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BOR ICERIKLi NANOMALZEME URETIM
OLANAKLARININ ARASTIRILMASI

(0Y/

Glinlimiizde yaygin kullanim alanina sahip olan bor bilesikleri yiizyila damgasin
vuracak degerde olup, en biiyiik bor kaynaklarina sahip olan {ilkemiz igin ¢ok biiyiik
onem arz etmektedir. Bu kaynaklarin etkin bir sekilde degerlendirilerek yiliksek
katma degerli bor iiriinlerinin tretilmesi Tiirkiye'nin refah1 ve gelecegimiz icin ¢ok
onemlidir. Uretim teknolojileri gelistirilen baslica bor bilesikleri bor karbiir, bor
nitriir, bor hidriir, bor alasimlar1 ve alumina borattir. Bor karbiir nanofiberler ekstra
sertlik, hafiflik, yiiksek elastik modiili ve ndtron yakalama kapasitesi gibi
ozelliklerinden dolay1 balistik uygulamalarda ve niikleer santrallerde, alumina borat
nanofiberler ise yiiksek ergime sicakligi, diisiik yogunluk, diisiik 1s1l genlesme
katsayis1 ve siirlinme direnci gibi 6zelliklerinden dolay1 kompozitlerde ve elektronik
seramiklerde genis bir uygulama alani bulmaktadir. Bu ¢alismada bor karbiir ve
alumina borat nanofiberler elektro-egirme veya nanokalip yontemi ile iiretilmeye

calisilmistir.

Elektro-egirme yontemi ile bor karbiir nanofiber iiretmek igin iki farkli yontem
izlenmistir. Birinci yontemde borik asit, bor isopropoksit ve borane 1,2-bis(tert-
butylthio)ethane kompleks baslangic malzemeleri kullanilarak  hazirlanan
cozeltilerden elektro-egirme yontemi ile fiberler iiretilmistir. Fiber {iretimi sirasinda
¢ozelti akis hizi, uygulanan gerilim ve altlik ile igne ucu arasindaki mesafe gibi
elektro-egirme parametrelerinin fiber yapisi iizerindeki etkileri arastirilmustir. Ikinci
yontemde, poliakrilonitril/dimetilformamit ¢ozeltisinden iiretilen PAN nanofiberler
nanokalip ve karbon kaynagi olarak kullanilmigtir. Alumina borat nanofiber
tiretiminde baslangi¢ malzemesi olarak aluminyum katkil1 borik asit veya aluminyum
nitrat/borik asit kullanilmistir. Uretim sirasinda viskozitenin fiber yapisi iizerindeki
etkileri arastirilmistir. Gerekli faz dontistimlerini saglamak {izere fiberlere 1s1l islem
uygulanmistir. Cozelti hazirlama, elektro-egirme, 1s1l islem Oncesi ve sonrasi gibi

fiber tiretiminin tiim asamalarinda gerekli karakterizasyon islemleri yapilmistir.



Yapilan c¢alismalar sonucunda birinci yontemle iiretilen fiberlerde kismen faz
doniistimleri gerceklestirilmis ancak fiber yapisi korunamamistir, nanokalip yontemi
ile borkarbiir/karbon nanofiber tiretimi gerceklestirilmistir. Diger taraftan aluminyum
katkil1 borik asit veya aluminyum nitrat/borik asit baslangic malzemeleri kullanilarak

yapilan ¢alismalarda alumina borat nanofiberler basarili bir sekilde tiretilmistir.

Anahtar Sozciikler: Elektro-egirme, bor karbiir, alumina borat, nanofiber, nanokalip



INVESTIGATION OF PRODUCTION POSSIBILITIES OF
NANOMATERIAL WITH BORON CONTENT

ABSTRACT

Boron compounds, which have a wide use nowadays, are so remarkable that they
leave their mark on the century and are very important for our country, since it has
the greatest boron resource. The fact that high value-added boron products must be
made by using the resources effectively is very important for the welfare and the
future of Turkey. Boron compounds, whose production technologies are developed,
include boron carbide, boron nitride, boron hydride, boron alloy and aluminium
borate. Boron carbide nanofibers, due to features such as extra hardness, lightness,
high elastic module and neutron capture, have a wide application field in ballistic
applications and nuclear reactors. Alumina borate nanofibers, owing to features like
high melting temperature, low density and temperature expansion coefficient and
creep resistance, have applications in composite and electronic ceramics. In this
study, boron carbide and aluminium borate nanofibers have been produced by
electrospinning or nanotemplate technique.

Two different methods were used to produce boron carbide nanofiber by the
electrospinning. In the first method, fibers were produced from solutions prepared
from boric acid, boron isopropoxide and borane 1,2-bis(tert-butylthio)ethane
complex precursors by using electro-spinning method. During the nanofiber
production, parameters affecting the fiber morphology, such as solution flow rate, the
distance between the needle tip and collector, and the applied voltage, were also
investigated. In the second method, PAN nanofibers produced from
polyacrylonitrile/dimethylformamide solution were used as a nanotemplate and
carbon source. Aluminium acetate stabilized with boric acid or boric acid/aluminium
nitrate was used as precursors so as to fabricate aluminium borate nanofibers. The
effect of viscosity on the morphology was also investigated. Heat treatment was
applied to produced fibers to provide phase change in the fibers. All required

Vi



characterization processes have been implemented at all levels of fiber production
including the solution preparation, electrospinning, and pre- and post- heat treatment.

A phase change has occurred partially in fibers produced with the first method
however the fiber structure could not be preserved. B,C/C nanofiber production has
occurred through the nanotemplate method. On the other hand, aluminium borate
nanofibers have been produced successfully using aluminium acetate stabilized with

boric acid or boric acid/aluminium borate precursor.

Keywords: Boron carbide, aluminium borate, nanofiber, electrospinning,

nanotemplate
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BOLUM BiR

GIRIS

Literatiir anlami ile nano mertebede teknoloji yapilmasi anlamina gelen
nanoteknoloji, nanoyapidaki malzemelerin iiretimi, incelenmesi, gelistirilmesi ve
uygulama alanlarinda kullanilmasi ile ilgilenir. Nanomalzemeler, molekiiller ile
sonsuz biiylikliikteki sistemler arasinda koprii kurmaktadirlar. Makroskopik 6lgekten
nano-olgege dogru gidildikge malzemelerin fiziksel ve kimyasal Ozellikleri
degismektedir. Malzeme 6zelliklerinin boyuta gore degismesi yeni teknolojilerin ve
yeni aletlerin iiretilmesine olanak saglamaktadir. Bu teknolojiden faydalanarak
kendini olusturan ve yenileyen sistemler, cok daha hizli ¢alisan bilgisayarlar, viicuda
adapte olabilen giysiler, ekonomik uzay arastirmalar1 ve seyahatleri, tipta hasta
hiicreleri bulup yok eden nanorobotlar, molekiiler gida sentezleri ve savas
donanimlari gibi tiim alanlarda o6zellikleri artirilmig {iriinler tiretilmeye baslanmistir
(Gogotsi, 2006), (Ramarkrishra, Fujihara, Teo, Lim, ve Ma, 2005), (Miller, Seratto,
ve Cardences, 2006).

Bu gelismeler, 19. yiizyilda diinyay1 yeniden sekillendiren sanayi devrimine
esdeger bir bilimsel ve teknolojik devrim baslatmistir. Bu sekilde molekiiller ile
oynayarak tek molekiilden olusan transistor, elektronik aygitlar iretilmistir. Bu
calismalar diinyanin bir¢ok yerinde aktif sekilde devam etmektedir. Biitiin bu
calismalar ve gelismeler elektronik, kimya, fizik, malzeme bilimi, uzay ve hatta
saglik bilimlerini ortak bir noktada bulusturmustur (Ramarkrishra ve ark., 2005),
(Miller ve ark., 2006).

Nanomalzemeler literatiirde genellikle boyutsal olarak simiflandirilmistir. Bu

siniflandirmaya gore (Miller ve ark., 2006):

e 0-D nanomalzemeler (nanopartikiil)
e 1-D nanomalzemeler ( nanofiber , nanotiip, nanotel)

e 2-D nanomalzemeler (nanofilm)



Nanofiber, nanotiip (bosluklu fiber) ve dolgulu nanofiber gibi bir boyutlu
nanomalzemeler mekanik, elektronik ve diger bir¢ok essiz Ozelliklerinden dolay:
nanoteknolojinin en ilgi ¢ekici konular1 arasinda yer almaktadir. Yiiksek yiizey alani,
esneklik ve yone baglh yiiksek mekanik kuvvet gibi 6zellikleri nedeni ile tekstilden

havaciliga kadar pek ¢ok alanda uygulama imkani bulmaktadir. Sekil 1.1°de bugiine

|
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kadar iiretilmis 1-D nanomalzemeler gosterilmektedir.

(g) ()
Sekil 1.1 Bir boyutlu degisik nanoyapilar. (a) Nanoteller ve nanogubuklar,

(b) ¢ekirdek-kilif nanofiber, (c) nanotiipler/nanoborular, (d) heteroyapilar,
(e) nanoseritler, (f) nanobantlar, (g) dentritler, (h) hiyerarsik nanoyapilar
(1) kendi kendine biraraya gelen nanokiireler, (j) nanoyaylar,

(Kuchibhatla, Karakoti, Bera, Seal, 2007)

Nanofiber terimi birka¢ tanima sahiptir. Nano 6n eki genellikle fiber ¢apimin 100

nm’den az oldugunu belirtir. Ancak literatiirdeki bircok ¢alismada caplar1 1 pum’ye



kadar olan fiberler de nanofiber olarak tanimlanmistir. Basitlik olmas1 agisindan tiim

mikron alt1 ¢apa sahip fiberler nanofiber olarak adlandirilir (Heikkila, 2008 ).

Nanomalzemelerin iretilmesinde iki ana yaklagim bulunmaktadir. Asagidan
yukariya (bottom-up) ve yukaridan asagiya (top down) olarak adlandirilan bu iki

yaklagim su sekilde 6zetlenebilir:

1- Asagidan yukariya yaklasimi (kiigiikten biiyiige), molekiiler nanoteknolojiyi
belirtir ve organik veya inorganik yapilari, maddenin en temel birimi olan
atomlardan baglayarak atom atom, molekiil molekiil insa edilmesi yontemini ifade

eder.

2- Yukaridan asagiya yaklasimi (biiyiikten kiigiige), makineler, asitler ve benzeri
mekanik ve kimyasal yontemler kullanilarak nano yapilarin liretimini ve islenmesini

ifade eder.

Teknolojinin bugiinkii seviyesi dikkate alindiginda yapilan ¢alismalarin bir¢ogu
yukaridan asagiya (top-down) yaklasimiyla gerceklestirilmektedir (Miller ve diger.,
2006).

Bir boyutlu nanoyapilar bir¢ok degisik yontemle {retilebilmektedirler. Bu
yontemlerden bazilari sunlardir: cekme yontemi, faz ayirma, kendiliginden tutunma,
kimyasal buharlastirma ile depolama (CVD), ergiyik piiskiirtme, nano-kalip ve
elektro-egirme yontemidir. Bu yoOntemler arasindan elektro-egirme yontemi
miilkemmel bir alternatif yontem olup sonsuz uzunluk/cap oraninda siirekli fiber
tiretimini miimkiin kilan tek yontemdir. Ayrica bu yontem ile ¢apt 10 — 200 nm

araliginda nanofiberler iiretmek ve gézenek boyutunu kontrol edebilmek olanaklidir.

Elektro-egirme yontemi, polimer nanofiber iiretiminde yaygm olarak
kullanilmasina karsin, seramik nanofiber ve karbon nanofiber liretiminde ancak son

yillarda kullanilmaya baslanmistir.



Literatiirde, niobyum oksit, nikel oksit, titanyum oksit gibi nanofiberlerin elektro-
egirme yontemi ile tiretimi konusunda yapilmis ¢alismalar mevcut olup, bu yontemin
oksit olmayan seramik malzemeler ve karbon nanotiip gibi farklt malzemelere de
uygulanmasi konusunda ¢alismalar yapilmaktadir (Guan, Shao, Wen, Chen, Gong ve
Yang, 2003), (Viswanathamurthi, Bhattarai, Kim, Lee, Kim, ve Morris, 2003), (Li ve
Xia, 2003), (Wang, Serrano ve Santiago-Aviles, 2003), (Sneddon, Pender,
Forsthoefel, Kusari, ve Wei, 2004).

Bor karbiir (B4C) cok iyi bir refrakter malzeme olup iistiin fiziksel ve kimyasal
ozellikleriyle biiyiik ilgi gormektedir. Kimyasal reaksiyonlara karst dayaniminin ¢ok
yiiksek olmasi, diisiikk yogunluk, yiiksek termal kararlilik, ytliksek sertlik, yiiksek
ndtron yakalama kapasitesi ve miilkemmel termoelektrik 6zellikleri nedeni ile bircok
uygulama alanina sahiptir. Bu uygulama alanlarindan bazilar1 abrasiv aginma-direncli
malzemelerin ve seramik zirhlarin iiretimidir. Ayrica niikleer reaktdrlerin ndtron
moderatdrlerinde ve uzay ucus uygulamalarinda gii¢ ireteglerinde kullanilma
olasilig1 bulunmaktadir. Borkarbiiriin nanoteknoloji alanindaki uygulamalar1 goz
Oniine alindiginda nanoyapida bor karbiir iiretimi ve ozelliklerinin belirlenmesi
konusundaki ¢aligmalar 6nem kazanmaktadir (Welna, Bender, Wei ve Sneddon,
2005), (Mondal ve Banthia, 2004).

Bor karbiir nanofiber iiriinler, toz formundaki mevcut bor karbiir iirlinlere gore
cok daha hafif, daha sert, gelismis balistik ve aginma performansina sahiptir. Balistik
ve aginma Ozellikleri malzemenin yogunlugu ile iliskilidir (Mohammadi ve Cass,
2009). Toz bor karbiiriin sikistirilmasi ile elde edilen iirlinlerin yogunlugu tanecikler
aras1 bosluk nedeni ile diisiik olmaktadir. Fiberlerin yogunlugu ise daha fazla oldugu
icin fiber formdaki o6zellikler daha iyidir. Bu nedenle bor karbiir nanofiberler daha
genis bir uygulama alanina sahip olabilir. Bor karbiir nanofiber ve nanofiber
kompozitlerin, yiiksek sertlik, hafiflik ve yiiksek elastik modiilii gibi 6zelliklerinin
kombinasyonu malzemeye son derece yiiksek bir durdurma giicii verir. Bu nedenle
bor karbiir nanofiberler viicut zirhi, ara¢ ve ucaklarda koruyucu zirh gibi balistik
uygulamalarda genis bir kullanim alanina sahiptir. Ayrica, askeri ve ticari araglarda

patlayict cihazlar1 yangin tehdidine karst korumak igin kullanilabilir. Askeri



uygulamalarin 6tesinde gelismis asinma direnci sayesinde erozyon uygulamalar1 da
dahil olmak iizere sivil uygulamalarda da kullanilabilir. Bor karbiir nanofiberler
istenilen malzeme Ozelliklerini saglamak icin diger malzemeler ile birlikte de

kullanilabilir (Mohammadi ve Cass, 2009).

Nanoyapida, toz formunda bor karbiiriin iiretiminin ¢ok kolay olmasina karsin bor
karbiiriin film veya nanofiber formunda tiretimi oldukca zordur. Bugiine kadar bor
karbiir nanofiber iiretimi ile ilgili yapilmis sadece birka¢ ¢alisma bulunmaktadir

(Welna, Bender, Wei ve Sneddon, 2005), (Pender, Forsthoefel ve Sneddon, 2003).

Karbon nanotiiplerin kesfinden kisa bir siire sonra bor ve azot atomlarinin
karbonlarla yer degistirebilecegi yani bor nitriir nanotiiplerin de {iretilebilecegi
tahmin edilmis ve bu konuda g¢aligmalara baslanmistir (Yap ve diger., 2005). Bor
nitriir nanotiipler genis bir bant araligina (Eg = 5,5 V) sahip yar1 iletken malzemedir
ve sadece UV 15181 sogurabilir, bu 6zellikleri sayesinde boya maddeleri ile modifiye
edilerek enerji kaynagi olarak kullanilabilir (Huang, Sandanayaka, Bando, Zhi, Ma,
Shen ve ark., 2007). Ayrica miikemmel mekanik ve termal 6zellikleri ile 6zellikle
oksidasyona kars1 yiiksek direngleri sayesinde yiiksek sicaklik kompozit
malzemelerinde takviye elemani olarak kullanilabilir. Bor nitriiriin elektriksel
ozellikleri tiip yapisindan bagimsiz oldugu i¢in yeniden iiretilebilirlik 6zelliklerinden
dolayr nanoalet iiretiminde oldukga biiyikk Oneme sahiptir (Huang, Bando, Zhi,
Golberg, Kurashima, Xu ve Gao, 2006). Y. Qiu ve arkadaslari tarafindan 2009
yilinda yayinlanan calismada elektro-egirme yontemi ile liretilen PAN nanofiberler
nanokalip olarak kullanarak bor nitriir nanofiberleri iiretilmistir (Qui ve ark., 2009).
Ayrica ayni yil Salles ve arkadaslar1 sentezledikleri poly[B-(methylamino)borazine]
kimyasali ile hazirladiklar1 ¢ozeltiden elektro-egirme yontemi ile bor nitriir

nanofiberleri tiretmistir (Salles, Bernard, Brioude, Cornu ve Miele, 2010).

