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POLIMER ESASLI FONKSiYONEL NANOKOMPOZIT MALZEMELERIN
URETIMI

OZET

Nanokompozitler, yiliksek ylizey-hacim oranina sahip malzemeler olduklarindan
malzemenin saf haline gore daha iyi mekanik, termal, optik, kimyasal ve fiziksel
ozellikler gostermektedirler. Yeni nesil nanokompozit malzemelerden biri haline
gelmis olan nanolifler, kiigiik boyutlar1 sayesinde daha yiiksek yiizey alani/hacim
orani, diisiik yogunluk, diisiik 6zgiil agirlik, ylksek gozeneklilik, kiigiik gdzenek
boyutu, yiiksek biyo-uyumluluk, mukavemet, plriizsiiz yapist ve kaplama
ozelliklerine sahiptirler. Elektro-egirme teknigi, son zamanlarda nanolif liretiminde en
stk kullanilan yontemdir ve bu yontemle iiretilen lifler klasik yontemle {iretilen
liflerden yiiz kez daha kiigiik yarigapta olabilmektedir. Click kimyasi yiiksek verim
alinabilen, bir¢ok fonksiyonel grupla uyumlu olan, yiiksek secicilik ile gergeklesen,
fonksiyonel grup ¢esitliligine olanak saglayan, kisa reaksiyon siirelerine sahip olan,
kullanilan ¢oziiclilere karsi hassas olmayan, kromatografik yontemler kullanilmadan
ayrilabilen, zararsiz ve ihmal edilebilir derecede diisiik konsantrasyonda yan iiriinler
olusturan reaksiyonlar toplulugu olarak bilinmektedir. Bu ¢alismada, elektroegirme
tekniginin click kimyas1 ile ayni zamanda uygulanmasi saglanarak poli(vinil kloriir)
(PVC) esaslhi fonksiyonel nanoliflerin sentezlenmesi amaglanmistir. Elektriksel
ortamda bakir (I) katalizli azid-alkin siklokatilma click kimyasinin (CuAAC)
gerceklestirilebildigi Fourier doniisiimlii kizil6tesi spektroskopisi (FT-IR) ve proton
niikleer manyetik spektroskopisi (*H-NMR) yontemleriyle ispatlanmistir. CUAAC
click reaksiyonlarinin etkinligi, PVC'nin azid bandindaki azalma takip edilerek FT-IR
spektroskopisi ile izlenmistir. En iyi CUAAC click verimi, optimize edilmis kosulda
(6:2:0,01= azid-fonksiyonlu PVC: fenil asetilen: bakir(Il) siilfat pentahidrat, 35 kV
voltaj, negatif yiiklii kolektor ve 0,1 mm/saat besleme hiz1) %70 olarak bulunmustur.
Ek olarak, 'H-NMR spektroskopisi, PVC-N3 ve fenil asetilenin click iiriiniiniin
kimyasal yapisint dogrulamistir ve CUAAC click verimi %69,2 olarak hesaplanmistir.
PVC-Ns'iin yerinde fonksiyonladirilmasi sonucu elde edilen nanolifin, diferansiyel
tarama kalorimetresi ile termal 6zellikleri incelendiginde fenil asetilen fonksiyonlu
nanolifin daha yiiksek camsi gegis sicakligina sahip (86,1 °C) oldugu tespit edilmistir.
Elde edilen liflerin nanoboyutta oldugu taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
gosterilmistir. Nanoliflerin ¢aplar1 SEM ile incelenmistir ve nanolif ¢aplar1 20-400 nm
arasinda bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Click kimyasi, Elektroegirme, Nanolifler
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PRODUCTION OF POLYMER BASED FUNCTIONAL NANOCOMPOSITE
MATERIALS

ABSTRACT

Since nanocomposites are materials with a high surface-to-volume ratio, they show
better mechanical, thermal, optical, chemical and physical properties compared to the
pure form of the material. Nanofibers, which have become one of the new generation
nanocomposite materials, have higher surface area/volume ratio, low density, low
specific gravity, high porosity, small pore size, high biocompatibility, strength, smooth
structure and coating properties thanks to their small size. Electrospinning technique
is the most frequently used method in nanofiber production recently and the fibers
produced by this method can be a hundred times smaller radius than the fibers
produced by the classical method. Click chemistry is known as a set of reactions that
are highly efficient, compatible with many functional groups, perform with high
selectivity, allow functional group diversity, have short reaction times, are not
sensitive to the solvents used, can be separated without using chromatographic
methods, are harmless, and forms by-products in negligible low concentrations. In this
study, in-situ preparation and functionalization of poly(vinyl chloride) (PVC)
nanofiber was investigated by combination of copper(l)-catalyzed azide alkyne
cycloaddition (CUAAC) click chemistry and electrospinning methods. The succesful
production of functional PVC nanofibers has been confirmed by Fourier transform
infrared spectroscopy (FT-IR) and proton nuclear magnetic spectroscopy (1H-NMR)
methods. The efficiency of CuAAC click reactions was monitored by FT-IR
spectroscopy through the decrease on the azide band of PVC. The best CUAAC click
efficiency was found as 70% with optimized condition (6:2:0,01= azide-functional
PVC: phenylacetylene: copper(ll) sulfate pentahydrate, 35 kV voltage, negatively
charged collector and 0,1 mm/h feeding speed). In addition, *H-NMR spectroscopy
confirmed the chemical structure of clicked product of PVC-N3z and phenylacetylene
and the CuUAAC click efficiency was calculated as 69,2%. The in-situ functionalization
of PVC-Ns led to obtain improved thermal properties of the clicked product (86.1 °C)
based on differential scanning calorimeter (DSC). The obtained fibers are in nanoscale
that proved by scanning electron microscopy (SEM). The diameters of nanofibers were
investigated by SEM and nanofiber diameters were found between 20-400 nm.

Keywords: Click chemistry, Electrospinning, Nanofibers
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1. GIRIS

Giiniimiizde sik¢a karsilagtigimiz polimer esasli nanokompozitler malzemeler; takviye
malzemelerinin boyutlarindan en az birisinin nanoboyutta (metrenin milyarda biri)
oldugu, polimer matrisin Ozelliklerini iyilestirmek i¢in kullanilan malzemelerdir.
Yiiksek en-boy oranina sahip olan nanokompozit malzemeler, saf polimere gore daha
iyi mekanik, termal, optik, kimyasal ve fiziksel oOzellikler gostermektedirler.
Endiistride en ¢ok kullanilan nanoboyutlu takviye malzemeleri nanokiller (tek boyutu
nano seviyesinde), nanolifler (iki boyutu nano seviyesinde), nanotiipler (iki boyutu
nano seviyesinde) ve nanopartikiiller (lic boyutu nano seviyesinde)’dir.
Nanoteknolojik iiriinler arasinda siirekli gelistirilmekte olan nanolifler; yiiksek
gbzeneklilik, spesifik ylizey alanlari, dogal hiicre dis1 matris yapisini taklit edebilme,
ilag tastyici olarak kullanilabilme, hiicre ¢cogalmasina uygun ortam olusturma gibi
ozelliklerinden dolay1 doku iskeleleri, biyomalzemeler (yara ortiileri, yapay damar),
sensorler, yiiksek verimli filtrasyon sistemleri, elektronik aletler, tekstil tirtinleri, gida
paketleme, koruyucu giysiler, membranlarin iiretimi gibi ¢ok genis uygulama alanina
sahiptirler [1-7]. Nanolif iiretiminde birgok yontem bulunmaktadir. Son zamanlarda,
liflerin iyi kontrol edilebilmesi, boyut dagilimlari, yiizey alani, morfolojik yapilari,
ultra ince elyaf iiretimi, kullanim kolayligi, cevreye duyarli olmasi, diisiik maliyetli
iretimi, yontemin basit bir teknik olmasi ve istiin performansa sahip ozellikler
gostermesi sebebiyle sik¢a kullanilan elektroegirme yontemi, nanolif tiretimi i¢in en

etkin yontemdir [1, 2, 8, 9].

Elektroegirme teknigi ile iiretilen lifler, klasik yontemle iiretilen liflerden yiiz kez daha
kiiciik yarigapta olabilmektedir. Elektroegirme yonteminde, polimer ¢ozeltisi veya
eriyigi, ignenin ucundan kontrollii bir sekilde beslenirken sisteme uygulanan gii¢lii bir
elektrik alanina maruz kalir ve ¢ozeltinin/eriyigin molekiillerinin arti-eksi yiik ile
yuklenerek birbirlerini itmesi sonucunda c¢ozelti/eriyik uzayarak incelir. Olusan
polimer jeti, kolektor (toplayici) denilen metal yiizey tizerinde Kesintisiz ipliksi
lifler halinde birikir. Boylece nanolifler elde edilmis olur [2, 4, 10-12]. Uygulama
alanina gore optimize edilebilme 6zelligine sahip olan bu yontemde voltaj, akis hizi,
igne- kolektor mesafesi, sicaklik, nem gibi bir¢cok parametre etkilidir. Bunun yaninda,
calisilmak istenen malzemeye uygun 6zel tasarim igneler ile istenen 6zellikte nanolif

yapilar elde edilmektedir. Boylece elde edilen yeni kompozit malzemenin mekanik,



kimyasal, termal ve yiizey Ozellikleri saf malzemeye gore ¢ok daha iyi ozellikler

gostermektedir.

Polimer zincirleri tizerine farkli fonksiyonel grup yada polimer zincirleri eklenerek
kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinde iyilestirmeler yapilabilmektedir [13]. Giiniimiizde
yesil kimya (Green Chemistry) olarak ta adlandirilan ¢evreye duyarli kimyasal sentez
yontemlerinden biri olan click reaksiyonlari, terminal asetilenler ve azidler arasinda
gergeklesen polimer fonksiyonlandirilmasinda kullanilan yaygin olarak bilinen
reaksiyonlardir [14-18]. Bakir(I) katalizorliigiinde gergeklesen CUAAC, bakar(I)
(Cu(l)) katalizorii tepkime karigimina dogrudan katildig: gibi dolayli olarak bakir(II)
(Cu(Il))’nin indirgenmesiyle de sisteme dahil edilebilir. Uygun indirgenme ajanlari
kullanarak kimyasal yollarla, elektrokimyasal veya fotokimyasal yontemlerle
Cu(ll)’den Cu(I)’e tiretimi etkin bir sekilde gergeklestirilmektedir [19-21].

Bu c¢alismada; CuAAC click reaksiyonunu gergeklestirebilmek i¢in PVC’nin
fonksiyonlandirilmasi ile azid gruba sahip polivinil kloriir (PVC-N3) sentezlenmistir.
Daha sonra PVC-Nzs ile ¢esitli alkin grubu i¢eren kimyasallarla es zamanli gergeklesen
CuAAC click kimyas: ve elektroegirme yontemiyle fonksiyonel nanolifler elde
edilmistir. Gelistirilen bu yontem, elektroegirme yontemi ve click kimyasinin
avantajlarim1 bir araya getirerek, istiin 6zelliklerinden dolay1 bir¢ok endiistriyel ve
teknolojik uygulamada kullanilabilecek fonksiyonel nanoliflerin yerinde {iretimini

saglanmig olacaktir.

1.1. Tezin Amaci

Bu tez ¢alismasinin, elektroegirme yonteminin elektrik akimi sayesinde bakir(IT) siilfat
pentahidrat (Cu(l1)SO4)'in indirgenmesiyle, gerekli Cu(I) katalizoriiniin iretilerek
gergeklestirildigi CUAAC click kimyasi ile elektroegirme islemi sirasinda nanoliflerin
islevsellestirilmesinin ilk 6rneklerinden birisi olmasi amaclanmaktadir. Bu amacla,
click kimyasina uygun bir polimer olan PVC-N3z, PVC'nin sodyum azid ile niikleofilik
yer degistirme reaksiyonlari ile basitge sentezlenmistir. Daha sonra, es zamanli sentez
stratejisi ile fonksiyonel nanoliflerin iiretimi icin CuAAC click reaksiyonu ile farkli
elektro-egirme kosullar1 arastirtlmistir. Es zamanli yaklasiminin avantajlari, ¢esitli
kimyasal islevselliklere tolerans gosterilebilmesi, reaksiyon adimlarinin, siiresinin ve
solvent tiikketiminin azaltilmasi, yiiksek verim saglanmasi ve esnek kosullar altinda

nanolif liretiminin gergeklestirilebilmesidir. Bu nedenle, elektroegirme yontemi ile es
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zamanlt gercgeklestirilecek click kimyasi, istenilen islevselliklerinden dolay1 cesitli
endiistriyel ve teknolojik uygulamalarda kullanilabilen fonksiyonel nanoliflerin

yerinde liretimi i¢in biiyiik bir potansiyele sahiptir.

1.2. Literatiir Arastirmasi

Lancuski ve arkadaslarinin yapmis oldugu c¢alismada, biyobozunur ve biyouyumlu
Ozelligi sebebiyle biyomedikal uygulamalarda tercih edilen poli(e-kaprolakton) (PCL),
azid grubuyla fonksiyonlandirilip elektroegirme yontemi ile nanolifleri elde edilmistir.
Bu nanolifler lizerindeki lokalize edilmis gruplar sayesinde cesitli kimyasallar ile
tepkimeye sokularak click reaksiyonu gergeklestirilmistir. Ve elde edilen yapi iskelesi

doku miihendisliginde kullanilmistir [22].

Biyosensor, doku miihendisliginde hiicre tedavisinde yapi iskelest, ila¢ ve gen aktarimi
icin tasima materyalleri olarak kullanilabilecek, elektroegirme yontemi ile akill
ylizeye sahip c¢apraz bagli nanolifler hazirlanmistir (Sekil 1.1). Poli(4-vinilbenzil
klorid) ve poli(glisidil metakrilat) blok kopolimerleri sentezlendikten sonra
elektroegirme yontemi ile nanolifleri elde edilmistir. PVBC-b-PGMA nanolifleri
sodyum azid ¢ozeltisine maruz birakildiginda, nanoliflerin yiizeyine azido gruplari
tutunmus ve c¢apraz bagli yapilar meydana gelmistir. Capraz bagli PVBC-b-PGMA
nanolifleri ile 1siya duyarli poli(N-izopropilakrilamid) (PNIPAM) arasinda click
reaksiyonu gergeklestirilmistir [23].
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Sekil 1.1. Akall1 yiizeye sahip ¢apraz bagl nanolifler [23]

Bagka bir ¢alismada, click kimyas: modifikasyonu ve elektroegirme ile mitkemmel
stabilite ve antibakteriyel 6zellikteki PAN ve Ag igeren nanolifler kolay ve kontrollii
bir sekilde sentezlendi. Antibakteriyel nanolifler Tibbi uygulamalarda, kisisel-ev-

kamu tekstil tiriinlerinde kullanilmak {izere hazirlanilmistir [24].

