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ELEKTROSPINNING YONTEMI iLE DOGAL SELULOZDAN
NANOFIBER ELDE EDILMESI

OZET

Nanoteknoloji, yiizey uygulamalarinda, elektrik-bilgisayar teknolojisinde, medikal
alanlarda, havacilik-uzay arastirmalarinda, biyoteknoloji-tarim ve ¢evre-enerji gibi
cesitli endistrilerde kullanilarak nano Slgekli iistiin 6zellik ve performansa sahip
malzemelerin gelistirilmesini kapsamaktadir. Nanofiberlerin lif ¢apinin nanometre
diizeyinde olmasi, malzemenin yiizey/hacim oranini ve liflerin mekanik 6zelliklerini
artirmaktadir.

Nanoteknoloji, ¢cevre ve enerji arastirmalarinda artan kiiresel enerji talebinden ve
dolayist ile gevre iizerindeki etikisi, katma degerli {riinlerin iiretilmesi i¢in ham
madde olarak yenilenebilir rezervlere ilgi gostermeye baslamistir. Yenilenebilir
biyokiitle hammaddelerinden elde edilen plastikler ve kompozitler sentetik
polimerleri degistirmek ve fosil yakitlara kiiresel bagimliligi azaltmak icin umut
verici malzemeler olarak goriilmektedir.

Yenilenebilir malzemeler arasinda seliilloz biyolojik bozunabilirlik, biyolojik
uyumluluk ve yenilenebilirlik gibi ¢evre dostu 6zelliklerinden dolayr petrol esasl
polimerlerin yerini almasi i¢in en gii¢lii potansiyel aday olarak kabul edilir. Yiiksek
termal stabilite ve arzu edilen mekanik dayanim gibi istiin 6zellikleri sayesinde
tekstil miithendisligi, gida bilimi ve biyomedikal mithendisligi gibi ¢esitli alanlarda
kullanilmaktadir. Buradan yola ¢ikarak giinliik hayatta kullandigimiz seliilozun
uygun ¢oziiciiler icerisinde ¢oziinmesi ve daha sonra elektrospinlenmesi
amaclanmastir.

Deneysel g¢alismanin ilk kisminda ana hammade olan tuvalet kagidinin (seliiloz)
hidrojen baglarin1 kirabilecek ve elektrospinlenmesini saglayacak uygun bir ¢oziicii
arastirilmistir.  Ilk olarak ¢dzme islemi gerceklestirilmeden once; seliiloz,
su+methanol ve DMAc ile aktive edilmis ve %8’lik DMACc/LICl igerisinde %2-3
arasi konsantrasyonlarda ¢6zme islemi gergeklestirilmisse de elde edilen ¢ozeltinin
viskozitesi ¢ok yiiksek kalmistir. Electrospinning islemi yiiksek viskoziteden dolayi
basarili olamamistir. Daha sonra ise ¢ozeltinin 1sitilmasi denenmis ;ama
electrospinning islemine baslayana kadar c¢ozelti tekrardan oda sicakligina
donmiistiir. Ikinci ve ticiincii bir sistem olarak ise 1s1 tabancasi ve infrared 1sitict
kullanilmis ama cihazin sinirlarindan dolay1 istenilen sonucu vermemistir.

Deneysel ¢alismanin ikinci kisminda ise ¢oziicli TFA olarak degistirilmistir. %2-2,5
konsantrasyonlara sahip seliiloz ¢6zeltisi hazirlanmis ve viskozite ilk kisma gore
daha diisiik olmustur. Bu sayede electrospinlenme islemi gerceklestirilmistir. Elde
edilen fiberler SEM, FTIR ve XRD ile incelenmistir. %2,5 tuvalet kagidi, %2,5 uzun
elyaf ve %2,5 kisa elyafdan fiberler elde edilmistir. Elde edilen FTIR sonuglarindan
cast film uzun siire disarida durdugundan igerisindeki TFA pikine isaret eden 1790
cm™’lik bant goriilmemistir. Nanofiberlerin bir miktar havaya maruz kaldiktan
sonraki FTIR analizi sonucunda, ester gruplarinin hava nemi ile hidroizi ve ayn
zamanda dogal buharlasma yoluyla TFA tortusunun kismen uzaklastig1 goriilmiistiir.
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Daha uzun siireler havaya maruz kalindiginda bu piklerin tamemen ortadan
kayboldugu goriilmiistiir.

XRD sonuglarindan tuvalet kagidindan {iretilen nanofiber amorf bir durum
sergilemistir. Bu seliiloz nanofiberin gerilme 06zelliklerinin geneleksel ¢o6zelti
spinlenmesinden daha diisiik oldugunu diisiindiirmektedir. Sonug olarak elde edilen
selilloz nanofiberin amorf 6zellikte olmasi ve TFA’dan komple arindirilabilecek
olmasi, hizli biyodegrasyon igin bir avantaj saglayabilir ve seliillozun biyo-uyumlu ve
biyo-bozunabilir bir materyal olarak kullanilmasi amaglanabilir.
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PREPARATION OF NANOFIBERS FROM NATURAL CELLULOSE BY
ELECTROSPINNING METHOD

SUMMARY

Nanotechnology involves the development of nanoscale materials with superior
properties and performance in surface applications, electrical-computer technology,
medical fields, aerospace-space research, biotechnology-agriculture and
environment-energy industries. Because the nanofibers diameter is at the nanometer
level, it increases the surface / volume ratio of the material and the mechanical
properties of the fibers.

Nanotechnology has begun to show interest, in renewable reserves as a raw material
for the creation of value-added products for the increasing global energy demand in
environmental and energy research for the environmental ethics. Plastics and
composites derived from renewable biomass raw materials are seen as promising
materials for replacing synthetic polymers and reducing global dependence on fossil
fuels.

Among renewable materials, cellulose is considered to be the strongest potential
candidate for the recruitment of petroleum-based polymers due to environmental
friendliness such as biodegradability, biocompatibility and renewability. Thanks to
its superior properties such as high thermal stability and desirable mechanical
strength, it is used in various fields such as textile engineering, food science and
biomedical engineering. Cellulose is the most abundant natural organic chemical
substance of the world produced by living organisms on earth and produces about
180 billion tons of cellulose per year. Among the most primitive plants, high
organized trees, even in some animal sources, cellulose is present. Cellulose is
regarded as an almost inexhaustible source of raw material, with an increase in
demand for friendly biocompatible materials. While the chemical structure properties
of the cellulose from different sources are similar to those of the building stone, there
are significant differences between them physically (crystal structure, polymerization
degree, etc.). From here we aim to, dissolve the cellulose that we use in our daily life,
in suitable solvents and then electrospinning.

To demonstrate the operability of the electrospinning device and proving the
gathering of the nanofibers, cellulose acetate solution is used. Cellulose acetate
solution is dissolved in acetone/DMAc. Electrospinning process is done for the
cellulose acetate solution and then for the characterization of the nanofibers, SEM is

used. The average fiber diameter for cellulose acetate is 126.9112 nm.

In the first part of the experimental study, a suitable solvent is searched for the
breaking down the hydrogen bonds of the toilet paper (cellulose) which is the main
raw material we use in this study and then tried to electrospin the solution. Firstly,
before the dissolving process is carried out; cellulose in DMAC/LICI always requires
a pre-activation process. The main purpose for activation process is to weaken the
polymer chain interaction to get a relaxed conformation. There are two main methods
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for cellulose activation process; high temperature activation and polar medium
exchange activation. The high temperature activation method degrades cellulose
notably by the effect of high temperature. Besides, polar medium exchange
activation; without any degradation of cellulose, achieved better, faster and more
reproducible dissolution. In our first part of study, we used polar medium activation.
For the activation process before dissolution water x2 (45 min) + methanol x2 (45
min) + DMACc (45 min. + overnight) are used.

Activated cellulose with concentrations of 2-3% in DMAc / LiCl of 8% are prepared,
but the viscosity of the obtained solution is very high for the electrospinning process.
Electrospinning has not been made successfully due to high viscosity. Later, heating
of the solution was tried, but until starting the electrospinning process, the solution
returned to room temperature. As a second system, a heat gun was used but due to
the limits of the electrospinning device, the heat gun also did not give the desired
result. As the last system infrared heater was used, it was attached to the top of the
electrospining device. Although the temperature was set at 60°C, due to the limits of
the electrospinning device, the infrared heater also did not give the desired result.

In the second part of the experimental work, the solvent was changed to TFA. Since
TFA is volatile, it should be used immediately after opening the lid or it is starting to
lose its effect. The cellulose solution with concentrations of 2-2.5% was prepared
and the viscosity was lower than the first used solvent. Electrospinning was made
successfully with this effect.

The obtained fibers were examined by SEM, FTIR and XRD. From the 2.5% toilet
paper, 2.5% long fiber and 2.5% short fiber, nanofibers were obtained. When the
solution concentration is above 2.5%, the solution becomes very viscous and takes
bulk consistency. As a result of the different experiments, the concentration of
optimum solution is determined as 2.5% for long fiber. At concentrations below
2.5%, no nanofibers were obtained. The optimum concentration for Short Fiber is
2.5%. Working with high concentrations results poor conductivity between
nanofibers. When concentration is reduced, more nanofibres are obtained. The
optimum concentration for toilet paper is 2.5%. As the concentration decreases, the
diameters of the fibers obtained increase. The best and optimum working conditions
for the toilet paper, long and short fibers are; 5 ml/hr for the flow rate, for the voltage
25-27 kV, for the distance between needle and the collector is around 12 cm and the
relative humidity is Rh 60 %.

As a result of the obtained FTIR, most of the cellulosic peaks were seen in FTIR
analysis, as toilet paper consisted of pure cellulose. Before the FTIR analysis the cast
film was exposed to air for a long time and the band of 1790 cm™ indicating the TFA
peak was not observed. After exposure of the nanofibers to air, FTIR analysis
showed that the ester groups were partially removed from the TFA trough by
hydration with air humidity and, at the same time, natural evaporation. It has been
seen that these peaks disappear completely when exposed to air for longer periods. In
nanofibers, the peak at 1426 cm-1, known as crystallinity peak, disappeared,
indicating that the structure has a amorphous phase. FT-IR results showed an almost
complete removal of the TFA by the exposure of air; thus, contact with or
consumption for humans is safe. Therefore, the idea of an application in materials
such as food industry can be reasonable.

From the results of XRD, the nanofibers produced from the toilet paper exhibited an
amorphous state. This cellulose suggests that the tensile properties of the nanofiber
are lower than that of the conventional solution spinning. The resulting cellulose
nanofiber, which has amorphous properties and can be completely purified from
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TFA, cellulose may provide an advantage for rapid biodegradation and may be
intended to be used as a biocompatible and biodegradable material.
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1.GIRIS VE AMAC

Modern yasam tarzlarinin son otuz yildaki gelisimiyle birlikte beyaz kirlilik olarak
adlandirilan plastik atiklar kademeli olarak arttt ve onemli bir sorun haline geldi.
Plastik atik, normal olarak toprak doldurma, yanma ve geri doniisiim gibi geleneksel
¢Ozlimler ile ortadan kaldirilmaya c¢alisilmaktadir. Bununla birlikte, bu yontemler
ekolojik sistemde ikincil bir kirlilige neden olmaktadir. Sera gazi emisyonlarinin
kontrolii ve ozellikle karbondioksit’in iklim degisikligine verdigi biiylik zarar
nedeniyle biyolojik olarak bozunabilir polimerler, 6zellikle de dogal polimerlere ilgi

biiyiiktiir [1].

Artan kiiresel enerji talebi ve dolayisiyla ¢evre iizerindeki etkisi, katma degerli
tirtinlerin tretilmesi i¢in ham madde olarak yenilenebilir rezervlere ilgi gostermeye
baslamistir. Yenilenebilir biyokiitle hammaddelerinden elde edilen plastikler ve
kompozitler sentetik polimerleri degistirmek ve fosil yakitlara kiiresel bagimlilig

azaltmak i¢in umut verici malzemeler olarak goriiliiyor [2].

Yenilenebilir malzemeler arasinda seliiloz, biyolojik bozunabilirlik, biyolojik
uyumluluk ve yenilenebilirlik gibi ¢evre dostu 6zelliklerinden dolayr petrol esash
polimerlerin yerini almasi i¢in en gii¢lii potansiyel aday olarak kabul edilir. Yiiksek
termal stabilite ve arzu edilen mekanik dayamim gibi stiin Ozellikleri de
arastirmacilar tarafindan 1lgi ¢ekicidir. Seliiloz uygulamalari, tekstil miihendisligi,
gida bilimi ve biyomedikal miihendisligi gibi ¢esitli alanlarda biiyiik ilgi gordiigii

gibi biyoyakitlar i¢in uygun bir besleme hammaddesi olarak da diistintilmiistiir [3].

Bu c¢alismada giinliik hayatta kullanilan seliiloz tabanli hammaddelerin molekiil i¢i
ve molekiiller arasi gii¢lii hidrojen baglar1 ve yiiksek kristalligi sebebiyle dogrudan
yaygin c¢oziiciiler icerisinde ¢oziinmemesi nedeniyle, dogru c¢oziicii se¢imi ile
¢ozeltiye alinmasi ve elektrospinning yontemi ile spinlenmesi amaglanmistir. Elde
edilen selilloz nanoliflerin diizenli morfolojide ve minimum fiber ¢apinda
iiretilebilmesi i¢in farkli ¢6zelti degiskenleri ve proses sartlar1 incelenmistir. Seliiloz

nanoliflerin  karakterizasyonu = SEM, FTIR ve XRD teknikleri ile



yapilmistir. Giinliik hayatta kullanilan kagit hammaddelerinden atik haline geldikten
sonra, tekrardan degerlendirilerek seliilozik nanolifler elde edilmesi ile sera gazi
emisyonlar1  azaltilabilir ~ve  nanoteknoloji  alaninda  seliilozik  atiklar

degerlendirilebilir.

1.1 Nanoteknoloji

Nanoteknoloji maddenin atomik, molekiiler ve siiper 6l¢ekte manipiile edilmesidir.
Nanoteknolojideki nano kelimesi Yunancada ciice anlamma gelen “Nanos”
kelimesinden gelmektedir. 1959°da Richard Feynman “There’s plenty of room at the
bottom” (Asagida daha ¢ok yer var) adli konugmasinda atomun dogrudan manipiile
edilmesi ile sentez imkanini tarif etti. Ik nanoteknoloji terimi 1974 yilinda Tokyo

Universitesinde Norio Taniguchi tarafindan kullanilmistir.

1 nanometre 1 metrenin milyarda biridir; bir insan saginin ¢apidan 100,000 kat daha
kiictiktiir. Atomik boyutlar1 anlatmak ic¢in yaygin olarak kullanilan terim 10
Angstrom (A) olup 1 nm’e esittir. Nanoteknoloji genis bir kullanim alanina sahiptir;
arastirmalarin  biiyilkk ¢ogunlugu biyoloji, miihendislik disiplinleri ve uzay

uygulamalarina yogunlagmustir [4].

1.2 Nanoteknolojinin Kullanim Alanlari

Nano 6l¢ek malzemelerin istiin fiziksel 6zellikleri vardir; bunlar da; bilisim-iletisim,
elektronik, biyoteknoloji, tip, tekstil, farmakoloji, savunma, makine ve insaat
sanayileri gibi ¢esitli alanlarda kullanilarak devrim niteliginde yeni iriinler elde
edilmektedir. Nanoteknolojinin kullanim alanlar1 sekil 1.1°de sematik olarak

gosterilmistir.



Bilgisayar (Kuantum  Matematik (Modelleme) Elektrik [Nano

elektronik)
. |

Fizik karakterizasyon <—— NAMOTEKNOLOJI ——= Kimya (Secgici depolama)

Eczacllik, Tip (Yapay \L Malzeme bilimi (Hafif
kemilk) Biyoloji (Biyosensdrler) dayanikli malzeme)

bilgisayar)

Sekil 1.1: Nanoteknoloji kullanim alanlar1.

1.2.1 Yiizey uygulamalarinda nanoteknoloji

Malzemelerin “yiizey Ozellikleri” yani siirtinme, yapisma, hidrofobik ya da
hidrofilik 6zelliklerinin kontrollii ve akilli bir sekilde kullanimini saglayan teknoloji
nanoteknolojidir. Malzemelerin yiizey o6zellikleri kullanilarak ¢ok sayida farkli
malzeme tretilmistir. Bunlara 6rnek olarak hidrofobik (suyu sevmeyen) 6zelliginden
dolay1 silecek gerektirmeyen otomobil camlari, bugulanmayan aynalar, kendi kendini
temizleyen bina dis cepheleri, deniz canlilarinin yapismadigi gemi dis yiizey boyalari
akilli ylizey uygulamalarindan bazilaridir. Siiperhidrofobik yiizeylerin otomotiv

sektoriinde kullanimi sekil 1.2” de goriilmektedir [5].

Sekil 1.2: Siiperhidrofobik yiizeylerin otomotiv camlarindaki uygulamasi,
bugulanmayan camlar.



Koruyucu kaplama teknolojisi malzeme yiizeylerinin; siirtlinme,korozyon ve

paslanma sebebiyle deforme olmamasi igin gelistirilen yontemlerden biridir. En

yaygin olarak kullanimi UV sogurucularin kullanildigi giinesliklerdir. Nano

malzemelerin endiistriyel alanlarda uygulamalar ¢izelge 1.1°de gosterilmistir.

Cizelge 1.1: Nano malzemelerin geleneksel endiistrilerdeki uygulamalar [4].

