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Elektro Egirme Yontemiyle Nano Boyutlu TiO, Pargacik katkili PLA Nano
Fiber Uretimi

Production of Nano Sized Ti Oz Blended PL.A Nano Fiber with Elecz‘raspinning Method

Nilifer Evcimen Duygulu’

Yildiz Teknik Universitesi, Kimya Metalurji Fakiltesi, Metalurji ve Malzeme Mithendisligi Bolumd, Istanbul, Tiirkiye

Oz

Bu ¢alismada biyo-bozunabilir polimerlerden polilaktik asit (PLA) igerisine oksitleyici, foto aktivite ve biyo-uyumluluk gibi gelismis
ozelliklere sahip nano boyutlu titanyum oksit (TiO,) katilarak biyo-analiz ve biyomedikal gibi uygulama alanlarinda kullanilabilecek
nano fiber tiretimi elektro egirme yéntemi kullanilarak gerceklestirilmistir. Nano boyutlu TiO, pargaciklarin PLA nano fiber igerisinde
dagilimina elektro egirme yontem parametrelerinin etkileri detayli olarak incelenmistir. Elde edilen fiberlerin ¢aplari ve morfolojik
ozellikleri taramali elektron mikroskobu (SEM) ve yiiksek ¢oztintrlikli gecirimli elektron mikroskobu (HRTEM) kullanilarak
belirlenmis, elementel analiz i¢in enerji dagilim spektrometresi (EDS) kullanilmistir. En iyi tiretim kosullary; 0.63 mm igne ¢apinda,
10 kV gii¢ degerinde ve 0.3 ml/sa akig hiz1 seklinde belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Elektro egirme, Poli laktik asit (PLA), Taramali elektron mikroskobu (SEM), Titanyum dioksit (T102), Yuksek
¢ozunurlukli gegirimli elektron mikroskobu (HRTEM)

Abstract

In this study, nano-fiber production, which can be used in bio-analysis and biomedical applications by adding nano-sized titanium
oxide (Ti0O,) with advanced properties such as oxidizing, photo activity and biocompatibility, from biodegradable polymers to poly
lactic acid (PLA) was carried out by using electro spinning method. The effects of the electro spinning method parameters on the
distribution of nano-sized TiO, particles in PLA nano fiber were investigated in detail. The diameters and morphological properties of
the obtained fibers were determined using scanning electron microscopy (SEM) and high resolution transmission electron microscopy
(HRTEM), and energy dispersive spectrometry (EDS) was used for elemental analysis. Best production conditions were determined
as; 0.63 mm needle diameter, 10 kV power and 0.3 ml / h flow rate.

Keywords: Electrospinning, Poly lactic acid (PLA), Scanning electron microscopy (SEM), Titanium dioxide (Ti0O2), High resolution
transmission electron microscopy (HRTEM)

1. Giris

Son on yilda, mikrometre ile nanometre ¢ap aralifina sahip
nano fiberlerin elde edilmesinde basit ve ¢ok yonlii bir teknik
olan elektro egirme teknigine olan ilgi hizli bir sekilde
artmaktadir (Huvd. 2014, Lee vd. 2018, Scaftaro ve Lopresti
2018). Elektro egirme islemi, polimer ¢6zeltisini besleme
tinitesine konulup, metal igne ucu ile toplayici yiizey arasinda
bir elektriksel alan olugturulmas: temeline dayanmaktadir
(Huang vd. 2003, Bhardwaj ve Kundu 2010). Uygulanan
elektriksel yukle ¢ozelti igerisindeki negatif yikler, yiizey
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gerilimine karst bir kuvvet olusturarak ¢o6zeltinin elektrik
alani yoniine akmasina neden olmaktadir. Elektriksel alan
arttikca kiresel sekildeki damlaciklar Taylor konisi olarak
da aldandirilan konik forma déntigmektedir. Belirli bir kritik
deger tizerinde voltaj uygulandiginda elektrostatik kuvvetler
Taylor konisi tzerindeki ylizey gerilimini agarak bir
polimer jet olusturmaktadir. Elektriksel yik kuvvetleri, sivi
jetinin toplayict yoniinde hareket etmesini saglamaktadir.
Jetin toplayict yiizeyine iletimi esnasinda uygulanan dig
elektrostatik ¢ekim alani ile jet igerisindeki ytzey yiiklerinin
itici kuvvetleri arasinda meydana gelen etkilegimler jet
icindeki polimer zincirlerinin gerilmelerini ve kaymalarini
saglayarak nano fiber olarak adlandirilan ¢ok kii¢tik caplara
sahip fiberlerin olusturulmasini saglamaktadir (Taylor 1964,
Taylor 1969, Lee vd. 2018, Pillay vd. 2012, Haider vd. 2018).
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Elektro egirme yontemi kullanilarak elde edilen nano fiber-
lerin fiziksel, kimyasal ve morfolojik 6zelliklerini etkileyen
faktorler; ¢ozelti, ortam ve Uretim parametreleri seklinde
gruplanmaktadir (Chong vd. 2007, Bhardwaj ve Kundu
2010, Herro vd. 2018). Cozelti parametreleri; viskozite,
iletkenlik, molekiler agirlik ve yuzey gerilimi bagliklar
altinda aragtirilirken, ortam parametreleri; nem ve sicak
etkileri olarak ele alinmaktadir. Uygulanan elektriksel giig,
akis hiz1, iFne ucu-toplayici mesafesi, igne cap1 ve toplayici
tird geklindeki parametreler ise elektro egirme ydntemi
Uretim parametreleri olarak incelenmektedir (Deitzel vd.
2001, Ramakrishna vd. 2005, Tan vd. 2005, Chong vd.
2007, Beachley ve Wen 2009, Bhardwaj ve Kundu 2010,
Herrero vd. 2018). Elektro egirme yontemiyle uygulama
alanina yonelik istenen 6zellik, morfoloji ve caplara sahip
nano fiber elde etmek i¢in bu parametrelerin optimum
kosullarinin belirlenmesi biiyiik 6nem tagimaktadir. Elekt-
ro egirme yontemi kullanilarak dretilen nano fiberler;
kimyasal ve biyolojik koruyucu malzemeler, gaz algilama
malzemeleri, nem algilama, foto algilayici malzemeler, solar
giysiler, yara 6rtiileri ve doku iskeleleri gibi bircok uygulama
alaninda kullanilmaktadir (Bhardwaj ve Kundu 2010, Song
vd. 2017). Son zamanlarda biyo-bozunabilir polimerlerin
biyo-uyumluluk, diisik maliyet, yiiksek performans, hafiflik,
gozenekli yap: gibi 6zelliklere sahip nano fiber olarak ire-
timi ve bu fiberlerin tibbi protez, ila¢ dagilimi, yara ortiicd,
doku sablonu, hicre iletimi gibi biyomedikal uygulamalara
aktarimina yonelik ¢alismalar yayinlagmaktadir (Chen vd.
2007, Bhardwaj ve Kundu 2010, Song vd. 2017, Scaffaro ve
Lopresti 2018).

