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ELEKTROSPINNING YONTEMI iLE BiYOPOLIMER ESASLI
NANOYAPILARIN HAZIRLANMASI VE KARAKTERIZASYONU

(0Y/

Biyopolimerler, canli organizmalardan elde edilmis olan polimer yapilardir.
Gosterdikleri yiiksek biyo-uyumluluk, biyo-bozunurluk ve anti-toksik etkileri
nedeniyle i¢inde bulundugumuz yiizyilda her gegen giin daha fazla ilgi ¢cekmekte ve
aragtirmalara konu olmaktadir. Yapilan bilimsel c¢aligmalar multidisipliner hale
geldik¢e biyopolimerlerin uygulama alani daha da genislemektedir. Bu duruma bir de
bu yiizyilin yiikselen degeri nanoteknoloji eklendiginde biyopolimerler bash basina

ayr1 bir arastirma konusu haline dontismiistiir.

Bu caligmada, biyopolimer sinifi igerisinde bulunan seliiloz asetat polimeri
kullanilarak nano boyutlu lif iiretiminin en etkili yontemlerinden biri olan
elektrospinning ile lif iretimi gerceklestirilmistir. S6z konusu liflerin iiretiminde
kullanilan polimer ¢o6zeltilerine sistematik bigimde non-iyonik, anyonik ve katyonik
yiizey aktif madde ve de kloriir ve nitrat grubu olarak iki farkli grupta ele
alinabilecek tuz katkis1 yapilmistir. Elde edilen liflerin morfolojik 6zellikleri, polimer
¢ozeltilerinin fizikokimyasal 6zellikleriyle karsilastirilarak analiz edilmistir. Uretilen
liflerin her bir tiirline temas agisi testi yapilarak, yapilan katkilarin lif hidrofilligini ne
yonde etkiledigi gozlenmistir. Belirlenen bir dizi lif grubuna DSC analizi yapildiktan
sonra ayni lif grubunun antimikrobiyal performansi hem kalitatif hem de kantitatif

yontemlerle incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Elektrospinning, seliiloz asetat, biyopolimerler, yiizey aktif

ajanlar



PREPARING AND CHARACTERIZATION OF NANOSTRUCTURES
BASED ON BIOPOLYMERS WITH ELECTROSPINNING PROCESS

ABSTRACT

Biopolymers are the polymers, which have been produced by living organisms.
Since they have a high degree of bio-compatibility and their bio-degradable and anti-
toxic effects, biopolymers get more attention in current century and take part in many
research projects. As the scientific studies get more and more multidisciplinary,
biopolymers’ application area has been enlarging. In addition to this, with the help of
nanotechnology, which is the rising research topic of this century, biopolymers have

been an independent research topic.

In this study, by using cellulose acetate (CA), which is a member of biopolymer
family, and electrospinning technique, one of the most effective one to produce
nanofibers, electrospun fibers were produced. Non-ionic, anionic and cationic
surfactants and salts, which can be grouped in two as chloride and nitrate group salts
were added into the polymer solutions of those fibers, systematically. Morphological
properties of these electrospun fibers were analyzed by comparing with their polymer
solutions’ physicochemical properties. Contact angle test had been applied on every
type of fiber, in order to understand the effects of the additives on the property of
hydrophilicity. DSC analyze was applied on a group of those fibers, which were
evaluated also based on their antimicrobial performance due qualitative and also

quantitative methods.

Keywords: Electrospinning, cellulose acetate, biopolymers, surface active agents
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BOLUM BiR
GIRIS

1.1 Giris

Elektrospinning (Elektro-egirme) yontemi nano veya mikro boyutlu lif yapilarini
iiretebilmek i¢in sinifindaki diger yontemlere gore ¢ok yiiksek bir basar1 gostermis,
sira dis1 bir yontemdir. Bir siringanin igine yerlestirilmis olan sivinin (uygulamada
genellikle polimer ¢ozeltisi ya da eriyigi) bir gii¢ kaynag1 yardimiyla yiiksek elektrik
alana maruz kalmasi, olusan elektriksel kuvvetin, s6z konusu sivinin ylizey
gerilimini yenmesi ve bir jet olusturarak (Taylor jeti) toplayici plakanin {izerinde
nano veya mikro boyutlu lif yapilarinin eldesi mantigina dayanir. Teorik olarak
olusan lif yapist devamlidir. Temel olarak {i¢ tane islem parametresi olan elektro-
egirme yonteminde polimerik malzemenin akis hizi, siringa ignesinin ucu ile
toplayici plaka arasindaki mesafe ve de uygulanan gerilim miktar1 oldukga kritik
deger tasir. Kullanilan polimer ¢ozeltisi ya da eriyiginin viskozitesi, elektriksel
iletkenligi, yiizey gerilimi ve pH degeri gibi fizikokimyasal degerleri sonucta elde
edilecek malzemenin morfolojisini etkilemektedir (Bhardwaj ve Kundu, 2010; Sill ve
Recum, 2008; Huang, Zhang, Kotaki ve Ramakrishna, 2003).

Sunulan tez ¢aligmasinda model biyopolimer olarak Diinya’da en ¢ok bulunan
polisakkarit malzeme olan selillozun bir tlirevi olan selilloz asetat (CA)
kullanilmigtir. Elektrospinning isleminde kullanilmis olan bu malzemenin 2 ayri
grupta 8 farkli tuz, 3 yiizeyaktif madde ve bu yiizeyaktif maddeler arasindan 6zel
olarak secilen bir tanesi ile tuzlarin birlesiminden olusan polimer c¢ozeltileri
tiretilmistir. Cozeltilerin fizikokimyasal 6zellikleri ve olusan liflerin morfolojileri,
termal kararliliklari, saf su ile olan temas agilar1 ve antimikrobiyal Ozellikleri

karakterize edilmistir.



1.2 Biyopolimerler

Biyopolimerler, canli kaynaklarin dogrudan kendilerinden, canli yapilarin
metabolizmalarinin ara ya da ana iiriinlerinin sentetik olarak polimerizasyonundan
veya canlt organizmalarin dogrudan polimerize olarak {iiretimleri sonucunda elde
edilebilen ¢ok o©Onemli bir polimer smnifidir. Biyopolimerler; kabuklu canlilar,
mantarlar ve odun gibi dogal malzemelerden tiirevlendirilir. Geri doniistiiriilebilirler,
biyobozunur ve biyouyumludurlar. Dogal yapilar itibariyle antibakteriyel 6zellik
gosterebilirler. Biyopolimerlerden iiretilmis nanolif yilizeyler; hava filtrasyonunda,
koruyucu giysilerde, zirai ilaglamada ara malzeme olarak nanokompozitlerde
kullanilmaktadir (Schiffman ve Schauer, 2008).

BIYOPOLIMERLER
Yenilenebilir Petrol Kaynakli Biyopolimer
Kaynaklardan Sentetikler Karigimlari
elde edilenler
y
e PLA
polimar || Alifatik
(misirdan) e Poli hidroksi ; 5
Poliester S—
e Seliilozik alkanoat e * Degisik Biyo
HA o Alifatik- Hiad
Plastikler @ ), aromatik g :
— (Bakteriyel Poliesterler Polimerlerin
e Soyabazl biyo- i A Karisimi
Plastikler plastikler) . Pol¥e§telramnler
o Nisasta e Polivinilalkoller
Plastikler

Sekil 1.1 Biyopolimerlerin siniflandirilmasi (Mohanty ve
ark., 2002)

Sekil 1.1°de goriildiigi gibi biyopolimerler, yenilenebilir kaynaklardan elde
edilebilir, mikrobiyel olarak sentezlenebilir ya da petrol temelli kimyasallar yoluyla
sentezlenebilir. Bunun yanisira iki ya da daha fazla biyopolimerin karistirilmas ile

yeni biyopolimerler de iiretilebilir (Mohanty, Misra ve Drzal, 2002).



Bozunurluk implant ya da doku yenilenmesinde kullanilan malzemelerde kilit bir
parametredir. ilag salimi ile dogrudan iliskilidir. Eger bir polimer ¢ok hizli bigimde
bozunursa, hasta viicuduna ilag salimi tek seferde ¢ok yiiksek derisimde
gercekleseceginden, bu durum ¢ok tehlikeli hatta oliimciil olabilir. Difiizyon
sebebiyle sisme ve erime de gerceklesebilir. Sisme, dokulardan biyomateryale dogru
iyon ya da sivi iletimini gerektirir. Bunun sonucunda ise malzemenin elastik limiti
azalarak, malzemede statik yorgunlugu ya da c¢atlaklar olusur. Erime; eger
biyomalzemenin bilesenlerinden biri kendini c¢evreleyen sivida ¢oziiniiyorsa
gerceklesir. Paslanma ise metal mengeli biyomalzemelerin kullanimi sirasinda

gerceklesebilir (Stamatialis ve ark, 2008).

Biyobozunur polimerler, mikrobiyel olarak zincir kopuslarina maruz kalan ve
bunun sonucunda mineralize olan, foto-bozunuma ugrayan, okside ya da hidrolize
olan polimerlerdir. Bir diger tanima gore mikroorganizmalarin enzimatik faaliyeti
sonucu belirli bir siire icerisinde karbondioksit, metan, inorganik bilesikler ya da

biyokiitleye doniiserek bozunabilen polimerlerdir (Mohanty ve ark., 2002).

Biyobozunur Polimerler
S Mikroorganizma Biyoteknoloji Petrokimyasal Uriin
Biyokiltle Urtinleri Kaynaklilar Kaynaklhlar Kaynaklilar
Polihidroksi Polilaktitler -
| Alkinoatlar Or: PLA | | Polikaprolaktan
Polisakkaritler lﬁoteinler_. Yaglar [PHA] Or: PHB [PCL]
PHVB | | Poliesteramitler
|—{ Nisastalar: — Hayvansal: [PEA]
Bugday, Kazein, Jelatin
Patates, Misir || Alifatik
kopoliesterler
Lignosetiilozik
Uriinler
- Aromatik
L ngtmler Bitkisel: || kopoliesterler
Kitosan & — Soya, Gluten
Recine

Sekil 1.2 Biyobozunur polimerlerin siniflandirilmasi (John ve Thomas, 2008)



Biyo-uyumlu polimerler ise isminden de anlasilacagi {izere igerisinde
bulunduklar1 canli yapi(ev sahibi yap1) ile biyolojik ve kimyasal agidan uyumlu olan
ve canli yapmin bagisiklik sistemi tarafindan zararli olarak algilanarak kendisine
kars1 tepki gelistirilmedigi veya kabul edilebilir diizeyde tepki alan polimer
malzemelerdir (Stamatialis ve ark., 2008).

Biyo-uyumlu polimerler; ev sahibi olan yapmin tepkilerine gore kategorize

edilebilir. Bunlar: (Stamatialis ve ark., 2008)

e Asal biyomateryaller: Cok az ya da hi¢ tepki almayanlar.

e Interaktif biyomateyaller: Hiicre biiyiimesi ya da birlesimi gibi 6zel ya da
yararli tepkileri tetiklemek iizere tasarlanmis olanlar.

e Implantasyonda yasayabilen malzemeler olarak: Mevcut yasayan
hiicrelerle birleserek, ev sahibi doku tarafindan normal olarak algilanip
sistem tarafindan emilenler.

e Replant biyomateryaller: Hastanin hiicreleri kullanilarak viicut disinda

tiretilmis dokulardir.

Dogal olarak elde edilen biyopolimerlerden, polisakkaritler; membranlarda,
hiicreler arasi iletisimde, hiicre duvar1 yapisinda, emiilsiyon olusturmak i¢in, yapilar
aras1 yapistirict olarak kullanilabilirken, proteinler; yapisal malzemeler olarak,
katalizor veya tanimlayici elemanlar olarak gorev yapabilirler. Yaglar ise enerji
birikiminde, emiilsiyon olusturmada ve de hiicre membranlarinda bariyer olarak
bulunurken, polifenoller yapistirict olarak ve kaplamalarda tercih edilir (Kaplan,

1998).

Simkovic (2008), polisakkaritler olmaksizin bir hayatin imkansiz olacagii ortaya
koyarak, polimer teknolojisinde mutlaka karigimlarinin kullanilmasi gerektigini
belirtmistir. Polisakkaritler; film, koptik, jel, yapay dokular, ila¢ bileseni, yapi
malzemesi, medikal malzeme, kagit ve gida iiriinleri gibi ¢ok genis bir alanda iistelik

olumsuz c¢evresel sonuc¢lar vermeden kullanilmaktadir.



Biyopolimerler elektro-egirme yontemi sayesinde nano boyutlarda iiretilebildikten
sonra tip alaninda 6zellikle kardiyovaskiiler doku miihendisligi konusunda biiytik bir
atithm saglanmistir. Kollajen, elastin, jelatin, fibrinojen ve ipegin elektro-egrilmesi
bunda oldukca etkili olmustur. Sentetik polimerlerin basarili olamadigi konumlarda
hem hiicreleraras1 maddeye olan benzerligi hem de mekanik gereklilikleri yerine
getirebilmesiyle, biyopolimerler ¢cok énemli bir yer teskil etmektedir (Sell, McClure,
Garg, Wolfe ve Bowlin, 2009).

Biyopolimerlerden kitin ve kitosan aminopolisakkarittirler. Her ikisi de yeni
ozellikler ve fonksiyonlar kazandirilmak adina kimyasal ve mekanik modifikasyona
cok aciktir. Kitin, seliilozdan sonra en fazla iiretilen polisakkarit olmasina karsilik
ozellikle ¢oziinme konusunda ¢ok sikinti yasadigindan, lif olusturulmasi oldukca
kolay olan kitosan hem saf hem de kompozit olarak genis kullanim alani1 bulmustur.
Her iki biyopolimer de biyo-uyumlu, biyo-bozunur, non-toksik ve de belli bir oranda
antimikrobiyeldir (Jayakumar, Prabaharan, Nair ve Tamura, 2010; Pillai, Paul ve
Sharma, 2009).

Kitosan, kitinin deasetilasyon islemi goérmiis tiirevidir. Kitin, organik ¢dziiciilerin
bliylik boliimiinde ¢oziinmez ve bu nedenle kullanim alani sinirlanmistir. Kitosan ise
asitlerin biiyiik boliimiinde ¢oziiniir bu nedenle uygulama alan1 ¢ok daha genistir.
Kitin ve kitosandan iretilmis nanolif yapilar;; filtrasyonda, biyosensor
uygulamalarinda, yara ortiilerinde, doku miihendisliginde ve ilag tasinimi ve

saliminda kullanilmaktadir (Jayakumar ve ark., 2010).

Kitosan, ila¢ taginim sistemlerinde bir polimerin yaptigr kivamlastirma ve sekil
verme Ozelliklerinin 6tesinde, bulundugu biyolojik ortama tutunarak orada bulunan
doku tarafindan ilag alim verimini artiran bir 6zelligi vardir (Dodane ve Vilivalam,

1998).
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Sekil 1.4 Kitosanin kimyasal yapisi; X=Asetilasyon derecesi (Dodane ve Vilivalam, 1998)

Bir¢cok biyopolimer ve bunun yanisira daha birgok adsorban malzeme atik
sulardaki boyalarin ve metal iyonlarimin uzaklastirilmasi i¢in kullanilmistir. Ozellikle
kitosan ve kitosan igeren kompozitler bu konuda ¢ok genis bir uygulama alam
bulmuslardir. Ngah, Teong ve Hanafiah (2011) yapmis olduklar1 derlemede boyalara
kars1 filtrasyonda kitosan ile montmorillonit, poliiiretan, aktif kil, bentonit, yag
palmiyesi kiilii ve kaolin / y-Fe;0O3 iceren kompozitlerin kullanildigini belirtmislerdir.
Agir metal iyonlarinin filtrasyonunda ise yine kitosan ile seramik aliiminyum, perlit,
manyetit (Fe3O,), pamuk lifi, kum, seliiloz, montmorillonit, polivinil alkol, polivinil

klortir, kalsiyum aljinat, bentonit kompozitlerinin kullanildigin1 ortaya koymuslardir.

Hyaliironik asit ise bircok hayvanin hiicreleraras1 maddesinde bulunan bir
glikosaminoglikandir. Dogrusal dogal polisakkarittir. Cok diisiik derisimlerinde bile
yiksek viskozite degerlerine ulastigindan dolay1 elektrospinningte zorluklar
yagsanmaktadir (Brenner, Schiffman, Thompson, Toth ve Schauer, 2012). Brenner ve
ark. (2012) sodyum hidroksit ve dimetilformamit kullanarak olusturduklar
cOzeltiden bagil olarak kalin lif yapist elde ederlerken daha diisiik pH’a sahip
amonyum hidroksit dimetilformamit karisimi ¢ozelti ile daha ince ve diizgiin lif

eldesi saglamislardir. Sekil 1.5°te hyaliironik asitin mer yapis1 goriilmektedir.
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Sekil 1.5 Hyaliironik asitin mer yapisi (b.t)

Protein temelli biyopolimerlerin basinda ipek gelmektedir. Mitkemmel biyo-
uyumlulugunun yani sira bulunacagi g¢evre kosullarina gore ayarlanabilen biyo-
bozunurlugu onemli bir o6zelligidir. FElektrospinning yontemiyle de bircok
uygulamada kullanilan ipek proteini, nano ve mikro boyutta liretildiginde 6zellikle
doku miihendisligi uygulamalarinda; damar yapilari, cilt dokusu, kemik ve kikirdak
dokularinda 6nemli bir uygulama alani bulmus ayn1 zamanda aranan bir kompozit

bileseni halini almistir (Zhang, Reagan ve Kaplan, 2009).

Hiicreleraras1 maddenin(Extracellular matrix) 1if bileseni; kollajen, elastin,
keratin, laminin, fibronektin ve vitronektin gibi proteinlerden olusur. Ozellikle
hiicreleraras1 maddede dogal olarak bulunan polimerleri kullanarak hazirlanan
nanoyapilar doku miihendisligi uygulamalarinda daha fazla basar1 saglamaktadir. Bu
nedenle kollajen, jelatin, elastin, kitosan, dekstran, fibrinojen, laminin ve hyaliironik
asit gibi polimerler doku miihendisligi uygulamalari i¢in elektrospinning yontemiyle

tiretilmektedir (Beachleya ve Wena, 2010).

Sentetik biyopolimerlerden olan alifatik poliesterlere en 6nemli 6rnekler polilaktik
asit ve poliglikolik asittir. Ayrica laktik asit ve glikolik asit mer yapilarinin
kopolimerizasyonu ile iiretilen polilaktikkoglikolik asit de c¢ok degerli bir
biyopolimer Ornegidir. Laktik asit, memeli kaslarinda glikojenoliz reaksiyonuyla

tiretilir ve Kreb’s dongiisii igerisinde de bulunur. Bunun yani sira, pekmezin veya



patates nisastasinin fermentasyonu ile de laktik asit elde edilebilir (Gupta, Revagadea

ve Hilborn, 2007).

L-Laktik asit D-Laktik asit

Sekil 1.6 Laktik asitin optik izomerleri (Gupta ve ark., 2007)

Laktik asit; Lactobacillus adli bakteri tarafindan misir nisastasinin fermentasyonu
ile biyokimyasal olarak sentezlenebildigi gibi petrokimyasal yollardan da
uretilebilmektedir (Gupta ve ark, 2007). Alifatik poliesterler, hidroksi asitlerden
tiirevlendiklerinden laktik asit de 2-hidroksi propionik asit olarak da adlandirilabilir.
Laktik asit, sekilde goriilen optik olarak aktif L- veya D- enantiyomer yapisinda
bulunabilir (Lima, Aurasb ve Rubino, 2008).

Polihidroksialkanoatlar (PHA) bir¢ok farkli bakteri tarafindan iiretilen bir
biyopolimer ailesidir. Biyo-emilir, biyo-bozunur ve biyo-uyumludurlar. PHA ailesine
ait baz1 biyopolimerlerin mer yapilar1 viicudun degisik kisimlarinda dogal olarak
bulunmaktadir. Bu 6zelliklerinden dolayr doku miihendisliginde ve tibbi cihazlarda
siklikla kullanilir. Cok genis bir aile olan bu biyopoliesterlerin en bilinen iiyeleri
poli[(R)-3-hidroksibiitrat] [P(3HB) ya da PHB], poli (4-hidroksibiitrat) [P(4HB)], R-
3-hidroksibiitrat ile R-3-hidroksivaleratin kopolimeri olan PHBV,  poli(R-3-
hydroksibiitrat-ko-R-3-hidroksihekzanoat) (PHBHHXx), poli(R-3-hidroksibiitrat-ko-
R-4-hidroksibiitrat) P3HB4HB, poli 3-hidroksioktanoattir (PHO) (Ying ve ark.,
2008; Butcher, Mahler, ve Hockaday, 2011; Li, Zhang ve Chen, 2008; Yu, Chen,
Sun, Lee, ve Young, 2008; Adamus ve ark., 2012; Chena ve Wu, 2005).
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Sekil 1.7 Polihidroksialkanoatlarin genel kimyasal yapisi (PHA) (Chena ve Wu, 2005)

Poliesteramitler, isminden de anlasildigi gibi ester ve amit grubu igeren farkli
yapilarin kopolimerizasyonu ile elde edilen polimer sinifinin genel adidir. Genellikle
ester gruplar1 biyobozunurluga acik bir 6zellik gostermelerine ragmen bazi hallerde
gerekli termal ve mekanik direnci saglayamamalarindan otiirii amit gruplarinin
destegi ile daha kararli bir yapi elde edilebilir (Zhiyong, Sai, Hailian ve Xiaobo,
2003).

1.3 Seliiloz Asetat

Seliilozun esterifikasyon reaksiyonu ilk olarak 1865 yilinda Fransiz kimyac1 Paul
Schiitzenberger tarafindan gerceklestirilmistir. Bu islem sonucunda elde edilen
seliiloz triasetatin kismi hidrolizi ise 1905 yilinda Miles tarafindan alinan patent ile
diinyaya duyurulmustur. Ayn1 yil, Camille ve Henry Dreyfus kardesler ise bu sistemi
ticari sekle sokmuslardir (Cook, 1993; Woodings ve Hearle, 2001; Lewin, 2007).

Seliiloz bir biyopolimerdir ve mer yapist olarak anhidroglikoz birimi ya da 3-D-
Glikopiranoz kabul edilir. Aslinda biitiiniiyle tekrar eden yapi, iki tane anhidroglikoz
biriminin yanyana olup bunlardan birinin X-eksenine gore simetrisi olan hali
(sellobiyoz) olsa da kimyasal olarak iki halka da ayn1 oldugundan sadece bir tane B3-
D-Glikopiranoz tekrarlanan birim olarak kabul edilir (Lewin, 2007; Seventekin,
2001).
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Sekil 1.8’de goriilen sellobiyoz biriminde birbirlerine ortadaki oksijen atomu
tizerinden (B-glikozit kopriisi) baglanmis olan iki anhidroglikoz birimi (B-D-

Glikopiranoz) goriilmektedir (Lewin, 2007).

O

N

CH,OH

[ H
"y
2

Sekil 1.8 Seliiloz (sellobiyoz birimi) (Lewin, 2007)

Her anhidroglikoz biriminde ii¢ adet hidroksil grubu bulundugundan, her ig
grubun da asetilasyonu sonucunda olusan yapiya seliiloz triasetat denmektedir. Sekil
1.9°da seliiloz triasetat birimi(CTA) goriilmektedir. Asetilasyon isleminde asetikasit
anhidriti kullanilir. Bu sayede seliilloz esterlesmis olur. Bu reaksiyonda ayrica
katalizor olarak H,SQOy, seliilozu sisirmek i¢in de buzlu asetik asit kullanilir (Lewin,

2007; Seventekin, 2001).