Alumina fiberler en onemli miihendislik malzemelerinden olup diisiik termal
iletkenlik, 1yi elektriksel yalitkanlik, oksit olmayan malzemelere kars1 yiiksek direng
gibi 6zelliklerinden dolay: yiiksek sicaklik yalitimi, yiiksek sicaklik reaksiyonlarinda

katalizor, yangin dnleme, seramik, metal ve resin malzemelerine takviye malzemesi



gibi bircok uygulama alanina sahiptir. Bor ile katkilandirilan alumina fiberler daha
yiiksek dayanikliliga sahip olduklarindan alumina borat nanofiber iiretimi konusunda

yapilan ¢alismalar biiyiik bir 6neme sahiptir (Dai, Gong, Kim ve Lee, 2002).

Bugiine kadar bor karbiir nanofiber iiretimi ile ilgili yapilmis sadece iki ¢alisma
bulunmaktadir. Bu calismalarda nanofiber iiretimi elektroegirme ve nano—kalip
yontemi ile gergeklestirilmis ve baslangi¢ malzemesi olarak 6,6’-(CH2)s-(B1oH13)2, 6-
CsH13-B1oH13 gibi borazine ve borane denilen olduk¢a zehirli ve pahali kimyasallar
kullanilmistir (Welna, Bender, Wei ve Sneddon, 2005). Ayrica elde edilen son {iriin

saf bor karbiir nanofiber olmayip igerisinde safsizlik olarak karbon i¢ermektedir.

Bor igerikli nanofiber iiretiminde kullanilan kimyasallarin oldukca zehirli ve
maliyetli olmas1 ayrica fiber iiretiminde kullanilan diizeneklerin karmasik ve pahali
olmasi, bor icerikli nanofiber iiretimi i¢in yeni baslangic malzemeleri kullanimini ve
iiretim yontemlerinin arastirilmasini gerekli kilmaktadir. Ayrica iilkemizin zengin
bor kaynaklarmin etkin bir sekilde degerlendirmek iizere ileri teknolojiler
kullanilarak yiliksek katma degerli bor {iriinlerinin iiretilmesi ¢ok oOnemli bir
gerekliliktir. Bu nedenle bu tez c¢alismasinda nanoelektronik, nanotriboloji ve
nanomekanik gibi birgok uygulamalarda kullanmak i¢in ekonomik iiretim
yontemlerinden biri olan elektro-egirme teknigi ile bor igerikli nanofiberlerin
tretilmesi amaglanmistir. Bu kapsamda, viskozite ve pH gibi ¢ozelti hazirlama
parametreleri ile uygulanan voltaj, ¢6zelti akis hiz1 ve altlik ile igne ucu aras1 mesafe
gibi {iretim parametrelerinin ve farkli baslangi¢ malzemelerinin sonuclara etkisi
incelenerek, uygun baslangi¢c malzemeleri ve optimum iiretim sartlar1 belirlenmistir.
Malzemelerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, malzeme boyutu nanometre diizeyine
indikce farklilik gostermesinden dolayr iiretilen nanofiberlerin yapisal 6zellikleri
taramal1 elektron mikroskobu (SEM), enerji dispersif spektrometre (EDS) X-Isinlari
difraksiyonu (XRD), fourier transform infrared (FTIR) cihazlart kullanilarak
arastirilmistir. Bunun yaninda, liretim sirasinda uygulanan 1s1l islem rejimini ve elde

edilen nihai riin miktarii belirlemek amaci ile diferansiyel termal analizi



/termogravimetre (DTA-TG) cihaz1 kullanilarak belirlenmistir. Bu sonuglara bagh

olarak, B,C/C ve aliimina borat nanofiberler basaril1 bir sekilde tiretilmistir.



BOLUM iKi

BOR iCERIKLI NANOFIBERLER

Bor bilesikleri giinlimiizde yaygin olarak yeni kullanim alanlar1 bulmaktadir. Bu
bilesikler yiizyila damgasini vuracak degerde olup en biiyilk hammadde kaynagina
sahip olan Tiirkiye i¢in ¢ok biiylik 6nem arz etmektedir. Tiirkiye'nin refahi i¢in bu
kaynaklarin rasyonel olarak degerlendirilmesi gelecegimiz icin ¢ok Onemlidir

(Tokmak, 2004).

Bor bilesiklerinin yeni {iretim tekniklerinin ve yeni kullanim alanlarinin
arastirilmasi ve gelistirilmesi konularinda bilimsel ve teknolojik ¢alismalar devam
etmektedir. Amorf bor, kristalin bor, bor karbiir, hegzagonal ve kiibik bor nitriir ve
bor alagimlari (ferro bor, nikel bor, kobalt bor) iiretim teknolojileri gelistirilen baglica

bor bilesikleri arasindadir (Addemir, 2004).

Bu bilesiklerin bir boyutlu formda iiretilmeleri, elektronik, fotonik ve mekanik
gibi bir¢ok teknolojik alanda bu malzemelerin uygulanabilirligini arttirmaktadir (Li,
McCann ve Xia, 2006). Clinkii bir boyutlu nanomalzemeler, ¢ok kiigiik cap, yiiksek
yiizey alani/hacim orani ve kii¢lik por boyutlar1 gibi 6zelliklerinden dolay1 hacimli
(bulk) formlarma gore daha istiin 6zelliklere sahiptir (Lotus, 2009). Fiber cap1
azaldikca fiberlerin mekanik ozellikleri artmaktadir (Dzenis, 2004). Yiiksek ylizey
alant/hacim oran1 verim artisina neden olurken, kiigiik c¢ap ise malzemenin
nanoparcacik gibi davranmasini saglamaktadir. Ince fiberlerin yiiksek mukavemet ve
kirilma gerilimi gibi 6zellikleri seramiklerin 6zellikleri ile birlestirildiginde, uzay ve
havacilik uygulamalarinda kullanilacak yiiksek 1s1 ve asinmaya direncli kompozit
malzemeler tiretilebilmektedir (Welna, Wei, Bender, Krogman, Sneddon ve Allcock,
2005).



2.1 Bor Karbiir

2.1.1 Ozellikleri ve Kullanim Alanlart

Bor karbiir ¢ok iyi bir refrakter malzeme olup, tstiin fiziksel ve kimyasal
ozellikleriyle biiylk ilgi gérmektedir. Bu ozellikler yiiksek kimyasal ve termal
kararlilik, diisiik yogunluk, yiiksek sertlik, yiiksek notron yakalama kapasitesi ve
iistiin yiiksek sicaklik termoelektrik 6zellikleri olup, bor karbiiriin birgok uygulama
alaninda kullanilmasia olanak saglamaktadir. Bu uygulama alanlarindan bazilari
abrasiv asmmma-direncgli malzemelerin ve seramik zirhlarin iiretimidir. Ayrica,
refrakter endiistrisinde antioksidan olarak, niikleer santrallerin basin¢li su
reaktorlerinde ve radyasyondan koruyucu duvarlarda nétron emici olarak (Jung, Lee
ve Kim, 2004), lepleme sanayinde asindirici olarak, metal matrisli kompozitlerde,
diistik yogunluklu sermetlerde, aluminyum matrisli kompozitlerde, kat1 fiize
yakitlarinda, yiizey borlama reaktiflerinde, yiiksek sicaklia dayanimi sayesinde
diger bortiirlerin sentezlenmesinde ara hammadde olarak (TiB,, SiB,, MoB; vb.),
yiiksek carpma direnci nedeniyle zirh yapiminda kullanilmaktadir (Addemir, 2004).
Bor karbiir Amerikan Savunma Bakanligi tarafindan zirh iiretiminde tercih
edilmektedir. Ayrica son yillarda bor karbiir, uygun bant aralifi nedeni ile
mikroelektronik endiistrisinde p-tipi yariiletken olarak kullanilmaya baglanmistir

(Hwang, Byun, lanno, Dowben ve Kim, 1996).

Tablo 2.1 Bor Karbiiriin Ozellikleri (Addemir, 2004)

Ozellik Degeri
Yogunlugu (g/cm®) 2,51
Kristal Yapisi Rombohedral
Ergime sicaklig1 (°C) 2450
Elektrik iletkenligi (25°C, ohm.cm) 0,1-10

Is1 iletim katsayis1 (25°C,W/m°K) 33,5
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Sekil 2.1 Bor Kkarbiiriin
kristal yapisi. (Balakrish-
narajan, Pancharatna, ve
Hoffmann, 2007)

Kristal yapisi rombohedral olan bor karbiir en kararli kristal yapiya sahiptir ve
stokiyometrisi B13C,, B1,C3 veya B4C’dir (Sekil 2.1). Norbide olarak da adlandirilan
B4C’nin genel formiilii B32C3 olup kristal yapisi B;;C icosahedra ve C-B-C
intericosahedra zincirlerinden olusmaktadir. Bor karbiiriin tetragonal (BsoC,, BsoC,
B4sCs, BsiC BygC3) ve orthorombik (BsC) faz yapilar1 da vardir ancak bunlar yari

kararlidir ve genellikle faz diyagramlarinda gosterilmez (Sekil 2.2) .
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2.1.2 Bor Karbiir Uretimi

Toz formunda bor karbiiriin liretiminin ¢ok kolay olmasina karsin bor karbiiriin

film veya nanofiber formunda {iretimi olduk¢a zordur.

Literatiirde bugiine kadar bor karbiir nanofiber iiretimi ile ilgili yapilmis sadece
birka¢ ¢alisma bulunmaktadir. Bu ¢alismalarda nanofiber {iretimi elektro-egirme ve
nano—kalip yontemi ile gerceklestirilmis ve baslangic malzemesi (precursor) olarak
6,6’-(CH2)s-(B1oH13)2, 6-CgHi3-BioHi3 gibi borazine ve borane denilen oldukca
zehirli ve pahali kimyasallar kullanilmigtir. Bu kimyasallarin katalizor etkisi ile 1,5-
cycloctadiene, 2,5-norbornadiene ve 1,4-cyclohexadiene ile birlesmesi sonucu:

(1) 6-(5-Cyclooctenyl)-B1gH3,

(2) 6-(5-Norbornenyl)-B1oH13,

(3) 6-(4-Cyclohexenyl)-B1oH13,

(4) 6,6-(2,5-Norbornyl)-(B1oH13),

(5) Poly(6-cyclooctenyldecaborane) (PCD,6),

(6) Poly(6-norbornenyl-decaborane),

baslangic malzemeleri iiretilmistir. Ayn1 baslangic malzemesinden farkli {irtinlerin
olugmasinin nedeni kullanilan baslangi¢c malzemelerinin miktarlarinin ve reaksiyon
sirasinda kullanilan katalizorlerin farkli olmasindan kaynaklanmaktadir. Uretilen bu
kimyasallar arasindan yiiksek sicaklikta bor karbiir doniisiimiiniin gerceklestigi ve
bor karbiiriin stokiometrik dengesini en iyi saglayan baslangi¢c kimyasallariin 6,6’-
(2,5-Norbornyl)-(BioHi3) ve Poly(6-cyclooctenyldecaborane) (PCD,6) oldugu
goriilmiistiir (Wei, Carroll, ve Sneddon, 2006). Diger kimyasallarda doniisiim

sonrasinda son tiriinde karbon miktarinin fazla oldugu goriilmektedir.

Uretilen baslangic kimyasallari tetrahydrofuran (THF) igerisinde ¢dziindiiriilerek
seffaf ¢ozelti elde edilmektedir. Elde edilen bu ¢ozeltiye elektro-egirme (Welna ve
ark., 2005) veya nano-kalip (Pender ve ark., 2003) yontemleriyle fiber formu

verilerek bor karbiir nanofiber iiretimi ger¢eklesmektedir.
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Ancak bu kimyasallarin tiretimi olduk¢a kompleks reaksiyonlardan olusmaktadir.
Cozelti hazirlama sirasinda katalizor olarak kullanilan Cl,Ru(=CHPh)(PCys)L,
L=PCys ve HyIMes kimyasalinin atmosfer ortaminda patlayici olmasi ve ¢ok ¢abuk
oksitlenmesi nedeni ile bu ¢dzeltilerin hazirlanmasi “glovebox™ adi verilen kapali
atmosfer kontrollii (vakum veya argon atmosferi) ortamlarda gerceklesmektedir.
Istenilen kimyasal iiretimi gerceklestikten sonra karisim icerisindeki safsizliklarin

giderilmesi i¢in karisima 3 kez kolon kromatografi uygulanmistir.

2002 yilinda Sinha ve arkadaglari borik asit (H3BO3) baslangic kimyasal
maddesini kullanarak karbotermik yontemle toz bor karbiir tiretimini iki asamada
gerceklestirmislerdir (Sinha, Mahata ve Sharma, 2002). Akim semas1 Sekil 2.3°de
verilen karbotermik siireg ile toz bor karbiir tiretiminin ilk agamasi sol-jel yontemiyle
B,O3; — C toz karisiminin elde edilme ve ikinci asamasi ise yliksek sicaklikta bor
oksitin (B203), karbon (C) ile indirgenmesidir. Bu nedenle bor oksit siire¢te 6nemli
bir rol oynamaktadir. G6zeneksiz, yogun, mikron alti boyutta bor karbiir iiretmek
icin bor oksidin saf, homojen, mikron boyutunda bir yapiya sahip olmas: istenir, bu
ozellikler sol-jel yontemiyle ¢ok basit bir sekilde gerceklestirilebilir (Pierre, 1998),
(Sinha, 2002).

Uygun miktarda borik asit saf su ile ¢oziildiikten sonra teorik karbon miktarini
saglayacak sitrik asit (CeHgO7) ilavesi yapilir. Bu ¢ozeltinin pH degeri 0.71 ’dir.
Olusacak jel yapisinin kararli olmasi ve bilesenlerin homojen bir sekilde dagilimini
saglamak icin ¢ozeltinin pH degerinin 2-3 aralifinda olmasi gerekir. Bu nedenle
cozeltiye bazik ozellikte % 25 ’lik amonyak ilavesi yapilir. 85 °C’de yeterli siire
karistirildiktan sonra seffaf bir ¢ozelti elde edilir. Elde edilen ¢ozelti yaklasik
110°C’de normal hava atmosferinde kurutulup, ¢dzeltideki su ve organik ¢oziiciilerin
ucmas! saglanarak jel yapi olusturulur. Bir sonraki asamada, yaklasik 700 °C’de
argon atmosferinde gergeklestirilen kalsinasyon islemi ile bor oksitin kristallesmesi

saglanir (Sinha ve ark., 2002 ).

Proses sirasinda borik asitin ve sitrik asitin par¢alanmasi 2.1 ve 2.2 reaksiyonlar1

ile verilmektedir (Alizadeh, Taheri ve Ehsani, 2004).



2 H;BO3; — B,0O3 + 3 H,O

CeHgO; -3 C+4H,O+3CO

H:BO3 + CgHzOr
+——— Saf Su, Sitrik Asit
+——— Amonvak (pH: 2-3)

+——— Kanstirma (85 °C)

Seffaf cozelti
Kumtma
(112 °C, hava atmosferinde)
Kalsinasvon
(700 °C. 2 saat. vakumda)
B.0O: + CTozu
l 1450 °C, 2 saat, vakumda

B,C

Sekil 2.3 Sol-gel yontemiyle toz B,C eldesi (Sinha ve ark., 2002).

13

(Reak. 2.1)

(Reak. 2.2)

Pargalanma reaksiyonlarina gore 1 mol B,03 eldesi i¢in 2 mol H3BO3; ve 3 mol C

eldesi i¢inse 1 mol CgHgO7 kullanilmalidir.

2B,03; +7C — B4,C + 6CO

(Reak. 2.3)
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reaksiyonuna gore teorik baslangic hammaddeleri igin 2:1 oraninda borik asit/sitrik

asit suda ¢oziinerek nihai iirliniin stokiyometrisi saglanilmaya ¢aligilmistir.

Bor karbiir 1400°C ’nin iizerindeki sicakliklarda elektrik ark veya rezistans
firmlarinda, borik asit ve karbonun (2.4) ve (2.5) reaksiyonlari uyarinca karbotermik

yontemle iiretilebilmektedir.
B,03+3CO — 2B+3CO; (Reak. 2.4)

4B+C — B4C (Reak. 2.5)

Borik asit ve sitrik asit baslangi¢ kimyasallar1 kullanilarak bor karbiir iiretilen
diger bir calisma da Alizadeh ve ark. (2004), yaptigi ¢alismadir. Bu calismada
Alizadeh ve arkadaslar1 bor kaynagi olarak borik asit baslangic maddesini karbon
kaynagi olarak da petrol kokunu ve karbonu kullanmislardir. Homojen bir karisim
elde etmek i¢in bu tozlar 1 saat dgiitiiciide karistirilmistir. Elde edilen homojen toz
karisima 1000 kPa basing altinda sikistirarak sekil verilmistir. Elde edilen
numunelere tip firnda, argon atmosferinde, 1400-1500°C sicaklik araligina
100°C/dk hizla 1sitarak, 1 ve 5 saat siireyle 1s1l islem uygulanmis ve 1s1l islem sonrasi
5°C/dk hizla sogutulmustur. Elde edilen numunelere yapilan XRD analizleri B4C ve

C tozlarinin elde edildigini gostermektedir.

