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OZET

CAPRAZ BAGLI PVA/B NANOFIiBERLERIN ELEKTROSPIN
YONTEMI ILE HAZIRLANMASI VE KARAKTERIZASYONU

Elektrospinning yontemi nanofiber iiretiminde kullanilan en yaygin yontemlerden
biridir.Nanofiberler siirekli olarak polimer ¢ozeltisi tizerinde olusturulan bir dis elektrik
alan1 yardimu ile tretilebilmektedir.Nanofiberlerin biiyiik serbest yiizey alanlari, ¢coklu
yiizey modifikasyonlar1 ve dstin mekanik Ozellikleri gibi kendilerine 6zgi
fizikokimyasal 6zellikleri nedeniyle son yillarda biiyiik ilgi ¢cekmektedirler.Nanofiberler
elektronik ve biyomedikal cihazlar, kompozitler, ii¢ boyutlu doku iskelesi ve biyosensor

gibi ¢ok cesitli uygulama alanlarinda kullanilabilmektedirler.

Genellikle, nanofiberlerin morfolojik yapilarmin bagli oldugu konsantrasyon,
molekdil agirlhigi, ylizey gerilimi,viskozite, uygulanan elektrik voltaji, toplayict ile diize

arasindaki mesafe ve besleme hiz1 gibi parametreler analiz edilmistir.

Bu c¢alismada, polivinil alkol, polivinil alkol-borik asit, polivinil alkol-fenil
boronikasit ve polivinil alkol-4 vinilfenilboronikasit hibrit nanofiber membranlarin
hazirlanis1 ve karakterizasyonu arastirilmistir.Daha sonra polivinil alkol ¢ozeltisi capraz
baglanabilir 4-vinilfenilboronikasit ile karigtirilmis ve elektrospin esnasinda UV 1sinlari
ile ¢apraz baglanmistir.Foto c¢apraz baglanma reaksiyonu infrared spektroskopisi ile
karakterize edilmistir. Nanofiberlerin morfolojik o6zellikleri taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile gozlemlenmistir.Nanofiberlerin morfolojileri {izerine islemsel
parametreler olan viskozitenin, uygulanan elektrik akiminin, besleme hizinin ve diize ile

toplayici arasindaki mesafenin etkisi incelenmistir.

Termal dayanim termogravimetrik analiz (TGA) ve diferansiyel taramali
kalorimetri (DSC) ile incelenmistir.Infrared spektroskopisi nanofiberlerin islevselliginin
karakterizasyonunda ve polivinil alkol ile inorganik katkilar arasinda etkilesimin

incelenmesinde kullanilmistir.

Ekim 2012 Emre BASTURK
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ABSTRACT

PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF CROSSLINKED
PVA/B NANOFIBERS ViA ELECTROSPINNING METHOD

Electrospinning is one of the most common methods used to fabricate nanofibers.
Nanoscale fibers can be continuously produced with the help of an external electric field
induced on the polymer solution. Nanoscale polymer fibers have attracted tremendous
interest for decades due to their unique physicochemical properties, such as large
specific surface area, multiple surface functionalities and superior mechanical
properties. Nanofibers can be used in a large variety of applications such as biosensors,

three dimensional tissue scaffolds, composites, electronic and biomedical devices.

Generally, the dependences of nanofibres structure on parameters, such as
concentration, molecular weight, surface tension, viscosity, applied electric voltage, tip

to collector distance and feeding rates are being analysed.

In this study, the preparation and characterization of polyvinyl alcohol , polyvinyl
alcohol —boric acid, polyvinyl alcohol-phenyl boronicacid hybrid electrospun nanofiber
membran were investigated. Then, polyvinyl alcohol solution was mixed with cross-
linkable 4-vinylbenzene boronic acid , enabling the polymer to cross-link upon UV
irradiation. The photo-cross-linking reaction was characterized by a Fourier transform
infrared spectroscopy. Nanofibers morphology were observed under a scanning electron
microscopy. The effects of operating parameters including viscosity, electric voltage,
feeding rate and tip to collector distance on the morphology of electrospun nanofibres

were systematically evaluated.

The thermal stability was investigated by both thermogravimetric analysis and
differential scanning calorimetry. Fourier transform infrared spectroscopy was utilized
to characterize the functionality of the nanofibers and investigate the interaction

between polyvinyl alcohol and inorganic additions.

October 2012 Emre BASTURK
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1. GIRIS
1.1. Giris

“Nano” terimi, bir metrenin milyarda biri anlamina gelir. “Nanoteknoloji”, “nanobilim”
gibi basinda ‘“nano” Oneki bulunan terimler, “nanometre” teriminden gelmektedir.
Temel olarak nanometre, diger Ol¢lim skalalar1 gibi bir 6lgiim skalasidir. Bir metrede
1.000.000.000 nanometre vardir, yani bir nanometre, bir metreden bir milyar kere
kiigiiktiir. Bir nanometre, asag1 yukari orta-boyutta bir molekiiliin, 6rnegin 60 karbon

atomu iceren bir molekiiliin boyutundadir.

“Nanobilim”, nanometre olgeginde madde ve enerjiyi inceleyen bilimdir. Onemi,
nanometre Ol¢eginde fizik kurallarin farkli islemesinden ve maddeyle enerjinin bu
Olgekte farkli 6zellikler tagimalarindan kaynaklanmaktadir. Pargaciklar yeterince kiigiik
olduklarinda ve nanopargaciklar olarak nitelendirilebildiklerinde, mekanik 6zellikleri ve
1sikla diger elektromanyetik 1sinimlarin bunlarla etkilesimi degisir. Nano Olcekteki
malzemeler, kiitlesel malzemenin 6zelliklerinden ya da malzemenin molekiiler haldeki
ozelliklerinden ¢ok farkli olan yeni Ozelliklere sahiptirler. Yiizey davranisi, kiitlesel
malzeme davramiglarmi  baskilar. 100 nanometreden daha kiiciik boyutta olan
malzemeler, kiitlesel halde olan malzemelere gore toplam hacimlerine goére ¢ok biiyiik

oranda yiizeye sahiptirler.

Nanoteknoloji, nanobilimin buluslarinin gercek hayattaki uygulamalariyla ilgilidir.
Nanoteknoloji, daha fazla islevi olan, daha az ham madde ve daha az enerji tiiketen,
daha kiigiik, daha ucuz, daha hafif ve daha hizli cihazlarin {iretiminin 6niinii agmaktadir.
Yani nanoteknoloji, 6zel bir bilim ya da miihendislik alanindan ¢ok, bir¢ok teknolojinin,

prosesin ve teknigin toplamudir.

Nanofiberler genel olarak 1 mikrometreden daha kii¢iik ¢apa sahip olan fiberler olarak
tanimlanabilmektedir.Yiiksek yiizey alanina sahip ve gozenekli yiizeyler olusturan
nanofiberler, istlin oOzellikleri sebebiyle pek ¢ok kullanim alanma sahiptirler.
Nanofiberler ¢ekme (drawing) , kalip sentez (template synthesis) , faz ayrimi ,
kendiliginden birlesme (self assembly) ve elektrospinning yoOntemleriyle

tiretilebilmektedir.Bu {iretim yontemleri igerisinde sadece elektrospinning teknigi ile



nanometre boyutunda fiberler elde edilebilmektedir.Elektrospinning teknigi diger

tekniklere gore ¢ok daha basit,uygun maliyetli ve kullanisli bir metotdur.

Elektrospinning yontemiyle iiretilen nanofiberlerin morfolojileri ve gaplar1  birgok
parametreden etkilenerek farkliliklar géstermektedir. Bu parametreler ¢ozelti, proses ve
ortam parametreleri olarak 3 ana baslik altinda toplanmaktadir.Cozelti parametreleri:
konsantrasyon, viskozite, yiizey gerilimi, elektrik iletkenligi , ¢6ziicliniin dielektrik
etkisi, proses parametreleri; uygulanan voltaj, ¢ozelti akis hizi, ¢ozelti sicakligi,
toplayici tipi, diize ¢api, toplayict diize mesafesi; ortam parametreleri ise rutubet,

atmosfer tipi, basing, sicaklik gibi degiskenleri igerir.

Elektrospinning yontemi ile iiretilen polimerik ,kompozit ve seramik kompozit esasl
nanofiberler ¢ok iyi mekanik ozellikler gosterirler.Buna bagli olarak genis kullanim
alanina sahiptirler. Nanofiberler doku miihendisliginde, kontrollii ilag saliniminda,
yara Ortiilerinde, medikal protezlerde, kozmetik triinlerde, koruyucu giysilerde,
kompozitlerde, optik ve elektriksel uygulamalarda, filtrasyon uygulamalarinda,

sensorlerde ve tarim uygulamalarinda kullanilmaktadir.

1.2. Tezin Amaci

Bu calismanin amaci, elektrospinning yontemi ile nanometre boyutlarinda ¢aplara sahip
homojen dagilimli polimerik nanofiberler elde etmektir.Calismanin ilk asamasinda,
elektrospin edilecek polimer ¢ozeltisi igerisine ¢esitli inorganik ve organik bilesikler
katilarak termal dayanimi arttirtlmis ve ¢apraz baglanmis nanofiberlerin elde edilmesi
amaglanmistir. Elektrospinning yontemini etkileyen parametreler olarak; ¢o6zelti
viskozitesinin etkisi, uygulanan voltajin etkisi, toplayici ile besleme tinitesi arasindaki
mesafenin etkisi ve besleme hizinin etkisi, nanofiberlerin ¢aplar1 ve morfolojileri
tizerindeki etkileri incelenerek, en uygun islem ve proses parametreleri tespit
edilmistir.Elektrospinning prosesi ile nanofiber firetilirken es zamanli olarak UV
1s1masina maruz birakilarak capraz bagli nanofiberleri hazirlamaktir. Hazirlanacak olan

nanofiberlerin morfolojileri ve termal 6zellikleri incelenecektir.



1.3. Giiniimiiziin Teknolojisi Nanoteknoloji

Nanoteknoloji, maddenin molekiiler diizeyde diizenlenmesi ve kontrol edilmesi yoluyla
gerceklestirilen islemlere verilen genel addir.Bu teknoloji sayesinde ¢ok karmasik ve
bliyiik sorunlar1 ¢6zmek miimkiin olabilir. Nano,Latince ‘’nanus’’kelimesinden
tiiretilmistir ve clice anlamma gelir. ’’Nano’’boyuttaki bilim ve teknoloji
faaliyetleri,dlgiit olarak metrenin milyarda biri uzunluklarda séz konusu olmaktir.10
metrelik bu inanilmaz kiigiikliikte,ya da bir milimetrenin milyonda biri olan bu evrende,
molekiiler ve atomik diizeyde bilim ve teknoloji kendine has &zellikler

¢

tagimaktadir.21.yiizyilin giderek bir nano-¢ag’’ niteligine dogru ydnelecegi ve
gelecegin  diinyasinin  tiimiiyle  “’nanoteknoloji’”  etrafinda  sekillenecegi

tartisilmaktadir[1].

Nano diizeyde, maddenin fiziksel,kimyasal ve biyolojik 6zellikleri temelden ve 6nemli
Olciide farkliliklar gdstermekte ve tek tek atomlarin,molekiillerin ve kiitlenin
ozelliklerinde degisimler s6z konusu olmaktadir.Bu diizeyde kimyasal kompozisyon
degismeden,baz1 temel sabitlerde degisimler gozlemlenebilmektedir (6rnegin,ergime
sicakligi,elektriksel iletkenlik,manyetik Ozellikler,yiizey gerilimleri gibi).Maddenin
boyutlar1 kiigiildiikge ylizey alaninin hacme orani artmakta ve s6z konusu boyutlar
“nano’’ diizeylere ulastifinda bu oran olaganiistii bir artis géstermektedir.Buna bagh

olarak,drnegin:

v" Nano seker suda daha iyi ¢éziinmekte ve ¢ok daha iyi buzlanmaktadir.

v Nano giimiis anti-bakteriyel,anti-mikrobik nitelikler tasimaya baslamakta ve ilk
yardim miidahalelerinde yara bandi olarak kullanilmaya baglanmuistir.

v" Nano altin ergime noktasi birkag yiiz derece diismektedir.

v Nanokompozitler 1sil iletkenlik kazanmakta, radyasyon kalkani olabilmekte,
kablosuz iletisimde kullanilmakta ve 1siy1 elektrige cevirebilecek niteliklere

kavusmaktadir [2].
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Sekil 1.1 Nano-diizeyde boyutlar.
1.3.1. Nanoteknolojinin uygulama ve kullanim alanlari

Nanometre Olgeklerinde malzemelerin sahip olduklar1 {stiin fiziksel ozellikleri
kullanarak cesitli alanlarda( bilisim ve iletisim,elektronik,biyoteknoloji,farmakoloji,
tip,savunma,tekstil,makine ve insaat sanayileri )teknolojik devrim niteliginde yeni

tirtinler elde edilebilmektedir.
Nanoteknoloji sistemlerinin gelecekte kullanilabilecegi uygulama alanlari:

v’ Hastalik mikroplarinin imha edilmesinde

v" Timor hiicrelerinin tek tek yok edilmesinde

v' Kan damarlarinda devriye gezen ‘’nano-denizaltilar’® ve damar tikanmkliginin
aninda agilmasinda

v Atomik boyutlarda siiper bilgisayarlarda

\

Mikrogiplerden roketlere,nano-uydulara kadar makinelerde

v" Hasarli hiicrelerin tamiri ve yaslanmanin geciktirilmesinde [1].
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Sekil 1.2. Nanoteknolojinin uygulama alanlari.

Sekil 1.3. Nanolitografi teknigi ile ¢izilen diinyanin en kiigiik tiirk bayragi.



1.3.2. Nanoteknolojinin kronolojik gelisimi [3]

1959: Richard Feynman meshur konugmasin1 yapti.

1974: Aviram Seiden ilk molekiiler elektronik alet i¢in patent ald1.

1981: G.K. Binnig ve H.Rohrer atomlar1 tek tek goriintiileyebilmek i¢cin STM’yi icat
ettilet.

1985: R. Curl Jr.,H. Kroto, R.Smalley C60’1 kesfettiler.

1986: K.E. Drexlor ‘Engines of Creation’ kitabin1 yayimladi.(Molekiiler nanoteknoloji
fikri).

1987: iletkenligin kuantum &zelligi ilk defa gdzlendi.

1987: T.A. Fulton ve G.J. Dolan ilk defa tek elektron transistorii yapti.

1988: W. De Grado ve ekibi ilk defa suni protein yaptilar.

1989: IBM (Zurih)’de 35 xe atomundan IBM yazis1 yazildi.

1991: Iijima ¢ok duvarli karbon nanotiipleri kesfetti.

1993: Iijima ve Bethune tek duvarli karbon nanotiipleri kesfetti.

1993: Rice Universitesi’nde (ABD) ilk “nanoteknoloji” laboratuar1 kuruldu.

1997: N.Seeman ilk defa DNA molekiilii kullanarak nanomekanik aygit yapti.

1997: 1k defa nanotiip kullanilarak elektrik akimi 6l¢iildii.

1998: C. Dekker ve ekibi TUBEFET yapti.

1999: M.Reed ve J.M. Tour ilk defa tek organik molekiil ile elektronik anahtar yapti.
2000: ABD’de ilk defa nanoteknoloji arastirmalar i¢in 422 milyon dolar kaynak ayrildi.
2001: 1k defa nanotiiplerden transistdr mantik devreleri yapilda.

2001: ZnO nanotel lazeri yapildu.

2002: Siiperorgii nanoteller yapildi.

2005: Tk dort tekerlekli nano araba modeli hareket ettirildi.

2008: Hiicre i¢i analizler i¢in nanoajanlar1 yapilmasi.

2013: Hiicre i¢i manipiilasyonlar i¢in nanoaraglar yapilacak.

2015: Yapay sistemlerin kendi kendini onarabilmesi.

2018: insan organlarinin i¢ yapilanmasinin tanimlanmas.

2021: Viicudun i¢inde nanomakineler iiretilmesi.



1.4. Nanofiber Nedir?

Genel anlamda nanofiberler s6z konusu oldugunda ‘nano’ terimi, fiber capinin
biyiikliigii hakkinda bilgi verir. Yani nanofiberler basit olarak, caplari nanometre
boyutlarinda olan fiberler olarak tanimlanabilmektedirler. Ancak, bu konuda birbirinden
farkli tanimlamalar kullanmaktadirlar. Ornegin, bazi kaynaklar ¢api 1 mikronun
altindaki fiberlere nanofiber derlerken, bazilari ise bu tanimi ¢ap1 0,3 mikron (=300
nanometre) veya daha az olan fiberler i¢in uygun gormektedirler. Bir bagka
tamimlamada nanofiberler, ¢aplar1 0,5 mikrondan daha az olan fiberler olarak ifade
edilmektedirler [4]. Sekil 1.4’de boyutsal olarak insan sag¢i ile nanofiber g¢apinin

karsilastirilmast goriilmektedir.

HV Spot Mag Det WD Pressure 04
20.0 kV 3.5 2400x Etd 7.31 mm 18

Sekil 1.4. Sag teli ile nanofiberin gaplarinin Karsilastirilmasi.



Nanofiberlerin son iiriinlere kazandiracag: 6zellikler asagida belirtilmektedir [5]:

v’ Insan sagindan daha ince bir yapiya sahip olmalari,
Birim kiitleden elde edilebilecek ylizey alaninda artis,
Farkli caplarda, ¢ok katli olabilen, ¢ok kararli yapilar,
Daha dayanikli, daha hafif yapilar olugturmalari,
Uretimlerinde daha az malzeme kullanimi,

Daha az enerji kullanimi,

Filtrelemede yiiksek performans gostermeleri,

A N N NN R

Su gegirmezlik, leke tutmazlik, kirismazlik gibi kumas performans 6zelliklerinde
yiiksek derecede artis saglamalari nanofiberlerin son iriine kattiklart

Ozelliklerden sadece birkacidir.