H OCOCH, CH,0COCH,
| | |
C C C 0

9 | | HH | o

/ \ OCOCH; H AN H / \
C C C C
/ H OCOCH; H RN
H | \ o / | | H

C 0 C C
| |
CH,0COCH; H OCOCH;

Sekil 1.9 Tamamen asetilasyona ugramus seliilloz (seliiloz triasetat) (Woodings ve Hearle,

2001)

Sekil 1.10’da Ac ile ifade edilen COCHj3 kimyasal yapisidir. Bir mol seliillozun
tamamen asetilasyonu icin ii¢ mol asidik anhidrite ihtiya¢ vardir ki bu reaksiyonun

sonucunda ii¢ mol asidik asit de ac¢iga cikar. Bu islemin ardindan seliiloz triasetat
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(primer asetat) elde edilmis olur. Reaksiyon 8 saate yakin siirmektedir; ekzotermik

oldugundan sistemin sogutulmasi gerekmektedir (Lewin, 2007; Seventekin, 2001).

OH OAc
/ Acid %
Cell \—OH + 3Ac,0 — > Cell \—OAC + 3HOAc
OH atdlyst OAc

Sekil 1.10 Seliilozun esterifikasyonu (Lewin, 2007)

Seliilozun asetilasyon reaksiyonlar1 ¢ok boyutlu ve karmasik oldugundan dolay:
seliloz diasetatin iiretimi dogrudan selilloz {iizerinden gerceklesememektedir.
Oncelikle tamamen asetile edilen seliilozdan elde edilen primer asetat(seliiloz
triasetat) kismi hidroliz reaksiyonuyla sekonder asetat adi verilen seliiloz diasetata

doniistiiriilir (Lewin, 2007; Cook, 2003).

Seliiloz triasetatin asetat orani yaklasik %62,5°tir. Buna karsilik diasetattaki asetat
orant %52-55,5tir (Cook, 1993). Buradan yapilacak bir hesapla goriilecektir ki
selilloz triasetatteki her iic asetat grubundan en az 2,4 tanesi selilloz diasetata
doniisiim esnasinda hidroksil grubu haline gelmeden kalmistir. Bu sayiya literatiirde
“Degree of Substitution” (yer degistirme derecesi) adi verilmekte ve DS kisaltmasi
ile gosterilmektedir. Seliiloz diasetatin ortalama yer degisim derecesi 2,5 oldugundan

sekonder asetata 2,5 asetat da denilebilmektedir (Seventekin, 2001).

Seliiloz triasetat, kloroform ve metilen kloriir ile ¢oziinmektedir (Cook, 1993;
Lewin, 2007; Seventekin, 2001). Cozeltiye metil alkol eklenmesi, triasetatin metilen
kloriirdeki ¢oziiniirliigiinii artirmaktadir. Primer asetat ayrica sim-tetrakloroetan,
trikloroetanol, dimetilformamit, trioksan, siilfan, dimetilasetamit, formik asit ve
asetik asitte de ¢oziniir (Lewin, 2007). Seliiloz diasetatin en genel c¢oziiciisii
asetondur (Cook, 1993; Lewin, 2007; Seventekin, 2001). Sekonder asetat yapisinda
hidroksil gruplar1 da icerdiginden polar ¢oziiciilerle ¢oziinebilmektedir (Seventekin,
2001). Asetonun yanisira etil metil keton, dioksan, piridin, nitroetan,
dimetilformamit, dimetilasetamit, formik asit ve asetik asitte de ¢Ozlinebilmektedir

(Lewin, 2007).
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1.4 Elektrospinning (Elektro-egirme — Elektro-cekme)

Elektrospinning, prensip olarak bir polimer ¢ozeltisini ya da eriyigini elektriksel
olarak yiikleyerek bir igneden ya da kapilar bir uctan piiskiirtmeye dayanir. Olusan
polimer jeti, bir gii¢ kaynaginin elektrotlarinin baglanmasiyla, igne ucundan
toplayiciya dogru arada saglanmis olan elektrik alan siddetine bagli olarak cekilir.
Cozeltide gerceklesen buharlagsma, toplayici lizerinde liflerin birikimine neden olur.
Kesintisiz lif eldesi i¢in gorece olarak yiliksek polimer yiizdesine sahip ¢ozeltiler
kullanilmalidir. Liflerin ¢ap1t mikrometre ile nanometre arasinda degismektedir.
Islem parametreleri degistirilerek lif ¢aplar1 ayarlanabilir (Subbiah, Bhat, Tock,
Parameswaran ve Ramkumar, 2005; Bhardwaj ve Kundu, 2010; Sill ve Recum,
2008; Huang, Zhang, Kotaki ve Ramakrishna, 2003).

Elektrospinning (elektro-egirme); polimer ¢ozeltisinin ya da polimer eriyiginin
elektrostatik olarak ¢ekilmesiyle olusan bir jeti kullanarak nanometre ile mikrometre
seviyesinde degisen liflerin iiretilmesini saglayan kolay ve ¢ok yonlii bir yontemdir
(Chronakis, 2005). Birgok farkli polimer tiirtinden nano lif eldesi i¢in elektrospinning
olduk¢a ekonomik ve verimli bir yontemdir (Tian ve ark., 2011). Elektro-egrilmis
liflerin olusturdugu yapilarda yiiksek oranda ylizey alani/hacim degeri ve de asiri
derecede kiigiik gozenekler bulunur. Bu nedenle, nanokatalizleme, doku
miihendisligi, koruyucu tekstiller, filtreleme, biyomedikal, farmasotik, optik-
elektronik, saglik, biyoteknoloji, giivenlik ve de ¢evre miihendisligi gibi birgok
alanda uygulama alan1 bulurlar (Suwangtong, Opanasopit, Ruktanonchai ve
Supaphol, 2007; Shuiping, Lianjiang, Weili, Xiaogiang ve Yanmo, 2010).
Biyopolimerler, 6zellikle elektro-egrilmis liflerin gelecekteki uygulama alanlari igin
en Onemli potansiyellerden birini olustururlar. Biyopolimerler arasinda en c¢ok
bulunan ve eldesi kolay olan polisakkarit ise selillozdur (Lewin, 2007). Ancak,
seltiloz hem molekiil i¢i hem de molekiiller aras1 kuvvetli hidrojen baglarina sahiptir
(Lewin, 2007; Tian ve ark., 2011). Bu baglar, seliilozun yaygin organik ¢oziiciilerde
¢Oziinmesini engelledigi gibi, eritilebilmesini de engellemektedir (Tian ve ark.,
2011). Bu nedenle, bir¢ok ¢ozelti sisteminde ¢oziinebilen seliiloz tlirevleri elektro-

egirme uygulamalarinda biiyiik dikkat cekmektedir.
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Sekil 1.11 Elektrospinning igin kullanilan temel iki farkli

sistem (a)dikey sistem, (b) yatay sistem (Bhardwaj ve Kundu,
2010)

1.4.1 Elektrospinningin Tarihgesi

Elektromanyetik kuvvetlerin sivilari etkiledigi William Gilbert tarafindan 17.
yy’da ortaya konmus ve onun caligmalarini 19. yy’in sonlarinda Lord Raleigh
izlemistir (Zigal, 2012; Pawlowski ve ark., 2003). Lord Raleigh; ger¢eklestirdigi
elektrospraying islemi esnasinda elektrospinningin temel mantigini diisiinerek igne
ucundaki damlanin c¢ekilerek kesintisiz akis1 igin gerekli olan yiik miktarmi
modellemistir (Pawlowski ve ark., 2003; Reneker ve Chun, 1996; Zigal, 2012). Bu
denklem su sekildedir:
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q2=64nzsoya3

q: damla tizerindeki yiik,
€o: serbest uzay iletkenlik sabiti,
v: damlanin yiizey gerilimi,

a: damlanin capidir (Zigal, 2012).

20. yy’1in ilk ¢eyreginde elektrospraying lizerine Zeleny énemli katkilar yapmustir

(Reneker ve Chun, 1996; Zigal, 2012)

Elektrospinning adiyla ilk patent Formhals tarafindan 1934 yilinda alinmistir ki
takip eden on yilda da Formhals bir dizi patent almistir (Sill ve Recum, 2008;
Huanga, Zhang, Kotaki ve Ramakrishna, 2003; Mohan, 2002; Reneker ve Chun,
1996; Subbiah, Bhat, Tock, Parameswaran ve Ramkumar, 2005). Formhals,
alkol/aseton karigimi kullanarak seliiloz asetat lifleri iiretmistir (Sill ve Recum,
2008). Formhals’in iirettigi liflerde kuruma problemlerinden kaynaklanan sorunlar
yasanmisti ancak kendisi daha sonra gelistirdigi yontemlerle bunun {iistesinden geldi

(Subbiah ve ark., 2005). Kullanmis oldugu sistem sekil 1.12°de goriilmektedir.

.

Hazneli Disli

Alict Silindir

Cekme Silindiri

Sekil 1.12 Formhals’in elektrospinning sistemi (Mohan, 2002)
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1952°de Vonnegut ve Neubauer; 1955’te, Drozin ve 1966’da almis oldugu
patentle Simons elektrospinning sistemlerinin gelisimi i¢in biiyiik katkilar

saglamislardir (Huanga ve ark., 2003).

Elektrospinningin anlagilmasinda en 6nemli katkilardan bir kismin1 da Taylor
saglamistir. Jetin olusum mekanizmasini detayli bicimde ortaya koyan Taylor; 1969
yilinda elektrik alan etkisi altinda polimer damlasinin nasil hareket ettigini
aciklamistir. Bu calismalara gore, elektrostatik kuvvetler ile yiizey gerilimi
dengelendiginde igne ucundaki damla konik bir yap1 alir ki buna “Taylor Konisi” ad1
verilir. Kararli haldeyken bu koninin tepe agis1 98,6°dir(yar1 agist 49.3°). Bu durum
olusan liflerin ¢apinin, kullanilan ignenin ¢apina gore nasil belirgin bir sekilde kiigiik
olabildiginin de kanitidir (Sill ve Recum, 2008; Subbiah ve ark., 2005; Reneker ve
Chun, 1996; Pawlowski ve ark., 2003).

Taylor; en biiylik kararsizlik halinin elde edildigi kritik gerilim (V) degerinin
denklemini 1969 yilinda gelistirmistir (Zigal, 2012; Mohan, 2002).

Ve = 4(HYLZ Y*(In( 2L/R)-1,5)%(1,3nRTY*( 0,09 )

Burada;

H: elektrotlar aras1 uzaklik (cm),
L: igne ucunun uzunlugu (cm),
R: igne ucunun yaricap1 (cm) ve

T: ylizey gerilimi (dyne/cm) dir.
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Yiiksek Gerilim
Kaynag1

Sekil 1.13 Taylor tarafindan gelistirilmis olan elektrospinning sistemi (Mohan, 2002)

Sekil 1.13’te goriilen Taylor’un gelistirmis oldugu sistemde polimer ¢ozeltisi ya
da eriyigi C ile belirtilmis haznede tutulmaktadir. B ve E ile kodlanmis paralel metal
plakalar arasindaki gerilim artirildiginda, A ile gosterilen metal ugtan D ile
gosterilmis polimer damlas1 yiikselir ve kritik gerilim degerine ulasildiginda Taylor

konisi halini alir ve ardindan kararsizlasir (Mohan, 2002).

1971 yilinda Baumgarten, ¢ozelti ve islem parametrelerinin liflerin yapisal
ozellikleri tizerine etkisini aragtirmistir. Sekil 1.14’te goriilen diizenekte oldugu gibi
yiiksek hizli bir kamera ile polimer damlasindan tek bir lifin ¢ekildigini saptamistir.
Lif ¢api-viskozite ve lif ¢api-elektrik alan siddeti iligkilerini acikga ortaya koymustur
(Sill ve Recum, 2008).
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Sekil 1.14 Baumgarten tarafindan kullanilmis olan elektrospinning diizenegi (Mohan,
2002)

1.4.2 Elektrospinningin Diger Nanolif Uretim Yéntemleriyle Karsilastirilmasi

Elektrospinning yontemi (elektro egirme ya da elektro ¢ekme); kalip sentezi,
¢cekme, faz ayrimi ve kendinden birlesim adi verilen diger nano-lif iiretim yontemleri
arasinda One ¢ikmis ve bugiin 6nemli bir yer elde etmis bir tekniktir (Tian ve ark.
2011). Tablo 1.1°de bu yontemlerin avantajli ve dezavantajli taraflar1 kisaca

Ozetlenmistir.



Tablo 1.1 Elektrospinning ve diger nanolif {iretim ydntemlerinin karsilastiriimasi (Beachleya ve
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Wena, 2010)
Avantajlan Dezavantajlan
Elektrospinning Sistemin ayar kolaylig Yapilarm merkezinde diisiik hiicresel infiltrasyon
Ucuz 2-boyutl gbzenek ya da yapi olugumu
Lif capmy, yapisii ve dizlimini kontrol etmeye izin veren yiksek beceri  |Genellikle zehirli ¢oziciiler kullamilmaktadir
Genis malzeme secenegi
Kendinden Birlegim Lif olusumu esnasmda hiicrelerin birbiriyle kolay kaynasmast Karmagik sireg
3-boyuth gdzenek olugumu Lif yonelimi ve dizilimi hakkmda kontrolsiizlik
Viicut ici aktarma uygun Smrh aralikta lif gap1 ve boyu
Faz Aynm 3-boyuth gdzenek olugumu Karmagik islem
Lif dizilimi hakkmnda kontrolsiizlik
Bakteriyel Seliiloz Ucuz Smrh malzeme secenegi
Yiiksek verim Fonksiyon kazandrma segeneginden yoksunluk
Kalplama Genis malzeme secenegi Malzeme kaybt
Lif ¢api ve uzunlugu hakkmnda kontrol Lif boyutlart ve dizilimi konusunda smirlama
Cekme Genis malzeme segenegi Diisiik verim (tek seferde tek lif)
Basit iglem Tutarh capta lif iiretim zorlugu
Ekstraksiyon Dogal malzemeler Sunirh malzeme segenegi
Lif cap1 ve uzunlugu hakkmda smirh kontrol
Buhar-Faz Polimerizasyonu Polimer dogrudan nanolif olarak sentezlenir Lif ¢ap1 ve uzunlugu hakkmda smirh kontrol
Smrh malzeme secenegi
Karmagik islemler
Kinetik Kontrollii Cozelti Sentezi  |Polimer dogrudan nanolif olarak sentezlenir Lif cap1 ve uzunlugu hakkmda smirh kontrol
Smrh malzeme secenegi
Karmagik ilemler
Anilinin Kimyasal Polimerizasyonu |Polimer dogrudan nanolif olarak sentezlenir Lif capi ve uzunlugu hakkmda smirl kontrol
Smrh malzeme secenegi
Karmagik iglemler

1.4.3 Elektrospinning Parametreleri

Tablo 1.2 Elektro-egrilmis liflerin morfolojisini etkileyen parametreler (Schiffman ve Schauer, 2008)

Polimer Ozellikleri Cozelti Ozellikleri Diger Ozellikler
Molekiiler Agirlik Viskozite Substrat Ozellikleri
Molekiiler Agirlik Dagilimi | Viskoelastisite Cozelti Akis Hiz
Cams1 Gegis Sicakligi Konsantrasyon Elektrik Alan Siddeti

Coziiniirliik

Yiizey Gerilimi

Elektrot Geometrisi

Elektriksel letkenlik

Coziicii Buhar Basinci

Bagil Nem
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1.4.3.1 Islem Parametreleri

1.4.3.1.1 Uygulanan Gerilimin Etkisi. Uygulanan elektrik alan, polimer ¢ozeltisi
ya da eriyiginin sahip oldugu yiizey gerilimini yenebilecek biiyiikliikkte oldugunda,
elektrot bagli olan igne ucunda yari-kararli, diiz ve elektrik yiiklii bir jet olusur (Zong

ve ark. 2002).

Uygulanan gerilim tek basina ele alinabilecegi gibi, elektrik alan siddeti adi
altinda igne ucu ile toplayict aras1 mesafe ile birlikte de degerlendirilebilir. Agiktir ki
her polimer ¢ozeltisinin fizikokimyasal degerlerine en uygun aralikta bir elektrik alan
siddeti degeri vardir. Bu degerin ¢ok iistiinde veya ¢ok altinda daima morfolojik

sorunlar gdzlenir (Sill ve Recum, 2008).

Gerilimin artirilmast sonucu, elektrik alan siddeti ve buna bagl olarak da polimer
cozeltisine etki eden elektriksel kuvvet artacagindan, jetin incelmesi kolaylasacak;
¢oOziiclistinlin daha kolay ucabilmesi olast olacaktir. Fakat gerilim daha da

artirlldiginda boncuklu yapilar elde edilecektir (Bhardwaj ve Kundu, 2010).

Gerilimin artirilmasi ile belli bir noktaya kadar lifte incelme saglar ancak daha da
artirtlmas1 daha ¢ok polimerin ¢ekilmesi sonucu boncuklu ve kalin bir yapim
olusumuna neden olur (Sill ve Recum, 2008; Zigal, 2012). Yiizey gerilimi ile elektrik
alan kuvveti arasindaki iliski ¢ok onemlidir ¢iinkii kritik deger fazlasiyla asildiginda
Taylor jeti hizlanir, islem esnasinda kii¢iiliir ve osilasyon yapar bunun sonucunda ise

lif morfolojisi kararsiz, boncuklu bir yap1 alir (Zong ve ark., 2002).

Sekil 1.15°te goriildiigii lizere igne ucunda asili duran polimer ¢ozeltisi damlasi
gerilim artirildiginda hacimsel kayba ugrar ve bunun sonucunda Taylor konisi olusur.
Ancak gerilim daha da artirilldifinda polimer ¢ozeltisi ignenin i¢inden cekilmeye
baslar ki bu durum istenmeyen bir durumdur ¢iinkii lif yapisinda kalinlagmalara ve

boncuklara neden olur (Sill ve Recum, 2008).
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1.4.3.1.2 Igne Ucuyla Toplayici Arasindaki Mesafenin Etkisi. Uygulanan elektrik
alan siddeti, gerilimin ve igne ucu-toplayicit arasindaki mesafenin fonksiyonu
olmasima karsin, ayni elektrik alan siddetine sahip iki sistemde farkli mesafelerin

kullanilmasi 1if morfolojisinde ciddi farklar olusturabilir (Subbiah ve ark., 2005).

Diisiik ucuculuga sahip ¢oziiciilerle hazirlanan polimer ¢ozeltileri, yiiksek ugucu
olanlara gore diizgiin bir lif eldesi i¢cin daha fazla mesafeye gerek duyarlar (Subbiah
ve ark., 2005). Yapilan caligmalar; mesafenin kisaltilmasi sonucunda, liflerin
yeterince kuruyamadan toplanmasini gerekce gostererek boncuklu bir yapi
kazandigin1 belirtmektedir (Sill ve Recum, 2008). Liflerin yeterince kuruyamamasi,
ayn1 zamanda silindirik yapisin1 kaybederek yassilagmis, serite benzer yapilarin

olugmasina da neden olur (Bhardwaj ve Kundu, 2010).

Uygulanan gerilimi ve igne ucu-toplayici arasi mesafeyi, uygulanan elektrik alan
siddeti ad1 altinda tek bir parametre olarak diisiiniilecek olursa; her bir ¢ozelti sistemi
icin en uygun elektrik alan siddeti oldugu ve bunun hem asagr hem de yukari

degerlerinin lif morfolojisinde bozukluklara neden olacagi anlasilmistir (Sill ve

Recum, 2008).
igne Ucu
Cekilen Lif
N

/7

Uygulanan Gerilim (Ok yoniinde artis)

Sekil 1.15 Artan gerilimin Taylor konisinin olusumuna olan etkisi (Sill ve

Recum, 2008)

1.43.1.3 Akis Hizimin Etkisi. Akis orani artirildiginda igne ucunda olusan
damlanin kiitlesi artmis olacagindan; igne ucundan toplayici plakaya giderken
¢Oziiciisiinlin tamam1 u¢mayabilir. Bu nedenledir ki akis orani artirildiginda daha

kalin lifler ve boncuklar olusur (Sill ve Recum, 2008; Zong ve ark., 2002). Lif
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yapisinin toplayiciya vardiginda heniiz tamamen kurumamis olmasi, o esnada halen
uygulanmakta olan elektrik alanin da etkisiyle lifin yassilmasina ve serite benzer bir
gorliiniim olmasini saglar (Sill ve Recum, 2008). Akis orani artirildiginda elde edilen
liflerin kendisinin yami sira iizerindeki gbzenek boyutunda da artis gozlenir Bu
durum yapinin filtrasyon kapasitesi i¢in onemli bir degisimdir (Subbiah ve ark.,

2005; Sill ve Resum, 2008; Zigal, 2012).

Akis oran1 gereginden diisiik oldugunda ise uygulanan elektrik alan tarafindan
cekilen polimer ¢ozeltisinin yerine yenisinin ayni anda tedarik edilememesi ve
Taylor konisinin kesintisiz bir sekilde olusamamasi problemleri ortaya ¢ikar (Sill ve

Recum, 2008).

Tablo 1.3 Elektrospinning parametrelerinin lif morfolojisi tizerine etkileri (Bhardwaj ve Kundu, 2010;
Sill ve Recum, 2008)

Parametre Lif Morfolojisi iizerine Etkisi

Islem Parametreleri

Uygulanan Gerilim 1 Baslangieta lif cap1 |, sonrasmda 1

Akis Hz 1 Lif¢ap1 T (Oran ok artarsa boncuklu yap1 olusur)

igne Ucu-Toplayici arast Mesafe T Lif gapt | (Mesafe cok az ya da gok fazla olursa boncuklu yap1 olusur)

Cozelti Parametreleri

Viskozite T Lifcap1 T ve dnceden var olan boncuklar yok olur (Diisiik oldugunda boncuk olugur)
Polimer Derigimi T Lif¢apt T (Optimal diizeyde)

Cozelti Tletkenligi T Lifcap1 | (Cap degerlerinde genis bir dagiim olur)

Coziicii Uguculugu 1 Liflerde mikrodoku olusur (Lif yiizeyinde, yiizey alanm artiran gdzenekler olusur)
Polimerin Molekiiler Agrlig T Boncuk ve damlacik miktart |

Yiizey Gerilimi T Polimer jetlerinde kararsizlik olusur. (Lif morfolojisiyle dogrudan iliski kurulmamustir)

Cevre Parametreleri
Bagl Nem 7 Lif yiizeyinde dairesel gozenekler olugur.
Sicaklk T Lifcap1 |

1.4.3.2 C(ozelti Parametreleri

1.4.3.2.1 Polimer Derisiminin Etkisi. Polimer derisimi, eldeki ¢ozeltiden lif elde
edilebilirligini belirler(Sill ve Recum, 2008). Cozeltideki polimer derisimi arttiginda
viskozite de artis gosterdiginden, lif ¢apinda artis goriiliir (Zong ve ark., 2002).
Cozeltide yetersiz derecede diislik polimer derisimi, ylizey geriliminin diisiik olmasi

nedeniyle damlaciklar olusmasina neden olurken, derisimin ¢ok fazla artirilmasi
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viskozite nedeniyle lif olusumunu zorlastirir (Subbiah ve ark., 2005; Sill ve Recum,
2008). Derisim artis1, bir dnceki durumda boncuklu bir yap1 olusmus ise boncuklu
yapinin tamamen diizelmesine ya da azalmasina da neden olur (Zong ve ark., 2002).
Asin yiiksek derisim ise lif ¢ekilememesine neden olur zira her bir ¢ozelti sistemi

i¢cin optimum polimer derisim aralig1 vardir (Sill ve Recum, 2008).

