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ETiK BEYAN VE ARASTIRMA FONU DESTEGI

Kocaeli Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii tez yazim kurallarma uygun olarak
hazirladigim bu tez ¢alismasinda,

- Butezin bana ait, 6zgiin bir ¢aligma oldugunu,

- Calismamin hazirlik, veri toplama, analiz ve bilgilerin sunumu olmak iizere tiim
asamalarinda bilimsel etik ilke ve kurallara uygun davrandigimu,

- Bu ¢alisma kapsaminda elde edilen tiim veri ve bilgiler i¢in kaynak gosterdigimi
ve bu kaynaklara kaynakcada yer verdigimi,

- Bu calismanin Kocaeli Universitesi’nin abone oldugu intihal yazilim programi
kullanilarak Fen Bilimleri Enstitiisii'niin belirlemis oldugu olgiitlere uygun
oldugunu,

- Kullanilan verilerde herhangi bir tahrifat yapmadigimi,

- Tezin herhangi bir boliimiinii bu iiniversite veya baska bir tiniversitede baska bir
tez caligmast olarak sunmadigima,

beyan ederim.

[J Bu tez ¢alismasinin herhangi bir asamasi higbir kurum/kurulus tarafindan maddi/alt
yap1 destegi ile desteklenmemistir.

Bu tez ¢alismas1 kapsaminda iiretilen veri ve bilgiler Kocaeli Universitesi Bilimsel
Aragtirmalar Proje Birimi tarafindan FYL-2021-2425 no’lu proje kapsaminda maddi/alt
yap1 destegi alinarak gergeklestirilmistir.

Herhangi bir zamanda, calismamla ilgili yaptifim bu beyana aykir1 bir durumun

saptanmast durumunda, ortaya ¢ikacak tiim ahlaki ve hukuki sonuglar1 kabul ettigimi
bildiririm.
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YAYIMLAMA VE FiKRi MULKIYET HAKLARI

Fen Bilimleri Enstitiisii tarafindan onaylanan lisansiistii tezimin tamamini veya herhangi
bir kismini, basili ve elektronik formatta arsivleme ve asagida belirtilen kosullarla
kullanima a¢ma izninin Kocaeli Universitesi'ne verdigimi beyan ederim. Bu izinle
Universiteye verilen kullanim haklar1 disindaki tiim fikri miilkiyet haklarim bende
kalacak, tezimin/projemin tamaminin ya da bir bolimiiniin gelecekteki ¢aligmalarda
(makale, kitap, lisans ve patent vb.) kullanim1 bana ait olacaktir. Tezin/projenin kendi
0zgiin ¢alismam oldugunu, baskalarmin haklarmi ihlal etmedigimi ve tezimin/projenin
tek yetkili sahibi oldugumu beyan ve taahhiit ederim. Tezimde yer alan telif hakki
bulunan ve sahiplerinden yazili izin alinarak kullanilmasi zorunlu metinlerin yazili izin
alarak kullandigimi ve istenildiginde suretlerini Universiteye teslim etmeyi taahhiit
ederim.

Yiiksekogretim kurulu tarafindan yaymlanan “Lisaniistii Tezlerin Elektronik Ortamda
Toplanmasi, Diizenlenmesi ve Erisime Acllmasina Iliskin Yonerge” kapsaminda tezim
asagida belirtilen kosullar haricinde YOK Ulusal Tez Merkezi/ Kocaeli Universitesi
Kiitliphaneleri A¢ik Erigim Sisteminde erisime agilir.

[J Enstiti yonetim kurulu karari ile tezimin/projemin erisime agilmasi mezuniyet
tarihinden itibaren 2 yil ertelenmistir

Enstiti yonetim kurulu gerekgeli karari ile tezimin/projemin erisime agilmasi
mezuniyet tarihinden itibaren 6 ay ertelenmistir.

L] Tezim ile ilgili gizlilik karar1 verilmemistir.
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ONSOZ VE TESEKKUR

Nanoteknolojinin sundugu elektrogekim yontemi kullanilarak elde edilen nanolifler;
yiiksek yiizey alani/hacim (veya kiitle) oranina sahip, dogasi geregi yapisinda gézenekleri
bulunan iistiin 6zellikli malzemelerdir. Nanolif yapisinin sagladigi 6zelliklerin yani sira
polimerlerin kendi karakteristik 6zellikleri ve islevsellikleri sayesinde, elde edilen bu
nano-malzemeler oldukga ¢esitli kullanim alanlar1 igin uygulanabilir hale gelmektedir.
Poli (laktik asit) (PLA) polimeri, yenilenebilirlik, biyolojik olarak uyumluluk ve biyolojik
olarak pargalanabilirlik gibi sahip oldugu g¢evreye zararsiz ozellikleri sebebiyle, petrol
tabanli polimerlerin yerine kullanilabilecek en uygun malzeme olarak gosterilmektedir.
Ancak, PLA’nin kirtllgan 6zelligi kullanim alanlarini kisitlamaktadir. Politiretan (PU)
polimeri ise, kauguk malzemesinin sahip oldugu elastikiyeti ve metal malzemelerin sahip
oldugu yiiksek dayanimi bir araya getiren katma degeri yliksek bir malzemedir. Bu
ozellikleri sayesinde PU, farkli polimerler ile harmanlandiginda sertlik, tokluk ve
dayanimi iyilestirmektedir. Poliliretan yapilarin medikal alanda kullanimlari i¢in saf
halde elde edilebilmeleri, istenilen 6zelliklerde tiretilebilir mekanik ve fiziksel 6zelliklere
sahip oluslar1 ve biyolojik cevreye kolaylikla uyum saglayabilmeleri sebebiyle
biyomedikal alanlarda kullanimlar1 tercih edilmektedir. PLA ve PU’nun birlikte
kullanilmasi, polimerlerin eksik yonlerinin iyilestirilerek istenilen 6zelliklere sahip tek
bir yap1 olarak kullanilmasini saglamaktadir. Bu esaslar dogrultusunda, sertlik ve tokluk
dengesi amaciyla elektrogekim yontemiyle PLA/PU polimer karisimlarindan nanolif
eldesi saglanmistir. Genel bir ifadeyle, elektrogekim yontemi; polimer kimyasi,
akigkanlar dinamigi, temel fizik, elektrik fizigi, kimya mihendisligi ve tekstil
miithendisligi disiplinlerini birlikte barindiran multidisipliner bir yontemdir. Bu sayede
yontem tizerinde gergeklestirilen modifikasyonlarla birlikte, i¢i bos PLA/PU karisimli ve
cift bilesenli PLA ve PU nanolifleri ile ayn1 zamanda bu nanoliflerin giimis katkili (Ag
NP) olanlarinin iiretimleri de gergeklestirilmistir. Bu doktora tez ¢alismasi sayesinde,
endiistriyel olarak ticarilestirilebilir deri doku iskelesi, antibakteriyel yara ortiisii ve
sensor uygulamalarinda kullanilabilecek potansiyel aday olan yari-iletken nanoliflerin
eldesi saglanmistir.

Kendisini tanidigim giinden bugiine beni her konuda yiireklendiren; daima benim i¢in en
iyisini isteyen; dinleyen, 6nem veren, vakit ayiran, 6greten, egiten; degerli bilgi birikimi
ve tecriibeleriyle bana her zaman yol gosteren; kisiligini ve hocaligimi daima taktir
ettigim; ilgisini, destegini ve motivasyonunu her zaman hissettigim; kalbimdeki yerini
sozlerle ifade edemeyecek kadar sevdigim ve sonsuz saygi duydugum cok kiymetli
danigman hocam Prof. Dr. Ayse AYTAC a; lizerimdeki emegi sayesinde bana kattigi ve
akademik kariyerime kazandirdigi her sey igin sonsuz siikran ve tesekkiirlerimi sunarim.

“Mikro ve Nano Teknoloji” oncelikli alaninda tamamlamis oldugum doktora tezim
siiresince maddi destek saglayan 100/2000 YOK Doktora Burs Programi’na ve
TUBITAK 2211/C Yurt i¢i Oncelikli Alanlar Doktora Burs Programi’na tesekkiir ederim.

Doktora tez galismalarim i¢in gerekli olan malzeme temini, gerekli analizler ve kongre

ile konferans katilimlari icin maddi destek saglayan Kocaeli Universitesi Bilimsel
Arastirmalar Proje Birimi’ne (KOU BAP-Proje Kodu 2425) tesekkiir ederim.



Doktora tez izleme komite iiyelerimden Saygi deger hocalarim Prof. Dr. Niliifer
HILMIOGLU’na ve Prof. Dr. Halime KENAR’a tiim degerli fikir, katki, destek ve
yonlendirmeleri i¢in ¢ok tesekkiir ederim.

Antibakteriyel ve sitotoksisite analizlerinin gerceklestirilmesi i¢in Kocaeli Universitesi
T1p Fakiiltesi Mikrobiyoloji Anabilim Dali laboratuvarlarini kullanmami saglayan Sayin
hocam, Prof. Dr. Fetiye KOLAYLI'ya c¢ok tesekkiir ederim ve kendisinin degerli
ogrencilerinden Ars. Gor. Eda YAZICI OZCELIK ve Dr. Ogr. Uyesi Hiiseyin
UZUNER’e analizler sirasinda gosterdikleri sabir, 6zen ve titizlik ile bana gosterdikleri
arkadaslik, bilgi aktarimi, tiim destek ve yardimlar i¢in ¢ok tesekkiir ederim.

AC elektriksel iletkenlik analizlerini ger¢eklestirebilmem i¢in Kocaeli Universitesi Fizik
Anabilim Dali laboratuvarinda bana destek veren saym hocam Dog. Dr. Ersel
OZKAZANC’a ¢ok tesekkiir ederim.

Doktora siiresince verdigi destek ve motivasyonun yani sira nice giizel paylasimlarda
bulundugum, dostlugunu daima hissettigim degerli arkadasim Bedriye UCPINAR
DURMAZ’a c¢ok tesekkiir ederim. Ayni zamanda Kimya Miihendisligi boliimii
laboratuvarlarinda keyifle birlikte ¢alistigim ve sayisiz giizel anilar biriktirdigim basta
degerli arkadaglarim, Tuba UNUGUL, Necla ALTIN, Merve UN ve Ars. Gor. Emel
ENGINTEPE olmak iizere adin1 sayamadigim tiim arkadaslarima tesekkiir ederim.

Ve tabi ki;
Gilizel Ailem...

Benim bugiinlere gelmemi saglayan Canim Annem ve Camim Babam hakkinizi
0deyemem. Tiim yasantim boyunca oldugu gibi bu siirecte de benim i¢in yaptiginiz tiim
fedakarliklar, yanimda oldugunuz her an, bana verdiginiz tiim destek ve sayamayacagim
kadar ¢ok olan her sey i¢in sizlere sonsuz minnettarim. lyi ki varsiniz.

En basindan beri yogun doktora ¢alisma siirecimi benimle paylasan, benim inanilmaz
anlayish, akilli, sabirli, hi¢ kiyamadigim, kendi minicik kalbi kocaman inci tanesi kizim
Masal YILMAZ ve uzun yillardir hayatin her anini birlikte paylastigimiz her kosulda her
konuda yanimda olan, bu siiregte de daima beni destekleyerek siirekli motive eden ve
sonsuz anlayis gosteren can yoldasim sevgili esim Yusuf YILMAZ; varliginizla beni
gii¢lendirdiginiz igin size minnettarim. Iyi ki varsimz.

Doktora tez ¢alismami, Biricik Aileme ithaf ediyorum.

Ocak - 2022 Sema SAMATYA YILMAZ
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ELEKTROCEKIM  YONTEMIYLE GOZENEKLi LiF URETIMI,
KARAKTERIZASYONU VE UYGULAMA ALANLARININ INCELENMESI

OZET

Biyobozunur ve biyouyumlu polimerlerden biri olan poli(laktik asit) (PLA); kimya,
tekstil, gida, tip ve medikal gibi alanlarda kullanim1 en sik tercih edilen yenilenebilir
malzemelerden biridir. PLA, yiiksek ¢ekme dayanimina sahip olmasinin yani sira diisiik
uzama ve yiksek kirilganlik oOzellikleri sebebiyle bazi alanlarda kullanimi
simirlanmaktadir. Tibbi alanlarda kullanimi siklikla tercih edilen sentetik polimerler
arasinda olan poliiiretan (PU) ise, yiiksek elastikiyet, kismen kan ve doku uyumlu yapiya
sahip olarak bilinmektedir. Birbiriyle kismen uyumlu PLA-PU polimer karigimi da,
sertligi ve toklugu dengelemek amaciyla hazirlanmaktadir. Nanoteknolojinin
gelismesiyle birlikte, nano boyuttaki malzemelerin istiin 6zellikler gosterdigi fark
edilmistir. Nanolif eldesi amaciyla kullanilan en etkili metot, elektrogekim yontemidir.
Onceki calismalarda, PLA-PU karisimlar farkli ydntemlerle (ekstriizyonla eriyikten
karistirma, ¢ozeltiden dokme gibi) hazirlanmistir. Ancak PLA-PU karisimlarindan
nanolif olusturma ¢alismalarina literatiirde rastlanmamustir. Bu doktora tez ¢alismasinda
elektrogekim yontemiyle PLA-PU polimer karisimlarindan nanolif iiretiminin
gerceklestirilmesi amaglanmigtir. Bununla birlikte farkli uyumlastirict tiplerinin PLA-PU
karigimlarindan elde edilen nanoliflerin 6zelliklerine olan etkisi incelenmistir. Ayrica, i¢i
bos PLA-PU nanolif liretimi, PLA ve PU polimerlerinden ¢ift bilesenli nanolif eldesi ve
gilimiis nanopartikiil (Ag NP) katkili i¢ci bos PLA-PU nanolifleri ile PLA veya PU igerisine
Ag NP eklenmesiyle ¢ift bilesenli nanolif yiizeyi liretimi hedeflenmistir. Elde edilen bu
nanoliflerin karakterizasyon 6zelliklerine yonelik analizlerinin ger¢eklestirilmesinin yani
sira son kullanim alanlarmin belirlenmesi amaciyla; antibakteriyel etki, sitotoksisite
(biyouyumluluk), elektriksel iletkenlik, sivi emicilik ve kuruma siiresi gibi
davraniglarinin analiz ¢aligmalar1 gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglara gore, deri
doku iskelesi ile antibakteriyel yara Ortiisii olarak kullanilabilecek ve sensor
uygulamalarinda potansiyel kullanim alani bulabilecek yari iletken nanomalzemeler
basariyla elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Doku Iskelesi, PLA-PU Nanolif, Yara Ortiisii, Yar1 {letken.
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PRODUCTION OF POROUS FIBER BY ELECTROSPINNING METHOD,
CHARACTERIZATION AND INVESTIGATION OF APPLICATION AREAS

ABSTRACT

Poly(lactic acid) (PLA), one of biodegradable and biocompatible polymers, is one from
renewable materials used in areas like chemistry, textile, food and medical. PLA has a
high tensile strength, but its use is limited in some areas due to its low elongation and
high brittleness. Polyurethane (PU), from synthetic polymers that is often used in medical
fields, is known to have high elasticity, partly blood and tissue compatible. A partially
compatible PLA-PU polymer blends are prepared to balance hardness and toughness.
Nanoscale materials are shown superior properties. The electrospinning is the most
effective method to produce nanofibers. In previous studies, PLA-PU blends were
prepared by different methods (such as mixing from melt by extrusion, solution casting).
However, studies on creating nanofibers from PLA-PU blends have not been found in the
literature. In this doctoral thesis, it has been aimed to produce nanofibers from PLA-PU
polymer blends by electrospinning. Also, the effects of different compatibilizers on
properties of PLA-PU nanofibers were investigated. In addition, production of both
hollow PLA-PU nanofibers and by adding silver nanoparticle (Ag NP) them and
production of bicomponent nanofibers from PLA and PU and by doping Ag NP into PLA
or PU have been aimed. To analyse the characterization of nanofibers, as well as to
determine their end-use areas; analysis of the behaviours of antibacterial effect,
cytotoxicity (biocompatibility), electrical conductivity, liquid absorbency and drying
time were carried out. So, skin tissue scaffolds, antibacterial wound dressings and
potential nanomaterial for sensor applications have been successfully obtained.

Keywords: Tissue Scaffold, PLA-PU Nanofiber, Wound Dressing, Semi-Conductor.
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1. GIRIS

Nanoteknoloji devriminin baslamasiyla birlikte malzemelerin nano boyutta essiz
ozellikler gosterdigi belirlenmistir. Nanoliflerin lif ¢apinin nanometre diizeyinde olmasi
malzemenin ylizey alani/hacim oranmi, gozeneklilik, hafiflik ve liflerin mekanik
ozelliklerini artirmaktadir (Tijing ve dig., 2012). Bu nano-malzemeler arasinda nanolifler
gosterdikleri iistiin 6zellikler nedeniyle tip, doku ve biyomedikal miihendisligi, filtrasyon,
kimya, gida, tarim, giyim ve tekstil gibi farkli alanlardaki tistiin 6zellikleri sayesinde
biiyiik ilgi gérmistiir (Nataraj ve dig., 2012; Shi ve dig., 2011). Nanolif {iretimi i¢in en
etkili teknik “Elektrospinning” (Elektro¢ekim-elektroegirme) yontemidir (Huang ve dig.,
2003).

Mikro/nano boyutlu malzemelerin iiretilmesinde etkili ve temel bir yontem olarak
cozliciiniin  buharlastirilmas:1 ilkesine dayanan elektrocekim isleminde, polimer
¢ozeltilerinin ylizey gerilimini agmak icin dnceden belirlenmis bir besleme hizinda ve
besleyici-toplayici arasindaki mesafede yiiksek bir elektrik voltaji uygulanir. Kisa bir siire
sonra nano/mikro elektro-egrilmis yiizeyler bir aliiminyum plaka iizerinde toplanir
(Rieger ve dig., 2016; Tran ve Balkus, 2012; Zhao ve dig., 2018).

Cevre ve enerji arastirmalarinda artan kiiresel enerji talebi ve dolayist ile gevre tizerindeki
etkisi ile katma degerli iriinlerin retilmesi icin ham madde olarak yenilenebilir
rezervlere ilgi gosterilmeye baslanmustir. Yenilenebilir biyokiitle hammaddelerinden elde
edilen plastikler ve kompozitler sentetik polimerleri degistirmek ve fosil yakitlara kiiresel
bagimliligi azaltmak i¢in umut verici malzemeler olarak goriillmektedir. Son yillarda,
katma degeri yiiksek biyomalzemelerin gelistirilmesi hem akademik hem de endiistriyel
alanin ilgi odag1 halini almistir. Biyobozunur polimerler, biyomedikal uygulamalarda

kullanilabilirligin kesfedilmesiyle biiyiik 6nem kazanmustir (Botes ve Cloete, 2010).

Ticari olarak en yaygin olarak kullanilan biyobozunur polimerlerden biri poli(laktik asit)
(PLA)’dir. Yenilenebilir malzemeler arasinda PLA biyolojik bozunabilirlik, biyolojik
uyumluluk ve yenilenebilirlik gibi ¢evre dostu ozelliklerinden dolay1 petrol esash
polimerlerin yerini alabilecek en giiclii potansiyel aday olarak kabul edilir. Lineer ve
alifatik bir termoplastik polyester olan PLA, tamamen misir ve seker pancari gibi dogal

kaynaklardan sentezlenebilir. PLA, polimer zincirinin stereo diizenine bagl olarak yari



kristal veya amorf yapiya sahip olabilir (Pilla ve dig., 2009). PLA'nin geri doniistimii,
atmosfere ek karbondioksit salinimi1 yapmaz (Vink ve dig., 2003; Vink ve dig., 2004).
Doku miihendisliginde bir model olan PLA nanolif iskeleleri, yeni doku biiylimesini
tesvik eder, hiicresel yanit1 uyarir ve gegici olarak yapisal yardim saglar (Cai ve dig.,
2014). Yiksek termal kararlilik ve istenilen mekanik dayanim gibi istiin 6zellikleri
sayesinde polimer bilimi ve teknolojisi, tekstil mithendisligi, kimya miihendisligi, gida
bilimi ve biyomedikal miithendisligi gibi gesitli alanlarda PLA kullanilmaktadir. Ancak,
PLA’nin yiiksek dayanimi ve yiiksek modiiliiniin yani sira diisiik toklugu uygulama
alanlarmi  kisitlamaktadir. Bu olumsuz 6zelligin istesinden gelmek igcin PLA,
plastiklestiricilerle veya diger polimerlerle harmanlanarak kullanilir (Hazer ve dig.,
2018).

Son yillarda PLA nin sertlik, kirilganlik ve tokluk gibi mekanik 6zelliklerini iyilestirmek
icin yapilan ¢aligmalarda poliester/polieter poliol temelli yiiksek elastikiyet 6zelliklerine
sahip termoplastik politiretanlar (TPU’lar) tercih edilmektedir. Bunun nedeni, literatiirde
PLA’nin, PU yumusak kismimi olusturan poliester veya polieter grubu ile kismen
uyumluluk gostermesi seklinde agiklanmistir (Anderson ve dig., 2003; Feng ve Ye, 2011;
Hong ve dig., 2011; Li ve Shimizu 2007; Nijenhuis ve dig., 1996; Piorkowska ve dig.,
2006). Bu sebeple her iki polimerin karisim olarak kullanilmasi, polimerlerin eksik
yonlerinin iyilestirilerek istenilen 6zelliklere sahip tek bir yapi olarak elde edilmesini

saglamaktadir.

TPU, miihendislik uygulamalari i¢in gerekli olan kauguk ve plastigin asinma dayanimina,
kimyasal dayanimina ve mekanik 6zelliklerine sahip oldugundan polimerler arasinda
dikkat c¢ekmektedir. Sahip oldugu bu Ozelliklerinden dolay1 poliiiretan (PU),
kullanildiginda tokluk ve dayanimu iyilestirmektedir (Lee ve dig., 2005). TPU, diisiik
kristallige ragmen yiiksek ¢cekme dayanimi ve yliksek elastikiyet gibi 6zelliklere sahip
olup, elastomer sinifina ait bir polimerdir. Poliliretanin molekiiler yapisi kisa sert kisimlar
ile uzun ve hareketli yumusak kisimlar olmak tizere iki temel kisimdan olusur (Seki ve
dig., 1992; Van Heumen ve Stevens, 1995). Sert kisimlar diizosiyanatlar ve zincir
uzaticilar tarafindan olusturulurken, yumusak kisimlar polyester veya polieter tabanli
poliollerden olusur. Yumusak segmentler, yiiksek hareketlilik ve esnekligi garanti eder.

Sert segmentler ayrica malzemenin dayanim, sertlik, termoplastiklik ve 1s1ya dayaniklilik



ozelliklerini olusturur. Sert kistm ve yumusak kisim orani artirilarak veya azaltilarak
PU'nun ozellikleri degistirilebilir (Dogan ve dig., 2014). Amorf bir forma sahip olan
yumusak boliimiin camsi gecis sicakligr (Tg) degeri, sert boliime gore daha diisiiktiir

(Hong ve dig., 2011).

Poliiiretanlar (PU) kan ve dokuya uyumlu (biyouyumlu) polimerler olarak bilinir ve tibbi
alanda kullanilan 6nde gelen sentetik polimerler arasindadirlar (Janik ve Marzec 2015,
Tatai ve dig., 2007). PU miikemmel bariyer ozelliklerine ve oksijen gegirgenligine
sahiptir (Kim ve dig., 2009). PU, kendini iyilestiren 6zelligi sayesinde uyumluluk ve
rahatlik saglar (Jatoi ve dig., 2018). Bununla birlikte, PU'nun iyi nem tasima 6zellikleri,
yara sivisinin kontamine alandan (Lamba ve dig., 2017) tasinmasini saglar. PU polimer,

yara pansuman uygulamalar1 i¢in aday olarak ilgi ¢ekicidir (Unnithan ve dig., 2012).

Literatirde PLA/PU karisimlarimin =~ kismen  karigtirilabilir  6zellikte  oldugu
bildirilmektedir. Ancak, yeterli 6zelliklere sahip bir karisim elde etmek i¢in PU ve PLA
arasinda c¢ok daha uyumlu bir etkilesim gereklidir. Bilesen dayanimini ve termal
kararlilig1 gelistiren uyumlastiricilarla polimer harmaninda ek olarak zincir uzunlugunun
arttirllmast da miimkiindir. Uyumlastiricilar, zincir uzatict 6zelliklerinin etkileri
sayesinde bozunma reaktifi nedeniyle kirilan polimer zincirlerini yeniden birlestirir.
Ortaya ¢ikan tepkimeler, tercih edilen uyumlastirictnin kullanisliligt ve polimer
yapisindaki yogunluklar ile ilgilidir (Chiu ve dig., 2013).

PLA, PU gibi polimerlerle ilgili baz1 caligmalarda, polyester zincir uglarindaki hidroksil
ve karboksil gruplart ile aktive olabilen epoksi gruplarinin varliginda zincir uzatici
cesitleri kullanilmistir. Polihedral oligomerik silseskioksanlar (POSS) nanopargaciklari,
elastik kimyasal, fiziksel karisim Ozellikleri ve nispeten diisiik maliyeti nedeniyle
polimerleri gii¢lendirme, sertlestirme ve dengeleme konusunda yiiksek bir potansiyele
sahiptir. Organik/inorganik karisimi maddelerden olusan POSS'un deneysel formiilii
(RSIO1.5)n'dir, burada n genellikle 4'ten fazladir (genellikle 8). Ayrica, POSS ve
polimerlerin arayiizey uyumunu kontrol eden, reaktif ve/veya reaktif olmayan ¢ok amacli
organik yan gruplart bulunan POSS yapis1 —Si—O- kafes benzeri karkasa sahiptir.
Bununla birlikte, inorganik 6zellik, molekiiler destege, gelistirilmis 1s1l homojenlige, iyi
alev dayanikliligina vb. 6zelliklere sahip polimerler saglayabilir (Yilmaz ve dig., 2014).

Yakin zamanda yapilan ¢aligmalarda, PLA'nin reaktif ekstriizyon prosesi uygulamasinda



zincir uzatict olarak kullanilmasi igin ¢ok amacli bir stiren-akrilik-epoksi oligomeri

(Joncryl) onerilmistir(Al-Itry ve dig., 2012).

PU (Khoza ve dig., 2012) ve PLA'dan (Nguyen ve dig., 2011; Sun ve dig., 2006) elde
edilen nanolifli iskeleler yara oOrtiisii malzemesi Ozellikleri saglamasindan dolay1 yara
ortiisii iiretimine uygundur. Ozellikle giimiis nanopartikiiller (Ag-NP'ler veya n-Ag)
olmak tizere antibakteriyel etkili yara ortiisii iiretimi i¢in nano boyutlu metallerin polimer

matrise eklenmesi fikri etkileyicidir (Alippilakkotte ve dig., 2017).

Ag-NP’ler, kapsamli antimikrobiyal 6zellikleri (Kulkarni ve Muddapur, 2014) sayesinde
antibakteriyel uygulamalarda dstiinliikk saglarlar. Biiyiik yiizey alanlar1 ve giimiis
iyonlarinin salinimi sayesinde etkili mikrobiyal koruma verirler. Ag-NP'ler mikrobiyal
hiicre duvarin1 pargalayarak, bakterilerin DNA'sinin dogal yapisin1  bozarak
(denaturation) ve solunum sistemlerini bloke ederek bakterilerin yok olmasina neden
olurlar (Ocsoy ve dig., 2013; Thiel ve dig., 2007). Ag-NP'lerin biyomedikal uygulamasi
kanser teshisinde, yara ortiisii ve dikis (Augustine, 2012; Maneerung ve dig., 2008;
Vivekanandhan ve dig., 2012) uygulamalarinda siklikla kullanilmaktadir. Nanogiimiisiin
antimikrobiyal Ozelliginin yani sira toksik olmamasi, hastalik yapici organizmalar

oldiiren iskele (Alippilakkotte ve dig., 2017) iiretiminde kullanilmasin1 saglar.

Optimal bir yara ortiisiinden beklenen nemli yara gevresi, yara eksiidalarini (dokularin
disina ¢ikan kan sivisi) ¢ikarma kabiliyeti ve doku yenilemesidir. Yine de her seyden
once, yara Ortiisii biyolojik olarak uyumlu ve etkili bir antimikrobiyal aktiviteye sahip
olmalidir (Singla ve dig., 2017). Yara ortiisiiniin biyolojik olarak pargalanabilmesi de bir
avantajdir (Movahedi ve dig., 2020). Elektrogekim teknigi ile nanoteknolojinin
kullanilmasi, yara Ortiisiiniin bu gereksinimlerini karsilamaktadir (Dehcheshmeh ve
Fathi, 2019). Bilesenlerin her birinin {istiin 6zelliklerini gosteren koaksiyel elektrogekim
yontemi yoluyla da i¢i bos (hollow) kesitli nanolifler ve ¢ekirdek-kabuk nanolifleri ile
tiretebilir (Li ve dig., 2020; Nguyen ve dig., 2011).

Stirekli olarak gelisme gosteren teknolojinin gereksinimlerini karsilayacak {istiin
performansli yeni malzemelere ve yeni tekniklere ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu gibi
gereksinimlere kars1 giiniimiizde i¢i bos kesitli ve bikomponent yapili mikro/nano lifleri

tek Uriin halinde iretebilecek es eksenel (es zamanli, diaksiyel, koaksiyel vb.)



elektrogekim diize bagliklart bulunmaktadir (Zhang ve dig., 2012). Koaksiyel elektro-
egirme yontemi, iki bilesenli malzemelerin bireysel 6zelliklerini korurken miikemmel

nano Olgekli yapilar tireterek yeni nesil polimerik yapilar1 kesfetmek ig¢in muazzam bir
olasilik sergilemektedir (Alharbi ve dig., 2018).

Son yillarda, polimerlerin karigimi i¢in iki temel amag vardir. Bir yandan, polimerlerin
mekanik performanslarini gelistirmek i¢in ¢esitli polimerlerle birlikte tek bir yap1 olarak
veya uygun polimerlerle harmanlanarak kullanilmaktadir (Wang ve Zhu, 2011). Yiiksek
dielektrik sabiti ve diislik dielektrik kayb1 olan polimer bazli kompozitler, yiiksek enerji
depolama yogunlugu ve esnekligi icin kiigiik elektronik cihazlarin gereksinimlerini
karsilamak icin artan bir ilgi gérmiistiir (Zhu ve dig., 2020). Ote yandan, cogu polimer
iletken degildir. Bu nedenle, bazi iletken dolgu maddeleri ve metal partikiillerle birlikte
kullanilarak polimer kompozitlerin dielektrik 6zelliklerinin iyilestirilmesi giderek daha
fazla ilgi gdrmektedir (Wang ve Zhu, 2011). Iletken dolgu maddeleri gesitli sekil ve
boyutlarda giimiis, altin, bakir, nikel ve karbondan olusur. Bu dolgu maddeleri arasinda
glimis, kimyasal kararliligi nedeniyle benzersiz elektriksel ve termal iletkenligi nedeniyle
en iyi iletken malzeme olarak kabul edilir (Huang ve dig., 2015). Elektriksel olarak
iletken nanolif yapilar, 6zellikle sensor uygulamalari, elektromanyetik ekranlama, 151k
yayan diyot, elektrik paketleme, siv1 kristal goriintiilleme ve radyo frekansi tanimlama gibi

alanlarda kullanilmaktadir (Li ve dig., 2005; Li ve dig., 2015).

Doktora tez ¢alismasi 4 ana boliimden ve 2 alt boliim olmak iizere toplam 6 bdliimden

olusmaktadir.

1.Boliim: Geleneksel liretim yontemlerinin (ekstriizyon, ¢ozelti dokiim, eriyik dokiim
vb.) disinda son yillarda her alanda sik¢a karsilastigimiz nanoteknolojinin sagladigi
tiretim tekniklerinden biri olan elektrogekim yontemi kullanilarak sertlik ve toklugun
yiiksek elastikiyet ile dengelenebilmesi amaciyla PLA/PU karigimlarindan nanolif
tretilmesi amaglanmistir. Gergeklestirilen arastirmalara gore literatiirde farkli
bilesimlerdeki PLA/PU karisimlarinin elektro-egirme ile nanolif eldesi ve bu
nanomalzemelerin 6zelliklerini arastiran bir ¢alisma bulunmamaktadir. Tez ¢alismasinda,
farkli agirlik oranlarindaki PLA/PU karisim ¢ozeltilerinden elektrogekim yontemi ile
amaglanan dokusuz yiizeylerin tiretimi gergeklestirilmistir. Elde edilen PLA/PU karisimi
nanoliflere; yiizey ozelliklerini goriintiileyen Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)



analizi, kimyasal Ozellikleri hakkinda bilgi veren Fourier-Doniisimlii Kizilotesi
Spektroskopisi (FTIR), 1s1l 6zelliklerini belirleyen Termogravimetrik Analiz (TGA) ile
Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC) analizi, su iticilik 6zelliklerini degerlendiren
Temas Agist Testi, mekanik 6zelliklerini inceleyen Cekme Testi ve yapinin amorf ve
kristalinite Ozelliklerini  belirten X-1s51m1 Kirmmimi  (XRD) analizi  yapilmastir.
Karakterizasyon testleri ile PLA/PU nanoliflerin kullanim alanlar1 hakkinda fikir sahibi
olunmustur. PLA/PU nanolifleri sayesinde daha ince ve esnek biyolojik pargalanabilen,

oldukca iyi fiziksel ve mekanik 6zelliklere sahip yeni bir nano yiizey elde edilmistir.

2.Boliim: Bu boliimde, farkli uyumlastirict tiirlerinin etkisini belirlemek igin; birinci
bolimden elde edilen analiz sonuglarina gore farkli agirlik oranlarindaki PLA/PU
karisimlarin arasindan 50:50 (w/w) bilesim orami segilmistir. Bu oraniin segilmesinin
sebebi, Oncelikle 1. bolimiin hedefi olan mekanik o6zellikleri iyilestirilmis, ¢ekme
dayanimi (MPa) ve uzama (%) degerleri en yiiksek nanolif eldesinin, hemen altinda kalan
ilk nanolifin 2. boliimde kullanilarak; mekanik 6zelliklerini belirgin sekilde iyilestirip
iyilestirmedigi konusunda uyumlastirici tiirlerinin etkilerinin belirlenmesi amaglanmustir.
Bir diger ve en 6nemli sebep, mekanik 6zelligi en yiiksek gelen PLA/PU karigimi nanolife

gore, secilen karisimin daha yiiksek biyobozunur PLA miktari igeriyor olmasidir.

Literatiirde daha 6nce ¢alisilmamis olan, uyumlastiricili PLA/PU karisimli ¢6zeltilerden,
elektrogekim yontemi ile dokusuz yiizeylerin iiretilmesi amaglanmistir. Tez ¢alismasinda,
POSS Amik Asit Izobiitil (AAl), Tetra Silanol Fenil POSS (TSP) ve Joncryl (JO) olarak
adlandirllan ti¢ farkli uyumlastirict kullanilarak PLA/PU nanoliflerin {iretimi ve
karakterizasyon calismalar1 gerceklestirilmistir. Ug¢ farkli uyumlastiricinin nanoliflerin
karakteristik ozellikleri iizerindeki etkisini degerlendirmek igin, literatiirde bulunan
caligmalar degerlendirilmis ve uyumlastirici oran1 agirlikga 1% olarak sabit tutulmustur.
Boylece PLA/PU karigimlari ile elde edilen nanolif yiizeylerin fiziksel ve kimyasal

ozelliklerine farkli uyumlastirict tiirlerinin etkileri detayli olarak incelenmistir.

3.Boliim: Ikinci bolimde elde edilen sonuglara gore, siiper-hidrofobik yiizey elde
edilmesi diginda mekanik 6zelliklerde belirgin bir iyilesme goriilmediginden sonraki
calismalara PLA/PU karigimlarina uyumlastirict eklemeden devam edilmesi uygun
goriilmiistiir. Bu boliimde, birinci boliimde calisildigi sekilde farkli agirlik oranlarina

sahip PLA/PU karisimi ¢6zeltilerden i¢i bos kesitli liflerin elde edilmesi hedeflenmistir.



Literatiirde PLA/PU karisimli nanolif ¢alismasi bulunmadig gibi, i¢i bos PLA/PU nanolif
calismast da bulunmamaktadir. Bu sayede, biyouyumluluk orani1 yiiksek, hiicre
bliylimesine olanak saglayan, yara iizerinde olusan eksiida sivisini emerek hizlica
kuruyabilen boylelikle nefes alabilen yara oOrtiisti malzemesi gelistirilmesi amaglanmistir.
I¢i bos PLA/PU nanoliflerine de PLA/PU karisimi nanoliflere uygulanan Karakterizasyon
testleri uygulanmistir. Sonrasinda elde edilen farkli agirlik oranlarma sahip i¢i bos
PLA/PU nanoliflerinden mekanik 6zellikleri en yiiksek, biyobozunurluk orani dengede
olan, PLA/PU dengeli orana sahip 50:50 (w/w) karisimi Ag NP etkisinin incelenmesi igin
secilmistir. Segilen PLA/PU karisimina %1, %3 ve %5 Ag NP eklenmesiyle yeni bir seri
calisma gerceklestirilmistir. Literatiirdeki ¢aligsmalar incelenerek yapiya katilan Ag NP
oranlart 1%, 3% ve 5% olarak belirlenmistir. Ag NP katkili PLA/PU igi bos nanoliflerin
iiretimi ve karakterizasyon calismalar1 bu bdliimde gergeklestirilmistir. Birinci ve ikinci
boliimden farkli olarak, Ag NP katkisiz PLA/PU karisimi i¢i bos nanoliflere, yiiksek
hidrofilik yap1 dolayisiyla temas acist testi yerine sivi emicilik kapasitesi ile kuruma
siiresi testi ve yara Ortiisii olarak kullanilabilirlik acisindan toksik etkisinin
degerlendirilmesi icin fibroblast hiicrelere karsi sitotoksisite testi yapilmistir. Ayrica
diger testlere ek olarak, Ag NP katkili PLA/PU karisimi i¢i bos nanoliflere; escherichia
coli (E.coli), staphylococcus aureus (S.aureus) ve Pseudomonas aeruginosa
(P.aeruginosa) bakterileri i¢in antibakteriyel test ¢alismasi ve AC iletkenlik testi
gerceklestirilmistir. Bu boliimde hem hiicre biiylimesine katki saglayan nefes alabilen
yara Ortiisii ve doku iskelesi olarak kullanilabilecek nanomalzeme iiretimi hem i¢i bos
PLA/PU 100% antibakteriyel etkili yara ortiisii iiretimi hem de gerilme sensori, egilme
sensOrii veya biyosensOr olarak kullanilabilecek, artan frekansa bagli olarak artan

iletkenlik degerleri ile yar1 iletken nanomalzeme iiretimi basariyla gerceklestirilmistir.

4.Boliim: Son boliimde biyolojik olarak pargalanabilir, biyolojik olarak uyumlu, yiiksek
mekanik dayanima ve yiiksek elastikiyete sahip, su ge¢irmez rahat ve insan konforu igin
kullanigh doku iskelesi ve antibakteriyel ozellikli yara Ortiisii  gelistirilmesi
amaglanmistir. Biyobozunur ve biyouyumlu PLA polimerine %1, %2, %3, %5 ve %10
Ag NP miktarlarinin eklenmesiyle elde edilen karigim ¢ozeltisi ve biyouyumlu saf PU
polimer ¢ozeltisi ile koaksiyel elektrogekim yontemi kullanilarak polimerlerin bireysel
Ozelliklerini tek bir yapida koruyarak c¢ift bilesenli nanolif yapisinin olusturulmasi

hedeflenmistir. PLA-Ag polimer ¢ozeltisi ve saf PU ¢ozeltisi, iki bilesenli nanolifin



kabugunda veya ¢ekirdeginde konumlandiginda; biitiin bir nanolifin karakterizasyon
ozelliklerine olan etkisi, biitin bir lifin E.coli, S.aureus ve P.aeruginosa’ya karsi
antibakteriyel etkisi, toksik davranisa olan etkisi ve AC iletkenlik degisimine olan etkisi
ayrintili olarak arastirilmis ve sonuglar detaylartyla raporlanmistir. Bu sayede PLA-Ag
NP'ler ile saf PU iki bilesenli lif tiretimi ile polimerlerin benzersiz 6zelliklerini tek bir
yapida tagimalari miimkiin olmustur. Literatiirde bu arastirma ile ilgili herhangi bir
calisma bulunmamaktadir. Bu yeni bikomponent nanolifler sayesinde doku iskelesi ve
antibakteriyel etkili yara ortii malzeme eldesinin yani sira biyosensor, egilme veya
gerilme sensorii olarak kullanilabilecek yari iletken nano malzeme {iretilmistir. Giinliik
hayatimizda yanik kazalar1 sonrasi yara pansumanlarinda, cerrahi iglemler sonrasi doku
iskelesi olarak kullanimda ve benzeri tibbi alanlarda kullanilabilecek E.coli, S.aureus ve
P.aeruginosa’ya karst 100% antibakteriyel etkili, fibroblast hiicre biiylimesini

destekleyen ve artan frekansla yari iletken bikomponent nanolifler basariyla tiretilmistir.

Ayrica bu ¢aligma sonrasinda mekanik 6zellikleri ytliksek, antibakteriyel etkisi orantili ve
toksik etkisi azalan %2, %5 ve %10 Ag NP’lerin miktarlarinin PU polimerine katilmis
sekilde bikomponent nanolif iiretimi de amaglanmistir. Bikomponent nanoliflerin tiim
karakterizasyon testleri, antibakteriyel testleri, sitotoksisite testi ve AC iletkenlik testi
gerceklestirilmistir. Ag NP’ler nanolifin ¢gekirdeginde kullanildiginda E.coli, S.aureus ve
P.aeruginosa bakterilerine karsi daha erken antibakteriyel etki saglarken, kabukta
kullanildiginda daha geg¢ antibakteriyel etki saglayarak fibroblast hiicre bilylimesini
destekleyen bir nano yapili doku iskelesi elde edilmis olmas1 gbze carpmaktadir. Bu
kisimdaki ¢alismada, saf PLA i¢ ¢ekirdegi olusturdugunda biyolojik olarak parcalanabilir
ozelligin, PU-Ag NP'nin dis kabugu olusturdugunda ise 100% antibakteriyel etkili hiicre
biiylimesine katki saglayan yara ortiisii elde edilmesinin yani sira artan frekansa bagh
olarak AC iletkenligin artmasi sonucu yari iletken malzeme olarak gelistirilmis elektriksel
Ozellikli nano malzeme iretimi gerceklestirilmistir. Literatirde PLA ve PU
polimerlerinin 6zgiin 6zelliklerini koruyarak tek bir yap1 olarak birlikte kullanildigi bir
calisma bulunmamaktadir. Bu sayede gerinim sensorii, egilme sensorii ve biyosensor
olarak ve 100% antibakteriyel etkili yara ortiisii olarak kullanilabilecek umut verici yeni

bir nanomalzeme iiretilmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Nanoteknoloji

Nanoteknoloji, maddenin atom ve molekiil yapilarinin miihendislik alani igerisinde
bilinmeyen yeni 6zelliklerinin kesfedilmesi; nano boyutlarinda biyolojik, kimyasal ve
fiziksel olusumlarin agiklanmasi, kontrol edilmesi ve iiretimlerinin yapilmasi amaciyla
iistlin ve bir¢ok islevli sistemlerin, malzemelerin ve cihazlarin gelistirilmesi olarak

tanimlanabilir (Gilinesoglu, 2009).

Yunanca anlami cilice olan ‘“Nanos” sdzciligli, nanoteknolojideki nano sdzciiglinii
karsilamaktadir. Nanoteknoloji terimi ilk kez, 1974°te Norio Taniguchi tarafindan Tokyo
Universitesi’nde kullanmaya baslanmistir (Kiper, 2018). Nanoteknolojinin babasi olarak
kabul edilen bilim adami, Richard Feynman, 1959 yilinda Kaliforniya Teknoloji
Enstitlisti’'nde verdigi “There’s plenty of room at the bottom” (Asagida daha ¢ok yer var)
baglikl1 inlii konugmasi sirasinda; atomun dogrudan yonlendirilmesiyle sentezinin tarifini
yaparak, bulundugu zamanin Otesinde minyatiirlesme yolunda ilging aciklamalarda

bulunmustur.

Gegmisten giinlimiize nano boyutlu iiriinler cok fonksiyonlu 6zellikleri sayesinde olduk¢a
genis kullanim alanm1 bulmaktadir. Ozellikle polimer bilimi ve teknolojisi, biyomedikal,
tekstil, kimya, tip, doku mithendisligi, sSavunma, gida, bilisim-iletisim, farmakoloji, filtre,
uzay, makine, elektronik ve insaat sanayileri gibi uygulamalarda kullanilarak devrim
niteliginde yeni malzemeler iretilmektedir. Sekil 2.1°de nanoteknolojinin kullanim

alanlar1 gosterilmistir.
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Sekil 2.1. Nanoteknolojinin kullanim alanlar



2.2. Nanolif

Atomik olgiileri ifade etmek igin siklikla 10 Angstrom (A) kullanilir ve bu boyut 1
nanometreye esittir. 1 nanometre ise, 1 metrenin milyarda biri (1 nm=10° m) olarak
boyutlandirilir (Celep, 2007). Diger bir ifadeyle; 0,1-1 nanometre ¢apl lifler “angstrom”
seviyesindedir ve angstrom boyutunda c¢apa sahip lifler, molekiil zincirinde efektiftir. 1-
10 nanometre ¢apl lifler “nano” seviyesinde, 100-1000 nanometre ¢apli lifler “mikron
alt1” seviyesinde ve 1000-10000 nanometre ¢apli lifler de “mikron” seviyesinde olarak
aciklanmaktadir. Bu ifadelerin yaninda; farkli endiistri kollar1 da bir lifi nano diye
tanimlarken; bazilar1 ¢ap1 bir mikronun altindaki liflere nano lif derken, bazilar1 da nano
lif igin ¢ap1 ‘0,3 mikron veya daha az olan lifler’ tanimimi uygun gérmiislerdir (Rao ve
Cheetham, 2001). Nanoboyut, insan saginin bir telinin inceliginden 100.000 kat daha
kiigiiktiir. Sekil 2.2°de alyuvar hiicresi, polen ve sag¢ teli ile nanoliflerin boyutsal

kiyaslanmasi1 gosterilmistir.

B I

‘ .~

y

Sag Tel

Sekil 2.2. Nanoliflerin farkli hiicre ve liflerle karsilastiriimalar1 (Celep, 2007)

Alyuvarlar

Nanoliflerin nano 6lgeginde elde edilmesi sayesinde sahip oldugu 6zellikler makroskobik
boyuttan oldukg¢a farkli olup, nano-boyutlara inildikge; malzemenin 1sil kararlilik,
yiizey/hacim iliskisi, mekanik dayanimi ve gozeneklilik orani artig1 gibi {istlin 6zellikler
olusmaktadir. Farkli boyutlardaki malzemelerin karsilastirilmas:t Tablo 2.1. de

verilmistir.
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Tablo 2.1. Farkli boyutlardaki malzemelerin kiyaslamasi (Kozanoglu, 2006)

Malzeme Bowut {gap) nm
(manometre) 10-*m
Atom 0,3
Polimer nanolifl 50-5300
Meltbl lifi 2 000-5 000
eltblown i
Kan hiicres1 5000
& —
]:,5 'EIEI'I}"E lif 12 500 -
Insan sagl 20 000-30 000 -

2.3. Nanolif Uretim Yontemleri

Gegmisten giliniimiize, farkli tiretim metotlartyla polimer esasli nano/mikro liflerin
tiretimi yapilmaktadir. Cogunlukla kullanilan iiretim metotlari: elektrogekim yontemi,
bicomponent (gift bilesenli) lif iiretimi, kendiliginden tutunma, ¢ekme, kalip sentez, faz

ayrimu, eriyik tifleme, egirmeli baglama ve kuvvetle déndiirmedir. Siralanan nanolif
2.4. Elektrocekim Yontemiyle Nanolif Uretimi

Polimer kimyasi, akigkanlar dinamigi, temel fizik, elektrik fizigi konulariyla i¢ ice olan
elektrogekim yontemi; tekstil, kimya, malzeme, makine ve elektrik miihendisligi
disiplinlerini bir arada tutan multidisipliner bir polimerik nanolif {iretim metodudur.

Elektrogekim yontemi asagidaki ii¢ temel kistmdan olusmaktadir:

1. Yiiksek voltaj gii¢c kaynag,
2. Besleme tinitesi (siringa, metal igne vb.),

3. Toplayici (iletken plaka, doner silindir vb.).

Elektrogekim cihazina ait sematik goriintii Sekil 2.3°te gosterilmektedir.
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Sekil 2.3. Klasik elektro¢ekim cihazi

Elektrogekim yonteminde kullanilacak polimer, uygun bir ¢oziiciide ¢oziilerek veya 1s1
ile eritilerek, siringa veya cam bir pipet igerisine alinir. Daha sonra, siringa veya cam
pipet besleme {initesi iizerine yerlestirilir. Siringa veya cam pipetin u¢ kisminda kiiciik
bosluk/delik olan igne veya metal diize baslig1 bulunur. Igne veya diize ucu ¢ikis: arasinda
baglant1 saglayan polimer tastyict ince seffaf borular bulunur. Polimer ¢ozeltisi veya
eriyigi ¢ikisi ile besleme {initesi karsisindaki toplayici plaka arasina 50 kV’a kadar voltaj
uygulanir. Polimer ¢ozeltisinin/eriginin yilizey gerilimini yenecek kadar voltaj uygulanir.
Yiizey geriliminin uyguladigi gii¢ sebebiyle, ignenin u¢ kisminda asili duran polimer
cozelti/eriyik damlasi belirli bir gerilim kuvvetine kadar, kiiresel olarak tutunmaya devam
eder. Uygulanan potansiyel fark bir esik degerine ulastigi sirada elektrostatik kuvvetler
ylizey gerilimi kuvvetlerine esitlenir. Bu noktada polimer damlacigr bigim degistirerek
koni seklini alir. Olusan sekil Taylor konisi olarak adlandirilir. Sekil 2.4’de polimer
damlaciginin uygulanan gerilimin etkisiyle yar1 kiiresel damlaciktan (a), Taylor konisi
sekline dogru gidisi (b,c), Taylor koni bi¢imi (d) ve Taylor konisi seklinden sonra, olusan
ince bir jet haliyle fiskirdig: (e,f) gosterilmistir. Taylor’in elektrogekim islemi sirasinda
polimer ¢ozeltisinin olusturdugu koni sekli {izerine yaptig1 ¢alismada elde ettigi kritik

gerilim noktasindaki yari koni agisinin degeri 49.3°°dir (Yarin ve dig., 2001).
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Sekil 2.4. Artan gerilimin etkisiyle diize/igne ucundaki damlacigin Taylor konisi ve jet
bi¢imini alig1 (a) 110° (b) 107° (c) 104° (d) 100° (Larrondo ve Manley 1981a, 1981b,
1981c)

Olusan jet toplayict plaka ile diize/igne ucu arasinda yol alirken karmagik bir sekilde
ilerler. Yiiklenen jet Taylor konisi seklinden ayrildiktan sonra belirli bir uzakliga kadar
kararli halde ilerler. Sonrasinda jet tizerinde kararsizlik sekli/sekilleri olusur. Kullanilan
polimer ¢ozeltisinin/eriyiginin sahip oldugu ozelliklere ve elektrogekim igleminin
degiskenlerine bagli sekilde degisiklik gdsteren: Klasik Rayleigh Kararsizligi, Eksenel
Simetrik Elektrik Alan Akimlanmasi ve Whipping Kararsizligi olmak lizere ii¢ farklh
kararsizlik durumu belirir. Shin (Shin ve dig., 2001) ve ¢alisma arkadaslari, bu kararsizlik

hallerini matematiksel sekilde agiklayarak modellenmislerdir.

Polimer jeti, olusan bu kararsizlik durumlarindan igiinii ya da sadece birini de
gosterebilmektedir. Elektrogekim prosesinde en sik fark edilen kararsizlik durumu
whipping kararsizligidir. Whipping kararsizliginin sebebi, polimer jeti {izerindeki
yiiklerin zit yonde birbirini itmesiyle olusan ve yiiklerin bir arada bulunamamalarindan
kaynaklanan polimer jetinde diize/igne ucu c¢ikisindan toplayiciya dogru radyal
hareketlerle tork olusturmasidir. Polimer jeti toplayici levhaya yakinlastiginda da ana
polimer jetinden kiiciik jetler ayrilmaya baslar. Kiigiik polimer jetlerinin meydana
gelmesinin sebebide radyal yiiklerin karsilikli birbirini iterek ana jet polimerinden

ayrilarak yol izlemesi ile agiklanmaktadir (Shin ve dig., 2001). Polimer jeti yeterli sekilde
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incelerek visko-elastik kuvvetler yeterli sekilde bastirildiginda yeniden whipping
kararsizlik halleri meydana gelir. Bu kararsizlik durumu da Sekil 2.5’te gosterilen ikinci

whipping kararsizlig1 olarak adlandirilir.

= Sumga '
v Askidaka

Damla

—\Wlupping
Karaxswzhg

/
7
Topraklamms Dkinei Whipping
Toplayica Plaka Kararsizhg

Sekil 2.5. Elektrogekimde Whipping Kararsizligi ve Taylor Konisi (Reneker ve dig.,
2000)

Elektrik alani igerisinde yiiklenmis polimer jeti modellenmesinin detaylart izleyen

paragraflarda ayrintili olarak agiklanmustir.

Elektrogekim prosesinin temelini olusturan iki kuvvet dengesi bulunmaktadir. Bunlardan
ilk kuvvet sistemi, islemin devami igin gerekli olandir; ikinci kuvvet sistemi de siirecin
oniinde engel olusturandir. Ilki, polimer damlacigmin kararliligini bozup damlacig
deformasyona ugratip, damlacigin ince bir polimer jeti olusmasina yardimci olan kuvvet
sistemidir. Ikincisi ise, polimer ¢dzeltisinin/eriyiginin uzayip akmasini engelleyerek

damlacigin sabit hal almasi igin yonlendiren kuvvet sistemidir.

Sekil 2.6’da polimer ¢ozeltisinin elektrik alan iginde modellemesi goriinmektedir.
Polimer ¢ozeltisinin/eriyiginin lineer bir kismi A ve B noktalarinin siralamasi ile
gosterilmektedir. Her bir parcacigin (nokta) bir “e” elektrik yiikii, bir “m” kiitlesi
bulunmaktadir. Bu pargacik iki paralel levha arasinda “Vo0” degerinde bir potansiyel fark
olusturacak sekilde bulunmaktadir. “B” parcacigini elektrik alan etkisi altinda bes farkli

kuvvet etkilemektedir.
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Sekil 2.6. Polimer jetinin modellenmesi (Shin ve dig., 2001)

1. Dis elektrik alan igindeki elektrik kuvveti: Bu kuvvet levhadan gelen yiiklerden
etkilenen her bir noktaya etki eden kuvvettir. Polimer jeti toplayici levha yoniine dogru
F=e*E=(e*Vo/h) kuvveti ile yonlendirilir. Burada; h damla ile toplayici arasindaki
mesafedir. Elektrogekim prosesinin devamini saglayan kuvvettir.

2. A pargacigindan gelen Coulomb itme kuvveti (Fc): Bu kuvvet, A noktasindan B ye etki
eden Coulomb itme kuvveti olarak Fc=e?*1?> denklemiyle ifade edilir. Burada; | iki
noktacik arasindaki uzakliktir. Bu kuvvet, parcaciklarin birbirini itip jetin uzayarak,
elektrogekim igleminin devamliligini saglayan diger bir ana kuvvettir.

3. Yiizey gerilimi kuvveti (Fcap): Bu kuvvet, polimer damlacigini ve polimer jetini sabit
tutmak isteyen kuvvet olup polimer jetinin uzamasimi engellemektedir. Yiizey
geriliminden gelen toplam kuvvet Fcap=mnao olarak ifade edilir. a burada yiizey
gerilimidir.

4. Viskoelastik kuvvet (Fve): Bu kuvvet polimer jetinin uzayarak akmasina engel
olusturur. Gerilme kuvveti (o), B parcacigini A pargacigina dogru itmektedir. Bu durum

Denklem 2.1 ile agiklanmaktadir.
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(2.1)

Burada; t zaman, G elastiklik modiilii, p de polimerin viskozitesi olan tanimlanir. B
pargacigini etkileyen net kuvvet Fve = ¢ m a? olarak verilir. Burada, a polimer jetin

yarigapidir.

5. Yergekimi kuvveti (Fg): birim uzunluktaki yergekimi kuvveti Fg=pgna? denklemiyle
aciklanir. p sivinin yogunlugu, g yercekimi ivmesi olarak ifade edilir. Sonug olarak; B

pargacigini etkileyen toplam kuvvet Denklem 2.2°de gosterilmistir.

Ft=Fo+Fc+Fve+Fcap+Fg= -m (dl/dt?)

(2.2)

Onceki yillarda whipping olayl, ¢ogu arastirmaci tarafindan gdzlemlenemediginden
jetlerin pargalanarak toplayiciya dogru ilerleyip boylelikle nanoliflerin olustugu ifade
edilmistir (Kozanoglu 2006).

Doktora tez ¢aligmalar: sirasinda whipping olay1 gézlemlenerek, fotograflanmistir. Sekil

2.7°de fotograflanan jet olusumu ve whipping olay1 goriilmektedir.

Sekil 2.7. Elektrogekim prosesi esnasinda goriintiilenen a) jet olusumu ve b) whipping
olay1
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Diizeden/igneden figkiran polimer jetinin birinci ve ikinci whipping karasizlik hallerinden
sonra nanolifler toplayici levha tizerinde rastgele olarak dokusuz yiizey seklinde
birikirler. Toplayic1 plakada toplanan yiizey tizerinde 3 nanometreden 1 mikron
tizerindeki ¢ap degerlerine kadar degiscbilen lifler olusabilmektedir. Reneker tarafindan
basartyla elde edilen 3 nm capli nanoliflerin kesiti igerisinde sadece 40 molekiil oldugu
saptanmustir. Belirtilen saymin yarisi nanolifin dis kabugunu olusturmaktadir (Ko ve
Wan, 2017). Elektrogekim islemiyle firetilmis nanolifler elektrostatik yiik tasiyor
olabilirler ya da kendileri yiik iiretimi yapabilirler (Senol ve dig., 2005).

Nanolifleri caplarinin azalmasiyla, 6zgiil yiizey alaninin ters orantili olarak arttigi
goriilmiistiir. Boylece, 1 gram polimerden 600 m? yiizey alam elde etmek miimkiin
olmustur. Geleneksel iiretim yontemleriyle tiretilen malzemelerde ise yaklagik 1 m?/g
yiizey alan1 elde edilmektedir. Sekil 2.8’de nanolifler ve geleneksel tiretim yontemleriyle

elde edilen malzemelerin gap-yiizey alan iligkileri gosterilmistir (Ko ve Wan, 2017).
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Sekil 2.8. Nanolif capi ile ylizey alan iligkisi

2.5. Elektrogekim Degiskenleri

Elektrogekim islemini esnasinda nanoliflerin c¢apina, diizgiinliilk, homojenlik,
boncuklu/boncuksuz, yapisik/tel tel gibi dogrudan lifin yiizey morfolojisine etki
eden ii¢ onemli degisken bulunmaktadir. Elektrogekim islemleri i¢in 6nemli olan

degiskenler Tablo 2.2.’de verilmistir.
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Tablo 2.2. Elektrogekim yonteminde temel degiskenler

1. Polimer Caozeltisi 2. Proses Degiskenleri 3. Cevre
Degiskenleri Degiskenleri
- Konsantrasyon - Uygulanan Voltaj - Ortam Sicakligi
- Viskozite - Besleme Hizi - Ortam Nemi
- Molekiil Agirhig - Toplayici ile Igne/Diize Ucu | - Ortam Basinci
Aras1 Mesafe
- Yiizey Gerilimi - igne Cap1 - Atmosfer Cinsi

- Polimer Cozeltisinin Iletkenligi | - Polimer Cozeltisinin

Sicakligi

- Coziicliniin Dielektrik Sabiti

- Polimer Cozeltisinin pH degeri

2.5.1. Polimer Cozeltisi Degiskenleri

Elektrogekim siirecinde kullanilan polimer ¢o6zeltisinin = 6zellikleri  lif  yiizey
morfolojisini 6nemli dl¢iide etkilemektedir. Cozelti degiskenleri konsantrasyon, yiizey
gerilimi, viskozite, polimerin molekiil agirhigl, ¢ozelti iletkenligi ve ¢ozeltinin dielektrik

sabiti olarak belirtilebilir.

Elektrogekim isleminde kullanilan polimer, se¢ilen ¢6ziictide tamamen ¢oziiniir 6zellikte
olmalidir. Ayni zamanda ¢6ziiciiniin kaynama noktasi orta derecede olmalidir. Bir
¢Ozilicliniin uguculugu kaynama noktasi ile agiklanabilir. Ugucu 6zelligi orta derecede
olan ¢oziiciiler, yiliksek buharlasma hizina sahip olmasi dolayisiyla igneden/diizeden
toplayict levhaya dogru olan u¢ma hareketleri esnasinda ¢6ziictiniin nanoliflerden
kolayca buharlagmasina olanak tanir. Uygulamada ¢6ziiciilerin ugucu 6zelligi yiiksek
olanlar cogunlukla tercih edilmez; c¢ilinkii diisik kaynama noktalar1 ve yiiksek
buharlasma degerlerine sahip olmalar1 gerekgesiyle, ignenin/diizenin ucunda polimer
jetinin kurumasina neden olurlar ve ignenin/diizenin ucunu tikayarak polimer g¢ikigini
engelleyerek elektrogekim islemini durdururlar. Bir diger sekilde, daha az ugucu
coziiciilerde yliksek kaynama noktalar1 sebebiyle nanoliflerin ugus hareketi esnasinda
kurumasina engel oldugundan ve ¢oziicii igeren nanoliflerin toplayici levha tizerinde

toplanmasi, boncuklu nanoliflerin elde edilmesini saglayacag: i¢in tercih edilmez.
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2.5.1.1. Konsantrasyon

Polimer ¢6zelti konsantrasyonu elektrogekim siireci esnasinda 6zellikle liflerin ¢ap degeri
ve lif diizglinligii i¢in belirleyici olan kritik bir degiskendir. Konsantrasyon degistikge
farkli lif yapilar1 olusmaktadir. Diisiik konsantrasyondan yiiksek konsantrasyona dogru

degisen lif morfolojisi Sekil 2.9°da goriilmektedir.

Cozelti konsantrasyonu c¢ok disiik ise, mikro/nano partikiil, krater gibi yapilar
olusacaktir. Ciinkii diisiik viskozite sebebiyle yiiksek yiizey gerilimi olacak ve
elektrogekim olay1 elektropiiskiirtme olarak islem gerceklesecektir (Deitzel ve dig.,
2001). Konsantrasyon artikc¢a, ancak hala diisiik halde oldukg¢a boncuklu ve yapisi
karmasik lifler olusturulacaktir. En uygun konsantrasyon saglandiginda piiriizsiiz ve
homojen nanolifler tiretilir (Fong ve dig., 1999; Samatya Yilmaz ve Aytag, 2021a). Son
olarak, polimer konsantrasyonu en uygun seviyeden ¢ok daha yiiksek olursa, helezon

ve birbirine yapisik sekilde lifler elde edilecektir (Samatya Yilmaz ve Aytag, 2021b).

Sekil 2.9. Diisiik konsantrasyondan yiiksek konsantrasyona dogru elde edilen liflerin
SEM goriintiileri (Kozanoglu, 2006).

19



2.5.1.2. Viskozite ve Molekiil Agirhg

Elektrogekim islemi ig¢in en uygun viskozite kosulu bulunmaktadir. Polimer viskozitesi,

polimerin molekiiler agirligi ve polimer konsantrasyonu birbirleriyle dogrudan iliskilidir.

Polimerin molekiil agirligi polimerin viskozitesini belirler. Molekiil agirligi arttikga
polimerin viskozitesi dogrusal olarak artar. Diisiik molekiil agirlikli polimerler daha az
viskoz olurlar. Konsantrasyon sabit tutulup, polimerin molekiiler agirligi fazla
azaltilirsa boncuklu bir lif yapist elde edilirken, en uygun azaltma saglanirsa daha
kiigiik ¢apli, ince ve piirlizsiiz nanolifler elde edilir. Konsantrasyon sabit tutulup,
optimum viskozitenin iizerine ¢ikilir ve yiiksek viskoziteye sahip polimer ¢ozeltisi ile
calisilirsa, kalin ¢apli lifler elde edilirler (Koski ve dig., 2004; Samatya Yilmaz ve
Aytag, 2021b).

Dikey veya yatay bir elektrogekim sisteminde, ¢ok diisiik polimer viskozitesine sahip
olan siv1 yergekimi etkisi ile igne/diize ucundan damlatma yaparken; ¢ok yiiksek
viskozite de igne/diize ucunun tikanarak liretim prosesinin engellemesine neden olur.
En uygun polimer viskozitesi saglandiginda da, Kesintisiz islem ile piiriizsiiz ve

homojen lifler elde edilir.
2.5.1.3. Yiizey Gerilimi

Polimer ¢ozeltisi konsantrasyonu ve yiizey gerilimi arasinda ters orantili bir iliski s6z
konusudur. FElektrogekim isleminde uygulanan voltaj bu bilgiye gore degiskenlik
gostermektedir. Elektrocekim siireci ile nanolif iiretilebilmesi i¢in polimer ¢ozeltisine
ylizey gerilimini yenecek kadar elektrostatik kuvvet uygulanmalidir. Polimer
konsantrasyonu sabit tutularak polimer ¢ozeltisinin yiizey gerilimini azaltarak,
boncuklu lifler yerine piiriizsiiz lifler elde edilebilir. Polimer ¢6zeltisinin yiizey gerilimi

uygulanan voltaj tarafindan yenildiginde lif olusumu gerceklesmeye baslayacaktir.

Serbest ¢oziicli molekiilleri yliksek oldugunda ylizey gerilimine baglh olarak, ¢oziicii
molekiillerinin bir araya gelme ve kiiresel bir yap1 olusturma yonelimi artacaktir. Bu
durumda, polimer jeti toplayici levhaya dogru hareket ederken yiizey gerilimi, polimer

jeti boyunca boncuklu liflerin elde edilmesine sebep olabilir.

20



Yiiksek polimer viskozitesi, ¢oziicli ve polimer molekiilleri arasinda daha fazla etkilesim
olusmasina neden olur. Bu durumda yiiklerin etkisi ile ¢ozelti gerildiginde ¢o6ziicii
molekiilleri karmasik polimer molekiillerine yayilma egiliminde olacak ve bu durumda
polimer ¢ozeltisinin ylizey geriliminin etkisi altinda ¢oziicii molekiillerinin bir araya
gelme yonelimi azalacaktir (Ramakrishna ve dig., 2006). Polimer ¢6zeltisinin Yyiizey
geriliminin azalmasi igin, polimer ¢ozeltisine diisiik ylizey gerilimine sahip ¢oziiciiler
(etanol gibi) ilave edilebilir veya yiizey aktif madde (tuz gibi) eklenebilir. Boylelikle daha
piiriizsiiz ve homojen lifler iiretilebilir. Ayrica uygulanan voltaj sabit tutulursa ve yiizey

gerilimi yiiksek olursa boncuklu nanoliflerin tiretildigi gézlemlenir.
2.5.1.4. Polimer Cozeltisinin Iletkenligi, pH Degeri ve Coziiciiniin Dielektrik Sabiti

Polimer ¢ozeltisinin elektrik iletkenligi, elektrogekim yonteminde egrilebilirlik
yetenegini belirler. Elektrik iletkenligi polimer ¢ozeltisinin elektrik akimi tagiyabilme
kabiliyetidir. Polimer ¢ozeltisinin elektrogekim metodu ile lif iiretilebilmesi i¢in mutlaka

belirli bir iletkenlik degerine sahip olmas1 gerekmektedir.

Polimer ¢ozeltisinin elektriksel iletkenligi polimer tiirli, ¢oziicli siniflandirmasi ve tuz
ile belirlenmektedir. Polimer ¢ozeltisinin iletkenliginin kontrolii, yapiya uygun bir tuz
eklenerek saglanabilir. Tuzun eklenmesi elektrogekim siirecini iki farkli agidan etkiler.
Ilki, polimer ¢dzeltisindeki iyon sayisini arttirarak sivinim yiizey yiik yogunlugunun ve
uygulanan elektrik alanin trettigi elektrostatik kuvvetin artisina sebep olur. Artan
yiiklerde daha fazla gerilim uygulanmasina neden olur ve polimer jetini uzatir. Polimer
jetinin uzamasi, diizgiin ve daha ince ¢aptaki liflerin elde edilmesini saglar. Ikincisi,
polimer ¢ozeltisinin iletkenligini arttirarak, ¢ozeltinin yiizeyi boyunca tegetsel elektrik
alanin azalmasina sebep olur. Ayrica, bu tegetsel elektrik alan, polimer ¢6zeltisi
iletkenliginin artmasiyla yogun olarak azalir ve ¢ozeltinin yiizeyindeki elektrostatik

kuvvette azalarak; polimer jetinin olusumunu olumsuz olarak etkilemektedir.

Dogal polimerler polielektrolittirler ve iyonlar polimer sivi jetinin yiik tasima
yetenegini arttirarak, elektrik alan altinda daha yiiksek elektrostatik kuvvete maruz
kalirlar ve sentetik olanlarin tersine giigsiiz lif elde edilmesine sebep olurlar (Kiper,
2018).
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Coziiciiniin dielektrik sabiti bir polimer ¢ozeltisinin tiizerinde yiikk depolayabilme
yetenegini belirleyen bir katsayidir. Yiiksek dielektrik o6zellige sahip c¢oziiciiler
kullanilarak hazirlanan polimer ¢o6zeltileri kullanilarak elde edilen nanolifler az
boncuklu ya da boncuksuz yapiya sahip olur ve iiretilen nanoliflerin ¢ap degerleri diisiik

olur ve daha ince lifler uretilir.

Polimer ¢ozeltisinin pH degeri de, yapinin elektriksel iletkenliginin bir gostergesi olarak
aciklanir. Polimer ¢6zeltisinin pH degerinin degismesiyle, yapinin elektriksel iletkenlik
degeri de degisime ugrar. Literatiirde, pH degerlerinin artisiyla diger bir deyisle, polimer
¢Ozeltisinin bazik yapiya sahip olusuyla nanoliflerin daha piiriizsiiz, homojen ve kii¢iik
caplara sahip olduklari fakat asidik durumda boncuklu nanolif yapilarinin elde edildigi
vurgulanmaktadir (Ustiin, 2011). Bu olaym asidik durumdayken polimer ¢ézeltisi

yapisindaki proton ¢oklugu ile ilgili oldugu belirtilmistir (Kozanoglu, 2006).

fletkenlik her ne kadar elektrocekim islemi igin faydali olsa da optimum elektriksel
iletkenlik smir1 agildiktan sonra, elektrogekim ile nanolif iiretim islemi zorlasir ve hatta
bu durum islemi tamamen durduracak sekilde etkiler. Iletkenlik arttik¢a, klasik Taylor
konisi-polimer jet modeli degiserek, multijet olusumu izlenebilir. Bu sebeple, iletkenligin
cok yiiksek oldugu polimer ¢ozeltilerinde Taylor konisi ve polimer jeti olusumu

gozlenmez (Ustiindag ve Karaca, 2009) Nanolif iiretimi gerceklesmez.
2.5.2. Siire¢ Degiskenleri

Elektrogekim siirecinde diger 6nemli bir faktor de siire¢ degiskenleridir. Bu
degiskenler islem sirasinda uygulanan voltaj, besleme hizi, polimer sivisinin sicakligi,
kullanilan igne ucu ve toplayici arasindaki mesafe, kullanilan ignenin ¢ap1 ve liflerin

toplandigi levha tiirii olarak siniflandirilabilir.
2.5.2.1. Uygulanan Voltaj

Elektrogekim prosesinde uygulanan voltaj genellikle 6kV-40kV degerleri arasinda
degisiklik gostermektedir. 6 kV’1n altindaki gerilim degerlerinde Taylor konisi olusamaz
ve egrilme siireci gergeklesemez. Uygulanan voltaj artirildiginda polimer ¢ozeltisi

tizerinde oldukga fazla yiikk toplanmasi olur ve bu durum hizli bir polimer jeti
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olusmasina ve kararsiz bir Taylor konisine sebep olur. Eger polimerin viskozitesi
diisiikse ve yiiksek gerilim uygulamasi yapilirsa, ikinci bir jet veya multijet olusumu
gozlenir. Diisiik gerilim uygulamasiyla elektrik alan ve polimer jet hiz1 azalacagindan,
polimer jetinin havada kalma siiresi de artacaktir ve daha ince liflerin elde edilmesine
faydali olacaktir. Onceki ¢alismalardan bazilari, daha yiiksek uygulanan gerilimlerin,
yiikli polimer jeti tizerindeki elektrostatik itici kuvvetin artmasini saglayacagindan daha
kiigiik lif ¢aplarina sahip ince nanoliflerin iiretildigini belirtmektedir. Bazi arastirmalar
ise, yliksek uygulanan gerilimin boncuk olusumunu tetikledigini gostermistir. Boylece,
uygulanan voltajin nanolif ¢ap degerini etkiledigi soylenebilir, fakat hangi oranda
etkilendigini belirleyebilmek i¢in polimer ¢6zeltisinin konsantrasyonu, igne ve toplayici

arasindaki mesafeler gibi diger degiskenlerde g6z 6niinde bulundurulmalidir.

Elektrogcekim siireglerinde ¢ogunlukla dogru akim (DC) voltaj kaynaklart
kullanilmaktadir. Dogru akim kaynaklarinda elektrik yiiklenen polimer jetindeki
egirme diizensizligi daha azdir ve lif gaplar1 daha kalin olarak iiretilir. Polimer
¢oOzeltisinin elektrik ile yiiklenmesi ve polimerin jet olusumunun voltaj degisikliginden
once gergeklesmesi sebebiyle, elektrogekim sisteminde alternatif akim (AC) voltaj

kaynaklarinin kullanilmasi tercih edilmez (Siislii, 2009).

2.5.2.2. Besleme Hizx

Elektrogekim yontemindeki temel nokta, polimer ¢ozeltisindeki ¢oziiciiniin toplayiciya
erismeden Once buharlagmasi esasidir (Rieger ve dig., 2016, Tran ve Balkus 2012, Zhao

ve dig., 2018).

Polimer ¢ozeltisinin kutuplasmasi igin belirli ve yeterli bir siire gerekli olacagindan,
genellikle polimer sivisinin siringa/cam pipet igerisindeki akis oraninin (besleme hizi)
daha diisiik olmas1 Onerilmektedir. Besleme hizi ¢ok yiiksek oldugunda, toplayiciya
erismeden Onceki kisa kuruma zamani ve diisiik uygulanan elektrostatik kuvvet sebebiyle
kiigiik ¢apli, ince ve diizgiin nanolifler degil de, biiyiik ¢apli, kalin, yapisik ve boncuklu

nanoliflerin olustugu gézlemlenmistir.
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2.5.2.3. Toplayici ile igne/Diize Ucu Arasi Mesafe ve Igne capi

Toplayict ile siringa/diize ucu arasindaki uzaklhigin lif c¢ap degerlerini ve ylizey
morfolojileri etkiledigi dnceki ¢alismalarda ispatlanmistir (Zhang ve dig, 2012). Mesafe
cok kisa olursa, polimer sivisi toplayiciya erismeden lif olarak katilasmasina yetecek
kadar siireye sahip olamayacak; diger bir yandan uzaklik ¢ok fazla olursa, boncuklu lifler
tiretilecektir. Elektrogekim yontemiyle olusturulan nanoliflerin olduk¢a Snemli bir
fiziksel o6zelligi, ¢Oziicliniin buharlasarak uzaklasmasi oldugu iyi bilinmekte ve bu

sebeple en uygun mesafenin ayarlanmasi 6nerilmektedir.

