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ETIiK BILDIRIM

Bu tezin yazilmasinda bilimsel ahlak kurallarina uyuldugunu, baskalarinin
eserlerinden yararlanilmasi durumunda bilimsel normlara uygun olarak atifta
bulunuldugunu, kullanilan verilerde herhangi bir tahrifat yapilmadigini, tezin herhangi
bir kisminin bagli oldugum iiniversite veya bir bagka tiniversitedeki baska bir ¢alisma

olarak sunulmadigini beyan ederim.

Dilara Giilsiim Ozdemir



TESEKKUR

Kanimin son damlasina kadar miilkemmeliyet¢i biri oldugum ve bunun aslinda
bir problem oldugunu anladigim yiiksek lisans egitim siirecimde, miikemmel
olmadigini diisliindiigiim her seye ragmen tezi bitirebilme cesareti gosterdigim, sairin
dedigi gibi “her seyi diizeltmeye kalkismanin yok ettigi” gercegiyle ylizlesip her
seferinde yeniden baslayarak miikemmel olmamanin aslinda bir problem olmadigini

anlayabildigim, en biiyiik dersi de buradan aldigim i¢in en biiyiik tesekkiir kendime...

Dilara Giilsiim Ozdemir



POLIVINIL ALKOL (PVA)/ GRAFEN OKSIT(GO) TABANLI
BiYOSENSOR UYGULAMASI iCIN KULLANILABILIR
MEMBRAN TASARIMI VE URETIMI
Dilara Giilsiim OZDEMIR

OZET

Bu caligmada, elektro-egirme yontemi kullanilarak elde edilen polivinil alkol
(PVA)/grafen oksit (GO) nanolifli yiizey 6zelliklerine ¢6zelti parametrelerinin etkisi
incelenmis ve devaminda, biyomedikal uygulamalarda biyosensor olarak kullanim
potansiyeli yapilan testlere gore degerlendirilmistir.

Polivinil alkol ¢ozeltileri elektro-egirme yontemi ile nanolif yiizey {iretimi
tizerinde calisilmistir. PVA derisimi degistirilerek yapilan nanolifler gézlemlenmistir.
Olusturulan PVA c¢ozeltileri petri kaplarima dokiilerek kurutulmus, GO farkli
konsantrasyonlardaki sulu ¢ozeltileri olugturulmustur. Kurutulan PVA, elektro-egirme
cihazina yerlestirilerek GO ¢ozeltisi ile atim yapilmistir. Olusturulan nanolifli
ylizeyler Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile analiz edilerek lif ¢aplarinin
ortalamalar1 alinmistir. Alinan sonuglara gdre nanolif yiizey 6zellikleri ¢aplari ile
iliskilendirilmistir. Biyosensor uygulamasinda kullanilmasi i¢in olusturulan nanolif
membranlara viskozite ve elektrik iletkenligi testleri yapilmistir. Membran olmasi
amaciyla tretilen nanolifli membranin antibakteriyel testleri ve dayanikliligim
degerlendirmek {izere mekanik testleri yapilarak sonuclari incelenmistir. Is1 karsisinda
agirlik degisimi ve 1s1 akiginin incelenmesi i¢in termogravimetrik analizleri (TGA)
yapilmistir. Yapilan ¢aligmalar ve testler sonucunda, nanolif yiizey 6zellikleri ve ¢ap
degerleri lizerinde ¢ozelti parametrelerinin 6nemli bir etkisi oldugu goriilmiistiir.
Incelenen test sonuglari, biyosensér kullanimlari degerlendirmelerine gore uygun
oldugu 6ngoriilmektedir.

Anahtar Kelimler: Elektro-egirme, nanolif, biyosensor, polivinil alkol,

grafen oksit



DESIGN AND MANUFACTURING OF USABLE MEMBRANE
FOR POLYVINYL ALCOHOL (PVA) GRAPHENE OXIDE (GO)
BASED BIOSENSOR APPLICATION
Dilara Giilsiim OZDEMIR

ABSTRACT

In this study, the effect of solution parameters on the surface properties of
polyvinyl alcohol (PVA)/graphene oxide (GO) nanofibers obtained by using the
electrospinning method was investigated, and then the potential for use as a biosensor
in biomedical applications was evaluated according to the tests performed.

Polyvinyl alcohol solutions were studied on nanofiber surface production by
electro-spinning method. Nanofibers made by varying the PVA concentration were
observed. The created PVA solutions are removed by pouring into petri dishes, the
aqueous solutions of graphene oxide in different places are separated. The dried PVA
was placed in the electrospinning device and pulsed with a graphene oxide casing. The
averages of the fiber diameters were taken using the analyzes made with Scanning
Electron Microscopy (SEM) on the nanofiber surfaces created. According to the results
obtained, the nanofiber surface properties changed with their diameters. Viscosity and
electrical conductivity experiments were carried out on nanofiber membranes
produced for the use of biosensors. Protective effects against harmful organisms, cell
testing and mechanical testing to maintain durability of the fabricated nanofibrous
membrane intended to be a wound dressing. Thermogravimetric analyzes (TGA) were
performed to examine the heat counterweight changes and heat tables. As a result of
running and testing, measurement values have a significant influence on nanofiber
surface properties and diameter values. Examined test results are predicted to be
appropriate based on assessments of dressing use.

Keywords: Electrospinning, nanofiber, biosensor, polyvinyl alcohol, graphene
oxide
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GIRiS

Giliniimilizde insan ihtiyaglar1 dogrultusunda, nanoteknoloji ve biyoteknoloji
calismalariyla yeni olusturulan ve/veya gelistirilen malzemelere ilgi artmaktadir.
Nanoteknoloji, nano boyuttaki malzemelerin iiretilmesi, gelistirilmesi, incelenmesi
olarak tamimlanabilir. Nanoteknoloji ile malzemelerin nano boyutta g¢alisarak
mekanik, fiziksel, kimyasal, elektriksel dayanikliklarinin degistirilebilmesi ve
tyilestirilebilmesi saglanabilmektedir. Nano malzemelerin iyilestirilmesi ve kullanim
alanlarinin sagladiklar1 avantajlar nedeniyle artmis olmasi nanofiber, nanotel, nanotiip
gibi nanoyapilarin nanoteknolojinin dikkat ¢ekici konular1 arasina girmesine sebep
olmustur. Nanofiberlerin olusturulmasi, elektro egirme, nano-kalip, (CVD) kimyasal
buhar biriktirme, ¢izme, lazer buharlastirma, kendiliginden tutunma, eriyik piiskiirtme
ve faz ayirma yontemleri kullanilmaktadir (Ramakrishna, 2005).

Cesitli yontemler kullanilarak polimer ¢ozeltisi ya da polimer eriyiginden elde
edilen, ¢ap1 bir mikron ve altindaki fiberlere “nanofiber” adi verilmektedir (Siislii,
2009). Giiniimiizde, nanofiberlerin iiretilmesinde en ¢ok kullanilan yontemlerden biri
elektro egirme teknigidir. Diger yontemlere kiyasla bu yontem; dolu ve bosluklu i¢
yapili, stirekli, diizenli ¢apta ve polimer, metal oksitler veya seramikler gibi bir¢ok
farkli malzemeden nanofiber iiretimine olanak sagladigi i¢in oldukca avantajlidir
(Unal, 2017)

Yara biyolojik, kimyasal, fiziksel, mekanik hasarlar sonucunda ciltte olusan
hasar veya yirtilma olarak tanimlanabilir. Daha bilimsel bir tanimla yara, derinin dogal
anatomik yap1 ve iglevsel biitiinligiinde olusan bir Kesintidir (Lazarus, 1994). Yara
lyilesmesi, yeni hiicrelerin ¢ogalmasi, doku biitlinliiglinlin restorasyonu ve yaranin
anatomik, fizyolojik ve histolojik yapisinin geri kazanilmasiyla ortaya ¢ikan karmasik,
dinamik, biyokimyasal ve sitolojik olaylarin tamamina denir. Bu islem, iltihaplanma,
hiicre goc¢tli, anjiyogenez, matris sentezi, yeni kolajen olusumu ve reepitelizasyon gibi
cesitli hiicresel, biyokimyasal ve molekiiler asamalari icerir (Lippincott, 2018; Altay

ve Basal, 2010; Kiling, 2003; Aygen, 2013; Karagulha, 2010).



Bu kapsamda yara iyilestirici materyallerin gelistirilmesinde rol oynayan bilim
dali Doku miihendisligi biyomalzeme alaninda 6nemli biyoteknolojik ¢alismalar
icermektedir. Bu kapsamda Doku miihendisligi ¢alismalarinda membran biyomedikal
uygulamalar1 énemli bilimsel 6zgiinliik icermektedir. Membran tasarimi polimerik
membranlar iizerine iskele edilmektedir. Membranlarin genel o6zelligi, esneklik,
biyouyumluluk, kararlilik, hazirlama ve uygulama kolayligi olmasidir. Ozellikle
Biyopolimer tabanli membranlarin se¢cimli gegirgen 6zellikte olmasi, gdozenekli yapisi
ve yart iletken sensor olarak kullanabilir olmasi1 biyosensor uygulamalarda doku ile
ortii arasindaki pH, glikoz, ter vd... fizikokimyasal degerlerin Slgiilebilir ve segici
gecirgen Ozeligi sayesinde kullanim alanini artirmaktadir. Bu nedenle, son yillarda
kan, glikoz diizeyinin belirlenmesi, dopamin, epinefrin gibi medikal énemi bulunan
hormonlarin tespitinde kullanilan biyosensdrlerin gelistirilmesinde biyouyumlu
malzemeler etkin olarak kullanilmaktadir (Savan ve ark., 2016).

Biyosensorler insan agisindan 6nemli olan ¢esitli analitleri nitel ve nicel olarak
belirlemek icin kullanim kolaylig1 olan, yiiksek hassasiyet ve taginabilirlige sahip, az
numune gerektiren analitik cihazlardir.

Biyosensorler hassasiyet, kendine 6zgiiliikk, kolaylik, diisiik tiretim maliyeti,
daha 1yi tayin etme sinir1, hizli yanit siiresi, kullanim kolaylig1, tasinabilirlik ve siirekli
gercek zamanli sinyaller verme gibi avantajlara sahiptir. Bunlar aym1 zamanda
herhangi bir numune i¢in 6n islem ve uzman kullanimi gereksinimini ortadan
kaldirirlar.

Ayrica, geleneksel analitik metotlar ile belirlenemeyen biyolojik olarak
degerlendirilebilir toksisite bilesenleri biyosensorler ile olgiilebilir (Kaur ve ark.,
2015). Enzim, antibadi, bakteri, doku gibi bir biyolojik tiiriin tespitini saglayan bir
biyosensor ise benzer bir doniistiiriicii ile bu tiiriin nitel ve nicel olarak algilanmasim
gerceklestirir (Bagriyanik, 2017).

Birinci  boliimde; saglik alaninda biyoteknoloji ve nanoteknoloji
calismalarindan, biyosensorlerin  tanimlamalar1  ve  kullaniom  alanlarindan
bahsedilmistir.

Ikinci béliimde; kullanilan polimerik ¢ozeltilerin dzellikleri, polivinil alkol,

grafen, grafen oksit, karbon nanotiip, sentez yontemleri hakkinda bilgi verilmistir.



Ucgiincii béliimde; nano lif iiretimi, iiretilen polimerik nano liflerin 6zellikleri,
elektro-egirme yontemi hakkinda bilgi verilmistir.
Dordiincii boliimde, materyal metod, iiretilen nano liflere yapilan analizler

hakkinda bilgi verilmistir.



