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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

PLAZMA MUAMELE EDILMi$ KITOSAN/ILETKEN POLIMER
KOMPOZIT NANOLIFLERININ ELEKTROEGIRME YONTEMI iLE
HAZIRLANMASI VE OZELLIiKLERININ iINCELENMESI

Melek KIRISTI

Siileyman Demirel Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damisman: Dog¢. Dr. Aysegiill UYGUN

Yapilan tez caligmasinda kitosan molekiilii 26,66 Pa diisiik basing, 13,56 MHz Rf
frekansta, 100 watt giic saglanarak 30 dakika siireyle Rf- hidrazin plazmasi ile
muamele edilmistir. Kitosanin plazma muamelesinden sonra yapidaki amin
gruplariin artis1 floresans etiketleme teknigi, elementel analiz ile degerlendirilmistir.
Kitosan (Ch) ve plazma muamele edilmis kitosan (PMCh) molekiillerinin yapisal
ozellikleri Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR) ile aydimlatilmus,
spektrumlara gore Rf plazma etkisinin molekiil {izerinde herhangi bir halka agilmasi
ya da bag kopmasina sebep olmadigr goriilmiistiir. Ch ve PMCh molekiillerinin 1s1l
kararliliklar1 termogravimetrik analiz (TGA) ile incelenmis, PMCh yapisindaki nem
absorpsiyonunun, fonksiyonel grup artisina bagh olarak, yaklasik {i¢ kat fazla oldugu
goriilmiistiir. Ch ve PMCh molekiillerinin, amonyum persiilfat oksidant1 ile kimyasal
polimerlesme yontemiyle sentezlenen poli(3,4 etilendioksitiyofen) (PEDOT)
polimeri ile blendleri olugturulmus; polivinil alkol (PVA) destegi ile elektroegirme
sisteminde nanolifleri elde edilmistir. Farkli oranlarda ve iki elektrot arasi farkl
uzaklik mesafelerinden elde edilen nanoliflerin morfolojisi taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile aydimnlatilmis; kimyasal yapilar1 FTIR ile incelenmistir.
Elektriksel iletkenlik degerleri dort nokta teknigi ile Olglilmiistiir. Nanoliflerin
elektrokimyasal davraniglar1 ise donilistimlii voltametri yontemiyle incelenmistir.
Elektroegirme yontemiyle elde edilen nanoliflerden PMCh/PVA/PEDOT
molekiillerinin lif ¢ap1 170- 200 nm arasinda, Ch/PVA/PEDOT molekiillerinin lif
capinin ise 190- 246 nm arasinda oldugu gorilmistir. Ch/PVA/PEDOT ve
PMCh/PVA/PEDOT blendlerinin gram pozitif bakterilere karsi etkinligi test
edilmigtir. PMCh molekiiliiniin bulundugu blend yapisi daha yiiksek antibakteriyel
etkinlik gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Kitosan, plazma modifikasyonu, nanolif, elektroegirme,
PEDOT, antibakteriyel, iletkenlik.

2011, 104 sayfa
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ABSTRACT
M.Sc. Thesis

PREPARATION OF PLASMA MODIFIED CHITOSAN/CONDUCTING
POLYMER COMPOSITES NANOFIBERS BY ELECTROSPINNING AND
INVESTIGATION OF THEIR PROPERTIES

Melek KIRISTI

Siileyman Demirel University
Graduate School of Applied and Natural Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Aysegiil UYGUN

In this study chitosan molecules were modified using RF hydrazine plasma produced
at low pressure (26.66 Pa) with 13.56 MHz frequency at a power of 100W for 30
min. Increase of amine groups in the molecule structure after plasma threatment were
evaluated via florescence and elemental analysis. Structural properties of Chitosan
(Ch) and plasma modified chitosan (PMCh) molecules were compared using Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), from FTIR results indicated no effect of Rf
plasma on the molecule whether any cause was the breaking of a bond or ring
opening. Thermal properties of the Ch and PMCh molecules were investigated by
thermogravimetric analysis (TGA) and it was obtained from TGA results that the
moisture absorption is three times higher than that of PMCh structure. 3,4
ethylenedioxythiophene (EDOT) polymerized chemical polymerization method
using ammonium persulfate oxidant. The Ch/PVA/PEDOT and PMCh/PVA/PEDOT
blend nanofibers were obtained via electrospinning system with the support of poly
vinyl alcohol (PVA). Morphology of blend nanofibers obtained at various ratios and
different distances between two electrodes was determined with the scanning
electron microscopy (SEM). Chemical bonds of blend nanofibers were investigated
with FTIR, and conductivity was measured using a four point probe. Electrochemical
behaviours of blend nanofibers were investigated using Cyclic Voltammetry. It was
shown that nanofibers obtained from the method of electrospinning, fiber diameter of
PMCh/PVA/PEDOT ranging from 170 to 200 nm and of Ch/PVA/PEDOT ranging
from 190 to 246 nm. Activity against gram-positive bacteria were tested for
Ch/PVA/PEDOT and PMCh/PVA/PEDOT blends. Blends of PMCh molecules
showed a higher antibacterial activity.

Key Words: Chitosan, plasma modification, nanofiber, electrospinning, PEDOT,
antibacterial, conductivity.

2011, 104 sayfa
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1. GIRIS

Nanolif teknolojisi, ¢ok yonliiliigli ve bir¢ok alandaki kullanimi ile tizerinde
arastirmalarin  yogun olarak devam ettigi bir alandir. Nano 6l¢ekte ¢ok ince (ultra-
fine) ve stirekli lif iiretiminde bilinen en uygun ve verimli yontem elektroegirme
yontemidir. Elektroegirme yontemi, iki elektrot arasinda uygulanan elektrik alan
etkisiyle sentetik ya da dogal polimerlerin ¢ozeltilerini kullanarak, 50 nm capindan
farkli mikrometre caplarina kadar {iretilen polimer liflerini kapsayan ve yaygin

olarak kullanilan bir teknolojidir.

Elektroegirme yontemiyle elde edilen dogal ve sentetik polimerlerin nanolifleri,
basta doku miihendisligi, yara kaplama (Ortme), kontrollii ilag saliimi gibi
biyomedikal alanda kullanilan bir malzeme olmakla birlikte, biyosensdrlerde, akilli

tekstillerde ve filtrasyonda da ¢ok dnemli uygulamalari vardir (Bhardwaj vd., 2010).

Biyouyumlu ve biyobozunur 6zellikteki polimerler arasinda kitosan molekiiliiniin
elektroegirme ile iiretilen nanolifleri, biyomedikal uygulamalar i¢in yiiksek avantaj
saglamaktadir. Kitosan molekiilii, hidrofilik etkiye sahip, toksik olmayan, anti-
mantar, antibakteriyel Ozellikte katyonik bir polimerdir (Lee vd., 2010). Bir¢ok
olumlu 6zelliginin yani sira, kitosanin genel ¢oziiciilerde ¢oziiniirliilk problemi ve
viskoz yapisi elektroegirme sisteminde kullanimini zorlagtirmaktadir. Kitosanin
zincirlerarast giiclii etkilesimlerinden dolayr homojen ve tektip nanoliflerini elde
edebilmek hala ilgi ¢ekici konular arasindadir. Homojen kitosan nanoliflerini elde
edebilmek i¢in uygulanan yontemler kitosanin modifikasyonu ile ya da farkli destek
polimerlerle nanoliflerini liretmeye caligmaktir. Literatiire bakildiginda, kitosanin
fonksiyonelligini artirma yoniinde yapilan kimyasal ya da radyoaktif islemler
kitosanin  ¢Oziniirliigiinii  kolaylastirmakla birlikte sahip oldugu biyoyararh
ozelliklerini bozmakta ve biyomedikal alanda uygulamalarini sinirlandirmaktadir
(Ohkawa vd., 2004). Kitosan molekiiliine uygulanan plazma modifikasyonu ise
molekiiliin kimyasal yapisin1 bozmadan islevselligini artirmaktadir (Ogino vd., 2008;
Wanichapichart vd., 2009). Uygun vd. (2011) kitosan molekiiliinii Rf- hidrazin

plazmasi ile muamele etmis; molekiiliin kimyasal yapist bozulmadan yapidaki



serbest amin gruplarinin arttigin1 gostermistir. Plazma muamele edilmis kitosan
molekiiliiniin  polivinil alkol ¢ozeltisi destegi ile (kitosan/polivinil alkol)

elektroegirme sisteminde nanoliflerini tiretmislerdir.

Yapilan tez calismasinda kitosanin Rf-plazma modifikasyonun ve 6zelliklerinin
incelenmesinin yaninda poli(3,4 etilendioksitiyofen) (PEDOT) ile kombine edilerek

nanolifleri tiretilmis ve ozellikleri karsilastiriimistir.

Farkli derisim oranlarinda ve elektrotlar arasi farkli uzaklik mesafesinden uygulanan
Ch/PVA/PEDOT ve PMCh/PVA/PEDOT nanoliflerinin 6zellikleri lif caplart ve
homojenlik agisindan birbiri ile kiyaslanmigtir. PMCh/PVA/PEDOT nanoliflerinin
Ch/PVA/PEDOT nanoliflerine gdére daha homojen, diizglin yapida lifler
olusturduklart ve antibakteriyel Ozelliklerinde belirgin olarak daha etkin oldugu
belirlenmistir. Modifiye edilerek elde edilen iletken nanolif yapilarmin potansiyel
olarak sensor uygulamalarinda, enerji depolamada ve elektrokromik g¢aligsmalarda

uygulama bulabilecektir.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1. Nanolifler

Nano sozciigii fiziksel bir biiyiikliiglin milyarda biri anlamina gelir. Bir nanometre
ise metrenin 10° da birine karsilik gelen uzunluktur. Ornegin, bir insan sa¢ telinin
cap1 yaklasik 30 bin nanometredir; on tane hidrojen atomu yanyana geldiklerinde bir
nanometre uzunlugunda, bir DNA molekiilii yaklasik 2,5 nm genisligindedir. Bir
kirmizi kan hiicresinin genisligi ise yaklagik 5000 nm ¢apindadir (Dasdemir, 2006),
(Cizelge 2.1).

Cizelge 2.1. Karsilastirmali nanometre boyutlari

Atom Polimer Kan Hiicresi Insan Sac
Nanolifi
Cap 0,3 50-500 5000 20.000-30.000
(nanometre)

Sekil 2.1.°de nanometre boyutunun diger fiziksel niceliklerle karsilagtiriimasi
sematize edilmistir. Buna gore; mikrometre biiyiikliigiindeki bir bakteri, nanometre
captaki bir DNA molekiiliiniin yaklagik 1000 kat1; milimetre 6lgiideki bir su damlasi
ise bir DNA molekiiliiniin yaklasik 100 bin kat1 biiyiikliigiindedir.

Nanoteknoloji maddeyi atomik ve molekiiler seviyede kontrol etme bilimidir. Genel
olarak 100 nm ve daha kiiciik boyutta malzeme ve aygit gelistirmekle ilgilidir.
Malzemelerin 6zellikleri nano seviyede, makroskopik 6l¢ege kiyasla, tamamen farkl
ve yeni Ozellikler sergilemektedir. Ornegin, yari-iletken olarak bilinen silisyumdan
yapilan bir telin ¢ap1 nanometreye yaklastikga iletken 6zellik kazanmaktadir (Cao,
2004).



DNA Bakteri Yagmur Damlasi
2,5 nanometre ¢apinda 2,5 mikrometre uzunlugunda 2,5 mm gapinda

==
x 100,000
way
x 100,000
Tek duvarl Sag Teli Ev

Karbon Nanotiip 100 mikrometre capinda 10 metre yiiksekliginde
1 nanometre gapinda

\

-

==
x 1,000,000

x 1,000,000
Nano Pargagik Karinca Yaris pisti
4 nanometre gapinda 4 mm uzunlugunda 4 km uzunlugunda

Sekil 2.1. Nanometre boyutunu anlatan karsilastirmali fiziksel biyiikliikler



Nano oOlgekteki malzemeler sahip olduklari istiin fiziksel 6zellikleri sayesinde
bilisim, elektrik —elektronik, optik, biyoteknoloji, farmakoloji, tip, savunma, kimya,
tekstil, makine ve insaat sanayileri vb. gibi c¢esitli alanlara 6nemli yenilikler

getirebilmektedir.

Nano materyaller bir, iki veya ii¢ boyutlu olabilmektedirler. Tek boyutlu nano
materyaller, ¢ok ince yiizey filmleri veya kaplamalar1 alaninda kullanilabilmektedir.
Iki boyutlu nano materyaller, nanolif veya karbon nanotiipleri kapsamaktadir.
Havacilik, uzay gemileri, otomobil endiistrisi ve balistik tekstillerde kullanimi i¢in
son derece yiiksek mukavemete sahip nanokompozit iiretiminde kullanilmaktadir. Ug
boyutlu yapidaki nano materyaller yumusatma, antimikrobiyal, yag ve kir iticilik
bitim islemleri, gii¢ tutusurluk gibi ¢ok genis bir yelpazede kullanilmaktadir. Ayrica,
polimer i¢inde mikrokapsiil olarak da farkli uygulamalarda kullanilabilmektedir

(Ozdogan vd., 2006).

Nanoteknoloji uygulamalari, tekstil iriinlerinde performans artirma ve yeni
fonksiyonlar ~ kazandirmayr  amaglamaktadir.  Uriine istenilen  6zelliklerin
kazandirilmasinda en kalic1 ve etkili olani lif 6lgeginde yapilan uygulamalardir. Bu
baglamda lifleri nano boyuta indirgeyerek son iiriinlerde elde edilecek 6zelliklerin
degistirilmesi miimkiin olmaktadir. Nanoteknoloji, sentetik ve yar1 sentetik
polimerlerde teorikteki mukavemet degerini yakalama firsati verir. Giiniimiizde
tiretilen konvansiyonel liflerde, lif/iplik formunda saglanabilecek kristalinite ytizdesi
icin 6nemli smirlamalar vardir. Ornegin bir C-C bagmin gergek kalinligi yaklasik
olarak 1 nm civarindadir. Eger 5 nm ¢apinda bir lif iiretilirse, molekiil zincirleri cok
yiiksek kristalin davranis gostermeye zorlanacaktir. Bu durumda firetilen lifin
mukavemeti ideal olarak, polimerin molekiil zincirleri igerisinde bulunan karbon-

karbon baglarinin mukavemeti ile ifade edilir (Dagsdemir, 2006).

Nanoliflerin ¢ap1 50-300 nanometre arasinda degismektedir. Genel olarak da lif
¢ap1 1 mikronun altinda olan lifler “nanolif” olarak ifade edilir. Bu liflerde en kii¢iik
ol¢ii yaklasik 50 nanometredir (Ozdogan vd., 2006). Nanolifler bir sag telinin binde
biri incelige sahip liflerdir; gozle goriilemezler (Sekil 2.2.).



Sekil 2.2. Nanolifler ile insan saginin karsilastirilmasi

Arastirmalara gore, nanolifler, diger konvansiyonel malzemelere gore sagladigi
yiiksek yiizey alani/hacim oraninin yani sira; ¢ok iyi mekanik dayanim, yilizey
ozelliklerinde ve diger malzemelerle etkilesimlerinde yiiksek performans
gostermektedir. Sekil 2.3.’te sentetik ve dogal polimerlerin lif ¢aplarinin birbiriyle

kiyaslamasi yapilmistir.

NANOLIF

Sekil 2.3. Bazi lif ¢aplarinin birbirleriyle gorsel kiyaslamasi



Nanolifler, nano seviyedeki lif caplari sayesinde, birim hacme gore yiizey alanlari
cok yiiksektir. Sekil 2.4.’deki lif cap1 ve ylizey alani arasindaki iligki verilmistir.

Buna gore lif ¢ap1 nano mertebelere ulastik¢ca malzemelerin yiizeyi genislemektedir.
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Sekil 2.4. Lif capinin ylizey alanina etkisi (Dasdemir, 2006)



Nanoliflerin genis ylizey alanina sahip yapilar olusturmalar1; fonksiyonel gruplari,
iyonlar1 ve ¢ok cesitli nano seviyedeki partikiilleri tutma veya yayma kapasitelerinin

yiiksek olmasini saglamaktadir (Sekil 2.5. a, b), (Siipiiren vd., 2007).

il MU AN RAEA
‘ ‘ Bir polen sporu;
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Sekil 2.5. (a) Bir polen sporu, (b) bir alyuvar hiicresi ve nanolif kiyaslamasi



2.2. Nanolif Uretim Teknikleri

Nanolif malzemeler, bir ¢ok yeni arastirma ve uygulama alani i¢in sagladigi yiiksek
performans 6zellikleri sayesinde, son yillarda arastirmacilar tarafindan ¢ok ilgi ¢ekici
konulardan biri olarak goriilmektedir. Bu bakimdan, nanoliflerin hem yiiksek
verimde hem de “ultra fine” denilen ¢ok ince ¢ap ve tektip yapida iiretilebilmesi
uygulamalari i¢in 6nem kazanmaktadir.
Nanolif {iretimi ile ilgili laboratuar ¢apinda ve endiistriyel ¢apta gesitli yontemler
vardir. Laboratuar ortaminda ultra-fine kalitede; ancak diisilk verimde nanolif
eldesini miimkiin kilan teknikler:
i.  Cekim prosesi (Drawing)

ii.  Sablon sentezi (Template Synthesis)

iii.  Faz ayirma (Phase Separation)

iv.  Kendiliginden diizenleme (Selfassembly)

v.  Elektroegirme (Electrospinning).

Bu tekniklerin yani sira,
i.  Fibrilasyon
ii.  Meltblown teknigi
iii.  Bikomponent teknigi
iv.  Elektroegirme yontemi gibi endiistriyel 6lgekte nanolif iliretimine olanak

saglayan yontemler de vardir.

Biitiin bu yontemler arasinda elektroegirme yontemi hem laboratuar kosullarinda

hem de endiistriyel kapasitede nanolif tiretimi yapilabilecek en uygun yontemdir.

