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OZET

ELEKTROCEKIM YONTEMI iLE NANOFIiBER URETIMIi VE
UYGULAMALARI

Rabia Berna DEMIREL
Kimya Anabilim Dali
Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Agustos, 2016
Danisman: Dog. Dr. Sibel EMIR DILTEMiZ

Bu caligmada toksik ve kanserojen bir bilesik olan para nitrofenol’iin (PNP)
yiiksek secicilikte tayin edilmesi hedeflenmistir. Bu amacla PNP hafizali nanopartikiil
igeren nanofiber sistemleri gelistirilmistir. PNP hafizali nanopartikiil igerikli nanofiber
sistemleri elektrogekim yontemi ile Kuvars Kristal Mikroterazi (QCM) elektrodu
tizerinde toplanmustir. Elde edilen frekans verileri Langmuir, Freundlich ve Temkin
adsorpsiyon izotermlerine uygulanmigtir. Hazirlanmig olan QCM nanosensdriin tayin
siirt 1,2 mM olarak hesaplanmigtir. Ayrica PNP hafizali nanopartikiil icerikli nanofiber
sistemlerin; PNP derigimi, karistirma siiresi ve pH parametrelerine bagli olarak PNP
adsorpsiyonlar1 spektrofotometrik olarak ol¢iilmistiir. Spektrofotometrik Ol¢iimlerde

elde edilen tayin sinirt 5,8x10* mM olarak hesaplanmustir.

Anahtar Sozciikler: Para Nitrofenol (PNP), Elektrocekim, Kuvars Kristal Mikroterazi
(QCM), Tayin siniri.



ABSTRACT

NANOFIBER PRODUCTION AND APPLICATIONS VIA
ELECTROSPINNING METHOD

Rabia Berna DEMIREL
Department of Chemistry
Anadolu University, Graduate School of Sciences, August, 2016
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Sibel EMIR DILTEMIZ

In this study, it has targeted determination of para nitrophenol (PNP) which is a
toxic and carcinogenic compounds at high selectivity. For this purpose, nanofiber
systems containing PNP memory nanoparticles have been developed. Nanofiber
systems containing PNP memory nanoparticles is coated onto Quartz Crystal
Microbalance (QCM) electrode by the electrospinning method. Langmuir, Freundlich
and Temkin models were applied to describe the adsorption isotherms. The dedection
limit of QCM nanosensor has calculated as 1,2 mM. Also the PNP adsorption of
nanofiber systems containing PNP memory nanoparticles was measured
spectrophotometrically depending on amount of adsorbent, stirring time and pH
parameters. The dedection limit of spectrophotometric measurements has calculated as
5,8x10™* mM.

Keywords: Para Nitrophenol (PNP), Electrospinning, Quartz Crystal Microbalance
(QCM), Dedection Limit.
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1. GIRIS VE AMAC

Para-nitrofenol (PNP) ve tiirevleri genis ¢apta mantar ilaglari, bocek ilaglari, bitki
oldirticiiler, kauguklar, sentetik boyalar ve patlayicilarin tiretiminde 6nemli bir 6n
bilesik olarak kullanilmaktadir. Yiiksek ¢oOziiniirliik ve stabiliteleri nedeniyle dogal su
ve atik su sistemlerinde potansiyel kirleticilerdir. Zehirli kirletici maddeler sucul
ekosistemlerde yasayan bir¢ok organizma lizerinde ciddi etkilere neden olabilir. PNP
toksisitesi, Ozellikle yesil bitkiler ve yiizey sularinda bulunan organizmalar i¢in yiiksek
diizeydedir (Zheng, 2015). PNP solunum sistemi, sindirim sistemi ve deri yoluyla
viicudu istila edebilir. Kan, karaciger, bobrek ve merkezi sinir sistemi {izerinde 6nemli
olumsuz etkileri vardir. PNP, ABD Cevre Koruma Ajansi tarafindan kalici, biyo-
birikimli ve toksik bir Kirletici olarak kabul edilmektedir (U.S. Environmental
Protection Agency, 1980). Son yillarda kamu sagligi ve ¢evre giivenligi giderek artan
bir endise haline gelmistir. Bu sebeple PNP’ iin endistriyel atik sulardan
uzaklastirilabilmesi icin birgok yontem gelistirilmistir. Geligsmis oksidasyon yontemleri,
ekstraksiyon ve adsorpsiyon aritma teknolojilerinden bazilaridir. Adsorpsiyon basit ve
kolay tasarimi nedeniyle diger islemlere nispeten daha yaygin olarak kullaniimakla
birlikte en yaygin adsorban aktiflesmis karbondur (Tang, 2006).

Bu ¢alismada ise toksik ve kanserojen bir bilesik olan PNP’ iin yiiksek secicilikte
tayin edilerek ortamdan uzaklastirilmast hedeflenmistir. Bu amagla molekiiler
baskilama teknigi kullanilarak PNP hafizali nanopartikiillerden nanofiber sistemleri
gelistirilmistir.

Molekiiler baskilanmis polimerler (MIPs), hedef molekiillere yiiksek baglanma
kapasitesi ve secicilik ile ¢apraz baglanmis olan polimerlerdir. Miikemmel secicilik
yaratmak i¢in kullanilan olduk¢a ekonomik ve basit bir yontemdir (Chen, 2016). PNP
baskilanmig polimerlerin PNP adsorpsiyon kapasitelerinin artirilmasi i¢in PNP hafizali
nanopartikiillerden nanofiberler elde edilmistir. 1 mikrondan daha kii¢iik ¢apa sahip
olan nanofiberler genis yiizey alanlar1 sayesinde daha genis c¢aplara sahip MIP
parcaciklarmi fiber aralarina hapsederek nanopartikiil yiizeyinin biyiik bir kisminin

ortaya ¢cikmasini ve hedef molekiile daha kolay erisilebilirligi saglamislardir.



2. GENEL BILGILER
2.1. Nanoteknoloji ve Nanomalzemeler

Yunanca’da ciice anlamina gelen “Nano” kelimesi fiziksel bir biiyiikliigiin
milyarda biri anlamimna gelmektedir (Ciraci, 2005). Nanobilim ise malzemelerin
atomik/molekiiler/makromolekiiler ~aralikta islenmesi ve degisen Ozelliklerinin
incelenmesi olarak tanimlanabilir. 1 ile 100 nm arasinda bir boyuta sahip yapi ve
malzemeler ile ilgilenen bilim dalina nanoteknoloji adi verilmektedir. Nanobilim ve
nanoteknoloji  alaninda temel olarak nano malzemelerin sentezi, {iretimi,
karakterizasyonu, kesfedilmesi ve malzemelerin uygulamalar1 ile ilgili arastirmalar
gerceklestirilmektedir. Bu c¢alismalar sayesinde essiz fiziksel/kimyasal o6zellikleri
belirlenen nano malzemeler ile daha hafif, ekonomik ve dayanikli yeni, tistiin 6zelliklere
sahip triinler {retilebilmektedir (Schmid, 2008). Nano yapida malzemeler ayni
malzemenin biiylik pargasi ile karsilagtirildiginda boyutuna bagli distiin ve yeni
ozelliklere sahip olmaktadir (Ates ve ark., 2015). Kuantum etkisi olarak da bilinen bu
durumda pargaciklarin biiyiikligiiniin azalmasi ile malzemelerin fiziksel ve elektronik
ozelliklerinde farklilasmalar gozlemlenebilir. Makro seviyedeki silikon yalitkanken
nano seviyeye ulastiginda iletken, normal sartlarda hi¢ reaksiyona girmeyen altin nano

boyutta ¢cok aktif bir element haline gelebilir (Ates, 2015).

2.2. Nanofiberler ve Elektro¢ekim Yontemi

Nano malzemeler, nano teknolojide kullanilan ve her bir boyutu nanometrik olan
malzemeler olarak agiklanirsa, nanofiberler igin bu boyut fiber ¢apr ile ilgili olacaktir ve
capt 1 um den kiiciik olan fiberler nanofiber olarak tanimlanacaktir (Kilig, 2008). 1
mikrondan daha kiigiik ¢apa sahip olan nanofiberler, nanobilim ve nanoteknolojinin
liderlik kosesinde yer alan en 6nemli yapilari temsil etmektedirler (Ebadzadeh, 2010).

Fiberler mikrometreden nanometre boyutuna indirildiginde, birim hacme oranla
dayanimina sahip olurlar.

Nanofiberler sayesinde katma degeri yiiksek son iiriinlerin elde edilmesi, genis
kullanim alanlarini1 miimkiin kilmaktadir. Filtrasyon sistemleri, sensor yapimi, polimerik
piller, katalizér destegi ve kompozit destekleyicisi alanlarinda birgok uygulamaya
sahiptirler (Li, 2004). Tekstilde yanmaz, su ge¢irmez, antibakteriyel, UV 1sinlarina karsi



dayanikli ve kendi kendine temizleme oOzelligine sahip kumaslarin ayrica koruyucu
maskelerin nanofiberlerden iiretilmesi miimkiindiir (Kang, 2007; Lee, 2007). Zararl
maddeleri ge¢irmeyen ve mikrobiyolojik aritma saglayan, hava ve su filtreleri
nanofiberler yardimiyla iiretilebilmektedir (Zhanga, 2011). Insana ait doku ve organlar
biyolojik agidan nanofiberli yapilardan olusmaktadirlar. Buna 6rnek olarak kemik, dis,
kikirdak ve deri verilebilir. Tamami nanometre boyutunda fiberli yapilardir. Bu sebeple
nanofiberlerin  giiniimiizdeki ©6nemli arastirmalarindan biride biyomiihendislik
alanindaki uygulamalardir (Aylik Nanoteknoloji ve Nanotip Bilim Dergisi, Eyliil 2011).
Tipta yara kapatmak ve kemik dokusu olusturmak ya da etken maddesi cilt iizerinden
viicuda niifuz eden trans termal ilaglarin ve ilag tastyici sistemlerin iiretimi de
nanofiberler yardimiyla gelistirilmektedir (Khil, 2003; Kenawy, 2009). Ayrica Gida
zenginlestirmeleri i¢in enkapsiile edilen vitamin ve antioksidanlar, daha az ve daha
dogal bir katki ile raf omrii uzayan gidalar ya da tiiketiciye i¢indeki gidanin durumunu
bildiren akilli ambalajlar da gida sektoriinde yapilan ¢aligmalara verilebilecek 6rnekler
arasindadir (He, 2015; Pérez-Masia, 2013).

1990’11 yillardan beri nanoteknoloji alanindaki biiylime ve 6zellikle mikron alti
boyutlara sahip fiberlerin olusumu ¢ok biiyiikk oranda teknolojik avantajlari miimkiin
kilmaktadir. Elektrogekim yontemi ise basit olmasi ve ¢ok yonliiliigi sayesinde polimer
¢ozeltilerinden mikron alt1 ¢aplara sahip fiberleri olusturmak i¢in uygulanan en yaygin
yontemlerden birisidir (Kim, 2010).

1930 lardan beri bilinen elektrogekim yontemi ile nano-olgekli fiberler
polimerlerden tek basamakli islem ile elde edilebilmektedir. Yontem; polimer ¢ozeltisi
veya erigl ile doldurulmus siringaya bagli olan elektroda 5 ile 50kV arasinda bir
degerde yiiksek voltaj uygulanarak, nanofiberlerin elektrostatik kuvvetler altinda
tiretimi olarak 6zetlenebilir. Elektrogcekim yontemi ile tiretilen nanofiberlerde kullanilan
polimer cesidinin oldukga fazla olmasi ¢ok ¢esitli malzeme iiretiminin gergeklesmesine
olanak saglamaktadir. Bunun sonucunda bu yontem ile olusturulan nanofiberlerin
kullanim alanlar1 oldukca genis olmaktadir.

Elektrogekim ile elde edilen nanofiberler, malzemelerin bilinen diger formlar ile
karsilagtirildiginda stiin mekanik performanslari, olduk¢a genis yiizey alanlari ve
yiizey islevlerindeki esneklik nedeniyle son 10 yildir iizerinde yapilan arastirmalarda

artis gostermektedir. Alisilmadik bu 6zellikler nanofiberleri gelismis bircok uygulama



icin uygun bir aday haline getirmektedir. Biyomedikal miihendislik ve biyoteknoloji,
cevre mihendisligi, enerji depolama, doku miihendisligi, ilag dagitimi, afinite
membranlar ve enzim imobilizasyonu bu uygulama alanlardan bazilaridir.

Elektrogekim literatiirde ilk kez 1600 yillarinda, William Gilbert’in manyetizma
caligmalarin1  siirdiiriirken yliksek gerilime tabi tutulan sivilarin davranislarinda
gosterdigi farklilasmalar1 gozlemlemesi ile ortaya ¢ikmistir. Calismada kuru bir
yiizeyde bulunan su damlaciklarina yakin bir noktadan elektrostatik bir alan
olusturulmustur. Olusturulan elektrik alan sayesinde damlaciklarin kiiresel konumdan
konik bir yapiyagecisi ve ardindan spiral bir yoriingede sacildigi goriilmiistiir. Bu olay
elektrogekim tarihinin basladigi noktadir.

1882 yilinda Lord Rayleigh, elektrik yiikli damlalarin elektrogekim aninda
gosterdigi diizensiz hareketler ile ilgili calismalar yapmistir. Rayleigh yalitilmig yiiklii
bir damlacigin sahip oldugu yiike, kararli olmasin1 saglayan yiizey geriliminin iizerinde
bir deger uygulandiginda, damlacigin kararsiz hale geldigini ve ardindan par¢alanmanin
basladigini  gbzlemlemistir. Bu sonuglara gore damlayr etkileyen iki kuvvet
bulunmaktadir. Bunlardan biri elektrik kuvveti, digeri elektrik kuvvetine zit yonde
yiizey gerilimi kuvvetidir. Elektrik kuvveti yiizey gerilimi kuvvetini yendigi anda damla
cok ince jet yapilarina ayrilarak akmaya baglamaktadir (Aylik Nanoteknoloji ve Nanotip
Bilim Dergisi, May1s 2011).

Elektriksel alan yardimu ile polimer temelli nanofiber tretimi ile ilgili ilk patent
Anton Formhals tarafindan 1934 yilinda alinmistir (Formhals, 1934). Formbhals
elektriksel alanin kullanilmasiyla suni ve sentetik flament iiretimini tasarlamistir.
Calismada, etilen glikolde ¢6ziinen seliiloz asetat polimerinin ¢ozeltisine elektrik alan
uygulanmig ve polimer ¢6zeltisinden flamentler iiretilmistir. Calisma esnasinda polimer
cikisinin gergeklestigi kiiciik bir delige sahip siringa ucu, metal alagimlarin delinmesi ile
elde edilmis ve diizensiz akis problemlerini Onleyecek sekilde tasarlanmistir. Ayrica
Formhals’in patentinde gereken potansiyel farkin, polimerin viskozitesi ve molekiiler
agirhgr gibi parametrelere bagli oldugu vurgulanmistir. Formhals’in caligmalarinin
ardindan nanofiber {iretim yontemi ile ilgili olarak bir¢ok caligma gerceklestirilmistir.