Borik asit ve sitrik asit baglangi¢ kimyasallar1 kullanilarak bor karbiir tozu tiretilen
diger bir ¢alismayr da Khanra yapmistir (Khanra, 2007). Bu g¢alismada sol-jel
yontemiyle hazirlanan numuneye karbotermik indirgeme yontemi uygulanarak bor
karbiir tozu elde edilmistir. Elde edilen ¢ozelti 100°C’de 3 saat bekleterek
kurutulmus ve altin sarist bir jel elde edilmistir. Elde edilen jele grafit direncli
firmda, argon atmosferinde, 1000-1800°C arasinda 1sil islem uygulanmistir. Bu
islemden sonra yapidaki fazlalik karbonun giderilmesi amaci ile numuneye hava
atmosferinde 600°C’de 2 saat 1s1l islem uygulanmis ve B4C tozu elde edilmistir.
Ayrica Khanra yaptig1 bu galismada 1000°C’de B,03 in olustugunu, sicaklik 1200°C
cikarildiginda B,Oj3 piklerinin azaldigini, 1400°C’de B,4C iin olusmaya basladigini,

1600°C de ise olusan bor karbiir piklerinin siddetlerinde artma oldugunu gostermistir.
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B-C faz diyagramindan da anlasilacag iizere bor karbiir doniisiimii 1450°C’de
meydana gelmektedir (Sekil 2.2). Diger taraftan incelenen biitlin ¢alismalarda bor
karbiir ~ doniisiimii  i¢in  uygulanan 1sil  islemler 1100°C’nin iizerinde
gerceklestirilmeye calisilmistir. Ancak Mondal ve Banthia (2002), yaptiklari bir
calismada borik asit ve PVA baslangi¢ kimyasallarin1 kullanarak hava atmosferinde
800°C’de bor karbiir tozu elde ettiklerini ileri siirmiislerdir. Yaptiklart XRD analizi
sonucu elde ettikleri difraksiyon piklerinin bor karbiir pikleri ile bire bir ¢akisma
gostermedigini, fakat hesapladiklar1 diizlemler arasi mesafenin orthorombik bor

karbiir ile bire bir uyum sagladigini gostermislerdir.

2.2 Bor Nitriir

2.2.1 Ozellikleri ve Kullanim Alanlart

Bor Nitriir, bor ve azot elementlerinin olusturdugu, kimyasal formiilii BN olan,
kimyasal yontemlerle iiretilen bir bilesiktir. Genellikle bor oksit, karbon ve azot'un
1450-1600°C'de kimyasal reaksiyona sokulmasiyla elde edilmektedir (Angin ve
Aydin, 2003). Bor nitriir, hegzonal ve kiibik olmak iizere iki farkli kristal yapiya
sahiptir.

Hekzagonal bor nitriir, grafit ile ayni kristal yapiya sahip olmasindan dolay:
giiniimiizde “beyaz grafit” adi ile anilmaktadir (Hwang, Barakat, Muzafar, Kanjwal,
Sheikh ve Kim, 2010). Yiiksek kimyasal kararlilik, yiiksek oksitlenme sicakligi,
yiiksek elektriksel direnci, termal iletkenligi, yliksek hidrojen depolama kapasitesi
(Lin, Zheng, Shen ve Wei, 2007) ve genis band araligina (5,5 eV) sahip olmasi
nedeni ile 6nemli malzemeler arasindadir (Qiu, Yu, Rafique, Yin, Bai ve Wang,
2009). Seramik malzemeler iginde en diisik yogunluklu olanidir (2,27 g/em®). Inert
atmosferde 3000°C'ye kadar, hava ortaminda 1400°C'ye kadar yiiksek sicakliklara
dayaniklidir. 0-2000°C arasindaki 1s1 soklarina karsi dayaniklidir (Angm ve Aydin,
2003).



16

Hegzagonal Bor Nitriiriin Kristal Yapisi

0.1446 am Kovalent Baglar

Azot(N) _—r I / l

atomlari \\‘

Van der Waals
Baglan

Bor (B) _—7
atomlari )

0.6661 nm

Sekil 2.4 Hegzagonal Bor Nitriir’iin kristal yapist (Anonim, 2011).

Son zamanlarda nanotiip, nanokapsiil, nanopargacik ve nanokiime gibi degisik
nanoyapilarda bor nitriir lretimi gerceklestirilmistir. Bor nitriir nanotiiplerin
uygulama alanlari; polimerik kompozitler, gaz absorpsiyonu, elektriksel
nanoyalitkanlar, elektrik alan yayicisi ve nanoelektroniktir. Bor nitriir nanofiberlerin

de bu uygulama alanlarinda kullanilabilecegi 6ngoriilmektedir (Qiu ve ark., 2009).

Tablo 2.2 Bor Nitriiriin Baz1 Ozellikleri (Qiu ve ark., 2009)

Ozellik Degeri
Yogunlugu (g/cm”) 2,1

Kristal Yapist Hegzagonal
Ergime sicakligi (°C) 2450
Elektrik iletkenligi (ohm.cm) 10"

Is1 iletim katsayis1 (25°C, W/m°K) 71-840, anisotropik

Bor nitriir nanofiberler (BNNF) yiiksek sicaklik seramikleri gibi kullanim
alanlarinin yani sira yar iletkenlik 6zelliginden dolay1 gelisen nanoteknolojide ve
inorganik fiberler gibi seramiklerin performanslarini arttirmada uygulama alani
bulmaktadir (Lin ve ark., 2007). Ozellikle siirekli BNNF’ler filtrasyonda ve

kompozit malzemelerde takviye elemani olarak kullanilir (Qiu ve ark., 2009).
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2.2.2 Bor Nitriir Uretimi

Qiu, Yu, Yin, Tan, Zhou, Bai, ve Wang (2009) tarafindan gergeklestirilen
calismada PAN nanofiberleri nanokalip olarak kullanarak bor nitriir nanofiber
uretilmistir. Yapilan c¢alismada oOncelikle elektro-egirme yontemi ile PAN
nanofiberler iiretilmis ve nanokalip olarak kullanilmistir. Uretilen nanofiberlere
250°C’de hava atmosferinde 1 saat 1s1l islem uygulanarak stabilizasyon islemi
yapilmustir. Stabilize edilen PAN nanofiberler (S-PAN), degisik konsantrasyonlarda
B,0s-etanol ¢ozeltisine daldirilmistir. Cozeltideki etanoliin ugup borlarin fiberler
lizerine ¢Okmesi igin yeterli slire beklendikten B0z ile kaplanmis S-PAN
nanofiberler (BO/S-PAN) elde edilmistir. BO/S-PAN nanofiberleri bor nitriir
nanofiber (BNNF) haline getirmek i¢in ti¢ asamali 1s1l islem uygulanmistir. Birinci
asamada nanofiberlere O/NH3 gaz karisiminda 800°C’de 2 saat 1sil islem
uygulanmustir. Ikinci asamada ise sicaklik 1100°C’ye cikarilmis ve NH3 gaz
ortaminda 4 saat 1s1] islem uygulanmistir. Bor nitriir faz doniisiimii ise 1500°C’de

azot gazi ortaminda 2 saatte gerceklestirilmistir.

Qiu ve arkadaglar1 yaptiklar1 ¢alismada asagida verilen sonuglari elde ederek

optimum sartlar1 saglamislardir.

1.Stabilize edilmeyen PAN nanofiberlerin bor oksit ile ¢ok iyi kaplanmamaktadir

bu nedenle fiberlere 250°C’de stabilizasyon yapilmalidir.

2. Hazirlanan B,03 ¢ozeltisinin konsantrasyonu, ¢ozelti miktarinin fiber kiitlesine
orani ve nanokalip olarak kullanilan PAN nanofiberlerin ¢api, iiretilen BNNF’lerin

caplarini etkilemektedir.

3.S-PAN nanofiberlere uygulanan c¢ozelti miktar1 ¢ok fazla olursa fiberlerin
birbirine yapigma gosterdigi, ¢ok az olursa da fiberlerin B,O3 ile kaplanmadigi
gbzlenmistir. Bu nedenle B0z cozeltisine karsilik S-PAN nanofiber miktar

1mL/100 mg olarak sabit tutulmustur.
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2.3 Aluminyum Borat

2.3.1 Ozellikleri ve Kullanim Alanlart

Aluminyum borat (9Al,03.2B,03), yiiksek ergime sicakligina, diisiik yogunluga
(Kim, Lee, Kim, Kwon ve Park, 2004), diisiik 1s1l genlesme katsayisina (Tang,
Elssfah, Zhang ve Chen, 2006) ve siiriinme direncine sahiptir (Bhardwaj ve Kundu,
2010). Bu ozellikleri sayesinde oksijene direngli takviye elemani olarak otomotiv
makinalar1 kompozit malzemelerinde (Elssfah, Tang, Zhang, Song, Ding, ve Qi,
2007), (Mansur, Ore’fice ve Mansur, 2004), yiiksek sicaklik kompozitlerinde ve
oksijene direngli kompozitlerde (Kim ve ark., 2004) ve elektronik seramiklerde
(Wang, Sha, Yang, Wang ve Yang, 2005) kullanilir.

Miikemmel mekanik 6zelliklere sahip olan aluminyum borat ayn1 zamanda optik
malzemeler i¢in de ¢ok iyi bir matris olusturur (Elssfah ve Tang, 2007). Elssfah ve
Tang, (2007), evropiyum (Eu) dolguladiklar1 aluminyum boratin ¢ok iyi optik

ozelliklere sahip oldugunu gostermisler.

Aluminyum borat normal kosullarda 9A1,03.2B,03 veya 2Al,03.B,03 seklinde iki
farkli kompozisyona sahiptir (Liu, Yin, Guo ve Hoyi, 1998). Yiiksek sicaklik fazi
olan Alg B4O33, Aly B,Og’dan daha kararlidir (Dai ve ark., 2002).

Tablo 2.3 Aluminyum Boratin Ozellikleri (Elssfah, Tang, Zhang,
Song, Ding, ve Qi, 2007)

Ozellik Degeri
Yogunlugu (g/cm®) 2,94
Kristal Yapist Ortorombik
Ergime sicaklign (°C) 1950
Is1l genlesme katsayisi (1/K) 4,2.10°
Sertlik (Mohs) 7
Elastik Modiil (GPa) 400

Seramik malzemelerin mekanik 6zelliklerini arttirici takviye elemani olarak en
cok kullanilan malzeme SiC diir. Cok iyi mekanik ozelliklere sahip olan SiC’iin

liretiminin zor ve c¢ok pahali olmasi arastirmacilart yeni malzeme arayisina
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yonlendirmistir. Aluminyum borat sahip oldugu ozellikleri ile SiC’e benzerlik
gostermektedir ve bu gereksinimi karsilayacak malzemedir (Elssfah, Song, Tang,
Zhang, Ding ve Qi, 2007).

2.3.2. Alumina Borat Uretimi

Alumina borat (Al1gB4O33) fiber ve viskirlar (whisker) bugiine kadar birkag
degisik yontemle tretilmistir (Cheng, Ding, Shi, Cheng, Huang, Qi ve Tang, 2004).
Ready ve arkadaslar1 sol-jel yontemini kullanarak c¢aplar1 2-3 pm olan Al1gB4O33
viskirlar1 iiretmis ve 1700°C’ye kadar kararli oldugunu gostermistir (Dai ve ark.,
2002). Mikrotiip ve nanotel seklindeki Al;gB4O33 aluminyum ve bor oksitin dogrudan
kimyasal sentezi ile iretilmigtir (Cheng ve ark., 2004). Ancak kullanilan tiim bu
iiretim yontemlerinde yapida oldukca fazla miktarda bor oksit kalmaktadir, bu da
elde edilen nihai iiriin agisindan diisiik verime neden olmaktadir. Rohmund ve
Smalley (2000), alumina ve bor tri kloriir arasinda kat1 buhar reaksiyonu ile alumina
borat filaman tiretimini gergeklestirmistir. Alumina borat nanotellerin kullanim
alanin1 genisletmek ve mekanik 6zelliklerini iyilestirmek icin boy/cap orani yiiksek
fiberler iiretmek ¢ok 6nemlidir (Song, Elssfah, Zhang, Lin, Luo, Liu, Huang ve ark.,
2006).

Elektro-egirme yontemi ile alumina borat nanofiber iretimi ilk kez Dai ve ark.,
(2002), tarafindan yapilmistir. Dai ve arkadaglar1 yaptiklari calisma sonucunda
caplart ortalama 550 nm olan Al1gB4O33 nanofiber iiretmistir. Ancak fiber ¢aplar

nanometre mertebesinden bakildiginda oldukca biiyiik kalmaktadir.

Wang ve ark.(2005), aluminyum nitrat (AI(NO3)3) ve borik asit (H3BO3) baslangig
malzemelerini kullanarak kendi kendine katalizleme mekanizmasi (self-catalytic
mechanism) ile 300 nm ¢apinda nanoborular iiretmistir. Nanoborularin ¢aplarinin
homojen olmasi igin ¢ozelti igerisine sitrik asit eklemistir. 750°C’de yapilan 1s1l
islem sonucu alumina boratn (Al4B,0g) fazi, 1050°C’de yapilan 1s1l islem sonucu ise
alumina borat (Al;gB4O33) faz1 elde edilmistir. Uretim sirasinda borik asit (2.6)

reaksiyonuna gore parcalanarak bor oksit olusur ve (2.7) reaksiyonuna gore 450°C de
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ergir. Sicakligin artmas1 ile birlikte 500°C’de aluminyum nitrat parcalanarak
aluminyum oksit taneleri olusur (Reak. 2.8). Aluminyum oksit taneleri ergimis bor
oksit icerisinde dagilir ve bir ¢ekirdek gibi davranarak bor oksit ile etkilesime girer.
Sicaklik 750°C’ye ulastiginda Al;B,0g fazi (Reak. 2.9) 1050°C’te ulastiginda da
AgB4033 faz1 (Reak. 2.10) olusur.

Uretim sirasinda meydana gelen reaksiyonlar sicaklik sirasina gore soyledir:

4H3BO3; — 2B,03 (kat1) + 6H,0 (gaz) Treak=250°C (Reak. 2.6)
B,0; (kati) — B,Os (gaz ) T rea=450°C (Reak. 2.7)
2Al(NO3); — Al,O3 (katr) + 6 NO; (gaz) Treak=500°C (Reak. 2.8)
2Al,03(katr) +B,03(gaz) — AlyByOg (kat1)  Trea=750°C (Reak. 2.9)
9AIl,03(katr) +2B,03(gaz) — AgB4Oss(kat1) Teax= 1050°C (Reak. 2.10)
2.4 Bor Hidriir

2.4.1 Ozellikleri ve Kullanim Alanlart

Periyodik tablonun aktinitler disindaki tiim elemanlarimin bor hidriirleri
bulunmakla birlikte, en kararli ve ticari dneme sahip olanlar1 alkali metallerin bor
hidriirlerdir. Bu {irlinler, ABD ve Avrupa'da endiistriyel Olgekte iiretilip
satilmaktadirlar. Hidriirler, ozellikle indirgeme islemlerinin biiyilkk oranda
kullanildig1 gelismis kimya sanayisine sahip iilkelerde en Onemli indirgeyiciler
olarak kullanilmaktadirlar. Alkali metal bor hidriirler ve 6zellikleri Tablo 2.4’de

goriilmektedir (Bilici, 2004).

Indirgen maddeler olarak tanimlanan ve pek ¢ok kimyasal reaksiyonun
olusmasinda hidrojen kaynagi olarak kullanilan bor hidriirler icerisinde en ¢ok
bilineni kimyasal formiilii NaBH,4 olan sodyum bor hidriir bilesigidir. Dogada bu

bilesimde bulunmaz. Borlar dogada ¢ogunlukla oksijenle bilesik halinde bulunur.
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Sodyum bor hidriiriin eldesi, sodyumlu borlarin biinyesindeki oksijenin hidrojenle
yer degistirmesi esasina dayanmaktadir. Yapay olarak gergeklestirilen bu islem
oldukca pahalidir. Sodyum bor hidriir giiclii bir indirgeyici olup, bir¢cok organik ve
inorganik bilesikler ile reaksiyona girebilmektedir. Giiniimiizde sodyum bor hidriir,
kagit hamurunun agartilmasi, ¢ozeltilerden altin, giimiis gibi degerli metallerin geri
kazanilmasi; atik sulardan kadmiyum, civa gibi agir metallerin uzaklastiriimas;
vitamin, antibiyotik benzeri organik kimyasallarin iiretilmesi gibi pek ¢ok ticari
alanda kullanilmaktadir. Ayrica sodyum bor hidriiriin fiize kat1 yakitlarinda, yiiksek
enerjili jet motorlarda ve roketlerde saf hidrojen kaynagi olarak kullanimi konusunda

onemli ¢alismalar bulunmaktadir (Bilici, 2004).