2.2.1. Cekim prosesi

Cekim prosesi, tek tek ve uzun nanolifler saglayan, tekstil endiistrisindeki kuru
cekime benzeyen bir yontemdir. Ancak ¢ekim prosesi ile iiretilecek nanolifler cekim
esnasinda olusan gerilimlere ve giiglii deformasyonlara dayanikli olabilecek

viskoelastik bir malzemeden olmalidir (Huang vd., 2003).



Suzuki vd. (2008) nanolif {iretimi i¢in ¢oziiclisiiz kullanilabilen, CO; lazer siipersonik
¢ekim denilen yeni bir yontem gelistirmislerdir. Coziiclisiiz ortamdaki poli(L-laktik
asit) (PLLA) nanoliflerinin ortalama 132 nm c¢apta iretildigi ¢ekim prosesinin

diizenegi Sekil 2.6.’daki gibi sematize edilmistir.

Lif saglayan makara E, Orijinal if

Lif saglayanagzlik

Zn-Se cam

Gig

olger

CO;lazer yayicy

Vakumodas:

— Vakum pompas:

Sekil 2.6. CO; lazer siipersonik ¢ekim prosesinin sematik gosterimi

2.2.2. Sablon sentezi

Sablon sentezi yonteminde, fibril ya da i¢i bos borucuk seklinde nanolif iiretmek i¢in
sablon olarak nanogdzenekli bir membran kullanilir. Bu yontem ile iletken
polimerler, metaller, yari-iletkenler ve karbon gibi c¢esitli hammaddeler nano
Olctideki borucuklar ve fibriller olarak iiretilebilir. Ancak bu yontemle ayri1 ayri
stirekli nanolifler elde edilemez (Huang vd., 2003).

Sablon sentezi teknigi kullanilarak, nano goézenekli aliimina membranlar iginde
furfural alkoliin (FA) polimerlesmesi ile sandvi¢ tipli nanolif yapisi tiretilmistir.
Gozenekli alimina membraninda, Sekil 2.7.°de sematize edildigi gibi, serbest PFA
nanogubuklar ile ince ve kalin yapidaki sandvi¢ PFA nanogubuklar iiretilmistir

(Gao vd., 2009).
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Sekil 2.7. Sablon sentezi teknigi kullanilarak iiretilen PFA nanolifleri ve farkli
kalinliklardaki sandvig tipi PFA filmlerinin sematik gdsterimi

2.2.3. Faz ayirma

Faz ayirma teknigi, nano olgekteki gozenekli kopiik olusturan ¢oziinme, jellesme,
farkli ¢oziiciiler kullanilarak ekstrakte etme, dondurma ve kurutma islemlerinden
olusmaktadir. Bu yontemde kati haldeki polimerin nano goézenekli kopiik igine

transferi uzun zaman almaktadir (Huang vd., 2003).

Sekil 2.8.’de gosterildigi gibi, faz ayirma teknigi ile nanolif iiretiminde bir ¢6ziicii ile
polimerden olusan homojen bir ¢ozeltinin termodinamik olarak iki faza ayrilmasi
esasina dayanir. Bu ayirma islemi, ¢ozelti ile karigmayacak bir ¢oziicli ilave
edilmesiyle ya da ¢ozeltinin ¢ozliniirliik kapasitesinin altinda bir degere sogutulmasi
ile saglanir (Ustiindag, 2009).
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Coziilme

Cozucu

Cozici
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©)

Sekil 2.8. Faz ayirma metodunun sematik gosterimi

2.2.4. Kendiliginden diizenlenme

Kendiliginden diizenlenme Onceden var olan bilesenlerin istenilen formda
kendiliginden organize olmasidir. Ancak faz ayirmada da oldugu gibi polimer
nanolifleri tiretmede ¢ok zaman alic1 ve karmasik bir yontemdir (Huang vd., 2003).
Hartgerink vd., (2002) peptit- amfifil (PA) molekiiliiniin kendiliginden diizenlenme

yontemiyle nanolif olarak tiretmislerdir.

2.2.5. Diger nanolif iiretim yontemleri

Fibrilasyon yonteminde, seliiloz gibi lineer hiicresel yapiya sahip lifler
ayrigtirilarak nanolifgikler haline getirilmektedir. Elde edilen lifler orta derecede

mukavemette olup, lif boyutu degiskenlik gostermektedir (Kozanoglu vd., 2006).

Meltblowing teknigi, kiiclik c¢apli lif {liretiminde ve nonwoven kumas iiretiminde
kullanilan yiiksek verimli bir tekniktir. Bu yontemle daha ¢ok termoplastik
polimerlerin lifleri iretilmektedir. Ancak, bu teknikle dretilen liflerin gaplan
genellikle 2 mikron veya daha fazla olup lif mukavemeti diisiiktiir (Kozanoglu vd.,
2006).
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Bikomponent tekniginde, iki polimerin ayni diizeden piiskiirtiilmesi ile iki polimeri
de igeren bir filament iiretilmektedir. Nanolif iiretiminde kullanilan bikomponent
liflerin yapisinda: polipropilen, poliester ve poliamid gibi lifler ile daha sonra
eriyerek bikomponentten uzaklasabilen bir polimer madde kullanilir. Lif
komponentlerinden birinin uzaklastirilmasinda, 1s1, ¢oziicii, kimyasal ya da mekanik

aletler kullanilabilir (Ustiindag, 2009; Hatiboglu 2006).

Nanoliflerin iiretimi icin, diger bir yontem olarak, ayristirilabilen veya c¢oziilebilen
bikomponent lifleri kullanmak gosterilebilir. Nanoliflerin iiretiminde bu
teknolojinin kullanim1 igin bir ¢ok yaklasim ileri siiriilmiistiir. Uzerinde en gok
calisilan yaklagim ise standart bir iiretim-cekim islemi ile deniz-adacik tipi
bikomponent liflerin iiretimidir (Ustiindag, 2009).

Cizelge 2.2.’de nanolif iiretim tekniklerinin birbiriyle kiyaslamasi yapilmistir. Buna
gore, nano Olgekteki en ince lifler elektroegirme yontemiyle elde edilebilmektedir.
Ayrica elektroegirme yontemi kullanim kolayligi ve basit diizenegi sayesinde en

islevsel yontemdir.

Cizelge 2.2. Nanolif iiretim teknikleri

Elektroegirme Fibrilasyon Meltblowing Bikomponent
Lif Capt 50 nm-300 nm Degisken 2000 nm ve Ustii 500 nm- 2000nm
Alas/ Uretim 0.005 g/delik 0.5 g/delik/dak 0.5 g/delik/dak 0.5 g/delik/dak
Hiz /dak
Lif mukavemeti Degisken Orta Zayif Orta
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2.3. Elektroegirme Yontemi

Elektroegirme (elektro-iiretim, elektrospining) yontemi nanolif iiretiminde en etkin
ve uygun yontemdir. En genel ifadeyle, elektroegirme yontemi, yliksek voltaj
uygulanan eriyik ya da ¢ozelti formdaki polimerik malzemenin elektrik alan etkisiyle
nano ¢aplara sahip liflere ayrismasidir. Elektroegirme, polimer kimyasi, akigkanlar
dinamigi, temel fizik, elektrik fizigi, makine ve tekstil miihendisligi alanlarini igeren

disiplinler aras1 bir yontemdir (Kozanoglu, 2006).

Literatiire bakildiginda, elektroegirme yontemiyle polimerden lif iiretimi son yillarda
¢ok yogun calisildigindan, yeni bir konu gibi goriinse de tekstil endiistrisinde bu
teknikle non-woven (dokumasiz) kumas tretimi 60 yildir bilinmektedir (Bhardwaj
vd., 2010). Elektro-iiretimle polimerden lif eldesinin ilk patenti Formhals’a (1934)
aittir (US Patent Number: 2116942). Son 60 yilda polimer eriyigi ve ¢ozeltisinin
elektro-tiretimi ile ilgili 50 patent kaydedilmistir (Li vd., 2004). Elektroegirme
caligmalarinda bugiine dek 200 den fazla sentetik ve dogal polimer nanolifi gesitli

uygulamalarda kullanilmistir. Bu sayi siirekli olarak artmaya devam etmektedir.

Elektroegirme sistemi temel olarak, elektrik ytiklii polimer sivisina ait zayif yiizey
geriliminin, elektriksel itici coulomb kuvvetlerine yenik diismesi ilkesine
dayanmaktadir. Taylor vd. (1969)’nin “elektrik yiiklii jetler” ¢alismasi elektroegirme
sistemlerinde polimerden nanolife doniisiim siirecinin aydinlatilmasinda faydali

olmustur.

Sekil 2.9’da goriildiigi gibi elektroegirme sisteminin yatay ve diisey olmak tizere iki
tipi mevcuttur. Bir elektroegirme diizeneginin temel bilesenleri sunlardir:
i.  Yiiksek voltaj saglayan gii¢ kaynagi,
ii.  Topraklanmis toplama kabi (toplayici elektrot),
iii.  Iletken uclu enjektdr (diger elektrot),

iv.  Polimer ¢6zeltisinin akis hizin1 kontrol eden siringa pompasi.
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Sekil 2.9. Elektroegirme sistemlerinin sematik gosterimi (Bhardwaj vd., 2010)
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Elektroegirme sisteminde metal uglu enjektorde bulunan polimer ¢ozeltisi ya da
eriyigi, bes tiir kuvvetin etkisi altinda kalir (Sekil 2.10.). Bu kuvvetler polimer
damlasinin metal toplayici elektroda nanolif olarak ulasmasini saglar. Bunlar;
i.  Elektrik Alandan kaynaklanan elektrostatik giig,

ii.  Damla iizerine etkiyen itici coulomb kuvvetleri,

lii.  Polimer damlasinin yiizey gerilimi,

iv.  Polimer zincirleri arasindaki siirtinme ve etkilesimden kaynaklanan

viskoelastik gii¢ler,

V.  Yergekimi kuvvetleridir (Giimiis, 2009).

Yiiksek Voltaj Yiiksek Voltaj Yiiksek Voltaj

e .
Yiiksek Voltaj

: o s
Polimer Damlasi Taylor Konisi

e =
&
Elektroegirme -
Topraklanmis Toplayici Jeti >_

LY
N\
N\

/ S—
-[= =0 = I

BBk = EBanuk = OCE . <E

Sekil 2.10. Elektroegirme sistemine ait parametrelerin dengesi (Giimiis, 2009)

Elektroegirme siirecinde Taylor konisi (Sekil 2.11.C ) olarak isimlendirilen form,
karmagik lif olusumu olaymin ilk agsamasidir. Akiskan polimer enjektoriiniin ucunda
yiizey gerilimi ile damla halinde tutunan polimer ¢ozeltisi, uygulanan elektrik alanla
birlikte elektrik yiiklenir (A). Enjektordeki polimere uygulanan elektrik alan kritik
degere ulastiginda yiiklenmis polimer damlasi metal toplayicit elektroda dogru

yonlenir (B). Ancak yiizey gerilimi damlanin, enjektér ucundan ayrilmasini engeller.
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Elektrik alan arttikca itici elektriksel giig, karsit yonde etkiyen yiizey gerilimi
kuvvetine iistiin gelir (C). Boylece Taylor konisi olusur. Itici elektriksel giiciin baskin
gelmesiyle koniden polimer jeti formuna doniisiim baglar. Yiiklenmis polimer jetinin

¢ap1 hizla azalmaya baslar.

(A) B) (C)

Polimer Cozeltisi

Taylor Konisi

Yiiklenmig Damia

Sekil 2.11. Taylor konisi olusumunun sematik gosterimi: (A) Polimer ¢6zeltisinin
ylizey gerilimi, elektrik alan etkisiyle yiiklenir. (B) Enjektor ucuna asili damlanin
uzamasi. (C) Elektrik yiiklii damlanin itici (repulsion) giicle yapisinin bozularak
Taylor konisine doniligsmesi (Baji vd., 2010)

En sonunda, Taylor konisinin ucundan firlatilan elektrik yiikli polimer jeti iki
elektrot arasinda (enjektdor ucu ve toplayict kap), ¢Oziicliniin buharlasarak
polimerden ayrildig1 kararsiz bir yap1 halinde belirir (Taylor, 1969; Yarin vd., 2001,
Adomaviciute vd., 2007).

Elektroegirme sisteminde, elektrik alan etkisiyle yiizey gerilimini yenerek damla
formundan Taylor konisine, oradan incelerek polimer jetine ve son olarak da nano

boyutta lifler halinde metal toplayiciya ulasan polimer ¢dzeltisi bu olusumda ti¢ tiir
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kararsizlik evresinden geger (Reneker vd., 2000; Shin vd., 2001). Bu kararsizlik

evreleri iiretilen lif boyutunu ve geometrisini etkilemektedir (Bhardwaj vd., 2010).

Rayleigh kararsizlig1 olarak da bilinen ilk kararsizlik, elektriksel alan degeri diisiik
oldugunda ya da c¢ozelti viskozitesinin ideal degerlerinin altinda oldugunda
gerceklesen kararsizliktir. Cok diisiik viskozitede ¢ozelti kullanilmasi lifler tizerinde
boncuk (bead) denilen yapinin olusmasina sebep olur. Rayleigh kararsizliginin sebep
oldugu boncuk olusumu yiiksek elektrik alan ya da yiiksek derisimde polimer

¢Ozeltisi kullanilarak baskilanabilir.

Konvektif akis

AA)

Smidan kativa gecme baolgesi

Ohmic akis

~—___ Taylor Konisi

Koninin  geometrisi  yiizey
geriliminin elektrostatik itmeye

orani ile olusur

Hedef

HIZLI IVMELENME

YAVAS IVMELENME
Sekil 2.12. Taylor konisinin hedefe ulagsma siireci

Polimer jetinin etkilendigi diger iki durum ise, biikiilme ve ayrisma (bending and
whipping) kararsizliklart denilen polimer jetinin toplayici elektroda dogru sarmal bir
yapi halinde belirdigi durumdur (Sekil 2.12.). Bu kararsizliklar, jeti incelten asir1 yiik
ile jetin uzamasini saglayan yiik arasindaki yiik-yiik itmesi sebebiyle ortaya ¢ikar
(Baji vd., 2010). Yiiksek elektrik alan ve jetteki yeterli yiik yogunlugunda Rayleigh
kararsizlig1 baskilanmakta, biikiilme- ayrigsma Kararsizlig1 artmaktadir. Bu kararsizlik
stirecinde, ¢oziicii buharlasarak polimerden ayrilmakta ve lifler katilasarak iletken

metal toplayiciya dogru hareket etmektedir.
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Elektroegirme islemi sonunda toplayici kapta, gozle fark edilemeyecek incelikte,
nanoboyutta lifler olugsmaktadir. Bu liflerin morfolojisi ve ortalama ¢ap degerleri

SEM (scanning electron microscope) ile aydinlatilmaktadir.

2.3.1. Elektroegirme sistemini etkileyen cesitli parametreler

Elektroegirme yontemi ile elde edilen liflerin morfolojisi ¢esitli parametrelere
baghdir. Bunlar; ¢6zelti parametreleri, cihaz parametreleri ve g¢evresel faktorler

olarak smiflandirilabilir.

2.3.1.1. Cozelti parametreleri

Lif morfolojisini dogrudan etkileyen ¢ozelti parametreleri;

(1) polimer ¢ozeltisinin viskozite, derisim ve molekiil agirhigi,
(2) ylizey gerilimi,

(3) ¢ozeltinin iletkenligi ve

(4) kullanilan ¢oziici tipidir.

Viskozite polimer ¢ozeltisindeki molekiiller arasi (polimer zincirleri arasi) etkilesim
olarak bilinen ve elektroegirme sisteminde lif morfolojisini en fazla etkileyen
ozelliktir. Viskozite, derisim ve molekill agirligr birbiri ile iliskili niceliklerdir.
Polimerin molekiil agirliginin viskozite, ylizey gerilimi, iletkenlik gibi reolojik ve
elektriksel ozellikler {izerinde belirleyici etkisi vardir (Haghi and Akbari, 2007).
Elekroegirme sisteminde istenilen viskozite degerlerini sagladigindan genellikle
yiikksek molekiil agirligindaki polimerler kullanilir. Elektroegirme ¢alismalarinda
diisiik molekiil agirliga sahip polimerlerin lif yapisindan ¢ok boncuk yapisina

dontistiigii gorilmistiir.

Bhardwaj (2010), derleme makalesine gore, diisik derisimli c¢ozeltilerin
elektroegirme nanoliflerinde boncuk (bead) denilen yapilar ortaya ¢cikmistir. Cozelti
derisimi arttirildiginda boncuk yapisi, kiiresel bigimden igsi yapiya donlismekte ve

artan viskozite direnci ile tektip lifler olusmaktadir (Sekil 2.13.). Elektroegirme
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sisteminde lif yapisin1 dogrudan etkileyen derisim ve viskozite degerleri en uygun
aralikta olmalidir. Diisiik derisimlerde uygulanan polimer ¢ozeltisinden lif yerine
boncuk yapilar olusmakta ancak c¢ok yiiksek derisimde ise enjektér ucunda daha
bliyiik damlalarin olusmasi sonucu, ¢ézeltinin akis hiz1 azaldigindan siirekli liflerin
olusumu engellenmektedir (Sukigara vd., 2003). Bu bakimdan tektip, siirekli
nanolifler elde edebilmek i¢in uygun derisimlerde polimer ¢ozeltisi kullanilarak

viskoziteyi en uygun degerlerde tutmak gerekir.
Boncuk sekli
—

Konsantrasyon Artisi

Ol L&

Sekil 2.13. Cozelti konsantrasyonunun lif morfolojisine etkisi (Lee vd., 2003)

Ornegin, polietilen oksit (PEO) ile yapilan bir deneyde viskozite, yiizey gerilimi,
net yiik yogunlugu degerlerinin lif morfolojisi lizerindeki etkileri incelenmistir (Fong
vd., 1999). Sekil 2.14.’de, 13 ile 1835 centipoise araliginda gozlemlenen lif
olusumlari, yliksek viskozite degerlerinin boncuksuz tektip lif olusumunu sagladig:

gozlemlenmistir.
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Sekil 2.14. Viskozitenin lif morfolojisine etkileri (Fong vd., 1999)

Yapilan bagka bir ¢alismaya goére (Doshi vd., 1995), bir elektroegirme ¢6zeltisinin en
uygun viskozite degerlerinin 800 ile 4000 cP arasinda olmasi gerektigi ortaya
konulmustur. Bu deger araligindaki polimer ¢dzeltisi jet olusumu ve jet incelmesi
olaylarinda iyi performans gosterebilmektedir. 800 cP altindaki c¢ozeltiler ¢ok
seyreltik oldugundan polimer zincirleri etkilesimi azalmakta ve enjektdr ucundaki
damla taylor konisine donligmeden hizla ayrilma egilimdedir. Diger taraftan 4000 cP
istiindeki c¢ozeltilerde elektrik alan kuvvetlerinin yiizey gerilimini yenmesi
zorlagmaktadir. Bu bakimdan viskozite degerlerinin belirtilen sinirlar icinde olmasi

onem kazanmaktadir.