Filtrasyon uygulamalarinda kullanilmak iizere elektroegirme ve click reaksiyonu
gerceklestirilerek yiizey alani biiylik olan membranlar gelistirilmistir. Elektroegirme
ile elde edilen selilloz asetat nanolifleri alkin gruplarn ile etkilestirilerek click
reaksiyonu gerceklestirilmistir. Biyotin-selilloz nanolifi igeren membran iiretimi

saglanmistir [25].

Farkl1 bir ¢alismada, bir indiiksiyon ortaminin eklenmesiyle biyokimyasal ipuglarini
manipiile ederek, kiiltiir yapisinin ¢evresel ve fiziksel faktorlerinin kombinasyonu
click kimyasi ile islevsel hale getirerek, epidermis benzeri yapilarin gelismesiyle yag
adipoz kaynakli kok hiicreler epidermal yapiya eklenebilmesi, keratin ve filagrin gibi
erken ve orta epidermal farklilagma belirteclerinin ifadesiyle dogrulanmistir.
PV A/jelatin/azid ¢ozeltisinde click reaksiyonu gerceklestikten sonra elektroegirme ile

PVA/jelatin/azid nanolifleri elde edilmistir [26].



Wu ve arkadaslari, yaptiklari ¢alisma ile farkli uygulama alanlarinda kullanilacak ¢ok
cesitli elektroegrilmis nano-mikro boyutlu lifler elde etmislerdir. Sekil 1.2°de
gosterilen ¢ok katmanh yiizey ve i¢ yapili elektroegrilmis lifler liretmislerdir. Cok
katmanli ylizey yapilar, sensor ve mikroreaktdr olarak kullanilan gézenekli, dallanmig
ve silindirik olmayan deforme yapilari igermektedir. Cok seviyeli i¢ yapilar ise
filtrasyon ve doku miihendisliginde kullanilan nanotiip i¢inde bezelye yapilari, ¢ok
duvarli boru yapilari, biyomalzemelerde kullanilan boru i¢inde tel olarak adlandirilan
cok kanalli yapilar1 igerirler. Zayif elektroegrilmis liflerin ylizeylerine, click kimyasi

ile ayn1 polimerin fir¢a formu tutturulmustur [27].
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Sekil 1.2. Elektroegirme ile es zamanli gerceklestirilen click kimyasi sonucu farkl
yapilarda nanolif eldesi [27]

Bir baska calismada, seliiloz asetat (CA)' y1 etkinlestirmek i¢in click kimyas1 ve topikal
uygulamalarda siirekli salim saglamak i¢in c¢apraz bagl elektroegrilmis zeminler
hazirlamak i¢in elektroegirme yontemi kullanilmistir. CA azido gruplayla
fonksiyonlandirildiktan sonra elektroegirme ile nanolifler elde edilmistir. Bu nanolif

zemini gerekli kimyasallar ile etkilestirilerek click reaksiyonu gergeklestirilmistir [28].

Click reaksiyonu ile PCL fiberlerinin yiizeylerine biyofonksiyonlu ajanlar takilmak

istendigi farkli bir ¢alismada yine click reaksiyonu ve elektroegirme yonteminin



avantajlar birlestirilmistir. Click kimyasi ile lif ylizeylerine fonksiyonlu birgok grup
eklenerek fiberlere essiz Ozellikler saglanmaktadir. Yeni ylizey modifikasyon
stratejileri, islevsellik ve belirli hiicresel tepkilerde mevcut kimyasal ve biyokimyasal
portfoyii gelistirerek iskele biitlinliiglinii korumak i¢in kolay ve verimli baglanti
mekanizmalarini etkin kilar (Sekil 1.3) [29].
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Sekil 1.3. Biyofonksiyonlu ajanlar igeren PCL fiberleri [29]

Keto ve alkin tiirevli polimerlerin karigimlarinin elektroegrilmesi ile elde edilen ii¢
ayr1 kimyasal igeren nanolif yapr iskeleleri click kimyast kullanilarak biyoaktif

molekiiller ile fonksiyonlandirilmistir [30].

Bagka bir calismada, click kimyasi ile etkilestirilmis nanolifler ¢esitli molekiillerin ve
makromolekiillerin verimli konjugasyonu yoluyla ¢alisilmistir. Sekil 1.4’ de gosterilen
biyomolekiiler immobilizasyon igin kullanilan poli(laktik asit) (PLA) bazli olup ayni

zamanda alkin gruplarn iceren biyobozunur kopolimerlerden elde edilen reaktif



elektroegrilmis lifler elde edilmistir. Nanoliflere capraz bag ve gozeneklilik 6zelligi

katilmistir [31].
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Sekil 1.4. Biyobozunur kopolimerlerden elde edilen elektroegrilmis nanolifler [31]

Hidrofobik 6zelligi ve hiicre biiylimesi sinirlt olmasina ragmen elektroegrilmis PCL
lifleri biyomedikal uygulamalarda sik¢a kullanilmaktadir. Oster ve ekibi PCL
nanolifleri orijinal bir metodla fonksiyonlandirilarak, proteinlerin
biyokonjugasyonunu aktif hale getirmislerdir. Daha sonra fiber ylizeyinin c¢esitli
kimyasallarla etkilesimi ile click reaksiyonu gergeklestirilerek biyofonksiyonlu PCL

nanolifleri elde edilmistir [32].

Seliiloz asetat nanolifleri, biyomedikal uygulamalarda biiytik ilgi gormektedir ancak
uygun biyofonksiyonellestirme yontemlerinde eksiklik bulunmaktadir. Yeni tip click
reaksiyonu olan Silfiir (VI)-florid yer degistirme reaksiyonu kullanilarak daha 6nce
karsilagilan zorluklarin g¢ogu giderilmis ve biyofonksiyonlandirilmaya yeni bir

platform olusturulmustur (Sekil 1.5) [33].
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Sekil 1.5. Silfur(VI)-florid yer degistirme reaksiyonu ile elde edilen nanolifler [33]

Sekil 1.6’da gosterilen ¢alismada, Chang ve arkadaslari, elektroegirme ve Cu(l)
katalizli, azid ve alkinin 1,3-dipolar Huisgen halka agilmasi (click reaksiyonu) ile
demir ftalosiyanin kapli nanolifler hazirlamak icin kolay ve verimli bir metodoloji
gelistirmiglerdir. Elektroegrilmis poliimid nanoliflerinin yiizeylerine click reaksiyonu

ile 2-propinil ftalosiyanin demir eklemislerdir [34].
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Sekil 1.6. 1,3-dipolar Huisgen halka acgilmasi reaksiyonu ile elde edilen nanolifler
[34]

CUAAC click reaksiyonu gerceklestirildikten sonra elektroegirme islemi uygulanarak,
litokolik asit (LCA) fonksiyonlu PVC ve kenodeoksikolik asit (CDCA) fonksiyonlu
PVC gibi en yaygin safra asitlerini biriktirmeyi amaglayan calismada cesitli
asamalarda elde edilen safra asidi tasiyan PVC nanolifleri ve onciilleri spektroskopik,
morfolojik, 1slanabilirlik ve termal analizlerle derinlemesine karakterize edilmistir.
Yan dallarda LCA ve CDCA gruplarimin PVC ana zincirine dahil edilmesi, PVC’nin
hidrofilik ve termal 6zelliklerini iyilestirmistir. Ayrica, safra asidi tagtyan PVC'yi elde
etmek i¢cin LCA yerine CDCA kullanildigindan, belirtilen 6zellikler daha da yiiksek
miktarda artis gostermistir. Tiim bu ¢ikarimlar, belirli bir mantik ¢ergevesinde
aciklanmaya ¢alisilmistir. Safra asidi ve PVC'nin benzersiz 6zellikleri ve her ikisinin
kimyasal yapisinin etkisi birlestirilerek polimerik nanolifler elde edilmistir. Farkli
safra asitlerine sahip PVC nanolifler 6zellikle kanla temas halinde olan biyo-

uygulamalarda kullanilacak olan PVC malzemelerin iiretiminde kullanilabilir [35].

Poliakrilonitril (PAN) mekanik dayanimi ve 1sil direnci sayesinde biyomolekiil
immobilizasyonuna uygun bir polimerdir. Smith ve arkadaslarinin yaptig1 ¢calismada,
birgok immobilizasyon uygulamasinin yaninda elektroegirme ile olusturulan PAN
zemininin yiizeyi farkli gruplarla etkilestirip click kimyasi uygulamislardir (Sekil 1.7).

Arastirmacilar, miikemmel sicaklik ve depolama kararliligi saglarken baslangictaki



enzim aktivitesinin %70-90'm1 korumayi basarmiglardir. Bu ¢aligmada, bakirin
bakteriyel indirgenmesiyle, azid ve alkin fonksiyonlu altin nanopargaciklart arasinda
gergeklesen CuAAC click reaksiyonunu tetikledigi gortilmiistiir. Bakteri bakir
baglama ve redoks enzimi kaskadi, uygulanarak nanolifin yiizeyinde bakir
konsantrasyonu kontrol edilerek CuAAC click reaksiyonlart uygulanabildigini
bdylece membranlarin artik bakir1 emmedigi ve bunun yerine click sonrasinda

membranin biyouyumlulugunu korudugunu géstermislerdir [36].

~y ""7 y o 5 5\!’{\3@.
AR SR
/ ) "s £ - ‘. ; ad

Sekil 1.7. PAN zemininine click kimyasi1 uygulanarak farkli grup ilavesi [36]

Farkli bir ¢aligmada, beta-siklodekstrin (B-CD) fonksiyonlu seliilloz asetat (CA)
nanolifleri, elektroegirme ve click reaksiyonunun birlestirilmesiyle basariyla
hazirlanmistir. Baslangigta, B-CD ve elektroegrismis CA nanolifleri, azid-p-CD olacak
ve propargil sonlu CA nanolif olacak sekilde modifiye edilmistir. Daha sonra arasinda
CD'lerin nanolif yiizeyine kalic1 olarak asilanmasini saglamak i¢in modifiye edilmis
CD molekiilleri ve CA nanolifleri arasinda click reaksiyonu gergeklestirilmistir.
Calisma sonuglar1 CA-CD nanoliflerinin, nanoliflerin yiiksek yiizey alanini ile CD
molekiillerinin inkliizyon komplekslestirme 6zelligi entegre edilerek, su aritma ve atik
su aritma amaciyla molekiiler filtreler olarak kullanilma potansiyeline sahip oldugunu

gostermektedir [37].
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Click kimyas1 ve elektro egirme yonteminin giicli kombinasyonun, ozellikle
polipropilenin biyo-uygulamalari i¢in istenilen Gzelliklere sahip polimerik liflerin
hazirlanmasima 6rnek olacak baska bir c¢alismada, iyl tanimlanmis kuaternize
amonyum tuzu ile fonksiyonlanmis polipropilen lifleri, CuAAC click kimyas1 ve
elektro-egirme kombinasyonu yoluyla sentezlenmistir (Sekil 1.8). Uretilen kuaternize
amonyum tuzu ile fonksiyonlanmig polipropilen lifleri klorlanmis polipropilen
lifleriyle karsilastirilarak, 1slanabilirlik, termal ve antibakteriyel 6zellikler agisindan
analiz edilmistir. Kuaternize amonyum tuzu segmentlerinin bir aski grubu olarak
polipropilene dahil edilmesi sonucu camsi gegis sicakligi artarken, islanabilirlikte
azalma gozlemlenmistir. Ancak elektroegirmeden sonra tiim numuneler igin
hidrofobik ve termal dayanim 6zellikleri artmistir. Polipropilen iskelesinin dogal
hidrofobik yapisi, Kuaternize amonyum tuzu aski gruplari ve triazol halkalarinin
kombinasyonu, olusmasina neden oldu. E. coli'ye karst iyi antibakteriyel 6zellik

sergileyen mikrofiberler olusmasini saglamistir [38].
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Sekil 1.8. Click kimyasi ve elektro egirme yonteminin kombinasyonuna 6rnek
calisma [38]

1.3. Hipotez

Son zamanlarda hayatimizin her alaninda karsimiza ¢ikan nanomalzemelerden sik¢a
kullanilan nanolifler hem endiistriyel hem de teknolojik uygulama alanlarinda biiyiik
avantaj saglamaktadir. Nanoliflerin daha fonksiyonel hale getirmek igin gesitli

kimyasal tepkimeler kullanilmaktadir. Son yillarda polimerlerin fonksiyonel hale
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getirilmesi amaciyla sikg¢a kullanilan CUAAC click tepkimesi birgok ¢alismaya konu
olmustur. Ozellikle nanolif iiretiminde kullanilan polimerlerin elektroegirme islemi
oncesi ya da elektroegirme islemi sonrasi yapilan ¢alismalar literatiirde mevcuttur. Bu
calismada; nanolif iiretiminde diger yontemlere kiyasla {istiin performans saglayan
elektroegirme yontemi ve polimerlerin fonksiyonlandirilmasinda sik¢a kullanilan click
kimyasinin {istiin 6zellikleri bir araya getirilmesi hedeflenmistir. Iki yontem es zamanl
gerceklestirilerek tek adimda fonksiyonel nanolif {iretiminin gergeklestirilmesi
arastirtlmistir.  Yapilan spektroskopik, mikroskopik ve termal analizler sonunda
elektroegirme islemi esnasinda, click reaksiyonunun basariyla gergeklesmesi bu tezin

hipotezi olacaktir.

CuAAC click tepkimesine uygun azid fonksiyonlu polimeri elde etmek amaciyla hem
halojen grubu iceren hem de elektroegirme sistemine uygun sartlar1 saglamasi
sebebiyle nanolif liretiminde ticari olarak kolay ulasilabilen PVC tercih edilmistir.
PVC; kolay islenebilirlik, saglamlik, hafiflik, yanmazlik, miikemmel elektrik yalitimi
ve diisik su gegirgenligi gibi sahip oldugu {stiin o6zellikler sebebiyle baska
polimerlerin  rekabet edemeyecegi performans avantajlari  saglamaktadir.
Nanoteknolojik, biyoteknolojik ve ilgili teknolojik uygulama alanlarinda, PVC’den
nanofiber yapilarini elde etmek i¢in kullanilan en yaygin yontem elektroegirme
yontemidir. Gilinimiizde, biyotip ve doku miihendisligi basta olmak tizere
nanoteknolojik, biyoteknolojik ve ilgili teknolojik uygulama alanlarinda PVC’den elde
edilen nanoliflerin kullanilabilmesi igin ¢ok farkli c¢aligmalar yapilmaktadir. Bu
yontem ile farkli ozelliklere sahip PVC esasli nanolifler kolaylikla iiretilmesi

hedeflenmektedir.
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2. NANOLIFLER

Nanoliflerin tanimlamasi yapilacak olursa; fiber ve nano terimlerinin bir araya
gelmesiyle olugsmus bir kelimedir. Yiiksek en-boy oranina (uzunluk/cap orani) sahip
esnek ve ince tek parca kat1 bir malzemeye fiber denilmektedir [39]. Nanometre (nm)
107 metre 6lgeginde bir birimdir. Nanolifler ise literatiirde 500 nm altindaki caplara
sahip fiberler olarak karsimiza ¢ikmaktadir [40-42]. Bu araliktaki boyuta sahip olan
fiberler, yiiksek yiizey/hacim orani gibi dikkat ¢ekici 6zelliklere sahip olmaktadir. Bu
durum nanoliflerin, ayn1 materyaldeki mikrofiber boyutuna kiyasla daha yiiksek

mekanik, kimyasal ve fiziksel 6zelliklere sahip olmasini saglamaktadir [40].

