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PVA-based nanocomposite mats were manufactured by electrospinning of photochromic slurry loaded
polymer solutions. The effects of polymer molecular weight on electrospinnability, photochromic efficiency,
mat thickness, pore size and nanofiber diameter were experimentally investigated and it was concluded that
PVA 14-88 polymer was the most suitable polymer among studied samples by means of previously
mentioned parameters.

Figure A. Fabrication of PVA nanocomposite mats with yellow photochromic agent

Purpose: This study was performed for examining the effect of polymer molecular weight on fabrication of
electrospun mats with photochromic efficiency.

Theory and Methods: Three types of PVA polymers having different molecular weights but identical
hydrolysis degree were dissolved in distilled water and 12 wt% polymer solutions were obtained by stirring
mixture via a hot plate magnetic stirrer. PVA polymer solutions was cooled down to room temperature and
then loaded with 4 wt% photochromic slurry. Homogeneous PCS loaded polymer solutions were electrospun
with identical process parameters and ambient conditions (Figure A). Densities of PCS-loaded polymer
solutions were measured and UV-Vis spectrophotometric analysis was performed for each polymer solution.
Nanocomposite mats electrospun from these solutions were characterized by FTIR, FESEM and UV-Vis
spectrophotometer analysis in order to observe morphological, structural and photochromic properties. The
thickness of these nanocomposite mats was also measured.

Results: Increasing molecular weight of polymer in polymer solution lead to increase on average fiber
diameter and mat thickness but fabrication of large pore-sized mat with high pore size variation. Even with
the finest nanofiber producibility, surface imperfections were observed in nanocomposite mats electrospun
from PV A 5-88 which had the lowest molecular weight among the studied PVA polymers. Absorbance range
of photochromic slurry loaded polymer solutions was found as wider than those of electrospun mats but
further from photochromic agent activation range.

Conclusion: PVA 14-88 polymer having moderate molecular weight exhibited optimum characteristic
properties due to its appropriate polymer solution density, possibility to make a consistent relationship
between pore size and nanofiber diameter, producibility of nano-scale electrospun fibers and outstanding
photochromic efficiency. Electrospinning process contributed to reach the absorbance range on which
photochromic agent was activated due to its ability of triggering nanofiber entanglement on nanocomposite
mats.
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e  Fotokromik mikrokapsiil igeren dispersiyon katkili PVA nanokompozit ylizey tiretimi
e Polimer molekiil agirliginin morfolojik ve fotokromik 6zellikler tizerindeki etkisi
e 14/88 PVA polimeri ile optimum diizeyde morfolojik ve fotokromik &zelliklerin sergilenmesi
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Fotokromik malzemeler, baski iglemi ya da emdirme yontemiyle tekstil esasli yiizeylere uygulansalar da afinitelerinin
diisiik olmasindan dolay1 kullanimlart sinirli kalmistir. Bu ¢alismada es deger hidroliz derecesine ancak farkli molekiil
agirligina sahip polivinil alkol (PVA) polimerleri kullanilarak, %12(%wt)’lik polimer ¢ozeltileri hazirlanmis ve %4 (%owt)
fotokromik madde ilavesi sonrasinda elektrospinning islemi gergeklestirilmistir. Hazirlanan ¢ozeltilerin yogunluklar
Ol¢lilmiis ve UV-Vis spektrofotometrik analizleri gergeklestirilmistir. Bu ¢ozeltilerden iiretilen elektrospun nanokompozit
yiizeylerin yapisal, morfolojik ve UV-Vis karakterizasyonlari FTIR, FESEM ve UV-Vis spektrofotometre analizlerinden
faydalanilarak incelenmis ve yiizeylerin kalinliklar Slgiilmiistiir. Polimer molekiil agirlig1 arttikga ortalama nanolif
¢apmin ve nanokompozit yiizey kalinhigmin arttifi, gézenek boyut varyasyonu yiiksek ve daha genis gozenekli
elektrospun yiizeylerin iiretildigi tespit edilmistir. Diisiik polimer molekiil agirhigina sahip PVA 5-88 numunesinde, diisiik
viskozite degerinden dolay1 ylizey diizgiinsiizligiiniin bozuldugu ve en ince nanolif tiretimin elde edildigi gézlenmistir.
Caligilan numuneler arasinda ortalama molekiil agirliga sahip olan PVA 14-88 numunesinin ise ¢ozelti yogunlugu, iiretilen
ortalama nanolif ¢ap1 degeri, lif cap1/gozenek boyutu iligkisi ve fotokromik etkinlik a¢isindan elektrospinning iglemi i¢in
en uygun molekiil agirhigina sahip PVA polimer tipi oldugu goriilmiistiir. Hazirlanan ¢ozeltilerin ve iiretilen elektrospun
yiizeylerin UV-Vis spektrumlar incelendiginde ise, elektrospinning yonteminin 6zellikle PVA 17-88 numunesi olmak
tizere numunelerin absorbans degerinin farklilasmasinda etkili oldugu tespit edilmistir.

Manufacturing and characterization of photochromic slurry/PVA nanocomposite mats:
Determination of appropriate molecular weight for electrospinning
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Though the application of photochromic agents onto textile-based surfaces with the help of printing process or padding
technique, their usability have been limited due to their low substantivity. In this study, 12 wt% polymer solutions were
prepared with use of three different polyvinyl alcohol (PVA) pellets having identical hydrolysis degree but different
molecular weights. Electrospinning was performed after addition of 4 wt% photochromic slurry (PCS) into these polymer
solutions. Densities of photochromic slurry-loaded polymer solutions were measured and UV-Vis spectrophotometric
analysis was performed for each polymer solution. Nanocomposite mats electrospun from these photochromic slurry-
loaded polymer solutions were characterized by FTIR, FESEM and UV-Vis spectrophotometry analysis in order to
observe morphological, structural and photochromic properties. Thickness of these nanocomposite mats were also
measured. Increase in polymer molecular weight lead to increase on average fiber diameter and mat thickness but
fabrication of large pore-sized mat with high pore size variation. Even the finest nanofiber handling, surface imperfections
were observed in nanocomposite mats electrospun from PVA 5-88 having the lowest molecular weight among the studied
PVA polymers. PVA 14-88 polymer having moderate molecular weight exhibited optimum characteristic properties due
to its appropriate polymer solution density, producibility of nano-scale electrospun fibers, possibility to make a consistent
relationship among pore size, nanofiber diameter and photochromic efficiency. When UV-Vis spectrums of PCS loaded-
polymer solutions and electrospun mats were compared, electrospinning technique caused to a differentiation in
absorbence value, especially in PVA 17-88.
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1. Giris (Introduction)

