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Oz: Polivinil biitral (PVB)/Tetraetil ortosilikat (TEOS) ve PVB/TEOS/ Grafen nanoplatelet
(GNP) nanofiberler elektro egirme yontemi ile sentezlenmis ve homojen, boncuksuz bir morfoloji
sergilemigtir. PVB, silika bazli nanofiberler igerisindeki kusurlarin azalmasimi saglayan oncii
polimer olarak kullanilmigtir. PVB/TEOS nanofiberlerin c¢aplari 150-500 nm arasinda
degismektedir. PVB/TEOS ve PVB/TEOS/GNP nanofiberlerin yapilari ve morfolojileri
termogravimetrik analizor (TGA), Fourier doniigiimlii kizilétesi spektrometresi (FTIR) ve taramali
elektron mikroskobu (SEM) analizleri ile incelenmistir. Analizler, elde edilen nanofiberlerin doku
miihendisligi, ilag salinimi, kanser teshisi, batarya, sensér ve hava filtresi gibi uygulamalarda
nanomalzeme olarak kullanilabilecegini gostermektedir.

Fabrication and Characterization of GNP doped Hybrid PVB-TEOS Nanofibers
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Polyvinyl
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Abstract: PVB/TEOS and PVB/TEOS/GNP (Graphene Nanoplatelet) nanofibers have been
synthesized via electrospinning method and exhibit a homogeneous and bead-free morphology.
Polyvinyl butyral (PVB) was used as precursor polymer that allows the silica-based nanofiber to
diminish of flaws. The average diameter of PVB/TEOS (Tetraethyl orthosilicate) nanofiber ranged
from 150 to 500 nm. Structures and morphologies of the PVB/TEOS and PVB/TEOS /GNP
nanofibers were examined by Thermogravimetric Analyzer (TGA), Fourier Transform Infrared

Tetraethyl spectrometer (FTIR) and Scanning Electron Microscopy (SEM). The results demonstrate that the
orthosilicate obtained nanofibers can be used as nanomaterials for a wide variety of applications such as tissue
(TEOS) engineering, drug delivery, cancer diagnosis, battery, sensors and air filter.

uygulamalarinda Ongériilmeyen iyilesmelere olanak
1. GIRIS vermektedir.  Aym1  zamanda islevsellestirilmis

mezoporoz silikalar da ¢ift bazli malzemeler olarak

Ana Organik-inorganik hibrit malzemeler inorganik
fazin termal, kararlilik, rijitlik gibi 6zellikleriyle organik
fazin esneklik, islenebilirlik, siineklik gibi 6zelliklerini
birlestirdigi i¢in kaplama, biyoteknoloji, agir metallerin
giderimi ve sensor gibi alanlarda kullanim agisindan
oldukga biiyiik bir Oneme sahip olmaktadir [1, 2].
Bununla birlikte gelismis termal ve mekanik 6zelliklere
sahip silika hibrit malzemeler iyi bir esneklik, optiksel
saydamlik, su igerisinde kolay bir sekilde dagilim gibi
ozellikler sergilemektedir. Bu o6zelliklerinden dolay1
kataliz [3], adsorbsiyon [4], pervaporasyon [5, 6],
sensorler [7] ve enzim kapsiilleme [8] gibi cesitli
uygulamalarda biiyiik bir dikkat c¢ekmektedir. Ayrica
silika malzemeler metal katalizorleri desteklemek icin de
kullanilmaktadir. Ciinkii silika malzemelerin nanometre
boyutunda ve tiip seklinde bir yapiya sahip olmasi yiizey
alaninin artmasini saglamaktadir ve bu nedenle katalizor

gelistirilme potansiyeline sahip olabilmektedir [9-12].