Nanoliflerin boyutsal avantajinin dikkat ¢ekmesi ile son yillarda yapilan literatiir
caligmalarindaki artis ta dikkat ¢eken bir orana sahiptir. Arastirmacilar bu alanda, en
iyi mekanik, kimyasal ve fiziksel oOzelliklere sahip polimerik nanolif iiretme
konusunda kapsamli ¢aligmalar yapmaktadirlar. En ¢ok biyotip ve biyomiihendislikte
uygulama alam1 bulmaktadir. Ayrica filtrasyon cihazlarinin gelistirilmesinde de
kullanilabilmektedir. Bazi1 06zel arastirmalar ile yara iyilesmesi tedavisinde
kullanilabildigi goriilmektedir. Tiim bunlara ek olarak hafif malzemeler olmasi
sebebiyle uzay uygulamalarinda, asker kiyafetleri gibi uygulama alanlarinda da yer
edinebilmektedir. Hatta bazi nanolifler sensor, transdiiser, aktiiatorde hazirlanmak

icinde kullanilmaktadir [40, 43].

Nanolifler birgok iiretim yontemi ile elde edilebilmektedir. Bu yontemler Sekil 2.1°de
ozetlenmektedir. Bu yontemler: elektroegirme, santrifiij jet egirme, denizde adalar
yontemi, kendi kendine diizenlenebilen iiretim, 1slak egirme, sablon ile iiretim, faz
ayrigmasi yontemi, iiflemeli/sisirmeli egirme, sonokimyasal yontem ile {iretim olarak

literatiir bilgilerinden bu boliimde derlenmektedir [44, 45].
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Santrifiij jet
NANOFIBER egirme yontemi
URETIM YONTEMLERI

Sablon ile nanolif
liretimi

Sekil 2.1. Elektroegirme iiretim yontemleri

Nanoliflerin iiretim ydntemlerinin sunmus olduklar1 avantaj ve dezavantaj

degerlendirmesi Tablo 2.1°de gosterilmistir [46].
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Tablo 2.1. Nanolif liretim yontemlerinin avantaj ve dezavantaj kiyaslamasi

Proses Olgeklen-  Yenilen-  Lif Cap1 Avantaj Dezavantaj
dirme bilirlik  Kontrolu
Elektroegirme Evet Evet Evet Uzun ve sirekli  Solvent doniisiim
(¢ozelti) lif eldes1 problemi ve
disiik verimlilik
Elektroegirme Evet Evet Evet Uzun ve surekli  Termal bozunma
(eriyik) lif eldesi
Eriyikten Evet Evet Evet Uzun ve surekli Sinirh
Uflemeli lif eldesi, yiiksek polimerlerde
verimlilik uygulanma,
termal bozunma
Denizde Evet Evet Evet Uzun surekli ve  Coziicii doniistim
Adalar diizgiin lif eldesi problemi
Sablon Hayir Evet Evet Kolay ve ¢esitli  Kompleks proses
boyutta lif eldesi
Faz Ayrim Hayir Evet Hay1r Basit EKipman Sadece belirli
polimerlerde
uygulanma
Kendiliginden Hayir Evet Hay1r Kolay nanolif Karmasik Proses
Olusum eldesi

2.1. Elektroegirme Yéntemi ile Nanolif Uretimi

Elektroegirme yonteminin birgok ¢esidi bulunmaktadir. Bu baglik altinda her bir tiir

ayrintili sekilde ele alinacaktir. Elektroegirme, diger nanolif iiretim yontemlerine

kiyasla pratik, Ol¢eklendirilebilir, tekrar edilebilir ve nanometre aralifinda boyut

kontrollii stirekli lifler tiretilmesini saglayan yontem olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

2.1.1. Cozeltiden elektroegirme yontemi ile nanolif iiretimi

Cozeltiden elektroegirmenin tarihsel gelisimi Sekil 2.2°de gosterilmektedir. Bu

yontemler geleneksel elektroegirme, manyetik alan elektroegirme (MAEE), yakin alan

elektroegirme (YAEE) ve mekano-elektroegirme (MEE) teknikleri olarak karsimiza

cikmaktadir [47].
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Elektroegirme Yonteminin Gelisimi

Geleneksel Manyetik Alan Yakin Alan Mekano
Elektroegirme Elektroegirme Elektroegirme Elektroegirme
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Sekil 2.2. Elektroegirme yonteminin tarihsel gelisimi [47, 48]

Geleneksel elektroegirme yontemini besleme, elektriksel alan ve kolektdr olmak iizere
i temel bolgeden olugmaktadir. Besleme kismi, bir enjeksiyon pompasi ve ¢esitli
ozelliklerdeki igneyi icermektedir. Igne, genellikle 20 ile 100 kilovolt (kV) arasinda
yiiksek voltaj uygulayan bir elektrot gorevi gérmektedir. Elektriksel alan ise,
egirmenin gergeklestigi kisim olup ignenin ucu ile kolektor arasindaki bolgedir. Kritik
voltaj degerinden sonra elektrostatik kuvvet yilizey gerilimini yenerek yiiklii polimer
¢ozeltisi nozul veya igne ucundan ayrilmaya zorlanmaktadir. Cekilmis polimer
¢ozeltisi jeti, jeti ok ince ve uzun yapan elektrostatik kuvvetin etkileri nedeniyle bir
uzama ve kararsizlik fazindan gegerek ¢oOziicli buharlagsmasi sonucunda katilagma
gerceklesmektedir. Uciincii kisim ise katilasmis olan nanoliflerin toplanmasi igin
kullanilan bir kolektérden olusmaktadir. Tipik laboratuvar kurulumunda genellikle
elektrottan kolektore olan mesafe 10-25 cm'dir. Elektroegirme islemi sirasinda akim
nanoamperden mikroampere degiskenlik gdsterebilmektedir. Tipik elektroegirmenin
tasarimi "yukaridan asagiya" veya "asagidan yukartya" olabilmektedir. Elektroegirme
sisteminin ¢aligma prensibinde, bir elektrota yiiksek voltaj uygulandiginda kolektor ile
elektrot arasinda bir elektrik alani olusur. Olusan elektriksel alan etkisindeki polimerin

yonlenmesiyle jet olusur ve kolektor tizerinde stirekli lif elde edilir [44, 49, 50]. Sonug
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olarak kolektoriin yiizeyinde birbirine bagl bir lif tabakasi olusturulur. Elektroegirme

sisteminin temel hali Sekil 2.3’te verilmistir.

Kollektor

Siringa
igne
i§ Jet s
£330 00C30
Pompa —
Gii¢ Kaynag Lifler

Sekil 2.3. Elektroegirme yonteminin genel gosterimi [51]

Elektroegirme prosesine etki eden bir¢ok parametre bulunmaktadir. Bu parametreler

asagidaki sekilde siniflandirilabilir [52]:

1)Malzeme Etkisi: Polimerin tiiri, molekiiler agirhi§i, c¢ozelti konsantrasyonu,
viskozitesi, ¢ozeltinin iletkenligi, yiizey gerilimi, dielektrik sabiti, dolgu tiirii ve oran1

¢oziicii tiirii ve saflik derecesi, farkli ¢oziiciiler igeriyorsa karigim konsantrasyonlari,

2) Proses Parametreleri: igne- kolektdr mesafesi, igne yapisi, yardimer elektrotlar,

uygulanan voltaj, akis hiz1 ve kolektor tiirii ve hareketli ise hizi,
3) Cevresel Faktorler: Sicaklik, nem, basing [52].

Literatlirde polimerlerin ¢ozeltiden egirme yontemi kullanilarak elde edilmis bir¢cok
nanolif ¢alismas1 mevcuttur. Calismalarda, poliamid (PA)[53, 54], polistiren (PS)[55],
PANI[56], PVC[57-60] gibi birgok polimer karsimiza ¢ikmaktadir.

Geleneksel elektroegirme yonteminden sonra, manyetik alan ve yakin alan
elektroegirme yontemleri gelistirilmistir. Manyetik alan elektroegirme ydnteminde
temel olarak geleneksel elektroegirme sistemini icermekte olup, besleme iinitesi, gii¢
kaynag1 ve kolektor birimlerinden olusmaktadir. Ancak elde edilen fiber yapisina
bakildiginda geleneksel elektroegirmeden farklilik gostermektedir. Bunun sebebi daha

once anlatilan sisteme ek olarak paralel ya da belirli agidaki konumlandirilmis
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elektrotlarin kullanilmis olmasidir. Boylelikle geleneksel elektroegirmedeki rastgele
dizilmis dokusuz siirekli nanoliflerin yerine, uygulanan manyetik alan ile istenilen
sekilde ve hizada nanolifler olusturulabilmektedir. Yontemin genel gosterimi Sekil

2.4°de gosterilmistir [61].

Siringa
Pompasi|

{ Yiiksek Voltaj

Ay ANy
,1,

Sekil 2.4. Manyetik alan elektroegirme yonteminin genel gosterimi [62]

Yakin alan elektroegirme yonteminde, mikro veya nano boyuttaki tek fiber yapilarinin
elde edebilmesi icin elektroegirme sistemi diizenlenmistir. Buradaki diizenleme ise
1gne-kolektor arasindaki mesafenin diisiiriilmesi (10 cm'den 1 cm'ye) olarak karsimiza
cikmaktadir. Boylelikle uygulanacak olan elektriksel alan kuvvetinde diisiiriilerek
elektroegirme tarihine biiyiik bir katki sunmustur [63]. Bu yontem, elde edilen fiber
formu bakimindan geleneksel elektroegirmedeki gibi sonsuz ve rastgele dizilimli
fiberler yerine nano o6lgekli istenilen konumda tek bir fiber iiretiminin miimkiin
oldugunun bir gdostergesi olmustur. Bunun ¢esitli Ornekleri Sekil 2.5'te
gosterilmektedir. Bu etki sonucunda Boylece kontrollii bir sekilde tiretilen tek lifler
nano jeneratorler, nano cihazlar, mikro elektromekanik sistemler, giyilebilir sensorler

ve doku mithendisligi gibi birgok alanda kullanilabilmektedir [63].
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Sekil 2.5. YAEE yontemiyle elde edilen nanolif 6rnegi [63]

Son olarak YAEE’deki yapilan modifikasyonlar sonucunda mekano elektroegirme
yontemi kesfedilmistir. Bu yontem bizlere hem mekanik hem de elektriksel
kuvvetlerden faydalanilarak elde edilen nanoliflerin her birinin morfolojisinin,
pozisyonunun ve boyutunun ayarlanabilmesini saglamaktadir [45]. MEE sisteminin
calisma prensibine bakildiginda, tek tek nanoliflerin boyutlarinin ve morfolojilerinin
(mekanik ¢cekme kuvveti elektriksel alanin ayarlanmasi ile) ayni anda ayarlanabilmesi,
igne ve tastyict arasindaki mesafenin ayarlanabilmesi, voltajin ayarlanabilmesi ve
tasiyicinin hareketinin kontrol edilebilmesi gibi operasyonel 6zellikleri icermektedir.
Sistemin genel gosterimi Sekil 2.6a'da verilmistir. Sekil 2.6b’de Adim 1: siringa
ignesine ¢oOzeltinin doldurulmasi, Adim 2: voltajinin artmasi sonucunda meydana
gelen gerilmeden ile ignede lif jetinin olusmasi, Adim 3: kolektdr ile meniskiis
arasinda bir jet olusumu olarak ifade edilmektedir. MEE yonteminde, proses
parametreleri degistirilerek farkli lif yapilar iretilebilmektedir [45]. Sekil 2.6¢’de,
farkl tipteki 6rnek yapilarinda 2.6d: dogrusal yapili lifleri, 2.6e: heliks veya dalgali
yapilari, 2.6f: dizili boncuk yapilar1 gostermektedir.

Bu yontem, diiz ve karmasik yapiya sahip nanoliflerin elde edilebilmesinin yaninda es
zamanl olarak lif morfolojisi ve konumunun kontrol edilebilmesi, genis alana

uygulanabilirligi gibi bir¢ok avantaja sahip bir yontemdir.
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Sekil 2.6. MEE yonteminin genel elemanlari [45, 48]

2.1.2. Eriyikten egirme yontemi ile nanolif iiretimi

Eriyikten elektroegirme islemi ¢ozelti elektroegirme islemine ile kiyaslandiginda
¢ozlicii geri kazanimi, toksisite gibi problemleri ortadan kaldirmaktadir. Buna ek
olarak ¢oziictide ¢oziinme zorlugu olan polietilen (PE), polipropilen (PP) ve poli(etilen
tereftalat) (PET) elektroegirme yontemi kullanilarak nanolif elde edilmesi
saglanmaktadir. Sistemde ¢Oziicii bulunmamasi sebebiyle ekstra ¢oziicii maliyeti
gerekmemesi ve ¢oziicii geri doniisiimiiniin saglanmasi i¢in ekipman gerekliliginin
olmamasi gibi nedenlerle avantajl bir sistemdir [46]. Eriyikten elektroegirme sistemi
yiiksek voltajli gii¢ kaynagi, 1sitma diizenegi, siringa pompasi, sicaklik kontrolii ve
kolektor ekipmanlarindan olugsmaktadir (Sekil 2.7). Besleme {initesinden ¢ozelti degil
polimer eriyigi beslenmektedir. Bu sebeple uygun viskoziteyi saglayacak isitma
diizenegi (1sitma tabancasi, lazerli 1sitma ve ultrasonik 1sitma gibi) sistemde

mevcuttur.
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Sekil 2.7. Eriyikten elektroegirme yonteminin genel gosterimi [64]

2.2. Islak Cekim Yoéntemi ile Nanolif Uretimi

Bu teknik, 10 mikrometreden (um) 400 nanometreye kadar ¢ap araliginda polimer
nanolifler iiretebilen geleneksel ve ticari 1slak egirme tekniginden tiiretilmistir. Elyaf
egirme, ¢ok kiicilik bir acikliktan hareket eden ve oldukga viskoz bir ortama gegen bir
polimer ¢ozeltisi Onciistiniin enjeksiyonu yoluyla gerceklesmektedir (Sekil 2.8).
Ortam, ekstriide edilmis elyafi mikropipet ucundan uzaga tasimaya yarayan bir dénen
mandrel tarafindan hareket ettirilir. Mandrel nanolifi ¢eker. Ekstriizyon ucu uygun
sekilde konumlandirilirsa, ekstriide edilen fiber spiral bir yoriingede hareket eder ve
mandrel etrafinda siirekli olarak biriktirilir. Polimer viskoz ortamda katilasir. Bu
modifiye edilmis 1slak ¢ekim teknigi, baska herhangi bir yontemle “egirilebilir” olarak
kabul edilebilecek lifleri dondiirebilir. Ayrica bu islemde viskozitesi diisiik bazi

malzemeler kullanilabilir [44].
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Sekil 2.8. Islak ¢ekimle nanolif tiretim semasi [44]