Fonksiyonel tekstillerin iiretiminde nanolif esasli yapilar yaygin
sekilde kullanilmaktadir. Nanolif iiretimini miimkiin kilan ¢esitli
teknikler [1-4] bulunmasina ragmen elektrospinning yontemi en
yaygin kullanilan teknik olarak bilinmektedir. Bunun nedeni ise, diger
tekniklerin laboratuvar &lgekli olmasina ragmen elektrospinning
yonteminin farkli karakteristiklere sahip yiizey iliretimini miimkiin
kilmasi, caligma ve ¢ozelti parametrelerinin degistirilebilirligine
olanak tanimasi, farkli ozellikte polimer tiplerinin kullanilabilir
olmas1 ve diger iretim yoOntemlerine gore endiistriyel alanlara
uygulanabilirlik agisindan ciddi potansiyele sahip olmasi olarak
siralanmaktadir [5]. Elektrospinning islemi sayesinde, polimer esasli
olan malzemelerin tek bagina ya da katkilandirilarak islenebilirligi
uygun sartlar altinda miimkiin olmakta bdylece polimer esaslh
fonksiyonel nanokompozit yapilarin iiretimi saglanmaktadir. Katkili
ya da katkisiz polimer esasli ¢ozeltinin siringa pompasi sayesinde,
yliksek voltaj kaynagi vasitasiyla yaratilan elektrostatik alana
kesintisiz olarak beslenmesi ve elektrostatik alan farki sonucu incelen
polimer jetin kollektdr iizerinde istiflenmesi sonucunda yiizey eldesi
miimkiin olmaktadir (Sekil 1). Coziilmiis ya da eriyik formda polimer
esaslt akigkan malzemenin giris materyali olarak kullanildig:
elektrospinning yonteminde, elektrostatik alanda egirilebilirligin
miimkiin olmasi i¢in kullanilan giris materyalinin uygun akiskanliga
sahip olmasi 6nem arz etmektedir. Cozelti parametreleri altinda
incelenen akigskanlhk diizeyi egirilebilirlik agisindan diger ¢ozelti
parametreleri (polimer molekiiler agirhigi, polimer ¢oziiniirligi,
¢ozelti konsantrasyonu, yiizey gerilimi, ¢oziicii iletkenligi, pH degeri
ve katki maddesi kullanimi) ile beraberce degerlendirilmelidir. Ancak
bu sayede uygun islem (kollektor tipi, voltaj, nozzle-kollektor
mesafesi, besleme hizi, igne ¢ap1) ve gevresel parametreler (sicaklik,
nem, basing) altinda egirilebilirlik miimkiin olmaktadir [5-7].

Sekil 1. Tek igneli yatay elektrospinning islemi ile nanolif
iretiminin sematik gosterimi

(Schematic illustration of nanofiber manufacturing via single-needle
horizontal electrospinning process)

PVA hidroksil ve asetil gruplarindan olusan bir kopolimer olarak
bilinmektedir. Hidroksil gruplar %50 den ¢ok oldugunda polivinil
alkol, asetil gruplar %50 den ¢ok oldugunda ise polivinil asetat olarak
tanimlanmaktadir. Hidroksil gruplardaki oran degisimi sonucunda
hidroliz derecesi farklilagmakta ve polimerin ¢dzliniirliigii hidroliz
derecesi arttikca zorlagsmaktadir [8, 9]. Polar ¢oziiciiler igerisinde
¢oziinebilen PVA polimerinin ¢oziiniirliigii hidroliz derecesi ve
molekiiler agirhigr ile iliskilendirilmektedir [10]. Coziicii igerisinde
¢oziinebilmesi ve iyi film olusturma Ozellikleri nedeniyle
elektrospinning yontemi ile ylizey {lretiminde yaygin sekilde
kullanilan bu polimer, toksik olmamasi, biyouyumlulugu, kismen
biyobozunur olmasi ve iyi optik 6zellikler sergilemesinden dolay1 da
biyomedikalden yap1 sektoriine genis bir endiistriyel alanda popiiler
sekilde kullanilmaktadir [11-14].

Fotokromik  malzemeler uygun 151tk kaynagina  maruz
birakildiklarinda renk degisimine neden olan malzemeler olarak
bilinmektedirler. Fotokromik malzemelerin genis kullanim alanina

