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Oz

Elektro ¢ekim teknigi ile iretilen nanoliflere farkli fonksiyonel 6zellikler kazandirmak amacrtyla, polimer
cozeltilerine farkli aktif maddelerin eklenmesi yaygin olarak yapilan bir uygulamadir. Birgok bitkide
bulunan ve dogal bir fenolik asit olan gallik asit (GA) sahip oldugu avantajlardan (antienflamatuvar,
antioksidan vb.) dolayr nanolifler icerisinde katki maddesi olarak kullanilabilmektedir. Caligmada,
oncelikle farkli oranlarda GA igeren polivinil alkol/deiyonize su ¢ozeltileri hazirlanmig ve ¢ozelti
ozellikleri (ylizey gerilimi, iletkenlik, viskozite) tespit edilmistir. Daha sonra bu c¢ozeltilerden elektro
cekim yontemiyle nanolifler iiretilmistir. Uretilen nanoliflerin morfolojisi, alan emisyonlu taramali
elektron mikroskobu (FE-SEM) kullanilarak incelenmistir. Ayrica bir goriintii analiz yazilimi kullanilarak
ortalama nanolif caplar1 ve cap dagilimlar: 6l¢iilmiistiir. GA orani arttikca ¢ozelti viskozitesinin arttig1 ve
elektriksel iletkenliginin azaldig1 goriilmiistiir. Buna kargin, GA oraninin ¢dzeltilerin yiizey gerilimleri
iizerinde net bir etkisi olmamigtir. Ayrica GA oraninin artmasi ortalama nanolif ¢apinin artmasina neden
olmustur.

Anahtar kelimeler: Elektro ¢ekim, Nanolif, Polivinil alkol, Gallik asit, Morfoloji

Production and Morphological Characterization of Gallic Acid Loaded Polyvinyl
Alcohol Nanofibers via Electrospinning

Abstact

Adding of various active agents to polymer solutions is a common application in order to provide
different functional properties to nanofibers produced by electrospinning method. Gallic acid, which is
natural phenolic acid and found in various plants, can be used as additive for nanofibers due to its
advantageous characteristics (anti-inflammatory, antioxidant etc.). In the study, polyvinyl alcohol/distilled
water solutions containing gallic acid with different ratios were prepared and the solutions’ characteristics
(surface tension, conductivity, viscosity) were measured. Then, the nanofibers were produced from those
solutions via electrospinning method. The morphology of the electrospun nanofibers were investigated by
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field emission scanning electron microscopy (SEM). Also, average fiber diameter and variations were
calculated via an image analysis software. Increasing of viscosity and decreasing of conductivity of the
solutions were seen when GA ratio was increased. However, there was no effect of GA ratio on surface
tension of the solutions. Additionally, increasing of GA ratio caused to increase of average fiber diameter.

Keywords: Electrospinning, Nanofiber, Polyvinyl alcohol, Gallic acid, Morphology

1. GIRIS

Nanometre boyutunda ¢apa sahip olan nanolifler,
yiksek 0zgiil yiizey alani, yiiksek uzunluk/cap
orani1 gibi Ustiin Ozelliklere sahip olduklarindan
ilag salmimi, doku milhendisligi, filtrasyon,
kompozit malzemeler, optik sensorler gibi birgok
ileri diizey kullanim alani potansiyeline sahiptirler
[1-3]. Nanolif {iretim yontemleri igerisinde; diisiik
maliyet, uygulama kolayligi, tekrarlanabilirlik ve
endiistriyel {iretime uygunluk agisindan elektro
cekim yontemi en ideal yoOntem olarak One
cikmaktadir [4,5]. Elektro c¢ekim yonteminde
temel bilesenler olarak; yiliksek voltaj uygulamak
icin giic kaynagi, ¢ozelti beslemek i¢in siringa
pompast ile igne ve nanoliflerin toplanmasi igin
toplayici plaka kullanilmaktadir [6].

Polivinil alkol (PVA); suda ¢6ziiniirligii, hidrofil
yapisi, biyouyumlulugu ve dogal yapiskanligi gibi
avantajlarindan dolay1r nanolif {iretiminde sik
kullanilan bir polimerdir [7,8].

Elektro ¢ekim ¢ozeltilerine ¢esitli  biyoaktif
maddeler eklenerek iiretilen nanoliflere farkl
fonksiyonel  &zellikler  kazandirilabilmektedir
[9,10]. Antienflamatuvar, antioksidan, antitimor
ve antibakteriyel ozellikler gibi c¢esitli biyolojik
aktiviteye sahip olan gallik asit (GA) elektro ¢ekim
¢oOzeltilerine katk1 malzemesi olarak
eklenmektedir. Gallik asit (Sekil 1), birgok bitkide
bulunan dogal bir fenolik asittir [11,12].