Tablo 2.4 Sodyum Borhidriiriin Ozellikleri (Bonnetot ve Laversenne, 2006)

Ozellik Degeri
Yogunlugu (g/cm®) 1,08
Molekiiler Agirligi (g/mol) 37,8

Kristal Yapisi Yiizey Merkezli Kiibik
Ergime sicaklig1 (°C) 505

Teorik Hidrojen Igerigi %10,6

Genel olarak alkali bor hidriirler ve metal hidriirler hidrojen tasiyic1 6zellige
sahiptir. Sodyum bor hidriir, asitler ve sulu asitler i¢inde H, vererek oksitlenir. Bu
arada suyu da indirgeyerek fazladan H; ¢ikisina neden olur. Biinyesindeki hidrojenin
yani sira sudan da hidrojen parcalanmasini saglar. Bu nedenle hem tasiyicit hem de
tiretici  Ozellik gosterdiginden hidrojen pili olarak kullanilabilir (Bonnetot ve

Laversenne, 2006).
2.4.2. Sodyum Bor Hidriir Uretimi
Sodyum borhidriir iiretimi ile birgok yontem bulunmakla birlikte, "Schlesinger

Prosesi" ve Alman Bayer AG firmasi tarafindan uygulanan yontemler en ¢ok bilinen

ve uygulama alan1 bulmus yontemler olarak kabul edilmektedir.
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2.4.2.1 Brown- Schlesinger Siireci

Yaklasik 300°C°de sodyum hidriir (NaH) ile trimetil borat (B(OCHjs)s) reaksiyonu
sonucu sodyum bor hidriir tiretimi i¢in kullanilan yaygin bir yontemdir (Wu, Kelly,
ve Ortega, 2004).

Uretim siireci 7 asamadan olusmaktadir (Sekil 2.5).

1- Metan gazinin tiretimi,

2- NaCl’tin Na metali eldesi i¢in elektrolizi,

3- Boraksin borik asit eldesi i¢in aritilmasi,

4- Borik asitin trimetil metanol ile trimetil borata doniistiiriilmesi,

5- Sodyum hidriir eldesi i¢in sodyum metalinin hidrojen ile reaksiyonu,
6- Sodyum hidriir ve trimetil borattan sodyum bor hidriir eldesi ve

7- Sodyum metoksitin metanol eldesi i¢in geri doniistimii.

NaC| |e— Ma Metal NaBH,

Borax |———p| HiBOs | ——_glB(OCH3)Y

Sekil 2.5 Brown Schlesinger prosesinin sematik gosterimi (Wu, Kelly, ve
Ortega, 2004)

4 NaH + B(OCH3); — NaBH; + 3 NaOCHs (Reak. 2.11)

Stokiyometrik oranlar incelendiginde, gerekli sodyumun %75'inin bir yan {iriin

olan sodyum metokside donistiigii goriilmektedir (Reak. 2.11) (Amendola, Sharp-
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Goldman, Janjua, Spencer, Kelly, Petillo, Binder, 2000). Bu verim disiikligi
yontemin daha biiyliik 6lgekte uygulanabilirligini engellemektedir. 1 mol sodyum
borhidriir iiretmek i¢in 4 mol sodyum metaline gereksinim duyulmasi sodyum

borhidriir tiretim maliyetini etkileyen en biiyiik faktordiir.

2.4.2.2 Bayer Siireci

Sodyum bor hidriir iiretimi igin kullanilan ticari yontemlerden biri de Bayer
stirecidir. Bu yontem boraks, sodyum, hidrojen ve silika kullanilarak sodyum bor

hidriir iiretimi saglamaktadir (Wu, Kelly ve Ortega, 2004).

Na,B,O; + 16 Na + 8 H, + 7 SiO, — 4NaBH, + 7Na28i03 (Reak. 212)

(2.12) reaksiyonu yaklasik 700°C’de gerceklesir. Boraks (Na,B;0;) 740°C
civarinda erir ve sodyum metali reaksiyon sicakliginda siv1 haldedir. Sodyum bor
hidriiriin ayrisma sicakhg 400-500°C civarindadir. Bayer siirecinde islem
sicakliginin sodyum bor hidriiriin ayrigma sicakliginin iistiindeki bir sicaklikta olmasi

nedeniyle patlama riski yiiksektir.

Uretim maliyeti sodyumdan daha diisiik olan magnezyum kullanimi ile sodyum
bor hidriir liretimi saglayan Bayer silirecine benzer bir siiregte Toyota tarafindan

gelistirilmigstir. Bu siirecte;

8MgH2 + Na,B,0O7 + Na,CO3; — 4NaBH, + 8MgO + CO» (Reak. 213)
2MgH; + NaBO, — NaBH, + 2MgO (Reak. 2.14)

reaksiyonlar1 ger¢eklesmektedir.
Gilinlimiizde bu reaksiyonlarla ilgili olarak yiliksek hizda ¢ok firiin elde edilmesi

icin yeterli gelisme saglanamamustir. Indirgeme isleminden 6nce mikron boyuttaki

metal pargaciklari igeren soliisyonlarin kimyasal aktivasyon problemleri metallerden
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MgH; eldesi ile ¢6ziilebilir. Sonug olarak NaBO, uygun hizda iyi bir reaksiyon iiriinii
eldesi icin kullanilabilir (Kantiirk ve Piskin, 2007).



BOLUM UC

NANOFIBER VE NANOTUP URETIM YONTEMLERI

Bir boyutlu nanoyapilar bir¢ok degisik yoOntemle iiretilebilmektedir.
Kendiliginden tutunma, c¢ekme, faz ayirma, nano-kalip, elektro-egirme, ergiyik
puskiirtme, kimyasal buhar biriktirme (CVD), ve lazer buharlastirma yoOntemi

bunlardan baslicalaridir.

3.1 Kendiliginden Tutunma Yontemi

Kendiliginden tutunma (self-assembly), kiiclik molekiiller ile bloklar inga etmek
anlamina gelmektedir (Sekil 3.1). Once kiiciik molekiiller esmerkezli olacak sekilde
aralarinda bag olusturarak dizilir. Sonra, bu molekiillerin biiyiik oranda birlesmesi ile
nanofiberler olusur. Olusan en kii¢iik birim, makro molekiiler fiberlerin seklini

belirler (Ramarkrishra, 2005).

Asagidan-yukar1 yaklasimina uyan bu yontemde iuretim molekiiler seviyede
gerceklestigi icin cok kiiciik capli nanofiberler elde edilir. Atom ve molekiiller
birbirlerine hidrojen bagi, hidrofobik kuvvetler ve elektriksel etkilesimler gibi

baglarla baghdir ve ¢ok kararlidir (Ndreu, 2007).

Luo ve arkadaglar1 yapiklar1 ¢alismalarinda peptit molekiillerini kullanmiglar ve
kendiliginden tutunma yontemi ile peptit nanofiberleri liretmislerdir (Luo, Wang ve

Zhang, 2011).

Peptit Kendiligind it N it I
[ ol ]:> [Tum n::“% aden. ueJ !:{ Peptit Nanofiberler ] b ‘ Peptit Iskele ]

Sekil 3.1 Kendiliginden tutunma yontemi ile nanofiber iiretimi (Luo ve ark., 2011).

24
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Bu yontemin diger yontemlere gore listiin yani ucuz ve uygulamasmin kolay
olmasidir. Kimyasal maddeler hazirlanan ¢ozelti igerisinde kendiliginden tepkimeye
girerek fiber olusturmaktadir. Ayrica bir makineye ihtiya¢ yoktur. Fakat bu yontem
ile stirekli fiber elde etmek zordur. Her malzemeye uygulanamadigi icin diisiik

verimlidir. Ayrica ¢ok uzun ve karmagik bir yontemdir.
3.2 Cekme Yontemi

Cekme yoOntemiyle nanofiberler iiretiminde birka¢ mikrometre yarigapa sahip
mikropipet bir mikro manipiilatér yardimiyla polimer damlacigma daldirilir (Sekil
3.2). Ardindan mikro-pipet damlaciktan yaklasik 10 m/s hizla ¢ekilir ve fiberler bir
yiizeyde toplanir (Ramarkrishra, 2005). Bu islem ayn1 damlacik {izerinden birkag

defa tekrarlanir. Yiizeydeki buharlasma nedeni ile damlacigin viskozitesi artar.

/
Daml
g ‘// Mikropipet
kontak bélgesine
dogru ilerletilir.

Mikropipet kontak
bolgesi ile temas
eder.

Mikropipetin gekilmesi
e nanofiberler elde
edilir.

Uretilen nanofiber

Sekil 3.2 Cekme yontemi ile nanofiber {iiretimi (Ramarkrishra,

2005).

Sekil 3.3°deki grafigin X kismina karsilik gelen bolgede yani buharlasmanin
basinda cekilen fiberler Rayleigh kararsizlig1 nedeni ile kirilir. Buharlagsmanin ikinci

asamasinda (grafikteki Y bolgesi) ise fiberler basarili bir sekilde cekilebilir.
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Buharlagmanin son asamasinda ise (grafikteki Z bolgesi) damlacigin yogunlugu ¢ok

artt1g1 i¢in yine fiberde kirilmalar baglar.

Fiber
Uzunhigu

v

Lg (hiz, viskozite)

Sekil 3.3 Cekilen fiber uzunlugunun c¢ekme hizi ve ¢ozelti
viskozitesi ile degisimi (Ramarkrishra, 2005).

Xing, Wang, ve Li (2008) tarafindan yapilan c¢alismada poly(trimethylene
terephthalate) (PTT) nanofiber iiretmek igin gekme yontemi kullanilmigtir. 250°C°de
eritilen PTT kimyasalindan 125 pm kalinligindaki demir veya silika cubuk ile
yukariya dogru 0,1m/s’lik hizla c¢ekerek fiber iiretimini gerceklesmistir (Sekil 3.4).
Xing ve ark.,(2008) bir seferde 60 nm ¢apinda ve 500 mm uzunlugunda PTT fiberleri
tretmistir (Sekil 3.5).

Demir/Silika 1
Cubuk

% CekiliyorT i
Yaklastyor l |
Erimis PPT

I 1] 1} v
Sekil 3.4 PTT Nanofiberlerin ¢cekme yontemi ile tiretimi (Xing ve ark.,2008)

PPT
Nanofiber

/
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Sekil 3.5 Cekme yontemi ile iiretilen PTT Nanofiberlerin farkli biiyiitmelerdeki SEM goériintiileri
(Xing ve ark.,2008).

3.3 Faz Ayirma Yontemi

Bu yontem ile nanofiber iiretimi bes temel asamada gerceklestirilmektedir (Sekil
3.6):

1. Polimer ¢ozme: Polimer uygun bir ¢oziicii ile ¢oziiliir.

2. Jellesme: Jellesme icin polimer, icerisine uygun kimyasal madde eklenerek,

jellesmenin gergeklesmesi icin teflon siseye konulup buzdolabinda bekletilir.

3. Cozicii uzaklastirma: Coziicii degisimi igin teflon sise saf suyun igerisine

konur ve 2 giin bekletilir. Iki giin igerisinde saf su giinde 3 kez degistirilir.

4. Dondurma: Jel sudan ¢ikarilir ve kagit siizge¢ yardimiyla siiziiliir, donmasi

icin -18°C’de 2 saat bekletilir,

5. Soguk kurutma: Donmus olan jel soguk kurutma kanallarina bosaltilir ve

-55°C de 1 hafta bekletilir (Ramarkrishra, 2005).

Bu yontemde faz ayrimi fiziksel uyumsuzluk sayesinde gerceklesir fakat kati

polimerin gozenekli fiber yapiya donilisimii uzun zaman alir. Bu yontemin
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dezavantaji siirekli fiber iiretilememesi ve jellesme adimini igerdigi igin sadece

polimerlere uygulanabilmesidir.

Gozenekli
:'1 «—— nanofiberli
vapi1

Sekil 3.6 Faz ayirma yontemi ile fiber iretimi
(Ramarkrishra, 2005).

Tan ve Lim (2004), faz ayirma yontemini kullanarak L-laktik asit (PLLA)
fiberleri iiretmistir. Bunun i¢in oncelikle PLLA polimeri tetrahydrofuran (THF)
icerisinde 60°C’de ¢oziilmiistiir. Elde edilen homojen ¢odzeltiden bir damla mika
althk {izerine damlatarak -30°C’de 3 saat bekletilmistir. Buzdolabindan ¢ikarilan
numune yapisindaki THF’in uzaklasmasi i¢in 1 giin boyunca saf suda bekletilmistir.
Sudan c¢ikarilan numuneyi kurumasi i¢in vakum altinda bir giin boyunca
dondurucuda bekletilmis ve ¢apt 50-500 nm aralifinda degisen PLLA nanofiberler
tretilmistir (Sekil 3.7).

Sekil 3.7 Faz ayirma yontemi ile tiretilmis
PLLA nanofiberlerin SEM gériintiisii (Tan
ve Lim, 2004).
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3.4 Nano-kalip Yontemi

Adindan da anlasilacagi gibi bu yontemde nanofiber veya nanotiip elde etmek i¢in
nano-kalip kullanilir. Nano-kalip malzemesi gozenek caplari nano boyutta olan

alumina ultra filtredir (Sekil 3.8).

008Ar 2e 0. 95|

Sekil 3.8 Alumina ultra flitre (Shaislamov ve diger., 2007).

Bu yontemin avantaji malzeme c¢esitliliginin ¢ok olmasidir. Bu yontemle yari
iletken, metal, seramik ve polimer nanofiber ve nanotiipler tiretilebilir (Ndreu, 2007).
Nanokalip yonteminin en belirgin 6zelligi nanotiip iretiminde tiipiin i¢ ve dig
caplarinin istenilen sekilde kontrol edilebilmesidir (Gasparac, Kohli, Mota, Trofin,
ve Martin, 2004).

Aliimina Kahp

Kalhp hazirlanan Nﬂﬂﬂﬁ'tlrelrler
cozelt icerisine elde edilir

daldirilar I I I I

%448'lik HF cizeltisi
[ smoizeli | ile kalip cozdiirilir
Cozelti kalhip
icerisindeki
deliklere dalar
I | | I Kaliba 151l islem
uygulanir,

Sekil 3.9 Nanokalip yOnteminin sematik  gdsterimi
(Ramarkrishra ve ark., 2005)
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Sol-jel yontemiyle ¢ozelti hazirlanir. Hazirlanmis baslangic ¢ozeltisi, vakum
kullanilarak alumina filtreden gecirilir ve alumina filtre yiizeyi kuruduktan sonra
argon gazi atmosferinde piroliz islemi gerceklestirilir. Daha sonra alumina kalip asit
icerisinde tutulmak suretiyle pargalanir. Su, metanol ve aseton ile nanofiberlerin
yiizeyi temizlenerek 80°C’de kurutulur (Sekil 3.9) (Shaislamov ve diger., 2007)
(Ramarkrishra ve diger., 2005).

Nanotiip tiretiminde ise toluen gibi ¢oziicli iceren baslangic ¢ozeltisi, vakum ile
filtreden gecirilir. Ardindan ¢6ziicii buharlastirilarak filtre ylizeyinde ince bir
tabakanin kalmasi saglanir. Kaplanmis filtreye piroliz islemi uygulanir. HF asit ile

alumina filtre ¢6ziindiiriilerek nanotiip yap1 retilir.

Sekil 3.10 Bor karbiir nanofiberlerin SEM
goriinttisii (Pender, Forsthoefel ve Sneddon,
2003).

Nanokalip yonteminin en belirgin 6zellii nanotiip iiretiminde tiiplin i¢ ve dig
caplarinin istenilen sekilde kontrol edilebilmesidir (Gasparac, Kohli, Mota, Trofin,
ve Martin, 2004). Gasparac ve ark. (2004) nanokalip yontemini kullanarak silika
nanotiiplerini ve Pender ve arkadaslar1 da aym1 yontem ile bor karbiir nanofiberleri

tretmistir (Sekil 3.10) (Pender, Forsthoefel ve Sneddon, 2003).

3.5 Elektro-egirme Yontemi

Elektro-egirme teknolojisi sol-jel yontemi ile birlestirildiginde, polimer veya

seramik ¢ozeltiden belirli bir elektrik alan altinda siirekli nanofiber, nanotiip ve
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dolgulu nanofiber tiretimi gergeklestirmektedir. Elektro-egirme, dolu ve bos i¢yapili,
uzun, homojen ¢apta ve ¢esitli bilesimlerde nanofiber iiretimi saglayan bir yontemdir
(Dan ve Xia, 2004). Bu yontem gerceklestirilen tez calismasinda nanofiberlerin esas
iretim yontemi olarak “elektro-egirme” yontemi kullanildig1r i¢in Bolim 4’de

kapsamli olarak incelenecektir.