sahip olmalarina ragmen tekstil esasli yapilarda kullanimlart
afinitelerinin diigiilk olmasindan dolay1 sinirhidir [15-18]. Literatiirde
fotokromik o6zellikli elementlerin ¢6zelti igerisine eklenmesi sonucu
farkli yontemlerle nanolif {iretimi [19-22], fotokromik boyarmadde
mikrokapsiillerinin emdirme ya da baski yontemiyle kumas tizerine
uygulanmasi [23,24] ve fotokromik madde igeren polimer eriyiginden
sentetik lif tiretim teknikleri ile lif eldesi [25] iizerine farkli
arastirmalar mevcuttur. Fotokromik maddeler tekstil esasli ylizeylerde
yenilikgi bir etki yaratmak i¢in bir firsat gibi goziikse de ticari agidan
istenilen etkiyi yakalayamamis, bu durumun nedeninin ise endiistriyel
fotokromik maddelerin konvansiyonel yontemlerle tekstil esasli
ylizeylere uygulanmasinda karsilagilan sorunlardan kaynaklandig
rapor edilmistir [26]. Elektrospinning yontemi ucuz, basit,
mikro/nano boyutta lif {iretimini saglayan, bu liflerden farkli
kalinliklarda ylizey eldesini miimkiin kilan, tretilen lif igerigine
miidahale edilmesine olanak taniyan polimer kimyasi, tekstil
miihendisligi, akiskanlar dinamigi ve temel fizik gibi bilimsel alanlar
igeren disiplinler aras1 bir tiretim yontemidir [27]. Fotokromik madde
ilavesi sonucu iretilen elektrospun yiizeylerin fonksiyonel ylizey
iretimine yenilik¢i bir yaklasim getirmesi miimkiindiir. Khatri vd.
[28] iki farkli fotokromik boya kullanarak elektrospinning yontemi ile
UV 1s18a duyarli PVA nanolifler {iretmislerdir. Urettikleri yiizeyin
kod kaydi yapabilen ve optik depolama sistemlerinde kullanilabilir bir
nanomalzeme oldugunu iddia etmislerdir. Park vd. [29] altin nano-
kafes sistemler ile katkilandirdiklar1 polikaprolakton (PCL) polimer
cozeltilerinden es eksenli elektrospinning yontemiyle ila¢ salinimi
yapan elektrospun yiizeyler iiretmisler ve bu yiizeylerin yakin kizil
otesi 151tk (NIR) altinda kontrollii ilag salinimi yapan sistemler
olduklarini belirtmislerdir. Li vd. [30] siyah fosfor nanotabakalar ile
takviyelendirdikleri ipek serisin/polilaktik-ko-glikolik asit polimer
¢ozeltisinden elektrospinning ydntemiyle nanolifler iiretmigler ve
iretilen yiizeylerin miikemmel fototermal 6zellik sergiledigini ifade
etmiglerdir. Pham Nguyen vd. [31] polioksalat ¢ozeltisi igine 1518a
duyarli klorin e6 molekiilii ilave etmisler ve es eksenli elektrospinning
yontemiyle  hiicre  kiiltiirinde  kullanilabilecek ~ membranlar
iiretmislerdir. flgili calismalar incelendiginde, fotokromik &zellikli
elektrospun yiizeylerin biomedikal ve optik uygulamalar gibi genis
kullanim alanlarinda arastirmalara konu olduklar1 goriilmektedir.
Ancak mevcut ¢aligmalarda toz fotokromik mikrokapsiillerin ya da
fotokromik 6zellikli inorganik bilesiklerin polimer ¢dzeltisi igerisine
ilavesi sonrasinda elektrospinning yontemiyle yiizey eldesinin
saglandig goriilmektedir.

Bu ¢alismada ayni hidroliz derecesine ancak farkli molekiiler agirliga
sahip PVA polimerleri kullanilarak elektrospinning yontemiyle yiizey
iiretimi gerceklestirilmistir. Islem (uygulanan voltaj, kollektdr-nozzle
mesafesi, besleme hizi, egirme siiresi, igne c¢api, kollektor tipi,
besleme tipi) ve ¢evresel (ortam sicakligi ve nem orani) parametreler
sabit tutularak, %4 fotokromik mikrokapsiil i¢eren dispersiyon ilave
edilen %12 polimer konsantrasyonuna sahip polimer ¢ozeltilerinden
elektrospun lifler {iretilmistir. Bu liflerden iiretilen yiizeylerin
morfolojik, fiziksel ve renk degisim 6zelliklerinin molekiiler agirliga
bagh degisimi kiyaslanmistir. Calisma sonucunda karakterize edilen
Ozellikler agisindan optimum degerlere ulagilabilmesi i¢in uygun
PVA molekiil agirhigi tespit edilmistir. Fotokromik mikrokapsiil
iceren dispersiyon katkili polimer ¢ozeltilerinden elektrospinning
yontemi ile nanolif eldesi ya da yiizey iiretimi {izerine herhangi bir
caligma olmamasi bu ¢aligmay1 mevcut ¢aligmalardan ayirmaktadir.

2. Deneysel Metot (Experimental Method)

2.1. Malzemeler ve Hazirlama Teknikleri
(Materials and Preparation Techniques)

Calismada kullanilan farkli molekiil agirligina sahip PV A polimerleri
ACN Kimya A.S. (Adana, Tiirkiye) den temin edilmistir. PVA
polimerlerinin 6zellikleri Tablo 1 de verilmistir. PVA polimer
¢oOzeltilerini hazirlamak i¢in distile su kullanilmistir. Katki olarak
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kullanilan fotokromik malzeme ise NANOEN-Api Corp (Seoul,
Kore) firmasindan tedarik edilen siv1 dispersiyon formda fotokromik
(photochromic slurry) malzemedir. Beyaz renkte, kokusuz, ¢oziicii
icerisinde ¢oziinmeyen ancak su icerisinde dagilabilir formdadir ve
temel ana bilesenleri polioksimetilen melamin (CAS:9003-08-01),
3,3-Diphenyl-3H-naphtho[2,1-b] pyran (sar1 renkli boyarmadde,
CAS: 4222-20-2) ve ultra saf su (CAS:7732-18-5) olarak
tanimlanmistir.  Kati madde miktart %45+5 ve fotokromik
mikrokapsiil boyutu 3-10 pm olarak belirtilmistir.

Tablo 1. Calismada kullanilan PVA polimerlerinin 6zellikleri
(Properties of PVA polymers used in this study)

Polimerizasyon Molekiil Hidroliz

derecesi agirhig derecesi
PVAS-88 500 22000 %88
PVA14-88 1400 61600 %88
PVA17-88 1700 74800 %88

Ayni hidroliz derecesine ancak farkli molekiil agirliga sahip PVA
polimerleri kullanilarak, polimer konsantrasyonu %12 olan ¢6zeltiler
hazirlanmistir. PVA polimer ¢dzeltileri distile su igerisinde 3 h 90 °C
sicaklikta manyetik karigtiricida karistirilarak elde edilmistir [32,33] .
Homojen polimer c¢ozeltilerinin oda sicakligina kadar sogumasi
beklenmis, polimer ¢dzeltilerine katt madde oranina kiyasla %4 PCS
ilave edilmis ve ilgili karisimlar 60 min boyunca oda sicakliginda
manyetik karistiricida karigtirilmigtir. Elde edilen karigimlar 10 mL
enjektorlere cekilerek, 21 G igne kullanimiyla yatay elektrospinning
diizeneginde diiz kollektér kullanilarak elektrospinning islemine tabi
tutulmuglardir. Elektrospinning yontemiyle lif {iretimi esnasinda
islem parametreleri (15 kV voltaj, 0,5 mL/h besleme hizi, 10 cm
nozzle-kollektdr mesafesi), gevresel parametreler (23 =2 °C ve % 45)
ve egirme siireleri (30 min) sabit tutulmusgtur. Sekil 2’de hazirlanan
polimer ¢ozeltileri ve yapilan iiretime dair gorseller verilmistir.