O
HO OH
HO

OH
Sekil 1. Gallik asit (3,4,5 trihidroksibenzoic acid)

602

Elektro g¢ekim yontemiyle GA kullanilarak elde
edilen nanolifler ile ilgili g¢esitli c¢aligmalar
mevcuttur. GA igerikli nanolif tabakalarinin, ilag
salmmmi ve aktif ambalaj malzemesi gibi
potansiyel uygulama alanlari {izerinde arastirmalar
yapilmistir [13-20].

GA  katkili  nanolif yiizeylerin  iretilmesi
¢aligmalarinda tagtyici polimer olarak polilaktikasit
(PLA) [13,14], polietilenoksit (PEO) [15,16],
seliiloz asetat (CA) [11,17] ve zein (Ze) [18,19]
gibi polimerler kullanilmustir. Ilgili ¢aligmalarda
GA  kullanimmin, genel olarak antioksidan
aktiviteye [12], antibakteriyel aktiviteye [18],
morfolojik [19,20], termal [16,20] ve mekanik [11]
ozelliklere etkisi lizerinde durulmustur.

GA katkili PVA nanoliflerine ydnelik bir
calismada, farklt GA katki oranlarinin (%?2,5, %5

ve %7,5) ylizey Ozelliklerine, antioksidan
aktiviteye ve termal dayanima etkisi tlizerinde
durulmustur. GA  katkih  PVA  electrospun

nanoliflerin termal dayanimda artig gézlemlenmis
ve antioksidan aktivitesinin oldugu tespit edilmistir
[10].

Polimer ¢ozeltilerine eklenen katki maddelerinin,
iiretilen nanoliflerin morfolojisini 6nemli derecede
etkiledigi bilinmektedir [10,11]. Tlgili literatiir
incelendiginde GA katkili PVA nanolifleri iizerine
sinirh sayida galisma yapildigr goriilmiistiir.

Mevcut literatiire katki sunmak adma bu
calismada, genis bir GA katki orami araliginda
(%2,5, %S5, %10, %20) PVA c¢ozeltileri

hazirlanmis ve ¢ozelti dzellikleri (ylizey gerilimi,
iletkenlik ve viskozite) detayli olarak analiz
edilmistir. Bu ¢ozeltilerden elektro  ¢ekim
teknigiyle nanolifler iretilmis ve nanoliflerin
morfolojik  6zellikleri, ¢ozelti  6zellikleriyle
iligkilendirilerek incelenmistir.
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2. MATERYAL VE METOT

2.1. Materyal

Calismada kullanilan polivinil alkol polimeri
(PVA, Mw 80.000 - 100.000 g/mol) ve gallik asit
(GA) Sigma Aldrich firmasindan satin alinmustir.
Cozicii  olarak deiyonize su kullanilmistir.
PVA/deiyonize su ¢ozeltisi, agirlikga %10’Tuk
konsantrasyonda bir manyetik karistirict ile
80 °C’de 3 saat boyunca karistirilarak
hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltilere polimeri
agirligina gore dort farkli oranda (%2,5, %5, %10
ve %20) GA eklenmis ve bir manyetik karistirict
ile oda sicakliginda 4 saat boyunca karistirilarak
elektro ¢ekim ¢ozeltileri hazirlanmigtir. Ay
zamanda GA igermeyen PVA/deiyonize su
¢ozeltisi de referans olarak kullanilmstir.

2.2. Metot

Calismada, iki adet yiiksek voltaj giic kaynagi
(+50 kV ve -50 kV, Gamma High Voltage®),
siringa pompast (New Era®/NE1000) ve sabit bakir
toplayict plakadan olugan bir elektro ¢ekim deney
diizenegi kullanilmigtir. Deney diizenegi kapali ve
yalitimlt bir kabin igerisindedir. Caligma sirasinda
tim fanlar devre dist birakilmigtir. Nanolifler,
aliiminyum folyo tizerine alinmustir.

GA katkili PVA nanoliflerinin  iiretiminde;
uygulanan voltaj, igne ucu-toplayict arast mesafe,
besleme hiz1 ve igne i¢ ¢ap1 sirastyla, 30 kV (+24
kV, - 6kV), 15 cm, 12 pL/min ve 0,51 mm olarak
sabit tutulmustur. Bu degerler; kesiksiz ve stabil
PVA nanolif iiretimi gdzlemlendigi icin segilmistir
[21]. Calisma, 25 °C sicaklik ve %40 rolatif nem
ortam sartlarinda gergeklestirilmistir.