BIiRINCI BOLUM
1. SAGLIKTA BIYOTEKNOLOJIi VE NANOTEKNOLOJi
CALISMALARI

Biyoteknoloji, makine, bilgisayar, doga bilimleri, elektrik elektronik
miihendislikleri bir arada tutarak insan sagligina etki eden gen, enzim, proteinlerin etki
mekanizmasini belirleyen ve tani, tedavi islemlerini gergeklestirecek molekiil, doku,
aletleri iireten bilim dalidir (Olgun, 2020). Biyoteknoloji multidisipliner bir bilim alani
olarak; hiicre biyolojisi, enzimoloji, mikrobiyoloji, protein miihendisligi, biyokimya,
biyoproses gibi teknolojileri kapsamaktadir. Tip, gida, endiistriyel, gida, tarim ve
hayvancilik olmak iizere bes temel alan1 bulunmaktadir (Giil, 2014). Biyoteknolojik
tiriinlerin ekonomik olarak degerinin yiiksek olmasi, liretilemeyen veya eksik iiretilen,
az bulunan iriinlerin biyoteknoloji bilimiyle tiretilme yollarinin artmasi sebebiyle
giliniimiizde biyoteknoloji ¢aligmalarinin 6nemi artmistir (Gartland et al., 2013; Giil,
2014).

Biyomateryal, insan viicudundaki canli dokunun yerine kullanilabilen, canl
dokuyu destekleyebilen veya canli bir sistemin bir pargasi olarak gorev alabilen dogal
ya da sentetik materyallerdir. (Williams, 1999; Tiiylek, 2017). Biyomateryal bilimi
glinimiizde fizik, tip, biyokimya, doku miihendisligi gibi alanlarla is birligi
cergevesinde calisan, genis kapsamli, gelismekte olan bir alandir (He ve ark., 2003;
Chevalier ve ark., 2009). Biyomateryaller, yalnizca viicut igine canli doku yerine
kullanilmamaktadir. Viicutla etkilesim halinde olan viicut disina yerlestirilen
cihazlarda, teshis veya tedavi materyallerinde, tani1 gelistirme, ila¢ olusturma ve
ilaclarin yalnizca hasta dokuya ulagsmasini saglama gibi alanlarda kullanilmaktadir
(Glimiisderelioglu, 2002). Biyomateryaller temel olarak tibbi uygulamalarda
kullanilmalarina karsin, biyoteknolojik alandaki kullanimlarni da g6z ardi
edilmemelidir, glinlimiizde viicuda yerlestirilebilir cihazlarda, biyosensorlerde, hiicre
teknolojisinde, biyoaktif maddelerin immonilizasyonunda, biyogiplerde biiyiik bir
oneme sahiptir (Alkaya A., Sereflisan H., 2019).

Seramikler, camlar, polimerik malzemeler, metaller biyomateryal olarak
kullanilabilir. Camlar ve metaller genellikle implant olarak kullanilan sert
biyomateryallerdir. Polimerik biyomateryaller esneklik, dayaniklilik, saflastirilabilir
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Ozellikte olmalar1 ve biyouyumlulugu yiiksek olmalar1 sebebiyle biyomateryallerin
onemli bir parcasidir (Glimiisderelioglu et al., 1994).

Nanoteknoloji, nano boyuttaki malzemelerin iiretilmesi, gelistirilmesi,
incelenmesidir. Nanoteknoloji sayesinde giyilebilir teknoloji, molekiil boyutunda gida
calismalari, saglik alaninda viicuttaki hasar1 ve hastaligi bularak onarabilen sistemler,
daha hizli ¢alisabilen bilgisayarlar, savunma sanayii gibi bircok alanda arttirilmig
Ozelliklere sahip tiriinler ortaya ¢ikarilmaktadir (Ramarkrishra ve diger., 2005; Miller
ve diger., 2006). Nanoteknoloji bilimi de biyoteknoloji gibi multidisipliner olarak
calismakta ve tip, fizik, kimya, elektronik, malzeme bilimi gibi bilim dallarin
kapsamaktadir (Ramarkrishra ve diger., 2005; Miller ve diger., 2006).

Nanoteknoloji ¢alismalariyla iiretimi yapilan yiizeyler, normal kalinliktaki
liflerle tiretilmis yiizeylere gore daha c¢ok hiicre tutma 6zelligine sahiptir (Giindiiz,
2014). Bunun sebebi ylizey/kiitle oranlaridir. Nanoteknoloji sayesinde nanoliflerle
tiretilen yiizeyler genis ylizey alanlar1 ve gozenekli yapilari ile doku iskelesi olarak

kullanildiklarinda hiicrelerin tutunmalar1 daha rahat olmaktadir (Can ve Duran, 2009).

1.1. BIYOSENSORLER

1977 yilinda Cammann ilk defa “Biyosensor” terimini ortaya atmistir (Berber
etal., 2016). IUPAC yapmis oldugu tanima gore, “Bir biyosensor, bir biyolojik tanima
elemant (biyokimyasal bir doniistiiriici eleman ile dogrudan uzamsal temas halinde
olan reseptor) (Thevenot ve digerleri 1999). Bir biyosensdr, ii¢ ana unsurdan olusur;

1. Biyoajanlar/biyomateryaller: Segici tanima mekanizmasina sahiptirler
(Turner, 2000).

2. Biyoreseptor/Sinyal Isleyici: Enzim, DNA hedef analiti, antikor gibi
biyolojik element ve tamamlayict DNA, antijen, enzim substrat1 gibi bir hedef analiti
(Berber et al., 2016; Turner, 2000).

3. Doniistiiriicii: biyokimyasal sinyali Ol¢iilebilir bir fiziksel sinyale
doniistiirebilen analit-biyoreseptor etkilesiminin neden oldugu sinyal olarak tanimlanir
(Berber et al., 2016). Analit konsantrasyonu ile ortaya ¢ikan sinyalin yogunlugu
dogrudan veya ters orantilidir. Biyosensdrler termal, elektrokimyasal, piezoelektrik ve
dontistiiriicii elemana gore optik sensorler olarak dort baslikta toplanabilir. Tip olarak

ise amperometrik, kondiiktometrik ve potansiyometrik olmak iizere ¢ tip
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elektrokimyasal biyosensor tanimlanabilir (Thevenot ve ark. 1999). Biyosensorler,
tibbi uygulamalardan askeri savunma sanayine kadar kullanilmaktadir (Liu and Lin

2005). Sekil 1°de bir biyosensor sisteminin sematik olarak gosterimi saglanmistir;

tanima
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Etkilesi katmani Elektrik
Anallt SiBgal Veri toplama
ve isleme

Hucreler .
Dokular TOptlk |

Nukleik Asitler 5 efl’rit "

Reseptorler o Ilftzolf_e ri |
Enzimler extrokimyasa

Sekil 1. Biyosensor sisteminin sematik gosterimi

Biyolojik bir tepkimeyi elektrik sinyaline doniistiirebilen analitik cihazlara
biyosensdr denir (Unal, 2017). Karmasik biyoanalitik &lgiimlerin basit bir sekilde
yapilabilmesini saglayabilen biyosensorler biyoloji ve fizikokimyasal doniistiiriiciileri
kullanir (Newman and Turner, 2005). Bir biyosensoriin biyolojik materyali olarak
kullanilan katalitik 6zellikteki materyaller, dokular, enzimler ve mikroorganizmalar
iken; katalitik olmayanlar niikleik asitler, antikorlar ve reseptorlerdir. Gliniimiizde,
biyosensor sisteminde manyetik nanopartikiiller, kuantum noktalar, nanoteller,
dendrimerler ve altin nanopartikiiller vb. tiirde nanomalzemeler kullanilmaktadir
(Kerman et al., 2008; Marin and Merkogi, 2012; Parolo and Merkogi, 2013; Putzbach
and Ronkainen, 2013; Silvestre et al., 2011; Wang, 2005). Kullanilan nanomalzemeler
arasinda, nanofiberler gézenekli yapida olmasi, genis ylizey alani, kontrol edilebilir
cap1 ve kalinlig1 ve esnekligi nedeniyle ¢alismalarda daha fazla kullanilmaktadir (Ding
et al., 2009; Matlock-Colangelo and Baeumner, 2012; Senthamizhan et al., 2015;
Wang et al., 2009).



IKINCI BOLUM
2. POLIMERIK COZELTI iCIN KULLANILAN MALZEMELER

2.1. COZUCULER

Polimer malzemelerinin ¢oziiciileri, 6zellikleri ve fiber olusumundaki katkilar
gosterilmistir. S6z konusu nanoliflerin iiretiminde kullanilan polimer ¢ozeltilerinin
tasarimini gelistirmek i¢in hazirlanan herbir ¢ozeltinin viskozitesi, iletkenligi ve ylizey
aktifliginin incelenmesinde 6nemli bir basamaktir. Karekterizasyon ¢alismalar igin
litaratiirde, elde edilen nanoliflerin SEM/TEM ile karakterize edilerek morfolojik
ozellikleri, polimer ¢ozeltilerinin fizikokimyasal 6zellikleriyle karsilastirilip analiz
edildigi bunun sonucunda iiretilen nanoliflerin her bir tiiriine temas agisi testi
yapilarak, yapilan katkilarin lif hidrofilikligini etkiledigi gézlemlenmistir (Zong et al.,
2002; Yu et al., 2006).

(Cozelti parametreleri belirlenen biyopolimerler i¢in uygun ¢oziiciiler
belirlenerek polimer derisimi etkisi, ¢ozelti iletkenligi etkisi, polimer molekiil agirlig
etkileri tespit edilerek arastirilmistir (Kanani & Bahrami, 2010; Regev et al., 2010;
Reneker et al., 2007; Rosic et al., 2012; Zeng et al., 2005) Kullanilacak polimere gore
coziiciiler degistirilerek nanofiber yapilarin morfolojik karakterizasyonu incelenecegi
i¢in litaratiir calismas1 dnemli bir baslangictir. Oncelikle kullanilacak PVA polimeri
i¢in uygun ¢oziiciiler (Theron et al., 2004; Meechaisue et al., 2006); kloroform (CHL)
(Q. Yang et al., 2004), tetra-hidro-furan (THF) (Son et al., 2004; Zong et al., 2002),
dimetil formamid (DMF) (Q. Yang et al., 2004; Zong et al., 2002) oldugu
arastirilmistir. Bu ¢oziiciiler ile hazirlanan ¢ozelti, nanofiber elde etmek igin litaratiirde
birinci basamak olarak 6n goriilmiistiir. Tablo 2.1°de ¢oziiciilerin 6zellikleri ve fiber

morfolojisi verilmistir.



Tablo 2.1. Coziicii 6zellikleri ve fiber morfolojisi

Kaynama .. . -
Coziicii Ozellikler Fiber Morfolojisi
Noktasi (C)
Diisiik dielektrik
DCM 39.8 katsayisi, yiiksek yiizey | Boncuklu, genis ¢ap
gerilimi
Diisiik polimer
konsantrasyonunda boncuklu,
CHL 61.2 Yiiksek i¢ viskosite
daha ytiksek konsantrasyonda
purizsiiz
Yiiksek dipol momenti, | Piirlizsiiz ve boncuklu, yiiksek
THF 66 o )
iyi iletkenlik gbzenek yogunlugu
Disiik ytlizey gerilimi,
Etanol 78 o Piiriizsiiz, genis ¢ap
yiiksek i¢ viskosite
Su 100 Diisiik i¢ viskosite Boncuklu, kii¢lik cap
Yiiksek dipol momenti,
Piirtizsiiz ve boncuklu,
DMF 153 yiiksek iletkenlik, diisiik

i¢ viskosite

yuvarlak

2.1.1. Polivinil Alkol

Polivinil alkol (PVA), 1924 yilinda Herrmann ve Haehnel tarafindan tiretilen ilk

sentetik kolloiddir (Finch, 1973). PVA, vinil asetat monomerinin polivinil asetata

(PVAc) polimerizasyonu ve asetat gruplarinin PVA'ya hidrolize edilmesiyle iiretilir

(Li ve ark. 2004). Sekil 2.1’de, PVA'nin kimyasal yapisin1 gosterilmektedir. PVA,




elektro-egirme yontemiyle sulu polimerik ¢ozelti halinde hazirlanarak kullanilir ve

capraz baglanma ile baglanarak nanofiber olusturur (Ding et al., 2002).