Sekil 2. Elektrospinning islemi ve PCS katkilt PVA polimer
¢ozeltilerinin goriintiileri

(Views of electrospinning process and photochromic slurry loaded PVA
polymer solutions) (a) katkisiz PVA 14/88; (b) PVA 5-88 + %4 PCS; (c)
PVA 14/88 + %4 PCS; (d) PVA 17-88 + %4 PCS

2.3. Numunelerin karakterizasyonu (Characterization of samples)

Farkli molekiil agirligina ve polimerizasyon derecesine sahip PVA
polimerleri kullanilarak hazirlanan %4 PCS ilaveli polimer
cozeltilerinin viskozite degerleri KSU-USKIM laboratuvarlarinda
bulunan Kapilar Viskometre (Capilary Viscometer) cihazi
kullanilarak tespit edilmistir. Elektrospun yiizeylerin morfolojik
yapilart GAUN-ULUTEM laboratuvarlarinda bulunan ZEISS marka
GeminiSEM 300 model alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu
(FESEM) cihazi kullanilarak incelenmistir. FESEM analizi dncesinde
tim numuneler Emitech marka SC7620 model kaplama cihazi
kullanilarak altin/paladyum (80/20) alasim ile kaplanmistir.
Elektrospun yiizeylerdeki ortalama lif caplart 20 farkli Slgim
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sonucunda elde edilmistir. Elektrospun yiizeylerde yap: igerisindeki
olast bag olusumlarmi incelemek amaciyla, KSU-USKIM
laboratuvarlarinda bulunan Perkin Elmer Spektrum 400 marka cihaz
kullanilarak 4000-400 cm! dalga sayisi araliginda fourier doniisiimlii
kizil6tesi spektroskopisi (FTIR) analizi yapilmistir. Yiizeylerdeki
fotokromik etkinligin &lciimleri KSU-USKIM laboratuvarlarinda
bulunan Shimadzu marka UV-1800 model UV-Vis spektrofotometre
cihazi kullanilarak 200-800 nm dalga boyu araliginda 6l¢iilmiistiir
[34,35]. Testler sirasinda ¢ozeltiler igin kér numune (blank) olarak %4
PCS katkili %12 PVA 14/88 kodlu numune kullanilmistir. 0,001
hassasiyette 0l¢lim yapan Mitutoyo Absolute dijital kalinlik 6lgme
cihazi kullanilarak elektrospun yiizeylerin kalinliklar1 Sl¢iilmiistiir.
Ortalama kalinlik degerleri her bir numune igin 5 adet Slgim
sonucunda alinan ortalama degerlere aittir. Yiizeylerdeki gozenek
boyutlar1 ise FESEM analizi sonucunda elde edilen goriintiiler
iizerinden ImagelJ yazilimi ile 6l¢iilmiis ve her bir numune i¢in 20 adet
6l¢lim sonucunda ortalama gdzenek boyutu tespit edilmistir.

3. Sonuglar ve Tartismalar (Results and Discussions)
3.1. Viskozite 6l¢iimleri (Viscosity measurements)

Tablo 2’de %4 PCS ilaveli polimer c¢ozeltilerinin yogunluklari
verilmigtir. Viskozite 6lgiimlerinde kinematik ve dinamik viskozite
olmak iizere iki farkli kantitatif deger elde edilmekte, bunlardan
dinamik viskozite akigkan igerisindeki akismazlik kuvvetlerini
tanimlamakta kullanilirken kinematik viskozite akiskan igerisindeki
atalet ve akismazlik kuvvetlerini tanimlamakta kullanilmaktadir [36].
Dinamik ve kinematik viskozite arasindaki iligki temelde yogunluga
dayanmaktadir [36,37]. Mwiiri vd. [38] PVA polimer ¢ozeltilerinin
viskozite ve elektriksel iletkenlik degerlerinin, ¢dzelti hazirlamada
kullanilan PVA polimerinin molekiiler agirligi ve konsantrasyon
degeri arttikga arttigini rapor etmistir. Calismada hazirlanan PCS
katkili ¢ozeltilerde ise, ¢ozelti hazirlamada kullanilan polimerlerin
molekiil agirhiklar arttikga cozelti viskozite degerlerinin arttif1
goriilmektedir. Molekiiler agirlik sabitken konsantrasyon arttiginda ya
da konsantrasyon sabitken molekiiler agirlik arttikga viskozite
artmaktadir. Viskozitedeki artig, polimer ¢ozeltisi igerisindeki
viskoelastik kuvvetlerde artiga neden oldugundan elektrospinning
islemi zorlagmaktadir [39,40]. Bu nedenle elektrospinning islemi igin
hazirlanan polimer ¢6zeltileri i¢erisinde bulunan toplam kati madde
miktarinin ayarlanmas1 ve kullanilan polimerin molekiiler agirlig
6nem arz etmektedir. Calisilan polimer ¢ozeltileri arasinda en disiik
ve yiiksek viskozite degerlerinin sirasiyla PVA 5/88 ve PVA 17/88
numunelerinde mevcut oldugu tespit edilmistir.

Tablo 2. PCS katkili PVA polimer ¢ozeltilerinin yogunluklar
(Densities of PCS loaded PVA polymer solutions)

Yogunluk Kinematik

Numune ads (g/L) viskozite (mm?/sec)
%12 PVA 5/88 + %4 PCS 1038 8,8072
%12 PVA 14/88 + %4 PCS 1049 8,8116
%12 PVA 17/88 + %4 PCS 1054 8,8536

3.2. Alan Emisyonlu Taramali Elektron Mikroskobu (FESEM) Analizi
(Analysis of Field Emission Scanning Electron Microscopy)