1.5. Nanofiberlerin Uretim Yontemleri

Eriyikten fiber ¢ekimi, kuru ve yas fiber ¢ekimi gibi konvansiyonel fiber iiretim
teknikleri mekanik kuvvetlerle eriyigin ya da ¢ozeltinin bir diizeden gegirilmesini
saglama ve daha sonra katilastirilmasi esasina dayanmaktadir. Ancak konvansiyonel
fiber iiretim yontemlerinde kullanilan diize c¢aplarinin nanofiberlerin iiretiminde
kullanilabilecek kadar kiigiiltiilmesinin imkansiz olmasi nedeniyle bu yontemlerle
nanofiberlerin iiretilmesi miimkiin olmamaktadir. Labaratuvar 6lgeginde nanofiberlerin

tiretimleri temel olarak bes gruba ayrilmaktadir: [6]
1.5.1. Cekme yontemi

Cekme (Drawing), yontemi ile tek ve uzun nanofiberler elde edilebilmektedir.Bu
yontemde nano veya mikro biyiikliikteki taramali elektron mikroskobu pipetleri
polimer damlaciginin yiizey ile temas ettigi noktaya daldirilir ve hizli bir sekilde
cekilir.Bu sekilde tek bir fiber elde edilmis olacaktir. Nanofiberlerin ¢ekilmesi her bir
damlacik tizerinde bir¢ok kez tekrarlanabilir.Polimer damlacigindan fiber cekilirken
¢oziicii buharlagsmasi olacak ve fiber katilasacaktir.Polimer damlacigindan fiberin ¢ekim
hiz1 arttik¢a fiber yaricapi kiigiilecektir.[7] Cekme islemi Sekil 1.5°de sematik olarak
goriilmektedir. [8]



ANne

Sekil 1.5. Cekme yonteminin sematik gosterimi.[8]

Cekme yontemi ile Amrinder ve grubu ¢ap1 37 nm olan polistiren tek nanofiberlerini
elde etmislerdir.[8] Elde etmis olduklar1 nanofiberlerin SEM goriintiileri Sekil 1.6°da

goriilmektedir.

Sekil 1.6. Cekme yontemi ile elde edilmis polistiren nanofiberi. [8]

1.5.2. Kahp sentez yontemi

Bu yontem istenilen yapinin elde edilmesinde belli sekillerdeki kaliplarin kullanilmasini

gerektirir.Fiber elde edilecek polimer c¢o6zeltisi nano veya mikro biiyiikliikteki



gozeneklere sahip membran iizerine aktarilir ve ¢Ozelti lizerine su ve basing
uygulanarak bu gozeneklerden gegmesi saglanir.Sonugta istegimiz sekilde nano ve
mikro yapilari olusturmus oluruz. Membran kalip olarak aliiminyum ve silika
kullanilabilmektedir. Elde edilen fiberlerin ¢aplar1 yaklasik 100-200 nm civarindadir.[9]
Kalip sentez yonteminin sematik gosterimi Sekil 1.7° de goriilmektedir.Gri renkli olan
aliminyum kalib1,yesil renk re¢ineyi, mavi renk polimer nanofiberi ve pembe renk ise

silika kalib1 belirtmektedir.

UV-light

#

Sekil 1.7. Kalip sentez yonteminin sematik gosterimi. [9]

Grimm ve grubu kalip sentez yontemiyle ¢apraz bagl poliakrilat nanofiberlerini elde
etmistir.Nanofiberlerin ¢aplar1 120 ile 1000 nm arasinda degismektedir. Elde edilen
nanofiberlerin SEM goriintiileri Sekil 1.8’de goriilmektedir.[10]

Sekil 1.8. Kalip sentez yontemiyle elde edilmis poliakrilat nanofiberin SEM goriintiileri
[10]
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1.5.3. Faz ayrim yontemi

Bu yontemin temeli homojen polimer ¢dzeltisinin hazirlanmasi ve ¢oziiciiniin ortamdan
uzaklastirilmasi ile gdzenekli polimer nanofiber yapmin olusturulmasidir. Islem genel

olarak bes basamaktan olusmaktadir. Bunlar:

Polimerin uygun ¢oziiciide ¢oziilmesi
Cozeltinin jellestirilmesi
Coziicliniin ayristirilmast

Sogutma

o B~ WD

Sogutma ve kurutma islemlerinden olusur.[11]

Faz ayrim1 yontemi semasi ve bu yontemle elde edilmis fiberin SEM goriintiisii  Sekil

1.9’ da goriilmektedir.

A

Polimeri ¢cozme

polimer

coziiciiyii
uzaklastirma

gozeknekli

Sekil 1.9. (A) :Kalip sentez yonteminin gosterimi (B) : Kalip sentez yontemiyle elde

edilmis nanofiberin SEM goriintiisii.[11]
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1.5.4. Kendiliginden birlesme yontemi

Kendiliginden birlesme yonteminde, atom ve molekiiller nanoboyutta hidrojen baglari,
Wan der Walls kuvvetleri, hidrofobik etkilesimler ve elektrostatik reaksiyonlar
yardimiyla belirli bir diizen igerisinde dizilirler. Bu yontem daha cok peptit nanofiber
yapilar1 olusturmak i¢in kullanilmaktadir.Peptit yapisini olusturan aminoasitlerin
hidrofilik ve hidrofobik fonksiyonel yapilarinin birbirleri ile etkilesimleri sonucunda bir
diizen igerisinde dizilirler.Elde edilen nanofiberin ¢aplari 5 ila 25 nm arasinda degisim

gostermektedir.[12]

100nm &5

Sekil 1.10. (A): Peptit molekiiliiniin kimyasal yapis1 ve uzaydaki 3 boyutlu
gorintisi, (B): Peptit molekiillerinin nanoboyutta kendiliginden
birlesmesi (C): Peptit nanofiberlerinin TEM goriintiisti. (D): Peptit
nanofiberlerinin SEM goriintiisii. [12]
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1.5.5. Elektrospinning yontemi

Polimer c¢ozeltisinin elektriksel olarak yiiklenmesi ve topraklanmis bir toplayici
tizerinde dagimik bir halde nanofiberlerin konumlanmasi esasina dayanan
elektrospinning yontemi,bilinen en yeni ve en etkin nanofiber iiretim teknigidir.Bu
yontemle pek ¢ok polimerden 3 ila 1000 nm arasinda ¢aplara sahip nanofiberlerin elde
edilmesi miimkiindiir.Yukarida anlatilan nanofiber iiretim yontemlerine nazaran ¢ok

daha basit ve ucuz bir yontemdir [13].

13



1.5.6. Nanofiber iiretim yontemlerinin avantaj ve dezavantajlari

Nanofiberlerin tiretimi yukaridada agiklandigi gibi 5 farkli yontem ile tiretilebilmektedir
[6]. Bu iretim siireglerinin birbirlerine kars1 avantajlar1 ve dezavantajlari

bulunmaktadir.Bu karsilastirmalar Tablo 1.1°de gosterilmektedir.

Tablo 1.1. Nanofiber Uretim Y&ntemlerinin Avantaj Ve Dezavantajlarinin

Karsilagtirilmasi.
Avantajlar Dezavantajlar
Cok cesitli Verim diisiiktiir.
malzemeye Cap biiyiiklikleri
Cekme Yéntemi uygulanabilir. birbirinden farklilik

Uretimi basittir. gosterir.
Cok ¢esitli Nanofiber
malzemeye boyutlarinin ve

_ uygulanabilir. diizenlemesinin

Kalip Sentez Yontemi

Nanofiber caplari sinirlt olmasi.

kontrol edilebilir.

3 boyutlu Uretim karmasiktir.
gozeneklere sahip Nanofiber
lizeyler . .

Faz Ayrim1 Y ontemi ey diizenlenmesi
olugturulur. kontrol edilemez.
3 boyutlu Uretim karmasiktir.

Kendiliginden Birlesme gozeneklere sahip
Yontemi ytizeyler

olusturulur.

Elektrospinning Y ontemi

Kurulum diizenegi

basittir.

Ucuz bir

Toksit ¢oziicii

kullanimi vardir.
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yontemdir

1.6. Elektrospinning Yonteminin Tarihsel Gelisimi

Elektro tiretim islemi 1600’1l yillarda William Gilbert’in elektro-manyetizmanin sivilar
lizerine etkisini gozlemlemesiyle ortaya cikmistir. Gilbert c¢aligmasinda, kuru bir
yiizeydeki bir su damlasi {lizerine elektrik yiliklenmis bir kehribar pargasini tuttugunda
su damlasinin kehribar pargasina dogru konik bir hal alarak yonlendigini
gozlemlemistir.Bu gozlem elektrospray ve elektro {liretim iglemlerinin baglangict
sayllmaktadir.[14] Elektrospinning isleminin baslangigtan giiniimiize tarihsel gelisim

stireci Sekil 1.11°de goriilmektedir.

~
= >
g Q
© -
4+ () 0
@ I b7 =
L2 O = S ()
(G] 2 = o : = i
£ ] a £ 28, 2o B
— | .
O x Z s 3 SSgPES 8 @
= T 9 £t o ~EISESE 658 §
< o Qv = O FOhRS=ZHha oML
N o o

009L—
004L—
008L—
006L—
0c6L—
0€6L—
ov6L—
0S6L—
0961L—
0/6L—
0861L—
0661—

RS

15



1628 William Gilbert Swiarm elektrostatik kuvvet ile ¢ekiliminin ilk defa
gizlenmesi

1745 Bose Elektrohidrodinamik atomizasvonun tanmmlanmasi

1882 Favleigh Jet olusumu igin gereken wiikiin hesaplanmasi

1902 J.F. Cooley Y énteme dair ilk patent

1914 John Zelenw Elektrostatik kuvvet altinda kapiler ucundaki
damlanm jet olusumunun deneysel olarak ilk defa
belirlenmesi

1934 Anton Formhals Elektrospinning véntemivle ilgili bir dizi patent

1936 C.L Norton Erivikten elektrospinning véntemine dair alman ilk
patent

1964 Sir GI. Tavlor “Taylor Komisi™ olusumunun tanmmlanmasi

1971 Baumgarten Akgilik nano fiberlerin elde edilmesi

1987 Haywati Fiber kararliligma etk eden faktérlerin belirlenmesi

1995 D H. Reneker Jet olusumunun ve kararsizliklarm modellenmesi

Sekil 1.11. Elektrospinning yonteminin tarihsel gelisimi. [15]

1745 yilinda Bose yapmis oldugu c¢alismalarla sivilarin elektro-hidrodinamik

davraniglarini tanimlamistir.[16]

1882 yilinda Lord Raleigh elektriksel olarak yiliklenmis sivi damlaciklart ve bu
damlaciklarin kararliliklarini inceleyerek ¢alismalari daha ileri bir agsamaya getirmistir.
Rayleigh elektriksel olarak yiiklii bir damlagicin yiizey geriliminin {istiinde bir deger
aldiginda damlacigin kararsiz bir hal aldigini1 ve parcalanmanin gerceklestigini tahmin
etmistir. Rayleigh’in yaptig1 calismalarin sonucuna gore; sivi damlacigimi etkileyen iki
kuvvetin bulundugunu, bu kuvvetlerden birinin elektrik kuvveti oldugunu ve digerinin
ise elektrik kuvvetine tam zit yonde damlay: etkileyen yiizey gerilimi kuvveti oldugunu

gostermistir. Calismalarinda elektrik kuvvetinin yiizey gerilimi kuvvetini yendigi anda

damlanin ince jetlere ayrilarak piiskiirmeye basladigini gostermistir.[17]
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Y1l Kigiler Tanun

1902 Cooley, J. E. U.S. pat. # 692,631

1902 Morton, W. J. U.S. pat. # 705,691

1903 Cooley, J. E. U.S. pat. # 745,276

1934-1944 Formhals, A. U.S. pat. #s 1,975,504; 2,077,373:
2,109,333; 2,116,942; 2,123,992;
2,158,415; 2,158.416: 2,160,962;
2,187,306; 2,323,025; 2,349,950

1929 Hagiwara, K. U.S. pat. # 1,699,615

1936 Norton, C. L. U.S. pat. # 2,048,651

1939 Gladding, E. K. U.S. pat. # 2,168,027

1943 Manning, F. W. U.S. pat. # 2,336,745

1966 Simons, H. L. U.S. pat. # 3,280,229

1976 Simm, W., et al. U.S. pat. # 3,944,258

1977/1978 Martin, G. E., et al. U.S. pat. #4,043,331; 4,044,404; 4,127,706

1978 Simm, W., et al. U.S. pat. # 4,069,026

1980 Fine, J., et al. U.S. pat. # 4,223,101

1980/1981 Guignard, C. U.S. pat. # 4,230,650; 4,287,139

1982 Bornat, A. U.S. pat. # 4,323,525

1985 How, T. V. U.S. pat. # 4,552,707

1987 Bornat, A. U.S. pat. # 4,689,186

1989 Martin, G. E,, et al. U.S. pat. # 4,878,908

1991 Berry, J. P. U.S. pat. # 5,024,789

2000 Scardino, F. L. and U.S. pat. # 6,106,913

Balonis, R. J.
2004 Chu, B., et al. U.S. pat. # 6,713,011

Sekil 1.12. Elektrospinning yonteminin patentlerinin kronolojik gelisimi. [15]

1914 yilinda Zeleny elektriksel yiikiin sivilarin ylizeyleri iizerine olan etkisini

incelemistir. Zeleny, yapmis oldugu calismalar sonucunda sivi damlacik {izerine

uygulanacak olan elektriksel kuvvetin, sivinin vizkozitesi ve yiizey gerilimi ile arasinda

dogru bir orantinin oldugunu tespit etmistir. Yani sivinin vizkozitesi ve yiizey gerilimi

ne kadar fazla ise s1ivi damlacig: piiskiirtmek i¢in verilmesi gereken elektriksel giicde o

kadar fazla olacaktir.[18]

Zeleny’nin ¢alismis oldugu deney diizeneginin bir benzeri Sekil 1.13’de goriilmektedir.
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1915 yilinda Zeleny sivi damlacigin ucunda (meniskiis) meydana gelen deformasyonlari

ve damladan jete geg¢is durumunu fotograflarla incelemistir. Gozlemin sonucunda

olusan spreyin c¢oziiciinlin yapisina, uygulanan voltaja ve borunun ucundaki sivi

basincia bagl oldugunu belirlemistir. Elektrostatik kuvvetler ile damlacigin ucunun

meydana getirdigi deformasyon sekilleri Sekil 1.14 goriilmektedir.[15]

J ey g Yy

.

L

K]
K

Sekil 1.14. Damlacik ucunda meydana gelen deformasyonlar. [15]
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Elektro iiretim yontemiyle fiber iiretimi hakkindaki ilk patent 1934 yilinda Anton
Formhals (US Patent, 1-975-504) tarafindan alinmistir. Formhals elektriksel kuvvet ile

yiiklenmis polimer ¢ozeltisi damlaciklarindan suni fiberler tiretmistir.[20]

Formhals almis oldugu patentte seliilloz asetat polimer ¢ozeltisinden elektro iiretim
yontemiyle fiberleri elde etmistir. Hazirlanan polimer ¢ozeltisi igerisine zit kutuplara
sahip elektrotlardan birini koymus ve diger elektrotu ise toplayiciya monte etmistir. Bu
sekilde polimer damlacigi iizerine elektriksel gli¢ uygulandiginda polimer damlacigi
filamentler halinde toplayici iizerinde birikmistir.Islem sirasinda polimer damlacigia
verilmesi gereken gerilim ¢6zeltinin yapisina ,¢ézlinmiis olan polimerin mol agirligina
ve c¢ozelti vizkozitesine baglidir.Formhals 1939 ve 1940 yillarinda almis oldugu
patentlerde de polimer c¢ozeltisinin piiskiirtiildiigii siranga ile toplayict arasindaki

mesafenin fiber morfolojisine etkilerini incelemistir.[20]

Formhals’in patentindeki fiber c¢ekim yoOntemi sematik olarak Sekil 1.15°de

goriilmektedir.
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Sekil 1.15. Formhals’in deney diizenegi. [20]

Gladding [21] gelistirmis oldugu sistemde elektro liretim yontemiyle elde ettigi fiberleri
bir konvoyer toplayici lizerinde toplamistir.Bu sekilde elde edilen fiberlerin iplik gibi

sartlmasini saglamistir. Tasarladigr sistemler Sekil 1.16°da goriilmektedir.

HIO%:

Sekil 1.16. Gladding’in tasarlamis oldugu fiber ¢ekim sistemleri.[21]

1960’11 yillara gelindiginde Taylor tarafindan yapilan caligmalarda, elektriksel alan
altindaki bir sivi damlacigmin elektriksel olarak yiiklenecegini ve uygulanan
elektrostatik kuvvetle, sivi damlaciginin koni formunu alacagini ve fazla yiiklerin sivi
damlaciginin ucundan disar1 dogru ¢ikacagini ortaya koymustur [22-24].

RASTGELE

HALDE
NANOFIBER
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N
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POLIMER COZELTIiSI AKISI

v

KONisi

Sekil 1.17. Taylor konisi. [25]
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Taylor deney diizenegi Sekil 1.18’de verilmektedir.Taylor’a gore sivi damlacigi lizerine
uygulanan voltaj esik degeri gegtiginde sivi damlacigi koni formunu almaktadir.