Polimer-silika hibrit malzemeler yiiksek yiizey alanina
sahip nano elyaf yapilara doniistiiriilerek bu
malzemelerin kullanim alanlari daha da artmaktadir [1,
4, 13]. Polimer—silika hibrit nano elyaflarin1 sentezlemek
icin gelistirilen ¢esitli yaklagimlar arasindan elektro-
egirme prosesi basit, ucuz ve hizli olmasindan dolayi
biyikk bir ilgi gormektedir [14-16]. Bu proses
elektrostatik alan etkisi altinda viskoz bir polimer
stvisindan ¢ok ince lifler ¢eken bir teknik olarak
bilinmektedir. Bu teknik ile elde edilen lifler yiiksek
yiizey alan/hacim oranmna sahip olmasindan dolay:
membran teknolojisi, ilag dagitim sistemleri, elektronik,
sensOr ve enzim immobilizasyonu gibi uygulamalarda
kullanilmaktadirlar [10, 17-19]. Ayrica, sol-jel prosesi ve
elektro-egirme yonteminin birlestirilmesi ile diizgiin
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morfoloji, boyut ve bilesime sahip tek boyutlu
nanoyapilar kolay bir sekilde sentezlenmektedir [20].
Genellikle, sol-jel yontemi monolitler, tozlar, tiipler ve
fiberler gibi formlarda cesitli silika bazli malzemeler
hazirlamak i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir [21-25].
Bu yontem ile hazirlanan ¢ozelti soliisyonun bilesimine
ve reaksiyon kosullarina bagli olarak farklilik
gosterebilmektedir. ilaveten, silika bazli nanofiberler ya
viskoz bir ¢dzelti jelinden ya da kuru egirme yoluyla
Tetraetil ortosilikat (TEOS) bazli ¢dzelti maddelerinden
elde edilmektedir [26, 27]. Ayrica TEOS, PVB
polimeriyle kolay bir sekilde karigmaktadir ve bundan
dolay1 PVB polimeri tercih edilmektedir. PVB ise toksik
olmayan, kokusuz ve ¢evre dostu bir polimer olup ve
bircok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir. Ayni
zamanda inorganik malzemelerle iyi uyumlulugu
nedeniyle PVB, organik/inorganik hibrit kompozitlerin
iretimi i¢in milkemmel bir organik bilesik olarak
goriilmektedir [28].

Bu caligmada inorganik malzemelerin polimer igerisinde
kolay bir sekilde dagitilmasi ile boncuksuz
nanofiberlerin  iretimi  gerceklestirildi. PVB/TEOS
soliisyonu homojen bir sekilde etanol igerisinde belirli
bir sicaklikta hazirlandi ve daha sonra elektro- egirme
prosesiyle homojen ve diizgiin nanofiberlerin iiretimi
gerceklestirildi. PVB polimerine TEOS ilave edilerek
elektro-egirme yontemiyle elde edilen nanofiberlerin
yapisal 6zellikleri incelendi. Bunun yani sira PVB/TEOS
soliisyonuna GNP eklenmesi ile morfoloji ve termal
kararliliginda meydana getirdigi degisimler SEM, FTIR
ve TGA analizleriyle incelendi. Ayrica, GNP ilave
edilmesiyle homojen ve boncuksuz bir yapinin nasil elde
edildigi ve termal kararliligin neden diistiigii aciklandi.
Ayni zamanda bu caligmanin amaci nanoparcaciklarin
nanofiberler ile etkilesimini artirarak sensor, agir
metallerin adsorbsiyonu, filtre gibi uygulama alanlarina
olanak saglamaktir.

2. MATERYAL VE METOT

Bu caligmada kullanilan GNP Nanografi Tiirkiye’den
temin edildi. GNP’ler %99.5 saflikta olup 150 m%g
ylizey alanina sahiptirler. Kalinlig1 ise 6 nm olup cap1
Sum’dir.

Elektro-egirme yonteminde kullanilan PVB polimeri
Sigma-Aldrich  firmasindan satin alindi. PVB’nin
molekiiler agirligi 40000- 70000 g/mol arasindadir. PVB
polimerin camsi gegis sicakligi 72-78 °C arasinda iken
erime sicakligi 165-185 °C arasinda degismektedir.
Homojen bir sekilde polimer soliisyonunun hazirlanmasi
bu ozelliklere baglidir. Aym1 zamanda TEOS ve etanol
Sigma-Aldrich firmasindan satmn alindi. Soyma kumasi
83 g/m? agirhginda olup piiriizlii bir yapiya sahiptir.
Ayni zamanda ¢ok siki dokunmus naylon esasli ve
silikon kapl1 bir yapiya sahiptir.

