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OZET

Bu c¢alismada, viskozitesi yiiksek olan polietileniminden (PEI) elektrospinleme
yontemiyle nanofiber iiretilmesi amaglanmis ve grafen oksit (GO) katkisinin

tiretilen nanofiber yapiya etkisi incelenmistir.

PEI, nanofiber olusturma 6zelligini arttirmak i¢in polivinil alkol (PVA) ile ¢ozelti
haline getirilerek kullanilmistir. Elektrospinleme islemine uygun PEI/PVA orani
%10 olarak belirlenerek hazirlanan PVA-PEI c¢0Ozeltisinden, elektrospinleme
yontemiyle nanofiber yapi iiretilmistir. Ardindan PVA-PEI nanofiber yapisinin
kullanim alan1 uygulamasi yapilmistir. PVA-PEI nanofiber yapisina farkli
nitelikler kazandirmak ve polimer esasli nanofiber yapi cesitliligine katkida
bulunmak i¢in GO katkis1 yapilmistir. Optimum PVA-PEI-GO orani 100:10:5
olacak  sekilde  belirlenerek  hazirlanan  PVA-PEI-GO  ¢0zeltisinden

elektrospinleme yontemiyle nanofiber Uretimi gergeklestirilmistir.

Uretilen PVA, PVA-PEI ve PVA-PEI-GO nanofiber yapilarinin termal
karakterizasyonu termogravimetrik analiz (TGA) ve diferansiyel taramali
kalorimetri (DSC) ile, yuzey karakterizasyonu taramali elektron mikroskobuyla
(SEM), vyapisal karakterizasyonu Fourier Transform Infrared (FT-IR)

Spektrometresi analizleri ile yapilmis ve birbirleriyle kiyaslanmistir.



Calismanin sonunda, PVA’ya PEIl katkisiyla birlikte nanofiberlerin yapisinda
dallanmanin, c¢apraz baglanma yogunlugunun ve caplarin arttigi fakat termal
kararliligin azaldig1 goriilmiistiir. PVA-PEI nanofiber yapisina GO katkisinin ise
dallanma ve c¢apraz baglanma yogunlugunun daha fazla arttirarak, nanofiber

caplarmi kigulttiigii ve termal kararliligi arttirdig goriilmiistir.

Anahtar Kelimeler: Elektrospinleme, nanofiber, polivinil alkol, polietilenimin,

grafen oksit.
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FABRICATION AND CHARACTERIZATION OF POLYVINYL
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October 2016

ABSTRACT

In this study, producing nanofibers from polyethyleneimine (PEI), which has high
viscosity, was aimed by using the electrospinning technique and the effect of

graphene oxide (GO) on the produced nanofibers was investigated.

PEl was used with polyvinyl alcohol (PVA) in a solution to increase the
capability of producing nanofibers. The suitable PEI/PVA rate was decided as
%10 and nanofibers were produced from this prepared PVA-PEI solution by using
the electrospinning technique. Subsequently, this PVA-PEI nanofiber structure
was tested in an area of utilization. GO was used to add new properties of PVA-
PEl nanofiber structure and make contribution to variety of polymer based
nanofiber structures. Optimal PVA-PEI-GO rate was decided as 100:10:5 and
nanofibers were produced from this prepared PVA-PEI-GO solution by using the
electrospinning technique.

The thermal properties of produced nanofibers PVA, PVA-PEI an PVA-PEI-GO
was characterized by TGA and DSC. The surface structures of the nanofibers
were characterized by SEM and the chemical structures of them were

characterized by FT-IR. Also, the results were compared with each other.



vii

As a result, adding PEI to PVA increased the branching, cross-link density and
diameter of nanofibers but decreased the thermal stability. Adding GO to PVA-
PEI nanofiber structure increased the branching, cross-link density and thermal

stability of nanofibers more but decreased the diameter of nanofibers.

Keywords: Electrospinning, nanofiber, polyvinyl alcohol, polyethyleneimine,
graphene oxide.
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1.GIRiS

Nano kelimesi, herhangi bir fiziksel biyukligin milyarda birine Kkarsilik
gelmektedir. 1 metre uzunlugun igerisinde 1 milyar nanometre bulunmaktadir.
Hiicredeki bir DNA sarmalinin 2 nanometre oldugu diisiiniiliirse ne kadar kiiciik bir
birimden bahsedildigi anlasilabilir (Altas, 2009).

Malzemelerin atom atom diizenlenerek, makro boyuttaki davranislarindan oldukga
farkli ve ¢cok daha fonksiyonel nano malzemeler tiretilebilecegi fikri ilk olarak Nobel
Odiiliine sahip amerikali fizik¢i Richard Feynman tarafindan 1959 yilinda yapilan
“There's Plenty of Room at the Bottom” (Asagida bir siirii yer var.) adli
konugsmasiyla giindeme gelmis ve bilim diinyast ¢ok farkli bir bakis agist
kazanmistir. Genel olarak nano boyutlarda malzemelerin sentezlenmesi ve
incelenmesi ile ilgili bir kavram olan nanoteknoloji terimini ise ilk olarak 1974
yilinda Tokyo Bilim Universitesi’den profesér Norio Taniguchi kullanmis ve
“malzemelerin atom atom ya da molekiil molekiil ayrilmasi, birlestirilmesi ve

bozulmasi iglemi” olarak tanimlamistir (Cakmakgi, 2009).

Nanoteknoloji, elektronik, optik, biyoloji, tip, kimya, eczacilik, kozmetik, tekstil,
uzay ve ucak sanayisi gibi oldukca genis ve farkli alanlarda ileri teknolojik malzeme
tiretimini miimkiin kilan nanotiip, nanotel, nanokapsul ve nanofiberler gibi
nanomalzemelerin sentezlenmesi ile ilgilenmektedir. Nanomalzemeler, nano
boyutlart sayesinde daha fazla islevi olan, daha az ham madde ve daha az enerji
tikketen, daha kii¢iik, daha ucuz, daha hafif ve daha hizli cihazlarin iiretiminin 6niinii

agmaktadir.

Nanomalzemeler igerisinde énemli bir yere sahip olan nanofiberler genellikle ¢ap1 1
mikron altindaki fiberler olarak tanimlanmaktadir. Nanofiberler kendilerine 6zgu,
kiglk ve bol gozenekli oldukga genis yiizey alanlar1 ve ¢ok hafif yapilar1 sayesinde
yara Ortiileri, doku iskelesi, ila¢ salinimi, filtrasyon, koruyucu giysiler, sensorler ve
kompozit malzemeler gibi bir¢ok uygulama alaninda kullanilmaktadir (Emul, 2016).
Cesitli tretim yontemleri kullanilarak bir¢ok polimer, metal oksit veya seramik
malzemelerden nanofiber Uretimi yapilabilmektedir. Bu teknikler igerisinde diisiik

maliyeti, hizl1 ve kolay uygulanabilirlik 6zellikleri agisindan en yaygin olan teknik



elektrospinleme teknigidir. Elektrospinleme yontemiyle 100’den fazla polimer

¢esidinden, nano/mikro ¢apli polimerik fiber iiretimi yapilabilmektedir (Zeytuncu,

2014).

Bu tezde, elektrospinleme yontemi ile viskozitesi yuksek PEI’den nanofiberler
uretmek, cesitli alanlarda kullanilabilirligini arastirmak, yapilacak katki maddeleriyle
nanofiberlere yeni nitelikler kazandirmak amacglanmistir. Bu ¢aligma sayesinde elde
edilecek nanofiber yapilarin, nanofiber yap1 ¢esitliligine katki saglayarak ileride daha

fonksiyonel malzemelerin iiretimine imkan verecegi diistiniilmektedir.

PEI’nin nanofiber yap1 olusturma 6zelligini arttirmak i¢in, elektrospinleme teknigiyle
nanofiber olusturma 6zelligi yiiksek olan, diger polimerlerle kolay etkilesime girip,
capraz baglanma olusturabilen, kimyasal ve termal dayanim yiiksek, biyouyumlu bir
polimer olan PVA’dan yararlanilmistir. PVA-PEI nanofiberlerinin 6zelliklerini
iyilestirmek i¢in GO katkisi ile elde edilen tiim nanofiber yapilarin spektroskopik,

morfolojik ve termal karakterizasyonlar1 yapilarak karsilagtirilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. Nanoteknoloji
2.1.1. Nano boyut

Kok olarak Yunanca “nannos” kelimesinden tiretilen nano, “clice” anlamina gelir.
Gunlimuzde nano ile tanimlanan fiziksel biiytikliikler, herhangi bir 6l¢iiniin milyarda
birini ifade eder. Bu fiziksel buyukliklere nanometre, nanogram, nanosaniye érnek

olabilir. 1 milyar nanometrelik uzunluk, 1 metreye karsilik gelmektedir.

Cizelge 2.1. Nanometrenin uzunluk 6lgiisii birimleri arasindaki yeri

Kati Ad1 Sembol
10° metre m
10" | desimetre | dm
107 | santimetre = cm
10° | milimetre | mm
107° | mikrometre | pm
10° | nanometre | nm

10 | pikometre = pm

107" | femtometre = fm

107 | attometre am

10! | zeptometre | zm

10* | yoktometre | ym

Nanometre kavrami, 5-6 atomun yan yana dizilmesiyle elde edilecek bir boyuta
karsilik gelmektedir. Nano yapilar ise yaklasik 10-1000 kadar atomu iceren atom
topaklarindan olusmaktadir. Ornegin bir DNA sarmali yaklasik 2 nm, bir glikoz
molekiilii ise 1 nm capa sahiptir. insan sac telinin ¢apmin yaklasik 20000-30000
nanometre oldugu diisiiniildiigiinde nano boyut i¢in ne kadar kigik bir 6lcekten
bahsedildigi daha iyi anlasilir (Altas, 2009).

Kirmizi kan hiicresi ve fiberlerin sa¢ teliyle karsilastirilmis mikroskop goriintiisii

Sekil 2.1°de gosterilmistir.



Sekil 2.1. Kirmizi kan hiicresinin ve nano boyutlu fiber yiizeyin sag¢ teliyle karsilastiriimig
mikroskop gorintlsu (Altas, 2009)

2.1.2. Nanoteknolojinin tanimi ve 6nemi

Nanoteknoloji, yunanca ciice anlami veren ‘“Nano” kelimesi ile “Teknologia”
kelimelerinden olusmaktadir. “Teknoloji” kelimesi; “Technikos”, sistematik olarak
islem yapma ve “Logia” ise sanat ve bilim kelimelerinden tireyerek bugunku
anlamimi kazanmistir (Celep, 2007). Bir baska deyisle teknoloji; belli bir amag i¢in

bilimsel yontemlerin sistematik olarak uygulanmasi olarak tanimlanabilmektedir.

Nanoteknoloji i¢in ¢ok cesitli tanimlar yapilabilmekle birlikte, yaygin olarak; 1-100
nanometre boyutlarindaki materyallerin anlagilmasi, incelenmesi ve atom
seviyesinde dizenlenip, daha islevsel hale getirilmesi ¢aligmalar1 anlasilmaktadir.
Maddenin, siradan davranis oOzelliklerine ek olarak atomik boyuttaki davranis
farkliliklarinin, fizik, kimya, biyoloji gibi pozitif bilimlerle kaynastirilarak, c¢esitli
bilimsel yontemlerle islenmesiyle birlikte ¢ok amagli farkli malzemelerin ve
cihazlarin {retilmesi, farkli sistemlerin gelistirilmesi, nanoteknoloji kapsamina

girmektedir.

Maddenin atomik seviyede farkli diizenlenmeleri ile birlikte, tamamiyla farkli
Ozelliklere sahip, ¢ok daha gelismis ve tiimiiyle degismis malzemeler, aletler ve
sistemler elde edilebilmektedir. Bu farklilagsmaya verilebilecek yaygin 6rnek elmas
ve maden komiiriidiir. Her iki madde de karbon atomlardan olusmalarna karsin,

yapilarindaki bu atomlarin uzaydaki dizilis farkliliklar1 bu maddelerin birbirlerinden



oldukca farkli ozelliklere sahip olmalarina neden olmaktadir. Tabiattan fazlaca
orneklenebilecek atomik diizeydeki farkli istiflenmelerin olusturdugu farkli maddeler
kapsaminda nanoteknoloji, maddeleri atom seviyesinde isleyerek, farkli amag ve

nitelikte yeni maddelerin gelistirilmesini amagc edinmektedir (Ozer, 2008).

Nanoteknoloji, tiim maddelerin temel yapi tas1 olan atomlar1, hedeflenen amaca baglh
olarak istenilen sekilde yeniden diizenleyebilmeyi ve herhangi bir alanda daha hafif,
daha dayanikli, daha fonksiyonel Urunler elde edebilmeyi ve tabiata ¢cok daha az
zarar vererek Uretim yapabilmeyi miimkiin kilan bir teknolojidir. Ornegin,
nanoboyutlu farkli iiriin elde maksadiyla numune yiizeyi tiizerindeki atomlar1
birbirlerinden ayirmak ve tekrardan istenilen sekilde siralamak, taramali elektron
mikroskoplar1 ve atomik kuvvet mikroskoplari kullanarak yapilabilmektedir

(Ozdogan ve ark., 2006).

Nano boyut gibi oldukga kiigiik boyutlara indirilmis maddeler i¢in artik tiim nesneler
icin gecerli olan genel fiziksel ve kimyasal kanunlar gecerli degildir. Nanoboyutlu
malzemedeki taneciklerin herbiri makro boyuttaki madde taneciklerinden oldukca
farkli ve beklenmedik yeni 0Ozellikler gosterebilmektedir. Malzemenin boyutu
kiiciildiikge c¢alisma hizi da artar. Boyutlar nanometre 0&lgegine yaklasirken
malzemenin fiziksel 6zellikleri kuantum mekaniginin kontroliine girmekte; elektron
durumlarinin  fazi ve enerji spektrumunun kesikli yapist daha belirgin hale
gelmektedir. Ornegin nanoboyutlu malzemelerin iletkenlik dzellikleri siirekli degil,
kesikli olarak tanimlanir. Yine bu malzemelerin optik, elektronik, manyetik ve
kimyasal davramiglart klasik nitelikli degil, kuantum nitelikli olarak tarif
edilmektedir. Nano 6lcekteki taneciklerin bu degisik 6zelliklerinin kullanilarak, nano
boyutta yeni teknolojik aygitlar ve malzemeler yapilabilmesi iizerinde arastirmalar
devam etmektedir (Celep, 2007).

Nanoteknoloji sayesinde ulasilabilecek hedefler asagidaki gibi siralanabilir (Celep,
2007):

e Uygun tanecikler istenilen sekilde bir araya getirilip siralanarak hedeflenen yapi
olusturulabilir.

¢ Nanometre boyutlarinda malzemeler veya cihazlar gelistirilebilir.



® Nanometre boyutlarindaki malzemelerin yapisal analizi yapilarak bu boyutlara
indirgemenin fiziksel 6zelliklere katkilar1 belirlenebilir.

¢ Mimimum malzeme ve minimum enerji kullanilarak mekanik veya termal
mukavemeti yliksek, daha hafif, daha hizli ve daha fonksiyonel yapilar iiretilebilir.

® Farkli ve iistiin 6zellikli malzeme iiretim siirecleri belirlenebilir.

® Canli yapilara nano boyutlu tamamlayici cansiz yapilar nakledilebilir ve bir arada
islev gormeleri saglanabilir.

e Uygun yontemler gelistirilerck nano sistemler ve makro sistemler arasinda ilisKi

kurulabilir.

Nano boyuttaki bir malzemede atomlarin dizilislerinde yapilan kiigiik degisiklikler
veya yeni eklenecek birka¢ atom, bu atomun cinsine, nano yapinin tiiriine ve
geometrisine bagl olarak fiziksel Ozelliklerde 6nemli farkliliklara yol agabilir.
Yapilan bu degisikliklerle atomlar arast1 ¢ekim kuvvetleri farklilasacagindan
malzemenin mekanik olarak mukavemeti artarken veya azalirken, elektronik olarak
da iletkenligi tamamen farklilasabilir. Yari iletken olan silisyum bir tel nanometre
dizeyine kadar inceltilirse iletken bir nitelige sahip olur. Yine benzer olarak
manyetik 6zellige sahip nikel, kobalt, demir gibi maddelerin biiyiik parcalarina gore
nano boyuttaki parcaciklart ¢ok daha gucli manyetik 6zellikler gosterebilmektedir
(Ciract, 2005; Aydinli ve Dana, 2005).

2.1.3. Nanomalzemeler

Nanomalzemeler, yapilarinda karbon elementi bulundurma durumlarina gore organik
ve inorganik olmak Uzere iki gruba ayrilirlar. Organik nanomalzemeler yapilarinda
karbon elementi bulunduran nanoyapilar, inorganik nanomalzemeler ise yapilarinda

karbon disinda baska elementleri i¢eren nanoyapilardir (Miller ve ark., 2006).

Organik veya inorganik nanomalzemelerin elde edilmesinde “Asagidan Yukariya” ve

“Yukaridan Asagiya” olarak tanimlanan temel iki yaklagim bulunmaktadir:

1. Asagidan yukartya yaklasimi (kiigiikten biiyiige); organik veya inorganik
nanoyapilari, maddenin en temel birimi olan atomlardan baslayarak atom atom,

molekiil molekiil insa edilmesi yontemini ifade eder.



2. Yukaridan asagiya yaklagimi (biiyiikten kiiglige); mekanik ve kimyasal yontemler
kullanilarak (makineler, asitler v.b.) nano yapilarin tiretimini ve islenmesini ifade
eder. Teknolojinin bugiinkii seviyesi dikkate alindiginda yapilan ¢aligmalarin birgogu

yukaridan agagiya yaklasimiyla gergeklestirilmektedir (Miller ve ark., 2006).