/ L~

HO

Sekil 2.1. PVA formiilii

PVA’nin iiretimde kullanilmak iizere asidoliz, alkalin hidroliz ve aminoliz
olarak ii¢ farkli hidroliz yontemi bulunmaktadir (Finch, 1973). PVA'nin endiistriyel
Olcekte tiretiminde, PVA'nin sodyum hidroksit mevcudiyetinde metanol degistirilmis
ester ile asetat gruplarinin hidrolize edildigi PVA'ya donistiiriilmesi igin alkalin
alkoliz yontemi kullanilir (Saini, Saxena ve Bansil 2010). PVA, fiziksel 6zellikleri
Tablo 2.2.’de belirtilmistir;

Tablo 2.2. Polivinil Alkol o6zellikleri

Genel ozellikler:
Koku:

Yogunluk:
Kaynama noktasi:
Erime noktast:

Coziiniirliikk(suda):

Beyaz toz, grantir
Kokusuz
1.19-1.31 g/cm3
>70 °C

190 °C

Tamamen

¢Ozunir




PVA, fiziksel ve kimyasal dayaniklilig1, suda ¢ozlinebilir yar1 kristalli yapisi,
biyouyumlulugu, esnekligi, zehirsiz olmasi ve kolay islenebilir olmasi sayesinde genis
kullanim agma sahiptir. PVA’nin sahip oldugu bu o6zellikler tekstilde lif olarak
kullanilmasi, biyomedikal malzemelerde, ilag endiistrisinde genis kullanim alani,
kanser hiicresi oldiriici sistemlerde embolik malzemelerde, filmler ve zarlarda,
yapistiricilar ve baglayicilar gibi birgok alanda uygulamalarda kullanilmasina yol
acmustir (Hamielec et al., 1982). Gida endiistrisinde ve tibbi uygulamalarda (DeMerlis
ve Schoneker, 2003), toprag: stabilize etmek ic¢in ve termit saldirisina ve mantar
¢lirimesine karsi ahsap koruyucu olarak kullanilir (Mohareb et al., 2011). PVA
nanolifi, yiiksek kristal orgii modilii nedeniyle yiiksek ¢ekme ve basma
mukavemetlerine, ¢ekme modiiliine ve asinma direncine sahiptir (J. S. Lee et al.,
2004). PVA'nin bu fiziksel ozelliklerini maksimize etmek igin molekiiler agirlik,
sabunlagsma derecesi ve sindiyotaktiklik gibi molekiiler parametreler kontrol edilebilir
(Lyoo etal., 1996). PVA’nin fiziksel 6zelliklerini etkileyen en 6nemli parametrelerden

birisi molekiiler agirliktir (Lyoo et al., 1995; Lyoo et al., 1998).

2.1.2. Grafen Oksit

Bu calisgmada PVA nanoliflerinin 6zelliklerini iyilestirmek icin grafen oksit
(GO) ile kompozitler olusturulacak; sadece PVA ve ¢esitli oranlarda grafen oksitten
iiretilen doku iskelelerini mekanik fiziksel ve hiicresel testlerle karsilastiracagiz. Bu
boliim, iistiin 6zelliklerin nasil gelistirildigi konusunda grafen bazli malzemeleri
aciklayacaktir.

Grafenin bu ve diger iistiin 6zelliklerinden dolayi, bu calismada PVA’nin
mekanik 6zelliklerini arttirmak igin grafen oksit kullanilacaktir (Yao et al., 2020). Bu

boliimde, grafen oksit ayrintili olarak agiklanmaktadir.

2.1.2.1. Grafen ve Grafen Oksit
Grafen, altigen bir kafes yapisinda tek bir karbon atomu katmanidir. Grafen,
onu ¢esitli farkli uygulamalarda yararh kilan bir¢ok fiziksel 6zellige sahiptir (Ciftci et
al.,, 2022; Suter et al., 2020). Grafenin iletkenligi, elektronik i¢in grafen
uygulamalariyla ilgili olarak 6zellikle dikkate deger bir 6zelliktir. Baglayici yapisi,
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grafeni miikemmel bir iletken ve ayrica bir fotovoltaik hiicrede kullanim i¢in seffaf bir
iletken malzeme olarak elektrik iletimi yapar (Briggs et al., 2022).

Grafen, miikkemmel mekanik dayanima, -elektriksel iletkenlige, termal
kararlilifa ve adsorpsiyon kapasitesine sahiptir. Grafenin iki boyutlu bir atom
kalinliginda karbon levhalar1 vardir. Cesitli alanlardan arastirmacilar arasinda biiyiik
ilgi vardir, miikemmel fizikokimyasal 6zellikler ve yiiksek 6zgiil yilizey alani, termal
olarak iletken ve hizli elektron hareketliligi gibi mekanik 6zellikler (Suter et al., 2020).

Grafenin {istiin mekanik 6zellikleri, grafen okside biiyiik bir kapsam saglar, bu
nedenle gen teslimi, ilag dagitimi ve akilli ilag tasarimi (Ciftci et al., 2021; Nizami et
al.,, 2020), ozellikle kanser terapdtikleri ve biyo-goriintileme gibi birgok
biyoteknolojik uygulamada kullanilir (Nizami et al., 2020). Elektriksel iletkenlik,
grafenin néronal impuls iletimini ve mitkemmel sinir ag1 gelisimini sunar (Azadian et

al., 2020). Sekil 2.2°de grafen ve grafen oksitin kimyasal yapilart gosterilmistir.

(@) (b)

Sekil 2.2. (a) Grafen ve (b) Grafen Oksitin kimyasal yapisi

Ote yandan GO, fonksiyonel oksijen gruplariyla birlikte grafenin oksitlenmis
halidir. Yapisinda fonksiyonel O gruplarinin varligi nedeniyle, GO hidrofilik bir bazal
diizlemdir ve suda dagilabilir ve grafen hidrofobiktir. GO'nun kimyasal bilesimi ve
boyutlari, bu malzemenin tarlalarda kullanilabilmesi i¢in ayarlanabilmektedir (Oktay
et al., 2022; Unlii & Canbay, 2019). Ayrica, GO'nun kovalent ve kovalent olmayan
baglanma yaklasimiyla islevsellestirilmesini tesvik eden epoksi, hidroksil, karboksil
ve karbonil gruplart gibi hidrofilik oksijen i¢eren gruplara sahiptir (Milazzo et al.,

2019). GO, elektron tasima yetenekleri, fizikokimyasal ve mekanik ozellikleri, iyi
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hiicre c¢ogalma oOzellikleri ve yiiksek ylizey alanlari nedeniyle bu aragtirmada
kullanilacaktir (Milazzo et al., 2019; Yu et al., 2020). Bu elektriksel 6zellikler, GO'nun
fotodinamik terapide ve yapi iskelelerinin veya ndron aktivitesinin invaziv olmayan
yapisal fonksiyonel izlenmesinde kullanilmasina firsat verir (J. Sun et al., 2021).
Hiicre tiirleri, diger yontemlerden ziyade grafen filmlerde kiiltiirlendiginde
daha iyi yapisir ve biiyiir. GO, proliferasyondan sonra hiicre farklilagmasin1 etkiler ve
ayrica kok hiicrelerin osteojenik tiirevini katalize eder (Venkataprasanna et al., 2020).
GO ve kok hiicreler arasindaki etkilesim, GO'nun in vivo kemik olusumunda biiyiik
bir sekle sahiptir. Grafen, ylizey modifikasyonu ile yapi iskelesi malzemelerine
osteodiferansiyasyon kabiliyeti kazandirmay1 saglar (Nizami et al., 2020). Ayrica, GO
kok hiicre takibinde kullanilmigtir (J. Sun et al., 2021), ayrica bu ince GO tabakalari
uygun sekilde dahil edildiginde polimerlerin mekanik o6zelliklerini daha diisiik
konsantrasyonlarda iyilestirir (Unlii & Canbay, 2019). Bu nedenle, iskelelerin
mekanik Ozelliklerini ilerletmek i¢in takviye edici maddeler olarak kullanilmistir
(Azadian et al., 2020). Tersine, grafen ham maddesinin metalik kontaminantlarini

azaltmasi gibi bir avantaj1 vardir (Yao et al., 2020).

2.1.3. Karbon Nanotiip (CNT)

Karbon Nanotiipler (CNT), karbon atomlarindan yapilmis silindirik molekiiller
olarak tek bir grafen tabakasindan gelir. CNT'ler 1 nm capa ve birka¢ mikrometre
uzunluga sahiptir. CNT'ler ayrica termal kararhidir (Bhattarai et al., 2019). CNT'ler
karbon allotroplar1 haline gelebilir. Ozel fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ve farkl
alanlardaki potansiyel uygulamalari nedeniyle elektronik cihazlar ve sensorler icin
kullanilabilirler (Alkaya A., Sereflisan H., 2019). Bu arada, birkag grafen tabakasi ¢ok
duvarli karbon nanotiipler (MWCNT'ler) olusturabilir ve bunlar karbon nanolifler
olabilir. CNF'ler, genellikle degerli tas yap1 olarak biiylik karbon parcaciklarindan
olusan, yaklasik 10-1000 nm capindaki uzun, ince malzeme seritleridir. Bu yapz,
CNF'leri mekanik olarak giiclii kilar (Haleem et al., 2022). One c¢ikan CNT'ler,
CNT'leri inan1lmaz mekanik kalite ve yiiksek elektriksel ve sicak iletkenlik haline
getiren anahtar degiskenlerdir. Biyomimetik bir bakis agisiyla, {i¢ boyutlu CNT'ler
ortak ECM'nin nanolifli organizasyonunu alir (Bhattarai et al., 2019). Bunlarin kemik

dokusu tasarimi ic¢in harika adaylar oldugu hayal edildi. Disiinceler, CNT'lerin
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osteokondiiktiviteleri nedeniyle kemik iyilesmesi i¢in kullanilabilecegini gostermistir
(Ciftci et al., 2020). Bir ¢aligsma, elektro iletken MWCNT'lerin MWCNT'lerden daha
az sitotoksik oldugunu gostermektedir (Nag et al., 2021). Ayrica, iletken CNT'ler
mitokondriyal membran polaritesini, hiicre i¢i pH'1 ve hiicre iskeletindeki aktin
filamentlerinin yeniden diizenlenmesini Onemli o6l¢iide etkilemistir ve hiicre

fonksiyonlar1 kesinlikle elektrokimyasal etkilesimlere baglidir (B. Sun et al., 2021).

2.1.3.1. Grafenin Sentez Yontemleri

Grafen sentezi, verimli ve daha gilivenli iirlin saglamak ic¢in yildan yila
gelistirilmistir. Grafenin bazi olusum yontemleri vardir. Literatiirde grafen sentezi i¢in
Onerilen yontemler elde edilmek istenen katman sayisina gore degismektedir. Bugiine
kadar grafen tizerine yapilan arastirmalarin ¢ogu, mekanik katman ayrimi, grafit
oksidin kimyasal indirgenmesi, grafitin sivi fazinin ayrilmasi, epitaksiyel biiylime ve
grafit oksidin kimyasal dagilimi gibi yoOntemleri de igermektedir. Tekli grafen
levhalarin iiretimi igin etkili sentez tekniklerinin gelistirilmesine odaklanilmistir.
Bahsedilen iiretim yontemlerinden grafitin oksidanlarla etkilesime girmesiyle tiretilen
grafit oksidin kimyasal veya termal indirgenmesi en popiiler yontemlerden biri olarak
kabul edilmektedir. Bu teknik ayni zamanda bir veya daha fazla grafen yapraginin

tiretilmesinde de avantajlhidir. Sekil 2.3’te grafenin sentez yontemleri gosterilmistir.