Polimer soliisyonunun spinlenebilmesi agisindan polimer
konsantrasyon  orani  6nemli bir faktdr olup
nanofiberlerin yapisal ve morfolojik &zelliklerini
etkilemektedir. Bu nedenle elektro-egirme prosesi igin
PVB polimer konsantrasyon orani optimize edildi. Daha
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sonra PVB polimer soliisyonu agirlikca %10 olacak
sekilde etanol igerisinde 50°C’de 4 saat boyunca
manyetik karistirici ile karigtirildi [29, 30]. Polimer
soliisyonunun karistirilmasi sirasinda polimer miktarina
gore %50 oraninda TEOS ilave edilip karistm homojen
ve stabil hale gelene kadar karigtirildi. Hazirlanan TEOS
katkilt PVB polimer soliisyonu steril siringa icerisine
transfer edildi ve otomatik siringa pompasi {iizerine
yerlestirildi. Toplayict ve metalik igne ucu arasindaki
mesafe 15 cm olacak sekilde ayarlandi. PVB polimer
soliisyonunun akis hizt 0.85 mL/h olarak ve diger bir
parametre olan voltaj ise 25 kV olarak belirlendi.
Homojenligi saglamasi agisindan toplayict olarak
silindirik mandrel secililip lizerine kompozit malzeme
iretiminde  kullanllan soyma kumas1 sarilarak
nanofiberlerin  toplanmasi  saglandi. Nanofiberlerin
toplanilmasi esnasinda silindirik mandrelin hiz1 400 rpm
olarak belirlendi. Toplanan fiberleri kolay bir sekilde
soyabilmek icin soyma kumasi tercih edildi.
Nanofiberlerin iiretimi bu parametrelerde
gerceklestirilerek  biriktirildi. Hazirlanan nanofiberler
etlivde 40 °C’de 30 dakika bekletildi. Ayn1 yontem ve
parametrelerde %1 ve %3 [31, 32] oraninda GNP katkili
TEOS/PVB  nanofiberlerin  tiretimi  gergeklestirildi.
Oncelikle bu numuneler hazirlanirken GNP’ler etanol
icerisinde 10 dk boyunca diisiik frekanslarda (15kHz)
ultrasonik prob yardimiyla homojen bir sekilde
dagitildiktan sonra PVB polimeri ve TEOS ilave edilerek

soliisyonlar hazirlandi. Boylece PVB/TEOS,
PVB/TEOS/IGNP ve PVB/TEOS/3GNP nanofiber
kegeler elde edildi.

Elektro-egirme  yontemiyle iretilen PVB/TEOS,

PVB/TEOS/IGNP ve PVB/TEOS/3GNP nanofiberlerin
morfolojik 6zellikleri SEM cihazi ile (ZEISS Evo LS 10)
incelendi. GNP, TEOS ile PVB polimer arasindaki
baglarin titresiminden faydalanilarak bag olusup
olusmadigi FTIR analizi yapilarak incelendi. Elde edilen
nanofiberlerin termal o&zellikleri ise TGA analizleri
yapilarak belirlendi.

3. BULGULAR

Saf haldeki PVB nanofiberlerin farkli biiyiitmelerdeki
SEM goriintiileri Sekil 1°de gosterilmistir.