Nanoteknoloji Katma

Degeri

Nano Uriinler

Plastik

Endiistrisi

Sentetik Elyaf

Endiistrisi

Kaplama

Endiistrisi

Yapi Endiistrisi

Kagit

Endiistrisi

Metal
Endiistrisi
Kimya

Endiistrisi

-Nanopargacik, ylizey
modifikasyonu, dispersiyon

teknolojisi

-Nanofonksiyon

formiilasyon teknolojisi

-Nanog6zenekli yap1

teknolojisi

-Nano-arayiiz muamele

teknolojisi

-Kendinden diizenlemeli

proses

-Nanoparcacik kapl

katmanlar

-Nanokimyasal reaksiyon

mekanizma kontrol

teknolojisi

—>Termal yalitim, anti UV, anti

bakteriyel, solmayan plastikler

- Yiksek mukavemetli, anti
bakteriyel, asinma azaltici, iletken,
gaz gecirgenligi diisiik, cevreye
duyarh

- Asinma dayanimli, anti
bakteriyel, UV dayanimli, yiiksek
1sida kararli, alev geciktirici ve
yiiksek 1s1da iletkenlik 6zellikli
—>Kendini temizleyen, 1s1
izolasyonlu, anti-sis malzemeler
—>Gida koruyucu, yiiksek kaliteli
baski,yliksek mekanik 6zellikli
filmler

- Ozel amaglar i¢in tasarlanmis
metaller
->Nanokatalizorler,yiiksek 1sisal
iletkenlik ylizey

kaplamalar,sensorler

Nanoteknolojinin tekstildeki uygulamasina &rnek verecek olursak, kumasin su

iticiligi  ozelligi gelistirilerek su ve kir tutmayan kumaslar gelistirilmektedir.

Mekanizma olarak dogada bulunan lotus ¢igegi (Niliifer) dikkate alinmistir. Bu



¢icegin yapraklarindaki nano boyuttaki piiriizliiliik sayesinde lizerinde kir, su yag
gibi malzemeleri tutmaz; bundan dolay1 bilim adamlari nanoboyutta malzemelerin
yiizeylerinde piriizlillik olusturarak kendi kendini temizleyen kumaslar
gelistirmislerdir. Lotus yapraginin yiizey yapist sekil 1.3’de, siiperhidrofobik bir

yiizeyden kayan su damlacigi ise sekilde 1.4’de gosterilmistir.

Sekil 1.3: a) Lotus yapragin yiizey yapisi , b) Lotus efekti.

O ¥
Bitki Yiizeyi ! Lotus Bitkisinin —b:
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Yuvarlanma Yéna  ®
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(@) (b)

Su Damlacidinin
Yuvarlanma YonQ

Sekil 1.4:Siiperhidrofobik bir yiizeyden kayan su damlacig [6].

1.2.2 Elektrik ve bilgisayar teknolojisi

Nano boyutta ortaya ¢ikan malzeme oOzellikleri ile ¢ok kiigiik hacimlere bilgi
depolama ve isleme konularina agirlik verilmistir. Bu sayede kuantum bilgisayarlari
gelistirilmistir ve kiyaslanamayacak kadar yiiksek islem giicline sahip Pentium
bilgisayar gelistirilmektedir. Giines pilleri, nanotransistorler, led ve oled ekranlar

elektrik alaninda nanoteknolojiye 6rnektir.



1.2.3 Medikal alanda nanoteknoloji

Nanoteknoloji canli sistemine molekiiler seviyede miidahale etmemize olanak
saglamaktadir. Ilag salmimmi yapan kapsiiller, kanin pihtilasmasin1 engelleyen
nanostentler, yasayan organizma ile iletisime gegebilecek araglar iiretilmesi, kuantum
nanoparcaciklarin kullanilmast ile kanserli hiicrenin tespitinin yapilmasi potansiyel

nanoteknoloji uygulamalarindan bazilaridir [5].

1.2.4 Havacilik ve uzay arastirmalari

Havacilik ve uzay araclari ¢cok maliyetli teknolojilerdir ve bu maliyeti en ¢ok
etkileyen faktorlerden biri ise malzemelerin agirligidir. Nanoteknoloji  bu
malzemelerin agirligin1 6nemli dl¢iide diislirebilmektedir. Cekme direnci celikten kat
ve kat yiiksek olan nanotiipler sayesinde uzun yapilar insa edilebilmektedir; bu da

firlatma maliyetini diistirmektedir.

1.2.5 Cevre ve enerji

Fosil yakit endiistrisinde, nanokompozitlerin kullanilmasi ile verimliligi artirma
potansiyeli vardir.  Bitkisel yaglarin biyo-yakitlara doniistiiriilmesinde ihtiyag
duyulacak nano katalizorlerin gelistirilmesi enerji alaninda yapilan ¢alismalara 6rnek
verilebilir. Yenilenebilir enerji kaynagi olarak goriilen giines enerjisinden yararlanan
giines pilleri maalesef hala yiiksek maliyete sahip bir teknolojidir. Uzerine diisen
giines 151811 elektrik akimina doniistiiren yari-iletken (silikon) hiicrelerin enerji
doniislim verimi yiiksek olmasina ragmen, iiretim maliyetleri oldukca yliksek

oldugundan dolay1 giines pillerinden yeterince yararlanilamamaktadir [7].

1.2.6 Biyoteknoloji ve tarim

Yeni ilaglar, gilibreler, daha besleyici ve hastalik direnci yiiksek bitkiler veya
hayvanlar nanoteknolojinin aragtirma konularindandir. Akiskanlarin nano diizeydeki
ozelliklerine bagl olarak hastaliklarin teshisi, DNA manipiilasyonu ve islenmesi,
viicuda alman sivi ve gida maddelerinin izlenmesi gelecekte miimkiin olacak

nanoteknoloji uygulama alanlarindan birkag tanesidir.

1.2.7 Savunma teknolojisi

Gelistirilmis asker iiniformalar1 (kursun ge¢irmez yelekler vb.) daha iyi silah

sistemleri, gelistirilmis elektronik savas kapasitesi bu alanlara 6rnektir [8].



1.2.8 Nanoteknolojinin diinyadaki durumu

Asagidaki sirketler nanoteknolojide dncii sirketlerden bazilaridir.

IBM: STM (Scanning Tunneling Microscope) ve AFM (Atomic Force Microscope)
kesfetmistir. Hali hazirda karbon nanotiip transistorler, manyetik kayit sistemleri,
nano yapili saklama cihazlari ile ilgili ¢alismalarini siirdiirmektedir.

General Motors: Kompozit malzemeler iceren kamyonetlerini piyasaya sunmustur.
Yakat hiicreleri, algilayicilar ve seramik motorlar {izerinde ¢aligmalar yapmaktadir.
Nanophase Technologies Corporation: Toz halde seramik ve metalik malzemeleri
iceren nanokristal malzemeler iliretmektedir; ayni zamanda nanogiines kremi ile
ismini duyurmustur.

Nano-Tex: Dayanikli, leke ve koku barindirmayan kumaslar tiretmektedir.
Nanoteknoloji konusunda en ¢ok arastirmayir yapan ilkeler Amerika Birlesik
Devletleri, Almanya ve Fransa olarak siralanmaktadir. Ancak son on yilda Uzakdogu

tilkeleri bu konuda arastirmalarini oldukg¢a artirmislardir [4].

1.3 Nanofiber

Kalinligi bir mikrometre veya altindaki fiberlere nanofiber denir. Nanofiberler birim

hacimde genis yiizey alanlarina sahiptirler.

1.3.1 Nanofiber iiretim yontemleri

Son yillarda polimerik mikro ve nano fiberler elde etmek i¢in bir¢ok farkli iiretim
teknikleri kullanilmistir. Elektrostatik kuvvet uygulanmadan iretilen nanofiberler
asagida belirtilmistir. Bunlar; kendiliginden tutunma (self assembly), faz ayrim
(phase separation), kalip sentez (template synthesis),¢ift bilesenli ekstriizyon
(bicomponent), ¢cekme (drawing), eriyik iifleme (meltblown), egirmeli baglama

(spunbond) ve kuvvetle dondiirme yontemi’dir (forcespinning).

1.3.1.1 Kendiliginden tutunma

Nano 6lcekli lifler kiigiik molekiilleri kullanarak bloklar insa eder. Kiiciik molekiiller
kendi aralarinda esmerkezli olacak sekilde bag olustururlar. Daha sonra bunlar
birleserek nanofiberleri olusturur. Molekiiller aras1 kuvvetler kendiliginden
tutunmanin ana mekanizmasidir. Molekiiller arasi kuvvetler en kii¢iik birimi bir

araya getirir ve en kii¢iik molekiiller makromolekiil nanofiberin seklini belirler.



1.3.1.2 Faz ayrim

5 ana basamaktan olusur. Sekil 1.5’de faz ayrimi yOnteminin sematiksel olarak
gbsterimi mevcuttur.

i)Polimerin ¢6ziinmesi: Uygun bir ¢oziiciide polimer ¢oziilecektir.

ii)Jellesme: Jel olusumu i¢in, uygun kimyasallar teflon sisenin igine ilave edilir ve
buzdolabinda muhafaza edilir.

1i1)Coziicii Ekstraksiyonu: Teflonun igerisindeki jel, ¢oziiciiniin uzaklagmasi igin
distile suyun igerisine konur ve 2 giin boyunca giinde 3 kez distile su degistirilir.
iv)Dondurma: Jel sudan ¢ikartilir ve filtre kagidindan siiziilir. Daha sonra
dondurucuda -18°C’ de 2 saat siire ile dondurulur.

v)Kurutma: Donmus jel soguk kurutma kanallarinda -55°C’de 1 hafta boyunca
bekletilir [9].

Polimer
cozeltisi

Cozictiniin
Uzaklagtinlmasi

Gozenekli
nanofiber yap1

Sekil 1.5: Faz ayrim1 yonteminin sematiksel gésterimi.



1.3.1.3 Kalip sentezi

Nanofiber tiretmek i¢cin nano Olgekli gdzeneklere sahip metal oksit bir kalip
kullanilir. Sekil 1.6°da goriildiigi gibi polimer ¢ozeltisi nano 6lgekli gozeneklere
sahip bir kalip igerisine yerlestirilir ve su basincinin yardimi ile kalibin igerisindeki
gozenekli yapidan ¢ozeltinin akmasi saglanir. Katilastirma ¢ozeltisi ile bir araya
gelen polimer c¢ozeltisi, nanofiberleri olusturur. Olusan nanofiberlerin ¢apini

kullanilan kalibin gézenek boyutlar1 belirler [10].
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Sekil 1.6: Kalip sentezi yontemi ile nanofiber {iretimi.

1.3.1.4 Cekme

Polimer uygun bir ¢oziicli ile ¢oziiliir ve yiizeyde polimer damlacigi olusturulur.
Birka¢ mikrometre capindaki mikropipet bir mikro manipiilatér yardimi ile polimer
damlacigina batirilir. Mikropipet damlaciktan 10* m/s hiz ile cekilir ve fiberler
yiizeyde toplanir. Bu islem ayni damlacik i¢in birka¢ kez tekrarlanir, yiizeydeki
buharlasmadan dolayr damlaci@in viskozitesi artar. Sekil 1.7°de ¢ekme yontemi

gosterilmistir.



Milimetrik damlacik ‘//
Mikropipet temas
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Mikropipet ¢ekilerek
nanofiber elde edillir

Cekilen nanofiber

Sekil 1.7: Cekme Y Ontemi.

1.3.1.5 Eriyik piiskiirtme (meltblown)

Polimer ¢oziiciisii gerektirmedigi i¢in diger nanofiber iiretim tekniklerine gére daha
ekonomiktir. Ik olarak polimerik yap1 eriyik hale getirilmekte daha sonra
filtrasyondan gecerek bir pompa yardimi ile fiber ¢ekim baslhigina gelmektedir.
Bagliktan ¢ikan erimis polimer dogrudan sicak havaya maruz kalir, bir yandan da
disaridan tiflenen soguk havaya maruz kalir ve polimer katilagsarak nanofiberler elde

edilir [11].

Bu yonteme benzeyen ama uygulanan havanin sicakligi ve hizinin farklilik gosterdigi
egirmeli baglama metodu (spunbond) da nanofiber iiretiminde kullanilir. Egirmeli
baglama yonteminde inceltme kuvveti uygulamak i¢in ortam sicakligina yakin, daha
kiiciik hacimde bir hava kullanilir ve bu kuvvet polimer sogutulduktan ve
sertlestikten sonra basligin ucundan belirli bir mesafeden uygulanir. Bundan dolay:

eriyik piiskiirtme yontemine gore daha kalin lifler elde edilmektedir.

1.3.1.6 Cift bilesenli (bicomponent) ekstriizyon

Ayn1 polimerin i¢inde bulunan iki farkli bilesenin ayr1 basliklardan ¢ikmasi olarak
tanimlanabilir. Nanofiberler bicomponent yani iki bilesenli fiberlerin ayrilmasi ile

tiretilir. Cift bilesenli fiberler yliksek hava ya da su piiskiirtme yardimi ile bdliintirler.
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Fiberler kesit yapilarina gore smiflandirilir. Bunlar; yan-yana (side by side), kabuk
0z (steath core), denizde adacik (island in the sea),dis merkezli (exantric) ve dilimli

pasta (segmented pie)’dir [12].

1.3.1.7 Kuvvetle dondiirme yontemi (forcespinning)

Elektrospinningde kullanilan elektrik kuvveti, santrifiij kuvveti ile yer degistirir.
Islem, elyaf olusturan bir malzemenin 1sitilmis bir yapida 1sitilmasini ve 1sitilmis
yaptyl (en az bir meme ile) cok yiiksek bir hizda dondiirerek malzemenin

nanofiberlerini ekstriize edilir.

Cizelge 1.2°de nanofiber iiretim yontemlerinin karsilagtirilmasi, Cizelge 1.3’de ise

avantajlar1 ve dezavantajlart mevcuttur.

Cizelge 1.2 : Nanofiber iiretim tekniklerinin karsilastirilmasi.

- Ortalama Fiber boyutlari
Uretim et i ) o )
™ Uretim Tipi  Fiber Cap1  Tekrarlanabilirlik tizerinde
Teknigi
(nm) kontrol
Cekme Laboratuvar ~ 2-1000 Evet Hayir
Sablon Sentez  Laboratuvar ~100 Evet Evet
Faz Ayrimi Laboratuvar ~ 50-500 Evet Hayir
Kendiliginden
Laboratuvar 7-100 Evet Hayir
tutunma
Eriyik
Endiistriyel >250 Evet Evet
Piiskiirtme
Cift Bilesenli ~ Endiistriyel
>500 Evet Evet
Ekstriiksiyon
Kuvvetle
Endiistriyel >200 Evet Evet
Dondiirme
Elektrospinning  Endiistriyel 50-500 Evet Evet
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Cizelge 1.3 : Nanofiber {iretim tekniklerinin avantajlar1 ve dezavantajlari.

Uretim Teknigi Avantajlar Dezavantajlar
o Stirekli degildir ve
Cekme Basit bir proses '
az uretim

Farkli sablonlar

Sablon Sentez kullanilarak fiber ¢aplar1 ~ Karisik bir proses
degistirilebilir
o Sadece belirli
Basit ekipmanlar )
Faz Ayrimi o polimerler
gereklidir
kullanilir

Kiigiik fiber tiretmek icin Kompleks bir
Kendiliginden Tutunma

iyi proses
Polimer
o siirlamalari,
o Uzun ve siirekli lifler, _ _
Eriyik Piiskiirtme - polimerlerin
yiiksek verimlilik
termal bozunum
dereceleri
Fiber boyutlari izerinde Pahal1 tiretim
Cift Bilesenli Ekstriiksiyon o
kontrol teknikleri

Zaman zaman

Yiiksek voltaj yok, cevre yiiksek sicaklik
Kuvvetle Dondiirme
dostu sart1 aranir,

yiiksek korozyon
Yiiksek voltaj- jet

Elektrospinning Uzun ve siirekli fiberler
kararsizlig1

1.4  Elektrospinning

Elektrospinning yiiksek bir elektrik alan uygulanarak kontrollii elyaf inceligi ve
morfolojisine sahip polimerik nanofiberlerin iiretimi i¢in uygun maliyetli ve ¢ok
yonlii bir tekniktir. Elektrospinning ile nanolif elde edilmesi, elektrik alanindan
kaynaklanan elektrostatik kuvvet ile polimer ¢6zeltisinin yiikleri arasindaki Coulomb
kuvveti, ylizey gerilimi ve viskoelastik kuvvetlerin yenilmesidir.1934 yilinda

Formbhals, elektrostatik kuvvetler kullanilarak polimerlerden lif iiretilmesi isleminin
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patentini almistir ve bu yontem electrospining olarak tanimlanmistir (US Patent, 1-
975-504). O zamanlar bu yontem daha ¢ok elektrospraying olarak biliniyordu.
Yaklasik 70 y1l sonra ise bu teknigin gercek degeri kesfedilmistir.

1.4.1 Elektrospinning diizenegi

Elektrospinning sistemi 3 ana par¢adan olusmustur. Bunlar sekil 1.8’de belirtilmistir.
1.Yiksek gii¢c kaynagi; elektrik alan olusturmak igin. 5-35 kV arasinda dogru akim
(DC) gerilimi kullanilmaktadir. Cok yaygin olmasa da alternatif akim da bu amagla
kullanilabilmektedir.