Farkli molekiiler agirliga sahip PVA polimer ¢ozeltilerine %4 PCS
ilavesi sonrasinda elde edilen elektrospun yiizeylerin FESEM
mikrografileri Sekil 3’de goriilmektedir. PVA 5/88 numunesinde
boncuk olusumlarmin var oldugu ve ylizey diizgiinsiizliigiiniin diger
numunelere kiyasla daha diisik oldugu goriilmektedir. Diisiik
viskozite degerlerinde polimer jet, ylizey geriliminden dolay:
kollektore ulasirken kirilmakta ve elektrospreyleme sonucunda
polimer damlaciklar1 kollektore ulagmakta ya da viskoelastik
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Sekil 3. PCS katkili PVA elektrospun yiizeylerin FESEM mikrografileri (FESEM micrographs of PCS loaded PVA electrospun mats)

kuvvetlerden dolay1 boncuk olusumu gozlenmektedir [41]. Ortalama
nanolif ¢aplarmm %4 PCS ilaveli PVA 5/88, PVA 14/88 ve PVA
17/88 numuneleri igin sirasiyla 68,42 nm, 192,03 nm ve 378,58 nm
oldugu tespit edilmistir. Molekiiler agirlik arttikga daha kalin nanolif
olusumu s6z konusu olmustur. Cozeltiler igerisindeki polimer
konsantrasyonu ve PCS katki miktar1 sabit tutulmasmna ragmen,
viskozite tayininde ¢6zeltilerin yogunluklarinin degistigi bu durumun
farkli molekiil agirligina sahip polimerlerin kullanimyla iliskili
oldugu tespit edilmistir. Buna gére molekiiler agirlik ve dolayisiyla
viskozitedeki artis ile ortalama nanolif ¢apinda artis oldugu ve elde
edilen verilerin literatiir ile uyumlu oldugu goriilmistiir [42].

3.3. Nanokompozit Yiizeylerin Kalinliklart (Thickness of Nanocomposite
Surfaces)

%4 PCS katkili PVA polimer ¢dzeltilerinden elde edilen elektrospun
ylizeylerin kalmliklart Sekil 4’de verilmistir. Ortalama yiizey
kalinliklarinin molekiiler agirlik arttikca arttigt ve numunelerin
ortalama lif ¢caplari ile orantili oldugu goriilmektedir. En kalin (0,0098
mm) ve en ince (0,0006 mm) elektrospun yiizey eldesinin sirasiyla
PVA 17/88 ve PVA 5/88 polimer ¢ozeltilerinden egirilen ylizeylerde
olgtldiigi tespit edilmistir. Elektrospinning islem parametrelerinin
ayni oldugu dikkate alindiginda, diisiik molekiiler agirlikta ince lif
iretimi ve dolayisiyla ince yiizey eldesi miimkiin olmustur [43,44].

3.4. Gozenek Boyutu Olgiimii (Pore Size Measurement)

Uretilen elektrospun yiizeylerin ortalama gézenek boyutlari, alman
FESEM goriintiileri lizerinden alinan 20 farkli 6l¢im sonucunda
Image] yazilim ile Olglilmistiir. Tablo 3 de verilen degerler
incelendiginde, 17-88 PCS numunesinin godzenek boyut
varyasyonunun diger numunelerden yiiksek oldugu ve en genis
gozenek boyutunun bu numunede mevcut oldugu goriilmektedir. 5-88
ve 14-88 numunelerinde Olgiilen ortalama gbzenek boyutlarinin
sirastyla 2,376 pm ve 4,874 pum oldugu tespit edilmistir. Bu
numunelerde ortalama gézenek boyutu ve ortalama lif ¢apr arasindaki
baglantt uyumlu bulunmustur. Numune kaliliklar1 kiyaslandiginda
ise ortalama lif ¢ap1 azaldik¢a kalinligin azaldig1 gézlenmistir. PVA
14/88 numunesinin ortalama lif ¢apimmin PVA 5/88 numunesinin
ortalama lif capinin yaklagik 2 kat1 oldugu ve bu numune ile iretilen
yiizey kalinligimim PVA 5/88 numunesinin kalinliginin yaklasik 8 kati
oldugu tespit edilmistir. PVA 17/88 numunesinde ise, PVA 14/88
numunesinin ortalama lif ¢ap1 ve yiizey kalinliginin yaklagik 2 kati
degerine ulagildig1 goriilmektedir. Tiim bu parametreler géz Oniine
alindiginda 17-88 numunesinin, ¢aligilan numuneler arasinda en kalin
lif tiretimini sagladigi, paketleme yogunlugunun diisiik oldugu ve
kalin lif iiretimini miimkiin kilmasindan dolay1 ylizey kalinligimin
yiiksek ¢iktigi tespit edilmistir [45]. Ortalama lif ¢ap1 ve gozenek
boyutu iliskisi Sekil 5°de kiyaslamali olarak drneklenmistir.
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Sekil 4. PCS katkili PVA elektrospun yiizeylerin kalinliklari (mat thickness of PCS loaded PVA electrospun surfaces)

Tablo 3. PVA/PCS nanokompozit elektrospun yiizeylerin gbzenek boyutlari (pore size of PVA/PCS nanocomposite electrospun surfaces)

Alan (um?2) Ac1 (°) Ortalama uzunluk (um)

Ortalama 0,074 -26,658 2,376
Standart sapma 0,028 92,570 0,919
0, - 0, > > >
7012 PVA 5-88 + %4 PCS Minimum 0,031 -176,775 0,001
Maksimum 0,141 150,018 4,545
Ortalama 0,146 -60,340 4,874
Standart sapma 0,049 90,505 1,650
0, - 0, > H >
7012 PVA 14-88+ %4 PCS Minimum 0,075 -172,626 2,485
Maksimum 0,241 175,011 8,061
Ortalama 0,0137 -59,218 4,495
Standart sapma 0,051 91,281 1,675
0, - 0, > s >
7012 PVA 17-88 + %4 PCS Minimum 0,062 161,565 2,037
Maksimum 0,297 176,760 9,757
mmmm ortalama lif gapt = gdzenek boyutu
400 6
350 s
300
£ 250 i é
B 2
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Sekil 5. Ortalama lif ¢ap1/gdzenek boyutu iligkisi (relationship between average fiber diameter and pore size)