2.3. Santrifiij Jet Egirme Yontemi ile Nanolif Uretimi

Nanolif iiretim tekniklerinden santrifiij egirme sisteminde merkezde egirme
¢ozeltisinin beslendigi bir bolge mevcuttur. Bu bolgeye bagli diize veya ¢ok sayidaki
diizelerden ¢ozelti beslenmektedir. Elde edilecek olan fiberlerin biriktirilebilmesi i¢in
radyal olarak konumlandirilan plaka ya da ¢ubuk seklindeki kolektorler
kullanilmaktadir. Bu ydntemin prensibi ise soyledir; beslenen polimer ¢dzeltisinin
dakikadaki devir sayis1 (rpm) etkisiyle belirli bir degerden sonra merkezkag¢ kuvveti
etkisi ile kolektorlere yonlenmekte ve kolektor tizerinde toplanmaktadir [65]. Yontem;
iretim maliyeti agisindan ucuz olmasi, verimliliginin yiiksek olmasi ve elektriksel alan
kuvvetinin bulunmamasi nedeniyle geleneksel elektroegirme yontemine kiyasla daha
avantajlidir [66]. Sisteme etki eden parametreler: ¢ozelti viskozitesi, ortam nemi, igne-
kolektor mesafesi, donme hizi (rpm) ve merkezkag kuvveti gibi parametrelerdir [67,

68]. Sistemin genel gosterimi Sekil 2.9'da gosterilmistir.
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Sekil 2.9. Santrifiij jet egirme ile nanolif Giretim semasi [68]

Nanolif tiretim teknikleri birbirlerinden etkilenmis olup iki yontemin sentezi seklinde
de karsimiza ¢ikmaktadir. Santrifiij egirme ve elektroegirme yontemlerinin
harmanlanmasi ile yapilmis PAN[65], poli(etilen oksit)[69], poli(metil metakrilat)[70]
ve PCL[70], poli(viniliden difloriir) (PVDF)[71] gibi polimerler kullanilarak
gergeklestirilen birgok ¢aligma mevcuttur. Bu yontemin ¢alisma sekli ise Sekil 2.10°da
Ozetlenmektedir. Polimer ¢ozeltisi hizla donen bir diskten beslenmekte hiz kritik
degere ulastiktan sonra polimer ¢ozeltisi, santrifiij kuvvetlerinin etkisiyle merkezkac
kuvvetine maruz kalir yiizey gerilim degeri asilir ve fiber formu olusur ve kolektor
tizerinde birikme saglanir. Aym1 zamanda uygulanan elektriksel alan ile polimer

¢ozeltisinin yonlendirilmesi s6z konusudur [66].
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Sekil 2.10. Santrifiij jet egirme yonteminin genel semasi [67]

2.4. Uflemeli/Sisirmeli Egirme Y ontemi ile Nanolif Uretimi

Bu yontem ile yapilmis hem ¢ozelti hem de eriyik polimer besleme ile yapilmis
calismalarla karsilagilmaktadir. Ugucu bir ¢oziicii igcinde ¢oziilmiis bir polimer ya da
polimer eriyigi basinglt bir gaz akis1 yoniinde beslenmektedir. Bu sistemden elde
edilen nanofiberler elektronik, filtrasyon, termal yalitkan, akii ayirici ve doku
mithendisligi gibi bir¢ok uygulama alaninda kullanilmaktadir. Cozeltiden beslenilen
sistem eriyik beslemeye kiyasla daha basit olup tasiyici gazi ve sikigtirllmis gaz
kaynagi, polimer c¢ozeltisini besleme iinitesi ve bir kolektorden olusmaktadir.

Sistemlerin genel semasi Sekil 2.11A ve Sekil 2.11B’de gosterilmistir [62, 70].

A B
Bove & Hivs Basmll Gaz
| | Polimer
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Nanolifler é
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Sekil 2.11. Uflemeli/sisirmeli egirmenin genel semasi [62, 70]
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Eriyikten besleme sisteminde ise; ekstriider, kalip/kafa, ag olusturma ve sarim
bilesenlerinden olugmaktadir. Eriyikten {iflemeli/sisirmeli egirmenin ¢alisma prensibi

Sekil 2.12’de ve sistemin genel semasi Sekil 2.13’de gosterilmistir [70, 72].
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Sekil 2.12. Eriyikten tiflemeli/sisirmeli egirmenin ¢alisma prensibi [62, 68]
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Sekil 2.13. Eriyikten iiflemeli/gisirmeli egirmenin genel semasi [72]
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2.5. Faz Ayirma Yéntemi ile Nanolif Uretimi

Bu yontem, 1slak-kimyasal bir teknige sahip olup bir polimerin jellesmeden 6nce bir
¢oOziicii ile karigtirllmasini icermektedir. Yontemde jel olusum siireci yavastir. Bu
siirecteki ana mekanizma (adindan da anlagilacagi gibi) fiziksel uyumsuzluk nedeniyle
fazlarin ayrilmasiyla meydana gelmektedir. Coziicii olan fazlardan biri ekstrakte
edilmekte ve geriye diger faz kalmaktadir. Bagka bir ifadeyle, islem sirastyla su sekilde
tanimlanabilir: sirasiyla polimerin ¢oziinmesi, sivi-sivi faz ayrimi, polimer jellesmesi,
¢oziciiniin jelden ekstraksiyonu ve kurutma [9, 37, 44]. Sekil 2.14'de faz ayrimi

yontemi ile nanoliflerin liretimi gosterilmektedir.

Coziiciiniin
Jellesme uzaklastirilmasi
Faz Ayrum Kurutma

Nanolifler

Sekil 2.14. Faz ayirimi1 yontemi ile nanolif eldesinin gosterimi [68]

2.6. Karbondioksit (COz) Lazerli Siipersonik Cekim ile Nanolif Uretimi

Bu yontemde, boyutu 100 1la 200 pm arasinda degisen ¢aplarda fiberler eritilmektedir.
Bu islem sonrasinda siipersonik bir hava akisi uygulanarak nanolif olusumu
saglanmaktadir [45]. CO2 lazerli siipersonik ¢ekim yonteminin ¢oziici kullanimina
gerek duyulmamasi ve PVDF, etilentetrafloretilen, poli(tetrafloroetilen), vb. flor
igeren polimerlerden nanolif elde edilebilmesini saglamasi ile avantaj sunmaktadir
[73]. Ek olarak farkl: tiirdeki PLA, poli(glikolik asit) ve PET gibi gesitli polimerlere
de uygulanabilirligi [45] ve nanoliflerin kapali bir sistemde iiretilebilmesi ve boylece
havaya karigma riskinin ortadan kalkmasini saglayarak 6zel bir sistem olarak kendini

sunmaktadir [73]. Sekil 2.15’te sistem bilesenleri verilmistir.
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Lif Besleme Makarasi

Orjinal Lifl
rjinal Lifler CO, Lazer Emitor

Lif Olgiim Deligi

Vakum Hiicresi

Doner Tabla

Y Yoniinde Hareketli Plaka Y
Z Yoniinde Hareketli Plaka

Sekil 2.15. Karbondioksit (COz) lazerli siipersonik ¢ekim semasi [73]

2.8. Kendiliginden Nanolif Olusumu (Self Assembly)

Kendi kendine olusum i¢in temel mekanizma, daha kiigiik birimleri bir araya getiren
molekiiller arasinda bulunan kuvvetlerdir. Kendiliginden nanolif olusumundaki
kuvvet kovalent bagi temsil etmemektedir. Nanolif olusumlari zayif ikincil
etkilesimler ile (van der Waals, elektrostatik ve hidrofobik etkilesimler, hidrojen ve
koordinasyon baglar1) gerceklesmektedir. Daha kii¢iik molekiil birimlerinin sekli,
makromolekiiler nanolifin genel seklini belirlemektedir. Molekiiler kendi kendine bir
araya gelme, farkli seviyelerde (nano-mikro-makro) yeni malzemeler tasarlamak ve
tiretmek icin yenilik¢i bir yol saglamaktadir [74]. Kendiliginden nanolif olusumu

yontemindeki nano yap1 olusumu ve asamalar1 Sekil 2.16 verilmektedir.
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Sekil 2.16. Kendiliginden nanolif olusumu [74]

2.7. Sablon ile Nanolif Uretimi

Nanolif iiretim yontemlerinden sablon ile iiretim geleneksel litografi yontemine
secenek olarak gosterilmektedir. Sablon ile nanolif iiretim semasi Sekil 2.17'de
gosterilmektedir. Bu yontemde, dar boyut dagilimindaki bir¢ok sayida diiz silindirik
delikli bir sablonun doldurulmasiyla nanolifler elde edilmektedir [75]. Bu yontem ile
genellikle nanoboyutta gozenekli membran yapilar kullanilarak nanoliflerin kati
formda nanolif ya da i¢i bos tiip seklinde nanolif elde edilmesi saglanmaktadir.
Uretilen nanolifler gesitli materyallerden olusabilmektedir. Bunlar: iletken polimerler
[76], metal [76], yar1 iletken [77] ve karbon [78] olarak 6rneklendirilebilir. Bu yontem
ile elde edilen nanolifler kesikli formdadir [79].
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Delikli Sablon Nanolifler

Bosluklarm Sablonun
Dolmasi Nanolif Clkarllmas1

Formunun
Olusmasi

[ o1

Sekil 2.17. Sablon ile nanolif iiretim semasi [68]

2.9. Sonokimyasal Yéntem ile Nanolif Uretimi

Temel olarak bu yontem; sivida bir kabarcik meydana getirilmesi, kabarcigin
biiylimesi, biiyiliyen kabarcigin patlayarak katilasmasi ve bunun sonucunda ¢okmesiyle
nanoliflerin meydana gelmesi olarak agiklanabilir [80]. Olusan kabarcigin biiyiimesi
¢cozlinen buharin, kabarcik hacmine difiizyonu yoluyla gerceklesmektedir. Son
basamaktaki ¢okme ise kabarcik boyutunun en iist seviyeye ulagsmasi sonucunda
gerceklesmektedir. Cokme mekanizmasi daha ayrintili sekilde agiklanacak olursa;
sicak nokta mekanizmasi ile adlandirilan teoride ultrasonik dalga etkisiyle meydana
gelen kabarcigin maksimum biiyiikliik sonrasinda ¢okerken oldukea yiiksek bir sicak
etkisiyle meydana geldigi ifade edilmektedir. Cokme olayinin hizi ise bir
nanosaniyeden daha kisa siire olarak belirtilmektedir. Dolayisiyla soguma hizi da
olduk¢a hizl1 gerceklesmektedir. S6z konusu sogutma hizinin yiiksekligi nedeniyle
katilasma gerceklesmekte ve olusan yapi1 amorf olarak karsimiza cikmaktadir.
Sonokimyasal yonteminin semasi Sekil 2.18’de verilmistir [80]. Bu yontem, malzeme

ylizeylerinin kaplanabilir olmasina imkan vermesiyle oldukca avantajlidir.

29



Sicaklik-zaman
Kontrol Paneli
(oun o omn |

Banyosu

Q)

Sekil 2.18. Sonokimyasal yonteminin semasi [80]

2.10. Denizde Adalar Yéntemi ile Nanolif Uretimi

Deniz siirecinde ada hakkinda c¢esitli konfigiirasyonlar olusturulmus ve patentler
alimmustir. Bu yontem, ¢ok bilesenli liflerin eriyik ve ¢6zelti halinde islenmesine izin
vermektedir. Temel olarak, deniz polimeri ¢oziildiikten sonra iki farkli polimer birlikte
biikiiliir. Ayrica deniz polimerini ¢ézmeden 6nce lif ¢apin1 azaltmak i¢in bir cekme
yapilabilir. Ayrica Hills® dondiirme paketi, karmasik iki bilesenli enine kesitler i¢in
yuksek piiskiirtme memecigi yogunlugu, polimer tiirlerinin se¢iminde esneklik ve iki
bilesenli enine kesitler gibi baz1 ¢ekici 6zellikler sunar. Denizde adalar yontemi ile
filamentlerinin tiretiminde, lif ¢ap1, kesit alan1 ve adalarin sayisi, diize agzinin ¢apina
ve sekline ve igindeki polimer dagilimina bagli oldugundan, diize tasarimi ve dagitim
plakalart ¢ok dnemlidir. Ayrica ayn1 yontem dokusuz kumas (spunbond) islemine de

uygulanabilir [44].

Ada ve deniz polimerleri, deniz konfigiirasyonunda adada egrilebilme yeteneklerine
gore secilmelidir (Sekil 2.19). Polimerin viskoziteleri, konfigiirasyondaki iki bilesenin
dondiiriilebilirligini etkileyen en 6nemli faktordiir. Polimerlerin viskozitelerindeki
fark, spin hattindaki esit olmayan stres konsantrasyonundan kaynaklanan polimerler

arasindaki bir ara yiizeyde biiylik miktarda goce ve deformasyona neden olabilir. Spin
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hatt1 gerilimi esas olarak daha yiiksek viskoziteye sahip bilesen iizerinde yogunlasir
[6].

Denizde adalar lif yapisinin
eninekesiti Ada yapisinineninekesiti

Dokuma K- A
Orme R’ .
Kesme

Lif ¢cap1=700 nm

Sekil 2.19. Denizde adalar yontemiyle elde edilen nanolif 6rnekleri [48, 81]
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3. ELEKTROEGIRME YONTEMI

3.1. Elektroegirme Yonteminin Tarihi

Elektroegirme teknigi ile ilgili arastirmalar 1990'larin ortalarina kadar heniiz
gelismemis olsa da bu yontemin bulunmasi 17. ylizyila dayanmaktadir. Elektrik yiiklii
stvinin dengesini arastiran ve “Rayleigh kararsizlig1” kavramini ortaya atan ilk kisi 19.
yiizyilin sonunda Rayleigh'dir [82, 83]. Daha sonra sivi noktalarindan topraklanmis bir
metal plakaya elektrik bosalmasini 6lgmeyi denemistir ve sivi noktalar lizerindeki
yiikiin metal tizerindekinden ¢ok daha kiigiik oldugu sonucuna vardi [84, 85].
Elektroegirme yonteminde dnemli gelismeleri saglayan Formhals, 1930'larda siirekli
olarak elektroegrilmis iplikler iiretebilecek ideal bir elektroegirme diizenegi kurmaya
calist1 ve ayn1 zamanda daha sonraki patentlerinde kompozit fiber aglar liretmek icin
diizenekleri yeniledi [86-89]. Ancak ilk elektron mikroskobu prototipi 1933 yilina
kadar icat edilmediginden, karakterizasyon yontemlerinin sinirlamalarindan dolayi
arastirmacilar elektroegrilmis liflerin yapisini inceleyememislerdir. 1960’larda Taylor,
kararl1 bir elektroegirme jeti i¢in bir 6n kosul olan, elektrostatik alan altinda yiiklenen
polimer damlaciginin koni seklini incelemistir ve onun ¢alismalarindan sonra koni
seklindeki polimer damlacig: diger elektroegirme arastirmacilar tarafindan "Taylor
konisi" olarak adlandirilmistir [90, 91]. Ayn1 zamanda Simons, elektrikle egrilmis
iplik ile dokunmamis kumaslar iiretmek i¢in bir aparat tasarimiyla ilgili patent
bagvurusunda bulundu [92]. Elektron mikroskobu ve spektroskopik tekniklerinin
gelismesi ile 1970'lerin baslarindan itibaren arastirmacilar elektroegrilmis liflerinin
morfolojik yapisim1 analiz edebilmislerdir. Baumgarten, DMF ¢o6zeltisindeki farkli
konsantrasyonlar iceren akrilik recineden elektroegirme yontemi ile akrilik
mikrofiberler tretti. Cozelti konsantrasyonu, besleme hizi ve voltaj gibi proses

parametreleri ile fiber ¢ap1 arasindaki iligkiyi incelemistir [93].