3.6 Ergiyik Piiskiirtme Yontemi

Gliniimiizde, ¢ok miktarlarda kiiciik ¢capl fiber liretmek i¢in kullanilan yaygin bir
tretim teknigi ergiyik piiskiirtme (meltblowing) teknigidir. Diger fiber iiretim
tekniklerine gore ¢oziicii gerektirmeyen bir yontem oldugu i¢in daha ekonomik bir
siire¢ olup yiiksek liretim hizina sahiptir. Ayrica, bu yontem polimerlerin birgok

tiirleri ile uyumludur (Tan, Zhou, Ellison, Kumar, Macosko, ve Bates, 2010).

Bu yontemde 6ncelikle polimer eritilmekte, filtrasyon adimlarindan ge¢cmekte ve
sonra bir pompa ile fiber ¢ekim baslhigina gelmektedir. Diizenegin basligindan
fiskirtilan erimis polimer direkt olarak diizenek agzinda yiiksek hizdaki sicak havaya
maruz kalmaktadir (Sekil 3.11). Bu sekilde fiber hava karisim1 olugmaktadir. Yiiksek
sicaklikta fiberleri ¢cekmek icin hava sicakligi fiberlerin erime sicakligina gore
ayarlanir. Daha sonraki asamada soguk hava uygulanir. Soguk hava ile karsilasan
polimer katilasir. Incelen fiberler en son asama olarak alt tarafta bulunan toplayici
lizerine diiser. Ince fiber yapimu fiber ¢cekim bashig ¢ikisindaki erimis polimerin ¢ok
diisiik viskozitede olmasini gerektirmektedir. Hava hizi ve hava sicakligi fiber

ozelliklerini biiyiik 6l¢iide belirlemektedir (Giin, Demircan ve Sevkan, 2011).

Uretilen fiberlerin ¢aplari genellikle 0,5-10 mikron arasindadir. Ayrica bu metotla
tretilen fiberlerin mukavemetleri diisiiktiir ve {Uretildikler:i haliyle fiber ¢aplar

diizenli bir dagilim gostermez.

Polimerden dogrudan kumas dokusunda tekstil malzemesi olusturma olanagi
saglayabilen bu yontemin dezavantaji iiretim ekipmani maliyetlerinin ¢ok yiiksek

olmasidir. Ergiyik piiskiirtme yontemi ile miktarca fazla fiber liretimine elverisli
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olmasi nedeniyle bu islemin gelistirilmesi i¢in bircok arastirma grubu tarafindan

calismalar stirdiiriilmektedir (Balci, 2006).
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Sekil 3.11 Ergiyik piiskiirtme yontemi ile nanofiber iiretimi (Balci, 2006).

3.7 Kimyasal Buhar Biriktirme Yontemi

Kimyasal buhar biriktirme yontemi (CVD), basit anlami ile gaz fazdan kati
malzeme elde etme yontemidir. Bu yontemde, baslangic malzemesi olarak gazlar ve
gaz halindeki molekiillere enerji transfer etmek igin direncle 1sitilan bobinler
kullanilir. Enerji kaynag iiretilecek malzeme atomuna carpar ve genellikle Ni, Fe,
Co ile kaplanmis ve 1sitilmis althiga dogru yayilir. Isman altlik iizerinde ve
yakinindaki gaz atomlarinin kimyasal reaksiyon sonucu altlik tizerinde ince filmler

ve tozlar olusur.

CVD yontemi ile malzeme iiretimi iki asamadan olusmaktadir. Bu asamalar
katalizor hazirlanmasi ve malzeme sentezidir. Katalizér hazirlama iglemi genellikle
gecis elementinin althga plskiirtiilmesi ve ardindan katalizér partikiillerinin
cekirdeklenmesini saglamak i¢in amonyak gibi bir kimyasal ile daglanmasi veya
tavlama isleminin yapilmasi seklindedir. Tavlama islemi ile altlikta metal topaklari
meydana gelir ve bu topaklardan da malzeme olusumu gerceklesir. Bu yontem ile
nanotiiplerin iiretimi i¢in 650-900°C arasi1 sicakliklara gereksinim vardir (Rao ve
Govindaraj, 2005).
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Sekil 3.12 CVD yonteminin sematik gosterimi (Rao Ve Govindaraj,
2005)

Farkli malzemelere uygulanan CVD yonteminin gerceklestirilmesinde kullanilan
cihazlar da farklilik gostermektedir. Bu ¢esitlilik {iretim sirasinda lazer, plazma, iyon,
foton ve sicak filament kullanimina, sicak veya soguk reaktdr kullanimina, diisiik
veya yiiksek atmosfer basinci kullanilmasina, tasiyict gaz olup olmamasina ve 200
ile 1600°C arasindaki iiretim sicakliklarina gére degismektedir (Creighton ve Ho,
2001).

S6z konusu silire¢ uygun kosullarda tiimiiyle gaz fazinda gergeklestirildiginde
stirekli iiretim miimkiin olabilmektedir. Bu teknik ile elde edilen iiriin kalitesinin 1y1
olmamasina ragmen, ticari nanotiip Ureticilerinin bir¢ogu tarafindan kullanilan bir

liretim yontemi haline gelmistir (Rao, 2005).

Kimyasal buhar biriktirme yontemi ile yiiksek saflikta ve istenilen kristal yapida
bor karbiirlin tiretimi gergeklesmektedir (Sezer ve Brand, 2001). Klasik yiiksek
sicaklik gerektiren bor karbiir liretim yontemleri ile yliksek kalitede bor karbiir
tiretimi miimkiin olmamaktadir. Kimyasal buhar biriktirme yontemi ile diisiik
gozeneklilikte ve yliksek diizenlilikte ince veya kalin filmlerin olduk¢a karmasik
yiizeylere bile kaplanmasi miimkiindiir. Kimyasal buhar biriktirme yontemi ile bor
karbiir liretiminde kullanilan baslica gaz karisimlart Bl3-CHj, BCl3-CHj-H;, BBrs-
CHy-H,, ve BCI3-CCly-H, dir (Sezer ve Brand, 2001).
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Sekil 3.13 CVD yontemi ile iiretilmis BN
nanotiliplerin SEM gorintiisii (Lourie ve
ark., 2000)

Lourie ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢alismada CVD yoOntemi ile bor nitriir
nanotiipler tretilmistir (Sekil 3.13) (Lourie, Jones, Bartlett, Gibbons, Ruoff, ve
Buhro, 2000). Tiip firm igerisindeki (NH4)>SO4 ve NaBH4 karistmina 300-400°C°de
1s1] iglem uygulanarak borazin iiretilmistir. Borazine (B3sN3Hs) baska bir tiip igerisine

1100°C’de, azot atmosferinde nikel borat katalizorii iizerinde bor nitriir nanotiipler

retilmistir (Sekil 3.14).

3H 2 A zaman

Nikel borat katalizor

Sekil 3.14 BN nanotiip {iretimi (Lourie ve ark., 2000)

3.8 Lazer Buharlastirma Yontemi

Karbon nanotiiplerin iiretimi i¢in kullanilan bir yontemdir. Tek duvarli karbon
nanotiiplerin liretimi i¢in gelistirilmistir. Bu stire¢, kontrollii bir atmosferde, asal bir
gaz akis1 saglanarak yatay bir tiip igerisinde gerceklestirilir. Tiipe lazer gonderilerek
grafit ve Co veya Ni gibi metal bir katalizér karisimi igeren bir hedefe carptirilir.
Lazer darbeleri sonucu hedeften kiigiik miktarda gecis metali iceren karbon karigimi

ayrilir. Firin igerisinden siirekli gegmekte olan asal gaz nanotiiplerin su ile sogutulan
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Cu toplayicida birikmesini saglar. Nanotiipler islem sonunda firin digina alinir (Sekil

3.12), (Rao, 2005).

1200°C’de frm
N\ Toplavici
\\ '
/
Argon Gazi ¢
— o -
|
\‘ Nanotiip
\
J/ \
/
/ Grafit Hedef
Nd-YAG Lazer

Sekil 3.12 Laser buharlastirma yontemi ile karbon nanotiip iiretimi (Rao, 2005)



BOLUM DORT

ELEKTRO-EGIRME YONTEMI IiLE FiBER URETIiMi

Elektro-egirme yontemi ile seramik nanofiber ve nanotiip iretimi ii¢ temel
basamaktan olusmaktadir. Bu basamaklar: (1) elektro-egirme icin uygun ¢dzeltinin
hazirlanmasi, (2) bu c¢ozeltiye fiber formunu kazandirmak {izere elektro-egirme
isleminin uygulanmas1 ve (3) gerekli faz doniisiimlerinin gerceklestirilmesi i¢in 1s1l

islem uygulanmasidir.

4.1 Sol-Jel Yontemi

Sol-jel teknolojisi, ¢dzelti formundan yola ¢ikilarak farkli uygulama alanlarina
yonelik olarak seramik, cam ve kompozit malzemelerin iiretim teknigine verilen
genel isimdir. Bu yontem ile ince ve reaktif toz iiretimi, kaplamalar, fiberler, 6zel

camlar ve asindirici tozlar iiretilebilir (Sekil 4.1), (Toplan, 2010).

Yogun Film

Homojen Partikiiller

gt
»\

|

Elektro-Egirme

L 1.1] Seramik Fiber

—

Firin

Sekil 4.1 Sol-jel yontemi ile elde edilen iiriin yapilari (Pierre, 1998).
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Sol-jel yontemi, bir sivi faz iginde bulunan kati taneciklerden olusan kolloidal
siispansiyonlarin (sol) ve sonrasinda siirekli bir sivi faz igerisinde {i¢ boyutlu kati
inorganik ag yapilarinin (jel) olusmasini igerir. Sol-jel yonteminde ilk olarak metal
alkoksit ¢ozeltileri veya metal tuzlari, nitratlar, hidroksitler ve oksitler gibi inorganik
bilesiklerin ¢oziicli olarak belirli oranlarda su ve cilasyon reaktifi olarak ta asitle
birlestirilerek bir ¢ozelti meydana getirilir. Bu c¢ozeltinin belirli sicakliklarda
karistirilmas1 neticesinde soliisyon igerisinde hidroliz, yogunlagsma ve jellesme
reaksiyonlar1 gibi birbirini izleyen bir dizi kimyasal reaksiyon olusur. Sol-jel yontemi
son asamada taneciklerin sahip oldugu yiizey yiiklerinin elektrokimyasal
etkilesimleri ile bir ag meydana gelmesi (jellesme) ve bu agin sistem igerisindeki

biitiin noktalara ulasarak komple bir yap1 (jel) meydana getirmesini kapsamaktadir.

Bu yontemde temel oOzellik, sulu bir ¢oziicii igerisinde metal bilesiklerini
molekiillerine ayirmaktir. Bu amagla ¢esitli baslangic maddeleri (precursor)
kullanilmaktadir. Sol-jel sentezlenmesi baslangi¢ maddelerine gore ikiye ayrilir

(Brinker ve Scherer, 1990):

1- Polimerik jellerin olusturdugu sistemler

2- Kolloidal jellerin olusturdugu sistemler

Kolloidal siispansiyonlarin jellesmeleri, sistemdeki suyun uzaklastirilmasi ve
sistemin asir1 doymus hale gelmesi ve kolloid tanelerinin birbirlerine degmeleri

sonucu olusur ve bu sistemde geriye doniis vardir.

Tamamen alkoksitlerin kullanildig: sistemlerde jellesme su ilavesi ile dnce kismen
hidrolize olan metal alkoksitlerin sonradan polimerlesmesi ve olusan polimerlerin

tiim sistemi sarmasi sonucu olusur ve bu sistemde geriye doniis yoktur.

Sol-jel yontemi, elektro-egirme yontemi ile birlestirildiginde oksit (NiFe;Os,
F8304, Pb(zr0,52Ti0,4g)03, MgTi03, NiTiO3, AI203—8203, CGOz, ZI’Oz, A|203, GeOz,
Mn,03—Mn304, C0304, szOs, TiOz, NiO/ZnO, SnO,, La,CuOy, SiOz, B&TiOs) ve

oksit olmayan (SiC, B4C) seramik nanofiber iiretimine olanak saglamaktadir. Bugiine
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kadar bu birlestirilmis yontem kullanilarak 20 ¢esit seramik nanofiber iiretimi
gerceklestirilmistir (Sigmund, Yuh, Park, Maneeratana, Pyrgiotakis, Daga, ve ark.,
2006).

Geleneksel sol-jel yontemi ile homojen ve kararli bir jel hazirlamak ¢ok zordur.
Ciinkii hidroliz ve yogunlagma reaksiyonlar1 yerel reaksiyon kosullarina bagli olarak
degismektedir. Eger kanistirilan iki baglangic malzemesinin hidroliz hizlan
birbirinden farkli ise homojenligi saglamak ¢ok zordur. Sistem igerisinde faz
ayrismalart meydana gelir ve sistem karasiz olur. Bu sorunlar elektro-egirme yontemi
ile giderilebilir. Elektro-egirmede sol-jel reaksiyonlari fiberlerin diisik boyutlart
sayesinde ¢ok kiiciik hacimde gergeklesir. Elektro-egirme islemi sirasinda jetin
uzamasi ile ¢oziiciiniin yapidan uzaklasmasi daha cabuk olur, boylelikle ¢ozeltideki
bilesenler hizlica katilagir ve fiber olarak kararli bir faz olusur. Tim bu 6zellikler

fiber yapisinda faz ayriminin olmamasini saglar (Li, McCann ve Xia., 2006).

Kroker ve ark., (2001), BCl; ve B-trichloroborazene-bis(trimethylsilyl)-
carbodiimide baglangi¢ malzemelerini kullanarak toz formunda B4C iiretimi
gerceklestirmistir (Kroke, Volger, Klonczynski, ve Riedel, 2001). Hadian ve
Bigdeloo, (2006) borik asit ve sitrik asit baglangi¢ kimyasallarini1 kullanarak sol-jel

yontemi ile toz formunda bor karbiir tiretmistir.

4.1.1 Sol-Jel Yonteminin Basamaklart

Degisik yontemlerle olusturulan inorganik ¢ozeltiler ve jeller, genellikle direkt
olarak bir sivi igerisinde ¢oziinmiis olan kimyasal maddeler ile hazirlanir. Bu
baslangic kimyasallarinin tiim tipleri karisabilir oldugu siirece kullanilabilir ve
molekiiler boyutta kimyasal doniistimleri kompleks bir yapiya sahiptir (Pierre, 1998).
Yontem genellikle ti¢ farkli yaklasim seklinde uygulanmaktadir (Sekil 4.2), (Brinker
ve Scherer, 1990).

Ilk yaklasimda, kolloidal sol hazirlanir, tozlar sol igerisinde c¢oktiiriiliir ve

kurutulur. Bdylelikle seramik toz elde edilir. Ikinci yaklasimda, kolloidal sol
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icerisindeki parcaciklar birbirine baglanir ve jel olusturur. Olusan jel kurutuldugunda
gozenekli seramik elde edilir. Gozeneklerin kiiclilmesi ve kristalizasyonun
saglanmas1 i¢in 1sil islem uygulanir. Son yaklasimda ise, oligomerik yap1
polimerlestirilerek jel yap1 elde edilir. Ikinci ve {iciincii yaklasimda ¢dzelti dokiim,

¢cekme veya kaplama islemleri ile jellesme saglanir.
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Sekil 4.2 Sol-jel yontemi i¢in {i¢ genel yaklagimin sematik gosterimi (Fabes,
Zelinski, ve Uhlmann, 1993).

Anlasildig1 {izere sol-jel yonteminde sol, koloidal kati taneciklerinin sivi
igerisinde kararl bir siispansiyonudur. Jel ise koloidal parcaciklarin ¢oktiiriilmesiyle

elde edilen, s1v1 icerisindeki ii¢ boyutlu ags1 yapidir.

Sol-jel yontemindeki temel amag ¢dzeltiden molekiiler seviyede seramik yapilari
elde etmektedir. Yontem karistirma, jellesme, yaslandirma, kurutma ve sinterleme

basamaklarini igermektedir (Rosa-Fox, Pifiero ve Esquivias, 2002).
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4.1.1.1 Karistirma

Sol-jel sentezlenmesi zamana bagli bir dizi islem adimu ile olusur. ilk adim ¢ozelti
olusturma adimidir. Bu adimda g¢esitli baslangic maddelerinin uygun ¢oziiciilerle

reaksiyonu neticesinde homojen ¢ozelti hazirlanir.

Alkoksitler sol olusturmak i¢in baslangi¢ maddesi olarak kullanilirlar. Metal
alkoksitler genellikle M(OR), seklinde gosterilir ve burada M, metali, R, alkali
grubunu ifade eder. Igerdikleri yiiksek elektro negatif OR grubu sebebiyle metal
alkoksitlerin reaksiyona katilimlar yiiksektir. OR’deki alkil gruplarini degistirmekle
fiziksel 6zelliklerde farklilik saglanir. Normal olarak alkoksitler alkolde ¢dziiniir ve
asidik/bazik veya notr sartlarda su ilavesiyle hidroliz (Reak. 4.1) olur. Yogunlastirma

reaksiyonunda, hidrolize ugrayan iki malzeme, oksijen kopriisii ile baglanir (Reak.
4.2), (Toplan, 2010).