Nanomalzemeler,

¢ 0-D nanomalzemeler (nanopartikil)

¢ 1-D nanomalzemeler (nanotip, nanotel, nanofiber)

e 2-D nanomalzemeler (nanofilm)

olmak Uzere genellikle boyutsal olarak l¢ grupta smiflandirilmaktadir (Miller ve
ark., 2006).

Nanopartikuller; Ayni zamanda nanokiire veya nanokapsiil olarak da isimlendirilen
bu nanomalzemeler buyuklikleri 10-1000 nm arasinda degisen kat1 veya kolloidal

partikiiller seklindedir.

Nanotlpler; Bir boyutlu nano yapilar olup i¢ yapisinda bosluklar igeren nanofiberler
olarak da isimlendirilmektedir. Genellikle nanotup denildiginde akla ilk gelen karbon
nanotiipler olmaktadir. Grafen tabakasiin silindir seklinde yuvarlanmasiyla olugan
dikissiz tiiplerdir. Karbon yapisinda tiiplerin olusturulabilecegi fikri, ilk defa 1990’
yillarda konusulmaya baslanmistir. Tek duvarli ya da birbirleri i¢ine yuvalanmis
birka¢ es merkezli tiipten olusturulmus ¢ok duvarli olanlar1 mevcuttur. Karbon
nanotiiplerin disinda ¢esitli seramik ve polimer malzemelerden nanotiipler de

mevcuttur.

Nanoteller (nanowire); Nanowhisker olarak da bilinen bir boyutlu nanomalzeme-

lerdir. Ustiin elektriksel ve optik 6zelliklere sahiptir.

Nanofiberler; Cap1 1 mikron ve altindaki fiberler olarak tanimlanabilir. Gliniimiizde
cesitli liretim yontemleri kullanilarak bir¢ok seramik ve polimer malzemelerden

nanofiber iiretimi gergeklestirilebilmektedir (Ramarkrishra ve ark., 2005).



2.2. Nanofiberlerin Kullanim Alanlar:
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Sekil 2.2. Nanofiberlerin kullanim alanlari

2.2.1. Biyomedikal uygulamalar

Kemik, dis, kollajen, kikirdak ve deri gibi neredeyse tiim insan dokular1 ve organlari

nanofibril yapida bulundugundan, nanofiberlerin biyomedikal uygulamalardaki

arastirmalar1 ¢cok onemlidir (Emiil, 2016).

2.2.1.1. Tibbi protezler

Elektrospinleme yontemi ile 0retilen nanofiberler, kan damarlar, gogiis gibi

yumusak doku protez uygulamalarinda siklikla Onerilmektedirler. Yine biyolojik

uyuma sahip nanofiberler sert doku protezi iizerine ince gozenekli film seklinde

yerlestirilirler ve insan viicudu i¢ine implante edilebilirler. Bu kaplama film insan

dokusu ile protez aleti arasinda bir ara faz olarak calisir ve doku ile alet arasindaki



katilik uyumunu saglar. Implantasyon protez aleti tamamlayici rol oynar (Yilmaz,

2011).

2.2.1.2. Teletip

Nanosensorlerin tibbi tekstiller igerisine entegre edilerek, hasta ile ilgili tibbi
verilerin toplanmasi, kaydedilerek doktora veya hastaneye ulastirilmasi ve
degerlendirilmesi, nanofiberlerin teletip kapsamindaki biyomedikal uygulamalari

arasinda yer almaktadir.

Saglik gozetimi icin temel fonksiyonlara sahip olan ve yasam gémlegi olarak bilinen
biyomedikal bir giysi ile kalp sesi, solunum hizi, bedenin genel durusu veya
kasilmasi gibi beden fonksiyonlar1 hakkinda anlik veriler olgiilerek, ilgili saglik
birimine rapor edilebilmektedir. Tanimlanan bu siireg, elektrospinleme yontemi ile
elde edilen elektrik iletkenligine sahip nanofiberler yardimiyla gergeklestirile-
bilmektedir (Senol ve ark, 2005).

2.2.1.3. Tla¢ dagilim

Elektrospinleme yontemiyle elde edilmis nanofiberlere, ilaglar veya diger
fonksiyonel maddeler tutundurularak, ila¢ tasiyici veya ila¢ salinim sistemi olarak
saglik sektoriinde kullanilabilmektedir. Polimer bazli nanofiberlerle ilag dagitiminda,
hem ila¢ hem de ihtiya¢c duyuldugunda tasiyici yiizey alaninin g¢ogaltilmasi ile

partikiillerin ¢dziinme hizinin arttirilmasi amaglanmaktadir (Oktay, 2015).

Nanofiberlerin genis yiizey alanlari, kontrollii ilag salinimi i¢in 6nemli avantajlar
saglamaktadir. Genellikle elektrospinleme oncesi ilaglar ve tasiyici polimerler
karistirllmakta, Karigimdan elde edilen nanofiberlerin genis yiizey alanlarina ¢ok
kiiglik pargaciklardan olusan ilaglar tutundurularak, ilag ve tasiyict polimer
arasindaki etkilesime bagli olarak degisik yapilar olusturabilmektedirler. Ayrica hem
ilaglar hem de tasiyici polimerler ayr1 ayr1 elektrospinleme yodntemiyle
cekilebiliyorlarsa, iiretilen iki farkli nanofiber birbirine karistirilarak ortak bir yilizey
elde edilebilmektedir. En ¢ok tercih edilen yontem, ¢esitli formlardaki ilag ve tasiyici

karisimlarindan tek bir kompozit nanofiber elde edilmesidir (Stpiren ve ark, 2007).
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2.2.1.4. Yara ortuculer

Insanin viicudundaki yara ve yaniklarin tedavisinde ve kanama durdurucu materyal
tasariminda nanofiberlerden yararlanilabilir. Uygulanacak doku yizeyi ile uyumlu
biyopolimerler, elektrik alan yardimiyla yarali yiizey iizerine dogrudan egirilerek
veya spreylenerek yiizey Uzerinde bir fibrilli tabaka olustururlar. Yara (zerinde
olusturulan nanofiber tabaka yaralarin iyilesmesine yardimci olup hizlandirirken
normal cilt bliytimesi gelisimine katkida bulunur. Tedavide rutin uygulanan yontem
sonrasinda Yyara izleri kalirken, nanofiber ylzey uygulamasindan sonra iz
kalmamaktadir. Yara Ortiicli olarak kullanilan nanofiber ylzeylerin gézenek boyutlari
yaklasik 500 nm ve 1 pum arasinda oldugundan, yaraya bakteri veya partikillerin
nifuzu en alt seviyeye indirilmis olur. Ayrica nanofiberlerin yaklasik 5-100 mzlg
olan yiiksek yiizey alani degerleri de sivi absorpsiyonu icin oldukc¢a kullaniglidir
(Senol ve ark, 2005).

2.2.1.5. Cilt bakim UruUnleri

Kremler, merhemler, losyonlar ve benzerleri seklinde kullanilabilen cilt bakim
maskelerinin uygulama esnasinda, g6z, burun gibi hassas bdlgelere temaslari
kullanic1 sagligi agisindan olumsuz etkiler icerir. Nanofiberler cilt iyilestirici,
temizleyici olarak ve diger tibbi 6zellikleri saglayacak sekilde hicbir katki maddesi
icermeden cilt bakim maskesi olarak uygulanabilirler. Cilt bakim maskesi olarak
kullanilacak nanofiber yiizeyler, cilt dokusuna uyumlu polimer karisiminin
elektrospinleme islemi ile egirilmesiyle elde edilirler. Yiiksek yiizey alani sayesinde
cilde maddenin hizli sekilde transferi agisindan ve uygulama esnasinda cildin hava

ile etkilesiminin devamlilig1 agisindan oldukga verimlidir (Senol ve ark, 2005).
2.2.1.6. Doku sablonu

Doku miihendisligi ve biyomateryallerin uygulama alani, insan viicudundaki dogal
matrisin biyolojik fonksiyonlarini ve yapisini taklit edebilmek maksadiyla sentetik
matrislerin ve yap1 malzemelerinin ideal tasarimi ile ilgilidir. Insan hiicreleri ¢ok
kiigiik ¢aplarda lif seklinde yerlesebilirler. Bu a¢idan nanofiber yapilar hiicrelerin
tohumlanmasi, biliylimesi ve transferi acgisindan en uygun yapilardir. Hiicreler bu

nanofiber yapilar tzerinde depolanabilir ve hizla ¢ogalabilirler. Bu konu ile ilgili
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olarak Delaware Universitesi’ndeki arastirmacilar, kollajen oriimcek ipegi ve dogal
Ozellikleri degistirilmis kollajen gibi dogal polimerlerden Uretilen nanofiberlerle

sentetik aglar tiretmislerdir (Stpdren ve ark, 2007).

2.2.2. Filtreler

Nanofiberlerin en yaygin kullanildigi alanlardan biri filtrasyondur. Filtre
performansini belirleyen en 6nemli 6zellik olan fiber inceligi, filtrasyon verimliligini
dogrudan etkiler. Filtrasyon uygulamalarinda nanofiber yapilarin diger materyallere
gore en biiyiikk avantajlari, igerdikleri ultra ince fiberler sayesinde sahip olduklari
cok kicuk boyutlardaki gdzenekler ve oldukca genis yiizey alanlari ile sagladiklari
yiiksek filtrasyon verimliligi ve diisiik hava direncidir. Nanofiber yapili membranlar,
hava, su, kan gibi akigskanlardan ¢ok kiiciik partikiillerin filtre edilmesine olanak

saglamaktadirlar (Kozanoglu, 2006).

Filtrasyon verimliligi ve filtre malzemesinin tutma kapasitesi, filtredeki fiberlerin
caplari ile ters orantilidir. Nanofiberlerin ¢cok genis yuzey alanlari ve yiiksek yiizey
kohezyonlar1 sayesinde, 0,5 mikrondan daha kiigiik partikiiller kolaylikla nanofiber
membran iginde tutulabilmektedirler. Tum bu 6zellikleri ile nanofiber membranlar,
standart filtre malzemelerine gore cok daha kigik partikulleri tutma kapasitesine

sahiptirler ve ¢ok daha yiiksek filtre verimliligi gosterirler.

2.2.3. Kompozitler

Cok c¢esitli polimerlerin kompozitlerinde mekanik 6zellikleri gelistirebilmek
amaciyla takviye malzemesi olarak, karbon, cam, gelspun, polietilen, aramid gibi
konvansiyonel lifler yaygin sekilde kullanilmaktadirlar. Diisiik seviyede bir lif
katkis1 ile dahi kompozitlerde mukavemet ve modiilde, ara yiizeyin ylizey alanina
bagh olarak, lif-matriks ara yuzeyinin 6zelliklerinde 6nemli dlizeyde bir gelisme
saglanabilmektedir. Bu nedenle yiizey alani ¢ok genis olan nanofiberler, ¢ok iyi
kompozit karakteristikleri saglarlar (Andrady, 2008). Ornegin nanofiberler ayni
malzemeden elde edilen mikroliflere kiyasla daha genis ylizey alanina sahip
olduklarindan, nanofiber katkili nano kompozitler ¢ok iyi yapisal Ozellikler
kazanirken, daha iyi mekanik performans da sergileyebilirler. Bunun yani sira nano

kompozitler, geleneksel mikrolif katkili kompozitlerde bulunmayan bazi ekstra
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ozelliklere sahip olabilir. Ornegin lif ile matriks arasinda kirilma indisi farki varsa
geleneksel kompozitler, 15181n sagilmasina bagh olarak opak ya da saydam olmayan
bir hal alir. Ancak lif ¢aplar1 goriiniir 15181n dalga boyundan daha kii¢lik oldugunda
bu durum engellenebilir (Huang ve ark., 2003).

Nanofiber teknolojisinin oldukga kii¢iik ve hafif dirlinler olusturabilmesi de,
kompozit endustrisinde ve kullaniminda ©6nemli avantajlar saglamaktadir
(Kozanoglu, 2006).

2.2.4. Sensorler

Sensorler, hedeflenen bir uygulamada, fiziksel veya kimyasal tepkileri elektrik
sinyallerine doniistiirme islevini yerine getirmektedir. Elektrospinleme yontemi ile
uretilmis nanofiberler, gaz sensorleri, kimyasal sensorler ve optik sensorler olarak
kullanilmaktadir (Ramakrishna ve ark., 2005). Ayrica biyouyumlu, saglam, kullanish
ve diisik maliyetli biyosensor tasarimlarinda da kullanilmaktadirlar (Cakiroglu,
2015). Nanofiberler, ¢ok genis yiizey alanlari nedeni ile kazandiklari yiksek
hassasiyet ve hizli yanit verme yetenegi nedeniyle onemli sensOr materyalleri
arasinda yer almaktadirlar (Andrady, 2008). Nanofiber sensorlerinin ¢alisma
prensibi, hedeflenen materyalle sensér materyali arasindaki fiziksel veya kimyasal
reaksiyonlardan faydalanarak, gergeklesen fiziksel ve kimyasal olaylarin sonuglarini
elektriksel verilere dondstiiriirler ve son olarak materyalin hissedilen 6zelliginin nicel

Ol¢timii yapilir (Ramakrishna ve ark., 2005).
2.2.5. Koruyucu ve yiiksek performansh giysiler

Koruyucu giysilerin gostermesi beklenen niteliklerinin, yiiksek su buhari transferi,
arttirilmis hava gegirgenligi ve gelistirilmis toksik kimyasal diren¢ oldugu

bilinmektedir (Stpuren ve ark., 2007).

Nanofiber icerikli kumaslar, ¢ok genis yiizey alanlari, ylksek dizeyde
gozeneklilikleri ve oldukga kiiciik gozenek boyutlar1 sayesinde, hava ve su buhari
aligverisini ortadan kaldirmadan kimyasal ajanlar etkisiz hale getirmeyi saglayabilir.
Elektrospinleme yontemiyle {iretilmis nanofiberli kumaslar ile ilgili yapilan

caligmalarda; konvansiyonel tekstil kumaslar1 ile kiyaslandiklarinda su buhar
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gecisine diisiik seviyede direng gosterirlerken, aerosol partikillerin filtre edilmesinde
ise yilksek verimlige sahip olduklar1 gorilmiistir. Bu 06zellikleri sebebiyle
nanofiberli kumaslarin, koruyucu giysi uygulamalari alanina Onemli katkilar
saglayabilecegi beklenmektedir (Hatiboglu, 2006). Cesitli ticari firmalar tarafindan
uretilen nefes alma fakat su gecirmeme gibi Gstun Ozellikler iceren yiksek
performansli kumaslar askeri, sinai, sportif vb. zor sartlarin hakim oldugu alanlarda

kullanilabilmektedir.
2.2.6. Enerji, elektrik ve optik uygulamalari

Elektrik iletkenligine sahip nanofiberler, kicik elektronik aletlerin Uretiminde ve
bazi1 makinelerin imalatinda pek ¢ok avantaj saglar. Elektrotta gergeklesen kimyasal
reaksiyonun hizi, elektrot yiizey alani ile dogru orantili oldugundan, elektrospinleme
yontemi ile elde edilmis nanofiber ylzeylerin, gelistirilmis yiiksek performansl
pillerin Uretiminde kullanilmas1 uygun ve avantajli olmaktadir (Dasdemir, 2006).
Nanofiber yiizey ile saglanan ii¢ boyutlu, baglantili ve ¢ok gozenekli yapi, iyonlarin

membran boyunca iletimini kolaylastirmaktadir.

Nanofiberlerden Uretilen glines yelkeni (solar sail), tGzerine biylk ve hafif bir ayna
yerlestirilerek elde edilen ve aynanin 15181 yansitmasi prensibi ile hareket eden bir
uzay araci olarak tanimlanabilir. Isik taneciginin sahip oldugu momentum, 1s1k bir
cisme c¢arptigl zaman bu cisme akar, bu cisimden yansidig1 zaman ise ikinci bir
momentum degisimi gerceklesmektedir. Cisim {izerindeki toplam kuvvet, ¢carpan ve
yanstyan 1518 vektorel toplamina esit olmakta ve cisim bu kuvvet dogrultusunda

hareket etmektedir (Stpiren ve ark., 2007).

Nanofiberler uzay endiistrisinde ve yar1 iletken uygulamalarinda da
kullanilmaktadirlar.  Piezoelektrik  polimerler elektro c¢ekim yontemi ile
tiretilmektedirler ve mikro hava araclarmin kanatlarinda kullanimina yonelik

aragtirmalar stirmektedir (Siipiiren ve ark., 2007).

2.3. Elektrospinleme Yonteminin Tarihsel Gelisim Sureci

Elektrospinleme 1600’14 yillarda, William Gilber’in manyetizma ¢alismalari

esnasinda  elektro-manyetizmanin  sivilar  lizerindeki  etkisini  tesadiifen
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gbzlemlemesiyle baglamistir. Manyetizma ¢alismalarin siirdiiriirken, kuru bir yiizey
tizerindeki kiiresel su damlaciginin belli bir mesafedeki elektromanyetik kuvvetlerin
bir koni bi¢iminde ¢ekildigine isaret etmistir. Bu durum elektrostatik cekim ve

elektrostatik piiskiirtme siirecinin baslangict olmustur (Dasdemir, 2006).

1745 yilinda Bose elektro-hidrodinamik etkilerin, sivi davraniglarindaki degisimler

tizerine ¢alismalar yapmistir (Bose, 1745).