Fong vd. (1999) yaptig1 ¢aligmanin devaminda yiizey gerilimi degiskeninin etkisi
gbzlemlemek i¢in PEO ¢ozeltisine farkli oranlarda etanol/distile su eklenmis ve lif
morfolojisi incelenmistir (Sekil 2.15.). Deneyde etonol (yiizey aktif madde) orani
arttikca, lifcapi, diizglin lif sayisi, viskozite artmis; yiizey gerilimi, boncuk sayisi
azalmistir. Bilindigi lizere, ylizey gerilimi birim kiitleye diisen yiizey alanini

azaltarak jet olusumunu geciktirip kiiresel yapilarin kararli olmasini saglar.
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Sekil 2.15. Yiizey geriliminin lif morfolojisine etkileri (Fong vd., 1999)

Polimerler birka¢ dielektrik madde disinda genellikle iletkendir. Polimer
cozeltisindeki yiiklii iyonlar, jet olusumunda yiiksek akiskanlik saglar. Cozelti
iletkenligi; genellikle, polimerin ¢esidi, kullanilan ¢dziicli ve iyonlasabilir tuzlarin
mevcut olmasma gore belirlenir. Cozeltideki elektriksel iletkenligin artmast,
elektrospin nanolif c¢aplarinin 6nemli derecede azalmasina sebep oldugu; diisiik
iletken ¢oOzeltinin nanolifleri ise boncuk yapilarla birlikte olustugu gdézlenmistir.
Yapilan ayn1 deneyin devami olarak diger parametreler sabit tutulup ¢ozeltiye NaCl
eklenmis ve iletkenligin artirilmasiyla ne gibi sonuglar ortaya ¢ikacagi goézlenmistir
(Sekil 2.16.). NaCl oram arttikga, ¢ozelti iletkenligi artmig; boncuk sayisi ve lif capi
azalmstir. Lifler tektip ve ideal yapida elde edilmistir.
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mhlitre

28 .8 Coulomb/litre

Sekil 2.16. iletkenligin lif morfolojisine etkileri (Fong vd., 1999)

Polimer ¢ozeltilerinde kullanilan ¢oziici tipi de ideal lif olusumda etkilidir.
Coziiciiniin hizli buharlasmasi nano seviyede ve tektip lif elde edilmesi bakimindan
¢ok Onemlidir (Baji vd., 2010). Kaynama noktas1 yiiksek olan ¢0ziiciiniin
elektroegirme silirecinde toplayict kaba yonelen polimer jetinden uzaklagmasi gii¢
olur. Yapida kalan ¢oziicii, lif ¢capini kalinlastirir. Bu bakimdan kaynama noktasi

diisiik ¢oziiciiler elektroegirme polimerleri i¢in daha uygundur.
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2.3.1.2. Sistem parametreleri

Elektroegirme sisteminde saglanmasi gereken elektrik alan, giic kaynagindan
saglanan gerilimin, elektrik alan olusturacak mesafeye (enjektor-toplayict uzakligi)
oranidir. Genel olarak, ¢aligmalar, elektrik alan giicliniin artmasiyla lif ¢apinin
azaldig1 yoniindedir. Ancak, elektrik alan kuvvetinin limitinden fazla artmasiyla lif
morfolojisinde istenmeyen durumlar ortaya ¢ikar. Elektroegirme sisteminde, Taylor
konisi olarak agikladigimiz yapi, enjektoriin ucunda olma egilimi gosterirken, artan
voltaj degeri ile Taylor konisi igne i¢inde olusmaya baslar ve daha fazla polimer
cekilir. Ote yandan lif ¢api artarken, elektroegirmede hata olarak nitelendirilen
boncuklu yapilar lif {izerinde olusmaya baslar. Isleme etkiyen ve ilk elden
ayarlanabilir olan en 6nemli islem degiskenlerinden biri siringa-toplayici uzakligidir.
Diisiik piiskiirtme uzakliklari, 1slak lif eldesine ve toplama kabina daha siiratli
carpmaya sebep olmaktadir. Sekil 2.17.a’da iki elektrot aras1 mesafe daha fazla ve lif
morfolojisi daha diizglin; Sekil 2.17.b’de ise iki elektrot arasi mesafe daha az
oldugundan, ¢oziicii yapidan ayrilamamis ve lifler daha kalin capta ve yapisik

formda elde edilmistir.
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Sekil 2.17. iki elektrot aras1 mesafenin Nylon 6,6 nanoliflerine etkisi (a) 2 cm siringa
ucu- toplayici kap mesafesi; (b) 0.5 cm siringa ucu- toplayict kap mesafesi
(Ramakrishna vd., 2006)
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Iki elektrot aras1 uzakligm, polimer ¢oziiciisiiniin liflerden uzaklasmasi igin 6nemli
olmas1 gibi enjektdr pompasinin sagladigi akis hizi da ayni etki icin asgari seviyede
olmas1 gerekir. Diisiik akis hiz1 polimer ¢6ziiciisliniin lif yapisindan uzaklasmasi i¢in

Onemlidir.

Sekil 2.18.’de elektroegirme sistemine ait ¢ozelti ve sistem parametrelerinin lif

capina etkisi sematik olarak verilmistir.

Kigiik fiber / pargacik Bilylk fiber / pargacik

capi igin capi igin
« Polimer k
« Elektrik alan T e - — °"“"m"°""t
« Kuvveti -_— « Molekiler ag.ka

« Coziicil uguculugu T
» Yuzey gerilimi T

= Toplayici kaba uzakhk T
« Gozelti iletkentigi T

« Alaug hlllt
. Vlskozltot

Sekil 2.18. Elektroegirme parametrelerinin lif ¢apina etkileri, (1: artig)
(Chakraborty vd., 2009)
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2.4. Nanoliflerin Kullanim Alanlar

Elektroegirme yontemi ile elde edilen nanolifler yiiksek yiizey alani, ¢ok yiiksek
gbzenekliligi ve zenginlesmis fiziksel-mekanik 6zellikleri sayesinde filtrasyon, tarim,
biyomedikal, teknik tekstiller, sensorler ve elektrik-elektronik gibi bir¢ok alanda
kullanim1 yaygindir (Sekil 2.19.).

Biyomedikal
Uygulamalar

ilag iletim
sistemleri
Hemostatik aletler

Yara ortdleri

Doku
Muhendisligi

Kozmetik
Cilt temizleme

ilaglarla cilt
tedavisi

Polimer
Nanolifleri

Sensorler
Termal sensoér

Biyokimyasal
sensor

Optik sensér

Diger endiistriyel
uygulamalar

Mikro/nano
elektronik aletler

Fotovoltaik aletler

LCD

Askeri
Koroyucu
Svi, gaz, giysiler
molekil Biyo-kimyasal

filtrasyonu ilaglara karsi
koruma

Filtrasyon

Sekil 2.19. Polimer nanoliflerinin uygulama alanlari

Elektroegirme nanolifleri ile ilgili alinan patentlere bakildiginda (Sekil 2.20.) en
yaygin uygulamalarin doku mithendisligi, yara ortiileri, kontrollii ilag salinimi, enzim
tutuklama, medikal protezler, kozmetik gibi biyomedikal sahada oldugu
anlasilmaktadir. Bunlarin yani sira ¢evre miihendisliginde filtrasyon amacli, tarimda
bitki koruyucu ve giibre verici olarak, savunma sanayisinde koruyucu giysi

kullaniminda ve kompozitlerde, enerji iiretimi ve depolamada kullanilabilmektedir.
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Elektromanyetik koruma

LCD |

Medikal Uygulamalar

| Doku iskelesi

Kompozitler|

Filtrasyon |—

Sekil 2.20. U.S. patentleri ile belirlenen, elektroegirme nanoliflerinin yaygin
uygulama alanlar1 (Huang vd., 2003)

2.4.1. Nanoliflerin biyomedikal uygulamalari

2.4.1.1. Doku miihendisligi uygulamalari

Rejeneratif tip olarak da bilinen doku miihendisligi biyoloji, tip, malzeme bilimi ve
miithendislik disiplinlerini kapsayan, gelismekte olan bir alandir. Doku miihendisligi
canli hiicrelerin ¢esitli yollarla ¢ogaltilmasini, bunlarin teshis ya da tedavi amacgh
uygulamalarda kullanilmasin1 kapsar. Doku miihendisligi ¢aligmalarinda “iskele”
(scaffold) olarak isimlendirilen yapilar hastalik, darbe vb etkenlerle hasar gérmiis ve
yenilenemeyen dokunun hiicreleri i¢in yeni hiicreleraras1t madde (matriks)

olusumunu destekler.

27



Mikro gozenek Mikrolif Nanolif
doku iskelesi doku iskelesi doku iskelesi

Sekil 2.21. Hiicrelerin yayilmasi ve baglanmasinda iskele yapisinin etkisi
(Stevens vd., 2005)

Doku miihendisliginde kullanilan nanoliflerin olusturdugu iskeletlerin hiicre-matris
ve hiicre-hiicre etkilesimlerini artirdigi rapor edilmistir (Zhang vd., 2005a,b;
Venugopal vd., 2008). Elektroegirme yontemi ile iiretilen nanolifler 3-boyutlu
gozenekli ve ags1 yapisi sayesinde hiicreler arast sivi gibi davranmaktadir (Agarwal
vd., 2008). Ayrica kurulan iskele yapisi hiicre baglanmasi agisindan biiyiik 6nem
tagimaktadir (Sekil 2.21). Nano 6l¢ekteki iskele yapisi yiiksek ylizey alani sayesinde
protein absorplama ve hiicre zari reseptorlerine tutunmada kolaylik saglar. Doku
miihendisliginde kullanilacak malzemenin, iskele ile yeni tiretilen dokunun birbiri ile
yer degistirmesi bakimindan, biyouyumlu ve biyobozunur 06zellikte olmasi
gerekmektedir. Bu bakimdan sentetik polimerlerle blendleri halinde kitosan, kolajen
alginat, fibrinojen, ipek proteini vb dogal polimer iskeleleri doku miihendisligi

uygulamalarinda sik¢a kullanilmaktadir.
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Chen vd. (2010) 1,1,1,3,3,3-hekzafloroizopropanol/trifloroasetik asit (v/v, 90/10)
cozeltisinde kolajen-kitosan blendini hazirlamis ve elektroegirme yoOntemiyle
nanoliflerini tiretmislerdir. Elde edilen {iriin nano yapidaki iskele islevi gormiis ve

doku miihendisligi ¢alismalarinda kullanilmastir.

Duan vd. (2006) doku miihendisligi ¢alismalarinda kullanilmak iizere poli(lactide-co-
glycolide) (PLGA) ile kitosan/PVA ayni anda iki farkli enjektorden plskiirtiilerek

doner elektrotta nanolif kompozit membran elde edilmistir (Sekil 2.22.).

Yiksek voltaj
giic saglayici

e Kitosan / PVA
cozeltisi

| &8
|

PLGA cgozeltisi

ikili sinnga pompasi

topraklanmig
ddner toplayici

Sekil 2.22. PLGA- kitosan/PVA kompozit membraninin elektroegirme diizenegi

Bu membranin 1slak durumdayken olusan ilk lif morfolojisinin bozulmamasi ve
mekanik 6zelliklerinin = stirdiiriilebilmesi i¢in glutaraldehit buhar1 ile ¢apraz
baglanmistir. Capraz baglanmig ve baglanmamis membranlar fosfat tampon ¢ozeltisi
ile inkiibe edilmis sonrasinda absorbsiyon ve diger oOzelliklerindeki degisimler
incelenmistir. Kompozit membranin ¢apraz baglanmis ya da baglanmamais tiplerinin
ikisinin de absorbsiyon 6zelliklerinin PLGA nanolif membranlarina kiyasla daha iyi

performans gosterdigi gézlenmistir.
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2.4.1.2. Yara ortiileri

Yara ortiileri, 6ncelikle kanamanin durdurulmasi ve g¢evresel tahris edici etmenlerin
uzak tutulmasimi amaglar (Sekil 2.23.). Cilt, homeostaziyi saglamak ve
mikroorganizma istilasindan korumak bakimindan ¢ok dnemli bir rol oynamaktadir.
Bu bakimdan hasar goren ciltin hizli bir sekilde kaplanma ihtiyact vardir. Uygun
kaplamada, yara arayiiziinde nemli ortam saglanmali, oksijen gecisi olmali ve

mikroorganizma istilas1 engellenmelidir (Jayakumar vd., 2011).

Hiicre bliyiimesi igin
doku iskelesi saglar

Yenli doku olugsumunu

Enfeksiyonlara kars: gliglendirir

bariyer olugturur

- ?’.,Jyllo’mo igin protein saglar
Dogal kan pihtilagmasini :

destekler ‘ by, AF
v = _litihap sivisim1 absorbe eder

Agny: azaltmak igin
sinir uglann bloke eder

Sekil 2.23. Yara kaplama malzemesinin sahip olmasi gereken 6zelliklerin sematik
gosterimi (Paul vd., 2004)

Elektroegirme yontemi ile iiretilen nanolifler, cilt yiizeyindeki yara ve yaniklarin
sebep oldugu hasarlarin tedavisinde kullanilabilmektedir. Biyobozunur, toksin
olmayan dogal polimerlerin nanolifleri bu alanda ¢ok biiylik 6nem tagimaktadir.
Zhou vd. (2008) kitosanin bir tiirevi olan karboksietil kitosan ile poli(vinil alkol),

PVA, blendinin elektroegirme yontemi ile nanoliflerini {iretmis; yara Ortiisi
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malzemesi olarak fare fibroblastlar1 tizerinde denemislerdir. Sonug olarak elde edilen

nanoliflerin cilt dokusu yenilenmesinde basarili oldugunu ortaya koymuslardir.

Literatiire bakildiginda, antimikrobiyal yara Ortiisii ¢alismalarinda kitosan/
hyaluronik asit (Xu vd., 2007), kitosan/alginat (Rodrigues vd., 2008) gibi dogal
polimerlerin nanoliflerinin yani sira; kitosan/Ag (Mi vd., 2003; Luo vd., 2005; Lu
vd., 2008; Jing vd., 2010) ve kitosan/ ZnO (Li vd., 2010; Vicentini vd., 2010)

nanomembranlar1 da mevcuttur.

2.4.1.3. Kontrollii ila¢ salinim sistemleri

Elektroegirme nanolifleri, ila¢ salinim ve ilag tasima sistemlerinde yiiksek yilizey
alanlar1 sayesinde Onemli avantaj saglamaktadirlar. Biyobozunur polimer nanolifi
icine entegre edilen ilaglarin hastalikli hedef bolgeye ulagsmaya calisirken saglikli
bolgelere etki etmeden, asgari miktarda salinimi ile ila¢ yan etkilerinin azaltilmasi
mimkiin olabilmektedir. Kanawung vd. (2007) diklofenak sodyum (DS) ve
tetracycline hidroklorit (TH) gibi ilag modellerinin poli(kaprolakton) PCL ve
poli(vinil alkol) PVA nanoliflerinden salinimin1 ¢alismiglardir. Mefoksin ve
tetracycline hidroklorit (TH) antibiyotiginin salimmi poli(laktik asit) PLA ve
poli(etilen-co-vinilasetat) nanolifleri {izerinde de ¢alisilmistir (Kenawy vd., 2002;
Zong vd., 2002).

2.4.2. Nanoliflerin diger uygulamalar

2.4.2.1. Filtrasyon

Nanolif malzemeler, sagladiklar iistiin 6zellikleri sayesinde filtrasyonda yaygin bir
sekilde kullanilmaktadirlar. Lif inceligi ile iligkili olan filtrasyon verimliligi, filtre
performansi i¢in en énemli sorunlardan biridir (Huang vd., 2003).

Nanoliflerden elde edilen nanofiltreler, yliksek yiizey alant ve yiiksek yilizey
kohezyonu sayesinde hava, sivi gibi akiskanlardaki mikron-alt1 pargaciklar1 tutmada

cok etkilidir (Sekil 2.24.).
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Lif malzemesi
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Sekil 2.24. Bir filtrenin verimliligi ile lif cap1 arasindaki iliski (Huang vd., 2003)

Ahn vd. (2006) 80-200 nm caplarinda elde edilen naylon 6 nanoliflerinin azalan
basing karsisinda filtrasyon performansini degerlendirdiler. 5 cm/s lik hizdaki 0.3 um
lik deney partikiillerinin kullanildig1 deneyde naylon 6 nanofiltresinin yiiksek etkili
ticari bir {irlin olan hava filtresinden %99,993 daha etkili oldugu goriilmiistiir.
Antimikrobiyal 06zellikteki nanofiltrasyon ¢aligmalar1 i¢in kuarterner amonyum
gruplar1 igeren poliliretan katyonomerlerinin nanolifleri sentezlenmis ve yapilan
deneylerde elde edilen nanofiltrenin Staphylococcus aureus and Escherichia coli
bakterilerine kars1 giiglii etki gosterdigi ortaya konulmustur (Burger vd., 2006; Jeong
vd., 2007). Ayrica protein, plazmit, DNA gibi biiyiikk biyomolekiillerin
uzaklastirilmasiyla ilgili de nanofiltrasyon ¢aligsmalari yapilmistir (Endres vd., 2003;
Teeters vd., 2003; Zhang vd., 2008).