3.5. Fourier Dontisiimlii Kizilotesi Analizi
(Fourier Transform Infirared Spectroscopy)

Sekil 6’da iretilen elektrospun numunelerin FTIR spektrumlari
verilmigtir. PVA/PCS elektrospun ylizeylere ait FTIR spektrumu
incelendiginde, polimer molekiil agirhign arttikga pik derinliginin
arttig1 bu durumun polimer zincirindeki asetat gruplarin sayica fazla
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olmasindan kaynaklandig1 goriilmektedir [46]. PCS katkili ylizeylerde
PVA nanoliflerde olmasi gereken fonksiyonel gruplar ise 1320-1000
cm! bandinda bulunmaktadir. Katkisiz PVA polimer ¢ozeltileri ile
iretilen elektrospun yiizeylerin FTIR spektrumlari incelendiginde
polimer molekiil agirligindaki artis ile PVA karakteristik piklerinde
kayma gozlenmistir. 4000-3000 cm™! bandinda katkisiz PVA 5/88,
PVA 14-88 ve PVA 17/88 elektrospun yiizeylerin sirasiyla 3350 cm-
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13387 cm™! ve 3290 cm! bandinda hidroksil O-H bag olusumundan
dolay1 absorbans pikleri verdikleri rapor edilmistir. PVA 14/88 ve
PVA 17/88 elektrospun yiizeylerinde belirgin sekilde gézlenen diger
absorbans piklerinin CHz gerilmesine (PVA 14/88: 2939,5 cm™! ve
PVA 17/88: 2937 cm™) ve C-O asetil gruplarmin asimetrik gerilme
vibrasyonuna (PVA 14/88: 1095,6 cm™ ve PVA 17/88: 1087 cm'")
bagli oldugu 6nceki ¢aligmalarda tespit edilmistir. Tiim katkisiz PVA
elektrospun numunelerde net sekilde ~1700 cm™ gériilen pikler ise
C=0 baglarinin gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir [47-49].
PCS ilavesinin elektrospun yiizeylerde C-O-C kristalinitesini artirdigi
ozellikle 1090 c¢m™-1084 cm?! bandinda goriilen artan pik
olusumlarindan anlasilmaktadir [50,51]. flaveten PCS ilavesi
absorbans pik derinliginin artmasina neden olmustur. Molekiiler
agirlik arttikga karakteristik piklerde kaymasi olmasi ve PVA 14/88-
%4 PCS numunesinin literatirde mevcut Onceki g¢aligmalarda
kullanilan karakteristik piklere daha yakin degerler vermesi,
elektrospinning islemi i¢in bu molekiller agirliga sahip PVA
polimerinin kullaniminin daha uygun oldugunu ispatlar niteliktedir
[52, 53].

— PVA 5/88-%4 PCS

3.6. UV-Vis spektrofotometrik analiz
(UV-Vis Spectrophotometric Analysis)

Sekil 7’de NANO-EN Corp firmasindan tedarik edilen PCS igerisinde
mevcut sart renkli fotokromik mikrokapsiile ait UV-Vis spektrum
datasi verilmigtir. Fotokromik mikrokapsiiliin 400-650 nm dalga boyu
araliginda 0-1 a.u. absorbans bandinda 4 adet farkli pik vererek renk
degisimi sergiledigi goriilmektedir. 300-400 nm dalga boyu araliginda
ise absorbans degerinin 1 a.u. degerinin iizerine ¢ikt181 ve bu dalga
boyu araliginda 3 pik vermesine ragmen renk degisimi sergilemedigi
goriilmektedir. Sekil 8’de sart renkli fotokromik mikrokapsiil igeren
PCS ile %4 PCS katkih PVA polimer ¢ozeltilerinin UV-Vis
spektrumu kiyaslamali olarak verilmistir. 300-800 nm dalga boyu
araliginda PCS ye ait absorbans degerinin 1-2 a.u. araliginda oldugu,
dalga boyu azaldik¢a absorbans degerinin arttigi ve sart renkli
mikrokapsiiliin aktive oldugu 400-650 nm dalga boyu araliginda 1,66-
1,68 a.u. absorpsiyon bandinda 3 adet zay1f pik verdigi goriilmektedir.
Sart renkli fotokromik mikrokapsiiliin aktive olmadigi 300-400 nm
dalga boyu araliginda mikrokapsiiliin absorbans araliginin 1-1,5 a.u.
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Sekil 6. PCS katkili PVA elektrospun yiizeylerin FTIR spektrumu (FTIR spectrum of PCS loaded electrospun surfaces)
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Sekil 7. PCS igerisindeki sar1 renkli fotokromik mikrokapsiile ait UV-Vis spektrum datasi
(UV-Vis spectrum data of yellow photochromic microcapsule available in photochromic slurry)
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Sekil 8. PCS katkili PVA polimer ¢6zeltilerinin UV-Vis spektrumlar1 (UV-Vis spectrums of PCS loaded PVA polymer solutions)

oldugu ancak %45+5 oraninda mikrokapsiil igeren PCS
dispersiyonunun absorbans araliginin 2-4 a.u. arasinda oldugu yapilan
UV-Vis analizi ile tespit edilmistir. Partikiil dagilimi ve
konsantrasyon degerinin  belirlenmesinde  kullanilan UV-Vis
spektrofotometre analizinde, konsantrasyon sabitken daha iyi dagilim
saglandiginda ya da partikiil konsantrasyonu artirildiginda absorbans
degeri arttig1 rapor edilmistir [54]. 300-800 nm dalga boyu araliginda
PCS absorbans degerinin fotokromik mikrokapsiillerin sahip oldugu
absorbans degerinden yiiksek ¢ikmasinin nedeni, PCS numunesinin
fotokromik mikrokapsiiller igeren sivi dispersiyon formda olmasidir.

PCS numunesinin 365 nm dalga boyunda 1,87 a.u. absorbans degerine
sahip oldugu ancak %4 PCS katkili PVA polimer ¢ozeltilerinin UV
spektrumlarinda ise ayni dalga boyunda PVA 5/88-%4 PCS, PVA
14/88-%4 PCS ve PVA 17/88-%4 PCS kodlu PVA polimer ¢ozeltileri
icin absorbans degerlerinin sirasiyla 1,688 a.u., 2,285 a.u. ve 3,657
a.u. oldugu gorilmektedir. Katkisiz PVA ¢ozeltilerinin UV-Vis
spektrumunda absorbans degerinin 300-600 nm dalga boyu araliginda
sifira yakin oldugu ve transparan PVA ¢ozeltilerinin ilgili dalga boyu
araliginda pik vermedigi 6nceki ¢aligmalarda rapor edilmistir [55,56].
Calisilan numunelerin UV-Vis spektrumlarinda absorbans piklerinin
elde edilmis olmasi polimer ¢ozeltileri igerisindeki PCS varligini
ispatlamaktadir. Tlaveten katkili ¢ozeltilerde 400-650 nm dalga boyu
araliginda zayif absorbans pikleri gozlenmistir. Beer-Lambert
kuralina gore absorbans degeri ¢ozelti konsantrasyonu ile dogru
orantilidir [57]. Polimer konsantrasyonunun ve katki oraninin sabit
tutuldugu dikkate alindiginda, absorbans degerlerindeki degisimin
polimerlerin molekiil agirliklarindaki farkliliklardan kaynaklandigi
acikca goriilmektedir. PCS ilavesinin tiim numuneler i¢in ayni oranda
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tutuldugu dikkate alindiginda en yiiksek molekiil agirligina sahip olan
PVA polimeri ile hazirlanan PVA 17/88-%4 PCS ¢ozeltisinin yiiksek
konsantrasyon degerine sahip olmasindan dolay:r PCS ilaveli PVA
cozeltileri arasinda  elektrospinning islemini  zorlastiracagi
anlagilmaktadir. Elektrospinning yontemiyle iiretilen yiizeylerde
fotokromik etkinligin gdzlenebilmesi i¢in, PVA 17/88-%4 PCS kodlu
numuneye kiyasla daha diisiik konsantrasyon degerlerine sahip olan
PVA 5/88-%4 PCS ve PVA 14/88-%4 PCS kodlu PVA polimer
cozeltilerinin elektrospinning islemine daha kolay cevap verecegi
ongoriilmistiir.