1882 yilinda Lord Rayleigh, ¢ok kiigiik sivi damlaciklarinin elektriksel alandaki
hareketleri {lizerinde ¢alismalar yapmistir. Elektrik yiliklenmis sivi damlaciklarinin
kararlilik kriterlerini incelemistir. Calismalarinda, bir sivi damlaciginin biitiinliglinii
olusturan etkinin, s1v1 tanecikleri arasindaki elektriksel ¢ekim kuvveti ile bu kuvvete
zit etkili ylizey geriliminin dengede bulunmasi oldugunu gormiistiir. Elektriksel
kuvvetin, stvinin yilizey gerilimini agsmasi durumunda, damlacik ince sivi jetlerine
ayrilarak dagilmaya baslamaktadir. Ayrica damlacigin ince sivi jetleri halinde
parcalanmasi ig¢in gerekli yiik miktarin1 da hesaplamistir. Yiik miktarini hesaplamak
icin; q, damladaki ylik miktarint; €y, uzayn iletkenlik sabitini; y, yilizey gerilimini; a
ise damlanin ¢apini gostermek tizere;

Q*=64n" € ya’

formiiliini kullanmistir (Rayleigh, 1884).

1914 yilinda Zeleny elektriksel yiikiin sivilarin yiizeyleri ilizerine olan etkisini
incelemistir. Zeleny, yapmis oldugu caligmalar sonucunda sivi damlacik iizerine
uygulanacak olan elektriksel kuvvetin, sivinin vizkozitesi ve ylizey gerilimi ile
arasinda dogru bir orantinin oldugunu tespit etmistir. Yani sivinin viskozitesi ve
yiizey gerilimi ne kadar fazla ise sivi damlacig piiskiirtmek i¢in verilmesi gereken

elektriksel guc de o kadar fazla olacaktir (Zeleny, 1884).

Zeleny, damla Gzerindeki elektriksel yiikiin, ylizey gerilimine etkisini ve damlanin
jete dontistim halini aragtirmistir. Zeleny bu ¢alismalar1 esnasinda, jet olusumu igin
damlaciga uygulanmasi gereken elektriksel kuvvetin, sivi viskozitesi ile ylizey
geriliminin bilylikliigii ile orantili oldugunu belirlemistir. Deneysel ¢alismalarinda

yilizey gerilimi diisiik s1v1 olarak alkolii, yiiksek sivi olarak ise suyu kullanmis, su
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damlaciklarinin jete doniigsebilmesi i¢in alkole gore daha yiiksek bir gerilime ihtiyag

duyuldugunu gostermistir (Chun, 2005).

1917 yilinda ise Zeleny, ilk defa elektriklenmis sivi yilizeylerinin hizl
elektrohidrodinamik ¢arpmasini  gézlemlemistir. Go6zleminin sonucunda olusan
spreyin ¢oziiciiniin yapisinin, yiiksek voltajin ve borunun ucundaki sivi basincinin bir

fonksiyonu oldugunu belirlemistir (Han, 2007).

Elektrospinleme yontemi ile lif iiretimi ile ilgili ilk patent 1934 yilinda Anton
Formhals (US Patent, 1-975-504) tarafindan alinmistir. Formbhals, elektrik yiikli
polimer damlaciklarindan elektriksel kuvvet ile suni ve sentetik filament Ureten bir

sistem tasarlamistir (Formhals, 1934).

Formhals patent aldigi caligmasinda seliilloz asetat polimer ¢ozeltisinden elektro
cekim yontemiyle fiberler iiretmistir. Seliiloz asetat polimer ¢ozeltisine bir elektrot
koymus ve zit kutuplu diger elektrotu ise toplayiciya baglamistir. Metal bir diizenin
kiiciik deliginden zit elektrotlarin olusturdugu elektriksel kuvvet ile piiskiirtiilen

polimer jeti ucgus siiresinde ¢oziiciisii buharlasarak toplayici lizerinde kat1 filamentler

halinde birikmistir.

Formhals, 1939 ve 1940 yillarinda almis oldugu patentlerde polimerin piiskiirtildigii
siringa ucu ile toplag arasi uzakligin lif formuna etkisini incelemistir. Yine 1940
yilinda hareketli bir levha iizerine elektriksel kuvvet etkisiyle polimer lifleri
olusturan bir sistemin ve farkli polimer karigimlarindan olusturulmus kompozit lif

katman iireten bir bagka sistemin de patentini almistir (Formhals, 1934).

1964 ile 1969 yillar1 arasinda Taylor yaptig1 ¢aligmalarla elektrospinleme sdrecinin
olusumunun anlagilmasina O6nemli katki saglamistir. Taylor, elektriklenmis sivi
damlaciginin hareketini ve teorik prensibini matematiksel olarak tanimlamistir. Bu
matematiksel tanimda, bir sivi damlaciginin koni haline gelebilmesi i¢in gereken
kritik voltaj1 ifade etmistir. Uygulanan elektriksel alan ile elektrik yiiklenen sivi
yiizeyinde, yiiklerin birbirlerini itmesi ile olusan elektrostatik kuvvet ile yiizey
gerilimi dengeye geldiginde igne ucundaki damlacik konik seklini alir. Bu yapiya
“Taylor Konisi” ad1 verilmistir. Esik degeri asildiktan sonra fazla yikler koninin en

tepesinden jet olusturarak firlar.



16

Polimer Cézeltisi Akis Hizi

Elektrik Yiikli
Jet

Taylor
Konisi

Sekil 2.3. Taylor Konisi (Picciani ve ark., 2011)

Taylor ¢alismalarinda yaptig1 hesaplamalarda, yiiklii damlacik iizerindeki elektriksel
kuvvetlerin yiizey gerilimine esit oldugu kritik anda koninin olustugunu ve bu
koninin yarim agisinin  49,3° oldugunu belirlemistir. Buldugu matematiksel
sonuglarla, yaptigi deneylerin sonuglar1 birbirleriyle uyumluluk goéstermistir

(Kozanoglu, 2006).
Ve?=4(H/L?)*(In(2L/R)-1,5)* (1,3nRy) *(0,09)

Yukaridaki formiilde;

V; kritik voltaj (kilovolt),

H; elektrotlar aras1 mesafe (cm),
L; igne ucu uzunlugu (cm),

R; igne ucu yaricap1 (cm) ve

v; yuzey gerilimi (dyne/cm) ni ifade eder.

Taylor’un teorisinde, elektrik alan icerisinde bulunan belli bir viskoziteye sahip
damlaciktan fiberlerin olugmasi, elektrik yiiklii sivi damlacig1 yiizeyindeki yiiksek
kararsizliktan kaynaklandigi ile agiklanmistir. Artan gerilimle birlikte kiiresel bir
damla olusur ve kritik voltaj degerinde viskoz damlanin yar1 kiiresel sekli bozularak
jet olusumundan once koni seklini alir. Belli bir viskoziteye sahip akiskanin yiizey
morfolojisi elektriksel kuvvetlerin etkisi altinda degisir. Bu esnada ylizey gerilimi

elektriksel kuvvetlere zit etkiyen tek kuvvettir (Chun, 2005).

Nanofiberler
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1966 yilinda Simons, lif iiretimi i¢in farkli bir sistem iizerinde ¢alisarak patentini
almistir. Deney diizeneginde pozitif yiiklii elektrotu kloroform, aseton gibi
¢oziciilerde ¢ozerek hazirladigi poliiiretan, polikarbonat gibi polimer ¢ozeltilerine,
eksi yiiklii elektrotu ise toplayici plakaya baglamistir. Bu yontemiyle hafif ve ¢ok
ince lif ylizeylerin iiretimini basarmis ve viskozite, iletkenlik, ¢Oziicii cinsi gibi
parametreleri lif elde etmede degisken olarak kullanarak patentler almistir (Han,

2007).

1971 yilinda Baumgarten, polimer ¢dzeltisinden elektro ¢ekim yontemiyle 0,05-1,1
um ¢aplarinda siirekli lifler iireten bir elektrospinleme sistemi yapmistir. Gelistirdigi
bu sistemle ¢ozelti ve islem degiskenlerinin liflerin yapisal 6zellikleri iizerine
etkilerini arastirmigtir. Deneylerinde c¢ozelti viskozitesinin, jet uzunlugunun,
elektriksel alan siddetinin ve ¢dzelti akis hizinin lif ¢apma etkisini incelemistir

(Baumgarten, 1971).

1977 yilinda Martin, Cockshott ve Fildes, elektrospinleme yontemiyle elde ettikleri
lifli  yiizeylerin tip alaminda da  kullanilabilecegini  agiklamiglardir.
Politetrafloroetilen, polilretan, polivinilalkol gibi organik maddelerden elde ettikleri
lifli yUzeylerle, yara ortileri ve doku iskeleleri gibi iki ya da ¢ boyutlu medikal

protezler iiretmislerdir (Giimiis, 2009).

1982 yilinda Bornat, silindir bir topla¢ lizerine bir tabaka sarmis ve iizerine
poliiiretan ¢ozeltisini elektro ¢ekim yontemiyle lifli yiizey olarak toplamistir. Elde
ettigi liften olugmus tlip yapilarmin sentetik kan damari veya idrar kanali olarak
kullanilabilecegini Ongormiistiir. 1982 ve 1987 yillarinda bu konuda yaptigi
caligmalara patentler almistir (Mohan, 2002).

1986 yilinda Hayati ve Tadros yaptiklar1 calismalarda, elektro ¢ekim tekniginde
polimer c¢Ozeltisinden kararli jet olusumuna elektriksel alanin  etkisini
arastirmiglardir. Bu kapsamda deneysel calismalarinda sivinin iletkenliginin, jet
olusumunu belirleyen en 6nemli faktdr oldugunu ortaya koymuslardir. Yalitkan
coOzeltilerin ylizeylerinde yiik tasiyamamalar1 nedeniyle jet olusturamadiklarini,

iletkenligi yiliksek olan ¢ozeltilerin bir damlacigindan, artan voltajla birlikte bir¢ok
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jetler olustugunu, yar1 iletken sivilarin da koni seklinde kararli jetler

olusturabildiklerini gostermislerdir (Hayati ve ark, 1987).

Elektro ¢ekim metodu, temel prensibi 1934 yilinda Anton Formhals’in patentiyle
ortaya ciktiktan tam altmis yil sonra, 1994°te, “electrostatic spinning” ifadesinden

tiiretilerek “electrospinning” terimi ile ifade edilmeye baglanmigtir (Dasdemir, 2006).

1990'l1 yillara gelindiginde, Reneker ve grubu yaptiklari calismalarla elektrospinleme
yonteminin ilk olarak nano lif iretiminde kullanilmas1 gergeklesmis ve yontem genis
alanda kullanilan bir yontem haline gelmistir. Reneker ve Doshi, birgok farkli
organik polimer c¢ozeltisinin yiiksek gerilimin olusturdugu elektrostatik alanda

sagilarak nano lif yapisi olusturdugunu gostermislerdir (Reneker ve ark., 2008).

Bugun elektrospinleme yontemiyle nano lif Gretim teknolojisi, tekstil endlstrisinden
doku muhendisligine kadar birgok alanda uygulanabilir olmasi nedeniyle aktif ve
genis bir ¢aligma alaninda kullanilir hale gelmistir (Kozanoglu, 2006). Bu yillardan
sonra elektrospinleme yontemi hakkinda birgok yayin yapilmis ve patent alinmistir
(Bhardwaj ve ark., 2011).
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Sekil 2.4. Elektrospinleme yontemi ile nanofiber elde edilmesi ile ilgili yaymlar
yillara gére dagilimi

2.4. Elektrospinleme Siireci ve Asamalari

Elektrospinleme sistemi, genel olarak ii¢ ana kisimdan olusmaktadir:
* Yiiksek Gerilim Gili¢ Kaynagi
» Polimer Besleme Unitesi (siringa, metal uglu igne vs.)

* Nanofiber Toplayic1 Yiizey (doner silindir, levha, disk vs.)

Nanofiber elde etmekte en sik kullanilan yontem olan elektrospinlemede, genel
olarak, erimis veya ¢Oziinmiis halde bulunan polimer ¢ozeltisi besleme (nitesine
konularak kiigiik bir metal uctan gegirilir. Yiiksek gerilim giic kaynagi vasitasiyla
metal ug ile toplayici yiizey arasinda elektriksel alan olusturularak yiiklii polimer
¢Ozeltisi veya eriyigin topraklanmis toplayici ylizeye dogru hareket etmesi saglanir.
Uygulanan gerilim degeri arttirildikga metal ugtan ¢ikan polimer damlacigr koni
formunu (Taylor konisi) alarak, ulasilan kritik gerilim degerinde, koni ucundaki
yuklerin itme kuvvetleri, ylzey gerilimi kuvvetlerini yener. Bu esnada Taylor
konisinin ucundan ayrilan polimer jeti, toplayici yiizeye dogru hareket ederken

uzayarak incelir ve ¢oziiciisii buharlasir. Bu hareket esnasinda once kararli ve
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dogrusal sonrasinda ise kararsiz ve helezonik bir yol izler ve toplayici levha lizerinde

siirekli ve gelisigiizel konumlanmis bir nanofiber yiizeyi olusturur (Ustiindag, 2009).

Elektrospinleme siirecini olusturan basamaklar asagidaki gibi siralanabilir (Ustiin,
2011):

1. Damlacik olusumu,

2. Taylor konisi olugumu,

3. Polimer jetinin olusumu,

4. Kararl bolgede jetin uzamasi,

5. Kararsiz bolgenin olugmasi,

6. Lif formunda katilasma.

2.4.1. Damlacik olusumu

Elektrospinleme mekanizmasinin ilk asamasinda siringa pompasi yardimiyla, ¢ok
diisiik hizlarda igne ucuna gonderilen polimer ¢ozeltisine herhangi bir elektrik alan
uygulanmaz ise, ucta damla haline gelen polimer sadece yercekimi kuvveti (Fg) ve
ylzey gerilimi kuvvetlerinin (F,) etkisi altinda zemine diiser. Olusan damlacigin
yarigapt ro, kullanilan ignenin i¢ yarigap1 R, sivi yogunlugu p ve yercekimi sabiti g
ise;

ro =(3Ry/2pg)

denklemi elde edilir.

Damlacik {izerine elektriksel alan uygulanmaya baslandiginda meydana gelen
elektriksel kuvvet (Fg), yercekimi kuvveti (Fq) ile birlikte yuzey gerilimi
kuvvetlerine (F,) kars1 hareket eder. ( Fg + Fg = Fy ) Buna bagl olarak damlacik
boyutu ro’dan r’ye diiser. Elektriksel alandaki artis ile birlikte damlacik boyutundaki

kiiglilme damlacik kararsiz olana kadar devam eder (Andrady, 2008).

2.4.2. Taylor Konisi olusumu

Kilcal boru ucunda yar kiiresel bicimde bulunan damlacik iizerinde damlayr asagi
dogru uzatmaya calisan yergekimi kuvveti vardir. Damla yiizeyini i¢ce dogru ¢ekerek
damlacig kiiciiltmeye calisan ylizey gerilim kuvvetleri, koni olusumunu engellemeye

dontik viskozite ve ylizey alanimi genisletmeye calisan elektrik yiiklerinden
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kaynaklanan elektrostatik kuvvetler arasinda bir kuvvet dengesi bulunur. Uygulanan
gerilim yeterli bir degere ulastifinda elektrostatik kuvvetler damlacik {izerine etkiyen
diger kuvvetlerle dengeye gelerek damlanin seklini koni haline getirir. Bu koniye

“Taylor konisi” denir (Kozanoglu, 2006).

Taylor’un koni olusumu iizerine yaptigi ¢alismada buldugu kritik voltaj degerindeki
yar1 koni agis1 49,3°°dir. Taylor, elektrik alan i¢indeki viskoz sivinin bu agida konik
formda iken yiizey gerilimi ile elektrostatik kuvvetlerin denge halinde oldugunu
gostermistir. Fakat bu deger farkli eriyik veya polimer ¢ozelti i¢in degisebilir (Huang
ve ark., 2003).

Sekil 2.5’de artan gerilim etkisi ile polimer damlaciginin yar1 kiiresel formdan (A)

Taylor konisi formuna (B) gecisi, koni formu (C) ve koniden jet halinde ¢ikist (D,E)

gosterilmistir.

A. Yan Kiiresel Damlacik  B. Taylor Konisine Gegis C. Taylor Konisi
(Ag1 = 1109 (Ag1 = 104°) (Ag1 = 100°)

D. Jet Olusumu E. Kararh Jet

Sekil 2.5. Polimer damlacigimin taylor konisi formuna doniisiimii ve kararli jet
olusumu (Yarin ve ark., 2001)



22

2.4.3. Polimer jetinin olusumu ve kararh bélgede uzamasi

Kilcal boru ucunda toplanan yar1 kiiresel polimer damlacigimin uygulanan kritik
voltaj degeri ile Taylor konisi seklini almasindan sonra, kritik voltaj degeri asildigi
anda ylizey gerilimi kuvvetleri artik elektrostatik kuvvetleri dengeleyemez ve Taylor
konisinden yiiklii ince bir jet firlatilir. Boylece polimer jetinin olusumu gergeklesmis

olur.

2.4.4. Kararh bolgede jetin uzamasi

Polimer jetin yizeyindeki yuklerin coulomb itme kuvvetleri, jeti toplayiciya dogru
uzatan eksenel bir bilesene sahiptir. Polimer jetinin Taylor konisinden toplayiciya
dogru hareketi esnasinda, zamanla hizi da, ivmesi de artis gdstermektedir. Yani
Taylor konisinden firlayan jet toplayiciya dogru zamanla hizlanarak, bir siire
dogrusal bir sekilde uzayarak hareket etmektedir. Bu hareket esnasinda, jetteki
uzamaya ve c¢oOziiciiniin buharlasmaya baslamasimma bagli olarak jet cap1 hizla
kiicilmektedir. Jet ¢apinin kiiglilerek jetin incelmesi ile jetin birim alana diisen yiik
miktar1 azalirken, birim kiitledeki yiizey alam1 da artmaktadir (Ustiindag, 2009).
Polimer jetin kararli bolgedeki uzama miktari, viskozitedeki artis ile birlikte artar

(Baumgarten, 1971).