5000
4000 |
3000 |

2000 4 : /

Viskozite (mPa.s)

1000

i

0! g : |
18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38

Polimer Derisimi (%owt)

Sekil 1.16 Poli(D,L-laktik asit)(PDLA) / DMF ¢ozeltisinde
polimer derisimi ile ¢ozelti viskozitesi arasindaki deneysel

iliski (Zong ve ark., 2002)

1.4.3.2.2 Cozelti Iletkenliginin Etkisi. Cozelti iletkenligi arttiginda, polimer
jetinin yiikk tasima kapasitesi de artacaktir. Bunun sonucunda ayni elektrik alan
siddeti altinda, iletkenligi yiiksek olan polimer jeti daha biiyiik gerilme kuvvetlerine
maruz kalacak ve daha ince lif eldesi saglanacaktir (Sill ve Recum, 2008). Ayni
sekilde polimer ¢dzeltisine katilan tuzun ¢éziinmesi sonucu olusan iyonlar elektriksel
yiik yogunlugunu artirir. Bunun sonucunda ise uygulanan elektrostatik alan daha
bliyiik bir elektriksel kuvvete doniisiir ki bu kuvvet daha bliyiik bir ¢ekim kuvveti
olusturdugundan daha ince liflerin iiretilebilmesine ve eger boncuklu bir yap1 var ise
boncuklarin da kii¢iiliip daralmasina olanak verir (Zong ve ark., 2002). Bir diger
calismada ise ¢ozelti iletkenliginin kiip kokii oraninda ters orantili olarak cap elde
edildigi ortaya konmustur (Subbiah ve ark. 2005; Sill ve Recum, 2008; Bhardwa;j ve

Kundu, 2010). Ancak ¢ozelti iletkenliginin 6nemli bir dezavantaji da vardir. Eger
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iletkenlik ¢ok yiliksek degerlere ulasirsa, polimer jeti toplayici plakaya ulastig
mesafe igerisinde biiylik biikiilme kararsizligina girer ve bunun sonucunda olusan

yapida biiyiik ¢ap degisimleri olur (Bhardwaj ve Kundu, 2010).
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Sekil 1.17 Elektro-egrilmis seliiloz asetat liflerinin ¢apinin (A)polimer
derigimi ile (B)akis orani ile (C)uygulanan gerilim ile olan iligkisi (Han
ve Gouma, 2006)

1.4.3.2.3 Polimer Molekiil Agwhgimin Etkisi. Elektrospinningte kullanilan
polimerin molekiiler agirligr arttikca polimer zincirinin uzunlugu ve dolayisiyla
zincirler arasi etkilesimler de artar. Bunun sonucunda ¢ozelti viskozitesinde artis
gozlenir. Bu artis ile lif yapis1 bagil olarak kalinlasir, boncuklu yapilar azalir veya
kaybolur. Cok diisiik molekiil agirliklariyla c¢alisildiginda 1if yapisinin  hig
olusamamasina kadar bir¢gok yapisal sorun ile karsilagilabilinir (Bhardwaj ve Kundu,

2010; Zigal, 2012).

1.4.3.2.4 Coziicii Uguculugunun Etkisi. Polimer jeti igne ucundan toplayici
plakaya ulasana kadar yapida faz ayrimi1 gergeklesir. Bu durum, ¢6ziiciiniin hizli bir
bicimde buharlasabilmesi i¢in 6nemli bir olaydir. Yapilan caligmalara gdre ayni
polimer tiirli ile farkli uguculuga sahip ¢oziiciiler kullanildiginda, yiiksek uguculuga

sahip coziiciilerden elde edilen liflerin yiizeyinde gozenekli bir yapi olustugu
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gozlenmistir. Bu durum, nanoliflerin en 6nemli 6zelliklerinden biri olan ylizey alani /
hacim oranini artirdigindan istenen bir 6zelliktir (Sill ve Recum, 2008; Subbiah ve

ark. 2005).

Coziicii ucuculugunun diisiik olmasi, islem parametrelerinden akis hizinin
gereginden daha da diisiik secilmesine, igne ucu-toplayici arasindaki mesafenin ise
Ozellikle daha fazla se¢ilmesine neden olacaktir. Aksi halde toplanan lifler yeterince
kurumamis, birbirlerine yapismis ve / veya yuvarlak kesit yapilarini kaybederek
seritsi bir kesite sahip olmalarina neden olacaktir (Subbiah ve ark. 2005). Coziicii
ucuculugunun asir1 yiiksek olmasinin en 6nemli dezavantajinin polimer jetinin igne
ucundan ayrilmasindan Once tamamen buharlasmasi, igne ucunu tikamasi ve

kesintisiz lif olusumunu engellemesidir (Bhardwaj ve Kundu, 2010).

1.4.3.3 Deney Ortaminin Parametreleri

1.4.3.3.1 Sicakhigin Etkisi. Elektrospinningin gerceklestirildigi ortam sicaklig
artirlldiginda, polimer ¢6zeltisinin viskozitesinde diisiis gerceklesir. Bu durum genel
bilgi itibariyle lif ¢apinda incelmeyle sonuglanabilir. Sicakligin artirilmasi,
¢Oziiciinlin uguculugunda onemli bir artig géstermesi durumunda 1.4.3.1.7 bashgi
altinda belirtilmis olan avantaj veya dezavantajlar yasanabilir (Bhardwaj ve Kundu,

2010; Zigal, 2012).

1.4.3.3.2 Bagil Nemin Etkisi. Bagil nemin artis1 ilk etapta lif ylizeyi iizerinde
gozenekli bir yap1 olugsmasini saglar. Ancak ortam, bagil nem miktarmin polimer
¢ozeltisinin tamamen kurumasina izin vermeyecek diizeyde yiiksek olmasi
durumunda toplayict ylizeye ulasana kadar yapilar birbirlerine dolanmis durumda
kururlar veya 1slak halde toplayici plakaya varan lif yapilar1 birbirlerine plaka
tizerinde iken yapisirlar.(Subbiah ve ark., 2005; Bhardwaj ve Kundu, 2010). Bagil
nem artiginin bir diger etkisi ise polimer jet yiizeyindeki elektrostatik yiiklenmeyi
azaltmasindan dolay1 yapidaki gerilmeyi azaltmasi ve bunun sonucunda lif ¢apinin

artmasidir (Zigal, 2012).
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1.5 Seliiloz Asetat Polimerinin Elektrospinning Uygulamalari

Seliilozun en biiyiilk avantajlarindan olan biyobozunurluk ve biyouyumluluk
Ozelliklerini sakli tutarak genel organik ¢oziiciilerde ¢ozlinebilmek gibi ¢ok 6nemli
bir Ozellige daha sahip olan selilloz asetat (CA) bir¢ok farkli elektrospinning
uygulamasinda kullanilagelmektedir (Lee, Jeong, Kang, Lee ve Park, 2009;
Bhardwaj ve Kundu, 2010; Schiffman ve Schauer, 2008).

Wongsasulak, Patapeejumruswong, Weiss ve Supaphol (2010), seliiloz asetat-
asetik asit ve de egg albumen — formik asit ¢ozeltilerini kullanarak nanoliflerden
olusan ince film tabakalar liretmistir. Ayrica bu ¢ozeltilerin ti¢ farkli karigimindan
da lif iiretimi denenmistir. Bir yiizey aktif madde olan Tween40®™ da her bir ¢6zelti
karisimina eklenerek hem lif morfolojisine hem de ¢dzeltilerin viskozite, yiizey
gerilimi ve de elektrik iletkenligi gibi fizikokimyasal &zelliklerine olan etkisi
incelenmistir. Bu ¢alisma, iretilen liflerin FT-IR ve TGA sonuglarim1 da

karsilastirmistir.

Greish, Meetan, Al Matroushi ve Al Shamsi (2010) 1s1l ve kimyasal islemlerin,
elektro-egrilmis seliiloz asetat liflerinin yapisi {izerindeki sonuglarini aragtirmistir.
Yapisal kararlilik ve membrani kalinligi, 1s1l islemin fonksiyonlaridir. Isil islemin bir
sonucu olarak deasetilasyon gerceklesmektedir. Lif morfolojisine zarar vermemek

i¢in alkali ¢cozeltilerle yapilan deasetilasyon islemi ise 10 saatten az siirmelidir.

Han, Youk, Min, Kang, ve Park (2008), degisik oranlarda asetik asit ve su igeren
cozelti sistemlerini kullanarak seliiloz asetat liflerini elektrospinning yontemiyle

tiretmiglerdir. Optimum lif morfolojisi SEM goriintiileriyle bulunmaya caligilmistir.

Tsioptsias ve ark. (2010), selilloz asetati N,N-dimetilasetamit ve aseton
karisiminda ¢ozmiistiir. Fe,Os; nano-pargagiklari, bu c¢ozelti sisteminde degisik
derisimlerde kullanilmistir. Termal etkisi DSC ve TGA ile analiz edilmistir. Ayrica

yeni olarak olusmasi olast molekiiller arasi etkilesimler infrared spektroskopi ile
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incelenmistir. Fe,O3 derisimindeki degisimin lif morfolojisine etkisi de ortaya

konmustur.
1.5.1 Filtrasyon Uygulamalari

Birgok isleve sahip elektro-egrilmis seliiloz asetat liflerinden olusan ylizeyler su
aritma islemlerinde de kullanilmistir. Tian ve ark. (2011) seliilloz asetat dokusuz
ylizeyini membran olarak agir metal iyonlarinin adsorbsiyonu igin iiretmislerdir.
Elektro-egrilmis CA membrani polimetakrilik asit (PMMA) ile islevsellestirilmistir.
Bu ylizey modifikasyonunun ardindan SEM ve ATR-FTIR ile karakterize edilmistir.
Performans testi ise suda bulunan Cu*’, Hg* and Cd*? iyonlarim adsorbsiyon
yetenegi incelenerek gerceklestirilmistir. Stephen ve ark.(2011) ise atik sulardaki agir
metal iyonlarinin aritilabilmesi amaciyla elektro-egirme ile iiretilen seliiloz asetat 1if
yiizeyini once alkali islem sonucunda rejenere seliilloz haline getirmis ardindan
hazirlanan bir ¢ozelti ile oxolane-2,5-dione maddesi bu yiizeye uygulanmistir. Alinan
sonuclar ile istenilen fonksiyonun elde edilmesinin yani sira bu yontemin oldukga
ucuz ve kolay oldugu da belirtilmistir. Daels ve ark.(2011) antibakteriyel su filtresi
yapimi i¢in PA kullanarak nanolif iretmis bu lifleri de ¢esitli biositlerle

fonksiyonalize etmistir.

Elektro-egrilmis nanolif yiizeyler filtreleme ve biyo-ayirma islemleri igin gelecek
vadetmektedir. Zhang, Menkhaus ve Fong (2008) elektro-egirme yontemiyle seliiloz
asetat lifleri iiretip ardindan hidrolize etmislerdir. Bunun yani sira dietilaminoetil
(DEAE) bir yiizey modifikasyonu yapilmistir. Elde edilen yapinin adsorbsiyon
performansi rejenere seliiloz adsorbsiyon membrani ile ve de agartilmis emici pamuk
toplariyla kiyaslanmistir. Elde edilen sonuglara gore elektro-egrilmis lif yiizeyi,
bovin serum albiimin (BSA) i¢in en yiiksek statik baglanma kapasitesine ve de

dinamik adsorbsiyona sahiptir.
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1.5.2 Transdermal ve Yara Ortiisii Uygulamalart

Elektro-egrilmis seliiloz asetat lifleri ve ylizeyleri bir¢ok transdermal uygulama
icin de {iretilmistir (Suwantong, Opanasopit, Ruktanonchai ve Supaphol, 2007,
Taepaiboon, Rungsardthong, ve Supaphol, 2007; Suwantong, Ruktanonchai ve
Supaphol, 2008). Suwantong ve ark. (2007) bitkisel bir malzeme olan ve antioksidan,
tiimor Onleyici ve anti-inflamatuar etkileriyle bilinen curcumin igeren seliilloz asetat
lifleri iiretmisleridir. Degisik derisim oranlarinda curcumin iceren elektro-egrilmis
liflerin morfolojisi ve de malzemenin disar1 saliminin zaman igerisindeki fonksiyonu
da karakterize edilmistir. Sagliga olan etkisi ise domuz cildi lizerinde denenmis ve
toksik olmadigi sonucuna ulasilmistir. Taepaiboon ve ark. (2007) elektro-egrilmis
seliiloz asetat liflerini vitamin tasiyici olarak iiretmislerdir. Model vitamin olarak A
vitamini asidi ve de E vitamini kullanilmistir. Liflerin ¢ekme dayanimi vitamin
katkis1 Oncesi ve sonrasinda test edilmistir. Liflerin vitamin salim karakteristigi de
incelenmistir. Suwantong ve ark. (2008) asiaticoside adli bitkisel madde eklenmis

CA liflerinin morfolojisinde herhangi bir degisim olmadigin1 belirtmistir.

Farmakolojide 6nemli bir kullanim alani olan elektro-egrilmis lifler, 6nemli bir
ilag tastyict ve de kontrollii salim aracidir. Huang ve ark. (2012) bir seliiloz asetat
tiirevi olan seliiloz asetat ftalat(CAP) polimerini kullanarak HIV viriisiine kars1 aktif,
pH degisimine karsi fuyarli bi¢cimde salim yapan elektro-egrilmis lif yilizeyi

olusturarak bunu viicut i¢erisinde denemislerdir.

Tungprapa, Jangchud ve Supaphol (2007) ise dort farkli model ilag yiiklenmis ve
elektro-egirme ile iretilmis selilloz asetat lif ylizeylerinin salim karakterini
karsilastirmistir. Yara iizerine ila¢ tasinmasini saglayarak dokularin iyilesmesini
hizlandirmaya c¢alismak elektro-egirme ile dretilmis lif yiizeylerinin uygulama
alanlarindan biridir. Kontogiannopoulos, Assimopoulou, Tsivintzelis, Panayiotou ve
Papageorgiou (2011) bu amagla alkanin, sikonin (A/S) ve bunlarin tilirev
malzemelerini seliiloz asetat, poli(l-laktit), poli(laktit-ko-glikolit) kullanilarak
tretilmis liflere yiiklemislerdir. Elde edilen ¢ok fonksiyonlu sonuglarla yara ortiisii

i¢cin uygun malzemeler oldugu sonucu ¢ikartilmigtir.
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Castillo-Ortega ve ark. (2011) es-eksenli elektro-egirme ¢ekim sistemini
uygulayarak seliiloz asetat ile poli vinil prolidon polimerlerini birlikte
kullanmislardir. Elde edilen lifler i¢in optimum iiretim parametreleri belirlenmis,
FTIR analizi ile polimer zincirleri arasinda yeni baglar arastirilnustir. ilag salim
sistemi olarak planlanan bu lif sisteminin igine amoksilin malzemesi yiiklenmistir.
Elde edilen lif membranlarinin amoksilin salim mekanizmasinin ortam pH’ma gore
zamanin bir fonksiyonu olarak grafikleri olusturulmustur. Arastirma sonucu notr
ortamda salimin, asidik ortamdakine gore yaklasik ii¢ kat fazla oldugu sonucuna
varilmigtir. Membranlar; ilag iletiminde, yapay organlarda, doku yenilenmelerinde,
tan1 cihazlarinda, tibbi cihazlarin kaplamalarinda, biyo-ayristirmalarda vb.

kullanilmaktadir (Stamatialis ve ark., 2008).

Implante edilebilir yiizeylerin eldesinde yapilarin eldesi icin kompozit elektro-
egrilmis lif yiizeyleri kullanilmaktadir. Bu yapilarin gézenek yapisi hiicrelerarasi
madde(extracellular matrix) ile uyum saglayan bir yapidadir. Yiiksek yiizey
alant/hacim oram ila¢ yiiklemesi ve tasinmasi i¢in ¢ok uygundur. Ayrica implant
yapinin boyutu kiigiildiigiinde, viicut tepkisi azaldigindan nanolif yiizeyi olusturan
elektrospinning 6zel bir boyut kazanir (Vaddiraju, Tomazos, Burgess, Jain ve
Papadimitrakopoulos, 2010). Hiicreleraras1 madde (Extracellular matrix(ECM))
hiicre, doku ve organlar i¢in dogal bir yap1 iskelesidir ve hiicre bagkalagmasi i¢in
hiicreleraras1 maddenin topolojisi ¢ok ©nemli bir rol oynar. Seliilloz asetat da
elektrospinning yontemi kullanilarak hiicrelerarasi madde benzetilmeye ¢alisiimistir

(Han ve Gouma, 2006).

1.5.3 Kompozit Yap: Uygulamalart

Kompozit lifler iizerine elektrospinning parametrelerinin etkisinin arastirilmasi da
son donemin konularindan biridir. Awal, Sain ve Chowdhury (2011) odun hamuru ile
nylon (6,6)y1 karistirarak elektrospinningi gergeklestirmis. Farkli derisim degerleri;
gerilim, akis orami ve elektrotlar arast mesafe parametreleri iizerine ¢alisarak

optimizasyon yapmislardir.
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Poli-elektrolit ylizeyler olusturabilmek icin yiizey alani/hacim orani oldukga
yiiksek olan elektro-egrilmis lif yilizeyleri kullanmak bir diger yaklagimdir.
Ritcharoen, Supaphol ve Pavasant (2008) selilloz asetat lif yiizeyi {izerine
polikatyonik kitosan ve polianyonik sodyum aljinat ya da poli (stiren stilfonat)
sodyum tuzu kaplamasi yapmislardir. Olusan yiizeylerin yogunluk farki, olusan bag

yapilar1 ve morfolojileri analiz edilmistir.

Seliiloz asetat, elektro-egrilmis kompozit liflerde de kullanilmistir. Chen, Wang
ve Huang (2011), polietilen glikol-seliiloz asetat kompozit liflerini 6z-kabuk (core-
shell) yapisinda iiretip termal 6zelliklerini DSC analizi ile karakterize etmislerdir.

Elde edilen sonuglara gore, bu liflerin 1s1l diizenleme 6zelligi oldukega yiiksektir.

Elektro-egrilmis liflerin 1s1 tutma kapasitesini ve de su iticiligini artirmak
amaciyla ¢apraz baglayict malzemelerin kullanimi da goriilmektedir. Chen, Wang ve
Huang (2009) polietilen glikol ve seliiloz asetattan olusan kompozit yapiya ¢apraz
baglayici malzeme ekleyerek hem 1sil kararlilik hem de su iticilik 6zelliklerini
gelistirmeyi amaglamistir. Elde edilen sonuclara gore istenen 6zellikler kazanilmakla

birlikte kompozit yapinin entalpisinde bir diislis gézlenmistir.

Zhang ve Hsieh (2008), bikomponent seliiloz asetat — polietilen oksit liflerini
elektro-egirme yontemiyle iretmislerdir. Elde edilen lifler 6z-kilif yapisindadir.
Degisik molekiiler agirlikta polimerler kullanilmistir. Bunun yani sira daha diisiik
dielektrik sabitine sahip yardimci ¢oziicii dioksanin eklenmesiyle yalnizca diisiik

molekiil agirlikli seliiloz asetattan lif olusumu gézlenmistir.

Elektrospinning yonteminde istenen amaca yonelik olarak cok cesitli iiretim
setleri hazirlanmaktadir. Ding ve ark. (2004) multi-jet elektro-egirme yapmak
amaciyla sekil 1.18’de goriilen seti yapmuslardir. Her bir siringanin igerisinde ya
polivinil alkol ya da seliiloz asetat ¢ozeltisi bulunmas1 sayesinde iiretilen yilizeydeki
PVA/CA oranim degistirebilmektedir. Farkli karisim oranlarina sahip yiizeylerin her
birinin SEM, FTIR ve XRD sonuglarina gore karakterizasyonu yapilmistir.
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H.W, Posier Source

Sekil 1.18 Multi-jet elektrospinning  sistemi
(Ding, Kimura, Sato, Fujita ve Shiratori, 2004)

s &3 &0

Termal kararliligin artirilmasi amaciyla karbon nanotiiplerin kullanilmasi seliiloz
asetat caligmalarinda bir diger yaklasimdir. Lisunova, Hildmann, Hatting, Datsyuk,
ve Reich (2010) 6z-kabuk sistemini kullanarak poliakrilonitril(PAN)- seliiloz asetat
(CA) nanolifleri tiretmislerdir. Kabuk kismini olusturan PAN ¢06zeltisinin igerisine
yiiksek oranda karbon nanotiip (CNTs) eklenmistir. AFM, TEM ve Raman analizleri
ile elektro-egrilmis liflerin morfolojisi ve de eklenen CNTlerin polimer zinciri
tizerindeki dizilimleri karakterize edilmistir. DSC ise olusan yapinin termal

kararliliga olan etkisi hakkinda bilgi vermistir.

Kompozit yapilarin elektro-egrilmesinde farkli yaklasimlar da olmustur. Baek ve
ark. (2011) seliiloz asetat ve poli(biitil akrilat)1 birlikte ¢ekmis ardinda gelen 1sil
islemle poli(biitil akrilat)t bir yapistirict olarak kullanmistir. Yapilan analizlerde
noktasal birlesmeler oldugu gozlenmis ve de seliiloz asetatin ¢ekme mukavemetinde

artis kaydedilmistir.

Seliiloz asetat diger seliiloz tiirevleriyle karistirilarak da lif cekimi yapilmistir. Li
ve Frey (2010) seliiloz nitrat — asetat(CNA) karigimi ester lifleri tiretmistir. Elde
edilen CNA vyapist IR ve H NMR ile incelenmistir. Seliilloz diasetat {izerindeki

hidroksil gruplarinin nitrasyon iglemi basariyla gerceklestirilmistir. CNA aseton/su
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karisiminda ¢oziinebilmistir. Elektro-egirme islemi sonucunda lifler analiz edilerek

nitrat gruplarinin lif morfolojisi lizerine etkisi ortaya konmustur.

1.5.4 Seliiloz, Seliiloz Triasetat ve Diger Tiirevlerin Uygulamalart

Seliillozun elektroegrilmesi de ¢ozelti sistemi itibariyle zor da olsa
gerceklestirilebilmektedir. Kim, C.-W., Kim, D.-S., Kang, Marquez ve Joo (2006)
seliilozu lityum kloriir (LiCl)/N,N-dimetil asetamit (DMAc) ve N-metilmorfolin
Oksit (NMMO) / Su olmak iizere iki farkli ¢ozelti sisteminde ¢ozmiistiir. Bu
calismada, ortam sicakliginin artirilmasi sonucu ¢ozelti viskozitesinin diistiigii de

ortaya konmustur.

Seliiloz asetatin yani sira, seliiloz triasetat da elektro-egirmede kullanilmis bir
polimerdir. Han, Son, Youk, Lee ve Park (2005), seliiloz triasetat kullanarak elektro-
egrilmis lif yiizeyi elde etmislerdir. Cozelti sistemini yalnizca metilen kloriir ve
metilen kloriir ile etanoliin degisik karisim oranlarindaki haliyle hazirlamislardir.
Olusan lif yapilarmin gozenekliligi ve gozenek hacimleri incelenmis; optimum

kosullar saptanmistir.

Yoon, Moon, Lyoo, Lee ve Park (2009) elektro-egrilmis seliiloz triasetat liflerinin
su iticilik ozelligini incelemislerdir. Kullanilan c¢ozelti sistemi farkli oranlarda
metilen kloriir ve etil alkol igerirken, sabit oranda seliiloz triasetat bulunmaktadir.
Elektro-egrilmis lif yiizeylerinin eldesinin ardindan, 60 s boyunca CF, plazmasi

uygulanmustir. Siiper su iticilik 6zelligi 153°lik temas acis1 ile gdsterilmistir.