2.4.2.2. Koruyucu giysi uygulamalari
Nanolifler ylikte hafif olmasi, nefes alabilir kumas yapisi, hava gecgirgenligi, toksin
kimyasallara direng gostermesi sayesinde calisma kosullar1 hayati tehlike iceren

alanlarda kullanilabilmektedir. Donaldson Company, nanolifli ylizeyin iki kumas

katman1 arasina ara ylizey olarak kullanildig1 yiiksek performanshh kumaglar
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iiretmiglerdir. Bu {iriinler Sekil 2.25.’de sematize edildigi gibi nefes alabilen ve su

gecirmeyen ozelliktedir (Ustiindag, 2009).

Dis Kumas

Nanolifii
ylizey

ic Kumas

Dis katman

Nanclif tabakasi

izolasyon

Dig kisim

(I wam)

Yagmur

Vlcurran ¢ikan
ter buhan

Nafes alma

Dis tabaka

—s Koruyucu
tabaka

Goretex
membran

= Koruma

ig tabaka

Sekil 2.25. Nanoliflerin tekstil uygulamalari

2.4.2.3 Sensorler

Nanolifler, yliksek hassasiyette yeni nesil kimyasal ve biyolojik sensor
uygulamalarinda 6nemli bir konuma sahiptir. Bu sensorler medikal teshislerde,
endiistriyel ve biyo-endiistriyel analizlerde kullanilmaktadir. Nanolifler yiiksek yiizey
alanlar1 sayesinde daha fazla analit absorplayabilmekte ve sensoriin iletkenligi
degiserek etkisi artmaktadir. Ipek protein membran temelli biyosensorler glukoz,
hidrojen peroksit ve iirik asit gibi ¢esitli maddelerin analizinde kullanilmaktadirlar

(Liu vd., 1996; Zhang, 1998; Zhang vd., 1998).

Lim vd., (2010) poli(vinil alkol) (PVA)/indiyum asetat kompozit nanoliflerini CO gaz

sensOrii  olarak kullanmiglar, metal oksitlerin (In,O3) sensor Ozelliklerini

zenginlestirdigini géstermislerdir.
Baryum titanat (BaTiO3) nanolifleri elektoegirme yontemiyle sentezlenmis ve nem

sensorii Ozellikleri incelenmistir. BaTiO3; nanoliflerinin yiiksek performansta nem

sensorii 6zelligi oldugunu gosterilmistir (He vd., 2010).
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2.5. Kitosan/ iletken Polimer Nanolifleri

Kitosan dogada en yaygin bulunan biyopolimerlerden biri olan kitinin alkali ile de-
asetillenmis formudur ve molekiiler yapisi, serbest amin gruplarinin kimyasal
etkinliginin avantajlar1 sebebiyle kitine gore kullanim olanaklar1 daha fazladir. Kitin
ve kitosan biyopolimerleri molekiiler yapi olarak seliiloza benzemekle birlikte;
seliilozda ikinci karbon atomuna bagli hidroksil (-OH) grubu bulunurken, kitinde
asetamit (-NHCOCH3), kitosanda ise amin (-NH;) grubu bulunmaktadir (Sekil 2.26).

OH OH OH
e
D D
HO Hm/m
NH3 NH3

Kitesan
OH OH OH
OH OH
Seliloz

Sekil 2.26. Kitin, kitosan ve seliiloza ait molekiil yapilari
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Kitosanin fiziksel 6zellikleri; molekiil agirligi (10.000 den 1 milyon daltona kadar),
deasetilasyon derecesi (%50-95 araliginda), amin ve asetamit gruplarinin dizilimi ve
triintin  safligina baglhidir (Pillai vd., 2009). Kitosana ait amin gruplarinin
fonksiyonelligi; asetilasyon, kuarternizasyon, aldehit ve ketonlarla etkilesimi ile
Schiff bazi olusturma, alkilleme, metallerle kelatlasma vb bir¢ok kimyasal tepkimeye
olanak verir. Bu tepkimeler neticesinde, antibakteriyel, anti-mantar, antiviral, anti-
asit, anti-iilser, anti-alerjik, biyouyumlu, biyobozunur ve toksin olmayan 6zelliklere

sahip iirtinler elde edilebilir.

Fonksiyonel amin ve hidroksil gruplarina sahip kitosan molekiilii, hem kitine gore
daha ¢6ziiniir hem de fiziksel ve kimyasal etkilesimlerde daha aktif bir malzemedir.

Kitin, birgok organik ¢oziiciide ¢éziinemezken, kitosan pH degeri 6.0’ nin altindaki
seyreltik asitlerde ¢oziinebilmektedir. Ciinkii; kitosan pKa degeri 6.3’te primer amin
gruplaria sahip oldugundan baz olarak diisiiniilebilir (Yi vd., 2005). Diisikk pH
degerinde aminler protonlanir ve pozitif yiiklenir, boylece kitosan suda ¢dziinebilen
katyonik polielektrolit haline doniisiir. Diger taraftan pH degeri 6 ’nin iistiine ¢ikarsa
kitosana ait amin gruplar1 deprotonlanir ve polimer yiklerini kaybederek
¢Oziinlirliglinii yitirir. Coziinlirlik ve ¢ozlinmezlik gecisleri pH 6- 6.5 araligindaki
pKa degerlerinde gerceklesir ve bu pKa degerleri, molekiiliin deasetilasyon

derecesine baglidir. Amin gruplarinin ¢ziinme sabiti su denklemden elde edilir:

—NH; + H,O < —NH3+ + OH
Ka = [-NH][H30" ]/[ NH3"] ve pKa = —log Ka

Kitosan diisiik pH degerlerinde serbest amin gruplar1 sayesinde, kolayca kuarterner
amonyum tuzlarina doniismektedir. Boylece asetik, formik ve laktik gibi organik
asitlerde ¢oziinebilmektedir. Kitosan, formik asitin %0,2—-100 sulu ¢ozeltilerinde ¢ok
1yl ¢Oziinmektedir. Ancak, kitosan i¢in en yaygin kullanilan ¢dziicii, asetik asitin
hacimce %1-2 lik, pH 4-5 araligindaki sulu c¢ozeltileridir. Dimetilformamit,
dimetilsiilfoksit gibi organik ¢o6ziicliler kitosan i¢in uygun ¢oziicliler degildir

(Kienzle-Sterzer vd., 1982).
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Amin gruplar1 sayesinde fonksiyonelligi artan kitosan molekiiliiniin ¢oziiniirliigii
yine de oldukga sinirlidir. Bu durum ¢ok onemli 6zelliklere sahip bir biyopolimer
olan kitosanin ¢esitli uygulamalar i¢in kullanimini zorlastirmaktadir. Bu sebeple
molekiiliin  ¢Ozlniirliiglinii zenginlestirmek amaciyla ¢esitli modifikasyonlar
uygulanmaktadir. Kitosan molekiiliine uygulanan modifikasyonlar ¢ok genis
spektrumda olup; genellikle amino gruplarmni artirma yoniindedir. Biyolojik
ozellikleri sebebiyle klinik ve biyomedikal alanlarda potansiyel uygulamalar1 olan
kitosan molekiiliiniin hedef canli organizmalara zarar verici etkisinin olmamasi igin
uygulanan modifiye edici yontem Onem kazanmaktadir. Bu baglamda plazma

muamelesi diger kimyasal modifikasyonlara kiyasla temiz ve etkin bir yontemdir.

Ogino vd. (2008) kitosan film yiizeyini diisiik sicaklikta Ar, Oz, NH3 ve NHs/He
karisik gaz plazmasiyla modifiye etmisler ve islem sonrasinda kitosanin kan
pihtilagtirma &zelligini arastirmislardir. Calismaya gore art arda O, ve NHs/He
plazmasi uygulanan numune, islem gérmemis numuneye kiyasla % 55,2 daha hizli
pihtilasmistir. Plazma etkisi fonksiyonel gruplar1 ve yiizey piiriizliliiglinii artirarak

daha iyi adhezyon kuvveti saglamistir.

Baska bir calismada ise Wanichapichart vd. (2009) kitosan membrani Argon
plazmasi ile muamele etmisler; Argon soguk plazma etkisi ile kitosan membraninin
1slanabilirlik, iyonik gegirgenlik ve hidrofilik 6zelliklerinin arttigini, ayrica plazma
muamelesinden sonra membranin etkin gozenek alaninin ve su gecirgenliginin

azaldiginmi gostermislerdir.

Min vd. (2004) yaptig1 c¢alismada, kitin molekiiliiniin ¢o6ziiniirliigiinii artirmak
amactyla, molekiili gama isinlarina maruz birakilmis, sonrasinda elektroegirme
sistemi i¢in 1,1,1,3,3,3-hekzafloro-2-propanol (HFIP) ¢oziiclisiinde ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Elde edilen kitin nanolifleri (Sekil 2.27.a), %40 lik NaOH ¢o6zeltisi
ortaminda de-asetillenmis ve de-asetilasyon derecesi (DD) %85 olan kitosan

nanoliflerine doniistirilmistir (Sekil 2.27.b).
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Sekil 2.27. Kitin (a) de-asetillenmis kitin (kitosan) (b) nanolifleri

Geng vd. (2005) desteksiz kitosan nanolifleri olusumunda derisik asetik asit ¢ozeltisi
kullanmistir. Elektroegirme teorisinin agiklandigi kisimda yiizey geriliminin lif
olusumunu etkileyen énemli bir etken oldugundan bahsetmistik. Buradaki ¢alismada
da %90 lik derisik asetik asit kullanilarak kitosan ¢ozeltisinin yiizey gerilimi
diisiiriilmeye calisilmistir. Orta molekiil agirlikli (106,000 g/mol) kitosan ile yapilan
elektroegirme c¢alismasinda bir seri, farkli derisimlerde asetik asit ¢dozeltisi
denenmistir. Sekil 2.28.’de goriildiigii gibi en uygun sonug %90 asetik asit
¢ozeltisinde (Sekil 2.28.¢) elde edilebilmistir.
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Sekil 2.28. Farkli derisimlerdeki asetik asit ¢ozeltilerinden elde edilen kitosan
nanolifleri (wt%): (a) 10, (b) 30, (c) 50, (d) 70, (e) 90; 7wt% kitosan (106,000 g/mol)

Cozelti parametreleri arasinda yilizey geriliminin yanit sira viskozite de lif
morfolojisini belirleyici bir unsurdur. Viskozite, molekiil agirligi ve ¢ozelti derisimi
ile ilintilidir. Ayn1 ¢alismanin devaminda hacimce %90 lik asetik asit ¢ozeltisi ile
diisiik (30,000 g/mol), orta (106,000 g/mol) ve yiiksek (398,000 g/mol) molekiil
agirlikli kitosan molekiillerinin farkli derisimlerdeki nanolif olusturma potansiyeli

incelenmistir.

Sekil 2.29.’daki SEM fotograflarinda goriildiigii gibi diisiik molekiil agirlikli kitosan
molekiiliinde (Sekil 2.29.a) lif olusumundan daha ¢ok iri boncuk yapilar meydana
gelmistir. Yiiksel molekiil agirliklt kitosan liflerinde (Sekil 2.29.e) ise boncuk ¢aplari
azalmug; lif ¢aplar artmistir. En uygun lif olusumu orta molekiil agirlikli, %7 wt lik

derisimdeki kitosan molekiiliinde goriilmiistiir (Sekil 2.29.c).
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Sekil 2.29. Farkli molekiil agirliklarindaki kitosan molekiillerinin elektroegirme
lifleri (a) 30,000 g/mol, %10; (b) 106,000 g/mol, %6; (c) 106,000 g/mol, %7; (d)
106,000 g/mol, %8; (e) 398,000 g/mol, %2,5; 4 kV/cm, %90 lik asetik asit ¢ozeltisi

Homoyoni et al. (2009) kitosan molekiiliiniin tek basina elektroegirme sisteminde
nanolif olusumunu engelleyen yiiksek viskozite gibi 6zelliklerini alkali ortamda
(NaOH %50) hidroliz reaksiyonlar1 ile degistirmeye caligmislardir. Reaksiyon
sonucu molekiil agirligi azalan kitosan molekiilii % 70-90 wt lik derisimde asetik asit
cozeltisinde c¢oziilerek nanolifleri elde edilmistir. Elektroegirme sisteminde

kullanilan ¢ozeltideki asetik asit oran1 azaldikga, lif ¢apinin artt1g1 saptanmustir.

Kitosan nanoliflerini desteksiz liretmeye yonelik bir bagka ¢alismada ise Ohkawa vd.
(2004) 210,000 g/mol molekiil agirliktaki kitosan molekiiliinii ugucu, toksin bir
¢oziicli olan trifloro asetik asit’te (TFA) ¢ozmiisler ve de lif kalitesini artirmak

amaciyla bagka bir toksin ¢oziicii olan diklor metani ¢ozelti sistemine eklemislerdir.

HFIP ve TFA gibi toksin etkideki ¢oziiciilerin kullanildigi sistemlerde kitosan
nanolifleri tek basina ve ideal morfolojide elde edilseler bile uygulamalari ¢dziiciiniin

toksin etkileri sebebiyle sinirlidir.

Kitosanla ilgili son yayinlanan bir derleme (Jayakumar vd., 2010) incelendiginde,
kitosan/iletken polimer kompozit nanoliflerinde en ¢ok kullanilan destek

polimerlerin polivinil alkol (PVA) (Li vd., 2006; Jia vd., 2007) ve polietilenoksit
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(PEO) oldugu gorilmiistiir (Ojha vd., 2008; Bhattarai vd., 2005; Kriegel vd.,
2009a,b).

PVA, PEO gibi suda ¢oziiniir, iyonik olmayan sentetik polimerler basarili egirilme
performans1 gostermekte ve kitosan gibi polisakkaritlerin nanolif c¢alismalarinda
yardimct olarak kullanilmaktadir. Biyouyumlu o6zellikleriyle dikkat ¢eken kitosan
molekiilii gibi PVA ve PEO polimerleri de toksin etkisi olmadigindan yapay doku,
implantlar, doku miihendisligi vb. biyomedikal uygulamalar i¢in kullanilmaktadir
(Zhou vd., 2008; Aqil vd., 2008). PVA ve PEO polimerlerinin yani sira tekstil ve
plastik endiistrisinde kullanilan antibakteriyel 6zellikteki poli etilenteraftalat (PET)
da destek polimer olarak kitosan/PET nanolif {iretiminde kullanilmaktadir (Torres-
Giner vd., 2008a,b).

Huang vd. (2007) elektroegirme yontemiyle kitosan/PVA nanolif membranlarini

iiretmis ve lipaz enzimi tutuklayarak membranin 6zelliklerini incelemislerdir.

Farkl1 6zellikleriyle biyomedikal sahada kullanilan malzemelerden biri olan karbon
nano tipler de (KNT) Kitosan/ PVA esliginde elektroegirme yontemiyle nanolif
olarak tiretilmistir (Liao vd., 2011). Deneyde kitosan/PVA ve kitosan/PVA/KNT
nanolifleri glutaraldehit buhari ile ¢apraz baglanmistir. Elde edilen malzemelerin
protein adsorbsiyonu ve MTT tayini ile nanolifler iizerine ekilen canli hiicrelerin
faaliyetleri incelenmistir. Sonu¢ olarak karbon nano tiiplerin yer aldigi nanoliflerin
bircok a¢idan doku miihendisligi uygulamalar1 i¢in uygun oldugu ortaya

konulmustur.

Kriegel vd. (2009a) kritik misel konsantrasyonlarinin (cmc) lizerinde farkli yiizey
aktif maddeler esliginde kitosan/PEO elektroegirme nanoliflerini sentezlemislerdir.
Katyonik yiizey aktif madde olarak, Dodesiltrimetilamonyum Bromid (DTAB),
Anyonik ylizey aktif madde olarak, Sodyum Dodesil Siilfat (SDS), Noniyonik yilizey
aktif madde olarak, Polioksietilen Glikol kullanilmistir. Yapiya katilan ylizey aktif
maddeler, ¢ozeltinin ylizey gerilimini diisiirerek polimer jetinin olusmasina yardimci

olmus, lif morfolojisini ideallestirmistir.
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Alipour vd. (2009) kitosanin glisidil trimetilamonyum klorit ile reaksiyonu sonucu
suda ¢ozlniir ve antimikrobiyal &zellikteki bir tiirev olan N-[(2- hidroksi -3-
trimetilamonyum) propil] kitosan klorid (HTCC) molekiilii sentezlemis (Sekil 2.30.)

ve elektroegirme sisteminde denemistir.
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Sekil 2.30. Kitosanin glisidil trimetilamonyum klorit ile reaksiyonu

Ancak HTCC’nin diisiik viskozitesi sebebiyle elektroegirme yontemi ile nanolifleri
tiretilememistir. Bu sebeple destek olarak PVA kullanilmis ve farkli oranlardaki
HTCC/ PVA karisimlart elektroegirme sisteminde uygulanmistir. ikili karigrmdaki
HTCC orami arttik¢a ¢ozeltinin viskozitesi ve elde edilen liflerin ¢aplar1 azalmstir.
Elektroegirme sisteminde {iretilen kompozit nanoliflerin antibakteriyel 6zellikleri
aragtirtlmisttr,. HTCC/PVA nanoliflerinin  gram-pozitif bakteri, Staphylococcus
aureus ve gram-nagatif bakteri Escherichia coli’ye kars1 iyi derecede antibakteriyel

etkinlik gdsterdigi ortaya konulmustur.
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2.6. Poli(3,4- etilendioksitiyofen) PEDOT/ iletken Polimer Nanolifleri

PEDOT iletken bir polimerdir; 3,4 etilendioksitiyofen (EDOT) monomerinin
kimyasal ya da elektrokimyasal polimerlesmesinden elde edilir. En fazla kullanilan
n- konjuge iletken polimerlerden biri olan PEDOT molekiiliine ait tiyofen halkasinin
3 ve 4 pozisyonlar1 oksijen tarafindan bloke edildiginden, bu iki - karbon bdlgesi
kontrollii polimerlesme avantaji saglamaktadir (Sekil 2.31.). Molekiil, oksijen
atomlarinin karsi tarafinda kararh altili halka olusturacak sekilde etilen molekiilii ile

kapanmistir (Im vd., 2007).