Elektrogekim nanofiber iretimi igin kullanilan en yaygin yontemlerden birisidir.
Bu yontem elektrik alan kuvvetleri yardimi ile polimerlerden nanofiber olusumunu

saglar.



Elektrogekim diizenekleri genel olarak ii¢ temel boliimii olusturmaktadir. Birinci
boliim, icerisinde polimer ¢ozeltisinin bulundugu ve ucunda bulunan metal bélmeden
polimerin ¢ikisinin gergeklestirildigi ince bir tiiptiir. Bu boliimde ya ¢ozelti yer ¢ekimi
etkisiyle harekete baglatilir ya da bir siringa pompasi yardimiyla ¢ozeltinin ilerlemesi
sglanir. Tkinci boliim, polimerin jet (fiskiye) yoriingesi boyunca, yiiksek voltaj (5kV-
30kV) sayesinde olusturulan elektrik alan bélgesidir. Ugiincii boliim ise, nanofiberlerin
toplandig1 metal bir diizenekten olugsmaktadir.

Bir elektro iiretim sisteminin ana pargalari:

1. Yiksek voltaj gii¢c kaynagi,

2. Besleme tinitesi (pompa, siringa, metal igne v.b.),

3. Toplayici dir (Sekil 2.1) (Terada, 2012).

Elektrogekim yonteminde, uygun bir ¢oziiciide ¢oziilen veya 1s1 yardimiyla eriyik
haline getirilen polimer ¢ozeltisi, ucunda metal ignesi olan bir pipetin igerisine
doldurulur.

Pipetin arka kisminda bulunan ve siirekli basing uygulayan bir pompa yardimiyla
fiber ¢ekim ¢ozeltisinin veya polimer eriginin pipet boyunca ilerlemesi saglanir. Daha
sonra pipetin ucunda bulunan metal igneye ve pipetin karsisina yerlestirilmis olan
toplayici levhaya anot ve katot elektrot uglart baglanir. Zit kutuplar sayesinde metal
igne ucu ve toplayict arasinda elektriksel alan olugmaktadir. Elektrogekim yontemi iki
farkli polaritede de calisabilmektedir. Ancak siringanin pozitif polariteye sahip olmasi
ve toplayici levhanin topraklanmasi ile fiber 6zellikleri ve verimlilik bakimindan daha

iyi sonuglar elde edilmistir (Kilig, 2008).

I Besleme
Unitesi

Yiksek Voltaj =~ ™

Toplayic

Sekil 2.1. Elektrogekim yontemi ve ana pargalar
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Iki elektrot arasinda giderek artan bir elektrik alan (1kV-30kV) uygulanarak igne
yiiksek bir voltaj ile yiiklenir. Kritik voltaj degerine kadar, yiizey gerilimi tarafindan
uygulanan kuvvetler nedeniyle besleyici tinitedeki ignenin ucunda asili duran polimer
¢ozeltisi kiiresel bir damla seklini alir. Bu sirada elektrik alan etkisi icerisinde kalan
polimer iyonlar1 pozitif kutuplanarak toprak dogrultusunda ilerlemeye baslar ve pozitif
yiikler metal igne ucunda toplanir.

Elektriksel alan biiyiikliigii ve ¢ozelti akis1 ayarlanarak nanofiberlerin ¢ekim hizi
kontrol edilir. Elektriksel alan uygulanmamasi durumunda igne ucundaki ¢ozelti
damlas1 yercekimi sebebiyle yere damlayacaktir. Uygulanan potansiyel fark esik
degerine ulastig1 sirada, elektrostatik kuvvetler ylizey gerilimi kuvvetlerine esitlenir. Bu
esnada kiiresel sekilde bulunan polimer ¢ozeltisi artik koni seklini alir. Bu koni sekline
Taylor konisi ad1 verilir (Sekil 2.2 ve 2.3).

+
’3‘ ’1- :'

Sekil 2.2. Taylor konisi
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Sekil 2.3. Elektrogekim yontemi ve Taylor konisi

Uygulanan elektriksel voltaj ile ¢ozelti damlasinin sekil degistirmesi Taylor
tarafindan ilk kez 1960’11 yillarda kesfedilmistir. Taylor yaptigi gesitli calismalarla
elektrik yiikli sivilarin temel teorik prensiplerini agiklamigtir. Sivi yiizeyinin elektrik
alan etkisi ile yiiklenmesi ve karsilikli yiiklerin birbirini itmesi sonucu bir dis kuvvet
olusur. Esik degeri gecildikten sonra elektrostatik kuvvet ile damlacik koni sekline
dontigiir ve fazla yiikler koni ucunda bulunan yiiklenmis jetten karsiya dogru akar.
Elektriksel kuvvetlerin yiizey gerilimine es deger oldugu kritik noktada koni olusur.
Taylor bu koninin 49,3 derecelik bir yarim agiya sahip oldugunu hesaplamistir (Sekil
2.4) (Taylor, 1964).

S damlaz

Sekil 2.4. Metal igne ucunda olusan Taylor konisi. Taban ¢izgisi ile koni ucu arasi (90-a) 49,3
derecelik dikey bir agrya sahiptir.



Taylor’un gelistirdigi teoride, elektrik alan igerisinde bulunan viskozitesi yiiksek
damladan ince fiberlerin olusumu elektriksel kuvvetler ile yiiklenen damla yiizeyindeki
maksimum Kkararsizlik nedeniyle gerceklestigi agiklanmustir. Voltaj yiikseltildiginde
kiiresel bir sekilde bulunan damlacik kritik noktada yari kiiresel seklini bozarak jet
olusmadan Once koni bi¢imini alir. Elektriksel kuvvetlerin etkisi ile viskoz sivinin

yiizey kivrimligr degisir (Sekil 2.5) (Taylor,1964).

Sekil 2.5. Damlacigin artan voltaj ile yari kiiresel damladan (a), Taylor konisine gegisi (b,c,d),

Taylor koni sekli (e,f) ve Taylor konisinden jet halinde akisi verilmistir.

Baska bir deyisle polimer c¢ozeltisine uygulanan potansiyel fark belirli bir esik
degeri lzerine (1kV-5kV) ¢iktiginda, uygulanan elektrostatik kuvvet polimer
iyonlarinin yiizey gerilimini yener ve polimer jeti Taylor koni yapisini terk eder. Artik
bir ylizey gerilimi bulunmayan polimer ¢ozeltisi, ¢ok ince olan jet ¢ikisindan gecirilerek
karsisina yerlestirilmis toprakli hedefe dogru akmaktadir. Taylor konisi elektrik yiikli
polimer ¢ozeltisini oldukga hizli bir sekilde ¢ikisina neden olur. Bu islem 10 m gibi
kiigiik bir ¢capta gerceklesir.

Yiklenmis jet Taylor konisini terk ettikten sonra belirli bir mesafe boyunca
kararli sekilde hareket eder. Daha sonra jet iizerinde kararsizlik hali baslar. Sistem

degiskenlerine ve kullanilan polimer ¢ozeltisinin 6zelligine bagl olarak degisen 3
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kararsizlik hali vardir. Kararsizlik hallerinden yalnizca biri olusabilecegi gibi jet bu
kararsizlik hallerinin Gi¢linii birden de gosterebilir.

Bu kararsizlik halleri;

a) Klasik Rayleigh kararsizligi,

b) Eksenel simetrik elektrik alan akimlanmasi,

¢) Whipping kararsizligi

olarak agiklanmustir.

Elektrogekim isleminde en sik goriilen kararsizlik hali whipping’dir. Whipping
olusum nedeni, jet iizerindeki yiiklerin karsilikli birbirini itmesi sonucu yiiklerin bir
arada olamamasi nedeniyle merkezden radyal sekilde tork olusmasidir. Radyal yiiklerin
birbirlerini itmesi sonucunda, jet toplayiciya yaklastikga temel jetden ayrilan daha
kiigtik jetler olusur. Olusan jetlerin yeterince incelmesi ve viskoelastik kuvvetlerin
yeterince soniimlenmesi yeni whipping karasizliklari olusumuna yol acar. Bu kararsizlik
hali ikinci whipping kararsizligi olarak adlandirilir (Sekil 2.6) (Aylik Nanoteknoloji ve
Nanotip Bilim Dergisi, Mayis 2011).

= Sninga
¥ Askidaki

e l Damla

= Whipping
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Sekil 2.6. Whipping kararsiziigi



Bu esnada besleme iinitesinden fiskiran polimer uzamakta ve c¢oziiclisli
ucmaktadir. Bu sayede fiber caplar kiiglilmekte ve kiigiilen ¢ap sebebiyle yiiklenme
artmaktadir (Reneker, 1996). Yiiklenmenin artmasiyla fiber caplar1 107m’ye
ulagsmaktadir (Sekil 2.7) (Subbiah, 2005).
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Sekil 2.7. Elektrostatik fiber ¢ekim prosesinin anatomik semast

M. Deitzel ve arkadaslari, bir elektrogekim sirasinda polimer iyonlarinin
hareketleri boyunca gergeklesen, elektrik alan yapisimi bilgisayar ortaminda simiile
etmiglerdir. (Sekil 2.8) (Deitzel, 2001). Sekildeki elektrostatik alan yonelimleri ve ok
uzunluklari, alan siddetinin niteliksel bir gostergesidir. Daha uzun oklar daha yiiksek
alan siddetine karsilik gelmektedir. Bunun yaninda baslangigta polimer iyonlarina etki
eden elektrik alan siddetinin biiytikliigi ile ilgili olarak, iyonlarin toplayict metal plaka
yoniinde olan akis1 bir siire dogrusal gerceklesir. Bu esnada polimer jeti icerisinde
bulunan ayni yiiklii iyonlar arasinda elektrostatik etkilesimler olusur. Bu durum kaotik

ve spiral hareketlenmenin baglamasini tetikler.
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Sekil 2.8. Elektrogekim Sisteminde Elektrik alan olusumu

Yiiksek gerilim sayesinde kutuplanmis polimer molekiilleri, metal igne ve toprakli
plaka arasinda kaotik bir yoriingeyi izleyerek plaka yiizeyinde rastgele bir ag sekli
olusturur. Topraklanmis yiizeyde biriken fiber yapilar siirekli olarak bu yiizeye dogru
cekilmektedirler (Karatay, 2012).

Nanofiberler sabit bir toplayici tizerine rastgele diizenli sekilde toplanarak ya da
hareketli bir toplayict iizerine yonlendirilmis sekilde toplanarak elde edilebilirler.
Geleneksel yontem ile sabit bir toplayici iizerine rastgele diizenli halde toplanan
nanofiberler yiiksek gozenekli ve hacimli yapilara sahip olup ¢aplari 10-1000 nm
arasinda degismektedir. Bu yontem ile oldukga hizli olan fiber ¢ekim islemi sayesinde
kuru nanofiber tiretimi mili saniyeler igerisinde olusturulmaktadir. (Zhang, 2008).
Toplayict iizerine yonlendirilmis sekilde toplanarak elde edilen yonli nanofiber
yapilarindan bazilari ise doner silindir (Pan, 2006), doner disk (Theron, 2001), doner
silindir ile su banyosu (Cengiz, 2009) aralarinda bosluk bulunan iletken metal
plakalar/halkalar (Wu, 2007) ya da teller ile esit aralikli kaplanmis tambur (Katta, 2004)
kullanilarak tretilebilirler (Sekil 2.9).

11



.:;.:'f\._z.'_f .-"‘_..I—"
Y - al
Swvi Banyosu ve b — a " =
Duz Plaka Sanc ‘;J":, T — __._J/_ —
1 | 4

lzgara (grid)
—
Tagyicn Bant P R—
o "-~-.,_|_‘_L
O~
— e T ]\
e ] )
>y _-
Ugeen Cerceve S
i
U
Iki adet Paralel -_—__"_,_
Danen Silindir Frame P
i — —
{ Tambur) ﬂ—ﬁrﬁ B

| —

R

Sekil 2.9. Sabit toplayici ve yonlendirilmis toplayicilardan bazilar

Yukaridaki yontemler ile toplayici tizerine yonlendirilmis nanofiber topluluklari
rastgele diizenli sekilde toplanan nanofiber yapilarina gore daha yiiksek mukavemete
sahip, tek eksenli ve bagimsiz diziler olusturmaktadir. Bu nanofiber yapilar1 daha ¢ok
fiber kirilmalarinin gézlenmeyecegi tibbi uygulamalar i¢in kullanilmaktadir. Bu sekilde
iretilen elyaflar havada asili bir sekilde {i¢ boyutlu olarak {iretilebilir. Bagimsiz

nanofiberler hizalanmis yapilar1 bozulmadan kolayca toplanabilirler (Dogan G., 2009).

2.2.1.Elektrocekim yontemini etkileyen parametreler

Elektrogekim ile elde edilen nano olgekli fiberlerin ¢ap ve morfolojileri
elektrogekim ¢ozeltisinin bilesimine ve elektrogekim sartlarna baglidir. Elde edilen
fiberlerin kiitle oranina gore yiizey alanlarini en iist diizeye ¢ikarmak i¢in, boncuklanma
icermeyen daha kiiciik fiber caplari tercih edilmektedir.

Son zamanlarda elektrogekim yontemi ile elde edilmis nanofiberlerin caplar1 ve
morfolojileri iizerindeki etkilerin sistematik arastirmalari biiyiikk ilgi gérmektedir.
Elektrocekim yonteminin genis endiistriyel uygulamalardaki iiretiminin saglanabilmesi
icin kiicik ve es boyutlu fiber yapilarinin dretimine ihtiyag duyulmaktadir.
Elektrogekim sonucunda elde edilen fiber caplari, son iiriiniin fonksiyonel 6zelliklerini

belirleyen 6nemli bir faktordiir. Fiberlerin Taylor konisi yapisini terk ettikleri andaki
12



kararliligt bazi degiskenlere baghdir. Elde edilen fiberlerin morfolojik yap1 ve
boyutlarin1 etkileyen degiskenler sistem ve islem parametreleri olarak ikiye
ayrilmaktadir.

Sistem parametreleri; polimer ¢ozeltisinin 6zelliklerini olusturan molekiil agirligi,
polimer konsantrasyonu, viskozite, iletkenlik ve yiizey geriliminden olusmaktadir.
Ayrica ¢oziicii tipide fiber cap ve morfolojilerini etkileyen parametreler arasindadir.