Taylor’un kritik voltaja ait denklemi esitlik 1.1’de verilmistir.[15]

Metal Plaka
y

| ) —

Su Hames:

Yarmm Kine

Damla Yitksek Giig
Metal Tiip Raynag
0

Sekil 1.18. Taylor deney diizenegi. [19]

Vet =4(H /L7 )*( In( 2L/R)— 1.5 )*(1.3zRT)*( 0.09 )
Es
itlik 1.1. Taylor’un kritik voltaja ait denklemi.

Esitlikte;

V= kritik voltaj

H= kapiler ve toplayici aras1 mesafe

L= R yarigapl kapilerin uzunlugu

T= s1vinin yiizey gerilimi

1971 yilinda Baumgarten,elektro-tiretim yontemiyle akrilik polimerlerden 0.00-1.1 pm

caplarinda, stirekli bir sekilde, lifler iireten bir cihaz gelistirmistir.Yapilan bu deneyde,

lif c¢api,¢ozelti vizkozitesi,jet uzunlugu,debi ve ortam gaz1 arasindaki iligkiler
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incelenmistir.[26] Baumgarten’in tasarlamis oldugu deney diizenegi Sekil 1.19’da

goriilmektedir.
[
| I Yiiksek Voltaj
GUg¢ Kaynagi
Pompa
Kilcal Tup
| Damla
Mikrolif
Jet
% o []
| | ; Topraklanmis J:
Fresnel Lens L - Kamera
Flash

Sekil 1.19. Baumgarten deney diizenegi. [19]

1986 yilnda Hayati ve Tadros ¢aligmalarinda elektrik alanin, kararli jetler olusturabilme
kabiliyetini incelediler.Yayinlarinda jet olusumunu belirleyen en oOnemli faktoriin
stvinin iletkenligi oldugunu ortaya koydular.Yiiksek iletkenlige sahip svilarin,voltaj
artisiyla birgok damlaya ayrilabilen jetler olustururken, yalitkan malzemelerin
yiizeylerinde yiik tasiyamamasi nedeniyle jetin meydana gelmedigini belirlediler.Yar1

iletken sivilarinsa koni seklinde kararli jetler olusturdugunu gosterdiler.[27]

1995 yilina gelindiginde Reneker ve Doshi tarafindan “’Elektrospinning’’ yontemi genis
alanda kullanilan bir yontem haline gelmistir ve bircok organik polimerden
elektrospinning yontemiyle fiberler elde edilmistir.[28,29] Bu yillardan sonra
elektrospinning yontemi hakkinda bir¢ok yayin yapilmis ve patent alinmistir.[30]
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Sekil 1.20. Elektrospinning yontemine ait yayinlarin yillara gére degisimi. [30]

1.7. Elektrospinning Yéntemi ile Nanofiber Uretimi

Elektrospinning yontemi ile polimer ¢ozeltisi ya da eriyiginden nanofiber ¢ekiminde,
yiikksek bir potansiyel gerilim kullanilarak polimer damlacigi elektriksel olarak
yiikklenmekte, ince jet diizesinden ¢ikan polimer jeti, diizenin karsisina yerlestirilmis
olan topraklanmis hedefe dogru akmaktadir. Bu akim sirasinda polimer jeti ¢ok ince
fiberler halinde sacilmakta ve bu sayede nano seviyede capa sahip fiberler elde
edilebilmektedir [31]. Sekil 1.21°de elektrospinning isleminin genel semasi
goriilmektedir.[30]
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Sekil 1.21. Elektrospinning Yonteminin Sematik Gosterimi (A) Dikey Kurulum (B)
Yatay Kurulum. [30]

Elektrospinning yonteminde, enerji kaynagi ve toplayict bir uglarindan toprak baglantili
olduklarindan, sistem kapali devre goriiniimiindedir. Devredeki iki elektrottan biri fiber
cekim ¢ozeltisi ya da eriyiginin icine dogru yerlestirilmekte, digeri ise karsidaki
toplayiciya baglanmaktadir. Siringanin arka kismina yerlestirilmis olan bir pompa,
siringa igerisindeki polimer ¢ozeltisini, pipet boyunca u¢ kisma dogru itecek siirekli bir
basing meydana getirmektedir. Polimer ¢ozeltisine verilen elektrik akimi ile elektriksel
alan olusturulmaktadir. Sivinin yilizeyinde bir elektriksel yiiklenme meydana
getirilmekte ve yilizey gerilimine zit yonde bir kuvvet olugsmaktadir. Sisteme yiiklenen

gerilim 50 kV’a kadar c¢ikabilmektedir. Elektriksel alanin siddeti arttiginda diize
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ucundaki yari kiiresel haldeki sivi, konik bir sekil olusturacak sekilde uzamaktadir. Bu
konik sekil, literatiirde “Taylor Cone” (Taylor Konisi) olarak ge¢mektedir
[31,32].Taylor konisinin optik goriinimii ve farkli geometrilerdeki Taylor koni

olusumlar Sekil 1.22°de goriilmektedir [33].

Polimer Jetl l I I
V) '\ .' \
i ! I \

\ . Y | \'-..
! 1
“

(a)

500um

Sekil 1.22. (A) Taylor Konisinin Optik Resmi (B) Farkli Geometrilerdeki Taylor Koni
Olusumlari. [33]

Elektriksel kuvvet yiizey gerilimini yendigi anda elektriksel olarak yiiklenmis polimer
jeti hizla diizeden disartya dogru yonlenmekte ve aymi elektriksel yiike sahip
partikiillerin birbirini itmesi ilkesinden hareketle de, polimer jeti ¢cok ince fiberler
halinde ayrilarak metal bir plaka tizerine diismektedir.[31,34] Sekil 1.23’de polimer
damlasinin artan voltaj etkisiyle yar1 kiiresel damladan (a), Taylor konisine ge¢isi (b,c),
Taylor konisindeki sekli (d) ve Taylor konisinden bir jet halinde ¢ikis1 verilmistir.[19]
Taylor’in koni {izerine yaptig1 ¢alismada buldugu kritik voltaj degerindeki yari koni
acis1 49.3°dir.[35]
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Sekil 1.23. Artan Voltaj Etkisiyle Polimer Damlacigindan Taylor Konisi Ve Jet
Olusumu [19]

Elektrospinning isleminde polimer jeti tamamen yiiklii ya da kismi yiiklii hale gelmis
olabilmektedir. Elektrospinning isleminde polimer jetinin kismi yiiklenmesi sirasinda,
polimer jetinden gecen akim siddeti asagida Dbelirtildigi sekilde formiile
edilebilmektedir.

2aruc * + kar"E =1
Esitlik 1.2.Polimer jetinden gegen akim siddetinin degeri.

Esitlikte, k akigskanin iletkenligini, E uygulanan elektriksel alani, I polimer jetinden
gecen akimi, u polimer jetinin akis hizini, ¢ yiizey yiik yogunlugunu ve r polimer jetinin
yaricapii ifade etmektedir. o bir ylizey parametresi olup, ¢ozeltiye eklenen tuzun
konsantrasyonu ve/veya dielektrik karakterine bagli bir degerdir.a=0 iken yiizeyde yiik
yoktur, o0=1 iken ise polimer jeti, tam yuklidir [31].
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Sekil 1.24. Taylor Konisinin Geometrik Modellenmesi.

Yapilan hesaplamalar ve denemeler neticesinde, yiiksek gerilim altinda fiber {iretim
hizinin, en az sesin havadaki yayilma hizi kadar oldugu tespit edilmistir (340 m/s).
Polimer jeti elektriksel kuvvet etkisiyle hizlanirken viskoz direnci de giderek
artmaktadir ve viskoz direnci elektriksel kuvvete esit oldugu anda polimer jeti stabil
olmayan bir harekete baslamaktadir. Bu durumda, olusan hafif bir hava tiirbiilans1 bile
salinima neden olmaktadir. Sekil 1.25’de fiber M noktasina geldiginde fiberin x
eksenindeki hizi sifirdir ve bu noktada ii¢ kuvvetin etkisi altindadir (viskoz kuvveti,
elektriksel kuvvet ve eylemsizlik kuvveti). Viskoz kuvvetinin yonii polimer jetinin
hareketine ters yondedir. Elektriksel kuvvet ve eylemsizlik kuvvetinin bileskesinin yonii
de z ekseni yoniindedir. Bu da paralel kenar kanunu ile diyagonalin yoniinde hareketi
gerektirmektedir ve polimer jeti bu kuvvetlerin bileskesi yoniinde hareketine devam
etmektedir.[36] Elektrospinning yonteminde, bu stabil olmayan hareket, sarkag
hareketine benzemektedir. Islem sirasinda polimer jeti énce hizlanmakta, hiz arttik¢a
hava direnci artmakta, bir miiddet sonra ivme sifira diismekte ve sabit hizla hareketine

devam etmektedir. [31]

Jet toplayici levha ile metal igne ucu arasinda ilerlerken farkli yollar izler. Yiiklenen jet
Taylor konisinden ¢iktiktan sonra belli bir mesafede kararli bir sekilde hareket eder.

Daha sonra jette kararsizlik hali belirir. Kullanilan polimerin ¢dzeltisi veya eriyiginin
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ozelligine ve sistem degiskenlerine bagli olarak degisebilen ii¢ kararsizlik hali
mevcuttur. Jet bu kararsizlik hallerinden sadece birini gosterebilecegi gibi ii¢ kararsizlik
halini de gosterebilir [19]. Bu kararsizlik halleri; (i) klasik Rayleigh karasizligi, (ii)
Eksenel simetrik elektrik alan akimlanmasi, (iii) Whipping karasizlig1 olarak Shin [19]

ve arkadaslar tarafindan agiklanmis ve matematiksel olarak modellenmistir.
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Sekil 1.25. Kararsizlik Bolgesinde Jete Etki Eden Kuvvetler

Elektro iiretim isleminde en ¢ok goriinen kararsizlik hali whippingdir. Whipping
olusumunun nedeni, jet yiizeyindeki yiiklerin karsilikli olarak birbirlerini itmesi ile
meydana gelen ve yiiklerin bir arada olamamalarindan dolayt jette merkezden radyal bir
sekilde tork olusmasidir. Jet toplayici plakaya yaklastiginda ise ana jetten ayrilan kiigiik
jetler meydana gelir. Bu kiigiik jetlerin olusmasinin nedeni ise radyal yiiklerin birbirini
itmesi sonucu ana jetten ayrilmasi olarak izah edilmistir [19]. Jet yeterince inceldiginde
ve viskoelastik kuvvetler yeterince soniimlendiginde yeni whipping karasizliklari
olusur. Bu kararsizlik haline ikinci whipping karasizligi denir. Bu olay Sekil 1.26’da

gosterilmistir.
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Sekil 1.26. Elektrospinning Isleminde Whipping Kararsizlig1 Ve Taylor Konisi.

1.7.1 Elektrospinning yontemi ile iiretilen nanofiberlerin 6zellikleri

Elektrospinning yontemi ile dretilen nanofiberler kiigiik ¢apli olmalari sebebiyle,
nanofiber membranin kalinligr da oldukga kiigiiktiir. Ancak bu ince mebranlarin diisiik
mekanik ozellikleri, kullanimlarini sinirlamaktadir. Bunun sonucu olarak da nanofiber
membranlarin ¢esitli malzemeler {lizerine uygulanmaktadir. Zemin malzemeleri, uygun
mekanik Ozellikleri saglayacak ve nanofiber membraninin iglevselliklerini arttiracak

sekilde secilmektedirler.

Nanofiberler yiiksek mekanik 6zelliklere ve iyi esneklige sahiptirler. Her ne kadar ¢ap1
3-5 nm olan fiberlerin {iretilebilirliginden bahsediliyorsa da, 50 nm’ den daha kiigiik

captaki fiberler iiniform olmayan bir yapiya sahip olmaktadirlar. Ince capa sahip
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fiberlerde, ¢o6ziiciniin buharlagsmast ve polimer jet stabilitesinin saglanamamasi,

tizerinde ¢alisilmasi gereken konulardir [31,37].

Bu yontem ile iiretilen polimerik, karbon ve seramik nanofiberleri; karbon ve diger nano
tiiplerle karsilastirildiklarinda, maliyet ve tek adimda iiretimin gergeklesmesi gibi
konularda cesitli avantajlara sahiptirler. Ayrica boyutlar1 itibartyla tibbi amach
kullanima da uygundurlar. Bu yontemle ¢ok gesitli dogal ve sentetik polimer maddeden
nano ve mikro boyutta fiberler elde edilebilmektedir [31].Tablo 1.2°de gesitli

polimerlerden elektrospinning islemi ile iiretilmis nanofiberler gosterilmistir.

Nanofiber, 6zel uygulamalara sahip materyallerin gelistirilmesine olanak saglayan
mikro ve nano yapisal ozellikleri nedeniyle, son yillarda giderek 6nem kazanan bir
arastirma konusu haline gelmislerdir. Biiyiik yiizey alanlar1 ve kiiciik gézenek boyutlari,
nanofiberlerin 6nemini artirmaktadir. Elektrospinning prosesi ile nanofiber tiretimi, hem
elektrostatik  kuvvetlerden, hem de polimerin visko-elastik  &zelliklerinden
etkilenmektedir.

Nanofiber genellikle fiber ¢ekimi sonrasinda bir yiizey ilizerinde toplanarak dokusuz
yiizey haline getirilmektedirler. Alternatif olarak tek tek fiber ya da bu fiberlerin
olusturdugu ipliklerin elde edilebilmesinin de miimkiin oldugu belirtilmektedir [31,38].
Sayisiz nanofiberden elde edilen bu ipliklerin ¢aplari mikron seviyesindedir. Bu iplikler,
nanofiberlerin dokuma ve 6rme yiizeylerde kullanilmasina olanak saglamaktadirlar
[31,39]. Cesitli kimyasal ve fiziksel yontemlerle iiretilen bir boyutlu nano yapilarla
kiyaslandiklarinda, nanofiberler olduk¢a uzundurlar. Elektrospinning Kkesintisiz bir
proses oldugundan elde edilen fiber birkag kilometre uzunlugunda olabilmektedir. Bu
uzunluk, geleneksel yontemlerle firetilen kimyasal fiberlerinkine benzemektedir.
Uretilen fiberler dogrudan dokusuz yiizey haline getirilmektedir ve bu gdzenekli

yiizeyler ¢ok cesitli uygulamalar i¢in kullanilabilmektedir.

Elektrospinning prosesi sirasinda hizli bir buharlasma meydana gelmektedir ve polimer
zincirleri olduk¢a yiiksek kayma gerilimlerine maruz kalmaktadirlar. Bu kayma
gerilmeleri ve hizli katilagma polimer zincirlerinin gerilimsiz denge durumlarina
donmelerini engellemektedir. Sonug olarak, zincir yerlesimi ve kristalinite, geleneksel

yontemlerle tiretilen liflerden farkli olmaktadir [39].
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Tablo 1.2. Elektrospinning islemi ile Nanofiber Uretimi Yapilan Polimer Cesitleri.

POLIMER COZUCUSU
Poliakrilonitril, PAN Dimetilformamid
Polianilin, PANI Kloroform
Poliakrilamit, PAAmM Destile su

Nylon 6,6, PA-6,6 Formik asit

Poliiiretan, PU
Polibenzimidazol, PBI
Polikarbonat, PC

Polivinil alkol, PVA
Polimetilmetakrilat, PMMA
Polietilenoksit, PEO
Polivinilkarbazol, PVK
Polietilen teraftalat, PET
Poliakrilik asit, PAA
Polistiren, PS

Polivinil fenol, PVP

Polivinil kloriir, PVC
Polikaprolakton, PCL
Poliviniliden florid, PVDF
Polieter imid, PEI
Polietilenglikol, PEG
Poliferrosenidimetilsilan, PFDMS
Polietien-ko-vinil alkol
Polivinil prolidon, PVP
Poliamit, PA

Polilaktik asit, PLA

Poli laktik glikolik asit, PLGA
Poli(2-hidroksietil metakrilat), HEMA
Kolajen

Kitin

Kitosan

Kitosan/Polietilen oksit
Kitosan/Polivinil alkol
Seliiloz asetat, CA
Jelatin/Polietilen oksit

Dimetilformamid
Dimetilasetamit

Diklorometan

Destile su
Dimetilformamid:toluen

Destile su

Diklorometan

Diklorometan ve triflorasetik asit
Destile su

Tetrahidrofuran

Tetrahidrofuran

Tetrahidrofuran

Kloroform : metanol
Dimetilformamid : dimetilasetamit
Hekzafloro-2-prapanol

Kloroform

Tetrahidrofuran : dimetiformamid
Isopropanaol : destile su
[zopropanol

Dimetilasetamit
Dimetilformamid

Tetrahidrofuran : dimetilformamid
Etanol : formik asit

Hidroklorik asit
Hekzafloroisopropil alkol

Formik asit

Asetik asit

Asetik asit

Asetik asit

2,2,2-trifloroetanol
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Nanofiber kompozit membranlarin kullanimi, filtrasyon etkisinde ¢ok yiiksek bir artis
saglamaktadir. Koruyucu giysilerde istenen oOzelliklerin: Yiiksek su buhari transferi,
arttirilmig nefes alabilirlik ve gelistirilmis toksik kimyasal diren¢ oldugu bilinmektedir.
Elektrospinning yontemi ile tiretilmis yiiksek gézeneklilige sahip membran yiizeyler, su

buhari transferine de yardimci olmaktadirlar [37].