Sekil 2.31. PEDOT un molekiil yapisi

Sekil 2.32.°de EDOT’un elektrokimyasal ve kimyasal polimerlesmesine ait genel bir
mekanizma goriilmektedir. Birinci basamakta EDOT monomerinin oksidasyonu ile
katyonik radikal formu; ikinci basamakta bu katyon radikalinin dimerizasyonu;

ticlincii kisimda da deprotonlanmasi goriilmektedir.
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Sekil 2.32. PEDOT un oksidatif polimerizasyon mekanizmasi

Ik olarak Heywang vd. (1992) tarafindan sentezlenen PEDOT, diisiik oksidasyon
potansiyeli, diisik band araliklar1 (yaklasik 1,6-1,7 eV) ve yiiksek elektriksel
iletkenlik (102 S/cm’den yiiksek) gibi bircok 06zellikleri sayesinde sensorlerde,
kapasitorlerde, giines pillerinde, nano elektronik aletlerde, elektrokromik camlarda,
akilli tekstiller gibi alanlarda uygulamalar1 vardir (Zhang vd., 2006). Ancak bir¢cok
iletken polimerde oldugu gibi, PEDOT’un ¢06ziiniirliik problemi oldugundan;
uygulamalarinda  genellikle  poli(3,4-etilendioksitiyofen)-  poli(stirensiilfonat)
(PEDOT-PSS) gibi sulu dispersiyonlari kullanilmaktadir.

Literatiire bakildiginda PEDOT un elektroegirme yontemiyle elde edilen nanolifleri
genel olarak iki sekilde iretilmistir. Birincisi, PEDOT: PSS dispersiyonunun poli
etilenteraftalat (PET), poli vinilalkol (PVA), poli vinilprolidon (PVP), poli
etilenoksit (PEO) gibi “elektroegirilebilen” sentetik bir polimerle olusturdugu ikili
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homojen karigimlar1 (blend) halinde uygulanmaktadir. Ikincisi ise elektroegirme
sisteminde elde edilen PET, PVA, PVP, PEO gibi “tasiyic1” islev géren nanoliflerin

tizerinde buhar fazindaki EDOT monomerinin in-Situ polimerlesmesi seklindedir.

Choi vd. (2010) yaptigi calismada PEDOT: PSS dispersiyonuna destek polimer
olarak PVP kullanilmig; bu iki malzemenin homojen karigimi elektroegirme
sisteminde uygulanarak PEDOT: PSS/PVP nanolifleri iretilmistir. Elde edilen
nanolifler etanol, metanol, THF ve aseton gibi organik maddeler i¢in buhar sensorii
olarak kullanlup davranislar1 incelenmistir. Sekil 2.33.te  DMF ¢dzeltisinde
hazirlanan PEDOT: PSS/PVP nanoliflerinin degisen voltaj degerlerindeki SEM
goriintiilleri  verilmistir. Artan voltaj degerleri ile nanolif yapilar1 daha ideal

morfolojide elde edilebilmistir.

Sekil 2.33. Uygulanan voltajin fonksiyonu olan PEDOT: PSS/PVP nanolifleri: (a) 9,
(b) 12, (c) 15, (d) 18, (e) 21 ve (f) 24 kV (akis hizi: 0.2 ml/h, enjektor-toplayic
elektrot uzakligi: 15 cm)
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Pinto vd. (2011) gaz sensorii uygulamalar i¢in dispers halde bulunan PEDOT: PSSA
(3,4 etilendioksitiyofen: polistirensiilfonik asit), %1 wt derisimdeki PEO ¢ozeltisi ile
birlikte elektroegirme sisteminde uygulanmis ve yaklasik 50 nm capta nanolifleri
elde edilmistir. Elde edilen nanolifler ¢esitli alifatik alkollerin buharlar1 ve su
buharinda gaz sensorii olarak test edilmistir. Deney sonuglarina gére PEDOT esaslh

nanoliflerin yiiksek verimde, hizli cevap verebilen sensorler oldugu goriilmistiir.

PEDOT nanoliflerini elde etmeye yonelik diger bir yontem olarak ifade edilen buhar
fazi1 yontemini kullanan Bolin ve c¢alisma grubu (2009) PET elektroegirme
nanoliflerini EDOT monomeri igin “tasiyict” olarak kullanmiglardir. Yapilan
calismada PET nanolifleri iizerinde buhar fazi yontemi ile in-situ polimerlesmesi
gerceklesen EDOT monomeri, kimyasal polimerlesme yontemi kullanilarak da
PEDOT/PET nanolifleri olusturma asamasinda kullanilmistir. Elde edilen kompozit
nanoliflerin Sekil 2.34.’deki SEM goriintiilerinde iki tiirlii polimerlesme yonteminde
de nanolif olusumunun miimkiin oldugu; ancak Sekil 2.34.c’de goriilen buhar faz
polimerlesmesiyle elde edilen kompozit nanolifin digerlerine gore daha diizgiin ve
tektip yapida oldugu anlagilmaktadir. Calismanin devaminda PEDOT ile kaplanmis
PET nanoliflerinin biyolojik sistemlerde kullanilan hiicre tayini uygulamalarinda ii¢

boyutlu (3-D) elektrot olarak kullanilabilecegini gésterilmistir.

SE1 HOKY X15000° Yan WO 1BImm

Sekil 2.34. PEDOT ile kaplanmis PET nanolifleri; (a) kaplanmamis PET nanolifleri,
(b) kimyasal polimerlesme nanolifleri ile kaplanmis PET nanolifleri; (c) buhar faz
polimerlesmesiyle kaplanmis PET nanolifleri
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Laforgue vd. (2011) PEDOT/PVP nanoliflerini tekstil-siiperkapasitér uygulamalari
icin kullanmiglardir. Bunun i¢in PVP ¢ozeltisi FeTos oksidantiyla birlikte
elektroegirme sisteminde nanolifleri Uretilmistir. Elektroegirilen PVP nanolifleri
tizerinde = EDOT  monomerinin buhar faz  yoOntemiyle polimerlesmesi
gerceklestirilerek PEDOT/PVP kompozit nanolifleri elde edilmistir. Caligmada bu

malzemenin tekstil stiper kapasitor 6zellikleri aragtirilmistir.

Xu vd. (2010) farkli bir yaklasim ile PVA ¢ozeltisine EDOT monomerini ekleyerek
¢ozelti icinde EDOT mikrokapsiilleri olusturmuslar ve elektroegirme yontemi ile
EDOT/PVA liflerini sentezlemislerdir (Sekil 2.35.a). Sonraki asamada, EDOT/PVA
liflerine, oksidant ve dopand madde yardimiyla, in-situ polimerizasyon ortami

saglanarak PEDOT/PVA kompozit lifleri elde edilmistir. EDOT polimerlesmesinden

dolayz lif ¢aplar1 artmis, boncuk yapilar ortaya ¢ikmustir (Sekil 2.35.b).

Sekil 2.35. SEM goriintiileri (a) EDOT/PVA (b) PEDOT/PVA lifleri
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler, Aletler, Cihazlar ve Yontemler

3.1.1. Kimyasal maddeler

Cizelge 3.1. Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler

Kimyasal Madde Molekiil Yapisi Firma

O, O

3,4 Etilendioksitiyofen Aldrich
(%97, M: 142,18; d: 1,331 g/mL)

S
CH, —CH
Poli(vinil alkol) i ZAG

/OH
o
Kitosan (orta mol kiitleli, 110 kDa) HO o) Aldrich
NH,
Asetik asit (%99,9, d: 1,049 g/mL) CH;COOH Fluka
Amonyumpersiilfat (M: 228,20 g/mol) (NHy),S,04 Fluka
N-metil-2-pirolidon ( %99,5 d: 1,03 g/mL) CsHgNO Merck
Asetonitril (ACN) (%99,9) C,H3N Sigma
Lityum perklorat (M: 106,39 g/mol) LiCIO, Aldrich

Fluorescamine (M: 278,26 g/mol)

(4-fenilspiro[2-benzofuran-3,2-furan]-1,3-dion) Aldrich
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3.1.2. Aletler ve cihazlar

Elektroegirme sistemi: Nanoliflerin iiretimi i¢in DC gii¢ saglayicinin yliksek voltaj

DC dontstiiriicii (EMCO 4300) ile birlikte modifiye edildigi laboratuvar 6lgeginde

elektroegirme sistemi kullanildi (Sekil 3.1.).

Sekil 3.1. Elektroegirme diizenegi

Siringa pompasi: Sisteme siirekli ve sabit miktarda polimer ¢ozeltisi saglamak i¢in

New Era Pump System Inc., model siringa pompasi kullanildi.

Taramal elektron mikroskobu: Nanoliflerin yiizey fotograflar1 degisik biiylitmeler

kullanilarak Philips XL-30S FEG model ve Tescan Vega LSU model taramali

elektron mikroskobunda alindi.

Fourier transform infrared spektroskopisi: Polimerlerin FTIR spektrumlar1t KBr

ile pellet hazirlanarak 4 cm? ¢oziniirliikte Perkin Elmer model spektrometre

kullanilarak alindi. Nanoliflerin spektrumlari ise ITO cam iizeriden alindi.
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Termogravimetrik analiz cihaz1 (TGA/DTA): Isil bozunma sicakliklar1 ve kiitle

kayiplart 30-900°C sicaklik araliginda ve N, (20 mL/dk) atmosferinde, 10 °C/dk

1sitma hizinda Perkin Elmer Diamond TG/DTA model 1s1l analiz cihazi ile izlendi.

X-asin1 6lciim cihazi: Numunelerin X-1s1m1 6lglimii Bragg—Brentano geometrisinde

calisan (CuKa 151n1m, grafit monokromatdr, 40 kV ve 40 mA) 10° < 20< 90° agisal
araliginin istiinde bilgisayarli Bruker AXS D8 gelismis difraktometresi ile
yapilmustir.

Goriiniir bolge spektroskopisi (UV-vis): Goriiniir bolge spektroskopisi dl¢timleri

UVX-300G sensorii kullanilarak, kuartz odaklanma lensi (3 mm 151k noktas1) ve 450
nm lik filtre ile yapilmistir (Edmund Optics Co., Barrington, NJ).

Optik emisyon spektroskopisi (OES): Optik emisyon discharge spektrumu

Princeton Instrument Acton Series Monochromator kullanilarak alinmustir.

Potansiyostat: Elektroegirme yontemiyle elde edilen ve ITO cam elektrot iizerinde

biriktirilen nanoliflerin elektrokimyasal etkinligini goérmek i¢in Gamry 300 model

(Gamry Instruments, US) potansiyostat /Galvanostat cihazi kullanildi.

Elektronik dijital kalinhik élcer: iletkenlik dlciimleri icin hazirlanan pelletlerin

kalinliklar1 0,001 mm hassasiyete sahip, 0-25 mm arasinda kalinlik o6lcebilen

elektronik dijital kalinlik dlcer ile yapilmistir.

Dort nokta iletkenlik 6lcer (Four Point Probe) ve iletkenlik olciimii: Iletken

polimerlerde elektriksel iletkenlik, dis akim yogunlugunun (J=A/cm?), elektrik

alanina (E=V/cm) oram seklinde tanimlanmaktadir (3.1).

o= JE (3.1)

[letken polimerlerde iletkenlik dl¢iimii dort nokta teknigi kullanilarak yapilmaktadir.

Bu teknikte, ince film veya pellet halinde getirilen numuneye batirilan dort uctan
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ikisine belirli bir potansiyel uygulanirken diger iki ugtan da akim ol¢iiliir. Dort nokta
teknigi ile Ol¢iim alinarak ve Van der Pauw denklemi kullanilarak iletken
polimerlerin iletkenlikleri hesaplanmaktadir. Van der Pauw denklemi asagida

verilmistir (3.2).

c=In2x I (3.2)

o: iletkenlik (Sem™)

V: Polimere uygulanan potansiyel (\VVolt)
I: Pellet icinden gegen akim (Amper)

d: Pellet kalinlig1 (cm)

Belli kiitledeki numuneler basing altinda sikistirilip 1,3 cm c¢apinda pelletleri
hazirlanmstir. Pelletlerin kalinliklar: 0,001-25 mm arasi kalinlik 6l¢ebilen elektronik
dijital mikrometre ile Slgiilerek dort nokta iletkenlik cihazi ile iletkenlikleri oda

sicakliginda Ol¢tilmiistiir.

Nanoliflerin iletkenlik 6l¢iimleri ise ITO cam elektrot iizerinden saglanmistir. Bunun

icin kullanilan bagint1 asagida verilmistir (3.3).

p=2n8SxV (3.3)
I
p: Ozdireng (Ohm cm)
S: Dort nokta iletkenlik dlger cihazin disleri arasindaki uzaklik (0,1 cm)
V: Polimere uygulanan potansiyel (\VVolt)

I: Pellet icinden gecen akim (Amper)

Bu islemden sonra nanoliflerin S/cm tiiriinden iletkenlik degerleri (c = 1/ p) orani ile

bulunmustur.
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3.2. Kitosanin Plazma Modifikasyonu

Kitosan molekiillerinin toz parcaciklar1 26,66 Pa diisiikk basing, 13,56 MHz RF
frekansta, 100 watt gilic saglanarak; 30 dakika siireyle hidrazin plazmasina maruz

birakilmistir. Sekil 3.2.’de modifikasyonun yapildig: reaktor goriilmektedir.

Sekil 3.2. Plazma modifikasyonunda kullanilan reaktor

Kullanilan reaktor, Sekil 3.3.’te sematize edildigi gibi, Pyrex borudan (i¢ ¢ap: 5 cm;
uzunluk: 30 cm) olusan cam kabine alinmistir (gost. 7). Kabinin iki ucundaki,
reaktoriin kolayca donmesini ve reaktordeki vakumlu ortami saglayan sizdirmazlik
tinitesi vardir (gost. 4 ve 10). Plazma reaktoriiniin 0-50 rpm araligindaki déonme
hareketi elektrikli motordan olusan siiriicii linitesi (gost. 13), kayis-baglant1 sistemi
ve acisal hiz kontrol saglayict (gost.12) yardimiyla dijital olarak kontrol edilmistir.
Reaktore plazma gaz ve buharlar1 metalik kimyasal depolardan saglanmis (gost.1);
gaz akisi, akis Olcer (gost.3) ve ibreli vanalarla kontrol edilmistir (gost.2).
Reaktordeki vakumlu ortam, mekanik vakum pompasit ve yiiksek kapasiteli
vakumlarla elde edilmistir. Pompa ile reaktdr arasina pompayr reaktif plazma

tiiriinden korumak i¢in sivi azot engeli eklenmistir. 13,56 MHz RF giicii (gost.8),
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reaktoriin disinda yer alan yari-silindirik bakir elektrotlar (gost.6) kullanilarak ortama
aktarilir. Reaktoriin doner hareketi sayesinde, toz haldeki kitosan numuneleri
homojen bir sekilde plazma etkisine maruz kalmistir. Kitosan molekiilii, hidrazin
modifikasyonundan oOnce vakum etiivii altinda bekletilerek ortamdaki nem
uzaklastirilmigtir. Reaktore gerekli olan hidrazin basinci ve akis hizi saglanip,
reaktoriin donme hareketi baslatilarak Onceden secilen reaksiyon siiresi boyunca

plazma uygulanmistir.

12 Vakum

| e pompasi

Sekil 3.3. Plazma reaktoriiniin sematik gosterimi: (1) metalik kimyasal depo ya da
sikistirilmis gaz silindirleri; (2) vanalar; (3) akis 6lger; (4 ve 10) sizdirmazlik iinitesi;
(5 ve 9) kenarliklar; (6) elektrotlar; (7) cam tiip; (8) gii¢ saglayict; (11) dis vana; (12)
acisal hiz kontrol sistemi; ve (13) motor

Deney boyunca gergeklesen discharge kimyasini anlamak ig¢in Optik emisyon
discharge spektrumlari alinmistir. Rf hidrazin plazmasinin optik emisyon spektrumu
(OES) Sekil 3.4.’deki gibi elde edilmistir. Buna goére, N, birinci pozitif, N, ikinci
pozitif, NHs, N," birinci negatif bolgede gozlenmistir (Pearse vd., 1976).
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Sekil 3.4. Rf hidrazin plazmasinin optik emisyon spektrumu

3.3. Floresans Etiketleme Teknigi

Kitosan molekiiliiniin toz numunesine hidrazin plazmas1 muamele edilerek yapidaki
serbest amin gruplari artirllmaya calisilmistir. Plazma muamelesinden sonra kitosan
yiizeyindeki amin gruplarmin artisindaki degerlendirme floresans etiketleme teknigi
ile yapilmistir. Plazma muamele edilmis ve edilmemis numuneler kromatografik
siringa ile ii¢ kez art arda 200 pL fluorescamine ¢ozeltisi (100 mL asetonda 50 mg
fluorescamine) ile tepkimeye sokulmustur. Etiketlenen numuneler vakumda
kurutulmus, UV 1smimlart 6l¢iilmiistiir. Degerlendirmede, islem gérmemis kitosan
molekiillerinin primer amin gruplar1 referans alinarak; plazma muamele edilmis

kitosan molekiiliindeki primer amin gruplar ile kiyaslanmistir.
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3.4. Kitosan (Ch) ve Plazma Modifiye Edilmis Kitosan (PMCh) Molekiillerinin

Antibakteriyel Ozelliklerinin Incelenmesi

Ch ve PMCh molekiillerinin antibakteriyel etkisi koloni olusturan canli hiicrelerin
sayimi ile Ol¢lilmiustlir. %2 (v/v) asetik asit ¢ozeltisinde, kiitlece %5 lik derisimde
hazirlanan Ch ve PMCh c¢ozeltileri, Miiller Hinton svi besiyerine son derisimleri
kiitlece %0,06 olacak sekilde eklenmistir. Karigimlar 15 dakika 121°C’de
otoklavlanmistir. Bu 6rneklerin icerisine hiicre sayist 108 CFU/mL olacak sekilde
ayarlanmig Esherichia coli ATCC 25922, Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853,
Bacillus subtilis ATCC 6633 ve Staphylococcus aureus ATCC 25923°¢ bakteri
kiiltiirlerinden eklenmis ve 35°C’de, 24 saat boyunca 120 rpm’de ¢alkalanarak
inkiibe edilmistir. inkiibasyon sonunda seri seyreltmeler yapilarak koloni olusturan
birim mL de seklinde canli hiicreler sayilmistir. Deney ii¢ kez tekrarlanmis ve

sonuglarin ortalamasi alinarak kullanilmistir.