Biyo-bozunabilir polimerler arasinda, yenilenebilir kaynak-
lardan sentezlenebilen biyolojik olarak pargalanabilen, ¢evre
dostu ve ekonomik agidan uygunluk gibi 6zelliklere sahip
olan poli laktik asitin (PLA) uygulama alanlar1 geligmek-
tedir (Song vd. 2006, Chen vd. 2007, Casasola vd. 2014,
Rong vd. 2015, Costa vd. 2016, Gong vd. 2017, Jahangir
vd. 2017, Herrero vd. 2018, Scaffaro ve Lopresti 2018).
PLAnin kullanim alanlarindan bazilari; damar igerisinden
ilag salinimi, ortopedik veya cerrahi implant uygulamalari,
biyo-uyumlu ve biyo-emilebilir tibbi cihazlarin tretimi
seklindedir ( Chen vd. 2007, Barkoula vd. 2008, Yang vd.
2011). Bu genis uygulama alanlarina sahip PLA icerisine
nano boyutlu pargacitk katilmas: ve bu katkilarin etkisini
belirlemeye yonelik aragtirmalara olan ilgi hizla artmakta-
dir (Gupta vd. 2013, Ojijo ve Ray 2013, Rasouli vd. 2015,
Rong vd. 2015, Gong vd. 2017). Tip ve canli bilimlerinde
cok cesitli uygulamalarda kullanilan nano partikillerden
biri olan nano titanyum dioksit (TiO,), oksitleyici (Pan

vd. 1996, Diebold 2003), foto aktivite (Ding vd. 2019) ve
biyo-uyumluluk gibi cezbedici 6zelliklere sahip olup poli
laktik asitte katkilanarak; doku miihendisligi (Armenta-
no vd. 2010, Gupta vd. 2013), ila¢ taginimi (Hu vd. 2014,
Costa vd. 2016), yara ortii uygulamalar1 (Hong vd. 2009)
gibi gesitli uygulama alanlarinda kullanilmaktadir. Ozellikle,
bazi kanser tirlerinin tedavilerinde kullanilan foto dinamik
analizlerde katki maddesi olarak, 151k altinda ytkleri etkin
sekilde ayirma kabiliyeti sayesinde kimyasal reaksiyonlarin
ilerlemesine katk: saglamak gibi biyomedikal ve biyo-analiz
uygulamalarinda kullanilmaktadir (Song vd. 2008, Gasmi
vd. 2018).

TiO, katkili PLA sistemlerine yonelik yapilan ¢alismalarda;
dondiirmeli kaplama (Man vd. 2012), dékim (Buzarovska
ve Grozdanov 2012, Buzarovska 2013), ¢ozelti tufleme
(Costa vd. 2016), elektro egirme (Song vd. 2006, Gupta vd.
2013, Hu vd. 2014, Jahangir vd. 2017, Herrero-Herrero vd.
2018) gibi cesitli teknikler kullanilmaktadir. Bu yontemler
icinden, dusik maliyet, genis yizey alami ve gozenekli
yapt gibi ozelliklerin kolaylikla saglandigi elektro egirme
yontemi TiO, katkili PLA fiber tiretimi igin yaygin olarak
tercih edilmektedir (Song vd. 2006, Gupta vd. 2013, Hu vd.
2014, Jahangir vd. 2017, Herrero-Herrero vd. 2018).