1.8. Elektrospinning Yontemini Etkileyen Parametreler

Elektrospinning yontemi ile farkli ¢aplarda nanofiberler elde etmek miimkiindiir. Bunun
icin isleme etki eden faktdrler amaca gore ayarlanabilir. Istenen &zellikte nanofiber
eldesi icin isleme etki eden bu faktorlerin kontrol edilebilmesi gerekmektedir. Bu

faktorler genel olarak ii¢ baglik altinda toplanabilir:

1) Polimer ¢ozeltisinden kaynaklanan parametreler
a. Cozelti iletkenligi
b. Yiizey gerilimi
c. Dielektrik etki
d. Cozelti vizkozitesi
e. Molekiil agirlig
2) Polimer prosesinden kaynaklanan parametreler
a. Voltaj
b. Akis hiz1
c. Igne-toplayici aras1 mesafe
d. Toplayic etkisi
€. Siringa capi

3) Cevresel parametreler

a. Sicaklik
b. Nem
C. Basing

d. Atmosfer tipi
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Elektrospinning isleminde nanofiber capmi ve morfolojisini etkileyen faktorler

asagidaki tabloda kisaca 6zetlenmistir [15].

Parametre ‘Fiher Morfolojisine Etkisi

Uygulanan voltaj 4 Fiber ¢api baslangicta ¥ sonra % (monoton degil )

Akis hizi A Fiber capi & (gok fazla akis hizi varsa boncuk olusumu gozlenir)
Kapiler ve toplayici 4 Fiber capt ¥ (mesafe ¢ok kisa ise boncuk olusumu gozlenir)
arasi uzaklik

Polimer 4 Fiber capt 4 (bellibir aralikta)

konsantrasyonu

Cozelti iletkenligi 4 Fiber Saply ( genis cap da@ilim)

Coziicii ucuculugu A Yiizeyde gozenekler olusur ve yiizey alani genisler

Sekil 1.27. Elektrospinning islemini Etkileyen Parametreler [15].

1.8.1. Polimer ¢ozeltisinden kaynaklanan parametreler

Polimer ¢ozeltisinin 6zellikleri, elektrospinning islemini ve olusan fiberin morfolojisini
etkileyen en Onemli parametredir. Yiizey gerilimi, nanofiberli yiizeylerde en sik
karsilasilan sorunlardan biri olan boncuk olusumunda 6nemli bir rol oynar. Cozelti
viskozitesi ve elektrik ozellikleri ise polimer jetinin uzama ve gerilme kapsamini

tanimlar. Bunlar da sirayla, olusan nanofiberin gap1 lizerinde etkiye sahiptir[36].

1.8.1.1. Molekiil agirhg ve ¢ozelti vizkozitesi

Polimer molekiil agirlhigi,cozelti vizkozitesini etkileyen en Onemli faktordiir.Polimer
molekiil agirhigr arttikca olusturdugu ¢oOzeltinin vizkozitesi de artar.Elektrospinning
isleminde polimer jetinin gerildigi siirecte, elektrikle hareket eden polimer jetinde
kopuslar olmasin1 onleyen ve bdylece siirekli bir ¢dzelti jetinin olugsmasini saglayan
etken, molekiil zincirlerinin karmagikligidir. Polimerin molekiil agirligi, polimer
zincirinin uzunlugunu temsil eder. Polimer zinciri uzunlugu ise ¢oziicii i¢indeki polimer
zincirlerinin karmagsiklik miktarin1 tanimlar. Dolayist ile polimerin molekiil agirligi,
polimer ¢ozeltisinin viskozitesini belirleyen oOnemli bir faktoérdiir. Verimli bir
elektrospinning islemi i¢in elektrospinning ¢o6zeltisi, uygun molekiil agirligina sahip
polimerlerle hazirlanmali ve uygun viskoziteye sahip olmalidir [40,41].

Cozeltinin  viskozitesine etkileyen diger bir Onemli faktér ise polimer

konsantrasyonudur.Konsantrasyonun yiikselmesi de polimer zincir karmasikliginin
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artmasia ve boylece elektrospinning siirecinde jet siirekliliginin saglanmasina sebep
olur.Yong ve arkadaslar1 konsantrasyonun, nanofiber ¢apina ve morfolojisine etkisini
incelemislerdir.Yaptiklar1 caligmada farkli konsantrasyondaki polivinilalkol/kitosan
blend c¢ozeltilerinden nanofiberleri elde etmislerdir.Bulduklari sonuglara gore
konsantrasyon artis1 ile boncuklu yapinin kayboldugu ve daha diizgiin nanofiber yapilar

elde edildigini gostermislerdir [42].

Konsantrasyondaki artigla, elde edilen nanofiberlerdeki boncuk olusumu azalirken
boncuk sekilleri de kiiresel formdan ig benzeri bir yapiya dogru degisirler. Ancak tiim
bunlara ragmen elektrospinning prosesi i¢in minimum polimer zinciri karmasiklig1 ve
dolayistyla minimum viskozite gereklidir. Cok yliksek viskozite, ¢dzeltinin diizeden
pompalanmasini zorlagtiracaktir. Ayrica ¢ok yiiksek viskozite, daha elektrospinning

islemi baglamadan ¢ozeltinin ignenin ucunda kurumasina sebep olabilmektedir [42].

Wl o\
. X I
/ -\

M7 T60 1835'¢p
Sekil 1.28.Viskozitenin Nanofiber Morfolojisine Etkisinin SEM Fotograflariyla
incelenmesi (PVA/KS=80/20; Voltaj,15 Kv; TDM,15 Cm)

Diisiik viskozitelerde, diisiik zincir karmasikligi vardir ve elektro ¢ekim esnasinda jet
lizerinde yiizey gerilimi kuvvetlerinin baskin etkisi olur. Bu nedenle siirekli bir jetin
olusmamasi veya boncuk olusumlar1 goriilebilir. Viskozitedeki artis polimerin zincir

karmasikliginmi artirarak elektro ¢cekim prosesinde siirekli jet olusumunu saglar. Artan
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viskozite ile fiber gaplar1 da artar. Bu durum muhtemelen ¢ozeltinin jetteki yiikler

nedeniyle gerilmeye kars1 direncinin artmasina baglidir [36].

Boncuk sekli
E—

Konsantrasyon Artigi

/ . B\ auvill| s
r] TN L P f’z'

Sekil 1.29. Cozelti Konsantrasyonundaki Artisla Boncuk Sekli Arasindaki Iliski [36].

Yiiksel ikiz yapmis oldugu calismada farkli konsantrasyonda PVA ¢ozeltileri hazirlamis
ve bu ¢ozeltilerden nanofiberler elde etmistir.Nanofiberlerin ¢aplarini hesaplayarak
nanofiber ¢apina konsantrasyon etkisini incelemistir.Elde ettigi sonuglara gére PVA

¢ozeltisinin konsantrasyonu arttik¢a nanofiber ¢aplar artmaktadir [43].

Konsantrasvon ile cap de@isim grafif

400
150 F—Q—
300

250 r__‘/-/

200

150 0//

100
50

Gap (nm)

PVA-%6 PVA-%8 PVA-%10 PVA-%R12 PVA-%13 PVA-%id
Konsantrasyon

Sekil 1.30. Farkli Konsantrasyonlardaki PVA Nanofiberlerinin 20 Kv Ve 10 Cm
Mesafedeki Ortalama Caplari [43]
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1.8.1.2. Yiizey gerilimi

Yiizey gerilimi; birim uzunluk basma ylizey diizlemine etki eden kuvvet olarak
tanimlanir. Bir sivi damlasinin havadan diiserken kiiresel bir sekil almasinin sebebi bu
yiizey gerilimidir. Elektrospinning islemi ile nanofiber eldesi ancak elektriksel olarak
yiiklenen polimer damlaciginin , yiizey geriliminin listesinden gelmesi ile basarilabilir.
Cozelti yiizey gerilimi nanofiberlerin iretilebilecegi konsantrasyon araligina etki eder
ve (n <1 poise) gibi diisiik viskozitelerde, yiizey gerilimin nanofiber morfolojisi tizerine
etkisi buyiiktiir. Yiizey gerilimi boncuk olusumuna neden olan bir faktordiir, fakat

diisiik bir ylizey gerilimi boncuk olusumunu engelleyebilir [15].

Yiizey gerilimi faktori polimer ve ¢oziicliye baghdir.Diizgiin nanofiberlerin olusumunu
desteklemek igin elektrospinning ¢ozeltisine etanol gibi diisiik yiizey gerilimine sahip
coziciiler ilave edilebilir. Sekil 1.31°de PEO ¢ozeltisine etanol eklenerek ¢6zeltinin
yiizey gerilimi disirilmis ve diger degiskenlerin durumu goézlenmistir. Yiizey
gerilimini azaltmanin diger bir yolu da, ¢ozeltiye yiizey aktif madde ilave etmektir.
Yiizey aktif madde ilavesi ile daha tiniform nanofiberler elde edilebilir. Cozeltiye, ince
toz halinde, ¢oziinmeyen bir yiizey aktif madde ilave edildiginde dahi, nanofiber

morfolojisi gelistirilir [36].

. i
&) Etanolizu @ 0.445 1 Etanolrsu : 0702

Sekil 1.31. PEO Cozeltisine Etanol Eklenerek Yiizey Geriliminin Diisiiriilmesi Ve Bu
Sekilde Daha Uniform Nanofiberlerin Elde Edilmesi.
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1.8.1.3. Cozelti iletkenligi

Polimer c¢d6zeltisinden elektrospinning islemi ile nanofiber elde edilebilmesi igin,
polimer ¢ozeltisinin mutlaka belirli bir iletkenlik degerine sahip olmasi gerekmektedir.
Elektrospinning isleminde polimer ¢ozeltisi, ylizeyindeki yiiklerin itmesi sayesinde
gerilir. Eger ¢ozeltinin iletkenligi artirilirsa, polimer jetinde daha fazla yiik tasiabilir.
Cozeltinin iletkenligi, iletken ¢oziiciiler, iyonik ya da non-iyonik yiizey aktif maddelerin
ilavesi, organik ya da inorganik tuz ilavesi veya pH ayarlanmasiyla gerceklestirilebilir
[45]. Wei ve arkadaglari, iletkenligin artis1 ig¢in inorganik tuzlarin ilavesinin etkisini
incelenmistir. NaCl ve Fe(NOg)s ilavesi iletkenlik artisi saglamis ancak artan tuz
miktar1 ile elde edilen nanofiberlerin ¢api artmistir.Bunun nedeni ise viskoeleastik

Kuvvetin artis1 ve artan kiitle miktaridir[44].

Sekil 1.32. Farkli Konsantrasyonlardaki Naci1 Eklenmis PVA Cozeltisinden Elde Edilen
Nanofiberlerin SEM Fotograflari(A) 0.1(B) 0.2 (C) 0.3 (D) 0.5 (E) 1.0 Wt %

1.8.1.4. Coziiciiniin dielektrik etkisi

Bir ¢oziicliniin dielektrik sabiti, elektrospinning islemi i¢in olduk¢a Onemli bir
etkendir.Genellikle, yiiksek dielektrik 6zelligine sahip bir ¢dzelti, boncuk olusumunu ve
elde edilen nanofiber ¢apini azaltir. Yiiksek dielektrik sabitli ¢ozelti kullanildiginda
toplam yiik yogunlugu artar. Buda polimer jeti boyunca yiik artisina sebep olur. Jet
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uzamasi kolaylagir. Nanofiber capmin azalmasi ve boncuk olusumunun azalmasi

boylece agiklanabilir.

1.8.2. Polimer prosesinden kaynaklanan parametreler

Elektrospinning islemini etkileyen 6nemli bir parametre de, polimer jetini etkiyen ¢esitli
dis faktorlerdir. Bu faktorler; uygulanan voltaj, akis hizi, toplayici tipi, diize ¢ap1 ve

diize ile toplayici arasindaki mesafedir.

1.8.2.1. Uygulanan voltaj

Polimer ¢ozeltisine yiiksek voltaj uygulanmasi, elektrospinning isleminin Kilit
noktasidir. Uygulanan yliksek voltaj, belirli bir elektrik iletkenligine sahip polimer
cozeltisinin elektriksel olarak yiiklenmesini saglar ve c¢ozeltinin topraklanmis bir
toplayiciya dogru ince bir jet halinde ilerlemesini saglayan elektrostatik kuvvetleri
olusturur. Cozeltiye etki eden elektrostatik kuvvetler, ¢ozeltinin yilizey gerilimi

kuvvetlerini yendiginde elektrospinning islemi baslar[46].

Voltajin artmasiyla nanofiber ¢ap1 belli bir noktaya kadar azalirken, o noktadan sonra
voltajin artmast daha fazla polimer beslenmesine neden olur. Taylor konisi ignenin
ucunda olma egilimi gosterirken, artan voltaj degeri ile koni igne i¢inde olusmaya baslar
ve daha fazla polimer cekilir. Ote yandan nanofiber capi artarken, elektrospinning
isleminde hata olarak nitelendirilen, nanofiberler iizerinde boncuklu yapi olusmaya
baslar [15].

Wei ve arkadaglar1 yapmis olduklar1 ¢alismada %11°lik PVA ¢ozeltisi farkli elektrik
voltajlart altinda elekrospin edilerek nanofiberler elde edilmistir. Uygulanan voltajin
artmasiyla nanofiber ¢aplar1 291 nm’den 161 nm’ye kiiglilmiistiir. Sekil 1.33’de artan

voltaj etkisiyle nanofiberlerin morfolojilerinin degisimi goriilmektedir.[44]
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Sekil 1.33. Farkli Voltaj Degerlerinde Hazirlanan PVA Nanofiberlerinin SEM
Gorintiileri. Uygulan Voltaj (A) 10, (B) 15, (C) 20 Kv [44].

1.8.2.2. Cozelti besleme hiza

Besleme hizi, elektrospinning islemi icin kullanilabilir ¢6zelti miktarini tanimlar.
Besleme hiz1 arttiginda, diizeden ¢ekilen ¢6zeltinin hacmi arttigindan nanofiber ¢apinda
ya da boncuk boyutlarinda artis gergeklesir. Ancak, yiiksek besleme hizina baglh olarak
nanofiber ¢apindaki artisin da bir limiti vardir. Diize ucundan ¢ekilen ¢dzelti hacminin
daha fazla olmasina bagli olarak, jetin kurumasi daha uzun zaman alir. Sonug olarak ise,
ayni ucus siresinde toplanan nanofiberler igindeki ¢oziicli, buharlagsmak igin yeterli
slireyi bulamaz. Buharlagmadan kalan bir miktar ¢oziicii, nanofiberler toplayici iizerinde
konumlandiktan sonra buharlasacagindan nanofiberlerin birbiri ile temas ettigi
noktalarda yapigmalar gergeklesebilir. Bu nedenle ¢ozelti besleme hizi, ¢oziicliniin

buharlagmak i¢in yeterli zaman bulabilecegi kadar diisiik olmalidir [36].

Wei ve arkadaglar1 yapmis olduklar1 ¢calismada %10’luk PVA ¢ozeltisi farkli ¢ozelti
besleme hizlart ile elekrospin edilerek nanofiberler elde edilmistir. Besleme hizini
artmasi artmastyla nanofiber gaplar1 174 nm’den 179 nm’ye genislemistir. Sekil 1.34’de

artan besleme hiziyla nanofiberlerin morfolojilerinin degisimi gériilmektedir.[44]

Sekil 1.34. Farkli Besleme Hizlarinda Elektrospin Edilmis PVA Nanofiberlerinin SEM
Fotograflar1 .Besleme Hizlar1 (A) 8, (B) 10, (C) 12 ul/Dk [44].
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1.8.2.3. Toplayici ile diize arasindaki mesafe

Toplayici ile diize arasindaki mesafe, jet olusumunun gerceklestigi, jetin inceldigi ve
¢oziiciiniin buharlasip kati halde nanofiberlerin olustugu bolgedir. Polimer jetinin
toplayicitya ulasana kadar havada gegirdigi ucus siiresi ve elektrik alan Kkuvveti,
elektrospinning islemini ve olusan nanofiberleri etkileyen faktorlerdir. Diize ile
toplayict arasindaki mesafe degistirilerek hem ucus siiresi hem elektrik alan kuvveti
degistirilmis olur. Bagimsiz nanofiber olusumu igin jetin ugus siiresi, ¢Ozliclinlin
buharlagsmasina yetecek kadar uzun olmalidir. Mesafe kisaldiginda bu siire kisalacak,
¢oziiciiniin tamami buharlagsmadigi i¢in nanofiberlerin temas noktalarinda yapigmalar ve
boncuk olusumlart goriilecektir. Mesafe arttiginda jetin izledigi yol arttigindan elde

edilen nanofiber ¢aplarinda diisiis goriiliir [47-50].

1.8.3. Cevresel parametreler

Elektrospinning isleminin gergeklestirildigi ortam sartlarinin polimer jetine etkileri,
lizerinde az sayida arastirma yapilan bir konudur. Ancak jetin bulundugu ortamin
rutubeti, atmosfer tipi ve basinci, elektrospin jeti ve elde edilen nanofiberlerin yapisi
tizerinde etkili faktorlerdir. Ortamin yiliksek rutubeti, 6zellikle ugucu bir ¢oziicii ile
hazirlanan  ¢ozeltilerin elektrogekiminden elde edilen nanofiberlerin morfolojisi
tizerinde etkilidir. THF icerisinde polisiilfon (PS) ¢oziilen polimer ¢ozeltisi ile yapilan
bir ¢alismada, %50 “nin altindaki bagil rutubette nanofiber yiizeylerinin diizgiin oldugu,
ancak rutubet miktar1 artinca nanofiber yiizeyinde dairesel gozenekler olustugu ve
rutubet miktar1 arttikca gozenek boyutlarinin arttigi tespit edilmistir. Ayrica bagil
rutubet, ¢oziicliniin ugma hizin1 da belirler. Cok diisiik bagil rutubette ¢oziicii ¢ok hizl
buharlasabilmektedir. Hatta buharlasma, ¢6zelti heniliz diizenin ucundayken
gerceklesebilmekte ve diize ucunda katilasma meydana gelmektedir. Bu durum
tikanmalara yol agar ve elektro ¢ekimi engeller. [36] Literatiirde ortamin bagil rutubeti
ile olusan nanofiber ¢aplar1 arasindaki iliskinin incelendigi ¢alismalarda, rutubet arttik¢a
elde edilen nanofiber caplarinda da artis oldugu gézlemlenmistir. Bu durum, rutubet
arttik¢a polimerin elektrik yiikiiniin artmasi ile agiklanmistir. Yani bagil rutubetin artisi,

jetin incelmesi igin gereken elektrik alan kuvvetini azaltmaktadir [19].
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Elektrospinning igleminin gergeklestigi ortamdaki havanin bilesimi de dnemlidir. Ciinkii
baz1 gazlar yiiksek elektrik alan altinda farkli davranislar sergilerler. Ornegin helyum
gazi, elektrik alana maruz kaldiginda bozulur ve elektro ¢ekimi engeller. Ortamdaki
basincin azalmasi genellikle elektro ¢ekim iizerinde olumlu bir etkiye sahip degildir.
Elektrospinning, atmosfer basincindan daha disik bir basing altinda
gerceklestirildiginde siringadaki ¢ozeltinin disar1 akma egilimi daha fazla olur ve bu

durum stabil olmayan jet baslangicina sebep olur [36].