2.4.5. Kararsiz bolgenin olusmasi (Whipping Kararsizhigi)

Polimer jeti, metal ucu ile toplayici arasinda yol alirken farkli hareketlerde bulunur.
Yiiklii jet ugta olusan taylor konisinden koptuktan sonra bir siire kararli bir sekilde
dogrusal bir yol alir. Daha sonra yiiklii jet, elektrik alanda denge halinde kararliligini
koruyamamaktadir. Jet {lizerindeki ayni yiike sahip molekiiller, toplayici plakaya
yaklasirken birbirlerini iterek, giderek artan bir alana yayilmaktadir. Bu bolgede jet
spiraller ¢izerek kararsiz ve karmasik bir yol izleyerek dallanmaya baglar. Polimer
jetin bu bolgedeki karmasik hareketine iligkin, farkli ¢ézelti ve igslem parametrelerine
bagli olarak degisen, ilic kararsizlik hali mevcuttur. Polimer jet bu kararsizlik
hallerinden sadece birini gosterebilecegi gibi, ii¢ kararsizlik halini bir arada da
gosterebilir (Kozanoglu, 2006).

Bu kararsizlik halleri ;

¢ Klasik Rayleigh kararsizligi,
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® Eksenel simetrik alan akimlanmasi ve

® Whipping kararsizligidir.

Elektrospinleme siirecinde en ¢ok goriinen kararsizlik hali “Whipping kararsizlig1”
dir. Jet yiizeyinde bulunan ayni yiiklii liflerin karsilikli olarak birbirlerini itmesi ile
jet merkezinden olusan radyal tork Whipping kararsizliginin olusum nedenidir. Jet
toplayict plakaya yaklastiginda ise radyal yiiklerin birbirini itmesi sonucu ana jetten
ayrilan kiiclik jetler meydana gelir. Polimer jeti elektriksel kuvvet etkisiyle
hizlanarak yeterince inceldiginde, viskoelastik kuvvetler giderek artmakta ve
elektrostatik kuvvetlerden ¢cok az miktarda biiyiik oldugu anda da polimer jeti dengeli
olmayan bir harekete baslamaktadir. Bu durumda, olusan hafif bir hava tiirbiilansi
bile salinima neden olmaktadir ve yeni Whipping kararsizliklar1 olusmaktadir. Bu
kararsizlik haline “ikinci Whipping Kararsizlig1” denir. Kilcal ugtan ¢ikan jet birinci
ve ikinci Whipping karasizlik bolgelerinden sonra lifler halinde toplayicit plaka

tizerine geligiglizel bir sekilde toplanirlar (Kozanoglu, 2006).
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Sekil 2.6. Taylor konisi, kararli jet bolgesi ve Whipping kararsizlik bolgeleri (Sahoo,
2003)
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Sekil 2.7. Elektrospinleme jeti ve Whipping kararsizlig1 fotografi (Han, 2007)

Kararsiz bolgede yikli polimer jetine alt1 kuvvet etki eder (Andrady, 2008).
1. Yercekimi kuvveti (Fg),

2. Elektrostatik kuvvet (Fg),

3. Coulomb itme kuvveti (Fc),

4. Viskoelastik kuvvet (Fv),

5. Ylzey gerilimi kuvveti (Fy),

6. Surtinme kuvveti (Fg)’dir.

Fe+Fz= Fe+F +Fy +

Elektrospinleme islemini ilgilendiren iki kuvvet dengesi mevcuttur. Birincisi
elektrospinleme siirecinin olusumunu destekleyen kuvvet sistemi, ikincisi ise siirecin
isleyisine engel olan kuvvet sistemidir. ilk kuvvet sistemi, damlanin kararliligin
bozarak damlanin deformasyona ugrayip, damladan ince bir jet olusmasina yardim
eder. Ikinci kuvvet sistemi ise sivinin uzaylp akmasina engel olarak damlay:

sabitleme egilimine stiriikler.

Elektrospinleme isleminin uygulama yoniine (asagiya dogru, yukariya dogru veya

yatay) bagli olarak yer ¢ekimi kuvveti esitligin farkli taraflarinda bulunabilir veya hig¢
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yazilmayabilir. Islem asagidan yukariya dogru yapiliyorsa verilen denklemdeki gibi
yazilir. Yatay yapildiginda yer ¢ekimine kars1 bir kuvvet gerekmediginden bu kuvvet

denklemde yazilmaz.

2.4.6. Lif formunda katilasma

Kararsizlik bélgesinde polimer jetinin asir1 hizlanmasiyla birlikte yiizey alanindaki
artmada maksimum diizeye ulasmakta ve bunlarla birlikte jet i¢erisindeki ¢oziiciiniin
buharlagsmasi gergeklesmektedir. Jetteki ¢oziicliniin buharlagma hizi, jetin kararsizlik
bolgesinden bulunma siiresini dogrudan etkilemektedir. Jet igerisindeki ¢oziiclnln
buharlasma hiz1 yiiksekse jetin viskozitesi artacak ve jet Whipping kararsizligi
bolgesinde kisa siirede hareket edecek ve bdylece toplac iizerinde daha kalin
nanofiberlerin olustugu goriilecektir. Diger yandan jetteki ¢oziiciiniin uguculuk
Ozelliginin 1if ¢apimi1 kontrol etmede 6nemli bir rolii oldugu da goriilmektedir.
Coziicliniin buharlasmasi ile kat1 haldeki nanofiberler, topraklanmis metal yiizey
izerinde birbiri lizerine rastgele konumlanmis goézenekli bir ag yapist olusturur.

(Andrady, 2008).

2.5. Elektrospinleme Surecini Etkileyen Faktorler:

Elektrospinleme sirecinin temel hedefleri genel olarak;

¢ Monofilament bi¢ciminde nanofiber toplanmasi,

® Birbiriyle uyumlu ve kontrol edilebilir lif ¢aplari,

e Lif yiizeyinde olusacak hatasiz yap1 ya da kontrol edilebilir hata,

seklinde 6zetlenebilir (Kozanoglu, 2006).

Kontrolli bir elektrospinleme siireci ile belirtilen genel hedeflere ulasmak miimkiin
olabilmektedir. Elektrospinleme yontemi, diisiik maliyetli ve kolay uygulanabilir bir
nanofiber tiretim teknigi olarak avantajli olmasina karsin, siirece etki eden pek ¢ok

parametre bulundugundan kontrol edilebilirligi oldukca gii¢ bir siirectir (Cengiz ve
ark., 2006).

Parametrelerin iyi anlasilmasi ve dogru analiz edilmesi sayesinde kontrolli bir
elektrospinleme siireci gergeklestirmek ve farkli yapilarda diizgiin, ultra ince lifler

elde etmek miimkiin olacaktir. Parametreleri g¢esitlendirerek farkli morfolojilerde
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nanofiberli ylzeylerin elde edilebilmesi de mimkun olabilmektedir (Ramakrishna ve
ark., 2005).

Elektrospinleme sirecini etkileyen faktorlerin, nanofiber ¢ap1 ve yiizey morfolojisine
etkilerinin incelenmesi, surecle ilgili literatirde en cok ilgi ¢ceken konulardan biri
olmus, bu konuda olduk¢a fazla sayida ¢aligmalar yapilmis ve bu faktorlerin farkl
sekillerde smiflandirildigi goriilmiistiir. Genel olarak, elektrospinleme sirecini

etkileyen faktorler asagidaki tablodaki gibi siniflandirilabilir:

—1 Polimer Yapisi

— Viskozite — Voltaj
I 3 —
w 14 &
d — Derisim . — Akis Hizx _I — Ortam Nemi
2 m e
: : :
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=

; = é = e é =]
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5 = : =
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Sekil 2.8. Elektrospinleme yontemini etkileyen faktorler

2.5.1. Cozelti 6zellikleri

Elektrospinleme siirecini ve elde edilen nanofiber yiizey morfolojisini dogrudan
etkiyen faktorlerin basinda polimer ¢ozeltisinin 6zellikleri gelmektedir. Cozeltinin
yuzey gerilimi, viskozitesi ve elektriksel 6zellikleri gibi genel 6zellikleri nanofiber
yiizeyde karsilasilabilecek yaygin sorunlardan biri olan boncuk olusumunun ve lif

formasyonu ve ¢aplarinin kontrol edilmesinde &nemli bir etkiye sahiptir (Ustiindag,
2009).
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2.5.1.1. Polimer yapisi

Farkl1 polimer ¢ozeltileri kullanilarak birbirlerinden oldukga farkli niteliklere sahip
nanofiber yiizeyler elde edilebilmektedir. Farkli polimerler kullanilarak elde edilmis
nanofiberler, dallanmis, diz veya egik seritler halinde, gozenekli veya burusuk

tiplerde olabilmektedir.

a. Silindirik tip (dlizensiz) b. Silindirik tip (dizenli) c.Boncuklu yap1

d. Burusuk yap1 e. Slinger tip f. Serit tip

Sekil 2.9. Elektro tiretim yontemiyle elde edilmis polimer yapisina bagh farkl lif
morfolojileri (Usttn, 2011)

2.5.1.2. Viskozite

Polimer c¢ozeltisinin akiskanlhiga karsi gosterdigi direng polimerin viskozitesini
belirler. Elektrospinleme isleminde kullanilan ¢6zeltinin nanofiber olusumu igin

belli degerler arasinda olmasi gerekmektedir.

Polimer c¢o6zeltisinin  viskozitesinin ¢ok yiiksek olmasi, damlacik {izerindeki
elektrostatik kuvvetlerin yiizey gerilimini yenememesine ve polimer jetin
olusamamasina neden olur. Ciinkii viskozite yiiksekligi, polimerin siringadan
pompalanmasini giiclestirir, siringa ucunda damla olusabildiginde ise ¢oziici

buharlasir ve siringa ucunda kurumalar ve tikanmalar baglar.
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Polimer ¢ozeltisinin viskozitesinin diisitk olmasi1 durumunda, elektrospinleme
esnasinda polimer jet lizerinde ylizey gerilimi kuvvetlerinin baskin etkisi olur ve
zincir karmasiklig1 diisiik diizeyde kalir. Bu nedenle siirekli bir jetin olusumu
gerceklesemez veya sik boncuk olusumlar goriilebilir. Viskozitedeki artigla birlikte
polimer jetin zincir karmasikligi artarak, elektrospinleme sirecinde surekli jet

olusumu gergeklesmis olur.

J
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Sekil 2.10. Viskozite degisiminin nanofiber morfolojisine etkisini gosteren SEM
goruntdleri (Jia ve ark., 2007)

2.5.1.3. Derisim

Elektrospinleme isleminde, nanofiber yapisinin olusumu igin en optimum cozelti
derisimin saglanmasi1 gereklidir. Cozelti derisiminin diisiik oldugu durumlarda
liflerin boncuklarla birlikte olusmasi s6z konusudur. COzelti derisiminin arttirilmasi
ile birlikte boncuklarin sekli kiiresel formdan uzaklasarak lif formuna donisiir.
Bununla birlikte derisim artis1 ylksek viskoziteye neden olacagindan lif ¢aplarinda
artiglar gorulir. Daha yiksek derisimlerde ise, igne ucundaki ¢ozelti akimi
saglanamayarak uc¢ta kurumalar ve tikanmalar gorilmesi sebebiyle lifler olusmaz

veya olusabilecek liflerde devamlilik saglanamaz (Bhardwaj ve ark., 2011).
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Boncuk sekli
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Sekil 2.11. Cozelti derisimindeki artisla boncuk sekli arasindaki iliski (Ustiindag,
2009)
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2.5.1.4. Molekul agirhg:

Molekiiler agirlik, ¢ozeltinin viskozitesini olusturan temel parametrelerden biridir.
Ayni polimerin farkli molekiil agirliklarina sahip iki numunesi aliarak, ayni
coziiciide ¢oziildiigiinde genellikle molekiil agirligt biliylk olan numunenin
olusturdugu ¢ozeltinin viskozitesi daha yiliksek olmaktadir. Elektrospinleme
isleminin ger¢eklesmesi i¢in ¢ozeltinin uygun viskoziteye ve yeterli molekiiler

agirligina sahip olmasi gerekmektedir (Gurcan, 2016).

Polimerin molekiil agirligi, polimer zincir uzunlugunun gostergesidir. Polimer
¢ozeltisinin siringa ucundan toplayici plakaya hareketi siiresince, jetin dagilmasini
Onleyen ve devamliligi saglayan, molekiil zincirlerinin birbirine dolanmasidir. Bu
nedenle kiiglik polimer zincirleri elektrolif olusturmaya yatkin degildir. Genel olarak
diisiik molekiil agirhigina sahip polimer ¢ozeltilerinin boncuklu lif yapilarina, yiksek
molekiiler agirliktaki polimerler ¢ozeltilerinin ise biiytik lif ¢aplarina sebep olduklari
soylenebilir (Ozkog, 2010).

2.5.1.5. Yuzey gerilimi

Elektrospinleme siirecinin baslayabilmesi, polimer c¢Ozeltisi zerindeki elektriksel
yiiklerin, ¢dzeltinin yiizey gerilimini asmasi ile miimkiin olur. Yiizey gerilimi, bir
stvinin birim kiitlesindeki yiizey alanini azaltma etkisine sahiptir ve elektro ¢ekimi

zorlagstiran bir faktordr.
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Yiizey gerilimine bagl olarak ¢Ozelti icerisindeki ¢Ozuicu molekdllerinin orani
arttiginda, ¢6zicu molekdllerinin bir araya toplanarak kiiresel bir sekil alma egilimi
artacaktir. Buna bagli olarak, polimer jeti metal toplaca dogru ilerlerken ylizey

gerilimi etkisiyle ¢ozict molekdlleri boncuklarin olugsmasina neden olabilecektir.

Polimer ¢0zeltisi igerisinde ¢Oziicli oraninin azalmasi ylksek viskoziteyle birlikte,
¢cozicu ve polimer molekilleri arasinda daha fazla etkilesim anlamina gelir ve
boylece yuklerin etkisi ile ¢ozelti gerildiginde ¢oziicii molekiilleri, karmasik polimer
molekiillerine yayilmaya yonelecek ve bu sekilde ylizey geriliminin etkisi altinda
¢ozlcu molekdllerinin bir araya toplanma egilimi azalacaktir (Ramakrishna ve ark.,
2005).

Sekil 2.12. Yiiksek (A) ve diisiik (B) viskozitede ylizey geriliminin ¢oziicli molekiilii
davraniglarina etkileri (Ramakrishna ve ark., 2005)

2.5.1.6. Dielektrik etki

CoOzucunun dielektrik sabiti elektrospinleme isleminde Onemli bir etkiye sahiptir.
Genellikle dielektrik 6zelligi yuksek olan bir polimer cozeltisinden elde edilen
liflerin boncuklu yapis1 az ve ¢ap1 kuglktlr. Dielektrik 6zelligini artirmak ve lif
morfolojisini gelistirmek icin bir ¢ozeltiye N,N-dimetilformamid (DMF) gibi
cozucdler ilave edilebilir. Polimer jetin yiiksek dielektrik degerine sahip olmasiyla
birlikte, jetin esneklik kararsizligi da artarak, liflerin birikme alaninin artmasini
saglar. Buna bagli olarak jetin izledigi yol artacagindan bu durum lif c¢apim

azaltmaya yonelik bir imkan da saglayabilir (Yener, 2010).
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Elektrolif ¢ekim ile meydana gelen lif morfolojisinde iyonlarin biiyiikliigliniin de
etkisi biiyiiktiir. NaCl ilave edilerek hazirlanan ¢ozeltiden elde edilen elektrolif
caplarinin en kiigiik, KH,PO, (potasyum dihidrojen fosfat) ilave edilen ¢ozeltiden
ise en biiyiik ¢aplarda lif elde edildigi ancak NaH,PO, (sodyum dihidrojen fosfat)
ilave edildiginde orta ¢aplara sahip liflerin olustugu goriilmiistiir. Buna bagli olarak,
hareketli ve daha kiiclik iyonlarin jetteki uzama kuvvetini arttirarak lif ¢aplarini

azalmasii sagladigi sonucuna varilmistir (Ramakrishna ve ark.,2005).

2.5.1.7. Cozelti iletkenligi

Elektrospinleme yonteminde lif c¢apimmi etkileyen Onemli polimer c¢ozeltisi
Ozelliklerinden birisi de iletkenliktir. Cozeltinin iletkenligi ¢Ozeltinin elektrik akimi
tasima kabiliyeti olarak da tanimlanabilir. Polimer ¢0zeltisinin elektrolif olarak
cekilebilmesi igin belli bir iletkenlik degerine sahip olmasi gerekir. Polimer jetin
olusmast i¢in ylizeyde ylklerin akmasi ile birlikte c¢ozeltinin uzama olay:
gerceklesmelidir. Cozeltiye bir miktar tuz veya iyon ilave edilerek c¢ozeltinin
iletkenligi arttirilir ise jet Uzerinde daha fazla yik tasinabileceginden, artan yukler
sayesinde ¢oOzelti daha fazla uzayacaktir. Boylelikle boncuklu yapi olusumu
onlenerek, daha duizgun lif yapis1 elde edilir. Polimer jetinin uzamasi ayn1 zamanda

da daha kiigiik ¢aplarda lif olusmasini saglar (Ramakrishna ve ark., 2005).