Grafenin
Sentez

/ Yontemleri \

Kimyasal Epitaksiyel
Ayristirma Blyime
Kimyasal Buhar Mekanik
Birikimi Eksfoliasyon

Sekil 2.3. Grafen sentez yontemleri
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2.1.3.1.1. Epitaksiyel Biiyiime

Bu yontemde, grafen katmanlari SiC katmani ilizerinde biiyiitiiliir. 1150 ile
2000°C arasindaki sicakliklarda, SiC'deki silikon atomlar1 siiblimlesir ve geri kalan
karbon atomlar1 epitaksiyel bir tabaka olusturur. Grafenin tek tabakadan birkag
tabakaya ulagsmasi amaglanmaktadir (Fu et al.,, 2019). Bu islemde reaksiyonun
kontrolii pul pul dokiilme yontemine gore daha kolayken, SiC altlik maliyetinin
yuksek olmasi nedeniyle pahalidir. Ayrica, yiiksek islem sicakliklarina ihtiyag¢ vardir.
Ayrica, epitaksiyel biiylime yonteminde grafen daha kirilgan ve kusurludur. Bu
nedenle, SiC molekiilleri arasindaki nispeten biiyiik kafes uyumsuzlugu nedeniyle
olusma egilimindedir (B. Sun et al., 2021). Ancak birka¢ katman olustuktan sonra Si
atomlar1 ortamdan uzaklastirilamadigindan saflik yiiksek degildir. SiC'den grafenin
epitaksiyel biliylimesi, grafen kullanilarak elektronik cihazlarin yapilmasini saglamak

icin saglanmistir (B. Sun et al., 2021).

2.1.3.1.2. Mekanik Eksfoliasyon

Tabaka ayirma olarak da adlandirilan bu yontemde, grafit tabakalar1 arasindaki
Van der Waals gibi zay1f baglar mekanik olarak kirilir (Yu et al., 2020). Daha istisnai
katmanli yapilar elde etmek i¢in ayirma islemi birkag kez tekrarlanabilir. Tek katmanli
grafene ulagana kadar giderek daha ince (100 katman kalinliginda) boliinerek grafitten
baslar. Bu ydntem 6nemli miktarlar {iretemez (Unlii & Canbay, 2019). 100 um
biiyiikliigiindeki grafen parcaciklari bu yontemle sentezlenebilir. Sonunda grafen
katmanlar1 nedeniyle optik kontrast farkliliklar1 ¢iplak gozle goriilebilir. Ayrica elde
edilen grafit en yiiksek elektriksel ve yapisal kaliteye sahiptir; mikromekanik ayirma
i¢in baslangigta yiiksek kaliteli bir tek kristal grafit kaynagi kullaniliyorsa (Farjadian
et al., 2020).

2.1.3.1.3. Kimyasal Buhar Birikimi
Kimyasal buhar biriktirme (CVD) teknigi, ge¢is metallerinin karbon
atomlarinin grafen tabakalar1 olusturmak iizere biriktirilmesine dayanir (Deng et al.,
2019). Bu yontemle bir¢cok metal yiizey iizerinde tek katmanli grafit veya grafen
biiytitiiliir. Grafit tabakasi bir ayirict madde ile alinir. CVD isleminde en ¢ok tercih

edilen metal Cu'dur. Cu, kolay ogiitiilebilen, ucuz ve grafen ile fiziksel etkilesim
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diizeyine sahip bir metal olmasi nedeniyle baz1 kullanim avantajlarina sahip olmakla
birlikte, metal ayirict olarak Ni ve Pd de tercih edilmektedir (Deng et al., 2019). Bu
siirecte karbon kaynagi olarak genellikle metan kullanilmaktadir. Bu yontem toplu
grafen iiretmek i¢in en ucuz ve en kaliteli yontemdir. Ancak katmanlarda bazi kusurlar

olabilir (Deng et al., 2019).

2.1.3.1.4. Kimyasal Ayristirma

Grafen oksit sentezi i¢in kimyasal ayirmanin oncii prosediirii, degistirilmis
Hummers yontemidir. Grafen sentezi, verimli ve daha giivenli iiriin saglamak i¢in
yildan yila gelistirilmistir. Grafenin bazi olusum yontemleri vardir. Ancak Modifiye
Hummers Yontemi en eski yontem olmasina ragmen grafen iiretimi i¢in en ¢ok
kullanilan ve en uygun yontemdir. Bu teknikle grafen biiylik miktarlarda tiretilebilir.
Grafitin asitlerle oksitlenerek ayristirilmasi islemi. Grafen, Grafen oksit (GO) olarak
da adlandirilan indirgenmis Grafit oksit olarak elde edilebilir (Unlii & Canbay, 2019).
Grafen oksit, karboksil, hidroksil, epoksi gibi bir¢ok oksijen igeren fonksiyonel gruba
sahiptir. Bu yapisal oksijen gruplari grafen oksidin farkli molekiillere kars1 fonksiyon
kazanmasini1 saglar. Karbon/oksijen orani, bu oksidasyon igleminin etkinliginin
blyiikliigiinii verir. Yapisi hakkinda siipheler olsa da karboksil gruplarinin bazal
diizlemin kenarlarinda, hidroksil ve epoksi gruplarinin ise bazal diizlemin i¢inde yer

aldig1 konusunda goriis birligi oldugu goriilmektedir (Milazzo et al., 2019).

2.1.3.1.4.1. Modifiye Hummers Metodu ile Grafen Oksit (GO) Sentezi

GO, saflastirilmis dogal pul grafitin (NFG) degistirilmis bir Hummers
yontemiyle oksitlenmesiyle hazirlanmistir. GO, bu NFG tozu tarafindan kolayca
sentezlenebilir. Dogal pul grafit, toplu grafen olusumunun en yaygin kaynagidir
(Yazici et al., 2016). Modifiye Hummers deneyleri, GO'yu birkag kat ile sentezlemek
icin NaNOs indirgeme miktar1 degistirilerek ve KMnOs miktar1 artirilarak degisim
degerlendirildi. Reaksiyon, 9:1 HoSO4 / H3PO4 karisimi hacminde gergeklestirildi. Bu
modifikasyon, reaksiyon verimini arttirmada ve toksik gaz miktarim1 azaltmada

basarihidir. K»S20g bileseni, pH degerini korumak ig¢in reaksiyonda kullanilir.
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Indirgenmis grafen oksit (rGO), daha sonra GO'nun termal modifikasyonu ile ¢ikarild.
Burada GO, grafen sentezi igin termal indirgeme islemleri i¢in bir oncii olarak
kullanilir (Venkataprasanna et al., 2020). Bununla birlikte, prosediirdeki kii¢iik bir
degisiklik, yiiksek oranda oksitlenmis GO (Azadian et al., 2020) iiretimi i¢in gézden

gecirilmis ve basit bir protokol sagladi.

Konsantre

Sekil 2.4. Modifiye Hummers yonteminde kullamilan kimyasallar

Bu calismada, GO, modifiye edilmis Hummers yontemi kullanilarak oksitlenir ve
ardindan bir grafit elde etmek icin termal olarak indirgenir. Bu GO sentezi ayni

zamanda 'grafitin oksidatif tedavisi' olarak da adlandirilir (Milazzo et al., 2019).
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Reaksiyon birkag saat icinde tamamlanabilir.

KMnO,, KCIO;'li uzaklastirir.

Yayillan gaz HNO; yerine NaNO; kullanilmasi asit sisi olusumunu ortadan
kaldirir.

Sekil 2.5. Modifiye Hummers Yontemi gereklilikleri

Hummer'in yontemi, yiiksek verimliligi ve tatmin edici reaksiyon giivenligi nedeniyle
biiytik ilgi gordii, ancak yine de birka¢ dezavantaji var. Oksidasyon isleminden sonra
NO: ve N204 zehirli gazlar agiga ¢ikar, bunlarin Na* ve NO3~ iyonlarinin GO'nun
sentezlenmesi ve saflastirilmasi islemlerinden olusan atik sudan uzaklastirilmasi
zordur (Unlii & Canbay, 2019). Sekil 2.5’te Hummer’in modifiye yOntemi
gereklilikleri agiklanmigtir. Sekil 2.6’da Hummer yontemi ile grafitten GO tiretimi

gosterilmistir.

Grafit Grabie Oksit GO

Sekil 2.6. Hummer yontemi ile degistirilmis Grafitten GO iiretimi
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UCUNCU BOLUM

3. POLIMERIK NANO LiFLER

Biyoteknoloji alaninda kullan nano liflerden, kullanildiklar1 biyomedikal
tiriinlerde {iriin performansini arttirmalar1 ve {iriine fonksiyonel acidan kazanimlar
olmasi beklenmektedir. Uriine yonelik fonksiyonel performans kazanimlar en kalict
ve en etkisi lif boyutu ile yapilan 6rneklerdir. Bunun i¢in yapilan optimizasyonlardaki
asil amag nano lifin boyutunu indirgemektir.

Polimerik liflerin; kimyasal yapisi, morfolojisi ve nano yapisi gibi kiitle
yapilar ile kimyasal gruplar, piiriizsiizliigii ve yiizey enerjisi gibi ylizey yapilarinin
dikkatli incelenip ¢ok iyi degerlendirilmesi gerekmektedir. Bu gereklilik 6zellikle
islevsel ve/veya akilli liflerin performanslarinin belirlenebilmesi i¢in ve istenen
ozelliklerde modifiye edilip gelistirilebilmesi i¢in olduk¢a Onemlidir. Bu
modifikasyonlarda ve gelistirmelerde gogunlukla, optimum 6zellige sahip ¢ok islevli
liflerin tiretilmesi hedeflenmektedir. Bu tarz liflerin gelistirilmesinde en yaygin
yontem; istenilen kiitle 6zelliklerine sahip polimerlere istenilen yiizey 6zelliklerini de
verebilmek icin oligomerler, polimerler ve nanoparcaciklar gibi ylizey aktif
malzemelerle elektrospining ve benzeri metotlar kullanarak kaplamaktir (Jalili et al.,
2006)(Jirsak et al., 2005; Ahadian et al., 2016; Francois et al., 2015; Goldberg et al.,
2007; He et al., 2008; Leong et al., 2008; Li et al., 2013; Papenburg, 2009; Place et al.,
2009; Savioli Lopes et al., 2012; Schacht, 2004; Sell et al., 2010).

Nano uygulamalar, sentetik ve yar1 sentetik polimerik yapilarda teorik olarak
mukavemet degerlerininde optimize detaylarim1 vermektedir. Glinlimiizde lif/iplik
formunda {retilen konvansiyonel liflerde ki kristalinite yiizdesine konulmus
sinirlamalar vardir. Ornegin yaklasik 1 nm kalinliginda olan normal bir C-C bagindan
¢ap1 5 nm olan bir lif {iretilirse, molekiil zincirleri ¢ok yiiksek kristalin davranislarina
sahip olurlar. Bu sayede {iretilen lifin mukavemet degeri , molekiil zincirlerinin

igerisinde bulunan C-C baglarimin mukavemeti kullanilarak ifade edilir. Oysa
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konvansiyonel lif iretim teknikleriyle iiretilen polyesterin teorik mukavemeti 120-150
GPa olmasiyla birlikte iiretim sonrasinda 6lciilen mukavemet degeri yaklasik 20 Gpa
olmaktadir (Agarwal et al., 2008; Al-Enizi et al., 2018; Chakraborty et al., 2009;
Eatemadi et al., 2016; H. Liu et al., 2013; M. Liu et al., 2017; Martins et al., 2008;
Thenmozhi et al., 2017; Vasita & Katti, 2006; Xue et al., 2019).