3.5. Kimyasal Yontemle Poli(3,4 etilendioksitiyofen) Polimerlesmesi

9,1x10 mol (1,29 g; 1,0 mL) 3,4 etilendioksitiyofen (EDOT) monomeri ii¢ boyunlu
balona alinarak tizerine 125 mL saf su eklendi ve 15 dk Nj gaz1 ortaminda manyetik
karistiricida kanistirlldi. Yiikseltgeyici maddenin mol sayisinin monomerin mol
sayisina orant (Nykseligeyici/Mmonomer =2) 2 olarak alindi. 125 mL saf su icinde 0,018
mol (4,1 g; 0,144 M) amonyum persiilfat ((NHg4),S,0s) ¢oziilerek damlatma hunisi
yardimi ile reaksiyon ortamina yaklasik 15 dakika siireyle damla damla ilave edildi.
Ayn1 zamanda ortamdan oksijeni uzaklastirmak igin siirekli olarak azot gazi gecirildi.
Sistem, manyetik karistiricidda 24 saat karistirildiktan sonra elde edilen polimer
¢oOzeltisi vakumda siiziilerek elde edilen siyah renkli kati PEDOT saf su ile siiziintii
berraklagincaya kadar yikandi ve etiivde 60 °C’de kurutuldu. Sekil 3.5.’te kimyasal

polimerlesme mekanizmasi gortilmektedir.
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Sekil 3.5. EDOT’un (NHy)2S;0g tuzu ile polimerlesme mekanizmasi

3.6. Kitosan/Poli(vinil alkol) (Ch/PVA) ve Plazma Modifiye Edilmis
Kitosan/Poli(vinil alkol) (PMCh/PVA) Nanoliflerinin Elektroegirme Yontemi ile

Hazirlanmasi

Kitosan (Ch) ve plazma muamele edilmis kitosan (PMCh) molekiillerinin asetik asit
ortaminda nanolifleri destek polimer kullanmadan iiretilmeye calisilmis; ancak
basarili olunamamistir. Bu sebeple yapilan tiim nanolif sentezlerinde poli(vinil alkol)

(PVA) destek polimer olarak kullanilmistir.

Ch ve PMCh molekiilleri her biri ayr1 ayr1 %2 lik (v/v) asetik asit ¢ozeltisinde %2
(w/v) lik derisimde hazirlanmistir. PVA molekiilii ise %20 lik (w/v) derisimde saf
suda hazirlanmistir. Hazirlanan %2 lik Ch ve PMCh c¢ozeltileri, %20 lik PVA
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¢ozeltisi ile yine ayr1 ayr1 hacimce (4:1), (3:1), (2:1) ve (1:1) oranlarinda magnetik
karistirict yardimiyla blendleri elde edilmistir.

Hazirlanan blendler 5 mL lik plastik siringalara konulmus; metalik iletken siringa
ucu (siringa ucu 0,3 mm i¢ ¢apa sahiptir) 0-30 kV DC voltaj iireten DC yiiksek voltaj
dondiistiirliciiniin elektrotuna baglanmistir. Sisteme laboratuvar kosullarinda (22 °C)
nanoliflerin eldesinde optimize edilmis olan 21 kV elektriksel potansiyel ve 10
ul/saat lik akis hizi uygulanmistir. Elektroegirme nanolifleri, aliminyum folyo ile
kapli topraklanmis karsit elektrottaki; siringa ucuna 15 cm uzaklikta bulunan

toplayici kapta biriktirilmistir.

3.7. Kitosan/ Poli(vinil alkol)/ Poli(3,4 etilendioksitiyofen) (Ch/PVA/PEDOT) ve
Plazma Modifiye Edilmis Kitosan/ Poli(vinil alkol)/ Poli(3,4 etilendioksitiyofen)
(PMCh/PVA/PEDOT) Nanoliflerinin Elektroegirme Yéntemi ile Hazirlanmasi

Kitosan/PEDOT (Ch/PEDOT) ve Plazma Modifiye Edilmis Kitosan/PEDOT
(PMCh/PEDOT) kompozitleri, elektroegirme yontemiyle nanolif eldesi i¢in, yerinde
(in-situ) kimyasal polimerlesme yoOntemiyle hazirlanmistir. Ancak elde edilen
kompozitler genel c¢oziiciilerde coziinemedigi i¢in, PEDOT c¢ozeltisinin Ch ve
PMCh’in uygun derisimlerdeki c¢ozeltileri ile blendleri hazirlanarak nanoliflerinin

tiretilmesi yoluna gidilmistir.

(NH,)2S,0g baslaticis1 kullanilarak kimyasal polimerlesme ile elde edilen PEDOT
polimeri i¢in bir seri ¢dziiniirliik testleri sonucunda en uygun ¢oziicii olarak N-metil-
2-pirolidon (NMP) ¢oziiciisiine karar verilmistir. PEDOT un NMP ¢oziiciisiinde %1
(w/v) derisimde ¢ozeltisi hazirlanmistir. Ch ve PMCh ¢o6zeltileri %2 (w/v) derisimde
(%2 lik asetik asit ¢ozeltisinde) hazirlanmistir. Destek polimer olarak kullanilan PVA
cozeltisi ise %10 (w/v) derisimde saf suda c¢oziilerek hazirlanmistir. Belli
derigsimlerde ayr1 ayr1 ¢ozelti halinde bulunan Ch, PVA ve PEDOT polimerleri
elektroegirme sisteminde blendleri halinde uygulanmigtir. Bunun i¢in magnetik
karistiricida farkli oranlarda blendler hazirlanmistir. Bu oranlar; Ch/PVA/PEDOT ve
PMCh/PVA/PEDOT sistemleri igin hacimce (3:1:1), (2:1:1), (1:1:1) seklindedir.
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Elektroegirme ile farkli oranlardaki Ch/PVA/PEDOT ve PMCh/PVA/PEDOT
blendlerinin nanolif tiretiminde her asamada ayni tiretim kosullar1 saglanmistir. Bu
kosullar: 24 kV elektriksel potansiyel ve siringa pompasindan saglanan 10 uL/saat
lik akis hiz1 seklindedir. Toplayici kap ile siringa ucu arasindaki mesafe, her bir
blend sistemi i¢in 10 cm, 15 cm ve 20 cm olmak {izere, uzakligin lif morfolojisine

etkisini anlamak amaciyla, farkli uzakliklardan uygulanmstir.

Tez c¢alismamizda hazirlanan blend nanoliflerin  6zelliklerini kiyaslamak igin
PEDOT un ¢6ziiniirliikk problemine karsilik literatiirde yer alan PEDOT:PSS dispers
¢ozeltisinden nanolifleri hazirlamaya calisilmistir. Bunun ig¢in %2 wt lik Ch ve
PMCh ¢ozeltileri ile %10 wt lik PVA ¢ozeltisi, Ch/PVA/PEDOT:PSS ve
PMCh/PVA/PEDOT:PSS blend sistemlerine goére hacimce (1:1:1) oranlarinda
karistirtlmis; 24 kV elektriksel potansiyel, 10 uL/saat lik akis hizi ile toplayici kaba

15 cm mesafeden elektroegirme sisteminde nanolifleri elde edilmistir.

3.8. Kitosan/ Poli(vinil alkol)/ Poli(3,4 etilendioksitiyofen) (Ch/PVA/PEDOT) ve
Plazma Modifiye Edilmis Kitosan/ Poli(vinil alkol)/ Poli(3,4 etilendioksitiyofen)
(PMCh/PVA/PEDOT) Blend Sisteminin  Antibakteriyel Ozelliklerinin

Incelenmesi

Ch/PVA/PEDOT (C3) ve PMCh/PVA/PEDOT (P3) karisimlarinin antibakteriyel
etkileri incelenmistir. Bunun i¢in 6rnekler %2 lik son derisimde olacak sekilde sivi
besiyerine ilave edilmis ve E. coli ATCC 25922, P. aeruginosa ATCC 27853, B.
subtilis ATCC 6633 ve S. aureus ATCC 25923 bakteri siispansiyonlari ilave
edildikten sonra 35°C’de 24 saat inkiibe edilmistir. Inkiibasyon sonucunda bir seri
diliisyon yapilmis ve koloni olusturan birim/ mL seklinde hiicreler sayilmistir. Deney

ti¢ kez tekrarlanmis ve sonuglar ortalamalar1 alinarak kullanilmistir.
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3.9. Kitosan/ Poli(vinil alkol)/ Poli(3,4 etilendioksitiyofen) (Ch/PVA/PEDOT) ve
Plazma Modifiye Edilmis Kitosan/ Poli(vinil alkol)/ Poli(3,4 etilendioksitiyofen)
(PMCh/PVA/PEDOT)  Nanoliflerinin  Elektrokimyasal ve Iletkenlik

Ozelliklerinin incelenmesi

Birbiri ile kiyaslamak amaciyla Ch/PVA/PEDOT (1:1:1) oranindaki nanolifler ve
PMCh/PVA/PEDOT (1:1:1), (2:1:1), (3:1:1) oranindaki nanolifler elektroegirme
sisteminde ITO cam elektrot iizerinde biriktirilmistir. Nanolif filmlerinin elektriksel

iletkenligi dort nokta iletkenlik Slger cihazla tespit edilmistir.

Ch/PVA/PEDOT ve PMCh/PVA/PEDOT nanoliflerinin elektrokimyasal 6zellikleri
asetonitril ¢oziiciisiindeki 0,1 M LiClOs ortaminda doniisiimli voltametri

kullanilarak incelenmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Kitosan (Ch) ve Plazma Muamele Edilmis Kitosan (PMCh) Molekiillerinin
Yapisal Olarak Karakterize Edilmesi

4.1.1. Floresans etiketleme 6l¢iimii ve elementel analiz sonuclar

Kitosan molekiiliindeki serbest amin gruplarinin Rf hidrazin muamelesi ile
artirllmasi1 hedeflenmistir. Plazma muamele edilmemis kitosan molekiilii referans
alinarak yapilan Floresans Etiketleme Olgiimii; hidrazin plazmas: etkisiyle, yapidaki
primer amin gruplarinin arttigini gostermistir. Primer amin gruplarinin fluorescamine
reaktifi kullanilarak yapilan UV etiketleme mekanizmasi Sekil 4.1.’de goriilmektedir.
Olgiim sonuglarindan, PMCh’daki (942 mV sensdr sinyali) primer amin gruplarmin
Ch’a (671 mV sensor sinyali) kiyasla kantitatif olarak %61,31 oraninda arttig

goriilmiistir.

Fluorescamine : Fluorophor

Sekil 4.1. Primer amin gruplarmin fluorescamine reaktifi ile etiketlenme
mekanizmasi

Ch ve PMCh molekiillerinin karbon, hidrojen ve azot elementlerinin analizi yapilarak
Rf-hidrazin muamelesinin etkisi karsilagtirilmistir. Elementel analiz sonuglar1 kiitlece

yiizdelik ifade ile Cizelge 4.1.’de goriilmektedir.
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Cizelge 4.1. Ch ve PMCh Molekiillerinin Elementel Analiz Sonuglari

%C %H %N %N/C
Ch 41,71 7,00 7,01 16,8
PMCh 41,69 7,09 8,11 19,5

Cizelge 4.1.de goriilecegi gibi elementel analiz sonucuna gore, plazma
muamelesinden sonra kitosan molekiiliiniin yapisindaki N/C oranmin %16,8’den
%19,5’e arttig1 goriilmektedir. Bu sonuglardan plazmadaki aktif iyonlarin polimer
yiizeyini modifiye ettigi; serbest amin gruplarinin kitosan yiizeyine baglanarak

“aminlenmis” bir yiizey olusturdugu anlasilmaktadir (Ogino vd., 2007).

Kitosan molekiilii kuarterner amonyum gruplarinin katyonik yapisi sayesinde neme
oldukca duyarlidir. PMCh molekiilii ise Ch’a kiyasla daha yliksek nem duyarlilig
gostermistir. Ayrica artan %H orani; azalis gosteren %C ile iligkilidir (Klaykruayat
vd., 2010).

4.1.2. Kitosan (Ch) ve plazma muamele edilmis kitosan (PMCh) molekiillerine
ait FTIR sonuglar

Sekil 4.2. Ch ve PMCh’a ait FTIR spektrumlarmi gostermektedir. Ch’in FTIR
spektrumunda goriilen karakteristik pikler; 3435 cm™’deki band yapisinda goriilen
O-H gerilmesi, 2943 cm™deki (C-H), 1654 cm™deki (karbonil grubunun C=0
gerilmesi), 1380 cm™*deki (metil grubunun C—H gerilmesi), 1150 cm™ deki (koprii
C-O-C gerilmesi) ve 1030 cm™¥deki (C—O gerilmesi) seklindedir. Ayrica Ch
spektrumunda goriillen 1597 cm™’deki band, primer amin gruplarmin N-H

gerilmesine aittir (Tian vd., 2004).

PMCh’mn spektrumunda goriilen 1597 cm™deki bandin siddeti —~NH, gruplarina
bagli olarak artmistir. Bunun yani sira yogunlugu artan; 3435 cm ™ deki genis O-H
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bandi ve 1656 cm™deki amit bandi kitosanin —NH, fonksiyonelliginin arttigin

gostermektedir.

PMCh’daki yayvanlasmis O—H bandi molekiil yiizeyinde yiliksek miktarda nemin
adsorbe edilmesi seklinde yorumlanabilir. Molekiiliin hidrofilik etkisindeki bu artig
TGA sonuglartyla da desteklenmistir.

Ch ve PMCh’in FTIR spektrumlar1 karsilastirildiginda PMCh piklerinde Ch’a gore
kayma ve siddetinde degismeler goriilmekle birlikte, benzer pikler goriilmiistiir. Bu
sonu¢ plazma muamelesinden sonra kitosan molekiiliin kimyasal yapisinin
bozulmadigini, Rf plazma etkisi ile herhangi bir halka acilmasi ya da bag kopmasi

olmadigin1 géstermektedir.

—— PMCh
——Ch

] ~
v b\/f\\/

% T

B T g T g T U T U T U T g T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
cm’

Sekil 4.2. Ch (a) ve PMCh (b) molekiillerinin FTIR spektrumlari
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4.1.3. Kitosan (Ch) ve plazma muamele edilmis kitosan (PMCh) molekiillerine
ait termogravimetrik analiz (TGA) sonuglari

Ch ve PMCh molekiillerinin TGA egrileri Sekil 4.3.’te verilmektedir. Ch’in TGA
egrisi incelendiginde kiitle kaybinin iki basamakli; PMCh’daki kiitle kaybinin ise {i¢

basamakli oldugu goriilmektedir.

Ch’da 60° C dolaylarinda olusan %10’luk kiitle kaybi, yapisinda adsorbe edilen
nemden kaynaklanmaktadir (Tian vd., 2004). Bu durum PMCh molekiiliinde 80° C
civarinda olup ii¢ kat kiitle artisi gostererek 9%30’luk kiitle kaybi1 olarak

goriilmektedir.

Bilindigi gibi, kitosanda su molekiilleri ile etkilesimi saglayan, hidroksil ve amin
olmak tiizere iki tip polar grup vardir (Yavuz vd., 2008). FTIR sonuglarinda ifade
edildigi gibi, PMCh spektrumundaki O-H bandimnin daha genis goriilmesi bu
molekiiliin nem tutuculugunun arttigini gosterir. Bu durum ayni zamanda Floresans
Etiketleme Olgiim sonuglariyla da uyumludur. PMCh’da artan amin gruplarmin

sayist molekiiliin nem duyarliligini arttigin1 géstermektedir.

Ch molekiiliiniin 300° C dolaylarinda gortilen ikinci biiytik kiitle kayb1 kitosan ana
zincir yapisinin  bozundugunu gostermektedir. PMCh’da ise ikinci ve Tgiincil
bozunmalar yaklasik olarak 250° C ve 450° C sicakliklarda goriilmektedir. PMCh
molekiiliiniin bozunma sicakliginin Ch’dan daha diisiik olmasi, PMCh’in daha diisiik
termal kararliliga sahip oldugu anlamindadir. Artan fonksiyonel gruplar sebebiyle,
molekiiler seviyede, kitosan zincirleri arasindaki etkilesim azalmakta; bdylece
PMCh’daki zincir hareketliligi ve zincir kirilganligi artmaktadir (Klaykruayat vd.,
2010).
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Sekil 4.3. Ch ve PMCh molekiillerinin TGA egrileri

4.1.4. Kitosan (Ch) ve plazma muamele edilmis kitosan (PMCh) molekiillerine

ait taramal elektron mikroskobu (SEM) ve X- 1s1n1 analiz sonuclari

Ch ve PMCh molekiillerinin yiizey yapilar1 SEM analizleri ile incelenmis ve Sekil
4.4 te verilmistir. Ch yiizeyi (Sekil 4.4.a) katmanli bir yap1 halindeyken; PMCh’da
yiizeyin (Sekil 4.4.b) daha piiriizlii ve daha yiliksek yogunlukta oldugu goriilmektedir.
Rf plazma muamelesinden sonra kitosan ylizeyinde diizensizligin ve piiriizliiligiin
arttigr  gozlenmektedir. PMCh’daki artan ylizey piiriizliliigi ayn1 zamanda,

molekiiliin hidrofilik 6zelliginin arttigin1 géstermektedir.
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Sekil 4.4. Ch (a) ve PMCh (b) molekiillerinin SEM goriintiileri

Ch ve PMCh toz molekiillerinin X- 1511 kirinim goriintiileri  Sekil 4.5.°de

goriilmektedir. 4,075 degerine karsilik gelen ve molekiiliin kristal kafes yapisini

gosteren 20= 20°°de goriilen pik, kitosan i¢in karakteristik piktir (Neto vd., 2005; Qi

vd., 2004). Plazma muamelesinden sonra, Ch ve PMCh molekiillerine ait X-ray

kirmnim goriintiilerinde belirgin bir farklilik ortaya ¢ikmamis; kitosanin karakteristik

amorf polimer yapisi korunmustur.