2.5.1.8. pH

Elektrospinleme yonteminde kullanilan polimer ¢6zeltisinin pH degeri, bir anlamda
elektrik iletkenliginin bir gostergesidir. pH degerinin degismesiyle iletkenligin de
degistigi hakkinda ve pH artis1 sonucu ¢6zeltinin bazik duruma gelmesiyle liflerin
daha diizgiin ve ince bir hal aldiklar1 ancak asidik ortamda boncuklu yapilarin
olustugu hakkinda bazi arastirmalar bulunmaktadir (Ustiin, 2011). Bu durumun,
asidik durumda polimerin proton fazlaligindan kaynaklandigi belirtilmistir.

(Kozanoglu, 2006).

2.5.2. Proses parametreleri

2.5.2.1. Voltaj
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Elektrospinleme strecinin en temel parametresi polimer ¢ozeltisine yiiksek voltaj
uygulanmasidir. Uygulanan yiksek gerilim ile ¢ozelti tzerinde biriken elektriksel
yiik miktarin1 arttirarak, ¢ozeltinin topraklanmis bir toplayiciya dogru ince bir jet
halinde ilerlemesini saglayan elektrostatik kuvvetleri olusturur. COzelti Gzerindeki
elektrostatik kuvvetlerin, ¢Ozeltinin yiizey gerilimi kuvvetlerini yenmesi ile birlikte

de, elektro ¢ekim siireci baslar (Ustiindag, 2009).

Elektrik alanmin yogunlugu arttirildiginda igne ucundaki yari kiiresel sivi ylizeyi
toplayiciya dogru esnemeye baslar ve Taylor konisini olusturur. Koni Gzerindeki
elektrostatik itme kuvvetleri yiizey alanini astiginda polimer jeti igne ucundan
toplaca dogru hareket eder. Ug ve toplag mesafesi boyunca esner, igerisindeki ¢ozticu
buharlasir ve metal toplag tzerinde bir nonwoven (dokuma ve 6rgu olmayan) kumas

yiizeyi olusumu gergeklesir.

Elektrospinleme surecinde uyglanacak gerilim icin 6 KV kritik bir voltaj degeridir.
6kV’dan daha diisiik voltaj degerlerinde ¢6zeltinin Taylor konisi seklini almasi ve
nanofiber yiizey olusturabilmesi miimkiin degildir. 6 kV iizerindeki voltaj degerleri
jetin voltajin uygulandigi yonde hareket etmesini saglayabilir. Polimer ¢Ozeltisinin
kimyasal yapisina bagh olarak kritik deger lizerinde uygulanan voltaj ile birlikte
elektrostatik kuvvetler koni tizerindeki yiizey gerilimini asarak, diiz bir ¢izgi halinde
ince ve yuklu bir polimer jet olusturur. Jet mesafe boyunca kararsiz ve karmasik
hareketlerle kivrilarak, igerisindeki ¢oziiciisiiniin buharlagmasiyla toplag iizerinde

kati bir nanofiber yiizeyi olusturur (Ramakrishna ve ark., 2005).

Bazi durumlarda ¢ok yliksek voltajla birlikte, jetin igli yapidan kiiresel yapiya
donerek liflerde boncuk yapi1 olusturdugu gozlenmistir. Uygulanan voltaj liflerin
diizenli bir sekilde dizilebilmelerini, fiziksel goriiniiglerini ve kristal yapilarii da
dogrudan etkilemektedir. Fakat polimer molekillerinin diizenli bir sekilde
dizilebilmeleri i¢in u¢ ve toplag¢ arasindaki mesafede belirli bir siireye ihtiya¢ vardir.
Eger gerilim arttirilirsa bu siire kisalacagi igin kristallesme icin gerekli siire
olmayacak ve boncuk yapilar gézlenecektir. Bu nedenle uygulanacak voltaj en uygun
kritik degerler arasinda ayarlanmali, ¢cok yuksek ya da ¢ok diisiik uygulanmamalidir
(Ramakrishna ve ark., 2005).
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2.5.2.2. Cozelti akis hizi

Cozelti akis hiz1 elektrospinleme islemi igin kullanilabilecek polimer ¢6zeltisinin
miktar1 olarak tanimlanir. Cozelti akis hiz1 arttinldiginda siringa ucundan transfer
edilen ¢ozelti miktar1 artacagindan boncuk biiyiikliiklerinde ve lif ¢aplarinda artiglar
goOzlenir. Elektrospinleme igin en uygun kritik ¢ozelti akis hizt Taylor konisinin
kararli oldugu akis hizidir. Akis hiz1 bu kritik degeri gegtiginde fiber ¢ap1 ve boncuk
olusumu da artar (Aytan, 2016).

Siringa ucundan ¢ekilen ¢6zelti miktarinin fazlaligina bagl olarak jetin kurumasi i¢in
ihtiya¢c duyulan zaman da artar. Béylece ayni ugus siiresinde toplagta biriken lifler
igindeki ¢oziicii buharlagsmak icgin gerekli siireyi bulamaz. Biriken lifler igerisinde
buharlasmadan kalan ¢6ziicii, toplag iizerinde toplandiktan sonra buharlasacagindan
liflerin birbirlerine temas ettigi bolgelerde kaynasmalar ve yapismalar gergeklesir.
Bu nedenle ¢ozelti akis hizi, jet icerisindeki ¢Oziicliniin buharlagsmak icin ihtiyag

duydugu zamani saglayabilecek derecede diisiik olmalidir (Ustiindag, 2009).

2.5.2.3. Cozelti sicakhigi

Yiksek c¢ozelti sicakligi, viskozitenin azalmasini saglarken, elektrospinleme
esnasinda da buharlasma hizimi arttirir. Cozelti sicakliginin artmasiyla viskozitesi
diiseceginden, jet tizerindeki coulomb kuvvetleri daha fazla gerilmeye neden olarak
daha diizgiin ve ince liflerin olusmasini mimkiin kilar. Artan sicaklik, polimer
molekiillerinin  hareketliliginin artmasina ve sonugta coulomb kuvvetlerinin
¢ozeltinin gerilimini artirmasina sebep olur. Ayrica, ¢ozelti sicakliginin artmasi ile
polimer molekillerinin hareketliligi arttigindan coulomb kuvvetlerinin ¢ozelti jeti

tizerindeki ¢ekim etkisi daha fazla olmaktadir (Ramakrishna ve ark., 2005).

Elektrospinleme islemi ile politretan (PU) nanofiber elde edilmesi lzerine yapilan
calismada, yuksek ¢ozelti sicakliginda elde edilen nanofiberlerin oda sicakliginda
elde edilen nanofiberlere gore daha duzgin ve ince yapida olduklart ve
belirlenmistir. Ayrica yiiksek ¢ozelti sicakliklarinda elektrospinleme siirecinin daha
hizli gergeklestigi ve bu durumun endustriyel uygulamalarda avantaj saglayabilecegi
belirtilmistir (Demir ve ark., 2002). Ancak elektrospinleme ¢ozeltilerinde enzim,
protein gibi biyolojik materyallerin kullanilmas1 durumunda uygulanabilecek yliksek
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sicaklik, bu malzemelerde fonksiyon kaybina neden olabilir (Ramakrishna ve ark.,

2005).

2.5.2.4. Igne-toplac mesafesi

Elektrospinleme isleminde elektriksel alan kuvveti kadar etkili diger bir faktorde
cozeltinin ugus sdresidir. Siringa ucu ve toplag arasindaki mesafe degisiminin,
elektriksel alan kuvvetinin olusumu ve polimer jetin ugus siresi zerinde dogrudan
etkisi vardir. Bagimsiz lifler olusturmak i¢in elektrospinleme yonteminde ¢Oziclnin
ucmasi i¢in zamana ihtiyag vardir. Igne ucuyla toplag arasindaki mesafe azaltildikca,
artacak elektriksel alan kuvveti ile birlikte jetin toplaca dogru ivmelenmesi saglanmis
olacaktir. Fakat jetin ucus yolu kisaldigindan, jet lif olusumu igin icerisindeki
¢Ozlicliniin buharlagsmasi igin gereken yeterli zamani bulamayacaktir. Boylece toplag
uzerinde biriken liflerin birbirleriyle kaynasmalar1 veya boncuklu lif morfolojisi
g6zlemlenecektir (Aytan, 2016).

Boncuklu yap1 igne ucu ve toplag arasindaki elektriksel alan kuvvetinin arttiritlmasi
sonucu da olusabilir. Mesafeyi azaltmak uygulanan voltaji arttirmakla benzer etkiye

sahiptir.

Diger bir durumda mesafeyi arttirmak ortalama lif capinin azalmasina neden olur. Ug
ve toplag arast mesafenin artmasi, ¢Ozeltinin uzayarak toplaca ulasmadan oOnce
¢oziiciiniin u¢mak i¢in daha uzun bir zamana sahip olmasi anlamina gelir. Fakat bazi
durumlarda mesafenin artmasiyla birlikte lif ¢ap1 artiglar1 da gézlenmistir. Bu durum
elektrik alan kuvvetinin azalmasinin lifin daha az uzamasina neden olmasindan
kaynaklanir. Mesafe ¢ok wuzak oldugu zaman toplag {iizerinde lif olusumu

gereklesmez (Kozanoglu, 2006).

2.5.2.5. igne cap1

e e

elektrospinleme siirecinde nanofiber niteligi agisindan énemli bir etkiye sahiptir. I¢
captaki kiigiilme arttikga iiretilen nanofiberin ¢apinda azalmalar gozlenir. igne
ucunda olusan damlacigin boyutu kiiciildilkce damlaciktaki yiizey gerilimi artar.

Voltaj miktar1 aynmi1 diizeyde tutuldugunda jetin baslayabilmesi i¢in daha fazla
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elektrostatik itme kuvveti gerekir. Sonu¢ olarak jetin hizlanmas1 azalir ve
nanofiberlerin topla¢ iizerinde birikmesinden once gerilmesi ve uzamasi i¢in daha

fazla zaman saglanmis olur.

Igne ve kilcal boru i¢ ¢apr daha fazla kiiciiltiildiigii takdirde polimer ¢dzeltisinin
puskdrtilmesi gittikce zorlasacagindan ugta tikanmalar ve boncuk olusumlari

g6zlemlenir (Ramakrishna ve ark., 2005).

2.5.2.6. Toplayici tipi

Elektrospinleme isleminin baglayabilmesi i¢in Oncelikle topraklanmis toplayict ve
siringa/pipet arasinda elektriksel bir alan olusmalidir. Bu nedenle toplayict olarak
aliminyum folyo gibi iletken bir materyal kullanilir ve bu materyal de elektriksel
olarak topraklanir. Toplayici olarak iletken olmayan bir materyalin kullanilmasi
durumunda, jet lizerindeki ytikler, toplayici lizerinde ¢ok hizli birikir ve boylece daha

az lif toplanmus olur.

Toplayici tizerine diisen lifler toplayicinin seklini almaktadir. Farkli diizeneklerden
elde edilen nanofiberlerin 6zellikleri de birbirinden farklidir. Sabit plaka Uzerinde
toplanan nanofiberler, birbiri tizerinde rastgele konumlanir. Rastgele konumlanma,
elektrospinleme yontemi ile elde edilen nanofiberli yiizeyin kullanim alanlarini
smirlandirmaktadir. Nanofiberlerin potansiyel kullanim alanlarini artirmak igin,
nanofiberlerin kontrollii konumlanmasi ve belirli bir diizende hizalanmasi, farkl
toplayici tipleri kullanilarak saglanmaya c¢alisilmaktadir. Bu amagla donen tambur
veya disk, tasiyici bant gibi hareketli toplayicilar kullanilabilirken, paralel bilezik
veya cergeveler gibi sabit toplayicilar da kullanilabilmektedir. Hareketli
toplayicilarin doniis hizlar1 da olusan liflerin hizalanmasinda 6énemli etkiye sahiptir

(Ramakrishna ve ark., 2005).

Elektrospinleme ile nanofiber iiretim toplayicilar1 ¢ok farkli sekillerde modifiye
edilmislerdir. Bunlara 6rnek olarak sabit plaka, donen tambur, dénen disk, paralel

bilezik, tastyic1 bant ve s1v1 banyosu, metal 1zgaralar gosterilebilir (Ustiin, 2011).
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Sekil 2.13. Elektrospinlemede kullanilan bazi toplayici tipleri (a) Sabit plaka; (b)
Donen tambur; (c) Donen disk; (d) Paralel bilezikler; (¢) Tastyici bant;
(f) S1vi1 banyo; (g) Metal 1zgara (Ustiindag, 2009)

2.5.3. Cevre sartlan

Sicaklik arttik¢a ¢oziiciiniin buharlasma hizi artar. Ayrica viskozitenin azalmasina ve
¢ozlinlirliiglin artmasina neden olur. Tiim bunlar polimer jetinin uzamasina yardimci

olur ve daha diizgiin dagilimli nanofiber yapilar elde edilir.

Nem oram1 yiiksek bir ortamda elektrospinleme islemi gergeklestirildiginde,
nanofiberler {izerinde su molekiilleri birikeceginden g6zenekli yapida nanofiber
yuzeyleri meydana gelmektedir. Nem miktarinin artmasi olusan goézeneklerin
boyutunun ve derinliginin artmasina sebep olmaktadir. Ayrica ortamin nemi,
nanofiberler Gzerinden ¢oziiciiniin buharlasma hizin1 da yavaslatmaktadir. Nemsiz

ortamlarda ¢ozliclniin buharlagsmasi daha hizli olmaktadir (Sevimli, 2011).

Elektrospinlemenin gergeklestigi ortamdaki havanin bilesimi de 6nemlidir. Cunk
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 elektrospinleme Uzerinde olumlu bir etkiye sahip
degildir. Elektrospinleme, atmosfer basincindan daha diisiik bir basing altinda
gergeklestirildiginde, igne ucunda ¢ozelti ¢abucak kopiiriir, siringadaki ¢ozeltinin
disar1 akma egilimi daha fazla olur ve bu durum dengesiz bir jet baslangicina sebep
olur. Cok diisiik bir basingta elektriksel yiiklerin direkt bosalmasina bagli olarak
elektrospinleme olusmaz (Ustiindag, 2009).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasallar ve Malzemeler

17

n

3.1.1. Polivinil alkol (PVA)

Sekil 3.1. Polivinil alkol yap1 formiili

Uretici Firma: Merck Hidroliz Derecesi: > %98.0
Molekil Formali: (C2H40)n Molekiil Agirligr: 84000-89000 g/mol

3.1.2. Polietilenimin (PEI)

i (\NHz (\H/\/NHS ]

H2N/\\/N\/\H/\/N\/;\|/\/N\//\NH2

HaN >N,

Sekil 3.2. Polietilenimin yap1 formiilii

Uretici Firma: Sigma-Aldrich Molekiil Agirligi: 60000-750000 g/mol
Derisim: %50 (w/v) in H,0

3.1.3. Grafen oksit (GO)

Sekil 3.3. Grafen oksit yap1 formiili
Uretici Firma: Sigma-Aldrich Derigim: 2 mg/mL (w/v) in H,0O
Yogunluk: 0,981 g/mL (25°C)
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3.2. Kullanilan Cihaz ve Aletler
3.2.1. Elektrospinleme diizenegi

Nanofiber tiretiminde kullandigimiz elektrospinleme diizenegimiz ii¢ ana bilesenden

olusmaktadir.
a. Siringa pompasi

Diizenegimizde yer alan siringa pompast New Era marka NE-300 modelidir.

Resim 3.1. Siringa pompasi

b. Gii¢ kaynagi

Elektrospinleme diizenegimizde yer alan giic kaynagi 30 kV lik Gamma High
Voltage Research, ES30P-10W model numarali yiiksek gerilim gii¢ kaynagidir.

Resim 3.2. Yiiksek gerilim gii¢ kaynagi

c¢. Nanofiber Toplama Levhasi

Elektrospinleme diizenegimizde nanofiber toplama levhasi olarak silindirik elyaf

toplama tinitesi kullanilmistir.
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Resim 3.3. Silindirik toplama levhast

3.2.2. Manyetik karistirici

Nanofiber tiretiminde kullanilan polimer ¢ozeltilerin hazirlanmasinda ISOTEKS

marka 600 W 1siticilt manyetik karistirict kullanilmastir.

Resim 3.4. Isiticili manyetik karistirict

3.2.3. FT-IR (Fourier Transform Infrared) spektrometresi

Polimer cozeltilerinden tretilen nanofiberlerin fonksiyonel grup analizleri FT-IR
spektroskopisi kullanilarak gergeklestirilmistir. Infrared c¢alismalari, Model No:
4700/5700/6700/8700, THERMO Scientific marka IR spektrometresiyle
gerceklestirilmistir. Uretilen nanofiberlerin IR spektrumlari, 4000-400 cm™

araliginda kaydedilmistir.
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Resim 3.5. FT-IR (Fourier Transform Infrared) spektrometresi

3.2.4.Termogravimetrik analiz (TGA) cihazi

Elektrospinleme yontemi ile elde ettigimiz nanofiber yiizeylerin termo-oksidatif
kararliliklarin1 tespit etmek amaciyla SCHIMADZU marka DTG 60H model
diferansiyel termal gravimetre cihazi kullanilmistir.