Islem parametreleri ise uygulanan voltaj degeri, polimer ¢dzeltisinin akis hizi,
pipet ucu ve toplayici aras1 mesafe, polimer jetinin ilk ¢ikisinin gergeklestigi metal ug
yarigap1 ve ortam parametrelerinden (sicaklik, nem, yer ¢ekimi ve hava siirtiinmesi)

olusmaktadir. (Ramakrishna, 2005).

2.2.1.1. Sistem parametreleri
2.2.1.1.1. Polimer ¢ozeltisinin ozellikleri

Elektrogekim islemini ve fiber morfolojisini en fazla etkileyen parametreler
polimer ¢ozeltisinin 6zellikleridir. Nanofiber iiretimi sirasinda istenmeyen bir durum
olan boncuk olusumunda yiizey gerilimi 6nemli bir rol oynamaktadir. Ayrica ¢ozelti
viskozitesi ve ¢ozeltinin elektriksel 6zellikleri, polimer jetinin uzamasini belirler. Tiim
bu 6zellikler, elde edilen fiber ¢aplari iizerinde oldukga etkilidir.
2.2.1.1.2. Molekiil agirligi, ¢ozeltinin viskozitesi ve polimer konsantrasyonu

Polimer zincirlerinin uzunlugu, polimerin molekiil agirlig: ile ilgilidir ve molekiil
agirhig1 polimer ¢ozeltisinin viskozitesini etkileyen dnemli bir parametredir.

Elektrogekim esnasinda polimer jetinin igne ucunu terk etmesi ve polimer
¢ozeltisinin toplayiciya dogru ilerlemesi sirasinda polimer gerilir ve uzar. Bu gerilme ve
uzama aninda polimer zincirlerinin birbirine dolanmasi ile jetin ayrilip kopmasi
engellenir ve jetin siirekliligi saglanir. Bu sebeplerden dolayi, monomerik ¢ozeltilerden
elektrogekim ile fiber eldesi miimkiin olmamaktadir. Bu yontem ile fiber elde
edilebilmesi i¢in polimerin yeterli derecede molekiil agirligina sahip olmasi ve
¢ozeltinin uygun viskozitede olmasi gerekmektedir.

Elektrogekim sirasinda boncuklu fiberlerin olusmas: baskin olarak yilizey
geriliminin bir etkisidir. Diisiik viskozitelerde ¢oziicii molekiillerinin miktar1 daha fazla

olacagindan yiizey geriliminin artmasi boncuklu yapilarin olusumuna yol agmaktadir.
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Viskozitenin artmasi ile jet iizerindeki yiikler ¢ozeltinin tam olarak gerilme ve
uzamasini saglayacaktir.

Cozeltinin uygun viskozitede olabilmesi i¢in uygulanan bir diger yol polimer
konsantrasyonu ile ilgilidir. Konsantrasyonun artirilmasi ile polimer zincirleri birbirine
daha ¢ok dolanir ve neticede siirekli bir jet saglanmis olur. Polimer konsantrasyonun
cok diisiik olmasi ise polimerin fiber sekline doniismesini engellemekte ve yiizeye
damlaciklar seklinde diismesine yol agmaktadir. Yiiksek polimer konsantrasyonunda
boncuklanma siklikla gériilmez ancak yiiksek polimer konsantrasyonu daha biiyiik fiber
caplarina neden olabilir (Munir, 2009).

Yiiksek polimer konsantrasyonu ayni zamanda biikiilme kararsizligmin pipet
ucundan daha uzak bir bolgede gergeklesmesini saglar. Bu durum, jetin izledigi dairesel
yoriingegapini azaltir ve sonug olarak elde edilen fiber toplulugu daha kiigiik bir alana
yayilmis olur.

Fakat polimer konsantrasyonunun belirli bir degerin iizerine ¢ikmasi molekiil
zincirlerinin diizenli olmayan yerlesimine neden olmakta bu durumda iletkenligi
azaltmaktadir. Azalan elektriksel kuvvetler viskoziteyi ve yiizey gerilimini asamadigi
icin polimer akis1 saglanamamaktadir.

Viskozitenin ¢ok yiikseltilmesi ¢ozeltinin pompalanmasini da zorlastiracaktir.
Ayrica yliksek viskozite sebebiyle islem baglamadan ¢6zeltinin siringa ucunda kurumasi
gozlenebilir. Ayni zamanda viskozitenin ¢ok artirilmasi, elde edilecek fiber ¢aplarinida
artiracaktir (Cizelge 2.1) (ikiz, 2009).
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Cizelge 2.1. Farkli konsantrasyonlardaki PVA polimeri i¢in fiberlerin ortalama ¢ap degerleri

Eonsantrasyon ile cap defisim grafizi
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Toplayici tizerinde olusan fiberlerin ¢cap dagilimini ¢6zelti ile jet {izerinde bulunan
yiklerin etkilesimi belirlemektedir. Elektrogekim sirasinda ana polimer daha kiigiik
capa sahip fiber elde edilebilecek ikinci bir jet olusturabilir. Bu durum bazi ¢alismalarda
fiber cap dagilimlarinda goriilen degisiklikleri agiklayabilir. Fakat ¢ozelti viskozitesi
yeterli derecede yiiksekse ikinci bir jet olusumu gbzlenmez ve daha biiyiik ¢apa sahip
fiberler elde edilir.

Yapilan bir ¢calismada Koski ve ark. polivinil alkol (PVA) molekiil agirligini1 9000
ve 186,000 g/mol arasinda degistirerek fiberler igerisindeki boncuklanmay1

aragtirmiglardir. Artan molekiil agirhigi ile boncuk olusumunun yok edildigi fakat ayni

zamanda daha yiiksek caplara sahip fiberlerin olustugunu gézlemlemislerdir. (Sekil
2.10) (Koski, 2004).
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Sekil 2.10. Elektrogekim ile farkly molekiil agirliklarina sahip PVA polimerinden elde edilen fiberlerin
SEM goriintiileri. a- 9000-10,000 g/mol; b- 13,000-23,000 g/mol; c- 31,000-50,000 g/mol
(¢ozelti derigimi agirlikca % 25)
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2.2.1.1.3. Yiizey gerilimi

Yiizey gerilimi sivi ylizeyini gergin tutan kuvvet olarak tanimlanabilir. Sivinin
igcerisinde bulunan bir molekiil diger sivi molekiiller tarafindan ¢evrelenmistir ve simetri
sebebiyle kuvvet bileskesi sifirdir. Fakat sivinin ylizeyinde bir molekiil, denklesmemis
kuvvet alanlarina sahip olacagindan molekiil siv1 igerisine ¢ekilir ve ylizeyi gergin bir
hal alir. Elektrogekim yiiklii polimer ¢ozeltisinin kendisine ait olan yiizey gerilimini
agmasi Sonucu baslamaktadir.

Cozelti viskozitesi diisiik ise yani ¢ozelti igerisinde yiiksek oranda ¢oziicii
molekiilleri varsa, jet yapisi boyunca yiizey gerilimi kuvvetlerinin baskin bir etkisi
olmaktadir. Bunun fiizerine ¢oziicii molekiiller kendi yiizey gerilimlerini azaltabilmek
icin bir araya gelir ve boncuklasmaya sebep olurlar. Bu sebeple polimer jeti toplayici
plakaya dogru ilerlerken yiiksek yiizey gerilimi nedeniyle boncuklasma meydana
getirebilir ve bu durum ayni1 zamanda jetin olusmasinda engelleyebilir.

Eger viskozite orani yiiksek ise ¢oziicli molekiilleri arasinda etkilesim orani daha
yiiksek olacagindan ¢ozelti yiiklerin etkisi nedeniyle gerilir ve uzar. Bu esnada ¢oziicli
molekiiller, polimer zincirleri arasinda dagilir ve bu durum ¢6ziicii molekiillerin yiizey

gerilimi sebebiyle toplanma olasiliklarini disiiriir. (Sekil 2.11) (Nie, 2008).

Sekil 2.11. [A] Yiiksek viskoziteye sahip ¢ozeltide polimer zincirleri arasinda dagilmis ¢oziicii
molekiilleri, [B] diisiik viskoziteye sahip ¢ozeltide yiizey gerilimi sebebiyle bir araya

toplanmus ¢oziicii molekiilleri

Yiizey gerilimini diigiirebilmek icin diislik yiizey gerilimine sahip ¢oziiciilerin
kullanilmasinin yanisira ¢ozeltilere yiizey aktif maddelerde eklenebilir.
Yapilan bir ¢alismada elektrogekim ile elde edilen nanofiberlerin caplari ve

morfolojileri iyonik tuzlar ve yiizey aktifler eklenerek kontrol edilmis, ¢ozeltiye tuz
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ilavesi ile boncuklanma igermeyen daha kiiciik ¢aplara sahip nanofiberler
olusturulmustur. Elde edilen sonuglarda, Etanol igerisinde ¢oziilen polivinilpirolidon
(PVP) ¢ozeltisi icerisine deiyonize su eklenerek fiber ¢aplart 700nm den 100nm ye
kadar disiiriilmistiir. Fakat eklenen su, fiber morfolojisi icerisinde boncuklanmaya

sebep olmustur (Sekil 2.12).

Sekil 2.12. (4) 0%, (C) 50%, (D) 75%, ve (E) 80% oraninda deiyonize su i¢eren PVP polimer

polimer ¢ozeltilerinin nanofiber SEM goriintiileri

Bunun iizerine ¢ozelti icerisine tuz eklenmis ve boncuklanma yapist basarili bir
sekilde 6nlenerek ortalama 300nm den daha kiiciik fiber ¢aplari elde edilmistir.

Polimer ¢ozeltisinin bilesimi, fiberlerin ¢ap ve morfolojisini etkileyen ¢ozeltinin
yiizey gerilimine ve elektriksel iletkenligine etki etmektedir. Ayrica degisen EtOH-su
orant ¢ozelti buhar basincinin degisimi boyunca buharlasma hizina ve dolayli olarak

yiizey gerilimi ve iletkenlik degisimine etki etmistir (Nartetamrongsutt, 2013).

2.2.1.1.4. Cozeltinin elektriksel ozellikleri

Birgok organik ¢oziicii belirli oranda iletkendir. Elektrogcekim isleminde
elektriksel iletkenligi yiiksek olan ¢oziiciilerin kullanilmasi boncuksuz, diizgiin
morfolojiye sahip fiberler elde edilmesini saglarken, sifir iletkenlige sahip olan
¢oziiciiler kullanildiginda fiber olusumu goézlenmez.

Elektrogekim, ¢ozelti iizerinde bulunan yiiklerin birbirini itmesi ve polimer jetinin
gerilip uzamasi prensibine dayanmaktadir. Cozeltinin iletkenligi artirildiginda, jet daha
fazla yiik tasiyacagi igin daha diizgiin fiber eldesi saglanmaktadir.

Cozeltideki yiik artis1 aynt zamanda yiiklerin birbirlerini itmesi sonucu olusan
biikiilme kararsizligini pipet ucuna daha yakin bir bolgede baglatmaktadir. Bu durum

toplayici plaka tizerinde biriktirilen fiber alaninin artmasina sebep olmaktadir.
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2.2.1.1.5. Coziicii dielektrik sabiti

Kullanilan ¢6ziiciilerin  yiiksek dielektrik sabitine sahip olmalar1 boncuk
olusumunu ve fiber ¢aplarimi azaltir. N,N-dimetilformamid gibi yiiksek dielektrik
sabitine sahip ¢oziiciilerin kullanilmasi diizgiin morfolojide fiber olustururken ayni
zamanda jetin biikiilme kararsizligini da artirmaktadir. Bu durum polimer jetinin kat

edecegi yolu artirarak fiber gaplarini diistirmektedir (Cay, 2015).

2.2.1.2. Islem parametreleri
Islem parametrelerinin fiber morfolojisi iizerindeki etkisi sistem parametrelerine

kiyasla daha azdir.

2.2.1.2.1. Uygulanan voltaj

Elektrogekim isleminde fiber olusumu i¢in minimum degerde bir voltaja ihtiyag
duyulmaktadir. Daha diisiik ¢apta ve boncuksuz fiber eldesi igin voltaj miktar: belirli
seviyeye kadar artirilmaktadir.

Bir ¢alismada PLA nanofiberine artan oranlarda elektrik alan uygulanmis ve
ozellikle 4kV/cm‘de 250-1250 nm aras1 fiber iiretimi yapilmistir. Artan elektrik alan
degerlerine karsilik ortalama ¢ap degerinde diisiis gozlenmistir (Cizelge 2.2) (Zhou,
2006).
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Cizelge 2.2. Artan elektrik alan degerlerine karsilik ortalama ¢ap degeri

Ortalama Cap (pm)

=
N

Elektrik Alan Degen (kV/cm)

2.2.1.2.2. Cozelti akis hizi

Yapilan galigsmalarda en diisiik fiber ¢aplarinin en diisiik akis hizlarinda olustugu
gozlemlenmistir. Fakat ¢ozeltinin akis hizi, siringayr terk eden fiber jeti ile yer
degistirebilecek bir hiza sahip olmadig: siirece Taylor konisi sekli korunamamaktadir
(Taylor, 1964).

Yapilan bir ¢calismada PS ¢ozeltisi i¢in pompa hizinin ve dolayisi ile akis hizinin
fiber boyut ve morfolojisine etkileri incelenmistir. 0.10 mL/dk ve daha yiiksek akis
hizlarinda boncuk olusumu gozlenmistir. Artan akis hizi1 ile hem fiber ¢aplarinda hem
de fiberler iizerinde bulunan gozeneklerin c¢aplarinda artis gézlemlenmistir (Megelski,
2002).

2.2.1.2.3. Pipet ucu ve toplayici arast mesafe

Pipet ucu ve toplayici aras1 mesafenin artirilmasi fiber gaplariin belirli oranlarda
diismesini saglamaktadir.

Pipet ucu ve toplayici yiizey arasindaki mesafenin azaltilmasi ¢oziiciiniin
buharlagsmasi i¢in gerekli olan sureyi azaltmaktadir. Bu sebeple fiberler metal yiizeye
kurumadan diigmekte ve ivmelenmesi tamamlanmadigindan daha kiiciik fiber ¢aplarina

ayrilmas1 engellenmektedir. Pipet ucu ve toplayicit yiizey arasindaki mesafenin
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artirtlmas1 ise polimer fiberlerinin boslukta kalma surelerini artiracagindan fiberlere
uygulanan elektriksel kuvvetlerin etkileme sureleri artacaktir. Bu durum ¢oziiciiniin
daha fazla buharlasmasina ve fiber ¢aplarmin azalmasina neden olmaktadir. Azalan
fiber ¢aplar1 tizerindeki elektriksel kuvvetlerin giiclenmesi ile daha da kiigiik fiber
caplariin olugmasi saglanmaktadir.