Nano teknoloji sayesinde lretilen nano-lifler bir ¢ok avantaja sahiptirler.
Bunlarin en 6nde gelenlerinden biri de daha liflerin daha kiigiik caplarda iiretilebilmesi
sayesinde agirlik ve hacimlerine oranla inanilmaz derecede yiiksek ylizey alanina sahip
olmalaridir (Eatemadi et al., 2016; Fukumori & Ichikawa, 2006; Goldberg et al., 2007;
C. H. Lee et al., 2005; Li et al., 2013; Vasita & Katti, 2006). Nanoliflerin genis yiizey
alanina sahip yapilar olusturmalar1 sayesinde, iyonlari, fonksiyonel gruplar1 ve nano
boyuttaki ¢ok ¢esitli  partikiilleri tutma veya yayma kapasiteleri oldukca
yiikselmektedir (Siipiiren G., Kanat Z.E., Cay A., Kirc1 T., Giilimser T., 2007).

Polimerik nano lifler ayrica:

. Filtrasyon sirasinda ytiksek performans

. Su tutma, burugsmama ve leke tutmama gibi 6zellikler
. Gozenek boyutlarinin kontrol edilebilmesini

. Yumusak doku

Bu calismada polimerik olarak kullanilan polimer ve polimere katki olarak

eklenen diger etken malzemeler asagida agiklanmistir.

3.1. NANOMALZEMELER
100 nm ve daha kii¢iik boyutlarda, inorganik ve organik olarak iki gruba
ayrilan, boyutlarindan dolayr kullanim o6zelliklerinin  artti§i  malzemelere
nanomalzemeler denir (Siislii, 2009). Organik malzemelerin bilesiminde karbon
elementi bulunmaktadir. Inorganik malzemelerin yapilarinda karbon elementi yerine

diger elementler bulunmaktadir. (Miller ve diger., 2006).
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Nanomalzemeler boyutlarina gore iic ayr1 kategoriye ayrilmistir. Bu
siniflandirmada;

0-D nanomalzemeler; nanopartikiiller, 1-D nanomalzemeler; nanotiip,
nanofiber, nanotel, 3-D nanomalzemeler; nanofilmler olarak ayrilmaktadir (Miller ve
diger., 2006).

Nanofiberler: 1 mikron ¢apin altindaki fiberlerdir. Seramik ve polimer
malzemelerden ¢esitli yontemlerle tiretilebilmektedir (Ramarkrishra ve diger., 2005).

Nanotiipler: I¢i bosluklu yapida, tek boyutlu nanomalzemelerdir. Genellikle
karbon, seramik, polimer malzemelerden olusturulur (Sisli, 2009).

Nanopartikiiller: 100-1000 nm arasinda boyutlara sahip olan genellikle kati
formda bulunan yapilardir. Nanokiire ya da nanokapsiil olarak da adlandirilabilirler
(Siisld, 2009).

Nanoteller: Elektriksel ve optik olarak giiglii 6zelliklere sahip tek boyutlu

nanomalzemelerdir (Sisli, 2009).

3.1.1. Nanofiber Uretim Yontemleri
Kimyasal buhar ¢oktiirme, lazer buharlastirma, kendiliginden tutunma, faz
ayrima, ¢izme yontemi, nano-kalip ve elektro-egirme, eriyik piiskiirtme yontemleriyle
uretilebilmektedir (Stslii, 2009). Bu calismada elektro-egirme yontemi ile iiretim

saglanmustir.
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3.1.2. Nanofiberlerin Kullanim Alanlar:

Nanofiberlerin kullanim alanlar1 tablo 3.1’de gdsterilmistir.

Tablo 3.1. Nanofiberlerin kullanim alanlar (Giindiiz, 2014)

Biyomedikal T1ibbi Protezler
Uygulamalar Tele-tip
[lag Tasima
Yara Ortiiciiler
Cilt Bakim Uriinleri
Doku Sablonlari
Savunma Koruyucu Kiyafetler
Uygulamar1
Elektrik- Optik Elektrodlar
Uygulamar Algilayicilar
Sensorler
Filtrasyon Kimyasal Gaz
Uygulamalari Hava
Kan
Uzay Uygulamalari Uzay Platformlari
Giines ve Isik Panelleri
Kompozitler Malzeme
Kuvvetlendiriciler
T Bitki Koruma Ortiileri
arim
Uygulamalar1 Giibre Vericiler
Diger Uygulamalar Enzim Tastyicilar
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3.2. ELEKTRO-EGIRME (ELEKTROSPINNING) YONTEMI

Elektro-egirme yontemi, ¢ok ince lifler tiretebilmek igin elektrostatik kuvvetin
kullanilmas1 1897 yilinda ortaya atilmis fakat yontemin kabul edilmesi ve kullanilmasi
1934 yilinda Formhals’in patentini almasindan sonra artmigtir (Hu et al., 2014; Unal,

2017).

Glinimiize kadar elektro-egirme uygulamalar1 arasinda ilag verme (Pillay et
al., 2013; Sill & von Recum, 2008), askeri koruyucu giysi (S. Lee & Obendorf, 2006;
M. Goriji, Ali. A. A. Jeddi, 2010), filtreleme (Aussawasathien et al., 2008; Gopal et al.,
2006), enzim immobilizasyonu (Shi et al., 2008), yara ortiileri (Pillay et al., 2013),
kozmetik maske, nano-sensor (Kowalczyk et al., 2008), Enerji ile ilgili uygulamalar,

ve doku mithendisligi yapr iskeleleri (Pham et al., 2006) yer almaktadir.

Elektro-egirme, hiicre gelisimi igin uygun bir ortam olusturan, hiicre digi matrisin
dogal halini taklit ederek nano/mikro liflerden iskele tiretebilen ¢ok yonlii bir tekniktir.
(Boudriot et al., 2006). Bir polimer ¢ozeltisinin, yiiksek elektrik alan olusturularak
nano boyutlu fiber olusturulmasi islemidir. Elektro-egirme, liretiminin hizli olmasi,
malzemelerin yaygin ve kolay bulunabilir olmasi, maliyetinin diisiik olmasi,
olusturulan lifin kalitesini sabit tutulabilmesi 6zelliklerine sahip elektrohidrodinamik
yontemlerden biridir (Bhardwaj & Kundu, 2010; Chen et al., 2007; Hu et al., 2014).
Nanolif iiretiminde istenilen lif 6zelliklerinin tiimiinii saglayabilmesi ve lif inceliginin
kontrol altinda tutulabilmesi elektro-egirme ile miimkiin olmaktadir. Itici elektrostatik
kuvvet yiizey gerilimini astiinda ve Taylor konisinin ucundan yiiklii bir siv1 jeti
puskiirtilldiigiinde kritik bir degere ulasabildigi i¢in polimerik ¢ozeltiden nanofiberler
tiretilebilmektedir (Frenot & Chronakis, 2003)

Harmanlama, koaksiyel elektro-egirme, ylizey modifikasyonu, emiilsiyon gibi ¢esitli
ilag yiikleme yontemleri bulunur. Ilag yiikleme yéntemleri farkli ilag salim
mekanizmalart ve farkli lif yapist olusumlar1 saglar. Harmanlama, ilacin elektro-
egirme isleminden Once dogrudan polimer ¢ozeltisi ile dagitilmasina ya da
¢oziilmesine bagli olan temel yontemlerden biridir (Bhattarai et al., 2019; Kaialy et al.,
2014; Zhang et al., 2017). Ilag ve polimer arasindaki fizikokimyasal 6zelliklerin

benzerligi ne kadar ¢oksa ¢ozlinme sistemi o kadar iyi sonu¢ vermektedir. PVA
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hidrofobik bir polimer oldugundan hidrofobik ilaglarla daha yiiksek kalitede salim
saglayabilmektedir (Bhattarai et al., 2019; Zeng et al., 2003, 2005; Zhang et al., 2017).

Polimer Cozeltisi Polimer Jeti
AN N

/||
-0 Al

Yiksek Voltaj Top}ak
Glig Kaynagi

Toplayici Plaka

Sekil 3.1. Elektro-egirme yontemi sematik gosterimi (Karayegen, 2016).

Ancak ila¢ ile polimer arasinda benzerlik azaldigi durumda uyumsuzluk goriiliirse
ilacin ylikleme dozunun disiiriilmesi ¢6ziinmesinin kolaylagsmasini saglayabilir (Kim
et al., 2004; Zhang et al., 2017). ila¢ ¢odziiniirliigii diisiik oldugunda ila¢ dagilimi
tiniform olmayan bir sekle biiriinebilir, yiiksek ¢oziiniirliige sahip bir ilagta da yine ilag
performansinin olumsuz etkilendigi izlenebilmektedir; ilacin ¢oziiniirliigl, ilag

dispersiyonunun performansini belirler (Kim et al., 2004).

Elektro-egirme prosesi ii¢ bilesene sahiptir. Bunlar Sekil 3.1°de goriildiigii gibi,
yiiksek voltajli elektrik kaynagi, metalik enjeksiyon ignesi ve toplayici (topraklanmis
bir iletken) plakadan olusur (Li & Xia, 2004). Elektro-egirme, kurulumu son derece
basit olmasina ragmen, karigik elektro-akiskan-mekanik sorunlar nedeniyle egirme
mekanizmasi olduk¢a karmasiktir. Olusturulan polimerik ¢ozelti ve elektrostatik
kuvvet arasindaki kompleks bir elektro-fiziksel ¢ekime dayanir. Elektro-egirme
isleminde, bir sirmgada barindirilan polimer ¢ozeltisi (veya eriyik), diizlem boyunca
sabit ve kontrol edilebilir bir hizda beslenebilir ve yiiksek voltaj (1-30 kV) uygulanir
(Wang et al., 2010).

Olusturulan elektrik alan polimerik ¢ozeltide bir yiik olusturur. Sekil 3.1'de
gosterildigi gibi, enjektoriin u¢ kismina ¢dzelti damlasi yiiklenir ve indiiklenen yiikler

ylizey tizerinde esit olarak dagilir. Sonug olarak, elektrostatik etkilesimlerin etkisi
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altinda, damla Taylor konisi ad1 verilen konik bir nesneye doniisiir (Reneker ve Chun,
1996; Frenot ve Chronakis,2003; Huang ve arkadaslari, 2003; Reneker ve arkadaslari,
2000; Shin ve dig., 2001). Elektrik akimin olusturulmasi elektrotlarla saglanir,
elektrotlarin birisi polimer ¢ozeltisi i¢ceren enjektoriin u¢ kismina, diger elektrot ise
toplayict plakaya baglanir. Olusturulan elektrik alan polimerik ¢6zelti lizerinde yiik
olusturur. Elektriksel alanin gerilimi kritik deger {lizerine ciktiktan sonra Taylor
konisinin ucundan yiiklii bir jet fiskirir. Figkiran yiikli jet toplayict plaka iizerinde
nanofiber olarak toplanir. Nanofiberlerin olusumu parametrelere baglidir; dis elektrik
alan ile Taylor konisi tlizerindeki ylizey yiikleri arasindaki elektrostatik etkilesimlerin
giicii bir esik degerini astiginda, elektrostatik kuvvet polimer ¢ozeltisinin yiizey
gerilimini yenebilir ve bdylece ¢ozeltinin siirekli olarak bir sivi jeti olarak disari

firlamasini saglayabilir.

Sekil 3.2°de elektro-egirme yontemi ile nanofiber olusumu gosterilmistir;

Ohmik akig

'
'
1
'
'
!
'
'
'
'
Taylor konisi '
'
is e, J
Igne ucu [_ . ‘
1
1 \ \
'
'
'
'
|
1
'
'
'
'
'

Konvektif akis

+or-kv

Yizey geriliminin elektrostatik itme
kuvvetine orani koninin geometrisini
olusturur.