Igne ucu modeli ve igne ucu cap1 da sistemi etkileyen degiskenlerdendir. Eski sistem
besleme iinitesi diize basliklar1 da kiit u¢ludur. Siringa da kullanilan igne de klasik siringa
ignesi olmamali, kiit igne ucu kullanilmalidir. Bunun sebebi, ¢6zeltinin igne ucundan esit
hacimde fiskirarak homojen liflerin olusumunu saglamaktir. Ayrica kiit uclu igne
kullanimi, jet olusumu sonrasi whipping kararsizligi hareketi ile diiz levha toplayici
modeli tlizerinde diizenli bir sekilde liflerin dairesel sekil olusturarak toplanmasini

saglamaktadir.

Igne ucu modelinin yami sira igne ucu ¢ap1 da bir o kadar énemlidir. igne ucu cap1 dar
olursa, ince c¢apli lifler; igne ucu ¢ap1 genis olursa kalin ¢apli lifler olusacaktir. Polimer
¢Ozeltisinin daha kiigiik ¢apli bir igneden beslenmesi, iiretilen liflerin ¢apini kiigiiltecek
ve boncuk olusumunu azaltacaktir. (Haider ve dig., 2015). Ancak, viskozitesi yiiksek olan
cozeltilerin akiskanligi az oldugundan, dar igne ucundan gegisi de zor olacaktir. Bu
durumda, yiiksek viskozite ile calisilmasi uygun olan ¢ozeltiler i¢in genis ¢apli igne ucu
kullanim1 uygundur. Akiskanlig1 fazla olan ¢ozeltiler de rahat bir sekilde dar ¢apli igne

ucundan gegerek ince liflerin olusumu saglanabilecektir.
2.5.2.4. Polimer Cozeltisinin Sicakhgi

Polimer ¢dzeltisinin sicakliginin artmasi ile polimer molekiillerinin de hareketliligi artar.
Polimer ¢ozeltisinin sicakligi yiikseldigi zaman, elektrogekim siireci esnasinda
¢oziiciiniin buharlagsmas1 artacak ve polimer ¢ozeltisinin viskozitesinin de artmasina
sebep olacaktir (Li ve Wang, 2013). Boylelikle polimer jeti kolayca uzayacak ve siirekli

es dagilimli nanoliflerin iiretimi gerceklesecektir.
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Elektrogekim islemi i¢in hazirlanan kimi polimer ¢ozeltilerinin yapisi oda sicakliginda
sivi ve akiskanligi islem ic¢in uygun iken; kimi polimer ¢dzeltilerinin yapisi oda
sicakliginda katilagip yogunlasmaya yatkindir. Ayrica polimer eriyigi i¢inde durum tip ki
polimer ¢ozeltisi gibi olabilir. Yani kimi polimer ¢dzeltileri en uygun akigkanlik i¢in
sicaklik isteyebilir. Bu durumda, elektrocekim yoOntemi agisindan oda sicakliginda
viskozitesi uygun olabilecek sekilde ¢ozelti hazirlanmali ya da, ¢6zeltinin sicakligini
koruyacak 1sitma sisteminin siringa/cam pipet etrafinda, elektrogekim sisteminin kendi
icinde bulunmas1 gerekmektedir. Aksi taktirde, belirli sicaklikta ¢oziip 1siticidan alinip
sisteme yerlestirilen polimer ¢ozeltisi, islemin basinda sicakligini bir siire koruyarak
siirecin diizgiin bir sekilde gerceklestirilmesini saglayacak fakat ¢ozelti sogudukca,
ayarlanmig silire¢ degiskenleri ¢ozelti viskozitesi i¢in uygun olmamaya baslayacak,

¢ozelti igne ucunda donma, topaklanma, jellesme gibi degisimler gosterecektir.
2.5.3. Cevre Degiskenleri

Elektrogekim islemi gergeklestirme ortam degiskenleri olan nem, sicaklik, basing ve

atmosfer tiirti lif morfolojisi ve ¢api gibi 6zellikleri yakindan etkilemektedir.

2.5.3.1. Nem

Polimerin hidrofobik ve hidrofilik su itici/sevici 6zelliklerine bagli olarak neme karsi
davraniglar1 farkli olabilir. Hidrofobik yapiya sahip polimerler yiiksek nemde
sagaklanmaya sebep olurken, hidrofilik yapiya sahip bir baska polimer yiiksek nemden
etkilenmemektedir. Onceki c¢alismalar, ortamin nem oranmin %50 degerinde
tutuldugunda elektrogekim islemi gergeklestirilirse daha diizgiin liflerin {iretilebildigini

gostermistir (Kiper, 2018).

Elektrogekim prosesi devam ederken ortamdaki nem polimer sivisini etkileyerek lif cap
degerini degistirecektir. Ancak, her polimerin kimyasal ve molekiiler yapisinin farkli
olusu ve kullanilan ¢oziiciilerin buharlagma hizlarinin farkli olmasi sebebiyle bagil nemin

her polimer sivisina etkisi farkli olacaktir.
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2.5.3.2. Sicaklik

Ortam sicaklifi, ¢6ziicliniin buharlagma hizin1 ve ¢ozelti viskozitesini etkilemektedir.
Coziiciinlin buharlagsma hiz1 sicaklik arttikca artacaktir. Cozelti viskozitesi ise sicaklik
artis1 ile diisecektir. Diisiik viskozitelerde, Coulomb kuvvetleri jet lizerinde daha fazla

gerilme olusturarak daha piiriizsiiz ve ince liflerin iiretilmesi saglanacaktir.
2.5.3.3. Basing

Elektrogekim siireci ¢ogunlukla atmosfer basinci altinda gergeklestirilmektedir. Atmosfer
basincinin altinda ¢aligilirsa igne igerisindeki polimer sivisi disari figkirmak igin istekli

bir yonelim gosterecektir ve diizensiz polimer jeti hareketlerine neden olacaktir.
2.5.3.4. Atmosfer Cinsi

Elektrogekim siirecinin yapildigi havanin bilesimi bu islem iizerinde etkili olan bir diger
kosuldur. Elektrostatik kuvvet altinda farkli gazlar, farkli davraniglar gostermektedir.
Ornek verecek olursak; helyum gazi yiiksek elektrostatik alan icerisinde bozunma
davranigt sergilerken ve lif olusumunu yerine getiremezken; yiiksek bozunma hizina
sahip Freon-12 gazi kullanildiginda ayni kosullarda hava atmosferinde elde edilen

liflerin iki kati lif cap degerleri olustugu gézlenmistir (Ramakrishna ve dig., 2005).

Chun (Chun, 2005) tarafindan yapilan bir ¢alismada, eriyikten elektrogekim stirecini hem
vakum altinda hem de hava ortaminda gergeklestirilerek, elde edilen sonuglar
kiyaslanmistir. Vakum altinda gergeklestirilen siiregte uygulanan voltaj sonucu meydana
gelen elektrik alan kuvvetinin daha efektif oldugunu belirlenmistir. Ancak toplayici

tizerinde biriken nanoliflerin tamamen kurumadigi goriilmiistiir.
2.6. Elektrocekim Yontemiyle Bikomponent Nanolif Uretimi

Onceki yillarda elektrogekim prosesiyle iiretilen liflerin Kalitesinin ve islevselliginin
iyilestirilebilmesi igin gelistirilmis liretim yontemlerinden biri; elektrogekim yontemiyle

bikomponent (¢ift bilesenli) nanolif {iretim yontemidir.

Iki farkl1 polimer ¢ozeltisinin ayr1 diizelerden ¢ikarak, tek bir lif yapisi icerisinde birlikte
bulunarak elektro¢ekim yontemiyle elde edildigi nanolifler “¢ift bilesenli (bikomponent)
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nanolifler” olarak tanimlanmaktadir. Ayn1 zamanda ikiden fazla polimer kullanilarak da
coklu bilesenli nanolifler iiretilebilir. Ayrica, bir bilesen 1s1 ya da ¢oziicti kullanilarak
nanolif yapisindan uzaklastirilabilir. Boylelikle i¢i bos kesitli veya gozenekli nanolif

yapilari elde edilebilir.

Cift bilesenli nanolifler kesit sekillerine gore; yan yana (side by side), i¢ ige (kabuk 6z-
shell core), denizde adacik (island in the sea), dis merkezli (exantric), dilimli pasta
(segmented pie) nanolifler olarak isimlendirilmektedir. Bazi ¢ift bilesenli nanoliflere ait
diizeden/igneden besleme durumu ve kesit sekillerine ait sematik goriintiiler Sekil 2.10°da

verilmigtir.

yanyana igie | denizde adacik

besleme

snina
wasit
\

Sekil 2.10. Baz ¢ift bilesenli liflere ait besleme durumu ve enine kesit goriintiileri

Doktora tez ¢alismasinda i¢ ige (kabuk 6z-shell core) ¢ift bilesenli nanoliflerin tiretimleri

gerceklestirildiginden bu kisim ayrintili incelenecektir.
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2.6.1. Cekirdek-Kabuk (i¢ ice) Bikomponent (Cift Bilesenli) Nanolif Uretimi

Cekirdek-kabuk (i¢ ige) ¢ift bilesenli nanolif iiretim yonteminde, iki ayri polimer
¢ozeltisi birbirinden bagimsiz sekilde es eksenli olarak diize ucundan/siringa ignesinden
beslenir ve tek bir lif yapisi icerisinde ¢ekirdek-kabuk yerlesimine sahip cift bilesenli
nanoliflerin tiretilmesi saglanir. Bu iiretim teknigi i¢in diaksiyel, koaksiyel gibi diize
basliklar1 veya oOzel siringalar kullanilir. Bu lif {iretim ydntemi “ortak eksenli

elektrogekim yontemi” olarak adlandirilmaktadir (Sekil 2.11).

dis akis (kabuk)

ic akis
(cekirdek) cift bilesen
Taylor Konisi

yuksek voltaj

glic destegi koaksiyel jet

_ toplayici

-~ /s

Sekil 2.11. Cift bilesenli elektrogekim iiretim prensibi

Dis kabuk lifinin i¢ gekirdek (6z) lifi gevresinde sarili oldugu iki bilesenli nanolif yapilar
pek ¢ok uygulama icin kullanim alani olusturmaktadir. I¢ ice ¢ift bilesenli nanolif

yapilarinin sagladigi avantajlar asagida siralanmigtir (Moghe ve Gupta, 2008):

- Diizensiz bileseni izole ederek ana bilesenin reaktif bir ¢evrede par¢alanma durumunu
azaltmasi,

- Belirli zaman araliklarinda bir etkenin saliniminin gergeklestirilmesi,

- Malzemeyi takviyelendirerek mekanik dayanimi iyilestirmesi,

- Biyouyumluluk &zelligi daha az olan malzemenin daha biyouyumlu malzemeyle bir

araya gelmesiyle doku iskelesi olusturmasi.

Ortak eksenli elektrogekim yonteminde kabuk ve g¢ekirdek polimer ¢ozeltileri uygun

besleme hiz1 ve uygulanan voltaj ile, klasik elektrogekim yonteminde oldugu sekilde
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elektrik alanin varligiyla Taylor konisi olusturarak polimer jetleri es zamanli uzamaya
baslamaktadir. Ortak eksenli elektrogekim yonteminde 6nemli olan nokta, kabuk ve
cekirdek polimer sivilariin aymi anda farkli diizelerden/ignelerden ayni anda
fiskirmasinin gerekliligidir. Toplayici ve diize/igne aras1 mesafe sabitken, ¢ift besleme
tinitesi kullanilarak besleme hizlar1 farkli olabilir veya ¢ift voltaj {initesi kullanilarak
uygulanan gerilim degerleri farkli olabilir. Bu farkliliklar, polimer ¢ozeltilerinin
konsantrasyon, viskozite, iletkenlik degerleri gibi sahip oldugu farkli 6zelliklere gore

olusmaktadir.

Bu yontemin sagladigi 6nemli bir avantaj da klasik elektrogekim yontemi ile
iiretilemeyen i¢ci bos nanolifleri elde edebilmektir. I¢ ice ge¢mis ¢ift bilesenli nanolif
yapisindan ¢ekirdek lifi eritilerek ya da ¢6ziicii kullanilarak uzaklastirilir ve geriye ¢ift

bilesenli nanolifin kabuk kismi kalir. Boylece i¢i bos nanolifler elde edilmis olur.
2.7. Elektrogekim Yonteminin Uygulama Alanlar:

Elektrogekim metoduyla olusturulan nanolifler; oldukga yiiksek yiizey alani/hacim (veya
kiitle) oranina ve olaganiistii gozenekler arasi baglantis1 bulunan goézenekli yapilara
sahiptir. Bu ozelliklere ilave olarak polimerlerin karakteristik yiizey kimyasal 6zellikleri
ve islevsellikleri, nanolifleri istenen ozelliklerle pek ¢ok uygulama alanlari iginde
kullanilabilmektedirler (Fang ve dig., 2008).

Bugiine kadar pek ¢ok polimer, elektrogekim yontemiyle nanolif olarak iiretilebilmistir.
Elektrogekim yontemi ile tiretilmis nanoliflerin kullanim alanlari: yara ortiiciiler,
biyomedikal uygulamalari, ilag salinim, sensorler, filtrasyon, savunma sanayi (askeriye),
enerji depolanmasi, tarim uygulamalari (bitki koruma), katalizdrler ve enzim tasiyicilari,
ingaat sektorli (ses yalitimi), afinite membranlart ve metal iyonlarinin kazanilmasi,
takviye elemani olarak membran giiglendirme ve diger uygulama alanlar1 olarak

siralanabilir.

Doktora tez ¢alismasinda, baslica 3 ana kullanim alanina yonelik nanoliflerin iiretimi
gerceklestirilmistir. Bu sebeple, sirasiyla yara oOrtiisii uygulamalari, biyomedikal

uygulamalari ve sensor uygulamalari ayrintili agiklanacaktir.
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2.7.1. Yara Ortiisii Uygulamalar

Deri dokusunun dogal yapisi geregi kendini yenilemesi yara iyilesmesi olarak tanimlanir.
Viicut bir hasar aldiginda, yarayi iyilestirmek i¢in pek ¢ok karmasik biyokimyasal
olusumlar gerceklesmektedir. Bu olusumlar; yangi (canli dokunun yaraya gosterdigi
tepkidir ve kizariklik olusumuna sebep olur), canli doku tiremesi, olgularin tekrardan
sekillenmesi ve epitel doku hiicrelerinin yeniden meydana gelmesi olarak siralanabilir.
Deri, derin kesik yaralarin1 dogasi geregi kendi iyilestiremez. Derin yanik ve yaralanma
durumlarinda tekrardan doku iyilesmesi igin yeteri kadar hiicre (yara ug kisimlar1 harig)
bulunmamaktadir. Bu durumda epitel doku hiicrelerinin yenilenmesi i¢in vakit gereklidir

ve deride iz kalma olay1 olusur (Marler ve dig., 1998).

Yara oOrtii malzemesinin amaci yarayr koruyarak, hasarli bolgeden fazla olan viicut
stvisinin disariya atilmasini saglamak, dis diinyadaki mikroorganizmalarin yara iizerine
bulasmamasini onlemek, yara goriintiisiinii diizeltmek ve yara bolgesinin hizlica
onarilmasini desteklemektir. Yara Ortlisii malzemesi bu amaglar1 yerine getirebilmesi
icin, fiziksel bir bariyer gorevi gormeli fakat bir yandan da oksijen ile nem gegisini

saglamalidir.

Elektrogekim ile iiretilen nanolif yara ortiisii malzemeleri belirtilen islevleri saglamak
tizere oldukca elverisli adaylardir. Nanolif dogas1 geregi sahip oldugu gozenekleri
sayesinde yara iizerindeki yara salgisinin atilmasini saglar, yine dogasi geregi oksijen ve
nem gegisine uygun bir yapist mevcuttur, tretilen nanoliflere ilag, bitkisel etken madde,
metal pargaciklar (glimiis, iyot v.b.) gibi katkilarin eklenmesiyle mikroorganizma
olusumunu ve bulagsmasini engeller. Bu islevleri gosteren yara Ortiisii, Sekil 2.12°de

goriilmektedir.

Gegmisten giiniimiize Ag NP’ler ve giimiis iyonlar1 antibakteriyel ajan olarak tip alaninda
siklikla kullanilmaktadir. Ozellikle deri yaniklari, agik yara, kesik yaralanmalar1 gibi
durumlarda antimikrobiyal ozellikleri dolayisiyla genis kullanim alani bulmuslardir.
Biyomedikal uygulamalarda tercih edilmesinin nedenlerinden biri de giimiis metalinin
kararli olusu ve deri iizerinde yiizeyle tepkimeye girmemesi gosterilmektedir. Glimiis

katkilt polimerik nanolifler icerisinde 20 nm ¢apli Ag NP gozlemlenmis ve geleneksel
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yontemle tretilen Ag NP katkili yiizeylere gore daha az Ag NP kullanim ile yiiksek
oranda antibakteriyel etki saglandig1 goriilmiistiir (Sun, 2005).

bakter1

_ | yara ortiisii
taclai )

dern

Sekil 2.12. Yara o6rtii malzemesinin islevi (Cakmakg1, 2009)

Elektrogekim yontemiyle iiretilen (Sekil 2.13); poliiiretan malzeme ile liretilen yara
ortisi, etkin bir sekilde yara {izerindeki siviyr poliliretan malzeme altinda tutmadan
digartya atmis ve bdylece malzeme altindaki yarada herhangi bir kuruma olay1
goriilmemistir. Bir bagka ¢aligmada elektrogekim yontemiyle tiretilen kolajen nanoliflerin
kullanimi ile, saf pamuk malzemeye gore yaranin ¢ok daha kisa siirede iyilestigi

gozlemlenmistir (Casper ve dig., 2004).

Sekil 2.13. Elektrogekim yontemiyle elde edilen yara ortiisii (Sun, 2005)
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2.7.2. Biyomedikal Uygulamalari

En 6nemli disiplinler arasi arastirma dallarindan biri de doku miihendisligidir. Doku
miihendisligi, canli hiicre yapilar1 kullanildiginda, bu canli hiicrelerin hiicre disindaki
ortamlariyla veya genetik yapisi degisime ugratilarak viicut i¢inde implantasyonlar i¢in
biyolojik degisebilir parga yapilar1 gelistirerek ya da doku hiicrelerinin daha aktif olarak
biiyiimelerini kapsamaktadir. Doku mithendisligi alaninin temel islevleri Sekil 2.14.’te

verilmistir.
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Sekil 2.14. Doku miihendisligi temel islevleri (Sun ve dig., 2003)

Hedef onarim saglamak, yenilemek, hali hazirda oldugu sekilde devamliligini siirdiirmek
veya herhangi bir organ ile dokunun 6zellikleri tizerinde iyilestirme saglamaktir (Nerem
ve Sambanis, 1995). Bu hedefi yerine getirebilen teknoloji kisimlari; hiicre teknolojisi,
iskele yapim teknolojisi ve in-vivo (canli i¢i) kullanimina yo6nelik teknolojiler olmak
lizere ii¢ alan altinda toplanabilir. Iskele yapim teknolojisi; hiicre biiyiitiilmesi igin ii¢
boyutlu doku iskelesi yapisinin tasarimini, iretimini, karakterizasyon kismini ve in vitro
(laboratuvar kosullarinda, yapay sartlarda) ile in vivo kiiltiir canliliginin devamliligini

kapsamaktadir.

Doku iskelesinin islevselliginde etkinlik gosterebilmesi i¢in, yeni doku yapisinda uygun
tasarim kosullarinin yerine getirilmesi gereklidir. Polimerik tabanli doku iskelesi igin
gerekli olan temel degiskenler bulunmaktadir (Ma, 2004). 11k olarak, doku iskele yapis1

kabul goren gézenek capi dagilim egrisine sahip yliksek gozenekli olmasi gerekmektedir.
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Sonrasinda, genis yiizey alanli yapilar tercih edilmeli ve yeni doku hiicresi gelisimi igin
uygun sekilde bozunabilen, biyobozunur polimer yapilari kullanilmalidir. Ayrica, doku
hiicresi olusmasi esnasinda doku iskelesi yapisinin, gézeneklerin kapanisini engelleyecek
sekilde bir mekanik dayanim i¢ermesidir. Son olarak doku iskele yapis1 toksik olmayan
ozellikte olmalidir ve hiicrenin yapisarak artmasini destekleyecek kadar yapisinda

biyouyumlu 6zellik barindirmalidir.

Biyolojik sekilde insan doku ve organlari nanolifli yapida bulunurlar. Elektrogekim
metodu ile doku biiyiimesi amaciyla kullanilan nanolifler; dogal, yapay, biyobozunur
veya biyobozunur olmayan polimerler yapilarindan elde edilmistir. Hiicre kiiltiir kismi1
ise; deri, kikirdaklar, damarlar, kaslar, sinir dokulari, kemikler vb. pek ¢ok doku yapilari

icin olusturulabilmistir (Senol ve dig., 2005).

Kolajen, jelatin, ipek fibroin (SF), kitosan, hiyaluronik asit (HA), PLA, polikaprolakton
(PCL) pek ¢ok farkli polimer kullanilarak tiretilen nanoliflerin, fibroblast hiicre dokulari
icin uygunlugu onceki ¢alismalarda arastirilmistir (Bhattarai ve dig., 2006; Fang ve dig.,
2008; Zhang ve dig., 2005) . Farkli polimerler ile es eksenli elektrogekim metodu ile
tiretilmis olan 6z-kabuk ¢ift bilesenli nanolifleri, fibroblast hiicre gelisimini destekledigi

ve hidrofobikligi arttirdig1 vurgulanmistir.

Kolajen yapisi, lif esnekligini arttirmak ve hiicre tutunmasini saglanmasi amaciyla
kullanilmaktadir. Lif ylizeyi hidrofobikliginin hiicre tutunmasini etkiledigi saptanmistir
(Casper ve dig., 2004). %50 jelatin katkis1 da mekanik dayanim 6zelligini arttirarak, lif
yiizey 1slanabilirligini iyilestirdigini; boylece, hiicre tutunmasini ve hiicre biiylimesini
arttirdigini belirtmistir (Duan ve dig., 2007). Kolajenler ilk kez kas hiicre biiylimesini
iyilestiren bir ¢alismada kullanilmistir (Matthews ve dig., 2002). lyi bir hiicre tutunmasi
ve hiicre biiyiimesi i¢in, mekanik dayanim ve ylizey hidrofobik/hidrofilik 6zelligine sahip

olmas1 gerektigi vurgulanabilir.

Doku mithendisligindeki elektrogekim iglemli diger uygulamalari; kan damarlart ve sinir
kok hiicrelerinde kullanilmaktadir. Kan damarlart (gaplari<émm) i¢in endotelyal
hiicrelerin (damarin i¢ ¢eperindeki hiicreler) elde edilmesidir. Endotelyal hiicre yapilari
biiyiik ¢aplardaki seliiloz asetat (CA) nanolifleri lizerinde biiytimiislerdir (Rubenstein ve
dig., 2007). Poli(L-laktik asit) (PLLA) nanolifleri sinir kok hiicreleri igin hem tutunmay1
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hem de biiylimeyi saglamistir (Bini ve dig., 2004). Bu ¢alismalar disinda kalp, bag dokusu
ve diger kok hiicreler i¢in ¢aligmalar gergeklestirilmistir (Fang ve dig., 2008).

2.7.3. Sensor Uygulamalari

Giliniimiiz teknoloji ¢aginin her alaninda siklikla kullanilan sensorler, sistemleri; 1si1,
sicaklik, basing, egilme, biikiilme, gerilme, mikroorganizma varlig1 gibi algilayicilardan,
sensorden gelen uyarilari degerlendirebilen bir islemciden, uyariyr alan bir
goriintiileyiciden ve aralardaki baglantiy1 saglayan iletken bir ylizey malzemesinden
olusmaktadir. Sensor sistemleri klasik yari iletkenler, kati elektrolitler, izolatorler,

metaller ve katalitik malzemelerden elde edilmektedir (Adhikari ve Majumdar, 2004).

Sensorler, canli hayatini veya sagligini tehdit eden problemlerin giderilmesi ve bu sayede
ani miidahale sansi ile normal yasama hizlica doniilebilmesi amaciyla, biyomedikal
uygulamalarda ve tibbi tani1 uygulamalarinda, giivenlik ve savunma sanayi ile ¢evre
koruma gibi uygulamalarda kullanim alani bulmaktadir. Yaygin olarak gaz, sicaklik, nem
sensorleri, gerinim sensorleri, egilme sensorleri, piezoelektrik sensorleri ve biyosensorler

kullanilmaktadir.

Belirli bir bakteri tiiriine karsi duyarli olan biyosensorler, hayati onemli sinyalleri
gonderirler. Kalp atiglarin1 sayabilen giyilebilir biyosensor sistemleri de mevcuttur.
Kimyasallardan koruyucu gaz sensorii kullanimi olduk¢a yaygindir. Emniyet kemeri,
airbag mekanizmas: gibi otomotiv sektoriinde piezoelektrik sensor uygulamalari
kullanilmaktadir. Mekanik dayanimi ve elastikiyeti yiiksek malzemeler ile elde edilen
sensOr irlinleri sayesinde; sporcular ya da diz-dirsek hastaliklar1 bulunan kisiler igin kas
hareketleriyle fazla germe, zorlama gibi durumlar oldugunda; gerilme, uzama sensor
Ozellikli malzemelerde olusan deformasyonlara bagl olarak uyar1 olusmasi saglanabilir
ve boylelikle ters hareket yapma durumlari engellenebilir. Benzer olarak felgli bireylerde,
viicudun fel¢li olan eklem boélgelerinde egilme, gerilme sensor sistemleri giyilebilir
sekilde kullanilabilir. Orman, ev gibi gerekli cevrelerde ¢ikabilecek yangilara, su
baskinlarina karsi 1s1, sicaklik veya nem sensorleri kullanilarak risk arttigi taktirde yetkili
birimlere sinyal gonderen sistemler kullanilmaktadir. Savaslarda radar sisteme bagl

sensorler kullanilarak; hava, kara ve deniz sahasindaki tehlikelere karsi bildirim hizla
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yetkili ekranlarinda goriintiilenmektedir. Bomba varligini algilayabilen sensorler uzun

yillardir mevcuttur.

Algilama 6zellikleri yiliksek olacak sekilde modifiye edilen polimerler uygun
malzemelere (tekstil iriinleri gibi) entegre edilerek sensér uygulamalarinda
kullanilabilirler. iletken polimer dogrudan sensér sistemlerinde kullanilabildigi gibi;
yalitkan polimerler de sensor uygulamalarinda iyonlar ya da yapiya katilan iletken nano
maddeler (giimiis, bakir, lityum, grafen, karbon siyahi1 v.b.) ile iletkenlik kazandirilarak

kullanilmaktadir.

Iyi bir sensor yiiksek segicilik, duyarlilik oran1 yiiksek ve giivenilir olusundan yani sira
kiiglik boyutlu, maliyeti diisiik ve ¢ok islevsel olmalidir. Hizlica yanitlayabilen ve yiiksek
hassasiyette olan sensor sistemleri igin, genis ylizey alanli ve yiiksek gozenekli yapi
gereklidir ki elektrogekim yontemiyle iiretilmis nanolifler bu beklentileri miikemmel

bi¢imde karsilayabilmektedir.

Polianilin (PANi)/Polivinilpirolidon (PVP) nano lifleri NO2 gazi i¢in yiiksek hassasiyet
gostermistir (Bishop-Haynes ve Gouma, 2007). Polietilenoksit (PEO) nanolifleri LiCIO4

ile katkilanmis ve neme duyarli olusturulmustur (Aussawasathien ve dig., 2005).

2.8. Elektrocekim Yonteminde Kullamlabilen Polimerler ve Biyobozunur

Polimerler

Elektrogekim yontemi hem polimer ¢ozeltileri hem de polimer eriyigi igin

uygulanabilmektedir. Tez ¢calismasinda polimer ¢ozeltileri kullanilmistir.

Cozlinebilen birgok polimer elektrogekim yontemiyle nanolif tiretebilir yetenektedir. Bu
islem i¢in 6nemli olan uygun ¢6ziictiyti belirlemektir. Elektrogekim siireci, ¢oziiciiniin
yapidan buharlasarak uzaklagsmasi esasina dayanmaktadir. Coziici maddenin
buharlagmas1 ve ¢oziiniirlik kabiliyeti, lif ylizey morfolojisini etkilemektedir. Ayni
zamanda nanolif eldesine etki eden olduk¢a onemli diger degiskenler ise; polimerin
molekiiler agirligi, zincir topaklanmasi ve ¢ozeltinin iletkenligidir. Diisiik molekiil agirlik
boncuklu lif yapist olustururken, molekiiler agirlik artisiyla birlikte boncuk olusumu
azalmakta ve diizenli nanolif yapilar elde edilmektedir. Tamamen yalitkan ¢ozeltiler

elektrogekimde kullanilamaz, az da olsa iletken olan ¢ozeltiler hazirlanmalidir.
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Bugiine kadar elektrogekim yontemi i¢in kullanilmis polimerler ve bu polimerlerin

¢oziilerek nanolif tiretiminde kullanilan ¢oziiciiler Tablo 2.3.‘te verilmistir.

Sicaklik, oksijen ve nem faktorleri ile uygun sartlar saglandiginda alg, mantar ya da
bakteriler gibi biyolojik maddelerin aktifligiyle diisiik molekiil agirlikli pargalara
ayrilarak su, metan, karbondioksit ile biyokiitle ve inorganik bilesiklere doniisebilen
yapilar biyobozunur polimerler olarak ifade edilmektedir (Narayan ve Schaaf, 1992).
Biyobozunur polimerlerin biyomedikal alanlar i¢in kullanilabilirliginin ortaya ¢ikmasi,
doku miihendisligi ve ilag salim sistemleri gibi alanlar igin ilgi ¢ekici olmustur. Bu
polimerlerin belirtilen alanlarda kullanilabilmesi i¢in, biyouyumluluk, gelismis mekanik
dayanim ve biyoabsorplayabilme ozelliklerini tasinmasi gereklidir (Malafaya ve dig.,
2007).

Tablo 2.3. Elektrogekim yonteminde siklikla galisilan polimer ve ¢oziiciiler

Polimer Coziicii
Rayon Kostik
Akrilik DMF
PE, PEE Eriyikten
PEO Su
Kevlar Siilfiirik Asit
Poliester DCM/trifloroasetik asit
PAN DMF
Stiren-biitadien-stiren triblok THF/DMF
terpolimeri
DNA Su/etanol
PVDF DMF
PLA Kloroform
Ipek Formik asit
Hema Formik asit/etanol
Poliiiretan DMF
Naylon 6 DMF
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Doktora tez ¢alismasinda iiretimi yapilacak nanolifler i¢in, biyobozunur ve biyouyumlu
polimerlerden biri olan PLA ve kan ile kismen uyumlu PU polimerleri kullanilmistir.
Calismada, Polivinilpirolidon (PVP) polimeri ara malzeme olarak kullanildigindan, PLA
ve PU polimerleriyle ortak ¢oziicii ve ortak olmayan ¢oziicii ile ¢oziilebildiginden tercih
edilmistir. Bu polimerler ile fretilen nanoliflerin tibbi uygulamalar i¢in doku
miithendisligi, akilli nanomalzeme olarak tekstil miithendisligi, kimya miihendisligi ve
elektrik miihendisligi gibi multidisipliner alanlarda son kullanimlarina yo6nelik

incelemeler gergeklestirilmistir.
2.8.1. Poli (laktik asit) (PLA)

1845°te Pelouze’nin calismalariyla PLA polimeri kesfedilmistir fakat eski donemlerde
mevcut olan kaynak durumlari sinirli oldugundan PLA’nin iiretimi yiiksek maliyetli
olarak elde edilmekteydi. Laktik asit polimerizasyon islemi de bir Amerikan kimya bilim
adami olan Wallace Hume Carothers tarafindan ilk kez 1932’de DuPont deney merkezi
icerisinde (Naylon kesfiyle {inlenen ve pek ¢ok polimer ¢aligmalarinin yiirtitiildiigii yer)
gerceklestirilmistir. Ancak bu yontem pratikte verimli olmamistir. Laktik asit ile alifatik
makromolekiil yapisinda sentezlenmis olan PLA polimeri i¢in 1954’te DuPont patentini
almistir. Daha sonra, DuPont’un arastirma gelistirme c¢alismalar1 sayesinde PLA’nin
biyouyumlu polimer yapisi ispatlanmistir ve PLA polimeri, 1972°de piyasaya
sunulmustur. 1974’te ilk kez (ilk kullanim alani) ameliyat dikis malzemesi olarak
Amerika’da kullanilmistir. Lipinsky ve Sinclair tarafindan 1986°da, PLA polimer
yapisini potansiyel hammadde seklinde ifade etmislerdir. PLA polimer yapisinin gevre
dostu oOzelligi kesfiyle PLA’ya olan ilgi artmistir. Cargill Dow Polymers LLC sirketi
1997°de kurulmustur. NatureWorks LLC, Cargill sirketi, yiiksek iiretim kapasitesiyle
PLA iiretiminde diinya lideri olarak bilinmektedir. PLA polimeri 2001°de ticari hale
getirilmistir (Lunt, 1998; Mehta ve dig., 2005). PLA monomeri laktik asit hammaddesi
iiretim islemi i¢in kullanilan arazi alami kiiciiktiir ve islem esnasinda ortamdaki CO>
seviyesi azalmaktadir. PLA iiretiminden 500,000 ton elde edebilmek i¢in Amerika yillik
musir dretiminin %0,5°1 kadar alami kullanmaktadir. NatureWorks LCC, 1 ton PLA
iretimi i¢in 2.7 ton misir kullanilmasi gerektigini bildirmektedir (Gruber ve O’Brien,
2005).
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Nisasta, misir ve seker kamisi gibi %100 yenilenebilir kaynak maddelerinin lactobacillus
bakterisi ile bakteriyel fermantasyon olay1 sonrasi ortaya g¢ikan laktik asit monomer
yapisinin kontrollii sekilde polimerizasyon islemiyle PLA iiretilir. Amorf veya yar1 kristal
yapidaki PLA, alifatik ve termoplastik polimer olarak tanimlanir. Petro-kimya tabanli
polimerler ile benzer Ozellikleri olan PLA, geri donistiiriilebilen ve giiriiyebilen
ozellikleri diginda, yiiksek dayanim, yiiksek molekiil agirlik, iyi islenebilirlik ve seffaflik
ozellikleri bulunmaktadir (Gupta ve dig., 2007). Sekil 2.15.’de PLA’nin kimyasal yapisi

verilmistir.

k¥
C—C-0
CH;

Sekil 2.15. PLA’nin kimyasal yapisi1 (Andrady, 2003)

Sekil 2.16’da D-laktid, L-laktid, ve D,L-laktid (mezolaktid) olarak 3 farkli
steroizomerleri bulunan laktik asitin zincir yapilar1 verilmistir (Sengiil, 2013; Vegt,
2002). Elde edilen laktik asit miktari, bakteriyel fermantasyon isleminde izlenen
adimlarla iliskilidir. PLA polimerinin kristallik derecesi gibi 6nemli 6zellikleri, tiretimde
kullanilan steroizomer (D,L ve D-L) bilesenlerinin oraniyla belirlenmektedir. Poli(D-
laktik asit) (PDLLA) ve poli(L-laktik asit) (PLLA) polimerlerinin kopolimeri ticari
PLA’dir. L-izomeri, PLA’nin yenilenebilir kaynaklariyla ilgili olan bdliimiini
olustururken, biyolojik kaynaklardan elde edilen laktik asitin yiiksek ¢ogunlugu
mevcuttur. PLA polimerinin mekanik, bariyer ve 1s1l 6zellikleri yine PLA nin kendi optik
saflik yapisindan etkilenmektedir. PLA yapis1 kristalin egilimindeyse L-bileseni %90°dan
fazlayken, optik saflig1 daha diisiik olan PLA amorf yapida bulunmaktadir. Poli 1-laktik
asitse yart kristalin yapidadir ve poli(d-laktik asit) ise amorf yapidadir. Cams1 gegis
sicakligi (Ty), kristalinite ve erime noktasi (Tm) Ozellikleri, yapidaki L-izomer bilesen

oraninin azalmasiyla azalmaktadir (Hakkarainen ve Wistrand, 2011; Sengiil, 2013).
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Sekil 2.16. PLA Steroizomerlerinin zincir yapilar1 (Vegt, 2002)

PLA polimerizasyon isleminde yiliksek safligi olan monomerlerin kullanilmasi
gerekmektedir. Aksi halde, ortamdaki safsizliklar polimer kalitesini diistirmektedir.
Karboksil, hidroksil gibi fonksiyonel gruplar, su gibi etkenler safsizlik seklinde hareket
etmektedir. PLA polimerinin sentezlenmesi iki adimdan meydana gelmektedir. ilk
adimda, laktik asit tiretilir ve ikinci adimda da polimerizasyon islemi gergeklestirilir. PLA

ti¢ farkli metot ile sentezlenebilmektedir.

Ik yontemde, laktik asit kondenzasyon polimerizasyonu ile elde edilir. Bu durumda
kullanigsiz, kirilgan ve molekiil agirligr diisiik bir polimer sentezlenmektedir. Fakat dis
ortamdan eklenen bir baglayici maddeyle uzun zincirli ve molekiiler agirlig1 ytliksek
polimer iiretimi de miimkiin olmaktadir. ikinci yontemde laktik asit azeotropik
dehidrasyon kondenzasyonuyla iiretilmektedir. Bu durumda disaridan bir zincir uzaticiya
ithtiya¢ olmadan yiiksek molekiiler agirliga sahip PLA sentezi gergeklestirilebilir. Son
yontemde ise, laktik asit halka agilma polimerizasyonuyla elde edilir. Bu metot i¢in
Cargill tarafindan 1992°de patent alinma islemi yapilmistir. Endiistri alaninda ¢ogunlukla
halka acilma polimerizasyon yontemi kullanilmaktadir. Bu sentez metodu ile yiiksek
molekiiler agirlikli PLA {iretilebilmektedir. PLA’nin sentez yontemleri Sekil 2.17°de
gosterilmektedir (Gupta ve dig., 2007; Sengiil, 2013; Lim ve dig., 2008; Auras ve dig.,
2004).
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Sekil 2.17. PLA’nin sentez yontemleri (Gupta, 2007)

50°C’nin ustiinde olan sicaklik seviyelerinde birka¢ haftadan baslayip bir yil boyunca
hidroliz 6zelligi biyobozunurluk olarak ifade edilmektedir. PLA, ¢evre dostu olan
termoplastik bir polimerdir. Uygulamada, toksik olmayan bozunma diiriinleri ortaya
¢ikarmamasi da Onemli bir Ozelliktir. Sekil 2.18’de PLA’nin dogadaki dongiisii
gosterilmistir. Yiiksek nem ve sicaklik sartlarinda PLA, birkag¢ haftadan birkag aya hizli
bir sekilde parcalarina ayrisip ufalanarak bozunmaktadir. PLA polimerinin bozunma

olay1 Sekil 2.19’da gosterilmistir (Tektemur, 2011).

PLA’nin bozunma mekanizmasi; saflik, Ph, molekiiler agirlik, kristallik, terminal
karboksil veya hidroksil gruplari, enzimler, sicaklik ve su gecirgenlik, bakteri ya da
inorganik dolgu ajanlart iceren katalitik etkili katki malzemeleri gibi birgok etkene
baglidir. Bozunma isleminin ilk adimi olan hidroliz olayini, ayrilmis artiklara yapilan
bakteriyel saldir1 izlemektedir. PLA’nin hidrolitik bozunma {iriinleri olan bakteri ya da
mantar gibi mikroorganizmalarca tlimiiyle notrlendigi bildirilmektedir. PLA nin ¢evresel

bozunma islemi iki basamakta olusmaktadir.
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Sekil 2.18. PLA’nin dogadaki dongiisii (Xiao ve dig., 2012)

32 GUN SONRA

50 GUN SONRA 60 GUN SONRA

Sekil 2.19. PLA polimerinin bozunma olay1 (Tektemur, 2011)
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Bozunma isleminin ilk basamaginda, yiiksek molekiiler agirlikli poli-ester zincirleri
hidrolizle diisiik molekiiler agirlikli oligomer yapilara doniismektedir. Hidroliz olayz,
sicaklik ve neme bagli olmasinin yaninda, baz ya da asit kullanimiyla hizlanarak
gerceklesmektedir. PLA, kullanim sartlar1 gercevesinde oldukc¢a kararli bir yapiya
sahiptir. Mol kiitlesini ve fiziksel dzelliklerini uzun yillar korumaktadir (Park ve Xanthos
2009; Tsuji, 2002).

Yari kristalin olan PLA polimerinin bilinen erime noktas1 174 -184 °C ve camsi gegis
sicakligr 55-59 °C’dir. Ayrica PLA’nin yogunlugu genellikle 1,24 g/cm®’tiir. PLA nin
uzama degerleri %1-3 arasindayken, ¢ekme dayanimi da yaklasik 45-70 MPa arasinda
degismektedir (Mohanty ve dig., 2005; Tsuji, 2005).

Diisiik % uzama degeri ve oda sicaklik degerinde gevrek ve kirilgan olmast PLAnin
kullanim alanlarini sinirlandirmaktadir. PLA yapisindaki D-laktid ve L-laktid oranina
bagli olarak mekanik 6zelliklerin igerigi degismektedir. Yari kristalin 6zellikli L-laktid
orani arttikca rijitlik 6zelligi artarak darbe direnci azalmaktadir. Amorf 6zellikli D-laktid
de tersine bir etki olusturmaktadir. Mekanik ozellikleri etkileyen bir diger etkende
PLA’nin molekiiler agirhgidir. Molekiiler agirhik artarsa mekanik ozellikler de

iyilesmekte ve gelismektedir (Auras ve dig., 2010).

Saf PLA’nin biyolojik, mekanik ve fiziksel 6zellikleri, termoplastik poliiiretan (TPU),
polihidroksialkananoat (PHBV), polietilen glikol (PEG), polikaprolakton (PCL), propilen
glikol (PPG), polibiitilen siiksinat (PBS) gibi polimerik malzemeler ile harmanlanarak
iyilestirilebilir (Eryildiz, 2020; Kemaloglu Dogan, 2014). PLA’y1 kirilgan yap1 hale
getiren yonlendirilmemis zincir yapisidir. Ancak bu haldeyken de PLA 1iyi bir dayanim
gosterebilmektedir. Polietilen tereftalat (PET) polimerine benzer mekanik 6zelliklere
sahip olan PLA ise yonlendirilmis zincir yapilarina sahiptir. Hem polipropilen (PP)
ozelligine sahip hem de PET karakteristigine sahip olan PLA, benzersiz 6zellikler
sergileyebilmektedir. PLA’nin elastiklik modiilii ve ¢ekme dayanimi polisitiren (PS),
polipropilen (PP) ve yiiksek yogunluklu polietilenden (PE) daha yiiksektir. Sergiledigi bu
giiclii mekanik 6zellikleri sayesinde PLA, petrol esasli termoplastik polimerlerin yerine

giivenle kullanilabilmektedir (Wang ve dig., 2012).
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Piring, misir ve bugday gibi yenilenebilen 43mplant43lerde iiretilen PLA; dogada geri
doniistimii olan, biyobozunur, kararli ve iiretiminde karbondioksit tiiketilmesi dolayistyla
cevreye zararli olmayan ¢evre dostu bir polimerdir. Tiim bu 6zellikleri sayesinde siklikla
tercih edilmektedir. Insan saghgma zararli olmayan diger bir degisle toksik etkisi
bulunmayan PLA, biyouyumlu bir polimerdir. Gida ve ila¢ Kurumunca (FDA) onay
verilmistir (Heller ve Domb, 2003; Brannon-Peppas, 1995; Lu ve Chen, 2004). PLA
polimeri, polietilen glikol, polikaprolakton ve polihidroksi alkanoatlar gibi diger
polimerlerle kiyaslandiginda daha iyi iiretilebilen bir yapidadir ve gesitli yontemlerle
kolayca iiretilebilmektedir. PLA {iretimi esnasinda, diger petrol tabanli polimerler ile
kiyaslandiginda yaklasik %25-55 diizeyinde daha az enerji tiiketilmektedir. Ilerleyen
yillarda kullanilan enerjinin %10 daha azalacagi ongoriilmektedir. Uretim maliyeti

degerlendirildiginde diisecek olan bu oran 6nemli kazanglar saglayacaktir (Vink ve dig.,

2003).

Gliniimiizde 6zellikle doku miihendisligi alaninda siklikla kullanilan PLA, sergiledigi

avantajh 6zelliklerin yani sira bazi dezavantajlara da sahiptir.

PLA, diisiik uzama yiizdesine sahip oldugundan gevrek ve kirilgan bir malzeme olarak
davranmaktadir. Bu nedenle yiiksek ¢cekme dayanimi gerektiren doku miihendisligi
uygulamalarinda saf PLA olarak kullanimi tercih edilmemektedir. Kirllgan PLA yapisi,
yuksek esnekligin gerekli oldugu uygulamalarda kullanimi sinirlandirmaktadir. Bu
sebeple PLA polimeri, plastiklestiriciler ya da diisiik camsi gegis sicakligina sahip
polimerler ile karistirilarak kullanilmaktadir (Heller ve Domb, 2003; Brannon-Peppas,
1995). Ana iskeletindeki ester gruplarmin hidroliziyle PLA biyolojik olarak
bozunmaktadir. Kristaliniteye, molekiil agirligina, morfolojiye, hidrofobikligi bagl olan
bozunma hizi, biyomedikal uygulamalar i¢in dnem arz etmektedir (Tokiwa ve Calabia,
2006). Doku miihendisligi uygulamalarinda, diisiik biyobozunma hizi PLA igin olumsuz
bir 6zelliktir. Diger polimerler ile kiyaslandiginda hidrofobik yapis1 goze ¢arpmaktadir.
PLA’daki reaktif yan gruplariin eksikligi dolayisiyla yiizey 6zelliklerinin gelistirilmesi
zorunlulugu olan birtakim uygulamalarda eksiklik olarak goriilmektedir (Dorgan ve dig.,
2001). Isil kararlilik ozelligi disiik olmasi sebebiyle PLA’nin eriyikten islenmesi

zorlagmaktadir. Isil 6zelliklerin gelistirilmesi i¢in PLA harmanlar tiretilmektedir (Tsuji
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ve Fukui, 2003). Polipropilen ve polietilen gibi petrol esasli polimerlere gére PLA daha
pahalidir.

PLA’nin biyouyumlulugu, biyobozunmasi, iyilestirilebilir mekanik ve 1sil 6zellikleri
dolayisiyla pek cok uygulama alaninda kullanildig1 goriilmektedir. PLA karakteristik
ozellikleri sebebiyle petrol tabanli termoplastiklerin yerine kullanilabilme potansiyeline
sahiptir. PLA bazli malzemeler ¢ogunlukla canta, elektronik, otomobil parcalari, tekstil,
tiketim malzemeleri ve Ozellikle cerrahi amacgli tibbi uygulama alanlarinda
kullanilmaktadir (Sawpan ve dig., 2007; Graupner ve dig., 2009). FDA tarafindan onayli,
seffaf ve gaz gecirgenligi yiiksek olan PLA ambalaj filmleri tiretimi i¢in uygundur. Raf
omrii kisa olan taze gilinliik gidalar i¢in tek kullanimlik ambalaj alaninda ve bugu
olusturmamasi sebebiyle ekmek ve sicak unlu mamiil paketlemelerinde kullanilmaktadir.
Salam ve peynir saklama ambalaji i¢in kullanilan PLA’nin, bu gidalarin raf émriinii
uzattig1 da bildirilmistir. Ayn1 zamanda su ve soguk igecek siseleri, kapak ve tabak gibi
sert termoform irlinler iginde PLA kullanilmaktadir. Diigiik nem absorbsiyon 6zelligi
sebebiyle tekstil lif tiretimi i¢cinde kullanilabilmektedir. PLA tekstil lifleri; i¢ giyim, hali,
gomlek, yastik, mobilya, spor giyim, perde, i¢ giyim ve spor giyim gibi uygulama
alanlarinda kullanilmaktadir. Ultraviyole i1sinlarina karsi dayaniklt olan PLA, dis
mekanlarda da kullanilabilmektedir (Hakkarainen ve Wistrand, 2011). Biyobozunur
ozellikli PLA, kullanim sirasinda yapisal biitiinliiglinii koruyabildiginden kullanim
sonrasinda topragin altindaki bozunma zamanim1 tamamlayabilmesi ozeliklerinden
kaynakli ayrica, bitki aglari, yabani ot dnleme aglari, kum torbalari, saksilar gibi tarimsal

uygulama alanlarinda da kullanimi mevcuttur (Auras ve dig., 2010).

PLA’nin en genis kullanim alani, tibbi alandaki cerrahi dikis iplikleridir. PLLA ¢ok yavas
¢ozlindiigiinden cerrahi dikis uygulamalart i¢in uygun degildir. Uzun siireli dayanim
gerekliligi olan uygulamalarda (tendon yapilari, bag doku, iirolojik cerrahi ve vaskiiler
icin olan stent uygulamalarinda) PLA kullanilmaktadir (Auras ve dig., 2010).
Gilintimiizde 6nemli boyutlardaki kat1 atik sorununa, biyobozunurlugu sayesinde katki
saglayan PLA, ayrica petrol tabanli polimerlere olan gerekliligi azaltacak malzemelerin

basinda gelmektedir.

PLA’nin endiistriyel kullanim alanlar1 incelendiginde yap1 iskelesi, medikal malzeme,

medikal dikis ipligi, implant, kontrollii ilag salim1 ve bayan hijyen iiriinleri gibi pek ¢ok
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uygulama alanlarinda kullanimi giderek artmaktadir (Auras ve dig., 2010; Garlotta,
2019). Sekil 2.20°de PLA’nin farkli doku miihendisligi uygulamalarina ait ornekler

gosterilmektedir.

Sekil 2.20. PLA’nin farkli doku miihendisligi uygulamalar1 a) implant b) cerrahi dikis
ipligi (Kemaloglu Dogan, 2014)

2.8.2. Poliiiretan (PU)

Termoplastik politiretan (TPU), PLA’nin 6zelliklerini iyilestirme siireglerinde siklikla
kullanilan polimerlerden biridir. Cilinkii, PU katki maddesi olarak kullanildiginda tokluk

ve dayanimi iyilestirir.

Diizosiyanat ve polyester dioliin reaksiyonuyla elde edilen PU, 1937°de Alman bilimci
Otto Bayer ile ekibi tarafindan kesfedilmistir. Boylece, PU endiistrisi ortaya ¢ctkmustir. i1k
kez II. Diinya Savas1 esnasinda kaucuk Ozelliklerindeki malzemelerin yoklugunda bu
malzemelerin yerine kullanabilmesi icin gelistirilmistir (Delebecq ve dig., 2013).
Kaucugun esnekligiyle metal malzemelerin dayanim ve sertligini bir arada bulunduran
PU istiin 6zellikli bir polimerik malzeme olarak elde edilmistir. Ayrica plastik ve
kaucugun mekanik 6zellikleri ile kimyasal ve asinma dayanimi istiinliiklerine sahip

oldugundan 6nemli 6l¢iide 6ne ¢ikmaktadir (Buckley ve dig 2010; Lee ve dig., 2005).

PU’nun yinelenen ana birimi iiretan grubudur. Uretanin yapis1 Sekil 2.21°de
gosterilmektedir. PU polimerleri pek ¢ok farkli kaynaktan sentezlenebildiginden istenilen
ozellikler gercevesinde baglayici, rijit, kopiik, esnek, elastomer, kaplama, termoplastik,

yapistirici, su-bazli gibi pek ¢ok farkli isimde siniflandirilabilir (Akindoyo ve dig., 2016).
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Sekil 2.21. Uretanin yapisi

PU, cozelti veya kiitle polimerizasyon yoOntemleri ile iiretilebilirler. Ticari amaglt
tiretildiginde ¢evre i¢in zararsiz olan kiitle polimerizasyonu kullanilabilir ancak,
laboratuvar ortaminda ¢6zelti polimerizasyonunu kullanmak daha kolay olacagindan, bu
yontemin kullanimi daha yaygindir. Bu iki yontemin hiz ve verimi birbirinden farkli
olmaktadir. Kiitle polimerizasyon yonteminde reaktanlar arasinda uyumsuzluk
bulunmaktadir. Bu nedenle tepkime baslangi¢ esnasinda ortamda heterojen bir durum
olugsmaktadir ve bu polimerizasyon sistem i¢inde heterojen bir hal meydana
getirmektedir. Ayn1 zamanda kiitle polimerizasyon yonteminde viskozitede hizli bir artig
olabildiginden tepkimenin kontrolii olabildigince zor olmaktadir (Castro ve dig., 1984).
Kiitle polimerizasyonunda meydana gelen heterojenlik sikintis1 ¢ozelti polimerizasyon
yonteminde agiga ¢ikmamaktadir. Cozelti polimerizasyon yonteminde reaktan gruplar
¢Oziiniir ve bir tek faz meydana gelmektedir. PU, N,N-dimetilformamid (DMF), N,N-
dimetil asetamid (DMAc) gibi dipolar ¢oziiciilerle ¢oziinmektedir. Ortamdaki ¢6ziicii
tepkime bitiminde uzaklastirilmaktadir. Yiiksek kaynama noktasi olan ¢dziiciilerin
yikama ve ¢oOktiirme uygulamalarinda ortaya ¢ikacak safsizliklarin PU  yapisini

etkileyebilme potansiyeli, ¢ozelti polimerizasyon yontemi i¢in bir dezavantajdir.

Cozelti ya da kiitle polimerizasyonlarinin gerceklesmesi i¢in iki yontem mevcuttur. Bu
polimerizasyonlar “tek adim prosesi (one-shot)” ya da “6n polimer prosesi (two-shot) (iki
basamakl1)” yontemlerle gerceklestirilebilirler. Birinci metotta, tiim reaktanlar belirlenen
stokiyometrik oranlar bir arada harmanlanmaktadir ve harman ¢apraz baglanma
tepkimesinin olustugu kaliba dokiilmektedir. Malzeme dokiildiigii kalibin seklinde
tiretilmektedir.

On polimer ydnteminin ilk basamaginda, 6n polimer olan diizosiyanat, oligomerlerle

tepkimeye girerek olusurlar. Elde edilen 6n polimer polimerizasyonu, izosiyanatlarla
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sonlanir. Ikinci basamakta, 6n polimer ¢ogunlukla kiigiik organik diollii bir zincir
uzatictyla tepkimeye girmektedir (Kull ve dig. 2015; Li ve dig., 2014). “Two-shot (On

polimer) (iki basamak)” PU iiretim isleminin adimlar1 Sekil 2.22’de gosterilmektedir.
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Sekil 2.22. On polimer poliiiretan isleminin adimlar1

Bu iki islemin de avantaj ve dezavantajlari mevcuttur. Tek-adimli polimerizasyon islemi
iki-adiml1 polimerizasyon islemine gore daha rastgele blok kopolimerler olusturmaktadir.
Iki-adiml1 islemde, diisiik heterojenlik indeksi ve yiiksek molekiiler agirlikli (Mn:100000
g/mol) polimer yapisinin iretilebilmesine imkan saglanmaktadir (Kang ve dig., 2005;
Ojha ve dig., 2009).

Bu polimer yapilart [NCO]/[OH]= 1 molar derisim oran1 gbz oniinde bulundurularak
tiretilmektedir. [NCO]/[OH] orani 0,96 molar derisimden diisiik oldugu durumda daha
diisiik molekiiler agirliga sahip polimerler iiretilmektedir. [NCO]/[OH] oran1 1,1 molar
derisimden daha yiiksek oldugu durumda da istenmeyen tepkimelerin ortaya ¢ikmasi
sebebiyle, capraz baglanmig PU yapisinda artis olusmaktadir. Bu yapidaki PU polimeri
de eriyikten isleme sirasinda yiiksek viskozite olusturdugundan iiretim igleminde zorluga

neden olmaktadir (Datta ve Kasprzyk, 2018).

PU’nun yapis1 sert ve yumusak bolgelerden meydana gelmektedir. Sert bolgeler (sert

segmentler, SS), fiziksel ¢apraz bag ve molekiiller arasinda hidrojen baglar1 olustururlar.
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Yumusak bolgeler (yumusak segmentler, YS) ise elastik yapilidir. Sert bolgeler, zincir
uzatici ile rijit olan diizosiyanat kisimlardan meydana gelmektedir. Yumusak bolgeler
polieter, poliester ve polikarbonat, poliester ve polieter olan uzun poliollerden

olusmaktadir. PU yapisindaki yumusak ve sert bolgeleri gosteren Sekil 2.23.°de

verilmisgtir.
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Sekil 2.23. Poliiiretan yapisindaki yumusak ve sert bolgelerin gosterimi (Datta ve
Kasprzyk, 2018)

Termodinamik olarak yumusak ve sert bolgelerin bilesenleri birbiri ile uyumsuzdur. Bu
durum PU’da kiimelesmis ayr1 bir faz agiga ¢ikmasina ve PU’nun mekanik 6zelliklerinde
degisimlere sebep olmaktadir. Bu durumda, sert ve yumusak bolge ayarlanmasiyla ilgili
olarak PU blok kopolimerlerinde mikro faz ayrimi olusmaktadir. Yumusak ve sert bolge
oranlarinin, kimyasal yap1 ve molekiiler agirlik farklilasmasiyla farkli PU’lar
tiretilmektedir (Bartolomé ve dig., 2013; Kull ve dig., 2015; Li ve dig., 2014). Bunlarin
disinda, kopolimer igindeki sert ve yumusak bdlgelerin hacim fraksiyonu, reaksiyon
sicaklig, YS ve SS arasindaki molekiiller etkilesimler, ¢apraz baglanma ya da
dallanmaya sebep olan yan tepkimeler, kullanilan katalizor ¢esitleri, polioliin camsi gegis
sicakligi ve ¢oziici tiirii de PU 6zelliklerini etkilemektedir (Buckley ve dig., 2010; Yilgor
ve Yilgor 2007).

Tiim PU’larin yapisinda yumusak bdlge orani sert bolge oranina gore daha fazladir. PU

lifleri de yaklasik %85 oranla yumusak bolgelerden olusmaktadir. Sert bolge ve yumusak
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bolge arasinda baglantilar bulunmaktadir. Ornegin, bir uzama aninda yumusak bélge git
gide kristalize olmakta ve zincir diizgiinliigli artmaktadir. PU’nun gerilmesi sonlanip yap1
serbest kaldiginda sonradan olusan kristalizasyon tekrar yok olmaktadir (Kul, 2005).
Yumusak bolgeler, oda sicakliginda hemen hemen sivi formda bulunurlar. Bu durum,
yumusak bolgelerin yiiksek hareketliligini saglayarak, elde edilen malzemenin o derece

yiiksek elastikiyete sahip olmasini garantilemektedir.

Iki fazl1 mikro yap1 olusumuna sebep olan, yar1 kristalin sferulitit siiper yapilar sert ve
yumusak bolgelerin kristalizasyonuna baglidir. Sert segmentlerin tersine gerekli oranda
uzun makro diollere sahip olan YS’ler, PU’nun kristalinitesini belirlemektedir. Diistik
molekiiler agirliga sahip zincir uzaticilar ve molekiiler simetrisi olmayan izosiyanatlar
sebebiyle SS’lerin kristalinite Ozelligi bulunmamaktadir (Li ve dig., 2014) Sicaklik
artistyla YS’ler sert bolgelerde ¢coziinmektedir.

PU iretiminde 2,6-toluen diizosiyanat, 4,4-difenilmetan diizosiyanat, 1,4-fenilen
diizosiyanat ve 2,4-toluen diizosiyanat siklikla kullanilan aromatik izosiyanatlardir
(Yilgor ve Yilgor 2007). Aymi zamanda, izoforon diizosiyanat, 4,4-metilenbis
(siklohegzil izosiyanat) ve 1,6-hegzametilen diizosiyanat siklikla kullanilan alifatik
izosiyanatlardandir (Datta ve Wloch, 2015).izosiyanatlar sert bdlgelerin yapisini
etkilemektedir. Sert bolgeler izosiyanatlarin yapisiyla ilgili olarak amorf ya da kristalin
yapida olabilirler. Ayni zamanda molekiiller arasinda, gii¢lii hidrojen baglar
olusturabilirler. Sert bolgeler kristalin oldugunda malzeme iyi bir mekanik yap:
olusturmaktadir. Asimetrik diizosiyanatlarin yerine simetrik diizosiyanatlarin
kullanilmasiyla iiretilen PU’lar daha yiiksek kristaliniteye ve ¢ok daha iyi mikrofaz
ayrimina sahip olarak olugmaktadirlar (Yilgor ve dig., 2015).

PU fiiretiminde poly(tetrametilen oksit), poli(etilen oksit), poli(dekametilen oksit),
poli(etilen adipat)-diol, poli(oktametilen oksit), poli(1,6-hegzil karbonat)diol ve
poli(hegzametilen oksit) siklikla kullanilan poliollerdir (Wilhelm ve dig., 1998).

PU eldesinde, poli-ester tabanli polioller kullanilmaktadir. Poli-ester tabanli poliollerle
tretilen PU’lar termoplastik poli(ester-iiretan)lar adiyla ifade edilmektedir. Diisiik
molekiil kiitleli diolller (1,2-etandiol veya 1,4-biitandiol), aromatik (terafitalik) ya da
alifatik (siiksinik asit, adipik asit) dikarboksilik asitler siklikla kullanilan polyester
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poliollerdendir. Aromatik termoplastik poli(ester-iiretan)lar yiiksek 1sil kararliliga, iyi
mekanik 6zelliklere, diisiik alevlenebilirlige ve kimyasal ¢oziiciilere kars1 giiglii dirence
sahip olabilmektedir. Poli(biitilen sebakat), poli (biitilen adipat), polikaprolaktonlar,
poli(etilen-biitilen adipat) ve poli(etilen adipat) siklikla kullanilan poliollerdendir.

Polieter tabanli diollerin kullanilarak elde edildigi PU’lar ise, termoplastik poli(eter
tiretan)lar ismiyle tanimlanmaktadir. Termoplastik poli(eter iiretan)larin hidrolitik
kararliligi termoplastik poli(ester Tiiretan)larinkine goére ¢ok daha iyidir. Ciinki,
termoplastik poli(eter {iretan)larin yapisinda bulunan YS’ler ¢cok hizli olarak hidroliz
olabilmektedir. Ayrica, termoplastik poli(eter liretan)lar oksijen varliginda bozunmaya
kars1 oldukga duyarl: bir yapiya sahiptir. Bu duyarli davranis, ¢apraz baglanma ve zincir
kesilme durumlarina sebebiyet vermektedir. Ergime sicakligi polieter poliol zincir
uzunlugu artistyla artmaktadir. Poli(tetra metilen glikol), poli (propilen oksit) ve
poli(etilen glikol) siklikla kullanilan eter tabanli poliollerdir. Ayrica florlanmis polieter
dioller de siklikla kullanilmasa da mevcutta vardir. PU’daki flor bloklar1 yapiya tokluk,
yliksek mekanik dayanim, ¢oziiciilere karsi direng, yiiksek soniimleme o6zelliklerini

katmaktadir.

Oda sicakliginda kati halde bulunan polikarbonat tabanli poliollerden, aromatik
polikarbonat diol, poli(hegzil etil) karbonat diol, polikarbonat polioller ve poli(1,6-hegzil
karbonat) diol yapilari ve aymi zamanda karbonatlarin kopolimerleri de siklikla
kullanilmaktadir. Polikarbonat tabanli poliollerin kullanimiyla iiretilen PU’lar, yumusak
bolgelerinin kristalizasyonu sayesinde esnek olmayan ve tokluk istenilen uygulama

alanlar1 i¢in kullanilmaktadir (Datta ve Kasprzyk, 2018).

Diamin ve dioller, siklikla kullanilan zincir uzaticilardir. 1,4-biitandiol, 1,2-etandiol,
1,10-dekandiol ile 1,6-hegzandiol en sik kullanilan diollerdendir ve 4,4-
metilenbisbenzenamin, etilendiamin ile 1,4-biitandiamin en sik kullanilan aminlerdendir
(Li ve dig., 2014). Ayrica son yillarda da 4,4-metilen-bis(3-kloro-2,6-dietilanilin) gibi
zincir uzaticilart kullanilmaktadir. Kiikiirt gibi atomlar1 iceren bu zincir uzaticilari,
genellikle dallanmis yapida bulunurlar. Literatiir ¢aligmalari, kiikiirt igeren zincir
uzaticilarla iiretilen PU’larin diisiik camsi gecis sicakligina sahip oldugunu, organik

coOziiciilere 1yi direng gosterdigini, daha diisiik elastik modiillii oldugunu, daha yiiksek
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kopma uzamasma sahip oldugunu, diisik asinma dayanimli oldugunu ve iyi 1sil

kararliliga sahip oldugunu dogrulamaktadir (More ve dig., 2013).

PU’lar ¢ogunlukla darbe dayanimi yiiksek ve esnek asinma direnci gili¢lii olan
malzemelerdir ve bu sayede ¢ok genis uygulama alanlarinda kullanilmaktadir.
Termoplastik PU’lar tibbi alanlarda, medikal aletlerde, laptop klavye koruyucularda,
otomotiv enstriiman panellerinde, tasima tekerleklerinde tasinabilir elektronik aletlerin
dis kasalarinda, matkaplarda, emniyet kemerlerinde, spor iirlinlerinde, sisme botlarda,
ayakkabilarda ve yiirliylis platformlarinda kullanilmaktadir (Ren, 2010). PU’larin bazi

uygulama alanlarina ait gorseller Sekil 2.24°de verilmistir.
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Sekil 2.24. TPU uygulama alanlarina 6rnekler (Ren, 2010)

2.8.3. Polivinilpirolidon (PVP)

N-vinilpirolidon ~monomerinden iretilen, amfoterik ve polar yapida olan
polivinilpirolidon (PVP), polividon ya da povidon olarak bilinmektedir. PVP biyoaktif
maddelerle biyouyumlu, toksik 6zelligi olmayan, yari kristalin yapida olan, yiiksek
viskoziteli hidrojen baglari olusturabilen, sicakliga dayanikli, hidrofilik, non-iyonik,
kimyasal olarak inort, renksiz ve pH stabil bir polimerdir. PVP polimerinin kimyasal

yapist Sekil 2.25°de gosterilmektedir.
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Sekil 2.25. PVP’nin kimyasal yapisi

PVP'nin ¢o6ziiniirlik 6zelligi, genis kullanim alanlarini belirleyen en dikkat cekici
ozelliklerinden biridir. Yapisinda hidrofobik ve hidrofilik fonksiyonel gruplar bulunan
PVP, pek cok farkli ¢oziiciilerle etkilesim kurabilmektedir. PVP polimeri, suda kolaylikla
¢coziinmektedir. Bunun yaninda kloroform, dimetilformamid, metilen kloriir ve etilen
diklortir, alkoller, aminler, nitroparafinler ve bazi klorlanmis bilesikler gibi pek cok

organik ¢oziiciide de ¢oziinebilmektedir (Biilbiil, 2019; Kog, 2016).
2.9. Polimer Karisimlari ve Uyumlastirma

Iki ya da daha fazla polimerin davranislarini, harmanlamayla elde edilen bilesimlerini ve
olusan fazlarin sayisin1 Dbelirleyerek ortaya koyan “karisabilirlik” terimi, bir
termodinamik olaydir. Polimer karigimlari, en az iki polimerin harmanlanmasiyla elde
edilen sistemler olarak tanimlanmaktadir. Hazirlanan polimer harmanlari homojen

karisabilir ya da fazlara ayrilabilmektedir.

En oOnemli karakteristik Ozelliklerinin faz davranislart oldugu polimer karigimlari;
karisabilir, karisamaz ya da kismen karisabilir 6zellikler sergileyebilirler (Robeson,
2007). Bir polimer harmanlarmin karigabilirligi harmanin camsi gegis sicakligi ve
morfolojisiyle iligkilidir. Polimer karigimlarinin heterojen ve homojen olmak iizere iki
farkli morfolojisi bulunmaktadir. Biitiiniiyle karigabilen polimer karisimlari homojen
morfolojisi ve tek camsi gecis sicakligi (Tg) gostermektedir. Polimer karigimlarinin Tg
degeri bilesenlerin kendisine ait degerlerin arasinda bir deger almaktadir. Polimer
karistmi  kismen karigabilir oldugu durumda c¢ogunlukla karakteristik 6zellikleri

iyilesmiste ve diizgiin faz yiizey morfolojisi olugmaktadir (Koning ve dig., 1998). Aym
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zamanda, kismen karigabilir polimer karisimda iki faz bulunmaktadir ve her bir faz digeri
icinde ¢ozlinen polimerin bir kismiyla homojen haldedir. Bu polimer karigimi, iki Tq
degerine sahip olan iki faz1 temsil etmektedir ve fazlarin kendi cams1 gegis sicakliklari
birbirine dogru kayan degerler vermektedir. Polimer harmaninin kismen karisabilir
oldugu bu durum, polimer ¢iftinin uyumlulugu iyi oldugunda gerceklesmektedir.
Polimerler birbiri ile uyumsuz oldugu durumda ise, polimer karisimi tiimiiyle karisamaz
nitelikte olmaktadir. Bu durumda, polimer harmani gii¢siiz ara-faz yapismasi, dagilmis
bliyiik faz boyutu, kaba ara ylizey sinirlari, ayrilmis makrofaz morfolojisi gibi olumsuz
ozellikler sergilemektedir. Ayrica tamamen karismaz uyumsuz yapidaki polimer
karigimlart kompozisyondan bagimsiz olarak iki farkli Tg degeri gostermektedirler.
Uyumsuz polimer harmanlari i¢in uyumluluk ¢ogunlukla uyumlastirma olarak ifade
edilen yontemlerle iyilestirilebilirler. Uyumsuz nitelikteki polimer harmani uyumlagtirma
uygulamasi sonrasi, zayif 6zelliklerin giiclii 6zelliklere, kaba faz morfolojisinin diizgiin

faz morfolojisine doniistiigli durumda uyumlu nitelige gectigi vurgulanabilmektedir.

Karisabilirlik durumu, polimer ¢iftinin karigim serbest enerjisiyle belirlenmektedir.

Harmanin serbest enerjisi Denklem 2.3’de gosterilmistir.
AGkarigim = AHkarisim - ASkarigim (2.3)

Bu denklemde ASkangm ve AHiangmlart sirasiyla polimer harmaninin entropi ve
entalpisindeki degisimleri belirtmektedir (Paul ve Barlow, 1980). AGyansim Negatif sonug
verdiginde, iki polimer karisabilir olmaktadir, pozitif sonu¢ verdiginde de karigamaz
durum aciga cikmaktadir. Molekiiler agirliklar1 yiiksek iki polimer karistirildiginda
ASkangmin ihmal edilmesi uygun gorilmiistiir. Bu nedenle, AHyangm negatif oldugu
durumda AGuiangim da negatif olmaktadir. Bu halde egzotermik olmasi gereken polimer
karisiminin olugmast i¢in, karisim bilesenleri arasinda farkli bir etkilesimin olmas1 gerekli
bir durumdur. Donoér-akseptor, iyon-dipol, zayif hidrojen bagi ya da giiglii iyonik
etkilesimler ve dipol-dipol gibi etkilesimler gerceklesmesi gereken farkli etkilesimlerdir.
Cogunlukla polimerler arasinda, yalnizca oldukca zayif van der waals etkilesimleri
olusabilmektedir. Bu zayif etkilesimler, pek c¢ok polimer ¢iftinin ni¢in karigamaz
oldugunu ifade etmektedir. Genellikle de bu tiir polimer karigimlari uyumlagtirma

islemleri uygulanmadan kullanilamazlar.
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Uyumlagtirma teknigi, karisamaz polimer karigimlarinin 6zelliklerinin gelismesi ve
uyumlulugun iyilesmesi amaciyla gergeklestirilen bir islemdir. Uyumlastirma isleminin
ilk Oonemli amaci, ara yiizey gerilimi azaltmak ve dagilmis olan fazin boyutunu
diisiirmektir. Ikinci amac1 da dagilmis olan fazin bir araya gelmesini engellemektir. Bu
sayede, olusmus olan diizgiin faz morfolojisi kararlilik halini korur (Koning ve dig.,
1998). Ayni zamanda, uyumlastirma uygulamasi gergeklestirildiginde, dagilmis olan faz
ile matris arasindaki ara ylizey etkilesimleri iyilesir ve bu sayede uyumlastiricilar
heterojen karisimlarin arayiizey aktivitelerini gelistirmek i¢in de gorev yapmis olurlar
(Imre ve Pukéanszky, 2013). Ara yiizey etkilesimi iyilesmesi ve diizgiin faz morfolojisi
olusumu sayesinde, uyumsuz polimer harmani bilesenlerinin gelismis 6zelliklerinin bir

araya geldigi uyumlu polimer harmanlari olusur.

Daha 6nceki yapilmis ¢aligmalarda, PLA ile gergeklestirilen polimer karigimlarin biiyiik
bir kismmin karisamaz-uyumsuz ya da kismen uyumlu-karisamaz nitelikte oldugu
bildirilmigtir. Her iki hal sonucuna gore; polimer harmanlarinda faz olustugu ve eger
araylizey Ozellikleri gelisemezse gii¢siiz fiziksel oOzelliklerin meydana gelecegi
aciklanmistir.  Bu sebeple PLA ile karnstirilacak polimer harmanlarinin

uyumlastirilmasinin uygun olacagi ifade edilmistir (Oyama, 2009).

PLA’y1 farkli polimerler ile uyumlastirmak i¢in pek cok uyumlastirma metotlar:
bulunmaktadir. PLA uyumlastirma yontemleri; reaktif polimer ilavesi ile uyumlastirma,
nano parcacik ilavesiyle uyumlastirma, kopolimer ilavesi ile uyumlastirma, diisiik
molekiil kiitleli kimyasal ilavesi ile reaktif uyumlastirma, degisim tepkimeleri, dinamik

vulkanizasyon ve arafaz uyumlastirilmasi olarak siralanmaktadir.

Doktora tez calismasinda PLA/PU polimer karigimi, reaktif polimer ilavesiyle
uyumlastirma mekanizmasiyla saglanmigtir. PLA esasli polimer karisimlarinin
uyumlagtirilmasi reaktif harmanlama yontemi ile gerceklestirilmektedir (Lee ve Kim,
2012, Shin ve Han, 2013, Takayama ve dig., 2011, Wang ve dig., 2012). PLA’y1
toklastirmak amaciyla yapilan ¢alismalarda poliester/polieter poliol temelli termoplastik
PU’larn tercih edildigi belirtilmektedir. Bunun en 6nemli sebebi; PLA nin, PU yumusak
segmentini (YS) olusturan poliester veya polieter grubu ile kismen uyumluluk
gostermesidir (Anderson ve dig., 2003; Feng ve Ye, 2011; Hong ve dig., 2011; Li ve
Shimizu, 2007; Nijenhuis ve dig., 1996). Bu sebeple her iki polimerin karigimli olarak
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kullanilmasi, polimerlerin eksik yoniiniin iyilestirilerek istenilen 6zelliklere sahip tek bir
yapi olarak elde edilerek kullanilmasini saglamaktadir. Ayrica, tez calismasinda PLA/PU
karistmma  uyumlagtirict  ilaveleri  gergeklestirilerek  iiretilen = malzemelerin
karakterizasyon 6zelliklerine etkisi incelenmistir. Nano parcacik ilavesiyle uyumlastirma
icin Polihedral oligomerik silseskioksanlar (POSS) amik asit izobiitil (AAI) ve tetra
silanol fenil (TSP) polihedral oligomerik silseskioksanlar (POSS) ve kopolimer ilavesi
ile uyumlastirma i¢in epoksi fonksiyonel gruba sahip stiren akrilik kopolimer, ticari ismi
ile Joncryl ADR uyumlastiricilart PLA ile PU’yu reaktif olarak baglayabilmek i¢in

kullanilmistir.
2.9.1. Reaktif Polimer Katkisiyla Uyumlastirma

Reaktif polimer katkis1 yonteminde, reaktif olan polimer, bir bilesenle harmanlanabilir ve
diger bilesen yapisindaki fonksiyonel gruplara karsi reaktifse karisamaz ozellikteki
polimer harmanlar1 uyumlasabilir. Isil islem esnasinda polimer harmanindaki bilesenle
reaktif polimer arasi tepkimeyle as1 kopolimer ya da in-situ blok gibi uyumlastiricilar
meydana gelmektedir. Sekil 2.26°da reaktif kopolimer ilavesiyle in-situ olusan

kopolimerler gosterilmistir.