M(OR), + nH,O — M(OH), + nROH (Hidroliz) (Reak. 4.1)
M(OH), — MOy + n/2H,0 (Yogunlasma) (Reak. 4.2)

(4.1) ve (4.2) reaksiyonlar1 sonucunda olusan kii¢iik pargaciklar kolloidal halde
olup sonugta olusan metal oksitler de tli¢ boyutlu ags1 bir yap: olusturur. Hidroliz ve

yogunlagma reaksiyonlari asit ve baz ilavesi ile hizlandirilip yavaslatilabilir.

Hidroliz sirasinda peptitlesme de gerceklesir. Peptitlesme, ¢okeltilerin bir ¢oziicii
etkisiyle dagitilmasidir. Bu c¢okeltilerin dagitilmasiyla bir sol hazirlanmis olur.
Peptitlesmede kullanilan en uygun maddeler, -elektrolitlerdir. Elektrolitler,
taneciklere belli bir yiik vererek kolloidlerin kararli olmalarini saglar. Bir ¢ozelti,
negatif yiiklii bir kolloidal ¢6zelti olusturuyorsa, OH" iyonlar ile (bazlarla), pozitif
yiikli bir kolloidal ¢ozelti olusturuyorsa, H+ iyonlar ile (asitlerle) peptitlestirilir.

Eklenecek asit miktar1 ortamin pH degeri ile ayarlanir.
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4.1.1.2 Jellesme

Polimerlerin kiimeleserek yogunlagmasiyla, jel salkimlarinin biiyiimesine jellesme
denir. Jel, zayif ve kuvvetli baglardan olusan mikron boyutunda birbirine bagli olan
gozeneklere sahip viskoelastik maddedir. Diisiik sicakliklarda “sol”iin jele

doniismesiyle bir (fiber), iki (film) ve {i¢ boyutlu (hacimli) yapilar tiretilir.

Jel genel olarak biri kat1 ve digeri s1vi olmak {izere iki bilesenden olusur. Jellesme
olayi, kolloidal taneciklerin sekilleriyle yakindan ilgilidir. Jeli olusturan molekiiller
birbirine zayif veya kuvvetli baglarla baglanarak aralarindaki bosluklarda sivi
bulunan iskelet seklinde dokular olustururlar. Jel olusumunda en énemli adim jelin
catlak olusumuna olanak vermeden kurutulmasidir. Bunun i¢in ¢ok yavas kurutma

yapilarak, meydana gelecek gerilmeler en aza indirilebilir.

4.1.1.3 Yaslandirma

Jel olustuktan sonra sivist igerisinde kaldiginda hidroliz, peptitlesme ve
yogunlagsmanin etkisi ile jelin yapist ve Ozellikleri zamanla degisir. Yaslandirma
islemi asir1 yogunlagma, biiziilme ve kabalasma adimlarindan olusur (Rosa-Fox,

Pifiero ve Esquivias, 2002).

Reaksiyona girmemis hidroksil gruplarinin asirt yogunlagsmasi {ic boyutlu ag
yapisinin olusumunu arttirir ve beraberinde biiziilme meydana gelir. Genellikle
alkoksit esaslht jel olusumunda hidroliz reaksiyonu ¢ok hizli bir sekilde olusur ve
tamamlanir. Yaglandirma sirasinda hidroksil gruplar1 kaybolurken capraz baglanma

ile yeni yapi olusur (Pierre, 1998).

Kabalagsma veya olgunlasma adimi farkli egrilik yarigaplara sahip ylizeylerdeki
¢ozilinebilirlik farkindan kaynaklanan ¢oziinme ve yeniden ¢okelme siirecidir. Bu
adimda jelin ag yapisinda herhangi bir biiziilme olusmazken jelin dayanimi degisir.
Bu degisim sicaklik, pH, konsantrasyon ve c¢oziiciinliin cinsi gibi ¢Oziniirligi

etkileyen faktorlere baglidir (Rosa-Fox, Pifiero ve Esquivias, 2002).
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4.1.1.4 Kurutma

Kurutma sirasinda, jelin gozeneklerine tutulmus ¢oziicii giderilir. Bu islem
sirasindaki en 6nemli problem gaz-sivi arayiiziindeki gerilim nedeni ile malzemenin
catlamasidir. Bu gerilim malzemenin ¢ekme mukavemetinden daha biiyiik olursa

malzeme kirilabilir. Bu nedenle malzeme ¢ok diisiik kurutma hizinda kurutulmalidir.

4.1.1.5 Kalsinasyon/ Sinterleme

Sicakliga bagl olarak seramik malzemelerde porozitenin kademeli bir sekilde
azaltilmast olayma sinterleme denir (Pierre, 1998). Sinterleme islemi kurutma
sicakligindan daha yiiksek sicakliklarda yapilir. Kalinti, OH ve OR gruplari, fiziksel
olarak absorplanmis alkol ve su gider, jeldeki gdzenekler kiigiiliir ve hacimde azalma
gozlenir (Eserci, 2007). Sol-jel seramiklerinde yogunlasma ¢ok sayida atomsal
difiizyon ile olur. Difiize olan benzer tipteki yapilar ayn1 zamanda c¢ekirdeklenme ve
cogu termodinamik olarak kararli olan kristalin fazinin biiylimesi ile kristallesmeyi
arttirir. Sol-jel seramiklerinde yogunlasma ayni zamanda kristallesme ile beraber
gerceklesir (Pierre, 1998). Sol-jel seramikleri kurutmanin ardindan yapilan 1s1l
islemler sonrasinda bile biiylik yiizey alanlarina ve ¢ok diisiik tane boyutlarina

sahiptir, ancak tane biiyiimesine egilimleri vardir.

4.1.2 Sol-Jel Yiontemini Etkileyen Parametreler

Bes farkli adimdan olusan sol-jel yontemi pH, reaktant ve yaslandirma gibi bazi

parametrelerden etkilenir.

4.1.2.1 pH Etkisi

Hem hidroliz hem de yogunlasma c¢ozeltinin pH’indan etkilenirler. Asidik bir
ortamda yogunlasma, hidrolize gore daha yavastir. Olusan jelin capraz baglantisi
zayiftir ve ortaya c¢ikan oksit diisiik yiizey alanina sahiptir. pH arttikga gozenek

hacmi ve oksit yiizey alan1 gibi yogunlagsma orani ¢apraz baglantinin boyutu ve jelin
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gozenekliligi de artar. pH’1n daha fazla artmasi1 gézenek boyutunda artisa neden olur

fakat yiizey alani i¢in net etkisi sdylenemez (Eserci, 2007).

4.1.2.2 Reaktant Etkisi

Organik bir ortam kullanan tipik hazirliklarda metal alkoksitler baslangic
malzemesi olarak kullanilir. Alkoksi grubunun biiyiikliigii hidrolizin ve

yogunlasmanin oranini etkileyebilir (Eserci, 2007).

4.1.2.3 Yaslandirma

Sivi karigim jel halinde katilagtiktan sonra, jel yaslanmaya birakilir. Bu donem
esnasinda, hidroliz, peptizlesme ve yogunlasma devam eder. Son oksitin
ozelliklerindeki yaslanma etkisi, pH, sicaklik, baslangic maddeleri ve su
konsantrasyonlar1 gibi degiskenlere baghdir (Eserci, 2007). Pek c¢ok durumda

yaslandirma ¢apraz baglanmayi, karisimin vizkozitesini ve jelin yogunlugunu artirir.

4.1.2.4 Kurutma

Kurutma sirasinda, jelin gdzeneklerine tutulmus c¢oziicii giderilir. Coziicii
buharlastik¢a sivi-buhar ara ylizeyi gézenek icerisinde gelisir ve beraberindeki ylizey
gerilimi gozenegin kati1 duvarlarina ¢eker. Farkli bliylikliikteki gozeneklere etkiyen
kilcal basingla birlikte kurutma esnasinda gézenek yapisi ¢oker. Bu nedenle, gozenek
biiyiikliigii ve gdzenek hacmini korumak i¢in homojen gozenekli jeller hazirlamak,
stvinin - ylizey gerilimini azaltmak veya sivi-buhar ara yiizeyinin tamamini

kurutmayla gidermek i¢in degisik teknikler kullanilir.

4.1.3 Sol-Jel Yionteminin Baslica Uygulama Alanlar

[k olarak cam iiretimi ile ivmelenen sol-jel teknigi giiniimiizde film, fiber, toz,

kompozit ve gozenekli malzemelerin iiretimi gibi ¢ok farkli alanlarda uygulama
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olanagi bulmustur. Sol-jel yonteminin yaygin olarak kullanildigi uygulama alanlari
sunlardir:
e Asinmaya dayanikli kaplamalarin yapilmasinda,

e Optik amagl kaplamalarda; 6rnegin camlarin yansitma 6zelligi olmayan TiO,

ile kaplanmast,
e Fiber optiklerde,
e Yiksek mukavemetli fiber tiretiminde ve

e FElektronik ve manyetik malzemelerin {iretiminde.

4.1.4 Sol-Jel Yonteminin Avantajlart

Sol-jel yontemi, teknolojik 6neme sahip olmasindan dolay1 bir¢ok alanda siklikla
kullanilan bir yontemdir. Glinlimiizde uygulamasi gittikce artan bu yontemin
avantajlar1 sunlardir:

e Yontemin kimyasal yonii kontrol edilebilir.

e Hammaddelere kiyasla daha iyi homojenlik saglanir.

e Toz boyutu mikronun altinda elde edilir.

e Uretim igin diisiik sicakliklar yeterlidir.

e Yeni malzemeler ve 6zellikler elde etmek miimkiindiir.

e Ince filmler gibi 6zel numuneler iiretilebilir.

e Hava kirliligine neden olmaz.
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4.1.5 Sol-Jel Yonteminin Dezavantajlart

Sol-jel yonteminin birgok avantajiin yani sira dezavantajlar1 da vardir. Bunlar;

e Bu yontemle iiretilen tozlarin maliyeti yiiksektir.
e Proses esnasinda biiziilme miktar bliytiktiir.

e Ince gozenekler yapida yer alabilir.

e Yapida kalint1 hidroksil yer alabilir.

e Yapida kalint1 karbon yer alabilir.

e Organik cozeltiler sagliga zararhdir.

e Islem siiresi uzundur.

4.2 .Elektro-Egirme Yontemi

4.2.1 Giris

Elektrigin Miletli Thales tarafindan kesfinden 2200 yi1l sonra elektrigin sivilar
tizerindeki etkisi kesfedilmistir. Milattan sonra 1600’1l yillarda William Gilbert bir
parca kehribar tagini kiiresel bir su damlacigina yaklastirdiginda damlacigin koni

seklini aldigin1 gézlemlemistir (Goldstein, 2004).

1900’14 yillarin baslarinda su damlaciginin elektrikten etkilenmesi tiizerine
bir¢ok arastirma yapilmstir. 1917 yilinda Zeleny, 1952 yilinda Vonnegut ve Neuber,
1962 yilinda da Magarvey ve Outhouse bu konuda ¢aligmalar yapmustir.

20. yilizyilin baslarinda Anton Formhalas, ipege benzer fiber iiretmek amaciyla
calismalarma baglamistir. Ipegin o zamanlarda ¢ok pahali ve degerli olmasi
Formhalas’1 ipegin yerine gecebilecek bir malzeme iiretmeye yoOnlendirmistir.

Cozeltiden elektrik alan altinda iplik itiretimi fikrini gelistirmis, 1934 yilinda
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elektrostatik kuvvet etkisi ile mikrometre ¢aplarinda seliiloz asetat fiberler iireterek
fiber iiretiminin ilk patentini almistir (Goldstein, 2004). Daha sonra 1935 yilinda
Carothers naylon fiberleri liretmis ve bunu polyester fiberlerin liretimi takip etmistir;

fakat yontem ticari olarak kullanilmamistir (Vrieze ve Clerck, 2009).

1960’lara gelindiginde Taylor tarafindan elektrik alanin sivi iizerindeki etkisi ile
ilgili calismalar yapilmaya baslanmistir. Taylor Oncelikle iletken sivi damlacig
tizerine elektrik alan etki ettii zamanki denge kosullarini incelemistir. 1969 yilinda
koni seklinde olan ve igne ucunda elektrik alan sebebiyle olusan polimer damlasinin
sekli ile ilgili ¢alismalar yapmistir. Bu yillardan sonra polimer damlacigimin konik
sekli aragtirmacilar tarafindan Taylor konisi olarak anilmaya baslanmistir (Goldstein,
2004), (Subbiah, Bhat, Tock, Parameswaran, ve Ramkumar, 2005), (Lyons ve Ko,
2005).

1971 yilinda Baumgarten ve ekibi ilk kez bir mikron altindaki fiberlerin {iretimini
gerceklestirmis ve bu yillardan itibaren arastirmacilar nanofiberlerin morfolojisi ile

ilgili caligmalar yapmaya baglamistir (Lyons ve Ko, 2005).

1987°de Hayati ve ekibi deneysel kosullar ve elektrik alanin fiber kararliligina
etkisini arastirmiglardir. On yillik bir siirecin ardindan arastirmacilar elektro-egirme
teknigi ile liretilen nanofiberlerin, filtreleme, koruyucu kiyafetler, katalizor altliklar
gibi uygulama alanlarinda yiiksek verim ile kullanimini saglamak amaciyla

caligmalara baslamiglardir (Subbiah ve ark., 2005).

1990’ 11 yillara kadar bu teknik sadece elektro-egirme olarak adlandirilmig ancak
bu teknigin ince fiber lretiminde kullanilmasi ile ilgili sadece birka¢ makale
yaymlanmistir (Li ve Xia, 2004). Bu teknik ile ilgili akademik caligmalar 1990’
yillarda Akron iiniversitesinde Reneker ve grubunun, MIT’de ise Routledge ve
grubunun c¢aligmalar1 ile hiz kazanmistir. 1995 Reneker ve ekibinin yayinladigi
makalenin ardindan elektro-egirme ile ilgili caligmalar artmistir. Reneker bundan
sonra fiberlerin kararsizligi, elektro-egirme yontemi, elektro-egirme ile elde

edilebilen farkli morfolojiler ve fiber olusumunun modellemesi hakkinda makaleler
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yaymlamistir (Heiikkila, 2008). Bundan sonra elektro-egirme ile ilgili makalelerin

sayisinda hizli bir artis olmustur (Sekil 4.3).
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Sekil 4.3 Elektro-egirme ile ilgili makalelerin yillara gore degisim grafigi
(Heiikkila, 2008)

4.2.2 Elektro-Egirme Sistemi

Elektro-egirme yontemi, polimer, metal oksitler veya seramikler gibi ¢esitli
malzemelerden dolu ve bosluklu igyapili, siirekli ve diizenli ¢apta nanofiber
tiretimine olanak saglamaktadir. Diger yontemlerden farkli olarak bu yontem ile bir
boyutlu nanoyapilarin olusturulmasi, polimer ¢ozeltisinden olusan viskoelastik jetin

elektriksel kuvvetler etkisiyle tek eksenli uzamasi olayina baghdir.

Elektro-egirme sistemi ii¢ temel bilesenden olusmaktadir. Bu bilesenler yiiksek
voltaj kaynagi, ¢ozelti besleme {iinitesi ve toplayict altliktir (Sekil 4.4). Alternatif
akim kullaniminin da yaygin olmasina karsin elektro-egirme yonteminde genellikle
dogru akim kaynaklar1 kullanilmaktadir. Metalik igne igerisinde polimer ¢ozeltisi
bulunan bir siringanin ucunda yer almaktadir. Siringa pompasmin kullanimi ile
¢ozelti igneye dogru sabit ve kontrol edilebilir bir hizla beslenir. Genellikle 1-30 kV
aras1 yiksek gerilim uygulanarak igne ucunda asili duran polimer damlacig
elektriklenir ve indiiklenmis olan yiik damlacik yiizeyine esit olarak dagilir (Dan ve

Xia, 2004), (Sigmund ve ark., 2006).

Islem sirasinda igne agzindan ¢ikan damlaciga etki eden kuvvetler; yercekimi,

ylizey gerilmesi, viskozite ve elektriksel gerilme kuvvetleridir (Sekil 4.5). Bu
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kuvvetler birbirini dengeleyerek igne ucunda Taylor konisini olusturur. Taylor
konisinin matematiksel ifadesini agiklamak icin eksensel simetrik sivi damlasi
kullanilir (Taylor, 1964). Espotansiyel diizlemden a, uzakliginda bulunan sivi
damlasma etki eden elektriksel potansiyel ¢, olsun. Elektriksel potansiyel kiiresel
koordinatlarda (R ve ©) ve silindirik koordinatlarda (p ve z), ¢ = ¢ + sabit olarak
tanimlanir (Sekil 4.6), (Yarin, Reneker, Kombhongse, 2001).
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Sekil 4.4 Elektro-egirme sisteminin sematik gosterimi
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Sekil 4.5 Taylor konisinin olugumuna etki eden
kuvvetlerin sematik gosterimi (Sigmund ve ark.,
2006).
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Sekil 4.6 ¢ = ¢ + sabit elektriksel potansiyel altindaki eksensel simetrik sivi
damlasi1 (Yarin, Reneker, Kombhongse, 2001).