1.9. Nanofiberlerin Potansiyel Kullanim Alanlar:

Elektrospinning yontemi ile olusturulabilecek malzemelerde kullanilan polimer
cesidinin ¢ok fazla olusu, ¢ok ¢esitli malzeme iiretimine olanak saglar. Bunun sonucu
olarak bu yontem ile iiretilmis nanofiberlerin kullanim alani1 da oldukga genis olacaktir.
Ayrica, nanofiberlerden olusturulan yapilarin, birim agirlikta saglanan yiiksek alan
ozelligi, yumusak tutumu, iyi mukavemet/birim agirlik 6zelligi ve mikroorganizmalar
ile ince parcaciklara bariyer olusturmasi gibi 6zellikleri, nanofiberlerin bircok alanda

kullanilmasinin baslica sebepleridir.

Bu avantajlar, nanofiberlerin bir¢ok endiistri alanina rahatlikla girmesine ve kendisine
potansiyel kullanim alan1 saglamasina izin vermektedir. Nanofiberlerin endiistriyel
iiretimi tizerine caligmalarin ve buna verilen 6nemin artmasinin yaninda, daha énemli
bir nokta kullanim alanlarinin arastirilip tespit edilmesidir.[51] Nanofiberlerin sahip
olduklar1 istiin fiziksel ozellikleri kullanarak cesitli alanlarda (Doku miihendisligi
uygulamalarinda, kontrollii ila¢ saliniminda, yara oOrtiilerinde, medikal protezlerde,
kozmetik triinlerde ve giysilerde vb. gibi) teknolojik devrim niteliginde yeni {iriinler
elde edilebilmektedir.Elektrospinning islemi ile {iretilen nanofiberlerin uygulama

alanlar1 Sekill.35’de gosterilmistir.
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Sekil 1.35. Elektrospinning islemi ile Uretilen Nanofiberlerin Potansiyel Uygulama
Alanlari

1.9.1. Doku miihendisligi uygulamalari

Nanofiberler, dogal dokular olusmadan 6nce bu dokularin yerine gecebilecek gegici
doku destekleri olarak kullanilabilmektedirler.Elektrospinning yontemi ile elde edilen
nanofiberler sayesinde, genis yiizey alani; kontrollii gozeneklilik, yapt ve mekaniksel

taklit

saglanabilmektedir.Dogal yapilarin

Ozellikler gibi istenen parametreler
edilmesinin yani1 sira, nano seviyede biyolojik olarak pargalanabilen nanofiberlerin
kullanilmas: ile istenen pargalanma seviyesi de kolaylikla saglanabilmektedir.
Nanofiberler, kikirdak, kemik, atardamar, kalp ve sinir dokular1 igin yapay doku destek
yapist olarak kullanilabilmektedirler. Nanofiberlerin yiiksek yiizey/hacim orani, diger
fiberlerden daha fazla hiicre eklenebilmesini saglamaktadir. Doku miihendisligi
uygulamalarinda: poliglikolik asit, poli-e-kaprolaktam, PLGA ve PLA gibi birgok

malzeme kullanilabilmektedir.
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Sekil 1.36. Kemik Doku Onarimi igin Uretilmis 3 Boyutlu Nanofiber Doku iskelesi
[51].

Ornegin, diklormetan ¢ozeltisinden elde edilen PLA nanofiberleri, kemik hiicreleri icin
kullanilmaktadir. Bulgular hiicrelerin kuvvetli bir sekilde nanofiberlere tutundugunu ve
nanofiberler icerisinde biiylidiigiinii gostermistir. Bu amagla kullanilan nanofiberler,
elektrospinning yontemiyle elde edilmektedir. Doku destek yapilarinda kulanilacak
fiberler i¢in elektrospinning yonteminin tercih edilmesinin avantajlari arasinda: Dogal
dokunun taklit edilmesini saglayan olduk¢a ince fiberlerin elde edilebilmesi, ¢esitli
polimerlerin, polimer karisimlarinin ve inorganik maddeler, ¢esitli biyo-molekiiller ve
hatta canli hiicreler gibi maddelerle karistirilmasi sayesinde fonksiyonel olarak aktif
nanofiber yapilarimin olusturulmasina izin vermesi sayilabilmektedir. Doku destek
yapilariin konstriiksiyonu ve kullanilan materyal, doku gelisimini ve yap1 igerisindeki

hiicre kiiltiirlerinin davranislarini etkilemektedir [31,52,53].
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Hasta Bivops Tzole edilmis

hiicre

Bityiime
faktorlen

Deluiskeles: Doku iskeles: Yeni hiicre
iizermme ekilmas
hiicre

Sekil 1.37. Nanofiber Yiizeyi Uzerine Ekilmis Hiicrenin Biiyiimesi.

Doku miihendisligi uygulamalar1 i¢in segilecek malzemelerin organizmaya uygun
yanitlar verebilecek biyo-uyumlu ve toksik olmayan bir malzeme olmasi
gerekmektedir. Insan viicudundaki dogal matrisin biyolojik fonksiyonlarin1 ve yapisini
taklit edebilmek icin sentetik matrislerin ve yapi1 malzemelerinin ideal tasarimi

gereklidir. Bu da doku miihendisligi ve biyomalzemelerin uygulama alanina girer.
1.9.2. Kontrollii ila¢ salinim1 uygulamalari

Nanofiberlerin bir diger kullanim alan1 da, ilaglarin veya diger fonksiyonel maddelerin,
nanofiberlerin veya nano tiiplerin igerisine katilmasidir. Bdylece nanofiberler, hem ilag
tasiyict, hem de ilag salinim sistemi olarak gorev yapmaktadirlar. Kontrollii bir ilag
iletimi i¢in, nanofiberlerin genis yilizey alanlarmin yani sira baska avantajlart da
bulunmaktadir. Ornegin, kapsamli hazirlik islemleri igeren kapsiilleme isleminden farkl
olarak, maddeler direkt olarak elektrospinning esnasinda verilmektedirler. Genellikle
elektrospinning Oncesi ilaglar ve tasiyici polimerler karistirilmaktadir. Karisimdan elde
edilen nanofiberler, ilag ve tastyict polimer arasindaki etkilesime bagl olarak degisik

yapilar olusturabilmektedirler.
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Sekil 1.38. Elektrospinning Yéntemiyle Uretilmis Hizli Coziinen ilag Salim
Membrani[51].

Cok kiiglik parcaciklardan olusan ilaglar nanofiberlerin sadece yiizeyine

tutunmaktadirlar. Hem ilaclar hem de tasiyict polimerler ayri ayri elektrospinning

yontemiyle ¢ekilebiliyorsa tiretilen iki farkli nanofiber birbirine karigtirilarak bir yiizey

elde edilmektedir. Daha ¢ok tercih edilen yontem, gesitli formlardaki ilag ve tasiyici

karisimlarindan tek bir kompozit nanofiber elde edilmesidir[31].

1.9.3. Yara ortiisii uygulamalari

Nanofiberler insan derisindeki yara ve yaniklarin tedavisinde de kullanilmaktadir. insan
yarast akinti iireten bir yapiya sahip oldugundan, bu tarz fiberlerin gozenekli yapiya
sahip olmalar1 biiylik avantaj saglar. Boyle bir ylizey yaranin kurumasini onlerken,
yaranin akan sivisini disari alinmasini ve tabaka altinda birikmemesini de saglar.
Bunlara ilaveten, miikemmel oksijen ve hava iletimi, enfeksiyon yapici bakterileri
engellemesi gibi 6nemli ozelliklere sahiptir. Belli 6zelliklerle hemostatik aletler igin
tasarlanabilir. Sekil 1.39°da elektrik alan yardimiyla biyolojik olarak pargalanabilen
polimerlerin ince fiberleri yarali yiizey iizerine dogrudan spreylenir veya puiskdirtiiliir

[51].
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Sekil 1.39. Yara Ortiisii Olarak Kullanilan Nanofiberlerin Uygulanmasi [51].

Yiizey iizerinde bir fibrilli tabaka olusturur. Bu da yaralarin iyilesmesine yardimci olur,
normal cilt biiyiimesini gelistirir. Konvansiyonel yontemle yapilan tedavi sonrasinda iz
kalirken, bu uygulamadan sonra iz kalmaz. Dokusuz yilizey nanofiber yapilarindan yara
ortlisti olarak kullanilanlarin gézenek boyutlar1 500 nm ve 1 um arasindadir. Bunlar
yarayl bakteri niifuzuna karsi korur, parcacik yerlesmesini engeller. 5-100 m2/g
civarinda olan yiiksek yiizey alan1 degerleri de sivi emilimi i¢in oldukg¢a verimlidir.
Nanofiberlerin inceliginden dolay1 ag ¢cok gozenekli ve birim kiitlede elde edilen ylizey
alanin fazlaligindan dolay1 ag1 gozenekliligini hesaplamakta 6nemli iki 6zelliktir. Boyle
saricilar oksijen ve su buharinin atmosferle yara yiizeyinde degisimi ic¢in yeterli
gozenekliligi saglamaktadir. Elektroiiretim ile elde edilmis nanofiberler direkt olarak
insan derisine toplanabilir. Yara ortiisti olarak kullanilan polimerlerin basinda kolajen,
kitosan, jelatin gelmektedir. Kitin, antibakteriyel ve antiosteroporotik ajan olarak
aktiftir. [51]
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Sekil 1.40. Fare Derisine A¢ilmis Yaralarin 1,2 Ve 3 Haftalik Periodlarda Kullanilan
Yara Ortiiciileri Ile Kapanmasi (A) Gazli Bez (B) Nanofiber Yara Ortiisii
(C) Ticari Yara Ortiiciisii [54].

1.9.4. Biyomedikal uygulamalar

Biyolojik agidan insan doku ve organlari nanofibrilli yapida bulunurlar. Kemik, dis, deri
ve kikirdak doku Ornek olarak verebilir. Tiimii nanometre Ol¢eginde lifli yapilardir.
Bundan dolay1r nanofiberlerin gilinlimiizdeki arastirmalar1 da onlarin biyomiihendislik
alanindaki uygulamalar1 yonilindedir. Arastirmacilar, kan igerisinde bulunan bir
bilesimden elyaf olusturmuslardir. Bu nano Olgekteki elyaflar, tamamiyla viicut
igerisinde ¢oziilebilen bandajlarda ve dikislerde kullanilmakta olup yaralanma oranini,

kan kaybini ve yaradaki enfeksiyon olasiligin1 diigiirmektedir.
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Sekil 1.41. Nanofiberlerden Uretilmis Kalp Kapake¢igi [55].

Nanolifler, biyomedikal alanda tibbi protezlerde (yapay kan damarlarinda, yapay
organlar), teletip malzemelerinde, ilag transferinde, yara ortii malzemelerinde, cilt

bakim iiriinlerinde, tibbi yiiz maskelerinde ve doku iskelelerinde kullanilmaktadir [51].

1.9.5. Kompozit uygulamalari

Nanofiber teknolojisinin oldukg¢a kii¢iik ve hafif triinler olusturabilmesi, kompozit

endiistrisinde yaygin kullanimina olanak saglamaktadir.
Bu giiclendirmelerle kompozitler;

v" Yiksek elastiklik modiili, ve

v' Mukavemet/agirlik orani gibi 6nemli 6zellikler kazanirlar.

Nanofiberler bazi malzemelerin mikro fiberlerinden daha iyi mekanik 6zellikler gosterir
ve bu da kompozitlerde siiper yapisal ozellikleri artirir. Bunun yaninda nanofiberle

giiclendirilmis kompozitler geleneksel mikrofiberli kompozitelerde goriilmeyen art1 bazi
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niteliklere sahiptir. Mesela matris ile nanofiber arasindaki yansima indekslerinde bir
fark var ise, olusan kompozitte 151k dagilmasi yiiziinden saydam olmayan bir yap1 olur.
Fakat bu smirlamadan goriinen 15181in dalga boyundan daha kiigiik ¢apli nanofiberler
kullanilarak kaginilabilir [51].

PVA nanofiber

PAN nanofiber

Capraz baglama

Sekil 1.42. PVA Nanofiberi Ile Capraz Bagli PAN Nanofiber Konpozit Mebmranin

Sematik Goriiniimii [56].

1.9.6. Filtrasyon uygulamalari

Filtrasyon i¢in kullanilan fibrilli materyallerin avantajlart yiliksek filtrasyon
verimlilikleri, diisiikk hava direngleridir. Filtrasyon verimliligi fiber inceligi ile yakindan

alakalidir ve bu 6zellik filtre performansini belirleyen en 6nemli 6zelliktir.

Yiiksek yiizey alan1 ve gozenekli yapist sayesinde nanofiberlerden olusturulmus
dokusuz yiizeylerin filtrasyon ic¢in kullanilmasi bir¢ok yenilik ve avantaj saglamakta
olup bu yiizeyler hava, su, kan gibi akiskanlardan, 1 mikrondan kiiciik pargaciklarin

filtrelenmesine olanak saglamaktadir.
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Ince partikiiller (<0.3um boyutunda olanlar) nanofiber yapilarinda kolaylikla
tutulabilirler ve filtrasyon verimliligini gelistirebilirler. Nanofiberler ile elde edilen
kumas yapis1 100 nm’den daha kiigiik parcaciklar1 veya damlaciklar1 sividan veya

gazlardan uzaklastirabilir. Bu da nanofiberlerin filtrasyon amacli kullanimini saglar.

Nanofiber uygulamalari uzun filtre 6mrii ve yiiksek tutus kapasitesi nedeniyle tercih
edilmektedir. Azalan lif ¢ap: filtreyi daha dolgun hale getireceginden akisa karst koyan
carpma ataletleri ve engel olma istegi artacak, bu yilizden partikiiller daha sik

yakalanacaktir.

Endiistride biitiin filtre yapilar1 temiz hava saglamak icin kullanilir. Bu filtre yapilarinin
yaklagik 0,5 um boyutunda yag pargaciklarini tutmasi gerekir. Elektro egirme yontemi
ile mikrondan daha kiigiik capa sahip olan lifler elde edildigi i¢in bu parcaciklarin
uzaklastirllmas1 kolaydir. Yakin zamandaki bir Amerikan patenti, nanofiberli
oriilmemis bir tabaka ve tasiyic1 malzeme tabakasindan olusan ¢ok tabakali bir toz
filtreleme cantasinin icadini duyurmustur. Yine nanofiberlerin kullanildigi ve maden
araclariin hava filtrelemesinde kullanilan bir filtre malzeme kabini yapilmigtir. Polimer
nanofiberleri elektrostatik olarak yiiklenebildigi i¢in filtreleme verimini artirmak igin
basing farkinda bir artma olmadan parcaciklar elektrostatik ¢ekim ile tutulurlar. Bu
baglamda elektrospinning teknigi tek basamakta hem nanofiber iiretir hem de liflerin

elektrostatik olarak yiiklenmesini saglar.

Filtrasyonda geleneksel amaglarin disinda nanofiber membranlar kullanilarak 6zellikle
0zel polimerlerin kullanilmasiyla kimyasal ve biyolojik ajanlara karsi da filtreleme

yapilabilir[51].

1.9.7. Elektriksel ve optik uygulamalar

Tekstil kumaglarinin iletkenligini gelistirme konusunda yapilmis ilk yaklasim metalik
tellerin ve ince metalik bantlarin kullanilmasidir. Metalik teller kumas yapisi igerisine
bir ag gibi oOriiliirler ve kumasa gerekli elektriksel iletim Ozelligini kazandirirlar.
Elektrik iletkenligine sahip polimerlerden nanofiberler iiretilebilmesi pek ¢ok avantaji

beraberinde getirmistir. Iletken nanofiberlerin kiiciik elektronik aletlerin veya
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makinelerin imalatinda kullanimi s6z konusudur. Elektrodun yiizey alani ile elektro
kimyasal reaksiyon hizi1 orantili oldugu i¢in iletken nanofiberlerden yapilmis
membranlarin yliksek performansli bir pil gelistirmede go6zenekli elektrot olarak
kullanilmas1 olduk¢a uygundur. Iletken membranlar elektrostatik dagilma, korozyon
korumasi, elektromanyetik engelleme gibi cesitli uygulama alanlar1 i¢in potansiyel

teskil ederler [51].
1.9.8. Tarimsal uygulamalar:

Nanofiberlerden olugmus tiilbent ile kaplanmis bitkiler zararli kimyasallara ve boceklere
kars1 korunmus olur. Ayn1 zamanda bu nanofiberden olusmus tabaka sayesinde bitkiye,
daha oOnceden nanofiberden olugmus tiilbente enjekte edilmis gilibrenin zamanla

salinmasi saglanabilir [51].