A ile kanisabilen Reaktif grup In situ olugan
reaktif polimer igeren B polimeri kopolimer
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Sekil 2.26. Reaktif kopolimer ile uygulama sirasinda olusan kopolimer tiirii (Zeng ve dig.,
2015)




X-fonksiyonel gruplu polimer A ve eklenen reaktif polimer ya da polimer C’nin A ile
harmanlanabilir olusu sartiyla X-fonksiyonel gruplu polimer C olabilmektedir. X-
fonksiyonel grubu sarkag¢ grup ya da son grup olabilmektedir. Sarkag¢-reaktif Y ya da ug-
reaktif Y gruplarin1 Polimer B yapisinin igermesi gerekmektedir. PLA tabanli

harmanlarda; PLA karboksil ug-reaktif gruplar ile hidroksil gruplarini bulundurmaktadir.

Kopolimerle uyumlastirmaya gore reaktif polimer katkisinin pek c¢ok avantaji
bulunmaktadir. ki, reaktif kopolimer yapilar gerekli olan her yerlesimde as1 veya blok
kopolimerlerinin meydana gelmesini saglamaktadir. Karisamaz 6zellikteki harmanlarda
bu yerlesim her daim ara yiizeydir ki kopolimer katkisiyla uyumlastirma metodundan ¢cok
daha verimli olmaktadir. ikinci avantaji da, kopolimerler ¢ogunlukla reaktif polimer
yapilarindan daha yiiksek eriyik viskozitesine sahiptirler ve kopolimer bloklar1 “reaktif
bloklara” benzer molekiiler agirliga sahip ise, reaktif polimerler karisamaz o6zellikteki
polimer harmanlarin ara yiizeyi boyunca kopolimer yapilara oranla daha hizli difiizlenme
hareketi saglarlar. Bu olay, reaktif karisim sirasinda kisa uygulama zamani bakimindan
olduk¢a 6nemli bir durumdur. Birtakim durumlarda reaktif polimer harmani bir bilesenle
harmanlanamayabilir ancak harmanin iki bilesene ait fonksiyonel gruplari karsisinda

reaktifse uyumlastirict yapisinda kullanilabilirler.

Reaktif polimerler varliginda uyumlastirici olarak kullanilan kopolimerler, bilesenler
arasindaki tepkime araciligiyla aym1 zamanda karisamaz oOzellikteki harmanlarin ara

yiizeyinde meydana gelebilirler (Zeng ve dig., 2015; Zhang ve dig., 2003).

Reaktif polimerlerle harmanlanamaz o6zellikteki harmanlar1 basarili bir sekilde
uyumlagtirabilmek amaciyla harmanin bilesenlerine ait fonksiyonel gruplarla reaktif
polimerlerin uygun tepkime olusturmasi gereklidir. Uygun reaktivite saglandiginda kisa
harmanlanma zamaninca as1 veya blok kopolimerleri olugmaktadir. Ayni zamanda,
olusmus kovalent baglar, bir sonraki proses sartlarinda bozulmayarak varligini
stirdlirebilmesi gerekmektedir. PLA, hidroksil ve karboksil u¢ gruplari bulunan alifatik
bir polyester polimeridir. Bu u¢ gruplar da oksazolin (Liu ve dig., 2010), epoksi (Zhang
ve dig., 2003), izosiyanat (Zeng ve dig., 2015), anhidrit (Lee ve dig., 2011) ve
fonksiyonel gruplartyla tepkime olusturabilirler. PLA nin u¢ gruplartyla bu fonksiyonel

gruplar1 barindiran reaktif polimer tepkimeleri Sekil 2.27°de gosterilmektedir.
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Sekil 2.27. Reaktif polimerler ve PLA’ nin ug¢ gruplar arasinda gerceklesen reaksiyonlar
(Zeng ve dig., 2015)

2.9.2. Nanoparcacik Katkisiyla Uyumlastirma

Polimer karisimlarinin  uyumlulugunun arttirilabilmesi i¢in, karisamaz o6zellikteki
polimer harmanlarina nanoparcacik katkist siireci, uyumlastirma metotlar1 arasinda en
ekonomik ve en verimli yontem olarak goriilmektedir. Nanopargaciklar genellikle
bilesenlerin ara fazi igerisine hapsolurlar ve ara faz degistiricisi gorevini tistlenirler.
Boylece ara faz yapismasi islevini yerine getirerek polimer harmaninin performansin
giiclendirirler. Nanoparcaciklar karisim esnasinda olusarak dagilan faz pargaciklarinin
birbirleriyle birleserek topaklanmasini engellerler. Bu sayede, diizgiin yiizey
morfolojisini  kararli hale getirirler. Polimer uyumlastirict yapilarin  tersine
nanoparcaciklar polimer harmani bilesenlerinin karakter yapisina 6zgii olmamaktadir ve
karisim yontemine ¢ogunlukla uygundur. Ayni zamanda, nanoparcacik katkisiyla
uyumlulugun arttirtlmasi, polimer harmanlarinin avantajlariyla polimer nanokompozit

yapilarin avantajlarin1 bir araya getiren yliksek performansli malzemelerin elde
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edilebilmesine olanak saglamaktadir. Bu sayede, nanoparcacik katkisiyla polimer
harmanlarinin faz morfolojisinin uygun hale getirilerek, gelismis ve iyilesmis 6zellikleri
icinde barindiran uyumlu polimer karisim nanokompozitlerin  hazirlanmasini
saglanmaktadir. PLA tabanli harmanlarinin uyumlastirilmasi ¢alismalarinda kullanilan
nanopargaciklar; silikalar (Odent ve dig., 2013), karbon nanotiipler (Wu ve dig., 2009) ve
organokillerdir (Hoidy ve dig., 2010; Ojijo ve dig., 2012, Risse ve dig., 2014).

2.9.2.1. Polihedral Oligomerik Silseskioksanlar (POSS)

Polimer harmanlarinin nanopargacik katkisiyla uyumlastirilmasinin gergeklestirilmesi
oldukca verimli ekonomik ve verimli bir yontemdir. Nanoparcacik katkisiyla
uyumlastirmada son yillarda, esnek kimyasal ve fiziksel 6zellikleri bulunan polihedral
oligomerik silseskuioksanlar (POSS) oldukca dikkat ¢ekicidir. Silseskuioksan yapilari,
RSiO15 kapali formiiliiyle tanimlanmaktadir. Burada R, hidrojen, arilen, alkil ya da
organofonksiyel yapilarin1 ifade etmektedir. Silseskuioksanlar, kafes halinde
bulunurlarken; merdiven, kismi kafes ve rastgele sekilde de konumlanabilirler. POSS
yapilari ise; silika (SiO2) ve silikon (R2SiO) arasinda kiiresel ve hibrit sekline sahiptir.
Yaklasik 1000Da molekiiler agirliga ve 1-3 nm molekiiler boyuta sahiptirler. Ayni
zamanda silika, silikon ya da diger katkilarin tersine POSS yapisinda, yiizeylerle
uyumlagan organik gruplari, polimer sistemleri ve biyolojik sistemleri bulundurmaktadir.
POSS’lar ¢evreye ucucu organik bilesik birakmadigindan kokusuz ve ¢evre dostu bir
katki maddesidir (Kuo ve Chang, 2011; Li ve dig., 2001). Yapisinda ‘R’ ile ifade edilen
organik gruplar1 bulunduran, silikon ile oksijen molekiiliiniin meydana getirdigi bir

inorganik kafes yapisina sahiptir.

Uyumlulugun ile ¢oziiniirliigiin denetimini yapidaki reaktif olmayan organik gruplar ile
gerceklestirmektedir. Malzemenin reaktivitesini belirleyen kisim da reaktif olan
gruplardir. “R” grubunu igeren yapilar esterler, olefinler, alkiller, siilfonatlar, alkoller,
epoksiler, asitler gibi pek ¢ok degisik fonksiyonel gruplardan olusmaktadir (Lichtenhan
ve dig., 2005). Gruplara fonksiyonellik kazandiran ise, esterifikasyon, aminasyon,
eterifikasyon, kondenzasyon, hidrosilasyon gibi tepkimelerin gergeklesmesiyle

ayarlanmaktadir (Laine ve dig., 2003).
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Hidrolitik kondenzasyon reaksiyonu ve sol gel metoduyla POSS sentezi yapilmaktadir.
POSS sentezinde, reaktif grup bulunduran molekiiller ya da silisyum alkil yapisi

monomer olarak kullanilmaktadir (Li ve dig., 2001).

Eklendikleri polimer matrisi i¢erisinde molekiiler seviyede dagilabilen POSS’lar, polimer
yapisina takviye edici Ozellikler kazandirarak karakteristik 6zelliklerini biiyiik dlctide
iyilestirirler. POSS’lar yapisal sekilde kimyasal ve termal o6zellikler bakimindan
silikonlara kiyasla ¢cok daha dayaniklidir. Bu POSS nanoparcaciklari, boyutlar1 ile
sekillerinin sagladig1 faydalarla polimer =zincirlerinin hareketlilik davranislarini
molekiiler seviyede kontrol ederek polimerlerin 6zelliklerini gelistirebilmektedir.
Sicaklik artistyla polimerlerin viskozitelerini degistirerek kolay akis saglayabilmektedir.
Ayni zamanda bazi durumlarda fiziksel g¢apraz bag yaparak 1s1l hareketliligin

yavaglamasina sebep olabilmektedir.

Farkli POSS tiirlerinin matris icerisine katilmasiyla polimerlerin 1s1l dayanimi, mekanik
ozellikleri, oksidasyon direnci, yiizey sertlesmesi, kullanim sicakligi ve alev geciktirici
gibi Ozellikleri iyilestirilebilmektedir. Ayrica islem siiresince de 1si1l gelisimi ve
viskoziteyi diisiirmeye egilim gostermektedir (Koo, 2006; Li ve dig., 2001). Bununla
birlikte POSS’lar polimer matrislerin kristallenme davranigini gelistirme yoniinde birer

cekirdeklenme katki maddesi roliinii istlenerek etki saglamaktadir (Fu ve dig., 2001).

Polimer icerisinde POSS fiziksel olarak nanotiip ya da nanokillere gore daha basit sekilde
dagilabilmektedir. Ayn1 zamanda farkli yan reaktif gruplari tagiyabilmektedirler. Bu
avantajlar, POSS yapilarini polimer harman sistemlerinde kullanilabilecek iyi bir nano-

uyumlastirict katki maddesi haline getirmektedir.
2.10. Giimiis Nano Partikiil (Ag NP)

Yiizyillardan bugiine giimiis, yanik ile yaralarin tedavisinde siklikla kullanilmistir (Rai
ve dig., 2009). Ge¢misten giiniimiize son zamanlarda, 6zellikle giimiis nano partikiillerin
(Ag NP’lerin) antibakteriyel etkisi iizerine yapilan arastirma caligmalar artmistir. Bu
anlamda giimiis, yara Ortiisii gibi tip sektoriinde kullanilan pek c¢ok malzemeye
antimikrobiyal 6zellik kazandiran katki maddesi seklinde kullanilmaktadir (Jayakumar
ve dig., 2011).
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Giimiisiin gegmisi M.O. 1000°1i yillara kadar dayanmaktadir ve ilk kullanim alaninin
icilebilir su iretimi oldugu ifade edilmektedir. Baz1 kaynaklara gore, 1700’li yillar
igerisinde giimiis nitrat tabanli malzemelerin ziihrevi hastalik tedavilerinde kullanildig:
belirtilmektedir. Ayn1 zamanda 19. Yiizyilda glimiis nitrat kullanimiyla yara igindeki
graniilasyon dokusu uzaklastirilmasiyla epitelizasyon ile yara yiizeyi lizerinde kisa siirede
kabuk olusumu saglayarak yara iyilesmesini hizlandirdig: bildirilmektedir. 1881°de Carl
S.F. Crede yeni dogan bebeklerin gozlerinde olusan hastaliklarin (opthalmia neonatorum)
tedavisini glimiis nitrat iceren goz damlasiyla gerceklestirmistir. 1940’11 yillar igerisinde
penisilin kesfi sayesinde, hastaliklarin ve bakteriyel olusumlarin giimiis ile tedavi
uygulamalarinda diisiis gézlemlenmistir. Fakat, 1960’11 yillar i¢erisinde Moyer’in yanik
tedavisi i¢in %0,5’lik giimiis nitrat formiilasyonunu kullanarak giimiis maddesinin
yeniden iinlenmesini saglamistir. Moyer, ad1 gecen formiilasyonun epidermal onarimini
(proliferasyon) sagladigini ve Staphylococcus aureus, Pseudomonas aeruginosa,
Escherichia coli gibi li¢ dnemli bakteri tiiriine karsi ylksek basari elde edildigini
belirtmistir. 1968°de, glimiis nitrat ve siilfonamid ve glimiis nitratin reaksiyonuyla glimiis
stilfadiazin kremi tiretilmistir. Genis etkili antibakteriyel 6zellige sahip bu krem yanik
yarasi tedavilerinde kullanilmistir. Son zamanlarda, antibiyotige karst direngli
bakterilerin sebep oldugu hastalik ve yaralanmalarin ciddiyetiyle, klinik uzmanlarinin
antibiyotik tiiketimine olan olumsuz yaklasimlar1 sebebiyle igerisinde farkli oranlarda

glimiis barindiran yara ortiilerine talep giderek artmistir (Rai ve dig., 2009).

Ag NP yapist sahip oldugu genis yiizey alanlar1 dolayisiyla mikro-organizmalara ¢ok
daha iyi1 dokunarak cok daha giiglii bir antimikrobiyal ve antibakteriyel etki agiga
cikarmaktadirlar. Ag NP’ler hiicre zarina tutunarak, hiicrenin igine dogru niifuz
etmektedirler. Bakterilere ait hiicre zarlari, yapilarinda siilfiir igeren proteinleri
barindirmaktadirlar. Ag NP’ler, fosfor iceren DNA ve siilfiir iceren proteinlere
yapigsmaktadirlar. Aynm1 zamanda nanopartikiil yapilar1 bakterinin solunum sistemine
saldirarak, bakteriyi etkisiz hale getirirler. Nano partikiillerin hiicre zarin1 asarak hiicre
icerisine niifuz etmesiyle, bakteri merkez bolgesinde diisiik yogunluklu bir alan
olusmaktadir. Tiim bu hareketliligin sonucu olarak kontrolsiiz hiicre boliinmeleri
baslayacak ve bu sayede hiicre 6limii gerceklesecektir (Rai ve dig., 2009). Sekil 2.28,

glimiisiin antibakteriyel etkisini nasil gergeklestigini gostermektedir.
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Ag(+) Iyonlar1

Sekil 2.28. Giimiis antibakteriyel etkisi (Chaloupka ve dig., 2010)

Ag NP’lerin antibakteriyel 6zellikleri disinda, glimiis dogas1 geregi iyi bir iletkendir.
Elektrigi iyi sekilde iletirler. Atomlarinin dis yoriingesinde bir elektronu olan elementler,
birden fazla elektronu olan elementlerden daha iyi iletkendir. Iletkenligi belirleyen en
onemli faktor degerlik elektron degeridir. Glimiisiin dis yoriingesinde bir elektronu vardir
ve elektron diger elementlerden daha serbest hareket eder. Ayrica Ag elementinin
elektriksel iletkenligi son yoriinge elektronunun enerji seviyesi ile belirlenir. Ag
elementinin atomlarindaki bu elektron, diisiik seviyeli enerjilerin etkisi altindayken
(enerji alirlar), ¢cekirdegin ¢ekim kuvvetini asan bir enerjiye sahiptirler ve atomlarindan
kopabilir. Kazandiklari enerjiyi kaybettiklerinde ya geri donebilir ya da baska bir atomun

son ydriingesine gidebilir.
2.11. Karakterizasyon Testleri

2.11.1. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) ile Enerji Dagitict X-Isim
Spektroskopisi (EDX)

Taramali elektron mikroskobu (SEM) analizi ile, malzeme yiizeyinin elektron 1sinlariyla

tarandig1 ve bu sayede yiiksek ¢oziintirliige sahip ylizey goriintii ¢ekimleri yapilmaktadir.

Oncelikle, SEM yiizey morfolojisi analizi i¢in malzemeler titizlikle hazirlanir. Analiz,

vakum altinda gergeklestirildiginden buharlagsma olmamasi amaciyla numuneler tiimiiyle
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kuru olmalidir. Ayrica numuneler SEM cihazina yerlestirilmeden 6nce, metal haricindeki
numune tizerine; “sputter coater” cihazi ile altin, paladyum, karbon gibi iletken ince
malzemelerle kaplama islemi uygulanir. Malzemelerin yiizey goriintiilenmesi elektronlar
ile saglanmaktadir. Iste kaplama isleminin uygulanmasmin sebebi de, yiiksek
¢oziiniirliikte goriintiileme yapabilmek igin elektron 1silariin sebep olacagi, (malzeme

yiizeyinde) asir1 yiiklenmenin engellenmesidir (Carraher, 2003).

Tipik bir SEM cihaz1 pargalar1 ve ¢alisma prensibi Sekil 2.29°da verilmistir. Burada
elektronlar sistemin en tepesinde bulunan elektron tabancasi araciligiyla tiretilmektedir.
Dikey yonde ve vakum altinda elektronlarin hareket etmesiyle gerceklesmektedir.
Ardindan elektromanyetik bolgeden gegen elektronlar toplayici mercek iizerinden
gecerek, numunenin yiizeyi lizerine ¢arpar Ve yiizey iizerinden elektron kopartir. Boylece,
numune uyarilmis olur. Uyarilan numunede, gelen ismla bir 1sinim meydana gelir.
Dedektor sayesinde 1sinimlar toplanir ve sinyale doniisiir. Sinyaller monitdre yansir.

Boylece, ti¢ boyutlu, yiiksek ¢oziiniirliiklii goriintiiler elde edilir (Croft, 2006).

Sinyale doniisen 1simmimlar yiikseltilir ve sonrasinda ikincil elektron isinlarina gecis
amactyla kullanilir. Ikincil elektronlarin dig ydriingeden ig yoriingeye hareketi sayesinde

elementel analiz gergeklestirilir.

Elektron demeti «— LElektron tabancasi
\
A\ P X

«— Yofunlastirma lensi

TV ekram

larama bobinleri

Gerisagilim elektron
dedektorii

Numune platformu ikincil elektron dedektorii

Numune

Sekil 2.29. SEM cihazi pargalar1 ve ¢aligsma prensibi (Cheremisinoff, 1996)
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Enerji dagitict X-1s1n1 spektroskopisi (EDX), elektron kolonuna sahip SEM veya TEM
gibi sistemlere eklenerek elementlerin enerjilerinden yararlanarak kantitatif kimyasal

analiz tayini i¢in kullanilir.

X-Ray detektoriiyle elementel analiz yapabilen EDX tinitesi bulunan SEM analizi
sirasinda, kopan elektronlar ¢ekirdege yakin orbitallerden koparsa atomlar
diizenliliklerini kaybeder. Yeniden diizenli olabilmek igin dis orbitalde bulunan
elektronlar i¢ orbitalde bulunan bosluklar1 doldururlar. Dis orbitaldeki elektronlarin
enerjileri i¢ orbitaldeki elektronlarin enerjilerinden daha yiiksek oldugundan, dis orbital
elektronlar1 i¢ orbitaldeki bosluklar1 doldururken belirli bir miktar enerji kaybederler.
Kaybedilen bu enerji X-isim1 olarak ortaya cikar. Ortaya g¢ikan X-isinlarinin EDX
detektoriinde sayilmasiyla, numune yiizeyindeki her bir nokta i¢in 0 elemente 6zgii oran
belirlenir. Bu sayimlarin iki boyutlu dagilimi o elementin X-1sin1 haritasini ifade eder.

EDX analizi ile ¢ok kisa siirede atom numarasi arasinda olan tiim elementler okunur
(Goldstein ve dig., 2017)

2.11.2. Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM)

Gegirimli elektron mikroskobu (TEM), angstrom boyuttan mikrometre boyutuna kadar
olan malzemeleri goriintiileme, difraksiyon ve kimyasal (analitik) yapist hakkinda bilgi
edinme i¢in kullanilan gii¢lii bir yontemdir. TEM morfolojik analizindeki ¢6ziiniirlitk
kalitesinin oldukga yiiksek olmasi, yiiksek enerjili elektronlarin kisa dalga boylar ile
iliskilidir. 1A boyutundaki tipik bir atomla kiyaslandiginda potansiyel olarak 200 kV’a
hizlandirilmis olan elektronun dalga boyu 0,02705A olurken, 300 kV’a hizlandirilmis
elektronun da 0,01969A"diir. Kaliteli olmayan elektromagnetik lenslere sahip standart bir
mikroskop i¢in ¢oziiniirliik 2A’dir. TEM cihazi i¢in, 1A nin altinda bir deger ifade
edilmektedir (Byorge, 2011; Williams ve Carter 1996). Sekil 2.30’da TEM cihazina ait

sematik gorliniim gosterilmektedir.

Elektron tabancasindan c¢ikan elektronlar, bir potansiyel yolu izleyerek hizlanir.
Numunenin yukarisina yerlestirilmis ve kondenser mercek olarak tanimlanan iki veya
daha fazla lens 1smlarinin olusmasini ve numunenin aydinlanmasini saglamaktadir.
Objektif olan mercekler numunenin ilk goriintiisiinii meydana getirirler. Olusan bu gorsel

sonrasinda ara ve projektor mercekler sayesinde biiyiitiiliir (Byorge, 2011).
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Sekil 2.30. TEM cihazina ait gematik goriiniim

Biyolojik ve polimerik malzeme orneklerinde 6ne ¢ikan 1smn hasari etkisi yapinin
degismesine yol agabilmektedir. TEM analizinde, en biiyiikk engel numune hazirlama
isleminde ortaya ¢ikmaktadir. Gegirimli elektron mikroskobunda analiz edilecek
malzeme mutlaka kat1 halde olmak zorundadir ve 3 mm boyutunda, 100 mm’den daha
ince ve elektron gegirgenligine sahip (birka¢c mm) bir disk olarak hazirlanma gerekliligi
kisitlama yaratmaktadir. Bu sebeple elektron gecirgenlik analizine uygun hazirlanmamis

bir 6rnekten goriintii kontrasti almak miimkiin olmamaktadir.
2.11.3. Fourier Déniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

Malzemenin yapisindaki fonksiyonel gruplari tanimlamak igin fourier doniistimli
kizilotesi spektroskopisi (FTIR) dalga boyu Ol¢iim teknigi kullanilan en etkili
spektroskopi yontemidir. Bu yodntemde, bir molekiildeki dongiisel enerjiden
yararlanildig1 gibi molekiil haline gelen atomlarin ya da atomik gruplarin varligiyla
olusmus olan salinim hareketi enerjileri sayesinde, malzemenin FTIR spektrumu ile

referansin FTIR spektrumunun karsilastirilmasiyla bilesenler tanimlanir (Burches, 2005).
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Numunenin FTIR spektrumunu olusturmak i¢in ilk olarak malzemenin i¢ yapisindan
kizilotesi 1ginlar gecirilmektedir. Kizilotesi 1sinlar belirtilen bir frekans bandinda
malzemeden ge¢mekte ve her bir frekans i¢in malzemenin sogurdugu fraksiyonlar
belirlenerek FTIR spektrumlari agiga ¢ikmaktadir. Belirli bir titresimi tanimlayan
kiziltesi frekansi, numunedeki molekiiler titresim frekansiyla ayniysa, molekiil IR
1isinlarini absorblar. Sonrasinda spektrumda olusan herhangi bir zirveye ait olan frekans,

malzemedeki molekiil yapilarin titresim frekans degerlerinde birine esit olur.

FTIR analizinde dalga uzunluklar1 humune igerisinden yansiyarak es zamanli olarak
dedektore ulasir. Toplam iletilen yogunlugu olgen dedektor, ¢ift demetli girisim Glger
icerisinde bulunan herhangi bir aynanin yerini degistirmesinin bir fonksiyonu olarak
tanmimlanir. FTIR analizinde malzeme ve referans iizerinden gegen 1sin yogunlugu
dedektor sayesinde islenerek ya transmitans ya da absorbans seklinde ¢ikti olarak elde
edilir. Dedektorden ayrilan dalga boylarinin belirlenmesi bilgisayar araciligiyla
matematiksel olarak Fourier rotasyonu ile gerceklestirilmektedir (Bower, 2002). Sekil

2.31’de FTIR analizi adimlarinin siralamasi sematik olarak gosterilmistir.

Kavnak
(Laser)

Monokromatir Dedektir Kayit sistemi
Numune

Sekil 2.31. FTIR analizi adimlarinin siralamasi

Transmitans Denklem 2.4 ile, absorbans da Denklem 2.5 ile gosterilmistir. Denklemlerde
yer alan IS verisi malzeme 1sin1 yogunlugunu; IR verisi de referans 1sin1 yogunlugunu
ifade etmektedir (Cheremisinoff, 1996).

Transmitans = IS/IR (2.4)

Absorbans = - log IS/IR (2.5)
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2.11.4. Termal Gravimetrik Analiz (TGA)

Bir malzemenin kontrollii sekilde 1sitilmasiyla sicaklik artigina bagl olarak olusan agirlik
degisimleri termal gravimetrik analiz (TGA) yontemi kullanilarak 6l¢iilebilir (Xanthos ve
Todd, 2005). TGA analizinde malzemenin agirlik kaybi: sicaklia bagli olarak
(sicaklik/zaman) veya sabit sicaklikta zamana bagli olarak (izotermal) olgiilebilir
(Wunderlich, 2005).

TGA analizinin kritik noktast malzemenin ilk agirh§imi dogru tartacak yliksek
hassasiyette terazinin kullanilmasidir. Analizin ilk adimi, cihaz igerisinde dengede olan
terazi lizerine malzemenin yerlestirilmesidir. Sonra teraziyi tamamen kaplayan cihazin
firm kismi1 kapatilir. Bilgisayara bagli olan TGA cihazi, malzeme icin belirlenen sicaklik
metodu ve isitma hiziyla (°C/dk) kontrollii olarak isitilir. Artan sicaklikla birlikte
malzemenin 1s1l bozunma sicakliklari ile ilgili sayisal bilgiler, malzemenin agirlik
degisimine bagli olarak test sonunda elde edilen TGA termogramindan saptanir. Saptanan
degerler bilgisayar ortaminda program igerisine kaydedilir (Nairn, 2003). TGA’nin

calisma prensibine ait sematik goriiniim Sekil 2.32°de verilmistir.

TGA analizi sayesinde, malzemelerin termal kararliliklar1, malzemelerin
kompozisyonlari, malzeme yapisindaki nem ve ugucu madde miktarlar1 bulunabilir ve 1s1l

bozunma degerlerinden malzeme tanimlanmasi yapilabilir (Nairn, 2003).

1sitic

atmosfer kontrol

nilgisayar } /

terazi

ormek
termokupl

kaydedici

Sekil 2.32. TGA caligsma prensibi
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2.11.5. Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC)

Malzemelerin 1s1l sicaklik davranislari, numune ve referans arasindaki 1s1 akisi farkinin
kontrollii sicaklik artisina karsi degisimin diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) analizi
ile incelenmektedir. Bu analiz numune ile referansin sicakliklarinin ayni degerde olmasi
esasina dayanir. Elde edilen DSC termogramindaki 1sil gegislerden camsi gegis sicakligi
(Tg), kristallenme sicakligi (Tc), erime sicakligi (Tm), entalpi degisimi (AH), 1sil

bozunma sicaklig1 ve ¢apraz baglanma sicakligi degerleri belirlenebilir (Chartoff, 2005).

DSC analizi adimlarini gosteren sema Sekil 2.33°de verilmistir. DSC analizinde ayni1 anda
referans ve numunenin yerlestirilmesi i¢in iki hazne bulunmaktadir. Referans haznesi
tizerine bos bir aliiminyum kap, numune haznesi iizerine de malzemenin iginde
bulundugu aliiminyum numune kabi yerlestirilir. Sonrasinda belirlenen 1s1l sicaklik

metoduna gore, iki hazne de ayni anda once ya sogutulur ya da 1sitilir.

Ornek Refarans
D I___l Isrticilar
Monitdr
r'Y
L m r'l_l

L_| Olgilen Programlanms
sicaklik ™ sicaklik Amp.
Olgiilen Programlanmusg
sicaklik Ba sicaklik Amp.

Sekil 2.33. DSC analizi adimlarinin sematik goriiniimii

Isil analiz sicaklik yontemi ayarlandiktan sonra istenilen isitma (°C/dk) hizinda sicaklik
artmaya baslar. Numune ve referans malzeme arasinda olusan sicaklik farki, numunenin
yerlestigi kistmdaki 1siticiya daha fazla 1s1 akisi uygulanarak dengelenir (Nairn, 2003).
DSC analizi esnasinda numune sicaklik degeri, referans sicaklik degerinden fazla oldugu
taktirde (endotermik) pozitif bir sinyal, tam tersi durumda da (ekzotermik) negatif bir
sinyal olusur (Nairn 2003). Bir malzemenin 1s1l degisimlerine ait tipik DSC diyagrami
Sekil 2.34’de verilmistir.
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Sekil 2.34. Tipik bir DSC termodiyagrami

DSC analizi ile yiizde kristalinite (% Xc) degerleri Denklem 2.6 kullanilarak
hesaplanabilmektedir (Samatya Yilmaz ve Aytag, 2021a):
AH;,—AH
%Xc= 100 x ———F (2.6)
AHm @
Bu denklemde AHm erime entalpisini (J/g), AHc¢ kristalizasyon entalpisini (J/g), AHm™
%100 kristalin yapidaki polimerin bilinen erime entalpisini ve ¢ ise polimerin yap1

icindeki kiitle fraksiyonunu ifade etmektedir.
2.11.6. Temas Agis1 Olgiimii

Temas agist Olgiimii testi, kat1 yilizey malzemelerin hidrofobik/hidrofilik yapisini
belirlemek igin yapilmaktadir. Bir kati yiizeyin bir sivi tarafindan islatildiginda sivi
miktarinin nicel 6lgiisii belirlenir. Temas agis1 6lgtimiinde kullanilan siv1, genellikle fazla

ugucu ozellige sahip olmayan, diisiik viskoziteye sahip yapidadir.

Kat1 ylizey ile temas eden sivi arasinda olusan ag1, temas agist olarak tanimlanir ve bu
acinin biiytikligi kohezyon ile adhezyon kuvvetleri arasindaki fark ile iligkilidir. Sivi
molekiil taneciklerinin birbirini ¢cekme kuvveti (kohezyon kuvveti), kati yiizey ile sivi
arasindaki ¢ekim kuvvetinden (adezyon kuvvetleri) ne kadar biiyiik olursa yiizeyler arasi

temas acis1 da bir o kadar fazla olur.
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Temas agis1 0<0<90° oldugunda s1vi molekiilleri kati malzeme yiizeyini islatmaktadir ve
bu durum yiizeyin hidrofilitesini tanimlar. Temas agis1 90°<0<150° arasindaki degerlerde
oldugunda ise ylizey hidrofobik 6zellik gdsterir. Kat1 yiizeyin sivi ile olan temas1 hemen
hemen tam bir kiire seklini aldiginda ise temas agis1 150°<6<180° degerleri arasindadir
ve sivi, kati malzeme yiizeyini islatmamaktadir, sliper hidrofobik yiizey olarak
adlandirilir (Baggeci Inam, 2010; Nosonovsky ve Bhushan, 2007). Bazi1 kaynaklara gore
de malzeme yiizeyinin temas agis1 degeri 65'ten biiylik ise hidrofobik karakterde oldugu
belirtilir Wang ve dig., 2009). Ayrica, 160 dereceden fazla oldugunda da ultrahidrofobik
ylizey ve 5 dereceden kiiclik oldugunda da siiperhidrofilik ylizey olarak tanimlamalar
yapilmaktadir (Erbil, 2009). Sekil 2.35’de Kati yiizey ile sivi arasindaki temas agisi

degerleri gosterilmistir.
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Sekil 2.35. Kat1 yiizey ile siv1 arasindaki temas agis1 degerleri (Baggeci Inam, 2010)

Kat1 malzeme yiizeyindeki sivi damlasini etkiledigi ii¢ kuvvet ile denge halindedir.
Olusan kuvvetler, kati-s1vi (SL), kati-buhar (SV) ve sivi-buhar (LV) arasindaki ara yiizey
gerilimlerinden kaynaklanmaktadir. Temas agis1 (8), bu ii¢ halin kesiserek birlestigi
noktada elde edilmektedir (Zhu ve dig., 2006).

1805°te ilk kez T. Young, yiizey gerilimi ve temas agisi arasindaki dengeyi ortaya
koymustur. Ug kuvvetin vektorel toplamini ifade eden Young Esitligi, Denklem 2.7 ile

gosterilmistir.

Ysv = YsL + YrvCos 6 (Young Esitligi) (2.7)
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Denklem tizerindeki vy, yiizey gerilimini ifade etmektedir. Yiiksek ylizey enerjisine sahip
kat1 malzeme, YSV > (YSL + YLV) biiyiikliigiinii olusturdugunda temas agist “0”
olacaktir ve sivi damlacigi kati yiizeyde tiimiiyle yayilma gosterecektir. Sekil 2.36’da ti¢

faza etki eden kuvvetlerin goriiniimii verilmistir.

KATI

Sekil 2.36. Ug faza etki eden kuvvetler (Erbil, 2009)

Young denkleminde kullanilan temas agis1 degeri denge temas agisini temsil etmektedir
ve bu deger ideal yiizeylerde olciilen degerlerdir. Ideal yiizeyler ise ¢oziinmeyen,
homojen gozeneksiz, piiriizsiiz, inert ve deforme olmamis yiizeylerdir. Ger¢ek durumda
ise yiizeylerin ¢ogu ideal halde degildir. Bu nedenle gercek yiizeyler lizerinde ilerleyen

temas agis1 ve gerileyen temas acisi Ol¢iilerek islemler yapilmaktadir.

Young denklemi, kati malzeme yiizeyi ideal oldugunda gecgerli olmaktadir. Yiizeyin
idealligi homojen, inert, piiriizsiiz, gdzeneksiz, ¢oziinmeyen, deforme olmayan ve non-
reaktif bir ylizey olmasiyla tanimlanir. Fakat, mevcut yiizeylerin pek ¢ogu ideal sekilde
bulunmaz. Bu tiir kat1 yilizeyler iizerinde farkli degerlerde temas agisi 6lgiilebilmektedir.
Olgiilen en yiiksek temas acis1 ilerleyen, en diisiik temas acis1 ise gerileyen olarak

degerlendirilir.
2.11.7. Mekanik Analiz

Bir malzemenin mikro yapist veya yilizey morfolojisiyle iliskili olarak mekanik
Ozelliklerinin incelenmesi amaciyla gergeklestirilen analizlerden biri ¢ekme testidir.
Cekme testi, malzemelerin sabit ¢ekme kuvveti hiz1 ile gosterdigi dayanimin sekil
bozulma miktarina karsi degisiminin Ol¢iildigii tahribatli bir analizdir. Cekme testi,

cogunlukla evrensel test cihazlariyla gergeklestirilmektedir. Kullanilan ¢ekme test
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cihazlarinin, ¢ogunlukla alt ¢enesi sabit, iist ¢enesi hareketli bir sikigtirma sisteminden
meydana gelmektedir. Her malzeme tiiriine gore belirli bir Newton ¢ekme kuvveti mm/dk
hizinda uygulanir. Cekme testinin uygulamasinin sematik gosterimi Sekil 2.37° de

verilmistir.
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Sekil 2.37. Cekme testi uygulamasi sematik gosterimi (URL-1)

Cekme analizi sonucu, malzemelerin elastik modiilii, kopma dayanimi, ¢gekme dayanimi,
kopma anindaki uzama degeri gibi mekanik 6zellikleri dlgiilebilir. Ayrica ¢ekme analizi
esnasinda gerilmenin uzama davramisina karsi grafik olusturulmasiyla malzemenin

karakteristik ozellikleri hakkinda fikir veren gerilme-gerinim egrileri olusturulabilir.

Cekme testi sonuglarma gore meydana gelen gerilme-gerinim egrileri numune
boyutlariyla bagimsiz sekildedir. Gerilme-gerinim egrinin altindaki alan, malzemenin
kopmasi i¢in ihtiyact olan enerji ile orantili ve toklugun Sl¢iisiinii belirtir. Malzemeye az
miktarda gerilme uygulandiginda elastik o6zellik korunur ve zamanla olusan sekil
degisimleri kalici olmamaktadir. Malzemenin en iist diizeyde elastik oldugu nokta
orantisal sinir yeridir. Belirtilen nokta sonrasinda malzeme, sekil degisimleri kalici olan
plastik deformasyon bolgesine gecer. Gerilme-gerinim egrisinin tipik bir drnegi Sekil
2.38’ de verilmistir (Brostow, 2005).
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Sekil 2.38. Gerilme-gerinim egrisinin tipik bir 6rnegi (Baird, 2001)

Birim alan i¢in uygulanan kuvvet gerilmedir. Gerilme degeri, uygulanan g¢ekme
kuvvetinin ilk haldeki kesit alanina oranlanmasiyla elde edilir. Denklem 2.8’de goriilen
A ilk haldeki kesit alan1 (mm?) orami, F uygulanan kuvveti (N) ve o gerilme (MPa)

degerini ifade etmektedir.
o = f 2.8

Cekme testi esnasinda, belirli bir siire bitiminde malzemenin uzamasinda olusan boy
farkinin ilk haldeki boy miktarina orani ile gerinim hesaplanir. Denklem 2.9°da
gosterilen, L uzama sirasinda olusan uzunlugu, Lo ilk haldeki boyu (mm) ve & gerinimi
ifade etmektedir. Cikan deger yiiz (100) ile garpildiginda da yiizde (%) uzama degeri
bulunur (Ebewele, 2000).

L-Ly _ AL

€ = I — I (2.9

Malzeme sertligini tanimlayan elastisite modiilii (E), gerilme-gerinim egrisi lizerinde

goriinen orantisal smir (limit) noktasina kadar olan bdlgedeki dogrunun egiminden
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hesaplanmaktadir. Elastisite modiilii, Denklem 2.10 verilmistir. Bu dogrunun altinda
bulunan bolge de malzemenin kalici deformasyonundan once, ne kadar enerji

sogurdugunu gostermektedir.

_Aa

E =
Ae

(2.10)
Malzeme belirli bir sinira ulastiginda etkisi altinda oldugu yiik dolayisiyla daha fazla
uzayamayinca kopma noktasi olarak tanimlanan noktada kopar. Kopma uzamasi degeri X
eksenini keserken, kopma gerilimi degeri y eksenini kesmektedir. Kopma noktast,
malzemenin kopmadan {izerinde tutabilecegi en fazla yiik miktarini ifade eder. Gerilme-
gerinim  egrisinin  altindaki  bolgenin  kiiclikliigli malzemenin  kirilganligini
gostermektedir. Her bir malzemenin karakteristigini tanimlayan farkli gerilme-gerinim
egrileri bulunur (Piskin, 1987).

2.11.8. X-Ismlar1 Kirimim Spektroskopisi (XRD)

X-1s1n1 Kirmim spektroskopisi, gama 1simindan daha zayif ve ultraviyole i1sindan daha
kuvvetli enerjili X-1sinlar1 kullanarak gerceklestirilen yontemdir. Numuneye gonderilen
X-1ginlart malzemenin kristal yapisina gore degisik acilarda ve siddette kirilmaktadir.
Kirilma ve dagilma 1sinlar1 bir araya getirilir ve hassasiyetle XRD analiz gerceklestirilir
(Cao, 2010).

Polikristallerin yapisinin tanimlanmasi, kristal yap1 ve kristal bozukluklarin belirlenmesi,
bilinmeyen malzemelerin (Orgii sabiti geometrileri) ortaya ¢ikarilmasi i¢i X-1g1n1 kirmimi
kullanilmaktadir (Sentiirk ve dig., 2012). Kristale génderilen X-1ginlari kristalinin kararli
yapisi sayesinde sagilmaktadir; sagilan 1smlar da birbirlerinin siddetini arttirip azaltici
tepkiler verirler. Bu durum, agict merkez arasindaki mesafe 1sinin dalga boyuyla ayni
biiyiikliikte olmasindan kaynaklanmaktadir ve 1sinin kirilmasi ile sonu¢lanmaktadir

(Besergil, 2015).

Sekil 2.39.°da kristal diizlemleri arasinda mesafelerin, dalga boylar1 aym1 olan X-
isinlariyla nasil agiklandigi gosterilmistir. Isinlar paralel diizlemine bir 6 agist ile
carpmaktadir. Bu 1sinlarin bir kismi1 en ist, bir kismi da daha alttaki diizlemlerden

yansimaktadirlar. Fakat yansiyan ismlar ayni haldeyse siddetli bir yansima olan 1sin
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demetini olusturur. Alt taraftaki 1sinin iist taraftakinden EF+FG (n)) kadar daha fazla yol
gittigi goriilmiistiir. B ve G noktalarina gelen 1ginlarin gittigi yollarin fark: dalga boyunun

tam iki katiysa bu 1sinlar ayn1 halde olur (EF+FG = 2d Sin 6).

K—lﬁamr A
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Sekil 2.39. Kristal tarafindan kirilan X-1sinlar

XRD analizinde bahsedilen bu uzakliklar Bragg denklemi ile hesaplanarak sirali dagilmis
yapilar1 tanimlamaktadirlar (Jokela ve dig., 2001). Bragg denklemi, Denklem 2.11’de

verilmigtir.
n A =2d Sin 0 (2.11)

Denklemde diizlemler aras1 mesafeyi d, gelen X-1sin1 ile kristal diizlemi arasindaki agiy1

0 , dalga boyu sayis1 n ve dalga boyunu A ifade etmektedir.

XRD analizi ile ayrica polimerlerin (%) kristalinite degerleri, Nara-Komiya yontemi ile
hesaplanabilmektedir (Cheetham ve Tao, 1998). Bu metodu betimlemek amaciyla

numuneye ait bir XRD deseni sematik olarak Sekil 2.40’da gosterilmistir.

Kinmim Agist (26)

Sekil 2.40. Nara-Komiya metoduyla (%) kristalinite
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Nara-Komiya metodunda, XRD piklerin altindaki bolge kristalin ve amorf alan olarak
ayrilmaktadir ve bu bolgelerin oranlanmasiyla, Denklem 2.12°de gosterilen sekilde

polimerin (%) kristalinitesi hesaplanir.
s KO
(%)Kristalinite = o ¥ 100 (2.12)

Denklemdeki K, kristalin bolge alanini ve A, amorf bolge alanin1 tanimlamaktadir.
2.12. Diger Fiziksel Analizler
2.12.1. Siv1 Elektriksel fletkenlik Ol¢iimii

Cozeltilerin elektriksel iletkenligi, elektrolit ¢ozeltide bulunan iyon sayisiile dogru
orantilidir. Iyonlasma ne kadar yiiksek ise iletkenlik de o kadar fazla olmaktadir.
Cozeltilerin elektriksel iletkenligi farkli ¢Oziicii ortamlarinda iyonlarin ayrilmast,
birlesmesi ve seffaflasmasi oOzelliklerinin incelenmesi gibi ¢esitli nedenlerle
aragtirtlmistir. Bu tiir islemler, iyonlarin yiikiine, yaricapima ve ¢oziiciiniin dogasina
baghdir. Elektrolitik iletkenlik, bir ¢6zeltinin bir elektrik akimini iletme yeteneginin bir
dleiisiidiir ve spesifik iletkenlik veya iletkenlik terimi olarak tanimlanir. Iletkenlik, bir
cozeltinin bir elektrik akimi akisina direnme yeteneginin 6lgiisii olarak tanimlanan

elektrik direncinin tersidir (Golnabi ve dig., 2009).

Bir siv1 yoluyla elektriksel iletim mekanizmasi, bir kati ile karsilastirildiginda farklidir.
Katida, kat1 bir iletkene bir potansiyel uygulandiginda, akimin akis1 anliktir ve uygulanan
potansiyelle neredeyse orantilidir. Ek olarak, farkli malzeme tiirleri farkli verimlerle
elektrik yiiklerini iletir. Metallerde, ¢cok diisiik sicakliklarda bile iletim i¢in uygun olan
serbest elektronlar vardir. Yar iletken ve yalitkan malzemelerden bir metalin 6nemli bir
farki, elektron hareketliligindeki azalma nedeniyle metal 1sindik¢a metal direncinin
artmasidir. Tersine, yari iletkenlerin ve yalitkanlarin direnci, artan sicaklikla azalir, ¢iinkii
yuk tasiyici sayist artar. Bu nedenle, yari iletkende ve 6zellikle yalitkanlarda, bir yiikii
iletmek i¢in mevcut elektronlar1 uyarmak i¢in daha fazla aktivasyon enerjisine ihtiyag

vardir (Golnabi ve dig., 2009).

Bir ¢ozeltinin iletkenligi, bir ¢oziicii icindeki toplam ¢6ziinmiis kat1 (TDS) ve askida kat1

madde (SS) veya ¢oziinmeyen kati miktar ile ilgilidir. Toplam ¢oziinmiis katt (TS),
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asagidaki gibi kati1 pargaciklari igerir: iyonlar, inorganik maddeler, tuzlar ve metaller gibi.

Toplam kat1 (TS), TDS ve SS'nin toplami olarak tanimlanir (Golnabi ve dig., 2009).

Iletkenlik (S/m) birimiyle 6lgiiliir ve molar iletkenlik, konsantrasyon birimi basma
iletkenlik (Sm?/mol) olan ¢ozeltiler igin ortak bir ifadedir. iletkenlik dlgerler, belirli bir
sicaklikta bir numune ¢6zeltisinin iletkenligini veya direncini 6lgerek goriintiilemektedir

(Atkins, 2001; Washburn, 1929).
2.12.2. Ubbelohde ile Viskozite Ol¢iimii

Viskozite, sivi maddelerin kendi yapisin1 akmasi igin zorlayan kuvvete karsi gostermis
oldugu diren¢ olarak tanimlanmaktadir. Herhangi bir sivida bir kuvvetin meydana
getirdigi hareket, viskozite dolayisiyla yavaslayacaktir. Polimer ¢ozeltilerinin viskozite
degerleri, es agirliktaki kiigiik molekiilleri olan polimer ¢ézeltilerine gore daha yiiksek
degerde olur. Baska bir ifadeyle, polar olmayan sivilar ¢ogunlukla diisiik viskozite
degerine sahipken, molekiiller arasinda dogrudan dogruya baglanmanin oldugu yiiksek
molekiil agirlikli sivilar yiiksek viskozite degerine sahip olur. Polimer ¢ozelti viskozitesi;
polimerlerin derisiminden, ¢6ziicii ve polimer tiiriinden, polimer sicakligindan ve polimer
molekiil agirligindan etkilenmektedir. Polimer viskozitesi kapiler akis yontemiyle, diisen

kiire yontemiyle ve doner silindir yontemiyle dlciilebilir.

Kapiler akis yontemi ile viskozite 6l¢timii, genellikle bir akiskanin, dairesel kesiti olan
bir boru i¢inden geg¢irildiginde akma hizi siiresinin olgiilmesiyle yapilmaktadir. Bu
yontem ile ¢ozelti viskozitesi Ol¢timii: U-tiip bigimli Ostwald viskozimetresi veya

Ubbelohde viskozimetresi kullanilarak gergeklestirilmektedir.

Sekil 2.41°de Ubbelohde viskozimetresinin sematik goriinlimii verilmistir. Akis siiresi
Olctimii yapilacak sivi, Mr isaretiyle gosterilen doldurma cizgilerinin arasinda olacak
sekilde doldurulur. Olgiimii yapilacak sivi ile dolan viskozite, uygun bir tutacak ile daha
onceden belirlenen 6l¢iim sicakliginda ayarlanmis ve sicaklik kontrolii yapilabilecek sivi
banyosuna dikey sekilde yerlestirilir. Ubbelohde yerlestirildikten sonra, banyo suyunun

yiiksekliginin 4 numaranin yaklasik 20 mm kadar iizerinde olmasina dikkat edilmelidir.
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Sekil 2.41. Ubbelohde viskozimetresi sematik goriiniimii

Olgiim islemine baglamadan 6nce, sivinin sicakliginin banyo sicakligia gelmesi igin 20
dk kadar bekletilir. 1 numara ile gosterilen havalandirma borusu {istten tipa ile
kapatilmaktadir. 2 numaral1 gdsterilen boru agzi puar ile vakumlanarak i¢indeki siv1 4
numarali iist s1vi deposunun st seviyesine kadar c¢ekilir. Sivi ¢ekim islemi, dl¢iimii
yapilacak sivinin baloncuk olusturmamasi icin oldukca yavasca yapilmalidir.
Vakumlama sonrasi boru agzi bir tipa ile kapatilip havalandirma borusu agz1 agilarak,
stvinin 8 numara ile belirtilen daldirma seviyesinin alt kismina kadar hareket etmesi
beklenir. 2 numarali1 boru agzi tekrar agilarak, sivinin kilca boru igerisinde asagi yonde
hareket emesi gozlemlenir. Stvi M1 hizasinda iken kronometre agilir ve s1vi, M hizasina
geldiginde ise kronometre durdurulur. Kronometreden gozlemlenen deger akis siiresi (t)

olarak kaydedilir (Sakarya ve dig., 1999).
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Polimerin uygun bir ¢oziiclide, belirli diisiik konsantrasyonlarda ¢ozeltileri hazirlanarak
ve ¢oziiciiniin/¢ozeltilerin akis siireleri (t) kapiler akis metodu kullanilarak belirlendikten

sonra relatif viskozitesi (nr) asagidaki bagint1 ile hesaplanir.
Ny = —= — (2.13)

Denklem 2.13 bagintisinda 1 ¢6zelti viskozitesi, no ¢6ziicliniin viskozitesi ve nr relatif
viskozite olarak tanimlanmaktadir. Kapiler tiipiin iki ucu arasindaki basing farki (dp),
kapiler tiipiin yarigapi (r) ve sivi hacmi (V) sabit oldugu durumda da akis siiresi viskozite
ile orantilidir. Bu durumda 2.13 denklemindeki t ¢6zeltinin akis stiresini ve to ¢oziictiniin

akis stiresini ifade eder.
2.12.3. Kat1 Yogunluk Ol¢iimii

Kat1 yogunluk igin, 8l¢iimii yapilacak malzeme alanmin 1 cm?’den az olmayacak sekilde
hazirlanarak, malzeme yiizey ve kose kisimlarinin diizgiin kesilmis olmasina, malzeme
lizerinde toz, yabanci madde veya yag gibi istenmeyen kirlerin olmamasia dikkat
edilmelidir. Sonrasinda beher igerisi, askinin (sepetin) 1 cm lizerine gelecek sekilde su,
alkol gibi yogunlugu bilinen ve cihaza tanimlanis bir sivi ile doldurulur. Aski sistemi sivi
dolu beheri ortalayarak, hava kabarcigi olmayacak sekilde terazi tizerine yerlestirilir.
Hazirlanan malzeme aski tizerine yerlestirilerek havadaki agirlig: tartilir ve numunenin
oOlgiilen agirligini, cihaz otomatik sekilde hafizasina kaydeder. Sonrasinda, malzeme aski
(sepet) yardimiyla sivi i¢ine daldirilir ve malzemenin sivi igerisindeki agirligi tartilir ve
bu agirlikta cihaz tarafindan otomatik olarak hafizaya kaydedilir. Elde edilen bilgilere
gore cihaz tarafindan kati malzemenin yogunlugu takip eden Denklem 2.14’deki
bagintiya gore otomatik hesaplanir. Kati malzeme yogunlugu sonugclari, cihaz ekram

tizerinde goriintiilenir.

Katt Yogunluk ( g ) = (L)x Qsu (2.14)

cm3 M;—M,

Belirtilen denklemde, numunenin aski tizerinde havadaki agirligi (g) M1, numunenin sivi
(su, alkol gibi v.b.) igerisindeki agirligi (g) M2, Qsu ve stvinin (su, alkol gibi v.b.)
yogunlugunu ifade etmektedir. Oda sicakliginda (24°C+2) saf su yogunlugu 0.997075

g/cm?® olarak kaydedilmistir.
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2.12.4. Sivi Emicilik (Absorbsiyon) Kapasitesi (%) ve Kuruma Siiresi

Bir malzemenin kendi yapisi igerisine siviy1 alma yetenegini agiklayan 6zellik emicilik
(hidrofilite) olarak tanimlanmaktadir. Emicilik 6zelliginin belirlenmesi amaciyla non-
woven ylizeyler i¢in gelistirilen farkli test yontemleri bulunmaktadir (Cingik, 2010;
Oktay Giindiiz, 2018).

Emici malzemenin birim alani i¢in belirlenen kosullar altinda ve belirlenen zamanda
absorpladigi sivi miktarinin, malzemenin kuru kiitlesine oranlanmasiyla elde edilen yiizde
ifadesi sivi absorbsiyon kapasitesi olarak tanimlanmaktadir (Cottenden ve dig., 2003).
Test, malzemenin siviya batirilarak drenaj sonrasinda iizerinde tuttugu sivi miktarinin
dlciimii icin yapilmaktadir. Oncelikle testi yapilacak malzemelerin kuru agirliklart
terazide tartilir. Malzemeler icerisinde saf su bulunan beher igerisine daldirilir.
Malzemeler saf su igerisinde bir ata¢ veya kiskag yardimiyla sivi orta diizeyinde duracak
sekilde tutularak 1dk bekletilir. 1dk stire sonunda, malzemeler beher igerisinden ¢ikarilir.
Stvi almis haldeki malzemeler, ilizerindeki ilk fazla su alinarak tekrar hassas terazide
tartilir. Tartilan malzemelerin islak ve kuru agirliklar1 arasindaki fark ve oran hesabindan
stvi emme (absorpsiyon) kapasitesi (SEK) yiizde (%) olarak Denklem 2.15’e gore
hesaplanir (Aksoy, 2012; Cingik, 2010; EDANA, 2002).

Ng— Ny

SEK (%) = (2.15)
Burada Nssivi emmis nanolif agirligini; Nk nanolifin test oncesindeki kuru agirhgin ifade

etmektedir.

Kuruma testi literatiirden yola ¢ikilarak (Pulan ve dig., 2015) gergeklestirilmistir. Test
icin hazirlanan nanoliflerin ilk kuru agirliklar tartilarak, not edilmistir. Belirlenen
malzeme yiizey alanmi lizerine lcm mesafeden su damlasi damlatilmistir. Sonrasinda,
nanolifler ilk kuru agirhigina gelene kadar belirlenen siirelerde tartilmistir. ik kuru

agirhigina geldigi slirede test tamamlanmistir.
2.13. In-Vitro Antibakteriyel Test

Antibakteriyel aktivite, mikroorganizmalarin yasam faaliyetlerine karsi olan olumsuz

miidahaleye verilen addir. Antibakteriyel maddeler mikroorganizmalar1 6ldiirerek ya da
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gelismelerini engelleyerek aktivite gosterirler. Ornegin, Escherichia coli (E.coli) gibi baz1
bakteri tiirlerinde bakteri sayisi ideal kosullar altinda (36—40 C° veya 77-98 F°, pH 5-9)
her 20 ile 30 dakika arasinda iki kat hizla artar. Bu hizla tek bir bakteri hiicresi yalnizca
7 saat i¢cin 1 048 576 hiicre sayisina ¢ikar. Bazi bakteri tlirlerinin ise iiremesi (-) sicaklik
derecelerinde olurken, gogalarak iiremeleri giinlerce siirebilir. Bakteriostatik maddeler
ortamdaki mikroorganizma sayilariin artmasini engellerken, bakteriosidal maddeler de
ortamdaki canli organizma sayisinin azaltilmasini saglamaktadir (Aksoy, 2012).
Bakterinin logaritmik hiicre sayim egrisi ve antibakteriyel madde uygulandiginda olusan

bakteriosidal ya da bakteriostatik etkisi Sekil 2.42’de sema halinde gosterilmistir.

-
hakteriostatik foplam hiicre says| hakteriosidal

LA A L

| w tanl hicre sayis

log hicre
sansl

log hucre
sayis!

zaman Zaman

Sekil 2.42. Antibakteriyel etkinlik grafikleri (Palamutcu ve dig., 2008)

Antimikrobiyal aktivitenin mekanizmasi, lipofilik bilesiklerce hiicre zarinin bozulmasi,
hidroksil grubun girisiyle lipofilikligin azalmas: olarak yorumlanmaktadir (Evren ve
Tekgiiler, 2011).Tekstil materyallerinin antibakteriyel veya antimikrobiyal 6zelligini test

etmek icin uluslararasi birgok test standardi ve test yontemi vardir.

Doktora tez calismasinda dokusuz tekstil yilizeyi olan nanoliflerin antibakteriyel
aktiviteleri, kantitatif bir yontem olan agar plak koloni sayma metodu ile AATCC 100

standardina uygun gerceklestirilmistir.

AATCC 100 standardina uygun antibakteriyel test yontemi ile antibakteriyel maddenin
aktivite derecesi kantitatif sekilde belirlenmektedir (Palamutcu ve dig., 2008). Bu
standarda gore malzemeler yaklasik 1x1 cm? boyutlu olarak hazirlanir. Ayn1 boyutlu
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hazirlanan malzemeler 6ncelikle bazi yontemlerle steril hale getirilir (Palamutcu ve dig.,
2008; Zekry ve dig., 2020). Antibakteriyel 6zellikli olan malzemeler ile beraber; islem

gérmemis malzeme, kat1 besi yeri ve bakteri ¢6zeltisi ile birlikte ¢alisilir. Ekimi yapilan

bakteriler 37°C’de 48 saat inkiibe edilir. I¢inde 106 cfu/ml yogunlukta mikroorganizma
bulunan belirli ml miktarindaki ¢6zelti hazirlanir. Bakteri sayisini sayilabilecek hale
getirmek i¢in, ¢ozelti farkli diliisyonlara seyreltilir. Daha sonra, bakteri ¢ozeltileri belirli
miktarlarda tiipler icerisine konulur. Daha sonra, antibakteriyel etkinligi
degerlendirilecek olan numuneler, i¢cinde mikroorganizma c¢ozeltisi bulunan tiipler
igerisine yerlestirilir. Tiiplerin i¢erisinde bulunan malzeme-organizma temas siiresi test
icin belirlenen siire kadar devam ettirilir. Belirlenen saatlerde, numune igerisinde bulunan

¢ozeltiden belirli miktar alinir, kat1 besiyeri lizerine ekim yapilir. EKimi yapilan petriler

37°C sicaklikta 24 saat etiivde bekletilir. 24 saat siire sonunda petri tlizerinde bakteri
sayimi yapilir. Malzemelerin antimikrobiyal etkinlik miktarint (%) yiizde hesabini

yapmak i¢in Denklem 2.16 kullanilir (Palamutcu ve dig., 2008):
Antibakteriyel Aktivite (%) = % x 100 (2.16)

Burada A, islenmemis nanolif kontrol numunesinin ortalama koloni sayis1 oldugunda; B,

belirlenen saat disinda en az koloni sayisina sahip saat basina ortalama koloni sayisidir.
2.14. Sitotoksisite Testi

Cok hiicreli canlilara ait hiicrelerin, laboratuvar ortami iginde 6zel olarak tasarlanmis kap
igerisinde besin, nem ve 1s1 gibi ortam kosullarinin kontrolii cergevesinde kontaminasyon
riskinden arindirilmis bigimde yasatilmasi hiicre kiiltiirii olarak adlandirilir. Hiicre kiiltiir
calismalar1 kanser, as1, ilag gelistirilmesi ve in vitro sitotoksisite uygulama alanlarinda
gerceklestirilir (Gilbert ve Boutros, 2016).

Hiicre oliimii anlamina gelen sitotoksik etki arastirmalari, bir malzemenin toksik olup
olmadigmin agiklanmasi amaciyla uygulanmaktadir. Hiicre temelli sitotoksisite
caligmalarinin hiicre temelli olusu, in vivo ¢aligma sonuglari ile uyumluluk gosterirken
uygulama kolaylig1 saglamasi dolayisiyla hayvansal deneylere alternatif olarak

toksikoloji laboratuvarlari igerisinde siklikla uygulanmaktadir (Riss ve Moravec, 2004).
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Hiicre canlilig1 (sitotoksisite) arastirmalarinda kullanilan pek ¢ok farkli analiz yontemi
bulunmaktadir. Test sonuglarinda canli/6lii hiicre miktar1 belirlenmektedir (Riss ve

Moravec, 2006).

Doktora tez calismasinda hiicre canlilig1r (sitotoksisite) testi, direkt kontakt test
yontemiyle kolorimetrik olarak WST-1 tetrazolyum tuz bilesikleriyle gergeklestirilmistir.

Bu sebeple, bu yontemin uygulanisi ile ilgili bilgi verilmistir.

Sitotoksisite belirleme yontemleri kolorimetrik, liminesans ve enzimatik olmak tizere ii¢
baslik altinda toplanmaktadir: Kolorimetrik yontemlerde, 3-(4,5-dimetiltiyazol2-yl)-2,5-
difeniltetrazolyum-bromiir (MTT), 2-(4-iodofenil)-3-(4-nitrofenil)- 5-(2,4-disiilfofenil)-
2H-tetrazolyum (WST), 2,3-bis-(2- metoksi-4-nitro-5-siilfofenil)-2H-tetrazolyum-5-
karboksianilid (XTT), 3-(4,5- dimetiltiyazol-2-yl)-5-(3-karboksimetoksifenil)-2-(4-
stilfofenil)-2H-tetrazolyum (MTS) gibi tetrazolyum tuzlari ile renk degisikligi veya
kristal viyole ndotral kirmizist gibi boya maddeleri ile hiicrelerin boyanarak
belirlenmesiyle test gergeklestirilir (Borenfreund ve Puerner, 1985; Feoktistova ve dig.,
2016; Riss ve Moravec, 2006).

Tetrazolyum tuzlari; heterosiklik organik yapida bilesiklerdir. Tetrazolyum tuzlarinin
elektron alarak indirgenmeleri, formazan denilen yapiya doniigmelerini saglayarak, renk
degisikligini beraberinde getirir. Tetrazolyum halkas1 ancak aktif mitokondri tarafindan
kirilabilir ve bdylece renk reaksiyonunu yalnizca canli hiicreler meydana getirebilirler
(Mosmann, 1983). Olii hiicreler ise tetrazolyum bilesiklerini indirgeme yeteneklerini
kaybeder ve herhangi bir renk degisimine neden olmazlar (Riss ve Moravec, 2006). Bu
degisimin, in vitro ortamda yalnizca canli hiicreler tarafindan yapilabilmesi, tetrazolyum

bilesiklerini biyolojik anlamda olduk¢a dnemli kilmistir (Altman, 1976).

WST, XTT ve MTS testlerinde, MTT deki gibi ek bir ¢ozdiirme islemine gerek
duyulmamasinin yaninda, deney siiresince ¢esitli zamanlarda absorbansin kaydedilmesi
miimkiin olmaktadir. Bu sayede canliligin degerlendirilmesi hakkinda daha detayli ve

hiicre sayis1 hakkinda MTT testine nazaran daha hassas bilgi sunarlar (Barltrop ve dig.,
1991; Riss ve Moravec, 2006).
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Malzemelerin hiicre canlilig testi, WST sonucu olusan renk degisiminin belirli bir nm
dalga boyunda UV spektrometre de okutularak absorbans (Ab) degerlerinin elde
edilmesiyle sonlandirilmaktadir. Daha sonra (%) hiicre canliligi Denklem 2.17

bagintisina gore hesaplanmaktadir (Zekry ve dig., 2020):

Ap numune— Ap blank

Hiicre Canliligt (%) = x 100 (2.17)

Ap negatif kontrol —Ap blank

2.15. AC Elektriksel iletkenlik Testi

Polimerler genel olarak yalitkan 6zellikte olmakla birlikte, polimerlerin elektriksel
iletkenlikleri olduk¢a disiiktiir. Polimerler igin elektriksel iletkenlik, yapidaki
makromolekiillerle kimyasal bag bulundurmayan serbest iyonlarin varlig: ile ilgilidir.
Elektrik yiikiiniin taginarak molekiil zincirlerin eklenmesi uyumlu olmadigi igin
polimerlerin elektriksel iletkenligi, iyon olarak gorevlendirilen diisiik molekdl Kirliliginin
varligi ile iliskilidir. Polimer zincirleri sert ve biikiilmez olusuyla, yiiksek kristalinite ve
yonelme durumlar1 dolayisiyla, zincirlerin birbirleriyle etkilesmesi, yiik tasiyicilarin
serbest hareket edisini engelleyerek, polimerlerin diistik elektrik iletkenligine sebep
olmaktadir. Polimerler igin elektriksel iletkenlik ¢ogunlukla 1028 ile 107 Q*m™ arasinda
degismektedir. Bu degerler sicaklik artisiyla tistel olarak artmaktadir. Camsi gegis
sicakliginda, polimerlerin iletkenligi, 10" ile 10 Q?m™ arasinda degismektedir

(Akkurt, 1991; Tager, 1978).

Polimerlerin sahip oldugu kolay islenme, esnekligi, estetik goriintiisii, hafifligi ve
kimyasal acidan inert oluslar1 gibi iistiin 6zellikleri ile metallerin elektriksel iletkenligi ve
mekaniksel Ozellikleri bir araya getirilerek tek bir malzeme yapisinda bulundurmak

onemli ¢alisma alanlarini olusturmustur (Sagak, 2002).

Bu konuda yapilan ¢alismalar, polimer yapilarinin uygun iletken maddeler ile kompozit
haline getirilmesi veya polimerler ile metal toz gibi pargaciklarin polimer karisimina
eklenmesidir. Boylece elektriksel iletkenlik polimer 6rgii yapisina eklenen metal faz ile
saglanmistir. Ancak her iki yontemde de da polimer yalitkan 6zelligini koruyarak, sadece
elektriksel iletkenlik 6zelligi veren bilesen, polimer yapisi icerisinde tasiyici faz olarak

gorevlenmistir.
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Elektrik akimi, elektronik (metalik) ve iyonik olarak iki yontemle tasinir. Elektrik
akimimin elektronlar yardimi ile taginmasi elektronik iletkenlik, iyonlar yardimi ile
tasinmasi iyonik iletkenlik olarak tanimlanir. Elektriksel iletkenlik birimi 1/Q=Siemens
olarak S/m’dir. Malzemeler iletkenligin sayisal degerlerine gore iletken (metal), yari
iletken ve yalitkan olarak adlandirilir. Sekil 2.43’te malzemelere gore iletkenlik degerleri
S/m olarak verilmistir (Deniz Is, 2009).

Konjuge Polimerler

yari iletkenler iletkenler

fletkenlik | | | ' | I |
S'm N 5
(5/m) 107" 10" 10" 10 10" 10 10
| | | | | |
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3 = = %" Mmoo
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Sekil 2.43. Malzemelere gore iletkenlik degerleri (Deniz Is, 2009)

Elektronik olarak elektrigi ileten metaller icin iletkenlik mekanizmasi hala tam olarak
aciklanamamustir.  Ancak, elektronik iletkenlik aydinlatilmast igin  kuramsal
yaklagimlardan biri band kuramidir (Sagak, 2002). Band kurami, degerlik elektronlarinin
yer aldig1 band (dolu band) ile iletim band1 (bos band) arasindaki enerji farki ile agiklanir.
Elektronlar, enerji farkinin biiyiikliigline gore dolu banttan bos banda atlamaktadirlar.
Elektronlarin bu yonelimi, malzemede elektriksel iletkenligi olusturarak ve malzemeler
elektronlarin dolu banttan bos banda yerlesebilme yetenegine gore yalitkan, yari-iletken
ve yalitkan ozellik gostermektedir. Sekil 2.44.’de bu durum agiklanmistir. Bu kuramda;
en diisiik enerjili bos band (iletim band1)(IB) ile en yiiksek enerjili dolu band (degerlik
bandi)(DB) arasindaki enerji farki, band boslugunun (Eg) degerini olusturmaktadir.
Herhangi bir malzemenin elektriksel iletkenligi, band boslugu degerinin az veya sifira

yakin olmasi ile iligkilidir. Bu deger, iletkenler i¢in hemen hemen sifir degerindeyken,
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yalitkanlar i¢in elektron gecisini engelleyebilecek kadar yiiksektir. Yalitkanlarda
elektriksel iletkenligin olmay1s1 bu durumla ilgilidir. Yar1 iletken malzemelerde ise, band
boslugu elektronlarin hareket edebilecegi sekilde 1-4 eV degeri arasindadir. Bu enerji,

goriiniir alandaki 1s1manin enerjisini karsilamaktadir (Erdonmez, 2012).

_ iB
IB
iB
Fy
i E, E,
r
A
DB
lletken Yar-iletken Yalitkan

Sekil 2.44. Band kuramina gore malzemelerin iletken, yar1 iletken ve yalitkan durumu

Polimerlerin elektriksel 6zellikleri hem frekans hem de sicaklik ile iligkilidir. Bu sebeple,

elektriksel 6zellikler genis bir frekans ve sicaklik araliginda 6l¢iilmelidir (Seanor, 1982).

Yapilan caligmalarda, frekanslar Miliheartz’den Terahetrz’e kadar oldukca genis
araliklara dahil olurken, test sicakliklar1 da cams1 gecis ve erime sicakliklar1 arasindadir.
Olgiimler sirasinda frekans veya sicaklik degisken kosullarindan biri sabit tutulmaktadir.
Boylelikle dielektrik icin gercek ve kompleks kisminin, kayip faktoriin ve iletkenlik gibi
fiziksel biiytikliiklerin sicaklik veya frekans ile nasil degisim gosterdigi ile ilgili analizler
yapilmaktadir. Ayn1 zamanda kullanilan sistemlerin sahip oldugu teknik 6zelliklerine
gore testi gerceklestirilen fiziksel biiyiikliikler ve taranan frekans araliklar1 degiskenlik
gosterebilmektedir. Bu tiir durumda, Slciilerek elde edilen fiziksel biiytikliik degerleri,
fiziksel degiskenleri belirleyen denklemlerle yerine yazilarak istenilen diger fiziksel
blyiikliik degerleri elde edilebilmektedir. Molekiiler dinamikler ve yiik tasinmasi

calismalarinda en sik kullanilan yontem dielektrik spektrometresidir. En yaygin

85



kullanilan1 10 Hz ile 10*2 Hz arasinda genis bant dlgiimleri yapan cihazlardir. Sekil
2.45’de farkli dielektrik Olglim tiirlerinin frekans araliklari gosterilmistir (Runt ve
Fitzgerald, 1997).

10 Hz 10° Hz 10" Hz 10° Hz 10" Hz
) Zaman-bdlge spektrometre .
. Frekans-yamit-gbziimleyici R
~ AC-kdprilleri L
Yansitmadlcerler
_Rezonans devreleri.
Bosluk ve dalga klavuzu
a— >

Sekil 2.45. Dielektrik 6l¢tim tiirlerinin frekans araliklar1 (Runt ve Fitzgerald, 1997)

AC iletkenlik hesabi i¢in LCR cihaz1 ile malzemelerin kapasitansi (Cp) ve dielektrik kayip
faktorii (tano) oOlgiilmektedir. Siralanan denklemlerde (2.18, 2.19, 2,20) malzemenin
iletkenligi, gercek dielektrik sabiti ve sanal dielektrik sabiti hesaplanabilmektedir.

w.Cp.d.tand
c =——-— (2.18)
A
Cp.d
g =nr?=-"t= (2.19)
A.EO
" =¢€.tand (2.20)

Denklemlerdeki ifadeler: w agisal frekanstir (2af), d numunenin kalinligidir ve A
elektrotun alanidir. Ayrica iletkenlik (o), kapasitans (Cp), €’ (gergek dielektrik sabiti) ve
€' (sanal dielektrik sabiti) 6lgilimleri hesaplanabilmektedir. Ayrica €, ©=0 durumundaki

dielektrigi yani sabit alandaki statik dielektrigi ifade etmektedir (Tager, 1978).
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3. LITERATUR ARASTIRMASI

Doktora tez ¢alismasi 4 boliimden olustugu i¢in, literatiir arastirmasi ile ilgili ¢calismalarda

4 baslik altinda detayli incelenmistir.
3.1. PLA/PU Karisimh Yapilar ile Tlgili Calismalar

Doktora tez c¢alismasinin ilk boliimiinde, PLA/PU yiizey iiretimi igin kullanilan
geleneksel iiretim yontemleri (ekstriizyon, ¢ozelti dokiimii vb.) disinda son yillarda her
alanda siklikla kullanilan elektrogekim islemi ile PLA/PU ¢o6zelti karisimlarindan

elektrogekim lif matlarinin tiretilmesi amaglanmastir.

Yapilan arastirmalara gore, literatiirde farkli bilesimlerdeki PLA/PU karisimlarinin
elektrogekim ile karakterizasyon 6zelliklerini arastiran bir ¢alisma bulunmamaktadir. Tez
calismasinda, ilk bolimde farkli agirlik oranlarindaki PLA/PU karisim ¢ozeltilerinden
elektrogekim yontemi ile amaglanan dokusuz yiizeylerin iiretimi gergeklestirilmistir. Elde
edilen nanoliflere uygulanan karakterizasyon galismalar1 rapor edilmistir. Bu nedenle,
literatiirde PLA/PU karisimi ve iiretimi gergeklestirilen ve ayri ayri PLA ile PU nanolif

yapilartyla ilgili ¢aligmalar incelenmis ve asagida 6zetlenmistir.

Yuan ve Ruckenstein c¢aligmalarinda, agirlikca %5 oraninda poli(epsilon-kaprolakton)
(PCL) diol- ve triol temelli PU ile PLA’y1 toklagtirmayr amaglamistir. Capraz bag
yogunlugunun PU yapisindaki diol/triol orani ile iligkili oldugu diisiiniilmiis ve ¢alisma
sirasinda birbirinden diol/triol oranlar1 farkli olan ti¢ farkli PU tiirii ile ¢alisilmustir.
Calismada maksimum PLA dayanimi diol/triol=1/9 olan PU karisimu ile elde edilmistir
(Yuan ve Ruckenstein, 1998).

Hong ve arkadaslar1 (2011) hazirladiklar1 degisken oranlarda PLA/TPU karisimlari ile
karisabilirlik incelemesi yapmislardir. Calismada, karisimin camsi gecis sicakligindaki

kayma sonucu bilesenlerin kismen uyumlu oldugu gosterilmistir (Hong ve dig., 2011).

Han ve Huang, PLA/TPU karigimlarinin 6zelliklerini aragtirmistir. Eriyik karistirma
islemi ile elde edilen karigimlarin ¢ekme ve izod darbe testleri sonucuna gore, karigima
TPU ilave edilerek PLA esash karisimlarin dayanikliliginin arttigr gézlemlenmistir.

Ayrica morfoloji analizi ile PLA matrisinde homojen olarak dagilan kiiresel TPU
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partikiilleri ve TPU miktar arttikga artan TPU faz boyutu belirlenmistir (Han ve Huang,
2011).

Feng ve Ye calismasinda, PLA'nin toklugunu iyilestirebilmek icin farkli bilesimlerde
PLA/TPU karisimlart  hazirlanmis  ve karisimlarin - 6zellikleri  incelenmistir.
Mikromekanik analiz ile sertlestirilmis karigimlarda catlak baglama ve yayilma direncinin

arttig1 goriilmiistiir (Feng ve Ye, 2011).