Calismada kullanilan elektro ¢ekim ¢ozeltilerinin
viskozitesi, yiizey gerilimi ve elektriksel iletkenligi
strasiyla, Brookfield DV-III Ultra reometre cihazi,
Attention Theta optik tensiyometre cihazi ve Orion
4 Star Plus iletkenlik 6l¢iim cihazi ile 25 °C’de
tespit edilmistir.

GA icermeyen ve 4 farkli oranda GA iceren
PV A/deiyonize su ¢ozeltileri kullanilarak toplamda
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5 farkli nanolif numunesi iiretilmistir. Uretilen
PVA nanoliflerinin morfolojisi, alan emisyonlu
taramali elektron mikroskobu altinda (FE-SEM,
ZEISS-Gemini SEM 300) iki farkli biiyiitme orani
(6kX ve 15kX) uygulanarak incelenmistir. Nanolif
numunelerine, SEM analizi 6ncesi altin/palladyum
kaplamast  yapilmistir.  Nanolif  caplarinin
Olciilmesinde ImageJ programi kullanilmis ve her
nanolif numunesine ait goriintiilerden 50 Ol¢iim
almarak ortalama nanolif capt ve standart
sapmalar1 hesaplanmustir.

3. BULGULAR VE TARTISMA

Hazirlanan GA katkili elektro ¢ekim ¢ozeltilerine
ait ylizey gerilimi, iletkenlik ve viskozite degerleri
Cizelge 1°de verilmistir. Cizelge 1’e gore, GA
oranmin, ¢ozeltilerin yiizey gerilimleri lizerinde
artis ya da azalis seklinde net bir etkisinin
olmadig1 gorilmektedir. Benzer sekilde, PLA
¢ozeltisine %40’lilk GA eklenmesinin yiizey
gerilimine etki etmedigi literatiirde
gozlemlenmistir [14]. Literatiirde ayrica gallik
asitin suyun yilizey gerilimine etki etmedigi
yoniinde ¢aligmalar da mevcuttur [22]. GA orani
PVA agirhigina gore alindigi icin, toplam ¢ozelti
hacmine gore olduk¢a diigiik kalmigtir ve buna
paralel ¢ozeltilerdeki su miktar1 da diisiik oranda
degismistir. Bu nedenlerden dolayr ¢ozeltilerin
yiizey gerilimlerinde artma ya da azalma yoniinde
degisim olmadig: sdylenebilir.

Cizelge 1. GA katkili elektro ¢ekim ¢ozelti
ozellikleri

Ofﬁn gﬁﬁfnyu fletkenlik | Viskozite
%) | (mN/m) | ®S/em (cP)
0 40,2 728 483
2,5 39,3 654 495
B 41,2 641 563
10 41,1 625 362
20 39,2 613 3280

GA orani arttikga PVA ¢ozeltilerinin viskoziteleri
artmaktadir. CA [11,23] ve Ze [24] polimerinde de
benzer etki goriilmiistiir. Viskozitenin, molekiiller
arast van der Waals baglarn ile ilgili oldugu
bilinmektedir. Gallik asitin fonksiyonel hidroksil
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gruplarinin ¢ozeltilerdeki mevcut van der Waals
baglarin1 gii¢lendirdigi ve bu nedenle viskoziteyi
arttirdig1 sdylenebilir.

GA oramt arttikca ¢ozeltilerin  iletkenlikleri
azalmaktadir. Bu durum CA [11,23] ve Ze [24]
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Sekil 1. Farkli GA oranlarinda tiretilen PVA nano
b) %2,5, ¢) %5, d) %10, ¢) %20

Farkli GA katki oranlarinda {iretilen PVA
nanoliflerine ait SEM goriintiileri ve ¢ap
histogramlart1 ~ Sekil 1’de  verilmistir. SEM

goriintiileri incelendiginde ham PV A ve GA katkili
¢ozeltilerden %2.,5, %5 ve %10 oranlar1 igin
nanoliflerin tretildigi ve bu liflerin genel olarak
dairesel formda ve boncuksuz (bead formation)
olduklar1 tespit edilmistir. GA oraninin PVA
c¢ozeltisinin saf haldeki ylizey gerilimini olumsuz
yonde etkilememesi, tim GA oranlan igin
boncuksuz nanolif iiretiminin gerceklesmesini
saglamistir.