Elektriksel kuvvetlerle yiizey gerilim kuvvetleri dengede oldugunda sivi damlasi

sekildeki gibidir. ¢, potansiyeli, ylizey gerilim katsayisisi 6 ve a, cinsinden
Q= C(oao)]/ > C=boyutsuz faktor (Esit. 4.1)
p=¢p,F(R/a,,6) Fi=boyutsuz fonksiyon (Esit. 4.2)
seklindedir. Stviy1 saran potansiyel
¢ =C(oa,)"*F,(R/a,,6) + sabit (Esit. 4.3)

F= CF; bagintisi esitlik 4.3°de yerine kondugunda

¢ =(0ca,)"*F (ai ,0) + sabit (Esit. 4.4)

0

elde edilir. R>>ag oldugunda, y(#) = boyutsuz fonksiyon olmak tizere
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F(aﬂ,e) = (0a,)"*y () (Esit. 4.5)

0

8, dan bagimsiz olarak esitlik 4.3’1in benzer hali
¢ = (0a,)"*y(6) + sabit (Esit. 4.6)
seklindedir. Laplace esitligi olan bu denklem ¢oziiliirse,
w(0) = P,(cos0) (Esit. 4.7)

P, (cosd) Legendre fonksiyonu bulunur. w(6)’in sabit bir degerde olmasi igin
0< 0 < 7 olmalidir. P,(cosé)=0igin s1vi damlacigmin yiizeyi espotansiyelde olur
ve buradan ©=130,7099° bulunur. a=7-6 esitliginden ©’nin degeri yerine
konulursa a =49,3° olarak bulunur. Sonugta yiizey gerilim kuvvetleri ile elektriksel

kuvvetler arasindaki dengeden yaralanarak olusan koninin tepe agisin1 98,6° olarak

bulunur (Taylor, 1964).

Taylor konisinin olusumundan sonra, elektriksel kuvvetler ylizey gerilim
kuvvetlerini yendigi anda sivi jet meydana gelir. Bu elektriklenmis jet hizla uzayarak
uzun ve ince ipliksi yapr olusur. Sivi jetin devamli uzamasi ve ¢Oziicliniin
buharlasmas: sonucunda fiber ¢api mikrometre seviyesinden yiiz nanometre gibi
kiiciik degerlere diiser. Boylece nanometre mertebesinde siirekli fiberler elde edilir

(Sigmund ve ark., 2006), (Kowalewski, Btonski ve Barral, 2005).

Fridrikh ve ark.,(2009), elektro-egirme islemi ile iiretilen fiber ¢apini hesaplamistir.
Sivi damlas: iizerine etki eden kuvvetlerin dengesinden yararlanarak hesaplanan fiber
cap1 (h, = fiber ¢ap1, y = yiizey gerilimi, &= stvinin dielektrik sabiti, Q = akis hizi,
I= akim, o, = yiik yogunlugu, E; = elektrik alan, K = iletkenlik, R= whipping ¢ap1, h=

jet gapt ),



51

| =25,Q2 / h+ 7E, Kh? (Esit. 4.8)

h, = (ng—Z;)m (Esit. 4.9)
12 7(2In y -3)

y=— (Esit. 4.10)

Esitlik (4.9) de goriildigi iizere fiber ¢ap1 akis hizi, elektrik akimi ve yiizey gerilim
kuvvetine dogrudan baglidir. Ayni zamanda homojen c¢ap dagilimmna sahip
boncuksuz fiber {iretiminde yiizey gerilim kuvveti, elektrik yiikii ve c¢ozelti
viskozitesi ¢cok onemlidir. Yiizey gerilim kuvveti jetin seklini kiireye degistirerek
yiizey alanii kiigiiltmeye calisken, elektrik yiikleri ise arttirmaya calisir. Tim bu
hizli degisimlere karsi ¢ozelti viskozitesi direng gosterir (Goldstein, 2004). Yiizey
gerilim kuvveti, elektriksel kuvvetler ve viskozite arasindaki denge jetin egilmesine
yol agan Rayleigh kararsizligi, asimetrik kararsizlik ve Whipping kararsizlig: gibi ii¢

temel kararsizligin olusumuna yol agar (Sekil 4.7).

b) c) d)

Sekil 4.7 Jet kararsizliklari (a) Rayleigh kararsizhigi (b) eksensel simetrik
kararsizlik (c) egilme kararsizlig1 ve (d) Whipping kararsizligi (Goldstein, 2004).

[k kararsizlik olan Rayleigh kararsizhig: diisiik elektrik alanda ¢dzeltinin yiizey
gerilim kuvvetleri nedeni ile olusur. Cozeltinin igne ucundan damlamasi seklinde
gdzlemlenir (Sekil 4.7.a), elektrik alan arttirildiginda yok olur. Ikinci kararsizlik ise
yiiksek elektrik alanda ¢ozelti iletkenligine baghdir. Jet hareket halinde iken ylizey

yiikleri ile ylizey gerilim kuvveti arasindaki etkilesim nedeni ile ortaya ¢ikar. Yiizey
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yiikleri fiberi inceltip uzamasma olurken, ylizey gerilim kuvveti yiizey alanini
azaltarak fiberin seklini kiireye ¢evirmeye calisir (Sekil 4.7.b). Fiberin biikiilmesine
neden olan dgilincli kararsizlik yiizey yiiklerinin fiber boyunca ayni miktarda
olmamasindan ve jet ilizerinde dipol olusturmasindan kaynaklanir. Olusan dipole
elektrik alan etkisi ile tork etki eder ve fiberin egilmesine neden olur (Sekil 4.8.c).
Fiber altlik iizerine ulasana kadar fiber boyunca meydana gelen egilmeler nedeni ile
Whipping kararsizlig1 olusur (Sekil 4.9.d). Whipping kararsizligi nedeni ile fiberin

althiga ulasma yolu uzadigi i¢in fiber daha da incelir.

Sivi damlasindaki kararsizlik degisimleri boliinebilirlik olarak tanimlanir ve X ile
gosterilir. X elektrostatik itme kuvvetlerinin ylizey gerilim kuvvetine oranidir ve

matematiksel ifadesi

2

q .
= Esit. 4.11
647’0z R® (Es )

dir. X<I oldugunda sivi damlaciginin sekli korunurken X=1 iken jet olusumu baglar

ve X>>1 iken ¢ok ince jet elde edilir (Salata, 2005).

Elektro-egirme yontemi ile ¢apt 10 — 100 nm araliginda degisen nanofiberler
uretilebilir. Ayrica; yiiksek yiizey alan1 / hacim orani, yiiksek uzunluk/cap orani ve
gozenekli fiberlerde gozenek boyutunu kontrol edebilme olanagi saglar. Fiber {iretim
parametreleri (Bolim 4.2.3) degistirilerek fiber yapisi, boyutu ve sekli
degistirilebilir.

4.2.3 Elektro-Egirme Islemini Etkileyen Parametreler

Elektro-egirme yontemi ile fiber iiretimi sirasinda fiberlerin yapisini ve boyutunu

etkileyen bir¢cok parametre vardir. Bu parametreler Tablo 4.1°de verilmistir.
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Tablo 4.1 Elektro-egirme yonteminde fiber iiretimine etki eden parametreler (Bhardwaj ve
Kundu, 2010).

Cozelti ozellikleri Islem parametreleri Cevre Kosullari
Viskozite Uygulanan voltaj Sicaklik
Yiizey gerilim kuvveti Akis hiz1 Nem
Iletkenlik Cozelti sicakligi Atmosfer cinsi
Dielektrik sabiti Mesafe Basing
Coziiciiniin uguculugu

4.2.3.1 Cozelti Ozellikleri

Elektro-egirme sirasinda kullanilacak ¢ozeltinin ozellikleri elde edilecek fiber
yapisini énemli dl¢iide etkilemektedir. Bu 6zellikler konsantrasyon, viskozite, yiizey
gerilimi, ¢ozelti iletkenligi ve ¢ozeltinin dielektrik sabitidir (Ramarkrishra ve ark.,

2005).

4.2.3.1.1 Viskozite. Elektro-egirme yontemi ile fiber iiretebilmek igin hazirlanan
diizgiin fiber iiretimi i¢in en Onemli parametrelerden biridir. Uretim sirasinda
kullanilan ¢ozeltinin viskozitesinin ¢ok yliksek degerde olmast igne ucunun
tikanmasina, c¢ok diisilk olmasi da cozeltinin yercekimi etkisi ile igne ucundan
damlamasina ve lretimin engellenmesine neden olur. Bunun i¢in ¢6zelti viskozitesi
cok 1yl ayarlanmalidir. Ayrica ¢ozelti viskozitesinin iiretim sirasinda sivi jetin
parcalanmas1 sonucu olusan ve istenmeyen bir durum olan boncuksu yap1 olusumu
tizerinde etkisi vardir. Diisiik viskoziteli ¢ozeltilerden iiretilen fiberlerin {izerinde
boncuk meydana gelmektedir. Cozelti viskozitesi artirildiginda boncuklarin sekli
kiireden elipse doniismekte ve giderek yok olmaktadir. Fong, Chun ve Reneker.
(1999), farkli viskozitede hazirladiklari poly(ethylene oxide) (PEO) ¢ozeltiden
elektro-egirme yontemi ile fiber iiretimi yapmis ve c¢ozelti viskozitesi arttikca
fiberlerdeki boncuk olusumun azaldigini gozlemlemistir (Sekil 4.8).Cozelti
viskozitesi 13 centipoise (Sekil 4.8.a) iken olduk¢ca yogun boncuk olusumu
gozlenirken, viskozite 1250 centipoise (Sekil 4.8.h) ¢ikarildiginda boncuksuz fiber
yap1 elde edilmektedir. Cozelti viskozitesinin etkiledigi diger bir 6zellik ise fiber

capidir. Yiksek viskoziteli ¢ozeltilerden daha kalin fiberler elde edilirken diisiik
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viskoziteli fiberlerden daha ince fiberler elde edilmektedir (Deitzel, Kleinmeyer,
Harris, ve Beck Tan, 2001).

2. 1250 centipoise b 1835 centipoise

Sekil 4.8 Farkli viskozitelerdeki PEO ¢06zeltisinden {iretilen
fiberlerin SEM goriintiileri. Cozelti viskozitesi arttikga boncuk

sayist azalmakta ve yok olmaktadir (Fong, Chun ve Reneker.
1999).

Cozelti viskozitesi ¢ozeltinin  konsantrasyonuna ve kullanilan polimerin
molekiiler agirligina baghdir. Elektro-egirme islemi sirasinda fiber formunun
olusabilmesi i¢in optimum c¢ozelti konsantrasyonunun bulunmasi onerilir, ¢iinkii
diisiik konsantrasyonlarda bol miktarda boncuk olusumu gozlenirken, konsantrasyon

arttikga yiiksek viskozite gerilimi nedeni ile yuvarlak boncuk yapisinin ovallesmeye
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bagladig1 ve sonug olarak diizgilin fiberler elde edildigi gézlenmistir (Bhardwaj ve
Kundu, 2010). Ancak ¢6zelti konsantrasyonunun ¢ok artmasi durumunda hem ¢ozelti

akisinin siirekliligi azalmakta hem de fiber ¢ap1 ¢cok kalin olmaktadir.

Biyitme Fiber Capt
1000 x [ 5000 x [ 35000 x (nm)
5% Fiber Gretimi yok
R% Fiber Giretimi yok

10% AV:37.1
STDV:22.69
Max:125.8

Min:18.5

AV.56.0
STDV:21.36
Max:149.0
Min:20.0

AV:65.1
STDV:27.11
Max:167.1
Min:14.8

15%

19.5
Yo

AV:368.8
STDV:179.29
Max:1277.4
Min:110.9

Sekil 4.9 Cozelti konsantrasyonu %5 — 19.5 arasinda degistikge fiber capi artmaktadir
(Sukigara ve ark., 2003)

Yapilan ¢alismalarda ¢ozelti konsantrasyonu ile fiber ¢apr arasinda da giiglii bir
iliski oldugu ortaya cikmistir. Cozelti konsantrasyonu arttikga fiber c¢apr da
artmaktadir (Sukigara, Gandhib, Ayutsedec, Micklusd ve Kod, 2003) (Bhardwa;j ve
Kundu, 2010), (Zhao, Li, Yuan, Li, Zhang, Sheng, 2005). Sukigara ve arkadaslari
agirlikca %5 ile %19,5 arasinda degisen konsantrasyonlarda hazirladiklar
cozeltilerden elektro-egirme yontemi ile fiber {tretmistir. %5 ve %8’lik
konsantrasyon da hazirlanan ¢ozeltilerden fiber elde edilememistir. Cozelti
konsantrasyonu arttirildiginda fiber iiretimi gerceklesirken, fiberlerin capinda da

kalinlasma meydana gelmistir. %10’luk konsantrasyona sahip c¢ozeltiden iiretilen
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fiberlerin ortalama ¢ap1 57,1 nm olup, %19,5 konsantrasyona sahip ¢ozeltiden

tiretilen fiberlerin ortalama ¢ap1 368,8 nm’dir (Sekil 4.9).

4.2.3.1.2 Yiizey Gerilim Kuvveti. Molekiiller arasinda ¢ekim kuvvetlerin bir
sonucu olarak sivilarin serbest yiizeylerinde daima biiziilmek ve miimkiin olan en
kiiclik yilizeyi almak isteyen bir molekiil kalinliginda ¢ok ince bir sivi zar1 meydana
gelir. Bu zar1 gergin tutan kuvvetlere yiizey gerilim kuvvetleri denir. Bu kuvvetler

stvinin saflifina ve sicakligina bagli olarak degisir (Bhardwaj ve Kundu, 2010).

Sekil 4.10 (a) Yiiksek viskozitede ¢oziicii molekiilleri ile
polimer molekiillerinin homojen dagilimi ve (b) Disiik
viskozitede ¢oziicii molekiillerinin yiizey gerilimi nedeni ile
bir araya toplanmasinin gsematik gosterimi (Ramakrishna ve

ark., 2005).

Elektro-egirme sirasinda fiber iretiminin gergeklesebilmesi igin elektrostatik
kuvvetlerin ylizey gerilim kuvvetini yenmesi gerekir. Ayrica ylizey gerilim kuvveti
tiretim sirasinda boncuk olusumuna da neden olabilir. Coziicli molekiillerinin
konsantrasyonunun yiiksek oldugu boélgelerde yiizey gerilim kuvvetinin etkisi ile
molekiiller bir araya toplanarak kiiresel sekil meydana getirir. Yiiksek viskoziteye
sahip c¢ozeltide ¢oziici molekiilleri ile polimer molekiilleri arasindaki etkilesim
nedeni ile boncuk olusumu engellenmis olur (Sekil 4.10), (Ramakrishna ve ark.,
2005).

4.2.3.1.3 Cozelti lletkenligi. Elektro-egirme islemi sirasinda olusan jetin yiizeyindeki

yiiklerin birbirini itmesi nedeni ile jetin boyunda uzama meydana gelir. Eger ¢ozelti
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iletkenligi artirilirsa jet izerinde daha fazla yiik tagmabilir. Cozeltinin iletkenligi iyon
ilavesi ile artirilabilir. Eger ¢ozelti tam gerilme goOstermez ise boncuk olusumu
gbzlemlenir. Cozeltiye iyon ilavesi yapilarak jetin iizerinde meydana gelen gerilme
ve uzama arttirtlmis olur ve aynt zamanda boncuk olusumu da engellenir

(Ramakrishna ve ark., 2005).

Cozelti icerisinde iyonlarin bulunmasi ¢ozeltinin iletkenligini artirir ve elektro-
egirme islemi ile fiber liretimi igin gerekli kritik voltajin diismesini saglar ve altlik

tizerinde daha genis bir alanda fiber olusumuna olanak saglar.

Sekil 4.11 Cozelti iletkenligi azalirken boncuk sayis1 ve fiber ¢ap1
artmaktadir. Cozelti ilektenligi (uS/cm) (a) 3,6 (b) 2,6 (c) 2 (d) 1,9
(€)1,8 (f) 1,7 (Jun, Hou, Schaper, Wendorff ve Greiner, 2003)
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Jun, Hou, Schaper, Wendorff ve Greiner (2003), yaptiklar1 ¢caligsmalarinda elektro-
egirme yontemi ile Poly-L-lactide nanofiberleri liretmis ve ¢ozelti iletkenliginin fiber
yapisi lizerine etkisini incelemistir. Cozelti iletkenligi arttikca fiber capinda ve olusan
boncuk sayisinda azalma meydana gelmistir (Sekil 4.11). 1,7 uS/cm iletkenlige sahip
¢ozeltiden iiretilen fiberde yogun miktarda boncuk olusumu gozlenirken, 3,6 uS/cm

iletkenligindeki ¢ozeltiden iiretilen fiberlerde boncuk olusumu gézlenmemistir.

4.2.3.1.4 Coziictiniin Dielektrik Sabiti. Elektro-egirme islemine ¢oziiciiniin
dielektrik sabitinin de biiyiik bir etkisi vardir. Cozeltinin dielektrik sabiti yiiksek
olmasi, boncuklu yapinin olusumunu engelledigi gibi daha diisilk capta fiber

uretimine neden olur.