Elektrocekim yontemi ile yiiksek elektriksel iletkenlige sahip polimer ¢ozeltisi
i¢in ugus yollar1 Sekil 2.13. gosterilmektedir. A da goriilen ana fiber yapisinin B deki
yakindan gésteriminde ana fiber daha kiigiik ¢aplara sahip fiber parcalarina ayrilmistir
(Nartetamrongsutt, 2013).

Sekil 2.13. Elektrogekim yontemi ile yiiksek elektriksel iletkenlige sahip polimer ¢ozeltisi i¢in ugug

yollari gosterilmektedir

Cozeltinin konsantrasyonu ve igne ucu ile toplayict arasit mesafenin ¢ok yiiksek
olmast durumunda uygulanan voltajin fiber c¢aplari iizerindeki etkisi Onemini
yitirmektedir (IKiz, 2009).

Polimer ¢6zeltisi ve toplayict aras1t mesafe lizerine gerceklestirilen bir ¢calismada
Uygun voltaj degeri ve akis hizinda elde edilen en iyi sonug, igne ucu ile toplayici arasi
mesafenin 28,23cm oldugu sartlarda elde edilmistir. Igne ucu ile toplayici aras1 mesafe
¢Ozeltinin yeteri kadar buharlagsmasina izin vermis ve kiiciik caplara sahip fiberler elde
edilmistir. Nanofiberlerin morfolojik yapis1 bakiminda elde edilen en k&tii sonug ise
igne ucu ile toplayici aras1 mesafenin 11,77cm oldugu sartlarda gergeklestirilmistir.

Polimer ¢ozeltisinin  buharlagsmasi  engellenerek  fiberlerin  flizyonuna olanak
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verilmemistir. Bunun sonucunda fiber-fiber etkilesimleri gozlenmistir (Sekil 2.14)
(Essalhi, 2013).

Sekil 2.14. Isne ucu ve toplayict arast mesafenin 28,23cm ve 11,77cm oldugu durumlardaki SEM

gortintiileri

Yapilan bir diger ¢alismada ise igne ucu-toplayici arasi mesafenin diisiiriillmesi ve
voltajin artirilmasi, fiber ¢aplarini artirmasina ragmen ¢ap ¢esitlilik araligini daraltmis
ve fiber deformasyonlarini ortadan kaldirmistir. Daha diisiik hacimdeki akis hiz1 ise
boncuksuz ve ayni zamanda es boyutlu fiberlerin olusumunu saglamistir (Zdraveva,
2011).

2.2.1.2.4. Metal u¢ yaricapt

Genis metal ug caplari, polimer ¢dzeltisinin metal ucun kii¢lik agiklig icerisinden
cok daha kolay bir sekilde akisina izin verir. Bu durum yiiklii jetler nedeniyle daha fazla
puskiirtmeye neden olacaktir. Daha yiiksek yiiklere sahip jetler toplayici plakaya daha
kisa siirede ulasir ve sonug olarak daha biiyiik ¢capli fiberler olusmaktadir.

Siringanin ucunda bulunan matal ucun capindaki diisiis daha kiigiik ¢apta
fiberlerin olusmasim1 saglar. Bu durumda jet olusumu i¢in daha fazla yiik
gerekeceginden jetin hizinda azalma gozlenir. Daha diislik hiza sahip jet yol boyunca
gerilir ve uzar. Boylece olusan fiber ¢aplarinda diislis gozlenir. Cok kiigiik ¢apa sahip
metal uglarda tikanmalar meydana gelebilir (Sutasinpromprae, 2006).
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2.2.2.Elektrocekim tekniginin avantaj ve dezavantajlari

Nanofiberler, ¢ekme; kalip sentezi, faz ayirma, kendiliginden diizenlenme, eriyik
iifleme ve elektrocekim teknigi gibi ¢ok farkli yontemle iiretilebilirler. Elektrocekim
teknigi diger nanofiber iiretim yontemleri ile karsilastirildiginda, ¢ok ¢esitli polimer
¢ozeltilerinin kullanilabilmesi ve eriyikten nanofiber elde edilmesinde, basit ve ¢ok
yonlii teknige sahip olmasi nedeniyle son yillarda 6n plana ¢ikartilmigtir.

Elektrogekim tekniginin asagida bazi {istiin 6zellikleri siralanmistir;

e Diisiik iiretim maliyetlerine sahip olmasi,

e Basit bir diizenege sahip olmasi,

e Tekrar edilebilirliginin yiiksek olmasi,

e Proses parametrelerinin kolayca degistirilebilmesi,

e Fiber ¢aplarinin kontrol edilebilmesi ve

e Diger yontemlere gore daha genis cesitliliSe sahip polimerlerin
kullanilabilmesidir.

Elektrogekim teknigi tim bu avantajlarina ragmen fiberlerin yapisi ve dizilimi
bakimindan rastgelelik igermektedir. Olusturulan fiber ag yapisi; ¢ozelti derigimi,
elektrik alan siddeti ve pipet ucu-toplayici arasi mesafeye bagl diizensiz bir yapi
olusturmaktadir. Cok sayida hassas parametrenin sisteme etki etmesi sebebiyle
karmagik bir iiretime sahiptir. Diizgiin dizilimli ve kontrollii fiberler elde etmek igin
yapilan g¢aligsmalarda kullanilan mekanik diizenekler, fiber yapilarinin oldukga diisiik
caplara sahip olmasina neden olmustur. Bu hassasiyette toplayici diizeneklerden elde
edilen fiberlerde, uygulama bakimindan bir takim problemlerle karsilagiimaktadir.
Diisiik iirlin miktar sistemin endiistriyel anlamda yayginlagsmasini engellemistir. Ayrica
metal ucun tikanmasi, ¢Oziiciiniin buharlasmasi, diisiik molekiil oryantasyonu ve
yetersiz mekanik 6zellikler diger problemleri olusturmaktadir.

Jirsak ve arkadaslaritarafindan 2005 yilinda patenti alinarak gelistirilen(Jirsak,
2005) ardindan Elmarco firmasi tarafindan ticarilestirilmis silindirli diizenege sahip
elektro fiber ¢ekim teknigi harig, yapilmis ¢alismalarin ¢ogu laboratuar diizeyinde
kalmistir.

Tiim bu sebepler nedeniyle elektrogekim yontemi kullanilarak elde edilen fiber
yapilarinin kullanilabilirliginin artirilmasi aktif bir arasgtirma alani olarak literatiirde

oldukga 6nemli bir yere sahiptir.
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2.2.3.Diger nanofiber iiretim teknikleri
Nanofiberlerden iiretilen ¢ok farkli 6zelliklere sahip malzemeler, gesitli fiber
iiretim yontemleri sayesinde iiretilebilmektedir. Tiim yontemler igerisinde en uygun
olani hig siiphesiz elektrogekim yontemidir.
Tarihsel  gelisimine  gore nanofiber yapilari  asagidaki  yOntemlerle
uretilmektedirler;
o (ekme,
e Kalip Sentezi,
e Faz Ayirma,
e Kendiliginden Diizenlenme,
e Elektro Cekim,
e Eriyik Ufleme,

e Bikomponent Fiber Uretimi

2.2.3.1. Cekme

Bu yontem ile uzun ve tek nanofiberler iiretilebilmektedir. Islemde birkag
mikrometre ¢apa sahip bir mikropipet, s1vi damlacig1 seklinde olan polimer ¢dzeltisinin
yizeyle temas ettigi ¢izgiye daldirilmaktadir. Ardindan bir mikromanipulator
yardimiyla mikropipet yaklagik olarak 1 x 10* m/s hizla ¢ozelti damlacigindan
uzaklastirilir. Bu islem defalarca tekrar edilir ve belirli miktarlarda nanofiber tiretimi
saglanir (Sekil 2.15).

Bu yontemde ¢0Oziiciiniin buharlagsmasi ile viskozite artar ve bunun sonucunda
fiberlerde parcalanma gergeklesir. Bu durumu 6nleyebilmek i¢in viskoelastik ¢ozeltiler
kullanilir ve kohezif kuvvetler parcalanmay1 Onler. Molekiiler diizeyde ¢ekme islemi

kuru egirme olarak adlandirilabilir.

Yontemin dezavantajlari,
e Membran iiretimi bu yontem ile ¢ok zordur.
e 100 nm den biiyiik fiber ¢aplari elde edilebilmektedir.
e Nanofiber caplar1 kontrol edilemez.
e Islemin siireksiz olmasi sebebiyle pratik bir uygulama alam

bulunmamaktadir.
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Sekil 2.15. Cekme isleminin sematik gosterimi

Cekme igleminde geleneksel mikropipet kullaniminin yaninda son zamanlarda
atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ucu veya taramali elektron mikroskobu (STM) ucu
kullanilarak da nanofiber tiretimleri gergeklestirilmektedir. Bu nanorobotik sistemlerin
gelistirilmesi ile daha giivenilir, tekrarlanabilir ve daha uzun nanofiberlerin elde

edilmesi saglanmistir (Nain, 2006).

2.2.3.2. Kalip sentezi

Bu yontemde bir kalip yardimi ile nanofiberler elde edilir. Nano gozenekli zarlara
sahip metal oksit membranin gdzenekleri igerisinden polimer c¢ozeltisi gegirilerek
nanofiberler elde edilirler. KullanilanMembran kalinliklar1 5-50 mm olup silindirik
gozeneklere sahiptirler. Membrandan polimer ¢0zeltisinin gegisi su basinct ile
saglanmaktadir. Polimer membranin altinda bulunan katilagtirici sivi ile karsilagir
karsilasmaz nanofiberlerin olusumu gergeklesir (Sekil 2.16). Nanofiberlerin gaplarini
membran igerisinde bulunan gozeneklerin gaplari belirlemektedir. Elde edilen fiber

caplart 1-100nm arasinda degismektedir(Feng, 2002).

24



i
i

Su — 5K - - - - Basingh Su

A Yz ez Wiz %4} membran
T T T TT=" Nanolifler

Katilagtirma _} -~ - - - = - ™ Nano Gozenekler - - _ _

Cozeltisi - - - = - - - - - - - =
1- 1 - |

a b
Sekil 2.16. Kalip sentezi yontemi ile nanofiber diretimi

)

1
i

| FFZ
h

2.2.3.3. Faz ayirma

Faz ayriminda temel prensip fiziksel anlamda iki farkli fazin (polimerce zengin-
polimerce fakir) uyumsuzluguna bagli olarak ayrigmasi esasina dayanmaktadir.
Karmagik ve zaman alic1 olan bu teknik, polimerin ¢6ziilmesi, jellesme, ¢oziiciiniin

ayrilmasi ve dondurarak soguk kurutma asamalarindan olusmaktadir (Sekil 2.17).

Cozlclu

Coziiciini
Ayrilmasi

Gozenekli
Nanolif
Yapisi

Sekil 2.17. Faz ayirma yéontemi ile nanofiber iiretimi

Bu yontem ile fiber gaplarini kontrol etmek ¢ok zordur. Yontem sadece belirli
polimerler ile siirhidir. 50-500 nm ¢ap araliginda nanofiber iiretilebilmektedir (Ma,
1999).
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2.2.3.4. Kendiliginden diizenlenme

Bu teknikte, atom veya molekiiller H-bagi, hidrofobik kuvvetler gibi non-kovalent
ve zayif etkilesimlerle kendiliginden belirli yapilara diizenlenirler. Nanoboyutta fiberler,
kiiciik molekiil yapilarindan basit bloklarin kurulmasiyla olusturulmaktadirlar. Yontem
diisiik iretim giicline sahip olmakla birlikte uzun ve karmasiktir. Elde edilen fiber
caplar1 7-100 nm araligindadir (Cui, 2009).

2.2.3.5. Eriyik iifleme yontemi

Klasik meltblown yontemi kii¢iik ¢apli fiberlerin biiyiik miktarlarda {iretimi igin
kullanilmaktadir. Bu metodun en biiyiik 6zelligi eritilmis polimerden mikrofiberli
tillbent olusturmak i¢in yiiksek hiza sahip sicak hava akimiyla c¢ekim isleminin

gerceklestirilmesidir (Sekil 2.18) (Demirdzgiin, 2011).

Hazne Soguk hava o
Sicak hava « “Toplaywe: yitzey
- " \
NN
L/
ckstriider '

Sekil 2.18. Eriyik iifleme yonteminin sematik diyagrami

Nano boyutta fiberlerin iiretimi i¢in meltblown sistemi yeniden tasarlanmis, metal
u¢ ¢aplar kiigiiltiilerek sayilar artirllmistir. Gelistirilmis olan yeni plaka sayesinde daha
diizglin nanofiber tiretimi yapilmaktadir.

Yontemin dezavantajlari olarak, fiber mukavemetlerinin diisiik olmasi, fiber
caplarinin tek bir fiberte ve fiberler arasinda degisiklikler gdstermesi ve iretim

ekipmani maliyetlerinin oldukca yiiksek olmasi sayilabilir.
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2.3. Molekiiler Baskilama Teknigi

Molekiiler baskilama yontemi 1972 yilinda ilk defa Gilinter Wulff ve arkadaslari
tarafindan tanimlanmistir ve polimerlere ait fonksiyonel gruplarin diizenlenmesi ile
yiiksek secicilikte baglanma bolgelerinin elde edilmesi amaciyla kullanilmistir (Wulff
ve ark., 1987).

Molekiiler baskilanmis polimerler (MIPs), hedef molekiillere yiiksek baglanma
kapasitesi ve segicilik ile ¢apraz baglanmis olan polimerlerdir. Bu teknik son yillarda
saflastirma, ayirma ve ila¢ salimimu ile ilgili potansiyel uygulamalar1 nedeniyle giderek
daha 6nemli hale gelmektedirler. Mitkemmel segicilik yaratmak icin kullanilan oldukca
ekonomik ve basit bir yontemdir (Chen, 2016).

Molekiiler baskilanmis polimerler plastik monomerlerin ucuz olmasi nedeniyle
diisiik maliyetlidir ve kolay iiretilebilmektedirler. Bunun yaninda 1stya ve basinca karsi
olan direngleri, mekanik ozellikleri, asitlere, bazlara, metal iyonlarina ve organik
coziiciilere kars1 olan kararliliklart yiiksektir. Bazi yapilari bir kag¢ yil siiresince
islevlerini koruyabilirler.

Baskilanmis polimerler; kromatografik destek malzemeleri, katalitik aktiviteli
polimerler veya yapay enzimler, biyolojik reseptorleri taklit edebilen yapilar ve
biyosensorler olarak kullanilabilmektedirler. (Cavus, 2011).