Sivi ve kati arasindaki
gegis bolgesi

Hedef

DUSUK ivME YUKSEK IVME

Sekil 3.2. Elektro-egirme ile nanofiber olusumu (Emiil, 2022)

Sekil 3.2°de belirtildigi iizere yiiksek ivmeyle olusturulan Taylor Konisi
sayesinde nanofiberler genis yiizey alan1 ve yiiksek hacim oranina sahip oldugundan
hiicre {iremesi, hiicre farklilagsmasi, yapismasi, ve hiicre gogii gibi 6zellikleri doku

miihendisliginde tercih edilme sebeplerindendir (Emiil, 2022).
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3.2.1. Elektro-egirme Yontemini Etkileyen Parametreler

Elektro-egirme g¢alisma prosesini etkileyen parametreler proses dengesinin
yani sira kullanilan polimer ¢o6zeltilerinin  nanofiberlere = doniistiiriilmesinin
anlasilmasinda da 6nemli rol oynamaktadir. Elektro-egirme yOnetiminin g¢alisma
parametreleri {i¢ bagliga ayrilmaktadir. Bunlar proses parametreleri, c¢ozelti
parametreleri ve ¢evresel etmenlerdir.

*Konsantrasyon, viskozite, molekiiler agirlik, iletkenlik, ylizey gerilimi gibi
¢Ozelti parametreleri,

» Metal enjektdr ucu ve toplayici plaka arasindaki elektrik alan, mesafe, akis
hiz1, uygulanan voltaj gibi proses parametreleri,

* Sicaklik, nem, basing gibi ¢evresel etmenler (Emiil, 2016).

3.3. COZELTI OZELLIiKLERI

3.3.1. Konsantrasyon
Elektro-egirme yonteminde kullanilan polimer ¢ozeltisinin konsantrasyonu
nanofiber olusumu i¢in kilit noktadir. Konsantrasyonun ¢ok diisiik olmasi elektro-
egirmenin elektro-piiskiirtme olarak degismesine ve fiberlerde pargacik olusturmasina
sebep olmaktadir (Eda et al., 2007; J. S. Lee et al., 2004; Mohammadian & Eatemadi,
2017). Konsantrasyonun ¢ok yiiksek olmasi durumunda nanofiberler yerine sarmal
sekillerde mikro bant yapilar1 olusumu goriilmektedir (S. Lee & Obendorf, 2006).

3.3.2. Viskozite

Viskozitenin ¢ok yiiksek olmasi piiskiirtiilen jetlerin sert ¢ikmasina, diisiik
olmasinda ise nanofiberlerin kesintisiz olmamasina sebep oldugu, bu sebeple elektro-
egirme ile nanofiber lretiminin diizglin saglanabilmesi i¢in uygun bir viskoziteye
ihtiya¢ duyulmaktadir (Larrondo & Manley, 1981; Sukigara et al., 2003). Cozelti
viskozitesi polimerik ¢ozeltinin konsantrasyonunun degistirilmesiyle
ayarlanabilmektedir. Cozelti parametrelerinin her biri birbirleriyle baglantili ve
birbirini etkileyen bir diizene sahiptir. Diislik viskoziteli ¢ozeltilerde yiizey gerilimi
onemli bir faktordiir ve sadece boncuklar veya boncuklu fiberler olusur. Cozelti uygun
viskoziteye sahipse, siirekli fiber olusumu gozlemlenir (Koski et al., 2004; J. S. Lee et
al., 2004).
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3.3.3. Molekiiler Agirhk
Konsantrasyonun sabit olup kullanilan polimerik ¢6zeltinin molekiil agirlig
degistirildiginde; molekiil agirligi azaltildiginda boncuklu yapilar olugmaktadir.
Molekiil agirligr arttirildiginda ise mikro fiberler olusturulabilmektedir. Molekiil

agirliginin fazla arttirilmasi ise konsantrasyonda oldugu gibi mikro bant olusturmustur

(Koski et al., 2004).

3.3.4. Yiizey Gerilimi
Elektro-egirme yonteminde yiizey gerilimi degistirilebilmektedir. Yiizey
gerilimi, konsantrasyon sabit tutularak azaltildiginda daha diizgiin nanofiberler

olusturulabilir. Yiizey gerilimi, ¢6ziicii kiitle oran1 degistirilerek ayarlanabilir (Zeng et

al., 2005).

3.3.4.1. islem (Proses) Parametreleri

3.3.4.1.1. Enjektor Ucu ve Toplayict Plaka Arasindaki Mesafe
Enjektor ucu ile toplayict plaka arasindaki mesafe nanofiberin c¢apini ve
morfolojisini etkilemektedir (Ki et al., 2005). Nanofiberlerin fiziksel ozellikleri
arasinda ¢oziicliniin kurulugunun oldugu iyi bilinmelidir. Enjektor ve toplayici plaka
arasindaki mesafe cok kisa oldugunda polimerik ¢6zeltinin toplayict plakaya
ulagsmadan once kurumasi i¢in fazla zaman yoktur ve bu durum, daha kalin fiberlerin

olusumuna neden olur. Ayn1 zamanda, aralarindaki mesafe cok fazla oldugunda,

boncuklu nanofiberler olusmaktadir (Geng et al., 2005; J. S. Lee et al., 2004).

3.3.4.1.2. Uygulama Voltaji
Elektro-egirme cihazi laboratuvar kosullarinda genellikle 5-40kV elektriksel
alanda calistirilir (Subbiah et al., 2005). Yiizey geriliminin {istesinden gelerek Taylor
konisinin olusabilmesi i¢in uygulanan voltaj 6nemli rol oynamaktadir. Uygulanan
voltaj nanofiberlerin ¢aplarina etki eder, uygun olmamasi durumunda nanofiberlerin

boncuklu goriiniimiine sebep olabilir (Haider et al., 2015).

3.3.4.2. Cevre Kosullar1
Nem, sicaklik ve basing gibi ¢evresel parametreler de nanofiber capini ve

morfolojisini etkilemektedir. Diigiik bagil nem oraninda polimerik c¢ozelti hizh
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buharlasacagindan kalin nanofiberler meydana gelir; ancak yiiksek bagil nem degerine
sahip polimerik ¢dzelti i¢in ¢dziicii yavas yavas buharlasarak daha ince nanofiberler
olusturur. Sicaklifin fazla olmasi ise, ¢dziiciiniin daha hizli buharlasmasina sebep

olacagindan yiiksek fiber ¢apina neden olur (Hutmacher & Dalton, 2011).
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DORDUNCU BOLUM

4. MATERYAL VE METOD

Bu ¢alisma, iretilen malzemelerin karakterizasyonunu, hiicre yapismasini,
biyouyumlulugunu ve hiicre ¢ogalma oranlarin1 degerlendirmek i¢in tasarlanmustir.
Farkl1 oranlarda PVA ve yerinde bilyiitiilmiis kompozit GO'dan firetilen doku

iskelelerinin mekanik ve fiziksel 6zelliklerini karsilastirmaktadir.

4.1. HUMMER METODU ILE GO SENTEZI

Bu calisma, Modifiye Hummers yontemi ile grafen oksit sentezini
icermektedir. Sentez ig¢in Aldrich ve Merck'ten satin alinan kKimyasallar; Grafit pul
(goz boyutu 300), Siilfiirik asit (H2S04, %98), potasyum permanganat (KMnOa,
%99.9), fosforik asit (HsPO4) ve hidrojen peroksittir (H.O2 %30).

Grafit pullari, degistirilmis Hummers yontemi kullanilarak sentezlendi. Tipik
bir sentez yonteminde ilk olarak, biiyiik karistirma ¢ubuguna sahip 1 L behere 360 mL
konsantre stilfiirik asit (H2S04) ve 40 mL fosforik asit (HsPO4) eklendi. Ve yag
banyosuna yerlestirilen beher, yag seviyesinin reaksiyon seviyesinin tizerinde olmasini
saglar. Yag banyosu 60°C'ye ayarlandi ve sicakligi izlemek i¢in termometre sentez
hacmine sokularak karistirma plakasi 200 rpm'ye ayarlandi. Sonraki islemde 3,0 gr
grafit ve 18,0 gr potasyum permenganat (KMnO4) yavas yavas aside eklendi. Ayrica
2 L'lik bir behere 400g buz konuldu. Sicak plaka kapatildi, termometre ¢ikarildi ve
reaksiyon karigimi, 2 L'lik beher i¢indeki 400g buza dokiildii. 3 ila 5 par¢ca 3 mL
agirliginda %30 H20. eklendi. Daha sonra, siispansiyon mordan parlak beyaz benekli
canli sar1 bir renge déniistii. Uriin 6 kez distile su ile yikandi ve 3000 rpm'de 45 dakika
santrifiijlendi. Ardindan, asit tirtinden yikama ile uzaklastirildi. Saf su ile yikandi, her
bir santrifiij tiipii saf su ile dolduruldu ve peleti parcalamak i¢in bir cam g¢ubuk
kullanild1 ve 3000 rpm'de 45 dakika santrifiijlendi. Daha sonra konsantre HCI (%35wt)
ile yikama islemi 3 kez tekrarlandi ve bir dnceki adim bu kez konsantre HCI ile

tekrarlandi. Pellet cam karistirma ¢ubugu ile parcalandi ve bu asamada daha iyi
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karigsmasi i¢in tiipler hafifce dondiiriildi ve 3000 rpm'de 45 dakika santrifiijlendi.
Susuz etanol ile 3 kez yikandi ve 3000 rpm'de 45 dakika santrifiijlendi, bu da etanol

soliisyonunda (GO) grafen oksit olusumuyla sonuglandi.

4.2. POLIMERIK NANOLIF (PNL) ELEKTRO-EGIRME ISLEMLERI
PNL icin uygulanan elektro-egirme proses c¢alismalari, farkli voltaj ve
debilerde gercgeklestirilmistir. NL’lerin {iretimi i¢in voltajlar 10-15 kV arasinda
degistirilirken, akis hizlar1 0,5-1 mlL/saat arasinda degistirilmistir. Tim lifler
aliminyum folyo {iizerinde toplanmis, igne ucu-kollektdr mesafesi 15 cm olarak
korunmugtur. Tiim PNL’ler, testlerden ve karakterizasyondan once solvent tortusunu

cikarmak icin bir gece boyunca ¢eker ocak altinda kurutulmustur.

4.2.1. Polimer Cozeltilerinin Karakterizasyonu
Elektro egirme yonteminde lif olusumunun morfolojisinde ¢ozeltilerin sahip
oldugu viskozite, ylizey gerilimi ve elektrik iletkenligi kritik 6neme sahiptir. Her bir
¢ozelti 20 mL beherlerde hazirlanarak, 10 mL’lik beher icindeki ¢ozelti, ¢ozelti

karakterizasyonlari igin kullanima hazir hale gelmistir.

4.2.1.1. Viskozite Tayini
PVA ¢ozelti viskoziteleri (DV-E, Brookfield AMETEK, ABD), kullanilarak
Olciilmiistiir. Tiim Ol¢timler 5 -30 hiz (RPM) degeri araliklarinda ortam sicakliginda
(25 © C) dort kez tekrarlanmistir. Tiim ekipman pargalari, 6l¢iimlerden 6nce kalibre

edilmistir.