Nanoteknoloji ve biyoteknolojideki potansiyel uygulamalarin daha iyi anlagilmasi ve
neredeyse her yoniiyle morfoloji, kimyasal bilgi ve reoloji Olclimleri gibi
karakterizasyon metodolojisinin gelismesiyle, elektroegirme yontemiyle nanolif
tiretimi lizerine arastirmalar 1990'larin ortalarindan itibaren yaygin bir sekilde

calisilmaya baslanmustir [94].
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3.2. Elektroegirme Yonteminin Calisma Prensibi

Glintimiizde polimerik lifler hayatin birgok alaninda yer almaktadir. Polimerik lifler,
eriyikten ¢ekme, kuru ¢ekme, yas ¢ekme, jel cekme gibi bir¢ok teknikle tiretilmektedir.
Liflerin iyi kontrol edilebilmesi, boyut dagilimlari, yiizey alani, morfolojik yapilari,
ultra ince elyaf iiretimi, diisiik maliyetli iiretimi ve yontemin basit bir teknik olmasi
sebebiyle en ¢ok kullanilan tiretim yontemlerden biri de elektroegirme yontemidir [1,
2, 8]. Elektroegirme yontemi, yalnizca benzersiz operasyonel basitligi nedeniyle degil,
aynm1 zamanda endiistriyel iretim i¢in ger¢ek perspektifler acarak etkin bir sekilde
6l¢eklendirilebilmesi nedeniyle de benzersiz bir teknolojidir. Laboratuvar 6lgegindeki
tiretimin yani sira siirekli c¢alismalarda birka¢ litreye kadar polimer ¢ozeltisinin
islenmesine izin verir. Giiniimiizde, endiistriyel uygulamalara yonelik onde gelen
elektroegirme arastirmalari, 6zellikle asir1 uzunluklar (km'ye kadar), yiiksek yiizey
alanina sahip olamalar ve ilgi ¢ekici 6zellikleri sayesinde nanolifler, farkli uygulama
alanlarinda biiylik potansiyel gostermesi nedeniyle 6zel bir ilgiye sahiptir.
Ayarlanabilir gozeneklilik, icsel ii¢ boyutlu topografya ve fonksiyonel 6zellikleri

acisindan essiz 6zellige sahip bir yontemdir [9].

Elektroegirme yoluyla iiretilen malzemeler, gida paketleme, doku miihendisligi, ilag
salmimi, yara sargisi, koruyucu giysiler, membranlarin filtrelenmesi, opto-elektronik
cthazlar, yiiksek verimli filtreleme ve ¢ok daha fazlasi dahil olmak {izere ¢ok sayida
uygulamaya girmistir [1, 3]. Elektroegirme, bir sivi ¢ozeltiye kuvvetli bir elektrik
alaninin kontrollii olarak uygulanmasi temeline dayanan, ¢ok kiigiik ¢aplarda nanolif
eldesini saglayan essiz bir tekniktir [1, 2, 95, 96]. Siringa veya besleme hortumundaki
cozeltiye yiiksek elektrik akimi uygulandiginda olusan elektriksel kuvvetin, sivinin
yiizey gerilimini yenmesi ile siringa ucunda ‘Taylor cone’ adinda damla formunda
yap1 olusur. Cozelti molekiillerinin elektrik yiikii ile yiiklenmesi sonunda, sivi ¢ozelti
uzayarak incelir ve topraklanmis metal yilizeye dogru hareket eder. Cozelti kolektor
denilen metal yiizey iizerinde siirekli ipliksi fiberler halinde birikir. Boylece
mikrometreden nanometre seviyesine kadar ¢esitli boyutta lifler olusur [2, 4, 10-12].
Elektro-egirme yoOnteminin c¢alisma prensibi Sekil 3.1’de gosterilmistir. Ayrica,
uygulanan voltaj, polimerlerin tiirleri ve molar kiitleleri veya ¢dzeltilerin viskoziteleri
gibi elektroegirme kosullarini degistirerek, nihai triinlere gesitli islevsellik ve

morfolojik 6zellikler saglanabilir. Elde edilen nanolifler ¢esitli nanoboyutlara, yiiksek
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ylizey alanina, gozenekli-gozeneksiz yapilara, essiz optik 6zelliklere, yliksek mekanik
ozelliklere, diizenli dagilima sahip olmalar1 ve kolay elde edilebilir olmalar1 sebebiyle
doku miihendisliginde, ilag saliniminda, giiglendirme c¢alismalarinda, membranlarin
filtrelenmesinde, elektronik cihazlarda, damar tikanikliklarinda kullanilan stentlerde,
optik uygulamalarda, kemik rejenerasyonunda, yapay bobrek gelistirilmesinde, yara
dolgu malzemelerinde ve bir¢cok nanoteknolojik iiriin tiretiminde kullanilmaktadir [1,
2,4,5,7,97,98]. Poliester, polipropilen, poli(vinil alkol), PAN, PVC, PA vb. hemen

hemen tiim termoplastik polimerler elektroegirme teknigi ile islenebilir.

Polimer Cozeltisi polimer Jeti

/nw\‘y\'\

J \\\\\\
‘/l |

Toplayici Plaka

DC —_—
Yiiksek Voltaj Toprak
Glig Kaynagi

Sekil 3.1. Elektroegirme yonteminin genel gosterimi [99]

3.3. Ortak Eksenli (Koaksiyel) Elektro-egirme Yontemimi

Nanoteknolojik {irtinler arasinda siirekli gelistirilmekte olan nanolifler; yiiksek
gozeneklilik, spesifik ylizey alanlari, dogal hiicre dis1 matris yapisin taklit edebilme,
ilag tasiyici olarak kullanilabilme, hiicre ¢ogalmasina uygun ortam olusturma gibi
ozelliklerinden dolay1 doku iskeleleri, biyomalzemeler (yara ortiileri, yapay damar),
sensorler, filtrasyon sistemleri, elektronik aletler, tekstil iiriinleri gibi ¢ok genis
uygulama sahiptirler. Nanolif iiretiminde birgok yontem bulunmaktadir. Son
zamanlarda kullanim kolaylig1, ¢evreye duyarli olmasi, kontrol edilebilir uygulamalari
bulunmasi ve en dnemlisi de iistiin performansta 6zellikler gostermesi sebebiyle sikca

kullanilan elektroegirme yontemi, nanolif iiretimi i¢in en etkin yontemdir. Sekil
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3.2°deki grafikte, 2003-2018 yillar1 arasindaki nanokompozit ¢aligmalariyla ilgili

yayin sayilart gosterilmistir.
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Sekil 3.2. Elektro-egirme yontemiyle yapilan 2002-2021 yillar1 arasindaki
nanokompozit yayin sayilari (Yaynlari veri analizi 4 Agustos 2022 tarihinde Web of
Science veri tabaninda “nanocomposites” ve “electrospinning” terimi kullanilarak
yapilmistir.)

Yeni nesil nanokompozit malzemelerden biri haline gelmis olan nanolifler, kiiciik
boyutlar1 sayesinde daha yiiksek yiizey alani/hacim orani, diisiik yogunluk, diisiik
ozgiil agirlik, yiksek gozeneklilik, kii¢iik gozenek boyutu, yiliksek biyouyumluluk,
mukavemet, piiriizsiiz yapist ve kaplama 6zelliklerine sahip olmalar1 sebebiyle ¢ok
genis uygulama alanlarinda kullanilirlar. Nanoteknolojinin gelismesi ile birlikte,
nanolif tiretiminde farkli teknikler tiretilmistir. Elektroegirme teknigi, son zamanlarda
nanolif tiretiminde en sik kullanilan yontemdir ve bu yontemle iretilen lifler klasik
yontemle tiretilen liflerden yiiz kez daha kiiciik yaricapta olabilmektedir. Uygulama
alania gore optimize edilebilme 6zelligine sahip olan bu yontemde voltaj, akis hizi,
igne-kolektor mesafesi, sicaklik, nem gibi birgok parametre etkilidir. Bunun yaninda
calisilmak istenen malzemeye uygun 6zel tasarim igneler ile istenen 6zellikte nanolif
yapilar1 elde edilmektedir. Ortak eksenli igneler kullanilarak elde edilen, i¢-dis (core-
shell) yapisinda katmanli, fonksiyonel ve essiz dzelliklere sahip nanolifler, malzemeye
listiin 6zellikler saglamaktadir. I¢-dis yapili nanolifler biyomalzemeler, elektronik

aletler, filtrasyon malzemeleri gibi ¢esitli alanlarda kullanilmaktadir [100].

Ortak eksenli elektro-egirme yonteminde ¢ozeltiler farkli siringalardan, istenen akis
hizinda beslenerek ortak eksenli igneden katmanli olarak gegirilirler. Elde edilmek

istenen malzemeye uygum olacak sekilde i¢ ve dis katmanda ayni veya farkli
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polimerler kullanilabilir. Ayni sekilde takviye malzemesi de istenen katmanda
kullanilabilir. Ortak eksenli nanolifler, yilizey alaninin artmasi, kontrol edilebilir
olmalari ve istenen Ozellikteki fonksiyonlarmn varligi ile hazirlanan kompozit
malzemeye mekanik, termal, kimyasal, optik ve elektriksel agidan daha iyi sonuglar
kazandirmaktadir [101, 102]. Ic¢-kabuk yapili nanofiberler, yap1 iskelesi,
biyoaktivatdrler, ilag salinimi gibi biyomiihendislik ve doku miihendisligi alanlarinin
yani sira tekstil, nanosensor, filtrasyon uygulamalarinda da yer almaktadir [103]. Sekil

3.3’de koaksiyel elektroegirme yontemi sematik olarak gosterilmistir [104].

Elektroegrilmis
Lifler

Kabuk Cozeltisi .
Koaksiyel Igne

| Siringa Pompasi | v
Kollektor
Voltaj Kaynag:

Sekil 3.3. Ortak eksenli elektroegirme yonteminin sematik olarak gosterimi [105]

Katmanli veya iki bilesenli (bikomponent) diye adlandirilan liflerin olusumunu
saglamak icin 6zel tasarimli igneler kullanilmaktadir. i¢ yapiyr olusturan polimer
¢ozeltisi daha kiigiik captaki igneden gecerken, kabuk yapisini olusturan ¢ozelti distaki
igne ile i¢ igne arasindan gecerek lif olusumu saglanir. Ortak eksenli igne Sekil 3.4°de

gosterilmigtir [104].

Sekil 3.4. Ortak eksenli igne [105]
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Ortak eksenli elektroegirme sisteminde, Sekil 3.5’de gosterildigi gibi nanoliflerin 6z-
kabuk yapisinda olusturulmasi istenmektedir [106]. Elde edilen nanolifler,
mikroskobik goriintiileme teknikleri (ge¢irimli elektron mikroskopu-TEM) ve
elementel analizler sonucu incelenmektedir. Takviye malzemesi farkli bir polimer
olup, stirekli lif halinde olacagi gibi nanoboyutta partikiiller olup lif i¢ine de
dagitilabilirler.

Sekil 3.5 ig-kabuk (core-shell) yapili nanolifin TEM gériintiisii [107]

Uygulama alanina gore segilen polimer ve takviye malzemeleri arasindaki uyum,
takviye malzemesinin matriste homojen sekilde dagilmasi, miimkiin oldugunca az
takviye malzemesi ile kompozitin Ozelliklerinin iyilestirilmesi istenen sonuglar
arasmdadir. I¢g-kabuk (core-shell) yapili kompozit nanolif ¢alismada, bikomponent
nanoliflerin yapisi taramali elektron mikroskopu (SEM) ile incelendiginde takviye

malzemeleri lif igine hapsolmus boncuklar seklindedir (Sekil 3.6) [107].

-_"

Sekil 3.6. Ig-kabuk (core-shell) yapili kompozit nanoliflerin SEM gériintiisii [107]
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Bikomponent sistemlerde en ¢ok kullanilan, endiistri polimeri olarakta bilinen PAN
polimeri; yliksek mekanik 6zellik ve kimyasal direng, 1yi derecede termal dayanim gibi
Ozelliklere sahip olmasi nedeniyle bir¢ok kompozit malzeme iiretiminde, doku
miithendisliginde filtrasyon sistemlerinde, biyomedikal uygulamalarda ve c¢okga
miithendislik alaninda kullanilmaktadir. PAN polimeri ile genellikle TiO2, glimiis
nanopartikiiller, nanokristalin seliiloz, ZnS, amino bilesenleri gibi takviye malzemeleri
kullanilarak takviyeli nanofiber kompozitler hazirlanmistir. Literatiirde elektroegirme
yontemi kullanilarak POSS nanodolgusunun ile hazirlanan bazi nanolif ¢aligmalar
bulunmaktadir [108]. Kullanilan POSS nanodolgusunun nanolif yiizeyindeki etkileri
incelenmistir. Baska bir calismada, yapilan filtrasyon uygulamasinda kullanilan
Fes04—POSS takviye malzemesi ile hazirlanan PAN/Fe304—POSS nanoliflerinde
yiizey dayanim ozelliklerinin iyilestirildigi gosterilmistir [109].