Counts
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Sekil 4.5. Ch (a) ve PMCh (b) molekiillerinin XRD 6rnekleri

64



4.2. Kitosan (Ch) ve Plazma Muamele Edilmis Kitosan (PMCh) Molekiillerinin

Antibakteriyel Ozelliklerinin Degerlendirilmesi

Kitosanin antibakteriyel etkisi, negatif yiiklii bakteriyel hiicre yiizeyi ile pozitif yiikli
kitosan molekiilii arasindaki etkilesimle ilgilidir (Nasir vd., 2005; Sudarshan vd.,
1992). Bu ¢alismada, 6rneklerin anti-bakteriyel etkileri, drnekler ile muamele edilen
bakteri kiiltlirlerindeki koloni olusturan hiicrelerin sayilmasiyla 6l¢iilmiistiir.
Calismada PMCh’in, Ch’a gore anti-bakteriyel 6zelliginin daha etkili oldugu ve
Ozellikle G+ bakterilerde hiicre sayisini istatiksel olarak anlamli seviyede azalttig1; E.
coli ATCC 25922 ve P. aeruginosa ATCC 27853, B. subtilis ATCC 6633 ve S.
aureus ATCC 25923 suslar1 kullanilarak tespit edilmistir (Sekil 4.6.). PMCh’in daha
yiiksek anti-bakteriyel 6zellik gostermesinin nedeni, plazma muamelesinden sonra
yapida artis gosteren pozitif yiiklerle ilgilidir. PMCh’daki artan pozitif yiikler, Gram-
pozitif bakterilerin hiicre duvarinda par¢alanmaya ve daha giiclii baglanmaya katki
saglamistir. Ancak, Ch molekiilii test edilen bakterilere karsi, PMCh’da oldugu

kadar, dnemli bir etkinlik gostermemistir.

[ P. aeruginosa
E. coli
BB S. aureus

| B. subtilis

£
l L

log cfu/ml

w
I L

Sekil 4.6. Ch ve PMCh molekiillerinin antibakteriyel etkisi
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4.3. Kitosan/Poli Vinil Alkol (Ch/PVA) ve Plazma Muamele Edilmis Kitosan/
Poli Vinil Alkol (PMCh/PVA) Nanoliflerinin SEM Sonuclari

Kitosan’in asidik ¢ozeltilerdeki amin gruplarina bagli olarak ortaya ¢ikan
polikatyonik karakteri sebebiyle, elektroegirme yontemiyle lif yapisinda elde etmek
zordur. Kitosanin polikatyonik yapisi, asir1 bicimde c¢ozeltinin yiizey gerilimini
artirmakta ve elektroegirme siirecinde, toplayici elektrot iizerinde damlacik

olusumuna sebebiyet vermektedir (Lee vd., 2009).

Ch ve PMCh’in asetik asit igerisindeki ¢ozeltileri kullanilarak hazirlanan farkli
derisimlerdeki c¢ozeltileri elektroegirme sisteminde denenmis; ancak bu girisimlerde
hedeflenen nanolif ¢ekimi basarisiz olmustur. Bu sebeple, kitosan molekiillerinin
zayif reolojik Ozelliklerini gelistirmek ve elektroegirme sistemi i¢in uygun duruma

getirmek i¢in PV A ¢dzeltisi destek polimer olarak kullanilmistir.

Literatiir arastirmasi ve gesitli deneyler sonunda lif ¢ekimi i¢in en uygun derisimler:
kiitlece %20 lik PVA, %2 lik Ch ve PMCh olarak belirlenmistir. Farkli hacimsel
oranlarda bir seri Ch/PVA ve PMCh/PVA blendi elektroegirme sisteminde sabit
kosullarda (15 cm uzaklik, 21 kV voltaj, 10 pL/saat’lik akis hiz1) ¢alisgilmistir. Bu
oranlar her iki blend i¢in (Ch/PVA ve PMCh/PVA); (1:1), (2:1) ve (3:1) seklinde

belirlenmis ve ¢alisilmistir.

Sekil 4.7.°de PVA, Ch/PVA ve PMCh/PVA nanoliflerinin SEM fotograflari
goriilmektedir. Nanoliflerin SEM goériintiilerine  bakildiginda, Ch/PVA ve
PMCh/PVA blenlerinin farkli hacimsel oranlarmin lif capini ve morfolojisini
etkiledigi goriilmiistir. PMCh/PVA blendinin (Sekil 4.7.b) (1:1) oranindaki
nanolifleri ortalama 240 nm capta olup; “ultra-fine” olarak isimlendirilen tektip,
homojen, ideal lif morfolojisine sahiptir. Ayni derisim ve orandaki Ch/PVA (Sekil
4.7.a) ortalama 220 nm ¢apta olup lif olusumlarinin aralarinda boncuk (bead) denilen
yapilar meydana gelmistir. Ch/PVA blendinin (2:1) oraninda, ortalama lif ¢apinin

arttigt ve lif olusumunun diizensiz yapida oldugu goriilmektedir. Ayni orandaki
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PMCh/ PVA blendinin nanoliflerinde ise ortalama lif ¢ap1 250 nm olup, lifler tektip

ve diizenli yapilarini korumaktadir.

Kitosan molekiilii elektroegirme siirecinde, piiskiirtiilen jet yiizeyinde yiiksek yiik
yogunluguna sahip bir iyonik polielektrolittir. Polimer jetindeki ylik yogunlugu
arttikca elde edilen liflerin ¢aplar1 da azalmaktadir (Zong vd., 2002). Lif ¢aplarindaki
incelme, primer amin gruplart plazma modifikasyonu ile artirilmis PMCh
molekiiliinde artan yiik yogunluguna bagli olarak daha agik goriilmektedir. Benzer
etki, Sekil 4.7.g’de ortalama 550 nm ¢apindaki PVA polimerinin nanoliflerinde de
goriilmektedir. PVA lifleri, polimer jetindeki yiik yogunlugunu artiracak bir tuz ile
desteklenmediginden lif caplar1 mikron degerinde elde edilmistir. Sekil 4.7.h’de ise
PVA ile blend olusturan hacimsel olarak %25 oraninda yapiya katilan kitosan

molekiilii lif ¢apinin azalmasina (ort. 450 nm) sebep olmustur.

Sekil 4.7.e ve f’de goriildiigii gibi, blend i¢indeki Ch ve PMCh oran1 %75 degerine
ulastikga lif olusumu zorlasmistir Ch/PVA ile PMCh/PVA blendlerinin (4:1)
oraninda ise lif olusumu goézlenememistir. Bu durumun, kitosan molekiillerinin ana
zinciri ile iyonik amin gruplari arasindaki itici elektriksel kuvvetlerin siirekli 1if

olusumunu engellemesi sonucunda oldugu agiklanmistir (Park vd., 2004).
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Sekil 4.7. Ch/PVA ve PMCh/PV A nanoliflerinin SEM goriintiileri: (a) Ch/PVA
(1:1); (b) PMCh/PVA (1:1); (c) Ch/PVA (2:1); (d) PMCh/PVA (2:1); (e) Ch/PVA
(3:1); (f) PMCh/PVA (3:1); (g) PVA; (h) Ch/PVA (1:3)
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4.4. Poli(3,4 Etilendioksitiyofen) Molekiiliiniin Yapisal Analiz Sonuclar:
4.4.1. Poli(3,4 Etilendioksitiyofen) molekiiliine ait FTIR sonucu

Sekil 4.8.’de amonyum persiilfat (APS) tuzu ile sentezlenen toz haldeki PEDOT un
karekteristik pikleri goriilmektedir.

FTIR spektrumunda yaklasik 1336 ve 1519 cm ™ de gorlilen titresimler tiyofen
halkasinin kinonoid yapisinin C-C ve C=C gerilmeleri ve halka gerilmesinden
kaynaklanmaktadir. Ayrica 977, 833 ve 682 cm™deki piklerde tiyofen halkasindaki
C-S bagi goriilmektedir. 1186, 1139 ve 1080 cm™’de goriilen titresimler, etilen
dioksi grubunun C-O—C baglarin1 gostermektedir. 1681 cm™deki pik ise karbonil
grubunu isaret etmektedir (Choi vd., 2004).

7 PEDOT

% T

-— 77—
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cm’

Sekil 4.8. Homopolimer PEDOT un FTIR spektrumu
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4.4.2. Poli(3,4 Etilendioksitiyofen) molekiiliine ait termogravimetrik analiz
(TGA) sonucu

Sekil 4.9.°da PEDOT’a ait TGA egrisi incelendiginde molekiil, %10’luk nem kaybi
disinda yaklagik 200 °C’ye kadar termal kararlilik géstermektedir. 200 °C’den sonra,
ana zincirdeki maksimum ayrigsmanin gergeklestigi 300 ila 400 °C arasindaki bolgeye
kadar oligomerlerin yapidan uzaklastigi siirekli bir bozunma vardir. 900 °C’de
baslangic miktarinin yaklasik %20 kalmistir. PEDOT homopolimerine ait benzer
TGA egrileri literatiirdeki ¢alismalarla benzerdir (Choi vd., 2004; Zhan vd., 2008;
Wen vd., 2009).
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Sekil 4.9. PEDOT un TGA egrisi
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4.4.3. Poli(3,4 Etilendioksitiyofen) molekiiliine ait X- 1s1m1 analiz sonucu

Amonyum persiilfat ile kimyasal polimerlesmesi gergeklesen PEDOT toz
molekiillerinin X-151n1 analiz goriintiisii Sekil 4.10.’da goriilmektedir. Molekiiliin X-
1s11 egrisinde keskin bir pik goriilmemekle birlikte, yaklagik 26= 25°de goriilen pik
molekiiliin kristal yapisin1 gosteren karakteristik piktir (Choi vd., 2004).

Counts

PEDOT
600

400+

2004

I [ [ I T I
10 20 30 40 50 60

Position [“2Theta] (Copper (Cu))

Sekil 4.10. PEDOT molekiiliintin X-151n1 kirmnim sonucu

4.4.4. Poli(3,4 Etilendioksitiyofen) molekiiliine ait SEM/EDS ve iletkenlik

sonucu

Sekil 4.11.°de  PEDOT molekiiliiniin yiizey yapisint gosteren SEM analizi
goriilmektedir. SEM analizi PEDOT un yiizey piiriizliilligiiniin ¢ok yiiksek oldugunu

ve nano-parcaciklardan olustugunu gostermektedir.

Sekil 4.12.”deki EDS analizi ise PEDOT yapisinda bulunan C, O ve S elementlerinin
oranin1 gostermektedir. Yapilan elementel analiz sonuglarina gére PEDOT
molekiiliinde kiitlece %57,36 karbon; %23,68 oksijen; %18,96 siilfiir elementi

bulunmaktadir.
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Sekil 4.11. PEDOT molekiiliiniin SEM goriintiisii
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Sekil 4.12. PEDOT molekiiliiniin EDS grafigi

Kimyasal polimerlesme ile sentezlenen PEDOT homopolimeri pellet haline
getirilerek dort nokta iletkenlik Glger cihazda iletkenligi 6lgiilmiistiir. Dijital kalinlik
oOlgere gore, pelletin kalinlik degeri d= 0,0737 cm; dort nokta cihazina gore iletkenlik

degeri o= 6,357x10 S/cm olarak bulunmustur.
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4.5. Kitosan/Poli Vinil Alkol/ Poli(3,4 Etilendioksitiyofen) (Ch/PVA/PEDOT) ve
Plazma Muamele Edilmis Kitosan/ Poli Vinil Alkol/ Poli(3,4 Etilendioksitiyofen)
(PMCh/PVA/PEDOT) Cozeltilerinin Antibakteriyel Ozelliklerinin

Degerlendirilmesi

Kiitlece %2 lik derisimdeki Ch/PVA/PEDOT (C3) ve PMCh/PVA/PEDOT (Ps3)
varhiginda 35°C’de 24 saat inkiibe edilen bakteri orneklerinden seyreltmeler
yapilarak koloniler sayilmistir. Deneyler ii¢ tekrarli yapilarak koloni olusturan birim
mL de olarak sonuglar degerlendirilmistir. E. coli ATCC 25922 ve P. aeruginosa
ATCC 27853, B. subtilis ATCC 6633 ve S. aureus ATCC 25923 suslar1 igin P3
Orneginin anti-bakteriyel 6zelliginin, C3 Ornegine gore daha etkili oldugu tespit

edilmistir (Sekil 4.13.).

1 Il F acruginosa
Fmo E . coli
B S. aureus
E==3 B .subtilis

log cfu/mL

N

control

Sekil 4.13. Ch/PVA/PEDOT ve PMCh/PVA/PEDOT ¢ozeltilerinin antibakteriyel
etkisi
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4.6. Kitosan/Poli Vinil Alkol/ Poli(3,4 Etilendioksitiyofen) (Ch/PVA/PEDOT) ve
Plazma Muamele Edilmis Kitosan/ Poli Vinil Alkol/ Poli(3,4 Etilendioksitiyofen)
(PMCh/PVA/PEDOT) Nanoliflerinin SEM ve Mapping (Haritalama) Sonuc¢lar1

Literatlire bakildiginda, ¢cogu iletken polimeri, “elektroegirilebilen” destek polimer
olmaksizin ultra-fine lif olarak {iretmek olduk¢a zordur. PEDOT gibi iletken
polimerlerin genel olarak kullanilan ¢oziiclilerde ¢oziiniirliik problemi vardir (Xu vd.,
2010). Bu sebeple literatiirde PEDOT nanoliflerini elektroegirme yontemi ile elde
etme c¢aligmalarinda dispers halde ticari olarak bulunabilen Poli(3,4-
etilendioksitiyofen)—poli(stirensiilfonat) (PEDOT:PSS) kullanilmis ve bir destek
polimer ile nanolifleri iiretilmistir (Choia vd., 2010). Bu nedenle calismamizda
oncelikle Ch/PVA/PEDOT:PSS ve PMCh/PVA/PEDOT:PSS blenlerin nanolifleri
calisilmigtir. Sekil 4.11°de dispers halde bulunan PEDOT:PSS kullanilarak elde
edilen Ch/PVA/PEDOT:PSS ve PMCh/PVA/PEDOT:PSS (Sekil 4.14.a,b) (1:1:1)
oranlarindaki blendlerin nanolifleri goriilmektedir. Ancak nanoliflerini liretmek icin
hazirlanan Ch/PVA/PEDOT:PSS ve PMCh/PVA/PEDOT:PSS blendleri homojen
yapida elde edilemediginden c¢aligmalara kimyasal polimerlesme ile sentezlenen

PEDOT c¢ozeltisi ile devam edilmistir.

\ 2 AN
SEM HV: 30.00 kV SEM MAG: 2.32 kx SEM HV: 20.00 kV SEM MAG: 4.84 kx

M
Date(m/dfy): 03/18/11 Det: SE Detector 20 uym VEGAWTESCAN gy Date(m/d/y): 03/18/11 Det: SE Detector 20 pm VE GA n TESCAN

View fleld: 93.30 ym  SEM Digital Microscopy Imaging View fleld: 44.80 ym  SEM Digital Microscopy Imaging n

Plazma Uygulama Sanayi Plazma Uyguiama Sanayi

SDU TEKNOKENT SDU TEKNOKENT

Sekil 4.14. (a) Ch/PVA/PEDOT:PSS (b) PMCh/PVA/PEDOT:PSS blend
nanoliflerinin SEM goriintiileri
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PEDOT nanolifleriyle ilgili diger arastirmalarda, ¢oziiniirlilk problemini agmak i¢in,
“tagtyict” konumdaki PVA, PVP, PET gibi destek polimer nanoliflerinin iizerinde
EDOT monomerinin in-situ polimerlesmesi ile PEDOT/destek polimer nanolifleri
yer almaktadir (Xu vd., 2010; Laforgue, 2011; Bolina vd., 2009).

Yapilan tez calismamizda, EDOT monomeri kimyasal yontemle polimerlestirilmis ve
sentezlenen polimer N- Metil-2- Pirolidon (NMP) ¢oziiciisiinde kiitlece %1 lik
derisimde hazirlanip; kiitlece %10 luk PVA ve %2 lik Ch ve PMCh ile blendleri
halinde elektroegirme sisteminde uygulanmistir (Sekil 4.15.-4.20.). Cozelti
derisimleri ve uzaklik disindaki diger sistem degiskenleri sabit tutulup (10uL/saat
akis hizi; 24 kV voltaj); Ch/PVA/PEDOT ve PMCh/PVA/PEDOT blenleri (1:1:1),

(2:1:1) ve (3:1:1) oranlarinda, 10 cm; 15 cm; 20 cm uzaklik 6l¢iileri ile ¢alisiimistir.