Molekiiler baskilama tekniginde analite ait secici tanima bdlgeleri
hazirlanmaktadir ve hazirlanan bu tasiyicilar analite yani hedef molekiile yiiksek afinite
gostermektedir. Yontemde ilk olarak ilgilenilen kalip molekiil secilen polimer ile
karigtirilir ve monomerler kalibin etrafinda bir ag olusturur. Daha sonra uygun ¢oziicii
ile kalip polimerden ayrilir ve geriye molekiil ile uyumlu yiik dagilimina ve uygun
hafizaya sahip molekiiler oyuklar ya da bosluklar kalir (Sekil 2.19). Kalip molekiil bu
baglanma boélgelerine yaklastiginda polimere baglanma gerceklesir. Baglanma
bolgelerine kalip molekiilden farkli bir molekiil yaklastifinda baglanma ger¢eklesmez.
Bu sayede olusturulan bosluklara yalnizca uygun geometrik sekle ve kimyasal gruba
sahip molekiiller yerlesebilecegi i¢in, karisim igerisinden belirli yapilarin ayrilabilmesi

i¢in kullanilabilmektedirler (Anand, 2015).
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Sekil 2.19. a) kalip ve monomerlerin etkilesimi b) polimerizasyon c) Kalip molekiiliin polimerden

uzaklagtirtimast.

Molekiiler baskilama islem basamaklari;

On komplekslesme: Kalip molekiil ve fonksiyonel grup tasiyan monomer ya da
monomerler arasinda kovalent ya da non-kovalent (iyonik, hidrofobik etkilesimler,
metal koordinasyon bagi ve hidrojen bag1) etkilesimler ile baglanma gerceklesir.

Polimerizasyon: Bu asamada baglanmanin gerceklestigi esli yapilar polimer agi
igerisinde dondurulur. Yapir islevsel monomerden polimerlestirilir. Fonksiyonel
monomere ait fonksiyonel pargalar sekil ve biiylikliikk bakimindan kalip molekiiliin
tamamlayicisidir.

Kalip molekiilin polimerden wuzaklastirilmasi: Kalip molekiil polimerden
uzaklastirilir ve polimerde hedef molekiile ait bosluklar olusturulur. Uygun kosullar
altinda, bu bosluklar hedef molekiiliin yapisal ve diger fizikokimyasal ozelliklerini
tantyarak molekiilii etkin ve segici olarak baglamaktadir.

Molekiiler baskilama islemi i¢in fonksiyonel monomerlerin, ¢apraz baglayici
sayesinde kalip molekiil ile karigmasi saglanir. Kalip molekiil dncelikle fonksiyonel
monomerlerle etkilesime girmekte ve ardindan capraz baglayici ile baglanmaktadir.
Polimerlesmenin ger¢eklesmesinin ardindan makro gozenekli matriks igerisinden kalip
molekiil yikama islemi ile uzaklastirilir. Geride hedef molekiil i¢in spesifik baglanma

alanlarina sahip MIP olusmaktadir (Cavus, 2011).
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2.3.1. Molekiiler baskilama yontemleri

Molekiiler baskilama yontemi, kalip molekiil ile monomerler arasinda olusturulan
bag yapilarina gore baslica kovalent ve non-kovalent baskilama olarak
smiflandirilmaktadir. Diger baskilama gesitleri Sekil 2.20°de goriilmektedir(Chen,
2016).

1 v

MNon-kovalent etlilesim
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Kowalent etkilesim
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- Desorpsiyon 1glemt é

'S

Adzorpsivon 1glet

b N
O

Sekil 2.20. MIP’de kalyp- monomer etkilesimleri: (a) kovalent etkilesim, (b) nonkovalent etkilesim, (c)
iyonik etkilesim, (d)Van der Waals veya hidrofobik etkilesim, (€) Metal-ligand etkilesimi

2.3.1.1. Kovalent baskilama

Fonksiyonel monomerler ile kalip molekiil polimerizasyon basamagindan 6nce
birbirine kovalent baglar ile baglanir. Kopolimerizasyon esnasinda ortama fazla
miktarda ¢apraz baglayici ilave edilir ve kovalent baglarla bagl hedef molekiilii iceren
polimer matriksi olusturulur. Polimerizasyonun ardindan kalip molekiil icin spesifik
yuvalarin olusturulmasi amaciyla kovalent baglar kirilir. Tekrar baglanma basamaginda
bazi kimyasal reaksiyonlar ile baglanma gergeklesir. (Sekil 23)

Kovalent baskilamada polimerizasyon siiresince olusabilecek tanimli olmayan

bolgelerin sayist minimuma indirilir ve baglanma bolgeleri daha homojen bir formda
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olusturulabilir. Kalip molekiil ve monomerler arasinda olusan baglar nedeniyletekrar
baglanma ya da hedef molekiiliin kaliptan ayrilmasinda yasanabilecek zorluklar

yontemin dezavantajlarini olusturmaktadir. (Tang, 2016)

2.3.1.2. Non- kovalent baskilama

Bu baglanmada, fonksiyonel monomerler ile kalip molekiil non-kovalent
etkilesimler (hidrojen bagi, iyonik bag, elektrostatik ve hidrofobik etkilesimler) ile
birbirine baglanir (Sekil 2.21). Bu baglanma tipi kovalent baglanmaya kiyasla daha
zaylf oldugundan uygun c¢oziiciiler yardimiyla kalip molekiil polimerden kolayca
uzaklastirilabilir. Zayif baglanmaya ragmen ¢ok yonlii baglanmalar olusturmaktadir.
Non-kovalent baglanma polimerizasyondan 6nce kovalent olmayan etkilesimlerle hedef
molekiil ¢cevresinde fonksiyonel monomerlerin diizenlenmesini sagladigi i¢in sorunsuz
ve kolay bir yontemdir.

MIP olusumu igin ¢ok basit bir yontem olmasinin yaninda serbest monomer
fazlalig1 ve rastgele birlesmeler nedeniyle polimerik matriks icerisinde tanimli ve secici
olmayan bolgelerde olusabilmektedir(Tang, 2016).

ozucd ekstraksiyonu Analitin aglanmasi
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e Polimerizasyon
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Kovalent baskilama
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Non-kovalent haskilama

Sekil 2.21. Kovalent ve Non-Kovalent molekiiler baskilama yontemleri (Hongyuan Yan ve Kyung Ho
Row, 2006)
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2.4. Kuvars Kristal Mikroterazi Teknigi

“Kuvars Kristal Mikroterazi” (QCM) teknigi, piezoelektrik 6zellige sahip kuvars
kristalinin titresim 6zelliginden yararlanilarak calisilan bir sensor sistemidir. ‘Piezo’
latince’ de bastirmak anlamima gelmekte ve bu 6n ekten ‘piezoelektrik’ kavrami
tiretilmektedir.  Piezoelektrik 6zellik, baz1 kristal/seramik malzemelere mekanik bir
basing uygulanmasi ile malzemenin elektrik alan veya elektrik potansiyel yaratmasidir.
Baska bir deyisle, mekanik enerjiyi elektrik enerjisine, elektrik enerjisini mekanik
enerjiye doniistiirebilen malzemelerin sahip oldugu bir 6zelliktir. Bu 6zellige sahip
kristal elektrik devresine baglandiginda kristalin alanina, kalinligina, kiitle ve sekline
bagli olarak sabit bir frekansta titresim yapmaktadir. Duyarli kiitle sensorlerinin
yapilmasi bu 6zellik sayesinde ger¢eklestirilir.

Piezoelektrik 6zellik gbsteren farki tlirde kristallerin olmasina ragmen kimyasal,
fiziksel ve elektriksel Ozellikleri nedeniyle kuvars kristaller tercih edilmektedir. Cok
ince kesilen kuvarsin her iki yilizeyine termal buharlastirma ile altin, giimiis, nikel,
aliminyum ve platin gibi metaller kaplanir. Fakat genellikle aktif olmamalar1 sebebiyle
altin elektrotlar tercih edilmektedir.

QCM ise piezoelektirik sensorlerin en 6nemli uygulamalarindan birisidir. Bu
cihaz elektrokimyasal bir islemde olusturulan kiitle degisimlerini rezonans frekansinda
sapmaya dontistirmektedir. QCM’ in en 6nemli ozelligi elektrokimyasal reaksiyon
boyunca yliksek kiitle hassasiyetine sahip olmasidir. QCM 6zel bigimde kesilmis
piezoelektrik etkiye sahip kuvars Kristaller igermektedir (Sekil 2.22). Uygun elektronik
devreye baglanan elektrotlara alternatif gerilim (AC) uygulandiginda kuvars belirli bir

frekansta rezonans yapmaktadir.

metal

elektrot
(Au)

Sekil 2.22. Iki elektrotun arasina yerlestirilmis Kuvars kristal sematik gésterimi.
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Genellikle QCM aparatlar1 kuvars elektrot, osilator ve frekans sayicidan
olusmaktadir. Alternatif, yiiksek akimli elektrik alan uygulandiginda, QCM mekanik
rezonansta salinim yapar. Rezonator yani kuvars kristal iizerinde yapilan bir degisiklik
osilasyon frekansinda hizli ve ani bir degisim olusturur (Karanfil, 2013).

Kiiciik kiitle degisimlerine karsi duyarli olan kuvars kristal rezonans frekansi
1959°da ilk kez Sauerbrey tarafindan agiklanmistir. Piezoelektrik kristallerin ylizeyine
baglanan kiitle degisimi ve osilasyon frekansi arasinda baglanti kurmak amaciyla
olusturulmustur. Kristal tlizerine uygulanan kiitledeki artis kristalin sahip oldugu
rezonans frekansini azaltacaktir. Sauerbrey bu orani (1)’de verilmis olan esitlikle ifade
etmistir (ilhan, 2015).

Sauerbrey denklemi:
2fo’AM
Af =fe—fo= T

(2.1)
fe=Kuvars Kristal ve yiizeyindeki film tabakasiyla osilasyon frekansi

fo= Kuvars kristal dogal titresim frekansi

Am=Kiitledeki degisim

pq= 2.648 g/cm? kuvars kristal/piezoelektrik katman yogunlugu

Uq= 2.947x10" g/cm.s? Kuvars kristal icindeki akustik dalga yayilma hizi
A= Kuvars kristal yiizey alan1

Af= Frekans degisimi

Sauerbrey denkleminde K sabit bir say1 olacak sekilde yazilirsa,

Am= -K.Af,

Af=fc-fo, i¢cin

Am= K.(fo-fc) olacaktir,
Buna gore kiitledeki degisim (Am) arttiginda, esitligin bozulmamasi i¢in fc
degerinin azalmasi gerekir (fo, sabit). Dolayisiyla kiitle arttiginda frekansta azalma

gozlenecektir.
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Kuvars kristal sensorlerde Sauerbrey denkleminin uygulanabilmesi igin;
1- Olgiilecek kiitle kat1 olmalidir,
2- Olgiilecek kiitle kristal yiizeyinde homojen olarak dagilmalidir,

3- Frekans degisimi, Af/ f < 0.02 olmalidir.
Sekil 2.23° de QCM sensorlerde ¢ozeltinin kuvars elektroda enjeksiyonu ve

sonrasinde rejenerasyonu ile frekansda gergeklesen degisim gosterilmistir.

Sekil 2.23. 1.Sensor modifikasyonu, 2.Cozelti enjeksiyonu, 3.Baglanma, 4.Rejenerasyon, 5.Baslangic

frekansu.

2.5. Fenol ve Tiirevlerinin Canhlar Uzerine EtKisi

Aromatik bilesikler igerisinde en Onemli organik olan fenollerin (CsHsOH)
hidroksil grubu dogrudan benzen halkasina bagldir ve benzenin hidroksil tiirevleri
seklinde adlandirilir (Dingyiirek O., 2006).

Toksik 6zellik gosteren fenol ve fenollii bilesiklerin yiiksek derisimleri neredeyse
her sektore ait atik sularda sik¢a ortaya ¢ikmakta ve tat/koku olarak algilanabilmektedir.
Fenol ihtiva eden atik sular ¢ok zehirli olmakla birlikte fenol derisimi litrede 2 mg’ in
tizerine ¢iktiginda baliklar i¢in de zehirleyici bir etki yaratmaktadir. Ayrica su icerisinde
klorla birlestiginde siddetli bir kokuya sahip klorofenol bilesigini olusturmakta ve suda
kot bir tat meydana getirmektedir. Bu bilesik su canlilarina dogrudan zehirleyici olarak
etki etmekte ve baliklarin yenen etlerinde dahi istenmeyen kokularin olusmasina neden

33



olmaktadir. Bunun yani sira fenol ve tiirevleri biiyiik oranda yiikseltgenebilir olmalar
sebebiyle sudaki ¢oziinmiis oksijeni kullanarak suyun oksijenini azaltirlar.
Protoplazmaik bir zehir olan fenoller tiim hiicre tiirlerine zarar verebilirler.
Oldiiriicii orandaki miktar1 deri tarafindan absorplanabilir. Fenol bulunduran sularm
tilketilmesi agir bobrek bozukluklarina, siddetli sarsintilara hatta 6liimlere yol agabilir.
Zehirli maddeler olan fenol ve tiirevlerinin hayvansal doku yiizeylerinde yakici etkileri
de bulunmaktadir. Bu sebeple kullanimi esnasinda deriye temasindan kac¢inilmali ve

solunmamalidir (Tirkoglu, 2010).

2.6. Para-Nitrofenol

Fenol, seyreltik nitrik asitle nitrolandiginda orto ve para nitrofenol karisimi elde
edilir (Sekil 2.24). Cizelge 2.3.” de para-nitrofenol’ iin o&zellikleri verilmistir
(Eichenbaum, 2009).

OH OH OH
NO
sey HNO, .
—_— +
NO,
fenol o-nitrofenol p-nitrofenol

Sekil 2.24. Fenoliin nitrolanmasi ile orto ve para nitrofenol olusumu

Cizelge 2.3. Para-nitrofenol ézellikleri

Genel Ad1 4-Nitrofenol
Kimyasal kisaltmasi PNP

CAS kayit numarasi 100-02-7
Molekiil formiilii CsHsNO3
Molekiil agirhg 139,11 g/mol
Ticari ismi p-Nitrofenol
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Para-nitrofenol (PNP) ve tiirevleri genis ¢capta mantar ilaglari, bocek ilaglari, bitki
oldirticiiler, kauguklar, sentetik boyalar ve patlayicilarin tiretiminde kullanilmaktadir.
Yiiksek ¢oOzlniirlik ve stabiliteleri nedeniyle dogal su ve atik su sistemlerinde
potansiyel Kirleticilerdir. Diger fenol tiirevleri gibi PNP’ de zehirlidir ve toksisitesi,
ozellikle yesil bitkiler ve ylizey sularinda bulunan organizmalar i¢in yiiksek diizeydedir.
Bu nedenle, sulardan PNP’ iin uzaklastirilmasi ¢ok 6énemli ve gereklidir (Zheng, 2015).
PNP’ iin endistriyel atik sulardan uzaklastirilabilmesi i¢in birgok yOntem
gelistirilmistir. Gelismis oksidasyon yontemleri, ekstraksiyon ve adsorpsiyon aritma
teknolojilerinden bazilaridir. Adsorpsiyon basit ve kolay tasarimi nedeniyle diger
islemlere nispeten daha yaygin olarak kullanilmakla birlikte en yaygin adsorban
aktiflesmis karbondur (Tang, 2006).