Chen, Bromberg, Hatton ve Rutledge (2008) polimer zinciri ile katki maddeleri
arasinda kovalent baglar olusturmayir amaglamistir. Bir bakterisit olan klorhegzidin
(CHX) seliiloz asetat ¢ozeltisine eklenmistir. Kovalent bag olugmasi i¢in organik
titan Tyzor® TE (TTE) ¢ozeltiye katilmis ve de CA ikle CHX arasinda olusan baglar
FTIR, Raman ve XPS analizleri ile kanitlanmistir. Olusan bu baglardan dolayi
tiretilen lifler bakterisidal 6zellik tagimaktadir. Ayni deney seliiloz asetat-polietilen

oksit karigimi lifler lizerinde de gergeklestirilmis ve basarili sonuglar alinmastir.
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1.5.5 Biyoteknoloji Uygulamalar:

Yakin zamanlarda, ince ve biikiilebilir biyo-bataryalarin liretimi i¢in de elektro-
egrilmis lifler bir uygulama alani bulmustur. Baptista ve ark. (2011) ultra ince
monolitik yap1 olarak elektro-egrilmis seliiloz asetat liflerini kullanarak bir biyo-
batarya gelistirmislerdir. Aliminyum ve glimiis ylizeylerin her iki yanina elektrot
olarak depolanmistir. Elde edilen pilin karakterizasyonu, viicut sivilarina benzer
stvilarin kullanimi ile gergeklestirilmis ve birgok biyo-cihazin potansiyel kullanimina

yetecek giic yogunluguna ulasilmgtir.

Elektro-egrilmis liflerin bir diger potansiyel kullanim alan1 da optik cihazlar ve
biyo-sensorlerdir. Shuiping, Lianjiang, Weili, Xiaogiang ve Yanmo (2010)
fotokromik 6zellikte seliiloz asetat lifleri tiretmislerdir. 1°, 3°, 3’-trimetil-6-nitrospiro
(2H-1-benzopran-2,2’-indolin) (NO,SP) seliiloz asetat c¢ozeltisine eklenmistir IR
sonuglart CA ile NO,SP arasinda hidrojen bagi olustugunu gostermistir. Uretilen
lifler UV-Vis-spektrofotometre ve floresans mikroskopu ile test edilmis ve yiiksek

foto-hassaslik gostermistir.

Biyosensor amaciyla kullanilan elektro-egrilmis lifler birgok sivi ile
karsilagtiklarindan dolay1 yliksek emis oranina sahip olmalar1 gerekmektedir. Khatri,
Wei, Kim B.-S. ve Kim 1.-S. (2012) seliiloz asetat ve polivinil alkol liflerini iki farkli
siringa kullanarak ayni toplayici iizerinde iiretmislerdir. Ardindan sulu alkali ile
islem goren seliiloz asetat lifleri deasetile olarak rejenere seliiloz haline getirilmistir.
PVA ise bu islem sonucu c¢oziinerek lif sisteminden uzaklastirilmistir. PVA
derisimindeki degisime gore lif yapisinin emme oram test edilmis olup optimum

sonuglar elde edilmistir.

Ding, Wang M., Wang X., Yu, ve Sun (2010) nanoliflerin ve onlarin olusturmus
oldugu ylizeylerin akustik, fotoelektrik, amperometrik ve direncsel olarak asiri

derecede hassas sensorlerin gelistirilmesinde kullanildigin1 6zetlemislerdir.
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Anitha, Brabu, Thiruvadigal, Gopalakrishnan ve Natarajan (2012) ise ¢ok
fonksiyonlu elektro-egrilmis selilloz asetat lifi {iretmek amaciyla ZnO
kullanmislardir. ZnO katkili CA liflerinin optik, antibakteriyel ve su iticilik
Ozellikleri analiz edilmistir. Optik olarak belirgin bir degisim gozlenmezken, kismi
antibakteriyel basar1 saglanmistir. Temas agis1 testi sonucunda oldukga iyi bir su

iticilik 6zelligi kazanilmistir.

Elektrospinning ile olusturulmus lif yiizeylerine enzim immobilizasyonu yakin
zamanin arastirma konularindan biridir. Huang ve ark. (2011) elektrospinning ile
elde ettikleri seliiloz asetat lif yiizeyini once alkali islem ile rejenere seliiloz yapisina
doniistiirmiis ardindan NalOy ile yapilan oksidasyon ile lif yiizeyinde aldehit gruplart
olusturmuslardir. Model enzim olarak kullanilan lipaz enzimini immobilize ettikten
sonra etkinligini test etmislerdir. Sonug olarak bu enzimin serbest haline gore daha

yiiksek 1s1l kararlilik ve dayaniklilik gosterdigi anlagilmistir.

Seliiloz asetat nanoyapilari, rejenere seliiloz haline getirdikten sonra fonksiyon
kazandirmak da bir diger yaklasimdir. Ma, Kotaki ve Ramakrishna (2005) yiiksek
afiniteye sahip membrani liretmek amaciyla elektrospinning ile gelistirdikleri seliiloz
asetat ylizeyi Once 1s1l ardindan alkali isleme soktuktan sonra elde edilen rejenere
seliloz (RC) nanolif yiizeye, ylizey modifikasyonu yaparak iki farkli analiz
sonucunda farkli malzemelere olan afinitesini test etmislerdir. Hidroksil gruplarinin
tekrar olusturulmasi sayesinde daha aktif bir reaktif grup eldesi bu ¢alismadaki temel

diistincedir.

Nanoliflerin, klasik tekstil yiizeylerine gore, test edilmelerinde bir dizi zorluklar
yasanmaktadir. Callegari, Tyomkin, Kornev, Neimark ve Hsieh (2011) nanoliflerden
olusan yiizeylerin gegirgenlik ve emicilik 6zelliklerinin test edilmesi konusunda yeni
bir yontem gelistirmiglerdir. Bu yontemin test edilmesinde polimer olarak seliiloz

asetat kullanilmis ve elektro-egrilmis nanolif yilizeyler iiretilmistir.

UV irradyasyonu lif miihendisliginde goze carpan bir degisim saglamistir. Son,

Youk ve Park (2006) belirli bir dalga boyunda ve belirli bir siire boyunca uygulanan
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UV irradyasyonunun, diisiik oranda AgNOs igeren elektro-egrilmis seliiloz asetat
liflerinin yiizeyinde Ag partikiillerinin toplanmasima neden oldugunu kesfetmistir.
Dalgaboyu arttirildikga Ag nanopartikiillerinin  biiyiikliikleri de azalmaktadir.

Uretilen lifler kuvvetli antimikrobiyel etki gdstermistir.

1.6 Caliymanin Amaci

Bu c¢alismada, non-iyonik, Kkatyonik, anyonik olmak ftizere ii¢ farkli tiirde
yiizeyaktif maddenin bir biyopolimer olan selilloz asetattan elektrospinning
yontemiyle elde edilen lif yapisini ne yonde etkiledigi sistematik bir bigimde
incelenmeye calisilmistir. Elde edilen liflerin morfolojilerinin karakterizasyonu igin
s0z konusu polimer ¢ozeltilerinin her birinin pH, viskozite, elektriksel iletkenlik ve
yiizey gerilimi degerleri Ol¢iilmiis ve bu degerlerdeki degisim ile morfolojik
degisimler iliskilendirilmeye ¢alisilmistir. Bu malzemelerin yani sira iki farkli grupta
da ele alinabilecek dort farkli nitrat tuzu ve yine dort farkli klor tuzu sistematik
bicimde seliiloz asetat ¢ozeltilerine katilmis ve yine her birinin hem morfolojik hem
de yukarida belirtilen fizikokimyasal verileri analiz edilmistir. Calismanin derinligini
artirmak amaciyla pH degiskenini kontrol altina alacak amonyak degisik derigim
degerlerinde kullanilarak lif ¢ekimi yapilmistir. S6z konusu islemlerin ardindan
segilen katyonik yiizeyaktif madde setrimonyum bromiir, asagida adi gegen sekiz
farkli tuz ve amonyak iceren seliiloz asetat ¢ozeltisine sistematik olarak eklenerek
yeni bir set lif iiretimi gerceklestirilmistir. Yukarida adi gecen fizikokimyasal
islemler bu liflerin iiretildigi polimer ¢dzeltilerine de uygulanmistir. Uretilen tiim bu
liflerin saf su ile temas agis1 degerleri de Slciilerek incelenmistir. Iclerinden secilen
sekiz farkli life ise termal kararliliginin tespiti ve olas1 farkliliklart i¢in DSC analizi
uygulanmistir. Son olarak yine iglerinden segilen sekiz lif igin, antimikrobiyal
ve/veya olasit antiseptik Ozelliklerinin karakterizasyonunda gerekli kalitatif ve
kantitatif testler uygulanmustir. Uretilen liflerden uygun morfoloji ve fonksiyon
dengesinde olanlarla biyomiihendislik uygulamalarinda kullanim alani olugturmak

gelecek calismalar i¢in amaglanmaktadir.



BOLUM iKi
MATERYAL VE METOT

2.1 Materyal

Bu calismada kullanilan non-iyonik, anyonik ve katyonik yiizey aktif maddeler
sirasiyla triton-x-100 (polietilen glikol p-(1,1,3,3-tetrametilbiitil)-fenil eter), sodyum
dodesil siilfat ve setrimonyum bromiirdiir. Nitrat grubu tuzlar; amonyum nitrat,
baryum nitrat, giimiis nitrat ve civa(ll) nitrat monohidrat ile kloriir grubu tuzlar olan
kalsiyum kloriir, baryum kloriir dihidrat, lityum kloriir ve bakir(Il) kloriir dihidrat
Merck(Almanya) firmasindan temin edilmistir. Seliiloz asetat polimeri (M.A: 30000
g/mol) ise Sigma Aldrich(ABD) firmasindan satin alinmistir. %99,5 ekstra saflik

degerindeki aseton ise Tekkim(Tiirkiye) firmasindan tedarik edilmistir.

Kullanilan non-iyonik, anyonik ve katyonik yiizeyaktif maddelerin kimyasal

yapilari sirastyla sekil 2.1, 2.2 ve 2.3 te goriilldigi gibidir.

O H
O

Sekil 2.1 Triton-X-100tn (polietilen glikol p-(1,1,3,3-tetrametilbitil)-fenil eter)
kimyasal yapisi (b.t)

O O
\\S// Na®
©

Sekil 2.2 Sodyum dodesil siilfat’in kimyasal yapis1 (b.t)
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http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/8/89/Triton_X-1
http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/8/89/Triton_X-1
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Sekil 2.3 Setrimonyum bromiir’iin (N-Cetyl-N,N,N-trimethylammonium bromide) kimyasal

yapist (b.t)

2.2 Metot

Hazirlanan polimer ¢ozeltilerinin her biri kiitlece %14,5 oraninda seliiloz
asetat(CA) ve %15 oraninda su igermektedir (Son, Youk, Lee ve Park, 2004). Temel

¢oOzeltinin geri kalan yilizdesini aseton olusturmaktadir.

Bu c¢alismada temel ¢ozelti ve ondan elde edilen lif tiirii D1 kod numarasi ile
belirtilmistir. S6z konusu temel ¢ozeltiye, polimer miktarinin kiitlesince degisen
oranlarda katki maddeleri eklenmistir. Her bir degisik katkinin sonucunda yeni bir
kod numarasi olan ¢ozelti elde edilmistir. Tablo 2.1°de goriildiigii lizere D2’den
D13’e kadar tek cesit katki maddesi, seliiloz asetatin kiitlece %2,5u kadar eklenirken,
bu oran D14 i¢in %7,5 olmus; D15-D23 arasi1 ¢ozeltiler igin ise iki ¢esit katki
maddesinin her biri i¢in %2,5 olacak sekilde diizenlenmistir (Son ve ark., 2004). Bu
cozeltilerde bulunan ikinci katki maddesi katyonik yilizeyaktif madde setrimonyum
bromiirdiir. D14 ise amonyak miktarindaki yiiksek oranda artisin morfolojik etkisinin

testi agisindan seliiloz asetatin kiitlece %7,5u oraninda amonyak icermektedir.

Tablo 2.1 Deney setinde iiretilen ¢ozeltilerin malzeme igerik yiizdeleri

CA H,O |[Aseton |Katki Maddesi-1 | Katki Maddesi-2

D1 14,5% | 15,0%| 70,5% - -
D2-D13 | 14,5% |15,0%| 70,5% | 2,5% ~ CA(g) -
D14 14.5% | 15,0%| 70,5% | 7,5% ~ CA(Q) -

D15-D23 | 14,5% |15,0%| 70,5% | 2,5% ~ CA(Q) 2,5% ~ CA(Q)

Tablo 2.2°de ise hazirlanan ¢ozeltilerin ayrintili regetesi verilmektedir.



Tablo 2.2 Deney setinde kullanilan ¢ozeltilerin katki maddeleri ve ilgili kod numaralar

Cozelti# | Katki Maddesi-1 Katki Maddesi-2

D1 - -

D2 Triton-X-100 -

D3 Sodyum Dodesil Stilfat -

D4 Setrimonyum Bromiir -

D5 Kalsiyum Klortir -

D6 Baryum Kloriir Dihidrat -

D7 Lityum Kloriir -

D8 Bakir(II) Kloriir Dihidrat -

D9 Amonyum Nitrat -

D10 Baryum Nitrat -

D11 Glimiis Nitrat -

D12 Civa(ll) Nitrat Monohidrat -

D13 Amonyak -

D14 Amonyak -

D15 Amonyak Setrimonyum Bromiir
D16 Kalsiyum Klortir Setrimonyum Bromiir
D17 Baryum Klortir Dihidrat Setrimonyum Bromiir
D18 Lityum Kloriir Setrimonyum Bromiir
D19 Bakir(II) Kloriir Dihidrat Setrimonyum Bromiir
D20 Amonyum Nitrat Setrimonyum Bromiir
D21 Baryum Nitrat Setrimonyum Bromiir
D22 Gilimiis Nitrat Setrimonyum Bromiir
D23 Civa(Il) Nitrat Monohidrat Setrimonyum Bromiir
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Cozeltilerin her biri yliksek oranda aseton icerdiginden ve aseton, kaynama

noktasi yaklasik 56°C olan oldukg¢a ugucu bir ¢oziicii oldugundan tiim ¢ozeltiler 100

ml hacimdeki kahverengi siselerde hazirlanmis ve cift tipa-kapak ile korunmustur.

Ayrica her adimda dara kontrolleri yapilmaistir.
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S6z konusu ¢ozeltiler kullanilarak gergeklestirilen elektrospinning isleminde ise
tablo 2.3’te goriilen islem parametreleri uygulanmistir. Her biri iki farkli parametre
setine maruz birakilarak toplamda kirk alt1 ¢esit lif yapisi elde edilmeye calisilmis ve
bunlarin kirk bes tanesinde basariya ulasilmistir. Uretilen bu yapilarin morfolojik
ozellikleri ile ¢ozeltilerin fizikokimyasal Ozellikleri arasindaki iliski agiklanmaya
calisilmigtir. Dikkat edilecek husus sudur ki; her iki parametre setinde de ¢ozelti ayni
akis hiz1 ile beslenirken, farkli elektrik alan siddetleri, farklt mesafe ve gerilim

degerleri uygulanarak elde edilmistir.

Tablo 2.3 Deney setinde kullanilan elektrospinning islem parametreleri ve ilgili kod numaralari

Elektrotlar aras1 | Cozelti Akis | Uygulanan Elektrik Alan
Mesafe (cm) Hizi (ml/h) Gerilim (kV) | Siddeti (kV/cm)
P1 8 5 15 1,875
P2 20 5 30 15

Uygulanmis olan elektrospinning islem parametre setleri deneysel on calisma
sonucunda kararlastirilmistir. Ozellikle bu iki parametre setinin secilmis olmasindaki
en Oonemli etken, fizikokimyasal parametreleri ¢ok farkli degerlere sahip ¢ozelti

sistemlerinin hepsinden —morfolojik bozukluklari olsa da— lif ¢ekilebilmesidir.

2.2.1 Cozeltilerin Fizikokimyasal Ozelliklerinin Karakterizasyonu

Uretilen yirmi ii¢c farkli ¢ozeltinin karakterize edilen fizikokimyasal
Ozelliklerinden biri olan viskozite degeri, Visco Star Plus marka viskozimetre ile
Ol¢tilmiistiir. R7 tipi 6lgtim ucu kullanilmis olup; 100 rpm devir hiziyla galisilirken

ortam ve ¢ozelti sicaklig1 20°C olarak kaydedilmistir.

Elektriksel iletkenlik ve pH degerleri ise sirasiyla Consort C533 ve Mettler Delta
320 marka cihazlarda 20°C sicaklikta ol¢iilmiistiir.

Yiizey gerilimi Ol¢limii her bir ¢ozelti tiirli i¢in gergeklestirilmeye ¢alisildiysa da

asetonun yiiksek ucuculugu nedeniyle saglikli sonuglar elde edilememistir.
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2.2.2 Lif Karakterizasyon Yontemleri

Lif morfolojisinin tespiti i¢in yapilan taramali elektron mikroskobu (SEM) analizi
bilgisayar kontrollii dijital LEO 440 model mikroskop ile yapilmistir. Lif
orneklerinin her biri iletkenligin saglanabilmesi i¢in islem Oncesinde yaklasik 10
dakika siire ile altin ile kaplanmislardir. Biiylitme degerleri olarak lif kalinligina gére

degismekle birlikte 800, 4000 ve 20000 degerleri kullanilmistir.

Is1l karakterizasyon Perkin Elmer-Diamond marka ve model diferansiyel taramali
kalorimetre (DSC) ile yapilmstir. Ornekler, saf azot ortaminda 50 ile 450°C sicaklik
araliginda 10°C/dakika hiziyla isitilmistir. Termoplastik bir polimer olan seliiloz
asetatin bu analiz sonucunda camsi gecis, erime ve bozunma sicakliklari
belirlenmeye ¢aligilmistir. Bolim 3.5te belirtilen eksiklikler dolayisiyla dinamik
mekanik analize de(DMA) ihtiya¢ duyulmus ve bu analiz Perkin Elmer 8000 marka

cihazda gerceklestirilmistir.

Uretilen tiim liflerin saf su ile olan temas agilar1 attension programi kullamilarak

Theta marka gonyometrede fotograflanmis ve de Sl¢lilmiistiir.

2.2.3 Antimikrobiyallik Testleri

Antibakteriyal etkinligi belirlemek i¢in yapilan tiim testler, mikroorganizma
popiilasyonundaki azalmanin hesaplanmasi temeline dayanmaktadir. Bu testler,
kalitatif (agar temeline dayanan engelleme bolgesi testleri) ve kantitatif (bakteri

sayim testleri) olmak tizere iki gruba ayrilir.

Kalitatif test yontemi olarak, genelde AATCC 147 ve kantitatif test yontemi
olarak da AATCC 100 ve SNV195-920 ve 921 testleri secilir. Her iki test
yonteminde aktif maddenin antimikrobiyal etkinligi degerlendirilirken, yeni
gelistirilen materyalle birlikte kontrol materyalinin de ayni islemlerden gegirilmesi

gereklidir.
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Agar temeline dayanan kalitatif testler, salinim yapan antimikrobiyal bitim
kimyasallarinin belirlenmesi i¢in yapilan 6n testlerdir. Buna karsin, salinim
yapmayan bitim kimyasallar1 ve tekstil materyalleri i¢in uygun degildir. Kalitatif
yontemlerde, engelleme bolgesinin genisligi Olgiilerek degerlendirme yapilir. Bu
yontem kullanilarak tekstil materyalleri i¢in temel sonuglar elde edilebilir. Test
ornekleri ve islem gormemis kontrol oOrnekleri, nutrient agar plakasi {iizerine
yerlestirildikten sonra bakteri ¢ozeltisi tekstil materyali iizerine asilanir. Nutrient
agar plakalar, 37°C’de 18-24 saat boyunca mikroorganizmalarin gelismesi igin
etiivde bekletilir. Antimikrobiyal etkinlik, islem gormiis Ornegin c¢evresindeki
engelleme alaninin genisligi Olcililerek bulunur. Bu deger, antimikrobiyal etkinligin

kantitatif degeri olarak diisiiniilmemelidir (Sheikh ve ark., 2009).

Antimikrobiyal etkinligin objektif degerlendirilmesi, islem gormemis ve islem
gormiis materyallerdeki bakteri sayilar1 arasindaki farkin hesaplandigi belirleme testi
kullanilarak yapilir. Kantitatif yontemlerde, uygun temas siiresinden sonra yasayan
mikroorganizmalarin sayisina bakilir. Test kosullarina gére, Shake Flask yontemi
uygulandiginda numune daha biiyilk miktarlarda mikroorganizma kiltliriine
daldirilirken, AATCC 100 yonteminde daha az miktarda mikroorganizma kiiltiirii

kullanilmaktadir.

AATCC Test Metodu 100-1999’a gore antimikrobiyal etkinlik su sekilde
karakterize edilir. Islemler sirasinda kullanilan mikroorganizma gram pozitif bir
bakteri olan Staphylococcus aureus (S. aureus) ATCC 6538’dir. Bu metoda gore
ornekler 4.840.1 cm capinda hazirlanmaktadir. Daha sonra steril petri kaplarma
aktarillan Ornek yiizeylerine aseptik ortamda 100 pl mikroorganizma soliisyonu
inokiile edilerek sollisyonun tamamen emilmesi beklenmektedir. Bu islem sonrasi
ornekler yine aseptik ortamda steril kavanozlara alinarak Brain-Heart Infusion
(LabM, UK) s1vi besiyerinde bulunan yaklagsik 6x10° kob/ml bakteri sollisyonundan
bu kavanoza 1 ml aktarilir. Ornekler 37°C” de 24 saat inkiibe edildikten sonra 100 ml
notralizasyon c¢ozeltisiyle 1 dakika kuvvetlice calkalanir. Burada noétralizasyon
stvisinin kullanilmasinin sebebi materyalde kalmis olabilecek bakterileri diliisyon

stvisina gegirmektir. Gerekli diliisyonlar yapildiktan sonra dokme plak yontemi
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kullanilarak Brain-Heart Infusion agara (LabM, UK) inokiile edilen bakteriler
37°C’de 24 saat inkiibe edilerek sayim sonuglari alinmaktadir. Herhangi bir isleme
tabi tutulamayan 6rnek de kontrol 6rnegi olarak bu test metoduna tabi tutulmustur.

Sonuglar koloni olusturma birimi (kob) olarak verilmektedir ve % bakteri azalmasi

(R) asagidaki formiil kullanilarak belirlenir (AATCC Test Yontemi 100-1999).
R(%)=[(B-A)/B]x100

R = % bakteri azalmasi

A = 24 saat sonraki kob/ml (mililitrede olusan bakteri koloni sayisi)

B =*“0” temas siiresindeki kob/ml (mililitrede olusan bakteri koloni sayis1)

Burada hesaplanan % oran ne kadar yiiksek ise antibakteriyal etkinlik de o kadar
yiiksek demektir (AATCC Test Method 100-1999).

Liflerin antimikrobiyal aktivitelerinin kantitatif olarak olglilmesi testi agar plate
diftizyon metoduna gore yapilmistir. Kat1 ortamda meydana gelen zon inhibisyonu
materyalde  bulunan  olast  antimikrobiyal = maddelerin = ¢alisilan  test

mikroorganizmalarina karsi etkisinin belirlenmesi amaciyla kullanilmaktadir

(AATCC Test Yontemi 100-1999).

Her bakteri kiiltiiriinden (yaklasik 10" kob/ml) alman 100 pl’ lik ¢ézeltiler agar
yiizeyine homojen sekilde yayilmaktadir. Daha sonra 6rneklerden 2 cm?’ lik kesitler
almarak ornekler 37°C’de 24 saat inkiibe edilerek olusan inhibisyon zonlari takip
edilmektedir. Test orneklerinin etrafinda meydana gelen zonun capi direkt olarak
antimikrobiyal etki ile dogru orantili olup kalitatif olarak Ornekler arasinda
karsilastirma yapilmasini saglamaktadir. Antimikrobiyal caligmalarin

gerceklestirildigi biitiin testler 3 kere tekrarlanmaktadir(Sheikh ve ark., 2009).

Inhibisyon zonunun genisliginin hesaplanmas1 asagida belirtildigi sekilde

yapilmaktadir: (Sheikh ve ark., 2009).
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W= (T-D) /2

W= Inhibisyon zonunun ortalama genisligi
T= Inhibisyon zonunu da kapsayan alanin genisligi (mm)

D= test drneginin ¢ap1 (mm)

Zon caplarinin biiyiikliikleri 6rneklerin daha fazla bakterisidal oldugunun kaniti
olmamakla birlikte Orneklerin i¢inde ihtiva ettigi antimikrobiyal etki goOstermesi

beklenen maddelerin materyalden ortama difiizyonunun bir gostergesidir (Sheikh ve
ark., 2009).