Calismada kullanilan ¢ozeltiler arasinda en yiiksek ve en diigiik
viskozite degerlerine sahip numunelerin sirasiyla PVA 17/88-%4 PCS
ve PVA 5/88-%4 PCS kodlu numuneler oldugu viskozite dlgiimii ile
tespit edilmistir. Cozelti hazirhik asamalarinin ayni oldugu dikkate
alindiginda, elektrospinning c¢dzelti parametrelerinden biri olan
viskozite degerine odaklanmak gerekmektedir [58]. Elektrospinning
isleminde diisiik viskozite degerlerinde damlacik olusumu
gozlenmekte, viskosite degeri arttikga damlacik formasyonu uzatilmisg
damlacik olusumundan nanolif olusumuna dogru degismektedir [59].
Bu durum alman FESEM goriintileri (Sekil 3) ile de
desteklenmektedir. Hazirlanan ¢ozeltilerin spektrofotometrik analiz
sonuglarinda PVA 17/88-%4 PCS ¢ozeltisinin viskozite Ol¢limii
sonucunda en yliksek viskozite degerine (8,8536 mm/s2) ve UV-Vis
analizinde en yiiksek konsantrasyon degerine sahip olmasi, PVA
5/88-%4 PCS kodlu ¢ozeltisinin ¢aligilan tiim numuneler arasinda en
diisiik viskozite (8,8072 mm/s2) ve yogunluk (1038 g/L) degerlerine
sahip olmasindan dolayi, elektrospinning islemi i¢in 14-88 kodlu
PVA polimeri kullanimiyla en iyi sonuglarin alinacagi 6ngoriilmiistiir.
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PVA 5-88 polimeri ile iiretilen elektrospun yiizeylerde gozlenen
yiizey diizgiinsiizliigii ve boncuk olusumu nedeniyle, PVA 14-88 ve
PVA 17-88 polimerleri ile hazirlanan %4 PCS ilaveli polimer
cozeltilerinden elektrospinning yoéntemiyle iiretilen nanokompozit
yiizeylerin fotokromik etkinlikleri incelenmistir. Sekil 9’da PCS
katkili 14-88 ve 17-88 elektrospun numunelerin UV-Vis spektrumlari
verilmistir. Caligmada iiretilen PV A elektrospun ylizeylerin absorbans
degerlerinin incelenen dalga boyu araliklarinda benzer oldugu
gortilmektedir. Katkisiz PVA elektrospun ylizeyin beyaz renkte
olmasi nedeniyle absorbans piki vermemesine [36,37,60] ragmen
caligilan elektrospun yiizeylerde 400-650 nm dalga boyu araliginda
zayif absorbans piklerinin elde edildigi goriilmektedir. PVA 14/88-
%4 PCS ve PVA 17/88-%4 PCS elektrospun numunelerinde gdzlenen
absorbans  degerlerindeki  artis %4  PCS  ilavesinden
kaynaklanmaktadir [61]. Goriilebilir 151k spektrumunda sar1 rengin
dalga boyu araliginin, PCS ve sar1 renkli fotokromik mikrokapsiiliin
aktive oldugu dalga boyu araliginda kaldig1 goriilmektedir [62]. 400-
650 nm dalga boyu araliginda, PVA 14/88-%4 PCS ve 17/88-%4 PCS
numuneleri i¢in ¢dzelti absorbans degerlerinin sirasiyla 1,92-1,66 a.u.
ve 2,53-2,34 a.u. band araliklarinda ve elektrospun yiizey absorbans
degerlerinin sirasiyla 1,799-1,878 a.u. ve 1,726-1,915 a.u. band
araliklarinda oldugu tespit edilmistir. Bu durum elektrospinning
isleminin absorbans degerinin azalmasinda etkili oldugunu
gostermektedir. Ayni dalga boyu araliginda PVA 14/88-%4 PCS

elektrospun yiizeyde 520 nm (1,788 a.u.), 565 nm (1,824 a.u.), 613
nm (1,859 a.u.), 641 nm (1,845 a.u.) olmak iizere 4 adet ve PVA
17/88-%4 PCS elektrospun yiizeyde 535 nm (1,834 a.u.), 567 nm
(1,827 a.u.) olmak iizere 2 adet zayif absorbans piki tespit edilmistir.
PVA 17/88-%4 PCS elektrospun yiizeyin, PVA 14/88-%4 PCS
numunesine kiyasla absorbans degerlerinin ve absorpsiyon pik
sayisinin - diisik ¢ikmasinin  nedeninin  PVA  17/88-%4 PCS
elektrospun yiizeyin PVA 14/88-%4 PCS numunesine kiyasla daha
kalin olmasina ragmen daha genis gézenek boyutuna ve daha diisiik
paketleme yogunluguna sahip olmasindan dolayr bu numunedeki
nanoliflerin UV 15181 emiliminde yetersiz kaldigi sonucuna
ulagilmasina neden olmustur.