3.4. Elektroegirme Yonteminin Uygulama Alanlari

Elektroegrilmis nanolifler en ¢ok doku miihendisligi, yara iyilesmesi, ila¢ salinimi,
tibbi implantlar, dis uygulamalari, biyosensorler, askeri koruyucu giysiler, filtrasyon
uygulamalari gibi alanlarda kullanilmaktadir. Elektroegirme yonteminin kullanildigi
uygulama alanlaria ait baz1 6rnekler Sekil 3.7°de gosterilmistir. Ayrica malzeme
ozellikleri acisindan 06zel endiistriyel gereksinimleri karsilayabilen, daha 1iyi
performans gosterebilecek kompozit nanolifler olusturmak igin elektroegrilmis

fiberlerin 6zellikleri polimer karigimlarinin egrilmesiyle daha da degistirilebilir [110-
112].
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Sekil 3.7. Elektroegirme yonteminin uygulama alanlar1 [113]

3.4.1. Koruyucu giysi uygulamalari

Nanoliflerden olusan kumaslar biiyiik yiizey alanlar1 nedeniyle kimyasal maddeleri
notralize edebilen, ancak hava ve su buharimi etkilemeyen gecirgenliktedir.
Elektroegirme sirasinda katman katman biriktirme ile yiiksek gozeneklilikte ama ¢ok
kiiciik gézenek boyutuna sahip olacak sekilde dokunmamis kumas tiretilmektedir.
Aerosol yapilarda kimyasal maddelerin zararlarma kars1 iyi bir direng sagladigi
diisiiniilmektedir [114]. On arastirmalar, elektroegrilmis nanoliflerin geleneksel
tekstillere kiyasla aerosol partikiillerini hapsetmede hem nem buhar1 difiizyonuna
minimum i¢ direng gosterdiklerini hem de asir1 verimli olduklarim1 gostermektedir

(Sekil 3.8) [114, 115].
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Sekil 3.8. Elektroegirme yontemi ile iiretilen nanoliflerin koruyucu maske
uygulamalarinda kullanimi [116]

3.4.2. Filtrasyon uygulamalari

Karakteristik uygulamalardan biri olarak nanolifli dokunmamis kumaslar birlestirici
ve aerosol filtreleri olarak kullanilir. Boyutlar1 nanometre aralifinda olan kii¢iik su
damlaciklar1 yiiksek irtifalarda buz kristallerinin olusmasina neden oldugundan
havacilik miihendisliginde havacilik yakitindan gelen kiigiik su damlaciklarini
filtrelemek igin birlestirici filtreler kullanilir [117]. Nanolif dokunmamis kumaslarin
ince aerosol partikiillerini etkili bir sekilde filtreleyebilmesi de beklenir. Ancak
kalinliklar1 kabul edilemez derecede yiiksek bir akis direncine neden olmaz [114, 115,
118]. 10 pm araliginda kalinhklara ve yaklasik 1 g.m™?1lik lif kaplamalarma sahip

filtreler uygundur.
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Nanolif hava filtrelerinde partikiiller ylizeyde tutulabilir; daha sonra her temizleme
isleminden sonra kalan basing diislisii 6nemli Sl¢iide azaltilabilir ve filtre Omrii
yaklasik 10 kata kadar uzatilabilir. Filtre verimliligini daha da artirmak i¢in elektro
egirme sirasinda kalic1 sarja sahip nanolifli hava filtreleri tiretilebilir. Ayrica, "Akilh
Toz" gibi kimyasal olarak secici malzemelerin kullanilmasiin da filtre verimliligini
artirabilecegi bildirildi [119]. Filtre performansi igin filtrasyon verimliligi en 6nemli
endiselerden biridir. Genellikle filtre performansi, lif gapindaki azalma ile artar. Ciinkii
0,5 mm'den kii¢lik parcaciklar ¢cok yiiksek yiizey alani/hacim orani nedeniyle kolayca

yakalanabilir ve bu da elektroegrilmis nanoliflerle yapilandirilmig filtrelerde yiiksek

yiizey uyumu ile sonuglanir. Nanolif igeren filtre 6rnekleri Sekil 3.9’da gosterilmistir.

Sekil 3.9. Elektroegrilmis nanolif ile yapilandirilmis filtreler [120]
3.4.3. Biyomedikal uygulamalar

3.4.3.1. Tlac ve farmasotik bilesimin salinim

Genel olarak, ilacin ve kaplama malzemelerinin boyutlar1 ne kadar kiiciikse, ilacin
insan tarafindan emilimi o kadar iyidir. Polimer nanolif ile ilag salinimi, parcacik
halindeki bir ilacin ¢dziinme hizinin hem ilacin hem de ilgili tagiyicinin yiizey alaniyla
artmas1 prensibine dayanir. Ornegin, Kenawy ve ark. PLA, poli (etilen-ko-vinilasetat)

ve bunlarin karigimlarmin lifli salinim matrisine dayanan tetrasiklin hidrokloriiriin
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salinimini incelemislerdir [121]. Biyouyumlu PLA nanolif membranlari, bir
antibiyotik ila¢ olan Mefoxin'nin hazirlanmasinda kullanilmak i¢in 6nerilmistir. Sekil
3.10°da elektroegirme ile elde edilen nanoliflerin ilag saliniminda kullanimina 6rnek

gosterilmistir [122].

Polimer

\

.

ilac
Sekil 3.10. Kontrollii ilag saliniminin sematik gosterimi [122]

3.4.3.2. Doku miihendisligi

Gegtigimiz on yillarda, doku miihendisligi/biyomalzemeler, bir insan viicudunda islev
bozuklugu olan doku veya organlarin tedavisi bliyiik 6lgiide gelistirilmistir (Sekil
3.11). Ancak, dogal hiicre dis1 matrisin biyolojik islevlerini ve yapisini taklit
edebilecek ideal yap1 iskeleleri/sentetik matrisler tasarlamak ¢ok zordur. Yakin
zamanda Laurencin ve ark. insan hiicrelerinin, hiicrelerinkinden daha kiiciik caplara
sahip liflerin etrafina 1yi bir sekilde baglanabilecegini ve organize edebilecegini kabul
etti [123]. Bu sekilde, nanolif yap1 iskelelerinin, hiicrelerin tohumlanmasi, go¢ etmesi
ve biiylimesi i¢in optimal bir sablon saglamasi beklenmektedir. Bu nedenle, biyolojik
dokularin ve organlarin basarili bir sekilde yenilenmesi i¢in hiicrenin birikmesi ve
cogalmasinda faydali olan lif mimarisi ile lifli yapilarin gelistirilmesi gerekmektedir.
Doku miihendisliginde c¢esitli dokularin onarim ve degistirme prosediirleriyle
olusturulan, biyouyumlu ve {i¢ boyutlu yap1 iskelelerinde biiytliyen hiicreler ilgi ¢ekici
hale gelmistir. Son zamanlarda, insanlar bu tiir yap1 iskelelerinin sentetik
biyopolimerlerle ve/veya biyolojik olarak pargalanabilen polimer nanoliflerle

tiretilebilecegini fark etmislerdir [124, 125]. Ayrica biiyiik capli liflerin dogal liflerin
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morfolojik ozelliklerini taklit edemediginden biyopolimerlerin, dogal yapilar1 taklit
eden nanoliflere ve aglara doniistiiriilmesinin bu malzemelerin faydasini eninde

sonunda arttirilacagina inanilmaktadir.

Sekil 3.11. Elektroegrilmis nanoliflerin doku miihendisliginde uygulanmasi [126]

3.4.4. Yara ortiisii (Yamasi)

Nanolifler yaralarin tedavisi veya deri yamiklarimin iyilestirilmesi i¢in yara ortii
malzemesi olarak ve bazi benzersiz 6zelliklere sahip hemostatik cihazlarin tasarimi
icin kullanilabilmektedirler (Sekil 3.12). Ornegin, bir elektrik alam uygulayarak,
biyolojik olarak parcalanabilen polimerlerin ultra ince lifleri, cildin yarali bolgesine
dogrudan piiskiirtiilebilir. Ortaya c¢ikan lifli mat yama, normal cilt biiylimesinin
olusumunu tesvik ettigi ve skar dokusu olusumunu ortadan kaldirdig1 i¢in yaralarin
iyilesmesine izin verebilir [114]. Yara pansuman i¢in, dokunmamis nanolifli yapilar
genellikle 500 nm ila 1 um arasinda degisen gézenek boyutlarina sahip olacak sekilde
tasarlanir, yaray1 aerosol partikiil yakalama mekanizmalar1 yoluyla bakteriyel
penetrasyondan koruyacak kadar kiiciiktiir ve 5-100 m?/g'lik yiiksek yiizey alanina

sahip olmasi, s1vi emilimi ve deri yoluyla verilmesi i¢in son derece verimlidir.
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Sekil 3.12. Elektroegrilmis nanoliflerden yapilmis yara 6rtii malzemesi [127]

3.4.5. Diger uygulama alanlar:

Bahsedilen uygulamalara ek olarak, elektroegirme yontemi ile iiretilen yiiksek yiizey
alania sahip polimer nanolifler fonksiyonel sensorler gelistirmek igin kullanilabilir
[125, 128]. Elektro-egirilmis ultra ince lifler, ¢esitli nanotiipler gelistirmek i¢in sablon
olarak 6nerilmektedir [129, 130].
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4. CLICK KIMYASI

Organik ve polimer kimyasi, makromolekiillerin modifikasyonlariyla genis ve cesitli
alanlarda yillardir kullanilmaktadir. Organik molekiiller kolayca ayarlanabilen ve
islevsel malzemeler olarak yerlerini bulmaya bagladik¢a etkin bir sekilde
kullanilabilecek yeni konjugasyon reaksiyonlarina duyulan ihtiya¢ kacinilmaz hale

geldi. Yakin zamanda gelistirilen bu tiir araglardan biri de click kimyasidir [131].

Click kimyasi, yiiksek verim, ilimli kosullar, birgok fonksiyonel grupla uyumlu,
yiiksek secicilik, fonksiyonel grup cesitliligi, kisa reaksiyon siireleri, kullanilan
solventlere duyarl1 olmayan, kromatografik olarak ayrilabilen, zararsiz kimyasal
reaksiyonlar olusturan ve ihmal edilebilecek kadar diigiik yan {iriin konsantrasyonlari
iceren geleneksel reaksiyonlara gore iistiin avantajlara sahip kimyasal reaksiyonlar
grubudur [132-134]. Click kimyas1 reaksiyonu, sentetik kimya, malzeme bilimi, ilag
salimimi, biyokonjugasyon ve nanoteknolojide birgok uygulamada kullanilmaktadir
[135-137].

Ilk olarak Sharpless ve Scripps Arastirma Enstitiisii’'ndeki ¢alisma arkadaslar
tarafindan tanitilan click kimyasi1 kavrami dort ana kimyasal sinifi Sekil 4.1°de

gosterilmistir [133].

. Siklokatilma Reaksiyonlari,

. Niikleofilik Halka A¢ilma Reaksiyonlari,
. Aldol Tipi Olmayan Karbonil Kimyast,

. Alkin-Alken Katilma Reaksiyonlart click kimyasinin temelini olusturan

reaksiyonlardir.
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Sekil 4.1. Click kimyasinin genel gosterimi [138]

4.1. Siklokatilma Tepkimesi

Huisgen siklokatilma reaksiyonu organik azid ve alkin gruplari arasinda gergeklesir ve
1,2,3-triazolleri verir [139]. Miikemmel bir anahtar-kilit birlesme 6zelligine sahiptir.
Hem azid hem de alkin gruplar1 ¢esitli kosullar altinda stabil olup bircok ticari organik
reaktifler veya ana yapilara kolayca dahil edilebilir iiriinlerde mevcuttur. Diger
reaksiyon yontemleri ile karsilastinldiginda, click kimyasi yiiksek reaksiyon
verimliligi ve hiz1 nedeniyle, fonksiyonel benzersiz yapilar hazirlamak i¢in gii¢lii bir
polimerizasyon teknigi olarak gosterilmistir [140, 141]. Cu(l) katalizi kullanilmasi
reaksiyonun daha hizli olmasini saglamis ve verimini de ytikseltmistir. CuAAC, genis

bir yelpazede kullanilacak yeni malzemeler i¢in verimli bir yaklasim sunmaktadir.

En ¢ok bilinen click reaksiyonlarindan biri olan azid-alkin click kimyasinda oldugu
gibi, Cu(I) katalizlenmis reaksiyonlarin yaninda Cu(I) katalizlenmemis click kimyas1
da bulunmaktadir. Cu(I) katalizorii karisima direk katilabilecegi gibi kimyasal [132,
142], fotokimyasal [19, 143] veya elektrokimyasal [144, 145] gibi ¢esitli yontemlerle
de bakir indirgenerek sisteme dahil edilebilir (Sekil 4.2).
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Sekil 4.2. Cu(l) katalizorlii azid-alkin siklokatilma (CuAAC) click reaksiyonu
mekanizmasi [134]

4.2. Karbon-Karbon Cifte Baga Katilmasi

Tiyol-en reaksiyonu, tiyol gruplarinin, karbon-karbon ¢ift baglarina (C=C) eklenmesi
ile gerceklestirilen bir tiir hidrotiyolasyondur. Tiyol-en reaksiyonu, polimerik aglar,
kaplamalar veya filmler hazirlamak igin yaygin olarak kullanilmaktadir [146]. Tiyol-
en reaksiyonu, fotobaslaticinin kullanildig: radikal katilma ve niikleofilik reaksiyon
olan Michael katilmasi olarak ikiye ayrilir. Yiiksek hizda ve verimli olmasi, seg¢iciligi,
oksijen ve neme karst duyarsizligi ile 1liman kosullarda gerceklestirilebilir
reaksiyondur. Tiyol-en kimyasi nanopartikiiller, dendrimerler, hidrojeller, polimerler
hazirlamak i¢in gii¢lii bir strateji gostermektedir [147-150]. Ticari olarak temin

edilebilen veya basit organik sentez yoluyla hazirlanan bir reksiyondur [151, 152].

4.3. Niikleofilik Halka A¢ilma Reaksiyonu

Bu reaksiyon, aziridinler, epoksitler, siklik siilfatlar, aziridinyum iyonlari,
episulfonyum iyonu, vb. gibi heterosiklik bilesiklerin halka ac¢ilmalarini ifade eder
[153-155].

4.4. Non-Aldol Karbonil Kimyasi

Tiyoiireler, hidrazonlar, oksim eterler, amidler, aromatik heterosiklikler, iire gibi

olusumlari igeren reaksiyon tipidir [133, 153].
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5. MATERYAL VE METHOD

5.1. Kullanilan Kimyasallar

Poli(vinil kloriir) (PVC, Mw~80.000 g/mol) Aldrich’ten temin edildigi sekliyle

kullanilmistir. Calismalarda kullanilan PVC’nin 6zellikleri Tablo 5.1°de verilmistir.

Tablo 5.1. Kullanilan PVC’nin 6zellikleri

Ozellik Aciklama
Kimyasal Formiil C2HsClI
Renk Beyaz
Form Toz
Viskozite 0,76-0,82
Partikiil Boyutu < 8,5 ppm
Yogunluk 1,4 g/lcm?®

Sodyum azid (NaNs, >99,5%) Merck’ten temin edilerek saflastirma islemi olmadan
kullanilmistir. Calismalarda kullanilan sodyum azidin o6zellikleri Tablo 5.2°de

verilmistir.