4.2.1.2. Yiizey Gerilimi Tayini
PVA ¢ozelti yiizey gerilimleri DuNoge (Zuidema-W.) metodu kullanarak
Sigma (Force Tensiometers, SIGMA 702) cihazi ile yapilmistir. Her biri 10 ml olan
cozeltiler beher camlarina dokiilerek 6l¢lim i¢in hazirlanmistir. Yiizey gerilimi tayini
plakaya uygulanan kuvvet hesabiyla 6lciilmektedir. Olgiimler oda sicakliginda (25 °C)
gerceklesmistir.
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4.2.1.3. Elektrik Iletkenligi
PVA c¢ozeltisi elektriksel iletkenlik Cond 3110 SET 1, WTW, (Almanya)
cihaz1 kullanilarak &lciilmiistiir. Olgiim standartlar1 geregi polimerik ¢dzeltilerde
kullanilacak polimer kontrol grubu olarak 23°C’de 0,010 mol/L, 0,040 mol/L ve 0,100
mol/L 6l¢iimiinde potasyum kloriir ¢ozeltilerinin iletkenlikleri sirasiyla 1359 pS/cm,
5234 uS/cm ve 12,39 mS/cm olacak sekilde kalibre edilmistir. Hem iletkenlik 6l¢iim
probu hem de termometre probu c¢ozelti igerisine daldirilarak elektrik iletkenlik

degerleri mS/cm cinsinden kaydedilmistir.

4.2.1.4. Polimerik Nanoliflerin (PNL) Karakterizasyonu
Polimerik ¢ozeltisi hazirlanmis ve karakterize edilmis PVA ¢ozeltileri elektro
egirme isleminden gegtikten sonra tretilen liflerin karakterizasyon islemine
gecilmistir. Burada yapilan karakterizasyon tipleri; lif morfolojik yapisinin
belirlenmesi, karbon yapilarinin tespiti i¢in FTIR, XRD, Raman spektroskopisi analizi.
flag salim kinetiginin izlenmesi, kullanilan antioksidan esansiyel yaglarin karvakrol ve
timol bilesikleri i¢cin HPLC ve GC-MS tayini ve son olarak mikroorganizma testleriyle

hiicre testlerinin analizleri yapilmistir.

4.2.2. Mekanik Testler

4.2.2.1. Lif Morfolojisi (SEM)

PVA icin elektro egirmede gergeklesen tiim PNL numuneleri i¢in Taramali
elektron mikroskobu (SEM, Zeiss EVO LS10) kullanilmistir. NL numuneleri EDX
(Bruker 123 eV Quantax Microanalysis System) cihazi ile elementel analizi
yapilmistir. Fiber ¢ap1 belirlemek amaciyla goriintii yazilimi (ImageJ) kullanilmagtir.

Ortalama nano fiber ¢apini belirlemek i¢in her bir 6rnek i¢in 200 6l¢iim yapilmustir.

4.2.2.2. Fourier Doniistimli Kizilotesi Isin Spektrometresi (FT-IR) Analizi

PVA calisma igeriginde bulunan GO igin, Fourier Kizilotesi Spektroskopisi
FT-IR (Perkin Elmer Spectrum 400, ATR) cihazi ile 900-3700 cm-1 araliginda 4 ile

32 tarama ortalamasi alinarak analizi yapilmistir.
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4.2.2.3. X-151n1 Kirmnim (XRD) Analizi
PVA c¢alismasi iceriginde sentezlenen Grafen oksit kristal yapisi Cu Ka
radyasyonlarina (A=1.54060 A, 45 kV ve 40 mA) sahip tarama hiz1 1°/dakikada 3° ile

20° aras1 olan XRD (X-1s1n1 kirinim analizi) ile karakterize edilmistir.

4.2.2.4. Raman Spektroskopisi

Raman spektroskopik islemleri Renishaw InVia sistemi ile yapilmigtir. PVA
caligmasi icin elde edilen GO yapist igerisindeki fonksiyonel gruplarin tespiti ve FT-
IR/XRD sonug¢ bulgulariyla karsilastirma yapmak i¢in bu analiz yapilmistir. Bu
analizde Grafit yapidan GO yapiya gegisteki diizenli diizensiz yapilar1 incelemek igin
Raman spektroskopi analizi, numuneler pelet haline getirildikten sonra molekiillerin
GO iizerindeki titresimleri 1000-2000 cm-1 tarama araliklarinda 785 nm objektif lens
ve >300 mW lazer giiciinde i-Raman Plus cihazinda gercgeklestirilmistir. Sentezlenen
GO’nun literatiirde var olan karakteristik 1s1l 6zellikleri ile kiyaslamak i¢in Shimadzu
TGA-50 marka cihazda, 10 oC/dk’lik sicaklik artis hizinda, 100 mL/dk azot ¢ikis

hizinda ve 0-800 oC sicaklik araliginda Termogravimetrik (TG) analizi yapilmstir.

4.2.2.5. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) goriintiileri, dokunma modunda bir AFM
(Digital Instruments Nanoscope Il Atomic Force Microscope) ile alinmistir.
Numunelerin tarayici tiipiinlin istiine sigdigi ve 8 pum'den daha ince oldugu
dogrulanarak kullamilmistir. Yazilim 30mV-1V olarak ayarlanmistir. Fiziksel yap1 ve

kristallik atamak i¢in malzemelerin goriintiisii yakalanmistir.
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Sekil 4.1. Atomik Kuvvet Mikroskobu

4.2.2.6. TEM- Gegirgen Elektron Mikroskobu Analizi
Sentezlenen GO'nun sekillerini, boyutlarini ve etkilesimini arastirmak igin
Gegirgen Elektron Mikroskobu ile Morfolojik Analiz kullanildi. Analiz i¢in (Hitachi
HF-2000 TEM), 10 miligram toz 20 ml etanol iginde dagitildi, ardindan hazirlanan
siispansiyon bir mikropipet kullanilarak karbon kapl bakir grit tizerine yerlestirildi ve
5 dakika kurumaya birakildi. Hazirlanan grit, 200 kV voltaj ile goriintiileme i¢in

cihazin kolonu iizerindeki hazneye yerlestirildi.
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Sekil 4.2. Morfolojik analiz i¢cin TEM makinesi

4.2.2.7. Termal Analiz (TGA)
Tozlarin termal davranisi, 25-1000°C sicaklik araliginda bir SDT Q600 analiz
cihazi kullanilarak diferansiyel termal analiz (DTA) ve termal gravimetrik analiz

(TGA) ile incelenmistir. Isitma hiz1 10°C/dk olarak ayarlanmustir.

4.2.2.8. Antibakteriyel Test

Nanokompozit filmlerin antibakteriyel aktivitesini belirlemek ic¢in disk
difiizyon testi yapildi (Jamroz et al., 2020). E. Coli (ATCC 25922), siispansiyonlar 18
saatlik besi s1visi kiiltiirlerinden toplandi, ardindan 0,5 McFarland standart bulanikliga
(1,5 x 108 CFU/mL) ayarland1 ve istenen bakteri yogunluguna seyreltildi (1:10).
Mueller-Hinton agar plakalari, 0,1 mL bakteri slispansiyonu (1,5 x 106 CFU/mL) ile
astlandi. Nanokompozit filmler 7 mm'lik dilimler halinde dilimlendi ve 2 saat UV ile
sterilize edildi ve ardindan bakteri kapli petri kaplarina yerlestirildi. Plakalar 37 °C'de
24 saat inkiibe edildi, ardindan disklerin etrafindaki inhibisyon bolgesi bir dijital
mikrometre ile dlgtildii (Kimna et al., 2019). Optimum nanokompozit filmi se¢gmek
igin dort ayr1 grup hazirlandi ve testler ti¢ kez saf kontrol numune olarak; PVA, GO ve
PVA/GO yapildi.
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SONUC

PVA tabanli polimer ¢6zeltilerine yapilan katkili PVA polimerik ¢ozeltilerin
farkli konsantrasyonlardaki vizkozite, yiizey gerilimi, yogunluk ve iletkenlik analizleri
PVA basliklar1 altinda ele alinmistir. Elde edilen sonuglar her bir ¢alilma basliginda
detayli olarak tartisilmistir.

PVA tabanli polimer NL i¢in yapilan karakterizasyonlar her bir ¢alisma
iceriginde farklilik gdstermistir. Genel anlamda yapilan c¢alismalar; morfolojik
bulgular, salim kinetigi, antimikrobiyal analizler ve sitotoksisite test bulgularidir. PVA
calisma gruplar i¢in yapilan karakterizasyonlar ayr1 bagliklar halinde detayli olarak
aciklanmustir.

Viskozite Testi

Tablo 5.1, Tablo 5.2, Tablo 5.3, Tablo 5.4, Tablo 5.5, Tablo 5.6, Tablo 5.7’de

farkli konsantrasyonlarda PV A i¢in Viskozite testlerinin sonuglar1 gosterilmistir.

Tablo 5.1. Farkh konsantrasyonlarda PVA icin Viskozite Testinin sonucu

PVA 3 % PVA 5% PVA 8 %

Hiz Viskozite % Viskozite | % Viskozite | %
(rpm) (mPas) (mPas) (mPas)

5 60 10 116 9.5 129 21
6 59 11.8 120 12 118 23
10 16.5 5.5 96.6 16.1 100 33
12 14.7 5.9 92 18.4 123 50
20 10.9 7.3 97.2 32.4 110 71

34



Tablo 5.2. %8 PVA ve %0,45 GO i¢in Viskozite Testinin sonucu

Hiz (rpm) Viskozite (mPas) %
5 167.4 27.9
6 249.9 50
10 2114 70.4
12 1915 76.6
20 148.2 98.8

Tablo 5.3. %8 PVA ve %1 GO i¢in Viskozite Testinin sonucu

Hiz (rpm) Viskozite (mPas) %
5 126 21
6 110 22
10 102 34
12 104.6 41.8
20 108 72
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Tablo 5.4. %8 PVA ve %1,5 GO i¢in Viskozite Testinin sonucu

Hiz (rpm) Viskozite (mPas) %

5 300.5 51.8
6 198.5 39.7
10 148.8 49.6
12 153.2 61.3
20 145.0 96.7

Tablo 5.5. %8 PVA ve %2 GO i¢in Viskozite Testinin sonucu

Hiz (rpm) Viskozite (mPas) %
5 135 22.5
6 130 26
10 111.9 37.3
12 114 45.1
20 118.1 79.1




Tablo 5.6. %8 PVA ve %2,5 GO i¢in Viskozite Testinin sonucu

Hiz (rpm) Viskozite (mPas) %

5 6570 27.4
6 178.5 35.1
10 140.7 46.6
10 159.2 53.6
12 145.5 58.2
20 133.6 88.4

Tablo 5.7. %8 PVA ve %3 GO i¢in Viskozite Testinin sonucu

Hiz (rpm) Viskozite (mPas) %

5 264.5 44.1
6 183.5 36.7
10 152.7 50.9
12 157.2 62.9
20 131.1 92.1




Yiizey Cekme Testi;

Tablo 5.8, Tablo 5.9°da farki konsantrasyonlarda PVA ig¢in yiizey ¢ekme

testlerinin sonuclari asagida gosterilmistir.

Tablo 5.8. Farkh konsantrasyonlarda PVA igin yiizey ¢cekme testinin sonucu

PVA Maksimum Mod Yogunluk Farki
Konsantrasyonu Deger (mN/m)
%
3% 29.61 DuNOiiy (Zuideme — | 0.9959
W)
5% 31.06 DuNOiiy (Zuideme — | 0.9959
W)
8 % 30.28 Huh - Mason 0.9959

Tablo 5.9. Farkh konsantrasyonlarda PVA + GO i¢in yiizey cekme testinin

sonucu

GO + 8% PVA | Maksimum Mod Yogunluk Farki

Konsantrasyonu Deger 8 (mN/m)

0.45 30.65 DuNOiy 0.9959
(Zuideme — W)

1 28.95 DuNOiy 0.9959
(Zuideme — W)

15 28.42 DuNOiy 0.9959
(Zuideme — W)

2 30.75 DuNOiy 0.9959
(Zuideme — W)

2.5 29.79 DuNOiy 0.9959
(Zuideme — W)

3 30.52 DuNOiy 0.9959
(Zuideme — W)
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Yogunluk Testi;
Tablo 5.10, Tablo 5.11°de farkli konsantrasyonlarda PVA i¢in yogunluk

testleri sonuglar1 gosterilmistir.