%20’lik GA orani igin tiretilen lifler mikro boyutta
capa sahiptirler. Bu durum, %20’lik GA katkili
PVA ¢ozeltisinin viskozitesinin, diger ¢ozeltilere
gore ¢ok yiiksek olmasiyla agiklanabilir. GA orani
arttikga PVA liflerinin iretimlerinin azaldigt SEM
goriintillerinden agik¢a goriilmektedir. Elektro
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polimerleri i¢in de benzer sekilde goriilmistiir. GA
oraniin artmastyla, PVA ¢ozeltilerinin viskozitesi
artmakta ve dolayisiyla iyonlarin hareketi daha zor
olmaktadir. iletkenligin azalmasinin, bu durumdan
kaynaklandig1 sdylenebilir.
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liflerinin SEM gorintiileri ve ¢ap histogramlari: a) %0,

¢ekim {retiminin, artan GA oranlarina baglh
viskozite yiikselmesinden kaynaklandig:
diistiniilmektedir. Sekil 2°de Farkli GA oranlarinda
iretilen PVA nanoliflerinin ortalama caplarindaki
degisim, grafik olarak verilmistir.
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Sekil 2. GA oranina gore ortalama nanolif ¢ap1

degisimi
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Ham PVA nanoliflerinin ortalama ¢apt 180 nm
olarak 6l¢iilmiistiir. Elektro ¢ekim ¢ozeltilerine GA
eklenmesi ve oraninin arttirilmasi ortalama nanolif
capmni arttirmaktadir. PEO [16] ve CA [11]
polimerleri i¢in de benzer sonuglar goriilmiistiir.
Bu durum azalan iletkenlik ve artan viskozite ile
aciklanabilir.  Viskozite  artisi;  viskoelastik
kuvvetleri arttirarak polimer jetine uygulanan net
kuvvetin azalmasma ve dolayisiyla jetin daha
diisiik diizeyde germeye ve uzamaya maruz
kalmasimna neden olur. Ayni sekilde iletkenligin
azalmast da polimer jetine yiiklenen elektrostatik
kuvvetin ve buna paralel net kuvvetin azalmasina
neden olur. Her iki etkinin {iretilen nanoliflerin
kalinlagmasina neden oldugu sdylenebilir.

Sekil 2’den de goriilecegi iizere ortalama nanolif
capindaki artig oranlari, %10 ve %20’lik GA
katkilt numunelerde daha yiiksek c¢ikmistir. GA
katkist %2,5 ve %5 igin ortalama nanolif ¢aplari
sirastyla 232 nm ve 297 nm olarak Olgiiliirken;
%10 ve %20 igin caplar, 639 nm ve 1925 nm
olarak tespit edilmistir. Cizelge 1’de wverilen
iletkenlik degerlerinde azalma orani tim GA
oranlar1 i¢in birbirine yakinken, viskozite
degerlerinde artma orani ise 10% ve 20%’lik GA
oranlarinda yiiksek ¢ikmustir. Ozellikle 10% ve
20%’lik GA oranlarinda nanolif ¢aplarinda goriilen
yiiksek artis miktari, ¢dzelti viskozitesinde goriilen
bu yiiksek artis oranlariyla agiklanabilir. Ciinki

viskozitedeki ~ degisimin,  nanoliflerin  ¢ap
degisiminde birinci dereceden etkili oldugu
bilinmektedir [25].

4. SONUC

Calisma kapsaminda, farkli oranlarda GA katkili
PVA/deiyonize su elektro ¢ekim ¢ozeltileri
hazirlanmig ve ¢ozeltilerin viskozite, iletkenlik ve
yiizey gerilimi degigimi kontrol edilmistir.
Hazirlanan ¢ozeltilerden elektro ¢ekim teknigiyle
nanolifler {iretilmis ve iiretilen nanoliflerin
morfolojik  ozellikleri, ¢dzelti  ozellikleriyle
iligkilendirilerek incelenmistir. GA oram arttik¢a
PVA ¢ozeltilerinin  viskoziteleri artmakta ve
elektriksel iletkenlikleri azalmaktadir. Bununla
beraber, GA oranmn, c¢ozeltilerin  ylizey
gerilimleri iizerinde net bir etkisinin olmadig
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goriilmiistiir. En yiiksek GA katk: orani hari¢ tim
numunelerden nanoliflerin iretildigi ve bu liflerin
genel olarak dairesel formda ve boncuksuz (bead
formation) olduklar1 tespit edilmistir. %20°’lik GA
orani i¢in Uretilen lifler ise mikro boyutta ¢apa
sahip c¢ikmustir. Elektro c¢ekim c¢ozeltilerine GA
eklenmesi ve oraninin arttirilmasi ortalama nanolif
¢apinin armasina neden olmustur.
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