Literatiirde yer alan c¢aligmalarda (Song vd. 2006, Gupta
vd. 2013, Hu vd. 2014, Jahangir vd. 2017, Herrero-Herrero
vd. 2018), bir uygulama alanina yénelik TiO, katkili PLA
fiber dretimini gergeklestirmek amaglanmigtir. Ancak
PLA nano fiber igerisinde TiO, par¢acik dagilimi tiretim
parametrelerine bagli olarak degisim gostermektedir.

Bu caligmada ise temel olarak amaglanan, elektro egirme
yontemi tretim parametrelerinin; nano boyutlu TiO, par-
caciklarin PLA nano fiber icerisinde dagilimina etkilerinin
morfolojik olarak incelenmesidir. Bu dogrultuda, tretim
parametrelerinden; ¢ozelti tird, igne ¢api, uygulanan gucg,
akus hiz1 igne ¢apt degistirilerek optimum fiber tiretim kosul-
lar1 belirlenmistir. Elde edilen nano fiberlerin morfolojik ve
yapisal 6zellikleri SEM, EDS ve HRTEM karakterizasyon
teknikleri kullanilarak incelenmis ve sonuglar literatiirle
kargilatilmigtir.

2. Gereg ve Yontem

2.1. Gereg

Caligmada kullanilan polimer; granil poli laktik asit (PLA
4060D,00-kuma), titanyum dioksit (TiO,, MA= 79.87g/
mol, Merck) ¢éziiciiler ise; kloroform (CHCL, MA= 119.38
g/mol, Merck), N,N dimetil-formamid (DMF, MA= 73.09
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g/mol, Merck) ve tetra hidro furan (THF, MA= 72.11 g/
mol, Merck) dir. Yiizey aktiflestirici madde olarak sodyum
tripolyfosfat (STTP, MA= 367.86 g/mol, Sigma-Aldrich)

kullanilmigtr.
2.2. Cozeltilerin Hazirlanmas1

Elektro egirme islemi i¢in agirlikca %8lik PLA polimer
¢ozeltisi hazirlamak i¢in tekli ve U¢li ¢ozlci sistemleri
kullanilmugtir. PLA tekli sistemde ¢6ziicti; CHCL, ve tigli
sistemlerde ise ¢oziici olarak; CHCL, DMF ve THF
(agirlikga ¢oziicti oranlari sirastyla; 0.5:1:1) kullanilmig
ve ¢ozeltiler 90°C sicaklikta 4 saat siiresince karigtirilarak
hazirlanmigtir.

Nano TiO, pargaciklar ¢ozelti igerisine katilmadan 6nce,
% 4 lik TiO, ¢ozeltisi, DMF ve THF ¢oziiciileri igerisinde
(agirlikca ¢oziicl oranlart sirasiyla; 1:1) oda sicakliginda
yaklagik olarak 1 saat stiresince karistirilarak hazirlanmigtir.
Nano boyutlu TiO, pargacik igeren ¢ozelti her iki PLA
polimer ¢ozelti sistemine parcacilarin ¢ozelti igerisinde

dagilimini iyilestirmek amaciyla yuzey aktiflestirici madde
(STTP) ilave edilerek karistirilmgtir.

2.2. Elektro Egirme Islemi

Elektro egirme sistemi sematik gorintisi Sekil 1de
yer almaktadir. Elektro egirme iglemleri farkli igne ucu
capi, gic ve akig hizlarinda gergeklestirilmigtir. Toplayici
olarak aliiminyum folyo kullanigmus, igne ucu ile toplayici
arasindaki mesafe 15 cm olarak sabit tutulmugtur. Igne
ucu ¢aplarimin nano boyutlu TiO, katkili fiber tizerinde
etkilerini belirlemeye yo6nelik ¢aligmalar agirhkea % 8lik
PLA ¢ozeltisi tek ¢ozictli polimer ¢ozeltiler kullanilarak

Toplayici

1

Akas Yonii
—_—

0006 7 |

s [©) N | Sivi ve kat1 arasindaki gecis bolgesi

Siringa

@ |
Ohmik akis | Konveksiyonel akis

Sekil 1. Elektro egirme sistemi sematik goruntist.
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yapimistir. 0.83 mm ve 0.63 mm c¢apl igne uglar
kullanilarak ve farkli voltaj degisimlerinde fiber tretimleri
gerceklestirilmistir. Fiber ¢apini optimize etmek amaciyla
agirlikea % 8'lik PLA t¢li ¢oztict sistemi kullanilarak 0.63
mm ¢apli igne ucu kullanilarak farkli voltaj (10 kV ve 15 kV)
ve akig hizlarinda (0.2 ml/sa ve 0.5 ml/sa) elektro egirme
islemleri gerceklestirilmistir. Daha sonra PLA tgli ¢oziictli
¢ozeltiye nano boyutlu TiO, parcacik ve yiizey aktiflestirici
madde ilavesi yapilarak farkli voltaj ve akis hizlarinda TiO,
nano pargaciklarin fiber icerisinde dagilimina olan etkinin
belirlenmesine yonelik ¢aligmalar yapilmistur.