Tablo 5.10. Farkh konsantrasyonlarda PVA icin yogunlugun sonucu

PVA Kiitle (g) Hacim (ml) Yogunluk (g/ml)
Konsantrasyonu %

3% 12.5558 10.287 1.2205

5% 12.0911 10.287 1.1754

8 % 12.5340 10.287 1.2184

Tablo 5.11. Farkh konsantrasyonlarda PVA + GO i¢in yogunluk sonucu

GO + 8% PVA | Kiitle (g) Hacim (ml) Yogunluk (g/ml)
Konsantrasyonu

0.45% 12.5395 10.287 1.2189

1% 12.5554 10.287 1.2205

1.5% 19.94610 10.287 1.938961

2% 12.5395 10.287 1.2189

25% 12.5431 10.287 1.2193

3% 12.4543 10.287 1.2107
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iletkenlik Testi

Tablo 5.12°de farkli konsantrasyonlarda GO igin iletkenlik testleri sonuglari

gosterilmistir.

Tablo 5.12. Farkh konsantrasyonlarda GO igin iletkenlik testleri sonucu

Ornekler Tletkenlik (nS/cm)
8 wt% PVA 2.6

8 wt% PVA + 0.5 wt% GO 8.5

8 wt% PVA + 1 wt% GO 9.7

8 wt% PVA + 1.5 wt% GO 15.3

8 wt% PVA + 2.0 wt% GO 21.04

8 wt% PVA + 2.5 wt% GO 26.12

8 wt% PVA + 3.0 wt% GO 30.52

Sekil 5.1°de farkli konsantrasyonlarda GO igin iletkenlik test sonuglari

grafik halinde belirtilmisti

16 153

Sonug (ks/cm)

PVA %8 PVA/GO %1

iletkenlik

PVA/GO %0,45

14,7

PVA/GO % 1,5 PVA/GO %3

Sekil 5.1. Farkh Konsantrasyonlarda Iletkenlik Testi Grafigi
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SEM Analizi

Sekil 5.2.°de farkli konsantrasyonlarda PVA’nin SEM analiz goriintiileri

gosterilmistir.

a. 3% PVA b. 5% PVA

c. 8% PVA

Sekil 5.2. Farkh konsantrasyonlarda PVA'nin SEM goriintiileri (a) %3 PVA, (b)
%5 PVA ve (c) %8 PVA

Sekil 5.3’te %8 PVA ile farkli GO konsantrasyonlariin SEM goriintiileri

gosterilmistir.
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a. %8 PVA ve %0,45 GO b. %8 PVA ve %1 GO

c. %8 PVA ve %1,50 GO d. %8 PVA ve %2 GO

e. %8 PVA ve %2,50 GO f. %8 PVA ve %3 GO

Sekil 5.3. %8 PVA ile farkli GO konsantrasyonlarimin SEM goriintiileri
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FTIR

FTIR spektrum biiyiitmesi 4000 ve 600 cm-1 dalga sayilar1 arasinda analiz
edilmistir. GO'nun FTIR spektrumu, 1075 cm-1, 1220 cm-1 C-O (epoksi)'de C-O
germe modu gibi farkli oksijenli fonksiyonel gruplarin varligini gésterir; 1092 cm-1
C-O (alkoksi). Yaklasik 1250 cm-1'de C—OH esneme titresimi, 1638 cm-1'de C-O
esneme titresimi. PVA ve PVA/GO, PO4-3"in biikiilme titresimine atfedilen yaklasik
600 cm-1'de bir tepe noktasi. 848 cm-1'de grafit yapisindan C=C bagi gelir (Hussein
etal., 2021).

1029 cm-1 ve 1092 cm-1'deki keskin zirveler, P—O esneme titresiminin nefes
alma modlari olarak kabul edildi. PVA/GO kompozitlerinin spektrumlarinda PVA'nin
karakteristik piklerinin ortaya ¢ikmasi, PVAnin GO ylizeyine basarili bir sekilde
konjugasyonunu Onermistir (Hussein et al., 2021). Sekil 5.4’te %8 PVA ile %l

GO’nun FTIR analiz sonucu gdsterilmistir.

%8 PVA ﬁ—wﬁ/—vwvm/—‘
%8 PVA ve %0.45 GO v Y W
%8 PVA ve %1.5 GO A

ol W/\/\/—”\

%8 PVA ve %1 GO

%8 PVA ve %2 GO

" | %8 PVA ve %2.5 GO

%8 PVA ve %3 GO A T W

VTN T

:' dalga sayisi [cm-1] -

Sekil 5.4. %8 PVA'min ve farkh agirhik yiizdelerine sahip %0.45,1, 1.5, 2, 2.5 ve 3
GO’nun FTIR spektrumu
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Termal Analiz

Ayrigma davraniglari, PVA ve PVA / GO nanokompozit tozlar1 i¢cin DTA ve
TGA egrileri ile incelenmistir. Egriler, su dehidrasyon ¢okeltme kompleksine karsilik
gelen yaklasik 250°C'de bir tepe noktast ile 25 ila 200°C arasinda degisen iki
endotermik bolgeye boliinmiistiir ve PVA tozunun fiziksel olarak su molekiillerinin
kayb1 adsorbe edilmistir.

Termal kararlili§i nedeniyle PVA toplam agirlik kayb1 %6,06'dir. Sicaklik
200'den 1000 °C'ye yiikseldiginde, PVA tozunun kademeli de-hidroksilasyonunun
sonucu oldugu diisliniilen sicaklik araliginda TGA egrisinde %3'ten daha az bir agirlik
kaybi1 gozlendi. Bolge II'de 528°C'de PO4-3 iyonlarinin ayrigsmasiyla birlikte kristal i¢i
su kaybina baglanabilir (Haleem et al., 2022).

Isil iglem siirecindeki toplam kiitle kayb1 yaklasik %6.06'dir. Adsorbe edilmis
suya atfedilen ilgili endotermik tepe ile 20 ve 200 °C arasinda nispeten bir kiitle kaybi
meydana gelir.

Tablo 5.13. %3 PVA ve %1 GO TGA DTA sonuclar:

I. Bolge II. Bolge
" Maksimum .
Stcaklik | Kiitle Kitle | Maksimum
Bozulma Sicaklik
Arahigi | kaybi kaybi Bozulma
¢C) Sicakligt Aralig1 (°C) Stcaklig (°C)
0 0 1cakligi
ORI (%) g
PVA | 25-194 | 2,68 46 194-611 2,64 450
%1
o 25-224 | 3,73 182 224-528 6,7 451

PV A'nin toplam kayb1 %6,06'dir ve yerinde HA igeren %1 GO %]11,72'dir. Bu

durumu agiklamak igin baz1 énemli sebepler var. {1k olarak GO, epoksi ve hidroksil
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gruplarini igeren oksijeni icerir. Bu islevsel gruplari, Tablo 5.13'te (II. Bolge) 528°C
olarak gosterilen yiiksek sicaklikta serbest birakmak zorunda kaldi. Bu sonuglar,
grafenin PVA, GO oldugunu ve basarili bir sekilde ince katmanli GO yapilarina
doniistiiriildiigiinii gostermektedir (Oktay et al., 2022). Ikinci olarak GO, su emme
Ozelligine sahiptir. Yapisal suyun ayrismasina ve buharlasmasina PVA'dan daha fazla
atfedilebilecegi gozlendi.

TEM- iletim Elektron Mikroskobu Analizi

TEM analizi sonuglar1 grafen oksitin yiizey katmanlariin adsorpsiyon dncesi
katmanlagmis oldugunu, adsorpsiyon prosesi sonrasi ise GO kiiresel partikiiller
halinde oldugunu gdostermistir. PVA/GO nanoliflerinin i¢inde GO nanOyapilarinin

termal olarak goriiniimii Sekil 5.5°te TEM analiz sonucu verilmistir.

Sekil 5.5. PVA/GO’nun TEM Analizi
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AFM Analizi

Atomik kuvvet mikroskobu (AFM), tek tek grafen tabakalarnin ylizey
morfolojisini ve ylikseklik profillerini incelemek i¢in degerli bir tekniktir ve AFM
goriintiileri grafenin islevsellestirilmesine baghdir. Sekil 5.6’te gosterilen AFM
goriintiisii, GO levhalariin kalinliginin yaklasik 1-2 nm oldugunu gostermektedir. Bu
tir tabaka kalinligi degerinin, tekli GO levhalarinin kenarlarinda oksitlenmis

fonksiyonel gruplarin varligini gosterdigi one siiriilmiistir.
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Sekil 5.6. GO'nun AFM mikrografi

XRD Analiz Bulgular:

XRD analizi, malzemenin tabakalar1 aras1 degisikligi ve kristal 6zelliklerini
incelemek amaciyla kullanilmaktadir.

Grafende 26,4636° 'lik genis zirvenin varlhigi, yalnmizca birka¢ grafen
katmaninin varligin1 gosterir (Rasheed et al., 2021). Bu tepe, interkalasyon islemi
sirasinda grafit galerisine giren oksijen atomlarinin ¢ikarilmasindan kaynaklanan 3.56
inter ara katman araligina sahip 002 grafit diizlemine karsilik gelir. Bu, kimyasal bir
indirgeme yontemi kullanarak GO'nun grafene indirgenmesini dogrular. XRD
spektroskopisinden karakteristik pikler; Grafit ig¢in 26=26,4636° ve GO igin
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20=10,5524° degerlerinde goriilmektedir. Grafit yapisinda var olan 26,4636° pikinin
oksidasyon sonrasinda GO’da goriilmemesi, bunun yerine 10,5524° pikinin olugmasi
literatiirdeki sonuglarla uyusmakta ve GO yapmin diizgiin olarak elde edildigini

gostermistir.
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Sekil 5.7. GO’nun 20’de yogunluk grafigi

Raman Spektroskopisi Bulgular:

GO’nun yapisal degisimini gosteren G (sp2) bandi diizenli/aromatik yapilar
ifade ederken D (sp3) band1 ise aromatik yapidaki diizensizliklerini, amorf yapilar1 ve
oksidasyon sonucunda olusan alifatik yapilar1 gosterilmistir. Raman spektrumunda
beklendigi gibi D piki 1330 cm-1 ve G piki de 1601 (cm™) de goriilmektedir. D pikinin
siddeti (ID) diizensiz yapilarin derecesini, G pikinin siddeti (IG) diizenli yapilarin
siddet degerini vermektedir. Literatiirde belirtildigi gibi karbon esasli materyallerin
ID/IG oran1 0,95-1,22 aralifinda olmasi beklenmektedir. Calismamiz da ise GO
yapisinin ID/IG oram1 1,12 bulunmustur. Dolayisiyla, Raman spektroskopisi,

sentezlenen GO yapisin1 dogrulamaktadir.
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Sekil 5.8. GO’nun diizenli (G) ve diizensiz (D) yapilarin pik degerleri

Antibakteriyel Sonuclar
E. Coli'ye kars1 antibakteriyel aktivite, Sekil 5.9'da gosterildigi gibi PVA/GO

nanolif biyomalzemeleri incelenmistir.

Sekil 5.9. E. Coli'ye kars: antibakteriyel aktivite
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Tablo 5.14. Antibakteriyel Test Sonuclari

Ornek Adi Ortalama Cap (mm)
PVA_ 1 0.87
PVA 2 0.94
GO 1 2.08
GO 2 4.99
PVA/GO 1 7.28
PVAIGO 2 8.52

Bakteriler, saf PVA ve kompozitler ile bir biiylime ortaminda inkiibe edildi.
PVA/GO nanokompozit yapilarin mikroorganizma iizerindeki biiylime oranini tablo
olarak gosterilmistir. PVA, GO ve PVA/GO nanokompozit filmlerden ikiser deneme

yapilmis olup antibakteriyel etkinin olumlu yénde oldugu ¢alismamiz gostermistir.
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