PNP solunum sistemi, sindirim sistemi ve deri yoluyla viicudu istila edebilir.
Kan, karaciger, bobrek ve merkezi sinir sistemi iizerinde 6nemli olumsuz etkileri vardir.
Anemiye, ciltte ve gozlerde tahrise ve sistemik zehirlenmelere yol agabilir. Viicuttaki su
kiitlelerinde nitrofenol varlig1 viicudun kendi kendini temizleme yetenegini azaltabilir
(Yanga, 2014).

Dizel motorlarin agir kullanimi nedeniyle biiyiik miktarlarda havaya yayilan Dizel
Egzoz Pargaciklar1 (DEP), hava kirliligini giderek artan bir sorun haline getirmistir. 1
kg DEP igersisinde 169 mg PNP bulundugu rapor edilmistir (Noya, 2008). Toksik ve
kanserojen bir bilesik olanPNP insan saglina ciddi sekilde zarar vermektedir.

Erkek treme sisteminde ciddi fonksiyon bozukluguna sebep oldugundan
hormonal bozucu etkisi 6nem arz etmektedir. Kadinlarda kiirtaj oraninin artmasi ile
birlikte icerisinde PNP bulunduran DEP’ in spermatogenezi engelledigi rapor edilmistir.

DEP nedeniyle havaya yayilan PNP’ iin yaninda pestisit olarak tarimda kullanilan,
deri sektoriinde mantar ilact olarak kullanilan, pigment iiretiminde ve organik
sentezlerde kullanilan PNP hayvanlara ve insanlara fazladan zarar vermektedir.
Insanlarin ve hayvanlarm sinir sisteminde, bobrek, karaciger ve kanlarinda hasara neden
olan bu tehlikeli atik toksik bir kirletici olarak kabul edilmektedir. (U.S. Environmental
Protection Agency, 1980).

Yuling ve arkadaglart (2013) DEP kaynakli PNP sorununu ¢6zebilmek igin

yetiskin erkek fareler lizerinde kuersetin maddesinin yararl etkileri tizerine ¢aligmalar
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yapmiglardir. Giiglii bir antioksidan olan kuersetin, PNP kaynakli {ireme toksisitesi
etkilerinin zayiflamasini saglamistir.

GOz ard1 edilemeyecek tlim zararlariin yaninda ¢esitli agr1 kesici ve ates
diisiiriicii ilaglarin (Parasetamol, Asetanilidin ve fenasetin gibi) hazirlanmasinda 6nemli
bir ara tiriindiir. Ayrica fotograf gelistirici, korozyon onleyici, anti-korozyon yaglayici

ve sa¢ boyama-maddesi olarak da uygulanmaktadir (Yanga, 2014).
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal
3.1.1. Kullanilan kimyasallar

Etilenglikoldimetakrilat (EDMA) Fluka AG firmasindan (Buchs, Switzerland)
alinmis ve hidrokinonin inhibitoriiyle vakum altinda distile edilmistir. Kullanilmadan
once 4 °C’ de saklanmistir. Metakrilik asit (MAA)hegzadekan, 2,2’-
azobisizobiitironitril (AIBN), sodyum dodesil siilfat (SDS), para nitrofenol (PNP) ve
polivinil alkol (PVA, MN = 72,000) Sigma Aldrich firmasindan temin edilmistir.

Deneyde kullanilmis olan su; yiiksek akighi selilloz membrana sahip Barnstead
(Dubuque, 1A) Ropure LP® ters ozmoz iinitesi igerisinde islenmis ve Barnstead D3804
NANOpure® organik/koloidal uzaklastirma ve dolgulu iyon degisimi sistemi
kullanilarak saflastirilma islemi gergeklestirilmistir. Saf su iletkenligi 18 megaohm/cm’
dir.

Cam malzemelerin timi kullanim Oncesi seyreltik nitrik asitle yikanmustir.
Kullanilan diger kimyasallar analitik safliktadir ve Sigma-Aldrich firmasindan temin

edilmistir.

3.1.2. Kullanilan cihazlar

FTIR spektrumlari Perkin Elmer Spectrum 100FT-IR Spektrometre cihazi ile
alinmistir. InoLab WTW Series pH730 modeline sahip pH metre ile pH o6l¢limleri
yaptlmigtir. Taramali elektron mikroskobu olarak Oxford Instruments-7430 Field
Emission Gun Scanning Electron Microscope (FEG-SEM) kullanilmistir. Zeta Sizer
Nano Series (Nano - ZS) Malvern Instrument cihazi kullanilarak nanopartikiillerin
boyut analizleri gergeklestirilmistir. Santrifuj islemleri i¢in Cenrifuge MPW-251
kullanilmistir. Homojenizasyon islemi i¢in ise Bandelin UW 2070 homojenizatorii
kullanilmistir. Elektrogekim islemi PlasmaTechnology marka nanofiber {iretim cihazi
ile QCM olgtimleri ise Maxtek model mikroterazi sistemi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Spektrofotometrik olgtimler igin UV-2101 PC, UV-VisScaning
model UV spektroskopi cihazi kullanilmistir.
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3.2. Yontem
3.2.1. MIP nanopartikiillerinin hazirlanmasi ve karakterizasyonu

MIP nanopartikiilleri Belmont ve ark. yapmis oldugu miniemiilsiyon
polimerizasyonu yontemi ile hazirlanmistir (Belmont ve ark. 2007).1,72 mmol
Metakrilik asit (MAA), 6,9 mmol Etilenglikoldimetakrilat (EDMA), 80 uL hegzadekan
ve 30 mg 2,2’-azobisizobiitironitril (AIBN),1 mmol, 3 ml’ lik para nitrofenol (PNP)
coOzeltisine eklenerek organik faz elde edilmistir. Ardindan 15 ml su igerisinde
hazirlanan 38,5 mg sodyum dodesil siilfat (SDS) sulu fazi igerisine damla damla
eklenmis ve kalip molekiiliin ¢oziinebilmesi i¢in 1 dk homojenizatér yardimiyla
karistirilmistir.  Polimerizasyon isleminin gerceklesebilmesi i¢in hazirlanmis olan
polimer karistmi 100 °C’ de su banyosu igerisinde 18 saat boyunca karistirilarak
bekletilmistir. Polimerlesmenin ardindan karistmdan SDS’ nin uzaklastirilabilmesi igin
3 defa 3 saat siireyle diyaliz edilmistir. Ortamdan kalip molekiiliin uzaklastirilabilmesi
icin ise 3 defa 2 saat boyunca metanol:asetik asit (4:1) ¢ozeltisiyle ve son olarak 3 kez

2’ser saat saf metanol ile yikama islemi gerceklestirilmistir.

Karistirier

O Azot gan

Sabit Sicakhk
Banyosu

Silikon kapak

&@E?'LCI
PNP
Capraz baglayicl
Baslaticl

——

) £
Sicaklik Kontrol Unitesi
)

Sekil 3.1. PNP baskil nanopartikiillerin hazirlanisinin sematik gésterimi

Nanopartikiillerin karakterizasyonu i¢in FT-IR, zeta-sizer ve SEM analizleri
gerceklestirilmistir. Partikiil boyutlar1 30 pg/ml suda siispansiyon yapilarak Malvern

Instrument zeta Sizer cihaziyla 6l¢iilmiistiir. Para nitrofenol baskili ve baskilanmamis
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MIP nanopartikiillerinin SEM goriintiileri taramali elektron mikroskobu (FESEM
ZEISS ULTRA PLUS) ile alinmistir. FTIR 6l¢iimleri, 2 mg para nitrofenol baskili ve
baskili olmayan nanopartikiillerin 98 mg potasyum bromiir ile karistirilmasi ve ince bir
toz sekline donilisene kadar ogiitiiliip preslenerek pelet formuna doniistiiriilmesiyle
gerceklestirilmigtir. FTIR spektrumlar: Perkin Elmer Spectrum 100FT-IR Spektrometre

ile alinmistir.

3.2.2.PNP baskili polimer iceren nanofiberlerin elektrocekim yontemi ile

hazirlanmasi ve karakterizasyonu

PNP baskil1 polimer i¢eren nanofiberlerin hazirlanmasi Chronakis ve ark. yapmis
oldugu yontem ile gergeklestirilmistir (Chronakis ve ark. 2006). Oncelikle PNP
icermeyen nanofiberler olusturulmustur. Bu amagla; 3 ml diklorometan (DCM) ve 3 mi
trifloroasetik asit (TFA) karistirilmis ve ardindan karisima 0,5 gr polietilen tereftalat
(PET), 0,05 gr polivinil alkol (PVA) ve NaCl eklenerek 2 saat boyunca karistirma
islemine devam edilmistir. 2 saat sonunda, bir siringa pompasina (KDS-200, Focus Co.,
Ltd., USA) yerlestirilen plastik siringa igine doldurularak elektrogekim islemi
gercgeklestirilmistir. Yiiksek voltajli giic kaynagiin pozitif elektrodu, siringanin ucunda
bulunan metal (0.8 mm) uca tutturulmustur. C6zeltinin pompa igerisinde ilerleme hizi
1,5 ml/sa olarak ayarlanmistir. Toplayici elektrot olarak kullanilan aliiminyum folyo
yatay konumda siringa ucundan 13 cm wuzakliga yerlestirilmistir. Sisteme oda
sicakliginda uygulanan voltaj 2,75 V’ dur (Sekil 2.25). Aliiminyum folyo iizerinde elde
edilen fiberlerden eser miktarda bulunan ¢6ziicliniin uzaklastirilabilmesi igin fiberler

kurumaya birakilmis ve daha sonra siyrilarak toplanmistir.

PNP baskili polimer iceren nanofiberlerin hazirlanmasinda yukaridaki bahsedilen
islemler aynen tekrarlanmig, PET-PVA karisimmna 1mg PNP baskili nanopartikiil ilave
edilerek homojen karisim elde edebilmek i¢in 1 saat boyunca karistirma iglemine devam
edilmistir.  Ardindan aym1  parametre ve sartlarda  elektrogekim  islemi
gerceklestirilmigtir. PNP baskili polimer igeren nanofiberler aliiminyum folyo tizerinde

oda sicakliginda kurumaya birakilmstir.
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Sekil 3.2. 2,75 V elektrik alan igerisinde, 1,5 ml/sa hizinda, 13 cm uzaklikta aliiminyum folyo

zizerinde elde edilen nanofiberler

PNP baskili polimer igeren ve icermeyen nanofiberlerin SEM goriintiileri taramali
elektron mikroskobu (FESEM ZEISS ULTRA PLUY) ile alinmustir.

3.2.3.PNP baskili polimer iceren nanofiberler ile spektrofotometrik él¢iimler

Bu boliimde PNP baskili polimer iceren nanofiberlerin sulu ¢ozeltilerden PNP
adsorpsiyon ozelliklerinin belirlenmesi i¢in spektrofotometrik dl¢limleri yapilmistir. Bu
amagla aliminyum folyo iizerinde toplanan nanofiberler siyrilarak toplanmig ve 0,1 g
olacak sekilde tartilmistir. PNP adsorpsiyonuna PNP derisimi, karistirma stiresi ve pH
etkisini incelemek amaciyla hazirlanan PNP baskili polimer igeren nanofiberler kesikli

sistem deneyleri i¢in kullanilmistir.

3.2.3.1. PNP adsorpsiyonuna PNP derisiminin etkisi

PNP baskili polimer iceren nanofiberlerin PNP adsorpsiyon miktarina PNP
derisim miktarinin etkisini belirlemek amaciyla PNP’nin 1-100 ppm derisim araliginda
sulu ¢ozeltileri hazirlanmis ve bu ¢ozeltilerin 10’ar ml’sine PNP baskili polimer igeren
nanofiberlerden 0,02 gr eklenmistir. Cozeltiler 3 saat boyunca oda sicakliginda 350 rpm
karistirma hizinda karistirllmis ve ardindan santrifiijlenerek nanofiberler c¢o6zelti
ortamindan uzaklastirilmistir. Karigtirma oncesi ve sonrasi ¢ozeltilerin PNP adsorpsiyon
miktar1 UV-Vis Spektrofotometre ile PNP’nin 405 nm dalga boyundaki absorpsiyon
siddetindeki degisim kullanilarak OSlgiilmiistiir. Elde edilen veriler kullanilarak
kalibrasyon grafigi ¢izilmistir.
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3.2.3.2. PNP adsorpsiyonuna karistirma siiresinin etkisi

PNP baskilt polimer i¢eren nanofiberlerin PNP adsorpsiyon miktarina karigtirma
siiresinin etkisini belirlemek amaciyla 0,02 gr PNP baskili polimer igeren nanofiber 5
ayrt 10 ml’ lik PNP c¢ozeltisine eklenmistir. Cozeltiler 10-960 dk’lik farkli siire
araliklarinda350 rpm karistirma hizinda manyetik karistirici kullanilarak karigtirilmastir.
Ardindan ¢ozeltiler santrifiijlenerek PNP baskili polimer igeren nanofiberler
uzaklastirilmis ve PNP absorpsiyon siddeti UV-Vis Spektrofotometre ile dlgiilmiistiir.
Cozeltilerin karistirma 6ncesi ve sonrasi absorbans siddetindeki degisimler belirlenerek

absorpsiyon-zaman grafigi olusturulmustur.

3.2.3.3. PNP adsorpsiyonuna pH etkisi

PNP baskili polimer igeren nanofiberlerin PNP adsorpsiyon miktarina pH’in
etkisini belirlemek amaciyla 10 ppm derisimde 25 ml’ lik 3 ayr1 ¢ozelti hazirlanmastir.
Bu ¢ozeltilerin pH’1 0,1 M HCI ve 0,1 M NaOH kullanilarak pH-metre ile 3, 7 ve 11’ e
ayarlanmistir. Cozeltilerin 10 ml” sine 0,01 gr PNP baskili polimer igeren nanofiber
ilave edilerek manyetik karistiricida 3 saat siireyle karistirilmistir. Karistirma oncesi ve
sonrast PNP absorpsiyon siddetindeki degisme UV-Vis spektrofotometre kullanilarak
belirlenmistir.