Fotokromik mikrokapsiillerin UV spektrum datasinda 400-650 nm
dalga boyu aralifinda 0-1 a.u. absorbans degerlerinde aktif oldugu
yani renk degisimi sergiledigi, goriilebilir 151k spektrumuna gore sari
rengin 560-590 nm dalga boyu araliginda [62] gozlendigi ve caligilan
PVA polimer c¢ozeltilerinin UV-Vis spektrumlarinda absorbans
degerlerinin 1-3 a.u. araliginda degistigi dikkate alindifinda,
fotokromik ozellikli PVA elektrospun yiizey iiretimi i¢in 1-2 a.u.
absorbans deger araligindan zayif bir absorpsiyon artist
gostermesinden dolay1 PVA 14-88 numunesinin elektrospinning
islemi i¢in en uygun molekiiler agirliga sahip PV A polimer tipi oldugu
goriilmektedir. Sekil 10°da katkisiz PVA 14/88 elektrospun yiizeyin

— PVA 14/88-%4 PCS
— PVA 17/88-%4 PCS
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Sekil 9. PVA/PCS nanokompozit elektrospun yiizeylerin UV-Vis spektrumu
(UV-Vis spectrum of PVA/PCS nanocomposite electrospun surfaces)

Sekil 10. PVA 14/88 polimer ¢ozeltisi kullanilarak iiretilen elektrospun yiizey goriintiileri (a) katkisiz elektrospun yiizey (b) UV 1s181ina
maruz kalmis %4 PCS katkil1 elektrospun yiizey (Electrospun mats fabricated from PVA 14/88 polymer solutions (a) neat PVA electrospun surface
(b) 4% PCS loaded PVA electrspun mat after UV irritation)
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ve PVA 14/88-%4 PCS kodlu katkil1 elektrospun yiizeyin goriintiileri
verilmistir. UV 15181mma maruz kalan ylizeylerden %4 PCS katkili
yiizeyin sar1 renkte ancak katkisiz PVA 14/88 numunesinin beyaz
renkte oldugu goriilmektedir.

4. Sonuclar (Conclusions)

Bu caligmada, endiistriyel fotokromik maddelerin konvansiyonel
tekniklerle tekstil esasli yiizeylere uygulanmasi esnasinda karsilasilan
sorunlara, yenilikgi bir {iretim teknigi olan elektrospinning
yontemiyle alternatif bir ¢6ziim Onerisi getirmek amaglanmistir.
Calisma sonucunda asagidaki sonuglara ulagilmustir.

= PCS katkili polimer ¢ozeltilerinden egirilen elektrospun
yiizeylerde, polimer molekiil agirlig1 azaldik¢a daha ince nanolif
tretimi  gerceklestirilmis ancak boncuk olusumlarindan dolay:
elektrospun ylizey diizgiinsiizliigiiniin bozuldugu tespit edilmistir.
Molekiiler agirlik arttikca daha kalin nanolif eldesi saglanmis ve
elektrospinning egirme siiresi sabit tutulmasina ragmen daha kalin
elektrospun yiizeyler tiretilmistir.

= PCS igerisindeki fotokromik mikrokapsiillerin partikiil boyutu
biiyiikligii 3-10 um araliginda olmasina karsin tiretilen elektrospun
liflerin nano boyutta olmasi, PCS igerisindeki fotokromik
mikrokapsiillerin elektrospinning yontemiyle diizenlenerek nanolif
yapisina basarili sekilde entegre edildigi gostermistir.

= Molekiiler agirlik arttikga gézenek boyutunun ve gozenek boyut
varyasyonunun arttign  goriilmistir (PVA  17/88-%4 PCS)
Molekiiler agirliklar1 daha diisiik olan PV A polimer ¢ozeltilerinden
egirilen PVA 5/88-%4 PCS ve PVA 14/88-%4 PCS numunelerinde
ise gozenek ¢apt ve ortalama lif ¢ap1 arasindaki baglanti uyumlu
bulunmus ve bu yiizeylerdeki gdzenek boyut varyasyonlarmin daha
diisiik oldugu tespit edilmistir.

= FTIR spektrumda PCS katkili PVA electrospun yiizeylerde molekiil
agirlik arttikca pik derinligi artmistir. PCS ve PVA arasinda yeni
bag olusu gozlenmemis ve molekiil agirhiktaki artis karakteristik
PVA piklerinde degisime neden olmaksizin piklerde kaymaya
neden olmustur.
Katkili PVA polimer ¢ozeltilerinin UV-Vis spektrumlarindaki
absorbans deger araligmm, PVA elektrospun yiizeylerdeki
absorbans deger araligina kiyasla daha genis oldugu tespit
edilmigtir. Elektrospinning igleminin bir ylizey tiiretim teknigi
oldugu dikkate alindiginda, yiizeydeki nanolif karmasasi ve
¢alismada kullanilan PVA polimer tiplerine gére molekiil agirlig
arttikca genig gozenek boyutu ve varyasyonuna ulasiimasi
sonucunda paketleme yogunlugunun azalmasi nedeniyle absorbans
degerinin azaldi8: tespit edilmistir.

* PCS numunesinin fotokromik mikrokapsiiller igeren sivi
dispersiyon formda olmasinin, PCS absorbans degerinin
fotokromik mikrokapsiillerin sahip oldugu absorbans degerinden
yiiksek olmasina neden olmustur.

= PVA 14-88 numunesinin ¢ozelti yogunlugu, iiretilen ortalama
nanolif ¢ap1 degeri, lif capi/gézenek boyutu iligkisi ve fotokromik
etki agisindan elektrospinning islemi igin en uygun molekiil agirhiga
sahip PVA polimer tipi oldugu goriilmektedir.

Endiistriyel bir malzeme olan fotokromik dispersiyon ¢ozeltinin
elektrospinning yontemi ile iglenebilirliginin ve fotokromik 6zellikli
nanolif eldesinin miimkiin oldugu goriilmistiir. Polimer molekiil
agirhgmin gerek elektrospinning islem parametreleri gerekse iiretilen
elektrospun yiizeyin karakteristik ozellikleri iizerinde onemli bir
etkiye sahip oldugu tespit edilmistir. PVA polimerinin biyouyumlu ve
iyi optik ozellikler sergileyen bir polimer olmasi, fotokromik 6zellikli
PVA elektrospun yiizeylerin farkli alanlarda kullanilabilirligine
dikkat gekilmesine neden olacaktir. flaveten farkli polimer tiplerinin
fotokromik dispersiyon ¢ozeltisi ile katkilandirilmasi sonucunda
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kullanilan polimer tipine baglh olarak farkli ve fonksiyonel 6zellikli
fotokromik elektrospun yiizey eldesi miimkiin olabilecektir.
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