2.3. Karakterizasyon

Uretilen fiberlerin morfolojik yapilari ve fiber gaplart SEM
(SEM, JSM 6335F — JEOL ve JSM 6510LV — JEOL)
ve SEMe bagli EDS (Enerji dagilim spektrometresi)
(X-MaxN 80-AZtec yazilimi- Oxford Instruments ve
7260-INCA  yazihmi - Oxford Instruments) sistemi
kullanilarak belirlenmigtir. Fiber ¢ap: belirlemek amaciyla
gortintii yazilimi (Image J) kullanilmigtir. Ortalama nano
fiber ¢apini belirlemek icin her bir 6rnek i¢in 10dan fazla
SEM resmi tizerinde 200 6l¢tim yapilmustir. Daha detayl
morfolojik incelemeler yiksek ¢oztntrlikli gegirimli
elektron mikroskobu (HRTEM) (HRTEM, JEM 2100-
JEOL, 833 Orius SC200D CCD Kamera-Gatan ve 794
Slow Scan CCD Kamera-Gatan, Gatan Microscopy Suite
(GMS) 2 yazilimi) yardimu ile yapilmustir. Baslangig TiO,
nano tozlar1 ve fiber i¢indeki nano pargaciklar HRTEM ile
gorintilenmistir.

3. Bulgular

Tekli ve tgli ¢oziict sistemlerine eklenen nano boyutlu
titanyum dioksit parcaciklar ortalama 20 nm boyutundadir.
Sekil 2'de TiO, nano pargaciklarin HRTEM gorintisi yer
almaktadir. Igne ucu gaplarinin nano boyutlu TiO, katkili
nano fiber olusumuna olan etkisini incelemek igin tek
¢6ziictli sistemi igin 0.83 mm ve 0.63 mm igne ¢aplarinda
elektro egirme islemleri gerceklestirilmistir. Elde dilen
fiberlerin SEM goruntiileri Sekil 3A-D’ de gosterilmistir.

Farkli igne ucu ¢aplarinda 10 kV voltaj uygulandiginda elde
edilen fiberlerin ¢aplarinda degisim meydana gelmemis ve
fiber caplari yaklagtk 100 nm olarak o6l¢tilmustir. Ancak
uygulanan voltaj 15 kV’ye artturildiginda elde edilen
fiberlerin ¢aplar1 azalarak, igne ucu ¢ap1 0.63 mm icin elde
edilen fiber ¢ap1 yaklagik 90 nm ve 0.83 mm igne ucu capi
icin yaklagik 80 nm olarak hesaplanmistir. Igne ucu ¢ap
degisim sonuglart morfolojik olarak kiyaslandiginda 0.63
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mm igne ucu ¢apinin daha iyi fiber dagilimi elde etmek igin
uygun oldugu gézlenmistir. Caligmalarin devaminda igne

ucu ¢apt 0.63 mm olarak belirlenmistir. Uygulanan voltaj

Sekil 2. TiO, pargactk HRTEM goriintiisii.

100nm

10

degerlerinde elde edilen fiberlerin morfolojik goruntiileri
kiyaslandiginda 10 kV giicinde fiber olusumunun daha iyi
oldugu goérilmektedir.

Elektro egrime akig hizinin PLA fiber igerisinde TiO, nano
parcacik dagilimina etkisini belirlemek amaciyla 0.63 mm
igne ucu ¢apinda, 10 kV giiciinde 0.2 ml/sa ve 0.5 ml/sa
akis hizlarinda fiberlere elektro egirme islemi uygulanmigtir.
Elde edilen fiberlerin SEM gortintust Sekil 4A, Bde yer
almaktadir ve TiO, nano parcaciklarin bir kismi oklarla
belirtilmigtir. Farkli akig hizlarinda tretilen PLA fiberler
igerisindeki TiO, nano pargacik dagilimi morfolojik olarak
benzerlik goéstermektedir ve elde edilen fiberlerin caplari
yaklagik 100 nm olarak hesaplanmugtur.

Uclii  ¢oziicii  sistemi  (kloroform, DMF ve THF)
kullanilarak %8’lik PLA nano fiber tretimi farkli voltaj ve
akis hizlarinda gergeklestirilmistir. Elde edilen fiberlerin
morfolojik goriintiileri ortalama fiber ¢aplariyla Sekil
5A-Cde yer almaktadir. Sekil SA-C'de yer alan goriintilere
gore Uclu ¢ozict sistemi kullanilarak tretilen PLA nano
fiberlerde de tekli ¢oziici kullanilarak tretilen fiberler gibi
boncuk olusumu gézlenmemigtir.

100nm

Sekil 3. Elektro
egirme yontemi ile
tiretilmis nano boyutlu
TiO, katkil: PLA
nano fiberlerin 0.5 ml/
sa akig hizinda, farkl
siringa capi ve farkli
voltaj degerlerinde;
(A) 0.83 mm, 10 kV,
(B) 0.83 mm, 15 kV,
(C) 0.63 mm, 10 kV
ve (D) 0.63 mm, 15
kV degisimi SEM

gorlintiisi.

100nm |
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Uclii ¢oziicii sistemi  kullanilarak iretilen PLA nano
fiberlerde akig hizi sabit tutularak (0.2 ml/sa) uygulanan
voltaj degistirildiginde ortalama fiber caplar1 sirasiyla
10 kV i¢in 138 + 22.64 nm, 15 kV icin 128 + 32.69 nm
olarak hesaplanmustir. Uglii sistem kullanilarak ayni voltaj

capt 167 = 41.25 nm olarak ol¢ilmistir ve elde edilen
fiberlerde boncuk olusumu gézlenmemistir. Sekil 6'da farkl
akis hizi ve voltaj degisimlerinde elde edilen nano fiber
caplar: yer almaktadur.