Tablo 5.2. Kullanilan NaN3’uin 0zellikleri

Ozellik Aciklama
Kimyasal Formiil NaN3
Molekiiler Agirlik 65,011 g/mol

Renk Beyaz
Form Toz
pH 10
Erime Sicaklig1 275 °C
Yogunluk 1,850 g/cm?®
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Fenil asetilen (FA) Aldrich’ten satin alinmistir. Calismalarda kullanilan fenil

asetilenin 6zellikleri Tablo 5.3’de verilmistir.

Tablo 5.3. Kullanilan FA nin ozellikleri

Ozellik Aciklama
Kimyasal Formiil CsHsCCH
Molekiiler Agirlik 102,13 g/mol

Saflik 98%
Kaynama Noktasi 142-144 °C
Form S1v1
Yogunluk 0,93 g/mL (25 °C)

Bakir(Il) siilfat pentahidrat (CuSO4.5H.0) Aldrich’ten temin edildigi sekilde,
saflastirma islemi olmadan kullanilmigtir. Calismalarda kullanilan CuSO4.5H>0’nun

Ozellikleri Tablo 5.4°de verilmistir.

Tablo 5.4. Kullanilan CuSQO4.5H20’nun 6zellikleri

Ozellik Aciklama
Molekiiler Agirlik 249,69 g/mol
Saflik >98,0%
Form Kat1
Kaynama Noktasi 652,8 °C (1013 hPa)
Yogunluk 2.3 g/em?
pH 4,0 (20°C, 0,2 M)

N,N-dimetilformamid (DMF) Merck’ten temin edilmistir. Calismalarda kullanilan
DMF’in 6zellilkleri Tablo 5.5’de verilmistir.
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Tablo 5.5. Kullanilan DMF ’nin 6zellikleri

Ozellik Aciklama
Kimyasal Formiil HCON(CHa)2
Molekiiler Agirlik 73,09 g/mol

Saflik >99,8%
Form Sivi
Kaynama Noktas1 153 °C (1013 hPa)
Yogunluk 0,94 g/ml (20 °C)
pH 7 (200 g/1, H20, 20 °C)

Tetrahidrofuran (THF) Merck’ten satin alinmistir. Calismalarda kullanilan THF’in

ozellilkleri Tablo 5.6’de verilmistir.

Tablo 5.6. Kullanilan THF nin ozellikleri

Ozellik Aciklama
Kimyasal Formiil C4Hs0
Molekiiler Agirlik 72,11 g/mol

Saflik >99,0%
Form Sivi

Kaynama Noktasi 65 — 66 °C (1013 hPa)
Yogunluk 0,89 g/ml (20 °C)

pH 7 -8 (200 g/l, H0, 20 °C)

Metanol ISOLAB, ACS Reagent’tan temin edildigi gibi kullanilmigtir. Caligmalarda

kullanilan metanoliin 6zellilkleri Tablo 5.7°de verilmistir.
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Tablo 5.7. Kullanilan metanoliin ozellikleri

Ozellik Aciklama
Kimyasal Formiil CH20H
Molekiiler Agirlik 32,04 g/mol

Saflik 99,8-100 %
Form Siv1
Kaynama Noktast 64,5 °C (1013 hPa)
Yogunluk 0,792 g/ml (20 °C)

5.2. Yontemler

5.2.1. Azid fonksiyonlu poli(vinil Kleriir) (PVC-N3s) sentezi

PVC (Mn,GPC = 57.800 g/mol, 4 g, 0.069 mmol) oda sicakliginda 180 ml DMF
/distile su (hacimce 5:1 oraninda) ¢oziicii karisiminda ¢ozilmiustiir [29]. Daha sonra
Sodyum azid (NaNz) (4,16 g, 0,064 mol) fazlaca ilave edilerek, karisim 60 °C’de 2
giin 1sitilmustir. Belirli bir siire sonra karisim oda sicakligina sogutulmustur ve soguk
metanol i¢ginde ¢oktiirtilmistiir. Coktliirme sonrasi elde edilen agik sar1 halindeki kati
stiziilmiistiir ve vakum altinda oda sicakliginda kurutulmustur. (Verim= 3,5g, %87;
Mn,GPC = 58.400 g.mol-1; Mw/Mn = 2,25). Element analiz, kloriirlerin azid
gruplariyla %6,5 oraninda yer degistirdigini gostermektedir. Azid fonksiyonlu

poli(vinil kloriir) sentezinin iiretim semas1 Sekil 5.1°de gosterilmistir.
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Sekil 5.1. Azid fonksiyonlu PVC sentezinin iiretim semast

FT-IR (ATR): v (cm™%) 2970 (alifatik C-H bag1), 2212 (N=N=N bag1), 1430 (alifatik
C-H bagi), 1245 (alifatik C-H baginin C-Cl bagina gegisi), 630 (C-Cl bagi).

IH-NMR (DMSO-ds 500 MHz): & 4,50-4,35 (b, 2H), 2,4-1,2 (b, 4H).

Elementel analiz: (Found C = 38,10%, H = 4,65%, N = 6,47%).

5.2.2. Eszamanh CUAAC click reaksiyonu ve elektroegirme islemi

Agirlikca 15% miktarinda PVC-N3 tozu (1,5 g, 0,026 mmol), DMF/THF (1:1)
karisiminda ultrasonik karistiricida 1 saatte ¢Oziilmistiir. Fenil asetilen (0,48 ml,
0,0043 mmol) ve CuS04.5H,0 (0,11 mg, 0,00043 mmol) karigima eklenmistir. Molar
oranlari sirastyla PVC-Na: fenil asetilen: CuSO4.5H20 = 6:1:0.01 olan karigim 2 saat
boyunca karistirtlmistir. Tim nanolifler, INOVENSO Ltd. tarafindan saglanan
elektroegirme makinasiyla tiretilmisitir. Polimer soliisyonu, programlanabilir siringa
pompasiyla beslenmistir. Elektroegirme islemleri 20 ile 40 kV voltajlar1 arasinda
gerceklestirilmistir. Pozitif yiikli kolektor sisteminde, soliisyon +25, +30 ya da +35
kV yiiklenirken kolektor yiiklenmemistir yani notr haldedir. Negatif yiiklii kolektor
sisteminde ise elektroegirme esnasinda gii¢ kaynagi hem igneye hem de kolektore
uygulanarak, soliiyon +15 ya da +25 kV yiiklenirken kolektor de -10 kV yiiklenmistir.
CuAAC click reaksiyonu icin, elektriksel alanda CuSO4'lin indirgenmesiyle gerekli

katalizor olarak Cu(l) tiretilmistir.
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Sekil 5.2. Elektroegirme ¢ozeltisinin hazirlanmasi

5.3. Kullanilan Cihazlar

Deneysel galismalarin tamaminda, nanoliflerin tiretiminde kullanilan elektroegirme
cihaz1 (starter modeli) INOVENSO Ltd. firmasindan temin edilmistir. Deneysel

calismalarda kullanilan starter model elektroegirme cihazi Sekil 5.3’de gosterilmistir.

Sekil 5.3. Starter model elektroegirme cihazi

CuAAC click kimyasina gore hazirlanan tiim ¢dzeltilerin igerigi ve elde edilen tiim
nanolifler, Yalova Universitesi Merkez Arastirma Laboratuvari’nda, ortam

sicakliginda, bir elmas zayiflatilmis toplam yansima cihazi ile donatilmis Fourier

56



doniistimlii kizil6tesi spektroskopisi (FT-IR: Spectrum 100, Perkin Elmer, Lambda 25,
Waltham, MA) ile izlenmistir (Sekil 5.4).

Sekil 5.4. FT-IR spektroskopisi

Dahili standart olarak Si(CHs)s ile CDCls icinde ¢dziilen nanolifin H-NMR'si,
Istanbul Teknik Universitesi’nde, Varian Unity Inova 500 MHz spektrometresi ile

kaydedilmistir. Sekil 5.5°da proton niikleer manyetik spektroskopisi (*H-NMR)

gosterilmistir.

Sekil 5.5. *H-NMR spektroskopisi
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Nanoliflerin termal analizi, Yalova Universitesi Merkez Arastirma Laboratuvari’nda
EXSTAR SlII, DSC 7020 model diferansiyel taramali kalorimetre cihazi kullanilarak
10°C dk! 1s1tma hiziyla inert atmosferde gergeklestirilmistir (Sekil 5.6).

Sekil 5.6. DSC cihazi

PVC’nin NaNBz ile niikleofilik tepkimesi sonucu elde edilen PVC-N3’teki azid miktari
elementel analiz yontemi ile tayin edilmistir. Perkin EImer 2400 CHNS/O Series II

System (100 V) markali elementel analiz cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir (Sekil
5.7).

Sekil 5.7. Elementel analiz cihaz1
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Nanoliflerin morfolojileri ve caplari, Yalova Universitesi Merkez Arastirma
Laboratuvari’nda, taramali elektron mikroskobu kullanilarak analiz edilmistir (SEM,;
FEI, INSPECT S50). Sekil 5.8’de taramali elektron mikroskobunun goriintisii

verilmistir.

Sekil 5.8. SEM cihazi

Numune yiizeyleri, yiizeyi iletken hale getirmek i¢in SEM analizlerinden 6nce Yalova
Universitesi Merkez Arastirma Laboratuvari’nda, CRESSINGTON Sputter Coater-
108 auto kaplama cihazi kullanilarak numuneler altinla kaplanmistir. Nanoliflerin lif
caplarinin 6l¢iimii en az yiiz farkli 6lgtim ile Fibra Quant 1.3 programi kullanilarak
belirlenmistir (Sekil 5.9).

Sekil 5.9. Numune kaplama cihazi
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

6.1. FT-IR Karakterizasyonu

Nanoliflerin elde edildigi elektroegirme yontemiyle eszamanli olarak gerceklestirilen
CUAAC click reaksiyonu FT-IR spektroskopisi ile takip edildi. Click kimyasinin
verimi, 2112 cm™’de yer alan N3 pikindeki azalma ile hesaplanmaktadir. Verim hesabi
i¢in ayrica 1245 cm™’deki C-H-Cl piki de referans olarak almmis olup tiim piklerin
siddetleri bu pik ile normalize edilmistir (Sekil 6.1). Calismalardaki verim hesabi
Denklem (6.1) kullanilarak hesaplanmistir. Ardindan, fenil asetilen konsantrasyonu,
elektrik voltaji, kolektor sarj1 ve besleme hizi dahil olmak iizere gesitli deneysel

parametreler degistirilerek CuAAC click reaksiyonlarinin verimliligi optimize

edilmistir.
2925 21 1245
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Sekil 6.1. Elektro-egirme ortaminda gergeklestirilen click reaksiyonun FT-IR
spektroskopisi ile takibi

61



(Ornegin 2112'deki absorban&) \
Ornegin 1245'deki absorbanst «100 (6.1)

(PVC — N3'uin 2112'deki absorbanSL)
PVC — N3'tiin 1245'deki absorbanst /

CuAACVerim% =|1 — (

PVC'nin azidleme deneyine gore, kloriir atomlarinin yiizde % 6,5'i azid fonksiyonuna
dontstiiriilmiistiir. Bu nedenle, 25 kV ve 0,1 mm/h elektriksel olarak pozitif yiikli
kolektor altinda ayarlanan elektroegirme diizenegi kullanilarak, CuAAC bilesenlerinin

besleme orani [PVC-N3]/[FA])/[CuSO4] = 6:1:0.01 olarak ayarlanmistir (Tablo 6.1).

Fenil asetilen (FA) konsantrasyonu 1'den 2'ye yiikseltildiginde, CuAAC click
reaksiyonunun verimliligi kademeli olarak yaklasik %95 artmistir. Ancak, FA
konsantrasyonunun 3 kat arttirildigi Calismada 3'te bu egilim devam etmemistir. Bu
durum, elektroegirme kosullari olmasiyla agiklanabilir. Daha sonra elektro egirme
diizeneginin elektrik voltaji sistematik olarak 20 kV' den 40 kV'ye yiikseltilmistir.
Diisiik (20 kV) ve yiiksek (40 kV) egirme gerilimlerinde yapilan her iki deneyde de
nanolif olusumuna rastlanmamistir ve sonuglar1 Tablo 6.1'de yer almamistir. Diger
yandan, 25 kV' den 35 kV' ye egirme voltajindaki artig, CuAAC click verimliligini
dogrudan %21,8' den %43,2' ye (Calisma 1, 4 ve 5) arttirmigtir. Yukaridaki deneyler
sonucunda FA konsantrasyonu ve elektro egirme diizeneginin voltaji birlikte
arttirtlmis ve CuAAC verimi %56,7 (Calisma 6) olarak bulunmustur. Son olarak,
elektro egirme diizeneginin besleme hizi da 0.1, 0,3 ve 0,5 mm/h (1, 7 ve 8 numarali
islemler) degistirilerek sonuglar incelenmistir. 0,3 ve 0,5 mm/saat besleme hizina sahip
her iki deneyde de CuAAC click verimliliginde kademeli bir diisiis gézlemlenmistir.
Yapilan ¢alismalarda igne tipi 0.6 X 80 mm olup, igne ve kolektdr arasi mesafe 19 cm
dir.
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Tablo 6.1. Elektriksel olarak pozitif yiiklii kolektor ile galisiimis eszamanli CuAAC
click reaksiyonu ve elektro egirme yonteminin deneysel parametreleri ve verileri

Calisma [PVC-N3)/[FA}/[CuSO4] Voltaj Besleme Hizi CuAAC Verimi

No (kV) (mm/h) (%)
1 6:1:0.01 25 0,1 21,8
2 6:2:0.01 25 0,1 42,6
3 6:3:0.01 25 0,1 443
4 6:1:0.01 30 0,1 31,7
5 6:1:0.01 35 0,1 432
6 6:2:0.01 35 0,1 56,7
7 6:1:0.01 25 0,3 14,3
8 6:1:0.01 25 0,5 14,1

Sonraki deneylerde, pozitif yiik ile negatif ylik degistirilerek kolektor yiikiiniin
CuAAC click reaksiyonlar1 tizerindeki etkisi aragtirllmistir. FA konsantrasyonundaki
artis onceki deneylere benzer bir egilimle, CuAAC click reaksiyonlarinin (Caligma 9-
11) verimliligini %25,6'dan %49,1'e arttirmistir. Ayrica, elektriksel olarak pozitif
yiikli kolektor (Calisma 1-3) ile yapilan deneylerden daha yiiksek verim alinmigtir. Ek
olarak, elektrik voltajindaki bir artis, CuAAC click reaksiyonunun verimliligini de
iyilestirmistir (Calisma 12). Yukaridaki deneyler sonucunda hem FA konsantrasyonu
hem de kullanilan voltaj arttirtlarak, CuAAC click reaksiyonunun en yiiksek verimi

%70 olarak bulunmustur (Tablo 6.2).
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Tablo 6.2. Elektriksel olarak negatif yiikli kolektor ile ¢alisilmis eszamanli CuAAC
click reaksiyonu ve elektro egirme yonteminin deneysel parametreleri ve verileri