Li ve Shimuzi ¢alismasinda PLA/poli (eter) {iretan karisimlarinin toklugu incelenmistir.
DMA analizi sonucuna gére bu iki polimerin karisimini olusturan PLA ve TPU fazlarinin
Tg degerleri ile kismen uyumlu oldugu fark edilmistir. TPU ilavesi, kristallesme oranini
ve ayrica PLA'nin kristalligini azaltir. Ayn1 zamanda karigtimdaki TPU kombinasyonu
arttirlldiginda; uzama degeri ve darbe dayanimindaki artisin, PLA'daki TPU
elastomerinin toklastirma etkisinin bir sonucu oldugu vurgulanmistir (Li ve Shimizu,

2007).

Raja ve arkadaslar1 c¢alismalarinda, termoplastik politiretan (PU), PLA ve yiizey
modifiyeli karbon nanotiiplere dayanan polimerik nanokompozitleri, eriyik karistirma
islemi ile hazirlamiglardir. Daha sonra bu yapilart mekanik, dinamik mekanik analiz
(DMA) ve elektroaktif sekil hafizasi ozellikleri agisindan arastirmiglardir. Yiizey
modifiye karbon nanotiiptin PU/PLA polimer karisimlarina yiiklenmesi, saf ve
bozulmamis CNT yiiklii polimer karisimlarina kiyasla ¢ekme dayanimi gibi mekanik
ozelliklerde belirgin bir iyilesme ile sonuglanmistir. DMA’da, PU/PLA karisiminin camsi
gecis sicakligmin (Tg), bozulmamis CNT'nin yiiklenmesiyle az bir miktar arttigini
gosterdi ve bu etki, ylizeyi degistirilmis CNT'lerin yiiklenmesiyle daha belirgin oldu.
Polimer karigimli kompozitlerinin 1s1l ve elektriksel 6zellikleri, bozulmamis veya yiizeyi
degistirilmis CNT'lerin yiiklenmesiyle 6nemli 6l¢iide artti. Son olarak, PU/PLA/modifiye
CNT kompozitlerin sekil hafizasi ¢aligmalari, saf veya bozulmamis CNT yiiklii sisteme
kiyasla, daha diisilk uygulanan dc voltajlarda seklinin daha kayda deger bir geri
kazanilabilirliginin oldugunu gosterdi (Raja ve dig., 2013).

Sethi ve arkadaglarinin bu ¢alismalarindaki amag, PLA ve PU polimerlerinden tiiretilmis
bir seliiloz nanokristal takviyeli yar1 i¢ ice ge¢mis ag (SIPN) hazirlamak ve karakterize

etmektir. SIPN filmler 1,4-dioksan ¢ozeltisinden ¢oziicii dokiimii yontemi Kullanarak
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hazirlanmistir. Diizgiin SIPN ve nanokompozitin morfolojisi, mekanik ve 1s1l 6zellikleri
karakterize edildi. CNC'leri poliole dagitmak i¢in ilk kez yeni bir dispersiyon yontemi
kullanildi. Bu yontem, SIPN'de CNC'lerin 1yi dagilmasini sagladi ve agirlikga %1 CNC
konsantrasyonunda, nanokompozitin elastik modiilii, takviye edilmemis bir SIPN'ye gore
% 54 arttinldi. Ek olarak, sonuglar ana polimer faz olan PLA'nin toklugunun
tyilestirildigini gostermistir. Bununla birlikte, nanokompozitlerde, CNC'ler giiclii bir ag
kurdu ve PU fazim giiclendirdi, bu da nihai malzemenin daha diisiik bir tokluguna yol
actr. SIPN nanokompozitin depolama modiilii, 55 © C'den 100 ° C'ye kadar yiiksek
sicakliklarda saf PLA'ninkinden daha yiiksek oldugu goézlemlendi. Termo-mekanik
ozelliklerdeki bu artis, PLA matrisindeki giiclendirilmis PU agin malzemenin 1s1l

davranigin artirabilecegini gostermektedir (Sethi ve dig., 2017).

Feng ve arkadaglar tarafindan, sirali iskele paralel uzun PLA eriyik lifleri ve diizensiz
iskele kisa PLA eriyik lifleri hazirlanmigtir. Ekstraseliiler matriksin (ECM) diizensiz
yapisina benzetmek i¢in PU yapistirict olarak kullanilmistir. Diizenli ve diizensiz PLA
eriyik iskeleleri farkli yiizeye ve kademeli olarak diizenli ve diizensiz i¢ gézenek ¢apina
sahipti. Feng bu calismasinda, belirgin gozenekli yapiya, paralel elyaf diizenine ve
milkemmel mekanik 6zelliklere sahip diizenli ve diizensiz PLA eriyik lifleri ile yapi
iskelesi elde etmek i¢in yeni bir yontem saglamaktadir ve doku mithendisliginde ECM’ye
benzemek i¢in potansiyel olarak kullanilabilir (Feng, 2017).

Grzesiak ve arkadaglar1 arastirmasinda, kirilmis sinir kanallarin1 baglamak igin
hazirladigi PLA, PU ve bunlarin karisimindan iiretilen ii¢ polimer kecesini, hem koku
ozellikleri-ampul glial hiicreleri hem de mezenkimal kok hiicreleri kullanilarak hem
fiziksel Ozellikler hem de in vitro olarak degerlendirmistir. Young modiiliiniin
degerlendirilmesi, elde edilebilir malzemelerin 1slanabilirligi ve piiriizliiliigii analiz edilen
numuneler arasindaki farklar1 gostermistir. Polilaktit eklenmesi, hiicrelerin proliferatif
aktivitesini arttirdi, hiicre yapigsmasini gelistirdi ve saf PU'nun hiicresel morfoloji
tizerindeki olumsuz etkisinin iistesinden geldi. Calismanin sonuglari, politiretan-polilaktit
karisiminin glial ve mezenkimal kdk hiicrelerin kiiltiirlenmesi ve iletilmesi i¢in en uygun
bilesim oldugunu gostermistir. PU ve PLA’dan elde edilen polimer filmlerin, hem

biyomateryal hem de hiicresel tedavinin faydasini igeren sinir dokusu rejenerasyonu
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tizerinde ileri tibbi deneylerde umut verici bir arag olarak kullanilabilecegi raporlanmistir

(Grzesiak ve dig., 2015).

Huang ve Thomas ¢alismasinda, elektrogekim yontemi ile amorf PLA'dan benzer
ylizeysel ve i¢ formlara sahip mikron boyutlu elektrocekim matlari iiretmislerdir. Uygun
¢ozlicii se¢imi sayesinde, farkl tekniklerle nanolifin hem yiizey gézenekli yapisinin hem
de i¢ gozenekli yapisinin elde edilebilecegi sonucuna varilmistir. Calismada ¢oziicii
olarak kloroformun segilmesinin nedini yiizeysel olarak 100 nm ¢apla sinirli halka
seklinde gozenekler olusturdugu seklinde agiklanmistir. Gozlenen halka seklindeki
gozenekler, 'Nefes Figiiri' adi verilen tedavi ile nemli kosullarda iiretilmistir.
Kloroformun suyla karistiritlamayan ¢oziicli ile birlestirilmesinin, ya diisiik kaynama
noktal1 bir s1v1, 6rnegin etanol kullanarak yiizey gozenekli yapiy1 (burugma etkisi) ya da
yiiksek kaynama noktali bir s1vi, 6rnegin dimetil siilfoksit kullanarak i¢ gdzenekli yapiy1
olusturdugu ortaya g¢ikarilmistir. Gozenekli yapiya sahip PLA liflerinin, gézeneksiz
elektrogekim mat yiizeylere kiyasla dikkate deger Olgiide artan yag emme kabiliyeti
sagladig1 gézlemlenmistir (Huang ve Thomas, 2018).

PLA nanolif yap1 iskelelerinin yapisal 6zellikleri, lif oryantasyonu, sarim (toplama) hiz1
ve 1s1l iglem sonrasi gibi elektrogekim siire¢ degiskenleri ile yorumlanmistir. PLA nanolif
yapisindaki kristalligin varligi belirlenmistir. AFM testi ile, elektrogekim lifler
gozlemlenmistir (Pachon ve dig., 2014).

Gozeneksiz PLA/monetit elektrogekim lifler, uygun kosullarda elektrogekim prosesiyle
tiretilmistir. PLA liflerinin olustugu elektrogekim islemine devam edilirken, monetit
islem sirasinda in-situ olarak elde edilmistir. PLA/monetite elektrogekim malzemelerin
ylzeylerini degistirebilme yetenegi, hem su hem de sicaklik ile miimkiin olmustur.
Elektrogekim yonteminin degiskenlerini yoneterek, kontrolii saglanan gozenek
bolgeleriyle elektrogekimle liflerin elde edilmesi miimkiin olmustur (Touny ve Bhaduri,
2010).

Xu ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismalarda, Kitosan/PLA ile mikro/nanolifler ¢esitli
oranlarda ilk kez elektrogekim yontemiyle hazirlanmistir. Kitosan/PLA nanoliflerin doku
miihendisligi i¢in dogal hiicre dis1 matriste kullanilmasi beklenmektedir. Bu ¢alismadan

once Kitosan/PLA karisiminin elektrogekim islemi igin uygun ¢o6ziicli kaynaklarda
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belirtilmemektedir. Tk kez bu ¢alisma ile elektrogekim igin Kitosan/PLA i¢in en uygun
¢oziictiniin trifloroasetik asit (TFA) oldugu 6n denemelerle bulunmustur. Kitosan ve PLA
arasindaki molekiiler etkilesimin zayif oldugu agiklanmistir. Clinkii PLA, kitosan -OH
gruplar1 ve -NH3z gruplar ile hidrojen bagi olusturmak icin yeterli -OH gruplarina sahip
olmadigi gorilmistiir (Xu ve dig., 2009).

Lee ve arkadaglarinin yaptiklart ¢calismada, TPU elastomer (TPUe) lifleri elektrogekim
yontemi ile tretilmistir. TPUe liflerinin mekanik davranisini belirlemek i¢in bir seri
cekme testi uygulanmistir. TPUe liflerinin, hibritlestirilmis elektrogekim matlarinin
kaymasi (bagh olmayan veya fiziksel bagli yap1) ve baglantilarda biikiilmiis matlarin
kirilmasi1 (noktaya bagli veya kimyasal bagli yapi) nedeniyle olusabilecek dogrusal

olmayan elastik ve elastik olmayan 6zellikleri goriintiilenmistir (Lee ve dig., 2005).

Lee ve Obendorf, tarim personeli i¢in koruyucu giysi yapilarinda akigkan ge¢isini
engelledigi nanolif yiizeylerin davranisini arastirmis ve dokumasiz spunbond zerinde
elektrogekim ile elde edilen PU elyafli tabakali kumas yapisi gelistirilmistir. Akiskan
gecis testi sonuglarma gore, oldukga ince bir PU lif yiizeyinin, ¢esitli fiziko-kimyasal
ozelliklere sahip zorlu akiskanlar icin Onleyici yapt verimliligini 6nemli o6l¢iide
gelistirdigi gozlemlenmistir. Artan elektrogekim lif yogunlugu, hava gecirgenligini
azaltmistir. Ancak buna ragmen giiniimiizde bu liflerin hava gecirgenliginin, mevcut
koruyucu giysi yiizeylerinin en iyisinden daha iistiin oldugu sonucuna varilmistir.
Elektrogekim yontemi ile elde edilen nanoliflerin nem buhar transferinde kayda deger bir
degisiklik olmadig1 fark edilmistir. Go6zenek boyutu dagilim degerlendirmeleri,
miithendislik gézenek boyutunun lif alan hacmi miktar1 ile uyumlu oldugunu gostermistir.
Boylece katmanli kumas yapisinin koruma derecesi ve 1sil konforunun kontrol

edilebilecegi sonucuna varilmistir (Lee ve Obendorf, 2007).
3.2. Uyumlastiricih PLA/PU Karisimh Yapilar ile ilgili Cahismalar

Doktora tez ¢alismasinin ikinci boliimiinde, literatiirde daha dnce ¢alisiilmamis olan POSS
amik asit izobiitil (AAl), tetra silanol fenil POSS (TSP) ve joncryl (JO) farklh
uyumlastirici tiirleri kullanarak; PLA/PU karisimli elektrogcekim mat yiizeylerin elde
edilmesi hedeflenmistir. Bu boliimde, bu {i¢ farkli uyumlastiricinin 1if 6zelliklerine

etkisini degerlendirmek i¢in uyumlastiric1 katki oran1 %1 olarak sabit tutulmustur.
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Boylece uyumlastirici tiplerinin PLA/PU nanolif yiizeyinin karakterizasyon 6zelliklerine

etkisinin incelenmesi amaglanmustir.

Doktora tez ¢alismasinda POSS amik asit izobiitil (AAI), tetra silanol fenil POSS (TSP)
ve Joncryl (JO) isimli uyumlastirici tiirleri ile uyumlastirilan PLA ve PU yapilar ile ilgili
literatiirde yapilan ¢alismalar asagida 6zetlenmistir. Literatiirde PLA/POSS, PU/POSS,
PLA/Joncryl ve PU/Joncryl kompozitleri hakkinda sinirli sayida raporlanmis ¢alisma

mevcuttur.

Kilig ve arkadaslari c¢alismalarinda, PLA/poli(biitilen adipat-ko-tereftalat) (PBAT)
karisimlarini, epoksitlenmis polihedral oligomerik silseskioksanlar (Epoksi-POSS) adli
uyumlulastirict ile hazirlanmistir. %0,5 monoepoksi-POSS uyumlastirict ile elde edilen

malzemenin maksimum ¢ekme test degerlerine sahip oldugu goriilmiistiir (Kilic ve dig.,

2019).

Monticelli ve arkadaslarinin ¢alismasinda, dihidroksil-fonksiyonellestirilmis POSS'un
erimis halde PU zinciri ile tepkimesinin bir TPU/POSS hibritleri iirettigini belirtmistir.
Ozellikle reaktif POSS varhginda Tg artist goriilmiistiir. Ayrica, yiizey yapisinin
1slanabilirliginde artis gozlemlenmistir (Monticelli ve dig., 2013).

Qiu et al. Oktaizobiitil-POSS'un kristal olusumu, hidrolitik bozulma ve dinamik mekanik
ozellikleri, ¢ozelti dokiim yontemiyle elde edilen PLA kompozitlerini giiclendirmistir.
200-400 nm arasinda boyutlara sahip olan POSS nanopargaciklarinin PLA matrisinde
oldukca homojen yayildigr gozlemlenmistir. PLA yapisina eklenen POSS, PLA’nin
modiiliinii gelistirmistir. Ayrica PLA yapisina eklenen heterojen bir ¢ekirdeklenme
faktorii olarak galisan POSS'un varligi kristal olusum islemini hizlandirmigtir (Qiu ve Pan
2010).

Bliznyuk calismasinda, PU yapisina dahil edilen aminopropil ve hidroksi ile
zenginlestirilmis POSS'un, yumusak segmentli ve sert segmentli PU yapisinda, inorganik
silika ile islevsellestirilmis elastik ozelliklere sahip PU yapisinda asir1 kristalli nano

alanlar olusturdugunu bildirmistir (Bliznyuk ve dig., 2008).

Turan ve arkadaslari tarafindan yapilan bir ¢alismada, amin gruplarina sahip POSS'un saf

PLA ve plastiklestirilmis PLA'nin ¢ekme, yiizey ve termal 6zellikleri tizerindeki etkilerini
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incelemislerdir. Calismalarinda, her iki PLA kompoziti i¢in %1-3 POSS ilavesinin modiil
degerini ve kopma degerindeki uzamay1 iyilestirdigi gézlemlenmistir. Ancak her iki PLA
i¢in yapidaki POSS miktarinin artmasi nedeniyle mekanik 6zellikler azalmistir (Turan ve
dig., 2011).

Arruda ve digerleri, 40:60 ve 60:40 agirlik oranlarinda PLA/poli (biitilen adipat-ko-
tereftalat) karisimlarinin sisirilmis membranlarini hazirlamiglardir. Cok amagli epoksi
zincir genisletici olarak Joncryl ADR 4368 isimli uyumlastirict tercih edilmistir. Tim
karisimlar, esneklik modiiliinde bir artis gostermistir. Kopmadaki dayanim ve kopmadaki
uzama, yalnizca uyumlu olmayan %40 PLA bilesiginde degil, ayn1 zamanda eklenen tek
uyumlastiric1 %60 PLA ile bilesikte de 6nemli bir artig gostermistir. Elde edilen sonuglar,
uyumlastirici nedeniyle arayiizey geriliminde ve bilesige bagli viskozite oraninda
meydana gelen modifikasyonlarin ortaya ¢ikardigi morfolojideki degisiklik ile
kanitlanmistir (Arruda ve dig., 2015).

Baimark ve arkadaslari, zincir genisletici olarak stiren-akrilik ¢ok amagli bir oligomerik
uyumlastirici olan Joncryl ADR 4368 kullanmistir. Calismada, 50/50 (w/w) agirlik
oranindaki poli(L-laktid)/poli(D-laktid) karigimlarinin stereo-kompleks olusumu veya
stereo-kompleks polilaktidler iizerinde uyumlastiricinin ve eriyik karistirma sicakliginin
etkileri arastirilmistir. Sonuglar, uyumlastiricinin stereo-komplekslesme {izerinde bir
etkisi oldugunu ve stereo-kompleks polilaktidlerin erime kuvvetini gelistirdigini

gostermistir (Baimark ve Srihanam, 2015).

Garmabi ve digerleri, reaktif eriyik harmanlama ile ¢ok amagli epoksi zincir genisleticinin
eklenmesiyle 70:30 ve 50:50 agirlik oranlarinda PLLA/TPU karisimlarini hazirladilar.
Uretilen maddelerin mekanik 6zellikleri, PLLA/TPU karisimlarinin siinekliginde énemli
bir gelisme sergilerken, bagdastirici, olusan karisimlarin kirilma aninda esneklik modiilii

ve gerinim {izerinde olumlu bir etkiye katkida bulunmustur (Garmabi ve dig., 2020).

Demir ve arkadaslari ¢alismasinda, farkli ¢6zelti konsantrasyonlar1 hazirlayarak 7 nm ila
1.5 mm capinda ¢ok ince esnek nanolifler olusturulmustur. En yiiksek yogunluklu
cozeltiden elde edilen elektrogekim liflerin ¢aplari ti¢ modlu dagilim olarak gézlemlendi.
Kivrilmis elektrogekim lifler, artan ¢ozelti yogunlugu ile elde edilirken; diisiik

yogunluklu ¢ozeltilerden boncuklu lifler elde edildi. Her iki yap1 kusuru da dokunmamais
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matlarin yiizey alanr/hacim oraninin azalmasina neden olmustur. Caligmada, PU
cozeltilerinin sicaklig artarsa, lif morfolojisinin daha iyi olabilecegi sonucuna varilmistir.
Artan sicakliktaki elektrogekim ile iiretilen matlarin oda kosullarinda olusanlarin aksine

homojen oldugu goriilmistiir (Demir ve dig., 2002).

Patra ve arkadaslari, poli(l-laktik) asitten elde edilen elektrogekim lif matlarinin tiretim
kosullarin1 belirleyerek deneysel galismalarin planini 6zetleyen sistematik arastirmalar
icin calismiglardir. Amag, en az sayida deneysel ¢alisma gergeklestirerek, kararsiz
malzeme Ozelliklerini azaltmak i¢in optimal bir liretim kosullar1 grubunu elde etmektir.
Optimum tiretim kosullari, ¢ézeltinin diisikk yogunlugu, diisiik besleme hizi, nispeten
saglanan yiiksek voltaj ve kollektor plakasi ile siringa ucu arasinda genis bir mesafe
olarak belirlenmistir. Ayrica, diger iiretim kosullar1 ayni iken, ¢6zelti konsantrasyonu

diistiriiliirse boncuklu elektrogekim liflerinin tiretildigi bildirilmistir (Patra ve dig., 2009).

Yazdaninia vd. tarafindan PLA/TPU (50/50) (w/w) karigimina POSS eklenmesi {izerine
onemli bir morfolojik ¢alisma gergeklestirilmistir. Eritme islemi ile elde edilen agirlikca
%3 florlu-POSS ile PLA/TPU karisimlar1 karakterizasyonu sonucunda, florlu-POSS'un
PLA'nin Tg'sini azaltabildigi ancak TPU'nun Tg'sini etkilemedigi goézlemlenmistir

(Yazdaninia ve dig., 2019).
3.3. I¢i Bos PLA/PU Karisimh Nanolifler ile Tlgili Calismalar

Doktora tez ¢alismasinin {i¢iincii boliimii de kendi igerisinde iki kisimdan olusmaktadir.
[Ik kisimda cift beslemeli elektrogekim yoéntemi ile cesitli oranlardaki PLA/PU
karisimlarindan i¢i bos nanoliflerin iiretimleri elde edilmesi hedeflenmistir. i¢i bos kesitli
nanolifler, geometrik 6zelliklerinden dolay1 kat1 nanoliflere goére daha iistiin 6zellikler

gostermektedir (Li ve dig., 2017).

Ikinci kisimda, PLA/PU (50:50 w/w) karigtmina eklenen Ag NP'ler ile polimer
¢ozeltisinden ici bos nanolifler elde edilmesi amaglanmistir. Tamamen hafiflemis, yliksek
gozenekli ve yiizey alani genisleyen bu i¢i bos PLA/PU/Ag NPs nanoliflerinin 6zellikle
karakterizasyon, elektriksel ve antibakteriyel ozelliklerinin  nasil  etkilendigi

arastirilmastir.
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Doktora tez ¢aligmasi disinda PLA/PU karisimli nanolif c¢aligmalar1 literatiirde
bulunmadigindan (Samatya Yilmaz ve Aytag, 2021a, 2021b), ayri ayr1 PLA ve PU

polimerlerinin i¢i bos yapilara sahip incelenen ¢alismalar 6zetlenmistir.

Elektrocekim yontemi ile tiretilen liflerin (enine) kesiti genellikle daireseldir. Bu durum
kullanim alanlarini sinirlamaktadir. Fakat giiniimiizde i¢i bos kesitli mikro/nano lifleri tek
iriin halinde tiretebilecek es eksenel(es zamanli) elektrogekim cihazi bulunmaktadir. Bu
cihaz ¢oklu bilesenli liflerin iiretimini saglamaktadir ve bu sayede uygulama alanlarini

genisletmektedir.

Feng ve arkadaslari, ¢alismalarinda bu ¢alismadan 6nce higbir kimsenin, i¢i bos nanolif
duvarini, ayirma islemleri i¢in zar/membran olarak kullanmaya ¢aligmadigini belirtmistir.
Ici bos nanolif membranin en Onemli avantajlarindan birinin son derece genis
ylizey/hacim oranit oldugu vurgulanmistir. 1000 nm lif ¢ap1 ve 10 cm lif uzunluguna
dayanan bir 6n hesaplamaya gore, ayirma deneyleri i¢in minimum olan 1 cm?lik etkili
membran alan1 ger¢eklestirmek i¢in bir demette yaklasik 300 i¢i bos nanolifin gerekli
oldugu goriilmiistiir. i¢i bos nanoliflerin kapladig1 kesit alan1 sadece 2x10° cm?dir. Buna

gore, i¢i bos nanolif modiil boyutunun son derece kii¢iik olacagi vurgulanmistir (Feng ve

dig., 2012).

Li ve Xia caligsmasinda, iki karigmayan polimer ¢ozeltisinin, iki kilcal igne ucundan
akitilmasiyla organik/inorganik polimer veya seramik kompozitlerden, kabuk ve ¢ekirdek
kismi olan lifler hazirlamislardir. Ardindan ¢ekirdeklerin segici olarak uzaklastirilmasini

saglamislardir ve sadece duvar kabuk kismi bulunan i¢i bos nanolifler elde etmislerdir (Li
ve Xia 2004).

Choi ve arkadaslari, IR 1sinlar1 varliginda galisabilen ilag salinimi saglayan igerisine
fototermal ajan yerlestirilmis ve kanser tedavisinde kullanilmak iizere gelistirmis i¢i bos
kesitli PGLA lif tiretimi saglamislardir. PGLA polimerindeki LA/GA oranindaki LA
miktar1 arttifinda Tg sicaklig1 da artmaktadir. Bu ¢aligsma i¢in istenmeyen bir durumdur.
LA/GA oran1 50/50 olan 6rnek igin 45-50 °C sicaklik seviyelerinde Tg vermistir. Insan
viicudu sicakligina en yakin sicaklik tercih edilmektedir. Ciinkii ilag salimin1 saglayacak
olan fototermal ajanlar IR isinlartyla calisirken; ilag salinimini saglayacak bagka bir

sicaklikta insan viicut sicakligi olarak belirtilmistir. IR 151k 151nlamasi, i¢i bos ¢ekirdek
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icinde kapsiillenmis antikanser ilacin liflerden hizli bir sekilde salinmasina izin vermistir.
NIR 151k 1s1nlamast kapatildiginda, fototermal ajan tarafindan 1s1 iiretimi ve polimer
zincirlerinin segmental hareketi durarak ilacin salinmasinin sonlandig1 goriilmistiir (Choi

ve dig., 2019).

Najafi ve arkadaslar1 yaptig1 bir diger ¢calismada, yapay damar olarak kullanilabilecek bir
ici bos PU nanolif iretimi gerceklestirmislerdir. Bu ¢alismada, i¢i bos kesitli
yonlendirilmis PU nanolifi Uretilmistir. Yonlendirme saglayacak yontemlerden iki zit
nozullu elektrogekim yontemi kullanilmistir. Kullanilan elektrogekim diizeneginde lif
kiliflarindan ¢ekirdek-kabuk ipliginin tiretimi igin, aliiminyum toplayicinin yiizeyinde
(iggen egirme alanmin ortasinda) bir delik a¢ilmistir. 8 katli PVA ¢ok lifli iplik bir
gerdirme biriminden beslenmistir. Sonug olarak, iiretilen nanolifler PU ipligin yiizeyi
tizerinde toplanmis ve ¢ekirdek/kabuk cift bilesenli iplik elde edilmistir. 4 saat boyunca
85°C’de saf suda bekletilen nanolif iplik, PVA nanolifi ¢oziindiiriillerek PU nanolifi
¢ekirdeginden uzaklastirilmistir, boylece i¢i bos kesitli yonlendirilmis saf PU nanolifi

tiretilmistir (Najafi ve dig., 2016).

Zhang ve arkadaslar1 ¢alismalarinda, dikey elektrogekim diizenegi ile tek ve gift i¢i bos
kesitli PAN mikro/nano lif iiretmistir. Uretim degiskenlerinin iiriin morfolojisine etkisi
arastirilmistir. PVP i¢ ¢ozelti olarak kullanilmistir. Dokusuz yiizeyler ¢ekirdek tabakanin
ayrilabilmesi igin 24 saat oda sicakliginda saf su icerisinde bekletilmistir. Daha sonra
nemi gidermek i¢in 80 °C’de 6 saat bekletilmistir. Sonrasinda mufla firinda 6n-
oksidasyon islemi 250 °C’de gergeklestirerek, SEM goriintiileri alinmigtir (Zhang ve dig.,
2012).

Srivastava ve arkadaslari, i¢i bos ve ¢ekirdek/kabuk nanoliflerini elektrogekim ile elde
etmek icin mikro akiskan bir yaklasim sergilemislerdir. Elastomerik mikro akigkan
cihazlar kullanarak, sirastyla 100 ve 250 nm ¢ap 6l¢iilerinde i¢i bos poli (vinilpirolidon)
(PVP)/TiO2 kompozit nanolif ve c¢ekirdek/kabuk polipirol (PPy)/PVP nanoliflerini
basartyla tiretmislerdir (Srivastava ve dig., 2008).

Wang ve arkadaslar1 yaptiklar1 arastirmada, ¢oklu bolmeli lifler, yeni tasarlanmis
elektrogekim sistemi diizesi ile tek bir adimda hazirlanmistir. Lif kabuk malzemesi olarak

PVP, ketokonazol (KCZ, model ilag) ve Sudan Red (model prob) lif uzunlugu boyunca

96



uzanan iki ayr1 boliim halinde iplik benzeri bir odada kapsiillenmistir. Sudan Kirmizisi ve
KCZ kimyasal kompozisyonlar1 ve molekiiler agirlik yoniinden farklilik gostermektedir,
ancak her iki malzeme de iiretim sirasinda ayni anda kiliflanmistir. Bununla birlikte, PVP
matrisinden ilk patlama yayilimimi1 KCZ gostermistir. Ilk 5 dakikada, kapsiillenmis
KCZ'nin yaklasik %50 (+1.5)'den fazlas1 salinmistir, ardindan daha uzun siireli ve yavas
gerceklesmistir ve 100 dakikalikk zaman araliginda, KCZ'nin salinimi yaklasik
%97(£2)’ye ulagsmustir. Sudan Red’in salinma davramisi ilk 5 dakikada yaklasik
%28+(0.3) degeri ile 15 dakika arayla %804(0.8) degeri ile ger¢eklesmistir. Genel olarak,
her iki bilesigin hizli salinma davranisi, ¢6ziinme ortami (PBS) i¢cinde uygun bir sekilde
¢ozlinen PVP'nin hidrofilik dogasina baglanmistir. Bu malzemelerin, ilacin istenen alanda
hizl bir sekilde salinmasi gereken yara sargi malzemeleri olarak kullanilma potansiyeline

sahip oldugu goriilmiistiir (Wang ve dig., 2017).

Ryu ve Kim ¢alismasinda, toplam yiizey alanini arttirmak igin, i¢i bos bir yiizeye sahipken
ylizeyin gozeneklerini korumak igin koaksiyel elektrogekim ile PLA oyuk matlar
iiretmislerdir ve lif yapisina bagli olarak degisen yag absorpsiyonu 6zelligi test edilmistir.
Genis yiizey alanli liflerin kullanimi sivilar1 miikemmel sekilde emebilir. Bu sekilde m-
silika kaplama iglemi yapilarak hidrofobik PLA'dan yapilmis i¢i bos yiizeyin emiciliginin
arttirtlmasi miimkiin olmustur. Stiperhidrofobik PLA elde edilmistir. Bu liflerin doku
miithendisligi, biyofiltreler, cevre dostu kumaslar ve malzemeler alanlarinda kullanilmasi

uygun goriilmiistiir (Ryu ve Kim, 2020).

Moriya ve digerleri, i¢i bos PLA elyafini faz ayirma yontemini kullanarak hazirlamis ve
filtrasyon malzemesi olarak karakterize etmistir. Ultra-filtrasyon malzemesi olarak i¢i bos
PLA lifinin, yiiksek ayirma verimliligine ve su ge¢irgenligine sahip oldugu goriilmiistiir.
I¢i bos PLA liflerinin, petrokimya bazli polimerlerden elde edilen geleneksel igi bos lif
malzemelerinin yerini almak igin kullanilabilecegini 6ne siiriilmiistiir (Moriya ve dig.,

2009).

Shi ve digerleri tarafindan, Polihidroksibiitirat (PHB)/PLA-g-silika ¢ekirdek-kabuk
pargaciklar1 hazirlanmistir. PHB ve PLA ig¢i bos kiireler, hidroflorik asit ile ¢ekirdekteki
silika sablonlarinin kimyasal agindirilmasindan sonra elde edilmistir. Reaksiyon siiresinin

arttirilmasy, ici bos ¢ekirdegin duvar kalinligmi da arttirmistir. Ici bos kiirelerin, tastyici
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membran gibi daha fazla uygulama alani1 igin kullanilabilir oldugu bulunmustur (Shi ve
dig., 2006)

Ici bos kesitli nanoliflerin Ag NP’ler ile elektriksel ve antibakteriyel ozellikleri
konusunda doktora tez calismasina benzer ¢ok fazla ¢alisma bulunmamaktadir. Bu
nedenle, i¢i bos elektrocekim matlar ve diger ici bos yiizey malzemelerinin karakteristik,
elektriksel ve antibakteriyel 6zelliklerinde goriilebilen degisiklikler hakkinda bilgi iceren

caligmalar agagida 6zetlenmistir.

Elektriksel iletkenlik, elektrokimyasal cihazlarda, sensorlerde ve elektronik devrelerde
metal katkili i¢i bos nanoliflerin ara baglanti/elektrot olarak uygulanmasi igin

degerlendirilmesi gereken en 6nemli 6zelliktir (Maitra ve dig., 2012).

Kati elektrogekim matlarla karsilastirildiginda, i¢i bos elektrogekim matlarin iistiinliikleri
arasinda, iyon adsorpsiyonu i¢in daha aktif yerler saglayan miikemmel bir yiizey alani ve
yiiksek goriis orani; aktif tiirlerin interkalasyonu veya interkalasyonuna karsi gelismis
kinetigi kolaylastiran, iyonlar ve elektronlar i¢in diflizyon seritlerini daraltan ve ayrica
enerji depolama yerlerinin sayisini artiran yiiksek gézeneklilik ve ylizey gecirgenligidir

(Aravindan ve dig., 2014; Jiang ve dig., 2012; Lou ve dig., 2008; Wei ve dig., 2013).

Shilpa ve digerleri, i¢i bos nanoliflerin elektriksel iletkenliginin kati nanoliflerden daha
yiiksek bir degere yiikseldigini gézlemlemistir. Elektrogekim kosullarinin degistirilmesi
kosuluyla morfolojilerinin, yapilarinin ve gdzenekliliklerinin degistirilmesinin,

elektriksel 6zelliklerini onemli 6lgiide etkiledigi goriilmiistiir (Shilpa ve dig., 2016).

I¢i bos nanolif iiretilecek nanoliflerin biinyesine metal (Ag, Au, Ni, Cu vb.) katilarak
uretildiklerinde istiin elektriksel iletkenlik 6zellikleri gostermektedirler (Shilpa ve dig.,
2019; Cao ve dig., 2019). I¢i bos nanoliflerin yapisi, Ag NP'lerin toplanmasini
onlemektedirler (Dong ve dig., 2011).

Yadav ve digerleri, giimiis katkili yiiksek iletken ve gerilebilir i¢i bos elyaf tiretimini
bildirmistir. Giimiis nanotellere (AgNW'ler) sahip poliiiretan (PU) i¢i bos elyaflar, kuru-
jet-yas egirme islemi kullanilarak hazirlandi. AgNW konsantrasyonunun ve delik sivi
akig oraninin, i¢i bos matlarin iletkenligi ve gerilebilirligi tizerindeki etkisi incelenmistir.

Bu matlar, ¢cok diisiik bir AgNW konsantrasyonunda (agirlik¢a yaklasik %0.46) yaklasik
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1.52x10* S/em'lik ¢ok yiiksek iletkenlik gdstermistir. Ayrica, yinelenen periyotla sabit
kalan %100 gerilmede bile iyi bir iletkenlik korumas: sergilemislerdir. Uretilen lifler,
malzemelerin kullannma kadar tekrarlanan deformasyonlara maruz kalmasi beklenen
esnek elektroniklerin gelistirilmesi gibi ¢esitli kullanim alanlar1 igin 6nerilmistir (Yadav

ve dig., 2019).

Keller ve digerleri, i¢i bos bir nanolif geometrisi lizerinde elektrik salinimli adsorpsiyon
gergeklestirmistir. Yiiksek diizeyde adsorpsiyon 6zelligine sahip ve elektriksel iletkenlige
sahip lifler, i¢i bos nanolif geometrisinin gelismis y18in transferi ile dogrulanan adsorban
rejenerasyonunun, dogrudan isitilmasi igin elektriksel direngler olarak ¢aligmakta oldugu
bildirilmistir (Keller ve dig., 2019).

Cao ve digerleri, Li-O2 (LOB) pillerinde serbest duran bir katot olarak uygulanmak iizere
N-eklenmis gbzenekli i¢ci bos karbon nanolifler igine demirlenmis Ag/Co@CoO'yu
tiretmek i¢in kolay ve uygun bir koaksiyel elektrocekim islemi gelistirdiler. Ayrica ici
bos nanolifler, Oz ve Li+'nin i¢ bolgeye etkisi i¢cin sayisiz yiiksek hizli yol saglamistir.
Reaktanlar, sadece iki uctan degil, ayn1 zamanda elektrogekim matlarin dis kabuklar
boyunca gdzeneklerden i¢ cekirdege hareket edebilir. Ozellikle Ag girisi, Ag tek bag CoO
arayiizleri arasindaki sinerjik etkilesimler nedeniyle Li2O2'nin nano yapilarin gelismesini

ve kristallesmesini destekleyebilir (Cao ve dig., 2019).

Wang ve digerleri, i¢i bos ve gozenekli ZnFe>04/AgCl/Ag/C nanotiipiinii sentezlemistir.
Z—semas1 ZnFe204/AgCl/Ag/C, miikemmel fotokatalitik Hz evrim aktivitesi ve goriiniir
151k altinda stabilite gostermistir. Ag NP'lerin yiizey plazmon rezonansi (SPR) etkisi,

absorpsiyon ve foto-tepki araligini arttirir (Wang ve dig., 2021) .

Ag NP'ler, ilag direncini indiiklemeden Gram-pozitif S. aureus ve Gram-negatif E. coli
dahil olmak tizere yaygin enfeksiyona neden olan patojenlere kars1 oldukga etkilidir. Ag
NP'lerin in vivo antibakteriyel uygulama icin kabuk-¢ekirdek uygulamalarma dahil
edilmesinin uygunlugu, yara pansumanlari, kardiyovaskiiler implantlar, kateterler,
ortopedik implantlar, kemik ¢imentosu ve cerrahi ag dahil olmak {izere ¢ok sayida 6nceki
tibbi uygulamada kullanimlariyla desteklenmektedir (Ge ve dig., 2014; Wong ve Liu
2010).
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Ag NP'lerin hiicre zarlarindaki proteinleri ve enzimleri inaktive ederek hiicre
islevselligini bloke etme ve matriks metalloproteinazlarin aktivitesini azaltma
kapasiteleri, yara iyilestirme tedavisindeki faydalarinin temel nedenleri olarak kabul

edilmektedir.

Gibbard tarafindan giimiisiin anti-mikrobiyal etkisinin ilk sistematik arastirmasindan
(Gibbard 1937) bu yana gesitli c¢alismalar yapilmistir ve yanik yaralanmasi olan
hastalarda yapilan bir calisma Ag NP'lerin etkili yara iyilestirme aktivitelerini
dogrulamistir (Tian ve dig., 2007). Giimiis, normal hiicrelere karsi bazi sitotoksik
aktiviteler gosterse de Ag NP'lerin membranlara ve nanojellere dahil edilmesi, kontrollii
salinan davranisla minimum sitotoksisite ile sonu¢lanmistir. Bu nedenle, ameliyat sonrasi
yapigsmay1 azaltmak i¢in gereken tiim oOzellikleri birlestiren ¢ok islevli bir bariyer

membran formiile etmek ¢ok onemlidir.

Alippilakkottea ve arkadaslarinin ¢alismasinda, PLA/Ag karisimli elektrogcekim matlarin,
agar disk difiizyon islemi ile E. coli ve S. aureus'a kars1 incelenmesinde goze carpan
antibakteriyel 6zellikler goriilmiistiir. In vitro test, PLA/Ag harmanlanmis elektrogekim
matlariin (%5'ten az bir ylizdeyle) fibroblast hiicreleriyle sito-uyumlu oldugunu ve hiicre

biiylimesine zarar vermedigini gostermistir (Alippilakkotte ve dig., 2017).

Tijing ve dig., ¢alismasinda, ¢ift bilesenli hibrit yapmaya yonelik PU ve Ag/PEO
nanoliflerin kombinasyonu saglanmistir. Potansiyel olarak antibakteriyel doku iskeleleri
veya yara iyilestirici uygulamalar i¢in yararlidir. Daha biiyiik PU nanolifleri yapisal
kararlilig1 ve hibrit malzemelerin uzun siireli kullanimini saglarken, daha ince PEO
nanoliflerin varlig1 daha fazla reaktif yiizey alani saglar ve kimyasallarin kullanilmadigi
PEO yiizeylerindeki Ag Np’lerin yerlesimi, anti-bakteriyel islevselligini saglar.
Indirgenme zamami az olan numunenin giimiis partikiilleri daha kiigiiktiir, bu durumun

antibakteriyel 6zellik i¢in avantaj saglayacag diisiiniilmektedir (Tijing ve dig., 2012)
3.4. PLA/PU Bikomponent Nanolifler ile Ilgili Calismalar

Doktora tezinin son boliimii de iki kisimdan olusmaktadir. Literatiirde PLA ve PU
polimerlerinin bireysel 6zelliklerini koruyarak tek bir yap1 olarak birlikte kullanildig1 bir

calisma bulunmamaktadir. Koaksiyel elektrogekim yontemi ile ayri ayri ¢alisilan PLA ve
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PU yapilar ile ilgili yapilan ¢aligmalardan ve glimiis katkili nanoliflerin yara pansumani

ve elektriksel 6zelliklileri ile ilgili ¢caligmalardan asagida bahsedilmistir.

Ik kisimda, biyolojik olarak parcalanabilen, biyouyumlu, mekanik dayanimi ve
elastikiyeti yliksek, rahat ve insan konforu i¢in kullanisli, su ge¢irmez hidrofobik yara
ortiisti gelistirilmesi amaglanmistir. Biyobozunur ve biyouyumlu PLA polimerine Ag
NP'ler eklenerek karigim soliisyonu elde edilmis ve biyouyumlu saf PU polimer
soliisyonu iki bilesenli lif yapisini olusturmak i¢in iki eksenli elektrogekim yontemiyle
tiretilmistir. PLA-Ag polimer ¢ozeltisi ve saf PU ¢ozeltisi, iki bilesenli lifin kabugu veya
¢ekirdegine yerlestiginde; tiim lifin karakterizasyon ozelliklerine etkisi ve tiim lifin E.
coli, S. aureus ve P. aeruginosa'ya karsi antibakteriyel etkisi ayrintili olarak rapor
edilmigtir. Bu c¢alismada, yanik kazalar1 sonrasi antibakteriyel etkili yara
pansumanlarinda, cerrahi islemler sonrasi doku iskelesi olarak kullanimda, yaralanma
sonrast pansuman islemlerinde ve giinliik hayatimizda benzeri alanlarda kullanilabilecek
cift bilesenli nanolif malzeme tiretimi gergeklestirilmistir. Bu 6zelliklerinin yan1 sira AC

elektriksel 6zellikleri de incelenerek, karsilastirma gerceklestirilmistir.

Feng ve arkadaslari, giimiis iyonlarinin S. aureus ve E. coli iizerindeki morfolojik
farkliliklarint incelemistir (Feng ve dig., 2000). Li ve arkadaslar1 da bir ¢alismalarinda,
giimiis nanopartikiillerin E. coli {izerindeki antibakteriyel etkisi incelenmistir. Ag
NP'lerin E. coli hiicre membran yapisini bozdugu ve hiicreye girerek tiyol (-SH)
gruplarindaki (-S-Ag-) hidrojen atomlarmin yerini degistirerek hiicresel solunum

enzimlerinin inhibisyonuna neden oldugunu bildirilmiglerdir (Li ve dig., 2010).

Gurunathan ¢alismasinda, AgNP'lerin meropenem ile kombinasyon halinde E. coli ve
Klebsiella pneumoniae iizerinde sinerjik bir etki gosterdigi ve bakterilerin %75'inden

fazlasini yok ettigi sonucuna varmistir (Gurunathan, 2015).

Jones ve arkadaglarinin ¢alismasinda, Ag NP'lerin toksisitesinin, ortamin pH'" ve katyon
sayis1, ylizeyin yapisi ve partikiillerin boyutu gibi faktorlerden etkilendigi gortilmiistiir
(Jones ve Hoek, 2010).

Zhang et al. kabuk kalinhiginin, c¢ekirdek ¢ozeltisinin  konsantrasyonunun

degistirilmesiyle kontrol edilebilecegini belirtmistir (Zhang ve dig., 2004).
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Nguyen ve arkadaglarinin calismasinda, ¢ekirdek PLA ve kabuk kitosan (CS)
biyobozunur nanolifleri, koaksiyel elektrogekim islemi ile dretilmistir. PLA/CS
(¢ekirdek/kabuk) elektrogekim matlari, E.coli’ye karsi antibakteriyel aktivite
gostermistir. Boylece biyomedikal alanlarda antibakteriyel nanomalzemeler olarak

kullanilabileceklerini bildirmislerdir (Nguyen ve dig., 2011).

Hajikhani ve arkadaslarinin ¢aligmasinda, ¢ekirdek olarak PLA/Poli (etilen oksit) (PEO)
karistmi ve kabuk olarak polivinilpirolidon (PVP) kullanmistir. Yiiksek mekanik
dayanikliliga sahip, biyolojik olarak pargalanabilen ve biyolojik olarak uyumlu
nanomalzeme gelistirmistir. Doku iskelesinin antimikrobiyal aktivitesi escherichia coli,
staphylococcus aureus ve pseudomonas aeruginosa'ya karsi disk difiizyon yontemi ile
incelenmistir. Sonuglar, elektrogekim matlarin antimikrobiyal aktivitesi tizerinde yiiksek

bir etki gostermistir (Hajikhani ve dig., 2021).

Baska bir ¢calismada, ¢ekirdek-kabuk c¢er¢eve PU/Nisasta (St) ve PU/St (Hyaluronik Asit
(HA)) elektrogekim matlar1 koaksiyel elektrogekim islemi ile iiretilmistir. In vivo
caligmalar, ¢ekirdek-kabuk PU/St (HA) yara ortiisiiniin cilt dokusu mithendisligi ve yara

iyilesmesi i¢in uygun bir nanomalzeme olabilecegini gdstermistir (Movahedi ve dig.,

2020).

Sun ve digerleri tarafindan yapilan ¢alismada, c¢ekirdek polikarbonat (PC)/kabuk PU
elektrogekim matlari, saf PC elektrogekim matlarindan daha iyi yiizey morfolojisi (kiigiik
boncuklarla) ve daha iyi aktivite (daha iyi yapisma, daha yliksek mekanik dayaniklilik)
gostermistir (Sun ve dig., 2003).

Doganay ve arkadaslar1 ¢calismasinda, liretilen ve karakterize edilen glimiis nanotel (Ag
NW) dolgulu polilaktid (PLA) nanokompozitlerin iletkenligi 27 S/m degerinde olduk¢a
yiiksek olarak dl¢iilmiistiir (Doganay ve dig., 2016).

Ikinci kistmda da saf PLA i¢ ¢ekirdegi olusturdugunda biyolojik olarak parcalanabilme
ozelliginin ve Ag NP’ler PU igerisine katilarak PU-Ag NP'lerin dis kabugu
olusturdugunda ise {Ustlin mekanik Ozelliklerin yam1 sira yart iletken nanoliflerin
tretilmesi hedeflenmistir. Dis kabukta AgNP'ler kullanilarak elde edilen bu

nanomalzemenin, temas halinde olan bagka bir alanda daha iyi elektriksel iletkenlik
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iletimi saglayacagi diisiiniilmiistiir. Bu sayede gerinim sensorli, egilme sensorii ve
biyosensOr olarak kullanilabilecek umut verici yeni bir nanomalzeme iiretilmistir.
Elektriksel iletkenlik 6zelliginin yan1 sira; escherichia coli, staphylococcus aureus ve
pseudomonas aeruginosa bakterilerine karsi antibakteriyel 6zellikleri ve fibroblast hiicre

icin sitotoksisite ozellikleri de incelenmistir.

Cogu polimerin iletken olmadig1 vurgulanmaktadir. Bu nedenle, bazi iletken dolgu
maddeleri ve metal partikiiller kullanilarak polimer kompozitlerin dielektrik
Ozelliklerinin iyilestirilmesi giderek daha fazla ilgi gormektedir (Q. Wang ve Zhu 2011).
fletken dolgu maddeleri gesitli sekil ve boyutlarda giimiis, altin, bakir, nikel ve karbondan
olusur. Bu dolgu maddeleri arasinda giimiis, kimyasal kararlili§i nedeniyle benzersiz
elektriksel ve termal iletkenligi nedeniyle en iyi iletken malzeme olarak kabul edilir

(Huang ve dig., 2015).

Alharbi ve arkadaslarinin ¢alismasinda, PLA ve (polivinil alkol) PVA'dan koaksiyel
elektrogekim yontemiyle kompozit c¢ekirdek-kabuk nanolifleri elde edilmistir.
(PLA)/PVA (gekirdek/kabuk) nanolifleri, saf PLA ile karsilastirildiginda, sirasiyla,
gerilme dayanimi ve siineklikte yaklasik %233 ve %150 artis gostermistir. PLA
(cekirdek) ve PVA (kabuk) iki bilesenli nanolifler, 1yi mekanik 6zelliklerle giiclii fiziksel
etkilesim sergilemistir (Alharbi ve dig., 2018).

Liflerin mekanik ozelliklerini gelistirmek icin, iki bilesenli PU/Seliiloz asetat (CA)
nanolif, miikkemmel mekanik ozelliklere (kopmada yiiksek uzama ve yiiksek mekanik
dayanim ve CA (kabuk) gibi) sahip PU (¢ekirdek) ile liretilmistir. Guo ve arkadaslarinin
calismasinda eczacilikta yaygin olarak kullanilan CA-PU koaksiyel elektrogekim lifin iyi
mekanik 6zelliklere sahip oldugu bulunmustur (Guo ve dig., 2017).

Yang ve arkadaglarinin ¢alismasinda iletken TPU-AgNPs nanolifleri tiretilmistir. In situ
bozunma Ag NPs yontemi kullanilarak Ag NP'lerin ylizeyde tannik asit (TA) ve 3-
aminopropiltrietoksisilan (APTES) ile hibrit kaplama (TA-APTES kaplama) islemi
yapilarak biriktirilmesi sonucu elektrogekim matlar elde edilmistir. TPU nanoliflerden
tasarlanan gerinim sensorii, en fazla %565'lik bir gerilimle yiiksek gerilimli ve yaklasik

6886'lik bir gosterge faktorii (GF) ile iist diizey duyarlilik gosterir. Ayrica, insan
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hareketlerini fark etmek i¢cin TPU-( TA-APTES)-Ag NPs malzemelerinin esnek gerilim

sensorii olarak da kullanilabilecegi 6ngoriilmistiir (Yang ve dig., 2021).

Novak ve arkadaslarinin ¢alismasinda, birbirine benzemeyen iki dereceli grafit, Ag kaph
bazalt partikiilleri ve lifleri ile yiiklenen PU {iretilerek, elektrik iletkenligi ve kopma
uzamasinin davranisi incelenmistir. PU/grafit kompozitler i¢in hacimce %21 veya 22,
hem PU/Ag kapli partikiiller hem de PU/Ag kapli kompozitler i¢in hacimce %29
hazirlanmistir. Elektriksel iletkenlikteki keskin artis ve kopma uzamasindaki belirgin

azalmanin ayni dolgu konsantrasyonu oraninda olustugu sonucuna varilmistir (Novak ve

dig., 2002).

Lin ve digerleri, esnek, ¢ok islevli, giyilebilir, kendi kendini temizleme 6zelligine sahip,
diisiik direngli ve iletken nanolif kompozit (WCNC) gerinim sensorii ile donatilmais, asitle
degistirilmis karbon nanotiipler (ACNT'ler) ile donatilmis, giimiis nanoteller (AgNW'ler)
ve katilastirilmis polidimetilsiloksan (PDMS) ile kombine edilmis elastik TPU'dan olugan

yararli bir hazirlama siireci gegirerek tliretim saglamislardir (Lin ve dig., 2021).

Zhang ve arkadaslarmin calismasinda, Ag nanotellerine (Ag NW'ler) ve molekiiler
baskilanmis polimerlere (MIP'ler) dayanan esnek bir elektrot elde etmistir. Elektrot, ¢oklu
biikkme/biikiilme i¢in yiiksek elektrokimyasal davranislar: sergilemistir. Elektrokimyasal
biyosensoriin laktat tespiti icin yiiksek duyarlilik ve oOzgilliige sahip oldugu
belirlenmistir. Giyilebilir esnek biyosensor, insan ter laktatinin in vivo olarak kontrol

edilmesini saglanmistir (Zhang ve dig., 2020).

Li ve arkadaslar1 ¢calismasinda, genis alanli glimiis nanoplakalar PLA igerisine katilmistir.
Bu calismada, diisiik glimiis iceriginde miikemmel bir elektromanyetik kalkanlama ve
yuksek elektrik iletkenligi saglamak hedeflenmistir. PLA mikro pargaciklar1 once
elektriksiz kaplama ile ince glimiis plaka ile kaplamigtir. Kaplanmis mikro parcaciklar
daha sonra sicak bir presleme yoluyla genis alan Ag nanoplakalarla, PLA/Ag
nanokompozitlerin olusturulmasi i¢in bir araya getirildi. Glimiis nanoplakalarin kalinlig1
ve kompaktlik derecesi, mikro partikiillerin agindirilma siiresine ve Ag iyonlarinin ¢6zelti
icindeki konsantrasyonuyla iliskiliydi, buna karsilik giimiis nanoplakalarin boyutu PLA

mikro partikiillerin capma bagliydi. Genis alanli giimiis nanoplakalar nedeniyle,
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mikrodalgalar giimiis ve PLA arasindaki arayiizlerde tekrarlanan yansima emilimi ile

verimli bir gsekilde emildigi gézlemlenmistir (Li ve dig., 2019).

Lakshman ve digerleri, PU-Ag nanolifin su emme, antibakteriyel ve sitotoksisite
Ozelliklerini incelemis ve giliniimlizde yara Ortiisii olarak kullanilan geleneksel PU
kopiikle karsilastirmistir. Sonuglarinda, PU-Ag nanoliflerin yara pansuman gibi tibbi

uygulamalar i¢in kullanilabilecegini belirtmislerdir (Lakshman ve dig., 2010).

Zeytuncu ve Morcali tarafindan yapilan ¢alismada, hazirlanan giimiis nanopartikiiller,
poliiiretan bazli matrise eklenmistir. Bu PU/AgNPs materyalleri fotokiirlenmis E.coli ve
S. aureus'a kars1 yiiksek antibakteriyel aktivite gosterdigi goriilmiistiir (Zeytuncu ve
Morcali, 2015).

Hsu ve arkadaslarinin ¢alismasinda, polyester tipi su bazli politiretana (PU) cesitli diisiik
konsantrasyonlarda giimiis nanopargaciklar eklenmistir. Fare deri alti implantasyonu,
PU-Ag NP nanokompozitlerinin daha iyi biyouyumlulugunu onaylamigtir. PU-Ag NP
nanokompozitleri, E.coli'ye karsi antibakteriyel etki gostermistir. Sonuglar, PU-Ag
NP'nin potansiyel bir kardiyovaskiiler biyomateryal oldugunu kanitlamigtir (Hsu ve dig.,
2010).
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4. MALZEME VE YONTEM

4.1 Kullamilan Malzemeler

Doktora tez c¢alismasinda kullanilan maddelerinin kimyasal yapisi Tablo 4.1.°de

verilmistir. Kimyasal formiillerdeki -R alkilleri, karbonil gruplarini ifade etmektedir.

Tablo 4.1. Kullanilan polimer ve uyumlastiricilarin kimyasal yapilari
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Doktora tez ¢aligmasinin tamaminda kullanilan malzemeler: ticari ismi 4043D olan poli
(laktik asit) (PLA) NatureWorks firmasindan temin edilmistir: Estane® GP52DTNATO055
adli aromatik polieter bazli termoplastik poliiiretan (PU), Lubrizol'den (Velox) satin
alimmustir: dimetilformamid (DMF) ve kloroform (CF) ¢oziiciileri de Merck firmasindan
temin edilmistir. Temin edilen PU ve PLA polimerleri Amerikan Gida ve Ilag Idaresi
(FDA) tarafindan biyouyumluluk noktasinda onayl1 polimerler olup, PLA ve PU temelli
karisimlarin biyobozunurluk ve biyouyumluluk gerekliliklerini karsilamaktadir (Hassan

ve dig., 2006; Hong ve dig., 2011).

Doktora tez ¢alismasinin ikinci boliimiinde uyumlastirict olarak kullanilan malzemeler:
Joncryl ADR 3400 (JO) BASF tarafindan saglanmistir: polihedral oligomerik
silseskioksanlar (POSS) amik asit izobiitil (AAI) ve tetra silanol fenil (TSP) polihedral
oligomerik silseskioksanlar (POSS) olarak adlandirilan uyumlastiricilar da Hybrid

Plastics sirketinden temin edilmistir.

Doktora tez galismasinin iiglincii boliimiinde: polivinilpirolidon (PVP) polimeri Alfa
Aesar firmasindan satin alinmistir ve saf su Kocaeli Universitesi Kimya Miihendisligi
Polimer laboratuvarindan temin edilmistir. %99,99 saflikta ve 30-35 nm boyutlarinda

giimiis nanopartikiil (AgNP) tozlar1 Nanografi’den temin edilmistir.

Doktora tez calismasinin dordiincii boliimiinde: PLA ve PU polimeri ile Ag nanopartikiil

tozlar1 kullanilmastir.

4.2. Polimer Cozeltilerinin Hazirlanmasi

4 boliime ayrilan doktora tez ¢alismalari i¢in farkli ¢ozeltiler hazirlanmistir.
4.2.1. PLA/PU Karnisimh Cozeltilerin Hazirlanmasi

Doktora tez ¢alismasinin birinci bolimi i¢in saf PLA, saf PU ve PLA/PU karisim
¢ozeltileri hazirlanmigtir. PLA ve PU graniilleri 80°C’de 12 saat etiivde kurutulduktan

sonra ¢Ozelti hazirlama islemlerine alinmustir.

Cozeltilerin hazirlanmasinda kullanilacak CF/DMF (8:2 v/v) ¢oziicli karigim oranlar1 ve
saf PLA ile saf PU ¢ozeltilerinin elektrogekim islemi i¢in uygun konsantrasyonu deneysel

6n deneme galismalariyla belirlenmistir.
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%10 konsantrasyonlu saf PLA ¢ozeltisi hazirlamak ig¢in PLA polimeri, CF/DMF (8:2 v/v)
¢oziicii karisimi igerisinde beherin agzi parafilm ile Ortiilerek oda sicakliginda 4 saat
boyunca manyetik karistiric1 da karistirilarak homojen bir sekilde ¢oziildii. Sekil 4.1°de

homojen ¢oziilen saf PLA ¢ozeltisi goriintiillenmektedir.
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Sekil 4.1. Saf PLA ¢6zeltisi

%10 konsantrasyonlu saf PU ¢o6zeltisi hazirlamak i¢in PU polimeri, CF/DMF (8:2 v/v)
¢oziicii karisimi igerisinde beherin agzi parafilm ile Ortiilerek oda sicakliginda 4 saat
boyunca manyetik karistiricida karistirildi. Ardindan ¢6ziicii igerisinde iyice sisen PU
polimerleri (Sekil 4.2.a), ayn1 beher igerisinde beherin agzi once aliiminyum folyo
ardindan parafilm ve tekrar aliminyum folyo ortiilerek (Sekil 4.2.b) 120 °C sicaklikta 30

dk daha karistirilarak tamamen ¢6zildii.

Sekil 4.2. a) Coziicii i¢erisinde tamamen sisen PU polimerleri b) 120°C’de ¢6ziinmeye
birakilan saf PU ¢ozeltisi
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PLA/PU karisim ¢ozeltilerinin hazirlanmasi igin agirlik¢a (w:w) 80:20, 60:40, 50:50,
40:60, 20:80 oranlar belirlenmistir. PLA/PU (w:w) polimer karigimlart CE/DMF
(hacimce, Vv:v) ¢oziicii karisgimi ile %10 konsantrasyonda hazirlanmiglardir. PLA ve PU
polimerlerinin tek seferde tek bir beher i¢inde birlikte ¢oziindiirme islemi ile ¢calismalarin

gerceklestirilmesine deneysel 6n denemeler ile karar verilmistir.

PLA/PU karigimlart hazirlanirken, dnce saf PLA ¢6zme prensibine gore beherin agzi
parafilm ile ortiilerck 4 saat oda sicakliginda manyetik karistiricida karistirilmustir.
Ardindan beherin agz1 Once aliiminyum folyo, lizerine parafilm ve tekrar lizerine
aliminyum folyo oOrtiilecek sekilde kapatilarak, 120°C’de 30 dakika daha manyetik
karistiricida karistinnlmigtir. Boylelikle tiim PLA/PU karisim ¢ozeltilerinin tamamen

homojen bir sekilde ¢oziinmesi saglanmaistir.

Doktora tez ¢alismasi birinci boliimii i¢in hazirlanan ¢6zeltiler Tablo 4.2°de kodlariyla
birlikte gosterilmistir. Bu ¢ozeltilerden elde edilen nanolifler ¢ozeltilerin kodlartyla

aynidir. Hazirlanan tiim ¢dzeltiler bekletilmeden elektrogekim islemine alinmistir.

Tablo 4.2. Doktora tez ¢alismasi birinci bolimi i¢in hazirlanan ¢ozeltilerin ve
nanoliflerin kodlar1

Numune Kodu PU Polimeri | PLA Polimeri
(%0) (%0)
Saf PU 100 -

Saf PLA - 100
8PLA2PU 80 20
6PLA4PU 60 40
5PLA5PU 50 50
4APLAG6PU 40 60
2PLA8PU 20 80

4.2.2. Uyumlastiric1 Katkih PLA/PU Karisimh Cozeltilerin Hazirlanmasi

Doktora tez g¢aligmalar ikinci boliimii i¢in, uyumlastirict katkili SPLASPU karisiml
cozeltiler; birinci ve tliglincli boliim i¢in hazirlanan SPLASPU karisimhi ¢ozeltilerin
¢oziinme prensibi ile ayn1 sekilde hazirlanmistir. PLA ve PU graniilleri 80°C’de 12 saat

etiivde kurutulduktan sonra ¢ozelti hazirlama islemlerine alinmistir.

109



%10 konsantrasyonlu PLA/PU (50:50, w/w) karisimi igerisindeki kati oranina gore
agirlikga %1 oraninda olacak sekilde; Joncryl (JO), POSS amik asit izobiitil (AAI) ve
tetra silanol fenil POSS (TSP) isimli farkli uyumlastirici tiirleri eklenerek tek seferde ayni
beher igerisinde CF/DMF (8:2, v/v) ¢oziicii karisiminda 4 saat oda sicakliginda manyetik
karistiricida karigtirilarak, daha sonra 30 dk 120°C’de karistirilmaya devam ederek

beherin agzi aliiminyum folyo ile kapatilarak ¢oziinme islemi gergeklestirilmistir.

Doktora tez ¢alismasi ikinci boliimii i¢in hazirlanan ¢ozeltiler Tablo 4.3’de kodlariyla
birlikte gosterilmistir. Bu ¢ozeltilerden elde edilen nanolifler, ¢ézeltilerin kodlariyla ayni

calisilmigtir.

Tablo 4.3. Doktora tez ¢alismasi ikinci boliimii igin uyumlastirici eklenerek hazirlanan
¢ozeltilerin ve nanoliflerin kodlar1

PLA/PU
Numune Adi Uyumlastirier Tiirii | Uyumlastiricr | Karisim Oran
Miktar (%) (wiw)
1JO.5PLASPU Joncryl
1TSP.5PLAS5SPU | Tetra Silanol Fenil 1 50/50
POSS
1AAIL5PLA5SPU POSS Amik Asit
Izobiitil

Uyumlastiricilarin ¢ozelti igerisinde tamamen ¢ozlinerek karisim igerisinde homojen
dagildigr gozlemlenmistir. AAI uyumlastiricisiyla hazirlanan bir SPLASPU karisimli
cozelti ornegi Sekil 4.3’te gosterilmistir. Hazirlanan tiim ¢ozeltiler bekletilmeden

elektrogekim islemine alinmustir.

Sekil 4.3. 1AALSPLASPU ¢ozeltisi

110



4.2.3. i¢i Bos Nanoliflerin Uretimi i¢cin PLA/PU ve PLA/PU/Ag NP Karisimh

Cozeltilerin Hazirlanmasi

Doktora tez calismasinin tigiincii boliimii i¢in saf PLA, saf PU ve PLA/PU karisim
¢ozeltileri hazirlanmistir. PLA ve PU graniilleri 80°C’de 12 saat etiivde kurutulduktan

sonra ¢Ozelti hazirlama islemlerine alinmistir.

PLA/PU karigim ¢ozeltileri birinci boliim i¢in hazirlanan PLA/PU karisimi ¢ozeltileri ile
aym sekilde hazirlanmistir. Ancak {igiincii boliim i¢in elde edilen nanolifler i¢i bos
(hollow) kesitli olacagindan nanolif numune isimleri ¢ozelti kodlarindan farkl
kodlanmustir. Ugiincii bdliimiinde iiretilen ici bos PLA/PU nanoliflerinin kodlar1 Tablo

4.4’de verilmistir.

Tablo 4.4. Ugiincii boliimiinde iiretilen i¢i bos PLA/PU nanoliflerin kodlari

Numune PU Polimeri | PLA Polimeri

Kodlar (%) (%)
HPU 100 -

HPLA - 100
H8PLA2PU 80 20
H6PLA4PU 60 40
H5PLAS5SPU 50 50
H4PLAGPU 40 60
H2PLA8SPU 20 80

Ici bos kesitli nanolif iiretimi gergeklestirmek icin, saf PVP ¢odzeltisi de hazirlamstir.
PVP polimeri, 100% DMF ¢oziiciisii igerisinde %40 konsantrasyonlu olacak sekilde
hazirlanarak, 60°C sicaklikta beherin agzi dnce aliiminyum folyo, {izerine parafilm ve
tekrar tizerine aliiminyum folyo kapatilip, manyetik karistiricida 3 saat boyunca
karistirilarak ¢ozlilmiistiir. Bu ¢6zelti ve bu ¢ozeltiden elde edilen nanolif igin verilen isim
“saf PVP” olarak kodlanmistir. i¢i bos kesitli PLA/PU karisimli nanolifleri iiretmek icin
hazirlanan saf PVP c¢ozeltisi ve SPLASPU ¢ozeltisine ait goriintiiler Sekil 4.4°de

verilmistir.
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SAF PVP

; -

Sekil 4.4. Hazirlanan saf PVP ¢ozeltisi ve SPLASPU c¢ozeltisi

Doktora tez ¢aligmalari tigiincii boliimii igin, Ag NP katkilit PLA/PU karisimli ¢ozeltileri;

birinci boliim i¢in hazirlanan PLA/PU karisimli ¢ozeltilerin ¢oziinme prensibi ile ayni

sekilde hazirlanmistir.

%10 konsantrasyonlu PLA/PU (50w:50w) karisimi igerisindeki kati oranmma gore
agirlikca %1, %3 ve %5 Ag NP eklenerek, CF/DMF (8/2, viv) ¢oziiciisiinde tek seferde
ayn1 beher igerisinde once oda sicakliginda 4 saat manyetik karigtirici da karistirilarak

daha sonra 30 dk daha 120°C sicaklikta karistirilarak ¢6ziinme islemi gerceklestirilmistir.

Doktora tez g¢alismasi {igiincii boliimii igin Ag NP Kkatkili PLA/PU karisimli olarak
hazirlanan ¢ozeltiler Tablo 4.5°te kodlariyla birlikte gosterilmistir. Bu ¢ozeltilerden elde

edilen i¢i bos Ag NP katkili nanolifler, ¢ozeltilerin kodlariyla ayni g¢alisilmistir.

Hazirlanan tiim ¢ozeltiler bekletilmeden elektrogekim islemine alinmistir.

Tablo 4.5 Ag NP katkili PLA/PU karisimi ¢6zelti ve nanoliflerinin kodlari

Numune Kodlar:

AgNP Miktar1 (%)

PLA/PU Karisim
Oram (w/w)

H1Ag5PLASPU 1
H3Ag5PLASPU 3
HS5AQ5PLASPU 5

50/50
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4.2.4. Cift Bilesenli (Bikomponent) Nanoliflerin Uretimi i¢in PLA/Ag NP ve PU/Ag

NP Karisimh Cozeltilerin Hazirlanmasi

Doktora tez ¢alismasinin dordiincii boliimii igin saf PLA, saf PU, PLA/Ag NP ve PU/Ag
NP karisim gozeltileri ayr1 ayri hazirlanmigtir. PLA ve PU graniilleri 80°C’de 12 saat
etlivde kurutulduktan sonra ¢ozelti hazirlama islemlerine alinmigtir. Saf PLA ve PLA/Ag
NP karigimlari; doktora tez ¢alismasinin birinci boliimdeki gibi saf PLA ¢6zelti hazirlama

prensibine gore hazirlanmistir.

AgNP katkili PLA ¢ozeltilerini %10 konsantrasyonlu hazirlamak igin, ¢ozelti i¢erisindeki
PLA kat1 miktaria gore %1, %2, %3, %5 ve %10 Ag NP eklenerek ¢ozeltiler CF/DMF
(8/2, viv) ¢oziiciisiinde tek seferde ayni beher igerisinde 4 saat oda sicakliginda manyetik

karistirici da karistirilarak ¢ézlinme islemi gergeklestirilmistir.

Saf PU ve PU/Ag NP karisimlari; doktora tez ¢alismasinin birinci béliimdeki gibi saf PU
¢ozelti hazirlama prensibine gore hazirlanmigtir. AQNP katkili PU ¢ozeltilerini %10
konsantrasyonlu hazirlamak igin, ¢ozelti igerisindeki PU kat1 miktarina gore %2, %5 ve
%10 Ag NP eklenerek ¢ozeltiler CF/DMF (8v:2v) coziiciisiinde tek seferde ayni beher
icerisinde 4 saat oda sicakliginda manyetik karigtirict da karigtirtlarak ardindan 120°C

sicaklikta 30 dk daha karistirilarak ¢oziinme islemi gergeklestirilmistir (Sekil 4.5).

Sekil 4.5. PU/Ag NP karisimli ¢ozelti
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4.3. Kullamlan Uretim Yontemleri

4 boliime ayrilan doktora tez ¢alismasi i¢in hazirlanan farkli ¢ozeltilerden nanolif eldesi

icin iki farkl elektrogekim tiretim yontemi kullanilmistir.
4.3.1. Tek Beslemeli Elektro¢ekim Cihazi

Doktora tez calismalarinin birinci ve ikinci boliimii nanolif tiretimlerinde Inovenso
sirketinden temin edilen tek beslemeli elektrogekim cihazi kullanilmistir (Sekil 4.6). Tek

beslemeli elektrogekim cihazi ile elde edilen nanolif 6rnegi Sekil 4.7°de gosterilmistir.

Sekil 4.7. Tek beslemeli elektrogekim cihazi ile nanolif eldesi
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Elektrogekim islemi kapali ortamda 24 °C (+2) ortam sicakligt ve %65 (£5) bagil nem
icerisinde gergeklestirilmistir. Ayrica elektrogekim isleminde 0,91 mm ¢apa sahip (20G
gauge/ing) kiit uglu igne (Sekil 4.8) kullanilmistir.

Sekil 4.8. Tek beslemeli elektrogekim isleminde kullanilan kiit uglu igne

Saf PLA ve saf PU ¢ozeltilerinden nanolif elde etmek igin elektrogekim siire¢ kosullari,
0.5 mL/h besleme hizi, 20cm mesafe ve 15 kV gerilim olarak belirlenmistir. PLA/PU
karisim ¢ozeltilerinden nanolif elde etmek i¢in elektrogekim proses kosullari, 0.5 mL/h
besleme hizi, 20 cm mesafe ve 18 kV gerilim olarak calisilmistir. Tiim oranlarda ayni
stire¢ kosullart uygulanmistir. Sekil 4.9’da saf PU polimerinden elde edilen nanolifin
toplanan aliiminyum folyo {izerinden kaldirilarak el iizerine alimmis ve esnekligi

gozlemlenmistir.

Sekil 4.9. Saf PU nanolifinin esnekligi

115



Uyumlastirict eklendikten sonra da yine PLA/PU karisimli nanoliflerin eldesi 0.5 mL/h
besleme hizi, 20cm mesafe ve 18 kV gerilim elektrogekim islem sartlari ile saglanmustir.
Sekil 4.10’da 1AAIL5PLA5PU nanolifine ait goriintii verilmistir.

Sekil 4.10. 1AAL5PLAS5PU nanolifinin goriintiisii

Elektrogekim siire¢ kosullar1 degistirildigi taktirde elde edilen nanoliflerin ylizey
ozelliklerine etki ederek; biitiinsel olarak tiim nanolifin fiziksel, kimyasal, mekanik
ozellikler gibi tiim karakteristik 6zellikleri tizerinde olusacak degisimlerin engellenmesi
acisindan, elektrogekim siire¢ kosullari sabit tutulmustur. Bu sayede, dogrudan PLA/PU
karigimlarin birbiri {izerindeki etkisi veya uyumlastiricilarin lif {izerindeki etkisinin

birebir degerlendirilebilmesi saglanmistir.
4.3.2. Cift Beslemeli Elektrocekim Cihazi

Doktora tez ¢alismasinin {igiincii boliimiinde i¢i bos kesitli nanolif tiretimleri ve dordiincii
bolimiinde ¢ift bilesenli (bikomponent) nanolif {retimleri igin ¢ift beslemeli
elektrogekim cihazi kullanilmistir. Cift bilesenli nanolif ve i¢i bos kesitli nanolif iiretimi

icin kullanilan elektrogekim sistemi Sekil 4.11°de verilmistir.
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Sekil 4.11. Cift beslemeli elektrogekim cihazi ile nanolif tiretimi

I¢i bos kesitli nanoliflerin ve ¢ift bilesenli nanoliflerin iiretimi i¢in elektrogekim cihazinin
tek besleme yapan tiinitesi degistirilerek ¢ift besleme {initesi Inovenso sirketinden satin
alimmstir. Cift beslemeli liniteden gelen iki siringadan beslenecek polimer ¢ozeltilerinin,
i¢ ice gecmis tek bir igneden ¢ikisini saglayacak, diaksiyel kiit uglu metal diize basligi
kullanilmistir (Sekil 4.12). Diaksiyel igne diize basligi da Inovenso sirketinden temin
edilmistir. Ayn1 zamanda ¢ift besleme yapabilmek i¢in ¢ift siringa besleyici iinite
diizenegi ve plastik tutucuya sabitlenen diaksiyel diize basligina ¢ozeltilerin ulasabilmesi
igin siringa ve diize bashigr arasinda hortum baglantilar1 kullanilmistir. Doktora tez
calismasinda kullanilan ve Sekil 4.12°de gosterilen diaksiyel kiit uglu metal diize

bagliginin dis ¢ap1 1.6mm (14G), i¢ ¢ap1 da 0.64mm (22G) Slgiilerine sahiptir.

Sekil 4.12. Diaksiyel kiit uglu metal diize bashigi
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4.3.2.1. ici Bos (Hollow) Kesitli Nanolif Uretimi

Hazirlanan ¢ozeltiler bekletilmeden elektrogekim islemine alimmistir. Elektrogekim
islemi kapali ortamda 24 °C (£2) ortam sicakligi ve %65 (+5) bagil nem igerisinde

gergeklestirilmistir.

Ici bos kesitli nanolif eldesi igin, i¢ i¢ce (cekirdek-kabuk) cift bilesenli elektrogekim

yontemi kullanilarak iiretim islemi gergeklestirilmistir.

PLA/PU karisimi polimer ¢ozeltisi nanolif kabuk kismina beslenirken; nanolif ¢ekirdek
(6z) kismina saf PVP polimer ¢ozeltisi beslenmistir. Her iki polimer ¢ozeltisi de, ayni
besleme hizinda 1.00 mL/h, 15cm mesafe ve 23 kV gerilim uygulanarak; ici bos kesitli
nanolif elde etmek igin ¢ift bilesenli nanolif eldesi saglanmistir (Sekil 4.13). Bu islem 2

saat siirdiirtilmiistiir.