BOLUM UC
SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

3.1 Fizikokimyasal Analiz Sonuclari

Tablo 3.1 Tez ¢aligmasinda kullanilan yirmi ti¢ farkl: seliiloz asetat ¢6zeltisinin viskozite, pH ve

elektriksel iletkenlik degerleri

Cizeltit Viskozite oH . Elektriksel
(mPa.s) iletkenlik (uS/cm)

D-1 220 4,79 18

D-2 330 4,52 76,6
D-3 220 4,76 255

D-4 210 4,70 252
D-5 220 3,32 315
D-6 240 3,32 142
D-7 210 4,48 715
D-8 240 3,39 569
D-9 240 3,85 1080
D-10 280 3,88 563
D-11 240 3,03 413
D-12 210 1,42 315
D-13 190 7,60 236
D-14 400 8,64 526
D-15 320 7,38 561
D-16 455 3,51 585
D-17 345 3,77 404
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Tablo 3.1 Devam

Cozeltis Viskozite oH . Elektriksel
(mPa.s) Iletkenlik (nS/cm)
D-18 315 4,73 1090
D-19 355 3,58 855
D-20 248 4,83 1110
D-21 320 3,38 452
D-22 377 2,96 523
D-23 376 1,72 400

3.2 Morfolojik Analiz Sonuc¢lar:

3.2.1 D-1 Lifinin Morfolojik Analizi

(O]

Sekil 3.1 D1 lifinin pl setindeki SEM goriintiileri: a,b:
x4000, c,d: x800, e: x20000 biiyiitme
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Sekil 3.2 D1-pl lifinin ¢ap degerine ait histogrami

Saf seliiloz asetat kullanilarak iiretilen D1 kod numarali lifin 8 cm — 5ml/h — 15kV
parametreleri(pl) ile iiretilen bicimi 2302+505 nm ortalama c¢apa sahiptir. Ayni
cozelti ile 20 cm — 5ml/h — 30 kV parametreleri (p2) kullanilarak iiretilenlerin ise
ortalama cap degeri 323741083 nmdir. Bu denli yiiksek cap degerlerine sahip
olmasmin en Onemli nedeni s6z konusu ¢ozeltinin 18uS elektriksel iletkenlik
degerine sahip olmasi ve dolayisiyla uygulanan elektrik alanin kuvvetsel etkisini
artirabilecek elektriksel yiik miktarinin ¢ok diisilk seviyede olmasi olarak
diisiiniilmektedir. Ozellikle p2 olarak kodlanan ikinci parametre setinde goriildiigii
tizere daha diigiik bir elektrik alan siddeti(1,5kV/cm) uygulanmaktadir. Bunun
sonucunda, zaten elektriksel iletkenligi ¢ok diisiik olan ¢ozelti icin toplam g¢ekim
kuvveti daha da azalmis ve bunun sonucunda hem ortalama cap degeri hem de bu
degerlerin standart sapmasi yiiksek oranda artmistir (Kriegel, Kit, McClements ve
Weiss, 2009). Bu artisin dolayli olarak bir nedeni de zaten pl kosullarinda da
gozlemlenen seritsi lif yapilaridir. Seritsi lif yapilarinin olusmasinin en 6nemli
nedeni, ¢dzeltinin ¢oziiciisiiniin ¢ok hizli bigimde buharlasmasi; polimer jetinin dis
yiizeyinin hizla katilagip, i¢ kisminin yumusak kalmasi ve yapinin atmosferik basing
ve elektriksel kuvvet etkisi altinda ezilmesidir (Koombhongse, Liu ve Reneker,

2001). Bu yap1 fonksiyonel nano lif iiretimi i¢in istenmeyen tiirdedir.



(e)
Sekil 3.3 D1 lifinin p2 setindeki SEM goriintiileri:

a,b: x4000, ¢,d: x800, e: x20000 biyiitme
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D1-p2
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Sekil 3.4 D1-p2 lifinin ¢ap degerine ait histogram

3.2.2  VYiizey Aktif Maddelerin Seliiloz Asetat Lif Morfolojisine Etkisinin Analizi

Non-iyonik yiizey aktif madde triton-X-100 katilmasi ile elde edilen D2 kod
numarali lifin p1 parametresi ile hazirlanan tiiriintin ortalama lif ¢ap1 735+491 nmdir
(Sekil 3.5). DI lifine gore gézlemlenen incelmenin sebeplerinden biri ¢ok az da olsa
artan elektriksel iletkenlik degeri olarak disiiniilmektedir. Ancak triton-x-100iin
kendi yapisindan ileri gelen yiiksek viskozite degeri cozeltiye de yansimistir
(330mPa.s). Viskozitenin bu oranda yiikselmis olmasi, normal kosullar altinda lif
capmin daha da artmasina neden olmasi gerekirken, belirtildigi lizere lif incelmistir
(Wang, He ve Xu, 2008). Bu sonucun nedeni, ylizey aktif maddenin kendi dogal
yapisindan beklendigi tizere ¢oOzelti sisteminin yiizey gerilimini digiirmesi ve
uygulanan sabit elektriksel kuvvetin, yiizey gerilimi diigmiis polimer jetini biraz daha
fazla inceltebilmis olmasi olarak diisiiniilmektedir (Wang, He ve Xu, 2008). Lif
capindaki yiiksek standart sapma ise su yoruma agiktir: Taylor konisinin olusmasi
icin yiizey gerilimini yenmek yeterli olurken bu kuvvetten fazlasi uygulandiginda,
sadece igne ucundaki damla degil igne icerisinden c¢ekilen daha fazla miktarda
polimer ¢ozeltisi de jete katilir. Bu durum, hem kalinlagmalara hem de lif ¢ap1
dagiliminda anormalliklere neden olabilir ki bu 6rnekte gozlenen sonug da benzerdir

(Ziani ve ark, 2011). Sekil 3.6’da p2 seti ile iiretilen lifin ortalama ¢ap degeri
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27194473 nmdir. Bu kosullar altinda acgik¢a goriilmektedir ki daha diisiik elektrik
alan siddeti altinda, ylizey geriliminin diismiis olmasi neredeyse anlamsiz kalmis,

uygulanan kuvvet polimer jetini yeterli diizeyde inceltmeye yetmemistir.

3.2.2.1 D-2 Lifinin Morfolojik Analizi

Sekil 3.5 D2 lifinin pl setindeki SEM goriintiileri: a,b: x4000, c,d: x20000

bliyiitme
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Sekil 3.6 D2-pl lifinin ¢ap degerine ait histogram
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D2-p2 lifi, D1-pl lifinden bile daha yiiksek ¢ap degerine sahiptir ki bunun nedeni
yukarida belirtilen viskozite artigidir. Elektrik alan siddetinin azalmis olmasi polimer
jetinin kararsizligin1 da azalttigindan dikkat edilirse standart sapmanin ortalama cap

degerine oraninda p1l kosullarina gore biiyiik bir azalma gozlenmektedir (Subbiah ve
ark., 2005).

(&
Sekil 3.7 D2 lifinin p2 setindeki SEM goriintiileri: a,b: x4000, c,d: x800, e: x20000

biiyiitme
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Sekil 3.8 D2-p2 lifinin ¢ap degerine ait histogram
3.2.2.2 D-3 Lifinin Morfolojik Analizi

Anyonik yiizey aktif madde sodyum dodesil siilfat katkili D3 kod numarali lifin
pl kosullarinda ortalama cap degeri 457129 nmdir. D1 ve D2 liflerinden sonra
gbzlenen bu oranda incelmenin temel nedeni D1’inkine gore yaklasik 14 kat artis
gosteren elektriksel iletkenlik ile viskozite degeri ayni kalirken yasanan ylizey
gerilimi diisiisii olarak agiklanabilir. P2 kosullarinda ise ortalama ¢ap degeri 336106
nmdir. D1 ve D2 liflerine gore bu kez p2 kosullarinda gbzlenen bu incelmenin
nedeni, D3 ¢ozeltisinin elektriksel iletkenliginin D1 ve D2’ye gore ¢ok daha yiiksek
olusu olarak diisiiniilmektedir. Uygulanan elektrik alan siddeti diismiis olsa da (1,875
kV/em’den 1,5 kV/cm’e diisiis), polimer jetinin izledigi mesafe 8 cm’den 20 cm’e
¢ikmig oldugundan, kendisine uygulanan toplam elektriksel kuvvetin artan mesafe
boyunca biraz daha fazla inceltme saglayabilmis olmasiyla agiklanabilir (Yu ve ark.,

2012).



Sekil 3.9: D3 lifinin p1 setindeki SEM goriintiileri: a,b: x4000, c,d: x20000 biiyiitme

D3-pi

Adet

0,0 47,1 94,1117,6141,2188,2211,835,3258,8282,4305,9329,4352,9376,5400,0423,5447,1470,6517,6564, 76 11,8653,8705,9752,9800, 0847, 1894, 1941,2988, 2
Lif Cap1 (nm)

Sekil 3.10 D3-p1 lifinin ¢ap degerine ait histogram
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Sekil 3.12 D3-p2 lifinin ¢ap degerine ait histogram
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3.2.2.3 D-4 Lifinin Morfolojik Analizi

Sekil 3.13 D4 lifinin p1 setindeki SEM goriintiileri: a: x4000, b:
x20000 biyiitme

Katyonik yiizey aktif madde setrimonyiim bromiir katkili D4 kod numarali lifin
pl kosullarindaki ortalama lif ¢ap1 342+127 nmdir. Bu lif ¢cok yakin fizikokimyasal
ozelliklere sahip oldugu D3 ile kiyaslanacak olursa hemen hemen ayni pH ve
elektriksel iletkenlik degerleri ancak c¢ok az miktarda azalmis viskozite degeri
goriilmektedir. Iste bu azalma iki lifin ortalama c¢ap degerlerinin ayni kosullar

altindaki farkin1 agiklayabilmektedir. P2 kosullarinda tiretilen lifin ortalama cap
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degeri ise 323495 nmdir. Ayn1 D3 lifinde oldugu gibi yine p2 parametre setinde(1,5
kV/cm) setinde capta bir azalma gozlenmistir. Bu durum karsisinda, D3 lifi icin

yapilan yorumun benzeri yapilabilir (Yu ve ark., 2012).

D4-pl
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Sekil 3.14 D4-p1 lifinin ¢ap degerine ait histogram

D4-p2
10

Adet

I

0,0 47,1 94,1 117,6141,2188,2211,8235,3258,8282,4205,9329,4 352,9376,5 400,0 423,5 447,1 470,6 517,6 564,7 611,8658,8 705,9
Lif Capi{nm)

Sekil 3.15 D4-p2 lifinin ¢ap degerine ait histogram
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Sekil 3.16 D4 lifinin p2 setindeki SEM goriintiileri: a: x4000, b:
x20000 biiyiitme

3.2.3 Kloviir Grubu Tuzlarin Seliiloz Asetat Lif Morfolojisine Etkisinin Analizi

Bu ¢aligmadaki kloriir tuzlarindan ilki olan kalsiyum kloriir katkili DS lifinin p1
kosullart altinda ortalama 1if capt 389+147 nmdir. Kor ¢ozelti olarak
adlandirabilecegimiz D1 lifinin polimer ¢ozeltisi ile ayni viskozite degerine (220

mPa.s) sahip olan D5 ¢ozeltisi, anyonik ve katyonik yiizey aktif maddelerin sagladigi
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elektriksel iletkenlikten fazlasini gostermistir. Hem kalsiyum kloriir hem de katyonik
yiizey aktif madde setrimonyum bromiir iceren D16 kod numarali lifin p1 kosullar
altindaki lif ¢ap1 ise 397+110nmdir. Her iki ¢ap degerinin de bu kadar yakin
olmasmin nedeni birbiriyle zit etkiler saglayan viskozite ve elektriksel iletkenlik
degerlerinin her ikisinin de yaklasik olarak iki katina ¢ikmis olmasi olarak
diistiniilmektedir (Tablo 3.1). Ancak viskozite degerinin oranca az miktarda daha
fazla artmis olmasi ¢ap degerinin artisina sebep olmustur. Bununla birlikte kilcal 1if
olusumunun zorlagsmasi neticesinde standart sapma degeri diismiis dolayisiyla bagil
olarak daha homojen goriiniimde lif eldesi saglanmigtir. D5 ve D16 liflerinin p2
kosullarindaki cap degerleri ise sirastyla 317+122nm ve 364+97nmdir. Bu degerlere
bakilarak mesafe artis1 karsisinda viskozite artisinin etkisine gore -elektriksel

iletkenlikteki artisin etkisinin daha biiyiik oldugu diisiiniilmektedir.

Ikinci kloriir tuzu olan baryum kloriir dihidrat katkil1 D6 lifinin p1 kosullarindaki
ortalama ¢ap degeri 437+355nmdir. Bu lif, deney seti igerisinde en degisik sonuglar
alman Orneklerden biri olmustur. Dikkat edilirse standart sapma degerinin cap
degerine oran1 %81,15 tir ve iretilen lif seti morfolojik olarak da hi¢ istenmeyen bir
durumdadir. Bu oran deney seti igcerisindeki en yiiksek deger olarak ol¢lilmiistiir. Bu
stira dis1 durumun en 6nemli nedeni diger tiim tuz ¢ozeltilerine ve non-iyonik harig
yizey aktif maddeli ¢ozeltilere gore en diisiik elektriksel iletkenlik degerine
sahipken(142uS/cm), viskozitesinin artis gostermis olmasi olarak diistiniilmektedir.
Yine p1 kosullarinda bu kez setrimonyum bromiir de eklenmis olan D17 lifi ise ¢cok
degisik morfolojik ozellikler gostermektedir. D17-p1’in ortalama cap degeri
355+£97nmdir. Cozeltiye katilan seliiloz asetatin yalnizca %2,5u kadar olan
setrimonyum bromiir; viskozite degerini daha da artirmis olmasina karsin hem lif
capt ortalamasinmi azaltmis hem de standart sapma degerini %27,4 seviyesine
gerileterek oldukca homojen goriiniimde bir lif seti eldesini miimkiin kilmistir. Bu
dramatik degisimlerin nedenleri, D17 ¢ozeltisinin elektriksel iletkenliginin D6’ya
gore 2,85 kat fazla iken, viskozite degerinin 1,44 katina ¢ikabilmis olmasidir. Bu
farkliliga bir de setrimonyum bromiiriin yilizey gerilimini diislirmesi ile polimer
jetinin akisinin diizenlenmesi eklendiginde, bu biiyiik fiziksel degisim, matematiksel

olarak da anlam kazanmaktadir. D6 ve D17nin p2 kosullarindaki ortalama lif ¢ap1
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degerleri sirastyla 556+333nm ve 418+105nmdir. Dikkat edilecek olursa her iki lif
tiirlinlin de ¢ap degerleri pl kosullarinda daha incedir. Bunun nedeni p2 kosullarinda
uygulanan elektrik alan siddetinin azalmasi ve bu azalmanin her iki lif tiirii i¢in de
gerekli inceltmeyi saglayamamasidir. D6 lifinin elektriksel iletkenligi tuz katkili
cozeltiler arasinda en diisiik degerdedir. D17 elektriksel iletkenligi artmis olsa da

viskozitesi de arttigindan inceltmeyi engellemis oldugu diisiiniilmektedir.

Bu caligmanin dgilincii kloriir tuzu olan lityum kloriir katkili D7 lifinin pl
kosullarindaki ortalama ¢ap degeri 365+137nmdir. Bu lifin ¢dzeltisinin
fizikokimyasal degerlerine bakildiginda viskozite degerinin, kor ¢ozeltiye(D1) gore
hafifce diislis gosterdigi ancak elektriksel iletkenlik degerinin yaklasik 40 kat gibi
cok yiiksek bir oranda arttig1 goriilmektedir. Bu dengesizlik sonucunda lif yapilarinin
yant sira onlarin olusumu esnasinda diisilk viskoziteye dayanamayarak yiiksek
elektriksel kuvvet altinda polimer jetinin parcaciklara ayrildigi gorilmektedir. Bu
ornekte ylizey geriliminin etkisini ispatlayan bir nokta da bulunmaktadir. Zira lityum
kloriir katkili D7 c¢ozeltisinden p2 parametresinde lif c¢ekilememistir. Burada
kastedilen toplayici plakaya varan yapilarin lif biciminde olup olmamasi degil,
polimer jetinin p2 kosullar1 altinda hicbir surette igne ucundan ayrilmamis olmasi,
hatta jet formuna bile gegememis olmasidir. Bu durum zaten elektrospinningin
tanimi igerisinde olan yiizey gerilimi yiiksekligiyle agiklanabilmektedir (Subbiah ve
ark., 2005). Bu bilgiden yola ¢ikilarak yapilabilecek yorumlardan biri de liretilen
yirmi ti¢ farkli ¢6zelti icerisinde yiizey gerilimi degeri en yiiksek olanin D7 ¢ozeltisi
oldugu diisiiniilmektedir. Iste boyle bir durumda yiizey aktif madde katarak elde
edilen D18 numarali lif p1 kosullari altinda iiretilmis ve ortalama cap degeri olarak
362+207nm elde edilmistir. Setrimonyum bromiiriin katilimiyla viskozite degeri, lif
stabilitesini nispeten saglayabilecek bir seviyeye cikmistir ancak yiizey aktif
maddenin Kkatyonik yapisi nedeniyle daha da artan elektriksel iletkenlik nedeniyle
polimer jetine ait parcaciklarin sagilimi tam olarak engellenememistir. Viskozite
artig1 nedeniyle sagilim yapan jetin cap1 az da olsa artis gosterdiginden standart
sapma degerinde yiikselme gozlenmektedir. D18-p2 lifi ise ¢ekilebilmistir. Bir diger
ifade ile yiizey aktif madde acik sekilde farkimi gostermis ve yiizey gerilimi
yiiksekligi nedeniyle ¢ekilememis olan D7-p2, setrimonyum bromiir katkisiyla D18-
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p2 adi altinda iiretilebilmistir. Ortalama lif ¢apt degeri ise 395£193nm olmustur
(Sekil 3.69).

Dordiincii ve son kloriir tuzu olan bakir(Il)kloriir dihidrat katkili D8 lifinin pl
kosullarinda ortalama c¢ap degeri 341£185nmdir. D8 ¢dzeltisinin viskozite degeri kor
cozeltiye gore artmig olmasina ragmen elektriksel iletkenlik degeri de yaklasik olarak
32 kat artmistir. Bunun sonucunda sekil 3.27de goriildigl iizere lif yapisindan
ayrilan yapilar olugsmustur. Setrimonyum bromiir katilmasiyla elde edilen D19
¢ozeltisinde ise hem viskozite hem de elektriksel iletkenlik artig gostermistir. P1
kosullarinda {iretim gerceklestiginde, toplayict plaka iizerinde gozlenen lif
miktarinda yiizdesel olarak azalig, sagilim yapmis olan yapilarda ise artis olmustur.
Ortalama lif cap1 degeri ise 298+75 nm olarak az miktarda azalmistir. P2
kosullarinda D8 ve D19 liflerinin ortalama cap degerleri sirasiyla 259+115 ve
364+120 nm olarak Olgiilmiistiir. D19, pl kosullarinda D8’e gore incelmis; p2
kosullarinda ise kalinlagmistir. Elektrik alan siddeti azalmis olsa da oldukga yiiksek
bir elektriksel iletkenligi olan D8, p2 kosullarinda artan mesafede daha da incelmeyi
saglayacak kuvveti bulmustur. D19’un elektriksel iletkenligi daha da artmis olsa da
viskozite degeri de oldukga yiikselmistir (355mPa.s). Buradaki hassas kuvvet dengesi
igerisinde pl kosulunda incelebilen D19 i¢in, p2 kosullarinda yeterli elektriksel

kuvvetin olusamadig diisiiniilmektedir.



3.2.3.1 D-5 Lifinin Morfolojik Analizi

D5-pl

Sekil 3.18 D5-p1 lifinin ¢cap degerine ait histogram
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Sekil 3.19 DS lifinin p2 setindeki SEM goriintiileri: a,b: x4000, c,d: x20000 biiyiitme
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Sekil 3.20 D5-p2 lifinin ¢cap degerine ait histogram



62

3.2.3.2 D-6 Lifinin Morfolojik Analizi

©
Sekil 3.21 D6 lifinin pl setindeki SEM goriintiileri: a,b: x4000, c,d: x20000 biiyiitme
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Sekil 3.22 D6-pl lifinin ¢ap degerine ait histogram
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© @

Sekil 3.23 D6 lifinin p2 setindeki SEM goriintiileri: a,b: x4000, c,d: x20000 biiyiitme
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Sekil 3.24 D6-2 lifinin ¢ap degerine ait histogram



3.2.3.3 D-7 Lifinin Morfolojik Analizi

Sekil 3.25 D7 lifinin p1 setindeki SEM goriintiileri: a,b: x4000, c,d: x20000 biiylitme
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Sekil 3.26 D7-p1 lifinin ¢ap degerine ait histogram

D7-p2 parametresinde lif ¢ekilememistir.




3.2.3.4 D-8 Lifinin Morfolojik Analizi

Sekil 3.27 D8 lifinin p1 setindeki SEM goriintiileri: a,b: x4000, c,d: x20000 biiyiitme

D8-p1
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Sekil 3.28 D8-p1 lifinin ¢cap degerine ait histogram
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Sekil 3.29 D8 lifinin p2 setindeki SEM goriintiileri: a,b: x4000, c,d: x20000 biiyiitme
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Sekil 3.30 D8-p2 lifinin ¢ap degerine ait histogram
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3.2.4 Nitrat Grubu Tuzlarin Seliiloz Asetat Lif Morfolojisine Etkisinin Analizi

Nitrat grubu tuzlardan ilki olan amonyum nitrat katkili D9 lifinin p1 kosullari
altindaki ortalama c¢ap degeri 361191 nmdir. Bu ¢alismada bulunan tuzlardan en
yiiksek elektriksel iletkenlik saglayan amonyum nitrattir. D9 ¢6zeltisinin elektriksel
iletkenligi kor ¢ozeltininkinin 60 katidir. Bu derece yiiksek elektriksel iletkenlikten
dolay1, uygulanan elektriksel kuvvet de ¢ok yiiksek olmaktadir. Bunun sonucu olarak
ise polimer jetinin kararliligi bozulmaktadir. Hem ortalamanin ¢ok altinda incelige
sahip kilcal lifler, hem biiyilk boncuksu yapilar hem de c¢oziiciisii tam olarak
buharlasmamis kalin yapilar olusabilmektedir. P2 kosullar1 altinda ise ortalama lif
cap1 384+148 nm olarak Ol¢iilmiistiir. Elektrik alan siddetindeki azalma sonucunda
lifte ¢ok az miktarda bir kalinlagma olmustur. Ancak daha 6nemlisi, uygulanan
elektriksel kuvvetin azalmasi sonucu biiyiik morfolojik bozukluklar gdérece olarak
azalmis ve bunun neticesinde standart sapma degerinde de az da olsa bir azalma
goriilmiistiir. Setrimonyum bromiir katilmasiyla elde edilen D20 ¢6zeltisinin
fizikokimyasal Ozelliklerine ve de pl ve p2 kosullart i¢in sirasiyla 360+173 ve
418+120 nm olan cap degerlerine bakildiginda setrimonyum bromiir katkisinin diger
tuzlara gore ¢ok diisiik bir etki gdsterebildigi goriilmektedir. Ancak yine de D9-pl ve
D9-p2 ile karsilastirildiginda ylizey gerilimindeki azalmanin yapisal kararliligi ne

kadar diizenlemis oldugu agik¢a goriilebilmektedir.