Elde edilen sonuglar dogrultusunda PLA fiber tretim glici

degerinde (10 kV),0.2 ml/ sa akig hizinda tretilen fiber ¢ap1

10 kV olarak belirlenmi ligmalara PLA ¢ozeltisi
138 + 22.64 nm iken 0.5 ml/sa akis hizinda tretilen fiberin oratac berenmis ve saismatara A —

é -"‘.‘EHI\::'-'* - " E‘%—V . .;J-’. | ':' __'.:‘; I:_ 1l’3f‘l|nn—.
NN NN — A\ _ A LA NN T Sl o

Sekil 4. Elektro egirme yontemi ile tretilmis TiO, nano tanecik katkili PLA nanofiberlerin 0.63 mm siringa ¢apinda, 10 kV voltaj
uygulandiginda, farkli aks hizlarinda; (A) 0.2 mV/sa ve (B) 0.5 ml/sa SEM gériintiisii.

LR =

Ortalama: 128 nm 40
Std.: 32.69

LA 1A

2 1 N i 0 1
80 100 120 140 160 180 200 80 100 120 140 160 150 200 80 100 120 140 160 180 200 220 240

@ Fiber Capr (nm) Fiber Cap (nm) © Fiber Capi (nm)

Sekil 5. Elektro egirme yontemi ile iiretilmis PLA nano fiberlerin 0.63 mm siringa ¢apinda, farkli voltaj ve farkli akis hizlarinda; (A) 10
kV, 0.2ml/sa, (B) 15 kV, 0.2 ml/sa ve (C) 10 kV, 0.5 ml/sa SEM gorintiisi.

Ortalama: 138 nm
T Std.:22.64

Ortalama: 167 nm

sl Std.: 41.25
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TiO, nano pargacik igeren ¢ozelti katilarak devam edilmistir.
TiO, pargaciklarin fiber igerisinde dagilimini belirlemek
tzere 0.63 mm ¢aph siringa kullanilarak, 15 cm’lik igne
ucu - toplayici mesafesinde, 10 kV voltaj degerinde farkli
akis hizlarinda (0.2, 0.3 ve 0.5 ml/sa) elektro egirme
islemleri gerceklestirilmistir. Akig hiz1 0.2 ml/sa oldugunda
tretilen nano boyutlu TiO, katkili PLA fiberlerin farkli
biyttmelerdeki goriintisi Sekil 7A, Bde yer almaktadur.
Fiber capr 130 + 38.82 nm olarak hesaplanmistir ve
morfolojik degisimi incelendiginde TiO, nano pargaciklarin
bir kisminin fiber icerisinde topaklanarak yer aldigi Sekil
7A, B'de oklarla belirtilmistir.

Akis hizinin 0.5 ml/sa oldugunda TiO, nano pargaciklarin
dagilimi ise Sekil 8A, B'de yer almaktadir ve fiber ¢ap1 163
+ 43.97 nm olarak 6l¢ilmugtir. Farkli akis hizlarinda elde
edilen nano PLA fiberlerdeki TiO, dagilimin: iyilestirmek
amactyla elektro egirme prosesi akig hizi 0.3 ml/sa de fiber
tretimi yapilmuistir.

Elde edilen fiberlerin farkli biiytitmelerde ve farkli yerlerden
alinan SEM gortintileri Sekil 9A-C'de yer almaktadir. Fiber
caplari yaklagik 156 + 28.81 nm olarak ol¢tlmistir.

TiO, nano pargactk katkili PLA fiberlerin farkli akig
hizlarindaki tretiminde akis hizi artisiyla fiber ¢aplarinda

200
150 |- + +
’g o }
g
g 100 |
]
o
St
2
=
50 -
0
0.2 0.5 10 15
Akis Hizi (ml/sa) Voltaj (kV)
10 kV 0.2 ml/sa

Sekil 6. Farkli akis hizlarinda ve voltaj degerlerinde elde
edilen PLA nano fiber ¢ap degisimi gorintisu.

s X2,500

1['J.umr -

30,000 100nm

Sekil 7. Elektro egirme yontemi ile 0.2 ml/sa akis hizinda tiretilmis nano TiO, katkili PLA fiberlerin farkli bitytitme SEM gériintiileri;

(A) 2.500X ve (B) 30.000X.
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15000 1gm f X20,000 1um

Sekil 8. Elektro egirme yontemi ile 0.5 ml/sa akig hizinda tiretilmis nano TiO, katkili PLA fiberlerin farkli biiytiitme SEM gérintileri;
(A) 15.000X ve (B) 20.000X.

X15000 Trm B

T |

X30,000  100nm REULED Al

Sekil 9. Elektro egirme yontemi ile 0.3 ml/sa akis hizinda tiretilmis nano TiO, katkili PLA fiberlerin farkl: biiytitme ve farkli bolgelerden
alinmig SEM gériintileri; (A) 15.000X, (B) 30.000X ve (C) 30.000X farkls bolge.

Karaelmas Fen Miih. Derg., 2020; 10(1):7-18 13



Duygulu / Elektro Egirme Yontemiyle Nano Boyutlu TiO, Parcacik katkili PLA Nano Fiber Uretimi

artis meydana gelmistir. Sekil 10da TiO, katkili ve katkisiz
PLA nano fiberlerin ¢aplar: yer almaktadir.