Sekil 4.13. a) Diaksiyel diize bagligindan tek bir jet olarak fiskiran polimer ¢ozeltisi
b) Toplayici plaka lizerinde olugsan bikomponent nanolif goriintiisii

Cift bilesenli lifin kabuk kism1 PLA/PU karisim nanolifleri ile ¢ekirdek kismi saf PVP
nanolifi olacak sekilde iiretilmistir. PLA/PU karisimli nanoliflerin igini bosaltma islemi
i¢ kistmdaki polimerik nanolifin ¢6ziindiigii ancak kabuk kismindaki polimerik nanolifin
¢oziinmedigi ¢oziicii kullanilarak; i¢ kismin yapidan uzaklastirilmasi ile saglanmistir. Saf
PVP nanolifi bu acidan 6nemli bir polimer yapisina sahiptir. Elektrogekim iglemi i¢in saf

PVP polimeri, PLA/PU karisimi ¢ozeltisi ile diize ¢ikisinda uyum saglayarak (damlama
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yapmayarak, DMF ve saf su gibi ¢oziiclilerin diize basliginda karsilastiginda kristal yap1
olusturmayarak diize basligimi tikamayarak, polimer yapilarini dondurmayarak vb.)
¢oziicii olarak saf DMF igerisinde ¢oziilmiistiir. Elektrogekim prosesi sonrasinda elde
edilen ¢ift bilesenli nanolif yapisindan saf PVP nanolifini uzaklagtirmak i¢in, PLA/PU
nanoliflerine etki etmeyen ¢oziicli olarak saf su kullanilmistir. Hem DMF hem de saf su,

PVP polimeri i¢in iyi birer ¢oziicii olarak degerlendirilmektedir.

Uretilen tiim kabuk PLA/PU ve c¢ekirdek saf PVP cift bilesenli nanolifleri oda
sicakliginda (24°C) saf su igerisinde 30 dk boyunca bekletilmistir. Beyaz renkli iiretilen
nanolifler, ¢ekirdekteki lifin ¢oziilesiyle birlikte seffaf bir goriintii almistir (Sekil 4.14).
Bosalan kisimlar su ile dolmus ve takibinde kurumustur. Bu islem yapilarak, ¢ekirdekteki
saf PVP nanolif kisminin ¢oziinme islemi gergeklestirilmistir. Boylece geriye sadece ici
bos PLA/PU nanolifleri kalmistir. Saf PVP nanoliflerinin ¢6ziinmesi i¢in, uygulanan

islem siiresi ve ortam sicakligi 6n denemelerle belirlenmistir.

Sekil 4.14. Saf su igerisinde bekletilen HSPLASPU nanolif 6rnegi

Tiim i¢i bosaltilan nanolifler kapali, hava alabilen, karanlik bir ortamda oda sicakliginda
24 saat kurutulmaya birakilmistir (Sekil 4.15). Kuruyan nanolifler seffaf renkten tekrar
beyaz rengini almistir (Sekil 4.16).

Hazirlanan Ag NP katkili PLA/PU cozeltileri de birebir ayni sekilde i¢i bos (hollow)

olacak sekilde anlatilan yontem adimlari izlenerek iiretilmistir.
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Sekil 4.15. H5PLASPU nanolifinin kurutulmaya birakilmig 6rnegi

Sekil 4.16. Kurutulduktan sonra elde edilen H5SPUSPLA nanolifli 6rnekleri
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4.3.2.2. Cift Bilesenli (Bikomponent) Nanolif Uretimi

Hazirlanan ¢o6zeltiler bekletilmeden elektrogekim islemine almmustir. Elektrogekim
yontemiyle ¢ift bilesenli nanolif iiretimi kapali ortamda 24°C (£2) ortam sicakligi ve %65

(£5) bagil nem igerisinde gergeklestirilmistir.

I¢ gekirdek saf PLA ile dis kabuk saf PU ve tam tersi sekilde ve belirli oranlardaki giimiis
nanopartikiil katki ile ¢ift bilesenli nanolif eldesi gergeklestirilmistir. I¢ cekirdek igin
PLA-Ag NP c¢ozeltisi ile dis kabuk i¢in saf PU ¢ozeltisi ve tersinir yerlestirerek
bikomponent nanolif {iretimleri gergeklestirilmistir. Ayrica sadece, i¢ ¢ekirdek saf PLA
ve dis kabuk PU-Ag NP ¢ozeltisi beslenerek ¢ift bilesenli nanolifler elektrogekim
yontemiyle iretilmistir. Cift bilesenli elektrogekim yontemiyle {iretimi yapilan

nanoliflerin kodlar1 Tablo 4.6 ve Tablo 4.7°de gosterilmistir.

Tablo 4.6. Cekirdek saf PU ile kabuk Ag NP katkili PLA ve gekirdek Ag NP katkili PLA
ile kabuk saf PU bikomponent nanoliflerinin kodlari

Ic cekirdek Dis kabuk

Numune Adi AgNP (Core) (Shell)

Katki oram Konsantrasyon | Konsantrasyon

(%)
coPLAshPU - %10 PLA %10 PU
colAgPLAshPU |1
C02AgPLAshPU | 2
co3AgPLAshPU | 3 %10 %10 PU
co5AgPLAshPU | 5 PLA/AgNPs
col0AgPLAsShPU | 10
coPUshPLA - %10 PU %10 PLA
coPUsh1AgPLA |1
COPUsSh2AgPLA |2
coPUsh3AgPLA |3 %10 PU %10 PLA/AgNPs
coPUsh5AgPLA |5
coPUsh10AgPLA | 10
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Tablo 4.7. Cekirdek saf PLA ile kabuk Ag NP katkili PU bikomponent nanoliflerinin
kodlar1

AgNP Ic cekirdek Dis kabuk
Numune Adi Katki oram (Core) (Shell)
(%) Konsantrasyonu | Konsantrasyonu
coPLAshPU - %10 PLA %10 PU
coPLAsh2AgPU 2
coPLAsh5AgPU 5 %10 PLA %210 PU/AgNPs
coPLAsh10AgPU 10

Elektrogekim proses kosullari, her bir polimer igin ayni besleme hizinda 1.00 mL/h, 23
cm mesafe ve 21 kV gerilim uygulanarak gerceklestirilmistir. Boylelikle, bireysel
ozellikleri korunarak iki ayri bilesen tek bir yapida ¢ift bilesenli nanolif olarak tiretilmistir
(Sekil 4.17).

Sekil 4.17. a) Cift polimer ¢ozeltisinin tek diize bashgindan fiskirarak jet olusturmasi b)
Uretilen bikomponent nanolif
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4.4. Kullanilan Karakterizasyon Testleri

4.4.1. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) ile Enerji Dagitica X-Isim
Spektroskopisi (EDX)

Elektrogekim yontemi ile lif olusturma galismalar1 sonrasi nanolif olusup olusmadigina
dair bilgi sahibi olunmasi agisindan oncelikli dnemli olan morfolojik ylizey analizi;
ODTU merkez laboratuvarinda bulunan QUANTA 400F Field Emission markal1 SEM
cihaz1 ile gergeklestirilmistir. Nanoliflerin tiimii islem Oncesi altin ile kaplanmistir.
Ayrica, Ag NP katkili nanoliflere SEM cihazina bagh Enerji Dagilimli X-Isini
Spektroskopisi analizi de (EDX) uygulanmistir. SEM-EDX ile nanolif yapisindaki Ag
elementlerinin yiizde (%) dagilim1 belirlenmistir. Nanoliflerin yiizeyi, inceligi ve igindeki
element miktarlar1 SEM analizi ile saptanmistir. SEM cihazina ait goriintli Sekil 4.18°de

verilmistir.

Sekil 4.18. QUANTA 400F Field Emission markali SEM cihazi

4.4.2. Geg¢irimli Elektron Mikroskobu (TEM)

TEM analizi i¢in ODTU merkez laboratuvarinda bulunan FEI 120kV HCTEM markali
cihaz kullanilmistir. Lantan hekzaboriir (LaB6) elektron tabancali, 20-120 kV araliginda
hizlandiric1 voltaj altinda ¢alisan FEI marka Tecnai G2 Spirit Biotwin model yliksek
kontrastli gegirimli elektron mikroskobunun (CTEM) genel gorinimi Sekil 3.19°da

gosterilmistir.
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Sekil 4.19. FEI 120kV HCTEM marka TEM cihaz1

TEM analizi i¢in numune hazirlama islemleri olduk¢a zahmetlidir. Elektron 1sinlarin
gecisinin engellenmeyecegi ince tabaka halinde nanolif numuneleri hazirlanmalidir. Bu
sebeple: ¢ift bilesenli nanolifleri, elektrogekim iiretimi esnasinda sadece 30 sn kadar
puskiirtiilerek grid {lizerine toplanirken, i¢i bos kesitli nanolifler PVP uzaklastirma islemi
sonras1 oldukg¢a ince bir yap1 olacak sekilde grid iizerine alinmistir. TEM analizi i¢in

hazirlanan nanoliflere ait grid iizerindeki nanolif goriintiileri Sekil 4.20°de verilmistir.

Sekil 4.20. Grid {izerinde hazirlanmis nanolifler

Cift bilesenli (bikomponent) nanoliflerin, ¢ekirdek ve kabuk olmak iizere ¢ift bilesenli
nanolif yapisinda oldugunu dogrulamak ve i¢i bos liflerin i¢inin bosaldigini ispatlamak

i¢in TEM analizi kullanilmistir.
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4.4.3. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

Doktora tez calismasinda iretilen tiim nanoliflerin kimyasal yapisini belirlemek, c¢ift
bilesenli nanoliflerin iki bilesen yapili oldugunu ispatlamak i¢in ve hatta i¢i bos
nanoliflerin iginin bosaldigin1 gostermek i¢in, ATR {iinitesine sahip olan Perkin Elmer
Spectrum 100 marka FTIR cihazi kullanilmigtir. Calismada kullanilan FTIR cihazinin
genel goriinimii Sekil 4.21°de gosterilmistir.

Sekil 4.21. FTIR cihaz1

4.4.4. Termal Gravimetrik Analiz (TGA)

Elde edilen nanoliflerin termogravimetrik analizleri, Mettler Toledo TGA 1 markali cihaz
ile, 25°C ile 600°C sicaklik araliginda, 10°C/dakika 1sitma hiz1 ile gergeklestirilmistir.
Olgiimler sirasinda sisteme 30 ml/dakika akis hizinda yiiksek saflikta azot gazi
beslenmistir. Doktora tez ¢alismasinda kullanilan TGA cihazinin genel goriiniimii Sekil

4.22°de gosterilmistir.

Sekil 4.22. TGA cihaz1
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4.4.5. Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC)

Tez ¢alismasinda tiretilen tiim nanoliflerin termal 6zelliklerini incelemek lizere, Mettler
Toledo DSC 1 markali cihaz kullanilmistir. Diferansiyel taramali kalorimetri analizleri,
(-50) °C ile 300 °C sicaklik araliginda, 10 °C/dakika 1sitma hizi ile tek kademeli olarak
gerceklestirilmistir. Analiz sirasinda sisteme 30 ml/dakika akis hizinda yiiksek saflikta
azot gaz1 beslenmistir. Tez ¢aligmasinda kullanilan DSC cihazinin genel goriinimii Sekil

4.23’de gosterilmistir.

Sekil 4.23. DSC cihaz

4.4.6. Temas Acs1 Ol¢iimii

Uretilen tiim nanoliflerin 1slatilabilirlik 6zelliklerinin incelenmesi dolayisiyla saf su
temas agis1 degerleri, oda sicakliginda (24°C+2°C), asil1 damlacik yontemiyle Attension
Teta Lite cihazi ile dlglilmiistiir. Cihazin genel goriintiisii Sekil 4.24°te gosterilmistir.
Yiizey tizerine 10 pl miktarinda saf su damlaciklart damlatilarak her bir nanolif yiizeyi

icin 5 farkli noktadan 6l¢iim alinmig olup, ortalama degerler raporlanmustir.

Sekil 4.24. Attension Teta Lite cihazi genel goriintiisii
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4.4.7. Mekanik Analiz

Elde edilen nanoliflerin ¢ekme testi analizleri, ASTM D882 standardina gore, 1/10
mm/dk ¢ekme hizinda ve 5 kN yiik ile isleyen Lloyd Instruments LRX Plus marka ¢ekme
cihazinda oda sicakliginda (24°C+2°C) gergeklestirilmistir. Cihazin genel goriintiisii
Sekil 4.25°de verilmistir.

AR NI QAL 1

Sekil 4.25. Lloyd Instruments LRX Plus ¢ekme testi cihazi

Doktora tez galismasinda ¢ekme testi gergeklestirilen nanolif numunelerinin boyutlari, 50
mm x15 mm olacak sekilde hazirlanmigtir (Sekil 4.26). Her bir numune igin, kalinlik
degerleri kumpas ile 6lgiilmistiir. Her bir nanolif tiiriinden en az 5 test yapilarak,
ortalama degerleri raporlanmistir (Sekil 4.27). Yapilan ¢ekme testleri sonuglarina gore,
tim nanolif numunelerinin dayanimi, uzama miktar1 ve kopma anindaki uzama degerleri

belirlenmistir.

Sekil 4.26. Cekme testi nanolif numuneleri (50 mm x 15 mm)
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Sekil 4.27. Cekme testine tabi tutulan nanolif 6rnekleri

4.4.8. X-Isinlar1 Kirinim Spektroskopisi (XRD)

X-1g1m kirinim deseninin sadece o kristale 6zgii olmasi1 temeline dayanan ve nanoliflerin
kristalinite 6zellikleri hakkinda bilgi edinmek i¢in gergeklestirilen XRD analizi igin, Orta
Dogu Teknik Universitesi (ODTU) Merkez Laboratuvari’nda bulunan Rigaku Ultima-1V

markali cihaz kullanilmistir. Cihazin genel goriinimii Sekil 4.28°de verilmistir.

Sekil 4.28. XRD cihazi

4.5. Kullanilan Diger Fiziksel Analizler

4 boliimden olusan tezin ana sonuglarini desteklemek amaciyla, sivi elektriksel iletkenlik
Olglimii, bagil (relative) viskozite 6l¢iimii, kati yogunluk, sivi emicilik (absorbsiyon)

kapasitesi (%) ve kuruma siiresi gibi diger fiziksel analizler gergeklestirilmistir.
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4.5.1. Sv1 Elektriksel iletkenlik Ol¢iimii

Elektrogekim yontemiyle nanolif iiretimi i¢in kullanilan ¢dzeltinin veya eriginin belirli
bir degerde iletken olmasi istenir. Ciinkii tamamen yalitkan olan ¢6zeltilerin elektrogekim
yetenegi bulunmamaktadir. Ayrica ¢6zeltinin iletkenligi yiizey gerilim degerini
degistireceginden uygulanan gerilim miktarini1 da degistirebilir veya polimer jetine etki
edebilir ve daha ince capli nanoliflerin olusmasina olanak saglayabilir. Belirtilen
sebeplerden dolayi, doktora tez ¢alismalarinda cozeltilerin iletkenligini 6lgmek igin,
Kocaeli Universitesi Kimya Miihendisligi Anabilim Dali Katalizér Laboratuvarinda
bulunan Mettler Toledo markali siv1 iletkenlik 6lger cihazi kullanilmistir. Sivi iletkenlik

Olcer cihazina ait genel goriiniim Sekil 4.29°da gosterilmistir.

Polimerlerin kendisi yalitkandir. Calismalarda ¢ozeltilere iletkenlik saglayan
¢oziiciilerdir. Coziiciillere ait iletkenlik degerleri, 24 °C (+2) olan oda sicakliginda

belirlenmistir.

Saf DMF c¢oziiciistiniin iletkenlik degeri, 0.4 uS/cm; saf CF ¢oziicisiiniin iletkenlik
degeri, 0.0 uS /cm ve doktora calismasinda kullanilan polimerlerin ¢dziiciisii olan
CF/DMF (8/2, v/v) ¢oziicli karisiminin iletkenlik degeri 0.3 pS/cm olarak ol¢iilmiistiir.
Ayn1 zamanda Ag NP katkisiz olan tiim ¢ozeltilerin iletkenlik degerlerinin 0.3 puS/cm
iletkenlik degerine sahip oldugu saptanmustir.

Sekil 4.29. Mettler Toledo sivi iletkenlik 6lger cihazi
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4.5.2. Ubbelohde ile Viskozite Ol¢iimii

Polimerlerin viskoziteleri belirlenerek, polimerlerin  molekiil agirligi hakkinda yorum
yapilabilir ve elde edilen nanoliflerin ¢ap inceligi ile iliskilendirilebilir. Bu bilgiler
dogrultusunda hazirlanan ¢ozeltilerin viskozite 6l¢iimleri Ubbelohde viskozimetresi ile

gerceklestirilmistir.

Oncelikle viskozite 6l¢iimii yapilacak ¢ozeltiler %1 konsantrasyonda (1 gr polimeri 100
ml ¢oziiclide ¢ozerek) hazirlanmistir. Ubbelohde ile 6l¢lim adimlarina gore akis stireleri
belirlenerek viskozite hesaplamalar1 gerceklestirilmistir. Olciimler, oda sicakliginda
gerceklestirilmistir. Viskozite sicaklik degisiminden etkilenmektedir ancak elektrogekim
islemi oda sicakliginda gerceklestirildiginden, viskozite 6l¢iimleri de oda sicakliginda
gerceklestirilmistir. Ciinkii, nanolifler olusurken, polimer ¢6zelti viskozitesi lif inceligine

dogrudan etki etmektedir.

Bagil viskozite dl¢limleri igin Koehler marka Ubbelohde viskozimetresi kullanilmustir.
Kullanilan Ubbelohde viskozimetresine ait genel goriintii Sekil 4.30’da verilmistir.

Sekil 4.30. Koehler Ubbelohde viskozimetresi
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4.5.3. Kat1 Yogunluk Ol¢iimii

Uretilen nanoliflerin kat1 yogunluklar1 Mettler Toledo marka yogunluk test cihazi ile
dleiilmiistiir. Olgiimler oda sicakliginda (24+2) gerceklestirilmistir. Oncelikle numuneler
1 cm? alaninda kesilerek hazirlanmistir. Ardindan yogunluk cihazinin hassas terazisi
kullanilarak nanoliflerin havadaki agirligi olgiilmiistiir (Sekil 4.31.a). Ardindan saf su
icerisindeki agirlig1 da olciilmek iizere, 6l¢imil yapilan nanolif sepet aracilig ile suya
daldirilmistir. Ancak su igerisinde batmayan malzemeler igin su igerisine batan sepetin
tizerine degil, sepetin alt kismina konularak ve nanoliflerin su yiizeyine ¢ikmasi
engellenmesi amaciyla sepet yiizeyinin yukari bombeli olan aparati kullanilmistir.
Boylece nanoliflerin tamamen saf suyun igerisinde oldugu gozlemlenerek, sepetin alt
kismina nanolif numuneleri yerlestirilmistir (Sekil 4.31.b). Ardindan da nanoliflerin
sudaki agirliklar Olglilmiistiir. Sonrasinda Mettler Toledo cihazindaki uygun yazilim
sayesinde, malzemenin havadaki agirligi ile yogunlugu ve sicakligi bilinen saf su
icerisindeki numune agirhigi kullanilarak, kati malzeme yogunlugunun hesaplanmasi
cihazda otomatik olarak gerceklesmis ve (g/cm?®) cinsinden ekranda goriintiilenmistir. Her

nanolif i¢in test 3 kez tekrar edilmis ve ortalama degerler kullanilmastir.

Sekil 4.31. a) Nanolifin havadaki agirlik 6l¢timii b) Sepetin altina yerlestirilen nanolifin
saf su igerisindeki agirlik dlglimii
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4.5.4. Sivi Emicilik (Absorbsiyon) Kapasitesi (%) ve Kuruma Siiresi

Nanoliflerin siv1 absorpsiyon kapasitesinin belirlendigi bu test, literatiirden elde edilen

bilgiler dogrultusunda EDANA 10.3.99 standardina uygun olarak gergeklestirilmistir.

Standart atmosfer sartlarinda 1.0 cm X 1.0 cm boyutlarinda i¢i bos nanolifler
hazirlanmustir ve ilk kuru agirliklar: hassas terazide tartilarak not edilmistir. Icerisinde 50
mL saf su bulunan beher igerisine nanolifler atilmistir (Sekil 4.32). Nanolifler
kendiliginden batarak beherin 25 mL hizasinda (su iist seviyesinden yaklasik 2 cm
asagida) su igerisinde ylizmiistiir veya asili kalmistir. Nanolifler 1 dakika boyunca saf su
icerisinde bekletilmistir. Nanolifler, saf su dolu beher igerisinden bir cimbiz yardimiyla
cikartilarak filtre kagidi lizerine, malzemenin alt ylizeyi 5 saniye ve iist ylizeyi 5 saniye
olacak sekilde cevirerek malzeme iistiindeki ilk siviy1 alarak, bekletilmistir. Sonra 1slak
nanolifler tartilmistir. Nanoliflerin ilk kuru agirlik ve sonraki yas agirlik oranlarina gore
(%) s1v1 absorbsiyon kapasitesi hesaplanmistir. Bu islemler her numune i¢in 5 kez tekrar

edilmistir ve elde edilen degerlerin ortalamasi alinmistir.

Sekil 4.32. Saf su igerisine atilan i¢i bos(hollow) nanolifler

Kuruma testi i¢in, nanolif yiizeyleri 1.0 cm x 1.0 cm olarak hazirlanmig ve 0.1 mL su 1
cm yukaridan nanoliflerin tizerine damlatilarak, kuruma siireleri gozlemlenmistir (Sekil
4.33.). Nanolif numuneleri olduk¢a hafif oldugu i¢in, ara gramaj tartimlar1 hesaba dahil
edilmemistir. 1 dakika (60 saniye) arayla hassas terazide 6l¢iim alinmistir. Nanoliflerin
tamamen ilk agirliklarina dondiikleri siireler not edilmistir. Bu islemler her numune i¢in

3 kez tekrar edilmistir ve degerlerin ortalamasi alinmustir.
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Sekil 4.33. Islanan ve kurumasi gbzlenen i¢i bos nanolif 6rnegi

4.6. Yara Ortiisii Uygulamalari icin In-Vitro Antibakteriyel Test

Yara ortiisii uygulamalari i¢in antibakteriyel test, Gram pozitif bakterisi olan S. aureus
ATCC 29213 ve Gram negatif bakterileri olan E. coli ATCC 25922 ve P. aeruginosa
ATCC 27853 igin gerceklestirilmistir. Doktora tez c¢alismasinda kullanilan tim
mikroorganizmalar Kocaeli Universitesi Tip Fakiiltesi Tibbi Mikrobiyoloji Anabilim
Dal1 bakteri kiitiiphanesinden temin edilmistir. Uretilen Ag NP'ler eklenmis nanoliflerin
belirtilen bakterilere karsi in vitro antimikrobiyal aktivite testi, kantitatif bir yontem olan

Agar Plak Koloni Sayimi yontemi kullanilarak gergeklestirilmistir.

Daha 6nce -80 °C’de saklanan bakteriler canlandirilmak tizere taze kiiltiirii yapilmustir.
Bu amagla S. aureus igin %5 (KKA) (RTA, Tiirkiye) besiyeri kullanilirken, E. coli ve P.
aeruginosa ig¢in Eosin Methylene Blue Agar (EMB) besiyeri (MERCK, Almanya)
kullanilmigtir (Sekil 3.34). Tiim bakterilerin alt kiiltiirleri Mueller Hinton Agar (MHA)
(MERCK, Almanya) besiyerinde yapilmis ve 37 °C’de 18-24 saat inkiibe edilmistir (Sekil
4.35).

Ureticinin talimatlarina gore hazirlanan EMB, MHA ve Mueller Hinton Broth (MHB)
(Merck, Almanya) otoklavda 121°C’de 15 dakika sterilize edilmistir.
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S. aureus P. aeruginosa E.coli

Sekil 4.34. %5 KKA (S. aureus) ve EMB agarda (E. coli ve P. aeruginosa) ilk kiiltiirii
yapilan bakteriler

Sekil 4.35. Bakterilerin MHA besiyerinde gergeklestirilen alt kiiltiiri

Antimikrobiyal aktiviteyi incelemek i¢in alt kiiltliri yapilan mikroorganizmalar 10 ml
MHB besiyerinde 0.5 McFarland (1,5x108 CFU/mI) bulamklik degeri ayarlanmistir.
Bakteri siispansiyonu daha sonra 10* cfu ml? konsantrasyona kadar serum fizyolojik
(%0,9 NaCl) ile 10’ar kat seyreltilereck hazirlanmistir. Antimikrobiyal aktivitesi
incelenecek olan elektrogekim matlarindan her bir numune 1x1 cm? boyutlarinda kesilmis

ve daha sonra nanoliflerin her iki yiizeyi 30 dakika UV 1s181na maruz birakilarak sterilize
edilmistir (Sekil 4.36).

Sekil 4.36. UV 1s18inda steril edilen nanolifler
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Daha sonra, steril edilen her bir nanolif 24 kuyulu kiiltiir plagina yerlestirilmistir.
Hazirlanan bakteri siispansiyonu (10* CFU/mI) kiiltiir plagmin her kuyusuna 600 ml
olacak sekilde porsiyonlanarak 37 °C’de 24 saat inkiibe edilmistir (Sekil 4.37).
Nanoliflerin 24 saatlik siire i¢inde antimikrobiyal etkinliklerini incelemek i¢in 0.saat,
6.saat, 12.saat ve 24.saatte her kuyudan 20 pL alinarak MHA besiyerine (Sekil 4.38)
yaygin ekimi yapilmig ve 37°C’de 24 saat inkiibasyonlar1 saglanmistir (Sekil 4.39).
Calismada iireme kontrol icin MHB besiyeri, iireme kontrol icin 10* CFU/mI bakteri

siispansiyonu kullanilmistir.

P. aeruginosa l !

Sekil 4.38. Nanoliflerin 0.,6.,12, ve 24. saatlerinde {izerine bakteri Siispansiyonu ekimi
yapilmasi i¢in hazirlanan MHA besiyerleri
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Sekil 4.39. 0.,6.,12. ve 24. saatlerinde ekimi yapilan ve 37°C’de 24 saat bekletilen petriler

Inkiibasyon sonrast MHA besiyerinde CFU/ml’nin belirlenmesi igin koloni sayimi
yapilmistir. Dogruluk i¢in testler li¢ kez tekrarlanmigtir. Nanoliflerin antibakteriyel

aktivitesi onceki boliimde belirtilen formiile gore (%) yiizde olarak hesaplanmustir.
4.7. Biyomedikal ve Yara Ortiisii Uygulamalari icin Sitotoksisite Testi

Nanoliflerin sitotoksik Ozelliklerinin arastirilmasi igin fare fibroblast hiicreleri (1929,
ATCC, CCL-1) kullanildi. Fare fibroblast hiicreleri, Acibadem Mehmet Ali Aydinlar
Universitesi Tip Miihendisligi boliimiinden temin edildi. Hiicre Stogu, sivi azottan
cikarilarak Onceden 37°C’ye ayarlanmis su banyosunda (Niive, Tirkiye) ¢oziildii.
Coziilen hiicreler 10 ml hiicre ¢6zme besiyeri (%80 DMEM (Gibco, ABD)) + %20 FBS
(Gibco, ABD) igeren tiip igerisine damla damla birakildi. Tiip, sogutmali santrifiijde
(Hettich, Almanya) +4 °C’de 1800x g’de 5 dakika santrifiij edildi. Bu esnada, hiicrelerin
pasajlanmasinda kullanilacak olan besiyeri [DMEM besiyeri igerisine %10 FBS, %1,4 L-
Glutamin (200 mM) (Gibco, ABD) ve %1 Penisilin/Streptomisin (100x) (Gibco, ABD)]
hazirlandi. Santrifiij sonrasinda, hiicreler lizerindeki {ist faz uzaklastirildi. Hiicre pasaj
besiyerinden 1 ml alinip hiicreler iizerine birakildi ve pipetaj yapilarak hiicreler slispanse
edildi. Hazirlanan besiyerinden 75 cm?’lik hiicre kiiltiir flasklarina (Nest, Cin) 10 ml
eklendi. Siispanse edilen hiicrelerden 1’er ml alinip igerisinde besiyeri bulunan flasklara
damla damla ilave edildi. Flasklar %5 CO: igeren 37 °C’lik etiivde (N-Biotek, Giiney
Kore) inkiibasyona birakildi. Hiicrelerin ¢ogalma durumu her giin kontrol edildi.

Hiicrelerin %80 konfluent oldugu durumda hiicreler yeni flasklara pasajlandi.
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Direkt kontakt test yapilmasi esnasinda nanoliflerin gergin sekilde durmasinin saglanmasi
icin, mikrosantrifiij tiipii ve kapagmin kapanma mekanizmasindan faydalanilarak,
mikrosantrifiij tiiplerinden numune tutucular tarafimizca tasarlanarak hazirlandi (Sekil
4.40.a). Tasarimi tarafimizca yapilarak hazirlanan tutucular otoklavda (121°C’de 15
dakika) steril edildi. Nanoliflerin steril edilmesi i¢in ise UVC 15181 kullanildi.
Numunelerin her iki yiizii 30 dakika boyunca UVC 1s181na maruz birakildi. Steril edilmis
numuneler biyogiivenlik kabini (EuroClone, Italya) igerisinde tutuculara yerlestirildi.
Daha sonra UVC 15181 ile 15 dakika daha muamele edildi. Numune igeren tutucular 24-
kuyulu pleytlerin kuyularina yerlestirildi (Sekil 4.40. b-c). Bu nanolif numuneleri ¢alisma

zamanina kadar steril sekilde muhafaza edildi.

Sekil 4.40. a) Tarafimizca tasarlanarak hazirlanan numune tutucular b-c) Numune igeren
tutucularin 24’11 pleyt i¢indeki goriintiileri

Calismanin gerceklestirilecegi giin hiicreler etiivden ¢ikartilip inverted mikroskopta
(Zeiss, Almanya) incelendi. Uygun durumdaki (%80 konfluent) hiicrelere sayim islemi
yapildi. Oncelikle hiicrelerin iizerindeki besiyeri uzaklastirildi. Sonrasinda hiicreler bir
miktar fosfat tamponu (PBS) (Gibco, ABD) ile yikandiktan sonra, hiicrelerin flask
ylizeyinden kalkmasi i¢in tizerlerine 1 ml tripsin soliisyonu (Gibco, ABD) eklendi. Flask
37 °C’lik etiivde 5 dk bekletildi. Daha sonra hiicrelerin tizerlerine 10 ml PBS eklendi ve
pipetleme yapilarak hiicrelerin flask yiizeyinden iyice ayrilmas: saglandi. Pipet
yardimiyla toplanan hiicreler tiip igerisine alindi ve 1800 x g’de 5 dk santrifiij edildi. Ust
faz atildiktan sonra hiicreler 1 ml pasaj besiyeri ile siispanse edildi. Eldeki hiicre sayisinin

belirlenmesi i¢in Neubauer lami (Witeg, Almanya) ile sayim yapildi (Sekil 4.41).
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Sekil 4.41 Hiicre sayimi yapilisi

Hiicreleri sayilabilecek miktara seyreltmek i¢in 1 ml’lik hiicre siispansiyonundan 50 pl
alinip tizerine 450 pl PBS eklenerek 10 kat sulandirma yapildi. Bu karisimdan 50 pl alinip
tizerine 50 pl %0,4’liik trypan mavisi boyasi eklendi ve karigtirildi. Bu karisimdan 10
mikrolitre alinip lam ile lamel arasina kenardan birakildi. Daha sonra 10x’lik objektifte
dort farkli Imm?®lik alanin saymmi yapildi. Cikan sayilar toplanip dorde boliinerek
ortalama hiicre sayis1 hesaplandi. Denklem 4.1 ve Denklem 4.2 kullanilarak elimizdeki

toplam canli hiicre sayis1 belirlendi:
n: Bir mililitredeki hiicre sayisi 4.2)
n= Ortalama hiicre sayis1 x seyreltme katsay1s1 (20) x 10* 4.2)

Sayim sonrasinda hiicreler iizerine uygun hacimde besiyeri ilave edilerek 7x10%

hiicre/200 mikrolitre oraninda hiicre siispansiyonu elde edildi.

Uygun konsantrasyonda hiicre sollisyonu hazirlandiktan sonra direkt kontakt testi
islemleri gergeklestirildi. Oncelikle nanoliflerin alt kisimlarmin hiicre kiiltiir besiyeriyle
temas etmesinin saglanmasi i¢in, tutucularin bulundugu 24-kuyulu pleyt kuyularina 500
mikrolitre hiicre pasaj besiyeri eklendi. Daha sonra, hazirlanan hiicre siispansiyondan 200

mikrolitre alinarak 24-kuyulu pleyt igerisinde bulunan tutucular icerisindeki numuneler
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lizerine birakildr (Sekil 4.42). Bu islem ile tiim nanoliflerin iizerine 7x10* hiicre ekilmis
oldu. Kontrol hiicresi olarak kullanilmak {izere, igerisinde nanolif bulunmayan tutucular

icerisine, hazirlanan bu hiicre slispansiyonundan yine 200’er mikrolitre ilave edildi.

Sekil 4.42. Hiicre siispansiyonlarinin i¢ginde numune bulunan kuyucuklara aktarilmasi

Icerisinde hiicre kiiltiir sivis1 bulunan tutucular negatif sitotoksisite kontrolii olarak
kullanildi. Pozitif sitotoksisite kontrolii olarak kullanilmak iizere, kontrol kuyularindan
bir tanesinin igerisine %1 (hacim/hacim) olacak sekilde Triton X-100 (Sigma) ve 500
mikrogram/mililitre olacak sekilde Geneticin (Gibco) ilave edildi. Pleytler %5 CO2
iceren 37°C’lik etiivde 24 saat inkiibe edildi. Inkiibasyon siiresi sonrasinda WST-1 testi
(BioVision, ABD) ile numuneler iizerindeki canli hiicre sayisi belirlendi. WST-1 testi
ireticisinin Onerisi dogrultusunda, hiicre kiiltiir ortaminda bulunan hiicreler iizerine,
kiiltiir stvisinin %10’u kadar WST-1 soliisyonu ilave edildi. Hiicrelerin inkiibasyonu
esnasinda, kuyulardaki sivi buharlasmasinin farkli olabilecegi goz Oniine alinarak,
oncelikle tiim kuyulardaki sivilarin ayni hacimde olmasi saglandi. Bu amagla, tutucularin
tizerindeki sivilar nazikg¢e uzaklagtirildiktan sonra hepsinin iizerine 500 mikrolitre hiicre

pasaj besiyeri ilave edildi.

Mikroplaka okuyucuda (Multiskan FC, Thermo Scientific) blank kontrolii olarak
kullanmak iizere, 24-kuyulu pleytin hiicre icermeyen bir kuyusuna da 500 mikrolitre

besiyeri eklendi. Sonrasinda tiim kuyulara WST-1 soliisyonundan 50 mikrolitre ilave
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edildi. Pleytler %5- CO2 igeren 37°C’lik etiivde 2 saat daha inkiibe edildi. Inkiibasyon
siiresi sonrasinda pleytler calkalayicida 1 dakika boyunca calkalandi. Kuyulardaki
stvilarin homojen sekilde karistigindan emin olunduktan sonra, tiim kuyulardan 150’°ser
mikrolitre sivi alindi ve 96-kuyulu pleyt kuyularina birakildi. Her bir numunenin
bulundugu kuyudan 3 farkli 6l¢im yapildi. 6-kuyulu pleyt mikroplaka okuyucusuna
yerlestirildi (Sekil 4.43.). Ardindan 450 nanometre dalga boyunda absorbans (Ab)
Olctimii yapildi ve bilgisayar ekranindan sonuglar goriintiilendi. Hiicre canlilig1 sonuglari,

onceki boliimde belirtilen formiile gore (%) yiizde olarak hesaplanarak degerlendirildi.

Her bir nanoliflere ait 3 farkli 6l¢limiin ortalamasi alinarak bir hiicre canliligi orani elde

edildi. Nanolifler ve kontroller arasindaki hiicre canliligi degerleri karsilagtirildi.

Sekil 4.43. Absorbans ol¢iimii gergeklestirilen mikroplaka okuyucu

4.8. Sensor Uygulamalan i¢in AC Elektriksel iletkenlik Testi

Doktora tez calismalarinda iiretilen Ag NP katkili nanoliflerin AC iletkenlik dl¢timleri
Sourcetronic (GmbH, Germany, model ST2826A) LCR metre ile 100Hz ile 1MHz
frekans araliginda oda sicakliginda (24°C+2) s1v1 azot kullanilarak vakum ortaminda (10

% Tor) gergeklestirilmistir. Kullanilan AC iletkenlik cihaz1 Sekil 4.44’de gosterilmistir.
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Sekil 4.45. Nanoliflerin kalinlik 6l¢timii

Oncelikle, test edilecek nanoliflerin kalinlik dlgiimleri Peakcock marka kalinlik dlcer ile
Olciilmiistiir (Sekil 4.45.). Daha sona, nanolifler, 13 mm ¢apli iki adet bakir elektrot
arasina sikistirilmustir (Sekil 4.44). Sonrasinda LCR metre ile, kapasitans ve dielektrik
kayip faktorii Olgiilmiistiir. Ardindan bulunan degerler formiilde yerine yazilarak
nanoliflerin AC iletkenlik degerleri ile ger¢ek ve sanal dielektrik sabiti degerleri

hesaplanmustir.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1 PLA/PU Karisimh Nanoliflerin Analiz Sonuglar:
5.1.1. PLA/PU Karisimh Nanoliflerinin SEM ile Yiizey Ozellikleri

Elde edilen tiim nanoliflerin SEM yiizey goriintiileri Sekil 5.1'de verilmigstir. 8PLA2PU
nanolifi disindaki tiim elektrogekim ile tiretilmis matlarin yiizey goriintiileri boncuksuz,
piiriizsiiz ve homojendir. Ancak, SEM goriintiilerinde 8PLA2PU nanolifi i¢in dallanma
gozlemlenmistir. Sabit tutulan siire¢ kosullari igin, optimal olmayan molekiiler agirliktan
kaynaklanan viskozite nedeniyle, lif olusumun da yapisik, boncuklu ve diizensiz lif
yapilar1 olusmustur. Ubbelohde viskozimetresi ile akis 6lglimii sonrasi elde edilen relatif
viskozite sonuclarina goére; saf PU polimer ¢ozeltisinin relatif viskozitesi, saf PLA
polimer ¢ozeltisinin relatif viskozitesinden yiiksek oldugu goriilmiistiir (Tablo 5.1). PU
polimerinin PLA/PU karigimlarindaki miktarinin artmasiyla birlikte viskozite artmistir.
8PLA2PU nanolifinde, PLA ve PU arasindaki etkilesime bagli olarak degisebilen polimer
yiizey gerilimi sonucu elektrogekim islemi sirasinda uygulanan voltajin lif olusumunda
yeterli olmadigr distiniilebilir. Literatiirde birbirine yapisik liflerin, farkli nem
iceriginden kaynaklanabilecegi de raporlanmistir. Schiffman ve Schauer ¢alismasinda,
lifler tizerindeki dallanmanin, iglem sirasindaki farkli nem yiizdelerinden kaynaklandigini
bildirmistir (Schiffman ve Schauer, 2007). Dalli liflerin %20-25 nem igeriginde elde
edildigini, dalsiz liflerin ise nem igeriginin iki kati yliksek, %40-45 nem igeriginde
olusturuldugunu bildirmiglerdir. Tez c¢alismasinin 1. bdliimiinde tim nanolif
uretimlerinde: siringa ve kolektdr mesafesi ayni, uygulanan gerilim miktar1 ve ¢dzelti
konsantrasyonu ayn1 olmustur. Bu nedenle, yapismis ve dallanmus liflerin olusumu, diger
nanoliflerin ¢bzeltilerine kiyasla 8PLA2PU ¢ozeltisindeki nem igerigindeki farkliliktan

¢ok az etkilenebilir.

SEM goriintiileri ile tim nanoliflerin ortalama cap degerleri de Olclilmiistiir. Tim
nanoliflerin ortalama c¢ap uzunlugunu karsilastiran grafik Sekil 5.2'de verilmistir. Saf
PLA liflerinin ve saf PU liflerinin ortalama ¢ap1 sirasiyla yaklasik 329 nm ve 1025 nm
degerlerindedir. Saf PU nanolifler, saf PLA nanoliflerinden yaklasik 3 kat daha kalin
olarak elde edilmistir. Saf PLA nanolife en yakin c¢ap degeri, ortalama 383 nm olan

8PLA2PU nanolif malzemesidir.
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Sekil 5.1. PLA/PU nanoliflerin SEM yiizey goriintiileri (bliylitme:10000x, skala:10um)
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Bu ¢alismada, PLA'nin varlig1 elektrogekim lif ¢ap degerlerini diisiiriicti etki gosterirken,
PU'nun varlig: elektrogekim dokusuz yiizeylerinin ¢ap degerlerini arttirict etki gosterdi.
Ek olarak, 2PLA8PU ve 4PLAG6PU elektrospun lif matlar1 arasinda, PLA orani esit olarak
dengelenene kadar PU miktarinin PLA miktarindan biiyiik oldugu ters orant1 korelasyonu
goriildi. Cap 6l¢timiinde, SPLASPU nanolifi, en kalin elyaf olarak gozlendi. Bununla
birlikte, 5PLA5PU lif agmin ¢ap kalinligina en yakin 4PLAG6PU lif agi goriildii.

Tablo 5.1. Coziicii ve gozeltilerin akis zamani ve relatif viskozite degerleri

Ornekler Akis Zamani (sn) | Relatif Viskozite (yr)
CF 7.1 -
DMF 10,1

8CF/2DMF 8,3 -
PLA 11,6 1,4
PU 27,3 33
2PLA8PU 25,2 3,0
4PLAGPU 21,4 2,6
5PLA5PU 18,9 2,3
6PLA4PU 16,2 2,0
8PLA2PU 14,2 1,7

6PLA4PU ve 8PLA2PU nanolif kegelerin en ince ¢apa sahip oldugu belirlenmistir.
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Sekil 5.2. PLA/PU nanoliflerin ortalama ¢ap degerleri
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Tim nanoliflerin ayni elektrogekim islemi kosullarinda elde edildigi gbéz Oniine
alindiginda, lif inceligi modifikasyonunu dogrudan etkileyen belirleyici faktoriin polimer
yapisinin farkliligindan kaynaklandigi kabul edilmistir. Elyaf olusturmak i¢in hazirlanan
¢ozeltilerin 0 polimer molekiiler agirlik oranlar1 degistikge elektrogekim ile iiretilen
liflerin ¢aplar1 da degismistir. Daha onceki ¢alismalarda, yiikiin diizensiz dagilimi ve
yapinin molekiiler agirliginin azalmasi veya artmasi ile iligkili lif ¢ap1 modifikasyonu
bildirilmistir (Xu ve dig., 2009; Zhang ve dig., 2005). Diizensiz yiik dagilimi,
elektrostatik itme kuvvetlerinin ¢esitli alanlarda yiizey gerilimini daha kolay agsmasini
saglayabilir. Ayn1 zamanda hem polimerin diisiik viskozitesi hem de diisiikk molekiiler
agirlikli polimer, elektrogekim jetinin daha hizli boliinmesini saglayabilir. Ciinki

viskozite, molekiiler agirlikla dogru orantili olarak degerlendirilir.

Tez ¢alismasinda PLA/PU karisimli nanoliflerden beklenen lif inceligi, saf PU ve saf
PLA nanoliflerin lif inceligi arasindaki degerlerdi. SPLASPU ve 4PLAGPU nanolifleri
disinda, diger lifler beklenen araliklarda lif inceligi olusturdu. Lif caplarimi ve lif
diizensizligini etkileyen ¢ozeltilerin relatif viskozite Ol¢limlerine goére: PLA-PU
karistmindaki PU miktar arttik¢a viskozitenin arttigi ve dolayisiyla molekiil agirliginin
arttigr sonucuna varilmistir. Hazirlanan saf PU ¢o6zeltisi ve saf PLA ¢ozeltisinin
konsantrasyonlar1 ayni olmasma ragmen; kullanilan saf PU polimer c¢o6zeltisinin
molekiiler agirligi saf PLA polimer ¢ozeltisininkinden daha yiiksek oldugundan, PLA/PU

karisimi polimerlerinin her birinin viskozitesi birbirinden farkli olarak olusmustur.

Elektrogekim siirecindeki viskozite artis1 lif capini artig yoniinde etkilemistir. PLA'nin
molekiiler agirligi daha diisiik oldugu i¢in daha ince lifler elde edilmistir. Saf PLA'ya
kiyasla harmanlanmis nanoliflerin molekiiler agirliklarinin arttig: lif inceligindeki artista
acikca goriilmektedir. SPLASPU ve 4PLAGPU nanoliflerinin molekiiler agirliginin arttigi
ve elektrogekim kosullari i¢in uygun bir viskoziteye sahip oldugu, bunun sonucunda saf
nanoliflerden daha kalin fakat yapigsmayan lifler elde edildigi gozlemlenmistir. Ayrica
biyolojik olarak pargalanabilen ve yiiksek biyouyumlu 6zellikleri agisindan SPLASPU,
4PLAGPU gibi dengeli bir karisima sahip nanolif iiretimi diger karsim oranlarina gore

daha avantajli olacaktir.

145



5.1.2. PLA/PU Karisimh Nanoliflerinin FTIR-ATR Analizi Sonuclar:
Elektrospun nanolif matlarin FTIR-ATR spektrumlari Sekil 5.3."te verilmistir.

Saf PU nanolifinin karakteristik piki 1600 cm™’dir ve aromatik C=C grup salinimlarmna
aittir. Saf PU nanolifine ait diger pikler: 3318 cm™’de NH grubu titresimi olarak, 2855
cm’de CH; grubu olarak, 1709 cm™’de C=0 grubu titresimi olarak ve 1311 cm™
zirvesinde (NH)+(CN)+(CH) grubu olarak gézlemlenmistir (Pradhan ve Nayak, 2012).
Saf PLA nanolifinde 1600 cm™ pik gozlemlenmezken, tiim PLA/PU nanoliflerin de bu

pik gorilmiistiir.

PLA'nin karakteristik tepe noktasi, 1753 cm™’de C=0 stres titresimidir. Saf PLA lifinin
diger pikleri: CHs grubu igin 1452 cm™'de ve CHs grubu igin 1366 cm™'de goriilmiistiir.
1753 cm™'deki pik, tiim PLA/PU elektrogekim dokusuz yiizeylerde goriiliirken, ayn1 pik

saf PU elyafta gbzlenmemistir.

2PLASPU aa

\./"’v—-‘v\/v-’"""_

5PLASPU S

Gecirgenlik (%)

SAFPU VYW
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Sekil 5.3. PLA/PU nanoliflerin FTIR spektrumlari
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FTIR spektrumlari, 1260 cm™ zirvesinin (C-O-C) karbonil grubuna, 1088 cm™ zirvesinin
(C-O-H) titresimlerine ve 2932 cm™ zirvesinin CH, ¢ekme titresimine ait oldugunu
gostermistir. Tiim PLA/PU nanolif FTIR spektrumunda gériilen 3318 cm™ pikteki artis,
iiretan faz karisiminin yumusak ve sert kisimlar1 arasinda olusan hidrojen baglarinin

sayisinin artmasi olarak yorumlanmistir (Raja ve dig., 2013).
5.1.3. PLA/PU Karisimh Nanoliflerinin TGA Analizi Sonuglar:

Tiim PLA/PU dokusuz yiizeyleri i¢in TGA bozunma egrileri Sekil 5.4'te gosterilmistir.
Ayn1 zamanda tiim liflerin TGA bozunma sicaklik degerleri Tablo 5.2.’de verilmistir. Saf
PU nanolifin 1s1l bozunma egrisi, sirasiyla 297°C, 352°C ve 420°C sicakliklarinda ii¢
basamakta gerceklesmistir. Bu ii¢ asamali bozunma, saf PU nanolifinin yumusak
kismindaki iiretan bantlarinin ve sert kismindaki poliol gruplarinin belirgin bozunma
eylemlerinden kaynaklanmaktadir. Saf PU elyafi %8,82 kalnti birakmistir. TGA
analizine gore, saf PLA nanolifi i¢in Tmak1 sicaklik degeri 354°C olarak gozlemlenmis ve

%3,71 kalint1 degeri elde edilmistir.
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Sekil 5.4. PLA/PU nanoliflerin 1s1l bozunma egrileri
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Tim PLA/PU nanolifleri de tip ki saf PU nanolifi gibi ii¢ asamali bozunma egrisi
vermistir. Saf PLA ve saf PU polimerleri karistirilip, yapidaki PU miktar1 arttiginda
karigimlarin baglangi¢c bozunma sicaklik degerinin (Tmak1) saf PLA ’ninkine gore diismeye
basladig1 ve hatta saf PU nanoliflerin bile Tmak1 degerinin altinda bir sicakligi takip
ettikleri goriilmistiir. Saf PLA nanolif i¢in %5'lik (Ts) bozunma sicakliginin, saf PU
nanolifden daha yiiksek oldugu gozlenmistir. Sonuglar, PLA/PU karisim nanolifleri i¢in
saf polimerlerin deger araliinda elde edilmistir. Tiim PLA/PU lifleri incelendiginde

2PLA8PU nanolifinin saf PU nanolifinin bozunma egrisine en yakin oldugu goriilmiistiir.

Tablo 5.2. PLA/PU nanoliflerin 1s1l bozunma sicaklik degerleri

Tmak
(°C)
Ornekler Ts Kalint1 Miktari
(°C) 600°C (Yowt)
l.boyun | 2.boyun | 3.boyun
SAF PLA 354,65 - - 307,01 3,71
SAF PU 297,19 352,13 420,08 274,54 8,82
8PLA2PU 300,55 356,33 408,33 271,19 7,81
6PLA4PU 296,35 366,81 410,43 277,90 10,66
5PLAS5PU 308,10 372,26 414,62 284,19 8,51
4PLAGPU 285,87 368,49 412,11 272,03 5,88
2PLA8SPU 283,35 381,49 420,92 274,96 8,31

8PLA2PU ve 4PLAGPU nanoliflerinin diger karisimli nanoliflerin ve saf nanoliflerin Ts
degerinden daha diisiik bir deger gosterdigi gozlemlenmistir. Tmak1 degeri, diger liflere
gore hem 8PLA2PU hem de 5PLAS5SPU en yiiksektir. Ancak sadece SPLA2PU nanolif,
Tmakz V€ Tmaks en diisiik sicakliklar: gdstermistir. Tmak2 Ve Tmaks sicaklik degerlerindeki bu
diisiis, poliliretandaki sert ve yumusak kisimlarin lif yapis1 icindeki dagilim farkliliklar
ile iligkilendirilmistir. Bu bolgelerin yapi i¢indeki dagilimi degistikge, nanoliflerin termal

ozellikleri de degismistir.

Saf PU nanolifindeki kalinti miktarinin diger liflere gore daha yiiksek oldugu
goriilmistiir. En diigiik kalintt miktar1 ise, 4PLA6PU nanolifinde goriildiigi saptanmustir.
6PLA4PU nanolifindeki kalintt miktarinin  diger karisimli  nanolif ve saf
nanoliflerinkinden fazla olmasinin sebebi, PU yapisina ait sert kisimlara ve bu sert

kisimlara baglanan yapilara ait olmastyla iligkilendirilmistir.
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5.1.4. PLA/PU Karisimh Nanoliflerinin DSC Analizi Sonuclar:

Tiim PLA/PU nanoliflerin 1s1l 6zelliklerine ait DSC egrileri Sekil 5.5'te verilmistir. Saf
PLA nanoliflerin Ty degeri 59 °C ve Tm sicakligi 154°C'dir. Saf PU nanoliflerinin
yumusak kisimlarmin Tq degeri (-49) °C olarak bulunmus ve saf PU dokusuz yiizeyinin
yumusak ve sert bolimleri igin sirasiyla 30°C ve 110°C'de iki farkli Tm degeri
gozlemlenmistir (Silva ve dig., 2006). Poliliretanin diizosiyanat veya sert boliimlerinin
kristallesme ve flizyon sicakliklari, poliol veya yumusak boliimlerin tiiri ve

kristallesebilir elementlerin ortalama seri uzunlugu ile iliskilendirilmistir (Deshmukh ve

dig., 2020).
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Sekil 5.5. PLA/PU nanoliflerin DSC egrileri
PU yapisinda PLA'nin rijitligini bozan yumusak segmentlerin varligi Tablo 5.3.'te DSC
egrilerinden elde edilen degerlerle gosterilmistir. 6PLA4PU nanolifinin Ty degeri tek

deger olarak 59°C’de gozlemlenmistir. 8PLA2PU nanolifinde de Tg degeri
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goriilmemistir. Polimer karigimlarimin uyumu, karisimi olusturan bilesenlerin Ty
degerlerinin polimerlerin sahip oldugu karakteristik degerlerden sapmast ve birbirine
yaklagmasi ile tanimlanabilir. Yumusak segmentlerde Ty degeri goriilmediyse, bu
boliimlerin tam olarak kayboldugu ve sert segment olarak yapiya karistigi yorumu
yapilabilir. Tim PLA-PU dokusuz yiizey yapilarin Tg’si degerlendirildiginde ise,
ozellikle yumusak kisimlarin Tq degerlerinin saf PLA ninkine yaklastigi ve saf PLA’dan
kaynakli olan Tg¢ degerlerinde saf PLA’ninkine gore artis gosterdigi belirlenmistir. Bu
artts yumusak kisimlarin yapiya sert yapi olarak katilarak Tg’de artis olmasi ile
iligskilendirilmistir. Boylelikle, PLA-PU karisimli nanoliflerin birbiri ile uyumlu oldugu

sonucuna varilmistir.

Tablo 5.3. PLA/PU nanoliflerin DSC 1s1l degerleri

% X
) Kristalinite
Ornekler T, (°C) Tm (°C) AHm (Jg™) (PLA’ya
gore)
SAF PLA 59 154 19,98 21,32
30 110 10,25 0,49
SAF PU -49 Yumusak Sert | Yumusak Sert -
kisim kisim kisim kisim
8PLA2PU - 154 17,74 23,66
6PLA4PU 59 153 15,04 26,75
-26 61
5PLA5SPU 152 6,10 13,02
(PU) | (PLA)
4APLAGPU -30 61
(PU) | (PLA) 155 6,17 16,46
2PLASPU -14 65
(PU) | (PLA) 153 2,58 13,76

PU/PLA elektrocekim nanoliflerde, saf PU nanolifi yapisindaki sert segmentin Tm
sicakligl goriilmemistir. Bununla birlikte hem saf PLA i¢in hem de saf PU yapinin
yumusak ve sert boliimleri i¢in Tm degerinde kayma goriilmiis ve PLA-PU karisimhi
nanoliflerde tek bir deger gozlemlenmistir. Tiim nanoliflerin erime sicaklik (Tm) degeri
yaklagik 153 °C (+2) olarak belirlenmistir.
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DSC grafiklerinden elde edilen entalpi degerlerine gore; SPU2PLA, SPUSPLA ile
6PU4PLA nanoliflerinin ve 2PUSPLA ile 4PU6PLA nanoliflerinin birbirine yakin
degerlerde kristallik yiizdesine sahip oldugu goriildi. 4PU6PLA ve 2PU8SPLA nanolifleri
saf PLA'ya gore daha yiiksek kristalinite (%) degeri verirken; 8PU2PLA, 6PU4PLA ve
SPUSPLA nanolifleri saf PLA'ya gore daha diisiik kristalinite (%) degerleri vermistir. En
yiiksek kristalinite (%) oranlari, yiiksek PLA igerigine sahip nanolif de goriilmiistir.
Yapidaki PLA varhiginin azalmasi ve PU varliginin artmasi ile dokunmamis nanoliflerde
kristalinite (%) degerlerini azalmistir. Ayn1 zamanda PU varhiginin yiiksek oldugu
nanolifler arasindaki en yiiksek kristallik oraninin %16,46 degerinde 6PLA4PU nanolifi
oldugu gorilmiistiir. Literatiirde PU'nun %100 erime entalpisi gézlemlenmediginden,
DSC analizinde saf PU nanolifi i¢in kristallik hesabi yapilmamistir. XRD sonuglarinda

saf PU nanolifi i¢in kristalinite degerlendirmesi gergeklestirilmistir.
5.1.5. PLA/PU Karisimh Nanoliflerin Islanabilirlik Yiizey Ozellikleri

Sekil 5.6.'da tiim elektrogekim dokusuz yiizeylerin yiizey suyu itici ozellikleri
incelendiginde saf PU, saf PLA ve 2PLA8PU nanoliflerinin 120° (+2) temas agisi
degerine sahip diger nanoliflere gére daha hidrofobik oldugu sonucuna varilmistir. Diger
nanolifler degerlendirildiginde ise, 106°+5 temas agis1 degerleri ile birbirine yakin fakat
saf PU, saf PLA ve 2PLA8PU nanoliflerinin temas a¢is1 degerlerinden daha diisiik
degerlerle hidrofobik 6zellik gosterdigi kaydedilmistir. Dikkat ¢eken bir diger noktada
8PLA2PU nanolif malzemesinin, tipki 2PLA8PU nanolif gibi saf PLA ve saf PU
nanoliflerin 120°+2 temas agis1 degerleri arasinda bir temas agis1 degeri beklenmis
olmastydi. Ancak 8PLA2PU nanolifi 104°lik temas agis1 gosterdi. Bu durum, Saf
PLA'nin temas agis1 degerinin, saf PU'nunkinden daha yiiksek olmasina ragmen; PLA/PU
karisim nanoliflerinde PU miktar1 yiiksek oldugunda su iticilik 6zelliginin de 6nemli
oOlglide arttig1 seklinde agiklanabilir. PLA miktar1 yiiksek oldugunda su iticilik 6zelligi
gosterecek bag yapilari diisiik oldugu icin temas acis1 degerlerinin diisiik seviyede oldugu

sOylenebilir.
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Sekil 5.6. PLA/PU nanoliflerinin temas agis1 grafikleri

5.1.6. PLA/PU Karisimh Nanoliflerin Mekanik Ozellikleri

Tim nanoliflerin maksimum (Mak.) ¢ekme dayanimi (MPa) sonuglar1 Sekil 5.7.”de,
maksimum (Mak.) uzama (%) sonuglar1 Sekil 5.8.’de ve kopmada uzama sonuglar1 Sekil

5.9.'da verilmistir.

PU yapiya katildiginda saf PLA'min ¢ekme dayanimi degeri ile karsilastirildiginda,
PU'nun PLA'nin yapisindaki kirilganligi azalttig1 ve ayni zamanda direng ve rijitlik artist
sagladig1 gorilmiistiir. Nanoliflerin yapisindaki PLA degeri arttikca ¢ekme dayanim
degerleri azalmakta ve saf PLA'min ¢ekme dayanimi degerine yaklagsmakta oldugu
goriildii. Maksimum ¢ekme dayanimi grafiklerinde, PLA/PU nanolifleri arasinda PU

miktarinin artmasiyla gekme dayanikliliginda artig gdzlemlendi.

Saf PLA nanolifin yapis1 ise, kirilgan ve zayif fiziksel Ozellikler gostermektedir
(Ploypetchara ve dig., 2014). 6PLA4PU ve 8PLA2PU nanoliflerinin ¢gekme dayanimi
degerleri en diistik degerlendirilirken; 2PLA8PU ve 5PLAS5PU nanoliflerin saf PLA nin
¢ekme dayanimi degerinden daha yiiksek oldugu goriildi. Bu lifler, ¢gekme dayanimi
birbirine hemen hemen esit deger gostermistir. Saf PU nanolifin sert boliimleri ¢ekme

gerilimini artirirken, yumusak bolimleri yapidaki uzamayi arttirmaktadir. Saf PU ve
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6PU4PLA elektrogekim nanoliflerin ¢ekme gerilimi, maksimum degere sahip ve
neredeyse birbirine esit olarak sonuglandi. 4PLAG6PU nanolifin ¢ekme dayanimi,
2PLA8PU ve 5PLA5PU nanoliflerinkinden daha yiiksektir.

Mak Cekme Dayanimi (MPa)

r 6,73 6.94
71
6 1
5 1
4t 381
E 3,28
34
2 4
- 0,75
1 4 ]
F 0,33 0,51 -
o F o ]

SAFPLA SAFPU 8PLA2PU 6PLA4PU 5PLA5SPU 4PLAG6PU 2PLA8SPU

Sekil 5.7. PLA/PU nanoliflerin mak ¢ekme dayanimi1 (MPa) grafikleri

Lif ve lifli ylizeyler akma davranis1 gostermedigi i¢in maksimum uzama (%) ile kopmada
uzama (%) degerleri hemen hemen aynidir ve bu grafikler birlikte degerlendirilebilir.
Sekil 5.8'deki mak uzama (%) ve Sekil 5.9'daki kopmada uzama (%) birlikte
degerlendirildiginde; saf PU nanoliflerin mak uzama ve kopmada uzama degerlerinin
birbirine yakin degerlerde oldugu ve ilk uzunlugunun neredeyse 4,5 kat1 gerildigi fark
edildi. PU'nun yumusak kisimlarinin sagladigi esneklik 6zelligi, saf PU nanoliflerinde de
goriilmistiir. Saf PU nanolifi saf PLA nanolifinden, 6nemli 6l¢lide daha yiiksek uzama

gostermistir.

Sekil 5.9'daki kopmada uzama grafiginde goriilen saf PLA nanolifinin ytiksek kopma
degerinin, PLA/PU karisimli elektrogekim dokusuz ylizeylerin ¢ekme testi sirasinda
koptuktan sonra birbirinden birer birer ayrilmasindan kaynaklandigi yorumlanmistir. Bu,
nanolif ve lif yiizeylerde g6z ardi edilebilecek bir davranistir. Ciinkii lif koptugu ve

dayanimi azalmaya basladig1 andan itibaren, lif agh tiim lif malzemelerinde lifler tel tel
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ve tek tek kopmaya devam edebilmektedir. Bu nedenle, kopmadaki uzama degeri,
birbirini tutan son tel kopana kadar devam eder. Ancak kopmadaki uzama (%) degerinin,
mak uzama (%) degerinden daha yiiksek olmasinin nanolif veya lifli yapilar i¢in anlaml

olmadig1 sdylenebilir.

Mak Uzama (%)
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Sekil 5.8. PLA/PU nanoliflerinin mak uzama (%) grafikleri
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Sekil 5.9. PLA/PU nanoliflerinin kopmada uzama (%) grafikleri
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APLAGPU elektro-egrilmis yapmin mak uzama (%) sonuglart degerlendirildiginde, bu
lifin saf PU nanolifine en ¢ok benzeyen yapi1 olduguna karar verildi. Diger harmanlanmis

liflerin uzama davranigslari, saf PLA'ya gore yiiksek ya da yakin degerde bulunmustur.

Mekanik 6zellikler géz oniine alindiginda, 4PLA6PU nanolifinin sonraki ¢aligmalarda
kullanim1 uygun goriilse de, yapidaki PLA miktar1 azlig1 dolayisiyla biyobozunurluk
orani diisiik olarak degerlendirildiginden; SPLASPU nanolifi %50 oraninda biyobozunur
bir nanomalzeme olarak sonraki ¢aligmalarda kullanilabilir olarak géze ¢arpmaktadir.
5PLAS5PU nanolifi, ortalama bir mak ¢ekme dayanimi (MPa) ve ortalama bir mak uzama

(%) degerine sahip olarak degerlendirilebilir.
5.1.7. PLA/PU Karisimh Nanoliflerinin XRD Analizi Sonuclar:

Sekil 5.10.'da, tim nanoliflerin kristallik oOzelliklerini tanimlayan XRD grafikleri
karsilastirilmistir. 20 = 19.88%da goriilen keskin ve genis tepe, belirli bir derecede
kristallik ile tipik bir xrd modelini gdsteren saf PU nanoliflerini tanimlamaktadir.
Literatiirde PU'nun kristallik derecesinin prepolimer ve poliol arasindaki oran tarafindan
kontrol edildigi gosterilmistir. Prepolimer ve poliol kiitle oran1 1/1 olan saf PU daha
kristaldir (%37 kristallik) ve en yogun pikler 260=11° ve 26=19° olarak belirlenmistir.
Kristallik degisimi, poliolde bulunan hidroksil grubu tarafindan kontrol edilen nanolif
yapilarindaki ¢apraz baglanma derecesi ile agiklanabilir. Bdylece, polioliin kiitle oraninin
arttirtlmasi, nanolif yapilarindaki {iretan ¢apraz baglama oranlarinin azalmasina neden
olur, polimer daha az sert veya daha az kristalli hale gelir (Trovati ve dig., 2010). Saf
PLA nanoliflerinde 20=14.2° ve 20=21.44° genis fakat kisa dalga boylu pikler

goriildiigiinden, saf PU nanolifine gore daha diisiik kristallik gostermistir.

Karsilagtirilan XRD ¢izelgelerine gore, PLA/PU nanoliflerinin amorf kisimlarini
olusturan 20 = 21°’de (£0.7) genis bir kirinim pikini (PU’nun yumusak segmentinden ve
PLA'dan kaynakli kirtnim piki) ve 26 =16,77°'de (+£0.2) kiigtik bir tepeyi (PLA nedeniyle
kirmim piki) sergilemistir (Raja ve dig., 2013). PLA/PU polimer karisimlari,
termodinamik olarak karigtirilabilir bir yapidir ve bdylece tek kristalli agamalarin

olusumunu engellerler (Lai ve Lan 2013; Yuan ve Ruckenstein 1998).
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Sekil 5.10. PLA/PU nanoliflerin XRD egrileri

8PLA2PU nanolif disindaki diger harmanlanmis nanolifler, saf PLA ile yaklasik olarak
ayn1 20 degerlerinde pik yapmis ve saf PLA ile saf PU arasinda diisiik yar1 kristal yap1
olarak yiizde kristalinite degeri sergilemislerdir. Ancak 8PLA2PU'min nanolifinde
20=14,97°, 20=16,77°, 206=19,17° ve 206=22,14° keskin tepe noktalar1 gézlemlenmesi,
nanolif yapisindaki artan kristalligin bir gostergesi olarak yorumlanmigtir. DSC
analizinde, 6PLA4PU ve 8PLA2PU kodlu lifler, diger karigimlarin bilesimlerine gore en
yiiksek kristallik yiizdesine sahip bulunmustur. Saf PU lifin kristalligi DSC analizinde
belirlenemediginden XRD sonuglart bilgilendirici olmustur. Saf PLA, saf PU ve her bir
PLA/PU karigim nanoliflerinin Tm degeri gézlemlendiginden dolayz1; yari kristal olan hem
saf PLA hem de saf PU'nun karistirilmasiyla elde edilen tiim nanoliflerinin de yar1 kristal
bir yapiya sahip oldugu sonucuna varilmistir. Boylece elde edilen tiim PLA/PU
nanomalzemelerin yar1 kristal ve diisiik kristal yapiya sahip oldugu hem DSC hem de

XRD analizleri ile belirlenmistir.
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5.2. Uyumlastiricih PLA/PU Karisimh Nanoliflerin Analiz Sonuglar:
5.2.1. Uyumlastiricth PLA/PU Karisitmh Nanoliflerin SEM ile Yiizey Ozellikleri

Saf PLA, saf PU ve SPLAS5PU nanolifleri igin 6lgek ¢ubugunun 10 um boyutundaki SEM
goriintiileri, ayrica uyumlastiricili 5SPLASPU nanolifleri i¢in 6l¢ek gubugunun hem 10 um
hem de 100 um boyutundaki SEM gorintiileri Sekil 5.11.'de gosterilmistir. Tim
nanolifler karsilastirildiginda; saf PLA nanolif, saf PU nanolif, uyumlastiricisiz
SPLASPU ve 1AALSPLASPU nanoliflerinin boncuksuz, homojen dagilimli ve piiriizsiiz
ylizeyler olarak elde edildigi goriilmistir. 1TSP.SPLASPU ve 1JO.5PLA5PU
nanoliflerin dalli bir yapiya sahip diizensiz ve kalin liflere sahip oldugu gozlenmistir.
Ayrica SEM goriintiilerinden bu nanolifler i¢in birbirine yapisan lif yapilarinin varligi

belirlenmistir.

Elektrogekim siirecinde ilk amag, diizenli incelikte boncuksuz lifler meydana
getirmektir. Elektrocekim dokusuz yiizeylerin homojen bir yapisinin olusturulmasi ve
elektrostatik gii¢, yiizey gerilimi ve viskoelastik gii¢ler arasinda bir dengenin elde
edilmesi i¢in, elektrogekim islemindeki sivi jeti sabit tutulmalidir. Ek olarak, islemin
tekrarlanabilirliginin kararliligi, elektrogcekimin bir diger dnemli kosuludur. Belirtilen
kosullar polimer yogunlugu ile iliskilidir. Onceki ¢aligmalarda, elektrogekim dokusuz
yiizeylerin istikrarlt ¢ap boyutlarini elde etmek icin polimer yogunlugunun en etkili
belirleyici degisken oldugu goriilmiistiir (Van Der Schueren ve dig., 2011). Polimerin
molekiiler agirligi, nanolif morfolojisi lizerinde olduk¢a onemli bir etkiye sahiptir.
Viskozitedeki artis, zincir genisletici epoksi grubunun polimerin her iki zincir ucu ile
reaksiyona girmesi nedeniyle polimerlerin molekiiler agirligindaki artigla iliskilidir
(Baimark ve Srihanam, 2015). Konsantrasyon sabit tutuldugunda polimerin molekiiler
agirhigr azaltildiginda boncuklu bir yapimin olustugu bilinmektedir. Molekiil agirlig:
arttiginda daha diizgiin lifler elde edilmistir (Koski ve dig., 2004). Polimerin ortalama
molekiiler agirligi ne kadar yiiksek olursa, viskozitesi de o kadar yiiksek olur. Sikica

birbirine bagli polimer zincirleri oldukga yiiksek bir akisa kars1 direng olusturur.
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Sekil 5.11. Uyumlagtiricili PLA-PU nanoliflerin SEM yiizey Goriintiileri (a-f i¢in 6lgek
¢ubugu: 10um, a-fi¢in biiylitme: 10000x, g-1i¢in 6lgek cubugu: 100um, g-iigin biiyiitme:
1000x)

Molekiil agirligi, ¢ozeltideki polimer zincirlerinin ortalama sayisi veya agirligi ile
iliskilidir, yani viskoziteyi etkiler. Doktora tez ¢alismasinda, uyumlastiricili nanoliflerin
molekiiler agirhiginin arttig1 ve optimum artis sayesinde diizgiin ince lifler elde edildigi
sonucuna varilmistir. Bu durum diger nanoliflerden farklidir. En uygun viskozitenin
tizerinde bir molekiiler agirliga sahip oldugunda boncuksuz fakat yapiskan ve ¢ok kalin
lifler elde etmek olagandir. FTIR sonuglarinin da destekledigi gibi, 1JO.5PLA5PU ve
ITSP.SPLASPU'daki polimer zincirleri ile uyumlastiricilar arasinda bir etkilesim oldugu
belirlenmistir. Bu nedenle bu uyumlastiricilarin kullanildigi dokusuz yiizeylerin 1lif
caplart olduk¢a kalindir. Bu durum, makromolekiillerin zincir uzamasinin 6nemli bir

kanitidir, dolayisiyla zincir genisleme tepkimesini teyit etmektedir. Tiim uyumlastiric
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katilmis ¢ozeltiler, elektrogekim silirecinde ayni konsantrasyonda {iretilmistir.
Konsantrasyon degismeden artan bag miktar1 ya da uzunlugu nedeniyle, optimum
ortalama molekiiler agirhik asilmistir. Molekiil agirhi§inin artmast malzemenin
Ozelliklerini olumsuz etkilemeye baslamistir. Bu durumda, 1JO.5PLA5PU ve
1TSP.5PLA5PU dokusuz liflerinde diizensiz ve yapisik nano/mikrofibriller olusmustur.

Tablo 5.4. Uyumlastiricili PLA/PU nanoliflerin kat1 yogunluk degerleri

Ornekler | SAF | SAF | 5PLA5SPU | 1AAL5PLASPU | 1TSP.5PLASPU | 1JO.5PLASPU

PLA | PU
Kati
Yogunluk | 0,053 | 0,195 0,224 0,135 0,303 0,571
(gr/icm?®)

SEM sonuglarina goére, Optimum ortalama molekiiler agirliga wulagsan lifin
1AALSPLASPU oldugu belirlenmistir. AAI uyumlastiricinin PLA/PU nanolif igin zincir
uzatici olarak iki polimer arasinda en iyl uyumu sagladigi gozlemlenmistir. SEM
goriintiilerinde de bu dokusuz yiizeyin en diizgiin yiizey yapisina ve en ince life sahip
oldugu gozlemlenmistir. Baska bir sekilde, polimer ve kati maddenin yogunlugu,
ortalama molekiiler agirlikla dogru orantilidir. Molekiiler zincirler uzadik¢a yogunluk
artar ve nanolif kalinlagir. Tiim nanoliflerin yogunluk degerleri Tablo 5.4.’de verilmistir.
Kat1 nanoliflerin yogunlugu, lif ¢aplari ile lineer olarak artmistir. Bu sonug, ortalama
molekiiler agirliktaki en yiiksek artisin 1JO.5PLASPU ve 1TSP.SPLASPU nanoliflerinde
oldugunu desteklemektedir. Tim nanoliflerin ortalama ¢ap uzunluklarinin

karsilastirildig: grafik Sekil 5.12.'te verilmistir.

Elektrogekim islemi i¢in hazirlanan polimer ¢ozeltisindeki capraz bag sayisi arttikca
nanolif kalinlik boyutlarinin arttirilmasi, 6nceki galismalarda bildirilmistir (Almasian ve
dig., 2015). Tez ¢alismasinda da PU yapisindaki sert segmentler kismen ¢apraz baglanma
ozelligi sergiledigi i¢in, bir uyumlastirici ilave edilerek hazirlanan PLA/PU ¢ozeltisindeki
sert segment zincirlerinin artarak nanolif ¢ap degerinin arttig1 yorumlanmustir. En ince
lifler saf PLA nano lifleridir. En yakin sonu¢ 1AAL.SPLASPU nanolif ¢ap dlgiimlerinden
elde edilmistir. Saf PU ve saf PLA nanoliflerin orta degerinde lif inceligine sahip oldugu
gorililmiistiir. Ortalama ¢ap degeri 812 nm olan 1AALSPLASPU nanolifin, uyumlastirici
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icermeyen SPLASPU nanolifinden daha ince oldugu gozlemlenmistir. Bunun yaninda
1JO.5PLASPU ve 1TSP.SPLASPU nanoliflerin, uyumlastirict igermeyen SPLASPU

nanolife gore ¢ok daha kalin ¢ap degerine sahip oldugu sonucuna varilmastir.

Ortalama Nanolif Caplari (nm)

1J0.5PLASPU I = —3557

1TSP.5PLASPU s 2578

1AAILSPLASPU s+ 812

SPLASPU I 1584

SAFPLA I 328

SAFPU IERTTTH- 1025

0 1000 2000 3000 4000

Sekil 5.12. Uyumlastiricili PLA/PU nanoliflerinin ortalama ¢ap degerleri (nm)

PLA ve PU polimerleri bazi iiretim yontemlerinde (ekstriizyon, eritme, filmler vb.)
Joncryl ve POSS uyumlastiricilart kullanilarak farkli polimerlerle karigtirildiginda, iyi
ylizey genlesmesi ve uygun zincir uzatici 6zelliklere sahiptirler (Garmabi ve dig., 2020;
Madbouly ve Otaigbe 2009; Tang ve dig., 2013; Yilmaz ve dig., 2014). Tez ¢alismasinda
da AAI uyumlastiricisinin; elektrogekim yontemi ile PLA/PU karisimli nanolif iiretimi

i¢in uygun bir uyumlastiric1 oldugu belirlenmistir.
5.2.2. Uyumlastiricih PLA/PU Karisimhi Nanoliflerin FTIR-ATR Analizi Sonuglari

Uyumlastiricili PLA/PU karisimli nanoliflerin, saf PLA ve saf PU nanoliflerinden farkli
pik olusturup olusturmadiklarini daha net agiklayabilmek i¢in, saf PLA ve saf PU
nanoliflerinin FTIR-ATR spektrumu Sekil 5.3.'den farkli olarak daha biiyiitiilmis,
spesifik pikleri isaretlenmis, agik ve net olarak Sekil 5.13.’de g0sterilmistir.
Uyumlastiricili nanoliflerin FTIR-ATR spektrumu, saf uyumlastiricilar ile birlikte Sekil
5.14'de verilmistir.
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Sekil 5.13. Saf PLA ve saf PU nanoliflerinin FTIR grafikleri
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Sekil 5.14. Uyumlastirict tiirleri, uyumlastiricili ve uyumlastiricisiz PLA/PU nanoliflerin
FTIR grafikleri
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PU'nun Kkarakteristik piki 1600 cm™'dir ve aromatik C=0 grubu titresimlerine aittir. Bu
pik, saf PU ve tiim SPLASPU nanoliflerinde, 1602-1594 cm™ pik goriilmiistiir. Saf
PLA’da bu tepe gdzlemlenmedi. 1451 cm™ zirvesi CHz’ye, 1308 cm™ zirvesi (N-H)+(C-
N)+(C-H) titresimlerine ve 1260 cm™ zirvesi (C-O-C) karbonil grubuna ait oldugu

saptanmigtir.