Sekil 1. Saf PVB nanofiberlerin SEM goriintiileri

Elde edilen nanofiberlerin boncuksuz bir yapida oldugu
ve c¢aplarmmm  150-400 nm arasinda  degistigi
gozlenmistir. Ayrica bazi fiberlerin kesintili oldugu
goriilmektedir. Bu durumun elektro-egirme esnasinda
meydana gelen Taylor konisinin kesintiye ugramasindan
dolay1 oldugu soylenebilir. Ayni zamanda goriintiilerden
elde edilen nanofiberlerin homojen ve girift halde oldugu
anlasilmaktadir.
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Sekil 2’de  elektro-egirme  yontemiyle iiretilen
PVB/TEOS, PVBI/TEOS/IGNP ve PVB/TEOS/3GNP
nanofiberlerin farkli biiyiikliklerdeki morfolojilerine ait
SEM goriintiileri  verilmistir. SEM  goriintiilerine
bakildiginda nanofiberlerin homojen ve boncuksuz bir
yapida oldugu anlagilmaktadir. Parametreler optimize
edildikten sonra PVB/TEQS, PVB/TEOS/1IGNP ve
PVB/TEOS/3GNP nanofiberlerin iretimi
gergeklesmistir. Nanofiber iiretimi siiresince kullanilan
¢Oziiciiniin  hizli  bir sekilde buharlasmasi fiber
olusumunu hizlandirirken meydana gelen nanofiberlerin
daha dagsiik kristalli bir yapida olmasina neden
olmaktadir. Bagka bir ifadeyle hizli katilasma ve
¢Oziiciiniin ~ buharlagmast  polimerin  yapisindaki
kristalizasyon yapisin1 azaltarak polimerin zincir
yonlenmesini etkilememektedir [33].

PVB/TEOS  nanofiberlerin SEM  goriintiilerine
bakildiginda homojen ve boncuksuz bir yapiya sahip
oldugu ve nanofiberlerin g¢aplar1 150-500 nm arasinda
degistigi goriilmektedir. PVB polimerinin uzun zincirli
bir yapiya sahip olmasi homojen ve boncuksuz bir
yapmin olugsmasinda 6nemli bir rol oynamaktadir.
Polimer soliisyonunun konsantrasyon orani arttiginda
polimer zincir sarmal yapilarin yiliksek olmasindan

dolay1 viskozite artmakta ve buna bagli olarak da

PVB/TEOS  nanofiberleri  uniform  bir  yap1
sergilemektedir. Ancak viskozitenin artmasi
nanofiberlerin iletkenligini  azaltmaktadir.  Yiiksek
viskoziteli ¢ozlici iyon difiizyonunu engelleyerek

iletkenligi azaltmaktadir [34]. Cozelti iletkenligi elektro-
egirme prosesinde temel parametrelerden biridir. Cilinkii
viskoz polimer ¢ozeltisi ylizeydeki mevcut olan yiiklerin
iletilmesinden dolay1 uzayarak gerilir ve daha fazla
soliisyon daha fazla yiik iletkenliginde tagmabilir [35].
Ayrica, uzun molekiiler zincire sahip olan PVB polimeri
soliisyona ilave edildiginde hem TEOS hem de PVB
polimerinde  silanol  gruplarmin  (Si-OH) c¢apraz
yogunlagtirilmas: yoluyla kovalent baglar olusturarak
daha kiigiik silika sol molekiilleri ile sarmal bir yap1
olusturma egilimindedir [36].

Viskozitenin diginda ¢dzeltinin  ylizey gerilimi ve
iletkenligi elektro-egirme yapma kabiliyetini
belirlemektedir. Cozeltinin yiliksek yiizey gerilimine
sahip olmasi nanofiberlerin boncuklu bir yap1
olusturmasina yol agar. TEOS-PVB ¢ozeltilerinin yiizey
gerilimi PVB igerigiyle ilgilidir. PVB igeriginin
artmasiyla Dbirlikte c¢ozeltilerin  yiizey gerilimi de
artmaktadir. SEM goriintiilerine bakildiginda
nanofiberlerin  homojen oldugu ve boncuklu yap1
olusmadigr gorilmektedir. Daha yiiksek bir PVB
yilizdesinin ve GNP’nin neden oldugu iletkenlikteki artig
Raileigh kararsizligin azaltilmasinda o&nemli bir rol
oynamakta ve yiizey gerilimdeki artisa ragmen
boncuksuz nanofiberlerin olusumunu kolaylastirdigi
goriilmektedir. PVB/TEOS soliisyonuna %1 ve % 3
oraninda GNP ilave edilmesiyle nanofiber morfolojisi
benzer 6zellik gostermekte ve nanofiber ¢aplari 150-400
nm arasinda degismektedir. Nanofiberlerin homojen bir
yapida olmast GNP’lerin soliisyonun iletkenligini
artirarak  jet olusumu  esnasindaki  kararsizligi
azaltmasidan dolayidir. Clinkii GNP’ler yiiksek elektrik
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iletkenligi, yiiksek modiil, spesifik ylizey alam1 ve yiik
aktarim kapasitesi gibi dnemli 6zelliklere sahiptir [37].
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Sekil 2. PVB/TEOS, PVB/TEOS/1GNP ve PVB/TEOS/3GNP