2.Besleme Unitesi; siringa- igne (pompa yardimi ile).Polimer ¢dzeltisi siringanin
igerisinde bulunur, polimer ¢ozeltisinin akig debisini kontrol etmek i¢in pompa
kullanilir.

3.Toplayici; doner silindir-iletken plaka, genellikle aliiminyum folyo ile toplayicinin

etrafina sarilir.

Besleme (nitesi

Toplayici

Ik A
-~

Yiksek Voltaj] Glg
Kaynadl

Sekil 1.8: Basit bir elektrospinning diizenegi.

Uygun bir ¢oziiciide ¢ozlinen polimer ¢ozelti haline getirilir ve besleme iinitesinde
bulunan siringanin icine yerlestirilir. Elektrospinning prosesi yliksek voltaj
kullanarak ignenin ucundaki polimer ¢ozeltisi ile toplayici plaka arasinda bir elektrik
alan1 olusturur. Gerilim kaynaginin bir elektrotu ¢ozeltiye digeri ise toplayiciya
baglanir, bu da aralarinda elektrostatik kuvvet olusmasina neden olur. Ignenin
ucunda asilt halde duran polimer ¢ozeltisi kiiresel bir bicimde durmaktadir. Yiizey
gerilimi elektrostatik kuvvetinden biiylik oldugu siirece polimer damlast kiiresel

bi¢cimde Kkalir. Ta ki yiizey gerilimi ve elektrostatik kuvvet esik degerine ulasip ve bu
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iki kuvvet birbirine esit oluncaya kadar, bu noktada damlacik koni bi¢imini almaya
baglar. Voltaj yiikseldikce elektrostatik kuvvet, ylizey geriliminin tersinde bir kuvvet
uygular; bu da siringanin ucundaki polimer ¢6zeltisi damlaciginin kiiresel seklinden
koni seklini almasii saglar. Bu olusan koni yapisina Taylor konisi denir.
Elektrostatik kuvvet polimer ¢dzeltisi damlaciginin yiizey gerilimini astiginda, fiber
olusumu i¢in polimer jeti (sarjli, siirekli bir ¢ozelti jeti) olusur. Polimer jeti ignenin
ucundan figkirir ve toplayiciya dogru hareket etmeye baslar. Sekil 1.9°da polimer
¢oOzeltisi damlaciginin yar kiiresel bir damladan (a), Taylor konisine gegis (b,c) ve
Taylor konisi (d) en son olarak da polimer ¢ozeltisinin Taylor konisinden jet halinde
cikig1 gosterilmistir. Polimer jeti topraklanmis toplayicisina dogru hareket ederken
uzamaya ve incelmeye baslar; bu sirada c¢oziiclisi de buharlasmaya baglar.
Topraklanmis toplayicinin iizerinde rastgele yonlendirilmis kati nanofiberlerden

olugsmus dokunmamais bir mat olusur.

Sekil 1.9: Artan Elektrostatik kuvvet altinda polimer damlaciginin Taylor konisine
daha sonra ise jet olusumuna sekil degistirmesi.

Polimerik jet bir siire kararli sekilde hareket eder, daha sonra jette bir kararsizlik hali
bas gostermeye baslar. Uc farkli kararsizlik hali vardir, bunlar kullanilan polimer
cozeltisi, sistem parametreleri ya da c¢oziicliniin ozelliklerine gore bagli olarak
kendilerini gosterebilir. Bu kararsizlik halleri; Rayleigh kararsizligi, Eksenel simetrik
alan akimlanmasi ve Whipping kararsizligidir [13].

Whipping kararsizligimin baslica nedeni, jette merkezden radyal bir sekilde tork

olugsmasidir. Bunun nedeni jet {izerindeki yiiklerin birbirlerini itmesi ve bir arada
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olamamalaridir; bunlar da jet plakaya yaklastiginda ana jetten ayrilan kiigiik jetler

olusmasina neden olmaktadir.

1.4.2 Elektrospinning parametreleri

Nanofiberlerin ¢ap1, diizgiinliigii gibi morfolojisine etki eden ii¢ temel parametre
vardir. Cizelge 1.4’de 6zetlenen bu parametreler sunlardir:

1. Cozelti Ozellikleri,

2. Proses Degiskenleri,

3. Cevre kosullari.

Cizelge 1.4: Elektrospining yontemine etki eden parametreler.

Cozelti Ozellikleri Viskozite

Polimer konsantrasyonu
Polimerin molekiiler agirlig1
Elektrik iletkenligi
Coziicliniin dielektrik sabiti
Yiizey gerilimi

Proses Degiskenleri Uygulanan Voltaj

Siringa ve toplayici arast mesafe
Cozelti besleme hizi

Igne cap1

Cozelti sicakligl

Cevre Kosullari Sicaklik
Nem
Basing

1.4.2.1 Cozelti ozellikleri

Elektrospining isleminde kullanilan ¢6zeltinin 6zellikleri fiber morfolojisini 6nemli
Olciide etkilemektedir. Bu 6zellikler, konsantrasyon, yiizey gerilimi, viskozite, ¢ozelti
iletkenligi ve ¢ozeltinin dielektrik sabiti olarak belirtilebilir.

Elektrospinning islemi igin tercih edilen ¢oziiciiler, polimerlerinde tamamen ¢oziiniir
olmalidirlar. Ikinci olarak, ¢dziicii orta derecede kaynama noktasina sahip olmalidir.
Kaynama noktasi, bir ¢oziicliniin uguculugu hakkinda bir fikir verir. Genel olarak
ucucu olan ¢oziiciiler, yiiksek buharlagsma hizlarindan dolayr igneden toplayiciya
dogru olan uguslar sirasinda ¢oziiciiniin nanofiberlerden kolay buharlagsmasina
imkan saglar. Yiiksek derecede ugucu ¢oziiciiler cogunlukla tercih edilmez; ¢ilinkii
diisiik kaynama noktalar1 ve yiiksek buharlagsma oranlarindan dolayi, ignenin ucunda

jetin kurumasina neden olurlar ve ignenin ucunu bloke ederek elektrospinning
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isleminin yapilmasimi engellerler. Benzer sekilde, daha az ugucu c¢oziiciiler de,
yiksek kaynama noktalarindan dolayr nanofiberin ugusu sirasinda kurumasini
onlediginden ve ¢oziicli igeren nanofiberlerin toplayici iizerinde birikmesi, boncuklu

nanofiberlerin olusumuna neden olacagindan tercih edilmez.

1.4.2.1.1 Cozelti konsantrasyonu

Cozelti konsantrasyonunda 4 tane kritik adim vardir. Bunlar diisiik konsantrasyondan
yiiksek konsantrasyona asagida belirtilmistir. Sekil 1.10°da konsantrasyon artikca
fiber yapilarindaki degisim goriilmektedir.

1. Eger konsantrasyon ¢ok diisiik ise, mikro (nano)-partikiiller elde edilecektir.
Diisiik viskozite yiiksek yiizey geriliminden dolay1 elektrospinning yerine
elektropiiskiirtme olacaktir [14].

2. Konsantrasyon artik¢a, boncuklu ve fiber yap1 karisik bir sekilde elde
edilecektir [15].

3. Uygun bir konsantrasyonda piiriizsiiz fiberler elde edilir [16].

4. Eger konsantrasyon ¢ok yiiksek ise helezon seklinde mikroribonlar

gozlemlenecektir.

Sekil 1.10: Diisiik konsantrasyondan yiiksek konsantrasyona dogru SEM
goriintiileri [17].

1.4.2.1.2 Molekiil agirhgi ve viskozite

Polimerin molekiil agirligi nanofiber morfolojisinde onemli bir etkiye sahiptir.
Molekiil agirligi ¢ozeltideki polimer zincirlerinin birbiri ile baglanmasini ifade eder

yani viskozitesini yansitir. Konsantrasyon sabit tutuldugunda, polimerin molekiiler
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agirhgr azaltildiginda boncuklu bir yapinin olustugu goézlenmistir. Molekiil agirlig

artirildiginda daha piiriizsiiz fiberler olusturulacaktir [18].

Cozelti viskozitesi lif morfolojisinin belirlenmesinde kritik anahtardir. Kesintisiz ve
puriizsiiz liflerin ¢ok diisiik viskozitede yercekimi etkisi ile igne ucundan
damlamasia, ¢ok yiiksek viskozite ise igne ucunun tikanmasina ve tiretimin
engellenmesine sebep olmaktadir. Baska bir deyisle, elektrospinning i¢in uygun
viskozite sartt vardir. Viskozite, polimer konsantrasyonu ve polimerik molekiil
agirhginin birbiriyle iligkili oldugunu unutmamak onemlidir. Disiik viskoziteli
¢ozelti igin ylizey gerilimi hakim faktordiir ve sadece boncuklar veya boncuklu lif
olusur. Cozelti uygun viskoziteye sahipse, siirekli elyaf elde edilebilir. Yiiksek
viskoziteye sahip ¢ozeltiler, daha kalin fiberlerin olusmasina neden olurlar. Polimerin
molekiil agirlig1 ¢ozeltinin viskozitesini belirlemektedir. Diisiik molekiil agirligina
sahip polimerler daha az viskoz olurlar, bu da boncuklu bir lif yapist olugturmasina

neden olur.

1.4.2.1.3 Yiizey gerilimi

Yiizey gerilimi onemli baska bir parametredir. Cozeltinin yilizey gerilimini asacak
kadar elektrostatik kuvvet uygulanmalidir. Eger ylizey gerilimi yiiksek olursa
nanofiberlerde boncuksu yapilar gézlenir. Konsantrasyon sabit olarak ¢ozeltinin

yiizey gerilimini azaltarak, boncuklu lifler piiriizsiiz liflere doniistiiriilebilir.

1.4.2.1.4 Cozelti iletkenligi

Cozeltinin elektrik iletkenligi elektrospinning yonteminde spinlenebilme kabiliyetini
aciklar. Elektrik iletkenligi ¢ozeltinin elektrik akimi tasiyabilme 6zelligidir. Cozelti
iletkenligi esas olarak polimer tiirli, ¢oziicii siniflandirmasi ve tuz ile belirlenir.
Cozeltinin iletkenligi, ¢ozeltiye uygun bir tuz ilave edilerek kontrol edilebilir. Tuzun
eklenmesi elektrospinning islemini iki sekilde etkiler: (i) polimer ¢6zeltisindeki iyon
sayisini arttirir, bu da sivinin yiizey yiikk yogunlugunun ve uygulanan elektrik alanin
trettigi elektrostatik kuvvetin artmasina neden olur. ii) polimer ¢dzeltisinin
iletkenligini arttirtr, bu da sivinin yiizeyi boyunca tegetsel elektrik alanda azalmaya
neden olur. Bununla birlikte, bu tegetsel elektrik alani, ¢ozeltinin iletkenligindeki
artigla birlikte yogun bir sekilde azaldiginda, akiskanin yiizeyindeki elektrostatik
kuvvet azalir ve bu da Taylor konisinin olusumunu olumsuz yonde etkiler.

Genellikle, dogal polimerler genelde polielektrolitiktirler ve iyonlar polimer jetinin
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yiik tasima kabiliyetini arttirir, elektrik alani altinda daha yiiksek gerilime maruz

kalirlar ve sentetik kopyanin aksine zayif elyaf olusumuna neden olurlar.

1.4.2.1.5 Coziiciiniin dielektrik sabiti

Dielektrik sabiti bir polimerin iizerinde yiikk depolayabilme 6zelligini 6lgmeye
yarayan bir Katsayidir. Yiksek dielektrik ozellige sahip ¢ozeltilerin nanofiberleri

daha az boncuklu yapiya sahiptir ve fiber ¢aplar diisiiktiir.

1.4.2.2 Proses degiskenleri

Elektrospinning isleminde diger bir onemli faktdr ise proses parametrelerdir. Bu
parametreler iglem sirasinda uygulanan voltaj, besleme hizi, ¢ozeltinin sicakligi,
kullanilan igne ucu ve toplayict arasindaki mesafe, kullanilan ignenin cap1 ve

fiberlerin toplandig1 plaka olarak belirtilebilir.

1.4.2.2.1 Uygulanan voltaj

Elektrospinning isleminde uygulanan voltaj genellikle 6 kV-40 kV arasinda
degiskenlik gostermektedir. 6 kV’mn altindaki voltaj degerlerinde Taylor konisi
olusamaz ve spinleme islemi gergeklestirilemez. Uygulanan voltaj artirildiginda
¢ozelti lizerinde daha fazla yiik birikimi olur ve bu da hizli bir jet olusumuna ve
kararsiz bir Taylor konisine neden olur. Eger ¢6zeltinin viskozitesi diisitkken ytliksek
voltaj uygulanirsa, ikinci bir jet olusumu meydana gelir. Diisiik voltaj
uygulandiginda elektrik alan1 ve jetin hizi azalacagindan havada kalmasi siiresi
artacaktir bu durumda daha ince fiberlerin olugsmasina olanak saglayacaktir. Cesitli
calisma gruplari, daha yiiksek voltajlarin, yiikli jet tizerindeki elektrostatik itici
kuvveti artiracagimi  ve fiber c¢apinin incelecegini gozlemlemislerdir. Bazi
aragtirmacilar  ise, yiiksek voltajin boncuk olusum ihtimalini artirdigini
soylemislerdir. Bu durumda voltajin lif capini etkiledigini soyleyebiliriz ama hangi
oranda etkiledigini bilebilmek i¢in polimerin konsantrasyonu, igne ve toplayici

arasindaki mesafeler dikkate alinmalidir.

Elektrsopinning isleminde genellikle Dogru akim (DC) voltaj kaynaklar
kullanilmaktadir. Alternatif akim (AC) kullanan voltaj kaynaklarinda ¢dzeltinin
elektrik ile yiiklenmesi ve jet olusumu voltaj degisiminden once gerceklesir. Dogru
akim kaynaklarinda ise elektrik yiiklenen jette egme kararsizligir daha azdir ve elde

edilen fiber ¢aplar1 daha kalindir [19].
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1.4.2.2.2 Cozelti akis hiz

Polimer ¢0Ozeltisinin siringa igerisindeki akis hizi, bagka bir Onemli islem
parametresidir. Genellikle, polimer c¢ozeltisinin kutuplasma i¢in yeterli zaman
alacagi i¢in daha diisiik akis hiz1 onerilir. Akis orani ¢ok yiiksek olursa, kollektore
ulagsmadan Onceki kisa kuruma siiresi ve diisiik gerilme kuvvetleri nedeniyle ince
capl piiriizsiiz lifler yerine kalin ¢apli boncuk lifleri olusacaktir. Kolektore
ulagmadan once polimer ¢ozeltisinin ¢Oziiciisiiniin buharlagsmasi gerekmektedir. Eger
coOzelti sicakligr yiiksek olursa buharlagsma hizi artacak, ¢ozelti viskozitesi azalacaktir

[17].

1.4.2.2.3 igne ucu ve kolektor arasinda mesafe, igne capi

Kollektor ile siringanin ucu arasindaki mesafenin fiber ¢capini ve morfolojilerini de
etkiledigi kanmitlanmistir. Kisacasi, mesafe c¢ok kisa olursa, elyaf kollektore
ulasmadan once katilasmaya yetecek kadar zamana sahip olmayacak, 6te yandan
mesafe ¢ok uzunsa, boncuk lifi elde edilebilecektir. Elektrospinningden elde edilen
lifin 6nemli bir fiziksel yoniiniin, ¢oziicliniin kurulugu oldugu iyi bilinir, bu nedenle

optimum mesafe onerilir.

Cozeltinin daha kiiciik ¢apli bir igneden beslenmesi, iiretilen fiberlerin c¢apin
kii¢iiltiir ve boncuk olusumunu azaltir [20].

1.4.2.2.4 Cozelti sicakhgi

Cozelti sicakligr yiikseldigi zaman, elektrospinning islemi sirasinda ¢oziicliniin
buharlagmasi1 artar ve viskozitesinin azalmasina neden olur. Bu da polimer
mobilitesini artirir. Boylece polimer jetinin uzamasi kolaylasir ve es dagilimh

nanofiberler elde edilebilir.

1.4.2.3 Cevre kosullari

Ortam parametreleri olan nem, sicaklik basing ve atmosfer cinsi lif ¢apt vb.

morfolojileri yakindan etkilemektedir.

1.4.2.3.1 Nem

Polimerin hidrofobik ve hidrofilik 6zelliklerine bagli olarak neme kars1 davraniglari
farkli olabilir. Hidrofobik (suyu sevmeyen) yapiya sahip polimerler yliksek nem

degerlerinde sacaklanmaya neden olurken hidrofilik yapiya sahip bir baska polimer

19



yilksek nemden etkilenmemektedir. Yapilan arastirmalar %50 nem oraninda

calisildig1 zaman daha diizgiin fiberlerin elde edildigini ongérmiistiir.
1.4.2.3.2 Basing

Elektrospinning islemi genellikle atmosfer basinci altinda gergeklestirilir. Eger
atmosfer basimcinin altinda calisilmak istenirse igne igerisindeki polimer disari

akmak icin biiyiik bir egilim gosterecektir ve kararsiz bir jet olusacaktir.

1.4.2.3.3 Atmosfer Cinsi

Elektrostatik kuvvet altinda farkli gazlar, farkli davramslar sergileyebilir. Ornegin
helyum yiiksek elektrostatik alan altinda bozunurken ve lif olusumu saglanamazken,
yiiksek bozunma voltajina sahip Freon-12 gazi kullanildiginda ayni sartlarda hava

ortaminda olusan liflerin iki kat1 kadar ¢ap elde edilir.