Spektrofotometrik  Ol¢iimlerin  ardindan PNP  baskili nanofiberlerin PNP
molekiiliini baglama miktari, kor c¢ozeltinin 3 istatistiki verileri kullanilarak

hesaplanmistir. Bulunan LOD ve LOQ degerleri sirasiyla 0,027 ppm ve 0,081 ppm’ dir.

Cizelge 3.1. PNP baskili polimer i¢eren nanofiberlerin LOD ve LOQ degerleri

Kér icin Standart Sapma Gozlene(aﬁlcl;g;k Sinir1 Tagflilz) %1)1“1
1x10% 0,027 ppm 0,081 ppm

3.24.QCM sensorlerin PNP baskih polimer ile kaplanmasi ve Yyiizey
karakterizasyonu
PNP baskilt polimer igeren nanofiberlerin QCM elektrotlar iizerine kaplanmasi

amaciyla oncelikle elektrotlar 1:1:5 oraninda deiyonize su (%33), H202 (%33) ve NHs
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(%33) iceren c¢ozelti ile temizlenmislerdir. Kristaller 30 sn siireyle ¢o6zelti igine
daldirilmis ve deiyonize su ile yikandiktan sonra kurutulmustur.

PNP baskili polimer igeren nanofiber ile kaplanmis QCM nanosensoriiniin elde
edilebilmesi i¢in, PNP baskili partikiil igeren polimer karisimi plastik enjektor igine
doldurularak, siringa pompasina yerlestirilmis ve oda sicakliginda, 2,75 V’ da, 1,5 ml/s
hizinda 13 c¢cm uzakliga yerlestirilen QCM elektrot iizerine toplanmistir (Sekil 3.3 ve
3.4). Elektrodun kuvars kisimlarinin nanofiberler ile etkilesiminin 6nlenmesi amaciyla

elektrodun altin disindaki kisimlart aliminyum folyo ile kaplanmistir.

Sinnga pompasi

= Gii¢ kaynagi

Sekil 3.3. QCM elektrot iizerinde elektrogekim islemi ile nanofiber olusumunun sematik gosterimi
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Sekil 3.4. OCM elektrot iizerinde elektrogekim islemi ile nanofiber olusumu ve kaplama

sonrast QCM elektrodun fotografi

3.2.5.PNP baskili polimer iceren nanofiber ile kaplanmis QCM elektrot ile sensor

olciimleri

Oncelikle PNP’nin sulu ortamda 1000 ppm stok ¢dzeltisi hazirlanmis ve stok
¢ozeltiden su ile seyreltme islemi yapilarak 0,5 ppm’ den 100 ppm’ e kadar artan
derisimlerde standart ¢ozeltiler elde edilmistir. Ardindan PNP baskili polimer iceren
nanofiber ile kaplanmig QCM elektrot ile PNP derisim taramasi gergeklestirilmistir.
PNP baskili polimer iceren nanofiber kapli QCM elektrot tutucuya yerlestirilmis ve
peristaltik pompa yardimiyla oda sicakliginda su ile yikama yapilarak kararli hale
gelmesi saglanmig ve sabit rezonans frekansi (Fo) belirlenmistir. Ardindan 0,5 ppm’ lik
ilk PNP ¢ozeltisi elektrot tizerinden gegirilmis ve sensoriin frekans: kararl olana kadar

(F1) izlenmistir (Sekil 3.5). Tiim PNP konsantrasyonlar i¢in frekans kaymasi,

43



AF=Fo—F1 denkleminden hesaplanmigtir. Tiim ara basamaklarda kalibin
uzaklastirilabilmesi igin her derisim yiikleme sonrasi elektrotlar, H.O ve 0.1 mM glisin /
10 mM HCl ile yikanmustir ve sensor frekansi yaklasik Fo degerine gelene kadar yikama
islemi stirdiirilmustir.

Elektrodun tekrarlanabilirliginin &l¢lilmesi amaciyla ayni islemler tekrarlanmis ve

0,25 ppm’ den 50 ppm’ e kadar PNP derisim taramasi gergeklestirilmistir.

Veri Toplama Sistemi

1

S
girisi

Peristaltik Y

Pompa I _“']

PNP Caozeltisi

Tutucu

Atk

Sekil 3.5. PNP baskili nanopartikiil iceren nanofiber ile kaplanmis QCM sensor ile QCM éblgiimleri
Kaynak: Atay, 2016, 8, 153

Hazirlanan nanosensoriin PNP molekiiliinii baglama miktar1 kor ¢ozeltinin 3
istatistiki verileri kullanilarak hesaplanmistir. Bulunan LOD ve LOQ degerleri sirasiyla
0,395 nM ve 1,2 mM’ dir. Cizelge 5,1’ de hesaplanan gbzlenebilirlik (LOD) ve tayin
(LOQ) sinir1 verilmektedir.

Cizelge 3.2. PNP baskili polimer iceren nanofiber kapli OCM sensoriin LOD ve LOQ degerleri

Kor icin Standart Sapma Gozlene(:tlcl;g;k Simr Tazll_%SQ")“n
1x10° 0,395 nM 1,2 mM
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4. BULGULAR
4.1. PNP Baskilanms Nanopartikiillerinin Karakterizasyonu

PNP baskilanmis nanopartikiiller iki faz miniemiilsiyon polimerizasyon yontemi
ile hazirlanmistir. Bu teknikte polimerizasyon islemi stabil yag fazindan sulu faza

yiirlitme islemi ile gerceklestirilir.

4.1.1.FTIR analizi

PNP baskilanmis ve baskilanmamis polimerlerin FTIR karakterizasyonlari, FTIR
spektrometresi kullanilarak gergeklestirilmistir. Kurutulmus olan polimer KBr ile
karistirilarak tablet haline getirilmis ve FTIR spektrumu alinmistir. PNP baskilanmamis
polimerin hazirlanmasi i¢in ayni1 yontem kullanilmis ancak karisima PNP eklenmemistir
(NIP). Sekil’ 4.1 ve 4.2° de PNP baskilanmis ve baskilanmamis polimerlerin FTIR

spektrumu goriilmektedir.
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Sekil 4.1. PNP baskilanmamis NIP nanopartikiillerinin FTIR spektrumu

PNP baskilanmamis NIP nanopartikiillerinin FTIR spektrumunda goriilen
karakteristik pikler; 3568 cm™’de karboksilik aside ait olan O-H bandina, 2980 cm™ de

C-H gerilmesine ve 1728 cm™’de karbonil pikine (C=0) aittir.
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Sekil 4.2. PNP baskilanmis MIP nanopartikiillerine ait FTIR spektrumu

Sekil 4.2° de goriilen PNP baskilanmig MIP” a ait karakteristik pikler ise; 3518
cm™’de OH gerilmesine, 2959 cm™’de C-H gerilmesine, 1728 cm™’de karbonil pikine
ait gerilmeler goriilmektedir. PNP baskilanmis ve baskilanmamig polimerlerin FTIR
spekturumlar1 karsilastirildiginda PNP baskilanmis polimerin FTIR spekturumunda
1637 cm™” de bir pik gdzlenmistir. Bu pikin PNP’ de bulunan benzen halkasina ait C=C

egilme bantlar1 oldugu diisiiniilmektedir.

4.1.2. Zeta-Sizer olgiimleri

PNP baskili nanopartikiillerinin boyut analizi i¢in, partikiiller 30 pg/ml oraninda
deiyonize su igerisinde silispanse edilmistir. Ardindan Zeta Sizer cihazinda 6l¢iimler
gerceklestirilmistir. Isik sacilmasi teknigi yardimiyla dl¢im yapan Zeta boyut analizi,
nanopartikiillerin hidrodinamik boyutunu, zeta potansiyelini ve molekiil agirligini tayin

edebilen bir sistemdir. Sekil 4.3> de MIP’ lerin Zeta-Sizer analiz sonucu yer almaktadir.
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Sekil 4.3. PNP baskil nanopartikiillerin Zeta-Sizer analiz sonucu

Elde edilen nanopartikiillerin boyutlar1 200 nm civarinda bulunmustur.

4.1.3.SEM analizleri

SEM analizlerinde PNP baskilanmis nanopartikiillerin boyut ve morfolojileri
hakkinda bilgiler elde edilmistir. SEM karakterizasyonu oncesi PNP baskili
nanopartikiiller kurutulmus ve nanopartikiillerin altin ile kaplama isleminden sonra
yiizey analizi gerceklestirilmistir. Sekil 4.4° de PNP baskili nanopartikiillerin SEM

gorintiileri yer almaktadir.
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WD=11.0mm Mag= 80.55KX EHT= 5.00kvV  Anadolu University s
Signal A = InLens Faculty of Science ~ ULTRAPLUS

Sekil 4.4. PNP baskili nanopartikiillerin SEM gériintiisii

4.2. PNP Baskili Polimer I¢eren Nanofiberlerin Karakterizasyonu

PNP baskili nanopartikiil iceren nanofiberlerin yiizey morfolojileri SEM ile
karakterize edilmistir. PNP baskili nanopartikiil igeren nanofiberler kurutma isleminden
sonra altin ile kaplanmis ve SEM goriintiileri alinmistir. Sekil 4.5 de kontrol amaciyla
hazirlanan ve PNP baskili partikiil ilave edilmemis nanofiberlerin SEM goriintiisii yer

almaktadir.
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WD = 8.0mm Mag= 40.00K X EHT = 5.00 kV Anadolu University

Signal A = InLens Faculty of Science ULTR/

Sekil 4.5. PNP baskil: partikiil ilave edilmemis nanofiberlerin SEM gériintiisti

Ardindan polimer karisimi igerisine 1mg PNP baskili nanopartikiil eklenmis ve
nanofiber olusturma islemi tekrarlanmistir. Elde edilen nanofiberlerin SEM goriintiileri
Sekil 4.6° da verilmistir.

WO= 00mm Mag» MOIKX ENT = 500V

pgnel A » £

Sekil 4.6. PNP baskili partikiil ilave edilmis nanofiberlerin SEM gériintiisii
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4.3. PNP Baskih Polimer iceren Nanofiberler fle Spektrofotometrik Olgiimler

UV visible cihazinda maksimum absorplanan PNP dalga boyu 317 nm olarak
belirlenmistir. Daha sonra artan derisimlerde PNP ¢ozeltileri tayin edilerek cihazda bir
kalibrasyon grafigi cizilmistir. Gergeklestirilecek tiim tayinlerin sayisal verileri, elde
edilen bu grafik {izerinden hesaplanmistir. Analizlerde, adsorpsiyon islemi sonrasi cam
kiivetlerde numuneler tayin edilmis ve deiyonize su referans olarak kullanilmistir.
Cihazdan alinan veriler, c¢ozeltilerde kalan PNP konsantrasyonunu vermektedir.
Cozeltinin baglangic konsantrasyonu bilindiginden, adsorban tarafindan adsorplanmis
PNP konsantrasyonu da kolaylikla hesaplanmigtir. Adsorpsiyon hesaplamalar1 asagida
ki esitlik yardimiyla yapilmstir.

__Vx(Ci—Cs)
m

Q (4.1)

Bu esitlikte;

Ci: Coezltinin baslangi¢ derisimini (mg/L)

Cs: Cozeltinin adsorbsiyon sonrasi derisimini (mg/L)
V: Cozelti hacmini (mL)

m: PNP baskili polimer i¢eren nanofiber kiitlesini (gr)

Q: Birim adsorban iizerine adsorplanmig madde miktarini (mg/gr) gostermektedir.

4.3.1.PNP adsorpsiyonuna PNP derisiminin etkisi

PNP’ iin 10 ml’ lik tim c¢ozeltilerine PNP baskilanmis polimer igeren
nanofiberler’ den 0,02 gr eklenmistir. Manyetik karistiricidda 3 saatlik karistirma
isleminin ardindan, karigtirma oncesi ve sonrasi tiim ¢ozeltilerin absorbans degerleri
317 nm’ de UV-Visible Spektrofotometrede &lciilmiistiir. Olgiimler sirasinda UV-
Visible cihazinin konsantrasyon miktarlarin1i  okuyabilmesi igin yeterli oranda
seyreltmeler yapilmistir. Bu Ol¢iimler kullanilarak sekil 4.7’ de verilen kalibrasyon

grafikleri ¢izilmistir.
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Sekil 4.7. PNP’ iin artan derisimine karsilik adsorplanan PNP miktar:

Sekil 4.7’ de goriildigi iizere PNP’ iin artan derisimine karsilik adsorblanan

madde miktarinda artis gézlenmistir.

4.3.2. PNP adsorpsiyonuna karistirma siiresinin etkisi

0,02 gr PNP baskili polimer i¢eren nanofiberler 5 ayr1 10 ml’ lik PNP ¢6zeltisine
eklenmis ve 10. dk’ dan 960. dk’ ya kadar 5 farkli siirede manyetik karistiricida
karistirllmistir. Karisan ¢ozeltilerin santrifiijleme isleminden sonra absorbans degerleri
UV-Visible Spektrofotometre ile dl¢iilmiistiir. Olciimler sirasinda UV-Visible cihazinin
konsantrasyon miktarlarini okuyabilmesi i¢in yeterli oranda seyreltmeler yapilmistir.
Karigtirma Oncesi ve sonrasi absorbans degerleri okunarak numunelerin adsorbanslari
ve ¢Ozelti i¢erisinde kalan PNP konsantrasyonlar1 spektrofotometre ile tayin edilmistir.
Bu ol¢timler kullanilarak sekil 4.8 de artan zamana kars1 adsorblanan PNP miktarlarina

ait grafikler cizilmistir.
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Sekil 4.8. Artan zamana karsi adsorblanan PNP miktar:

Absorblanan miktar 10., 30., ve 120. dk’ larda giderek artis gostermistir. Ancak
420. ve 960. dk’ larda AA’da diisiis gozlenmistir. Bunun nedeni doygunluga ulasan

fiberlerin 420. dk’ dan itibaren salinim yapmaya baglamasidir.