nanofiberlerin SEM goriintiileri

Nanofiberleri olusturan PVB, TEOS ve GNP arasindaki
bag etkilesimlerini incelemek i¢in Sekil-3’de gosterilen
FTIR spektrum analizi gergeklestirilmigtir. FTIR
spektrumlari incelendiginde GNP katkili nanofiberlerin
spektrumlar1  ile TEOS  katkili  nanofiberlerin
spektrumlar1 birbiriyle kiyaslandiginda yeni piklerin
olusmadigr veya kaybolmadigi anlasilmaktadir. Aym
zamanda GNP/TEQS ilavesinin polimer malzemeyle
herhangi bir bag olusumu olmadigi goriilmekte ve
gerceklesen FTIR analizlerinde GNP ve TEOS
ilavelerinin  katki  yapilmasiyla pik siddetlerinde
degisimler, dalga sayilarinda az da olsa degisikliklerin
oldugu goriilmektedir. Ancak % 1 oraninda GNP’nin
polimere katki yapilmasi ile PVB/TEOS nanofiberlerin
pik siddetine nazaran bir artis meydana geldigi ve GNP
miktarmin artmasiyla birlikte pik siddetinde bir azalma
meydana geldigi goriilmektedir. Ciinkiit GNP miktarinin
artmastyla birlikte polimer konsantrasyon oranint da
artmaktadir. Bundan dolayr amorf bir yapt meydana
gelmistir. Amorf yapinin meydana gelmesi pik siddetinin
diismesine yol agmaktadir. 800 ve 957 cm™ dalga
sayisindaki piklerin varhigi sirasiyla Si-O-Si ve Si-OH
baglarmi  gostermektedir [38]. 1000 cm™ dalga
sayisindaki pikler (C-H) baglanmalarmi, 1050 cm™ dalga
sayisindaki pikler (Si-O-Si) baglanmalarini [38, 39] ,
1132 cm® dalga sayisindaki  pikler (C-O-C)
baglanmalarini, 1276 cm™ dalga sayisindaki pikler (Si-
CH3) [40], 1350 cm™ dalga sayisindaki pikler (-CH,)
baglarimi, 2874 cm™ dalga sayisindaki pikler (C-H)
baglarini, 2950 cm™ dalga sayisindaki pikler (-CH, -
CH,) baglarini, gostermektedir. FTIR spektrum analizi
incelendiginde dalga sayisinda da kaymalarin meydana
geldigi  goriilmektedir. Bunun nedeni GNP’lerin
nanofiber igerisinde oldugu ve polimer yapiyla hidrojen
baglari olusturdugu anlasilmaktadir. 3430 cm™ dalga
sayisindaki pikler —OH baglanmalarini temsil etmektedir
[41].
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Sekil 3. Uretilen nanofiberlerin FTIR spektrumlar