Aliiminyum altligin tzerine biriktirilmis TiO, katkili PLA
nano fiberlerin noktasal EDS analizi yapilmistir. Sekil
11de de gorildigi gibi EDS analizi sonucu baslangic
kimyasallarindan gelen ve olusmasini istedigimiz Ti
ve O elementleri ve fiberden gelen C elementi pikleri
gortlmektedir. Ayrica isimsiz pik toplayici althktan gelen
aliminyuma ve kaplamadan gelen platine aittir.

PLA nano fiber icerisinde TiO, dagilimini daha detayl
olarak incelemek amaciyla HRTEM karakterizasyonu
gergeklestirilmigtir  (Sekil 12A, B). Yapilan inceleme
sonucunda 0.3 ml/sa akis hizinda 10 kV voltaj degerinde

200

B }

100

Fiber Cap1 (nm)

0.2 0.5 0.2 03 0.5
AKkis hizi (ml/sa)
(PLA) (PLA+TIO,)

Sekil 10. PLA ve TiO, katkili PLA farkli akig hizlarinda fiber ¢ap

degisimi goriintlsi.

TEE L L L L L BT T B e i G RO IR (O LU AL B BN |
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tiretilmis nano TiO, katkili tanecikler, PLA fiberlerin
icerisinde daha iyi bir dagilim sergilemistir.

4. Tartismalar
Yapilan ¢alismada nano boyutlu TiO, parcacik katkils

PLA nano fiber uretiminde elektro egirme yontemi
parametrelerinden ¢6zelti ve dretim parametrelerinin
fiber olugumu Uzerine etkisini detayli olarak incelenmistir.
Uretim parametrelerinden igne ucu ¢apinin belirlenmesine
yonelik yapilan calismalarda fiber tretimi 0.63 mm ve
0.83 mm ¢apa sahip igne uglari kullanilarak tek ¢oziicili
sistem igin gerceklestirilmistir. Igne gap1 azaldik¢a daha ince
fiber ¢ap1 elde etmek mimkiin olsa da ¢ozeltinin toplayici
yiizeyine iletilmesi zorlagarak, igne ucunda tikanma ve
elde edilen nano fiber morfolojisinde boncuk olusumu
meydana gelmektedir (Zhao vd. 2004, Ramakrishna vd.
2005, Macossay vd. 2006, Haider vd. 2018). Elde edilen
sonuglara gore farkli igne ucu ¢aplarinda boncuk olusumu
gorilmezken fiber ¢ap degerleri benzerlik gostermistir.
Sonuglar morfolojik olarak kiyaslandiginda 0.63 mm igne
capi ile daha iyi fiberler dagilimi elde edilmistir. Ancak tek
¢oziici kullanilarak elde edilen PLA fiber i¢erisinde TiO,
nano par¢actklarin fiber igerisinde yer yer topaklanarak
yer aldigi gorilmus (Sekil 3A-D) iyi bir tanecik dagilimi

saglanamamistir.

PLA nano fiber ¢ap1 ve morfolojisi farkli ¢oziict sistemlerine
bagl olarak degisim gostermektedir. Coziici tirlerinin
belirlenmesinde kullanilan temel parametreler; kaynama
noktasi,viskozite,elektrikseliletkenlik,dielektrik sabiti, ytizey
gerilimi, ¢6ziintrlik parametresi seklindedir. Jahangir vd.
(2017) kaynama noktasinin ektisini incelemek amaciyla tekli

B Spectrum 2999
Wth o
433 04
40.0 04
167 03

Sekil 11. Elektro egirme yontemi ile
0.3 ml/sa akig hizinda tretilmis nano
TiO, katkili PLA fiberlerin tizerinden
alinan noktasal EDS analizi.
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ve ikili ¢oziictlu ¢ozelti sistemleri kulanarak PLA nano fiber
tretimi yapmuslardir. Deneysel ¢alismalarinda, tek ¢oztctlu

sistemlerinde ¢ok ¢esitli ¢ozictilerle denemeler yapmalarina
ragmen, PLA nano fiber olusumunu ¢6zici olarak aseton
kullandiklarinda elde etmislerdir. Diger ¢oziciilere aseton
ilavesiyle ikili ¢ozict sistemlerine yonelik yaptiklari
incelmelerde, ikinci ¢6ziiciiniin kaynama noktasinin nano
fiber ¢apin1 etkiledigini gozlemlemiglerdir. Asetonla birlikte
dugiik kaynama noktalarina sahip kloroform (61°C) ve THF
(66°C), PLA nano fiberlerin ¢aplarini arttirirken, yiiksek
kaynama noktalarina sahip DMF (153°C) kullanildiginda
fiber ¢apt azalma meydana gelmistir. Gergeklestirilen
mevecut ¢alismada Jahangir vd. (2017)den farkli olarak
kloroformun kullanildig: tek ¢ozictli sistemde PLA nano
fiber tretimi gergeklestirilmigtir ve elde edilen fiberlerin
caplari yaklagtk 100 nm olarak o6l¢tlmistir. Kloroform,
THEF ve yiiksek kaynama noktalarina sahip DMF iceren ti¢
¢oziictlu sistemde ise tretilen PLA nano fiber ¢aplarinin,
tek ¢oziicili sisteme kiyasla azalmasi beklenirken elde
edilen sonuglara fiber ¢aplarinda artis meydana geldigini
gostermektedir. Bu durum yiiksek kaynama noktasina sahip
¢oziicl igeren polimer jetin kolektor yiizeyine ulagincaya
kadar kuruma siiresinin artarak kolektor yiizeyinde daha
genis ¢apli fiber elde edilmesine neden olmaktadir seklinde
agiklanabilir.