Sekil 1.43. Bitkinin Boceklere Kars1 Korunmas I¢in Elektrospinning Ile Uretilmis
Nanofiberden Olusan Ortii Ile Kaplanmasi.

1.9.9. Savunma sanayii uygulamalari

Askeri uygulamalarda koruyucu giysilerden dncelikle hayatta kalabilme ihtimalini en
yiiksek seviyede tutmasi, uzun siire koruma saglayabilmesi, gii¢ iiretebilmesi ve zor
hava kosullarina dayanikli olmasi, niikleer, kimyasal ve biyolojik etkilere karsi
dayanikli olmasi ve verimliligi arttirmasi beklenir. Halen kullanimda olan koruyucu

giysiler asir1 agir kumaslardan yapilmislardir. Hafif ve nefes alabilen kumaslar, hava ve
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su buhar1 gecirebilen kumaslar tam ¢oziiciilerde kolaylikla ¢oziiliir ve gazlarla, diger

kimyasallarla yliksek reaktiviteye sahiptir.

Nanofiberlerden yapilmis kumaslar ise yiiksek ylizey alanlari sebebiyle Kimyasal
maddenin nétralizasyonunu gergeklestirebilir. Su buhar1 ve hava gegisine de izin Verir.
Nanofiberler yiiksek gézeneklilige sahip ama gdzenek boyutu ¢ok kiigiik olan bir yiizey
lizerine yatirilarak kimyasal maddenin kumas igine niifuzuna karsi iyi bir direng

saglanabilir [51].
1.9.10. Uzay uygulamalari

Ozellikle karbon tabanli nanofiberlerin, yiiksek mukavemette olmalari, gelikten yiizlerce
kez daha saglam olmasi, diisiik agirliklart gibi muhtesem 6zellikleri sayesinde uzay arag
ve gereglerinde yogun bir sekilde kullanilmalari s6z konusudur. Ayrica gelecekte

karbon, cam ve seramik benzeri nanofiberlerden uzay yapilari inga edilebilecektir.

Uzayda kurulan giines ve 151k panellerinde de nanofiberlerden olusturulmus yiizeyler

kullanilmaktadir [51].
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Polivinil alkol (PVA)

n

OH

Uretici Firma : Sigma-Aldrich

Molekiil Formiili : (CoH40),
Molekiil Agirhig: 84000-89000 g/mol
Hidroliz Derecesi: % 86-89 mol

Polimerizasyon derecesi:  1700-1800

Borik Asit
H.
?
B X
T T
fl_'l O
H
Uretici Firma : Merck
Molekiil Formili: H3BO;
Molekiil Agirligi: 61.83 g/mol
Yogunluk: 1.435 g/ cm®

Su Icinde Coziiniirliik:

5.7 /100 ml ( 25 °C)
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Fenilboronik Asit

OH
/
B
AN
OH
Uretici Firma: Fluka
Molekil Formiilii: CeH;BO,
Molekiil Agirhigt: 121.93 g/mol
Erime Noktast: 218-222°C
4- Vinilfenilboronik Asit
CI) H
B
OH
H-C
Uretici Firma : Alfa Aesar
Molekiil Formiili: CgHeBO,
Molekiil Agirhigr: 147.97 g/mol

Irgacure 184 (1-Hidroksi siklohekzil fenil keton)

1
D
H
Uretici Firma : Ciba Speciality Chemicals
Molekiil Formiilii: Ci3H160
Molekiil Agirligr: 204 g/mol

Kullanilan Coéziiciiler

Deneysel calismalarin gesitli asamalarinda degisik amaclarla teknik saflikta N,N-

Dimetilformamid higbir islem uygulanmadan kullanilmistir.
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2.2. Kullanilan Cihaz ve Aletler

Laboratuar Olcekli Elektrospinning Cihazi

NE 200 tipi laboratuar 6lcekli elektrospinning cihazi nanofiberlerin iretilmesi i¢in

kullanilmistir. Kullanilan elektrospinning cihazi Sekil 2.1°de goriilmektedir.

Sekil 2.1. Elektrospinning Cihazi.

Belirli biiyiikliiklerde diizeler ve siringa igneleri ile besleme yapmak icin yalitimli ve

kimyasal olarak inert malzemeler besleyici tablasi olarak se¢ilmistir.
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Sekil 2.2. Elektrospinning Cihazi Polimer Besleme Unitesi.

Elektrospinning isleminde kullanilacak polimer ¢ozeltisi yiikleme tinitesine aktarilir.

Yiikleme {initesi yiizeyi, yiizey gerilimini yenebilmeyi etkiledigi i¢in ¢ok dnemlidir.

Toplayici, elektroiiretim isleminin ii¢ ana bileseninden biridir. Toplayici iizerinde
tiretilen nanofiber toplanir.Toplayict olarak levha tip aliiminyum toplayici
kullanilmistir.Nanofiber iiretimi sirasinda kullanilan toplayic1 plaka Sekil 2.3’de

gorterilmistir.
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Sekil 2.3. Elektrospinning Cihaz1 Toplayici Unitesi.

Polimer ¢ozeltisi besleme borulari, kullanilacak kimyasallara karsi dayanikli olarak

secilmistir.
UV Lambasi:

Kuvars camdan, yiiksek basingl civa ark tiipii ve tungsten filamentten yapilmis, gilines
isinlarin spektral dagilimina yakin 151k verebilen Osram firmasina ait Ultrawit 300

markal1, 300 Watt giiciinde UV lambasi kullanilmaistir.

Fourier Transform Infrared (FTIR) Spektroskopisi:

Hazirlanan nanofiberlerin fonksiyonel grup analizi FT-IR Spektroskopisi kullanilarak
gerceklestirildi. Spektrumlar, ATR aparat1 takili olan Perkin Elmer Spektrum 100 FT-IR
Spektrometre cihazi ile 400-4000 cm™ arahiginda kaydedilmistir.
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Termogravimetrik analiz (TGA):

Hazirlanan nanofiber malzemelerin termo-oksidatif kararliliklar1 6lgmek amaciyla,
Perkin Elmer Pyris 1 model TGA cihazi kullamldi. Olgiimler azot atmosferinde 10 °C /
dak 1sitma hiziyla 20 %C-900 °C sicakliklari arasinda yapilmustir.

Viskozimetre :

Elektrospin edilecek ¢ozeltilerin viskozitelerini belirlemek i¢in 200 mm ¢apinda 70 mm
derinlikte bir numune haznesine sahip Brookfield RV DV-IlI + Pro viskozimetresi

kullanilmustir.

Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC):

Hazirlanan nanofiberlerden 8-10 mg arasinda numuneler alimip, 0 °C’den 220 °C’ye
kadar 10 °C/dk hiz1 ile 1sitilip, 220 °C’de 1 dk boyunca tutulmus ,bu sicakliktan 0°C’ye
kadar 100 °C/dk hiz ile sogutulmus, 0 °C’de 5 dk boyunca tutulmus ve tekrar 0 °C’den
220 °C’ ye kadar 10°C/dk hiz ile 1sitilmustir. Deney sirasinda ortamda 30 mg/dk hiz ile

azot gazi beslenmistir.

Taramali Elektron Mikroskopu ( Scanning Electron Microscopy ) (SEM):

Hazirlanan nanofiberlerin morfolojisi ve ¢aplarinin boyutu Philips marka X130 ESEM-
FEG/EDAX model ciahaz ile incelenmistir. (Bogazigi Universitesi)

Vakum Etiivii :

Memmert marka firin elektrospin edilmis nanofiberlerde kalan ¢dziiciiniin

uzaklastirilmasinda kullanilmistir.
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2.3. Deneysel Yontemler

v/ Calismanin ilk asamasinda, polivinil alkol ¢o6zeltisinden sabit proses
parametrelerinde elektrospinning yontemi ile nanofiber yiizeyler elde edilmis ve
yiizey morfolojisi ve iiretilen PVA nanofiberin ¢ap boyutu arastirilmistir.

v Calismanin ikinci asamasinda polivinil alkol ¢ozeltisi igerisine borik asit,
fenilboronik asit ve 4-vinil boronik asit ¢ozeltileri katilarak 3 farkli hibrit
cozelti hazirlanmistir. Hazirlanan her bir ¢ozeltiden farkli  proses
parametrelerinde elektrospinning yontemi ile nanofiber ylizeyler elde
edilmistir.Proses parametrelerindeki degisimlerin nanofiber c¢apina ve
morfolojisine etkisi arastirilmistir.Son asamada ise PVA ¢o6zeltisine eklenen

inorganik katkinin nanofiberin termal kararliligina olan etkisi incelenmistir.

2.3.1. Polivinil alkol c¢ozeltisinin hazirlanmas1 ve elektrospinnig yontemi ile

nanofiber eldesi

Deneysel c¢alismalarin ilk asamasinda, elektospinning yonteminde uygulanacak
optimum proses parametrelerinin belirlenebilmesi i¢in suda kolay c¢oziinen ve
elektrospinning yonteminde ¢ok iyi nanofiber malzeme olusturan PVA polimerinin sulu
cozeltisi kullanilmistir. Toz PVA polimeri, saf su igerisinde 80 OC sicaklikta manyetik
kanigtiricida 6 saat karistirilarak %10’luk konsantrasyonda homojen bir ¢ozelti elde

edilmis ve hazirlanan ¢ozelti oda sicakliginda 24 saat bekletilmistir.

Tablo 2.1. PVA Nanofiberinin Uretiminde Uygulanan Islem Parametreleri

Numune %10 PVA Uygulanan Toplayici-  Polimer akis  Ortalama

kodu ¢ozeltisi Voltaj (Kv) Besleme hiz1 nanofiber
(ml) arasi mesafe  (ml/ saat) cap1
(cm) (nm)
P1 10 17 17 1 180

Hazirlanan % 10’luk PVA ¢o6zeltisinden Tablo 2.1°de gosterilen islem parametrelerinde

elektrospinning yontemi ile PVA nanofiber iiretilmistir. Elde edilen nanofiberler
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80°C’de 1 giin boyunca kurutulmus ve morfolojik analizleri SEM, termal analizleri ise

TGA ve DSC ile yapilmustir.

2.3.2. %10’luk PV A cozeltisi icerisine katilacak borik asit ¢ozeltisinin hazirlanmasi
ve elde edilen hibrit ¢ozeltiden elektrospinning yontemi ile capraz bagh nanofiber

eldesi

Toz haldeki borik asit, saf su igerisinde oda sicakliginda manyetik karistiricida hizl bir
sekilde karistirilarak %10’luk konsantrasyonda berrak bir ¢ozelti elde edilmis ve elde
edilen borik asit sulu c¢ozeltisi %10’luk PVA ¢ozeltisine mekanik karistiricida hizla
karisirken damla damla ve her damlanin iyici karigmasi beklenerek ilave edilmistir. PVA

polimeri ile H3BOj3 arasindaki etkilesim Sekil 2.4’da gosterilmektedir.

| H H HO OH
OH OH OQH
PVA cizeltisi Borik asit cozeltisi
—5— O_ A
T L T T
Ir0— I—O—T
O

Sekil 2.4. PVA ile H;BO3; Arasindaki Etkilesim.
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Borik asit ¢ozeltisi PVA ¢ozeltisi igerisine hizli bir sekilde damlatilir ise ¢dzelti i¢inde
beyaz kat1 topaklanmalar olusmaktadir. Karigtirma sonucunda kopiikli ve kivamli jel
formunda ¢ozelti elde edilmistir. Elde edilen kivamli ¢6zelti buzdolabinda +4 0C’ de 2
saat bekletildiginde kopiikler kaybolmus ve homojen bir ¢ozelti edilmistir.Hazirlanan
hibrit ¢ozeltiden Tablo 2.2°de gosterilen islem parametrelerinde elektrospinning
yontemi ile capraz bagli PVA-H3BOj3 hibrit nanofiberleri iiretilmistir. Elde edilen
nanofiberler 80 °C’de 1 giin boyunca vakum etiiviinde kurutulmus ve morfolojik

analizleri SEM, termal analizleri ise TGA ve DSC ile yapilmustir.

Tablo 2.2. Capraz Bagli PVA- H3BOj3 Hibrit Nanofiberlerin Uretimde Uygulanan

Islem Parametreleri

Numune %10 PVA %10 Uygulanan  Toplayici-  Polimer  Ortalama
kodu cozeltisi Hs;BO;  Voltaj (Kv) Besleme akis hizi  nanofiber

cozeltisi arast (ml / saat) capi
ml
() (ml) mesafe (nm)
(cm)

Bl 10 1 17 17 2 389
B2 10 1 15 15 0.5 388
B3 10 1 15 16 0.5 374
B4 10 1 15 17 2 372
B5 10 1 13 17 0.5 293
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2.3.3. %10’luk PVA cozeltisi icerisine katilacak fenil boronik asit ¢ozeltisinin
hazirlanmasi ve elde edilen hibrit ¢ozeltiden elektrospinning yontemi ile nanofiber

eldesi

Toz haldeki fenil boronik asit, DMF igerisinde oda sicakliginda manyetik karistiricida
hizli bir sekilde karistirilarak %10’luk konsantrasyonda berrak bir ¢ozelti elde edilmis
ve elde edilen fenil boronik asit ¢ozeltisi %10’ luk PVA ¢ozeltisine 50 °C’de mekanik
kanistiricida hizla karisirken damla damla ve her damlanin iyici karigmasi beklenerek
ilave edilmistirPVA polimeri ile PhB(OH), arasindaki etkilesim Sekil 2.5’de

gosterilmektedir.

OH
| /
e e s &=

PVA cizeltisi PhB(OH): cdzeltisi
T—Q—1L
T—O—
o
== >0
I—0— '®) OH
T-—¢—T |

Sekil 2.5. PVA ile PhB(OH), Arasindaki Etkilegim.
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Karistirma sonucunda kopitiklii bir ¢ozelti elde edilmistir. Elde edilen kivamli ¢ozelti
buzdolabinda +4 °C’ de 3 saat bekletildiginde kopiikler kaybolmus ve homojen bir
cOzelti edilmistir. Hazirlanan hibrit ¢ozeltiden Tablo II1.3’de gosterilen islem
parametrelerinde elektrospinning yontemi ile PVA-PhB(OH), hibrit nanofiberleri
iiretilmistir. Elde edilen nanofiberler 80 °C’de 1 giin boyunca vakum etiiviinde
kurutulmus ve morfolojik analizleri SEM, termal analizleri ise TGA ve DSC ile

yapilmustir.

Tablo 2.3. PVA- PhB(OH), Hibrit Nanofiberlerin Uretimde Uygulanan Islem

Parametreleri

Numune %10 PVA %10 Uygulanan  Toplayici-  Polimer  Ortalama

kodu cozeltisi  PhB(OH); Voltaj Besleme  akishizi  nanofiber
cozeltisi arast (ml / saat) capi
ml Kv
() (ml) (Kv) mesafe (nm)
(cm)

F1 10 1 15 17 0.5 219
F2 10 1 15 15 0.5 252
F3 10 1 17 17 0.5 391
F4 10 1 15 13 1.0 307
F5 10 1 20 17 1.0 371
F6 10 1 23 17 1.0 295
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2.3.4 %10’luk PVA cozeltisi icerisine katilacak 4-vinilfenilboronik asit ¢ozeltisinin
hazirlanmasi ve elde edilen hibrit ¢ozeltiden elektrospinning yontemi UV 1sinlar

ile sertlestirilmis capraz bagh nanofiber eldesi

Toz haldeki 4-vinilfenilboronik asit ve monomer agirliginin %3’l kadar fotobaslatici,
DMF igerisinde oda sicakliginda manyetik karistiricida hizli bir sekilde karistirilarak
%10’1luk konsantrasyonda berrak bir ¢ozelti elde edilmis ve elde edilen ¢ozelti %10’Tuk
PVA cozeltisine 50 °C’de mekanik karistiricida hizla karisirken damla damla ve her
damlanin iyici karismasi beklenerek ilave edilmistir.PVA polimeri ile 4-VPhB(OH),
arasindaki etkilesim Sekil 2.6’da gosterilmektedir.

CH

PVA cozeltisi 4-VPhB(OH): ¢izeltisi

e H

\C/C\ /C\C/C\_|_ CHz_CH—Q
| H I H | H

CH GH

UV Ismlan IRG 184

Tr—Q—1L
I O—D

O£
e (CH2 e CH2 == CH2: I_ _I
IT—0— o/

. T
I_ J—
L
T—)—
® O_ &
§—a—=x
T—O—T

Sekil 2.6. PVA ile 4/VPhB(OH),’ in UV Isinlar1 Ile Capraz Baglanmasi.

Karistirma sonucunda kopiiklii bir ¢ozelti elde edilmistir. Elde edilen kivamli ¢ozelti
buzdolabinda +4 °C’ de 1 saat bekletildiginde kopiikler kaybolmus ve homojen bir
cozelti elde edilmistir.Hazirlanan hibrit ¢ozeltiden Tablo 2.3°de gosterilen islem

parametrelerinde elektrospinning yontemi ile PVA-4VPhB(OH), hibrit nanofiberleri
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iiretilmistir.Elektrospinning islemi sirasinda es zamanli olarak UV 1sinlari ile etkilesime
birakilmig ve islem sirasinda ¢apraz baglanmis nanofiberler elde edilmistir.Elde edilen
nanofiberler 80 °C’de 1 giin boyunca vakum etiiviinde kurutulmus ve morfolojik

analizleri SEM, termal analizleri ise TGA ve DSC ile yapilmustir.