Hem saf PLA hem de saf PU nanoliflerinde CH>’ye ait 1372 cm™ piki gozlendi. Tiim
PLA-PU nanoliflerinde gériilen; 1411cm™ pikin (C-N=0) grubuna, 1523 cm* pikin (N-
H)+(C-N) grubuna ve 863 cm™ pikin (C-H)'ye ait oldugu saptanmistir. (C-N=0) grubunu
ifade eden 1221 cm™ tepe noktasmin saf PU'ya ait oldugu gézlemlendi. Ancak ayni bag,
saf AAI icin 1225 cm? zirvesinde de goriilmiistiir. Saf PLA ve tim 5PLASPU
nanoliflerinde goriilen, 1749-1753 cm™ tepe noktalarima ait (C=0) stres titresimlerini ve
2945 cm™ tepe noktasina ait (C-H) ¢ekme titresimi gézlemlenmistir (Pradhan ve Nayak,
2012).

2929 cm zirvesindeki CH ¢ekme titresimi saf PU nanolif de goriilmiistiir. 2934 cm™’de
goriilen bu pik, tim SPLAS5SPU nanoliflerde goriilmiistiir. (-OH) grubuna ait olan 1189
cm? zirvesi ve (C-O-C) grubuna ait olan 1085 cm™ zirvesi, saf PLA ve tiim SPLA5PU

nanoliflerde gozlenmistir.

TSP ve AAI uyumlastiricili SPLASPU nanoliflerinde gériilen 1210 cm™ pikin Si-O
baglar1 olusturdugu diistintilmektedir (Zhou ve dig., 2008). JO uyumlastirict nanoliflerde
bu pikin (O=C-O) bagna ait oldugu sdylenebilir. Bu sonug iiretan faz karigiminin sert ve
yumusak kisimlar1 arasinda olusan hidrojen baglarimin sayisinin azaldigi seklinde
yorumlanabilir. 2857 cm™ pikinin (C-O-H) grubuna ve 3001 cm™ pikinin (-OH)
titresimlere ait oldugu gosterilmistir. PLA/PU karisimlarinda yaklasik 3400 cm™'de
goriilen tipik genis IR iist absorpsiyon piki, saf PU’ya ve saf PLA’ya ait NH ve OH

gerilim bantlarini olusturmustur (Raja ve dig., 2013).

Saf PLA, saf PU ve 5PLA5PU nanoliflerinde goriilmeyen ancak uyumlastirict tiirleri
eklenen nanoliflerde yeni piklerin ortaya ¢iktigi gozlemlenmistir. Bu yeni pikler: 2789
cm? zirvesinde (-O-CH,-O) titresimlerine ve 1698 cm zirvesinde benzen halkasina baglh
(-C-O-H-) gruba aittir. Yalnizca saf AAI uyumlastiricisinda bulunan 1698 cm™’deki pik,
tiim uyumlastiricili SPLASPU nanoliflerinde goriilmiistiir. 1460 cm™’deki tepe noktast,
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saf AAl'de NH gruplaryla baglanan amik grubunu gostermektedir. 2987 cm™ tepe
noktasindaki (O=C-OH) titresimi sadece 1JO.5PLAS5SPU nanoliflerinde goriilmiistiir.
Uyumlagtiricili  SPLASPU nanoliflerde de gorilen saf PLA, saf PU ve saf
uyumlastiricilardaki ortak olan piklerinin uyumlulugu arttirdigi belirtilmistir. FTIR
sonuglarina gore, tiim uyumlastiricilarin PLA/PU lifleri i¢in uyumlu oldugu

vurgulanabilir.
5.2.3. Uyumlastiricih PLA/PU Karisimli Nanoliflerin TGA Analizi Sonuclari

Tiim nanoliflerin TGA bozunma egrileri Sekil 5.15'de gosterilmistir. Saf PLA nanolifi
tek adimda bozunurken, saf PU nanolifi {i¢ asamali bir ayrisma egrisi sergilemistir.
Deneysel sicaklik araliginda, PLA/PU karigimlar1 nedeniyle, tim SPLAS5SPU nanolifleri
de lic asamal1 bir ayrigma egrisi gostermistir. Bu TGA egrileri yapidaki PLA ve PU'nun
varhigmi kamtlamaktadir. Elektro-egrilmis dokusuz ylizey li¢ asamali grafiklerini daha
net bir sekilde karsilastirmak ic¢in; Tmak degerleri, %5'teki agirlik kaybinin sicaklik

degerleri ve 600 °C sonunda kalan madde miktar1 Tablo 5.5'de verilmistir.
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Sekil 5.15. Uyumlastiricili PLA/PU nanoliflerinin 1sil bozunma egrileri
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Saf PU nanolifler igin yumusak kisimlarin Tmak1 degeri 297,19 °C sicaklikta; sert
kisimlarin Tmak2 V€ Tmaks degerleri sirasiyla 352,13 °C ve 420,08 °C sicakliklarinda
gozlemlenmistir. Saf PLA nanolifin Tmak1 degeri 354 °C’de oldukga yiiksektir. Saf PU ve
saf PLA nanoliflerinin karigimi (50:50) ile elde edilen SPLASPU nanolifinin Tmakt
sicakligmin, saf PU'mun Tmaki'inin tizerinde bir sicakligr takip ettigi gorildi.
Uyumlagtirict ilave edilen nanoliflerin Tmak sicakliklarmin saf PU'nun Tmak sicaklik
degerlerine yakin oldugu goriilmiistiir. Bu degerler, PU'nun yumusak boliimlerine POSS
eklenmesinin, PLA/PU karisiminin 1s1l kararliligini bir miktar iyilestirdigini gostermistir
(R. Wang ve dig., 2009). Bu sonug, POSS eklenmis saf PU elektrogekim nanoliflerinin
biiyiik zincirlerinin molekiiler hareketliliginin bir sonucu olarak belirtilmistir (Madbouly
ve Otaigbe 2009). PLA'nin yapisina POSS ilavesinin 1s1l kararliligini gelistirdigi tespit
edilmistir (Lewicki ve dig., 2010). Uyumlastiric1 eklenen tiim PLA/PU nanoliflerinin
bozunma tepkimesi, zincir uglarinda mevcut etkin bolgeler nedeniyle olustugundan, grup
basina zincir uglarmin artan sayisinin, gelismis bir bozunma oranina neden olmasi
beklenmektedir. Tmak1 degeri en yiiksek olan nanolifin de 312,29 °C sicaklik degeri ile
1AALSPLASPU nanolif oldugu tespit edilmistir. Ayrica 1JO.5SPLASPU elyafinin %5
agirhik kaybmin sicaklik degerinde diger PLA/PU Kkarisimli nanoliflerin sicaklik
degerlerine gore bir artis oldugu gézlemlenmistir. Bu durum, Joncryl kullanilarak iiretilen
dogrusal yapili malzemelere gore zincir basina (ve genel olarak) artan sayida uglara sahip

dallr yapinin dikkat ¢ekici bir sekilde varligini gostermektedir.

Tablo 5.5. Uyumlastiricili PLA/PU nanoliflerin 1s1l bozunma degerler

Tmak Ts Kalint1
Ornekler (°C) (°C) Miktan
600 °C
1.boyun | 2.boyun | 3.boyun (Wt%o)
(Tmakl) (TmakZ) (Tmak3)
Saf PU 297,19 352,13 420,08 274,54 | 8,82
Saf PLA 354,65 - - 307,01 | 3,71
5PLA5PU 308,10 372,26 414,62 284,19 | 8,51
1AAILSPLASPU | 312,29 371,98 415,87 290,48 | 6,88
1TSP.5PLA5SPU | 307,26 373,17 418,02 284,47 | 6,51
1JO.5PLA5PU 307,68 366,39 417,14 292,16 | 5,73
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Uyumlulastirici icermeyen SPLASPU nanoliflerin kalinti oranlari, saf PU ile hemen
hemen aynidir. Saf PU ve saf PLA nanoliflerinin yapisinda kalan -CH, -OH benzeri
gruplar, daha fazla bag ve zincir uzamasi yapmak i¢in uyumlastiricilarin eklenmesiyle
yeniden baglanir. Bu tepkimeler kalinti miktarlarinda bir azalmaya neden olur.
Uyumlagtiricili  tim SPLASPU nanoliflerinin yiiksek sicakliktaki kalinti miktari,
beklendigi gibi saf PLA ve saf PU elektrogcekim aglariin kalinti miktarlar1 arasindaki
degerleri gostermistir. Kati1 elyaf yogunluk oOl¢iimlerinden de anlasilacagi iizere
maksimum zincir uzamasit ve en disik kalinti miktar1 sirasiyla; 1JO.SPLASPU,
1TSP.SPLASPU ve 1AALSPLASPU nanoliflerinde gozlemlenmistir. I TSP.SPLASPU ve
1AAIL5PLAS5PU nanoliflerin kalinti miktarindaki fazlaligin sebebinin inorganik madde
miktarindan kaynaklandigi disiiniilmektedir. Bu nedenle, 1JO.SPLASPU nanolife

kiyasla bu nanoliflerin kalint1 igeriginde fazlalik gézlemlenmistir.
5.2.4. Uyumlastiricih PLA/PU Karisimhi Nanoliflerin DSC Analizi Sonuglari

Tiim elektrogekim uyumlastiricili nanoliflerin DSC analizi ile belirlenen 1sil egrileri Sekil
5.16’da ve 1s1l degerleri Tablo 5.6.’da gosterildi. Saf PLA nanolifleri, camsi gegcis
sicakligr (Tg) ic¢in 59°C'de ve erime sicakligi (Tm) ig¢in 154°C’de belirlendi. Saf PU
elektrogekim liflerin, gevsek bolimiine 6zgii Tgy’sinin (-49) °C'ye ve ayrica gevsek
boliimden kaynaklanan 30 °C'lik bir Tm’ye ve sert boliimden kaynaklanan 110 °C'lik bir

Tm’ye sahip oldugu goriilmiistiir.

PLA/PU karisimina POSS veya Joncryl’in eklenmesi, uyumlastirict icermeyen SPLASPU
ile karsilagtirildiginda Ty degerini onemli Olciide etkilemedigi goriildii. POSS'un
gbozlemlenmeyen erime tepe noktasi, POSS parcalanmalarinin polimer yapisinda
yayildigini  ve bdylece POSS parcalanmalarinin  kristallesmesinin - 6nlendigini
gostermistir. Polimer karigimlarinin uyumlulugu, orijinal degerleriyle kiyaslandiginda
fazlarin Tg'sindeki kayma ile belirlenebilir (Dogan ve dig., 2017). Saf PU nanoliflerin
yumusak segmentinin Ty degeri, karisimlarda saf PLA'nin Ty degerine dogru bir kayma
olarak gozlenmistir. Sert kistm alanlarinin varligi, DSC analizinde anlasilabilir bir 1s1l
gecisin eslik etmedigi fiziksel Ozelliklerde (gevsek nokta) daha yiiksek bir sicaklik

degisiminden anlagilmistir.
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Tim uyumlastiricili nanoliflerin Ty degerleri birbirine yaklagmis ve 1TSP.SPLASPU
nanolifinin Ty degeri saf PLA degerine en yakin degeri vermistir. Tim SPLASPU
nanoliflerin camsi geg¢is sicakligindaki yakin degerler, PU ve PLA arasinda gelismis

uyumlulugu gosterir.
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Sekil 5.16. Uyumlastiricili PLA/PU nanoliflerinin DSC egrileri
Tablo 5.6. Uyumlagtiricili PLA/PU nanoliflerinin 1s1l degerleri
Ornekler T4 (°C) Tm (°C) AH, (3g%) % X
Kristalinite
30 110 10,25 0,49
SAF PU -49 Yumusak Sert Yumusak Sert
segment | segment | segment | segment
SAF PLA 59 154 19,98 21,3
-26 61
5PLASPU (PU (PLA) 152 6,10 13,0
yumusak
segment)
-7 59
1AAIL.5PLA5SPU (PU (PLA) 154 8,38 17,9
yumusak
segment)
1TSP.5PLA5SPU 63 153 9,30 19,9
1JO.5PLA5PU -13 61 153 9,40 20,1
(PU (PLA)
Yumusak
segment)
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Saf PLA'min kristallik derecesi yaklasik %21 olarak hesaplanmigtir. Saf PU'nun %100
kristal erime entalpisi gozlemlenmediginden, DSC'de saf PU elektrospun lif i¢in %
kristalinite degeri hesaplanamamuistir. PLA/PU karisimlarina uyumlastirici ilavesiyle elde
edilen tim 5PLAS5SPU nanoliflerin ve uyumlastirict igermeyen 5PLAS5SPU nanolifin
kristallik yiizdesi, saf PLA'nin kristallik degerine gore azalmistir. Ancak uyumlagtiricili
S5PLA5PU nanoliflerin  kristallik derecesinin, uyumlastirici icermeyen SPLASPU

nanolifinin kristallik derecesine gore arttig1 gorilmiistiir.

(-CH2-CHz>-), (-Si-O-Si-), (-CH2-O-CH>-) gibi esnek gruplar, karbonil (-CHs, -C2Hs gibi)
gruplari, hidrojen baglar1 ve polar etkilesimin; polimer zincir esnekligini arttirdigi
bilinmektedir. Artan zincir esnekligi ile kristalinitenin artmasi beklenmektedir. TSP
uyumlagtiricist -Si- atomlarint igerirken JO uyumlagtiricisi -R karbonil gruplarimni
icermektedir. Bu bilgiler dogrultusunda 1JO.SPLASPU ve 1TSP.SPLASPU
nanoliflerinin kristalinitelerinde (%) bir artis gézlemlenmistir. Bu nanoliflerin yiiksek
kristalliginden dolayr zincir dizisinin lineer oldugu vurgulanabilir. Ayrica,
1AALSPLASPU lifinin  kristalinite yiizdesi de wuyumlastiricili  diger PLA/PU

nanoliflerinkine yakindir.

5.2.5. Uyumlastiricth PLA/PU Karisimh Nanoliflerin Islanabilirlik Yiizey
Ozellikleri

10pul biyiikliigiindeki su damlasinin tiim nanolif yilizeyleri i¢in tutumu Sekil 5.17°de
gosterilmektedir. Genellikle malzeme yilizeyinin temas agist degeri 65'ten biiyiikse
hidrofobik karakterde oldugu belirtilmektedir (Vogler, 1998). Siiper-hidrofobik karakter
icin temas agis1t degeri 150°< 6 <180° arasindadir, burada sivi kat1 yiizey iizerinde
neredeyse tamamen kiireseldir ve sivi ylizeyi 1slatmaz (Nosonovsky ve Bhushan 2007).
Elde edilen sonuglara gore saf PLA ve saf PU nanolifinin 120° (+2) temas agis1 degerinde
hidrofobik karaktere sahip oldugu ve 1AALSPLASPU nanolif disindaki tiim PLA/PU
karigtmli nanoliflerin de aymi karakterde oldugu goriilmektedir. 1AAILSPLASPU
nanolifin davranmis1 154° ag1 ile siiper-hidrofobik gegis smirindadir, bu nedenle

hidrofobiklik derecesi ¢ok yiiksektir.

Saf PLA ve saf PU karigtirildiginda SPLASPU nanolifin temas agisinin azaldigi

gorilmistiir. SPLAS5SPU nanolifin degerinin 101° oldugu belirlendi. Bu sonug¢ hem zincir
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uzunlugunun hem de temas eden yiizeyin enerji alanmin degismesinden
kaynaklanmaktadir (Pan ve dig., 2016). Uyumlastirici ilavesinden sonra tiim nanoliflerde

hidrofobik karakterin temas agis1 degerinin arttirdigi gozlemlenmistir.
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Sekil 5.17. Uyumlastiricili PLA/PU nanoliflerinin temas acist deger ve ylizey
goriiniimleri

PU polimerlerinde yumusak segmentleri olusturan poliollerin kimyasal yapisi (poliester
veya polieter olmasi) ve molekiiler boyutlari, iiretiminde kullanilan politliretanlarin
soguga veya sicaga dayaniklilik, hidroliz kararliligi, ¢oziiciilere karsi direng gibi
ozelliklerini 6nemli dlgilide etkiler. Bu nedenle PU polimeri, yumusak segmentlerinin
polyester veya polieter olmasina gore polyester ve polieter tipi olarak iki gruba ayirir.
Polieter gruplari, polyester gruplarina gére daha karmasik bir yapiya sahiptir. Bu nedenle
polieter tipi PU malzemeler hidrolize ve alkali agartma, boyama gibi iglemlere karsi

direnclidir. Bu ¢alismada kullanilan PU tipi de eter bazlidir.

Polimer zincirindeki zincir ve karbonil (-CHs, -C2Hs gibi) gruplarinin apolaritesi arttik¢a
hidrofobik o6zellik olusur. -Si- atomlari, s6z konusu yiizeyin enerjisini azaltarak
malzemeye hidrofobik bir 6zellik kazandirir. Diisiik yiizey enerjisine sahip malzeme su

molekiillerini iter ve su damlaciklar1 yiizeyi 1slatmaz. Bu durumda AAI ve TSP
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uyumlagtiricilarindaki -Si- atomlarimin lif yapisina yiiksek hidrofobik bir yap1 vermesi
beklenir. Ancak AAI uyumlastirict hem -Si- atomlar1 hem de R (karbonil gruplari)
icerdiginden, yiizeyde siiper-hidrofobik oOzellikler verdigi gozlemlenmistir. JO
uyumlastiricisindaki epoksi ve -R- gruplar1 sayesinde, 1JO.5PLA5PU nanolifi hidrofobik
ozellikler gostermeye daha yatkindir. TSP bagdastiricisinda sadece -Si- gruplar1 varken,
zincir baglanmasini indiikleyen R gruplari yoktur. Bu nedenle, TSP uyumlastiricili olan
nanolif hem AAI hem de JO uyumlastiricilardan daha diisiik bir ylizey temas agis1 degeri
gostermistir. Ayrica TSP yapisindaki -OH gruplar polariteyi arttirdigindan hidrofilik bir
yiizey yapisi olusturma egilimindedirler. Uyumlastiricisiz 5PLA5SPU nanolif yapisinda, -
R- ve -OH gruplartyla zincirlerin olugmasi nedeniyle polar yapt One c¢ikmakta ve

dolayistyla artan gruplar nedeniyle hidrofobiklik azalmaktadir.
5.2.6. Uyumlastiricth PLA/PU Karisimhi Nanoliflerin Mekanik Ozellikleri

Tiim nanoliflerin maksimum (mak) ¢ekme dayanimi1 (MPa), maksimum (mak) uzama (%)
ve kopmada uzama (%) 6zellikleri mekanik analizden elde edilmistir. Uyumlastiricili
nanoliflerin mak ¢ekme dayanimi (MPa) grafigi Sekil 5.18’de gosterilmistir. Saf PLA
elektrogekim dokusuz yiizey, kirilgan ancak sert bir yap1 sergilemektedir. Tim SPLASPU
nanoliflerinin gekme dayanimina yakindan bakildiginda, Joncryl ile uyumlu hale getirilen
PLA-PU karisimli nanoliflerin, diger uyumlastiricili katkili nanoliflerden daha iyi
dayanim degeri sundugu fark edilebilir. Bir multi-epoksi-stiren-akrilik polimer zincir
genisletici olan Joncryl, epoksi fonksiyonel gruplar1 sayesinde termoplastik PU
zincirlerine ait liretan gruplar ile halka agma reaksiyonunu baglatabilir (Madbouly ve

Otaighbe, 2009).

Diger uyumlastirict tiirleri ile elde edilen nanolifler, saf PU nanolifinden 6nemli dlgiide
daha diisiik ve saf PLA nanolifine biiylik 6l¢iide yakin bir ¢ekme dayanimi davranisi
sergiledi. Bu nedenle Joncryl disindaki diger uyumlastirici tiirlerinin PLA/PU nanoliflerin
cekme dayanimi degerleri lizerinde kayda de§er bir etki yarattig1 sdylenemez. Ayrica,
Joncryl ile PLA zincir tepkimesi nedeniyle, dayanmimdaki artis PLA'nin molekiiler
agirhigindaki artigla iligkilendirilebilir. Al-Itry ve arkadaslarinin ¢alismasinda zincir
genisletici icin ¢ok amacl epoksi Joncryl kullanilarak PLA/PBAT karisimlarinin
uyumlulugu incelenmistir. Yapiya eklenen zincir uzatici sayesinde karisimlarin ¢ekme

modiilinde, kopma uzamasinda ve karmasik viskozitede artis goriilmistiir (Al-ltry ve
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dig., 2012). Bu galismada JO bagdastiricisinin varligi zincir yapisini genisletmis ve
olusan yapinin molekiiler agirligini arttirmistir. Bu sonug, 1JO.SPLASPU nanoliflerin
SEM goriintiilerinde goriilen kalin liflerin varhig ile kanitlanmistir. Saf PU'nun ¢ekme
dayanimi yiiksek iken, saf PLA'nin ¢ekme dayanimi son derece diistiktiir. Sert politliretan
boliimlerinin  varligi, malzemenin ¢ekme dayanimini etkiler. 1JO.5PLA5SPU ve
SPLASPU lifleri degerlendirildiginde PLA-PU karisimu ile zincirleme reaksiyonda sert
segmentlerin arttig1 fark edilmistir. Hem zincir uzatici varliginda hem de uyumlastirici
icermeyen SPLASPU yapisinda yumusak segment iyilestirmesi oldugu yorumlanmaistir.
Boylece PLA ve PU malzemeler arasindaki partikiiller arast boslugun azaldigi ve
arayiizey kohezyonunun arttigi sdylenebilir. Uyumlastirici icermeyen SPLASPU nanolif
ile sertligi ve dayanikliligi dengelemek igin saf PLA polimeri ve saf PU polimeri
karistirilabilir. Ciinkii saf PLA polimeri, saf PU polimerin gevsek kismini olusturan

polyester veya polieter grubuyla sinirli 6l¢iide uyumludur (Wang ve dig., 2009).

Mak Cekme Dayanim (MPa)
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Sekil 5.18. Uyumlastiricili nanoliflerin mak ¢ekme dayanimi (MPa) grafikleri

Sekil 5.19°da tiim uyumlastiricili elektrogekim nanoliflerin mak uzama (%) grafikleri ve
Sekil 5.20’de tiim uyumlastiricili elektrogekim nanoliflerin kopmada uzama (%)
grafikleri gosterilmistir. Nanolifli ylizeyler akma davranisi géstermediginden, mak uzama
(%) ve kopmada uzama (%) degerleri hemen hemen aynidir ve bu grafikler birlikte

degerlendirilebilir.
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Sekil 5.19. Tiim uyumlastiricili PLA/PU nanoliflerin mak uzama (%) grafikleri
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Sekil 5.20. Tim uyumlastiricili PLA/PU nanoliflerin kopmada uzama (%) grafikleri

Saf PU nanoliflerin maksimum mak uzama (%) ve kopmada uzama (%) degerleri
birbirine yakin degerlerde sonucglar vermis ve ilk boyunun yaklasik 4,5 kat1 kadar
uzamigtir. Saf PU yapisindaki gevsek boliimlerin sagladigi esneklik 6zellikleri, saf PU
nanoliflerde de izlendi. Saf PU nanolifleri saf PLA nanoliflerine gore 6nemli dlgiide

uzama yiizdesi sergiledi.

Mak uzama (%) karsilastirildiginda saf PLA nanoliflerin kopma anindaki uzamasinin (%)

yiiksek degerinin nedeni, kopma sirasinda liflerin birer birer ayrilmasidir. Bu davranis,
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nanolif ve lifli ylizeylerde ihmal edilebilir bir durumdur. Ciinki lif koptugu ve ¢ekme
dayanimi azalmaya basladig1 andan itibaren, lif agina sahip tiim lifli malzemeler tek tek
kirilmaya ve biikiilmeye devam edebilir. Bu nedenle, kopmadaki uzama miktarinin
Ol¢timii, birbirini tutan son iplik kopuncaya kadar devam eder. Ancak mak uzama
yiizdesinden daha yiiksek olan kopmada uzama yiizdesinin daha yiiksek oldugu nanolifler

veya lifli yapilar i¢in, bu durumun anlamli olmadigi séylenebilir.

Madbouly ve Otaigbe c¢alismasinda, poliliretana POSS ilavesi sonrast g¢ekme
mukavemetinde artis ve kopma uzamasinda azalma sonuglarina ulasmiglar ve POSS un
gevsek kisimlardan ziyade sert kisimlara karistigini 6ne siirmiislerdir (Madbouly ve
Otaigbe, 2009). Doktora tez ¢alismasinda, 1AAILSPLASPU ve 1JO.5PLA5PU
elektrogekim lifli dokusuz yiizeylerle ile ilgili olarak, zincir genisletici takviyesi ile
kopmada uzama ve mak uzama 6zelliklerinin gelismedigi sdylenebilir. Clinkii, bu lifler
icin elde edilen degerler zincir genisletici igermeyen SPLASPU nanolifin neredeyse
aynisidir. TSP uyumlastirict hari¢ diger zincir uzaticilarin varliginin etkin uzama degeri
saglamadigi tespit edilmistir. Bu sonuglar, tiim nanoliflerin SEM analizindeki yiizey
gortntiileri ile kanitlanmigtir. 1AALSPLASPU'da nanolifi, SEM goériintiilerine gore
birbirine paralel ve kompleks olarak uzun lif¢ikler olarak gézlemlendi. Cok diizgiin lifler
veya ¢ok yapiskan lifler, yapidaki yerlesimleri nedeniyle ¢ekme dayanimi ve uzama
davraniglarin1 degistirmektedir. Nanoliflerdeki uzamis ve diizenli tutunan lifli yapidan
dall1 yapiya dogru yiizey degisimi, zincir genisleticinin, nanolif yapisinin mevcut

esnekligindeki azalmayi ifade etmektedir.

5.3. Ici Bos PLA/PU Karisimh ve PLA/PU/Ag NP Karisimh Nanolifler

5.3.1. i¢i bos PLA/PU Karisimh Nanoliflerin Analiz Sonuclari

5.3.1.1. I¢i Bos PLA/PU Karisimh Nanoliflerin SEM ve TEM ile Yiizey Ozellikleri

Uretilen tiim i¢i bos PLA/PU nanoliflerinin SEM yiizey gériintiileri Sekil 5.21°de
verilmistir. Tiim nanoliflerin i¢i bos oldugu i¢in seffaf bir goriintii sergilemislerdir. Saf
PLA’dan elde edilen HPLA nanoliflerinin goriintiileri incelendiginde, karmasik, diizgiin
ve boncuksuz olarak nitelendirilebilecek ancak boncuklu nanolif olugturmaya egimli bir

ylizey yapist olarak elde edilmistir. Saf PU’dan elde edilen HPU nanoliflerinin
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goriintiileri incelendiginde de birbirine nispeten yapisik daha agsi birbirine tutunan
nanolifler tiretilmistir. HPLA ve HPU nanolifleri yapisal olarak birbirinden farkli goriintii
sergilerken, ayn1 biiylitme oraninda HPU nanoliflerinin daha kalin oldugu fark edilmistir.
Ayni sekilde i¢i dolu saf PU nanolifleri de i¢i dolu saf PLA nanoliflerinden daha kalin
olarak elde edilmistir. Bu durum PU polimer viskozitesinin daha yiiksek oldugu ile

iligkilendirilmistir.

PLA/PU kanisimhi ¢ozeltilerden elde edilen nanoliflerin goriintiileri incelendiginde,
yapisinda esit miktarda PLA ve PU polimeri bulunan c¢ozeltilerden elde edilen
HS5PLASPU nanolifinin, en piiriizsiiz en diizgiin en homojen nanolifler olarak iiretildigi
saptanmistir. H2PLASPU, H4PLAG6PU, H6PLA4PU ve H8PLA2PU nanolifleri boncuklu
ve kismen birbirine yapisik lifler olarak olusmustur. Saf PU ve saf PLA polimerinden
elde edilen i¢i bos nanoliflerin yiizey goriintiileri dolayisi ile nanoliflerdeki boncuklu ve
yapisik goriintiiler desteklenmektedir. I¢lerinde en yiiksek boncuk olusturma egilimi ve
10um kesit alanina diisen en fazla boncuk sayisina sahip olan yapi H4PLA6PU
nanolifiyken; boncuk egilimi ve yapisik lifli yapist en az olan yapt HOPLA4PU nanolifi

olarak g6ze ¢arpmaktadir.

Sekil 5.22°de i¢i bos hollow kesitli saf PLA, saf PU ve PLA/PU nanoliflerinin ortalama
dis kabuk cap degerleri ile i¢i dolu nanoliflerin ortalama cap degerlerinin karsilastirma
grafikleri verilmistir. i¢i bos tiim nanoliflerin ortalama cap degerleri genel olarak £75 nm
olarak verilmistir. Grafiklere gore hollow kesitli nanoliflerde lif cap1 oldukg¢a keskin ve
belirgin sekilde azalmistir. Bu durum, ¢ozelti konsantrasyon veya Viskozitesi ile
iliskilendirilemez. Ciinkii PLA/PU ¢ozeltileri ayn1 konstanrasyonda hazirlanmustir.
Ancak tretimde elektrogekim islem degiskenleri degistirilmistir. Her islem kendi serisi
icinde ayni olarak ¢alisilmigtir. PLA/PU karisimli tim ¢ozeltiler tek beslemeli
elektrogekim yontemiyle i¢i dolu nanolifler; 0,5 mL/h besleme hizi, 20cm mesafe ve 18
kV gerilim sartlariyla, aymi kosullarda elektrogekilebilirlik gdstermistir. I¢i bos kesitli
PLA/PU nanolif iiretimleri igin ¢ift bilesenli elektrogekim uygulamasi; 1,00 mL/h, 15cm
mesafe ve 23kV uygulanan gerilim sartlariyla gergeklestirilmistir. Bu sistemdeki
degiskenler belirlenirken, i¢i dolu tek beslemeli sisteme gore dikkate alinan etkenin,

ikinci bir polimer olan saf PVP ¢ozeltisinin kullanilmasidir. Saf PVP ¢ozeltisinden,
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diizgiin piiriizsiiz homojen nanolif iiretimi beklenmeksizin, elektrogekim islemi esnasinda
sadece lif olusturabilmesi i¢in gerekli degiskenler gbz 6niinde bulundurulmustur. Hem
PLA/PU karisimi ¢ozeltileri hem de saf PVP ¢6zeltisi i¢in Sistem; es zamanli galistigindan
yani cihazda besleme hizi ve uygulanan gerilim degeri aym1 olmasi zorunlulugu
dolayisiyla, saf PVP polimer ¢ozeltisinin nanolif olusturma siire¢ degiskenleri de goz
ontinde bulundurularak, i¢i bos nanolif iiretme islem kosullar1 belirtilen degerlerde

belirlenmis ve i¢i bos kesitli PLA/PU nanolif tiretimleri gergeklestirilmistir.

Bu durumda agik¢a goriilmektedir ki, degisen elektrogekim degiskenleri nanolif ¢apini
incelten bir etki yaratmistir. Lif inceligini etkileyen diger bir etkenin diaksiyel uclu diize
basligi olabilirligi diistiniilse de, dis ¢apa etki eden diize basligi boyutunun i¢i dolu nanolif
tiretimi yapilan igne ucundan daha kalin oldugu belirtilmektedir. Ciinkii, i¢i dolu
nanolifler 0,91mm (19G) kiit uglu igne ile tretilirken; i¢i bos nanolifler dis ¢ap1 1,6mm
(14G) ve i¢ cap1 0,64 mm (22G) olan diaksiyel kiit u¢lu metal diize baslig1 ile iiretilmistir.
Artan besleme hizi ile gerilim miktar1 ve azalan mesafe dolayisiyla, i¢ ige gecmis tek diize
basligindan tek polimer yapisi olarak fiskiran jet uzayarak daha ince nanoliflerin
olusmasina olanak saglamustir. Ici bos PLA/PU nanolifleri arasinda herhangi bir
korelasyona bagli olarak lif incelme yonelimi bulunmamakla birlikte; i¢i dolu olan
PLA/PU nanoliflerine gore yaklasik 2 ila 4 kat (arasinda degisen) daha az boyutlarda igi

bos nanolif tiretimleri gergeklestirilmistir.

Ayni zamanda i¢i bos PLA/PU nanolifler, i¢i dolu PLA/PU nanoliflerindeki ¢ap degisim
grafiklerine benzer sekilde egilim gdstermistir. 518 nm degeri ile en kalin nanolif olarak
H5PLASPU firetilse de en diizgiin en piiriizsiiz en homojen liflere sahip nanolif

oldugundan Ag NP ilavesi bu orandaki PLA/PU karisimi {izerinden gergeklestirilmistir.

En piiriizsiiz, en homojen en diizgiin lif yapisina sahip HSPLASPU nanolifinin TEM
ylizey goriintiisii Sekil 5.23’te gosterilmistir. Boylelikle nanoliflerin i¢inin bosaldigt TEM
goriintiisii ile kanitlanmistir. Ayn1 zamanda SEM goriintiilerinden elde edilen nanolif

caplari, TEM goriintiisii ile dogrulanmustir.
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H6PLA4PU

Sekil 5.21. I¢ci bos PLA/PU nanoliflerin SEM gériintiileri (SEM:biiyiitme:10000x,
skala:10pm)
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Sekil 5.22. I¢i bos PLA/PU nanoliflerinin ortalama dis kabuk ¢ap degerleri ile i¢i dolu
nanoliflerinin ortalama ¢ap degerlerinin karsilastirilmasi

Sekil 5.23 H5PLAS5PU nanolifinin TEM yiizey goriintiisii (skala:200 nm)
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5.3.1.2. i¢ci Bos PLA/PU Karisimh Nanoliflerin FTIR-ATR Analizi

Tiim nanoliflerin iginin bosaldigini kanitlayan analizlerden biri de FTIR analizidir. SEM
goriintiilerinden elde edilen etkili sonuglar1 destekleyen saf PVP nanolifinin yapida
olmadigin1 kanitlamak amaciyla FTIR analizleri yapilmstir. I¢i bos nanoliflerin ve saf

PVP’ye ait FTIR analizine grafigi Sekil 5.24’de gosterilmistir.

Saf PVP nanolifine ait karakteristik pikler 1650 cm™ (C=0 karbonil grubu), 1429 cm™
(O-H biikiilmesi), 1373 cm™ (lakton yapis1) ve 1277 cm™ (C=N gerilmesi) de goriilen
piklerdir (Deniz ve dig., 2011, Dhumale ve dig., 2012). Ayrica 3416 cm™ tepe noktasi
NH: grubunu ve 2940 cm™ tepe noktas1, CHs titresimini ifade eder. Bu piklerin i¢i bos
kesitli nanoliflerin herhangi birinde bulunmadigi agikga goriilmektedir.
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Sekil 5.24. ici bos PLA, PU, PVP ve i¢i bos PLA/PU nanoliflerin FTIR egrileri
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Saf PU nanolifinin karakteristik tepe noktast 1600 cm™®’dir ve aromatik C=O grup
salinimlarina aittir. Saf PLA ve HPLA nanoliflerinde bu pik gézlemlenmezken, tiim igi
bos nanoliflerde 1594-1600 cm™’deki tepe noktalar1 arasinda goriilmiistiir. Saf PU’daki
1656 cm™ piki ve saf PLA’daki 1670 cm™ piki, PLA/PU karisimlarindan elde edilen
nanoliflerde tek bir tepe noktasi olarak 1663 cm™’de goriilmiistiir. Saf PU nanolifine ait
diger pikler: 3313 cm™’de NH grubu titresimi olarak, 2858 cm*’de CH. grubu olarak,
1704 cm™’de C=0 grubu titresimi olarak (yapidaki PU miktar1 arttik¢a belirginlesmis) ve
1311 cm? zirvesinde (NH)+(CN)+(CH) grubu olarak gozlemlenmistir. FTIR
spektrumlari, 1263 cm™ zirvesinin (C-O-C) karbonil grubuna, 1084 cm™ zirvesinin (C-
O-H) titresimlerine ve 2940 cm™ zirvesinin CH, cekme titresimine ait oldugunu

gostermistir (Samatya Yilmaz ve Aytag, 2021a).

Saf PLA'nin karakteristik piki, 1753 cm™’de C=O0 stres titresimidir. Bu pik, tiim i¢i bos
PLA/PU nanoliflerinde goriiliirken (pik alan1 2PLA8PU nanolifinde en diisiik), saf PU ve
HPU nanoliflerinde gézlemlenmemistir. Saf PLA lifinin diger pikleri: CHs grubu igin
1449 cm™'de ve CHs grubu icin 1367 cm™'de goriilmiistiir. 1753 cm™'deki pik, tim
PLA/PU elektrogekim dokusuz yiizeylerde goriiliirken, aymi pik saf PU elyafta

gdzlenmemistir.

Hem saf PLA hem de saf PU da gériilen 1532 cm™’de C-N=0O grubuna ait pik, tiim
PLA/PU nanoliflerinde gozlemlenmistir.

4.3.1.3. ici Bos PLA/PU Karisimh Nanoliflerin TGA Analizi

I¢i bos saf PLA, saf PU ve PLA/PU nanolifleri ile i¢i dolu saf PLA, saf PU ve PLA/PU
nanoliflerinin  TGA bozunma sicaklik degerlerinin karsilastiriimasi Tablo 5.7’de
verilmistir. TGA analizindeki kalinti miktar1 {iretilen nanoliflerin i¢inin bosaldigini

kanitlayan bir diger analiz olarak degerlendirilebilir.

Saf PU nanolifinin termal bozunma egrisi, ii¢ asamada gerceklesmistir. Bu li¢ adimli
bozunma, saf PU nanolifinin yumusak kismindaki iiretan bantlarinin ve sert kismindaki
poliol gruplarinin belirgin bozunma eylemlerinden kaynaklanmaktadir (Samatya Y1lmaz
ve Aytag, 2021a). HPU nanolifi ise 4 adimli 11l bozunma egrisi gostermistir. Ik adim

yapidaki nem igeriginin uzaklagsmasiyla iliskilendirilmistir.
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Tiim i¢i bog PLA/PU nanolifleri de tip ki HPU nanolifi gibi dort asamali bozunma egrisi
gostermistir. Tiim degerler HPLA ve HPU nanoliflerinin sicaklik deger araliklarinda
sonu¢ vermistir. PLA/PU nanolifleri yapisindaki PU miktar1 arttiginda Tmak: sicaklik
degerinin saf PLA’ninkine gore diismeye basladigi goriilmiistiir (Samatya Yilmaz ve
Aytag, 2021a). I¢i dolu PLA/PU nanolifleri ile ayn1 egilimi géstermistir. Tiim i¢i bos olan
PLA/PU nanoliflerinin Ts degeri ile Tmak1 V€ Tmakz sicaklik bozunma degerleri, i¢i dolu
olan nanoliflerinkine gore goézle goriiliir azalmistir. Bunun sebebi, i¢ci bos olan
nanoliflerin yiizey goriintiilerindeki boncuklu liflerin varhig ile iliskilendirilmistir.
Diizgiin, piiriizsiiz ve homojen olmayan nanolif yiizeylerinde diisiik ve zay1f 1s1l 6zellikler

gostermektedir.

I¢i bos yapili nanoliflerin eldesi isleminde, kabuk PLA/PU ile cekirdek saf PVP gift
bilesenli nanolifleri saf su igerisinde bekletilerek PVP yapidan uzaklastirilmaktadir.
Sonrasinda nanolifler 24°C’de oda sicakliginda kurutulmaktadir. Polimer yapilarinda
olusabilecek zincir hareketliligine sebebiyet vermemek igin, islanan nanolifler daha
yiiksek sicaklik uygulanarak kurutulmamastir. Gergeklestirilen kuruma testi ile 1slanan ici
bos nanoliflerin ne kadar siirede kuruyarak ilk agirligina dondiigiine dair fikir sahibi

olunmustur.

TGA analizinde igi bos tiim nanoliflerde goriilen ilk adimin sebebinin, ortamdaki nem ile
ilgili oldugu acik¢a goriinmektedir. Ciinkii, PLA/PU karisimi nanolifleri yiiksek bir deger
ile yaklasik 120° temas agisiyla hidrofobik karakterdedir (Samatya Yilmaz ve Aytac
2021a) ve tizerinde nem barindirmaz. Ancak i¢i bos nanolif oldugu i¢in, havadaki
(ortamdaki) nemi i¢i bos kisimlarina az miktarda olsa alarak belirli bir siire hapsedebilir.
Bu sebeple ilk adimdaki yaklasik 50 °C sicakliklarda i¢i bos nanoliflerdeki nem uzaklasir.
Dikkat ¢eken diger bir noktada, saf PVP nanolifinin Ts sicakligindaki kaybettigi kiitle
kaybidir. Ciinkii, PVP hem saf suda ¢6ziinebilen hem de DMF c¢oziiciisiinde ¢6ziinebilen
karakterde bir polimerdir ve iizerinde nem tasiyabilir. Ts sicakliginda kaybedilen kiitle
PVP yapisindaki su molekiillerinin 84,97°C sicaklikta buharlagmasiyla iligkilendirilmistir
(Chai ve Wu 2013; Ravichandran ve dig., 2013). 600°C’nin sonunda karbon

kalintilarindan dolay1 %5 kalinti miktar1 birakmustir.

Saf PLA ve saf PU sirasiyla; %3,71 ve %8,82 kalint1 miktar1 vermistir. HPLA ve HPU

ici dolu saf nanoliflere yakin degerde sirasiyla; %4,61 ve %9,78 kalint1 miktar1 vererek
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iclerinin bosaldig1 PVP nanolifine ait kalint1 birakmadig: seklinde yorumlanmaistir. Ayni
sekilde diger tiim i¢i bos PLA/PU nanolifleri de i¢i dolu PLA/PU nanoliflerine yakin
degerlerde kalint1 miktar1 birakmistir. Goriilen yaklasik () %1 kalinti miktari
fazlaligi/azlig1, PU yapisina ait sert kisimlara ve bu sert kisimlara baglanan yapilara ait
olmasyla iliskilendirilmistir (Samatya Yilmaz ve Aytag, 2021a). Bir yandan igi dolu olan
4PLAG6PU nanolifi kendi serisi i¢inde en az kalinti miktarina sahipken, i¢i bos olan
H4PLAG6PU nanolifi %4,19 ek degeri ile en fazla kalintt miktarina sahip oldugu
goriilmiistiir. Bu durum, 6zellikle SEM goriintiilerindeki boncuklu lifgiklerin varligina
baglanmistir. Ciinkii, boncuklu yapilar igerisinde topaklanmis PLA/PU polimer zincirleri
bulunmaktadir. Elektriksel alanin etkisiyle olusan boncuklu karmagsik polimer zincir
yapilar1 arasindaki giiglii baglar dolayisiyla kalinti miktarinda artis gozlemlendigi
sonucuna varimistir. Ayrica, yine SEM goriintiilerinde belirlenen HPLA nanolifinin
boncuklu yapi olusturma egilimi dolayistyla, HPLA nanolifinin i¢i dolu saf PLA

nanolifinin kalintt miktarindan bir miktar daha fazla oldugu belirlenmistir.

Tablo 5.7 i¢i dolu ve i¢i bos (hollow) nanoliflerin TGA analizinden elde edilen termal
bozunma degerlerinin kiyaslanmasi

Tmak Kalinti
Ornekler (°C) Ts | Miktan
(°C) 600°C
(Yowt)
1.boyun | 2.boyun | 3.boyun | 4.boyun
SAF PVP 89,15 - - 429,70 84,97 5,00
HPLA 52,91 305,83 - - 249,57 4,61
SAF PLA - 354,65 - - 307,01 3,71
HPU 62,73 260,68 339,53 424,67 243,51 9,78
SAF PU - 297,19 352,13 420,08 274,54 8,82
H2PLA8PU 54,75 253,89 330,86 418,91 243,42 8,86
2PLASPU - 283,35 381,49 420,92 274,96 8,31
H4PLAG6PU 52,68 244,96 321,65 416,08 235,61 10,07
4PLAGPU - 285,87 368,49 412,11 272,03 5,88
H5PLA5PU 61,36 265,85 327,77 420,96 254,83 8,19
5PLA5SPU - 308,10 372,26 414,62 284,19 8,51
H6PLA4PU 57,71 291,37 338,71 419,24 251,90 10,17
6PLA4PU - 296,35 366,81 410,43 277,90 10,66
H8PLA2PU 60,21 299,27 339,97 419,22 241,41 8,28
8PLA2PU - 300,55 356,33 408,33 271,19 7,81
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5.3.1.4. i¢ci Bos PLA/PU Karisimh Nanoliflerin DSC Analizi

Tim i¢i bos PLA/PU nanoliflerin 1s1l 6zelliklerine ait DSC egrileri Sekil 5.25’de
verilmistir. Ayn1 zamanda, DSC analizinden nanoliflerin i¢inin bosaldig1 ispati da
gergeklestirilmistir. Saf PVP nanolifi {izerinde bulunan nemin buharlasmasi agisindan,
orta noktast 90 °C olan genis bir endoterm piki gosterir, bu durum PVP polimerinin
higroskopik yapisini ifade eder (Akhgari ve dig., 2016). Sekil 4. 25’te agik¢a gorildigii
gibi, i¢i bos PLA/PU nanoliflerinin saf PVP nanolifine benzer bir grafik olusturdugu
goriilmemektedir. Belirtilmesi gercken diger bir 6nemli konuda, PVP {izerindeki nemin
¢ozeltiden kalmis olabilecegi durumudur. Tez ¢aligmasinda PVP polimeri %100 DMF
¢oziiclisii icerisinde ¢oziildii ve elektrogekim isleminin dogasi geregi islem esnasinda
PVP vyapisindaki DMF buharlasarak yapidan uzaklasmistir. Oyleyse, DSC
termogramindaki PVP nanolifine ait olan genis pik, PVP nanolifinin ortamdan tizerine
aldigit nem ve PVP’nin karakteristik yapisi dolayisiyla olugsmustur seklinde ifade
edilebilir.

HPLA nanoliflerin Ty degeri 61°C ve T sicakligi 155 °C'dir (Samatya Yi1lmaz ve Aytag,
2021a). HPU yumusak kisimlarinin Ty degeri (-45) °C olarak, sert kisimlarinin Tg degeri
75 °C olarak bulunmustur (Yahiaoui ve dig., 2014). Aym1 zamanda HPU nanolifinin
yumusak kisimlarin Tm degeri 155°C de ve sert boliimlerinin Tm degeri 269°C sicaklikta
gozlemlenmistir. I¢i dolu saf PU ile i¢i bos saf PU (HPU) arasindaki DSC 1s1l degerleri
arasindaki farkliliklar, elektrogekim siire¢ kosullarindaki degisikliklerden kaynaklanarak,
uygulanan gerilim ile iiretim islemi esnasinda olusan elektriksel alan sayesinde polimer
zincirlerin dizilimi degisiklik gostererek, zincir lizerinde olusan sert segment zincir
uzunluklar1 olusumu ile yumusak segment zincir uzunluklari olusumu yani poliliretan
nanolifi yapisindaki sert ve yumusak segmentlerin yiizdelik varligi farklilik gostermis
olabilir (Saiani ve dig., 2001), bu durumda farkli 1s1l 6zellikli nanoliflerin olusumuna
sebep olmus olabilecegi diisiiniilmektedir. i¢i bos saf PU nanolifinde i¢i dolu saf PU
nanolifine gore belirgin bir sert kisim T degeri gériilmesi, i¢i bos yap1 sayesinde polimer
zincirlerin daha diizenli birbirine baglanarak, diizenli zincir olusturma yeteneginin

artmasi ile iliskilendirilebilir.

PLA/PU karigimi nanoliflerde 61-65 °C deger araliginda tek Ty degeri gézlemlenmistir.

Polimer karigimlarinin  uyumu, karistimi olusturan bilesenlerin Tq degerlerinin
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polimerlerin sahip oldugu karakteristik degerlerden sapmasi ve birbirine yaklagmasi ile
tanimlanabilir (Samatya Yilmaz ve Aytag, 2021a). Yumusak segmentlerde Ty degeri
goriilmediyse, bu boéliimlerin tam olarak kayboldugu ve sert segment olarak yapiya
karistig1 yorumu yapilabilir. Boylelikle, PLA/PU karisimli nanoliflerin birbiri ile uyumlu
oldugu sonucuna varilmistir. Ayn1 zamanda PLA/PU karisim1 nanoliflerde, PU yumusak
kisimlari, PLA’nin yapisina katilmasi dolayistyla (PU’nun yumusak kisimlari ve
PLA’nin yapisi dolayisiyla) 155 °C (£2) sicaklik ile Tm degeri gézlemlenmistir. PLA/PU
karisimi nanoliflerine ait sert segmentlerin birkag kez bozundugu Tm sicakliklari, 269 °C

(£20) deger araliginda gézlemlenmistir.
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Sekil 5.25. I¢i dolu PVP ve i¢i bos PLA/PU nanoliflerin DSC egrileri

5.3.1.5. i¢i Bos PLA/PU Karisimh Nanoliflerin Mekanik Ozellikleri

I¢i bos nanoliflerin cekme dayanimi (MPa), uzama miktar1 (%), kopmadaki uzama (%)

degerleri ¢cekme testi sonuglarindan elde edilmistir.
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Sekil 5.26’da H4PLAGPU ici bos nanolifi harici tiim i¢i bos nanoliflerin i¢i dolu
orneklerine gore ¢ekme dayanimi 2-3 kat arasinda bir artis gostermistir. Genel olarak
cekme dayanimi i¢i bos yapili nanolifler de daha yiiksek sonuglarin elde edilmesini
saglamistir. Bu durum bosluklu yapilarda polimer zincirlerin daha diizenli yerleserek,
liflerin birbirine daha gii¢lii tutunabilmesiyle iliskilendirilebilir. I¢i dolu 4PLA6PU
nanolifi en yiiksek ¢ekme dayanimina sahipken, H4PLAG6PU nanolifi en boncuklu i¢i bos
nanolif yapisin1 olusturdugundan boncuklu kisimlarda dayanimin diiserek, lif yapisini
zayiflattigr diisiiniilebilir. HPU nanolifi 0,23 MPa farkla i¢i dolu saf PU nanolifinden
diisiik bir gekme dayanimi gostermistir. SEM goriintiilerinde HPU nanolifinde birbirine
yapigmaya egilimli liflerin varlig1 dolayisiyla artmayan fakat keskin bir diisiis olarak da

nitelendirilmeyen azaligin sebebi lif olusum sekillerine dayandirilmistir.

I¢i bos tiim nanolifler kendi aralarinda kiyaslandiginda ise, grafiklere gore dogrusal bir
artis veya azalis goriilmemektedir. En yiiksek ¢cekme dayanimina sahip i¢i bos nanolifin,
yapisinda esit miktarda PLA ve PU bulunduran HSPUSPLA i¢i bos nanolifi oldugu
goriilmiistiir. SEM ylizey goriintiilerinde de en diizgiin en piiriizsiiz lif yapilarina sahip
olan i¢i bos nanolif olmasi dolayisiyla, en yiiksek ¢ekme dayanimi gostermesi beklenen

bir etki olarak degerlendirilmistir.
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Sekil 5.26. i¢i dolu ve i¢i bos PLA/PU nanoliflerin mak ¢cekme dayanimi (MPa)
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Sekil 5.27’deki mak uzama grafikleri ile Sekil 5.28’deki kopmada uzama grafikleri
birlikte degerlendirilebilir. Ciinkii, tekstil yapili liflerde ¢ekme testi sirasinda malzeme
kopsa da c¢eneler arasinda kalan tel tel lif¢ikler, ¢ekme islemi devam ediyormus gibi
hareket ederler ve gekme testi yazilimi test devam ediyormus gibi algilar. Bu anlamli bir
kopmada uzama davranisi olmadigindan, bundan sonraki bdliimlerde, nanolif
koptugunda kalan tek tek lif tellerinin kopmada wuzama sonucu olarak
degerlendirilmemesi uygun goriilmiistiir. Bu nedenle, doktora tez ¢alismasinda bundan
sonraki boliimlerde, ¢cekme testi sonuglarina gore sadece ¢gekme dayanimi (MPa) ve mak

kopma (%) davraniglar1 verilecektir.

I¢ci bos nanolifler kendi arasinda degerlendirildiginde, uzama grafiklerinde dogrusal bir
artig veya azalig gézlemlenmemistir. SEM goriintiilerinde en fazla boncuklu yapiya sahip
ici bos nanolif olan H4PLAGPU dokusuz malzeme, en yiiksek mak kopma ve kopmada
uzama degeri gdstermistir. Ici bos H4PLA6PU nanolifindeki uzama artis1 boncuklarin saf

PU polimeri gibi davranis gostererek uzama egiliminde bulunmasidir.
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Sekil 5.27. I¢i dolu ve i¢i bos PLA/PU nanoliflerin mak uzama grafikleri (%)
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PLA/PU polimerlerinin boncuk yapilar1 nanolif icerisinde kirilmay1 arttirirken uzama
davranisini artirmaktadir. Fakat, belirtilmelidir ki; H4PLAG6PU nanolifinin uzama miktari
i¢i dolu 4PLAG6PU nanolifine gore olduk¢a diismiistiir. Ayrica HPLA hari¢ diger tiim igi
bos kesitli nanoliflerin i¢i dolu yapilarina gére uzama miktar1 artmstir. I¢i dolu saf PLA
nanolifi diisiik ¢ekme dayanimi ve yliksek uzama yetenegine sahiptir. Fakat, HPLA
nanolifi i¢in i¢i bos yapi, cekme dayanimi arttirici etki gosterirken uzama davranislarinda

diisiik etki gostermistir.

Cekme testi sonuglar1 genel olarak degerlendirildiginde saf nanoliflerin ve PLA/PU

nanoliflerinin iglerinin bosalmasiyla ¢ekme dayaniminin iyileserek gelistigi yorumu

yapilabilir.
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Sekil 5.28. I¢i dolu ve i¢i bos PLA/PU nanoliflerin kopmada uzama miktar (%)
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5.3.1.6. I¢i Bos PLA/PU Nanoliflerinin Sivi Emicilik (Absorbsiyon) Kapasitesi (%)

ve Kuruma Siiresi

I¢i bos saf nanoliflerin ve PLA/PU karisimi nanoliflerin sivi emicilik kapasitesi (%) ve
kuruma siiresi (dk) sonuglarina ait degerler Tablo 5.8’de verilmistir. HPLA ve HPU
nanoliflerinin s1vi emicilik kapasitesi sirasiyla %483 ve %257 olarak bulunmustur. Her
iki polimerden elde edilen nanolifler 120° agiyla hidrofobik nano malzemelerdir. Emicilik
kapasitesi tamamen liflerin iginin boslugu ile ilgili olmakla birlikte nanoliflerin yiizey
Ozellikleri ile dogrudan iliskilendirilmistir. SEM goriintiilerinde boncuklu yap1 olusturma
egilimi olan HPLA daha ince nanoliflere sahiptir. Ancak HPU nanolifi, HPLAya gore
daha kalin ve birbirine yapisma egilimli liflere sahiptir. Bu durum, sivinin liflerin
arasindan gececek fazla yol bulamamasina ve lif yapisindaki bosluga ¢ok daha zor
yerlesmesine sebep olmaktadir. Bu sebeple, HPU nanolifi daha az sivi emme kapasite
davranig1 géstermektedir. Sivinin daha rahat gegebilecegi ve ince lifler aras1 mesafelerin
bulundugu yapiya sahip olan HPLA nanolifi daha fazla siviy1 igerisine alarak i¢i bos olan
kisma Siviy1 hapsetmektedir. 8 dK siirenin sonunda da hava ortaminda hizlica kuruyup ilk

agirligina donmektedir.

PU miktar1 fazla olan H2PLASPU ve H4PLA6PU nanolifleri en diisiik sivi tutma
kapasitesi gostermistir. Bununla birlikte yapidaki PLA oranmi en fazla olan HSPLA2PU
nanolifi de HPLA nanolifine en yakin bir s1ivi emme kapasitesi sergilemistir. HSPLASPU
ve H6PLA4PU nanolifleri sirastyla %756 ve %626 degerleri ile en yliksek sivi emme
kapasitesi gostermistir. Bu nanolifler ayn1 zamanda en kisa siirede kuruma saglamislardir.
HS5PLASPU en kalin i¢i bos nanolif olmasina ragmen, en piiriizsiiz en diizgiin nanoliflere
sahip oldugu i¢in sivinin lif aralarindan gecip i¢i bos olan kisma yerlesmesi daha kolay
oldugu i¢in, en yiiksek sivi emme kapasitesine sahip olmustur. Bu nanoliften sonra en
diizgiin yiizey O6zelliklerine sahip nanolifte HOPLA4PU olmas1 dolayisiyla su emme

kapasitesi 6zelligi bu nanolifinde yiiksek sonug¢ vermistir.

Genel olarak su emme kapasitesi ve kuruma siiresi sonuglar1 degerlendirildiginde, ici bos
nanoliflerin yara ortiisii uygulamalarinda kullanilmasi durumunda yara ekstidasini kapiler
etki ile hizlica emerek ve yara {izerinde kisa bir siirede hizlica kuruma saglayarak kisa

stirede yara iyilesmesini saglamasi beklenmektedir. Bu kullanim alaninin net bir sekilde
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belirlenmesi ic¢in sitotoksisite testi ile hiicre canliligt (%) oraninin belirlenmesi

gerekmektedir.

Tablo 5.8. I¢i bos PLA/PU nanoliflerin emicilik kapasitesi (%) ve kuruma siiresi (dk)

SEK Kuruma
Ornekler (%) Siiresi (dk)

HPLA 483 8

HPU 257 11
H2PLASPU 271 11
H4PLAGPU 365 11

H5PLA5SPU 756 10
H6PLA4PU 626 9
H8PLA2PU 433 9

5.3.1.7. ici Bos PLA/PU Nanoliflerinin Sitotoksisite Testi

Elde edilen i¢i bos saf nanoliflerin ve PLA/PU nanoliflerinin yara ortiisii veya fibroblast
doku iskelesi olarak kullanilabilirligini degerlendirmek i¢in, direkt kontakt test yontemi

kullanilarak sitotoksisite (hiicre canlilig1) testi gergeklestirilmistir.

Testte hazirlanan pozitif kontroliin toksik etkisi 24. saat sonunda %55,15 olarak
bulunmustur. PLA/PU nanoliflerinin hiicre canliliginin (%) bu deger ve iizerinde olmasi
sartiyla toksik olmayan yapi olarak degerlendirilmesi gergeklestirilmistir. Ancak
literatiirden elde edilen bilgilere gore; tiretilen nanoliflerin yara Ortiisti veya doku iskelesi
olarak kullanilabilmesi i¢in hiicre canliliginin %70’ten az olmamasi istenmektedir
(Alippilakkotte ve dig., 2017). Hazirlanan i¢i bos nanoliflerin hiicre canliligini gdsteren
grafikler Sekil 4.29°da verilmistir.
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Sekil 5.29 I¢i bos PLA/PU nanoliflerin hiicre canlilig1 (%)

HPLA ve HPU nanolifleri negatif kontrol olarak degerlendirildi. PLA, dogas1 geregi
biyouyumlu bir polimer oldugundan ve PU polimeri de kan ile kismen uyumlu
oldugundan yiiksek toksik etkiler beklenmemektedir. Elde edilen sonuglara gore i¢i bos
PLA/PU nanoliflerinin hiicre ¢ogalmasini destekleyen bir etkiye sahip oldugu
goriilmiistiir. Ayrica azalan lif ¢api, hiicrelerin ¢ogalmasini da desteklemistir (Movahedi
ve dig., 2020). HGPLA4PU ve HSPLA2PU nanolifleri hem igerisindeki yiiksek PLA orani
hem de daha ince nanolifler dolayisiyla yiiksek hiicre canlilig1 orani gostermislerdir. Elde
edilen sonuclara gore tiim i¢i bos nanolifler %70 degerin iizerinde oldugundan, agik
yaranin iizerine Ortmek i¢in, yaray1 dis darbelerden koruyarak, kisa siirede kuruyup

hizlica iyilesmesi i¢in, yara Ortiisli veya fibroblast doku iskelesi olarak kullanilabilirler.

Yapilan tiim testler degerlendirildiginde HSPLASPU nanolifi yara ortiisi, fibroblast doku
iskelesi ve medikal uygulamalar igin giivenle kullanilabilir. Bu boliimiin bir sonraki
kisimda, antibakteriyel etkili yara Ortiisii olarak kullanilabilirligini ve elektriksel
ozelliklerini incelemek icin Ag NP katkili HSPLASPU nanolifleri belirli oranlarda

tiretilerek, karakterizasyon ve uygulama alanlarina yonelik testleri gergeklestirilmistir.
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5.3.2. Ag NP Katkih i¢i Bos PLA/PU Karisimh Nanoliflerin Analiz Sonuclar

5.3.2.1. Ag NP Katkih I¢i Bos PLA/PU Nanoliflerin SEM ve TEM ile Yiizey
Ozellikleri

Ag NP katkili i¢i bos PLA/PU nanoliflerin 2000x biiyiitmede ve 50 um skalada SEM
ylizey goriintiileri Sekil 5.30’da gosterilmistir. HSPLASPU nanolifinin boncuksuz ve
piiriizsiiz lif yapisina sahip oldugu goriilmiistiir. Ici dolu PLA/PU (50:50 w/w) nanolifin
cap kalinlig1 1584 nm iken, i¢i bosaltildiktan sonra yaklasik 3 Kkat incelerek 518 nm
olmustur. Boylece i¢i bos lifler daha ince hale gelmistir. Lifin inceligi azalirken yiizey
alan1 ve gozenekliligi artmistir Ancak, Ag NP eklendikten sonra lif ¢aplarinda 6nce bir
artig ve ardindan orantil1 bir azalma gézlemlenmistir. Ag NP ilavesi ile yapinin hem yiizey

goriinlimiinde hem de lif ¢aplarinda degisiklikler gézlenmistir.

Ici bos PLA/PU/Ag NP nanoliflerinin ortalama lif caplari degerleri Sekil 5.31°de
verilmistir. Ag NP orani arttikga nanolifteki diizensizlikler ve boncuklu yap1 olusumu
giderek artmigtir. Bunlarin nedeni, ¢ozeltilere eklenen Ag NP viskozitesinin saf PLA/PU
(50:50 w/w) karisiminin yogunlugundan daha yiiksek olmasi ile iliskilendirilmistir.
Ciinkii giimiisiin yogunlugu yaklasik 10 gr/cm? iken, PLA ve PU polimerlerin yogunlugu
yaklasik 1 gr/em®iir. Yogunluk ve viskozitenin dogrusal bir iliskiye sahip oldugu
diistintildiigiinde, tez ¢alismasinda konsantrasyon sabit tutulmus ancak, AgNP miktari
artis1 ile ¢oOzeltilerin yogunluk ve viskozitesi artmistir. Bu durum, nanoliflerin
kalinlagsmasina sebep olmustur. Ayni zamanda yogunlugu yiliksek olan giimiisiin,
yogunlugu diisiik olan polimerler icerisinde dagilimi zorlasarak, yer yer aglomerasyonlari
meydana getirmistir. Sekil 5.32°de gosterilen SEM analizinden elde edilen karanlik
goriintiiler ile, Ag NP’lerin nanolifler tizerindeki dagilimi goriilmektedir. Yogun olmayan
fakat olusan boncuklar sebebiyle oOzellikle boncuklar iizerinde yer yer Ag NP
topaklanmalar1  goriinmekle birlikte genellikle homojen dagilimhi Ag NP’ler
gozlemlenmektedir. Tablo 5.9°da Ag NP katkili PLA/PU nanoliflerin EDX analizi Ag
elementi sonuglar1 verilmistir. Nanoliflerin yapisindaki Ag NP miktari, EDX sonuglari
ile dogrulanmistir. Yapidaki Ag NP yiizde (%) oranlari hemen hemen ayni degerde sonug

vermistir.
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Sekil 5.30. Ag NP katkili i¢i bos PLA/PU nanoliflerin SEM goériintiileri (skala: 50 um,
Mag: 2000x)

Diger taraftan, eklenen Ag NP miktarinin artmasiyla ¢ozeltilerin iletkenligi artmustir.
Coziicii ve hazirlanan c¢ozeltilerin iletkenlik o6l¢iimleri Tablo 5.10°da verilmistir.
Cozeltinin iletkenligi arttigi igin yiizey gerilimi azalacagindan fakat bu gerilimi
(elektrogekim yonteminde uygulanan voltaj) yenecek kuvvet sabit tutuldugundan,
polimer ¢ozelti jeti uzayacak ve fiskiracaktir. Iletkenligi artmis olan ¢dzeltiye basta
uygulanan ve sabit tutulan voltaj miktari, islem igin yiiksek geleceginden, boncuklu

nanolif yapilarin olusumuna sebep olacaktir.
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Sekil 5.31. Ag NP katkili i¢i bos PLA/PU nanoliflerin ortalama dis ¢ap 6lgiimii
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Sekil 5.32. Ag NP katkili i¢i bos PLA/PU nanoliflerin SEM karanlik ylizey goriintiileri

Tablo 5.9. PLA/PU/Ag NP nanoliflerin EDX Ag elementi sonuglari
Ornekler | HIAg5PLASPU | H3Ag5PLASPU | HSAQ5PLASPU

Ag NP
miktari 1.12 3.49 5.63
(wt %)
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Ayn1 zamanda jetin uzamast ile toplayici plakaya ulasarak yeterli katilagsmay1 saglayan
nanolifler hem incelecek hem de lif boyu boyunca boncuksuz ince yiizeyler olusacaktir.

Uretilen nanolifler arasinda en piiriizsiiz en diizgiin boncuksuz yiizey gériiniimiine sahip
olan lif %1 Ag NP i¢eren HLAg5PLASPU nanolifidir. Bu nedenle degistirilmeyen voltaj
ve artan viskoziteye bagli olarak islem degiskenlerinde %1 Ag katkili PLA/PU karigimi
¢ozeltinin optimum iletkenlige sahip oldugu diisiiniilmiistiir. Ancak, en ince nanolif, 484
nm degeri ile HSAgbPLASPU olarak boncuklu yapili elde edilmistir. Sekil 5.33’te
H5Ag5PLASPU nanolifine ait dis ¢ap Slgiimii ile i¢ bosluk Slgiisiinii gosteren TEM
analizi sekli gosterilmistir. I¢c bosluga ait caplar 175 (£2) nm olarak Slciilmiistiir. Oldukga
ince boyutlu i¢ bosluklar bulunmaktadir. Ayni1 zamanda i¢i bos yapili nanoliflerin, TEM
analizi ile i¢inin bosaldigi ispatlanmistir. TEM fotografinda kontrast farkindan igi bos

yapinin dolu yapiya gore seffaf i¢c yapist goriintiilenmektedir.

Tablo 5.10. Ag NP katkili PLA/PU karisimli ¢ozeltilerin iletkenlik degerleri

Ornekler Cozelti Tletkenligi
(nS/cm)
SAF CF 3,70
SAF DMF 0,00
8CF/2DMF 0,30
SAF PU 0,30
SAF PLA 0,30
HSPLAS5SPU 0,30
H1Ag5PLASPU 0,37
H3Ag5PLASPU 0,60
H5Ag5PLASPU 0,78
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Sekil 5.33. HSAg5PLASPU nanolifinin TEM yiizey goriintiisii

5.3.2.2 Ag NP Katkih i¢i Bos PLA/PU Nanoliflerin FTIR-ATR Analizi

Ag NP katkili i¢ci bos PLA/PU nanoliflerin FTIR analizine ait grafikleri Sekil 5.34’de

gosterilmistir.

HPU nanolifinin karakteristik tepe noktast 1600 cm™’dir ve aromatik C=0O grup
saliimlarma aittir. Saf PU nanolifine ait diger pikler: 3313 cm™’de NH grubu titresimi
olarak, 2858 cm*de CH: grubu olarak, 1704 cm™’de C=0 grubu titresimi olarak ve 1311
cm? zirvesinde (NH)+(CN)+(CH) grubu olarak gdzlemlenmistir. FTIR spektrumlari,
1263 cm? zirvesinin (C-O-C) karbonil grubuna, 1084 cm™ zirvesinin (C-O-H)
titresimlerine ve 2940 cm zirvesinin CH; ¢ekme titresimine ait oldugunu gostermistir.
HPLA'nin karakteristik piki, 1753 cm™’de C=O stres titresimidir. Saf PLA lifinin diger
pikleri:CHs grubu icin 1449 cm™de ve CHs grubu i¢in 1367 cm™'de goriilmiistiir. Hem
saf PLA hem de saf PU da gériilen 1532 cm™*de C-N=0 grubuna ait pik ve 1670 cm™*de
goriilen C=0-H grubuna ait pik tiim PLA/PU nanoliflerinde gbzlemlenmistir.
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HPU ve HPLA nanoliflerine ait tiim kimyasal bag pikleri, Ag NP katkili i¢i bos
nanoliflerde de goriilmiistiir. Bu bdliimiin bir 6nceki kismindaki, i¢i bos PLA/PU
nanoliflerinin FTIR grafikleri ile olduk¢a benzer grafikler elde edilmistir. Pik alanlart
degisim gosterse de tim pikler Sekil 5.34°de goruldigi gibi iist iiste ¢akismaktadir.
Ancak saf PVP nanolifine ait karakteristik pikler ile Ag NP katkili i¢i bos PLA/PU
nanoliflerinde ¢akisan piklerin bulunmadigi agikca goriilmektedir. FTIR grafik sonuglari
hem PLA ile PU arasindaki etkilesimi ve uyumu dogrulamakta hem de liflerin iginin

bosaldigin1 yapidaki bagka bir polimerin bulunmadigini kanitlamaktadir.
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Sekil 5.34. Ag NP katkili i¢i bos PLA/PU nanoliflerin FTIR egrileri

5.3.2.3 Ag NP Katkih ici Bos PLA/PU Nanoliflerin TGA Analizi

Ici bos Ag NP katkili PLA/PU nanoliflerinin TGA bozunma sicaklik degerleri Tablo
5.11°de verilmistir. TGA analizindeki kalintt miktar1 hem yapidaki Ag NP miktarini hem

de dretilen nanoliflerin iginin bosaldigim1 dogrulayan bir diger analiz olarak

degerlendirilebilir.
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HPU nanolifi 4 asamali 1s1l bozunma egrisi gostermistir. Tim Ag NP katkili i¢i bos
PLA/PU nanolifleri de tip ki HPU nanolifi gibi dort asamali bozunma egrisi gostermistir.
Ilk adim yapidaki nem iceriginin uzaklasmasiyla iliskilendirilmistir. Tiim ici bos olan
PLA/PU nanoliflerinin TGA degerleri HPLA ve HPU nanoliflerinin sicaklik deger
araliklarinda sonug¢ vermistir. Ts sicakliklarinda keskin bir diisiis goriillmemektedir.
Boncuklu yapilar dolayisiyla 1s1l 6zelliklerde yiiksek diisiis beklenirken, yapilardaki Ag
NP varlig1 dolayisiyla termal degerler; i¢i bos diizgiin, piiriizsiiz ve homojen i¢i bos
nanoliflerle (HSPLAS5SPU) benzer 1s1l 6zellikler gostermistir. HLAg5PLA5SPU nanolifteki
Tmaxt V& Tmaxe degerlerindeki artis, diger liflere kiyasla daha az Ag aglomerasyonu
nedeniyle, sicakliga kars1 direncin artmasi, homojen olarak dagilmis Ag NP'lerin liflerden

gee salinma siiresi ile iligkilendirilmistir.

Ag NP’lerin nanolif yapisindaki varligini 600°C’de korudugu kalinti miktarindan
goriilmektedir. HSPLASPU nanolifi, HPLA ve HPU kalinti miktar1 arasinda %8,19
kalint1 brrakmustir. Ici bos PLA/PU nanoliflerindeki kalinti miktar1 da HSPLASPU
nanolifine gore nanolif yapisindaki Ag NP’lerin yiizde (%) degeri kadar artmistir. Ag NP
katkilt PLA/PU nanolifleri yapisinda saf PVP’ye ait herhangi bir 1s1l 6zellik goriilmemis

ve saf PVP nanolifinin varligindan kaynaklanacak kalinti miktar1 da gézlemlenmemistir.

Tablo 5.11. Ag NP katkili igi bos PLA/PU nanoliflerin termal bozunma degerleri

Tmak
°C)
Ornekler Tas Kahnti
(°C) 600°C (%owt)
1.Boyun 2.Boyun 3.Boyun 4.Boyun

SAF PVP 89,15 - - 429,70 84,97 5,00
HPU 62,73 260,68 339,53 424,67 243,51 9,78
HPLA 52,91 305,83 - - 249,57 4,61
H5PLA5PU 61,36 265,85 327,77 420,96 254,83 8,19
H1Ag5PLA5SPU 66,10 293,84 341,65 422,59 237,22 9,33
H3Ag5PLA5SPU 61,07 277,06 325,29 420,50 235,12 10,90
H5Ag5PLASPU 58,13 272,87 321,10 420,08 241,83 13,72
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5.3.2.4 Ag NP Katkih i¢i Bos PLA/PU Nanoliflerin DSC Analizi

Ag NP katkil I¢i bos nanoliflerin 1s1l 6zelliklerinin DSC egrileri Sekil 5.35da verilmistir.
I¢i dolu 5PLASPU nanolifleri igin iki farkli Tg degeri gdzlemlenmistir. PU nanolifi
yumusak kisim i¢in Tg degeri (-26°C) ve PLA nanolifi i¢in Tg degeri 61°C'dir.
H5PLAS5PU nanolifi i¢in 61°C civarinda tek bir Ty degeri gézlemlendi. Benzer sekilde,
tim Ag NP katkili i¢i bos nanoliflerde 60°C civarinda tek bir Tq degeri gozlenmistir. Bu,
saf PLA polimerinin, saf PU polimerinin yumusak kismini olusturan polyester veya
polieter grubu ile kismi uyumlulugu ile agiklanmaktadir (Feng ve Ye, 2011). Ciinkii
polimer karigimlarinin uyumlulugu, karisimi saglayan bilesenlerin Tg degerlerinin,

bilesenlerin sahip oldugu tipik degerlerden sapmasi ve birbirine kaymasi ile agiklanabilir.
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Sekil 5.35. Ag NP katkili i¢i bogs PLA/PU nanoliflerin DSC 1s1l egrileri

Sert ve gevsek segmentin Tm degeri, i¢i dolu PLA/PU karisimi nanoliflerde
gozlenmemistir (Samatya Yilmaz ve Aytag, 2021a). Aymi sekilde, i¢i bos PLA/PU
nanoliflerinde, i¢i dolu PLA/PU karisimli nanoliflerde oldugu gibi 150°C civarinda tek
bir Tm degeri gozlemlenmistir. Ote yandan, saf PVP nanolifinin iizerindeki nem ve

karakteristik yapisi dolayisiyla 92°C'de genis bir Tm piki gozlemlenmistir (Akhgari ve
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dig., 2016; Sethia ve Squillante, 2004). Bu deger hicbir i¢i bos nanolifte
gbzlemlenmemistir. A¢iklanmasi gereken bir diger nokta ise, i¢i bog PLA/PU nanoliflerin
ici bos kisimlarinda damitilmis su kalmissa, emilen suyun buharlasmasindan dolay1
100°C civarinda bir pik goézlemlenmis olmasidir. DSC sonuglarina goére igi bos
nanoliflerde bu sicaklikta pik bulunmamaktadir. Bu durumda i¢i bos nanoliflerin
yapisinda nem olmadigi, kuruduktan sonra saf suyun yapidan tamamen uzaklastigi
yorumu yapilabilir. Cilinkii PLA/PU karisimli nanolifler hidrofobik yapilari nedeniyle
yapilarinda su tutmazlar (Samatya Yilmaz ve Aytag, 2021a). Sonug olarak, polimerlerin
karakteristik 1s1l 6zelliklerinin bulgulari sayesinde i¢i bos PLA/PU/Ag NP nanoliflerinin

varlig1 kanitlanmistir.
5.3.2.5 Ag NP Katkih i¢i Bos PLA/PU Nanoliflerin Mekanik Ozellikleri

I¢i bos nanoliflerin cekme dayanimu grafikleri Sekil 5.36°da ve mak uzama (%) grafikleri
Sekil 5.37°de gosterilmektedir. HSPLASPU nanolifinin ¢ekme dayanimi, i¢i dolu
5PLAS5PU nanolifinden neredeyse 2 kat daha yiiksek oldugu goriildii. Ici bos HSPLASPU
nanolifin ¢cekme dayanimi artarken, uzama 6zelligi hafif bir artisla hemen hemen ayni
kalmistir (Moattari ve dig., 2021; Najafi ve dig., 2016; Shirolkar ve dig., 2021).