1.4.3 Elektrospinning yonteminde kullanilan kolektor cesitleri

Elektrospinning isleminde farkli malzemeler ve toplayicilar kullanilabilir. Kullanilan
toplayicilar iletkenlik 6zelligine sahip olmalidirlar. Sekil 1.11°de gosterildigi gibi
bunlar diiz bir levha, doénen bir silindir, birbirinden ayr1 olacak sekilde yerlestirilmis

iki cubuk veya karsilikli yerlestirilmis halkalar seklinde olabilir.

faii
)

(@) (b) (c) @)

Sekil 1.11: Nanofiber iiretiminde kullanilabilecek kollektor ¢esitleri a)diiz levha
b)donen silindir c) paralel gubuklar d) halkalar.
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1.5 Nanofiber Kullanim Alanlari

Elektrospinning yonteminde kullanilan polimer ¢esidinin fazla olmasi nedeniyle, bu
yontemle c¢ok c¢esitli malzeme {iretimi saglanabilir. Nanofiberlerden olusturulan
malzemelerin birim agirlikta yiliksek hacime sahip olmasi ve iyi mukavemet
gostermesi gibi Ozellikleri, nanofiberlerin kompozit, filtre, biyomedikal, savunma,
sanayi, doku miihendisligi alanlarinda ¢ok aranan malzeme olmasinin baglica

sebeplerindedir.

1.5.1 Nanofiber takviyeli kompozitler

Nanofiberler yiiksek yiizey-hacim oranina sahip olduklarindan matris malzeme ile
aralarindaki etkilesim makro boyuttaki fiberlere gore daha fazladir. Nanofiber
takviyeli kompozitler yiiksek elastiklik modiiline ve mukavemet/agirlik oran1 gibi

Ozelliklere sahiptirler.

1.5.2 Filtrasyon uygulamalari

Elektrospinning ile iiretilen nanofiberlerden olusan filtreler yiiksek yiizey alani,
gozenekli yapisi ve yiiksek yiizey kohezyonuna sahip olmalart nedeniyle 0.5 um’den
daha kiigiik partikiilleri bile hava, su ve kan gibi akigkanlardan rahatlikla
tutabilmektedirler. Elektrospinning prosesi ile elde edilen lifler kiiciik c¢apa
sahiptirler ve bu yiizden kiiciik partikiillerin uzaklastirilmasi1 daha kolaydir. Lif ¢ap1
kiictildiikge filtrenin verimliligi de artmaktadir. Lif capmin filtre verimliligi ile

iligkisi Sekil 1.12°de gosterilmistir.

Nanofiberlerden elde edilen kumaslar 100 mm’den daha kiiclik partikiilleri veya
damlaciklar1 sividan ve gazdan uzaklastirabilir bu da nanofiberlerin filtrasyon amaci
ile kullanimina olanak saglar. Kullanilan filtrelerin verimliligini ve performansini
etkileyen lif inceligi en onemli &zelliklerden biridir. Ilag endiistrisi, elektronik ve
ameliyathaneler gibi yerlerde kullanilan biitiin filtre yapilar1 temiz hava saglamak
icin kullanilirlar. Sekil 1.13°de kirliligin 6nem arz ettigi yerlerde kullanilan Hepa

filtreleri gosterilmistir.
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Sekil 1.12: Lif capinin filtre verimliligi ile iliskisi.

Rastgele dagjiimis elyaf ipliklerden olusan fitre katmani
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Sekil 1.13: Kirliligin 6nem arz ettigi yerlerde kullanilan Hepa filtrelerinde de
nanofiber teknolojisi kullanilir.

1.5.3 Biyomedikal uygulamalari

Insan viicudunda bulunan doku ve organlar nanometre diizeyinde lifli yapilardir.
Bundan dolayi, nanofiber aragtirmalart biyomiihendislik alanina ydnlenmistir.
Glimiis iyonlarinin ve gliimiis kristallerinin anti-bakteriyel 6zelligi oldugundan, deri
yaniklarinda kullanilmaktadir. Giimiis metali kararli oldugundan ve insan derisi ile
tepkimeye girmediginden dolay1 medikal alanda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
Eger yara sargisi icerisinde nem olusursa veya yara kanamaya baslarsa, giimiis
iyonlar1 serbest kalacak ve yararli deri hiicrelerine de zarar vermeye baslayacaktir.

Nanofiberlerin biyomedikal alanda kullanilmalar1 asagida belirtilmistir.
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a) Tibbi Protezler: Elektrospinning yontemi ile iiretilen biyolojik uyuma sahip
nanolifler sert doku protezi iizerine ince bir film seklinde yerlestirilir ve insan
dokusu ile protez arasinda ara bir faz olarak ¢alisip, protez uyumsuzlugunun
Onlenmesini saglamaktadir.

b) Teletip: Elektrospinning prosesi ile elektrik iletkenligine sahip nanolifler
olusturulup nanosensorler seklinde giysilerin igine monte edilebilir. Bu da
hastanin tibb1 verilerinin doktora ulastirilmasina imkan saglamaktadir.

c¢) Ilag Salimimi: Polimerik nanoliflerin ila¢ saliniminda, hem ila¢ hem de
ihtiya¢ duyulan tasiyici yiizey alaninin ¢ogaltilmasi ile partikiillerin ¢éziinme
hiz1 arttigindan dolay1 kullanilmaktadir.

d) Yara Ortiiciiler: Nanolifler yiiksek gozenekli yapilara sahip oldugundan
insan derisindeki yara ve yaniklarin tedavisinde kullanilmaktadir. Hem yara
yiizeyinin kurumasimi engellerken hem de yaranin akan sivisinin disari
alinmasini ve tabaka altinda birikmesine engel olur. Ayn1 zamanda oksijen ve
hava gegirgenligi sayesinde enfeksiyon yapici bakterilerin engellenmesi gibi
bir ¢ok Ozellige sahiptir.

Elektrik alan yardimi 1ile yarali yiizeyin {izerine biyolojik olarak
parcalanabilen polimeler piiskiirtiiliir ve yarali yiizey tlizerinde lifli bir tabaka
olusur, yaklasik olarak gézenek boyutlar1 500 nm ve 1 um arasindadir. Bu da
yaralarin daha hizli iyilesmesine yol agar ve konvansiyonel tedavinin aksine
bu uygulamadan sonra yara izi kalmaz. Sekil 1.14’de yara Ortiisii olarak

kullanilan nanofiberler goriilmektedir.

Sekil 1.14: Yara ortiisii olarak kullanilan nanofiberler.

1.5.4 Doku miihendisligi uygulamalari

Elektrospinning yontemi ile elde edilen nanoliflerden yiiksek gozeneklilige sahip

Oriilmemis matrisler elde etmek miimkiindiir. Kemik dokusunda 100 ile 350 nm
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arasinda gozenek ebat1 olmalidir ve bu gozenekliligin %80-90 seviyelerinde olmasi
gerekmektedir. Insan hiicreleri ¢ok kiiciik ¢aplarda lif seklinde yerlesebilirler ve bu
acidan nanofibrilli yapilarla benzerlik gostermektedirler. Bu biyolojik uyumlu {i¢
boyutlu yapilar hiicrelerin tohumlanmasi, biiylimesi ve migrasyonu i¢in ideal
olmakla beraber, hiicre biiyiimesi i¢in biyomatris kompozitlerinde ¢esitli dokularin

onarimi ve yer degistirmesinde kullanilmaktadir [4].

1.5.5 Elektriksel ve optik uygulamalar

Iletken nanofiberlerden olusan membranlar, elektrokimyasal reaksiyonlarm hizi
elektrotun yiizey alanmi ile orantili oldugundan dolayi, yiiksek performansh pilleri
gelistirmek icin gozenekli elektrot olarak kullanima uygundur. Ayni zamanda iletken
nanofiberlerden olusan membranlar elektrostatik yayilim, korozyon korumasi,

elektromanyetik engelleme gibi ¢esitli kullanim alanlar1 da bulunmaktadir [19].

1.5.6 Savunma uygulamalari

Askeri uygulamalarda kullanilan koruyucu giysilerden, kisiyi hayatta tutabilecek
maksimum seviyede koruyucu, niikleer- kimyasal- biyolojik saldirilara karsi
dayanikli olmasi1 beklenir. Nanoliflerden yapilmis kumaslar genis yiizey alanlarma
sahip olmalar1 nedeniyle, kimyasal maddenin nétralizasyonunu gerceklestirebildigi
gibi su buhar1 ve hava gecisine de izin verir. Yiiksek gozenekli ama gozenek boyutu
cok kiictik yapisindan dolay1r kimyasal maddesinin kumas igerisinde niifuz etmesine

karsin ¢ok iyi bir bariyer olusturur.

1.5.7 Uzay uygulamalar

Celigin ¢ok agir olmasi, ayn1 mukavemette ve daha hafif bir malzemenin arayisinm
baslatmigtir. Karbon tabanli nanofiberler ¢elikten kat ve kat yiiksek mukavemete
sahiptirler ve diisiik agirliklarindan dolayr uzay caligmalarinda yogun bir sekilde

kullanilmaktadirlar.

1.5.8 Diger uygulamalari

Bitkilerin iizeri nanofiberler ile kaplanarak zararli kimyasallar ve boceklere karsi
koruma saglanabilmektedir. Ayn1 zamanda sera etkisi olusturarak UV 1sinlarindan da

koruyabilmektedir.
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1.6 Seliiloz

Seliiloz, yeryiiziindeki canli organizmalar tarafindan {iretilen en 6nemli ve diinyanin
en yaygin dogal organik kimyasal maddesidir ve yilda yaklagik 180 milyar ton
seliiloz iiretilmektedir. En ilkel bitkilerden yliksek organizasyonlu agaglara, hatta
bazi hayvansal kaynaklarda bile selilloz bulunmaktadir. Seliiloz, dost canlisi
biyouyumlu materyallere olan talebin artmasiyla neredeyse tilkenmez hammadde
kaynag1 olarak kabul edilir. Farkli kaynaklardan gelen seliilozlarin kimyasal yapi
ozellikleri, yapitast baglanma 6zellikleri benzerlik gosterirken fiziksel olarak (kristal
yapisi, polimerlesme derecesi vb.) aralarinda ciddi farkliliklar bulunmaktadir.
Seliiloz hiicre ¢eperinin ana bilesenidir. Glikoz anhidrit birimlerinden (CgH100s)
olusan seliiloz, zincir seklindeki seliilloz molekiillerinden meydana gelir. Sekil

1.15°da seliilozun yapist goriilmektedir.
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Sekil 1.15: Tek bir seliiloz zinciri.

1.6.1 Molekiiler yapisi

Seliiloz molekiiliinde ortalama 10.000 glikoz birimi bulunur ve seliilloz molekiilleri
birbirleri ile birlesmis demetler halinde bulunurlar. Seliiloz beta (B) 1 —4 glikozidik
baglarla birlestirilen uzun beta zincir glikoz molekiillerinden olusur. Alfa (o) 1 —4
baglarindan olusan bagka bir glikoz, nisasta polimerinden farklidir. Insan
viicudundaki nisastayr o baglarin1 hidrolize ederek sindiren enzimler, seliilozda
bulunan B baglarin1 hidrolize edemez. Poli-B- (1—4) -D-glikopiranoz zincirleri,
enzimlerle biyosentezlenir ve mikrofibriller olusturmak {izere kendi kendine toplanir.
Bu mikrofibriller uzun iplik benzeri molekiil demetleridir, giiglii ve ¢ok karmasik bir
ic ve molekiil i¢i hidrojen baglar1 tarafindan stabilize edilmistir. Seliiloz
mikrofibriller, yerlerine bagli olarak 2 ila 20 nm arasinda degisen ¢aplara sahiptir.
Elementel fibrile, en kii¢lik demet denir ve ¢apt 3.5 nm olup, ayn1 yonde uzanan 40
seliiloz molekiiliinden olusmaktadir. Mikrofibriller; bir diizen igerisinde ve yogun

hidrojen baglarinin demetler seklinde bulundugu kristalin bolge ile daha gevsek
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diizenin bulundugu amorf bolge olmak tizere iki farkli kisimdan olugsmaktadir. Genel
olarak seliiloz; % 60-70 kristal, % 30-40 amorf bolgeden olusur. Sekil 1.16°de

seliiloz fibriller organizasyonu goériilmektedir [21].
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Sekil 1.16: Seliiloz fibriller organizasyonu.

Seliilozun altt polimorfu vardir. Selilloz 1 dogal olarak olusurken polimorflar
kimyasal islem ve sicaklik gibi etkenlerle olusurlar. Seliiloz I dogal liflerde; pamuk,
rami, hint keneviri, deniz algleri ve bakterilerde bol bulunan bir yapidir. Seliiloz II
konsantre alkali ¢ozeltisi ile selillozun merserizasyonu sonucu meydana gelen
termodinamik bakimdan en kararli bir bilesiktir. Seliiloz I veya II’nin s1ivi amonyak
ile sisirilmesi ve sonugta bilesenlerine ayrilmast sonucunda Seliiloz III olusur.
Seliiloz I, II ve III’iin gliserinde 1sitilmast sonucunda Seliiloz IV elde edilir. Seliiloz
250°C ‘ye kadar sitildiginda seliilozun molekiil i¢i hidrojen bagi gevsemekte ve
buna bagli olarak kristal yapis1 degigsmektedir. Seliiloz V giiclii fosforik asit ya da
hidroklorik asit ile pamugun ya da kagit hamurunun isleme tabi tutulmasi ile elde

edilmektedir [21].
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1.6.2 Nanoseliiloz

Kimyasal ya da mekanik islemler araciligi ile seliilozdan daha iistiin 6zelliklere sahip
olan seliiloz nanofiber (CNF) ya da seliiloz nanokristal (CNC) seliillozdan elde
edilebilir.

1.6.2.1 Nanoseliiloz kullanim alanlari

Gilines enerjisini elektrige ¢evirebilen kompozitlerde, seliiloz nanokristallerinin
saydam film yapisindan faydalanilir. Kagit sanayisinde nanoseliiloz kullaniminin
kagidi giiglendirdigi tespit edilmistir. Gida endiistrisinde nanoseliilozlar kivam
arttirict ve stabilizator olarak kullanilabilmektedir. Nanoselilloz malzemelerin
absorbsiyon Ozellikleri iyi oldugu igin pegete, dokusuz iiriinler bebek bezi gibi

urinlerde kullanilmaktadir.

1.6.3 Seliiloz Asetat

Seliilloz asetat, seliillozun asetat esteri olup amorf termoplastik recinedir. Sekil
1.17°de selilloz asetatin kimyasal yapisi goriilmektedir. Seliiloz asetat 260°C’de
eriyen, 60-97 °C arasinda yumusayan, beyaz toz seklinde bir bilesiktir. Suya
dayaniklidir ama nem c¢ekici 6zelligi oldugundan sisme egilimi gosterir. Seliiloz
asetatin karakteristik Ozellikleri; mekanik dayaniklilik, yiiksek asinma direnci,
boyanabilme, kaliplanabilirlik, yiiksek dielektrik 6zelligi, saydamlik ve islenebilme
ozellikleridir [22].

2 OH
HO o
e OH

Sekil 1.17: Seliiloz asetatin kimyasal yapisi.
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2. ELEKTROSPINNING VE SELULOZ iLE iLGILI YAPILMIS
CALISMALAR

Haizhen Chen ve ark. (2015) aktive edilmis misir selillozunu(CN) DMAc/LiCl
¢oOzeltisi icerisinde ¢oziip elektrospinlemislerdir. Misir seliilozunu aktive etmek icin
Haizhen ve arkadaslar1 su,monohidrik (metanol,etanol) ve polihidrik (etilen glikol,
gliserin) alkoller kullanmislardir. Ilk olarak biitiin nmusir seliilozu nemi gidene kadar
vakum altinda kurutulur ve ¢oziicliler icerisinde 1 saat oda sicakliginda bekletilir.
FTIR ve X-Isinlar1 teknikleri ile aktive edilmis misir seliilozunun karakterizasyonu
yapilmistir. Aktivasyon isleminden sonra misir seliillozu icin kullanilacak ¢oziiciiler
hazirlanmustir. Igerisinde kalan sudan kurtulmak icin DMAc 105°C’e kadar 1sitilmis
ve kuru LiCl 80°C’deki 1lik DMAc’in iizerine ilave edilmistir. Manyetik karistirici
ile tamamen eriyene kadar karistirllmig, agirlikca %9’luk DMACc/LiCl ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Oda sicakligina sogutulduktan sonra aktive edilmis misir seliilozu
DMAC/LiCl ¢ozeltisine eklenmis ve 24 saat karistirilmaya birakilmagtir.
Elektrospinning i¢in kosullar su sekildedir; 18-21 kV, ignenin kollektore uzaklig: 10-
15 cm, besleme debisi ise 1.8 ml/saat seklindedir. Fiber toplama islemi sirasinda LiCl
ve DMACc c¢oziiclilerin uzaklastirilmas: ve liflerin hizli bir sekilde katilasmasini

saglamak i¢in kolektore su piiskiirtme cihazi ile su piiskiirtiilmektedir

Ug farkli solvent arasindan monohidrik alkoller, lif morfolojisi ve ¢ap dagilimi
dikkate alindiginda seliilozun aktivasyonunda en iyi etkiyi gostermistir. Aktive
edilmemis seliiloz, etilen glikol veya gliserin ile aktive edilmis seliiloz

¢ozeltilerinden elektrospinning sonucu fiber elde edilememistir [23].