Ikinci nitrat tuzu olan baryum nitrat katkili D10 lifinin p1 kosullarindaki ortalama
cap degeri 495+£212 nmdir. D10 ¢o6zeltisi, bu ¢alismada kullanilmis olan tuz katkili
cozeltilerin icerisinde viskozitesi en yiliksek degere sahip ¢ozeltidir ki bu nedenle
hem pl hem de p2 kosullarinin kiyaslanmasinda diger tiim tuz katkili ¢dzeltilerden
daha fazla cap degerine sahip olmustur. Bakir(Il)kloriir katkilt D8 ¢ozeltisi ile ¢ok
yakin elektriksel iletkenlik degerine sahip olmasina karsin, yiiksek viskozite
nedeniyle liflerin yapisal kararlilig1 artmis ve sagilan pargagiklar hemen hemen yok
olmustur. Ozellikle p2 kosullarinda, elektrik alan siddetinin biraz daha diismiis
olmastyla neredeyse kilcal lif yapilari dahi biitiiniiyle ortadan kalkmigstir. P2
kosullarindaki ortalama lif ¢cap1 dogal olarak artmis ve 541+161nm degerini almistir.

Hem pl hem de p2 kosullarindaki ¢ap degerleri yalnizca tuz katkisi olan ¢ozeltiler
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arasindaki en kalin lif degerleridir. Dikkat edilecek olursa, kararlilifin daha da
artmasiyla standart sapma yiizdeleri %43ten %30a gerilemistir. Setrimonyum bromiir
eklenmesiyle ise deney setinde bir ilk olusmus ve D21 ¢ozeltisinin elektriksel
iletkenliginde diisiis gdzlenmistir. Bu durum, iki sekilde yorumlanabilir. Ilki;
setrimonyum bromiir ve baryum nitrat birbirlerinin ¢oziiniirliiklerini engellemis
olabilirler. Bir diger ihtimal ise bu iki malzeme de ¢ozilindiikten sonra olusan katyon
ve anyonlar diger malzemenin anyonu ve katyonu ile bag yaparak yine ¢ozeltideki
serbest iyon miktarinin azalmasina sebep olmus olabilirler. Olusan bu yeni denge
sonucunda iiretilen D21-pl ve D21-p2 liflerinin ortalama cap degerleri, sirasiyla
348+121 ve 287+107 nm olmustur. Her iki lif de D10 liflerine gore incelmistir. Bu
yeni ¢ozeltideki ylizey gerilimi diisiisiiniin, sonucu daha baskin bicimde etkilemis
oldugu disiiniilmektedir. Elektriksel iletkenliginde diisiis gergeklesip, viskozitesi
yiikselmesine ragmen yiizey gerilimindeki siddetli bir diislislin igne ucunda olusan
polimer jetinin daha da ince olarak iiretilebilmesini sagladigi sdylenebilir. D21’in p1
kosullarinda p2’ye gore daha kalin olabilmesinin nedeni ise pl kosullarinda olusan
elektriksel kuvvetin yilizey gerilimi bir hayli diismiis D21 ¢dzeltisinin polimer jetini
“Taylor Konisi” bi¢iminin aksine biraz daha igne iginden ¢ekmesinin, kisacasi birim
zamanda daha fazla ¢ozeltiyi sisteme beslemesiyle agiklanabilir (Sill ve Recum,
2008). Nitekim p2 kosullarinda daha diisiik elektriksel kuvvete maruz kalmasiyla
daha kararli, lif dagilis1 normal dagilima oldukg¢a yakin (sekil 3.82), daha ince bir lif
yapist elde edilmistir.

Bu ¢aligmanin tgiincii nitrat tuzu olan glimiis nitrat katkili D11 lifinin pl
kosullarindaki ortalama cap degeri 417+127nmdir. P2 kosullarinda ise ortalama ¢ap
degeri 229+88nmye diigmiistiir. Ancak lif goriintiileri incelendiginde, lifteki bu
incelmenin nedeninin uygulanan daha diisiik elektriksel kuvvetin, ¢ozeltinin yiizey
gerilimi degerini tam olarak yenememesi sonucu kararsiz ve ¢ok miktarda boncuksu
yapinin {iretilmis olmasi diisiiniilmektedir. Setrimonyum bromiir katkili D22 lifinin
pl ve p2 kosullarindaki ortalama ¢ap degerleri ise sirasiyla 306+120 ve 383+109nm
olarak belirlenmistir. D22-p1’in D11-p1’e gore daha ince olmasinin nedeni yiizey
gerilimi diismiis olan ¢ozeltiye ayni elektrik alan siddeti uygulandiginda, artan

elektriksel iletkenligin de siddetiyle daha fazla kilcal lif yapisinin olugsmus olmasi
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olarak degerlendirilmektedir. D22-p2 lifinin daha kalin olmasinin sebebi ise daha az
elektrik alan siddeti etkisi altinda daha az kuvvetle, polimer jetinin yeteri kadar
inceltilememis olmasidir. Ancak D22-p2°nin D11-p2’ye gbre daha kalin olmasinin
nedeni, yilizey gerilimi degerinin diismesi ile kararli ve normal lif yapilarinin
olusabilmis olmast ve viskozitenin de az da olsa artis goOstermesi olarak

degerlendirilmektedir.

Tuzlarin sekizincisi, nitrat tuzlarinin dordiinciisii ve sonuncusu olan civa(Il)nitrat
monohidrat katkili D12 lifinin pl ve p2 kosullarindaki ortalama cap degerleri
strastyla 399492 ve 360+123 nmdir. Civa(Il)nitrat monohidrat, bu ¢alismada 6zel bir
nedenle kullanilmistir. Katildig1 ¢6zeltinin pH degerini belirgin bir bicimde diislirme
Ozelligi tasiyan bir malzeme oldugundan, diisiik pH varligindaki morfolojinin
sistematik analizi amaciyla bu lif tretilmistir. D12 ¢ozeltisi 1,42 pH degeriyle tiim
deney setinin en diisiik degerine sahip olmustur. Benzer fizikokimyasal 6zellikler
gosterdigi kalsiyum kloriir ile kiyaslanacak olursa; her iki ¢ozeltinin de elektriksel
iletkenlikleri esit iken, civa(Il)nitrat monohidrat katkili D12 ¢ozeltisinin viskozitesi
az miktarda daha diisiiktiir. Boyle bir durumda D12 lifinin biraz daha ince olmasi
beklenirken, bilakis az da olsa daha kalin bir ortalama ¢ap degeri elde edilmistir. Iste
bu durumda yapilabilecek yorumlardan belki de en Onemlisi literatiir bilgisiyle
paralel olarak pH degeri daha diisiik olan ¢ozeltiden elde edilecek lif yapisinin daha
kalin olacagidir. P2 kosulunda ise mesafe artis1 ile daha fazla incelebilme firsati
bulabilmektedir. Bu durumda viskozitenin diisiik olmasi1 incelme kolaylig
bakimindan 6nem arz etmektedir. Daha diislik elektriksel kuvvet altinda diizgiin lif
iretiminin zorlagsmasi ve goriilen boncuksu yapilar; yilizey geriliminin yenilemedigi
yorumunu olusturabilir. D23 lifinin pl ve p2 kosullarindaki ortalama c¢ap degerleri
sirastyla 310118 ve 322413 Inmdir. Giimiis nitrat katkili D11 ve D22 lifleri ile ¢ok
benzer degisimler gosteren bu lif ikilisi i¢cin de benzer bir yorum yapilabilir. D23-
pl’in D12-pl’e gore daha ince olmasinin nedeni yiizey gerilimi diismiis olan
cozeltiye ayn1 elektrik alan siddeti uygulandiginda, artan elektriksel iletkenligin de
siddetiyle daha fazla kilcal lif yapisinin olusmus olmasidir. D23-p2 lifinin daha kalin
olmasinin sebebi ise daha az elektrik alan siddeti etkisi altinda daha az kuvvetle,

polimer jetinin yeteri kadar inceltilememis olmasidir. Ancak D23-p2’nin D12-p2’ye
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gore daha kalin olmasinin nedeni, yiizey gerilimi degerinin diismesi ile kararli ve
normal lif yapilarinin olusabilmis olmas1 ve viskozitenin de az da olsa artig gostermis

olmasi olarak diisiiniilmektedir.

3.2.4.1 D-9 Lifinin Morfolojik Analizi

Sekil 3.31 D9 lifinin pl setindeki SEM goriintiileri: a,b: x4000, c,d: x20000
biiyilitme

D9-p1

Lif Gapi (nm)

Sekil 3.32 D9-p1 lifinin ¢ap degerine ait histogram



Sekil 3.33 DO lifinin p2 setindeki SEM goriintiileri: a,b: x4000, c,d: x20000 biiyiitme
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Sekil 3.34 D9-p2 lifinin ¢ap degerine ait histogram

71



3.2.4.2 D-10 Lifinin Morfolojik Analizi

Sekil 3.35 D10 lifinin p1 setindeki SEM goriintiileri: a,b: x4000, ¢,d: x20000 biiyiitme
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Sekil 3.36 D10-p1 lifinin ¢ap degerine ait histogram
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Sekil 3.37 D10 lifinin p2 setindeki SEM goriintiileri: a,b: x4000, ¢,d: x20000 biiyiitme
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Sekil 3.38 D10-p2 lifinin ¢ap degerine ait histogram
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3.2.4.3 D-11 Lifinin Morfolojik Analizi

Sekil 3.39 D11 lifinin p1 setindeki SEM goriintiileri: a,b: x4000, ¢,d: x20000 biiyiitme
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Sekil 3.40 D11-p1 lifinin gap degerine ait histogram



Sekil 3.41 D11 lifinin p2 setindeki SEM goriintiileri: a,b: x4000, ¢,d: x20000 biiyiitme
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Sekil 3.42 D11-p2 lifinin ¢ap degerine ait histogram

75



3.2.4.4 D-12 Lifinin Morfolojik Analizi

Sekil 3.43 D12 lifinin p1 setindeki SEM goériintiileri: a,b: x4000, ¢,d: x20000 biiyiitme
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Sekil 3.44 D12-p1 lifinin gap degerine ait histogram



Sekil 3.45 D12 lifinin p2 setindeki SEM goriintiileri: a,b: x4000, ¢,d: x20000 biiyiitme
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Sekil 3.46 D12-p2 lifinin gap degerine ait histogram
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3.2.5 Amonyagin Seliiloz Asetat Lif Morfolojisine Etkisinin Analizi

Bu calismanin son seti, pH degiskenini pozitif yonde degistirmeyi amaglayan
amonyakli ¢ozeltilerdir. Amonyak literatiirde bagil olarak kiiclik bir deney setinde
kullanilmis olsa da esas etkisinin detayli ve sistematik analizi i¢in ii¢ farkli ¢ozelti
olusturulmustur (Son, Youk, Lee ve Park, 2004). Birinci ¢ozelti D13’e seliiloz
asetatin kiitlece %2,5u oraninda amonyak katilmis, ikinci ¢6zelti D14’e polimerin
kiitlece %7,5u oraninda ve son olarak %?2,5 amonyak ile birlikte %2,5 setrimonyum

bromiir i¢eren tiglincii ¢ozelti D15 tiretilmistir.

D13 ¢ozeltisi tiim deney seti icerisinde, viskozitesi en diisiik olan ¢ozeltidir (190
mPa.s). Ancak elektriksel iletkenligi anyonik ve katyonik yiizey aktif madde igeren
¢ozeltilerden bile diisiik oldugundan ¢ok ince sayilabilecek bir lif iiretilememistir.
D13-pl ve D13-p2 i¢in ortalama lif cap1 degerleri sirasiyla 375+£91 ve 478+176 nm
olarak oOlgiilmiistiir. Agiktir ki p2 kosullarinda azalan elektrik alan siddeti ile diisiis
gosteren elektriksel kuvvet, polimer jetini pl kosulundaki kadar inceltememistir.
Bunda yiizey gerilimi faktoriiniin de etkisi oldugu diisiiniilmektedir. Ayrica D13-pl

tiim deney seti icerindeki en kararli ve homojen lif topluluklarindan biri olmustur.

D14 ¢ozeltisi anlasilacag iizere amonyak kiitlece hemen hemen en iist seviyeye
ciktiginda olusacak morfolojik degisimleri kaydetmek amaciyla iretilmistir.
Beklendigi gibi, tiim deney seti icerisinde pH degeri en yiiksek olan ¢ozelti olmustur
(pH 8,64). D13 ¢ozeltisine gore hem viskozitesi hem de elektriksel iletkenligi
yaklasik iki kat fazla olan D14’lin p1 kosullarindaki ortalama ¢ap degeri 392+112
nmdir. Dikkat edilecek olursa yiikselen elektriksel iletkenlik nedeniyle yiiksek
oranda kilcal lif yapisi da olusmus ve bunun sonucunda da standart sapma degeri
D13’e gore oldukc¢a artmistir. D14-p2 lifinin ortalama ¢ap1 ise 356+97nm olmustur.
D13 lifi p2 kosullarinda incelemezken, D14 elektriksel iletkenligin artmis olmasi
sayesinde artan mesafe boyunca incelebilmistir. Ancak pl kosullarinda var olan
standart sapma orani ¢ok yakin bir de§erde devam etmektedir. Bu incelmeye bir

diger yorum olarak artan yiizey gerilimi ve azalan elektrik alan siddeti nedeniyle



79

birim zamanda igne ucundan c¢ekilebilen polimer hacminin azaldig1r ve dolayisiyla

tiretilen liflerin cap degerlerinin de diisiis gosterdigi sdylenebilir.

D15 ¢ozeltisi, diger tim tuzlara uygulandig1r gibi amonyak katkili ¢ozeltiye de
aynit oranda setrimonyum bromiir ilavesiyle elde edilmistir. S6z konusu c¢ozelti
amonyakl1 cozeltiler igerisinde en yiiksek elektriksel iletkenlik degerini alirken,
viskozitesi DI14’ten daha diisiik bir degere sahiptir.  Bunun sonucunda pl
kosullarinda 376+111 nm ortalama ¢ap degerine sahip olarak D14-plden daha ince
bir yap iretilmis olur. Ancak boncuksu yapilar1 ve kilcal lifleri ile yap1 kararlilig
yiiksek seviyede degildir. Azalan yiizey gerilimi sayesinde p2 kosullarinda rahatlikla
yapilan lif ¢ekimi sonucunda 409+92nm ortalama ¢ap degerine sahip, daha kalin

ancak daha kararli bir lif toplulugu iiretilmis olur.

Tez ¢alismasini olusturan yirmi {i¢ ¢gesit ¢dzeltiden tiretilen liflerden hemen hemen
hepsinde p2 kosullarinda iiretim gerceklestiginde toplayict plaka iizerinde birim
alandaki lif sayisinda degisen oranlarda bir diislis gozlenmektedir. Bunun
nedenlerinden biri ¢ozelti tiirline gore degismekle birlikte p2 kosullarinda azalan
elektrik alan siddeti nedeniyle lif {iretiminin zorlasmis olmasi gercegidir. Ancak en
onemli neden de p2 kosullarinda mesafenin artmis olmast ve bilindigi {izere
elektrospinning islemi esnasinda polimer jetinin, ¢ap1 artan helezonlar bigiminde
ilerleyisi, kisacasi igne ucu-toplayici plaka mesafesi arttikca lif yapilarinin daha

genis bir alana yayiliyor olusudur.
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3.2.5.1 D-13 Lifinin Morfolojik Analizi

Sekil 3.47 D13 lifinin p1 setindeki SEM goriintiileri: a,b: x4000, ¢,d: x20000 biiyiitme

D13-p1
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LifGapi (nm)

Sekil 3.48 D13-p1 lifinin gap degerine ait histogram



Adet

Sekil 3.49 D13 lifinin p2 setindeki SEM goriintiileri: a,b: x4000, ¢,d: x20000 biiyiitme

D13-p2
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Sekil 3.50 D13-p2 lifinin gap degerine ait histogram
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3.2.5.2 D-14 Lifinin Morfolojik Analizi

Sekil 3.51 D14 lifinin p1 setindeki SEM goriintiileri: a,b: x4000, c,d: x20000 biiyiitme

D14-p1

Adet
o
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LifGapi (nm)

Sekil 3.52 D14-p1 lifinin gap degerine ait histogram
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Sekil 3.53 D14 lifinin p2 setindeki SEM goriintiileri: a,b: x4000, c¢,d: x20000 biiyiitme

D14-p2

Adet
o

iR
00 471 941 117,6 1412 1882211,8 2353 258,8 282,4 305,9 3294 352,9376,5 400,0 423 5 447,1 470,6 517,6564,7 611,8 658,8 7059
Lif Gapi (nm)

Sekil 3.54 D14-p2 lifinin gap degerine ait histogram



3.2.5.3 D-15 Lifinin Morfolojik Analizi

Sekil 3.55 D15 lifinin p1 setindeki SEM goériintiileri: a,b: x4000, ¢,d: x20000 biiyiitme

D15-p1
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LifGapi (nm)

Sekil 3.56 D15-p1 lifinin gap degerine ait histogram




©
Sekil 3.57 D15 lifinin p2 setindeki SEM goriintiileri: a,b: x4000, c,d: x20000 biiyiitme

D15-p2
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Sekil 3.58 D15-p2 lifinin ¢ap degerine ait histogram
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3.2.6

Morfolojisine Etkisinin Analizi

3.2.6.1 D-16 Lifinin Morfolojik Analizi

Sekil 3.59 D16 lifinin pl setindeki SEM goriintiileri: a,b: x4000, c,d: x20000
biiyiitme

D16-p1
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LifGapi (nm)

Sekil 3.60 D16-p1 lifinin ¢ap degerine ait histogram
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Sekil 3.61 D16 lifinin p2 setindeki SEM goriintiileri: a,b: x4000, ¢,d: x20000 biyiitme

D16-p2

Adet
E=N

Lif Gapi (nm)

Sekil 3.62 D16-p2 lifinin gap degerine ait histogram
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3.2.6.2 D-17 Lifinin Morfolojik Analizi

Sekil 3.63 D17 lifinin p1 setindeki SEM goriintiileri: a,b: x4000, ¢,d: x20000 biiyiitme

12

10

Adet
n ~ o

o

D17-p1
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0,0 471 941 1176 141,2188,2211,8 235,3 258,8 2824 305,9 329,4 352,9376,5 400,0 423,5 447,1 470,6 517,6 564,7 611,8 658,8 705,9
Lif Gapi (nm)

Sekil 3.64 D17-p1 lifinin gap degerine ait histogram




Sekil 3.65 D17 lifinin p2 setindeki SEM goriintiileri: a,

D17-p2

b: x4000, c,d: x20000 biiyiitme
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Sekil 3.66 D17-p2 lifinin ¢ap degerine ait histogram
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3.2.6.3 D-18 Lifinin Morfolojik Analizi

d: x20000 biiyiitme

)

setindeki SEM goriintiileri: a,b: x4000, ¢

Sekil 3.67 D18 lifinin p1

D18-p1

LifGapi (nm)

Sekil 3.68 D18-p1 lifinin ¢ap degerine ait histogram
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Sekil 3.69 D18 lifinin p2 setindeki SEM goriintiileri: a,b: x4000, ¢,d: x20000 biiyiitme

D18-p2

Adet
w

0,0 47,1 94,1117,6141,2188,2211,8235,3258,8282,4305,9329,4352,9376,5400,0423,5447,1470,6517,6564,7611,8658,8705,9752,9800,0
Lif Gapi (nm)

Sekil 3.70 D18-p2 lifinin gap degerine ait histogram
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3.2.6.4 D-19 Lifinin Morfolojik Analizi

Sekil 3.71 D19 lifinin p1 setindeki SEM goriintiileri: a,b: x4000, ¢,d: x20000 biiyiitme

D19-p1
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Lif Capi (nm)
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Sekil 3.72 D19-p1 lifinin ¢ap degerine ait histogram
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Sekil 3.73 D19 lifinin p2 setindeki SEM goériintiileri: a,b: x4000, ¢,d: x20000 biiyiitme

D19-p2

Adet
-

0,0 47,1 94,1117,6141,2188,2211,8235,3258,8282,4305,9329,4352,9376,5400,0423,5447,1470,6517,6564,7611,8658,8705,9752,9800,0
LifGapi (nm)

Sekil 3.74 D19-p2 lifinin gap degerine ait histogram
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Katyonik Yiizey Aktif Madde ile Nitrat Grubu Tuzlarin Seliiloz Asetat Lif

3.2.7

Morfolojisine Etkisinin Analizi

3.2.7.1 D-20 Lifinin Morfolojik Analizi

Sekil 3.75 D20 lifinin pl setindeki SEM goriintiileri: a,b: x4000, c,d: x20000

bliyiitme

D20-p1

LifCapi (nm)

Sekil 3.76 D20-p1 lifinin ¢ap degerine ait histogram



Sekil 3.77 D20 lifinin p2 setindeki SEM goriintiileri: a,b: x4000, c,d: x20000 biiyiitme

D20-p2

45

35

25

Adet

15

05

Lif Capi (nm)

Sekil 3.78 D20-p2 lifinin ¢ap degerine ait histogram
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3.2.7.2 D-21 Lifinin Morfolojik Analizi

Sekil 3.79 D21 lifinin p1 setindeki SEM goriintiileri: a,b: x4000, c,d: x20000 biiyiitme

D21-p1
20

LifGapi (nm)

Sekil 3.80 D21-p1 lifinin ¢ap degerine ait histogram
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Sekil 3.81 D21 lifinin p2 setindeki SEM goriintiileri: a,b: x4000, ¢,d: x20000 biiyiitme

D21-p2

Adet

LifGapi (nm)

Sekil 3.82: D21-p2 lifinin ¢ap degerine ait histogram
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3.2.7.3 D22 Lifinin Morfolojik Analizi

Sekil 3.83 D22 lifinin p1 setindeki SEM goriintiileri: a,b: x4000, ¢,d: x20000 biiyiitme

D22-p1

10

Adet
o

0,0 471 94,1 1176 1412 188,2 211,8 2353 258,8 2824 305,9 329,4 352,9 376,5 400,0 423,5 447,1 470,6 517,6 564,7 611,8 658,8
LifGapi (nm)

Sekil 3.84 D22-p1 lifinin ¢ap degerine ait histogram



Sekil 3.85 D22 lifinin p2 setindeki SEM goriintiileri: a,b: x4000, ¢,d: x20000 biiyiitme

D22-p2
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29
LifGapi (nm)

0,0 471 94,1117,6141,2188,2211,8235,3258,8282,4305,93

Sekil 3.86 D22-p2 lifinin ¢ap degerine ait histogram




100

3.2.7.4 D23 Lifinin Morfolojik Analizi

Sekil 3.87 D23 lifinin p1 setindeki SEM goriintiileri: a,b: x4000, c,d: x20000 biiyiitme

D23-p1
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Sekil 3.88 D23-p1 lifinin gap degerine ait histogram



Sekil 3.89 D23 lifinin p2 setindeki SEM goriintiileri: a,b: x4000, ¢,d: x20000 biiyiitme

D23-p2
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Lif Gapi (nm)

Sekil 3.90 D23-p2 lifinin ¢ap degerine ait histogram
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3.3 Temas Acis1 Analiz Sonuclari

Lif yiizeyleri ile saf su arasinda olusan temas agisinin analizi sonucunda sekil
3.91°den sekil 3.113’e kadarki fotograf seti elde edilmistir. Olgiilen tiim temas agis1

degerleri ise tablo 3.2’de sunulmustur.

Temas acis1 analizinde kullanilan lif yilizeylerinin tamami pl parametre setinde
tiretilmis olanlardir. Bunun bir sebebi karsilastirilabilecek verilerin elde edilebilmesi,
bir diger nedeni ise bilindigi gibi D7 lifinin p2 kosullarinda tiretilememis olmasi yani

bir yapinin eksik olusudur.