Ag NP varliginda da mekanik 6zelliklerin artmasi1 beklenmektedir (Krishna ve dig., 2021,
Li ve dig., 2019).Bu c¢alismada, Ag NP miktar1 arttik¢a i¢i bos nanoliflerin ¢ekme
dayanimi azalirken, uzama davranigi artmaktadir. Cekme dayanimindaki azalma, SEM
gortntiilerinde goriilen nanolifler iizerinde istenmeyen boncuk yapilarinin varlig: ile
iliskilendirildi. Digiimlii, topakli ve polimer damlalarinin (boncuklarin) varligindan
dolay1 bu bolgeler saf PLA gibi davranmis (Samatya Yilmaz ve Aytag, 2021a) ve zayif
¢ekme dayanimi sergilemistir. Aksine, bu bolgeler ve i¢i bos yap1 dolayisiyla esneklik
artmaktadir. Ciinkii poliiiretan varliginda polimer boncuk yapisindaki gevsek kisimlar
uzama davranigt gosterebilmektedir. Tim Ag NP katkili nanolifler, HSPLA5SPU
nanoliflere kiyasla daha yiiksek uzama degerleri gostermistir. H1 AgbPLASPU nanolifi,
en yiksek elastik davranisi sergilemistir (Yadav ve dig., 2019). Aymi zamanda
H1Ag5PLAS5SPU nanolifi, Ag NP katkili i¢i bos nanolifler arasinda en yiiksek ¢ekme
dayanimina sahiptir. SEM goriintiilerinde piiriizsiiz ve boncuksuz H1Ag5PLASPU
nanoliflerin varligina atfedilmistir. H3Ag5PLASPU ve H5Ag5PLASPU nanoliflerinin
uzama degerleri birbirine olduk¢a yakindir. Bu liflerin SEM analizindeki yiizey

197



goriintiilerinde gézlemlenen boncuklu yapilar da birbirine olduk¢a benzemektedir. Tiim
i¢i bos nanolifler, i¢i dolu saf PLA nanolifinin ¢ekme dayanimindan (0,33 MPa) ve uzama
davranigindan (%24,73) daha yiiksek mekanik 6zelliklere sahiptir. Bu gelismis davranis,
PLA ve PU polimerlerinin bir karistm olarak kullanilmasimnin, PU'nun iistiin
elastikiyetinden dolayr PLA’nin kirilganligini iyilestirmesine baglanmaktadir (Samatya
Yilmaz ve Aytag, 2021a).
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Sekil 5.37. Ag NP katkili i¢i bos PLA/PU nanoliflerin mak uzama (%) grafikleri
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5.3.2.6 Ag NP Katkih ici Bos PLA/PU Nanoliflerin Sivi Absorbsiyon (Emicilik)

Kapasitesi (%) ve Kuruma Siiresi

Ag NP katkili ici bos PLA/PU karisim1 nanoliflerin s1vi emicilik kapasitesi (%) ve kuruma
siiresi (dk) sonuglarina ait degerler Tablo 5.12’de verilmistir. Her iki polimer
karigimindan tdretilen nanolifler 120° agiyla hidrofobik nano malzemelerdir. Emicilik
kapasitesi tamamen liflerin i¢ boslugu ile ilgili olmakla birlikte nanoliflerin ylizey
ozellikleri ve yapiya eklenen Ag NP’lerin varligi ile dogrudan ilgilidir. Ozellikle %756
emicilik kapasitesine sahip HSPLA5PU nanolifi i¢erisine Ag NP eklenmesiyle elde edilen
nanoliflerde keskin ve 2.75-3.25 (arasinda) kat bir diisiis gozlemlenmistir. Bu durum
dogrudan giimiisiin metal bir element olmasi ile iliskilendirilebilir. HLAgSPLA5SPU
nanolifinden daha ince lif¢iklere sahip olan H3Ag5PLA5PU ve H5AQ5PLASPU
nanoliflerinin SEM goriintiilerinde polimerik boncuklar bulunmasi sebebiyle emicilik
kapasiteleri diistiktir. H3Ag5PLASPU ve H5Ag5PLAS5SPU nanoliflerinin  emicilik
kapasiteleri sirasiyla %257 ve %234 degerindedir. Yapidaki Ag NP miktar1 ve boncuk
yapilar arttikca emicilik kapasitesi azalmaktadir. Piirlizsiiz, diizglin nanoliflere sahip
olan ve Ag NP miktar1 en az olan, HLAG5PLA5PU nanolifi %274 degeriyle en fazla
emicilige sahip nano malzeme olarak iretilmistir. Yapidaki Ag NP’ler ve hidrofobik
boncuklu PLA/PU nanoliflerin varligi dolayisiyla su molekiillerinin i¢i bos yapiya
ulagmasi zorlasmaktadir. Ag NP’ler ve boncuklar su molekiillerini itmektedir. Ozellikle
Ag NP aglomerasyonu olan kisimlardan su molekiillerinin gegerek i¢i bos kisma ulagmasi

oldukc¢a zorlagsmaktadir.

Kuruma stirelerine gore, tiim Ag NP katkili i¢1 bos nanolifler hemen hemen ayni siirede
kuruyarak ilk agriliklarina donmektedir. HSPLASPU nanolifine gore, yapisinda daha az
miktarda s1vi hapsedebilen emicilik kapasitesi oldukga diisiik nanolifler daha kisa siirede

kuruma saglamistir.

Genel olarak su emme kapasitesi ve kuruma siireleri degerlendirildiginde, igi bos
nanoliflerin yara ortiisii uygulamalarinda kullanilmasi durumunda yara ekstidasini kapiler
etki ile hizlica emerek ve yara iizerinde kisa bir siirede hizlica kuruma saglayarak kisa
siirede yara iyilesmesini saglamasi beklenmektedir. Bu kullanim alaninin net bir sekilde
belirlenmesi icin sitotoksisite testi ile hiicre canliligt (%) oraninin belirlenmesi

gerekmektedir. Ayrica yapida Ag NP oldugundan antibakteriyel 6zellikli yara Ortiisii
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kullaniminin aragtirilmasi amaciyla hem de antibakteriyel test uygulanarak, antibakteriyel

etkili yara Ortiisii olarak kullanilabilirligi incelenmistir.

Tablo 5.12. i¢i bos PLA/PU nanoliflerin emicilik kapasitesi (%) ve Kuruma siiresi (dk)

SEK Kuruma
Ornekler (%) Siiresi (dk)
H5PLA5SPU 756 10
H1Ag5PLAS5SPU 274 8
H3Ag5PLA5PU 257 9
H5Ag5PLASPU 234 9

5.3.2.7 Ag NP Katkih i¢i Bos PLA/PU Nanoliflerin Antibakteriyel Test Sonuclar

Ag NP katkili i¢i bos PLA/PU nanoliflerin E. coli, P. aeruginosa ve S. aureus
bakterilerine karsi antibakteriyel aktivitesi incelenmistir. Antibakteriyel aktivite (%)
sonuclarina gore ilag etkeni icermeyen Ag NP'ler tiim bakteri tiirlerine kars1 son derece
etkili olmustur. Ag NP katkili i¢i bos PLA/PU nanoliflerin E. coli iizerindeki
antibakteriyel aktiviteleri Sekil 5.38.’de gosterilmistir. Ag NP katkili i¢i bos PLA/PU
nanoliflerin E. coli koloni sayimlarinin sayisal bir degerlendirilmesi Tablo 5.13°de

verilmistir.

0, 6, 12 ve 24 saat boyunca, beklendigi gibi Ag NP icermeyen H5PLASPU nanoliflerinde
¢ok sayida E. coli ¢ogalmasi gézlemlendi. Bu sebeple, bu nanolifler kontrol numuneleri
olarak kullanildi. Ag NP'ler eklendikten sonra E. coli i¢in %100 antimikrobiyal aktivite
gosterdiler. %1 Ag NP katkili PLA/PU nanolifi ilerleyen zamanla birlikte E. coli tizerinde

etkili olmamigtir. Zaman ilerledikge bakteri sayis1 dogrusal olarak artmistir.

Ag NP’ler, bakterilerin hiicre duvarlari ve plazma membranlari ile etkilesime girerek
antibakteriyel etkinlik gosterebilir. Ag+ iyonlarin bakteri hiicre duvarlarina dogrudan
baglanmasi, hiicre duvarlarinda morfolojik degisikliklere, ardindan plazma zarinin zarar
gdérmesine ve hiicresel i¢ sizinttya neden olur. Ag NP'ler plazma katmanlarina katilabilir,
gecirgenliklerini degistirebilir ve sonunda bakterilerin hiicre 6liimiine yol agabilir. Ag+
iyonlar1 veya Ag nanoparcaciklar1 ayrica DNA, enzim ve zar proteinleri ile etkilesime

girerek veya dolayl olarak reaktif oksijen tiirlerinin (ROS) iiretimini tesvik ederek DNA
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yanit mekanizmasinin, proteinlerin ve cilt katmanlarinin arizalanmasina neden olabilir
(Akter ve dig., 2018; Chernousova ve Epple 2013; Eckhardt ve dig., 2013; Tang ve Zheng
2018).

%3 Ag NP katkili PLA/PU nanolifi ve %5 Ag NP katkili PLA/PU nanolifi kullanildiginda
6. saatin sonunda tiim E.coli bakteriler yok edilmistir. Bu her iki i¢i bos nanolifin %100
antibakteriyel Ozelligi 24. saatin sonuna kadar devam etmistir. H3Ag5PLA5SPU ve
H5Ag5PLAS5PU nanolifleri her ikisi de 24. saatin sonunda degistirilmek kaydiyla E. coli
icin yara Ortiisli olarak kullanilabilir. Fakat, Ag NP oraninin diisiik olani tercih edildigi

taktirde, H3AgSPLASPU nanoliflerin yara Ortiisii olarak kullanilmasi uygundur.

Sekil 5.38. Ag NP katkili PLA/PU nanoliflerin E.coli {izerindeki antibakteriyel etkisi
(swrastyla soldan saga: 0, 6, 12, 24 saat) (sirasiyla yukaridan asagiya: HSPLASPU,
H1Ag5PLA5PU, H3Ag5PLASPU ve H5Ag5PLASPU)
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Tablo 5.13. Ag NP katkili PLA/PU nanoliflerin varliginda ortamdaki E.coli bakteri sayisi
ve antibakteriyel aktivite (%)

Ornekler 0 saat 6 saat 12 saat 24 saat Antibakteriyel
Aktivite (%)
H5PLASPU Ort : 54 Ort: Ort: Ort: -
~2x10° ~10* ~10°
Std Sp : (Sayilamaz) (Sayilamaz) (Sayilamaz)
1,53
H1Ag5PLA5SPU Ort: 44 Ort: Ort: Ort: -
~213 ~10° ~10*
Std Sp : Std Sp : 15,27 (Sayilamaz) (Sayilamaz)
1.53
H3Ag5PLASPU | Ort:34 Ort:0 Ort:0 Ort:0 6, 12 ve 24 saat
igin
Std Sp : Std Sp : 0,00 Std Sp : 0,00 Std Sp : 0,00
200 100
H5Ag5PLASPU | Ort:41 Ort:0 Ort:0 Ort:0 6, 12 ve 24 saat
igin
StdSp: | Std Sp:0,00 Std Sp : 0,00 Std Sp: 0,00
351 100

Ag NP katkili i¢i bos PLA/PU nanoliflerin P.aeruginosa tizerindeki antibakteriyel
aktiviteleri Sekil 5.39.’da gosterilmistir. Ag NP katkili i¢ci bos PLA/PU nanoliflerin
P.aeruginosa koloni sayimlarinin sayisal bir degerlendirilmesi Tablo 5.14’de verilmistir.
Ag NP icermeyen H5PLASPU nanolifi icin MHA agar iizerinde kiiltiirleme ile 0, 6, 12
ve 24 saat boyunca P.aeruginosa dogrusal bir bakteri tiremesi gozlemlenmistir. Yapiya
%1 Ag Np katkis1 eklendiginde 6. saatin sonunda antibakteriyel aktivite gozlemlenmistir.
Bu aktivite 12. saatin sonuna kadar siirmiistiir. Ancak 24. saatin sonunda besiyeri kiiltiir
ortaminda bakteri artis1 gorilmiistir (Lv ve dig., 2021; Nguyen ve dig., 2011). Ag
NP'lerin varlig1 etkinligini yitirmistir. Yapiya %3 ve %5 Ag NP eklendiginde ise, 6. saatin
sonunda baslayan %100 antibakteriyel etkinlik 24 saatin sonuna kadar devam etmistir.
Tim Ag katkili PLA/PU nanolifleri P.aeruginosa bakterisine karsi yara ortiisii olarak
kullanilabilir. Ancak H1 AgSPLASPU nanolifi P.aeruginosa 'ya kars: antibakteriyel etkili
yara Ortlisii olarak kullanildiginda, 12. saatin sonunda degistirilmesi gerekirken;
H3Ag5PLASPU ve H5Ag5PLASPU nanolifleri 24. saatin sonunda degistirilmelidir.
Ayrica, yapidaki Ag NP miktari az olan nanolifler, P.aeruginosa 'ya karsi antibakteriyel
etkili yara Ortiisii olarak kullanilmasi tercih edildiginde; 6. saatte etkinligi baslayip 24.
saatin sonuna kadar etkinligi devam eden H3Ag5PLASPU nanolifi kullanilmas1 uygun

goriilmektedir.
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Sekil 5.39. Ag NP katkili i¢i bos PLA/PU nanoliflerin P. aeruginosa fizerindeki
antibakteriyel etkisi (sirasiyla soldan saga: 0, 6, 12, 24 saat) (sirasiyla yukaridan asagiya:

H5PLAS5SPU, H1Ag5PLASPU, H3Ag5PLASPU ve H5Ag5PLASPU)

Tablo 5.13. Ag NP katkili i¢i bogs PLA/PU nanoliflerin varligindaki ortamdaki P.

aeruginosa bakteri sayisi ve antibakteriyel aktivite (%)

Ornekler Osaat |6 saat 12 saat | 24 saat | Antibakteriyel
Aktivite (%)
H5PLASPU Ort: Ort: Ort: Ort: -
~320 ~10° ~104 ~10°
Std Sp : (Sayilamaz) | (Sayilamaz) | (Sayilamaz)
26,46
H1Ag5PLA5SPU Ort: Ort:0 Ort: 0 Ort: 6 ve 12 saat i¢in
~223 ~10° 100
Std Sp: Std Sp: 0,00 | StdSp:0,00 | (Sayilamaz)
20,82
H3Ag5PLA5PU Olrsts Ort:0 Ort:0 Ort:0 6, 12 ve 24 saat i¢in
Std Sp : Std Sp: 0,00 | Std Sp:0.00 | Std Sp: 0,00 100
13,23
H5Ag5PLA5SPU 01"(;3 Ort:0 Ort:0 Ort:0 6, 12 ve 24 saat i¢in
StdSp: | StdSp:0,00 | StdSp:0,00 | StdSp: 0,00 100
15,28

Ag NP katkili PLA/PU nanoliflerinin S.aureus tlizerindeki antibakteriyel etkileri Sekil
5.40°da gosterilmektedir. Bakteri sayimlar1 0, 6,

gerceklestirildi. S. aureus bakteri sayimlarinin sayisal bir karsilagtirmas: Tablo 5.15°de

verilmistir.
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HSPLASPU nanolifinin oldugu ortamda S. aureus bakteri sayisinda zamana bagli 6nemli
bir artis gozlemlenmistir. Bu nanolif kontrol numunesi olarak kullanilmustir.
H1Ag5PLASPU ve H3AgSPLASPU nanolifleri 0, 6, 12 ve 24 saat araliklarinin herhangi
birinde S. aureus’a kars1 antibakteriyel aktivite géstermemistir. Tipki1 kontrol numunesi
gibi bu iki i¢i bos nanolif i¢in, ortamda S. aureus bakteri sayisinda zamanla dogrusal bir
artis goriilmistiir. S. aureus’un gram pozitif bakteri tiirii olmasi1 dolayisiyla sahip oldugu
kalin hiicre duvar1 nedeniyle Ag NP'lerin bakteri igerisine niifuz etmesi ve bakteri

tiremesini engellemesi daha zor oldugu distiniilmistiir (Feng ve dig., 2000).

S.aureus bakterisine karsi sadece HSAg5SPLASPU nanolifi %100 antibakteriyel etkinlik
gostermistir. 12. saatte baslayan bu etkinlik 24. Saatin sonuna kadar stiirmiistiir. Ag NP
katkilt PLA/PU nanoliflerinden S.aureus bakterisine kars1 antibakteriyel etkili yara ortiisii
olarak kullanilabilecek tek nanolifin HSAgSPLASPU nanolif olmasi uygun goriilmiistiir.

Ag NP katkili i¢i bos PLA/PU karisimli nanolifler igin antibakteriyel analizi genel olarak
degerlendirilirse: E. coli, P. aeruginosa ve S. aureus isimli 3 farkli bakteri tiiriine kars1
aynt anda antibakteriyel etkili yara ortiisii olarak sadece HSAgSPLASPU nanolifinin
kullanilmast uygunlugu sonucuna varilmistir. Diger i¢i bos nanoliflere gére emiciligi ve
kuruma siiresi arasinda da ¢ok yiiksek bir fark olmamasi dolayisiyla da tercih edilebilir
bir dokusuz mat olarak goriinmektedir. Son olarak yara ortiisii olarak kullanilabilirligin

degerlendirilmesi i¢in hiicre canlilig1 testi gerceklestirilmistir.

Tablo 5.15. Ag NP katkili i¢i bos PLA/PU nanoliflerin varliginda ortamdaki S. aureus
bakteri sayis1 ve antibakteriyel aktivite (%)

Ornekler 0 saat 6 saat 12 saat 24 saat Antibakteriyel
Aktivite (%)
H5PLASPU Ort: Ort: Ort: Ort:
38 ~10 ~10° ~10°
Std Sp : | (Sayilamaz) | (Sayilamaz) | (Sayilmaz)
3,06
H1Ag5PLA5SPU Ort: Ort: Ort: Ort:
36 ~2x10° ~104 ~10%
Std Sp: | (Sayilamaz) | (Sayilamaz) | (Sayilamaz)
1,53
H3Ag5PLA5SPU Ort: Ort: Ort: ~Ort:
35 52 110 ~10%
Std Sp : Std Sp : Std Sp : (Sayilamaz)
2,52 2,52 4,51
H5Ag5PLA5SPU Ort: Ort: Ort:0 Ort: 0 12 ve 24 saat igin
32 19 100
Std Sp : Std Sp : Std Sp : Std Sp :
2,52 1,53 0,00 0,00
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Sekil 5.40. Ag NP katkili i¢i bos PLA/PU nanoliflerin S. aureus tizerindeki antibakteriyel
etkisi (sirasiyla soldan saga: 0, 6,12, 24 saat) (sirastyla yukaridan asagiya: HSPLASPU,
H1Ag5PLA5SPU, H3Ag5PLASPU ve HSAg5PLASPU)

5.3.2.8 Ag NP Katkih i¢i Bos PLA/PU Nanoliflerin Sitotoksisite Testi Sonuglar:

Uretilen i¢ci bos tiim nanoliflerinin antibakteriyel etkili yara ortiisii olarak
kullanilabilirligini incelemek igin, direkt kontakt test yontemi kullanilarak sitotoksisite

(hiicre canlilig1) testi gergeklestirilmistir.

Antibakteriyel test 24. Saat i¢in gerceklestirildiginden, sitotoksisite testi de 24 saat siire
sonunda sonlandirilmistir. Testte hazirlanan pozitif kontroliin toksik etkisi 24. saat
sonunda %55,15 olarak kaydedilmistir. PLA/PU/Ag NP nanoliflerinin hiicre canliliginin
(%) bu deger ve lizerinde olmasi sartiyla toksik olmayan yap1 olarak degerlendirilmesi
uygun goriilmistiir. Fakat literatiirden elde edilen bilgilere gore; elde edilen Ag NP katkilt
PLA/PU nanoliflerinin antibakteriyel yara ortiisii olarak kullanilabilmesi igin hiicre
canliigmin %70’ten az olmamasi gerekmektedir (Alippilakkotte ve dig., 2017).
Hazirlanan Ag NP katkili i¢i bos nanoliflerin hiicre canliligin1 gosteren grafikler Sekil

5.41°de verilmistir.
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H5PLASPU nanolifleri negatif kontrol olarak degerlendirilmistir. PLA, biyouyumlu bir
polimer oldugundan ve PU da kan ile kismen uyumlu oldugundan yiiksek toksik etkiler
ongoriilmemistir. Elde edilen sonuglara gore tiim i¢i bos PLA/PU/Ag NP nanoliflerinin
hiicre biiyiiyerek artisin1 destekleyen bir etkiye sahip oldugu goriilmiistiir. Ayrica azalan
lif gapi, hiicrelerin ¢ogalmasini da desteklemistir (Movahedi ve dig., 2020). %98,16 orani
ile en yiiksek hiicre biiyiime destegi veren HSAg5PLASPU nanolifi olarak saptanmustir.
Elde edilen sonuglara gore, tim Ag NP katkili i¢i bos nanolifler %70 degerin iizerinde
oldugundan yara ortiisii olarak kullanilabilir. Sitotoksisite testi sonucuna ve E. coli, P.
aeruginosa ve S. aureus isimli ti¢ farkli bakteri tiiri i¢in galigilan antibakteriyel test
sonucuna gore, ayni anda ii¢ bakteri tiirli i¢in antibakteriyel etkili ve fibroblast hiicre
biiylimesine katki saglayacak yara Ortiisiiniin, 24. saatin sonunda degistirilmesi sartiyla,

H5Ag5PLAS5PU nanolifi oldugu belirlenmistir.
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Sekil 5.41 Ag Np katkili i¢i bos PLA/PU nanoliflerin hiicre canlilig1 (%)

5.3.2.9 Ag NP katkil i¢i bos PLA/PU Nanoliflerin AC iletkenlik Olciimleri

Ag NP katkili i¢i bos nanoliflerin AC elektriksel iletkenlik 6l¢iim verileri Sekil 5.42°de
verilmistir. Ag NP katkili i¢i bos nanolifler i¢cin AC elektriksel iletkenlik degerleri
frekansin artmasiyla artar. HSPLASPU nanolifin AC elektrik iletkenligi 100 kHz'de
1.46E107*2 S/m iken, 1 MHz'de 1.06E10® S/m'ye yiikselmistir (Huang ve dig., 2014;
Triantis ve dig., 2015). Bu durum, artan frekansla polimer zincirleri arasindaki polar

etkilesim davranislariyla iligkilidir.
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Ag elementi kristal yapist ve elektron konfiglirasyonu sayesinde elektrigi ¢ok iyi
iletmektedir. Ag icin elektriksel iletkenlik, son yoriinge elektronunun enerji seviyesi ile
aciklanmaktadir. Ag NP katkili i¢i bos nanoliflerin elektrik akimini tagimasi, giimiigiin

son ydriingesindeki bir elektronun serbest hareketinden kaynaklanmaktadir.

1 MHz'deki grafiklerden elde edilen iletkenlik degeri H1AgS5PLASPU nanolif igin
1.15E10° S/m, H3Ag5PLAS5PU nanolif icin 1.31E10° S/m ve HSAg5PLASPU nanolif
icin 1.07E107 S/m olarak &l¢iilmiistiir.

Ag NP miktar arttikca iletkenligin artacagi Ag NP katkili PLA/PU karisimli ¢ozeltilerin
iletkenligi ile dogrulanmistir. En yiiksek AC elektriksel iletkenligin beklendigi
H5Ag5PLAS5PU nanolifidir. Ancak, HSAg5PLASPU i¢i bos nanolifi en diisiik iletkenlige
sahiptir. Bunun nedeni yine SEM goériintiilerindeki boncuklarin varligiyla ilgilidir. Ag
NP'lerin boncuk yapilar1 boyunca ilerleyerek iletkenligi siirdiirmeleri zordur. Ciinki
nanolif tzerindeki boncuklar Ag NP arasinda bariyer yapilar olarak karsimiza
¢ikmaktadir. Benzer sekilde, H3Ag5PLAS5PU i¢i bos nanolifi, HSAg5PLA5PU nanolifi
kadar yogun boncuklu olmasa da boncuklar igermektedir. Bu nedenle H3Ag5PLAS5SPU
ici bos nanolifin yapisindaki Ag miktart HI Ag5PLA5PU nanolifin yapisindakinden daha
fazla olmasma ragmen; 1MHz’de gosterdigi iletkenlik degeri hemen hemen aynidir.
Ancak H1Ag5PLA5PU nanolifi, yaklasik 10° S/m degeri ile IMHz’de en yiiksek AC
elektriksel iletkenlik degerine ulagsmistir. Diger katki oranlarina gore %1 Ag miktar
olduk¢a diisiik olmasina ragmen 1iyi iletkenlik sergilemektedir. Bunun nedeni nanolif
cekirdek yapisinin ici bos olmasidir. Igi bos yap1 sayesinde elektronlarin iletim yollart
daralir (Aravindan ve dig., 2014; Jiang ve dig., 2012; Lou ve dig., 2008; Wei ve dig.,
2013). Bu sekilde elektronlar egri olmayan diiz bir yol izler ve Ag NP'ler bir araya
toplanmaz (Dong ve dig., 2011). Boylece elektronlar daha kisa bir mesafe kat ederek lif
yiizeyinde daha kisa siire kalir ve iletkenligi daha hizli aktarir. Sonug olarak, tiim Ag NP
katkil1 i¢i bos nanolifler yar1 iletken nanomalzemeler olarak tiretilmistir (Fielding ve dig.,
2015). Bu iletken nanolifler, iyi mekanik 6zellik gostermeleri dolayisiyla egilme veya
gerinim sensor uygulamalarinda ve bakterileri tanimlayabilen etkiler gosterebilmeleri

dolayisiyla, biyosensor uygulamalarinda kullanilabilecek potansiyel adaydir.
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Sekil 5.42 Ag NP katkili ici bos PLA/PU nanoliflerin AC iletkenlik grafikleri

Frekansin igi bos nanoliflerin gergek dielektrik sabiti (¢') tizerindeki etkisi de Sekil 5.43te
goriilmektedir. Bununla birlikte, nanoliflerdeki Ag NP'lerin miktari arttik¢a lineer olmasa
da ytikselir. Frekans yiikseldikg¢e dielektrik sabitindeki azalma, alternatif elektrik alaninm

takip etmeyen Ag NP’lerin birbirleriyle etkilesimi ile ilgili olabilir (Mahalakshmi ve

Manja, 2008).

Sanal dielektrik sabitinin (&) frekansla davranisi Sekil 5.44°te verilmistir. Tan & ve

frekans arttikca sanal dielektrik sabiti de yiikselir. Ayrica artan degerler malzeme i¢indeki

serbest yiik tagtyicisinin hareketinden kaynaklanmaktadir (Demirezen ve dig., 2016).
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Sekil 5.43 Ag NP katkili i¢i bos PLA/PU nanoliflerin gercek dielektrik sabiti grafikleri
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Sekil 5.44 Ag NP katkili i¢i bos PLA/PU nanoliflerin sanal dielektrik sabiti grafikleri
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5.4. PLA/PU Cift Bilesenli Nanolifler

5.4.1. Cekirdek PLA/Ag NP Kabuk Saf PU ve Cekirdek Saf PU Kabuk PLA-Ag NP

Cift Bilesenli Nanoliflerin Analiz Sonug¢lar:

5.4.1.1. coAgPLAshPU ve coPUshAgPLA Cift Bilesenli Nanoliflerin SEM ve TEM
ile Yiizey Ozellikleri

Cift bilesenli nanoliflerin 2000x biiylitmede ve 50 um boyutunda SEM mikrograflar
Sekil 5.45°de verilmistir. Ag NP'lerin ¢ift bilesenli nanolifinin ¢ekirdek veya kabuk
ylizeyine yerlestirilmesi, lif yilizeyinde herhangi bir olumsuz etkiye neden olmamastir.
Ciinkii tim dokusuz matlarin boncuksuz ve piiriizsiiz bir yilizeye sahip oldugu
gozlemlenmistir. Tim iki bilesenli nanoliflerin benzer homojen goriiniimlere sahip

oldugu fark edilmistir.

Sekil 5.46°da ¢ift bilesenli nanoliflerin ortalama dis ¢aplar1 verilmistir. Nanolifin ¢ekirdek
ve kabuk yapisindaki saf PLA ve saf PU polimer ¢ozeltilerinin yer degistirmesiyle ¢ap
degisimi dikkat g¢ekicidir. COPLAshPU nanoliflerde ortalama c¢ap 1026 nm (£150),
coPUshPLA nanoliflerde ise 1287 (£150) nm idi. Saf PU nanolifler igin 1025 nm ve saf
PLA nanolifler i¢in 330 nm lif ¢aplar1 birinci boliimde raporlanmistir. Bu durumda
cekirdekte ince lifler olusturan saf PLA polimeri kullanildiginda kabuk iizerinde de ince
lifler olusmustur. Kalin lifler olusturan saf PU polimer ile ¢ekirdekte ¢alisildiginda, kabuk
tizerinde de kalin lifler olusmustur. Boylece iki bilesenli nanolif ¢apini etkileyen kismin

cekirdek oldugu sonucuna varilmistir.

Ag NP'lerin eklenmesiyle nanolif ¢aplarinda gézlenen degisim, PLA-Ag ¢ozeltisinin saf
PLA polimer ¢6zeltisine kiyasla artan viskozitesi ile iligkilidir. Nanolifin ¢ekirdegi ile
kabugu i¢inde Ag NP'lerin varlig ile ayrintili olarak agiklanabilir. Nanolif ¢aplarinin
artan viskozite ile artmasi olagandir (Tablo 5.16). Bununla birlikte Ag NP'lerin
eklenmesiyle cozeltilerin iletkenligi artmis (Tablo 5.16) ve iletkenligin artmasiyla
cozeltilerin yiizey gerilimi degismistir. Bununla birlikte, tiim iki bilesenli nanolifleri
tretmek i¢in elektrogcekim islemi sirasinda uygulanan gerilim miktari, lif 6zelliklerinde
bir degisiklige neden olmamak igin degistirilmemistir. Tez ¢aligmasinda sabit tutulan

gerilim miktar1, ¢ozeltinin azalan yiizey gerilimini daha kolay astiginda daha ince bir jet
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olusturarak daha ince nanolifler elde edilmistir. Yapidaki Ag NP miktarinin artmasiyla
birlikte tiim bikomponent nanolif ¢aplar1 azalmistir. Kabuktaki Ag NP’ler ¢ift bilesenli

nanolifleri inceltirken, ¢ekirdekteki Ag NP’ler ¢ift bilesenli nanolifleri daha da
inceltmistir.

: \\ D J o ¢! S s ,4'/ . Y ¥ s

e e N RN e 20N h O e

coPUshPLA [t coPUzhlAgPLA | coPUzh2AgPLA .
P \‘ ' ;

coPUzh10AgPLA

Sekil 5.45 Tiim ¢ift bilesenli (bikomponent) nanoliflerin yiizey mikrograflart (6l¢ek:
50um, biiyiitme : 2000x)
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Incelmenin nedeni, ¢ekirdekte saf PU liflerinin bulunmas1 ve saf PLA liflerindeki Ag
NP'lerin kabuk iizerinde dagilmis olmasidir. I¢ polimer lif ¢aplarini etkiledigi icin; dis
kabukta Ag NP'lerin etkisiyle ¢apta azalma egilimi goriiliirken, i¢ kabukta saf PU polimer
liflerin varlig1 ile ¢apta kalinlasma egilimi gozlenmistir. Bu sekilde, coPUshPLA
nanoliflerinden ince, coAgPLAshPU iki bilesenli nanoliflerden kalin lifler

olusturulmustur.

Tiim coPUshAgPLA ¢ift bilesenli nanoliflerde ortalama 873 nm degerinden, birbirine
+25 nm farkliliginda yakin degerlerde nanolif caplari elde edilmistir. Ayrica, tim
COAQPLAshPU iki bilesenli nanoliflerde, artan iletkenlik ve c¢ekirdekte saf PLA
polimerinin varlig1 ile nanolif caplarinda diizenli bir azalma gozlemlenmistir. En ince
C010AgPLAshPU iki bilesenli nanolif, 603 nm degerinde elde edilmistir. Ayrica
coPUsh10AgPLA ve col0AgPLAshPU iki bilesenli nanolifler arasinda yaklagik 250
nm'lik bir fark gdzlendi. Bu fark ayni zamanda coPUshPLA ve coPLAshPU nanolifleri

arasindaki farka da benzemektedir.

Nanolifin i¢ ¢ekirdeginde veya dis kabugunda PLA-Ag ¢ozeltisi bulundugunda
iletkenlikleri degismedigi i¢in, elyaf ¢aplarini etkileyen bir diger faktoriin, diaksiyel uglu
diizenin i¢ ve dis igne ¢aplarindaki fark ile ilgili oldugu belirtilebilir. Cekirdekte kabuktan
daha kiiglik ¢apli bir igne kullanildiginda, ¢ift bilesenli nanolif ¢ekirdeginin ince lifler

olusturma egiliminde olmas1 beklenmektedir.

Ortalama Nanolif Capi (nm)
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Sekil 5.46. Tiim bikomponent nanoliflerin ortalama nanolif ¢aplari
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Tablo 5.16. Cozeltilerin akis siiresi (sn), bagil viskozite (nr), elektriksel iletkenlik
(uS/cm) degerleri

Cozeltilerin | Cozeltilerin

Cozelti Relatif Elektriksel

Isimleri Alas Strest Viskozitesi | Tletkenligi

(sn) (1) (nS/em)

1AgPLA 13,7 1,65 0,36
2AgPLA 15,2 1,83 0,48
3AgPLA 17,4 2,10 0,61
5AgPLA 21,8 2,63 0,79
10AgPLA 27,1 3,27 1,09

Sekil 5.47'de verilen TEM goriintiileri, yapmin ¢ift bileseni oldugunu ve Ag NP'lerin
yapiya yerlesimini gostermektedir. Ayrica coPUsh10AgPLA nanoliflerde olusan 140 nm
biiyiikliigiinde Ag NP topaklagmasi (aglomerasyonu) da goézlenmektedir. Giimiisiin
yogunlugu 10,49 g/cm® iken PLA'nin yogunlugu 1,25 g/cm*tiir. Yogunluk farki, Ag
NP'lerin PLA’da topaklanma egilimini artirmigtir. PLA’da yiiksek yogunluklu Ag
NP'lerin dagilimi1 yer yer yigilmalara neden olmustur. Sekil 5.48’de, karanlik 1sikta elde
edilen cift bilesenli nanoliflerin yiizey SEM goriintiileri verilmistir. Burada Ag NP'lerin
lif yiizeyindeki dagilimi gozlemlenmistir. Ag NP'ler lifin ¢ekirdeginde ve
kabugundayken, yer yer toplanmig, ancak genel olarak homojen bir dagilim gostermistir.
c01AgPLAsShPU nanoliflerdeki Ag NP'lerin topaklasmasi, 50.000x biiyiitmede Sekil
5.49.a’da gosterilmektedir. Tablo 5.17°deki Ag NP dagiliminin yiizde degerleri de EDX
analizi ile belirlenmistir. Hazirlanan ¢ozeltilere eklenen Ag NP miktart ile nanolif
yapisindaki Ag NP yiizde degerlerinin birbiriyle uyumlu oldugu gézlenmistir. Artan Ag
NP yiikleme oranlarinda artan yiizdeler (%) belirlenmistir. Ayni zamanda TGA
analizinde elde edilen kalint1 miktar1 da, ¢ift bilesenli nanoliflerin yapisindaki Ag NP (%)

oranini dogrulamaktadir.
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Sekil 5.47 Cift bilesenli nanoliflerinin ¢ekirdek ve kabuk tizerindeki %10 Ag NP katkili
PLA'nin TEM goriintiisii

Tablo 5.17. EDX analizi ile tespit edilen Ag NP'lerin varligi

Ornekler | colAgPLAshPU | co2AgPLAshPU | co3AgPLAshPU | co5AgPLAshPU | col0AgPLAshPU
Ag NP

miktari 0.97 1.74 2.79 4.39 8.41

(wt %)

Ornekler | coPUsh1AgPLA | coPUsh2AgPLA | coPUsh3AgPLA | coPUshSAgPLA | coPUsh10AgPLA
Ag NP

miktari 0.94 1.92 2.88 4.21 8.73

(wt %)
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Sekil 5.48. Cift bilesenli nanolifler {izerindeki Ag NP'lerin dagilimi (6lgek: 100 um,
biiyiitme:1000x) a) coLAgPLAshPU nanolifi lizerinde Ag NP aglomerasyon goriiniimii
(6lgek: 2 um, bitylitme : 50.000x)

5.4.1.2. coAgPLAshPU ve coPUshAgPLA Cift Bilesenli Nanoliflerin FTIR Analizi

Tiim coPUshPLA ve tiim coPLAshPU iki bilesenli nanoliflerin kimyasal bag yapilarin
gosteren FTIR-ATR spektrumlari sirastyla Sekil 5.49 ve Sekil 5.50°de verilmistir. Saf PU
ve saf PLA nanoliflerinin tiim karakteristik pikleri, coPLAshPU, coAgPLAshPU,
COPUShPLA ve coPUshAgPLA nanoliflerinde gézlenmistir.

Sekil 5.49°da goriildiigii gibi, saf PU nanoliflerin gerilmesine ait 1701 cm™’deki C=0
bag1 ve saf PLA nanolife ait 1674 cm™’deki aromatik C=0 grubu, 1701 cm™de iki
bilesenli nanoliflerin yapisinda tek bir tepe olusturmustur. Saf PLA nanoliflerin tipik tepe

noktasi, 1750 cm™ tepe noktasinda C=0 stres titresimidir. Ayn1 pik, coPUshSAgPLA ve
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cOPUsSh10AgPLA cift bilesenli nanoliflerde 1757 cm™’e kaymustir. Bu polimer
cozeltilerinin elektriksel iletkenligi diger ¢ozeltilerden daha yiiksek oldugu igin baglarin
titresim davranigi degismis, bu da tepe kaymasi ve daha kiiciik tepe alani ile
sonuglanmustir. Saf PU nanolif de goriilen C-O baginin 1220 cm™ piki, coPUshPLA ve
COPUShAQPLA elektrocekim matlarinda  1213-1220 cm™  arasindaki piklerde
gdzlenmistir. 1187 cm™ pikinde goriilen (O-C=0) grubu saf PLA nanolifine aittir ve
COPUShPLA ile tiim coPUshAgPLA nanoliflerinde goriilmiistiir. 1220 cm™’deki pik ve
1187 cm™>deki pik; coPUsh5AgPLA nanolifinde tek bir pik olarak 1185 cm™’de goriildii.
3491 cmt, 2789 cm? ve 952 cm? pikleri, coPUshPLA ve tiim coPUshAgPLA
nanoliflerinde yeni olusan tepe noktalaridir. Bu piklerin sirasiyla NH», (O-CH2-O) ve N-
O gruplarina ait oldugu bulunmustur (Trovati ve dig., 2010). (C=C-H) baginin 813 cm
Yinde goriilen piki saf PU nanoliflerinde gériildii, ancak son derece kiigiik bir alanda
gozlemlendi. Bu zirve, coPUshPLA nanolifinde ve daha farkli alanlara sahip tim
coPUshAgPLA nanoliflerinde meydana gelmistir.
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Sekil 5.49. Tiim coPUshPLA cift bilesenli nanoliflerinin FTIR spektrumlari
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1750 cm™*de goriilen C=0 stres titresiminin saf PLA nanolifinin karakteristik piki, Sekil
5.51’de coPLAshPU ve tiim coAgPLAshPU nanoliflerinde ayni noktada goriilmiistiir.
Karbonil grubuna (C-O-C) ait olan 1275 cm™ pik ve 1123 cm™’deki pik; saf PLA nanolif
ve COPLAshPU nanoliflerde gozlemlendi ancak tim coAgPLAshPU nanoliflerde
kaybolmustur. Saf PLA'min 1372 cm™ zirvesindeki CHs bagi, tim coPLAshPU ve
coAgPLAshPU nanoliflerinin yapisinda 1378 cm zirvesinde gériildii. 1357 cm™ pikinde
coPLAshPU ve tiim coAgPLAshPU nanoliflerinde (CO-CHs) grubuna ait yeni bir pikin
olustugu fark edilmistir. 813 cm™ ve 952 cm™ pikleri ayrica coPUshPLA ve tiim
coPUshAgPLA nanoliflerinde goriildii; aym1 zamanda coPLAshPU ve tim
coAgPLAshPU nanoliflerinde de gézlemlendi. 1014 cm™’deki pik, coPLAshPU ve tiim
COAgPLAsShPU nanoliflerinde  goriildii, ancak coPUshAgPLA nanoliflerinde
goriilmemistir. 1726 cm™ piki sadece coAgPLAshPU nanoliflerinde goriildii ve 766 cm®
! pikleri tiim coAgPLAshPU nanoliflerinde gézlemlendi.
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Sekil 5.50. Tiim coPLAShPU cift bilesenli nanoliflerin FTIR spektrumlari
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Doktora tez ¢alismasinda i¢ ice ¢ift bilesenli nanolif tiretim yontemi kullanildigindan ayni
anda diize ucundan ¢ikan polimer ¢ozeltileri birlikte tek bir jet olusturur. Bu jet, elektrik
alanin etkisiyle polimer ¢ozeltileri arasinda bir etkilesim yaratir. Bu olay, baglarin
titresim davranisini degistirerek; tepe noktasi kaymalarina, tepe kayiplarina ve yeni tepe
olusumlarina neden olur. Elektrogekim islemi sirasinda olusan elektrik alani, polimer
cozeltileri arasindaki etkilesimi tetiklemistir. Harici (disaridan) bir voltaj uygulandiginda
bir kimyasal tepkime meydana gelirse, tek bir jet olusturan polimer ¢ozeltileri arasinda
bir elektrokimyasal tepkimenin meydana geldigi tahmin edilebilir. Cinki bir
elektrokimyasal reaksiyonda elektron transferi nedeniyle bir atomun veya iyonun elektrik
yikii degisir. PU ve PLA kismen uyumlu polimerlerdir (Feng ve Ye, 2011) ve
birbirleriyle kolayca etkilesime girme egilimindedir. Bu nedenle i¢ ice elektrogekim
iretimi sirasinda disaridan uygulanan voltaj uygulamasi ile polimerler arasindaki
etkilesimden dolay1 elektrokimyasal tepkimenin jet ucunda kisa siireligine ve gegici

olarak gergeklestigi yorumlanmustir.

5.4.1.3. coAgPLAshPU ve coPUshAgPLA Cift Bilesenli Nanoliflerin TGA Analizi

coPUshPLA ve tiim coPUshAgPLA ¢ift bilesenli nanoliflerin TGA egrileri Sekil 5.51'de
verilirken, coPLAshPU ve tiim coAgPLAshPU iki bilesenli nanoliflerin TGA egrileri
Sekil 5.52°de verilmistir. Tim coPUshPLA ve coPLAshPU iki bilesenli nanoliflerin
termal 6zellikleri benzer egriler vermistir. Tiim iki bilegenli nanoliflerin, her iki nanolifin
(saf PU ve saf PLA) o6zelliklerini birlestiren tek bir yapi olarak 1sil davranis sergiledigi
bulunmustur. Karsilastirma i¢in, bu bolimdeki TGA egrileri iizerine; tez ¢aligmasinin
birinci boliimiinde verilen saf PLA ve saf PU nanoliflerin TGA egrileri eklenmistir. Tiim
iki bilesenli nanoliflerin bozunma sicakliklari, saf PU nanolif gibi {i¢ asamada da
gerceklesmistir. Bunun nedeni, saf PU nanolif yapisinin gevsek ve sert kistmlarimin farklh

sicaklik degerlerinde bozunma davranist géstermesidir.
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Sekil 5.51. Tiim coPUsShPLA ¢ift bilesenli nanoliflerin TGA egrileri
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Sekil 5.52. Tiim coPLAsShPU cift bilesenli nanoliflerin TGA egrileri
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Tiim ¢ift bilesenli nanoliflerin bozunma degerleri Tablo 5.18’de verilmistir. Saf PLA
nanolifinin Ts degeri 307.01°C ve saf PU nanolifinin Ts degeri 274.54°C olarak
belirlenmistir. Saf PU nanolif ¢ekirdekte yerlestiginde, coPUshPLA nanolifin Ts degeri
272.45°C olarak bulunmustur. coPLAshPU nanolif i¢in, nanolifin ¢ekirdeginde saf PLA
bulundugunda, Ts degeri coPUshPLA nanolifin degerine kiyasla artmistir.

Tablo 4.18. Tiim bikomponent nanoliflerin bozunma sicaklik degerleri

Kahnti
. Tmak Ts miktari
Ornekler (°C) (°C) 600°C
(Yowt)
1.Boyun 2.Boyun 3.Boyun
coPLAshPU 311.17 375.62 412.95 288,80 6,68
coPUshPLA 285.45 375.20 418.82 272.45 7.68
colAgPLAshPU 307.28 379.42 417.16 286,73 7,62
coPUsh1AgPLA 311.45 381.91 412.95 293.84 8.18
co2AgPLAshPU 310.61 376.46 414.20 287,96 8,35
coPUsh2AgPLA 307.68 376.88 419.66 281.67 9.52
co3AgPLAshPU 306.42 376.88 413.79 279,58 9,26
coPUsh3AgPLA 304.74 391.56 416.28 287.55 10.69
cobagPLAshPU 303.46 392.38 416.70 289.22 11.13
coPUsh5AgPLA 296.35 395.33 413.37 284.61 11.33
colO0agPLAshPU 290,90 383,17 419,66 281,67 17.14
coPUsh10AgPLA 294.68 384.85 419.24 288.38 17.04

Termal Ozelliklerdeki artig, yiiksek 1s1 direncine sahip saf PLA nanolif yapisindan
kaynaklanmaktadir. Cift bilesenli nanoliflerin bozunma sicakligimi etkileyen kismin
¢ekirdekteki nanolifin oldugu fark edilmistir. Ag NP katkili tiim ¢ift bilesenli nanolifler;
coPUsShPLA ve coPLAshPU kodlu bikomponent nanoliflerin bozunma sicakliklarina

yakin degerler vermistir. Ayrica nanoliflerin yapisindaki Ag NP miktar1 artisinin sicaklik
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direncini orantisal olarak etkilemedigi goriilmiistiir. Cift bilesenli nanoliflerin kalinti
miktarlari, coPLAshPU ve coPUshPLA dokusuz matlarin kalinti miktar1 ile
karsilastirildiginda, Ag NP eklenmis matlarda yapiya eklenen Ag NP yiizdesi 600°C'de
varligint korumustur. coPLAshPU nanolif %6,68 kalintt ve coPUshPLA nanolif %7,68
kalinti birakmistir. Bu degerler, saf PU ve saf PLA nanoliflerinin kalinti miktari
arasindadir. Ag NP miktarinin artmasi, Ag NP katkili tiim iki bilesenli nanoliflerdeki
kalintilar1 dogrusal olarak arttirmistir. Ag NP'lerin 600 °C sonunda oldugu gibi kaldigi
goriilmiistiir. Ayrica polimer ¢ozeltisine eklenen Ag NP yiizdesi, hem EDX analizi Ag
elementi (%) sonucu hem de TGA analizinden elde edilen (%) kalint1 miktar ile iki

bilesenli nanolif yapisinda varligini kanitlamistir.
5.4.1.4. coAgPLAshPU ve coPUshAgPLA Cift Bilesenli Nanoliflerin DSC Analizi

Tiim coPUshPLA ve coPLAshPU iki bilesenli matlarinin 1s1l 6zelliklerini gosteren DSC
egrileri sirastyla Sekil 5.53. ve Sekil 5.54°te gosterilmektedir. Cekirdekte saf PU nanolif
kullanildiginda, coPUshPLA ve coPUshAgPLA iki bilesenli nanoliflerin DSC
egrilerinin, saf PU nanoliflerin DSC egrilerine benzer sekillere sahip oldugu gériilmiistiir.
Tersine, cekirdekte saf PLA ve PLA-Ag nanolifleri kullanildiginda, coPLAshPU ve
COAgPLAShPU iki bilesenli nanoliflerin DSC egrilerinin, saf PLA nanolifinin DSC
egrisine dogrudan benzer sekiller olusturdugu goézlemlenmistir. Bu sonug, g¢ekirdekte
bulunan lifin 1si1l karakteristik 6zelliklerinin nanolifin tamamimin 1s1l 6zelliklerini
belirleme konusunda baskin oldugunu géstermistir. Ancak her iki lifin 1s1l 6zellikleri tek

bir lif yapisinda ortaya ¢ikmaktadir.

Etkilesim nedeniyle polimerler arasinda bir tepkime oldugunda, Tgq degerlerinde bir
kayma veya tek bir Tg degerinde olmasi beklenir. FTIR sonuglarina gore ortaya ¢ikan

yeni pikler, gecici ve anlik elektrokimyasal tepkime sonucuna baglanmustir.

Saf PLA nanoliflerin Tg degerinin 59 °C ve Tm sicakliginin 154 °C oldugu belirlenmistir.
Ayrica saf PU nanolifinin Tg sicakliginin (-40°C) oldugu tespit edilmis ve saf PU
nanolifin gevsek segment i¢in 30 °C ve sert segment i¢in 110 °C olmak tizere iki farkli
Tm degeri bulunmustur (Pradhan ve Nayak 2012). Tiim coPUshPLA ve coPLAshPU ¢ift
bilesenli nanoliflerin Tq Ve Tm degerlerinde ¢arpici bir degisiklik gdzlemlenmemistir. Her

iki bilesenli nanolifin Ty ve T degerleri saf nanoliflerinki gibi belirlenmistir.
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Sekil 5.53. Tiim coPUshPLA ¢ift bilesenli nanoliflerin DSC egrileri
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Sekil 5.54. Tim coPLAshPU cift bilesenli nanoliflerin DSC egrileri
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5.4.1.5. coAgPLAshPU ve coPUshAgPLA Cift Bilesenli Nanoliflerin Temas Acisi

Olciimii

Tiim ¢ift bilesenli nanoliflerin temas agis1 degerleri Sekil 5.55’te verilmistir. Piiriizsiiz
kat1 bir yiizeyin temas agis1 120° kadar yiiksek olabilir. Bu, ¢ok diisiik bagimsiz ylizey
enerjisine sahip malzeme yiizeylerinde (6rn. Teflon) miimkiindiir. Bu degerden daha
biiyiik bir temas agis1 elde etmek i¢in ylizeyin belirli bir dereceye kadar (mikro/nano)
plriizlii bir yapiya sahip olmasi gerekir. Boylece malzeme yiizeyinin bagimsiz ylizey
enerjisi daha fazla azaltilabilir (Erbil ve dig., 2003). Doktora tez c¢alismasinda
coPLAshPU ve coPUshPLA nanolifleri 121° temas ac¢isinda hidrofobik o6zellikler
sergilemistir. Bu ¢ift bilesenli nanolifler, yiizeyleri piiriizsiiz olan ve herhangi bir katki

malzemesi icermeyen yiizeyleri igerir.
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Sekil 5.55. Tiim ¢ift bilesenli nanoliflerin temas agis1 degerleri

Tiim coPUshAgPLA cift bilesenli nanoliflerin ylizey temas agilari, yapidaki Ag NP'lerin
miktarindaki artigla birlikte artmistir. Tim coPUshAgPLA ¢ift bilesenli nanolifler,
yaklagik 125° (£3) agiyla hidrofobik 06zellikler sergilemistir. Bu iki bilesenli
malzemelerin kabuk yapisinda yaklasik 35 nm boyutunda Ag NP'ler bulunmaktadir. Ag
NP'lerin coPUshAgPLA iki bilesenli nanoliflerinin kabugundaki varligi, gozle
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goriilmeyen nano boyutlu bir piiriizliiliikk olusturmustur. Ayrica, kabugun disinda bulunan
cikintilar, TEM goriintiileri ve SEM analizinin karanlik goriintiileri ile gézlemlenmistir.
Ancak coAgPLAshPU iki bilesenli nanoliflerin yiizey temas ac1 degerleri, COPLAshPU
nanolif temas agisi degeriyle hemen hemen aymi degerleri gostermistir. Clinkii iki
bilesenli lifin saf su ile temas eden dis kabuk yiizeyinde ¢ift bilesenli nanolifin

cekirdegine hapsolan Ag NP'ler nano/mikro boyutlu piiriizliilik olugturamaz.

5.4.1.6. coAgPLAshPU ve coPUshAgPLA Cift Bilesenli Nanoliflerin Mekanik

Analizi

Tim cift bilesenli nanoliflerin cekme dayanimi 6zelliklerini gosteren siitun grafikleri
Sekil 5.56’da verilmistir. 0,33 MPa degeri ile saf PLA nanolifleri kirilgan ve zayif
mekanik 6zellikler gosterirken, saf PU nanolifler ise 6,73 MPa degerinde yapisindaki sert

kisimlar sayesinde yliksek cekme dayanimi gostermektedir.

Tim iki bilesenli dokusuz matlarin ¢gekme dayanimi davraniglari, saf PU ve saf PLA
nanolifleri arasinda gozlemlenmistir. ki bilesenli olarak elde edilen liflerde mekanik
ozelliklerde baskin olan lifin cekirdekteki yapisi ile dogrudan iligkili olmasi dikkat
¢ekicidir. coPUshPLA nanolifin ¢ekme dayanimi, coPLAshPU nanolifin gerilme
dayaniminin yaklasik 2 katidir. Saf PU nanolifler, lifin ¢ekirdeginde oldugunda, ¢ekme
dayanimlar1 daha yiiksektir. Ag NP'lerin yapiya dahil edilmesi ile nanoliflerin ¢ekme
dayanimlart artmistir (Krishna ve dig., 2021). Ayrica, nanolifin ¢ekirdeginde Ag NP'ler
bulundugunda, lif yapisindaki Ag NP'lerin miktarinin artmasiyla dogrusal olarak artan
¢ekme dayanimi davranist gézlemlenmistir. PLA-Ag nanolifi, lifin dis kabugunda mevcut
oldugunda ise, cOPLAshPU ve coAgPLAshPU cift bilesenli nanoliflere kiyasla ¢ekme
dayanimini 6nemli 6l¢iide arttirdi. Ciinkii iginde saf PU nanolif tarafindan saglanan
yiiksek dayanim ve dig kabukta saf PLA nanolifin ¢ekme dayanimini arttiran Ag NP'ler
bulunmaktadir. Bu etkiler bir araya geldiginde yiliksek ¢ekme dayanimi degerleri elde
edilir. coPUshSAgPLA ve coPUsh10AgPLA cift bilegenli nanolifler en yiiksek ¢ekme
dayanim degerini gostermistir. Ozellikle coPUshSAgPLA ¢ift bilesenli nanolifi
tiretiminde optimum % Ag NP katki miktar1 saglanmis, sonrasinda yapiya %10 Ag NP
eklendiginde (diger coPUshAgPLA cift bilesenli nanoliflerden daha yiiksek olmasina
ragmen), coPUsh10AgPLA ¢ift bilesenli nanolifin ¢cekme dayanimi azalmistir.
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Sekil 5.56. Tum ¢ift bilesenli nanoliflerin mak ¢ekme dayanimi (MPa) grafigi

Tim iki bilesenli nanoliflerin mak. uzama (%) miktar1 Sekil 5.57°de grafiklerle
gosterilmigtir. Saf PU nanolifin uzamasi %272,8 ve saf PLA'nin ki %24,7 idi. Saf PU
nanolifin  esnekligi, PU yapist igindeki yumusak pargalarin  varligindan
kaynaklanmaktadir. Bununla birlikte, coPUshPLA iki bilesenli nanolifin mak yiizde
uzamasi, coPLAshPU iki bilesenli nanolifin yaklasik 3,2 katidir. Benzer sekilde, ¢ekme
dayanimu grafiklerine gore, ¢ekirdek lifinin uzama davranigi tiim iki bilesenli liflerde
belirgindi. D1 kabukta kullanilan Ag NP miktarinin artmasiyla liflerin uzamasi daha fazla
artmis ve %288,76 ile en yliksek uzama ile sonuglanmistir. En yiiksek ¢ekme dayanimi
sahip coPUsh5AgPLA nanolif ayni zamanda en yiiksek mak (%) uzama degerini de
gostermistir. Bu nanolif, en optimum kosullarin birlestirilmesiyle olusturulan en elastik

cift bilesenli nanolif olarak elde edilmistir.

Cekirdekte saf PU ve kabukta 10AgPLA bulunan cift bilesenli nanoliflerin uzama
davranis1 (%253,77) diger coPUshAgPLA iki bilesenli nanoliflere gore daha yiiksek
oldugu goriilmiistiir ancak coPUsh5AgPLA nanolifinin mak uzama (%) degerine gore
azalmistir. coPLAshPU ve coAgPLAshPU nanoliflerinde, Ag NP iceriginin artmasiyla
yiizde mak uzama davranisinda bir artis gézlenmistir. i¢ kisimda Ag NP katkili PLA'nin
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varlig1, artan uzama davranisi ile sonuglanan zayif mekanik 6zellikleri iyilestirmistir.
Ancak coPUsh5AgPLA nanolifin uzama miktarinin (%288.76), en yiiksek Ag NP oranina
sahip col0AgPLAshPU nanolifin (%100,48) uzamasindan yaklasik 2,9 kat daha fazla

oldugu bulunmustur.
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Sekil 5.57. Tum ¢ift bilesenli nanoliflerin mak (%) uzamasi

5.4.1.7. coAgPLAshPU ve coPUshAgPLA Cift Bilesenli Nanoliflerin Antibakteriyel
Analizi

Tim ¢ift bilesenli nanoliflerin E. coli, P. aeruginosa ve S. aureus bakterilerine karsi
antibakteriyel aktivitesi belirlenmistir. Antibakteriyel aktivite (%) sonuglarina gore ilag
etkeni icermeyen Ag NP'ler tiim bakteri tiirlerine karsi son derece etkili olmustur.
coAgPLAshPU ve coPUshAgPLA iki bilesenli nanoliflerin E. coli iizerindeki
antibakteriyel aktiviteleri sirasiyla Sekil 5.58. ve Sekil 5.59.°da verilmistir.
coAgPLAshPU ve coPUshAgPLA iki bilesenli nanoliflerin E. coli koloni sayimlarinin
sayisal bir karsilastirmasi Tablo 5.19°da verilmistir. Tablodaki “Ort” ortalama degerleri
ve “Std sp” ifadesi de standart sapmay1 ifade etmektedir.

0, 6, 12 ve 24 saat boyunca, beklendigi gibi Ag NP icermeyen COPUShPLA ve
coPLAshPU nanoliflerinde ¢ok sayida E. coli ¢ogalmasi gozlemlendi. Bu sebeple, bu

nanolifler kontrol numuneleri olarak kullanildi. Ag NP'ler lifin ¢ekirdegine veya
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kabuguna yerlestirildiginde aktiftiler ve E. coli i¢in %100 antimikrobiyal aktivite
gosterdiler. coAgPLAshPU ve coPUshAgPLA cift bilesenli nanolifler i¢in, %1 Ag NP
katki maddeleri (hem c¢ekirdekteyken hem de kabuktayken), %2 Ag NP'ler (yalnizca
cekirdekteyken) ve %3 Ag NP'ler (yalnizca ¢ekirdekteyken) ilerleyen zamanla birlikte E.
coli tizerinde etkili olmamistir. Zaman ilerledikge bakteri sayisi lineer olarak artmistir.
Cift bilesenli yapilarin kabugunda %2 Ag NP ve %3 Ag NP katki maddesi ile zamanla
bakteri sayisinda azalma egilimi olmasina ragmen, Ag NP'lerin miktar1 bakterileri
tamamen Oldiirmek igin yeterli olamamistir. Ancak 12. saatte coPUsh2AgPLA ve
coPUsh3AgPLA cift bilesenli nanolifleri, sirasiyla %99,55 ve %99,91 antibakteriyel

aktivite gostermistir.

Lif ¢ekirdeginde %5 Ag NP katkist kullanildiginda 6. saatin sonunda tiim bakteriler yok
edilmistir. Bu iki bilesenli nanolifin %100 antibakteriyel 6zelligi 12. saatin sonunda da
devam etmistir. Ancak 24. saatin sonunda besiyeri kiiltiir ortaminda bakteri artisi

goriilmustiir (Lv ve dig., 2021; Nguyen ve dig., 2011).

Ag NP'lerin varlig1 etkinligini yitirmistir. Tersine ¢evrilebilir olarak, nanolif kabugunda
%35 Ag NP'ler kullanildiginda Ag NP'lerin etkisi 12. saatte baslamis ve 24 saate kadar
%100 antibakteriyel etki devam etmistir. Ag NP c¢ekirdekte kullanilirken daha yavas
ancak daha kisa siirede salimir ve etkinligini daha erken kaybederken; kabukta
kullanildiginda daha hizli ancak daha uzun siirede salinir ve daha ge¢ etkinligini
kaybeder. Benzer bir etki, cekirdekte veya kabukta %10 Ag NP kullanildiginda da
gozlendi. Ancak 6. saatin sonunda coPUsh10AgPLA nanolifi ortamdaki E. coli sayisini
oldukga azaltt1 ve 12. saatin sonunda ortamdaki tiim E. coli bakterini tamamen yok etti.
E. coli igin coSAgPLAshPU nanolifi ve col0AgPLAshPU nanolifi %100 antibakteriyel

ozellikleri daha kisa siirede gostermistir.

C05AgPLAsShPU ve colOAgPLAshPU nanolifleri E. coli i¢in yara ortiisii olarak
kullanildiginda yara Ortiisii 12. saatin sonunda degistirilmelidir. Ayrica coPUsh5SAgPLA
nanolif ve coPUsh10AgPLA nanolifi, E. coli i¢in %100 antibakteriyel ozellikler
gostermistir. Bu iki bilesenli lifler E. coli i¢in yara Ortiisii olarak kullanildiginda, yara

oOrtlisii 24. saatin sonunda degistirilmelidir.
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Sekil 5.58. coAgPLAshPU cift bilesenli nanoliflerin E.coli tlizerindeki antibakteriyel
etkisi (swrasiyla soldan saga: coPLAshPU, colAgPLAshPU, co2AgPLAshPU,
co3AgPLAshPU, coSAgPLAshPU ve col0AgPLAshPU) (sirasiyla yukaridan agagiya: O,
6, 12, 24 saat)

Sekil 5.59. coPUshAgPLA Cift bilesenli nanoliflerin E.coli tizerindeki antibakteriyel
etkisi (sirasiyla soldan saga: coPUshPLA, coPUshlAgPLA, coPUsh2AgPLA,
coPUsh3AgPLA, coPUsh5AgPLA ve coPUsh10AgPLA) (sirasiyla yukaridan asagiya: 0,
6, 12, 24 saat)
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Tablo 5.19. coAgPLAshPU ve coPUshAgPLA cift bilesenli nanoliflerinin varliginda

ortamdaki E.coli bakteri sayis1 ve antibakteriyel aktivite (%)

Ornekler 0 saat 6 saat 12 saat 24 saat | Antibakteriyel
Aktivite (%)
coPLAshPU Ort: 74 Ort Ort Ort -
Std Sp: 1,73 | 410%(Sayilamaz) | 10*(Sayilamaz) | -10°(Sayilamaz)
coPUshPLA Ort: 252 Ort Ort Ort -
Std Sp: 2,08 | 10°(Sayilamaz) | 10*(Sayilamaz) | <10%(Sayilamaz)
colAgPLAshPU Ort Ort Ort Ort -
4
410%(Sayilamaz) | 410%(Sayilamaz) 10°(Sayilamaz) 4105(Sayilamaz)
coPUsh1AgPLA Ort: 261 Ort Ort Ort -
Std Sp: 1,15 | 410%(Sayilamaz) | 10*(Sayilamaz) | ~10%(Sayilamaz)
Cc02AgPLAshPU | Ort: 58 Ort: 110 Ort: 302 Ort -
Std Sp: 2,52 Std Sp: 4,35 Std Sp: 2,65 | <10*(Sayilamaz)
coPUsh2AgPLA Ort: 149 Ort: 60 Ort: 45 Ort: 202 12 saat igin
Std Sp: 2,00 | StdSp: 058 | StdSp: 1.00 | StdSp:3,79 99,55
co3AgPLAshPU Ort: 31 Ort: 101 Ort: 252 Ort: 508 -
Std Sp: 1,00 Std Sp: 1,55 Std Sp: 2,08 Std Sp: 6,08
coPUsh3AgPLA Ort: 99 Ort: 58 Ort: 9 Ort: 200 12 saat igin
StdSp: 1,00 | StdSp: 058 | StdSp: 0,58 Std Sp: 1,53 99,91
co5AgPLAshPU Ort: 58 Ort Ort Ort 6 ve 12 saat igin
Std Sp: 1,53 0 0 10%(Sayilamaz) 100
coPUsh5AgPLA Ort: 119 Ort: 36 Ort: 3 Ort 24 saat i¢in
StdSp: 1,53 | StdSp: 058 | StdSp:0,58 0 100
c010AgPLAshPU Ort: 50 Ort Ort Ort: 107 6 ve 12 saat igin
Std Sp: 1,52 0 0 Std Sp: 1,52 100
coPUsh10AgPLA Ort: 107 Ort: 6 Ort Ort 12 ve 24 saat
StdSp: 1,52 | StdSp: 0,00 0 0 igin
100

coAgPLAshPU ve coPUshAgPLA iki bilesenli nanoliflerin P. aeruginosa’ya karsi
antimikrobiyal etkisi sirasiyla Sekil 5.60 ve Sekil 5.61’de gosterilmistir. Bakteri sayimi
0, 6, 12 ve 24 saat araliklarla yapildi. COAgPLAshPU ve coPUshAgPLA cift bilesenli

nanoliflerin P. aeruginosa sayimlarinin sayisal karsilastirmasi Tablo 5.20°de verilmistir.

Ag NP icermeyen c¢ift bilesenli yapiya sahip coPLAshPU ve coPUshPLA nanolifleri i¢in
MHA agar iizerinde kiiltiirleme ile 0, 6, 12 ve 24 saat boyunca P.aeruginosa dogrusal bir
bakteri tiremesi gozlemlenmistir. %1, %2 ve %3 Ag NP katkili ¢ift bilesenli nanoliflerde,
tipki saf ¢ift bilesenli nanoliflerde oldugu gibi ilerleyen zamanla P.aeruginosa
bakterilerinde artig goriilmiistiir. P.aeruginosa igin bu nanoliflerde bakteri azalma egrisi
gozlemlenmediginden antibakteriyel aktiviteden soz edilemez. Cekirdekte %5 Ag NP
kullanildiginda antibakteriyel aktivite goriilmiistiir. 6. saatin sonunda %100 P.aeruginosa

bakteriosidal etkili yara ortiisti gelistirildigi gozlendi. Bu aktivite 24 saat stirmiistiir.
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glepr TN

Sekil 5.60. coAgPLAshPU ¢ift bilesenli nanoliflerin P.aeruginosa {izerindeki
antibakteriyel etkisi (sirasiyla soldan saga: coPLAshPU, colAgPLAshPU,
C02AgPLAShPU, co3AgPLAshPU, co5SAgPLAshPU ve col0AgPLAshPU) (sirasiyla

yukaridan asagiya: 0, 6, 12, 24 saat)

Sekil 5.61. coPUsShAgPLA ¢ift bilesenli nanoliflerin P.aeruginosa iizerindeki
antibakteriyel etkisi (sirasiyla soldan saga: coPUsShPLA, coPUshlAgPLA,
coPUsh2AgPLA, coPUsh3AgPLA, coPUsh5AgPLA ve coPUsh10AgPLA) (sirastyla

yukaridan agagiya: 0, 6, 12, 24 saat)
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Kabukta %5 Ag NP kullanildiginda 12. saatin sonunda bakteri sayisini etkin bir sekilde
azaltmis ve %99,97 antibakteriyel etkinlik gostermis, ancak 24. saatin sonunda bakterinin
hizli biliylimesi gozlemlenmistir. P.aeruginosa gram negatif bakteriler igin lifin
cekirdeginde ve kabugunda %10 Ag NP katkist kullanilmas: 6. saatin sonunda %100
bakteriosidal aktivite saglamis ve 24 saat devam etmistir. Ozellikle yanik yaralarinda en
stk goriilen enfeksiyon etkenlerinden biri olan P.aeruginosa igin; co5SAgPLAshPU,
col0AgPLAshPU ve coPUshl0AgPLA iki bilesenli nanolifler %100 antibakteriyel

aktiviteye sahip yara ortiileri olarak kullanilabilir. Bu ¢ift bilesenli nanoliflerin 24 saat

sonunda yenilenmesi uygun goriilmektedir.

Tablo 5.20. coAgPLAshPU ve coPUshAgPLA cift bilesenli nanoliflerinin varliginda
ortamdaki P.aeruginosa bakteri sayis1 ve antibakteriyel aktivite (%)

Ornekler 0 saat 6 saat 12 saat 24 saat Antibakteriyel
Aktivite (%)
coPLAshPU Ort: 41 Ort Ort Ort -
Std Sp: 1,00 ~2x10° ~104 ~10%(Sayilamaz)
(Sayilamaz) (Sayilamaz)
coPUshPLA Ort: 59 Ort Ort Ort -
Std Sp: 1,15 | ~10%(Sayilamaz) ~10* ~10%(Say1lamaz)
(Sayilamaz)
colAgPLAshPU Ort: 150 Ort Ort Ort -
Std Sp: 1,53 | ~10%Sayilamaz) ~5x10° ~10%(Sayilamaz)
coPUsh1AgPLA Ort: 58 Ort: 251 Ort Ort -
Std Sp: 3,79 StdSp: 1,15 ~ ~10%(Say1lamaz)
10*(Sayilamaz)
co2AgPLAshPU Ort: 86 Ort: 200 Ort Ort -
Std Sp: 2,52 Std Sp: 2,52 ~10° ~10%(Sayilamaz)
(Sayilamaz)
COPUShZAgPLA Ort: 52 Ort: 171 Ort: 250 Ort: 503 -
Std Sp: 1,53 Std Sp: 1,15 Std Sp: 3,00 Std Sp: 2,52
co3AgPLAshPU ort: 71 ort: 201 Ort Ort -
Std Sp: 1,53 Std Sp: 1,53 ~ ~10%(Say1lamaz)
10%(Sayilamaz)
COPUSh3AgPLA Ort: 56 Ort: 102 Ort: 151 Ort: 402 -
Std Sp: 1,53 Std Sp: 1,73 Std Sp: 2,31 Std Sp: 2,08
CO5AgPLAsShPU Ort: 44 Ort ort Ort 6, 12 ve 24 saat
Std Sp: 1,15 Std sp: 0 0 0 16m
100
CoPUsh5AgP|_A Ort: 43 Ort: 18 Ort: 3 Ort: 250 12 saat igin
Std Sp: 0,58 Std Sp: 2,52 Std Sp: 0,00 Std Sp: 2,58 99 97
col0AgPLAshPU Ort: 44 Ort Ort Ort 6, 12 ve 24 saat
Std Sp: 0,58 0 0 0 1¢1n
100
coPUsh10AgPLA Ort: 47 Ort Ort Ort 6, 12 ve 24 saat
Std Sp: 1,53 0 0 0 161
100
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Cift bilesenli nanolifler coAgPLAshPU ve coPUshAgPLA'nin S.aureus iizerindeki
antibakteriyel etkileri sirastyla Sekil 5.62. ve Sekil 5.63.’de gosterilmektedir. Bakteri
saymimlart 0, 6, 12 ve 24 saat araliklarinda gergeklestirildi. cOAgPLAShPU ve
coPUShAgPLA cift bilesenli nanoliflerin S. aureus bakteri sayimlarinin sayisal bir

karsilastirmasi Tablo 5.21°de verilmistir.

Saf coPLAshPU ve saf coPUshPLA ¢ift bilesenli nanoliflerde ve %1 ile %2 Ag NP’lerin
hem ¢ekirdekte hem de kabukta yerlesmesi, %3 katkili iki bilesenli nanoliflerde Ag
NP'lerin yalmzca gekirdekte oldugu durumda, ortamda S. aureus bakteri sayisinda
zamana bagli onemli bir artis gozlemlenmistir. COPUsh3AgPLA nanolif 24. saatin
sonunda %99.97 antibakteriyel aktivite gOstermistir. S. aureus’un kalin hiicre duvari

nedeniyle Ag NP'lerin niifuz etmesi ve bakteri iiremesini engellemesi daha zor olmustur

(Feng ve dig., 2000).

Sekil 5.62. coAgPLAShPU cift bilesenli nanoliflerin S. aureus tizerindeki antibakteriyel
etkisi (sirasiyla soldan saga: coPLAshPU, colAgPLAshPU, co2AgPLAshPU,
co3AgPLAshPU, coSAgPLAshPU ve col0AgPLAshPU) (sirasiyla yukaridan asagiya: 0,
6, 12, 24 saat)
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Sekil 5.63. coPUshAgPLA cift bilesenli nanoliflerin S.aureus tizerindeki antibakteriyel
etkisi (sirasiyla soldan saga: coPUshPLA, coPUshlAgPLA, coPUsh2AgPLA,
coPUsh3AgPLA, coPUsh5AgPLA ve coPUsh10AgPLA) (sirasiyla yukaridan asagiya: 0,
6, 12, 24 saat)

Zamana bagl olarak S.aureus’un koloni sayisinin diger bakteri tiirlerine gore daha fazla
oldugu gozlendi. Nanolif ¢ekirdeginde %5 Ag NP ve %10 Ag NP katkilan
kullanildiginda 12. saatin sonunda S.aureus’a kars1 %100 antibakteriyel etki gozlemlendi.
Ancak 24. saatin sonunda her iki ¢ift bilesenli nanolif i¢in tekrar bakteri liremesi
gbzlemlendi. Bu nanolifler i¢in Ag NP'ler 1 giin sonunda S.aureus bakterileri igin
antibakteriyel etkisini kaybetmistir. cObAgPLAshPU ve col0AgPLAShPU cift bilesenli
nanolifler cerrahi islemler sonrasi cilt izerindeki acik yaray1 kapatmak ve korumak i¢in
yara Ortiisii olarak kullanildiginda 12. saatin sonunda degistirilip yenilenmesi uygun
goriilmiistiir. Elyaf kabugunda %5 Ag NP ve %10 Ag NP kullanildiginda 24. saatin
sonunda %100 antibakteriyel etki gostermistir. S.aureus bakterileri igin yara Ortiisii olarak
coPUSh5AgPLA ve coPUsh10AgPLA cift bilesenli nanolifler kullanildiginda 24. saatin

sonunda degistirilip yenilenmesi uygun goriilmiistiir.