Xu He ve ark. (2014), DMACc/LiCl ¢o6zeltisi igerisindeki dogal seliilozun
elektrospinning islemini etkileyen parametreleri incelemis ve hiicre yapist sirali bir

sekilde elektrospinlenmis yap1 iskelesi iizerinde test edilmistir. Saflastirilmig
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pamuk hammadde olarak kullanilmis ve aktivasyon islemi i¢in ¢oziicii degisim
yontemi uygulanmistir. Seliiloz 1 saat boyunca suya daldirilmis ve daha sonra su
vakum filtrasyonu ile uzaklastirilmistir. Seliiloz 1 saat boyunca metanol ile yikanmis
ve daha sonra metanolun uzaklastirilmasi i¢in vakum filtrasyonu yapilmistir. Kalan
metanolden kurtulmak i¢in en son DMAc ile yikanmis ve vakum filtrasyonundan
sonra 70°C’de kurutulmustur. LiCl ve DMAc’deki su fazlasindan kurtulmak icin
sirastyla 110°C’ye ve 105°C’ye 1sitilmis ve desikatérde muhafaza edilmistir. %8
LiCI/DMAc ¢ozeltisi manyetik olarak karistirilarak hazirlanmistir. (yaklagik 30
dakika). LiCI/DMAc ¢ozeltisi igerisinde farkli seliilloz konsantrasyonlart (%0.5-3)

hazirlanmastir.

Elektrospinning islemi oda sicakliginda, aliiminyum folyo ile sarili metalik doner
kolektor siringanin ucundan 10 cm uzaklikta ve ¢6zelti besleme hizi 0.03 ml/dk
seklinde gergeklestirilmistir. Donen kolektdr boyutsal olarak kararli fiberler elde
etmek ve DMAc ve LiCl'yi uzaklastirmak i¢in koagiilasyon banyosu olarak
kullanilan suya daldirilmistir. Elektrospinning isleminden sonra seliiloz nanofiberlere
birincil insan dental folikiil hiicreleri (hDFC’ler) ilave edilmistir. %0.5
konsantrasyona sahip ¢dzelti diisiik viskozite, %3’e sahip olan ise yiiksek viskozite
nedeniyle elektrospinning yapilamamistir. %1 ve %2 konsantrasyona sahip seliiloz
cozeltileri ise elektrospinlenmislerdir. Uygulanan voltaj 15 kV'dan 25 kV'a
yiikseltildiginde, ortalama fiber ¢ap1 300 nm'den 210 nm'ye diismiistiir. Hiicre
kiiltiirii deneylerinden sirali elektrospinlenmis yapi iskelest hDFC’lerin baglanmasi

ve ¢cogalmasi i¢in olduk¢a uygun oldugu gorillmiistiir [24].

Haiquing Liu ve ark (2006), DMAc/Aseton ¢ozeltisindeki elektrospinlenmis seliiloz
asetatin, ¢ozelti konsantrasyonu, siringa boyutu, vizkozite ve molekiil agirligi gibi
faktorleri incelemistir. Hacimce 2:1 (v/v) DMAc/Aseton kullanildiginda daha ¢ok
boncuklu yapiya sahip lifler elde edilirken, hacimde 1:2 (v/v) DMAc/Aseton
kullanildiginda boncuksuz lifler elde edilmistir. Siringanin delik boyutu 6énemli bir
etki gostermemistir ama kiiclik boyutlu siringa deligi daha biiyiik boyutlarda fiber
olusmasina neden olmustur. Molekiil agirligi lif boyutunu, dagilimini ve boncuklu
yapiyi etkilemektedir. Yiiksek molekiil agirligina sahip polimerler daha az kusurlu ve

ortalama daha biiytik ¢apa sahip fiberler vermistir [25].
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Yongjun Ahn ve ark. (2011), lignoseliilozik biyokiitlenin iyonik siv1 kullanarak IL (I-
etil-3-metilimiyazolyum asetat [C2min] [OAc]) elektrospinlenmesini incelemislerdir.
Lignin igerigini azaltmak igin biyokiitle alkaliler; NaOH ve NaCIO, ile muamele
edilmistir. Daha 1yi bir spinleme i¢in DMF ilave edilmistir. Diisiik lignin igerikli
(diisiik viskoziteli) ¢ozelti kullanildiginda, daha ince ve diizgiin lif aglar1 elde
edilmistir [2].

Anne-Laurence Dupont ve ark (2003), farkli kagit tabakalarin aktivasyonu ve
LiClI/DMAc igerisinde ¢oziinmesini ¢alismislardir. Seliiloz olarak Whatman No:1
filtre kagidi kullanilmigtir. Aktivasyon islemi i¢in 2 yontem incelenmistir, yliksek
sicaklik aktivasyonu ve c¢oziici degisimi aktivasyonu. Yiiksek sicakliga maruz
kaldiginda seliilozun bozunmasi 6nemli bir sinirlayicilik olusturmustur. Bu nedenle,
¢oziicli degisimi aktivasyonu daha iyi ve daha hizl seliiloz ¢éziinmesini saglamistir.
Ogiitiilmiis seliiloz kagitlar1 suda 1 saat bekletilmistir daha sonra metanol ile (45
dakika) iki defa yikanmistir. Daha sonra 1 kez DMAc (45 dakika) ile yikanip
seliilozlarin daha iyi ¢ozlinmesi i¢in 1 gece DMAc igerisinde bekletilmistir.%1’lik
selilloz ¢ozeltisi %8(wt/v) LiCI/DMAc igerisinde 48 saat sonra tam anlami ile

¢cOziinmustiir [26].

Chaorong Li ve ark (2010,) yiiksek polimerizasyon derecesine sahip dogal pamuk
linterlerinden elektrospining ile nanofiber {iretimi yapmugslardir. Pamuk linterlerin
¢oziinmesinden Once polimer zincirlerini zayiflatmak i¢in ¢oziici degisim
aktivasyonu yapilmustir. ilk olarak 1 gece suyun igerisinde bekletilmistir daha sonra
su uzaklastirilmis ve metanol ve DMAc ile 2 kez yikanmistir. Coziinme islemi i¢in
%38.5 (w/v) LiClI/DMACc iginde farkli konsantrasyonlarda (%1’den %1.35’¢e kadar)
seliiloz lintern hazirlanmistir. Seliilozun yliksek polimerizasyon derecesinden dolayi,
cok diisiik konsantrasyonlarda bile ¢ok yliksek viskoziteye sahip olmustur. Bundan
dolay1 siringa ve kolektdr arasindaki yolun siirekli 1sitilmasi gerektigi sonucuna
varilmistir. Diizgiin bir elektrospining i¢in en 1yi konsantrasyon degeri %1.15 olarak

belirlenmistir (debi 0.4 ml/dk elektrik alan siddeti ise 1.2kV/cm seklindedir) [27].

Kousaku Ohkawa ve ark (2009), TFA ve TFA/MC ¢oziiciileri kullanarak dogal
pamuk seliilozundan non-wowen kumas olarak nanofiberler elde etmislerdir. Seliiloz
oda sicakliginda farkli konsantasyonlarda (%2-5) TFA igerisinde ¢ozlinmiistiir. %2

ve %3 seklinde hazirlanan pamuk seliiloz konsantrasyonlarinda viskozite ¢ok az
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oldugundan boncuklu fiber yapilari elde edilmistir % 4 ve 4.5'de ise bir fiber agi
olusmustur. Agirlikca % 5’de, fiber ¢aplart 70 ila 130 nm arasinda degismektedir.
Agirlikga% 5.5'in {izerindeki konsantrasyonlarda, yiiksek viskozite nedeniyle jet
emisyonunda basarisiz olmustur. Odun hamuru seliilozu i¢in de, benzer sonuglar elde

edilmistir.

Bu calismada % 10'luk bir hacim oraninda metilen dikloriir (MC) ilavesi, seliilloz
nanofiberin spinlenebilirligini iyilestirmistir. Bununla birlikte, ¢apin saf TFA ile
hazirlanana kiyasla daha kalin (60-75 nm) oldugu ve MC'nin zayif ¢oziicii gibi
davrandig1 belirlenmis ve selilloz molekiillerinin MCnin varliginda kismen

toplandig1 sonucuna varilmistir.

Pamuklu ve odun hamuru seliilozundan ESNW kumaslari, nanofiber matriste
neredeyse amorf bir durum sergilemistir. Seliloz ESNW kumasmin amorf

ozellikleri, hizl1 biyolojik bozunum ig¢in bir avantaj olabilir [28].

Vahid Mottaghitalab ve ark (2013), Ham seliilozca zengin bir kaynak olan piring
kamisindan, lignin ve hemiseliiloz icermeyen islenebilir a-selilloz malzemeleri elde
etmek i¢in kimyasal ve / veya mekanik islemleri incelemislerdir. Ekstraksiyon islemi
i¢in {i¢ farkl1 yontem uygulanmistir. Ik yontemde, dewaxded toz, 14 saat siireyle 45
° C'de hidrojen peroksit varliginda reaksiyona sokulmustir. Lignin giderme ve
yontem II'deki kimyasal agartma, asetik asit kullanilarak pH 4 ile 4.5 arasinda
ayarlanmis olan sodyum kloriir ¢ozeltisi (% 7 w / w) kullanilarak 60-70 © C sicaklik
araliginda gergeklestirilmistir. Ugiincii yontem, aym konsantrasyonda tekrarlanan
ancak 45 dakika siireyle bir ultrason homojenizatorii kullanilarak NaOH muamelesi
uygulanana kadar ikinciye benzerdi. Ugiincii yontem, amorf alanin ve ayrica lignin
ve hemiseliilozun kristalin a-seliiloz yapisindan ayrilmasina atifta bulunarak, diger
yontemlerle karsilagtirilldiginda kristallik {izerinde daha fazla etki oldugunu

gostermistir.

Elektrospinlenmis seliiloz nanofiberin hazirlanmasi uygun ¢oziici madde igindeki
¢oziinme yoluyla yapilabilir. NMMO / H20, DMAc / LiCl ve TFA da dahil olmak
tizere li¢ farkli ¢oziicii sistemindeki seliiloz ¢ozeltisi bir dereceye kadar ¢oziiniirliik
gostermis, ancak TFA diger c¢oziiclilere kiyasla daha yiiksek c¢oziiniirlik giicti
sergilemistir. Daha yiiksek ¢ozelti konsantrasyonu, daha yiiksek uygulanan voltaj ve

daha kisa spinlenme mesafesi, hizli akis hizlarinda diizensiz elyaflarin olusumunu
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tesvik eder. Cozelti konsantrasyonu ne kadar yiiksek olursa, tektip lifler o kadar az
olur. Diislik uygulanan voltajlar konsantrasyon azaltilarak daha diizgiin fiberler
olusmasini saglamistir. Daha uzun spinning mesafesi daha diizgiin fiberler elde
edilmesinie yol agmustir. Diislik konsantrasyonlar, uygulanan gerilimi azaltarak

diizgiin liflerin olusumunu kolaylastirmaktadir [29].

Choo-Won Kim ve ark (2006),ait ¢aligmada elektrospining islemi igin 2 farkli
polimerizasyon derecesine sahip seliilloz kullanilmis, iki farkli ¢oziicli sisteminde
(LiCI/DMAc, NMMO/su) ¢oziilmiis; polimerizasyon derecesi, ¢alisma kosullar1 ve
spinning sonrasi seliiloz liflerinin su ile muamelesi agisindan electrospinlenmesi

incelenmistir.

DP 1140’a sahip seliiloz tozu ilk olarak 8 saat boyunca su ile muamele edilmistir.
Seliilloz vakum altinda (60°C) kurutulduktan sonra a@ihikca %1-3 seklinde
LiClI/DMAc (agirhik¢a %8) ¢ozeltisinde 50-60 °C’de 2 saat boyunda karistirilmaya
birakilmistir.12 saat boyunca karistirilmasina devam edilmistir ve bozunma

olmamasi i¢in sicaklik 80 °C’nin altinda tutulmustur.

NMMO/Su sistemi igin seliiloz vakum firinda 80 °C’de 8 saat boyunca tutulmustur.
Agirlikca %85/15 olacak sekilde NMMO/su sistemin igerisinde seliilloz miktarinin
%0.5-1"1 kadar antioksidan 6zellige sahip proply gallate ilave edilmis; DP 1140 i¢in
agirlikca %1-3 , DP 210 i¢in ise agirlikca %9’luk ¢6zelti hazirlanmistir.

LiClI/DMACc sistemi oda sicakliginda yapilmisken, NMMO/su sisteminde siringa ve
ignenin ucu 70-100 °C’de sabit tutulmustur. Uzaklik olarak 10-20 cm arast, voltaj 15-
25 kV ve debi ise 0.005-0.03 ml/dakika olacak sekilde c¢alisma yapilmistir.
LiClI/DMAc sisteminde kollektdr 1sitilmis ve spinning isleminden sonra su ile
kaagiilasyon yapilmisgtir DMAc ve LiCl’den kalintilarindan kurtulmak igin.
NMMO/su sisteminde kollektdr oda sicakliginin altinda tutulmustur ve koagiilasyon

islemi 9-10 °C arasinda gergeklestirilmistir.

LiCl / DMACc sistemi igin, toplayicinin 1sitilmasi, elyaf morfolojisinin stabilitesini
biiyiik 6l¢iide artirmistir; ancak toplayicinin 1sitilmasiyla DMAc'nin uzaklastirilmasi
ve tuzun koagiilasyon ile uzaklastirilmast kuru ve dengeli seliiloz fiberlerin imalati
i¢in gereklidir. Diislik konsantrasyona sahip seliiloz (LiCl / DMAc i¢inde agirlik¢ca %
1 DP1140), diizensiz sekilli kiimelere yol agarken, agirlikga% 3'liik lifler boyle
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kiimeleri gostermemistir. Bu, ¢oziicliniin ve tuzun zamaninda ve eksiksiz olarak

¢ikarilmasi i¢in daha yiiksek bir konsantrasyona ihtiya¢ duydugunu gostermistir.

DP1140 seliiloz liflerinin ortalama lif ¢apinin (250-750 nm) genel olarak DP210
seliiloz liflerindeki ile karsilastirilabilecegini, ancak daha yiiksek polimerizasyon
derecesine sahip seliiloz ¢ozeltilerdeki ¢oziicii miktarindaki artisin kuru liflerin elde
edilmesini zorlastirdig1 belirtilmistir. Seliiloz konsantrasyonu diistiik¢e liflerin 1slak
hale geldigi ve film olusturdugu goriilmiistiir. Siringanin ucundaki sicaklik diistik
oldugunda (50°C) bu durum daha da belirginmis ve bdylece ¢dziiciiniin (NMMO/su)
uzaklastirilmasi daha az etkili olmustur. Sonug olarak, yiiksek konsantrasyona sahip
DP1140 seliiloz (%2.5) ¢ozeltisinden kuru lifler elde edilirken siringa ucu sicaklik 50
°C ,%1.5 konsantrasyona sahip DP1140 seliiloz ¢dzeltisi igin siringa ucu sicaklik

daha yiiksek 70 °C civarinda olmas1 gerektigi gosterilmistir [30].

Alex Pankonian ve ark (2011),tarafindan gergeklestirilmis bu ¢alismada seliiloz ve
CNT-selilloz kompozit lifleri elektrospinning yontemi ile hazirlanmistir. Fiber
tiretimi i¢in optimal deney kosullar1 bulunmustur. Polimerizasyon derecesi 4500 olan
ham pamuk ve LiCl icerisinde kalan suyu uzaklastirmak i¢in 100°C’de etiivde
kurutulmustur. Daha sonra, elde edilen kurutulmus ham seliiloz LiCI/DMAC'nin
(seliiloz/LiCI/DMAc=2/8/90 oraninda) igerisinde 155°C'ye kadar 1sitilarak
karistirilmis ve solvent igerisinde tamamen ¢oziinmiistiir. Hazirlanan ¢ozeltinin ¢ok
viskoz oldugu tespit edilmistir ve Taylor konisi yerine viskoz bir damla olustugu
goriilmiistiir. Viskoz kuvvetler mevcut diizenek ile etkili ve gilivenli bir sekilde
yenilememigstir. Cozeltinin 1sitilmasiyla, kimyasal bilesimini biiylik 6lcilide
degistirmeden, c¢ozeltinin viskozitesini  diislirmek i¢in ¢esitli  diizenekler

arastirilmistir.

[k kurulum olan A diizenegi icin, ¢dzelti sirmga icine yiiklenmeden dnce 6n 1sitma
islemi icin sicak bir plaka kullanilmistir. Uretilmis olan elyaflar tutarsiz caplara
sahiptirler; ¢iinkii ¢ozelti baslangigtaki sicakligina tekrar diismiis ve yine viskoz hale

gelmistir. Soguyan ¢ozelti, kararli bir Taylor konisinin olugmasina izin vermemistir.

Ikinci kurulum olan B diizenegi i¢in, ¢ozelti siringa icindeyken radyasyonla 1sitmak
icin bir 1s1 lambasi kullanilmistir. Bu 1sitma yontemi, ¢ozeltiyi sabit ve yliksek bir
sicaklikta tutmustur. Bununla birlikte, igne, ¢ozeltinin viskozitesini 6nemli Olgiide

diisiirecek kadar yiliksek bir sicaklia erismek i¢in yeterli 1s1y1 absorbe edememistir
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ve bir seferde sadece birkag¢ saniye boyunca bir Taylor konisinin olusmasina neden
olmustur. Fiber ¢ap1 daha tutarli olsa da Taylor konisi ¢cok sayida elyaf iiretmek igin

yeterince uzun stirememistir.