Calisma  [PVC-N3)/[FAJ/[CuSO4] Voltaj Besleme Hizi CuAAC Verimi

No (kv)  (mm/h) (%)
9 6:1:0.01 25 01 25,6
10 6:2:0.01 25 0,1 454
11 6:3:0.01 25 0,1 49,1
12 6:1:0.01 35 01 49,5
13 6:2:0.01 35 0,1 70,0

6.2. 'H-NMR Karakterizasyonu

Elektro-egirme ile nanolif olusumu sirasinda CuAAC click reaksiyonunun verimliligi
'H-NMR spektroskopisi ile izlendi. PVC-N3 ve PVC-Click numunelerindeki
protonlarin, CuAAC click reaksiyonundan onceki ve sonraki, yeri ve sayis1 Sekil
6.2'de verilmistir. PVC-Nz3'iin 1,9-2,6 ppm'deki metilen (-CH>-) protonlari (b + d), 4,2-
4,5 ppm'deki metin protonlart (-CH-) (a + ¢) olarak adlandirilmistir. CuAAC click
reaksiyonundan sonra, fenil asetilen molekiiliiniin (f + g + h + j) alifatik ve aromatik
pikleri ile triazol (e) pikleri Sekil 6.2'de agik¢a gozlenmistir. Triazol halkasinda yeni
olusan metin (-CH-) piki 8,0 ppm'de isaretlenirken, fenil asetilenin alifatik (f) ve
aromatik (g + h +j) protonlari da 5,4 ve 6,9-7,5 ppm'de tespit edilmistir. Bu sonuglara
gore PVC-N3 ve fenil asetilen molekiilii click kimyasi ile basarili bir sekilde
reaksiyona girmistir. Ayrica, 13 numarali ¢alismanin CuAAC click verimliligi,
asagidaki Denklem (6.2) kullanilarak FA'nin fenil halkalarina ve PVC-Nz3'lin metilen
gruplarina ait spesifik rezonanslarin entegrasyon oranlarindan da hesaplanmustir.
PVC'nin tekrar eden birim sayist Mngpcpve /IMW,vc = 57800/62.5'e boliinerek 912
olarak bulunmustur ve her PVC zincirinin basina N3 grup miktar1 da %6,5'lik dontisiim
kullanilarak 59,3 olarak hesaplanmistir (912 x 6,5/100 = 59,3). Asagida verilen
denklem (6.2)’e gore PVC-Click'teki FA'nin molar igerigi %4,5 olarak bulunmustur.
CuAAC click verimini hesaplamak i¢in bu deger %6,5'e boliindii ve %69,2 olarak

bulundu.
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Hem FT-IR hem de !H-NMR sonuglari, PVC-N3 ve FA'min CUAAC click

reaksiyonunun verimliligini dogrulamstir.
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Sekil 6.2. Elektro-egirme ortaminda gergeklestirilen click reaksiyonun *H-NMR
spektroskopisi ile takibi

6.3. DSC Karakterizasyonu

PVC-N3 ve PVC-FA (Calisma 3) polimerleri azot atmosferi altinda DSC ile analiz
edildi. PVC-N3> un camsi1 gecis sicakligi (Tg) 84,7 °C olarak tespit edilirken,
elektroegirme  siirecinde  gerceklestirilen CUuAAC  click reaksiyonu ile
fonksiyonlandirma iglemi sonrast PVC-FA’ nin Tg’sinin 86,1 °C’ ye arttig1 goriildd.
PVC-N3’e FA molekiilii ilavesi, polimerin serbest hacminde azalma ve zincir
esnekliginde sinirlama meydana getirerek PVC-FA’ nin Tg degerinin yiikselmesini

saglamistir (Sekil 6.3).
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Sekil 6.3. Elektro-egirme ortaminda gergeklestirilen click reaksiyonun DSC cihazi ile
takibi

6.4. SEM Karakterizasyonu

CuAAC click reaksiyonu ile eszamanl gerceklestirilen, elektriksel olarak pozitif ve
negatif yiiklii kolektorlerle donatilmis elektroegirme yontemi ile iiretilen nanoliflerin
yapilar1 ve ortalama nanolif ¢aplarina (Calisma 6 ve 13) ait SEM goriintiileri sirasiyla
Sekil 6.4’te a ve b'de gosterilmistir. Calisma 6, pozitif yliklii kolektor kullanildiginda
elde edilen en yliksek verime sahip calismadir. Ayni ¢alisma kosullarinda kolektor
yiikli negatif hale getirilerek gerceklestirilen ¢alisma 13°de verimin artist net bir
sekilde gozlemlendigi icin Oncelikle bu iki ¢alisma sonucu elde edilen nanolif ¢aplar
karsilagtirilmistir. Nanoliflerin morfolojilerinin her iki durumda da boncuk olusumu
olmaksizin siirekli ve tek bicimli lifler oldugu goriilmektedir. Calisma 6’daki
nanoliflerin ¢aplar1 10 ile 370 nm arasinda degisirken (a), Calisma 13’te benzer olarak
nanoliflerin ¢aplar1 20 ile 400 nm arasinda (b) bulunmustur. Calisma 6’daki
nanoliflerin ortalama ¢ap1 150+7,9 nm arasinda degisirken (a), Calisma 13’te benzer

olarak nanoliflerin ortalama ¢aplar1 159+7,6 nm (b) olarak hesaplanmustir.
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Sekil 6.4. (a) Calisma 6 ve (b) Calisma 13°te elde edilen nanoliflerin SEM
gortntiileri ve ¢ap dagilim histogramlari

Calisma parametrelerinin nanolif ¢aplarina etkisini daha iyi incelemek i¢in pozitif ve
negatif yiiklii kolektorlerle gergeklestirilen ¢alismalarin  SEM  goriintiileri
incelenmistir. Kolektor pozitif yiiklii iken nanolif ¢aplarina konsantrasyonun etkisinin
anlagilmast i¢in tiim parametrelerin aym1 tutulup konsantrasyon miktarlar
degistirilmistir. Caligma 5 ve konsantrasyonun 2 katina ¢ikarildigi Calisma 6 sonucu
elde edilen ortalama nanolif ¢aplar1 karsilastirilmistir. Sekil 6.5’de goriildiigii gibi
Calisma 5’te nanoliflerin gaplart 30 ile 350 nm arasinda olup ortalama lif ¢aplari
159+4,6 nm olarak hesaplanmistir. Konsantrasyonun artmasiyla ortalama nanolif
caplarinda ciddi bir artis beklenmesine ragmen ortalama nanolif ¢aplarinda artig
goriilmemistir. Konsantrasyon artisi click reaksiyonunun verimini arttirirken nanolif

caplarini 6nemli Olciide etkilememistir.
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Fiber Capi

Sekil 6.5. Caligsma 5°de elde edilen nanoliflerin SEM goriintiisii ve ¢cap dagilim
histogrami

Uygulanan voltajin nanolif ¢aplarina etkisinin anlasilmasi i¢in voltajin arttirildig
Calisma 6 (35 kV) ve Calisma 2 (25 kV) karsilastirilmistir. Calisma 2’de nanoliflerin
caplar1 50 ile 420 nm arasinda olup ortalama lif ¢aplart 164+5,1 nm hesaplanmigtir

(Sekil 6.6). Uygulanan voltajin artmasiyla ortalama nanolif ¢aplarinda azalma

gbzlenmistir.

Fiber Cap1

Sekil 6.6. Calisma 2’de elde edilen nanoliflerin SEM goriintiisii ve ¢cap dagilim
histogrami

Kolektor negatif yiiklii iken nanolif ¢aplarina konsantrasyonun etkisinin anlagilmasi
i¢in tiim parametrelerin ayni tutulup, Calisma 12 ve konsantrasyonun 2 kat arttirildigi

Calisma 13 sonucu elde edilen ortalama nanolif ¢aplar1 karsilastirilmistir. Sekil 6.7°de
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goriildiigi gibi Calisma 12°de nanoliflerin caplar1 10 ile 240 nm arasinda olup ortalama
lif ¢aplar1 116+3,1 nm hesaplanmistir. Konsantrasyon artiginin, nanolif ¢apini ¢ok
diisiik miktarda arttirdigir goriilmiistiir. Konsantrasyon artis1 click reaksiyonunun

verimini arttirirken nanolif ¢aplarini 6nemli 6l¢lide etkilememistir.

Fiber Cap1

0.07 0.14

Sekil 6.7. Calisma 12’de elde edilen nanoliflerin SEM goriintiisii ve ¢ap dagilim
histogrami

Uygulanan voltajin nanolif c¢aplarina etkisinin anlasilmasi i¢in voltajin arttirildig
Calisma 13 (35 kV) ve Calisma 10 (25 kV) karsilastirnlmistir. Calisma 10°da
nanoliflerin ¢aplar1 40 ile 560 nm arasinda olup ortalama lif ¢aplart 164+5,5 nm
hesaplanmistir (Sekil 6.8). Uygulanan voltajin artmasiyla ortalama nanolif ¢aplarinda

azalma gozlenmistir.

Fiber Cap1

Sekil 6.8. Calisma 10’da elde edilen nanoliflerin SEM goriintiisii ve ¢ap dagilim
histogrami
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Uygulanan parametreler sabit tutulup, pozitif ve negatif yiikli kolektor kullanimlar
karsilastirildiginda (Calisma 6 ve 13, Calisma 5 ve 12, Calisma 2 ve 10), negatif yiiklii
kolektor kullanimi ile click verimi artarken, negatif kolektor yiiklemesinde liflerin
oryante olmasi sebebiyle ortalama nanolif ¢aplarinin da azalmasi beklenmistir. Fakat

ortalama nanolif ¢capinda istikrarl bir azalma olmamastir.

Uygulanan voltajin arttirlmasinin, ortalama nanolif caplarini Kesinlikle azalttig
gozlenirken, kolektoriin negatif yiiklenmesinin ve konsantrasyon degisikliklerinin

ortalama nanolif ¢aplarini 6nemli dlgiide etkilemedigi goriilmiistiir.
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7. SONUC VE ONERILER

Bu tez caligmasinda, elektroegirme yontemi ile es zamanli olarak click kimyasi
gergeklestirilerek nanolifler elde edilmistir. Nanolif liretiminde onemli avantajlar
saglayan elektroegirme yontemi ile polimer modifikasyonunda yiiksek verim

ozelligine sahip CUAAC click kimyasi bir araya getirilmistir.

Calismanin amacina uygun olarak oncelikle PVCmin NaNs ile niikleofilik yer
degistirme reaksiyonu gergeklestirilerek PVC-N3 elde edilmistir. Click reaksiyonu ile
birlikte bir dizi farkli elektroegirme kosullar1 aragtirllmistir. Click kimyasinin verimi
FT-IR spektroskopisi ile PVC-N3 polimerinin azid bandindaki degisim takip edilerek
hesaplanmistir. Kullanilan voltaj, kolektor yiikii, besleme hizi, konsantrasyon gibi
parametreler degistirilerek elde edilen elyafin boyutu ve click reaksiyonunun verimi
tizerine etkisi incelenmistir. Calismalarda konsantrasyon ve uygulanan voltaj artisinin
yaninda kolektoriin negatif yiiklii hale getirilmeside click reaksiyonunun verimini
arttirdigr  ispatlanmigtir.  Uygulanan elektroegirme yontemi sonunda click
reaksiyonunun %70 verime ulastigi goriilmiistiir. *H-NMR spektroskopisi ile click
reaksiyonundaki fenil asetilen yapisimin varligt ve PVC lizerindeki miktari
hesaplanmistir. PVC-Click'teki FA'nin miktar1 hesaplanarak click verimi % 69,2
olarak bulunmustur. Calismalarin termal analizi i¢in DSC cihaz1 kullanilarak click
reaksiyonu Oncesi ve sonrasindaki camsi gegis sicakliklar1 karsilagtirilmistir. Click
reaksiyonu dncesindeki PVC-N3” un cams1 gegis sicaklig1 (Tg) 84,7 °C iken, CUAAC
click reaksiyonu ile fonksiyonlandirma isleminde PVVC-Nz’e FA molekiilii ilavesi ile
serbest hacimdeki diisiisle PVC-FA’ nin Tg’sinin 86,1 °C’ ye yiikseldigi goriilmiistiir.
Elde edilen nanoliflerin yapilari ve ¢aplart SEM ile incelenmistir. Elektroegirme
parametrelerinin ortalama nanolif ¢aplarina etkisini incelemek igin tiim kosullar sabit
tutulup bir parametre degeri degistirilmistir. Calismalarda konsantrasyonun artmasi
ile nanolif ¢aplarinin artmasi, arttirilan voltaj ile polimer zincirlerinin daha yiiksek
miktarda yiiklenip birbirlerini itmesi sonucu nanolif c¢aplarinin azalmasi ve negatif
yiiklii kolektdr kullanildiginda liflerin oryante olup nanolif ¢aplarmin azalmasi
beklenmistir. Ortalama nanolif hesaplamalari karsilastirildiginda deneysel parametre
degisikleri sonucu elde edilen nanoliflerde, uygulanan voltajin eszamanh

gerceklestirilen CuAAC click reaksiyonu ve elektro egirme yonteminde ortalama
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nanolif ¢aplarini azalttig1 goriiliirken, kolektor yiikiiniin ve konsantrasyonun ortalama

lif ¢aplar1 tizerinde 6nemli bir etkisinin olmadigr goriilmiistiir.

Click reaksiyonlarinda en yiiksek verimin (%70) elde edildigi negatif yiikli kolektorle
yapilan ¢alismada ([PVC-N3]/[FA)/[CuSO4] = 6:1:0.01, 35 kV) fiber ¢aplarinin 20-
400 nm arasinda oldugu ve ortalama nanolif ¢apinin 159+7,6 nm olarak hesaplandigi

goriilmiistiir.

Ik gerceklestirilen deneysel calismalarda, artan ortam sicaklig1 polimer ¢dzeltisindeki
¢Oziiciiniin hizli uzaklasmasina sebep vererek nanolif formunun bozulmasia ve
boncuk yapilarinin olusmasina sebep olmustur. Oda sicakliginda sabit tutularak
deneylere devam edilmistir. Yeni yapilacak ¢aligmalara, sicaklik ve nem degerlerinin
optimize edildikten sonra sabit tutularak devam edilmesi gerekmektedir. Ayni
zamanda kullanilacak olan polimer tipi degistirilerek, farkli molekiiler yapiya sahip

polimerler ile click reaksiyonun verimi artirilabilir.

Bu caligma ile elektroegirme yontemi ile es zamanli gergeklestirilen click kimyasinin
istiin 6zellikleri bir araya getirilerek, c¢esitli endiistriyel ve teknolojik uygulamalarda
kullanilabilecek fonksiyonel nanoliflerin yerinde iiretimi i¢in 6nemli bir ydntem

gelistirilmis olarak bir¢ok calismaya 151k tutacagi diisiintilmektedir.
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