4.3.3.PNP adsorpsiyonuna pH etkisi

10 ppm, 25 ml’ lik 3 ayr1 ¢ozeltinin pH’ lari, HCl ve NaOH kullanilarak pH metre
yardimiyla 3, 7 ve 11° e ayarlanmistir. Cozeltilerin 10 ml” sine 0,01 gr adsorban (PNP
baskili polimer iceren nanofiberler) ilave edilmis ve manyetik karistiricida 3 saat
boyunca karistirilmistir. Karisma Oncesi ve sonrasi absorbans degerleri kalibrasyon
grafiginden 6l¢iilmiis ve ¢izelge 4.1’ deki degerler elde edilmistir. Olgiimler sirasinda
UV-Visible cihazinin konsantrasyon miktarlarin1 okuyabilmesi igin yeterlioranda
seyreltmeler yapilmistir. Sekil 4.9 da pH 3, 7 ve 11’ de okunan absorbans degerlerini

veren grafikler ¢izilmistir.
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Cizelge 4.1.

pH 3, 7ve 11’ de okunan absorbans degerleri

Karistirma Karistirma
pH oncesi sonrast AA AC
absorpsiyon absorpsiyon
3 0,996 0,926 0,07 1,026
7 0,316 0,246 0,07 1,02
11 0,158 0,151 0,007 0,101
3 -
2 - 2
®
b0
E
o
1 -
2
0 T T T 1
0 2 6 10 12
pH

Sekil 4.9. pH 3, 7 ve 11’ de adsorplanan PNP miktar

PNP adsorpsiyonuna pH etkisi incelendiginde adsorpsiyonun asidik bolgede bazik
bolgeye gore daha yiiksek oldugu gozlemlenmistir. PNP katist suda ¢oziinebilir zayif
asit o0zelligindedir (pKa=7,15). Cozelti asidik bdlgede iken molekiil formunda bulunan
PNP nedeniyle, pozitif ya da yiiksiiz konumda bulunan PNP baskili fiberlerin
adsorpsiyon miktar1 yiiksektir. Cozelti bazik bolgeye yaklastiginda PNP molekiilleri
biiyiilk oranda PNP anyonlarina iyonlagmakta ve fiberler tlizerindeki net yiik negatif
olmaktadir. Bu durum PNP anyonlar1 ve nanofiber yiizeyleri arasinda elektrostatik

itmeye neden olmakta ve adsorpsiyon miktarinda diisiis gozlenmektedir (Tang, 2006).
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4.4. PNP Baskih Polimer Iceren Nanopartikiil fle Kaplannus QCM Sensérlerin
Baglanma Etkilesimleri

Hedef molekiiliin PNP baskili nanofiberlere baglanmas: ile kristalin frekansina

yansiyan Kkiitlesinde degisim (Am) olusmaktadir. Am ve frekans kaymasi (AF)

arasindaki iliski asagida verilen esitlik ile ifade edilmektedir.

AF = CxAm (4.2)

Bu esitlikte;
AF: frekans degisimi

Am: kuvars lizerine baglanan madde miktari
C: 5 mHz kristal i¢in 56,6 Hzecm? pg*

PNP baskili partikiil igeren nanofiber kapli QCM sensoriin frekansi1 kararli hale
geldiginde PNP ¢ozeltileri 0,5-100 ppm araliginda artan derisimlerde tutucu iizerinden
bir peristaltik pompa araciligi ile gecirilmigtir. Her bir PNP ¢ozeltisinin ilave
edilmesinin ardindan frekansin sabit bir degere ulagsmasi beklenmis ve ardindan yikama
islemi gerceklestirilmistir. Artan PNP ilavesi ile sensoriin frekans degerinde derisim ile

orantili azalma gozlenmistir.
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Sekil 4.10. PNP baskili partikiil iceren nanofiber ile kapli sensoriin zamana karsi frekans degerlerindeki
degisim

Sekil 4.10° da gozlenen frekans degisimleri, kuvars kristal iizerine kaplanmig PNP
baskili nanofiberlere PNP molekiillerinin tutundugunu gostermistir.

Sekil 4.11° da artan PNP derisimine karsilik PNP baskil1 partikiil iceren nanofiber
kapli QCM sensoOr lizerine adsorplanan PNP miktarim1 gosteren grafik verilmistir.
Grafikten goriildiigii iizere PNP derisimi arttik¢ca adsorplanan PNP derisimi de artmakta

ve bir miiddet sonra doygunluk degerine ulagilmaktadir.
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Sekil 4.11. PNP baskili partikiil iceren nanofiber ile kapli QCM sensér iizerine adsorplanan PNP
miktariin PNP derigimine karst degisim grafigi

Baskili nanofiberler ve PNP kalip arasinda olusan baglanma etkilesimleri

Scatchard analiz yontemi ile elde edilmistir. Scatchard analizinde asagidaki esitlik

kullanilmaktadir (Atay, 2016).

(4.3)

Bu esitlikte;
Am: kuvars lizerine baglanan madde miktari

C: serbest PNP derigimi
Kp: Geri yondeki tepkimenin denge sabiti

Ammax: QCM sensoriin birim alanindaki maksimum kiitle artisi
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Sekil 4.12. PNP baskili partikiil iceren nanofiber ile kapli QCM sensére ait Scatchard egrisi

Am

- = —2 %X 10%Am + 11,76 (4.4)

Esitliginden PNP baskili partikiil iceren nanofiber ile kapli QCM sensére PNP
baglanmasi i¢in baglanma sabiti (Ka) 2x10° M ve ligand degisim bolgelerin sayist,
Qmax 11,76 olarak bulunmustur. Bulunan Ka degeri baglanma bdlgelerinin sahip
oldugu afinitenin oldukc¢a kuvvetli oldugunu gostermektedir. Yiksek spesifiteye ve
tayin duyarlihgina sahip olan biyolojik sensérlerin Ka degerleri 10°-101 M
arasindadir. PNP baskili QCM sensoriiniin Ka degerinin 2x10° M? degerinde olmasi
gelistirilen sistemin neredeyse biyoljik sensorler kadar segici bir sensor oldugunu
gostermektedir (Diltemiz, 2010), (Amanda, 2004).

Baskili polimer igerikli nanofiberler ve PNP arasinda bulunan baglanma
etkilesimleri/esitlikleri ayrica Langmuir, Freundlich ve Temkin analiz yontemiyle de
incelenmistir.

PNP baskili polimerin Langmuir egrisi asagida verilen esitlik yardimiyla

cizilmistir (Atay, 2016).
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Bu esitlikte;
KL: Homojen bir adsorban i¢in Langmuir sabiti

C: Serbest PNP derigsimini

Ammax: QCM sensoriin birim alanindaki maksimum kiitle artigi

Am: QCM sensoriin birim alanindaki kiitle artis1 miktari

(4.5)
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Sekil 4.13. PNP baskili polimerin Langmuir egrisi

Esitlikten Ki degeri, 2,33x10° M ve Ammax degeri 5,8x107° olarak bulunmustur.

Bulunan K_ degeri baglanma bolgelerinin hedef molekiil PNP’ ye yiiksek afinite

gosterdigini isaret etmektedir.

PNP baskili polimerin Freundlich egrisi asagida verilen esitlik yardimiyla

cizilmistir (Atay, 2016).
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fnlm = %{’/nC + InKg (4.6)

Bu esitlikte;

Kr: Heterojen bir adsorban i¢in Freundlich sabiti

C: Serbest PNP derigimini

Am: QCM sensoriin birim alanindaki kiitle artis1 miktari

n: Adsorpsiyon kuvvetinin biyiikliigii ve adsorban alani enerji dagilimi ile

ilgilidir.
In C (mM)
‘11,97 T T T 1
J) 2 4 6 8
12,06 -
g * y =0,015x - 12,13
€ ,/ R?=0,894
< Ul
£ L 2 /’
U4
U4
U4
-12,15 - /’ y =0,039x - 12,20
’ R? = 0,852
L 2
12,24 -

Sekil 4.14. PNP baskili polimerin Freundlich egrisi

Esitlikten Kr deger, 5,39x10 M ve n degeri 66,6 olarak bulunmustur.

PNP baskil1 polimerin Temkin egrisi asagida verilen esitlik yardimiyla ¢izilmistir.
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Am = BfnK; + B¥nC, 4.7

Bu esitlikte;

Kt: Temkin izotermi baglanma sabiti (L/gr)
Ce: Serbest PNP derigimini
Am: QCM sensoriin birim alanindaki kiitle artis1 miktari
B: Adsorpsiyonun st ile ilgili sabiti (J / Mol)
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,I
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5 /
.
I,
5,40E-06 - / y = 2E-07x + 5E-06
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U
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0 2 4 6 8
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Sekil 4.15. PNP baskili polimerin Temkin egrisi
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Cizelge 4.2. PNP baskili QCM sensoriin Scatchard, Langmuir, Freundlich ve Temkin analizlerinin

karstlastirilmasi

Scatchard Langmuir Freundlich Temkin
R? 0,946 R? 0,988 R? 0,894 R? 0,95
Ko 5x107 | Ammax | 580x10° | 1/n 0,015 B 8x10®
Ka 2x108 Ku 2,33x10° Ke 5,39x101? Kr 1,4x10%7
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Para-nitrofenol (PNP) ve tiirevleri genis ¢apta mantar ilaglari, bocek ilaglari, bitki
oldiirticiiler, kauguklar, sentetik boyalar ve patlayicilarin iiretiminde kullanilmaktadir.
Yiiksek ¢oziiniirliik ve stabiliteleri nedeniyle dogal su ve atik su sistemlerinde
potansiyel kirleticilerdir (Zheng, 2015). PNP solunum sistemi, sindirim sistemi ve deri
yoluyla viicudu istila edebilir. Kan, karaciger, bobrek ve merkezi sinir sistemi tizerinde
onemli olumsuz etkileri vardir. Anemiye, ciltte ve gozlerde tahrise ve sistemik
zehirlenmelere yol acgabilir. Erkek iireme sisteminde ciddi fonksiyon bozukluguna sebep
oldugundan hormonal bozucu etkiside énem arz etmektedir. Toksik ve kanserojen bir
bilesik olan bu tehlikeli atik insan, hayvan ve cevre saglina ciddi sekilde zarar
vermektedir (Yanga, 2014).

PNP’iin uzaklastirilmas1 amaciyla gergeklestirilen bu ¢alismada oncelikle PNP
baskili polimer igeren nanofiberler olusturulmustur. Bu asamada suda elektrostatik
olarak egirilebilen PVA ve PET polimerleri kullanilmistir. SEM goriintiilerinden de
anlasilacag1 lizere elde edilen nanofiberler rastgele sekilde dagilmis olan diizgiin
morfolojide ve yogun nanofiberler igermektedir. PET/PVA fiberlerinden daha genis
caplara sahip olan MIP pargaciklarinin fiber aralarina hapsolmasi saglanarak
nanopartikiil ylizeyinin biiyik bir kisminin ortaya ¢ikmasit ve hedef molekiile
erisilebilirlik saglanmstir.

PNP hafizali nanopartikiil igerikli nanofiber sistemlerin; PNP derisimi, karistirma
stiresi ve pH parametrelerine bagli olarak PNP adsorpsiyonlar1 spektrofotometrik olarak
Olgiilmiistiir. PNP’ {in artan derisimine karsilik adsorblanan madde miktarinda artis
gozlenmistir. PNP adsorpsiyonuna karistirma siiresinin  etkisi incelendiginde
adsorblanan miktarin 10., 30., ve 120. dk’ larda giderek artis gosterdigi, 420. ve 960.
dk’ larda azalma yoniinde ilerledigi gozlenmistir. Bunun nedeni fiberlerin 420. dk’ da
doygunluga ulagsmas1 ve 420. dk’ dan itibaren salininm yapmaya baslamasidir. PNP
adsorpsiyonuna pH etkisi incelendiginde ise adsorpsiyonun asidik bolgede bazik
bolgeye gore daha yliksek oldugu gozlemlenmistir.

Spektrofotometrik  Olgiimlerin  ardindan PNP  baskili nanofiberlerin PNP
molekiiliini baglama miktar;, kor c¢oOzeltinin 3 istatistiki verileri kullanilarak

hesaplanmigtir. Bulunan LOD ve LOQ degerleri sirasiyla 0,027 ppm ve 0,081 ppm’ dir.
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PNP’ iin adsorpsiyonu ile ilgili literatiirde pek ¢ok calisma yapilmistir. Yapilan
bir ¢aligmada camsi karbon elektrot lizerinde olusturulan katyonik tetra- (N, N, N-
trimetil aminoetil) ftalosiyanin, kobalt (Il)/asit ile muamele edilmis karbon
nanotiiplerinin  PNP igin segiciligi tizerine calisilmistir. Elde edilen sonuglardan
hesaplanmis olan LOD degeri 0,27 ppm (S/N = 3) olarak hesaplanmigtir (Wu, 2016).
Bagka bir calismada ise gelistirilmis olan boronat afinite sorbentinin PNP ig¢in
hesaplanan LOD ve LOQ degerleri sirasiyla 0,002 ppm ve 0,0079 ppm’ dir (Zhang,
2015). Yapilan bir diger ¢alismada 1000 mg/L PNP baslangi¢ konsantrasyonunda ve
optimum sartlarda adsorsiyon verimliligi % 98,75 ve denge adsorpsiyon miktar1 247,85
mg/g olarak bulunmustur (Tang, 2006).

Spektrofotometrik ¢aligmalarin ardindan yiiksek segicilikte PNP tayini i¢in QCM
nanosensorii gelistirilmistir. PNP baskili nanopartikiil igeren nanofiberler QCM elektrot
tizerine kaplanmistir. PNP baskili polimer igeren nanofiberler ve PNP arasinda bulunan
baglanma etkilesimleri; Scatchard, Langmuir, Freundlich ve Temkin analiz yontemiyle
incelenmistir. Scatchard esitliginden PNP baskil1 partikiil iceren nanofiber kapli QCM
sensdre PNP baglanmasi i¢in baglanma sabiti (Ka) 2x10° M bulunmustur. Bulunan Ka
degeri baglanma bolgelerinin sahip oldugu afinitenin oldukc¢a kuvvetli oldugunu
gostermektedir. Grafigin dogrusalliktan sapmamasi adsorpsiyon igleminin Langmuir’ e
daha uygun oldugunu gostermektedir. Ayrica Langmuir, Freundlich ve Temkin egrileri
karsilastirildiginda en yiiksek korelasyon katsayisinin (R? ) Langmuir egrisine ait
oldugu goriilmektedir. Bu durum QCM nanosensorii lizerinde tek tabakali ve homojen
bir adsorpsiyon oldugunu gostermektedir.

Hazirlanan nanosensoriin PNP molekiiliinii baglama miktar1 kor ¢oézeltinin 3
istatistiki verileri kullanilarak hesaplanmistir. Bulunan LOD ve LOQ degerleri sirastyla
0,395 nM ve 1,2 mM’ dir. Cizelge 5,1’ de hesaplanan gozlenebilirlik (LOD) ve tayin
(LOQ) smir1 verilmektedir. Literartiirde PNP’ {in QCM ile tayinine ait bir ¢alismaya
rastlanmamuistir. Literatiirde ilk kez QCM ile PNP tayini gerceklestirilmistir.
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