Tablo 2.4. PVA- 4-VPhB(OH), Hibrit Nanofiberlerin Uretimde Uygulanan Islem

Parametreleri

Numune %10 %10 Uygulanan Toplayici- Polimer  Ortalama
kodu PVA Voltaj Besleme  akis hizt  nanofiber
cozeltisi ) arast (ml/ capi
VPhB(OH Kv
(OH). (Kv) mesafe dak) (nm)
(ml) cozeltisi (ml) (cm)
V1 10 1 15 15 0.5 260
V2 10 1 17 17 0.5 268
V3 10 1 20 15 0.5 366
V4 10 1 20 17 1.0 309
UvVv5 10 1 17 17 1.0 330
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3. BULGULAR VE TARTISMA

Bu caligmada elde edilen sonuglar asagidaki siralamaya gore incelenecektir:

v’ Elektrospinning yontemi ile nanofiber iiretilecek polimer c¢ozeltilerinin
hazirlanma islemi 2. bolimde agiklanmistir. PVA polimerinden f{iretilen
nanofiberin morfolojisi ve ¢apt SEM fotograflarina gore yorumlanacaktir.PVA
nanofiberinin termal analizi TGA ve DSC ile ,yiizeyinin fonksiyonalitesi ise
FTIR analizinden yararlanilarak incelenecektir.

v' PVA-H;BO;, PVA-PhB(OH), ,PVA-4/VPhB(OH), hibrit nanofiberleri
elektrospinning islemi ile elde edilecektir. PVA ile inorganik katkilar arasinda
olusturulan fiziksel etkilesimler FTIR analizi ile karakterize edilecektir.
Nanofiberlerin morfolojileri ve gaplari iizerine ¢6zelti ve proses parametrelerinin
etkisi grafiksel olarak olarak incelenecek ve optimum parametreler
aragtirtlacaktir.Hazirlanan hibrit nanofiberlerin icerdikleri inorganik katkilarin
nanofiberlerin termal karakterlerine etkisi TGA ve DSC analizleri ile
incelenecektir.

v' PVA-4/VPhB(OH), hibrit ¢6zeltisi elektrospin edilirken UV 1s1gina maruz
birakilacak ve bu sekilde c¢apraz bagli nanofiber elde edilmis olacaktir.Foto
capraz baglanma FTIR analizi ile karakterize edilecektir.Capraz baglanmanin
nanofiber morfolojisini nasil etkiledigi karsilastirmali  olarak SEM

fotograflarindan yorumlanacaktir.

3.1. Polivinil Alkol Nanofiberinin Elektrospinning Yontemi ile Hazirlanmasi1 Ve
Karakterizasyonu

3.1.1. Polivinil alkol nanofiberinin FTIR analizi

Boliim 2.3.1 de anlatildig1 sekilde PVA ¢ozeltisi hazirlanmis ve elektrospin yontemi ile
nanofiber elde edilmistir.Elde edilen PVA nanofiberinin yapis1 FT-IR spektroskopisi
yontemi ile karakterize edildi. Sekil 3.1°’de FT-IR spektrumu verilmektedir.FT-IR
spektrumu incelendiginde karakteristik PVA pikleri 3308, 2908, 1712, 1421, 1322,
1085, 829 cm™’de goriilmektedir.[44] 3308 cm™’de PVA ana zincirindeki hidroksil
gruplarma ait (-OH) bantlar1 goriilmektedir. 2908 cm™de goriilen bant C-H alkil
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gruplarina ait piktir. 1712 cm-1’de karbonil grubuna ait bant varligi goriilmektedir.
PVA’nin -CHs -CH egilme bandlari sirastyla 1421 ve 1322 cm™de C-O-C bandina ait

pikde 1085 cm™de goriilmiistiir.

104.4

102

100

86

84

82

80

78

76
5.1

4000.0

3.1.2. Polivinil alkol ¢ozetisinin viskozite 6l¢iimii
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Sekil 3.1. PVA Nanofiberine Ait FT-IR Spektrumu
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Polivinil alkol ¢ozeltisinin viskozitesi Brookfield RV DV-II+Pro viskozimetre cihazi

kullanilarak 6l¢iilmiistiir. Polimer ¢ozeltisi, 25°C’ye ayarlanmis olan su banyosuna

daldirilmis hazne igine aktarildi ve 60 rpm hizda viskozitesinin 6lgtimii yapildi. Tablo

3.1°de sonug verilmistir.

Tablo 3.1. Polivinil Alkol Cézetisinin Viskozite Ol¢iimii Sonucu

Hiz (rpm)

Viskozite (cP)

%10’luk PV A ¢ozeltisi

60

468
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3.1.3. Polivinil alkol nanofiberinin morfolojik analizi

PVA’dan litaratiirdeki sonuglara uygun olarak 17 kV voltaj degerinde 17 cm toplayici

ile diize arast mesafede ve 1 ml polimer ¢ozeltisi/ saat akis hizinda nanofiber elde

edilmistir.

(A) ®)
7 NSRRI K TS

> ggggn ,‘

iR S

SR
_\7 55;}5?
]
(®) (D)

[/ P E |
S= W

_....Lv/
r.

Sekil 3.2. P1 Nanofiberinin SEM Goriintiileri: A) P1 x 1000 B) P1 x 5000
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C) P1 x 10000 D) P1 x 15000 E) P1 x 20000
SEM gorintiileri incelendiginde PVA nanofiberinin diizgiin bir ag yapisina ve
boncuksuz bir morfolojiye sahip oldugu goézlemlenmektedir.Sekil 3.3’de PVA
nanofiberinin ortalama g¢apmm 180 nm oldugu goriilmektedir.PVA nanofiberine ait
1000x , 5000x , 10000x , 15000x, 20000x biiylitmedeki SEM goriintiileri Sekil 3.2°de

verilmigtir.

Sekil 3.3. Ortalama 180 nm Capinda PVA Nanofiberinin SEM Goriintiisii

3.1.3. Polivinil alkol nanofiberinin termal analizi

PVA nanofiberinin 1s1l davranisin1 gézlemlemek i¢in DSC (Sekil 3.4) ve TGA (Sekil
3.5) olglimleri yapilmistir. DSC analizinde camsi gegis sicakligt (Ty) 76.39 °c
bulunmustur. TGA analiz sonucuna gore %5'lik bozunma 200 °C'de maksimum kiitle
kayb1 315 oC'de ve 900 °C'de 5,401 g geriye kiil kalmistir. DSC ve TGA termogramlari
sirastyla Sekil 3.4, Sekil 3.5'de ve kiitle kayiplar1 ile Ty degeri Tablo 3.2'de toplu olarak

verilmistir.
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Sekil 3.4. PVA Nanofiberinin DSC Grafigi
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Sekil 3.5. PVA Nanofiberinin Azot Atmosferindeki TGA Grafigi

Tablo 3.2. PVA Nanofiberinin TGA ve DSC Analiz Degerlendirmeleri

Numune Ts (°C) Max Kiitle Kaybi Kiil (%) T,
(C) (°C)
P1 200 315 5.401 76.39
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3.2. Polivinil Alkol — Borik Asit Hibrit Nanofiberinin Elektrospinning Yontemi ile
Hazirlanmasi Ve Karakterizasyonu

3.2.1. PVA — H3BO3 hibrit nanofiberin FTIR analizi

Polivinil alkol ile borik asit arasindaki etkilesimin Kkarakterizasyonu FT-IR
spektroskopisi yardimi ile yapilmistir. PVA-H3BOj3 ait FT-IR spektrumlar1 Sekil 3.6’de
gosterilmistir. Sekil 3.6’daki FT-IR spektrumu incelendiginde borik asitinin B-OH
bandina ait 1190 cm™ “de pikin, PVA- H3BO; yapisinda kayboldugu ve 1024 cm™ deki
B-O-C yapisina ait piklerin olusumu PVA ile H3BOj3 arasinda etkilesimin saglandiginin
bir kanitidir.[58]
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Sekil 3.6. PVA- H;BO3; Nanofiberine ait FT-IR Spektrumu.
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3.2.2. PVA — H3BOg cozetisinin viskozite 6l¢iimii

Hibrit polimer ¢ozeltisi, 25°C’ye ayarlanmis olan su banyosuna daldirilmis hazne i¢ine
aktarildi ve 60 rpm hizda viskozitesinin 6lgtimii yapildi. Tablo 3.3’de PVA ¢ozeltisi ile
PVA — H3BOj; cozeltisinin karsilastirmali olarak viskozite ol¢lim sonuglart ve bu
cozeltilerden elde edilen  nanofiberlerin  ortalama  ¢aplarmmin  sonuglar
verilmistir.Viskozite sonuglar1 incelendiginde PVA c¢ozeltisi igerisine katilan H3zBOj3
cozeltisi vizkozite degerini yaklasik 2 katina kadar arttirmistir. Yapilan literatiir
arastirmasinda viskozitenin artmasiyla nanofiber ¢apinin artacagi vurgulanmistir.[42]
Sonuglar incelendiginde PVA — H3BOj hibrit nanofiberinin ¢ap1 viskozite artigina

paralel olarak PV A nanofiberine gére artmustir.

Tablo 3.3. PVA — H3BOj3 Cézetisinin Viskozite Olciimii Sonucu

Numune Viskozite (cP) Elektrospinning Ortalama
Kosullar1 nanofiber ¢ap1
TDM - EV (nm)
%10’luk PVA ¢ozeltisi 468 17 cm, 17 kV 180
PVA — H3BO3 ¢ozeltisi 955 17cm, 17 kV 389

SN N A
QN

Sekil 3.7. Nanofiberlerin SEM Goriintiileri: (A) P1 x 15000 (B) B1 x 15000
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3.23. PVA-H3;BO; hibrit nanofiberin capmma ve morfolojisine islem
parametrelerinin etkisinin analizi
Farkl1 islem parametrelerinde hazirlanan nanofiberlerin ortalama ¢aplar1 Tablo 2.2°de

gosterilmistir.

3.2.3.1. Uygulanan voltajin etkisi

Uygulanan voltajin toplayici ile diize arasindaki mesafenin sabit kaldigi durumlarda
artmasi ile nanofiberlerin caplar1 genelde artmaktadir. Sekil 3.8’deki SEM goriintiileri

incelendiginde  nanofiberler hazirlanirken uygulanan voltaj degeri arttirildiginda

nanofiber ¢aplariin arttig1 goriilmektedir.

(A) 13kV (B) 15kV

Sekil 3.8. Farkli Voltaj Degerlerinde Hazirlanmis PV A—H3BO3 Hibrit Nanofiberlerin
SEM Fotograflari: (A) B5 x15000 (B) B4 x 15000 (C) B1 x 15000
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Nanofiber capina voltajin etkisi
- 389nm

400 372nm
g
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=
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=
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Sekil 3.9. Uygulanan Voltajin Nanofiber Capina Etkisi

3.2.3.2. Diize ile toplayic1 aras1 mesafenin etkisi

Diize ile toplayici arasindaki mesafenin uygulanan voltajin sabit kaldigi durumlarda
artmasi ile nanofiberlerin caplar1 azalmaktadir. Sekil 3.10 incelendiginde nanofiberler
hazirlanirken mesafe arttirildiginda nanofiber ¢aplarinin azaldig1 gériillmektedir. Mesafe
arttiginda jetin izledigi yol arttigindan elde edilen nanofiberin ¢aplarinda diisiis goriliir
[47].

Nanofiber capina diize toplayici mesafenin etkisi
400 -
~ 390 388nm
g
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E 374nm 372 nm
Z
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Sekil 3.10. Diize ile Toplayict Arasi Mesafenin Nanofiber Capina Etkisi
(A) 15¢cm (B) 16 cm

AN
Sekil 3.11. Farkl1 Mesafelerde Hazirlanmis PVA—H3BO3 Hibrit Nanofiberlerinin
SEM Fotograflari: (A) B2 x15000 (B) B3 x 15000 (C) B4 x 15000

3.2.4. Nanofiberlerin TGA ve DSC analizi ile termal karakterizasyonu

Nanofiberler TGA cihazinda 20 °C den 900 °C ye 10 °C/dk hizla azot atmosferi altinda
isitilarak  Sekil 3.12 de goriilen termogramlar elde edildi. Tablo 3.4 deki
termogravimetrik analiz sonuglarina gdre borik asit iceren hibrit nanofiberlerin PVA
nanofiberine gore agirlik kaybimin daha yiiksek sicaklik degerine kaydig
gorilmektedir. Kiil miktarlarindaki artis ise borik asitten kaynaklanmaktadir. Borik
asidin aleve dayanikli polimerik iirlin olusturdugu, organik polimerlerin ylizeyinde
camsi bir tabaka olusturarak hava ile temast kesti§i ve bu nedenle de % Kkiil
miktarlarinin yiiksek oldugu bulunmustur. Sekil 3.13 de PVA ve PVA- H3BO;3 ait DSC
grafikleri verilmistir. DSC analizlerinde PVA ve PVA- H3BOj; nanofiberleri igin
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sirastyla 76.36 °C ve 75.83°C’de cams: gegis sicakhigi pikleri goriilmektedir.Borik asit

katkis1 az da olsa Tgazalmaya neden olmustur.

Waight % (%) ——

Temgersbure (*C)

Sekil 3.12. Nanofiberlerin Azot Atmosferindeki TGA Grafikleri: (A) PVA
(B) PVA- H3BO3
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Sekil 3.13. Nanofiberlerin DSC Grafikleri :(A) PVA (B) PVA- H3BOs

Tablo 3.4. Nanofiberlerin TGA ve DSC Analiz Degerlendirmeleri

Numune Ts (°C) Max Kiitle Kaybi Kiil (%) T,
(C) (C)
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P1 200 315 5.401 76.39
Bl 336 433 15.83 75.82

3.3. Polivinil Alkol — Fenilboronik Asit Hibrit Nanofiberinin Elektrospinning
Yontemi ile Hazirlanmasi Ve Karakterizasyonu

3.3.1. PVA — PhB(OH); hibrit nanofiberin FTIR analizi

Polivinil alkol ile fenilboronik asit arasindaki etkilesimin karakterizasyonu FT-IR
spektroskopisi yardimi ile yapilmistir. PVA ve PVA- PhB(OH),’e ait FT-IR
spektrumlar1  Sekil 3.14°de gOsterilmistir.  Sekil 3.14’deki FT-IR  spektrumu
incelendiginde; PVA nanofiber spektrumunda bulunmayan ancak PVA- PhB(OH),
nanofiber yapisinda ortaya ¢ikan 1719 cm™ ‘de hidrojen bagi yapmus fenilboronik asit
piki, 1601 cm™*de C=C benzen halkas1 yapisina ait pik, 1440 cm™ de Ph-B band: piki,
1375 cm™de B-O yapismna ait piklerin olusumu PVA ile PhB(OH), arasinda

etkilesimin saglandiginin birer kanitidir.[59]

Sekil 3.14. Nanofiberlere ait FT-IR Spektrumu: (A) PVA — PhB(OH), (B) PVA
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3.3.2. PVA — PhB(OH); ¢ozetisinin viskozite dl¢iimii

Hibrit polimer ¢ozeltisi, 25°C’ye ayarlanmis olan su banyosuna daldirilmis hazne i¢ine
aktarildi ve 60 rpm hizda viskozitesinin 6l¢iimii yapildi. Tablo 3.5’de PVA ¢ozeltisi ile
PVA — PhB(OH), ¢ozeltisinin karsilagtirmali olarak viskozite 6lglim sonuglari ve bu
cozeltilerden elde edilen nanofiberlerin  ortalama  ¢aplarmin  sonuglar
verilmistir. Viskozite sonuglari incelendiginde PVA ¢ozeltisi igerisine katilan PhB(OH);
¢ozeltisi viskozite degerini arttirmigtir. Sekil 3.15°deki SEM fotograflart ve Tablo
3.5°deki sonuglar incelendiginde PVA — PhB(OH); hibrit nanofiberinin ¢ap1 viskozite

artisina paralel olarak PV A nanofiberine goére artmistir.

Tablo 3.5. PVA — PhB(OH), Cbzetisinin Viskozite Ol¢iimii Sonucu

Numune Viskozite (cP) Elektrospinning Ortalama
Kosullar1 nanofiber ¢ap1
TDM - EV (nm)
%10’luk PV A ¢ozeltisi 468 17cm, 17 kV 180
PVA — PhB(OH),¢ozeltisi 630 17 cm, 17 kV 295

"\v{\.

vi
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3.3.3. PVA-PhB(OH);, hibrit nanofiberin c¢apma ve morfolojisine islem
parametrelerinin etkisinin analizi
Farkl1 islem parametrelerinde hazirlanan nanofiberlerin ortalama ¢aplar1 Tablo 2.3°de

gosterilmistir.