Son kurulum olan diizenek C’de, siringadaki ¢6zeltiyi sabit bir sicaklikta tutmak igin
1s1 tabancasi1 kullanilmistir boylece daha uzun siireli Taylor konisi ve tutarli ¢aplarda

bolca lif iiretilmistir.

DMAc iginde ¢6ziinmiis tek duvarli karbon nanotiipleri (SWNT) ile karistirilan
seliiloz ¢ozeltisi elektrospining islemi igin ilave bir zorluk getirmistir. SWNT'nin
konsantrasyonunun, nanofiberlerin etkin 6zelliklerini etkilemek i¢in yeterince yiiksek
olmasi gerektigi goriilmiistiir. Cozeltinin 6zelliklerine olan etkilerini arttirmak igin
cozeltiye daha fazla SWNT eklenmis, DMAc miktarinin da artirilmasi ile ¢ozelti
viskozitesi distiriilmistiir. Viskozitedeki bu degisiklik, ¢ozeltinin elektrospining
parametrelerini degistirmis, gereken gerilimi ve ¢ozelti akis oranini diigiirmiis ve
¢oOzeltinin 1sitilmast  gerekliligini ortadan kaldirmistir. Sonug¢ olarak, orijinal,

isitilmamis seliiloz diizenegi, selilloz SWNT c¢ozeltisiyle birlikte kullanilmistir.

Optimum calisma kosular1 % 2.5’lik (Diizenek C) seliiloz i¢in mesafe 10 cm, voltaj
18 kV, debi 2ml/h sicaklik ise 45°C olarak; %2’lik SWNT’li seliiloz i¢in ise mesafe
10 cm, voltaj 11 kV, debi ImL/hr ve sicaklik 22°C olarak belirlenmistir [31].

Choo-Won Kim ve ark (2005),seliilozu LiCI/DMAc ¢ozelti icerisinde ¢oziip calisma
kosullarimin  ve  ¢oOzelti  Ozelliklerinin  etkilerini  incelemiglerdir. %3 lik
konsantrasyona sahip seliilloz ¢ozeltisi ¢ok viskoz oldugundan 1sitilmis toplayicilar
kullanilmis ve kuru ve kararh lifler elde etmek i¢in spinning isleminden sonra su ile
muamele edilmistir. Sicaklik yiikseltildigi zaman ¢6ziiciiniin (DMAc) uzaklagsmasi
saglanirken su ile muamele de fiberlerin {izerinde bulunan tuzun (LiCl)
uzaklagtirllmasi saglanmistir. Diisiik konsantrasyona sahip cozeltilerde sicaklik ve

suyla bile diizgiin lifler elde edilememistir [32].
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3.DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Malzemeler

Cozicii olarak LiCl (Sigma), DMAc(Merck), Aseton (Sigma) ve TFA (%98 Carlo
Erba-%99 Merck); aktivasyon islemi i¢in metanol (Merck) kullanilmistir. Seliiloz
asetat (CA) %98 saflik derecesine sahip olup Sigma firmasindan temin edilmistir.
Kullanilan ham seliilloz hammaddeler ise Beyaz Kugu tuvalet kagidi, Whatman
Filtre kagidi, Pamuk lintern, Ermo pamuk, Kombassan ve Essel firmasindan temin
edilen uzun ve kisa elyaflardir. Tiim kimyasallar, daha fazla saflastirma islemi

uygulanmadan temin edildikleri sekilde kullanilmislardir.

3.2 Elektrospinning Cozeltisinin Hazirlanmasi

Ik olarak cihazin ¢alsabilirliginin ve nanofiberlerin elde edilebileceginin
gosterilmesi i¢cin CA+Aseton/DMACc ¢6zeltisi hazirlanmig ve elektrospinning islemi
gerceklestirilmistir.

IIk deney setinde; LiCI/DMAc ¢oziicii olarak kullanilmis, farkli 6n islemlerden
gecirilmis ve seliiloz hammaddesini ¢ozmesi saglanmistir. Elektrospinning isleminde
istenen fiber yapilar LiCI/DMAc ile elde edilememistir.

Ikinci deney setinde ise ; ¢oziicii olarak TFA kullanilmis ve elektrospinning

isleminde istenen fiber yapilar elde edilmistir.

3.2.1 Seliiloz asetat + aseton/DMac ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Hacimce 2:1 oraninda Aseton/DMac manyetik karistirici altinda yaklagik 1 saat
karigtirilir. Daha sonra iizerine 3 farkli konsantrasyonda (%15,17 ve 20) seliiloz
asetat ilave edilir; yaklasik 2 saat boyunca tamamen ¢oziiniinceye kadar karistirilir.
Kullanilan maddelerin miktarlar1 ¢izelge 3.1’de gosterilmistir. Seliiloz asetatin
sadece DMAC kullanilarak ¢oziinmesi de denenmistir ama elektrospinning isleminde

diizgiin fiberler elde edilmememistir; SEM goriintiisii ek A’da verilmistir.
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Cizelge 3.1 : Seliiloz asetat + aseton/DMAc yiizdeleri.

No  Kullanilan Malzemeler Miktarlar ~ Konsantrasyon

Aseton 10 ml
1 DMAc 5ml %15
Seliiloz Asetat 2,25 gr
Aseton 10 ml
2 DMAc 5ml %17
Seliiloz Asetat 2,55 gr
Aseton 10 ml
3 DMAc 5ml %20
Seliiloz Asetat 3gr

3.2.2 Seliiloz + LiCI/DMAc c¢ozeltisinin hazirlanmasi

Agirlikga %8’lik LiCI/DMACc ¢6zeltisi hazirlanmasi amaciyla 0,8 g susuz LiCl, 9,2 g
DMac ¢ozeltisine ilave edilir ve manyetik karigtirict ile karistirtlir. Hazirlanan
¢ozliciiniin tizerine herhangi bir on islem (aktivasyon) gormeden ilave edilen
selillozun ¢oziinmemesi nedeniyle aktivasyon islemi gerceklestirilmistir. Farkl
konsantraysonlarda LiCl kullanildigindan tuz oram yetersiz kalmaktadir ve ¢6ziinme
gerceklesmemistir. Sekil 3.1°de %2, %4 ve %6 LiClI/DMAc ¢ozeltisi igerisindeki

tuvalet kagidinin ¢6ziinme durumlari goriilmektedir.

Sekil 3.1: Soldan saga %?2 tuvalet kagidi %2, %4 ve %6 LiCl/DMAc ¢ozeltisi.
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3.2.2.1 Seliiloz aktivasyonu

Kullanilan seliilloz hammaddesi ilk olarak farkli zaman araliklar1 ve bekleme siireleri

ile su, metanol ve DMAc ile yikanmistir. Sadece su , metanol ya da DMACc

kullanilmas1 istenilen sonucu vermemek ile beraber farkli islem siirelerinin

uygulanmasi da ¢oziinme islemine fayda saglamamaktadir. Her aktivasyon arasinda

vakum filtrasyonu uygulanarak kurutma isi saglanmigtir. Daha sonra farkl

konsantrasyonlarda aktive edilmis selilloz , LiCI/DMAc ¢ozeltisine ilave edilip,

manyetik karistirict ile minimum 2 giin boyunca tamamen c¢oziinlinceye kadar

karistirilmistir.Sekil 3.2°de %8’°lik LiCI+DMACc ¢ozeltisi igerisinde ¢6ziinmis tuvalet

kagidi gosterilmektedir. Cizelge 3.2°de aktivasyon ve ¢oziinme islemlerinin

detaylar1 verilmistir.

Sekil 3.2: %2 Tuvalet kagidi %8’lik LiCI/DMAC ¢ozeltisi.

Cizelge 3.2 : Seliilozun aktivasyonu ve ¢ozlinme islemi.

Hammadde K“l.!a.l."lfm %~Konsantrasyon Su Metanol DMAc Coziinme
Coziicii
1 + - -
2 + - - -
Beyaz Kugu LiCl+ 3 + - -
Tuvalet DMAc
Kagd: (%8) 0,5 + /1 saat + /1 saat + /1 saat
0,8 + /1 saat + /1 saat + /1 saat +
1 + /1 saat + /1 saat + /1 saat
1,25 + /1 saat + /1 saat + /1 saat
B Kus 15 + /1 saat + /1 saat + /1 saat
€yaz Kugu .
'I}'luvaletg LiCl+ DMAc 18 +/1lsaat  + /1saat + /1 saat +
< (%8)
Kagidi 2 + /1saat  + /1saat + /1 saat
+/45 +/ 45 dakika +
2 * [ 1saatx2 dakika x2 Tiim gece

39



Cizelge 3.2 (devam) : Seliilozun aktivasyonu ve ¢oziinme islemi.

Hammadde Ku‘..laf."lfm %Konsantrasyon Su Metanol DMAc
Coziicii
0,6 + /1 saat + /1 saat + /1 saat
1,2 + /1 saat + /1 saat + /1 saat
- 1,25 + /1 saat + /1 saat + /1 saat
Beyaz Kugu ;004 pmac
Tuvalet (%8.5) 1,5 + /1 saat + /1 saat + /1 saat
Kagids 18 +/30dk  +/30dk  +/30dK
1,8 + /1 saat + /1 saat + /1 saat
2 + /1 saat + /1 saat + /1 saat
LiCl+ DMAc
(%8.5) 1 + /1 saat + /1 saat + /1 saat
Adana 15 + /1 saat + /1 saat + /1 saat
Pamuk LiCl+ DMAc 1,5 + /1 saat - -
(%8) +145 -+ 45 dakika +
2 + /1saatx2 dakika x2 Tiim gece
1 + /1 saat x2 +./45 +/4.5 dakilay
Beyaz Filtre _ dakika x2 Tiim gece
Kagdi LiCl+ DMAc 15 + /1 saat x2 +1/45 +/ 45 dakika +
(339) (%8) dakika x2 Tiim gece
2 + /1 saat x2 +/45 +/ 45 dakika +
dakika x2 Tiim gece
1 + /1 saat +/30 +/ 30 dakika
Ermo LiCl+ DMAc (yikandi ¢ok)  dakika x2 x3
Pamuk (%8) +/45 +/ 45 dakika +
2 Yy dakika x2 Tim gece
LiCl+ DMAc
(%8.5) 1 + /1 saat + /1 saat + /1 saat
.o . +/45 +/ 45 dakika +
Ham Iplik LiCl+ DMAc 2 *all dakika x2 Tiim gece
(%8) * +/45 +/ 45 dakika +
3 + /1 saat dakika x2 Tiim gece
LiCl+ DMAc +/45 +/ 45 dakika
Ham Pamuk (%8) 15 + /1 saat dakika x3 3
< LiCl+ DMAc
Havlu Kagit (%8.5) 1,2 + /1 saat + /1 saat + /1 saat
LiCl+ DMAc
Karton (%8) 1 + - -
LiCl+ DMAc
(%68) 1 + /1 saat + /1 saat + /1 saat
+/45 +/ 45 dakika +
Karta LiCl+ DMAC 2 *I1saatx2  vikax2  Tiim gece
g (%8) ) v J1saatxy /30 +120dakika+
dakika x2 Tim gece
Kraft odun LiCl+ DMAc 2 + /1 saat x2 +/45 +/ 45 dakika +
hamuru (%8) dakika x2 Tim gece
1 + /1 saat x2 +/45 +/ 45 dakika +
Mavi Filtre LiCl+ DMAc dakika x2 Tiim gece
Kagidi (%8) +/45 +/ 45 dakika +
2 * [ 1saatx2 dakika x2 Tiim gece
Pecete LiCl+ DMAc 1,2 + /1 saat + /1 saat + /1 saat
Sargi bezi (%8,5) 1 +/1saat  + /1saat + /1 saat
+/30 +/ 30 dakika
Sik | LiCH DMA 15 + /1 saat dakika x3 x3
ikistirilmig 1CI+ c ) )
Pamuk (%8) 15 + /8 saat _
2 + /1 saat x2 +/45 +/ 45 dakika +
dakika x2 Tiim gece
Siyah Filtre LiCl+ DMAc 1 + /1 saat x2 +/45 +/ 45 dakika +
Kagidi (%8) dakika x2 Tiim gece
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Cizelge 3.2 (devam) : Seliilozun aktivasyonu ve ¢oziinme islemi.

Hammadde Kul..laf."l.‘fm %Konsantrasyon Su Metanol DMAc Coziinme
Coziicii
Siyah _ 2 + /1 saat + _/ 45 + / 45 dakika
Eiltre LiCl+ DMAc X2 dakika x2  + Tim gece
Kagidi (%68) 3 + /1 saat +/45 + /45 dakika
X2 dakika x2  + Tiim gece

“%17,5'Tuk NaOH ¢ozeltisi igerisinde 90° C'de 2 saat karstirilir daha sonra %10'luk asetik asit ¢ozeltisi ile vakum altmda

yikanir.

3.2.3 Seliiloz + TFA cozeltisinin hazirlanmasi

Farkli seliiloz tabanli hammaddeler farkli konsatrasyonlarda herhangi bir 6n isleme
gerek duymaksiniz TFA igerisinde ¢oziinmiislerdir. Asagida ¢izelge 3.3°de kullanilan
hammaddeler ve konsantrasyonlar1 verilmistir. Sekil 3.3’de TFA igerisinde

¢Oziinmiis tuvalet kagidi goriilmektedir.

Sekil 3.3: %2,5 tuvalet kagidi1 +TFA c¢ozeltisi.

Cizelge 3.3: Seliiloz + TFA ¢06zelti konsantrasyonlari.

Hammadde Konsantrasyon (%)
2,37
< 2,5
Tuvalet kagidi 26
2,75
Cam-Uzun Elyaf (Kombasan) 2,5
Okaliptiis - Kisa Elyaf (Kombasan) 2,75
Okaliptiis-Kisa Elyaf (Kombasan) 2,5
Uzun Elyaf-Kombasan 2,75
Whatman-Sigma 2,5
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3.3 Elektrospinning

Seliiloz Asetat Aseton/DMac ¢ozeltisi farkli kosullarda elektrospinlenmis ve seliiloz
fiberleri olusturulmustur. Cizelge 3.4’de elektrospinning islemine ait ¢alisma

sartlar1 gosterilmistir.

3.3.1 Elektrospinning cihaz

Nanospinner24-XP Elektrospinning cihazi (Sekil 3.4) elektrospinning islemi igin
kullanilmigtir. Cihaz, nanofiber iiretimi sirasinda ¢6ziiciiniin damlamasini 6nleyen
asagidan yukariya dogru spinleme ozelligine sahiptir. Ortamin sicaklik ve nem
oranini gosteren programlanabilir dokunmatik ekranli kontrol paneli hassas kontrol
saglamaktadir. igne ucundan kolektdre (dénen silindir ya da diiz bir levha) kadar
olan mesafe otomatik olarak ayarlanabilir. Coklu nozullara sahip olma o&zelligi
sayesinde, kisa siirede daha fazla nanofiber iiretimini miimkiin hala getirmektedir.
Yatay olarak hareket edebilen kolektor sayesinde (homojenizasyon) farkl

kalinliktaki nanofiber {iretimi gerceklestirilebilmektedir.

Sekil 3.4: Elektrospinning cihazi.
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Cizelge 3.4 : Seliiloz asetat icin elektrospining ¢alisma kosullart.

Hammadde % Sicakhik Nem Voltaj Mesesafe Debi
Konsantrasyon (°C) (Rh%) (kV) (mm) (mL/saat)
- 15 24 46 19 170 1
Seliiloz 17 22 61 19 170 0,7
Asetat
20 23 55 19 160 0,55

3.3.2 Elektrospinning ; seliiloz + LiCI/DMAc ¢ozeltisi

LiCl/DMac ile c¢oziinme islemi gergeklestirilen farkli selilloz hammaddeleri
elektrospinning cihazinda spinlenmeye calisilmistir. Hazirlanan ¢ozeltilerin
viskoziteleri yiiksek oldugundan, sekil 3.5’de gosterildigi gibi 6nce su banyosunda
isitilmistir daha sonra sekil 3.6’da oldugu gibi ise 1s1 tabancasi ve infrared 1sitict ile
de sicakliklart sabit tutulmaya calisilmigtir; buna ragmen diizgiin fiberler elde
edilememistir. Seliilozik maddelerin LiCI/DMAC ¢ozeltilerinde ¢éziinme isleminin
uzun stire aldig1 ve genellikle seliilozun ¢ozelti ile sismesi durumunun ortaya ¢iktigi
literatlirdeki diger galismalarda da bildirilmistir. Chen ve C.A. musir seliilozunun
LiCUDMAC c¢ozeltilerinde elektrospinlenmesini incelemistir [24].Selillozun bu
cozeltilerde etkin bir sekilde ¢oziinebilmesi i¢cin 6n aktivasyon islemi uygulanmasi
gerektigi sonucuna varilmis ve bu amacla; metanol, etanol, etilen glikol ve gliserin
gibi ¢oziiciiler kullanilmistir. Her malzeme i¢in bir¢ok farkli ¢aligma kosulu ve farklh
kombinasyonlar denenmis olup (nem, sicaklik, debi, uzaklik ve voltaj) istenilen
fiberler elde edilmemistir. Cizelge 3.5’de ¢alisma kosullar1 ve spinlenme davranislar

detayli olarak anlatilmistir.