N

Resim 3.6. Diferansiyel termal gravimetre cihazi

3.2.5. Diferansiyel tarama kalorimetresi (DSC)

Urettigimiz nanofiber yiizey numuneleri ile ilgili camsi gegis sicakligi, erime
sicakligi gibi tamamlayici diger termal kararlilik 6zelliklerinin analizi igin DSC-60

model SCHIMADZU marka diferansiyel tarama kalorimetresi kullanilmistir.
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Resim 3.7. Diferansiyel tarama kalorimetresi
3.2.6. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Hazirlanan nanofiberlerin morfolojisi, Hitit Universitesi Bilimsel Teknik Uygulama
ve Arastirma Merkezinde FElI marka QUANTA 450 FEG model cihaz ile

incelenmistir.

2
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Resim 3.8. Taramali elektron mikroskobu
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3.2.7. Etlv

Elektrospinleme sonrasinda aliiminyum folyodan siyrilarak alinan nanofiberlerde
kalan ¢oziciinin uzaklastinlmasinda DAIHAN Scientific Model No: WOF-155

marka etiiv kullanilmigtir.

Resim 3.9. Etlv
3.2.8. Karbondioksit él¢iim cihazi

Uretilen PVA-PEI nanofiber membranin karbondioksit tutuculugu uygulamasi igin
TFA marka CO, MONITOR 3000 model karbondioksit 6l¢iim cihazi kullanilmistir.

Resim 3.10. Karbondioksit 6l¢iim cihazi
3.3. Deneysel Ydéntem

Deneysel calismalarimizin baslangicinda belirli ¢aligma sartlarinda polivinil alkol

cozeltisinden elektrospinleme yontemi ile nanofiber yiizeyler elde edilmistir. Kolay
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spinlenebilmesi ve nitelikli nanofiber yiizey olusturabilmesi agisindan,
elektrospinleme yontemi igin olduk¢a kullanisli olan polivinil alkolden elde edilen
nanofiber ylizeyler calismanin diger asamalar1 i¢in standart kabul edileceginden,

PV A nanofiberin yiizey morfolojisi, ¢ap boyutu ve termal kararlilig1 arastirilmigtir.

Calismalarimizin ikinci agsamasinda polivinil alkol ¢6zeltisi igerisine, belirli oranda
PEI polimeri karistirilarak homojen karigim hazirlanmistir. Hazirlanan PVA-PEI
homojen karisimindan elektrospinleme yontemi ile belirli uygulama kosullarinda
nanofiber yiizeyler elde edilmistir. PVA polimerine PEI polimerinin katilmasinin
ylizey morfolojisi c¢ap, termal kararlilik gibi nanofiber 06zelliklerine katkilar

arastirilmistir.

Calismalarimizin son asamasinda ise PVA-PEI-GO homojen karigimi belli oranlarda
karistirtlarak hazirlanmistir. Hazirlanan karisimdan elektrospinleme yontemi ile elde
edilen nanofiber 6zellikleri tespit edilerek onceki asamalarda elde edilen nanofiber

yiizey Ozellikleri ile kiyaslanmis ve yapisal 6zelliklere katkilar1 incelenmistir.

3.3.1. PVA polimer ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Suda kolay cozlnebilmesi, kolay spinlenebilmesi, nitelikli nanofiber yizeyler
olusturabilmesi gibi ozellikleri bakimindan elektrospinleme yontemi igin oldukca
kullanish olan polivinil alkoliin sulu ¢6zeltisini hazirlamak i¢in Merck marka PVA
kullanilmistir. Hassas terazide tartilarak, graniil haldeki PVA ile saf suyun kitlece
%10’luk karisimi hazirlanmustir. Karisim, 1siticili manyetik  karistiricida 80°C
sicaklikta, 3 saat boyunca karistirilmig, daha sonra 24 saat boyunca oda sicakliginda
karistilmaya devam edilmistir. Boylece kiitlece %10’luk derisimde homojen PVA

¢oOzeltisi elde edilmistir.
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Resim 3.11. PVA c¢ozeltisi

3.3.2. PVA-PEI ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Sigma-Aldrich marka, molekiil agirligi 60000-750000 g/mol ve derisimi suda hacim
kitlece (w/v) %50 olan PEI ¢ozeltisi olduk¢a yogun kivamli, yiiksek viskoziteli bir
polimerdir. Yiiksek yogunlugu ve viskozitesi elektrospinleme yontemi igin sorun
olusturacagindan %10’luk PVA ¢ozeltisi ile PEI ¢ozeltisi, ¢Ozeltilerdeki saf PEI
kitlesi, saf PVA kutlesinin %10’u olacak sekilde hesaplanarak karistirilmistir. Daha
sonra karigim, 1siticth manyetik karistiricida yaklasik 50°C de 1 saat boyunca
karistirilmig, 1 giin boyunca da oda sicakliginda karistirilmaya devam edilmis ve

homojen karigim elde edilmistir.

Resim 3.12. PVA-PEI ¢ozeltisi

3.3.3. PVA-PEI-GO cézeltisinin hazirlanmasi

Son ¢ozeltimiz olan PVA-PEI-GO ¢o6zeltisinin hazirlanmas1 asamasinda, Sigma
Aldrich’ten temin edilen grafen oksidin 2 mg/mL yogunluga sahip sudaki ¢6zeltisi
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kullanilmistir. Bu karisim iizerine icerdigi saf PVA miktarinin PElI’de oldugu gibi
yine %10’u kadar saf GO icerecek sekilde GO ¢6zeltisi ilave edilmistir.

Elde edilen karisim 1siticili manyetik kanstiricida yaklasik 50°C’de karistirilmaya
baslandiginda, beherdeki baligin dahi hareket edemedigi kadar oldukg¢a yiiksek
viskoziteye sahip koyu renkli bir bulamac¢ halini almis, saatlerce karistirilmasina

ragmen homojenlik saglanamamistir.

Yukaridaki asamada elde edemedigimiz homojen PVA-PEI-GO c¢0zeltisini elde
edebilmek icin farkli bir bilesen karisimi siras1 denenmistir. Ilk olarak %10’luk PVA
cozeltisi ilk asamada belirtillen kosullar tekrar edilerek hazirlanmistir. Manyetik
karistiricida karismakta olan PVA ¢ozeltisine, bu kez farkli siralama olarak PEI
cozeltisini degil, icerdigi saf PVA nin kiitlece %10’u saf GO olacak sekilde damla
damla GO cozeltisi eklenerek 2 saat boyunca karistirilmistir. En son olarak bu
karisimin {izerine yine ¢ozeltinin igerdigi saf PVA miktarinin %10’u saf PEI olacak
sekilde PEI ¢ozeltisi eklenerek 6 saat boyunca karistirilmaya devam edilmistir. ilk
denemede elde edilen koyu renkli bulamaca oranla daha homojen ¢ozelti elde

edilmesine ragmen i¢inde siyah kati partikiiller gézlenmistir.

Sonra GO oran1 %5 e diisiiriilerek ayn1 siralamada islemler tekrar edilmis ve oldukca

homojen yapida berrak PVA-PEI-GO ¢ozeltisi elde edilmistir.

Resim 3.13. PVA-PEI-GO ¢0zeltisi
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3.3.4. Polimer ¢oOzeltilerinden elektrospinleme ile nanofiber eldesi

Cozelti hazirlama asamasinda hazirladigimiz ti¢ farkli ¢ozeltiden elektrospinleme
yontemiyle nanofiber elde edilmesi icin ilk olarak optimum proses parametreleri
belirlenmeye c¢alisilmistir. Bu amagla, her bir polimer ¢ozeltisi igin elektrospinleme

stireci agagidaki sira ile uygulanmistir:

Siringaya 15 mL polimer ¢ozeltisi ¢ekilmistir. Siringa ucu olarak 0,8 mm caplh 21G
numaralt u¢ kullanilmistir. Siringa, New Era Pump Systems, inc. NE 300 model

siringa pompasina yerlestirilmistir.

Gamma High Voltage Research, ES30P-10W yiiksek gerilim gii¢ kaynagindan ¢ikan
kalin kablo siringanin ucuna, topraklamasi silindirik metal toplaca baglanmstir.
Siringa ucuna gii¢ kaynagindan yiiksek gerilim uygulanmis, ¢ozelti akis hiz1 siringa

pompasindan saatte 3 mL olarak ayarlanmis ve elektrospinleme siireci baslatilmistir.

Daha sonra siringadan ¢ikan polimerin, uygulanan yuksek gerilimle uc ile toplag
arasinda olusan elektriksel alan etkisiyle jet olusturup aliiminyum folyoyla kapl,
hareketli silindirik metal topla¢ Uzerinde nanofiber olusturmasi siireci

gozlemlenmistir.

Resim 3.14. Elektrospinleme diizenegi
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Elektrospinleme yontemi ile nanofiber olusumu igin ¢ozeltilere uygulanacak
optimum proses parametrelerinin tespit edilmesine yonelik ilk g¢alisma kosullari

Cizelge 3.1°de belirtildigi gibi uygulanmustir.

Cizelge 3.1. Elektrospinleme yonteminde uygulanan ilk proses kosullari

Cozelti Uyg_u_lanan Siringa I_qu-TopIa(; Akishizt | g Olusumu
Gerilim (kV) Mesafesi (cm) (mL/sa)

PVA 20 15 3 Gergeklesti

PVA-PEI 20 15 3 Gergeklesmedi

PVA-PEI-GO 20 15 3 Gergeklesmedi

Cizelge 3.1’de belirtilen uygulama kosullarinda PVA ¢ozeltisinden nanofiber
olusumu gozlenirken, PVA-PEI ve PVA-PEI-GO ¢ozeltilerinden gozlenememistir.
Cozeltilerin ayr1 ayr1 elektrospinleme sirecleri izlenirken sorunun PEI’nin oldukga
yogun kivamli ve viskozitesinin ¢ok yiliksek olmasindan kaynaklandigr goriilmiistiir.
Ayrica siringa ucu-toplag arasinda olusan elektriksel alanin, ugta Taylor konisinin ve
dolayisiyla jet olusumunun gergeklesmesine yetmedigi anlasilmistir. C6zUm olarak
uc-toplag mesafesinin kisaltilmas1 ve gerilimin arttirilmas1 secenegi tlizerinde
durulmustur. Birka¢ denemeden sonra ii¢ ¢ozelti igin elde edilen en uygun

elektrospinleme uygulama kosullar1 Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2. Elektrospinleme yonteminde belirlenen optimum proses kosullari

Cozelti Uyg_u_lanan Siringa I_qu-TopIa(; Akishizt | g Olusumu
Gerilim (kV) Mesafesi (cm) (mL/sa)

PVA 25 10 3 Gergeklesti

PVA-PEI 25 10 3 Gergeklesti

PVA-PEI-GO 25 10 3 Gergeklesti

Cizelge 3.2’de belirtilen uygulama sartlarinda PVA ¢ozeltisi, PVA-PEI ¢ozeltisi ve
PVA-PEI-GO c¢ozeltileri siringalara 15’er mL gekilerek, elektrospinleme sirecine
ayr1 ayri tabi tutulmuslardir. Yeteri kadar nanofiber yiizey elde edebilmek ig¢in
elektrospinleme sirecine bir giinden fazla devam edilmistir. Elde edilen nanofiber
yiizeyler aliiminyum folyodan dikkatlice siyrilarak alinmigstir. Nanofiber ylizeylerin

goriintiileri asagidaki resimlerde verilmistir:




Resim 3.15. PVA nanofiber yizey

Resim 3.16. PVA-PEI nanofiber yilizey

Resim 3.17. PVA-PEI-GO nanofiber yizey
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Aliiminyum folyodan siyrilmis olan ii¢ farkli nanofiber yiizey, 80°C’ye ayarlanmis

etiivde 12 saat boyunca kurumaya tabi tutulmustur.

3.3.5. PVA-PEI nanofiber membranin filtrasyon uygulamasi

Diinyada siirekli artan enerji talebinin karsilanmasinda kullanilan enerji
kaynaklarinin biiyiik bir kismi, yiiksek oranda karbondioksit (CO;) gazi salinimina
neden olan fosil tabanli enerji kaynaklarindan (komiir, siv1 yakitlar ve dogal gaz)
saglanmaktadir. Bu durum ise cevre kirliligi, hava kirliligi ve ekolojik denge
bozulmalarin1 beraberinde getirmistir. Diinyadaki ekolojik sorunlarin ilk sirasinda
yer alan kiiresel 1sinma ve iklim degisikliginin en temel nedeni atmosferde sera
gazlar1 arasinda en yiiksek orana sahip olan CO;’nin artmasidir. Gelisen teknoloji ile
CO; emisyonunun siirekli olarak artmasi ve ayrica yesil alanlarin tahrip edilmesi
nedeniyle dogal mekanizmalar artik CO, seviyesini azaltmaya yetmemektedir.
Bunlara bagli olarak atmosferdeki CO;, gazi oranmi istenilen diizeye ¢ekmek icin

yapilacak bilimsel ¢aligmalar 6nem kazanmaktadir.

CO; giderimi ile ilgili mevcut yontemlerin gelistirilmesi veya daha etkin yontemlerin
bulunmas1 amaciyla yapilan ¢aligmalarda, PEI’nin yuksek oranda CO; tutuculuguna
sahip oldugu goriilmistiir. PEI icerdigi primer, sekonder ve tersiyer amin
gruplarindan dolay1 bazik 06zellik gosterdiginden nemli havada asidik 6zellik
gosteren CO, gazini tutabilmektedir. Ayrica PEI, CO, molekiiliinii tutabilme 6zelligi
ile birlikte CO, molekiiliinii kolay bir sekilde salabilme ozelligine de sahiptir.
Boylece PEI filtre malzemesi etkinligini kaybetmeden bir¢ok kez geri doniistiiriilerek

tekrar kullanilabilir.

Calismamizda trettigimiz PVA-PEI ve PVA nanofiber membranlarin filtre olarak
kullanilmasiyla 6l¢iilmiis CO, gegirgenlikleri membran yerlestirmeden Olculen CO,
degerleriyle kiyaslanmis ve PVA-PEI nanofiber membranin CO; tutuculugu

incelenmistir.

3.3.6. FT-IR (Fourier Transform Infrared) analizi

Kizilotesi (IR) absorpsiyon spektroskopisi bir tiir titresim spektroskopisidir. IR

isinlart molekiiliin titresim hareketleri tarafindan sogurulmaktadir. Matematiksel



50

fourier doniisiimii spektroskopisinde 1s1ma siddeti, zamanin bir fonksiyonu olarak
alinir. Her dalga boyunu ayr1 ayr1 tarama gerekmeksizin, hizli ve yiiksek
cOziinlirliikte spektrumlar elde edilebilir. Bu yontem ile, molekiiler bag
karakterizasyonu yapilarak; kati, sivi, gaz veya ¢ozelti halindeki organik bilesiklerin
yapisindaki fonksiyonel gruplar, iki bilesigin ayni1 olup olmadigi, yapidaki baglarin
durumu, baglanma yerleri ve yapimin aromatik ya da alifatik olup olmadig

belirlenebilir (Ding, 2013).

Nanofiberlerde bulunan baglarin titresim frekanslarini o6lgerek, nanofiberlerin
igerdikleri fonksiyonel gruplari, bag tiirlerini, bagli atomlar1 ve bag konumlarini
yorumlamada IR spektrumlari kullanilir. Polimer ¢ozeltilerinden Uretilen
nanofiberlerin  fonksiyonel grup analizleri FT-IR spektroskopisi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Urettigimiz polimer kaynakli nanofiberlerin IR spektrumlari, FT-

IR spektrometre cihazi ile 4000 - 400 cm* aralifinda analiz edilerek kaydedilmistir.

3.3.7. Termik analiz

Termik analiz, numune sicakligmin kontrollii bir sekilde degistirilmesiyle,
numunenin kiitle kaybi, doniisiim sicakliklari ve enerjileri, boyut degisimleri,
viskoelastik 6zellikleri gibi herhangi bir fiziksel 6zelliginde meydana gelen
degisimlerin Ol¢iildiigii  yontemleri icermektedir. Termik analiz yontemleri
polimerlerin, alasimlarin, komplekslerin, tuzlarin vs. termal &zelliklerinin

incelenmesinde ve kalite kontrol amacli kullanilmaktadir (Yorulmaz, 2005).

Sicaklik artisina karst numunenin kiitlesindeki degisim incelenerek, uzaklasan ve
kalan pargalanma iirlinlerinden gitmek vasitasiyla stokiyometrinin belirlenmesinde
veya numunenin termik kararliliginin yorumlanmasinda Termogravimetri (TG)
kullanilmaktadir (Kose, 2001).

Diferansiyel Termik Analiz (DTA), numunelerin bozunma olaylarinin ve sicaklik
araliklarinin, hal degisim entalpilerinin, reaksiyonlarin endotermik-ekzotermik olma

durumlarmin belirlenmesinde siklikla kullanilmaktadir (Kdse, 2001).

Elektrospinleme yontemi ile elde ettigimiz nanofiber ylizey numunelerine ait TG ve
DTA egrileri TGA cihazinda,
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Referans: Sinterlenmis a-Al,O3
Isitma Hizi: 10 °C/dak.

Kroze: Platin

Atmosfer: Azot Atmosferi

Gaz Akis Hizi: 100 mL/dak.
Numune Miktar1: 10-15 mg
Sicaklik Araligi: 25-900 °C

sartlar1 altinda alinarak eszamanli olarak kaydedilmistir.

3.3.8. DSC analizi

Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC), termal analizlerde siklikla kullanilan
tekniklerden biridir. DSC o6l¢iimii ile yapilarin 1s1 kapasiteleri, faz degisimi, termal
genlesme, oksitlenme, camsi gegis sicakliklari, termal kararlilik gibi 6zellikleri

aydinlatilabilir.