3.3.3.1. Uygulanan voltajin etkisi

Sekil 3.16 incelendiginde PVA-PhB(OH), nanofiberleri hazirlanirken voltaj degeri
arttirildiginda nanofiber ¢aplarinin arttig1 goriilmektedir.
(A) 17 kV (B) 20 kv

AccV Sn}zt Magn 7 AccV  Spot Maan DBIOWD |—— | 2 um  EEEEERT,
A50 kv 2 08 15000% ‘ 450 kv 2.0 15000x SE 88me | &

@ Acc V' 'Spot Maghy, 4 Dekee®@D
4 50 k¥ 2.0%, 150008 SE>"

Sekil 3.16. Farkli Voltaj Degerlerinde Hazirlanmis PVA— PhB(OH), Hibrit
Nanofiberinin SEM Fotograflar1 :(A) F3 x15000 (B) F5 x 15000
(C) F6 x 15000
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Nanofiber capina voltajin etkisi

g 450 ]
E 391 nm
g 400 371nm I
2
g 350 -
= 295nm
o~
Z,

300 -

250 , . |

17 20 23
Uygulanan voltaj (kV)

Sekil 3.17. Uygulanan Voltajin Nanofiber Capina Etkisi

3.3.3.2. Diize toplayici aras1 mesafenin etkisi

Diize ile toplayict arasindaki mesafenin uygulanan voltajin sabit kaldigi durumlarda
artmasi ile nanofiberlerin ¢aplar1 azalmaktadir. SEM goriintiileri incelendiginde Sekil

3.19 diize ile toplayict arasi mesafe arttirildiginda nanofiber c¢aplarinin azaldig

gorilmektedir.
Nanofiber capina diize toplayici mesafenin etkisi
350 -
_ 307 nm
g
= 300 -
=
'gh
é 252nm
2 250 -
g 219nm
200 . : .
13 15 17
Diize toplayic arasi mesafe (cm)
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Sekil 3.18. Diize Toplayici Arasi Mesafenin Nanofiber Capina Etkisi

‘i Ace.V Spot Magn
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Sekil 3.19. Farkli Mesafelerde Hazirlanmis PVA— PhB(OH), Hibrit Nanofiberlerin
SEM Fotograflari :(A) F4 x15000 (B) F2 x 15000 (C) F1 x 15000

3.3.4. Nanofiberlerin TGA ve DSC analizi ile termal karakterizasyonu

Sekil 3.20 de nanofiberlere ait TGA termogramlar verilmektedir. Tablo 3.6 daki
termogravimetrik analiz sonuglarina gore fenilboronik asit igeren hibrit nanofiberlerin
PVA nanofiberine gore agirlik kaybinin daha yiliksek sicaklik degerine kaydigi
goriilmektedir.Kiil miktarlarindaki artis ise fenilboronik asitten kaynaklanmaktadir.
Sekil 3.21 de PVA ve PVA- PhB(OH); ait DSC grafikleri verilmistir. DSC analizlerinde
PVA ve PVA- PhB(OH), nanofiberleri i¢in sirasiyla 76.36 °C ve 71.66 °C’de camsi
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gecis sicaklign pikleri goriilmektedir.Fenilboronik asit katkis1 Ty degerinde yaklasik

5 %C’lik azalmaya neden olmustur.

Sekil 3.20. Nanofiberlerin Azot Atmosferindeki TGA grafikleri : (A) PVA
(B) PVA- PhB(OH);
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Sekil 3.21. Nanofiberlerin DSC grafikleri : (A) PVA (B) PVA- PhB(OH),

Tablo 3.6. Nanofiberlerin TGA ve DSC Analiz Degerlendirmeleri

Numune Ts (°C) Max Kiitle Kaybi Kiil (%) T,

84



C) ('C)

P1 200 315 5.401 76.39
F1 176 412 12.451 71.66

3.4. PolivinilAlkol — 4/Vinilfenilboronik Asit Capraz Bagh Hibrit Nanofiberinin
Elektrospinning Yéntemi ile Hazirlanmas1 Ve Karakterizasyonu

3.4.1.UV ismlan ile capraz baglannms PVA — 4/VVPhB(OH), hibrit nanofiberin
FTIR analizi

Polivinil alkol ile 4/vinilfenilboronik asit arasindaki etkilesimin ve UV i1sinlan ile
yapilan ¢apraz baglanma isleminin karakterizasyonu FT-IR spektroskopisi yardimi ile
yapilmistir. PVA | PVA- 4/VPhB(OH); ve ¢apraz bagli PVA- 4/\VPhB(OH),’e ait FT-IR
spektrumlart  Sekil 3.22°de gosterilmistir.  Sekil 3.22°deki  FT-IR  spektrumu
incelendiginde;1030 cm™ deki B-O-C yapisina ait piklerin olusumu PVA ile
4/\VPhB(OH), arasinda etkilesimin saglandiginin ve 4/vinilfenilboronik asitinin C=C
bandina ait 1650 cm™ ‘de gozlenen pikinin PVA- 4/VPhB(OH), yapisinda tamamen
kaybolmasi UV 1ginlar ile ¢apraz baglanmanin gergeklestirildiginin birer kanitidir.[50]

X f""'-‘r
L

%T 65 C

35

3l

40000 3600 300 200 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 200 600 3300
eml

Sekil 3.22. Nanofiberlere Ait FT-IR Spektrumlari: (A) P1, (B) UV5, (C) V2 Hibrit
Nanofiberi
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3.4.2. PVA — 4/NVPhB(OH); ¢ozetisinin viskozite 6l¢iimii

Hibrit polimer ¢ozeltisi, 25°C’ye ayarlanmis olan su banyosuna daldirilmis hazne igine
aktarildi ve 60 rpm hizda viskozitesinin 6lgtimii yapildi. Tablo 3.7°de PVA ¢ozeltisi ile
PVA — 4/\VPhB(OH), ¢6zeltisinin karsilastirmali olarak viskozite 6lglim sonuglari ve bu
cozeltilerden elde edilen  nanofiberlerin  ortalama  ¢aplarmin  sonuglar
verilmistir.Viskozite sonuglar1 incelendiginde PVA ¢ozeltisi igerisine katilan
4/VVPhB(OH); ¢ozeltisi vizkozite degerini arttirmistir. Sonuglar incelendiginde PVA —
4/VVPhB(OH), hibrit nanofiberinin ¢ap1 viskozite artigina paralel olarak PVA

nanofiberine gore artmistir.

Tablo 3.7. PVA — 4/\VPhB(OH); Cdzetisinin Viskozite Ol¢iimii Sonucu

Numune Viskozite (cP) Elektrospinning Ortalama
Kosullar1 nanofiber ¢ap1
TDM - UEV (nm)
%10’luk PVA ¢ozeltisi 468 17 cm, 17 kV 180
PVA — 4/\VVPhB(OH), 800 17cm, 17 kV 268
¢Ozeltisi

(B)

‘ 2 y

AR
XS

Sekil 3.23. Nanofiberlerin SEM goriintiileri: (A) P1 x 15000 (B) V2 x 15000
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3.4.3. PVA-4/VPhB(OH), hibrit nanofiberin capmma ve morfolojisine islem
parametrelerinin etkisinin analizi
Farkli islem parametrelerinde hazirlanan nanofiberlerin ortalama ¢aplar1 Tablo 2.4’de

gosterilmistir.

3.4.3.1. Uygulanan voltajin etkisi

Uygulanan voltajin toplayici ile diise arasindaki mesafenin sabit kaldigi durumlarda
artmasi ile nanofiberlerin ¢aplar1 genelde artmaktadir. Sekil 3.24 ve 3.25 incelendiginde
nanofiberler hazirlanirken voltaj degeri arttirildiginda nanofiber ¢aplarimin arttig
goriilmektedir.

(A) 15kV (B) 20 kv

Sekil 3.24. Farkli Voltaj Degerlerinde Hazirlanmis PVA-4/VVPhB(OH), Hibrit
Nanofiberinin SEM Fotograflari :(A) V1 x15000 (B) V3 x 15000
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Nanofiber capina voltajin etkisi
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Sekil 3.25. Uygulanan Voltajin Nanofiber Capina Etkisi

3.4.3.2. Diize toplayici aras1 mesafenin etkisi

Diize ile toplayict arasindaki mesafenin uygulanan voltajin sabit kaldigi durumlarda
artmasi ile nanofiberlerin ¢aplar1 azalmaktadir. Sekil 3.26 ve 3.27 incelendiginde
nanofiberler hazirlanirken mesafe arttirlldiginda nanofiber ¢aplarinin  azaldigi
goriilmektedir. Mesafe arttiginda jetin izledigi yol arttigindan elde edilen nanofiberin

caplarinda disiis goriliir [47].

Nanofiber capina diize toplayici mesafenin etkisi

400 -
- 366 nm
=
= 350 -
=
[
z 309 nm
=
g 300 -
=
z,

250 : .

15 17
Diize toplayia arast mesafe (cn)

Sekil 3.26. Diize Toplayic1 Arasi Mesafenin Nanofiber Capina Etkisi
(A) 15cm (B) 17cm
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Sekil 3.27. Farkli Mesafelerde Hazirlanmis PVA—4/VPhB(OH), Hibrit Nanofiberinin
SEM Fotograflari: (A) V3 x15000 (B) V4 x 15000

3.4.4. PVA-4/VVPhB(OH); hibrit nanofiberin ¢capina ve morfolojisine UV 1sinlari ile
capraz baglanmanin etkisinin analizi

PVA-4/VPhB(OH), elektrospinning ¢ozeltisinden 17 kV voltaj degerinde 17 cm
toplayict ile diize arasi mesafede ve 1 ml polimer ¢ozeltisi akis hizinda islem
parametrelerinde UV isinlart ile ¢apraz baglanmis nanofiber elde edilmistir. Capraz
baglanmamis PVA-4/VPhB(OH), nanofiberi ile capraz baglanmig
PVA-4/VPhB(OH),’in SEM goriintiileri karsilastirmali olarak incelendiginde ¢apraz
baglanmis nanofiberin SEM fotograflarinda ¢apraz baglant1 noktalar1 agik bir sekilde

goriilmektedir. Her iki nanofiberinde diizgiin bir ag yapisina ve boncuksuz bir

morfolojiye sahip oldugu gozlemlenmektedir.
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Sekil 3.28. Capraz Baglanma Oncesi ve Sonras1 PVA-4/VVPhBO, Hibrit Nanofiberlere
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Ait SEM Gériintiileri:(A) V2 x1000, (B) V2 x 5000, (C) V2 x 10000, (D)
V2 x 20000, (E) V2 x 15000, (F) UV5 x 1000, (G) UV5 x 5000,
(H) UV5 x 10000, (K) UV5 x 20000, (L) UV5 x 15000.

3.4.5. Nanofiberlerin TGA ve DSC analizi ile termal karakterizasyonu

Nanofiberler TGA cihazinda 20 °C den 900 °C ye 10 °C/dk hizla azot atmosferi altinda
isitilarak - Sekil 3.29 da goriilen termogramlar elde edildi. Tablo 3.8 daki
termogravimetrik analiz sonuglarina gore 4/vinilfenilboronik asit iceren hibrit
nanofiberlerin PVA nanofiberine gore agirlik kaybinin daha yiiksek sicaklik degerine
kaydigr goriilmektedir.Kiil miktarlarindaki artis ise 4/vinilfenilboronik asitten
kaynaklanmaktadir. Sekil 3.30 da PVA ve PVA- 4/VPhB(OH), ait DSC grafikleri
verilmistir. DSC analizlerinde PVA ve PVA- 4/\VPhB(OH), nanofiberleri igin sirasiyla
76.36 °C ve 72.90 °C’de cams: gegis sicakhign pikleri goriilmektedir. 4/vinilfenilboronik

katkis1 Ty degerinde 3 OC “lik azalmaya neden olmustur.

Wmight %% (9] —
8 a2

&

Tempersture (*C)
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Sekil 3.29. Nanofiberlerin Azot Atmosferindeki TGA Grafikleri
(A) PVA (B) PVA- 4/VPhB(OH),
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Sekil 3.30. Nanofiberlerin DSC grafikleri (A) PVA (B) PVA- 4/\VVPhB(OH),

Tablo 3.8. Nanofiberlerin TGA ve DSC Analiz Degerlendirmeleri

Numune Ts (°C) Max Kiitle Kaybi Kiil (%) T,
(C) ()

P1 200 315 5.401 76.39

V1 167 358 6.996 72.90
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4. SONUCLAR

Bu tez c¢alismasinda; elektrospinning yontemi kullanilarak nanometre boyutlarinda

caplara sahip homojen dagilimli nanofiberlerin hazirlanmas1 amaglanmistir.

Bu amag¢ dogrultusunda polivinil alkol ,polivinil alkol-borik asit,polivinil alkol-fenil
boronik asit ve polivinil alkol-4-vinilfenilboronik asit ¢ozeltilerinden 4 farkli nanofiber
hazirlanmistir.Farkli islem parametrelerinde hazirlanan nanofiberlerin morfolojilerinin
ve caplarimin bu islem parametrelerinden nasil etkilendigi SEM analizi ile
aydinlatilmistir. Hazirlanan hibrit nanofiberlerin i¢cermis olduklar1 inorganik katkilarin
nanofiberlerin termal karakterlerine ne yonde katkida bulunduguda TGA ve DSC
analizleri ile arastirilmistir.Yapilan bu tez ¢aligmasinda asagidaki sonuglar elde

edilmistir.

v' Tim nanofiberlerin yapisal Kkarakterizasyonu FT-IR spektroskopisi ile
yapilmustir.Polivinil alkol-borik asit nanofiberindeki 1024 cm™ deki B-O-C
yapisina ait piklerin olusumu PVA ile H3BO3 arasinda etkilesimin saglandiginin,
polivinil alkol-borik asit nanofiberindeki 1729 cm™ ‘de hidrojen bag yapmus
fenilboronik asit piki, 1608 cm™’de C=C benzen halkasi yapisina ait pik, 1440
cm™’de Ph-B bandi piki, 1375 cm™’de B-O yapisina ait piklerin olusumu PVA
ile PhB(OH); arasinda etkilesimin saglandiginin gostergesidir.

v" Polivinil alkol ¢ozeltisinden 180 nm ¢apa sahip boncuksuz ve homojen dagilimli
nanofiber elde edilmistir. PVA nanofiberinin termal ve morfolojik ozellikleri
bizim i¢in temel kabul edildi ve diger 3 farkli nanofiberin bu 6zellikleri PVA
nanofiberi ile karsilastirildi.

v’ 4 farkli ¢6zelti i¢in viskozite dlgiimleri yapilmistir.Elde edilen sonuglara gore ;
polivinil alkol ¢ozeltisi 468 santipoise, polivinil alkol-borik asit ¢ozeltisi 955
santipoise, polivinil alkol-fenil boronik asit ¢ozeltisi 630 santipoise ve polivinil
alkol-4/vinilfenilboronik asit ¢ozeltisi ise 800 santipoise vizkozite degerine
sahiptir.Bu sonuglar dogrultusunda polivinil alkol ¢ozeltisi ig¢ine katilan bor
tirevi inorganik katkilar ¢dzeltinin viskozite degerini arttirmistir.Bu sebeple

borik asit , fenil boronik asit ve 4/vinilfenilboronik asit katkili hibrit
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nanofiberlerin  ortalama c¢aplart PVA nanofiberine gore artmustir.
Ancak nanofiberlerin homojen ve boncuksuz dagiliminda herhangibir degisim
olmamustir.Bu sonug literatiirdeki ¢alismalar ile uyumludur.

v Nanofiberler farkli elektrik voltaji degerlerinde hazirlanmis ve voltajin
nanofiberlerin ¢aplarima ve morfolojilerine etkisi incelenmistir.Elde edilen
sonucglara gore borik asit,fenilboronik asit ve 4/vinilfenilboronik asit igeren
nanofiberin ¢aplar1 artan elektrik voltaji etkisiyle artmistir.Ancak elde edilen
nanofiberler homojen bir yapiya sahiptirler.

v Nanofiberler farkli diize toplayici mesafelerinde hazirlanmis ve mesafenin
nanofiberlerin ¢aplarina ve morfolojilerine etkisi incelenmistir.Elde edilen
sonucglara gore borik asit,fenilboronik asit ve 4/vinilfenilboronik asit iceren
nanofiberin ¢aplar1 diize toplayict arast mesafenin arttirilmas:  ile
azalmistir.Ancak elde edilen nanofiberler homojen bir yapiya sahiptirler. Elde
edilen sonugclar literatiirdeki ¢aligmalar ile paralellik gostermektedir.

v' Borik asit, fenilboronik asit ve 4/vinilfenilboronik asit katkili 3 farkl
polivinilalkol nanofiberinin termal 6zellikleri azot atmosferlerinde TGA ve DSC
ile incelendi. Elde edilen sonuglardan polivinil alkol ¢dzeltisine bor tiirevi
inorganik yapilarin ilavesiyle yiliksek sicakliklardaki dayanimin arttig
gozlenmistir. Bor igeren katkilarin katilmasiyla baslangigtaki sicakliklar belli
derecede degisiklik gostermistir ve termogravimetrik analizlere gore, yapi igine
katilan inorganik katkilar ile son agirlik kaybi sicakliginin daha yiiksek
degerlerde degistigi goriilmiistiir. Polivinil alkol icerisine bor iceren katkilar
katilmasina bagli olarak TGA sonuglarindan elde edilen kiil miktarlarindaki
artts da hibrit nanofiberlerin  termooksidatif kararliligint  arttirdigini
gdstermistir. DSC sonuglar1 incelendiginde ; polivinil alkol nanfiberi 76.39 °C,
polivinil alkol-borik asit nanofiberi 75.82 °C, polivinil alkol-fenil boronik asit
nanofiberi 71.66 °C ve polivinil alkol-4/vinilfenilboronik asit nanofiberi ise
72.90 °C Ty degerine sahiptir. Bu sonuglar dogrultusunda polivinil alkol
nanofiberi i¢ine katilan bor igeren katkilar nanofiberin Ty degerini diislirmiistiir.

v Hazirlanan tiim nanofiberler 100 ila 400 nanometre aralifinda ¢aplara sahip

homojen dagilimli, boncuk olusumu igermeyen yapilardir.
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v’ Polivinil alkol ¢ozeltisi igine katilan ¢apraz baglanma yetegini bulanan
4/vinilfenilboronik asit elektrospin edilirken UV 1g1imasina maruz birakildi ve bu
sekilde ¢apraz baglanmasi saglanmistir.Capraz baglanma 4/vinilfenilboronik
asitin C=C bandmna ait 1650 cm™‘de gozlenen pikinin PVA- 4/VPhB(OH),
yapisinda tamamen kaybolmasi ile FT-IR ile takip edildi. Capraz baglanmanin
nanofiberin morfolojisi iizerine etkisi SEM goriintiileri ile de incelenmistir. SEM
goriintiileri nanofiberlerin belli noktalarda birbirleri tizerinde kovalent olarak

capraz baglandigini gostermektedir.
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