Sekil 3.5: Sicak su banyosunda ¢ozeltinin 1sitilmasi.
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Sekil 3.6: a) Sicak hava tabancasiyla b) Infrared 1sitici ile ¢6zelti sicakligin sabit

tutulmaya c¢aligilmasi.

Cizelge 3.5 : Seliiloz + LiCl/DMac elektrospinning detaylari.

Hammadde Kél;::;;li?n %K onsantrasyon Elektrospinning, ¢calisma kosullari ve davramislari
0,5 Cozelti atmustir.
0.8 0.4 ml/hr-25 kV-120 mm- 32 °C -64 %Rh Cozelti
' atip ince ince uzamstir.
1 Sacaklanmalar ve ¢ozelti atmalar.
LiC'(J;/[;;V'AC 1,25 Hemen ¢dzelti atmaya basliyor.
0
1,5 Cok az att1- 30 °C 52 %Rh-25 kV-120mm
1,8 higbir tepki yok.
o e . anort i i
Beyaz Kugu ) Hep ¢ozelti splnle;il, 30°C - 25 KkV -0.9 ml/hr
Tuvalet 44%Rh-135mm.
Kagidi 2* Sagaklanma yapiyor.
0,6 Tepki yok ¢ozelti atmustir.
12 Piiskiirtme yapt1 ¢ozelti att1, 1 dk'dan az spinler
' gibi yapti.
LiCl+ DMAc 1,25 Aninda ¢ozelti atmaya bagliyor.
(%8,5) Spinler gibi bir seyler yapmistir. Ucundan bir
15 delik bulup ¢ikmaya ¢alismistir. SEM sonucunda
fiber olusumuna rastlanmamustir.
2 Renginde bozulma yoktu ama spinlemedi.
LiCl+ DMAc . .
Adana (%8.5) 1 Cozelti atmustir.
Pamuk LIC|(+0/0E;;\A Ac 2 Sacaklanmalar ve ¢6zelti atmalar mevcuttur.
1 Tepki yok ¢ozelti atmugtir.
Beyaz Filtre | i1, pvAc 15 arada Plr y'erlerden <;1k’arak .splnleme benzeri
Kagidi (%8) ¢ozelti att1 ; SEM’de bir sonug yok.
(389) 5 Cok az att1, ¢ozelti de atiyor; SEM’de bir sonug
yok
L'C(I(;E? MAc 1 Hep ¢ozelti att1
s 68,5)
HamlIplik ;011 pmac R Ny
(9%8) 2 Hep ¢ozelti att1
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Cizelge 3.5 (devam) : Seliiloz + LiCI/DMACc elektrospinning detaylart.

Kullanilan

Hammadde Céziicii %Konsantrasyon Elektrospinning, calisma kosullar1 ve davramslari
Ham Iplik L'CI(J; /(E;MAC 3 Kiiciik parcalar halinde atma yapti.
Kartu LiCl+ DMAc 2 Viskoz degil-¢ozelti att.
artus
(%8) 2 Sagaklanma yapiyor.
Kraft Pulp  LiCl+ DMAc . .
Wood %8) 2 Cozelti atmustir.
Mavi Filtre  LiCl+ DMAG 1 Piifleme seklinde yapiyor, spinleme yok.
Kagidi (%8) 2 Ayni sagaklanmalar ¢ozelti atmalar yapt.
LiCl+ DMAc . .
Pegete (%8.5) 1,2 Cozelti atmustir.
Sikistirtlmis  LiCl+ DMACc
Pamuk %8) 2 Sagaklanma yapiyor.
Viskoz degil-1sitma yapilmadi piif piif sekilde 2
. 1 tane atti- 1sitilip tekrar denendi herhangi bir
Siyah Filtre élﬁkc degisme olmadi.
Kagidi (%8) 2 Hep ¢ozelti att.
3 %3'lik olmasina ragmen ¢ok viskoz degildi, puf

gibi ¢6zelti atmaya devam etti.

3.3.3 Elektrospinning ; seliiloz + TFA cozeltisi

Seliiloz/TFA ¢dzeltisi i¢in, herhangi bir 1sitma islemine gerek duyulmadan

elektrospinlenmistir. Elektrospinning calisma kosullar1 Cizelge 3.6’da gosterilmistir.

Cizelge 3.6: Elektrospinning ¢caligma kosullari.

Konsantrasyon Debi

Uzakhk Voltaj Nem

Hammadde  Tedarik¢i Coziicii (%) (mi/hr) (mm) (k)  (Rh %)

Tuvalet Carlo
Kagids Market Erba 2,6 5 160 27 70

TFA

U Carlo
Cagll' af_“” Kombasan  Erba 25 5 160 27 60

y TFA

. Carlo
%:1' 'l'f:’lt;zf Kombasan  Erba 25 5 160 27 62

TFA

Tuvalet Carlo
Kagids Market Erba 2,5 5 160 27 61

TFA

Tuvalet Carlo
Kagidi Market Erba 2,5 5 180 27 61

TFA

Tuvalet Carlo
Kagidi Market Erba 2,5 5 190 27 61

TFA

Tuvalet Carlo
Kagid: Market Erba 2,5 5 200 27 61

TFA
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Cizelge 3.6 (devam): Elektrospinning ¢alisma kosullari.

R . .. .. Konsantrasyon Debi Uzakhk Voltaj Nem
Hammadde  Tedarik¢i Coziicii (%) (mi/hr) (mm) KV)  (Rh %)
Tuvalet Merck
Kagids Market TEA 2,5 5 180 27 60
Tuvalet Merck
Kagids Market TEA 2,5 5 170 27 60
Okaliptus- Merck
Kisa Elyaf Kombasan TEA 2,5 5 170 27 60
Okaliptus- Merck
Kisa Elyaf Kombasan TEA 2,5 1,5 170 27 60
Carlo
E‘Ca'cft Market-4 ) 25 5 190 27 64
agl 1 gun sonra TFA
Carlo
Qa‘ﬁzi'(it M'irtgtﬂrj Erba 25 5 205 27 59
& gl TFA
Tuvalet Market- 4 Merck
Kagidi giin sonra  TFA & 4 L0 27 60
Tuvalet Market- 4 Merck
Kagidi giin sonra  TFA 2,5 2 190 27 60
Tuvalet Market- 4 Merck
Kagidi giinsonra  TFA 2,5 4 @ 2 60
Tuvalet Market- 4 Merck
Kagidi giinsonra  TFA 2,5 ! 180 27 el
Cam-Uzun Kombasan Carlo
Elvaf 4 giin Erba 2,5 5 170 27 57
y sonra TFA
Cam-Uzun Kombasan Carlo
Elvaf 4 giin Erba 25 5 180 27 57
y sonra  TFA
Cam-Uzun Kombasan Carlo
Elvaf 4 gilin Erba 2,5 5 160 27 58
y sonra TFA
Carlo
Whatman Sigma Erba 2,5 5 160 27 57
TFA
Tuvalet Merck
Kagidi Market TEA 2,5 2 140 27 53
Tuvalet Merck
Kagidi Market TEA 2,5 2,5 150 23 53
Tuvalet Merck
Kagidi Market TEA 2,5 2,25 150 26 53
Tuvalet Merck
Kagidi Market TEA 2,37 5 170 26 53
Tuvalet Merck
Kagidi Market TEA 2,37 9,25 180 27 53
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Cizelge 3.6 (devam): Elektrospinning ¢alisma kosullari.

Konsantrasyon Debi Uzakhk Voltaj Nem

Hammadde  Tedarik¢i Coéziicii (%) (miihr) ) W Rho)
Eg'}gng Kombasan '\./'reFr/ik 2,75 525 170 27 57
Carél-y;lfz """ Kombasan l\_/Irelzerk 2,75 725 180 28 57
Ca{;’;ﬁ“” Kombasan '\./'reFr/ik 2,75 1225 180 28 57
Carél'ygf“” Kombasan '19%€ 275 925 180 28 57
Eja";ﬁt Market 1K 275 725 180 28 57
Ejavgiﬁt Market h#epr/ik 2,5 5 160 27 56

3.4 Karakterizasyon

FTIR ve XRD analizlerinde kullanilan cast film; TFA igerisinde ¢6ziinmiis tuvalet
kagidinin cam bir plakaya dokiilerek kurutulmasi ile elde edilmistir.

Karakterizasyon analizlerinde kullanilmak {izere, tuvalet kagidindan elde edilen
nanofiber’in nanofiber?’ye gére daha uzun siire hava ile temasi saglanmistir.

3.4.1 Taramah elektron mikroskopu (SEM)

Nanofiberlerin morfolojik goriintiileri SEM (Scanning Electron Microscopy), Quanta
250 FEG ile almmustir (Sekil 3.7). Analiz 6ncesinde numuneler (SC7620
puskiirtmeli kaplayici, Quorum Technologies Ltd, Birlesik Krallik) 120 saniye

stireyle ince bir platin tabakayla kaplandi.
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0SZ 934 VINVND

Sekil 3.7: SEM, Quanta 250 FEG.

3.4.2 Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi ( FTIR)

Fiber yapilardaki kimyasal baglar1 belirlemek i¢in nanofiberlerin FTIR spektrumlari

bir Perkin Elmer, Spectrum 100 FT-IR spektrometresi (Sekil 3.8) ile kaydedildi.

Sekil 3.8: Perkin Elmer, Spektrum 100 FT-IR spektrometre.

3.4.3 X-1smlar1 kKirinim analizi ( XRD)

Sekil 3.9’da gosterilen PANanalytical X’Pert Pro modeli ile seliiloz, kast film ve
nanofiberlerin kristal yapisindaki degisim 45 kV ve 40 mA degerlerinde ¢alisiimistir.
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Sekil 3.9: PANanalytical; X Pert Pro.
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4 DENEYSEL CALISMA SONUCLARININ DEGERLENDIRILMESI

4.1 SEM Analizi Sonuclar

Cihazin caligabilirliginin test edilmesi ve nanofiber iiretiminin gosterilmesi i¢in %17’
lik seliiloz asetat kullanilarak iiretilen nanofiberler sekil 4.1 ve 4.2’de gOsterilmistir.
Seliiloz Asetat igin ortalama fiber ¢ap1 126.9 £ 12 nm’dir. Bu goriintii, seliiloz
asetatin, selilloz nanofiberi {iretilmesi icin 1iyi bir hammadde oldugunu
gostermektedir. Olusan yogun fiber aginda, fiberlerin genelde birbirine yakin
kalinlikta oldugu; ancak cok ince ve kalin fiberlerin de bulundugu goriilmektedir.

%20’1ik seliiloz asetat SEM goriintiisii ek B’de verilmistir.

WD ‘r Tspot| —— 4 pm

__[10.00kV[11.1 mm|20000x [Highvacuum' 25|  MEM-TEK

Sekil 4.1: Seliiloz asetat+ aseton/DMAc SEM goriintiisii, 4pm.
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;,\,;ﬁ;/ AN
7 VALY iz ST/ 2 T4 A 2

WD mag O | vacMode | spot

10.00 kV[11.1 mm |10 000 x |High vacuum | 2.5 MEM-TEK

Sekil 4.2: Seliiloz asetat+ aseton/DMACc SEM goriintiisii , Sum.

Selilloz + DMAc/ LiCl c¢ozeltisinden; ¢ozeltinin ¢ok viskoz olmasindan dolay1
spinleme iglemi ve buna bagli nanofiber elde edilmesi yapilamamistir.
Elektospinning isleminde ¢ozeltiye alinan kimyasal maddenin molekiil agirlig
dogrudan viskoziteyi etkilemektedir. Seliilloz polimerik bir yapiya sahiptir ve bu
nedenle, spinleme islemi i¢in gerekli viskozitenin {izerine ¢ikilmasi spinleme ile lif

olugsmasini engellemistir.

Seliilloz + TFA c¢ozeltisinden nanofiber elde edilmistir ama ¢6zeltiden kurtulma
islemi cihazin sinirlarindan dolayr yapilamamistir.Cozelti konsantrasyonu % 2,5’un
izerinde oldugunda ¢ozelti ¢ok viskoz hale gelmekte ve bulk kivamini almaktadir.
Bundan dolay1 yapilan spinning isleminden sekil 4.3, 4.4 ve 4.5°deki SEM
gorlntiileri elde edilmistir. Bu goriintiiler, genel olarak nanofiber olusumunun
yanisira, ortamda yogun sekilde ¢ozelti varliginin bulundugunu ortaya koymaktadir.
Damlacik halindeki ¢ozeltiler, iiretilen nanofiber kalitesi iizerinde olumsuz etki
yapmaktadir. %2,75 konsantrasyonunda kisa elyaf kullanildiginda tiretilen fiberlerin
ortalama ¢ap1 82.6124.8 nm olup diger ¢alisma kosullarinda iiretilen fiberlere gore
daha incedir. Biiyiitme oraninin 30,000 kat oldugu s6z konusu SEM goriintiisiinde
(Sekil 4.3) c¢ozeltinin fiberler arasinda ne kadar yaygin oldugu yakindan
goriinmektedir. Buna karsin, ortalama fiber ¢apmin en biiyiik (169.5 X 58 nm)
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oldugu %2,75 konsantrasyonundaki uzun elyaf kullanilarak iiretilen fiberler arasinda,
digerlerine gore daha az ¢ozelti varligi belirlenmistir. Bu durum, ortamdaki ¢ozelti
zenginligi ile iiretilen fiber ¢ap1 arasinda ters orant1 oldugunu ortaya koymaktadir.

Cizelge 4.1°de ortalama fiber ¢aplar1 gosterilmistir.

HV mag Ui(\

115.00 kV[10.7 mm (30 000 x| ESE

MEM-TEK

Sekil 4.4: %2,75 Tuvalet kagidu.

53



Sekil 4.5: %2,75 Uzun Elyaf.

Cizelge 4.1: Ortalama Fiber Caplari.

Hammadde Ortalama Cap (nm)
%2,75 Uzun Elyaf 169.5 1+ 58
%2,75 Tuvalet Kagidi 104.5153.2
%2,75 Kisa Elyaf 82.61£24.8

Farkli denemelerin sonucundan optimum ¢6zelti konsantrasyonu Uzun Elyaf i¢in
%2,5 seklinde belirlenmistir. %2,5’un altinda c¢alisilan konsantrasyonlarda bir sonug
elde edilmemistir. Uzun Elyaf i¢in elde edilen SEM goriintiileri Sekil 4.6, 4.7 ve
4.8’de gosterilmistir. Bu goriintiiler birbirlerinden ¢ok farkli biiylitme oranlar
(160,000; 20,000 ve 10,000) icin elde edilmistir. Sekil 4.6’da, %2.75
konsantrasyonundaki uzun elyaf i¢in verilen SEM goriintiisiinde, dar bir alanda yer
alan fiberlerin 21.86-137.3 nm gibi oldukg¢a genis bir aralikta degisen ¢aplara sahip
oldugu belirlenmistir. Ayrica, ortamdaki ¢ozelti damlaciklarinin da daha oOnce

gozlemlenen ¢ozelti damlalaria gore kiiciilme gostererek lif caplar ile mukayese
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edilebilir boyutlara indigi saptanmistir. Konsantrasyonun %2.5’a disiiriilmesi
durumunda, daha etkin bir spinlenme meydana gelmis olmasina ragmen, SEM

gorlntiilerinde yogun bir ¢ozelti varlig1 tespit edilmistir.

‘vacMode spot — T —
15.00 kV|11.0 mm| 160 000 x ; MEM-TEK

Sekil 4.6: %2,5, Uzun Elyaf, 500 nm.

| mag O [vacMode [spot | ——

Sekil 4.7 %2,5 Uzun elyaf, S5um.
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— 10 pm ———
15.00 kV|11.0 mm| 10 000 x : MEM-TEK

Sekil 4.8 %2,5 Uzun elyaf, 10 pm.

Kisa Elyaf i¢inde optimum konsantrasyon %2,5 seklinde belirlenmistir. Yiiksek
konsantrasyon da calisildig1 zaman liflerler arasi baglantilar zayiftir. Konsantrasyon
diisiiriildiiglinde daha fazla nanofiber elde edilmistir. Sekil 4.9, 4.10 ve 4.11°de %2,5

kisa elyaf icin SEM goriintiileri gosterilmistir.

| wD ' 2 pm
30.00 kV|9.6 mm | 50 000 x 3 MEM-TEK

Sekil 4.9: %2,5 Kisa elyaf, 2um.
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HV WD |mag O vacMode |spot| =—————10 ym
30.00 kV| 1 | ESEM |3 MEM-TEK

Sekil 4.11: %2,5 Kisa elyaf, 10pm.

Tuvalet kagidi i¢in de optimum konsantrasyon % 2,5 seklinde belirlenmistir. Sekil
412, 413 ve 4.14de %2,5 konsantrasyonu igin SEM goriintiileri verilmistir.
Konsantrasyon azaldikca elde edilen liflerin caplar1 da artmaktadir. Sekil 4.15 ve
4.16°da %2’lik Tuvalet kagidi ¢ozeltisinin  SEM  goriintiileri  verilmistir. Bu

goriintlilerden, % 2 konsantrasyonunda olusan fiberlerin belirgin sekilde kalinlastig
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ve ortamdaki ¢ozelti damlalarinin kiigiilerek boyutlarinin fiber capma yaklastigi
anlagilmaktadir. Oysa, Sekil 4.13 ve 4.14’te tuvalet kagidi konsantrasyonunun %2,5
olmas1 halinde, ¢ozelti damlalarinin lif ¢apina gore daha biiylik boyutlu oldugu

goriilmiistiir.