Beklendigi iizere yiizey aktif madde katkisi olan her lif tiirii, katkisiz olan haline
gore temas agisinda diisiis gostermis ve lif hidrofilligi artmistir. Hicbir katki maddesi
bulunmayan D1 lifinin hidrofobik bir karakterde oldugu goriilmiis olup, ti¢ farkl
yiizey aktif maddenin tamami 0°lik temas agis1 degeriyle hidrofoblugu yok etmistir.

Kloriir grubu tuzlarla yiizey aktif madde karistirildiginda iki tuz tiirtinde 0°
Olclilmiis, diger ikisinde de biiyiik oranda diisiis goriilmistiir. Ancak nitrat grubu
tuzlarla ytizey aktif maddenin etkilesimi neticesinde her bir lif tiiriinde temas agisi
degerleri diismiis olsa da hicbirinde 0° Ol¢lilmemistir. Bu durumun benzeri, s6z
konusu lif tiirlerinin elde edildigi polimer ¢ozeltilerinin fizikokimyasal 6zelliklerinin
degerlendirilmesi esnasinda da goriilmiis ve nitrat grubu tuz igeren ¢ozeltilere yiizey
aktif madde katkisinin yarattig1 fizikokimyasal degisimin, kloriir grubu tuzlarin
yiizey aktif maddeyle etkilesiminden dogan degisime gore daha diisiik oldugu

anlasilmustir.

Her iki lif grubunda da birer tuzun katkisi (baryum kloriir dihidrat ve giimiis
nitrat) D1 lifinden daha da hidrofobik bir yapi olugmasini saglarken diger tuz
katkilar1 degisik oranlarda temas agis1 degerinin diismesine neden olmustur. Bu
nedenle iki tuz grubunun temas acisina olan etkisi lizerine genel-geger bir yargi

olusturulamamaistir.
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Asetonun yliksek ucuculugu nedeniyle ol¢iillememis olan ¢ozelti yiizey gerilimi
degerleri ile liflerin saf su ile olan temas agilar1 iizerinden bir iliski kurulmasi da
amaclanmistir. Ancak yirmi U¢ ¢ozelti kullanilarak yapilan kirk alt1 lif {iretimi
girisiminden basarisiz olan yalnizca D7 kod numarali, lityum klortiir igeren ¢ozeltinin
p2 kosullar1 altindaki halidir. Viskozite, elektriksel iletkenlik ve pH degerleri normal
sayilabilecek araliklarda olan bu c¢o6zeltinin(tablo 3.1) p2 kosullarinda {iretime
girememesinin temel nedeni yiizey gerilimindeki bagil yiiksekliktir. D7nin temel
sorununun yiizey gerilimi olusunun bir diger ispati da yiizey aktif madde katilarak
elde edilen D18 lifinin p2 kosullarinda lif iiretimine déhil olabilmis olmasidir. Eger
bir korelasyon kurulabilecek olsaydi, stiphesiz ki D7 lifinin temas agisinin en yliksek

degerde olmasi gerekirdi.

Sekil 3.91 D1 lifinin temas agis1 fotografi

Sekil 3.92 D2 lifinin temas agis1 fotografi
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Sekil 3.93 D3 lifinin temas agis1 fotografi

Sekil 3.94 D4 lifinin temas agis1 fotografi

Sekil 3.95 DS lifinin temas ag1s1 fotografi
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Sekil 3.96 D6 lifinin temas ag1s1 fotografi

Sekil 3.97 D7 lifinin temas agis1 fotografi

Sekil 3.98 DS lifinin temas ag1s1 fotografi
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Sekil 3.99 D9 lifinin temas agis1 fotografi

Sekil 3.100 D10 lifinin temas ag1s1 fotografi

Sekil 3.101 D11 lifinin temas ag1s1 fotografi



Sekil 3.102 D12 lifinin temas agis1 fotografi

Sekil 3.103 D13 lifinin temas agis1 fotografi

Sekil 3.104 D14 lifinin temas ag1s1 fotografi
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Sekil 3.105 D15 lifinin temas agis1 fotografi

Sekil 3.106 D16 lifinin temas agis1 fotografi

Sekil 3.107 D17 lifinin temas ag1s1 fotografi
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Sekil 3.108 D18 lifinin temas agis1 fotografi

Sekil 3.109 D19 lifinin temas agis1 fotografi

Sekil 3.110 D20 lifinin temas acis1 fotografi
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Sekil 3.111 D21 lifinin temas agis1 fotografi

Sekil 3.112 D22 lifinin temas agis1 fotografi

Sekil 3.113 D23 lifinin temas agis1 fotografi
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Tablo 3.2 Deney setindeki liflerin temas agis1 degerleri

Lif Temas Lif Temas
Tiru Acis1 Tiirii | Agisi
D1 117,26°

D2 0° D13 |81,33°
D3 0° D14 |78,6°
D4 0° D15 |0°

D5 33,26° D16 |11,66°
D6 134,34° D17 |0°

D7 88,68° D18 |44,11°
D8 65,89° D19 |0°

D9 98,4° D20 |46,66°
D10 35,67° D21 |28,47°
D11 132,61° D22 |22,48°
D12 92,95° D23 |32,52°

3.4  Antimikrobiyallik Analizi Sonuclar:

Elektrospinning yontemi ile {iretilmis olan seliiloz asetat liflerinin polimer
cozeltilerine eklenerek kullanilan maddelerin ortama salimi veya ortamdaki bakteri
poplilasyonunu indirgeme etkinliginin belirlenmesi amaciyla kalitatif ve kantitatif
antimikrobiyallik testleri gerceklestirilmistir. Antimikrobiyal etkinligi kanitlanmis
olan AgNOg3’lin yani sira yiizey aktif madde olarak kullanilan triton-x-100, sodyum
dodesil siilfat ve setrimonyum bromiir gibi maddelerin de antimikrobiyal etkinligi
test edilmistir. Polimer ¢ozeltisinin pH degerini yiikselten ve lif ¢apinin daha ince ve
homojen olmasiin saglanmasi amaciyla kullanilan amonyak da bu kapsamda test

edilmistir.
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Kantitatif testler sonucunda elde edilen Staphylococcus aureus (S. aureus)
bakterisinin degisik lif ortamlarinda % indirgenme degerleri Tablo 3.3’te

gosterilmistir.

Tablo 3.3 AATCC 100-1999 test yontemine gore seliiloz asetat liflerinin antimikrobiyal %indirgeme

degerleri
Lif # % Indirgenme
D22 99,9
D11 98,4
D15 55,4
D4 25,6
D3 15,5
D13 11,1
D2 0
D1 0

Tablo 3.3’te de goriildiigli iizere pozitif yiikli 6zellige sahip oldugu bilinen
AgNO;3 ve setrimonyum bromiiriin antimikrobiyal etkinlikleri %99 diizeyindedir.
Setrimonyum bromiir tek basina yeterli antimikrobiyal aktiviteye sahip olmamakla
birlikte 6zellikle AgNOs ile birlikte kullanildiginda antimikrobiyal aktiviteyi artirdigi
gorilmektedir. Dolayisiyla ylizey aktif madde olarak pozitif yiiklii bir materyalin

secilmesi daha etkin sonuglar elde edilmesi agisindan 6nem kazanmaktadir.

Kontrol 6rnegi olan D1 lifi de dahil olmak iizere noniyonik yiizey aktif madde
triton-x-100 katkili 1lif olan D2’de de herhangi bir antimikrobiyal etkinlik
gozlenmemistir. Negatif yiiklii bir madde olan SDS ile ve NH3 ile ger¢eklestirilen
denemelerde de antimikrobiyal etkinligin ¢ok az goézlendigi ve bu degerlerin

antimikrobiyal etkinlik acisindan yeterli olmayacagi belirlenmistir.

Deney seti igerisinde en ilging sonucu D15 kod numarali NH3 ve setrimonyum
bromiir katkili liftir. Zira katki maddesi olan her bir malzemeden esit miktarda

bulundurmasina karsin, her ikisinin antimikrobiyal indirgeme yiizdelerinin
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toplamindan fazla indirgeme 6zelligi gostermistir. Burada yapilabilecek yorumlardan
biri NH3 ile setrimonyum bromiiriin etkilesimi sonucu setrimonyum bromiirde zaten
var olan ve antimikrobiyal etkinlik saglayan kuarterner amonyum bilesiklerinin
sayica artmasidir. Bu dislincenin ispati i¢in gerekli olan FTIR analizi gelecek

caligmalarda detayli bicimde yapilacaktir.

Kalitatif test olan disk difiizyon tekniginde lif 6rneklerinin bakteri inokiile edilmis
petri yiizeylerinde meydana getirdikleri zonlarin caplar1 Olgiilerek etkinlik tespiti
yapilmaktadir. S6z konusu yonteme gore ise analiz edilen liflerin antimikrobiyal
ozellikleri asagida belirtildigi sekildedir:

D22>D11>D15>D4>D3 > D13>D2=Dl1

Hem kalitatif hem de kantitatif analizin sonuclar1 birbirlerini dogrulamistir. Diger

on bes lifin analizi de gelecek ¢alismalarda gergeklestirilecektir.

3.5  DSC Analizi Sonuglari

Deney seti icerisinde f{iretilen yirmi ¢ farkli lif igerisinden secilerek
antimikrobiyal etkinligi test edilen sekiz lif tiri ayni zamanda termal
karakterizasyonlarinin yapilabilmesi amaciyla DSC analizinde de kullanilmistir.
Bilindigi iizere termoplastik bir polimer tiirii olan seliiloz asetat(CA) i¢in cams1 gegis
sicakligl, erime sicakligi ve bozunma sicakligi degerlerini elde ederek farkh katki
maddelerinin termal kararliliga ne yonde etki ettigini gormek amaglanmistir. Seliiloz
asetat nanoliflerinin Onceki calismalarda camsi gecis ve erime sicakligi araliklari
strastyla 198-205°C ve 224-230°C olarak ol¢iilmiis; cams1 gegis sicakliginin grafik
tizerinde neredeyse goriilemeyecek diizeyde oldugu, erime sicakliginin ise spektrum
tizerinde oldukg¢a genis bir endotermik yap1 olusturdugu da belirtilmistir (Ma, Kotaki
ve Ramakrishna, 2005). Wongsasulak ve ark.(2010) ise yapilan TGA analizi
sonucunda elektrospinning ile iiretilen saf seliiloz asetat liflerinin bozunma

sicakligini yaklagik 370°C olarak ortaya koymuslardir.

Analizi yapilan tiim liflerin spektrumlarini biitiiniiyle kiyaslayabilmek amaciyla
sekil 3.114’te sekiz farkl lif tiirine ait DSC spektrumlar1 bir arada ve kodlariyla

birlikte verilmistir. Bu grafik setine bakildiginda hicbir lif tiirii i¢in erime ve/veya
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cams1 gecis sicakligi araligi rahatlikla goriilemezken, her birinin bozunma sicaklik
araligi asagi yonde azalan bolgelerde incelenebilmektedir. Tablo 3.4’te analizi

yapilan tiim liflerin bozunma sicakliklar1 goriilmektedir.

D3 kod numarali; sodyum dodesil siilfat(SDS) (anyonik yiizey aktif madde)
katkilt lifin bozunma sicakligi 239,15°C olmustur. D1 kod numarali katkisiz seliiloz
asetat lifinin bozunma sicaklifi ise literatiir bilgisine benzer sekilde 373,12°C
oldugundan, SDS maddesinin seliiloz asetat lifinin 1s1l kararliligin1 yiiksek oranda
bozdugu anlagilmaktadir. Bunun yani sira giimiis nitrat katkili D11 ve D22 liflerinin
de 1s1l kararlilign D3e gore olduk¢a az da olsa diisiis gostermistir. Glimiis nitrata
setrimonyum bromiir katilmasi ise kararliligi bir miktar daha diistirmiistiir. Diger
lifler i¢in olan asagi ya da yukari yonlii farklar 6l¢iim hassashigi icerisinde ihmal
edilebilecek degerler olup, 1sil kararliligim bu lifler i¢in degismemis oldugu

sOylenebilir.
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Tablo 3.4 DSC analizi yapilan liflerin bozunma sicakliklar

Lif# | Bozunma Sicakhgi(°C)
D1 373,12
D2 372,21
D3 239,15
D4 373,83
D13 376,08
D15 372,49
D11 338,99
D22 319,37
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Cams1 gecis ve erime sicakliklart genis spektrumda fark edilemediklerinden daha

dar sicaklik araliklarinin spektrumlarina inilerek s6z konusu sicaklik degerleri

belirlenmeye calisilmistir. Ancak camsi gecis sicakliklarina ait olugmasi beklenen

endotermik yonlii yapilar spektrum iizerinde gézlenememistir. Liflerin camst gecis

sicakligina gercekte sahip olup olmadiklarinin kesin olarak tespiti igcin DMA

(Dinamik Mekanik Analiz) testi de uygulanmistir. D1 lifine ait DMA sonucu sekil

3.115’te gortilmektedir.
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Sekil 3.115°te goriildiigii iizere saf seliiloz asetattan {iretilmis olan D1 lifinin

cams1 gecis sicakligi 204,7°C olarak Olciilmiistiir. S6z konusu deger literatiir

bilgisiyle de uyum gostermektedir (Ma ve ark., 2005). D1 lifinin erime sicaklig1 ise
226,99°C olarak oOlgiilmiistiir (Sekil 3.116).
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Sekil 3.116 D1 lifine ait DSC spektrumunda erime sicakligi
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Sekil 3.117 D2 lifine ait DSC spektrumunda erime sicakligt

Sekil 3.117°de goriildiigi tizere D2 lifinin erime sicakligi 219,22°C dir.

D3 lifinin cams1 gegis ve erime sicakligl degerleri gozlenememistir. DMA analizi

uygulanmaya caligildiysa da liflerin mekanik yetersizligi

gergeklestirilememistir.

nedeniyle Ol¢lim
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Sekil 3.118 D4 lifine ait DSC spektrumunda erime sicakligi

Sekil 3.118’de goriildiigii iizere D4 lifinin erime sicakligi 234,38°C dir.
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Sekil 3.119 D13 lifinin spektrumunda erime sicaklig

Sekil 3.119°da goriildiigii tizere D13 lifinin erime sicakligi 228,44°C dir.
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Sekil 3.120 D15 lifinin spektrumunda erime sicakligt

Sekil 3.120°de goriildiigii iizere D15 lifinin erime sicakligi 221,67°C dir.
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Sekil 3.121 D11 lifinin spektrumunda erime sicaklig1

Sekil 3.121°de goriildiigii tizere D11 lifinin erime sicakligi 226,41°C dir. D22

lifinin camsi gecis ve erime sicakligl degerleri gozlenememistir.

Tablo 3.5’te DSC analizi yapilan liflere ait erime sicakligi degerleri

goriilmektedir.
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Tablo 3.5: DSC analizi yapilan liflerin erime sicakliklari

Lif# | Erime Sicakhigi(°C)
D1 226,99

D2 219,22

D3 |-

D4 234,38

D13 |228,44

D15 |221,67

D11 |226,41

D22 |-

3.6  Cozeltilerin Fizikokimyasal Degiskenleriyle Lif Morfolojisine Ait
Degiskenlerin iliskisi

Uretilen yirmi ii¢ farkli polimer cozeltisine ait fizikokimyasal degiskenlerle
(viskozite, elektriksel iletkenlik ve pH), bu ¢ozeltilerin elektrospinning yonteminde
iki farkli parametre setinde kullanimi sonucunda iiretilen liflerin morfolojik
ozellikleri(cap, standart sapma) arasinda herhangi matematiksel bagmti olup
olmadig1 analiz edilmistir. S6z konusu analiz ii¢ ayr1 sette yapilmistir. Bunlar kloriir
grubu tuz katkili lifler arasinda, nitrat grubu tuz katkili lifler arasinda ve yirmi ti¢

¢Ozeltinin tamaminin arasinda olacak bigimdedir.

Bu analiz esnasinda fizikokimyasal parametrelere viskozite/elektriksel
iletkenlik(%) oran1 da eklenmistir. Buradaki amag, eklenen maddelerin bir¢ok
fizikokimyasal 6zelligi ayn1 anda degistirerek morfoloji iizerinde yorum yapmay1
zorlastirmasindan dolay1, morfolojiyi genel olarak kendi igerisinde ters orantili
olarak etkileyen viskozite ve elektriksel iletkenlik ikilisinin oraninin morfolojik
ozelliklerle daha net ve giiglii bir korelasyon kurup kurmayacaginin goriilmek

istenmesidir.

Morfolojik ozellikler tarafina ise standart sapma/gap(%) orani eklenmistir. Genel

olarak cap degeri yliksek olan bir lifin standart sapma degeri de, kendisinden ince
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olan bir lifin standart sapma degerinden fazla olmaktadir. Ancak yiizey gerilimi,
elektriksel iletkenlik ve/veya viskozite gibi degiskenlerdeki dramatik degisimler bu
oranlar1 siddetli bigimde degistirebilmektedir. Standart sapma degerinin olabildigince
diisiik olmasini hedeflerken, yasanan degisimlerin ¢ap degerinden bagimsiz olarak

incelenebilmesi i¢in bu oran belirlenmistir.

Her bir parametrenin birbiriyle olan matematiksel ilgisine bakilirken eger anlamli
bir iligki goriillirse, veri setinin grafigi, olusan egrinin foksiyonu ve de R? degeri sekil

lizerinde gosterilmistir.

3.6.1 Kloriir Grubu Tuz Katkili Lifler Acisindan Fizikokimyasal Degiskenlerle
Morfolojik Degiskenler Arasindaki Iliskiler

Sekil 3.122 ve 3.123te goriilen viskozite-cap iligkisine ait grafiklerde, ¢ozelti
viskozitesi ile lif cap1 degerleri arasinda dogru orant1 oldugu gériilmektedir. Uretilen
liflerin ¢ap degerlerinin standart sapmalar ile ¢dzelti viskoziteleri arasinda yine ayni
benzerlikte bir fonksiyon ve dogru oranti elde edilmistir. Sekil 3.126 ve 3.127
incelendiginde goriilecegi iizere ¢ozelti viskozitesi artirildiginda yalnizca ¢ap veya
yalnizca standart sapma degerleri degil standart sapmanin ¢apa olan oraninda da
belirgin bir artis gozlenmektedir. Bu durumun fiziksel karsiligi olarak, cozelti
viskozitesindeki artigi sonucu, ayni kosullar altinda tiretilen, esit derisim degerlerine
sahip kloriir grubu tuz katkili seliiloz asetat lifleri arasinda cap degerlerine ait

homojenligin giderek azaldig sdylenebilir.

S6z konusu c¢ozeltilerin elektriksel iletkenligi ile iiretilen liflerin cap degerleri
arasinda ise ters orant1 goriilmektedir (Sekil 3.128, 3.129). Benzer bicimde, ¢ozelti
elektriksel iletkenligindeki artis, iiretilen liflerin cap degerlerine ait standart sapmay1
da azaltmaktadir (Sekil 3.130, 3.131). Elektriksel iletkenlik ile standart sapmanin ¢ap
degerine orami arasindaki iliski de ters orantilidir. Buradan cikarilacak sonug ile
sozkonusu cozeltiler ve onlardan iiretilen lifler i¢in elektriksel iletkenlik artis
gosterdikge lif capindaki incelmenin yani sira elde edilen liflerin ¢ap degerleri

arasindaki homojenligin de arttig1 sdylenebilir(Sekil 3.132, 3.133).
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Olgiimii yapilan bir diger fizikokimyasal parametre olan pH ile lif ¢ap1 arasinda
kloriir grubu tuz katkili seliiloz asetat lifleri acisindan ters oranti goriilmektedir.
Dikkat edilmesi gereken konu ise pH parametresinin morfolojik parametrelerle olan
iliskilerindeki R? degerleri oldukca diisiiktir (Sekil 3.134 - 3 .139). Bu disiik
degerleri géz Oniine alarak etkisinin viskozite veya elektriksel iletkenlik kadar gii¢lii
olmasa da ¢ozeltinin pH degeri arttik¢ca s6z konusu liflerin ¢apinin, ¢cap degerlerinin
standart sapmasinin ve de bu standart sapmalarin ¢ap degerlerine oranlarinin azaldigi

distiniilmektedir.

Tuz katkisi, tablo 3.1’de de goriildiigli lizere aynit anda hem viskozite hem de
elektriksel iletkenlik degerlerini etkileyebilmektedir. Bu nedenle ¢ozeltiye olan
etkilerinin karsilastirilmasinda daha giiclii bir korelasyon i¢in birbirine zit yonde etki
gosteren bu iki degerin oram1 da morfolojik parametrelerle iliskilendirilmeye
calisilmigtir. Sekil 3.140-3.145 incelendiginde viskozite/elektriksel iletkenlik orani
arttikca lif capinin, standart sapmasinin ve de standart sapma/cap oraninin artis
gosterdigi goriilmektedir. Beklendigi gibi, her fonksiyon igin ilgili R degeri artis

gostermistir.
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Sekil 3.122 Klortir grubu tuz katkili liflerin p1 kosullarindaki viskozite(x)-¢ap(y) iliskisi
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Sekil 3.123 Kloriir grubu tuz katkili liflerin p2 kosullarindaki viskozite(x)-cap(y) iliskisi
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Sekil 3.124 Kloriir grubu tuz katkili liflerin pl kosullarindaki viskozite(x)-standart sapma(y)

iliskisi
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Sekil 3.125 Kloriir grubu tuz katkili liflerin p2 kosullarindaki viskozite(x)-standart sapma(y)

iliskisi

400

350

300

250

200

150

100

v=1,1642¢%0224=
R==10.6009

50

0]
205

210

215

220

225 230 235

240 245

Sekil 3.126 Kloriir grubu tuz katkili liflerin p1 kosullarindaki viskozite(x)-standart sapma/cap(y)

iliskisi
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Sekil 3.127 Kloriir grubu tuz katkili liflerin p2 kosullarindaki viskozite(x)-standart sapma/cap(y)
iliskisi
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Sekil 3.128 Kloriir grubu tuz katkili liflerin p1 kosullarindaki elektriksel iletkenlik(x)- cap(y)
iligkisi
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Sekil 3.129 Kloriir grubu tuz katkili liflerin p2 kosullarindaki elektriksel iletkenlik(x)- ¢ap(y)
iligkisi
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Sekil 3.130 Kloriir grubu tuz katkili liflerin pl kosullarindaki elektriksel iletkenlik(x)-standart
sapma(y) iliskisi
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Sekil 3.131 Kloriir grubu tuz katkili liflerin p2 kosullarindaki elektriksel iletkenlik(x)- standart

sapma(y) iliskisi
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Sekil 3.132 Kloriir grubu tuz katkili liflerin p1 kosullarindaki elektriksel iletkenlik(x)-standart

sapma/cap(y) iliskisi
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Sekil 3.133 Kloriir grubu tuz katkili liflerin p2 kosullarindaki elektriksel iletkenlik(x)-standart
sapma/cap(y) iliskisi
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Sekil 3.134 Kloriir grubu tuz katkili liflerin p1 kosullarindaki pH(x)- cap(y) iliskisi
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Sekil 3.135 Kloriir grubu tuz katkili liflerin p2 kosullarindaki pH(x)- ¢ap(y) iliskisi
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Sekil 3.136 Kloriir grubu tuz katkili liflerin p1 kosullarindaki pH(x)-standart sapma(y) iliskisi
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Sekil 3.137 Kloriir grubu tuz katkili liflerin p2 kosullarindaki pH(x)-standart sapma(y) iliskisi
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Sekil 3.138 Kloriir grubu tuz katkili liflerin p1 kosullarindaki pH(x)-standart sapma/gap(y) iliskisi
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Sekil 3.139 Kloriir grubu tuz katkili liflerin p2 kosullarindaki pH(x)- standart sapma/cap(y) iliskisi
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Sekil 3.140 Kloriir grubu tuz katkili liflerin p1 kosullarindaki viskozite/elektriksel iletkenlik(x)-
cap(y) iliskisi
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Sekil 3.141 Kloriir grubu tuz katkili liflerin p2 kosullarindaki viskozite/elektriksel iletkenlik(x)-

cap(y) iliskisi
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Sekil 3.142 Kloriir grubu tuz katkili liflerin p1 kosullarindaki viskozite/elektriksel iletkenlik(x)-

standart sapma(y) iligkisi
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Sekil 3.143 Kloriir grubu tuz katkili liflerin p2 kosullarindaki viskozite/elektriksel iletkenlik(x)-
standart sapmal(y) iligkisi
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Sekil 3.144 Kloriir grubu tuz katkili liflerin p1 kosullarindaki viskozite/elektriksel iletkenlik(x)-
standart sapma/gap(y) iliskisi
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Sekil 3.145 Kloriir grubu tuz katkili liflerin p2 kosullarindaki viskozite/elektriksel iletkenlik(x)-
standart sapma/gap(y) iliskisi

3.6.2 Nitrat Grubu Tuz Katkili Lifler A¢isindan Fizikokimyasal Degiskenlerle
Morfolojik Degiskenler Arasindaki Tliskiler

Kloriir grubu tuzlara gére hem anyonik hem de katyonik olarak(baryum kloriir
dihidrat ve baryum nitrat hari¢) farkli yapilardan olusan bu katki maddesi setinden
olusan ¢ozeltilerin fizikokimyasal 6zellikleri ile tiretilen liflerin morfolojik 6zellikleri
iligkilendirilmeye ¢alistlmistir. Kloriir grubu tuzlar ile olan benzerlikler ve

farkliliklar ortaya konmaya ¢aligilmistir.