Cozelti tirtni ¢ozeltinin elektrikse 6zelligine bagl olarak
degisimine yonelik yapilan ¢alismalarda ise dielektrik
ozelligi fazla olan bir ¢ozeltide boncuk olusumunun azaldig
ve olusan fiberlerin capinda degisim meydana geldigini
gozlemlenmistir (Son vd. (2004). Lee vd. (2018) de
yaptiklar1 ¢calismada, DMF ve THEF gibi ¢ozicilerin, fiber

Karaelmas Fen Miih. Derg., 2020; 10(1):7-18

Sekil 12. Elektro egirme
yontemi ile 0.3 ml/sa

akis hizinda Gretilmig
nano TiO, katkil:

PLA fiberlerin farkli
buyutmelerdeki HRTEM

gOorintlsy.

cozeltisine katildiginda dielektrik ozelligi artirarak, fiber
morfolojisinde boncuk olusumunu azalttig1 vurgulamugtir.
Gergeklestirilen meveut caligmada da tgli ¢6zici sistemi
kullanilarak tretilen PLA nano fiberlerde, DMF in yiksek
dielektrik katsayisina (36.70) sahip olmasi, fiber jetinin
yuzey yikintn artirmis, boncuksuz, kiigiik standart sapma
degerlerine sahip (138 + 22.64), homojen fiber dagilimi
(Sekil 5A-C) saglanmugtr.

Elektro egrime tretim parametrelerinden biri olan voltaj
degisimi, fiberlerin dizilimlerini, fiziksel gérunislerini ve
kristal yapilarini 6nemli 6lgtide etki etkilemektedir (Chong
vd. 2007). Taylor (1964), elektro egirme yontemi siirecinde
uygulanacak voltaj i¢in 6 kV degerini kritik deger olarak
belirlemistir. Kritik degere yakin voltajlarda fiber olusumu
zorlagirken, cok yiiksek voltaj uygulamalarinda ise jet kiiresel
yapiya donerek fiberlerde boncuk yap: olusumuna neden
olabilmektedir (Zhao vd. 2004, Ramakrishna vd. 2005).
Deitzel vd. 2001 yapmis olduklari ¢aligmada, uygulanan
voltaj degerinin yiiksek oldugu durumlarda ¢ozeltinin yiizey
gerilimi ve yik yogunlugu artarak kolektor yiizeyine ilerleyen
polimer jetin kararliliginin bozularak boncuk olusumu
gozlemlemislerdir. Uygulanan voltajin kritik degeri polimer
tirl ve ¢ozeltisine gore degisim gostermektedir. Optimum
voltaj degerinin belirlenmesiyle birka¢ mikrondan onlarca
nanometre araliginda caplara sahip fiberler elde etmek
miimkiindiir (Sill ve Recum 2008, Haider vd. 2018).

Polimer ¢ozelti akis hizi siringa ucundan transfer edilen
¢ozelti miktarinin degisimiyle elde edilen fiber yapi ve
capinin degisimi tzerinde etkilidir. Taylor konisini kararl

oldugu akiglardan fazla bir ¢ozelti akigi oldugunda olusan
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jet ve jetin kurumasi i¢in gerekli olan zaman da artmaktadir.
Béyle durumlarda gerek fiber capinda artig gerekse de
boncuk olusumu gozlenmektedir (Deitzel vd. 2001, Huang
vd. 2003).

Akis hizinin fiber ¢ap degisimine etkisinin incelendigi
literatlir caligmalarinda polimer tiirli ve ¢ozelti 6zelliklerine
bagli olarak farkli yaklagimlar yer almaktadir. Yaygin olarak
artan akig hiziyla fiber ¢apinda artig gozlemlenirken, akig
hizinin boncuk olusumunu 6nleyecek sekilde belirlenmesi
gerekmektedir (Zong vd. 2002, Sill ve Recum 2008, Haider
vd. 2018) Yapilan morfolojik incelemelere gore tek ve tglu
¢oziicii sistemler kullanilarak iretilen TiO, katkali ve katkisiz
PLA nano fiberlerde boncuk olusumu goézlenmemistir.
Ayrica literatir calismalarina benzer sekilde akis hizina
bagl olarak fiber ¢aplarinda artis meydana gelmigtir (Sekil
6).

PLA fiber iretimi optimizasyon ¢aligmalari sonucunda
fiber tretim glct 10 kV olarak belirlenmis ve ¢alismalara
TiO, nano pargacik ilaveleriyle devam edilmistir. Uygulanan
voltaj sabit tutularak akig hiz1 0.2 ml/sa ve 0.5 ml/sa olarak
degistirilmigtir. Artan akis hizina bagl olarak fiberlerin
capinda da artig meydana gelmistir (Sill ve Recum 2008).
Ayrica akig hizi 0.2 ml/saden 0.5 ml/sae arttik¢a TiO,
tanecikler fiber icerisinde topaklanmalar mevcut olsa da
0.5 ml/sa akig hizinda PLA nano fiber igerisinde daha iyi
bir dagilim elde edilmis ancak PLA nano fiber dagiliminin
homojen olmadig goérilmistir. 0.3 ml/sa akis hizinda
retilen fiberlerde ise daha homojen PLA nano fiber
dagilimi ve daha az topaklama sorunu gézlenmigtir. Ayrica
ti¢ farkli akis hizinda tretilen TiO, pargacik katkili PLA
nano fiberlerde en kiigiik sapma degeri (156 +28.81 nm) 0.3
ml/sa akig hizinda elde edilmigtir.