233



Tablo 5.21. coAgPLAshPU ve coPUshAgQPLA cift bilesenli nanoliflerinin varliginda
ortamdaki S. aureus bakteri sayis1 ve antibakteriyel aktivite (%)

Ornekler 0 saat 6 saat 12 saat 24 saat Antibakteriyel
Aktivite (%)
coPLAshPU Ort: 39 Ort Ort Ort -
Std Sp: ~ ~ ~
1,00 10%(Sayilamaz) | 10%(Sayilamaz) | 10%(Sayilamaz)
coPUsShPLA Ort: 57 Ort Ort Ort -
Std Sp: ~ ~ ~
0,58 102(Sayilamaz) | 10%(Sayilamaz) | 10%(Sayilamaz)
colAgPLAshPU Ort: 31 Ort Ort Ort -
Std Sp: ~ ~ ~
1,00 10%(Sayilamaz) | 10%(Sayilamaz) | 10%(Sayilamaz)
coPUsh1AgPLA Ort: 42 Ort: 251 Ort Ort -
Std Sp: Std Sp: 1,15 ~ ~
0,00 105(Sayilamaz) | 10%(Sayilamaz)
c02AgPLAshPU Ort: 30 Ort: 606 Ort Ort -
Std Sp: Std Sp: 5,57 ~ =
1,53 105(Sayilamaz) | 10%(Sayilamaz)
coPUsh2AgPLA | Ort: 42 Ort: 217 Ort: 405 Ort -
Std Sp: Std Sp: 5.51 Std Sp: 4,16 &
1,53 10%(Sayilamaz)
c03AgPLAshPU Ort: 29 Ort: 330 Ort Ort -
Std Sp: Std Sp: 4,51 ~ ~
1,53 10%(Sayilamaz) | 10%(Sayilamaz)
coPUsh3AgPLA Ort: 41 Ort: 171 Ort: 254 Ort: 22 24 saat igin
Std Sp: Std Sp: 3,51 Std Sp: 3,21 Std Sp: 1,15 99,97
0,57
co5AgPLAshPU Ort: 28 Ort: 55 Ort Ort: 18 12 saat i¢in
Std Sp: Std Sp: 0,58 0 Std Sp: 0,58 100
0,00
coPUsh5AgPLA Ort: 36 Ort: 40 Ort: 36 Ort 24 saat i¢in
Std Sp: Std Sp: 0,00 Std Sp: 1,563 0 100
1,53
c010AgPLAshPU | Ort: 22 Ort: 20 Ort Ort: 120 12 saat i¢in
Std Sp: Std Sp: 2,08 0 Std Sp: 2,52 100
3,21
coPUsh10AgPLA | Ort: 36 Ort: 37 Ort: 4 Ort 24 saat igin
StdSp: | StdSp: 058 | StdSp: 0 0 100
2,31
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5.4.1.8. coOAgPLAshPU ve coPUshAgPLA Cift Bilesenli Nanoliflerin Sitotoksisite
Analizi

Nanolifin ¢ekirdeginde veya kabugunda biyouyumlu saf PLA ve saf PU polimerlerinin
varhiginin sitotoksisiteye etkisi ve Ag NP'lerin nanolifin c¢ekirdegine veya kabuguna
yerlestirilmesine gore toksik etkinin nasil degistigi ve hangi nanoliflerin antibakteriyel
yara ortiisii olarak kullanilabileceginin degerlendirilmesinin yapilabilmesi igin, direkt
kontakt test yontemi kullanilarak, iiretilen tiim ¢ift bilesenli nano malzemelerin toksik

etkisi belirlendi.

Testte hazirlanan pozitif kontroliin toksik etkisi 24. saat sonunda %55.15 olarak bulundu.
Elde edilen iki bilesenli nanolifler, hiicre canliligmin (%) bu deger ve {lizerinde olmasi
sartiyla toksik olmayan yapi olarak degerlendirildi. Literatiirden elde edilen bilgilere
gore; iretilen cift bilesenli nanoliflerin yara Ortiisii olarak kullanilabilmesi i¢in hiicre
canliliginin %70’den az olmamasi istenmektedir (Alippilakkotte ve dig., 2017). Doktora
tez c¢alismasinda, sitotoksisite testinin 24 saat ile smirlandirilmasinin nedeni,
antibakteriyel testte 12. ve 24. saatlerin sonunda antibakteriyel aktivitenin tlikenmesidir.
Tiim iki bilesenli elektrogekim matlarin hiicre canliligi (%) sonuglar1 Sekil 5.64’deki

grafiklerde gosterilmektedir.

Hiicre Canliligi (%)
140
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120 I 113,83 .
94,84 I 99,07 97,48 06,09
100 I 89,45
77,19 81,22 8%,8
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Sekil 5.64. Tim cift bilesenli nanoliflerin hiicre canlilig1 (%) grafikleri
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coPUsShPLA ve coPLAshPU nanolifler negatif kontrol olarak kullanildi. PLA ve PU
polimerleri biyouyumlu olduklarindan yiiksek toksik etkiler beklenmemektedir. Bununla
birlikte, kabukta hem biyouyumlu hem de biyobozunur saf PLA bulundugunda, yiiksek
hiicre canlilig1 gézlemlenmistir ve hiicre biliylimesini tesvik ettigi goriilmektedir. Ag
NP'lerin yapiya dahil edilmesiyle birlikte, coPUshAgPLA nanoliflerinde hiicre
canlilifinda orantili bir azalma gozlendi. Kabukta %1 Ag NP'ler bulunan nanoliflerde
hiicre biiylimesi devam ederken, hiicre 6liimiiniin yavas basladigi, %2 Ag NP katkili
nanolifler ile kabukta %100'lin altina distiigii fark edildi. coPUsh2AgPLA ve
coPUsh3AgPLA nanoliflerinin hiicre canlilik oranlar sirasiyla %99.07 ve %84.80 ve
E.coli i¢in antibakteriyel aktivite sirasiyla %99.55 ve %99.91 olarak bulunmustu. Ayni
zamanda coPUsh3AgPLA nanolifi S.aureus bakterileri i¢in %99,97 antibakteriyel etkili
olarak elde edilmisti. coPUsh2 AgPLA ve coPUsh3AgPLA nanolifleri, E.coli ve S.aureus
bakterileri igin antibakteriyel etkili yara ortilisii veya doku iskelesi olarak kullanilabilir
(Lv ve dig., 2021). Kabukta %5 Ag NP'ler ile hiicre canliliginda keskin bir diisiis oldugu
goriilmiistiir. %5 ve %10 Ag NP katkili nanoliflerde hiicre canlilig1 sirasiyla %68.77 (~
69) ve % 64.88 (~65) olarak birbirine yakin degerlerde bulunmustur. Pozitif kontrol hiicre
canliligt (%55.15) tizerinde olmasina ragmen, iskele membran uygulamalarinda
kullanilabilmesi i¢in %70’in {izerinde toksik olmayan etkiye sahip olmas1 istenmektedir
(Alippilakkotte ve dig., 2017). Bu nedenle, yaklasik %69'luk bir smir degeri ile
coPUsh5AgPLA nanolif, ¢alisilan tiim bakteri tiirleri i¢in %100 antibakteriyel etkili bir

yara Ortlisii olarak kullanilabilir.

Nanolifin ¢ekirdegine Ag NP'ler eklendikten sonra, 6nce hiicre canliliginda bir azalma,
ardindan 6nemli bir artis gézlendi. Buradaki etki iki sekilde degerlendirilebilir. Biri Ag
NP'lerin salmim hiz1, digeri ise elektrogekim matlarin lif inceligidir. Oncelikle lifin
cekirdeginde bulunan Ag NP'ler lif yapisindan daha hizli salindiginda toksik etkide artis
olur. Ancak Ag NP miktari arttik¢a lif gaplari inceldiginden toksik etki giderek azalmistir.
Tim coAgPLAshPU iki bilesenli nanoliflerin hiicre canlilik degeri %77,19 ve {izeridir.
Hatta %106,09 hiicre canliligina (%) sahip col0AgPLAshPU cift bilesenli nanolif hiicre
cogalmasini destekleyen bir etkiye sahiptir. Azalan lif ¢api, hiicrelerin gogalmasini tegvik
etmistir (Movahedi ve dig., 2020). Bu durumda, coSAgPLAshU (%97,48 hiicre canliligi)
ve c010AgPLAshPU nanolifleri, yiiksek hiicre canlilig1 ile galisilan tiim bakteri tiirleri

icin %100 antibakteriyel etkili yara Ortiileri olarak kullanilabilir.
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5.4.1.9. coAgPLAshPU ve coPUshAgPLA Cift Bilesenli Nanoliflerin AC Elektriksel
Ozellikleri

Iki bilesenli nanoliflerin 1MHz frekanstaki AC elektriksel iletkenlik degerleri Tablo
5.22°de gosterilmistir. Glimiis, elektrik iletkenligi en yiiksek olan elementlerden biri
olmasi dolayisiyla, iiretilen tiim Ag NP katkili iki bilesenli nanolifler yar1 iletken olarak
elde edilmistir (Fielding ve dig., 2015). Polimerlerin yalitkan o6zelliktedir, ancak
coPLAshPU ve coPUshPLA nanolifleri, IMHZz'de sirasiyla 3.10E-08 ve 1.94E-08 AC
iletkenlik degerleri sergilemistir (J. Huang ve dig., 2014, Triantis ve dig., 2015). Polimer
zincirlerinde yiiksek frekanslarda meydana gelen polar etkilesim hareketlerinden dolay1
AC iletkenlik degerleri bu sekilde olusmaktadir. Cekirdekteki Ag NP miktar arttikea,
tiim nanoliflerin AC iletkenligi de artmistir. coSAgPLAshPU ve col0AgPLAshPU gift
bilesenli nanoliflerinin AC iletkenlik degerleri hemen hemen aynidir. Béylece 3.60E-05
gibi yiiksek AC iletkenlik degerine ve kismen yiiksek mekanik 6zelliklere sahip olan
co5AgPLAShPU nanolifin egilme ve gerinim sensorii uygulamalarinda kullanilabilecegi
Ongoriilmiistiir. Nanolifin ¢ekirdek kisminda Ag NP'ler oldugunda lifin iletkenlik

Ozelliklerinin daha fazla ortaya ¢iktig1 gdzlemlenmistir.

Iki bilesenli nanoliflerin AC elektriksel iletkenligi, yap: igerisindeki Ag NP'lerin elektrik
akiminin iletimini serbest elektronlarinin hareketi sayesinde gercgeklestirilmesiyle
iliskilendirilmistir.

Tablo 5.22 coAgPLAshPU ve coPUshAgQPLA ¢ift bilesenli nanoliflerin iletkenlik
degerleri

Ornekler 1 MHz 1 MHz Ornekler
coPUshPLA 3,10E-08 1,94E-08 coPLAshPU
coPUsh1AgPLA 1,63E-06 1,22E-06 colAgPLAshPU
coPUsh2AgPLA 2,91E-06 2,27TE-06 c02AgPLAshPU o
coPUsh3AgPLA 1,07E-05 1,23E-05 co3AgPLAshPU
COPUSh5AGPLA 1,00E-05 | 3,60E-05 cosAgPLAshPU | [S/M]
coPUsh10AgPLA 1,44E-05 3,77E-05 c010AgPLAshPU
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Tiim ¢ift bilesenli nanoliflerin 1MHz'deki gergek dielektrik sabiti (¢) Tablo 5.23’te
verilmistir. Yapidaki Ag NP miktar1 azaldik¢a gercek dielektrik sabiti artar. Dogasi
geregi, iletkenlik arttikga dielektrik sabitinin azalmas1 beklenir. iki bilesenli nanoliflerin
IMHz frekansinda hayali dielektrik sabitinin (&”) davranigi Tablo 5.24’de verilmistir.
Hayali dielektrik sabiti tan 6 ve frekans arttikca artar. Ayrica, yiikselen degerler nanolif

igindeki serbest yiik tasiyicinin hareketi ile iliskilidir (Demirezen ve dig., 2016).

Tablo 5.23. coAgPLAshPU ve coPUshAgPLA ¢ift bilesenli nanoliflerin " degerleri
Ornekler 1 MHz 1 MHz Ornekler

coPUshPLA 1,55E-01 | 1,28E-01 coPLAshPU

coPUsh1AgPLA 1,53E+00 | 1,56E+00 colAgPLAshPU

coPUsh2AgPLA 1,97E+00 | 9,60E+00 Cc02AgPLAshPU

coPUsh3AgPLA 2,43E+00 | 1,74E+00 co3AgPLAshPU <

coPUsh5AgPLA 2,07E+00 | 4,95E+00 Cco5AgPLAshPU

coPUsh10AgPLA | 1,86E+00 | 5,59E+00 | colOAgPLAshPU

Tablo 5.24. coAgPLAshPU ve coPUshAgPLA cift bilesenli nanoliflerin " degerleri
Ornekler 1 MHz 1 MHz Ornekler

coPUshPLA 5,58E-04 | 3,49E-03 coPLAshPU

coPUsh1AgPLA 1,95E-02 | 1,46E-02 ColAgPLAshPU

coPUsh2AgPLA 3,49E-02 | 4,08E-02 C02AgPLAshPU

coPUsh3AgPLA 1,68E-01 1,48E-01 C03AgPLAshPU

coPUsh5AgPLA 1,46E-01 | 4,32E-01 co5AgPLAshPU

coPUsh10AgPLA | 1,73E-01 | 4,53E-01 | colOAgPLAshPU
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5.4.2. Cekirdek Saf PLA ve Kabuk PU-Ag NP Cift Bilesenli Nanoliflerin Analiz

Sonuc¢larn

5.4.2.1. Cekirdek Saf PLA ve Kabuk PU-Ag NP Cift Bilesenli Nanoliflerin SEM ve
TEM ile Yiizey Ozellikleri

2000x biiylitmede tiim ¢ift bilesenli elektrogekim matlarin SEM goriintiileri Sekil
5.65.’de gosterilmistir. Tiim ¢ift bilesenli nanoliflerin boncuksuz, homojen ve piiriizsiiz
bir yilizeye sahip oldugu goriilmektedir. Saf PLA ve saf PU nanolifleri, ¢ift bilesenli
nanoliflerinin yiizey goriintiileri ile tam bir karsilastirma yapilabilmesi agisindan bu
bolimde de farkli biiylitme oraninda eklenmistir. Liflerin ortalama lif ¢aplarini igeren
Sekil 5.66. degerlendirildiginde, COPLAShPU c¢ift bilesenli nanolifinin kalinligi, saf PU
nanolifinkiyle hemen hemen ayn1 oldugu goriilmektedir. Bu durum, iki bilesenli nanolifi
cevreleyen dis kabuktaki saf PU nanolif yapisinin, iki bilesenli nanolif tiim yapisinin ¢ap
kalinligina baskin oldugunu gostermektedir. Saf PLA (£75nm) harig, diger tiim

nanoliflerin ortalama ¢ap1 =150 nm araliginda artar ve azalir.

Sekil 5.65. Tim coPLAshAgPU nanoliflerinin  SEM goriintiileri  (Skala:50um,
Biiyiitme:2000x )
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Ag NP'ler eklendikten sonra, tiim liflerde coPLAshPU nanolifine kiyasla bir artig oldugu
goriilmigtiir. Bunun nedeni, hazirlanan PU-Ag NPs polimer ¢o6zeltisindeki viskozite
artisidir. Iki bilesenli nanolif caplarini etkileyen ¢dzeltilerin bagil viskozite dlgiimleri
Tablo 5.25’de gosterilmistir. Artan Ag NP miktar1 ile viskozite artmistir. Dis kabuktaki
PU-Ag NPs c¢ozeltilerinin yiiksek viskozitesi nedeniyle nanolif c¢aplari kalinlagmistir.
Yiiksek viskozite, ¢oziicii ve polimer molekiilleri arasinda daha fazla etkilesim anlamina
gelir ve bu nedenle ¢ozelti yiiklerin etkisiyle gerildiginde, ¢oziicii molekiilleri karmasik
polimer molekiillerine yayilma egilimi gosterecek ve bdylece ¢oziicii molekiillerinin

ylizey geriliminin etkisi altinda toplanma egilimi azalacaktir (Ramakrishna ve dig., 2006).

Ortalama Nanolif Capi (hm)

- 1600

1355 ]
1282 1 1400

LA
1025 1026 ]

1 1000
1 800
1 600

329 1 200

H 1 200
1o

SAFPU SAF PLA coPLAshPU  coPLAsh2AgPU coPLAsh5AgPU coPLAsh10AgPU

Sekil 5.66. Tiim coPLAsShAgPU nanoliflerinin ortalama lif cap1 (nm)

Tablo 5.25. Cozeltilerin akis zamani (sn) ve relatif viskozitesi (#7)

Cozelti AKis zamam Relatif Viskozite

isimleri (sn) D)
CF 7,1 -
DMF 10,1 -
CF/DMF 8,3 -
(8/2 viv)
SAF PLA 11,6 14
SAF PU 27,3 3,3
2AgPU 31,7 38
5AgPU 35,5 4,3
10AgPU 41,1 5,0
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PU-Ag NP'ler ¢ozeltilerindeki Ag NP'lerin miktar1 arttikga, iki bilesenli nanoliflerin
ortalama ¢aplarinda diizenli bir azalma ile literatiirdeki gibi sonuglar elde edildi (Li ve
dig., 2019). Bunun nedeni, ¢ozeltilerin iletkenliginin nanolif yiizeylerin iletkenligi ile
dogrusal olmasi, Ag NP orani ne kadar yiiksekse, ¢ozeltilerin iletkenligi de o kadar
yiiksek olmaktadir. Degisen elektrogekim yontemi kosullarinin elyaf 6zelliklerine etkisini
onlemek i¢in bu boliimdeki ¢alismada da proses kosullari sabit tutulmustur. Ancak Ag
NP miktarindaki artisla degisen ¢ozelti viskozitesi ve ¢ozelti iletkenliginin sagladigi
optimum kosullar, ortalama lif ¢aplarini daha ince hale getirmistir. Ciinkii iletkenligi
yiiksek ¢ozeltilerde iyonlarin fazlalifindan dolayr yiik tasima kapasitesi artar ve bu
durumda uygulanan elektrik alan ile daha fazla gerilim olusur. Boylece jet uzar ve uzayan

jet ile toplayicida daha ince lifler olusur.

coPLAsh10AgPU nanolifin ¢ekirdek ve kabuk kisimlarin1 gésteren TEM goriintiisti Sekil
5.67.’de verilmistir. Cift bilesenli nanolif yapis1 igindeki ¢ekirdek saf PLA nanolifi, tek
beslemeli elektrogekim yontemiyle iiretilen saf PLA nanolifinin inceligine yakin bir deger
gostermistir. Bu sonug, iki bilesenli nanoliflerin ¢ap 6zelliklerinin, saf PLA ve saf PU

nanolifleriyle uyumlu oldugunu dogrulamaktadir.

800 nm

Sekil 5.67. coPLAsh10AgPU nanolifin TEM goriintiisi
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Ag NP'lerin yapilar1 yaklagik 35 nm iken, TEM goriintiisiinde sadece kabukta bulunan
Ag NP'lerin topaklagmasin nedeniyle daha yiiksek ¢apli Ag nanoparcaciklari olarak
yerlestigi goriilmistiir. Bunun sebebinin PU’nun hidrofobik yapisi ve Ag ile polimer
arasindaki belirgin yogunluk farki nedeniyle, Ag NP'lerin PU matrisindeki dagiliminin
zor olmasi ile agiklanmaktadir (Khwanmuang ve dig., 2017). Glimiisiin yogunlugu (10.53

g/cm®), yogunlugu yaklasik 1.0 g/cm?®

olan polimerlere kiyasla ¢ok yiiksektir ve bu
nedenle Ag-Nanoteller (Ag-NW'ler) polimer kompozitlerin tiretimi sirasinda ¢okmeye

egilimlidir (Fukushima ve dig., 1978; Jia ve dig., 2002).

TEM goriintiisiindeki Ag NP dagilimini daha uzak bir bakis ile degerlendirecek olursak,
cift bilesenli nanolif {izerindeki Ag NP dagilimlari, SEM analizinden elde edilen karanlik
goriintiilerle Sekil 5.68.’de gosterilmektedir. Ag NP'lerin yapidaki orantisal artisi ile
ylizeydeki dagilimlar1 da yogunlasarak artmistir. Ag NP'ler genel olarak yiizeyde
homojen olarak dagilsa da SEM goriintiilerinde de TEM goriintiisiinde oldugu gibi bazi
bolgelerde topaklagsmalar gozlemlenmistir. Bu topaklagmalarin varligi, ¢alismada elde
edilen Ag NPs oranlarinin yiizdesi (%) ile iliskilendirilmistir. Tablo 5.26’daki nanolifin
belirli bir alanindan alinan numune ile gerceklestirilen EDX analizi, ¢ozeltiye eklenen

oran ile hemen hemen aynidir.

coPLAsh2AgPU N : 3 coPLAsh5AgPU | N coPLAsh10AgPU

Sekil 5.68. Tim coPLAshAgPU nanoliflerindeki Ag NP’lerin dagilimi (skala:100pum,
bityiitme: 1000x)

Tablo 5.26. EDX analizinden elde edilen Ag NP’lerin varligi
Numune Isimleri | coOPLAsh2AgPU | coPLAsh5AgPU | coPLAsh10AgPU

Ag NP miktanr
(wt %) 1.97 4.08 8.83
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5.4.2.2. Cekirdek Saf PLA ve Kabuk PU-Ag NP Cift Bilesenli Nanoliflerin FTIR
Analizi

Tim elektrogekim aglarin kimyasal bag yapilarini igeren FTIR-ATR spektrumlar1 Sekil
4.69’da gosterilmistir. 1708 cm™ (saf PU), 1654 cm™ (saf PU) ve 1674 cm™ (saf PLA)
tepe noktalari, 1701 cm™’de iki bilesenli liflerin yapisinda tek bir tepe olusturdu. C=0
olarak gozlemlenen 1700 cm™ civaridaki pik {iretanin gerilmesi olarak gosterildi. NH,
C=0 ve C-O absorpsiyonuna karsilik gelen pikler sirasiyla yaklasik 3314 cm™, 1701 cm
1 ve 1221 cm™'de goriildii, bu da iki bilesenli nanomalzemelerin iiretan (NHCOO)
grubunu icerdigini gosterdi (Sayyar ve dig., 2014). Saf PU'nun diger karakteristik pikleri:
CH> ¢ekme titresimini gosteren 2936 cm ™ tepe noktas1, CHz’deki 2855 cm ™ tepe noktast,
aromatik C=0 grubu salmimlarini takip eden 1600 cm™ tepe noktasi, N-H'deki 1530 cm
! tepe noktasi, 1413 cm™’deki C=0-O grubu ve (N-H) + (C-N) + (C-H) titresimlerini
gosteren 1311 cm™ tepe noktalari olarak gdzlemlenmistir (Pradhan ve Nayak, 2012).

coPLAsh10AgPU
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Sekil 5.69. Tiim coPLAshAgPU nanoliflerinin FTIR spektrumlari
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Saf PLA'nin karakteristik tepe noktas1 olan 1750 cm™ piki, C = O stres titresimidir. EK
olarak, saf PLA nanolifinin diger pikleri 2998 cm™’de O-H’a, 1372 cm™’de CH3’e, 1269
cm?tve 1125 cm? zirvelerinin (C-O-C) karbonil grubuna, 1187 cm™ tepe noktas1 (O-
C=0) grubuna ve 1084 cm™ tepe noktas1 (C-O-H) titresimlerine aittir. Saf PU ve saf
PLA'da goriilen tiim bu pikler, tiim iki bilesenli nanoliflerde de gézlemlendi. Ayrica, saf
PU’da goriilen 1098 cm™ pik ve saf PLA’da goriilen 1084 cm™ pikler, ¢ift bilesenli
nanoliflerde kayarak 1084 cm™’de tek bir pik olarak gozlemlendi. Ek olarak, saf PLA'da
goriilen 1036 cm™’deki pik ve saf PU'da goriilen 1070 cm™’deki pik, iki bilesenli
nanoliflerde kayarak 1036 cm™’de tek bir pik olarak goriilmiistiir. 900-750 cm™ arasinda

goriilen piklerde C-H titresimlerine aittir. Bu pikler tiim nanoliflerde goriilmiistiir.

5.4.2.3. Cekirdek Saf PLA ve Kabuk PU-Ag NP Cift Bilesenli Nanoliflerin TGA

Analizi

Tiim ¢ift bilesenli nanoliflerin TGA egrileri Sekil 5.70’de gosterilmistir. coPLAshPU
nanolifinin 1s1l kararlilik 6zellikleri, her iki nanolifin 6zelliklerini birlestiren tek bir yap1
olarak gbzlemlenmistir. Tiim ¢ift bilesenli nanoliflerin sicaklik direnci, saf PU nanolifi
ile karsilastinnldiginda iic adimda artmistir. Termal ozelliklerdeki artig, yiiksek 1s1

direncine sahip olan saf PLA'nin yapisindan kaynaklanmaktadir.

Cift bilesenli nanoliflerin 1s1l bozunma degerleri Tablo 5.27°de gosterilmistir. Nanolif
yapisindaki Ag NPs miktarindaki artisin dogrusal olarak 1sil kararliligi etkilemedigi
gbzlemlenmistir. Bununla birlikte, iki bilesenli nanoliflerdeki Ag NP'lerin miktarindaki
artisla birlikte 2. bozunma asamasinin sicakligi istikrarl bir sekilde artmistir. Ayrica Ts
sicakligi degerlendirildiginde, saf PLA ve saf PU arasinda bir deger olan 285°C (+4)
sicakliginda tiim iki bilegenli nanoliflerde agirlik kaybi yasanmistir. COPLASh10AgPU
nanolifi, 306°C sicaklik ile saf PLA'ya en yakin ve en yiiksek Ts degerini gostermistir. En
yiiksek miktarda Ag NP igeren coPLAsh10AgPU nanolifin, Ag NP yapisinin yiiksek
sicaklik dayanimi sayesinde en yliksek Ts degerini gosterdigi sonucuna varilmistir.
Boylece, Ag NP katkili ¢ift bilesenli nanoliflerin kalinti miktarlari, coPLAshPU
nanoliflerin kalinti miktarlart ile karsilagtirildiginda, Ag NP katkili nanoliflerde yapiya
eklenen Ag NP yiizdesi de 600°C'de varligini korumustur. coPLAshPU nanolifi, saf PLA
ve saf PU kalinti miktar1 arasinda %6.68 kalinti birakmustir. Yapidaki Ag NP'lerin

miktariin artmasiyla kalintt miktar1 dogrusal olarak artmistir. TGA sonuglari,
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coPLAshPU nanolifine gore coPLAsh10AgPU nanolifindeki yaklasik %1'lik fazla Ag NP
kalintisinin, TEM rakaminda goriilen topaklagsmalarin bir sonucu olarak test edilen

alandaki birikimden kaynaklanabilecegini diisiintilmiistiir.
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Sekil 5.70. Tiim coPLAshAgPU nanoliflerin TGA egrileri

Tablo 5.27. Tiim coPLAshAgPU nanoliflerinin 1s1l bozunma degerleri

Tmak

(°C) Kalint1

Numune kodlar: Ts miktar:
1.Boyun | 2.Boyun | 3.Boyun (°C) 600°C

(Yowt)
SAF PU 297,19 352,13 420,08 274,54 8,82
SAF PLA 354,65 - - 307,01 3,71
coPLAshPU 311,17 375,62 412,95 288,80 6,68
coPLAsh2AgPU 305,28 376,93 416,81 285,63 8,11
coPLAsh5AgPU 300,11 380,63 419,64 281,67 11,07
coPLAsh10AgPU 309,77 392,82 419,04 306,00 18,00
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5.4.2.4. Cekirdek Saf PLA ve Kabuk PU-Ag NP Cift Bilesenli Nanoliflerin DSC
Analizi

Tim ¢ift bilesenli nanoliflerin 1s1l 6zelliklerini gosteren DSC egrileri Sekil 5.71’de
verilmistir. Saf PLA nanoliflerin, Tg degerinin 59 °C ve Tm sicakliginin 154°C oldugu
belirlenmistir. Ayrica, saf PU nanolifin Tg sicakliginin (-40°C) oldugu ve saf PU
nanolifin gevsek segment i¢in 30°C ve sert segment i¢in 110°C olmak tizere iki farkli Tm
degerinin oldugu tespit edilmistir (Pradhan ve Nayak 2012). Elde edilen tiim Ag NP
katkili iki bilesenli nanolifler saf PLA nanolifin DSC egrisini ile hemen hemen ayn1 DSC
egrilerini gostermistir. DSC 1s1l 6zelliklerine baskin gelen lifin, ¢ift bilesenli nanolifin
¢ekirdeginde bulunan nanolif oldugu saptanmistir. Nanoliflerin DSC sicaklik
degerlerinde 6nemli bir degisiklik gézlemlenmemesi beklenen bir etkidir. Cift bilesenli
nanoliflerin liretiminde polimerlerin karakteristik Tg ve Tm degerlerinde degisiklige
neden olabilecek herhangi bir kimyasal olay olmamistir. Bu nedenle, iki bilesenli
yapidaki hem saf PLA hem de saf PU nanoliflerin 1s1l 6zellikleri, ayn1 anda tek bir yapida
etkinlik gostermistir. Saf PLA ve saf PU nanoliflerinin aktif varligi, DSC sonuglariyla

tiim iki bilesenli nanoliflerde kanitlanmustir.
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Sekil 5.71. Tiim coPLAshAgPU nanoliflerin DSC egrileri
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5.4.2.5. Cekirdek Saf PLA ve Kabuk PU-Ag NP Cift Bilesenli Nanoliflerin Temas
Acis1 Olciimii

Tim ¢ift bilesenli nanoliflerin su iticilik 6zellikleri hakkinda bilgi veren temas agisi
degerleri Sekil 5.72°de gosterilmistir. Saf PLA, saf PU ve coPLAshPU nanolifleri,
yaklasik 120°'lik bir agida hidrofobik ozellikler gdstermistir. Bu nanolifler, yiizeyleri
piiriizsiiz olan ve yapisinda nano/mikro boyutta piiriiz olusturacak herhangi bir malzeme
icermeyen nanomalzemelerdir. Ancak yapiya eklenen Ag NP miktarinin artmasi ile yiizey
temas agis1 artmistir. Ag NP katkili iki bilesenli nanolifler 130° (£2) a¢1 ile hidrofobik
ozellikler gostermistir. Bu iki bilesenli malzemelerin yapisinda yaklasik 35 nm boyutunda
Ag NP'ler bulunmaktadir. Ag nanopargaciklarinin iki bilesenli nanolif yapisinin dig
kabugundaki varligi, nano boyutlu piiriizliillik yaratmistir. Bu durum, SEM analizi ve

TEM goriintiilerinden elde edilen karanlik goriintiilerle dogrulanmaistir.

Temas Agisi (°)

160 T

140 + 128 130 131
T 120 121 121

120

100 |

60 +
40 1

20 1

N
< Q
< S oS
¥ g R ®
© & &

&® &S

N
&
Q!
&>
Q)
\?‘

K
®

Sekil 5.72. Tiim coPLAshAgPU nanoliflerinin temas agis1 degerleri
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5.4.2.6. Cekirdek Saf PLA ve Kabuk PU-Ag NP Cift Bilesenli Nanoliflerin Mekanik

Analizi

Tim ¢ift bilesenli nanoliflerin maksimum (mak) yiikteki ¢ekme dayanimi (MPa) ile
maksimum (mak) uzamadaki (%) karsilastirilmas1 Sekil 5.73’de verilmistir. Ayrica
¢ekme test sonuglarindan elde edilen degerler Tablo 5.28’de gosterilmistir. Saf PU
nanolifleri, hem ¢ekme dayanimini arttirirken, hem de yapisindaki gevsek kisimlar
uzamay1 artirmaktadir. Saf PLA nanolifi, kirilgan ve zayif mekanik ozellikler gosterir.
Ciinkii, PLA disiik dayanim ve uzama davranigina sahiptir (Sun ve dig., 2016). 1.37 MPa
ve %46.26 degerlerine sahip olan coPLAshPU nanolifi, saf PU ve saf PLA nanolifler
arasindaki degerlerde, ¢cekme dayanimi ve mak uzama davranigi gostermistir. Tim tek
yapili iki bilesenli nanolifler gelismis mekanik 6zelliklere sahiptir. Yapiya eklenen Ag
NP'lerin miktar1 arttikca, iki bilesenli elektrogcekim aglarin ¢ekme dayanimi ve uzama
davranig1 dogrusal olarak artmistir (Krishna ve dig., 2021; Li ve dig., 2019) Cekme
dayanimi ve elastikiyeti en yiiksek olan nanolif sirasiyla 2,53 MPa ve %66,84 degerleriyle
coPLAsh10AgPU nanolif olmustur.
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Sekil 5.73. Tiim coPLAshAgPU nanoliflerinin mekanik 6zellikleri
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Tablo 5.28. coPLAshAgPU nanoliflerinin ¢cekme testi sonuglari

Mak Cekme Mak Uzama

Ornekler Dayammm (MPa) (%)
SAF PU 6,73 272,8
SAF PLA 0,33 24,7
coPLAshPU 1,37 46,26
CoPLAsh2AgPU 1,98 47,32
coPLAsh5AgPU 2,36 56,70
coPLAsh10AgPU 2,53 66,84

5.4.2.7. Cekirdek Saf PLA ve Kabuk PU-Ag NP Cift Bilesenli Nanoliflerin
Antibakteriyel Analizi

Cekirdek Saf PLA ve Kabuk PU-Ag NP ¢ift bilesenli nanoliflerinin E. coli, P. aeruginosa
ve S. aureus’a karsi antibakteriyel etkili yara ortiisii olarak kullanilabilecegi
antibakteriyel analiz sayesinde saptandi. Antibakteriyel aktivite (%) sonuglarina gore ilag
ajanlar1 icermeyen Ag NP'ler tiim bakteri tiirlerinde son derece etkili olmustur. iki
bilesenli nanolifler i¢in agar tizerindeki E. coli goriiniimii Sekil 5.74’te verilmistir.
Ayrica, iki bilesenli nanolifler i¢in E. coli bakteri sayisi ve antibakteriyel aktivite (%)

Tablo 5.29’da verilmistir.

0.,6.,12. ve 24. saatler esnasinda, COPLAShPU iki bilesenli nanolifler tizerinde ¢ok sayida
E. coli iiremesi beklenen bir etkiydi. Ciinkii bu katkisiz iki bilesenli elektrogekim mat,
kontrol nanolif yiizeyi olarak kullanilmistir. Ag NP'leri, bakterilerin hiicre bariyerleri ve
plazma yapilari ile tepkimeye girerek antibakteriyel 6zellikler gostermektedir. %2 Ag NP
kullanildiginda 12. saatin sonunda E. coli tamamen yok edilmistir. %5 ve %10 Ag NP
katkil1 ¢ift bilesenli nanolifler, 6. saatin sonunda ortamdaki E.coli bakterisini tamamen
yok etmistir. Nanolif yapisindaki Ag NP miktar1 arttikca daha kisa siirede %100
antibakteriyel etki elde edilmistir. Bu antibakteriyel etki 12. saatin sonuna kadar etkisini
stirdiirmiistiir. Tiim ¢ift bilesenli lifler i¢in giimiislerin etkisini kaybettigi ve 24. saatin
sonunda tekrar arttig1 goriilmiistiir (Nguyen ve dig., 2011). Bu nedenle coPLAsh5AgPU
ve cOPLAsh10AgPU nanolifleri yara ortiisii olarak kullanildiginda E. coli bakterisinin 12

saat sonunda degistirilmesi uygun goriilmektedir.
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Sekil 5.74. coPLAshAgPU ift bilesenli nanoliflerin E.coli {izerindeki antibakteriyel
etkisi (sirastyla soldan saga: coPLAshPU, coPLAsh2PU, coPLAsh5AgPU ve
coPLAsh10AgPU) (sirastyla yukaridan agagiya: 0, 6, 12, 24 saat)

0., 6., 12. ve 24. saatleri boyunca, coPLAshPU cift bilesenli nanolifler tizerinde sayisiz
P. aeruginosa ¢ogalmasi bekleniyordu. Bu Ag NP'ler icermeyen iki bilesenli nanolif, P.
aeruginosa i¢in de kontrol nanolifi olarak kullanmilmistir. %2 ve %5 Ag NP'leri
kullanildiginda 12. saatin sonunda P.aeruginosa tamamen yok edilmistir. Bu
antibakteriyel aktivite 24. saatin sonuna kadar devam etmistir.
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Tablo 5.29. coPLAsShAgQPU cift bilesenli nanoliflerinin varliginda ortamdaki E.coli
bakteri sayisi1 ve antibakteriyel aktivite (%)

Ornekler 0 saat 6 saat 12 saat 24 saat | Antibakteriyel
Aktivite (%)
coPLAshPU Ort: Ort: Ort: Ort: -
74 - - 8
Std Sp: | 10%(Sayilam | 10*(Sayilam | 105(Sayilam
1,73 az) az) az)
coPLAsh2AgPU Ort: Ort: Ort: Ort: 6. saat i¢in
301 99 0 102 100
Std Sp: Std Sp: Std Sp: Std Sp:
6,11 3,60 0,00 2,08
coPLAsh5AgPU Ort : Ort: Ort: Ort: 6. ve 12. saat
200 0 0 84 icin
Std Sp: | Std Sp: Std Sp: Std Sp: 100
4,0 0,00 0,00 4,58
coPLAsh10AgPU | Ort: Ort: Ort: Ort: 6. ve 12. saat
61 0 0 32 igin
Std Sp: Std Sp: Std Sp: Std Sp: 100
3,05 0,00 0,00 5,29

Cift bilesenli nanolif igin agar lizerindeki P. aeruginosa goriiniimii Sekil 5.75°de
gosterilmistir. Ayrica, iki bilesenli elektrogekim matlar i¢in P. aeruginosa bakteri sayisi

ve antibakteriyel aktivite (%) Tablo 5.30’da gosterilmistir.

%10 Ag NPs katkili iki bilesenli elektrogekim matlar, ortamdaki P. aeruginosa
bakterilerini 6. saatin sonunda tamamen yok etmistir. Cift bilesenli elektrogekim matlarda
Ag NP yiizdesi arttikca %100 antibakteriyel etki daha kisa siirede elde edilmistir.
COPLASh10AgPU nanolifi, diger coPLAShAgPU cift bilesenli nanolifleri gibi,
P.aeruginosa’ya karsi 24 saat boyunca %100 antibakteriyel etkisini korumustur. Tim
coPLAshAgPU cift bilesenli nanolifleri, P. aeruginosa i¢in antibakteriyel 6zellikli yara

ortlisii olarak kullanildiginda 24 saatin sonunda degistirilmesi uygun goriilmektedir.
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Sekil 5.75. coPLAshAgPU ¢ift bilesenli nanoliflerin P. aeruginosa {izerindeki
antibakteriyel etkisi (sirasiyla soldan saga: coPLAshPU, coPLAsh2PU, coPLAsh5AgPU
ve coPLAsh10AgPU) (sirasiyla yukaridan asagiya: 0, 6, 12, 24 saat)

coPLAshAgPU cift bilesenli nanolifler i¢in agar iizerindeki S. aureus gortiniimii Sekil
5.76’da verilmistir. Ayrica, iki bilesenli nanolifler i¢in S. aureus bakteri sayisi ve
antibakteriyel aktivite (%) Tablo 5.31°de sunulmustur. 0., 6., 12. ve 24. saatleri boyunca,
COPLAShPU iki bilesenli nanolif {izerinde sayisiz S. aureus ¢ogalmasi bekleniyordu.
Ciinkii bu Ag NP'ler igermeyen iki bilesenli nanolif, S. aureus i¢in kontrol nanolifi olarak
kullanilmigtir. Ancak coPLAsh2AgPU nanoliflerde bakteri liremesi 24 saatte bile
durdurulamamistir. Yapidaki %2 giimiis miktari, S. aureus bakterisini azaltmak veya
tamamen yok etmek igin yeterli degildir. 0. saatten itibaren bu nanolifte S. aureus igin

stirekli bir artis gdzlemlendi. Diger bakteri tlirlerinin sonuglarindan farkli olarak, zamanla
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S. aureus’un sayisinda ve tireme hizinda dikkate deger bir artis tespit edildi. Gram pozitif
S. aureus’un dogas1 geregi sahip oldugu kalin dis c¢eper hiicre duvar1 nedeniyle, Ag
NP'lerin bakteri i¢ yapisina niifuz etmesi ve bakteri iiremesini Onleyici davranis

sergilemesi zor olmustur.

Tablo 5.30. coPLAsShAgPU ¢ift bilesenli nanoliflerinin varliginda ortamdaki
P.aeruginosa bakteri sayis1 ve antibakteriyel aktivite (%)

Ornekler 0 saat 6 saat 12 saat 24 saat Antibakteriyel
Aktivite (%)
coPLAshPU Ort: Ort: Ort: Ort: -
41 ~2x103 ~10* ~10°
Std Sp: | (Sayilamaz) | (Sayilamaz) | (Sayilamaz)
1,00
coPLAsh2AgPU Ort: Ort: Ort: Ort: 12. ve 24. saat
302 4 0 0 icin
Std Sp: Std Sp: Std Sp: Std Sp: 100
11,59 0,57 0,00 0,00
coPLAsh5AgPU Ort: Ort: Ort: Ort: 12. ve 24. saat
157 2 0 0 icin
Std Sp: Std Sp: Std Sp: Std Sp: 100
7,02 0,00 0,00 0,00
coPLAsh10AgPU Ort: Ort: Ort: Ort: 6., 12. ve 24,
106 0 0 0 saat i¢in
Std Sp: Std Sp: Std Sp: Std Sp: 100
7,76 0,00 0,00 0,00

%S5 ve %10 Ag NP katkili nanolifler 12. saatin sonunda S. aureus i¢in %100 antibakteriyel
etki gostermistir. 24. saatin sonunda coPLASh5AgPU nanolifte bakteri iiremesi goriildii.
Ancak coPLAsh10AgPU nanolifi, 1 giiniin sonuna kadar %100 antibakteriyel etkinligini
korumustur. S. aureus bakterileri i¢in yara ortiisii olarak kullanildiginda coPLAsSh5AgPU
iki bilesenli nanolifin 12. saatin sonunda ve coPLAsh10AgPU iki bilesenli nanolifin 24.

saatin sonunda degistirilmesi uygundur.
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Sekil 5.76. coPLAshAgPU cift bilesenli nanoliflerin S. aureus iizerindeki antibakteriyel
etkisi (sirastyla soldan saga: coPLAshPU, coPLAsh2PU, coPLAsh5AgPU ve
coPLAsh10AgPU) (sirasiyla yukaridan asagiya: 0, 6, 12, 24 saat)

Calisilan ii¢ bakteri (E. coli, P. aeruginosa ve S. aureus) tiiriine kars1 ayni anda %100
antibakteriyel etkili yara ortiisii olarak coPLASh5AgPU ve coPLAsh10AgPU tek yapili
cift bilesenli nanoliflerin kullanilabilecegi yorumlanabilir. Bu nano malzemelerin yara

ortlisti olarak kullanilabilirligi sitotoksisite sonuglartyla birlikte degerlendirilmelidir.
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Tablo 5.31. coPLAsShAQPU cift bilesenli nanoliflerinin varliginda ortamdaki S. aureus
bakteri sayisi1 ve antibakteriyel aktivite (%)

Ornekler 0 saat 6 saat 12 saat 24 saat Antibakteriyel
Aktivite (%)
coPLAshPU Ort: Ort: Ort: Ort: -
39 ~10* ~10° ~10°
Std Sp: | (Sayilamaz) | (Sayilamaz) | (Sayilamaz)
1,00
coPLAsh2AgPU Ort: Ort: Ort :: Ort: -
33 31 503 ~10*
Std Sp: Std Sp: Std Sp: (Sayilamaz)
1,15 0,57 15,27
coPLAsh5AgPU Ort: Ort: Ort: Ort :: 12. saat igin
34 23 0 15 100
Std Sp: Std Sp: Std Sp: Std Sp:
2,00 1,52 0,00 1,00
coPLAsh10AgPU Ort: Ort: Ort: Ort: 12. ve 24, Saat
25 18 0 0 icin
Std Sp: Std Sp: Std Sp: Std Sp: 100
1,73 0,57 0,00 0,00

5.4.2.8. Cekirdek Saf PLA ve Kabuk PU-Ag NP Cift Bilesenli Nanoliflerin
Sitotoksisite Analizi

Doktora tez calismasinda, antibakteriyel test sonuglari, iki bilesenli nanoliflerin
antibakteriyel yara ortiisii olarak kullanilabilirligi hakkinda bilgi vermekte; sitotoksisite
testi, yara Ortiisii veya doku iskelesi olarak kullanilabilirliklerini kesin olarak
belirlemektedir. Bir malzemenin yara Ortiisii olarak kullanilabilirligini belirleyen en
Onemli test sitotoksisite testidir. 24 saat sonunda sitotoksisite testinin sonlandirilmasinin

nedeni, antibakteriyel etkinliginin 12. ve 24. saat sonunda Yitirilmesidir.

COPLAShAgPU nanoliflerin hiicre canliligi (%) grafikleri Sekil 5.77°de verilmistir.
Sitotoksisite testinde, coPLAshPU iki bilesenli elektrogcekim mat, negatif kontrol olarak
kullanilmistir. PLA ve PU polimerleri biyouyumlu olduklarindan yiiksek diizeyde toksik

etki beklenmemekteydi. Sitotoksisite sonuglarina gére, COPLAshPU nanolifinin %94,84
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degeri ile hiicre biliylimesini destekledigi gozlemlenmistir. Tek basina fibroblast doku

hiicresi i¢in doku iskelesi olarak kullanilir.

Test i¢in kullanilan pozitif kontroliin toksik etkisi 24. saat sonunda %55,15 olarak
belirlenmistir. Uretilen iki bilesenli nanolifler, hiicre canliligmmn (%) bu deger ve
tizerinde olmasi sartiyla toksik olmayan yiizeyler olarak kabul edilmistir. Ancak bununla
birlikte, pozitif kontrol hiicre canliligi %70'in iizerinde olmadikca, iiretilmis
malzemelerin doku iskelesi veya yara Ortiisii gibi tibbi uygulamalar i¢in
kullanilamayacag1 belirtilmektedir (Alippilakkotte ve dig., 2017). Bu nedenle
COPLAsSh2AgPU iki bilesenli nanolif, yara ortiisii kullanimi i¢in %69 degerinde sinir
cizgidedir. Tolere edilebilir bir miktar oldugu diistiniilirse, E. coli ve P. aeruginosa i¢in
antibakteriyel 6zellikli yara Ortiisli olarak kullanilabilir. Ancak yara ortiisii olarak %S5 ve
%10 Ag NP katkil1 ¢ift bilesenli nanoliflerin kullanilmasi, sirasiyla %79,90 ve %90,28
hiicre biiytimesi artis1 ile ¢ok daha uygun olacaktir. Hatta ti¢ bakteri tiirii i¢in tek yap1
olarak kullanilabilen yara ortiisii ve doku iskelesi nano malzemeleri; coPLAsh5SAgPU ve
coPLAsh10AgPU cift bilesenli nanolifleridir. Bu nanolifler, %100 antibakteriyel etki
saglarken ayn1 zamanda hiicre biiytimesini de desteklerler. Ayrica, azalan lif ¢aplarinin

da hiicre biiyiimesinde etkili oldugu bulunmustur (Movahedi ve dig., 2020).
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Sekil 5.77. coPLAshPU ve tiim coPLAshAgQPU cift bilesenli nanoliflerin hiicre canliligi
(%) grafikleri
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Ag NP miktari diisiik, fibroblast hiicre biiyiimesine katkida bulunan ve ii¢ bakteri tiiriine
kars1 %100 antibakteriyel etkiye sahip tek bir yapi olan malzeme diistiniildiigiinde;
coPLAsh5AgPU'nun antibakteriyel etkili yara ortiisti olarak kullanilabilecek en uygun

nanolif oldugu sonucuna varilmustir.

5.4.2.9. Cekirdek Saf PLA ve Kabuk PU-Ag NP Cift Bilesenli Nanoliflerin AC
Elektriksel Ozellikleri

Tiim coPLAshAgPU nanoliflerinin AC elektriksel iletkenlik degerleri Sekil 5.78’de
verilmistir. Tiim iki bilesenli nanolifler i¢in uygulanan frekansin artmasiyla AC elektrik
iletkenligi artmaktadir. COPLAShPU nanolifin AC elektriksel iletkenligi 100 kHz'de
2.68E10-12 iken, 1 MHZz'de 1.94E10-8'e yiikselmistir (Huang ve dig., 2014; Triantis ve
dig., 2015). Bu durum, polimer zincirlerinde artan frekansla polar etkilesim
hareketlerinden kaynaklanmaktadir. Grafiklerden, 1 MHz'de 6lgiilen iletkenligin
coPLAsh2AgPU nanolif igin yaklasik 1.70E10-6 S/m oldugu, ayrica coPLAsh5AgPU
nanolif i¢in yaklasik 2.18E10-6 S/m ve coOPLAsh10AgPU nanolif i¢in yaklasik 5.77E10-
6 S/m’ye yiikseldigi gorilmustiir. Frekans arttikca elektriksel iletkenlik egilimi
artmaktadir. Boylece tiim Ag NP katkili elektrogekim matlar yari iletken (Triantis ve dig.,
2015) nanomalzemeler olarak elde edilmistir.

Atomlarinin dis yoriingesinde bir elektronu olan elementler, birden fazla elektronu olan
elementlerden daha iyi iletkendir. {letkenligi belirleyen en 6nemli faktor degerlik elektron
degeridir. Giimiis, elektriksel iletkenlik agisindan iyi bir iletken elementtir. Dis
yoriingesinde bir elektronu vardir ve elektron diger elementlerden daha serbest hareket
eder. Ayrica Ag elementinin elektriksel iletkenligi son yoriinge elektronunun enerji
seviyesi ile belirlenir. Ag elementinin atomlarindaki bu elektron, diisiik seviyeli
enerjilerin etkisi altindayken (enerji alirlar), ¢cekirdegin ¢ekim kuvvetini asan bir enerjiye
sahiptirler ve atomlarindan kopabilir. Kazandiklar1 enerjiyi kaybettiklerinde ya geri
donebilir ya da baska bir atomun son yd6riingesine gidebilir. Ag NP katkili ¢ift bilesenli
nanoliflerin AC elektriksel iletkenligi ve elektrik akiminin iletimi, serbest elektronlarin
belirtilen 6zellikleri ile agiklanmistir. Lif yapisindaki Ag NP’ler SEM goriintiilerinin
destekledigi gibi hemen hemen homojen dagilmistir, bu sayede yiiksek elektriksel

iletkenlige sahip, elektrigi diizenli iletebilen yari iletken nanomalzemeler elde edilmistir.
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Sekil 5.78. Tiim coPLAshAgPU nanoliflerinin AC elektriksel iletkenligi

Frekansin ¢ift bilesenli nanoliflerin gergek dielektrik sabiti (¢') lizerindeki etkisi Sekil
5.79’dan goriilebilir ve dielektrik sabitinin degerinin artan frekansla siirekli olarak
azaldig1 goriilmektedir. Bu normal dielektrik davranistir. Ancak yapidaki Ag NP miktari
arttikca lineer olmasa da artar. Frekans arttik¢a dielektrik sabiti degerlerindeki azalma,
alternatif elektrik alanmi takip edemeyen Ag NP'ler arasindaki etkilesimden
kaynaklanabilir (Mahalakshmi ve Manja 2008). Sanal dielektrik sabiti (¢”) frekansla
degisimi Sekil 5.80°de goriilebilir ve €” uygulanan frekansla artmaktadir. Yiiksek
degerler, malzeme igindeki serbest yiik tasiyicinin hareketinden de kaynaklanmaktadir

(Demirezen ve dig., 2016). Bu, tan deltanin da (9) arttigi anlamina gelmektedir.

Yar iletken coPLAshAgPU cift bilesenli nanolifleri, hem antibakteriyel davranislar
dolayistyla bakteri tanimlayabilen biyosensor uygulamalarinda hem de gelismis mekanik
Ozellikleri sayesinde gerinim ve egilme sensor uygulamalarinda kullanilabilecek

potansiyel nano malzeme iiriinleridir (Wang ve dig., 2013).
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Sekil 4.80. Tiim coPLAshAgPU nanoliflerinin sanal dielektrik sabiti (¢”)
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Doktora tez ¢caligmasinda planlanan tiim hedeflere basariyla ulasilmistir.

Birinci boliimde elde edilen sonuglara gore, ilk kez PLA/PU polimer karigimlarindan,
elektrogekim yontemi kullanilarak basarili bir sekilde PLA/PU nanolifleri iiretilmis ve
karakterizasyon testleri gergeklestirilmistir. SEM goriintiilerinde 8PLA2PU nanolif
disindaki tiim yiizeylerin ¢ok diizenli, oldukg¢a diizgiin, homojen ve boncuksuz bir yapiya
sahip oldugu rapor edilmistir. SEM analizinde yapilan nanolif cap1 6l¢iimlerine gore,
6PLA4PU ve 8PLA2PU numunelerinde en ince ¢apli nanolifler gozlemlenmistir.
6PU4PLA ve 5PLAS5PU nanoliflerinin en piiriizsiiz ylizey Ozelligini gosterdigi
belirtilmistir. Bununla birlikte, mekanik testte, 4PLA6PU nanolifi, en yiiksek ¢ekme
dayanimin1 ve kopmada uzama degerini sergilemistir. 4PLA6PU nanolife en yakin
5PLAS5PU ve 2PLA8PU numuneleri ¢gekme dayanimi ve uzama degerlerini gostermistir.
DSC sonuglarina gore %23,66 oranla 8PLA2PU ve %26,75 oranla 6PLA4PU en yiiksek
kristallige sahip oldugu belirlenmistir. Ayrica, saf PLA ve PU karistirilarak elde edilen
tim nanolifler, XRD sonuglarinda saf PLA ve saf PU arasinda diisiik yar1 kristal yapi
olarak yiizde kristalinite degerleri sergilemistir. Hazirlanan tiim lifler i¢in hidrofobik
yiizey yapisi gozlenmistir. 2PLA8PU lifi 120,73 degeri ile en yiiksek acili hidrofobik
ozellik gostermistir. 2PLA8PU nanolifi i¢cin TGA'daki hem saf PLA hem de saf PU
sicakliklarinin arasindaki degerlerde bir egri elde edildigi goriilmistiir. Termal 6zellikler
incelendiginde, PU'nun yumusak ve sert boliimlerinin erime degerleri, tim nanoliflerde
saf PLA gibi sadece 150°C civarinda bir erime zirvesi sergilemistir. Sonug olarak,
PLA/PU karisimli tiim nanolifler, farkli analizlerde géze ¢arpan degerlerde sonuglar
gostermistir. Bu harmanlanmig lifler arasinda uyumlu bir etkilesim oldugu sdylenebilir.
Fakat, farkli uyumlastiric1 katkilarinin PLA/PU polimer karisimlar1 arasindaki ylizey
uyumunu iyilestirip iyilestirmedigini goézlemlemek ve bu durumun nanoliflerin
karakterizasyon Ozellikleri lizerinde etkisini incelemek amaciyla uyumlastirict katkili

PLA/PU nanoliflerin liretimleri de gerceklestirilmistir.

Doktora tez ¢alismasinin ikinci boliimiinde, %1 oraninda AAI, TSP ve JO olmak {izere
farklt uyumlastirici tiirleri agirlikga 50:50 oraninda PLA/PU karisimlarina eklenerek
¢ozeltiler hazirlanmustir. Elektrogekim ile bu ¢ozeltilerden uyumlastirict katkili PLA/PU
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nanolifleri basarili bir sekilde elde edilmistir. 812 nm ile en ince ¢apa sahip
1AAL5PLAS5PU nanolifin SEM mikrograflarinda diizglin, homojen ve boncuksuz bir
yapiya sahip oldugu gézlemlenmistir. Temas agis1 test sonuglarina gore hazirlanan tim
liflerin hidrofobik yiizey yapisina sahip oldugu goriilmiis ve 1AALSPLASPU nanolifi
154° agisi ile stiperhidrofobik karakterde su iticilik ozelligi gosterdigi raporlanmistir.
Tiim nanolifler icin TGA'da hem saf PLA hem de saf PU sicakliklarinin ortalama
degerlerinde {i¢ adimli 1s1l bozunma egrileri elde edilmistir. PU'nun yumusak ve sert
kisimlarmin erime degerleri, tiim nanoliflerde saf PLA gibi 150°C civarinda tek bir erime
zirvesi gostermistir. DSC sonuglarma gore, uyumlastirict katkili tim nanoliflerin
kristalligi, uyumlastirici icermeyen SPLASPU nanoliflere kiyasla artmistir. Cekme testi
sonuglari, 1JO.SPLASPU nanolifin yiiksek kristalligi ile en yiiksek ¢ekme degerini
gostermistir. Uyumlastiricili SPLASPU nanoliflerinin (%) uzama sonuglarina goére
ITSP.SPLASPU nanoliflerinde bir artis oldugu goriilmiistiir. Bu bolim c¢alismasinin
sonuclarina gore, AAI uyumlastiricisinin elektrogekim yontemi ile elde edilen PLA/PU
nanolifler i¢in uygun bir zincir uzatict oldugu bildirilmistir. Ayni1 zamanda
1AALS5PLA5SPU nanolifin  birgok alanda hidrofobik yiizey malzemesi olarak
kullanilabilecegi ongoriilmistiir. Bununla birlikte ileriki ¢aligsmalari i¢in uyumlastiric
tirlerinin farkli oranlarla karisgimlari denenerek, nanoliflerin mekanik ve su iticilik
ozelliklerine etkisi daha detayli olarak incelenebilecegi onerilmektedir. Bu sayede farklh
kullanim alanlarmma yonelik testler gerceklestirilerek son kullanim alanlari
detaylandirilabilir. Ancak, bu bdliimdeki sonuclar genel olarak degerlendirildiginde,
uyumlagtiricili nanolifler ile uyumlastiricisiz nanolif arasinda goéze c¢arpacak kadar
farkliliklar g6zlemlenmediginden, sonraki ¢alismalara uyumlastiricisiz devam edilmesine
karar verilmistir. Bu asamadan sonra PLA/PU nanoliflerinin i¢i bos olarak tiiretimi

uyumlastiricisiz olarak galisilmistir.

Doktora tez ¢alismasinin li¢lincii boliimiinde, énce PLA/PU karisimli nanolifler i¢i bos
olarak basariyla tiretilmis ve daha sonra PLA/PU karisimlarina Ag NP eklenerek, i¢i bos
PLA/PU/Ag NP nanoliflerin iiretimi gerceklestirilmistir.

Doktora tez ¢alismasmin iigiincii boliimii ilk kisminda; i¢i bos PLA/PU nanoliflerinin
SEM goriintiilerine gére boncuksuz, diizgiin ve piiriizsiiz olarak nitelendirilebilecek fakat

boncuk olusturmaya yénelimli nanolif yiizey yapilari ilk kez elde edilmistir. I¢i dolu
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PLA/PU nanoliflerine gore i¢i bog PLA/PU nanoliflerinin yaklasik 2 ile 4 kat arasinda
inceldigi gorilmistir. TEM analizi ile PLA/PU nanoliflerin icinin bosaldigi
kanitlanmistir. Ayn1 zamanda FTIR analizi ile nanolif yapilarinin kimyasal bag yapisina
gore PLA ve PU yapilarina ait baglar gézlemlenmistir, boylece PVP’ye ait karakteristik
pikler goriilmediginden liflerin i¢inin bosaldig1 bu analiz ile de ispatlanmistir. DSC ve
TGA analizleri ile de liflerin i¢inin bosaldigi desteklenmistir. TGA kalint1 miktarlari
kiitlesel sonuglara goére PVP’nin yapidan tamamen uzaklastifina dair kesin bilgiler
vermistir. PLA/PU nanoliflerinin i¢lerinin bosalmasiyla ¢ekme dayaniminin iyileserek
gelistigi yorumu yapilmistir. Ayrica HPLA harig diger tiim i¢i bos kesitli nanoliflerin i¢i
dolu yapilarina gore uzama miktarmin arttigi goriilmiistiir. HSPLASPU ve H6PLA4PU
nanolifleri de sirasiyla %756 ve %626 oranlariyla en yiiksek sivi emme kapasite davranisi
sergilemistir. Bu nanolifler ayni1 zamanda sirasiyla 10 dk ve 9 dk ile kisa siirede kuruma
saglamigtir. Gergeklestirilen sitotoksisite test sonuglarina goére de HO6PLA4PU ve
H8PLA2PU nanolifleri hem igerisindeki yiiksek biyouyumlu PLA orani hem de daha ince
nanolifler sayesinde yiiksek hiicre canliligi davramisi gdstermistir. Ici bos PLA/PU
nanoliflerinin tiim testleri degerlendirildiginde HSPLASPU nanolifinin fibroblast doku
iskelesi, yara ortiisii ve medikal uygulamalar igin giivenle kullanilabilecegi bildirilmistir.
Ayrica ileriki ¢aligmalar i¢in, bu nanoliflerin hava gecirgenlik veya oksijen gecirgenlik
testleri gibi testleri de gerceklestirilerek filtrasyon veya maske olarak
kullanilabilirliklerinin incelenmesi Onerilmektedir. Bu boliimiin bir sonraki kisimda,
antibakteriyel etkili yara Ortiisii olarak kullanilabilirligini ve elektriksel o6zelliklerini
incelemek i¢in belirli oranlarda Ag NP katkili HSPLASPU nanolifleri {tretilerek,

karakterizasyon ve uygulama alanlarina yonelik testleri gerceklestirilmistir.

Doktora tez calismasinin {iglincii bolimi ikinci kisminda, koaksiyel elektrogekim
yontemi kullanilarak ilk kez i¢i bos kesitli PLA/PU/Ag NP nanolifleri basariyla
tretilmistir. Yapidaki artan Ag NP miktart ile nanolif yiizeylerde boncuklu nanolif
yiizeylerin olustugu gorilmiistiir. Aynm1 zamanda, PLA/PU/Ag NP nanoliflerin caplari
once artmis ve daha sonra yapidaki Ag NP miktar1 arttik¢a lif ¢aplarinin azaldig fark
edilmistir. DSC sonuglarina gore i¢i bos PLA/PU/Ag NP nanoliflerin yapisinda PLA ve
PU disinda baska farkli bir polimer yapisinin bulunmadigi gézlemlenmistir. Bu test ile igi
bos nanoliflerin hem termal 6zellikleri incelenmis hem de liflerin ¢ekirdeginin bos oldugu

kanitlanmistir. Mekanik analize gore, PLA/PU/AgQ NP i¢i bos nanoliflerin yapisindaki Ag
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NP miktar1 arttikga gekme dayanimi azalirken uzama degerleri (%) artmustir. Sitotoksisite
testi sonuglarina gore tiim i¢i bos PLA/PU/Ag NP nanoliflerinin hiicre biiyiimesine destek
verdigi gozlemlenmistir. %98,16 orani ile en yiiksek hiicre biiyiime destegi veren
H5Ag5PLASPU nanolifi olarak saptanmistir. Ag NP katkili i¢i bos PLA/PU karigiml
nanolifler i¢in antibakteriyel analizi degerlendirildiginde: E. coli, P. aeruginosa ve S.
aureus isimli 3 farkli bakteri tiirine karsi ayn1 anda %100 antibakteriyel etkili ve
fibroblast hiicre bliylimesine katki saglayacak yara Ortlisliniin, 1 giinlin sonunda
degistirilmesi kosuluyla, HSAg5PLASPU nanolifi oldugu belirlenmistir. Diger i¢i bos
nanoliflere gore emiciligi ve kuruma siiresi arasinda da ¢ok yiiksek bir fark olmamasi
dolayisiyla da tercih edilebilir bir nanolif olarak gozlemlenmistir. AC iletkenlik
Ol¢timlerine gore tiim PLA/PU/Ag NP i¢i bos nanolifler yar1 iletken malzeme olarak elde
edilmistir. 1 MHz'deki grafiklerden elde edilen iletkenlik degeri HLAg5PLASPU nanolif
icin 1.15E10-6 S/m, H3Ag5PLASPU nanolif i¢in 1.31E10-6 S/m ve H5Ag5PLA5SPU
nanolif i¢in 1.07E10-7 S/m olarak ol¢lilmiistiir. Nanoliflerin i¢i bos kesiti sayesinde az
miktarda Ag NP ile iletkenlik saglandig1 goriilmistiir. Az miktarda Ag NP kullanilarak
elde edilen en yiiksek iletkenlik degerine sahip nanomalzeme ile en yiiksek ¢ekme
dayanimi ve uzama gosteren nanomalzeme, %1 Ag NP katkili i¢i bos PLA/PU
nanoliflerdir. Bu durumda yiiksek elastikiyete sahip gerinim ve egilme sensorlerinde
rahatlikla kullanilabilecek ¢evre dostu bir nanomalzeme iiretildigi raporlanmistir. Ayni
zamanda Ag NP'lerin antibakteriyel 6zellikleri sayesinde biyosensdr uygulamalari i¢in
potansiyel bir aday oldugu da soylenebilir. Tiim bunlara ek olarak artan yiizey alan1 ve
gozenekliligi  sayesinde filtrasyon uygulamalarinda da kullanilabilecek  bir
nanomalzemedir. Calismanin devami olarak, kullanim alanlarina yonelik bu nanoliflere
ileri testler uygulanarak, sensor ve filtrasyon uygulamalari i¢in degerlendirilmeleri

Onerilmektedir.
Doktora ¢aligmasi dérdiincii boliimii de iki kisimdan olusmaktadir.

Doktora tez ¢alismasinin doérdiincii boliimii ilk kisminda, PLA-Ag NP'ler ve PU, ¢ekirdek
ve kabukta tersinir olacak sekilde yerlestirilerek koaksiyel elektrogekim yontemi
kullanilarak ilk kez iki bilesenli nanolif olarak tek bir yapida basariyla birlestirilmistir.
Bu sayede yiiksek ¢cekme dayanimi ve yiiksek elastikiyete sahip, biyouyumlugu yiiksek

bir doku iskelesi olusturulmustur. Ayn1 zamanda bu iki bilesenli nanoliflerin AC
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elektriksel iletkenlik dzellikleri de karsilastirilmistir. Uretilen iki bilesenli nanoliflerin
yiizeylerinin diizgiin ve piirlizsiiz oldugu gézlemlenmistir. Ag NP ¢ekirdekte oldugunda
daha ince ¢aplar elde edilmistir. Ag miktar1 arttikga ¢ap daha da incelmistir. Nanolif
caplarinin, termal Ozelliklerinin ve mekanik Ozelliklerinin c¢ekirdekteki lif yapisi ile
iligkili oldugu sonucuna varilmistir. Artan Ag NP icerigi ile mekanik 6zelliklerde dnemli
gelismeler gozlenmistir. Cift bilesenli lifin ¢ekirdeginde saf PU kullanildiginda ¢ekme
dayanimu ve elastikiyetin arttigi saptanmistir. Ag NP'ler lifin kabugunda bulundugunda,
iki bilesenli nanoliflerin daha yiiksek temas agis1 gosterdigi belirlenmistir. Antibakteriyel
test sonuglarina gore, ¢aligilan tiim bakteri tiirleri i¢in Ag NP'lerin ¢ekirdekte daha hizli,
ve kabukta kullanildiginda daha ge¢ salindigi bildirilmistir. Bu etki, ¢ekirdekte ayni
miktarda Ag NP kullanildiginda, kabukta kullanildigindan daha erken bir siirede %100
antibakteriyel etkiye sahip olmasiyla iliskilendirilmistir. Tek bir yapida iiretilen iki
bilesenli nanolifler i¢in, ¢ekirdekte saf PU ve kabukta saf PLA kullanildiginda veya
cekirdekte PLA-Ag NP ve kabukta saf PU kullanildiginda 24 saat i¢inde fibroblast hiicre
biiylimesine katki sagladigi vurgulanmistir. Bu calismada, toksik etkinin esiginde olan
veya olmayarak hiicre biiylimesine destek veren; %100 antibakteriyel etkili ¢ift bilesenli
nanolif ortiiler kullanima hazir olarak tiretilmistir. Ayn1 zamanda, tiim Ag NP katkil1 iki
bilesenli nanolifler, yar1 iletken nano malzemeler olarak basariyla iiretilmistir. iki
bilesenli liflerin AC iletkenligi, Ag NP cekirdekteyken daha da artmistir. Sonraki
caligmalarda ileri testler ile belirlenecek, coSAgPLAshPU ve col0AgPLAshPU nanolifin
gerilme, egilme sensorii veya biyosensor uygulamalarinda da kullanim alani bulacagi

distiniilmektedir.

Doktora tez calismasimin dordiincii boliimii ikinci kisminda da, tek yapili mekanik
ozellikleri gelistirilmis yar1 iletken ve antibakteriyel ozellikli PLA/PU-Ag NP cift
bilesenli nanomalzemeler iretilmistir. Yapilardaki Ag NP'lerin yiizde miktarlar1 EDX
analizi ve TGA kalintilar1 ile dogrulanmistir. TGA ve DSC analizi sonuglarina goére her
bir lifin karakteristik termal 6zelliklerini gosteren degerlerin tek bir yapida korundugu
goriilmiistiir. Tim PLA/PU-Ag NP iki bilesenli nanolifler, saf PLA ve saf PU nanolifler
arasinda termal degerler gostermistir. FTIR sonuglari, iki bilesenli liflerin kimyasal
baglari ile tek bir yapi1 i¢inde yapilarinin varligini korudugunu kanitlamistir. Temas agis1
sonuclarina gore su iticilik 6zellikli gelistirilmis iki bilesenli yapilarin elde edildigi

goriilmiistiir. Saf PLA ve saf PU nanoliflerle karsilastirildiginda, PLA ve PU lifleri i¢ ice
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bir yap1 seklinde iiretildiginde mekanik 6zelliklerde gozle goriiliir bir artis kaydedilmistir.
Yapidaki Ag NP orani arttik¢a esnek ve yliksek ¢cekme dayanimli nanolifler elde edildigi
goriilmiistiir. Nanoliflerin yiizey goriintiileri SEM ve TEM analizi ile incelenmis ve koyu
SEM mikrograflari ile Ag NP dagilimlarinin yapidaki yerlesimi gdzlemlenmistir. Uretilen
iki bilesenli nanoliflerin yiizeylerinin diizglin ve homojen oldugu saptanmustir. Yapidaki
PU-Ag NP'lerin ¢ozelti viskozitelerinin lif ¢apini arttirdigi, ancak artan Ag miktar ile
caplarin azaldig1 gézlemlenmistir. Azalan nanolif ¢apinin hiicre biiyiimesini destekledigi,
sitotoksisite testi ile belirlenmistir. 24 saatin sonunda %5 Ag NP katkili ¢ift bilesenli
nanolifte yaklasik %80 hiicre biiylimesi gézlemlenmistir. Ayn1 zamanda %5 Ag NP
katkili ¢ift bilesenli nanolifin, E. coli, S. aureus ve P. aeruginosa bakterilerine karst %100
antibakteriyel aktivite goOsterdigi  belirlenmistir. coPLAsh5AgPU  nanolifinin
antibakteriyel etkili yara ortiisii ve fibroblast doku iskelesi olarak giivenle kullanilabilir,
sagliga faydali, rahat, kullanimi kolay ve kolay degistirilebilir oldugu saptanmuistir.
Ayrica, Tim PLA/PU-Ag NP iki bilesenli nanoliflerin dielektrik sabiti azalmistir. AC
elektriksel iletkenlik sonuglarina goére, tim bu iki bilesenli nanoliflerin yari iletken
nanomalzeme Ozellikleri kazanmistir. Sonug¢ olarak, potansiyel olarak biyosensor
uygulamalarinda veya gelismis mekanik ozellikleri sayesinde gerilim ve egilme sensorii
uygulamalarinda kullanim alani bulacagi diisliniilen yeni bir nanolif malzeme
gelistirilmistir.  Calismanin  devami olarak, bu ¢ift bilesenli nanoliflerin sensor
uygulamalarina yonelik ileri testleri yapilarak sensor uygulamalarinda kullanilabilecegi
netlestirilebilir. Ayrica yine bu ¢ift bilesenli nanoliflerin antibakteriyel 6zellikleri ve
gelismis mekanik 6zellikleri dolayisiyla, ileri filtrasyon testleri yapilarak bakteri veya

viriis oldiiriicii etkili maske olarak kullanim alan1 bulacagi da onerilmektedir.

Bu doktora tez caligmasi sayesinde, literatiire katki saglayacak onemli bilgiler ortaya
cikarilmistir. Ayni zamanda saglik sektoriinde kullanilabilecek ticarilestirilebilir
nanomalzeme {iriinlerinin Uretimleri gergeklestirilmistir. Bununla birlikte gelistirilip
ilerletilebilir uftku acik olan bu doktora ¢alismasinda, ileri testler ile hem saglik ve
medikal hem de elektriksel uygulamalarda kullanilabilecegi Onerilen endiistriyel

iriinlerin tiretimleri de gerceklestirilmistir.
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OZGECMIS

[Ikogretim 6grenimini Mehmetgik ilkdgretim Okulu’nda ve lise 6grenimini Izmit
Lisesi’nde (Yabanci Dil Agirlikli) tamamladi. 2008 yilinda Cukurova Universitesi
Miihendislik-Mimarlik Fakiiltesi Tekstil Miihendisligi boliimiinde lisans 0grenimine
basladi ve 2012 yilinda mezun oldu. Ayn1 y1l Kahramanmaras Siit¢ii Imam Universitesi
(KSU) Fen Bilimleri Enstitiisii Tekstil Mithendisligi Ana Bilim Dali’nda yiiksek lisans
ogrenimine basladi. Yiiksek lisans 6grenimi siiresince “Iletken Polimerler Varliginda
Olusturulan Kompozit Tekstil Yiizeylerinin Elektriksel, Elektromanyetik Kalkanlama ve
Sensdr Davranislarinin Arastirilmas1” isimli TUBITAK projesinde 22 ay proje asistanlig1
yapti. Proje bitimi sonrast 2014 yilinda ERASMUS programi ile Katalunya Politeknik
Universitesi Barselona, Ispanya’ya gitti. Lif Takviyeli Malzeme Teknolojisi
Miihendisligi boliimiinde egitim aldi. “Master’s Thesis” ad1 altinda “Investigation of The
Plasma Effect to Dyeability of The PLA (polylactic acid) Fabrics from Textured PLA
Fibers” isimli proje caligmalarini, Eko Tekstil Terbiyesi Laboratuvari’nda gergeklestirdi.
Proje caligmalarin1 basariyla tamamlayarak 2015 yilinda Tiirkiye’ye dondii ve ayn1 yil
yiiksek lisanstan mezun oldu. 2016 yilinda yeniden iiniversite siavina girerek KSU
Miihendislik-Mimarlik Fakiiltesi Makine Miihendisligi boliimiinii kazandi ve 2021°de
mezun oldu. Ayrica, 2016 yilinda Kocaeli Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Polimer
Bilimi ve Teknolojisi Ana Bilim Dali’nda ikinci yiiksek lisans 6grenimine basladi. 2017
yilinda ikinci yiiksek lisans 6grenimini birakarak Kocaeli Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiisii Polimer Bilimi ve Teknolojisi Ana Bilim Dali’nda 100/2000 YOK Doktora
programini kazanarak “Mikro ve Nano Teknoloji” dncelikli alaninda doktora 6grenimine
baglamistir. Ayrica 2019 yilinda TUBITAK BIDEB Oncelikli Alanlar Doktora Bursunu
kazanarak doktora 6grenimi siiresince desteklenmistir.
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