Sekil 3.146 ve 3.147de gozlendigi lizere s6z konusu nitrat grubu tuz katkili
cozeltilerin viskozite degerleriyle, elde edilen liflerin ¢ap degerleri arasinda dogru
orant1 vardir. Bu durum kloriir grubu lifler ile benzerdir. Viskozite ile standart sapma
arasinda da dogru orant1 vardir ve bu iliski de klortir grubu lifler ile benzerdir. Nitrat
grubu tuz katkili seliilloz asetat c¢ozeltilerinin viskozitesi ile iiretilen liflerin cap
degerlerinin standart sapmasinin ¢apa oraninin iliskisi deney setinde kullanilan iki
farkli parametre setinde (pl ve p2) degisik fonksiyonlar liretmistir. Sekil 3.150 ve
3.151 incelendiginde daha yiiksek elektrik alan siddeti altinda iken (1,875 kV/cm)
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viskozite arttikca lif capmin homojenligi bozulmaktadir. Deney setinin ikinci
parametresi uygulandiginda ise (1,5 kV/cm) viskozite artis1 ile birlikte lif capi

degerindeki homojenlik artmustir.

Nitrat grubu tuz katkili seliiloz asetat ¢ozeltilerinin elektriksel iletkenlik degeri ile
tiretilen liflerin cap ve elektriksel iletkenlik-standart sapma iliskileri sekil 3.152-
3.155 arasinda goriilmektedir. Olusan fonksiyonlar oldukca benzerdir ve elektriksel
iletkenlik arttik¢a cap ve standart sapma degerleri belirli bir noktaya kadar artmakta
ardindan dislise gecmektedir. Sekil 3.156 ve 3.157de ise ¢ozeltilerin elektriksel
iletkenlik degeri arttikca elde edilen liflerin standart sapma/gcap oranlar1 da artig
gostermekte bir diger deyisle lif cap1 degerinin homojenligi elektriksel iletkenlik
arttikca bozulmaktadir.

Sekil 3.158-3.161de ise cozeltilerin pH degeri ile ¢ap ve standart sapma
parametreleri arasindaki iligski goriilmektedir. Kloriir grubu tuzlarin etkisiyle elde
edilen grafiklerin aksine dogru oranti gézlenmektedir. Ancak R? degerleri kloriir
tuzlarinin etkisinde oldugu gibi genel olarak oldukca disiiktiir. Sekil 3.162 ve
3.163te gorildiigl lizere ¢ozeltilerin pH degeri arttikca liflerin standart sapma/cap
degerinin de arttifi ve dolayisiyla tretilen liflerin cap degerlerinin homojenliginin

bozuldugu anlagilmaktadir.

Viskozite/elektriksel iletkenlik parametresi ile morfolojik parametrelerin iligkisi
sekil 3.164-3.169da goriilmektedir. S6z konusu oran ile lif ¢ap1 ve onun standart
sapmasi arasindaki iliski benzer bir fonksiyon olusturmaktadir. Bu iligkiye gore lif
capt ve standart sapmast belirli bir viskozite/elektriksel iletkenlik oranma kadar
artmakta daha sonra ise diisiis gostermektedir. Standart sapma/cap degerinde ise
dogrudan diislis goriilmektedir ki bu durum kloriir tuzlarinin olusturdugu etkinin

tersidir.

Iki farkli tuz ailesinin, esit derisimli seliiloz asetat ¢ozeltilerine katilarak ayni
kosullar altinda {retilen liflerin morfolojik parametreleriyle, c¢ozeltilerinin

fizikokimyasal parametreleri iligkilendirildiginde ayni oldugu kadar bircok farkl
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fonksiyon degerleriyle de karsilagilmistir. Bu farkliliklarin sebebi olarak, her katki
maddesi arasindaki ¢oziintirliik farklari, her bir ¢ozelti sisteminde bulunan serbest
yiik miktarmin farklili§i ve c¢ozelti sistemlerinin sahip oldugu yiizey gerilimi
degerlerindeki farkliliklar oldugu diistiniilmektedir. Kisacasi, ayni polimer ve ayni
derisimde {retilen ¢ozeltiler ile benzer araliklarda degistirilen fizikokimyasal

parametrelerin daima ayn1 fonksiyonu olusturmasi beklenmemelidir.
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Sekil 3.146 Nitrat grubu tuz katkili liflerin p1 kosullarindaki viskozite(x)-¢ap(y) iliskisi
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Sekil 3.147 Nitrat grubu tuz katkili liflerin p2 kosullarindaki viskozite(x)-¢ap(y) iliskisi
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Sekil 3.148 Nitrat grubu tuz katkili liflerin p1 kosullarindaki viskozite(x)-standart sapma(y)

iligkisi
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Sekil 3.149 Nitrat grubu tuz katkili liflerin p2 kosullarindaki viskozite(x)-standart sapma(y)

iligkisi
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Sekil 3.150 Nitrat grubu tuz katkili liflerin p1 kosullarindaki viskozite(x)-standart sapma/cap(y)

iligkisi
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Sekil 3.151 Nitrat grubu tuz katkili liflerin p2 kosullarindaki viskozite(x)-standart sapma/gap(y)

iliskisi
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Sekil 3.152 Nitrat grubu tuz katkili liflerin p1 kosullarindaki elektriksel iletkenlik(x)-¢ap(y) iliskisi
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Sekil 3.153 Nitrat grubu tuz katkili liflerin p2 kosullarindaki elektriksel iletkenlik(x)-¢ap(y) iliskisi
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Sekil 3.154 Nitrat grubu tuz katkili liflerin pl kosullarindaki elektriksel iletkenlik(x)-standart

sapma(y) iliskisi
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Sekil 3.155 Nitrat grubu tuz katkili liflerin p2 kosullarindaki elektriksel iletkenlik(x)-standart

sapma(y) iliskisi
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Sekil 3.156 Nitrat grubu tuz katkili liflerin pl kosullarindaki elektriksel iletkenlik(x)-standart

sapma/cap(y) iliskisi
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Sekil 3.157 Nitrat grubu tuz katkili liflerin p2 kosullarindaki elektriksel iletkenlik(x)-standart

sapma/cap(y) iliskisi
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Sekil 3.158 Nitrat grubu tuz katkili liflerin p1 kosullarindaki pH(x)-¢ap(y) iliskisi
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Sekil 3.159 Nitrat grubu tuz katkili liflerin p2 kosullarindaki pH(x)-¢ap(y) iligkisi
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Sekil 3.160 Nitrat grubu tuz katkili liflerin p1 kosullarindaki pH(x)-standart sapma(y) iliskisi
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Sekil 3.161 Nitrat grubu tuz katkili liflerin p2 kosullarindaki pH(x)-standart sapma(y) iliskisi
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Sekil 3.162 Nitrat grubu tuz katkili liflerin p1 kosullarindaki pH(x)-standart sapma/cap(y) iliskisi
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Sekil 3.163 Nitrat grubu tuz katkili liflerin p2 kosullarindaki pH(x)-standart sapma/cap(y) iliskisi
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Sekil 3.164 Nitrat grubu tuz katkili liflerin pl kosullarindaki viskozite/elektriksel iletkenlik(x)-

cap(y) iliskisi
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Sekil 3.165 Nitrat grubu tuz katkili liflerin p2 kosullarindaki viskozite/elektriksel iletkenlik(x)-
cap(y) iliskisi
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Sekil 3.166 Nitrat grubu tuz katkili liflerin pl kosullarindaki viskozite/elektriksel iletkenlik(x)-
standart sapma(y) iliskisi
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Sekil 3.167 Nitrat grubu tuz katkili liflerin p2 kosullarindaki viskozite/elektriksel iletkenlik(x)-
standart sapmal(y) iligkisi
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Sekil 3.168 Nitrat grubu tuz katkili liflerin pl kosullarindaki viskozite/elektriksel iletkenlik(x)-
standart sapma/cap(y) iligkisi
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Sekil 3.169 Nitrat grubu tuz katkili liflerin p2 kosullarindaki viskozite/elektriksel iletkenlik(x)-
standart sapma/gap(y) iliskisi

3.6.3 Tiim Lifler Acisindan Fizikokimyasal Degiskenlerle Morfolojik Degiskenler
Arasindaki Iliskiler Arasindaki Sonuclar

Kloriir grubu ve nitrat grubu tuz katkili liflerin analizlerinin ardindan deney
setinde {iretilen yirmi ii¢ farkl lif icin ayni iliskiler olusturulmaya c¢alisilmistir. Iliski
gorllebilen grafiklerin egrileri ¢izilmistir. Sekil 3.177 ve 3.180de cizilen grafikler
MATLAB 7.0 programinda elde edilmistir.
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Sekil 3.170 Tiim liflerin p1 kosullarindaki viskozite(x)-¢ap(y) iliskisi
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Sekil 3.171 Tiim liflerin p2 kosullarindaki viskozite(x)-¢ap(y) iligkisi
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Sekil 3.172 Tiim liflerin p1 kosullarindaki viskozite(x)-standart sapma(y) iligkisi
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Sekil 3.173 Tiim liflerin p2 kosullarindaki viskozite(x)-standart sapma(y) iliskisi
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Sekil 3.174 Tiim liflerin p1 kosullarindaki viskozite(x)-standart sapma/cap(y) iliskisi
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Sekil 3.175 Tiim liflerin p2 kosullarindaki viskozite(x)-standart sapma/cap(y) iliskisi
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Sekil 3.176 Tiim liflerin p1 kosullarindaki elektriksel iletkenlik(x)-cap(y) iliskisi
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Sekil 3.177 Tiim liflerin p1 kosullarindaki elektriksel iletkenlik(x)-¢ap(y) iliskisi

f(x) = a*x"b+c (power metodu)
a= 6.493e+004 (9756, 1.201e+005)
b= -1.209 (-1.505, -0.9119)
c= 3312 (276.1, 386.4)
R% 0.9861
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Sekil 3.178 Tiim liflerin p2 kosullarindaki elektriksel iletkenlik(x)-¢ap(y) iligkisi
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Sekil 3.179 Tiim liflerin p1 kosullarindaki elektriksel iletkenlik(x)-standart sapma(y) iliskisi



154

550~

500 -

450

400~

350 —

300 —

250 —

200 —

180

100 . -
. .

| | |
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Sekil 3.180 Tiim liflerin pl kosullarindaki elektriksel iletkenlik(x)-standart
sapma(y) iliskisi

f(x) = a*x"b+c (power metodu)
a= 4.255e+007 (1.31e+007, 7.201e+007)
b= -2.685 (-2.925, -2.446)
c=  130.8 (102.3, 159.3)
R% 0.765
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Sekil 3.181 Tiim liflerin p2 kosullarindaki elektriksel iletkenlik(x)-standart sapma(y) iliskisi
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Sekil 3.182 Tiim liflerin p1 kosullarindaki elektriksel iletkenlik(x)-standart sapma/cap(y) iliskisi
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Sekil 3.183 Tiim liflerin p2 kosullarindaki elektriksel iletkenlik(x)-standart sapma/gap(y) iliskisi
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Sekil 3.184 Tiim liflerin p1 kosullarindaki pH(x)-¢ap(y) iliskisi
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Sekil 3.185 Tiim liflerin p2 kosullarindaki pH(x)-¢ap(y) iliskisi
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Sekil 3.186 Tiim liflerin p1 kosullarindaki pH(x)-standart sapma(y) iliskisi
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Sekil 3.187 Tiim liflerin p2 kosullarindaki pH(x)-standart sapma(y) iliskisi

90,00

80,00

70,00

60,00

50,00

40,00

30,00

20,00

10,00

0,00

0,00

2,00

4,00

6,00 8,00 10,00

Sekil 3.188 Tiim liflerin p1 kosullarindaki pH(x)-standart sapma/gap(y) iligkisi
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Sekil 3.189 Tiim liflerin p2 kosullarindaki pH(x)-standart sapma/gap(y) iligkisi
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Sekil 3.190 Tiim liflerin p1 kosullarindaki viskozite/elektriksel iletkenlik(x)-¢ap(y) iliskisi
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Sekil 3.191 Tiim liflerin p2 kosullarindaki viskozite/elektriksel iletkenlik(x)-¢ap(y) iliskisi
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Sekil 3.192 Tiim liflerin pl kosullarindaki viskozite/elektriksel iletkenlik(x)-standart sapma(y)

iliskisi
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iliskisi

.193 Tim liflerin p2 kosullarindaki viskozite/elektriksel iletkenlik(x)-standart sapma(y)
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Sekil 3.194 Tim liflerin p1 kosullarindaki viskozite/elektriksel iletkenlik(x)-standart sapma/cap(y)

iligkisi
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Sekil 3.195 Tum liflerin p2 kosullarindaki viskozite/elektriksel iletkenlik(x)-standart sapma/cap(y)

iliskisi

3.

7 Degerlendirme, Tartisma ve Oneriler

Yapilan analizler sonucunda, her bir tuz katkisinin ve de yiizeyaktif maddelerin,

lif morfolojisini ¢ok etkin bir bicimde degistirdigi gdzlenmistir.

Anyonik ve katyonik yiizey aktif maddelerin iyonik yapilari sebebiyle non-iyonik

yiizey aktif maddeye gore daha ince lif iiretimine imkan sagladiklar1 gortilmiistiir.

Yiizey aktif maddeler kullanilarak iiretilen liflerin yilizey gerilimlerindeki

beklenen diisiis temas acis1 analizleriyle ispat edilmistir.

Yiizey aktif maddelerin tuz igeren ¢ozeltilerdeki etkin fonksiyonu 6zellikle D7 ve
D18 kod numaralt liflerin liretiminde ispatlanmistir. Cozelti yiizey gerilimi degeri
de beklendigi lizere diismiis ve lif iiretimi yapilamayan bir parametre setinde

tiretim yapilabilir hale gelmistir.
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Hem viskoziteye pozitif yonde katkilari, hem yiizey gerilimini diisirmeleri hem
de elektriksel iletkenlik degerlerini yiikseltmeleri(anyonik ve katyonik olanlar)
ile yiizeyaktif maddeler bir¢ok ¢ozeltinin elektrospinninge uygun hale gelmesini
saglayabilir. Zira ylizey gerilimi asir1 yiiksek diizeyde olan bir ¢ozelti sisteminde
¢Oziicii eklenmesi yoluna gidilecektir. Bunun sonucunda viskozite diisecek ve
kararli bir yap1 elde edebilme ihtimali diisecektir. Viskoziteyi dengelemek icin
polimer ilavesi yapilacak olursa iki olas1 sorun da karsimiza ¢ikar. Ilki, kullanilan
polimerin maliyetinin yiiksek olmasit durumunda her birimlik yiizdesel artis,
uygulamaya gecmeyi zorlastiracaktir. ikinci olas1 sorun ise, eger ¢ozelti sistemi
icerisinde fonksiyonel herhangi bir malzeme var ise(tuz, ilag, kopolimer vs...)
birim polimer zinciri basina diisen fonksiyonel malzeme miktar1 diisecek kisacasi
fonksiyonel verimlilikte diisiis gerceklesecektir. Oysa boylesi bir durumda ¢ozelti
sistemine gore kiitlece ¢ok diisiik miktarlarda yiizeyaktif madde katilmasi, bu
olast sorunlarin higbirini iiretmeden hatta kendi fonksiyonel oOzelliklerini de
coOzeltiye katarak basarili lif iiretim setlerinin eldesini saglayacaktir. Burada
gerekli olan bilgi, basari i¢in hangi parametrenin ne ydnde tetiklenmesi
gerektigini anlayabilmek ve eldeki yilizeyaktif madde adaylarmin her birinin

karakteristigini bilmektir.

Ozellikle %25 oraninda antimikrobiyal indirgeme 6zelligi gdsteren ve birgok lifi
tamamen veya kismen hidrofillestiren, termal kararliligt bozmadan tiretiminde
zorluk olan lifin(D7-D18) de iiretmini saglayan setrimonyum bromiir(SB), ¢ok

fonksiyonlu bir malzeme olarak kayda ge¢mistir.

Amonyak ile setrimonyum bromiiriin birlikte kullamildigr DI5 lifinin
antimikrobiyal indirgeme oraninin %55 olmasi, 6nemli bir gelisme olmustur. Bu
durumun sebebi olarak amonyum bilesiklerinin lif iizerinde olugsmus olma
olasiligr diisiiniilmektedir. Bu varsayimin ispati veya buna neden olan esas
sebebin net bicimde anlasilabilmesi i¢in FTIR analizi yapilacaktir. Ayrica
gelecek calismalarda bu iki malzeme kullanilarak hem morfolojik hem de

antimikrobiyal indirgeme 6zellikleri i¢in optimizasyon gerceklestirilecektir.
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Antimikrobiyal indirgenmenin ii¢ yiizey aktif madde arasindaki siralamasi
anlasilmistir. Katyonik ylizeyaktif madde beklendigi iizere katyonik aktiviteyi
artirarak sistemi daha da antimikrobiyal hale getirmistir. Diger tiim tuzlarla
birlikte de analiz yapilacaktir. Glimiis nitrat ile birlikte kullaniminda sembolik bir

degisim de olsa antimikrobiyal indirgeme artig géstermistir.

DSC analizi sonucunda bozunma sicakliklar1 kiyaslandiginda D3 kodlu SDS
katkili lifin termal kararliliginin biiyiik 6l¢iide bozuldugu goriilmektedir.

Non-iyonik yiizey aktif maddenin lif morfolojisini istenen yonde gelistiremedigi
ve antimikrobiyal indirgeme o6zelliginin hi¢ olmadigi goriilmiistiir. Anyonik
yiizey aktif madde ise belirli bir toksik yapida olmanin yani sira, ¢ok diisiik bir
antimikrobiyallige sahiptir ayrica lifin termal kararliligin1 bozmustur. Katyonik
yiizey aktif madde ise termal kararliligi bozmamistir. Giinliik kisisel temizlik
irtinlerinde aktif bicimde kullanilmaktadir. Lif morfolojisini olumlu yonde
etkilemektedir. Tek basina dahi iyi bir antimikrobiyal indirgeme 6zelligi var iken
amonyak ile kullaniminda c¢ok daha basarili olmaktadir. Tiim bu ozellikler
1s18inda, setrimonyum bromiir; bu deney setinin en énemli malzemelerinden biri

olmustur.

Ayrica D11 ve D22 kod numarali AgNOjz katkili liflerde de bozunma
sicakliginda diisiis goriilmektedir. Bu durumun detayli analizi i¢in diger tuz

katkal1 liflerin de DSC analizinin yapilmasi gerektigi anlagilmistir.

Cozelti parametreleri ile lif parametreleri arasindaki iliskiler grafige aktarilmis ve
ozellikle elektriksel iletkenlik, viskozite/elektriksel iletkenlik ile cap ve standart

sapma degerleri arasinda kuvvetli bir iliski goriilmiistir.

Cozeltilerin fizikokimyasal analizlerinde setrimonyum bromiir katkisi, kloriir
grubu tuz bulunan ¢ozeltileri, nitrat grubu tuz bulunanlara gore daha yiiksek

oranda degisimlere yol agtig1 ortaya konmustur.
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Sekiz farkli tuz katkisindan kloriir grubu tuzlardan baryum kloriir dihidrat, nitrat
grubu tuzlardan ise glimiis nitrat; saf seliiloz asetat lifinden daha yliksek bir
temas acis1 gosterirken, diger tiim tuzlar icin daha hidrofil yapilar iiretilmistir.
Setrimonyum bromiir katkilililar ise daima sadece tuz katkili 6rneklerden daha

hidrofil hale gelmistir.

Hem Kkloriir grubu tuzlar hem de nitrat grubu tuzlar igeren lifler i¢in kendi
aralarinda ¢ozelti viskozitesi-cap, viskozite, standart sapma ve viskozite-standart
sapma/cap degiskenleri arasinda boliim 3.5.1 ve 3.5.2 igerisinde goriilen dogru
orantil1 etkilesim vardir. Uretilen tiim 1if gruplarinin bir arada bulundugu grafikte

ise net bir matematiksel iligki gosterilememistir.

Elektriksel iletkenlik ile ¢ap arasindaki iliski ters orantili olacak bigimde hem
kloriir grubu hem nitrat grubu hem de tiim lifler arasinda ayni olmustur. Ancak
elektriksel iletkenlik-standart sapma ile elektriksel iletkenlik-standart sapma/gap
grafikleri kloriir grubu ve tiim lifler icin ters orantili olacak bicimde gelisirken,

nitrat grubu i¢in bu durum dogru orantili olmustur.

pH-cap, pH-standart sapma ve pH-standart sapma/cap grafikleri ise her ii¢ grup
i¢cin de farkli korelasyona sahiptir. Kloriir grubu tuz katkili liflerde bu iliskilerin
tiimi ters orantili iken nitrat grubunda dogru orantili olarak goriilmektedir. Tim
lif gruplarinin bulundugu veri setinde ise net bir korelasyon olusmamistir. Tiim
bu korelasyonlarin disinda gozlenen durumda ise pH degeri yiiksek olan
¢ozeltilerin lifleri boncuksuz ve daha kararli goriinlimdedir. Bunun olasi nedeni

olarak asidik ortamda bulunan proton fazlalig1 gosterilmektedir (Zigal, 2012).

Viskozite/elektriksel iletkenlik olarak belirtilen oran goz Oniine alindiginda bu
parametrenin cap ile olan iligkisi her ii¢ grupta da dogru orantilidir.
Viskozite/elektriksel iletkenlik-standart sapma iliskisinde ise hem kloriir grubu
tuz katkili lifler ile tiim lifleri igeren grup dogru orantili bir iligski gosterirken,
nitrat grubu tuz igeren lifler ters orant1 ortaya koymuslardir. Viskozite/elektriksel

iletkenlik-standart sapma/gap iliskisinde ise tipki pH degiskeninde oldugu gibi li¢
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grup da farkli bir durum belirtmektedir. Kloriir grubu i¢in dogru oranti, nitrat igin

ters oranti var iken, tiim gruplar i¢in ise net bir iliski goriillememistir.

Biyomalzeme olarak kullanilabilecek bu yapilarin igerisinde hem morfolojik
kararliligi, hem yiiksek hidrofilitesi, hem termal kararlili§i, hem agir metal
icermeden gosterdigi ylksek antimikrobiyellik degeri ile D15 kod numaral
amonyak ve setrimonyum bromiir katkili seliiloz asetat lifi, en fazla dikkat ¢ceken

lif tiirii olmustur.
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