Yapilan morfolojik incelemeler sonucunda TiO, dagiliminin
en iyi oldugu parametre degerleri voltaj 10 kV ve akis hiz1 0.3
ml/sa olarak belirlenmistir. Bu tiretim parametrelerinde elde
edilen PLA fiberlerin igerisindeki TiO, dagilimini detayl
olarak incelemek amaciyla HRTEM karakterizasyonu
yapilmis ve tanelerin fiber icerisinde daha iyi bir dagilim
sergiledigi goriilmistiir. Ancak yer yer TiO, pargaciklardan
kaynakli PLA fiberlerin morfolojisinde bozulmalar meydana
gelmigtir.

5. Sonuglar ve Oneriler

Bu c¢aligma sonucunda, elektro egirme yontemi dretim
parametrelerinin ( igne ¢api, gig, akis hiz1) PLA nano fiber
tiretimine ve nano boyutlu TiO, pargaciklarin fiber igerisinde
dagilimina etkisinin biiytik oldugunu ortaya koymustur. Bu
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parametrelerin optimum kogullarinin belirlenmesi, istenilen
morfoloji ve ¢aplara sahip nano fiber elde edilmesine olanak
saglamustir.

Elektro egirme yontemi tiretim parametrelerinden igne
capinin etkisini belirlemek i¢in yapilan ¢alismalarda
tek ¢oziictli polimer ¢ozeltisi kullanilarak %8’lik PLA
¢ozeltisine nano boyutlu TiO, katkilanmus farkl gii¢ ve
akig hizlarinda fiber Gretimi gerceklestirilmistir. Elde
edilen fiber ¢aplarinda degisim goriilmezken 0.63 mm’lik
igne ucunda daha iyi fiber dagilimi elde edilmistir.

PLA fiber icerisinde TiO, nano pargacitk dagilimini
iyilestirmek amaciyla tiglii ¢oziict sistemleri kullanilarak
fiber tretimi gergeklestirilmigtir. Elde edilen fiberlerin
caplari tek c¢ozlcili sistemle kiyaslandiginda fiber
caplarinda yaklagik olarak %30’luk bir artiy meydana
gelmistir.

Farkli voltaj ve akis hizlarinda gergeklestirilen PLA nano
fiber tretiminde Uglii ¢oziici sistemin kullanilmasiyla
daha iyi fiber dagilimi elde edilmistir. Akis hizi 0.2
ml/sa olarak sabit tutularak voltaj 10 kV'den 15
kV’ye arttirnlmistir. Elde edilen fiber caplarinda voltaj
artigryla yaklagik olarak % 7 azalma gézlenmigstir. Bu
azalmanin nedeni; uygulanan gii¢ artik¢a polimer ¢ozelti
icerisindeki gerilimin artarak fiber c¢apini azaltmas
seklinde agiklanabilir.

Yapilan morfolojik incelemeler sonucunda PLA nano
fiber tretimi i¢in voltaj 10 kV olarak belirlenmistir.

PLA nano fiber igerisinde TiO, nano pargacik
dagilimini akig hizinin etkisini incelemek amaciyla farkl
akis hizlarinda fiber tretimi yapilmigtir. 0.2 ml/sa akis
hizinda uretilen fiberlerin ¢ap1;130 + 38.82 nm olarak
hesaplanirken, 0.5 ml/sa akis hizinda tretilen fiberlerin
cap1 163 + 43.97 nm olarak hesaplanmistir. Akig hiz1
arttik¢a fiber ¢aplarinda artis meydana gelmistir.

PLA nano fiber igerisine TiO, nano pargacik katilmasyla
elde edilen fiberlerin morfolojik incelemeleri; 0.63 mm
igne cap1, 10 kV gii¢ ve 0.3 ml/sa akis hizi degerlerinin
en iyi Uretim parametre degerleri oldugunu ortaya
koymustur. Bu yapilan
HRTEM karakterizasyonu nano boyutlu TiO, tanelerin
PLA nano fiber igerisinde homojen olarak dagildigini

Uretim  parametrelerinde

ortaya koymustur.

Elde edilen sonuglar dogrultusunda ¢ok yonli ve ucuz
bir sistem olan elektro egirme yontemi kullanilarak nano
boyutlu PLA fiber tretimi gerceklestirilmigtir.

Karaelmas Fen Miih. Derg., 2020; 10(1):7-18
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Elektro egirme parametrelerinin optimizasyonu sonu-
cunda nano boyutlu PLA ¢ozeltisine foto aktivite ve
biyo-uyumluluk gibi gelismis 6zelliklere sahip nano
boyutlu TiO, katkilanarak biyomedikal ve biyo-analiz
gibi uygulama alanlarina kolaylikla aktarilabilecek nano
fiber tretimi parametreleri belirlenmistir.
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