Cizelge 4.2. Ch/PVA/PEDOT ve PMCh/PVA/PEDOT nanoliflerine uygulanan
parametreler (akis hizi: 10pL/saat, VVoltaj: 24 kV)

Oran | Lif Cap1 | Uzakhk
Ornek (viviv) | (nm) (cm)
Ch/PVA/PEDOT 1:1:1 230 10
Ch/PVA/PEDOT 1:1:1 200 15
Ch/PVA/PEDOT 1:1:1 190 20
Ch/PVA/PEDOT 2:1:1 228 10
Ch/PVA/PEDOT 2:1:1 246 15
Ch/PVA/PEDOT 311 boncuk 10
PMCh/PVA/PEDOT | 1:1:1 170 10
PMCh/PVA/PEDOT | 1:1:1 180 15
PMCh/PVA/PEDOT | 1:1:1 190 20
PMCh/PVA/PEDOT | 2:1:1 197 10
PMCh/PVA/PEDOT | 2:1:1 200 15
PMCh/PVA/PEDOT | 3:1:1 boncuk 10
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Elektroegirme hakkinda teorik bilgilerin verildigi kisimda sistem ve ¢ozelti
parametrelerinin  etkisi daha detayli bicimde aktarilmistir. Elektroegirme
sistemindeki ¢Ozelti parametrelerinden viskozite, iletkenlik gibi reolojik
Ozelliklerinin yan1 sira, kullanilan ¢6ziict tiirtiniin de 1if morfolojisi tizerinde 6nemli
etkisi vardir. Siringa ucu ile toplayici kap arasindaki mesafe polimer jeti ugus
siiresini ve elektrik alan degerini dogrudan etkilemektedir. Iki elektrot arasi mesafe
azaldikca jet ucus zamani ve ¢oziicii buharlasma zamani azaldigindan ve elektrik
alan degeri arttigindan lif morfolojisinde daha c¢ok boncuk olusumuna sebep

olmaktadir (Homayoni vd., 2009).

PEDOT polimerinin %1 wt lik derisimde ¢ozeltisini hazirlamak i¢in kullanilan NMP
¢oziiclisii, yaklasik 202- 204°C’de kaynama noktasina sahiptir. NMP’nin ucuculugu
son derece diisik oldugundan elektroegirme siirecinde polimer ¢dzeltisinden
uzaklagmasi zorlagmakta; boylece lifler arasinda boncuk denilen yapilar ortaya

cikmaktadir.

Sekil 4.15. a ve b’de toplayici elektrota 10 cm mesafeden uygulanan (1:1:1)
oranindaki  blendlerin  nanoliflerinin, boncuk olusumu ¢ok  yogundur.

Ch/PVA/PEDOT nanolifleri ortalama 230 nm c¢apta, PMCh/PVA/PEDOT

nanoliflerinin ise ortalama 170 nm ¢apta oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.16.a ve b goriintiilerinde ise 15 cm’lik mesafeden uygulanan ayni orandaki
blend nanoliflerinin lif ¢apinin azaldigi; ancak ortalama 200 nm lif ¢apina sahip
Ch/PVA/PEDOT (Sekil 4.12.a) yapisinda, ayni kosullardaki ortalama 180 nm lif
capima sahip PMCh/PVA/PEDOT yapisina gore boncuk (bead) olugumlarinin arttig

gozlenmektedir.

Sekil 4.17.a ve b’deki goriintiilerde enjektor ile toplayici plaka arasindaki mesafe 20
cm oldugunda (1:1:1) oranindaki her iki blendin nanoliflerinin lif ¢aplarinin azaldig
ve her iki tliriin de ortalama lif ¢apinin 190 nm oldugu; ancak PMCh/PVA/PEDOT

nanoliflerinin daha diizenli ve homojen bir yapida oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.18. a ve b’de Ch/PVA/PEDOT ve PMCh/PVA/PEDOT blend oranlari (2:1:1)
olarak uygulanmustir. (2:1:1)’lik birlesimde, toplam blend hacminde, Ch ve PMCh
oran1  %50; PEDOT oran1 ise %25 olmaktadir. 10 cm’lik mesafede
Ch/PVA/PEDOT’a ait SEM goriintiisiinde (Sekil 4.18.a) ortalama 228 nm ¢apa sahip
nanolifler arasinda boncuk yapilar goriilmektedir. Ayni oran ve kosullardaki
PMCh/PVA/PEDOT (Sekil 4.18. b) nanoliflerinin ortalama 197 nm ¢apta, tektip ve

diizenli bir morfolojide oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.19.a ve b’de ayn1 orandaki polimer karisimi 15 cm mesafeden uygulanmistir.
Ch/PVA/PEDOT (Sekil 4.19.a) nanolifleri ortalama 246 nm capta ve lifler arasinda
boncuklu yapilar halinde goriilmektedir. Ayni kosullardaki PMCh/PVA/PEDOT
(Sekil 4.19.b) nanolifleri ortalama 200 nm ¢apta olup; boncuk olusumlarinin daha az

oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.20.a ve b’deki 10 cm’lik mesafeden uygulanan (3:1:1) oranindaki
Ch/PVA/PEDOT ve PMCh/PVA/PEDOT blendlerinde Ch ve PMCh oranlar1 hacim
olarak %60; PEDOT oram1 ise %20°dir. SEM goriintiileri incelendiginde,
Ch/PVA/PEDOT (Sekil 4.20.a) yapisinda boncuk olusumu baskin &zellik
gostermektedir. PMCh/PVA/PEDOT (Sekil 4.20.b) yapisinda ise boncuk olusumu
yogun olmakla birlikte Ch/PVA/PEDOT yapisina gore daha az sikliktadir.

Genel olarak ayni parametrelere sahip iki farkli blend iizerinde yapilan ¢alismada, iki
elektrot arasindaki mesafe ile farkli hacimsel birlesimlerin lif morfolojisi tizerindeki
etkileri arastirilmistir. Buna gore, blend icindeki Ch ve PMCh’in hacimce ylizdesi
arttikca; lif ¢ap1 ve boncuk yapilarin sikligr artmistir. Ancak PMCh/PVA/PEDOT
serisinin Ch/PVA/PEDQOT’a gore lif ¢ap1 ve lif morfolojisi olarak daha 1y1 6zellikte
oldugu anlagilmaktadir. Ayrica iki elektrot aras1 mesafe arttikga lifler daha ince capta

ve daha diizgiin yapida goriilmektedir.
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Sekil 4.15. (3) Ch/PVA/PEDOT, (b) PMCh/PVA/PEDOT; 10 ¢cm, (1:1:1) oran
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View field: 18.73 ym  SEM Digital Microscopy Imaging
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Sekil 4.16. (3) Ch/PVA/PEDOT, (b) PMCh/PVA/PEDOT; 15 cm, (1:1:1) orant
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Sekil 4.17. (a) Ch/PVA/PEDOT, (b) PMCh/PVA/PEDQOT; 20 cm, (1:1:1) oran1
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Sekil 4.18. (a) Ch/PVA/PEDOT, (b) PMCh/PVA/PEDOT, 10 ¢cm, (2:1:1) orani
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Sekil 4.19. (a) Ch/PVA/PEDOT, (b) PMCh/PVA/PEDOT, 15 ¢cm, (2:1:1) orant
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SEM HV: 20.00 kv SEM MAG: 10.94 kx

Date(m/dfy): 03/18/11 Det: SE Detector 5um VEGAWTESCAN g/
View field: 19.80 ym  SEM Digital Microscopy imaging
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Sekil 4.20. (a) Ch/PVA/PEDOT, (b) PMCh/PVA/PEDOT, 10 ¢cm, (3:1:1) orani
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Ch/PVA/PEDOT ve PMCh/PVA/PEDOT nanoliflerinde PEDOT un lif yapisi i¢cinde
homojen dagilimini gostermek amaciyla EDS-haritalama goriintiileri alindi (Sekil
4.18.). Sekillerden goriildiigii gibi S (kiikiirt) kaynakli PEDOT un nanolif olusumuna
katildig1 ve yapiya homojen bir sekilde dagildig1 goriilmektedir.

Sekil 4.21. (a) Ch/PVA/PEDOT, (b) PMCh/PVA/PEDOT nanoliflerinin EDS haritas1
(renk kodlamasi, Kirmizi: N; Mavi: O; Yesil: S)
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4.7. Kitosan/Poli Vinil Alkol/ Poli(3,4 Etilendioksitiyofen) (Ch/PVA/PEDOT) ve
Plazma Muamele Edilmis Kitosan/ Poli Vinil Alkol/ Poli(3,4 Etilendioksitiyofen)
(PMCh/PVA/PEDOT) Nanoliflerinin FTIR Sonuclari

Sekil 4.17.’de ITO cam elektrot flizerinde biriktirilmis Ch/PVA/PEDOT ve
PMCh/PVA/PEDOT hacimce (1:1:1) oranindaki nanoliflerinin FTIR sonuglar
goriilmektedir. Buna gore, yapidaki PVA, 2940, 1448, 1333, 1248, 1095 ve 847 cm’
Ldeki absorbans pikleri sirasiyla (CH,), (CH-OH), (CH), (C-O) ve (C-C)
rezonanslari ile ilgilidir (Zheng vd., 2001).

Yapidaki kitosana ait sakarin yapisiyla ilgili absorbans pikleri yaklasik 898 ve 1151
cm™de; karakteristik amin grubu pikleri 1255 cm™°de; (O-H) grubunun pikleri 1383
cm ™’ de goriilmektedir (Jia vd., 2007). Yaklasik 3440 cm™’de gériilen absorpsiyon
pikleri yapidaki -OH ve —NH gerilme titresimleriyle ilgilidir. PMCh/PVA/PEDOT
blend nanolif yapisnin FTIR spektrumundaki 3440 cm™’de gériilen pikin daha
yayvan olmast yapidaki hidrofilik etkinin arttifin1 gostermektedir. Ayrica 1600 ve
1651 cm™deki diger bandlar primer amin gruplarma ve amit bandmin karbonil

gerilmesine aittir (Homayoni vd., 2009).

Sekil 4.18. ve 4.19.’da 2000-400 cm™ araligindaki hafif siddetli pikler goriilmektedir.
Yapidaki PEDOT un varhgimi gosteren yaklasik 1500 cm™deki C=C gerilme piki
polimerin kinon yapistyla ilgilidir. Ayrica 977, 833 ve 682 cm™’deki piklerde tiyofen
halkasindaki C-S bagi goriilmektedir (Choi vd., 2004).
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Sekil 4.22. Ch/PVA/PEDOT ve PMCh/PVA/PEDOT nanoliflerinin FTIR

spektrumlari
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Sekil 4.23. Ch/PVA/PEDOT nanoliflerinin 2000 ile 400 cm™ arahigindaki FTIR

spektrumu
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Sekil 4.24. PMCh/PVA/PEDOT nanoliflerinin 2000 ile 400 cm™ arahigindaki FTIR

spektrumu

4.8. Kitosan/Poli Vinil Alkol/ Poli(3,4 Etilendioksitiyofen) (Ch/PVA/PEDOT) ve
Plazma Muamele Edilmis Kitosan/ Poli Vinil Alkol/ Poli(3,4 Etilendioksitiyofen)
(PMCh/PVA/PEDOT) Nanoliflerinin Iletkenlik Sonuclar1 ve Elektrokimyasal
Ozellikleri

Cizelge 4.3. (1:1:1) oranindaki Ch/PVA/PEDOT ve hacimce (1:1:1), (2:1:1) ve
(3:1:1) oranindaki PMCh/PVA/PEDOT nanoliflerinin elektriksel iletkenliklerini
gostermektedir. Ch ve PMCh’dan elde edilen nanoliflerin ayni oranlardaki
PVA/PEDOT i¢in yapilariin iletkenliklerini karsilastirdigimizda PMCh yapisinda
daha yiiksek iletkenlik elde edildigi goriilmektedir. PMCh ile elde edilen nanoliflerde

PEDOT orant ile iletkenligin degistigi ve en yiiksek deger olan 0,62 S/cm degerinin

elde edildigi goriilmiistiir.
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Cizelge 4.3. Nanoliflerin iletkenlik degerleri

Tletkenlik degeri (S/cm)
Ch/PVA/PEDOT (1:1:1) 1,99 x 10
PMCh/PVA/PEDOT (1:1:1) 3,26 x 10°
PMCh/PVA/PEDOT (2:1:1) 1,39 x 107
PMCh/PVA/PEDOT (3:1:1) 0,62

Sekil 4.25. ve Sekil 4.26.’da Ch/PVA/PEDOT ve PMCh/PVA/PEDOT nanoliflerinin
0- 1,14 V araligindaki Akim- Potansiyel (I-V) davraniglari gorilmektedir.

Ch/PVA/PEDOT un (Sekil 4.25.) doniistimlii voltamogrami1 0,44 V’da yiikseltgenme

akimi gostermektedir. Doping olayina karsilik gelen yiikseltgenme piki ITO elektrot

tizerindeki nanolifin iletken yapiya sahip oldugunu gdstermektedir.

6,0x10°
5,0x10°
4,0x10°

3,0¢10° -

Akim (A)

2,0x10°

1,0¢10°

00 _ _~

Ch/PVA/PEDOT]

-1,0x10°® ——
0,0 0,2 0,4 0,6

V (Volt)

08 1,0 1,2

Sekil 4.25. Ch/PVA/PEDOT nanoliflerinin 50 mV/s tarama hizindaki
voltamogramlar1 (25 °C, 0,1 M LiClO4, ACN)
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PMCh/PVA/PEDOT sistemi ise (Sekil 4.26.), yine benzer elektroaktivite davranisi
gostermektedir. Yiikseltgenme potansiyeli 0,51 V’da gézlenmistir. Ch ve PMCh’1n
elektroaktivitelerini ylikseltgenme akimlar ile karsilastirdigimizda akim degerlerinin
sirastyla 5,54x 10° ve 2,84x 10 olarak bulunmustur. Her iki nanolif sisteminde

Akim- Potansiyel ¢calismalarinda elektroaktivite gostermistir.

[PMCh/PVA/PEDOT]

4,0x10°

3,5x10° -

3,0x10° -

25x10° -

Akim (A)

2,0x10°
15x10° - el

1,0x10°

. . — . .
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
V (Volt)

Sekil 4.26. PMCh/PVA/PEDOT nanoliflerinin 50 mV/s tarama hizindaki
voltamogramlari (25 °C, 0,1 M LiClO4, ACN)

Sekil 4.27.°de ITO cam elektrot Tlzerine kaplanan (1:1:1) oranindaki
PMCh/PVA/PEDOT nanoliflerinin 0,1 M LiCIO4 ¢ozeltisindeki tarama hizi- akim
degisim grafikleri goriilmektedir. Tarama hizinin 50°den 200 mV/s degerine artmasi
ile ylkseltgenen akim degerlerinin arttigit ve nanolif elektrotun kararli bir

elektroaktiviteye sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.27. PMCh/PVA/PEDOT nanolifinin farkli tarama hizlarindaki maksimum

akim degerleri
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5. SONUCLAR

1. Kitosan molekiilii (Ch) Rf- hidrazin plazmasiyla muamele edildi. Yapidaki serbest
amin gruplarmin arttigi floresans etiketleme, FTIR, TGA ve elementel analiz
sonuclarinda gorildii.

2. SEM fotograflar1 ve X-151n1 analizlerine gore plazma muamelesinden sonra Ch
molekiiliiniin morfolojisinin ¢ok fazla bozulmadigi, sadece yiizey piiriizliliigiiniin
arttig1 ve kristal yapisinin ayn1 kaldig1 goriildii.

3. Plazma muamelesinden sonra Ch molekiiliiniin gram-pozitif bakterilere karsi
antibakteriyel etkisinin arttig1 goriildii.

4. Polivinil alkol (PVA) ¢ozeltisinin destegi ile Ch/PVA ve PMCh/PVA blendlerinin
farkli hacimsel oranlarda elektroegirme sisteminde nanolifleri elde edildi. Lif
morfolojisileri karsilastirildi. PMCh/PV A nanoliflerinin daha ince capta ve tek tip
yapida oldugu goriildii.

5. Amonyum persiilfat (APS) tuzu kullanilarak kimyasal polimerlesme ile Poli(3.4
Etilendioksitiyofen) (PEDOT) sentezlendi. FTIR analizlerinden PEDOT polimerinin
karekteristik kimyasal baglarin1 goriildii. TGA analizi ile PEDOT un 1s1l kararlilig1
incelendi. PEDOT un iletkenligi o= 6,357x10™ S/cm degerinde 6l¢iildii.

6. PEDOT ¢ozeltisinin PVA ve Ch ¢ozeltileriyle blendi olusturuldu. Hacimsel olarak
(1:1:1) oraninda elde edilen Ch/PVA/PEDOT ve PMCh/PVA/PEDOT blendlerinin
gram-pozitif bakterilere kars1 etkinligi incelendi. PMCh/PVA/PEDOT blend
¢oOzeltisinin daha yiiksek antibakteriyel 6zellikte oldugu goriildii.

7. Elektroegirme sisteminde nanoliflerinin {iretilmesi i¢in sabit derisimlerdeki
PEDOT ¢ozeltisinin PVA ve Ch c¢ozeltisi ile blenleri olusturuldu. Farkli hacimsel
oranlarda ve farkli uzaklik mesafelerinden elde edilen Ch/PVA/PEDOT ve
PMCh/PVA/PEDOT nanoliflerinin  morfolojileri birbiriyle kiyaslandi. Benzer
kosullarda PMCh’in yapiya katildigi nanoliflerin daha ince ¢apta ve daha diizgiin
morfolojide oldugu goriildii.

8. PEDOT iletken polimer yapisinin Ch/PVA/PEDOT ve PMCh/PVA/PEDOT

nanolif yapis1 icinde homojen dagildigi EDS-haritalama goriintiilerinde goriildii.
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9. Dispers halde bulunan PEDOT:PSS c¢06zeltisinin elektroegirme sisteminde
hacimsel olarak (1:1:1) oraninda Ch/PVA/PEDOT: PSS ve PMCh/PVA/PEDOT:PSS
blend nanolifleri tiretildi.

10. PEDOT’un Ch/PVA/PEDOT ve PMCh/PVA/PEDOT nanolif yapilarindaki
varlig1 FTIR, CV ve iletkenlik 6l¢iimleri sonuglari ile desteklenmistir.

11. Yapilan tez calismasinda gelistirilen PMCh/PVA/PEDOT nanolif yapilariin
biyosensor, siiper kapasitor, gaz sensorli, enerji depolama gibi alanlarda aktif

malzemeler olarak kullanilabileceklerdir.
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