Teknigin uygulamasi 1s1 farkina dayanir. Buna gore numune ve referans sitilirken,
sogutulurken ya da sabit bir sicaklikta tutulurken, salinan ya da sogurulan enerji
miktarlar arasindaki fark ol¢iiliir. Bu farkin nedeni sicaklik uygulanirken, numunede
gerceklesen fiziksel ve kimyasal degisimlerdir. Uygulama esnasinda numune ve
referansin sicakliklari, 1s1 alinarak veya verilerek aymi tutulur. Sicakliklart ayni
tutmak i¢in uygulanan bu 1s1 farki, sicakligin veya zamanin bir fonksiyonu olarak

gosterilir.

Elde ettigimiz nanofiberlerden yaklasik 5 mg civarinda numuneler alinip, DSC
cihazinda ayn1 1s1l kosullar1 olusturmak amaciyla sartlandirma yapmak icin 100°C’ye
kadar 1sitma ve sogutma yapilmistir. Daha sonra 50 mL/dak azot gazi ortaminda,
0°C’den 500°C’ye kadar dakikada 10°C artis hiz1 ile 1sitilip, 500°C’de 1 dakika

boyunca tutulmustur.

3.3.9. SEM (Taramalh elektron mikroskobu) analizi

Taramali Elektron Mikroskobu, optik kolon, numune hiicresi ve gorintileme sistemi
olmak {izere ii¢ temel kisimdan olusmaktadir. Optik kolon kisminda; elektron

demetinin kaynagi olan elektron tabancasi, elektronlart numuneye dogru
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hizlandirmak i¢in yiiksek gerilimin uygulandig1 anot plakasi, ince elektron demeti
elde etmek icin yogunlastirict mercekler, demeti numune lizerinde odaklamak icin
objektif mercedi, bu mercege bagh cesitli ¢apta delikler ve elektron demetinin
numune yiizeyini taramasi igin tarama bobinleri yer almaktadir. Mercek sistemleri
elektromanyetik alan ile elektron demetini inceltmekte veya numune Uzerine
odaklamaktadir. Tiim optik kolon ve numune 10* Pa gibi bir vakumda tutulmaktadir.
Goruntuleme sisteminde, elektron demeti ile numune girisimi sonucunda olusan
cesitli elektron ve 1simalar1 toplayan dedektorler, bunlarin sinyal ¢ogalticilar1 ve

numune yilizeyinde elektron demetini goriintii ekraniyla senkronize tarayan manyetik

bobinler bulunmaktadir (Ding, 2013).

Elektrospinleme yontemi ile trettigimiz nanofiber yiizeylerden alinan numuneler
taramal1 elektron mikroskobu hiicresine yerlestirilerek SEM fotograflar1 alinmis ve
fiber kalinliklari, fiber dogrusalliklar1 gibi morfolojik yiizey oOzellikleri tespit

edilmistir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

Calismalarimizda elde ettigimiz arastirma sonuclar1 asagidaki siralamaya gore

degerlendirilmistir:

Oncelikle; Bolum 3’de agiklandig: iizere elektrospinleme yontemi ile PVA, PVA-
PEI ve PVA-PEI-GO polimer cozeltilerinden firetilen nanofiber yiizeylerin yapisal

ozellikleri ayr1 ayr1 FT-IR spektrum analizinden yararlanilarak incelenmistir.

Devaminda; PVA, PVA-PEI ve PVA-PEI-GO nanofiber yiizeylerin termal kararlilik
ve termal dayaniklilik 6zellikleri, herbir nanofiber yiizey i¢in ayr1 ayr1 yapilan TGA-

DTA ve DSC termal analiz sonuglarina gére belirlenmistir.

Daha sonra; PVA, PVA-PEI ve PVA-PEI-GO nanofiber yizeylerin morfolojik ylizey
Ozellikleri (fiber kalinliklari, fiber dogrusalliklar1 v.b.) numunelerden alinan SEM

fotograflar1 yardimiyla aydinlatilmistir.

Son olarak; iirettigimiz PVA-PEI ve PVA nanofiber membranlarin filtre olarak
kullanilmastyla ol¢tilmiis CO;, gecirgenlikleri membran yerlestirmeden 6lciilen CO,
degerleriyle karsilagtirilarak ve PVA-PEI nanofiber membranin CO; tutuculugu

incelenmistir.
4.1. Nanofiber Yuzeylerin FT-IR Spektrumlari
4.1.1. PVA nanofiber ylzeyinin FT-IR spektrumu

Elektrospinleme yontemi ile elde ettigimiz PVA nanofiberinin yapisal analizi igin
FT-IR spektroskopisi ATR (Attenuated Total Relectance) modunda alinmistir. Sekil
4.1°de PVA nanofiber yizeyinin FT-IR spektrumu gorulmektedir.
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Sekil 4.1. PVA nanofiber ylizey numunesine ait IR spektrumu

PVA nanofiber yuzeyinin FT-IR spektrumu incelendiginde 3255, 2912, 1732, 1637,
1436, 1336, 1190, 1066 cm™ de PVA polimerinin karakteristik bantlari
gortlmektedir (Ding ve ark., 2010).

e PVA ana zincirindeki hidroksil gruplarina ait (-OH) grubu gerilme band: 3400 cm™
-3000 cm™ araligindaki genis bolgede ve 3255 cm™” de,

e Alkil gruplarina ait C-H gerilme bantlar1 2912 cm™de,

e Poivinilalkol olusurken agiga ¢ikan kopolimer polivinilasetattaki karbonil grubuna
ait gerilme bandi 1732 cm™de,

® PVA’nin -CHj3 egilme bantlar1 1436 cm ™ de,

® PVA’nin -CH egilme bantlar1 1336 cm™’de,

e C-O gerilme bandi 1066 cm ™™ de goriilmektedir.

4.1.2. PVA-PEI nanofiber yuzeyinin FT-IR spektrumu

Urettigimiz PVA-PEI nanofiber yiizeyinin yapisal analizi i¢in ATR modunda alinan
FT-IR spektrumu Sekil 4.2°de gorilmektedir.
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Sekil 4.2. PVA-PEI nanofiber ylizey numunesine ait IR spektrumu

PVA-PEI nanofiber yuzeyinin FT-IR spektrumu incelendiginde 3446, 3223, 29009,
1733, 1558, 1416, 1336, 1189, 1085 cm™’de PVA-PEI polimer karisimimin bantlari
asagida gorilmektedir.

e PEI zincirindeki N-H gerilme band: 3446 cm™*de,

® PVA ana zincirindeki hidroksil gruplarma ait (-OH) grubu gerilme band1 3400 cm™
-3000 cm™ araligindaki genis bolgede ve 3223 cm™’de,

e Alkil gruplarina ait C-H gerilme bantlar1 2909 cm ™ de,

®Poivinilalkol olusurken agiga ¢ikan kopolimer polivinilasetattaki karbonil grubuna
ait gerilme bandi 1733 cm™de,

*PE| zincirindeki N-H egilme band1 1558 cm™"de,

*PVA’nin -CH3 egilme bantlar1 1416 cmde,

*PVA’nin -CH egilme bantlar1 1336 cm'de,

*PE| zincirindeki C-N gerilme band1 1189 cm™ de gériilmektedir.

*C-O’ya ait gerilme bandi 1085 cm™’de goriilmektedir.

PEI’ye ait karateristik bantlar literattirle uyumluluk géstermektedir (Erdik, 2007).

4.1.3. PVA-PEI-GO nanofiber yiizeyinin FT-IR spektrumu

PVA-PEI-GO nanofiber ylizeyinin yapisal analizi i¢in ATR modunda alinan FT-IR
spektrumu Sekil 4.3’de gorulmektedir.
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Sekil 4.3. PVA-PEI-GO nanofiber ylizey numunesine ait IR spektrumu

PVA-PEI-GO nanofiber yuzeyinin FT-IR spektrumu incelendiginde 3433, 3222,
2910, 1733, 1748, 1649, 1558, 1418, 1319, 1212, 1083 cm™de PVA-PEI-GO
polimer karisiminin bantlar1 gorilmektedir.

*PEI zincirindeki N-H gerilme bandi1 3433 cm™*de,

® PVA ana zincirindeki hidroksil gruplarina ait (-OH) grubu gerilme band: 3400 cm™
-3000 cm™ araligindaki genis bolgede ve 3222 cm™’de,

e Alkil gruplarina ait C-H gerilme bantlar1 2910 cm™’de,

eGrafen oksitteki karboksil gruplarindaki C=0 grubuna ait gerilme band1 1748 cm™
de,

ePolivinilalkol olusurken agiga ¢ikan kopolimer polivinilasetattaki karbonil grubuna
ait gerilme bandi 1733 cmde,

eGrafen oksitteki C=C (aromatik) grubuna ait gerilme band1 1649 cm™'de,

*PE| zincirindeki N-H egilme band1 1558 cm™’de,

*PVA’min -CH3 egilme bantlar 1418 cm™’de,

*PVA’nin -CH egilme bantlar1 1319 cm™'de,

*PEI zincirindeki C-N gerilme bandi 1272 cm™ de,

*C-O (epoksi) grubuna ait gerilme bandi 1212 cm™de gériilmektedir.

C-O (alkoksi) grubuna ait gerilme band: 1083 cm™*de gériilmektedir.
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GO’daki fonksiyonel gruplara ait Kkarateristik bantlar literatiirle uyumluluk
gostermektedir (Erdik, 2007).

4.2. Nanofiber Yuzeylerin TGA-DTA Spektrumlari

Uretilen nanofiber yiizeylerden belirli kiitlelerde numuneler almmis, 10 °C/dak
1sitma hizinda azot gazi ortaminda 25°C’den 900°C’ye isitilmasiyla termogramlar
elde edilmistir. Nanofiber yiizeylerin termal kararliligini degerlendirmek amaciyla
maksimum kiitle kayiplarinin meydana geldigi sicakliklar ve 900°C sonrasinda kalan

kil oranlar1 dikkate alinmistir.

4.2.1. PVA nanofiber ytzeyinin TGA-DTA spektrumu

Uretilen PVA nanofiber yiizeyden 13,085 mg numune alinmis Sekil 4.4’de verilen

termogram elde edilmistir.

TGA PVA DTA
% uv
100.00+
T | Weight Loss -13.080mg
F Weight Loss -0.650mg -97.134%
-4.827% 4 40.00
80.00-
Weight Loss -8.937mg
-66.367%
60.00- 4 20.00

454.90C

40.00- [\ /\260.17(3
61.65C 233.06C

10.00
20.00- Weight Loss | -3.216mg
-23.882% 1
1 -20.00
-0.00-
2000 20000 40000 60000 _ 800.00
Temp [C]

Sekil 4.4. PVA nanofiber ylizey numunesine ait TGA-DTA egrisi

PVA nanofiber ylizey numunesinin TGA termogrami incelendiginde ti¢ asamal1 bir
bozunma egrisi goriilmektedir. Birinci kiitle kaybinin %4,55 oraninda oldugu ve

yaklasik 62°C civarinda polimer icerisinde fiziksel olarak tutulmus su molekiillerinin
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olusturdugu nemin uzaklagmasindan kaynaklandig1 goriilmektedir. Bozunma
egrisinde goriilen ikinci ve en biiyiikk kiitle kaybi 173°C ile 381°C arasinda
gerceklesmekte, 233°C ve 260°C sicakliklarda yogunlasmaktadir. TGA egrisindeki
bu en biiyiik kiitle kayb1 bélgesi PVA yapisinin dogrudan bozunmas: ile ilgilidir
(Anbarasan, 2010). PVA vyapisindaki ana ve yan zincirlerin birbirlerinden
ayrilmalarini1 gostermektedir (Shao, 2002). Ugiincii biiyiik kiitle kayb1 ise 381°C ile
536°C arasinda gerceklesmekte, yaklasik 455°C’de yogunlasmaktadir. Uglincli bolge
kiitle kayb1 PVA ana zincirinin parcalanmasi olarak ifade edilmektedir (Anbarasan,

2010).

PVA nanofiber yiizeyin 900°C sonrasinda tiim bozunmalar1 sonucu kalan kiil orani

%?2,866 olarak gergeklesmistir.

4.2.2. PVA-PEI nanofiber ylzeyinin TGA-DTA spektrumu

PVA-PEI nanofiber yiizeyden 4,951 mg numune alinmis Sekil 4.5’de termogramlar

elde edilmistir.
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TGA PVA-PEI DTA
% uVv
100.00"
L Weight Loss -4.644mg
Weight Loss  -0.429mg -93.799%¢ 7 40.00
80.00r B0 W -2.465mg
-49.788%
60.00F 1 20.00
40.00-
4 0.00
-1.517mg
-30.640%
20.00-
1 -20.00
-0.00t
-0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

Sekil 4.5. PVA-PEI nanofiber ylizey numunesine ait TGA-DTA egrisi

PVA-PEI nanofiber ylizey TGA termogrami incelendiginde goriilen iic asamali
bozunma egrisinde, nanofiber yapida yer alan nemin uzaklasmasindan kaynaklanan
birinci kiitle kayb1 yaklasik 58°C’de ve %8,34 oraninda oldugu goriilmektedir.
Bozunma egrisinde goriilen ikinci ve en biiyiik kiitle kayb1 134°C ile 354°C arasinda
gerceklesmekte, 325°C de yogunlasmaktadir. Ugiincii biiyiik kiitle kayb1 ise 354°C
ile 520°C arasinda gerceklesmekte, yaklasik 471°C’de yogunlagmaktadir.

PVA-PEI nanofiber yiizeyin 900°C sonrasinda tiim bozunmalar1 sonucu kalan kiil

orani %6,201 olarak ger¢ceklesmistir.

4.2.3. PVA-PEI-GO nanofiber ylzeyinin TGA-DTA spektrumu

PVA-PEI-GO nanofiber yiizeyinden 10,71 mg numune alinmis, Sekil 4.6’daki

termogram verilmistir.
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TGA PVA-PEI-GO DTA
100.00"

Weight Loss -10.564mg
-98.582%

[ Weight Loss  -0.593mg - 40.00

-5.534%
80.00-

Weight Loss -7.202mg

-67.208%

60.00-

60.27C
40.00-

10.00
20.00r Whig -2.522mg
-23.535%
1 -20.00
-0.00-
20.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

Sekil 4.6. PVA-PEI-GO nanofiber yiizey numunesine ait TGA-DTA egrisi

PVA-PEI-GO nanofiber yiizey TGA termogrami incelendiginde goriilen {i¢ asamali
bozunma egrisinde, birinci kiitle kaybi nanofiber yapida bulunan nemin
uzaklasmasidan kaynaklanmakta ve yaklasik 60°C’de ve %5,34 oraninda oldugu
gorilmektedir. Bozunma egrisinde goriilen ikinci ve en biiyiik kiitle kayb1 %67,21
oranla 139°C ile 360°C arasinda gerceklesmekte, 291°C’de yogunlasmaktadir.
Uciincii  biiyiik kiitle kaybi ise %23,53 oranla 360°C ile 505°C arasinda
gergeklesmekte, yaklasik 441°C’ de yogunlagmaktadir.

PVA-PEI-GO nanofiber ylizeyin 900°C sonrasinda tiim bozunmalar1 sonucu kalan

kiil oran1 %1,418 olarak gergceklesmistir.
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4.2.4. Uretilen tiim nanofiber yuizeylerin toplu TGA spektrumu

TGA
%
100.00- PVA
——PVA-PEI
PVA-PEI-GO
80.00-
60.00-
40.00-
20.00-
-0.00~
-0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

Sekil 4.7. Uretilen tiim nanofiber yiizey numunelerine ait toplu TGA egrisi

Urettigimiz tiim nanofiber yiizeylerin termal dayanimlar1 Sekil 4.7°deki toplu TGA
termogramina gore degerlendirildiginde; PVA  nanofiber ylizeyin 1s1 etkisiyle
bozunmasmin 293,47°C sicaklikta basladigi goriilmektedir. PEI katkisiyla elde
edilmis PVA-PEI nanofiber yiizeyin bozunma sicakligimin 242,93°C’ye diiserek
termal dayanimda nispeten azalmaya neden oldugu gorilmistir. GO katkistyla
tirettigimiz  PVA-PEI-GO nanofiber yizeyde, GO katkisinin ¢apraz baglanma
yogunlugunu arttirmasindan dolay1 zincir hareketlerini kisitlanmis ve 1s1 etkisiyle
bozunmaya baslama sicakligi 247,09°C’ye yiikselmistir. GO katkisinin PVA-PEI

nanofiberlerinin termal dayanim 6zelliklerini artirdig1 gozlenmistir.

4.3. Nanofiber Yuzeylerin DSC Spektrumlar:

Elektrospinleme teknigi ile elde edilen nanofiberlerin termal 6zelliklerinin goriilmesi
icin diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) kullanilmigtir. DSC analizleri

kaydedilmis ve sonuglar Sekil 4.8’de verilmistir.
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DSC
mwW
——PVA
PVA-PEI
Heat  -911.97mJ PVA-PEI-GO
-118.44J/g
268.87C
227.95C
Heat -367.29mJ
-73.46J/g
226 45¢c 28510C
64.39C
Heat -136 44mJ
34117 269.60C
48.57C 228.76C
-0.00 100.00 200.00 300.00 400.00 500.00
Temp [C]

Sekil 4.8. Nanofiber ylizey numunelerine ait toplu DSC egrisi

Nanofiber numune yiizeylerinin DSC egrileri incelendiginde benzer sekilde
herbirinde {i¢ endotermik pik goriilmektedir. ilk endotermik pikler polimer yapili
nanofiberlerin cams1 gegis sicakliklarim1 (Tg) gostermektedir. Ikinci pik
elektrospinleme siirecinden sonra nanofiber yapi igerisinde kalan kristallenebilir
molekiil zincirlerinin  DSC taramasi1 sirasindaki sicakliktan dolayr kristalize
bolgelere doniismelerine karsilik gelen soguk kristalizasyon sicakliklarint (Tc)
gostermektedir. Son endotermik pik DSC taramasi sirasinda nanofiber yapida olusan
kristalize bolgelerin erimesi ile ilgili olan erime sicakligini (Tm) gostermektedir.