PVB/TEOS, PVB/TEOS/1IGNP ve PVB/TEOS/3GNP
nanofiberlerin termal bozulma davranislarini 6lgmek igin
TGA analizleri kullanilmustir. Analizler N, atmosferi
altinda 10 °C/min 1sitma hizi ile 25 °C’den 1000 °C’ye
kadar gergeklestirilmistir. PVB/TEOS nanofiberin iKi
asamada ayristigi TGA analizinden anlasilmaktadir.
Sekil 4. incelendiginde 300 °C sicakhiga kadar kiitle
kaybinin diisiik oldugu bu sicaklik degerinden sonra 500
°C  sicakhiga  kiitle kaybmin  yiiksek  oldugu
goriilmektedir. ik asamada hidroksil gruplarmin 200 ile
330 °C arasindaki sicakliklarda pargalanmasi ve sonraki
asamada ise 350 °C’den yiiksek sicakliklarda biitiralin
ayrismasi gerg¢eklesmektedir. PVB’nin azot atmosferi
icerisindeki termal bozulmasi suyun ve biitanalin
salinmasmma neden olmaktadir. Asetat gruplar 390
°C’den yiiksek sicakliklarda serbest kalmaktadir.
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Sekil 4. Uretilen nanofiberlerin termogravimetrik analizleri (TGA)

PVB’nin 1s1l bozulmasindan sonra karbon kalintilart
geride brrakilmigtir. Nanofiberler, azot atmosferinde
bozulmayan karbon atiklar1 ve grafen nanoplateleri
icermektedir. PVB’nin  parcalanmasindaki  temel
bozulma basamagi, biitiralin ortadan kaldirilarak
biitanalin olugma siirecini kapsamaktadir [42, 43]. TGA
analizinde biitiral halkalarinin ayrisma sicakligit 350
°C’dir. TGA termografiginden, PVB/TEOS/IGNP ve
PVB/TEOS/3GNP nanofiberlerin 200-300 °C arasinda
daha dusik termal kararliiga sahip olduklan
goriilmektedir. Kullanilan ¢6ziiciiniin  hacmi GNP
miktarinin artmasiyla artig gosterdigi ve nanofiberlerin
olusumu esnasinda ¢oziicliniin tamamen buharlagmamis
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olmasi olabilir. PVB zincirlerine ve hidrojen baglarindan
dolay1 grafenlerin polar fonksiyonel gruplarina adsorbe
edilen nanofiber igerisindeki hapsedilmis ¢Oziicliniin
yavas yavas nanofiberden difiize edilmesi ve
buharlastirilmas: termal kararliligin diismesine neden
olabilir.

4. SONUC

Ekonomik olarak uzun ve siirekli nanofiberlerin iiretimi
elektro-egirme teknigini 6nemli hale getirmektedir. En
azindan bu teknikle elde edilen nanofiberler birgok
uygulama alaninda kullanilmaktadirlar. Bu ¢aligmada,
PVB polimer icerisine TEOS ve GNP katkilandirilarak
elektro-egirme teknigiyle nanofiberlerin elde edilmesi
basarili bir sekilde gerceklestirilmistir. TEOS un polimer
icerisine ilave edilmesiyle PVB’nin capraz baglanilmasi
gerceklestirilerek TEOS/PVB  nanofiber homojen bir
sekilde elde edilmistir. TEOS ve GNP ilavesinin
¢ozeltinin viskozitesine ve iletkenligine etki etmesi
sonucunda nanofiber morfolojisinin yapisinda degisimler
gozlemlenmigtir. Elde edilen nanofiber boncuksuz,
homojen yapida oldugu ve nanofiberlerin ortalama
caplar1 150-500 nm arasinda degismekte oldugu
gozlemlenmistir. Ayrica FTIR ve TGA analizleri
yapilarak nanofiberlerin bag etkilesimleri ve termal
karaliliklart incelenmistir. FTIR analizine gore ilave
edilen malzemelerin pik siddetlerinde degisime neden
olurken TGA analizinde ise termal kararliliga olumsuz
yonde etki ettigi goriilmiistiir. Elde edilen nanofiberler
kompozit malzemelerin ara tabakasinda, sensor
uygulamalarinda kullanilmak {izere daha birgok alanda
uygulanma potansiyeline sahiptirler.
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