——— 5 um -

/| WD | mag O |vacMode [spot
15.00 kV[{12.5 mm|20 000 x| ESEM MEM-TEK

Sekil 4.13 : %2,5 Tuvalet kagidi, 5 um.
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7 AT T \Ai
WD ‘ mag O
15.00 kV[12.5 mm| 10 000 x

b

WD: 11.73 mm VEGA3 TESCA
Det: SE
SM: RESOLUTION Performance in nanospace

Sekil 4.15 : %2 Tuvalet kagidi, 5 um, 7 ml/h.
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SEM HV- 10.0 KV WD: 11.73mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 25.0 kx

SM: RESOLUTION Performance in nanospace
GzD_10_01
TEMAG

Sekil 4.16 : %2 Tuvalet kagidi, 2 pm, 7 mi/hr.

%2 ve %2,5’luk tuvalet kagidi i¢in ortalama lif caplar cizelge 4.2°de; optimum

konsantrasyona sahip ¢ozeltilerin lif caplari ise cizelge 4.3°de gosterilmistir.

Cizelge 4.2: Tuvalet kagidi ortalama lif ¢aplar:.

Hammadde Ortalama Cap (nm)
%2 Tuvalet Kagidi 238.61102
%2,5 Tuvalet Kagidi 89.8123.4

Cizelge 4.3: Optimum konsantrasyon i¢in ortalama fiber ¢aplari.

Hammadde Ortalama Cap (nm)
%2,5 Uzun Elyaf 54.8129.1
%?2,5 Kisa Elyaf 76.4121

%2,5 Tuvalet Kagidi 89.8123.4
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SEM goriintiileri iiretilen liflerin nano-lif olarak kabul edilebilir boyutlarda

olduklarini ortaya ¢ikarmistir.

4.2 FTIR Analizi Sonuclari

FTIR spektroskopisi seliilozik materyallerin fizikokimyasal 6&zelliklerini ve
fonksiyonel gruplarini incelemek i¢in kullanilan bir yontemdir. Tuvalet kagidi
neredeyse saf selillozdan tretilmistir. Sekil 4.17°de Selillozun TFA ile esterlesme
reaksiyon mekanizmasi gosterilmistir. Cizelge 4.4’de incelenen materyaller
tarafindan elde edilen ana FTIR bantlar1 gosterilmistir. Hem seliiloz, hem cast film,
hem de nanofiberlerin FTIR analizi yapilarinda degisiklik oldugu goriilmiistiir. Sekil
4.18’de tuvalet kagidinin yilizeyindeki —OH gruplarinin titresiminden ve absorbe
edilmis su molekiiliinden dolayr ~3330 cm™*de giiglii bir O-H gerilme piki ve orta
yogunlukta ~2900 cm™ C-H gerilme band1 gdzlenmistir [33]. 1640 cm™ ile 1670 cm™
L arasi genis bir bantda omuz olarak isimlendirilen su absorbiyon piki goriilmektedir.
[34]. Yaklasik olarak 1428 ve 1315 cm™de CH, biikiilme titresimleri, ~1369 cm’
da CH deformasyon titresimi, ~1160 cm™da asimetrik C-O-C titresimleri
goriilmiistiir ve bu da B—(1—4)—glikozit seliiloz bandina denk gelmektedir. 1107cm’
“de gulukoz halkalarin, 1031 cm™de ise C-O gerilme titresimleri goriilmektedir
[35]. Yaklasik olarak 897 cm™’deki bant B-glikozit baglarmm C-O-C gerilimini
gostermektedir [36].

{|:| Esterlesme t, % COCF3
\%\/ \K Hldrollz
F H,0
Sekil 4.17 : Seliilozun TFA ile esterlesme tepkimesi [37].

Cizelge 4.4: Calisilan materyaller tarafindan sunulan ana FTIR bantlart.

Titresim (cm™) Bandin Yogunlugu
fonksiyonel grup Tuvalet Kagidi  Cast Film  Nanofiber  Nanofiber?
~3330, O-H gerilmesi Kuvvetli Kuvvetli Kuvvetli Kuvvetli
~2900, C-H gerilmesi Orta Orta Orta Orta

61



Cizelge 4.4 (devam): Caligilan materyaller tarafindan sunulan ana FTIR bantlari.

Titresim (cm™) Bandin Yogunlugu
fonksiyonel grup Tuvalet Kagidi  Cast Film  Nanofiber Nanofiber®
~1790, C=0 TFA® Orta Daha Az
~1428,-CHj; biikiilmesi Zayif Zayif Zayif Zayif
~1030,C-O gerilmesi Kuvvetli Kuvvetli Kuvvetli Kuvvetli

TFA, trifluoroasetik asit; Nanofiber, disarida birakilmis; “Nanofiber, disarida daha az birakilmis

Transmittance

— tuvaletkagidi2 asc

" T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers [1/cm]

Sekil 4.18: Tuvalet kagidinin FTIR spektrumu.

TFA seliiloz yapilarinda bulunan hidroksil gruplarinin esterlestirici bir maddesi
olarak islev gorebilir. Seliloz TFA iginde ¢6ziildiigiinde, selillozun karbonunda
alkolde secici olarak trifloroasetil esterleri olusmaktadir [38]. Selilloz igeren
numunelerin spektrumlari, yaklasik 1790 cm™de kiigiik bir "omuz" igerir ve bu da
trifloroasetil gruplarinin karbonilleridir. Sekil 4.19’da elde edilen cast filmin FTIR
goriintiisii gosterilmektedir. Elde edilen cast film de 1790 cm™ deki omuz goriilmedi
clinkii soliisyon havaya maruz kaldikca (oda sicakliginda 3 giin kurutulmustur)
selillozun ¢o6ziinmesi sirasinda olusan trifloroasetil gruplarinin ikame derecesinin
azaldigin1 ve trifloroasetil ester gruplarmin havadaki nem ile kademeli olarak
hidrolize edilebildigi ve bu nedenle TFA'nin dogal buharlasma yoluyla
uzaklastirildig belirlenmistir [39]. Tuvalet kagidimin yapisinda bulunan 1107 cm™

de glikoz halkalarinin gerilme titresimi cast filmde goériilmemektedir ayn1 zamanda
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1160 cm™de ki pikin de 1156 cm™’e kaydigi goriilmiistir. Tuvalet kagidinda
goriilmeyen 1264 cm™’de C-O titresim bagi olusmustur [35].

Transmittance

0.2 T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers [1/cm]

Sekil 4.19: Cast film FTIR spektrumu.

Elde edilen nanofiberin hava ile temasi nanofiber’’e gore daha fazladir, bundan
dolay1 her iki nanofiberde de 1790 cm™in bandinin ortaya ¢iktigim1 ama siddetinin
farkli oldugu sekil 4.20°de gozlenmektedir. Bu bandin ortaya ¢iktigini sdyleyebiliriz
¢iinkii bu calismada elde edilen nanofiber?, havaya maruz kalmadan analiz edildi.
Ancak, nanofiberler havaya maruz kaldikca bu bant azalmaya ve ortadan
kaybolmaya bagladi. Cast film , nanofiber ve nanofiber”den gériilebilecegi gibi uzun
siire havaya maruz kalmak (nem mevcudiyeti) ve zaman iginde , kendiliginden
hidroliz meydana gelir, bu da ester karbonil gruplarina bagli pikin ortadan
kalkmasina ya da siddetinin azalmasma yol acar. Amorf seliilozlarin
spektrumlarindan elde edilen hidrojen baglarinin zirveleri, i¢ ve dig molekiiller arasi
hidrojen baglarinin dokiilmesiyle iligskilendirilebilen ve tuvalt kagidi ile kiyasla daha
keskin ve daha diisiik yogunluklu hale gelmistir. Sekil 4.21°de goriilecegi gibi ayrica,
amorf duruma gelmis nanofiberlerde, pik daha yiiksek dalga boyu degerlerine
kaymistir [40]. Nanofiber ve nanofiber®’de cast filme gore 1264 ve 1319 pikleri
kaybolmustur. Nanofiber? ve Nanofiber® de kristallilik piki olarak bilinen 1426 cm’
"deki pik kaybolmustur, bu da yapmin amorf faza gectigini isaret etmektedir.
Nanofiberler de bulunan 3355 cm™ O-H ve 2904 cm™deki C-H gerilmelerinin
yogunluklar tuvalet kagidina gore azalmis ve dalga boylar1 artmistir. Bu da kristal

Ozellikten amorf 6zellige gecisinin bir gostergesidir.
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0.94

0.8

0.74

Transmittance

— nanofiber asc
— nanofiber2.asc

0.64
0.54

0.44

0.3 T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers [1/cm]

Sekil 4.20:Tuvalet kagidi i¢in; nanofiber ve nanofiber” nin FTIR spektrumlari.

0,74

Transmittance

0,64 — tuvaletkagidi2.asc
— castfilm.asc
nanofiber.asc

— nanofiber2 asc

0,54

0.4

0.3

02 T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers [1/cm]

Sekil 4.21:Tuvalet kagidi-cast film ve nanofiberler icin FTIR spekrumlari.

4.3 XRD Analizi Sonug¢lar

Selilloz filmlerin  X-151n1  kirmim  modelleri  Sekil 4.22'de  gosterilmektedir.
Elektrospinning oncesinde ve sonrasinda seliilozun kristal yapisinda bir degisiklik
olmustur. Dogal seliilozda en yiiksek molekiiller aras1 ve molekiil i¢i hidrojen bagi
polimorfu olan Tip-l kristal formuna sahiptir. Sekil 4.22’deki difraktogramlar,
tuvalet kagidinin, seliilozun dogal kristal yapisina karsilik gelen tip I kristal yapisina
(karakteristik pikler; 20=15°, 16.8°, ve 23%dir) sahip oldugu gostermistir.

Elektrospinning islemi sirasinda, dogal selillozun kristal yapisi, ¢okeltme iizerine
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nanofiberin kristalligini goriinliste azaltarak diizensizlestirdi [41]. Seliillozun TFA’da
¢cozlinmesi lizerine, 20 = 23°de tepe noktasi, 20.9"ye kaydirildi, bu da, kristalli
yapmin seliloz I'den seliloza II’ye doniisimiinii ifade etmektedir[42].
Nanofiberlerdeki amorf fazlar, seliiloz ¢6ziildiiglinde ¢ogu hidrojen baginin (i¢ ve
molekiiller arasi) yok edilmesinden kaynaklanir [42]. Sekil 4.23'de goriildiigi iizere,
nanofiberler amorf bir faz sergilemektedir. Bu, elektrospinning ile iliskili zaman
ayarinin, seliiloz kristalizasyonu i¢in oldugundan daha kisa oldugunu gosterir. Elde
edilen nanofiberler difraksiyon tepesi igermeyen amorf bir halde olduklar
goriilmiistiir. Bunun nedeni toplayiciya yiiksek sicakligin uygulanmasi ve Kolektoriin
isitilmasi, elektrospinning sirasinda olusan herhangi bir kristal yapiyr silebilir ve
ardindan su ile pihtilasabilir, bu da seliillozun yeniden kristallesmesini desteklemeyen
sondiirme gorevi gorebilir. Seliillozun TFA igerisinde ¢dziinmesi kristalin I yapisini

bozar ve daha kolay elektrospinlemesini saglar [43].
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Sekil 4.22: Seliiloz nanofiberlerin XRD analizi sonuglari.
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Sekil 4.23: Elektrospinlenmis seliiloz nanfiberler,cast film ve tuvalet kagidinin

karsilastirmali XRD analizi sonuglari.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1 Sonuclar

Bu calisma da %I17’lik seliilloz asetat 2:1 oraninda aseton/DMAc igerisinde
¢Ozlinmistiir ve elektrospinlenmistir. SEM sonuglarindan seliiloz asetat i¢in fiber

olusumu kanitlanmistir.

Tuvalet kagidinin, ve diger dogal malzemelerin LiCI/DMAc igerisinde ¢oziinmesi
icin gerekli olan seliiloz aktivasyonu ig¢in ilk olarak 45’er dakika 2 defa su ile daha
sonra 45’er dakikadan 2 defa metanol ile en son ise 45 dakika ve biitiin gece DMAc
icerisinde bekletilerek selillozun aktivasyonu saglanmistir. %8’lik LiCl/DMAc
igerisinde ¢ok farkli konsantrasyonlar da seliilloz ¢oziinmistiir. Viskositesi ¢ok
yikksek oldugundan 1sitilma iglemi yapilmadan -elektrospinlenmesi miimkiin
olmamustir. Co6zeltinin 1sitilmasi, 1s1 tabancasi kullanilmasi ve infrared 1sitic1 da
denense kullandigimiz elektrospinning cihazinin imkanlarindan dolayr istenilen

sicaklik saglanamamistir ve diizgiin fiberler elde edilememistir.

Tuvalet kagidi, uzun ve kisa elyaf dogrudan higbir 6n isleme gerek duyulmadan
%2,5’luk konsantrasyonunda olacak sekilde TFA igerisinde ¢oziinmiislerdir. TFA ile

hazirlan ¢ozeltiler de viskoz oldugundan 6n 1sitmaya (60°C) ihtiya¢ duyulmustur.

Seliiloz 6zellikleri SEM, FTIR ve XRD teknikleri ile incelenmistir. Asagidaki genel

sonuglar ¢ikarilabilir.

e SEM sonuglarindan tuvalet kagidi,uzun elyaf ve kisa elyaf i¢in fiber olusumu
gosterilmigtir. Elde edilen nanofiberlerin ¢aplart optimum kosullarda, ¢ozelti
konsantrasyonu azaldik¢a azalmaktadir. Konsantrasyon olarak %2’nin altina
inildiginde elektrospinning islemi basartya ulagamamistir. Cozeltinin 1sitildigt
sicaklik  elektrospinning  islemi  siiresince  korunamadigindan  (cihazin
kisitlamalarindan dolayi) fiberlerin arasinda ¢ozelti bulundugu goriilmektedir.

e FTIR sonuglarindan kullanilan tuvalet kagidinin ham seliiloz oldugu goriilmiistiir.
TFA igerisinde ¢ozilindiikten sonra cast film haline getirilip ve uzun siire havaya

maruz birakildiktan sonra FTIR spektrumuna bakildiginda 1790 cm™*da TFA piki
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goriilmemistir. Oysa elde edilen nanofiberlerin FTIR spektrumuna bakildig:
zaman havaya az maruz kalanda daha siddetli bir TFA piki goriliniirken havaya
daha uzun siire maruz kalanin TFA piki daha azdir. Bu da elde edilen
nanofiberlerin i¢erisinde TFA ¢6zeltisinin kaldigin1 hem FTIR spektroskopisi hem
de SEM goriintiileri ile dogrulamaktadir.

e XRD sonuglarindan tuvalet kagidinin seliiloz I kristal yapisinda oldugu
goriilmektedir. TFA seliilloz molekiillerinin kristal yapisin1 bozarak, sonra
nanofiberlerin amorf bir 6zellik sergilemesini saglamistir. Seliiloz nanofiberlerin
gerilme Ozelliklerinin, geleneksel ¢ozelti spinlenmesinden daha diisiik olmasi

gerektigini diisiindiirmiistiir.

5.2 Oneriler

e LiCI/DMACc kullanildiginda, seliilozun aktivasyonunda metanol disindaki diger
polar ¢oziiciilerin etkinligi arastirilabilir.

e Seliillozun ¢dziinmesi i¢in iyonik ¢oziiciiler kullanilabilir

e Tuvalet kagidindan elde edilen nanofiber, icerisinde kalan TFA ¢dzeltisinden
daha iyi arindirilabilir.

e Seliiloz nanofiberler tamamen TFA’dan arindirildigi zaman, insan temast veya
tiketimi i¢in amacglanan biyokompozitlerde takviye edici materyal olarak
uygulanmas1 miimkiin olabilir.

e Elektrospinning sirasinda ortam sicakliginin istenilen dereceye ayarlanmasi
lizerine ¢alisma yapilabilir.

e Gilimiis iyonlar1 nanofibere ilave edilip antibakteriyel 6zellik kazandirilabilir.

e (ida ile temasta olabilecek malzemelerde uygulama fikri mantiklidir.

¢ Seliiloz nanofiberin amorf 6zellikleri hizl1 biyodegrasyon i¢in bir avantaj olabilir.

e Secliiloz nanofiberlerin biyo-uyumlu ve biyo-bozunabilir bir malzeme olarak
kullanilmast ve hizh ilag salma 6zellikleri ile birlestirilerek, malzemelerin genis
yiizey alanma gore seliiloz nanofiberlerin kullanildigi en uygun uygulamadir.
Ornek olarak, seliiloz nanofoiber, epidermik uygulama veya yara sargisi dahil
olmak tizere diger tibbi kullanimlar i¢in en umut verici materyallerden biridir.

e Ek olarak, selilloz nano elyafli malzeme, kompozit materyallerde kullanilan
sentetik elyaflarin  yerini genis bir endiistriyel uygulama yelpazesi i¢inde

kapsamaktadir.
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EKLER

EK A: %18 CA+DMACc ¢ozeltisi SEM goriintiisii
EK B: %20 CA+aseton/DMAC ¢o6zeltisi SEM goriintiisii
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Sekil A.1 : %18 CA+DMACc ¢ozeltisi SEM goriintiisii.
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EKB

Sekil B.1: %20 CA-+aseton/DMAc ¢ozeltisi SEM goriintiisii.
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