Biitiin numunelerde tek bir erime piki elde edilmistir.

Nanofiber yiizeylere ait DSC egrilerinden belirlenen camsi gegis sicakliklar1 (Tg),
soguk kristalizasyon sicakliklari (Tc) ve erime sicakliklar1 (Tm) Cizelge 4.1°de

verilmigtir.
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Cizelge 4.1. Nanofiber yilizeylerin DSC spektrumuna bagli termal 6zellikleri

Numune Tg (°C) Tc (°C) Tm (°C)
PVA 70,36 227,95 268,87
PVA-PEI 64,39 226,45 265,10
PVA-PEI-GO 48,57 228,76 269,60

DSC egrilerindeki camsi1 gecis sicakliklarina karsilik gelen piklerdeki enerji
degisimleri PVA nanofiberlerinde -118,44 J/g, PVA-PEI nanofiberlerinde -73,46 J/g
ve PVA-PEI-GO nanofiberlerinde -34,11 J/g olarak gergeklesmistir.

Cams1 gecis sicakligmma karsilik gelen ilk pikler incelendiginde PVA-PEI-GO
nanofiber yapinm 48,57°C ile en diisiik degere sahip olmasi grafen oksidin yapiya
kattig1 esneklikten kaynaklanmaktadir. (Tiyek ve ark., 2016) Zincir ne kadar ¢ok

esnek yapi igeriyorsa camsi gegis sicakligi o kadar diisiik olur (Anonim, 2008).

Organik polimerlerden ibaret olan nanofiber yapilarin tam olarak yanarak kiil
kalintilar1 birakmamasi gerekirken belirli miktarlarda kiil kalintilar1 gériilmesi DSC
spektrumlarinin azot ortaminda alinmasindan ve tam yanmanin ger¢eklesmesi igin

yeteri kadar oksijenin bulunmamasindan kaynaklanmaktadir.

4.4. Nanofiber Yuzeylerin SEM Goruntuleri
4.4.1. PVA nanofiber ytzeyinin SEM goruntusu

Elektrospinleme yontemi ile kitlece %10’luk PVA sulu ¢ozeltisinden, 25 kV voltaj
degerinde, 10 cm silindirik toplag - siringa ucu mesafesinde ve 3 mL/saat ¢ozelti akis
hizi uygulama parametrelerinde elde ettigimiz PVA nanofiberine ait 10000x ve
20500x buyutmedeki SEM goriintileri Sekil 4.9°da verilmistir. Sekil 4.9°da verilen
SEM gorintileri incelendiginde PVA nanofiberinin diizgiin bir ag yapisina ve

boncuksuz bir morfolojiye sahip oldugu gdzlemlenmektedir.


http://hbogm.meb.gov.tr/modulerprogramlar/kursprogramlari/kimya/moduller/%20PolimerKavramlariVeOzellikleri1.pdf
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Sekil 4.9. PVA nanofiber ylizey numunesine ait SEM goruntileri (A) PVAx10000
(B) PVAX 20500

— 1111}

HUBTUAM

Sekil 4.10. PVA nanofiber yiizey numunesine ait nanofiber ¢aplarin1 gésteren SEM
goruntusu

Sekil 4.10°da verilen SEM goriintiisiinde ise PVA nanofiberlerinin ortalama ¢apinin

226 nm oldugu gorilmektedir.

4.4.2. PVA-PEI nanofiber ylzeyinin SEM goéruntusu

Elektrospinleme yontemi ile kitlece %10’luk PVA sulu cozeltisine, kitlece saf
PVA/ PEI oran1 %10’u olacak sekilde karistirilarak elde edilen PVA-PEI polimer
karigimi, 25 kV voltaj degerinde, 10 cm silindirik toplag - siringa ucu mesafesinde ve

3 mL/saat ¢ozelti akis hizi uygulama parametrelerinde elde ettigimiz PVA-PEI
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nanofiberine ait 5000x ve 10000x buylutmedeki SEM gorlntileri Sekil 4.11°de

verilmistir.

Sekil 4.11°’de verilen SEM goriintiileri incelendiginde PVA-PEI nanofiberlerinin
uygun bir ag yapisina ve boncuksuz bir morfolojiye sahip oldugu

gbzlemlenmektedir. PVA polimer c¢ozeltisine PEI karistirilmasiyla nanofiber

yapisinda ¢apraz baglanmalarin ve dallanmalarin gergeklestigi gorilmektedir.

HUBTUAM

Sekil 4.11. PVA-PEI nanofiber yizey numunesine ait SEM gorintileri (A) PVA-
PEI x 5000 (B) PVA-PEI x 10000

W WD ael
* | 4:40:05PM | 5.00 kV 0.0 mm HUBTUAM

Sekil 4.12. PVA-PEI nanofiber yilizey numunesine ait nanofiber g¢aplarini gosteren
SEM goruntisu
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Sekil 4.12°de verilen SEM goruntiisunde ise PVA-PEI nanofiberlerinin ortalama
capinin 580 nm oldugu goriilmektedir. Ayrica viskozitesi ¢ok yiiksek olan PEI

polimerinin nanofiber ¢aplarinda artmalara neden oldugu da goriilmektedir.

4.4.3. PVA-PEI-GO nanofiber ylizeyinin SEM géruntisu

Kitlece %10’luk PVA sulu cozeltisine, kutlece saf PVA/PEI/GO orani 100:10:5
olacak PEI ve GO karistirilarak elde ettigimiz PVA-PEI-GO polimer karisimi, 25 kV
voltaj degeri, 10 cm silindirik toplag - siringa ucu mesafesi ve 3 mL/saat ¢ozelti akis
hiz1 uygulama parametrelerinde elektrospinleme yontemi irettigimiz PVA-PEI-GO
nanofiberlerine ait 8000x ve 10000x biyutmedeki SEM goruntuleri Sekil 4.13’de

verilmigtir.

\JN/
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(B)

Sekil 4.13. PVA-PEI-GO nanofiber ylizey numunesine ait SEM goruntuleri (A)
PVA-PEI-GO x 8000 (B) PVA-PEI-GO x 10000
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HUBTUAM

Sekil 4.14. PVA-PEI-GO nanofiber ylizey numunesine ait nanofiber c¢aplarini
gosteren SEM goriintasa

Sekil 4.14’de verilen SEM goruntisunde ise PVA-PEI nanofiberlerinin ortalama
capmin 480 nm oldugu goriilmektedir. Elektrospinleme yontemi ile nanofiber
iretimine oldukca yatkin olan PVA polimer ¢ozeltisine katilan PEl polimeriyle
nanofiber yilizeyde dallanma ve ¢apraz baglanma saglanirken nanofiber ¢apinda
artmaya neden olmusken, karisima en son katilan grafen oksidin ¢apraz baglanmalari
ve dallanma yogunlugunu arttirdig1, ayrica nanofiber ¢aplarinin azalmasini sagladigi

da gorulmektedir.

4.5. PVA-PEI nanofiber membranin CO; gecirgenligi

Urettigimiz nanofiber membranlarin uygulama ¢alismasinda Sekil 3.4’deki diizenek

hazirlanmstir.

Nanofiber membran
CO2
CO2
CO2
CO2 haznesi CO2 6l¢iim cihazi

Sekil 4.15. PVA-PEI nanofiber membranin CO; tutuculugu uygulamasi
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CO; gaz1 kaynaginin bulundugu sizdirmaz ve basinca dayanikli kaba bagli borunun
icerisine dnce membran yerlestirmeden, sonra sirasiyla PVA ve PVA-PEI nanofiber
membran yerlestirilerek, CO;, kaynaginin bulundugu kaptan TFA CO, 3000 marka
CO; 0Ol¢tim cihazinin bulundugu kaba dogru CO; gaz1 gonderilmis ve 2 saatte bir

kaptaki CO, miktarlar1 kaydedilmistir.

Cizelge 4.2. Membransiz diizenekte dlgiilen CO; degerleri

Sire CO;, miktari Sire CO;, miktari
(Saat) (ppm) (Saat) (ppm)

0 450 10 1670

2 945 12 1710

4 1395 14 1710

6 1490 16 1710

8 1555

Cizelge 4.3. PVA nanofiber membranin CO; gegirgenlik degerleri

Sidre CO;, miktari Sidre CO;, miktari
(Saat) (ppm) (Saat) (ppm)

0 455 10 1620

2 920 12 1640

4 1370 14 1655

6 1450 16 1655

8 1545

Cizelge 4.4. PVA-PEI nanofiber membranin CO; gegirgenlik degerleri

Sire CO;, miktari Sdre CO;, miktari
(Saat) (ppm) (Saat) (ppm)

0 450 10 1475

2 895 12 1475

4 1310 14 1480

6 1385 16 1480

8 1460

Cizelge 4.2°deki membransiz diizenekte toplanan CO, degerleriyle, Cizelge 4.3 ve
Cizelge 4.4’deki  nanofiber membranlarin CO;,  gegirgenlik  degerleri
karsilagtirildiginda, PVA nanofiber membranin %3,2, PVA-PEl nanofiber
membranin ise yaklasitk %13,4 daha az CO,  gecirgenligine sahip oldugu
g0zlenmistir. CO, gegirgenlik degerlerinin literatiirle uyumlu oldugu gortilmiistiir

(Beypinar, 2014).
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tezde, elektrospinleme yontemi ile viskozitesi yuksek PEI den nanofiberler
iretmek, cesitli alanlarda kullanilabilirligini arastirmak, yapilacak GO katkisiyla

nanofiberlere yeni nitelikler kazandirmak amaclandi.

PVA, PEI ve GO maddeleriyle hazirlanacak ¢ozeltiler i¢in uygun sart ve yontemler
belirlendi. %10’luk PVA ¢ozeltisine icerdigi saf PVA nin, %10’u kadar saf PEI
eklenerek PVA-PEI c¢ozeltisi; %5°i kadar da saf GO eklenerek PVA-PEI-GO

cozeltisi elde edildi.

PVA-PEI-GO ¢o6zeltisinin  hazirlanmasi asamasinda, PVA ile PEI c¢ozeltileri
karistirilarak elde edilen ¢ozeltiye GO ¢ozeltisi eklendiginde karisimin topaklanarak
heterojen bir hal aldigr gorildl. Manyetik karistiricida PVA ¢o6zeltisi lizerine azar
azar GO eklenerek Oncelikle PVA-GO ¢ozeltisi hazirlandi, Uzerine yine azar azar
PEI c¢ozeltisi eklenerek homojen PVA-PEI-GO karisimi elde edilebildi. PVA-PEI-

GO ¢ozeltisi hazirlanirken bu karisim sirasi dikkate alinmalidir.

Elektrospinleme yontemi ile nanofiber elde edilmesi agisindan ¢ok elverisli olmayan
PEI c¢ozeltisinden nanofiberler Uretilirken elektrospinleme proses kosullarinin
hassasiyetle belirlenmesi gerektigi goriildii. Hazirlanan PVA, PVA-PEI ve PVA-PEI-
GO coOzeltileri icin ¢ok sayida yapilan denemeler sonrasinda en uygun
elektrospinleme parametreleri 25 kV voltaj degeri, 10 cm silindirik toplag-siringa ucu
mesafesi ve 3 mL/saat ¢ozelti akis hizi olarak belirlendi. Hazirladigimiz ¢ozeltilerden

belirlenen sartlarda elektrospinleme yontemi ile nanofiberlerler Gretildi.

Nanofiber ylizeylere ait FT-IR spektrumlar incelendiginde; PVA ¢ozeltisine PEI
katkisiyla elde ettigimiz PVA-PEI nanofiber yuzey numunesinde PVA karakteristik
bantlarina ek olarak 1558 cm™’deki N-H egilme bandi ve 1189 cm™deki C-N
gerilme bandi ile PEI nin yapiya dahil oldugu géruldi.

PVA-PEI nanofiber yapida fonksiyonel gruplara ek olarak PVA-PE-GO nanofiber
yiizeyde 1748 cm™deki C=O grubuna ait gerilme bandi, 1649 cm™deki C=C
(aromatik) grubuna ait gerilme bandi, 1212 cm™'deki C-O (epoksi) grubuna ait
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gerilme bandi ve 1083 cm™'deki C-O (alkoksi) grubuna ait gerilme bandi ile GO’nun
yapiya katilmig oldugu goruldi.

Elektrospinleme yontemiyle iirettigimiz nanofiberlerin morfolojik 6zellikleri SEM
goruntdleri ile incelendi. PVA nanofiberinin diizgiin bir ag yapisina ve boncuksuz bir
morfolojiye sahip oldugu ve PVA nanofiberlerinin ortalama ¢apinin 226 nm oldugu
gorildi. PVA-PEI nanofiberlerinin ortalama fiber caplari ise 580 nm olarak
gerceklesti. PEI katkisinin nanofiber ¢aplarinda artisa neden oldugu goriilmiistiir. GO
katkisinin PVA-PEI nanofiberlerinde c¢apraz baglanma ve dallanma yogunlugunu

arttirdig1, nanofiber ¢aplarini ise azaltarak ortalama 480 nm’ye diisiirdiigti gorildd.

PVA-PEI nanofiber membranin filtrasyon uygulamasi yapildi. Nanofiber membran
yapisindaki PEI icerdigi primer, sekonder ve tersiyer amin gruplarindan dolay1 bazik
Ozellik gosterdiginden nemli havada asidik oOzellik gosteren CO; gazini

tutabilmektedir.

Urettigimiz nanofiber membranlarla yaptigimiz filtrasyon uygulamasinda, PVA ve
PVA-PEI nanofiber membranlarin zamana baglh olarak élglilen CO, gecirgenlikleri
membran yerlestirilmeden olgiilen CO, degerleriyle karsilastirildi. PVA nanofiber
membranin %3,2 daha az, PVA-PEI nanofiber membranin ise yaklagik %13,4 daha
az CO;, gecirgenligine sahip oldugu goriildii.

Nanofiberlerin termal 6zellikleri TGA-DTA ve DSC analizleri ile incelendi. TGA-
DTA analiz sonuglarina gére PVA nanofiberlerinin 1s1 etkisiyle bozunmasinin
293,47°C sicaklikta basladign goriildi. PVA-PEI nanofiber yiizeyin bozunma
sicaklir 242,93°C olarak gerceklesti ve PEI katkisinin termal dayamimi nispeten
azalttigr gorildi. Eklenen GO’nun, PVA-PEI nanofiberleriyle c¢apraz baglar
olusturmasi ve dallanmay1 arttirmasi zincir hareketlerini kisitladigindan 1s1 etkisiyle
bozunmaya baslama sicakligini 247,09°C’ye yilkselttigi goriildi. Buna bagl olarak
GO katkisinin PVA-PEI nanofiberlerinin termal dayanim o6zelliklerini artirdigi
go6zlendi.

DSC analiz sonuglarina gore, camsi gecis sicakligina karsilik gelen ilk pikler
incelendiginde grafen oksidin yapiya kattigi esneklikten dolayr PVA-PEI-GO
nanofiber yapisinin 48,57°C ile en diisiik degere sahip oldugu goriildii.
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PVA-PEI-GO nanofiberlerinin termal niteligi degerlendirilirken camsi gecis
sicakligindaki azalma ile birlikte cams1 gegis sicakliklarina karsilik gelen piklerdeki
enerji degisimlerine de dikkat edildi. Camsi1 gegis sicakliklarindaki enerji degisimleri
sirasiyla PVA, PVA-PEI ve PVA-PEI-GO nanofiberlerinde -118,44 J/g, -73,46 J/g
ve -34,11 J/g olarak belirlendi. GO katkisiyla birlikte nanofiber yapinin camsi gegis
stirecinde aldigi 1s1 ile ¢ok az kisminin yandigi ve diger nanofiber yapilara gore
disartya ¢ok daha az enerji verdigi gorildi. Bu durumda GO katkisinin nanofiber
yapiya termal dayaniminda 6tesinde bir nitelik olan termal kararlilik kazandirdigi
sOylenebilir.

Bu durumda iigiincii pike karsilik gelen ve nanofiberlerin termal dayanikliliklari ile
dogrudan iligkili olan erime sicakliklar1 da dikkate alinirsa, PVA nanofiberlere PEI
katkilamasinin erime sicakhigin1 268,87°C den 265,10°C ye diisiirdiigii goruliirken,
PVA-PEI nanofiberlere son olarak GO katkilamasimin ise erime sicakligini

269,60°C’ye yiikselterek termal dayaniklilikta artmaya neden oldugu g6zlendi.

DSC analizi sirasindaki sicakliktan dolayr nanofiber yapilar igerisinde kalmis
kristallenebilir molekil zincirlerinin kristalin bolgelere donisumuni gosteren soguk
kristalizasyon pikleri ikinci pik olarak goriildii. Soguk kristalizasyon piklerinin PVA,
PVA-PEl ve PVA-PEI-GO nanofiberlerinde sirasiyla 227,95°C, 226,45°C ve
228,76°C seklinde gergeklestigi ve nanofiberlerin erime sicakliklar degerlendirilerek

belirlenen termal dayaniklilik siralamasiyla ayni oldugu goruldi.

DSC sonuglarina goére gozlenen PVA-PEI nanofiberlerinin termal dayanim
ozelliginin GO katkisiyla yukselmesi durumunun, TGA sonuglariyla da uyumluluk

gosterdigi gorildii.
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