N-N’ Dimetilformamit (DMF) gibi ¢oziiciiler ilave edildikleri ¢ozeltinin dielektrik
ozelliklerini artirir ve fiberin boncuksuz diizgiin sekil almasini saglar. Jetin Whipping
kararsizlig1 ¢oziiciiniin dielektrik sabitinin artmasi ile artmaktadir ve bu nedenle daha
genis bir bolgede fiber birikimi ve daha kii¢iik caplarda fiber tiretimi saglanir

(Ramakrishna ve ark., 2005).

Bununla beraber, ¢ozeltinin egirme Ozelligini arttirmak i¢in, c¢ozeltiye yliksek
dielektrik sabitine sahip ¢oziicii eklenmesi, karisimlarin birbirinden etkilenmesine ve

elde edilen fiber yapisinin degismesine neden olacaktir (Ramakrishna ve ark., 2005).

4.2.3.1.5 Coziictiniin Uguculugu. Coziiciiniin hizli bir sekilde buharlagsmasi, jetin
incelmesi ve faz ayrisiminin hizli bir sekilde meydana gelmesi i¢in 6nemli bir
faktordiir. Coziicliniin buhar basinci, buharlagsma hizi ve fiberlerin kuruma siiresi i¢in
onemli bir etkendir. Lee ve ekibi polivinil kloriir (PVC) fiberlerin iiretiminde
¢Oziiciinlin hacimsel oranin fiber ¢cap1 ve morfolojisi {lizerine etkisini arastirmis ve
ortalama fiber capmin tetrahidrofuran (THF) / N-N’ Dimetilformamit (DMF)
karisimindan olusan ¢oziicide DMF miktarinin artisi ile azaldigini belirlemistir.
Megelski ve ekibi ise polistren (PS) fiberlerin tiretiminde THF/DMF karisimini farkli

oranlarda kullanmis ve daha yiiksek uguculuga sahip olan karigimlar ile yapilan
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calismalarda daha yogun bir fiber olusumu goézlemlemistir (Ramakrishna ve ark.,

2005), (Subbiah ve ark., 2005).

4.2.3.2 Islem Parametreleri

Elektro-egirme islemindeki diger bir 6nemli faktor de islem parametreleridir. Bu
parametreler; islem sirasinda uygulanan voltaj, ¢6zeltinin akis hizi, ¢ozeltinin
sicakligi, fiberlerin toplandigr altligin cinsi, kullanilan ignenin ¢ap1 ve igne ucu ile

toplayic altlik arasindaki mesafedir.

4.2.3.2.1 Uygulanan Voltaj. Elektro-egirme isleminin en temel parametresi
cozeltiye uygulanan yiiksek gerilimdir. Yiiksek gerilim ¢ozeltiye elektrik alandan
etkilenebilmesi i¢in gerekli olan yiikii ve igne ucu ile altlik arasinda elektrik alaninin
olugmasini saglar. Genellikle yiiksek voltaj degeri 6 kV’dan daha biiyiik bir degerdir.
6 kV’dan daha diisiik voltaj degerlerinde ¢ozeltinin igne ucunda Taylor konisi seklini
almas1 ve nanofiber olusumu olanaksizdir. 6 kV’un iizerindeki voltaj degerleri jetin
voltajin uygulandig1 yonde hareket etmesine neden olur. Jet iizerindeki yiiklerden
kaynaklanan itici kuvvetlerin etkisi ile viskoelastik ¢ozelti gerilir. Eger gerilim
artirillirsa ¢ozelti tlizerinde daha fazla yiik birikimi olur ve daha hizli jet olusumu
meydana gelir. Fakat bu durum Taylor konisinin kararsiz olmasina neden olur

(Ramakrishna ve ark., 2005).

Elektro-egirme islemi sirasinda yiiksek gerilim uygulandiginda ¢ozelti iizerinde
biriken yiik miktar1 artarken, bu yiiklerin meydana getirdigi itici kuvvet de artar.
Boylelikle jet iizerinde meydana gelen gerilim yani uzama artar ve daha ince fiber
elde edilir. Diisiik viskoziteye sahip bir ¢ozeltiye yiiksek voltaj uygulanmasi
durumunda islem sirasinda ikinci bir jet olusumu meydana gelir ve bu durum fiber

capinin diismesine neden olur.

Fiber ¢apim etkileyen diger bir durum ise elektro-egirme jetinin havada kaldig
stiredir. Bu siirenin uzun olmasi fiberlerin toplayici ylizeye birikmeden once daha

uzun siire gerilmesi ve uzamasina neden olur. Boylece diisiik voltaj uygulanmasi
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durumunda jetin hizinin ve elektrik alanmin azalmasi jetin havada kaldig: siireyi

artirarak daha ince fiber olusumunu saglar.

Elektro-egirme sirasinda uygulanan yiiksek voltajin boncuklu yapi olusumuna
yogun bir etkisi oldugu belirlenmistir. Ayrica, boncuk sekli de voltaj artisi ile kiiresel
hale geger. Yiiksek voltaja bagli olarak artan jet geriliminin daha az boncuk
olusumuna neden oldugu bazi calismalarda goézlemlenmistir. Bazi1 c¢alismalarda
gozlemlenen voltaj artis1 ile boncuk yogunlugunun azaldigi durumlar jetin

kararsizliginin artmasi ile agiklanmaktadir (Ramakrishna ve ark., 2005).

Yiiksek gerilim fiberlerin fiziksel goriiniisiiniin yani sira kristal yapisim1 da
etkilemektedir. Uygulanan elektrik alan polimer molekiillerinin daha diizenli bir
sekilde dizilmelerine neden olur ve fiberlerin kristal yapisini etkiler. Fakat polimer
molekiillerinin belirli bir sekilde dizilebilmeleri i¢in belirli bir slireye ihtiyag vardir.
Bu siire polimer damlasinin igne ucundan c¢ikip altlik {izerine ulagincaya kadar gecen
zamandir. Eger gerilim arttirilirsa bu siire kisalacagi i¢in kristallesme i¢in gerekli
siire olmayabilir. Bu nedenle voltaj ne ¢ok yiiksek ne de az olmalidir, belirli bir kritik
degerde ayarlanmalidir (Deitzel ve ark, 2001), (Ramakrishna ve ark., 2005). Elektrik
alanin biiytikligil igne ucu ile atlik arasindaki mesafe degistirilerek de ayarlanabilir.
Mesafe arttirildiginda fiberin altlik tizerine ulagsma siireside artacagi i¢in kristallenme

icin gereken zamanda saglanmis olur.

Elektro-egirme isleminde genellikle dogru akim (DC) voltaj kaynaklar
kullanilmakta olup, alternatif akim (AC) voltaj kaynaklarimin da kullanilmasi
miimkiindiir. C6zeltinin yliklenmesi jet olusumu, gerilim ve egme kararsizligia yol
acar. AC kaynaklarda, ¢ozeltinin yliklenmesi ve jet olusumu voltaj degisiminden
once gerceklesir. DC kaynaklarinda jette daha az egme kararsizlig1 ve gerilim olusur

ve elde edilen fiberlerin ¢aplar1 daha kalindir (Ramakrishna ve ark., 2005).

4.2.3.2.2 Cozelti Akis Hizi. Cozelti akis hiz1 elektro-egirme icin gerekli c¢ozelti
miktarini belirler. Elektro-egirme i¢in uygun ¢ozelti akis hizinin kritik degeri Taylor

konisinin kararli oldugu degerdir (Esit. 4.1 - 4.9) . Akis hiz1 bu kritik degeri



61

gectiginde fiber capt ve boncuk olusumu da artar. Fiber ¢apini arttirmak icin her
zaman akis hizi arttirilamayabilir. Yiiksek akis hizlarinda beslenen ¢ozelti hacminin
artmasi olusan fiberlerin althik iizerine diisene kadar kurumasina engel olabilir. Bu
durum fiberlerin yapisinin bozulmasima neden olur. Ayrica ¢ozelti akis hizinin
artmasi birim zamanda igne ucundan beslenen ¢ozelti hacmini arttiracag: icin fiber

¢apinin da artmasina neden olur.

4.2.3.2.3 Cozelti Sicakligr. Cozelti sicakliginin yiiksek olmasi ¢ozeltinin elektro-
egirme islemi sirasinda buharlagma hizini arttirirken viskozitesinin azalmasina neden
olur. Yiiksek sicakliga sahip ¢ozeltilerden daha diizgilin fiberler elde edilir. Artan
sicaklik, polimer molekiillerinin hareketliliginin artmasima ve sonugta kolombik
kuvvetlerin ¢ozeltinin gerilimini artirmasina sebep olur. Ayrica, yiiksek sicaklik
enzim, protein gibi cozeltiye eklenen biyolojik materyallerin fonksiyonelligini

yitirmesine sebep olabilir (Ramakrishna ve ark., 2005).

4.2.3.2.4 Toplayict Althik. Elektro-egirme isleminde igne ucu ile altlik arasinda
elektrik alan olusturulmasi gerektiginden altliklar iletken olmalidir. Bu nedenle atlik
olarak aluminyum folyo gibi iletken malzemeler kullanilir. Iletken olmayan bir altlik
kullanilirsa toplayici tlizerinde daha az fiber birikimi gergeklesir (Ramakrishna ve

ark., 2005).

4.2.3.2.5 Igne Capi. Elektro-egirme islemi sirasinda kullanilan ignenin i¢ ¢api
fiber yapisim etkilemektedir. Igne i¢ ¢apinin azalmas: iiretilen fiberlerin gapini ve

boncuk olusumunu azaltir (Macossay, Marruffo, Rincon, Eubanks ve Kuang, 2007).

4.2.3.2.6 Igne Ucu ile Althk Arasindaki Mesafe. 1gne ucu ile althk arasindaki
mesafe fiberin havada kalma siiresi ve elektrik alaninin biiyiikliigiinii etkilemektedir.
Igne ucu ile althk arasindaki mesafe arttika fiberin havada kalma siiresi artarken
elektrik alanin siddeti azalmaktadir. Fiberlerin havada kalma siiresi fiberin altliga
ulasmadan 6nce yapisindaki ¢dziiciiniin buharlasmasi agisindan énemlidir. Igne ucu
ile altlik arasindaki mesafe artik¢a ¢oziicliniin buharlagsmasi i¢in daha uzun bir siire

aci8a cikar. Boylelikle daha kati ve ince fiberler elde edilir. Buchko ve ekibi
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yaptiklar1 ¢aligma sonucu mesafenin ¢ok kiiciik oldugu durumlarda igne ucu ile
toplayict arasinda olusan elektrik alan kuvvetine bagli olarak boncuksu yap1 olusumu
gozlemlemistir (Subbiah ve ark., 2004). Igne ucu ile althk arasindaki mesafe
azalmasi uygulanan voltajin artmasi ile benzer etkiye sahiptir. Boliim 4.2.3.2.1 ve
4.2.2°de agiklandig1 iizere elektrik alan kuvvetinin artmasi jetin kararsizliginin

artmasina ve bu durumda boncuksu yapinin olusumuna neden olur.

4.2.3.3 Cevre Kosullart

Jeti cevreleyen atmosfer kosullar iiretilecek olan fiberin yapisi agisindan 6nemli

etkiye sahiptir. Bu kosullar nem, atmosfer cinsi ve basingtir (Subbiah ve ark., 2005).

42331 Nem. Cevre kosullarindan nem fiber yapisint Onemli Jlgiide
etkilemektedir. Yilksek nemli ortamlarda gerceklestirilen iretimlerde su
molekiillerinin fiber iizerinde yogunlagmasi nedeni ile gozenekli fiber yapisi
meydana gelmektedir. Nem miktarinin artmasi olusan gozeneklerin boyutunun ve
derinliginin artmasina sebep olmaktadir. Yapilan calismalar %50 nem oraninin
altinda yapilan caligmalarda daha diizgiin fiberlerin elde edildigini gdstermektedir

(Vrieze, Camp, Nelvig, Hagstrom, Westbroek, ve Clerck, 2009).

Ortamin nemi ayni zamanda iiretim sirasinda ¢dziiciiniin fiberden buharlagma
hizin1 da etkilemektedir. Nemsiz ortamlarda ¢6ziiciiniin buharlagsma hizi daha yiiksek

olmaktadir (Ramakrishna ve diger., 2005).

4.2.3.3.2 Atmosfer Cinsi. Elektro-egirme isleminin yapildigi ortamda bulunan
gazlar fiber iiretiminin gerceklesmesi acisindan onemlidir. Gazlarin elektrik alan
altindaki davranislar1 farklilik gostermektedir. Ornegin, helyum gazi elektrik alan
altinda pargalanmakta ve elektro-egirme isleminin ger¢eklesmesine engel olmaktadir.
Bununla beraber Freon®-12 gibi yiiksek par¢alanma voltajina sahip gaz ortaminda
iiretilen fiberler benzer iiretim kosullarinda hava ortaminda iiretilen fiberlerden iki
kat1 biiyiikliigiinde ¢apa sahiptir (Ramakrishna ve ark., 2005). Ayrica yiiksek

orandaki nem fiber yiizeyinde gézeneklerin olusumuna neden olmaktadir.
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4.2.3.3.3 Baswing. Diigik basinghi ortamlarda gerceklestirilen elektro-egirme
istenilen bir islem degildir. Ciinkii igne ucundaki ¢ozelti diisiik basingta islem
gergeklestirilemeden toplayici {lizerine diiser. Ayrica diisiik basing, jet lizerindeki
elektrik yiiklerinin kolay bosalmasi nedeni ile elektro-egirme islemini olanaksiz

kilmaktadir (Ramakrishna ve ark., 2005).

4.4 Elektro-Egirme Yontemine Kullanilan Althk Cesitleri

Bir¢ok uygulamada bir boyutlu nanoyapilarin uzaysal yonlenmesini kontrol etmek
onemlidir. Ornegin elektronik ve fotonik aygitlarda iyi dizilmis ve diizenli yapilara
gereksinim duyulmaktadir. Bu nedenle, elektro-egirme ile iiretilmis fiberlerin tek

eksenli siral1 diizen seklinde biriktirilmesi konusunda farkli ¢aligmalar yapilmaktadir.

4.4.1 Elektro-Egirme Yontemine Kullanilan Althklarin Ozellikleri

Elektro-egirme diizeneginde kullanilan altliklar iletkenlik 6zelligine sahip
olmalidir. Yiiksek voltaj kaynaginin topragi altliga baglandigr i¢in fiberlerin igne
ucundan altlik {izerine ulasabilmesi i¢in iletkenlik 6nemlidir (Ramarkrishra ve ark.,

2005).

Sekil 4.12 Altlik {izerinde c¢ukurlu biriken

polikarbon nanofiberlerin SEM goriintiisii

(Teo ve Ramakrishna, 2008)
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Altlik olarak yalitkan malzemelerde kullanilabilir ancak yalitkan altlik
kullanildiginda birtakim problemler ortaya ¢ikmaktadir. Teo ve ekibi polikarbon
nanofiberleri yalitkan althik tizerinde biriktirmeye calistiklarinda altlik {izerinde
cukur bolgeler olustugunu gozlemlemislerdir (Sekil 4.12). Cukur olusumu ayni cins
yiikle yiiklii fiberlerin altlik lizerine ulastiklarinda topraklayici bir etki olmamasindan

dolay1 birbirlerini itmeleri sonucu olusmaktadir (Teo ve Ramakrishna, 2008).

4.4.2 Elektro-Egirme Yontemine Kullanilan Althiklarin Sekli

Farkl: tiplerde toplayict altlik kullanilabilir. Kullanilan altlik diiz bir iletken levha
olabilecegi gibi Sekil 4.13’da gosterildigi gibi donen iletken bir silindir, birbirinden
ayrt olacak sekilde yerlestirilmis iki iletken ¢ubuk veya karsilikli yerlestirilmis
halkalar seklinde olabilir (Dalton, Klee ve Mdller, 2005). Donen silindir ve
aralarinda belli bir mesafe olacak sekilde yerlestirilmis ¢ubuklar birbirine paralel

olacak sekilde yonelmis fiberler elde etmek amaci ile kullanilir.
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Sekil 4.13 Donen metalik silindir ve iletken metal ¢ubuklar (Li ve Xia, 2004)

Elektro-egirme yontemi ile yiiksek hizda donen silindir toplayicilar kullanilarak
fiberlerin {iiretilmesi birgok arastirma grubu tarafindan calisilmistir (Subramanian ve
ark., 2005), (Matthews ve ark., 2002), (Xu ve ark., 2004), (Stitzel ve ark., 2005).
Hava akimi yonlenmis fiberlerin donme yonii boyunca hareketini kolaylastirir.
Bununla beraber doner silindirde biriktirilen nanofiberlerin yonlenmeleri mitkemmel

degildir.



65

Inceltimis Kenar

Dénen disk

/ N | toplayict
h Eksen

Sekil 4.14 Donen disk seklindeki althgin sematik gosterimi
(Zussman ve ark., 2001)

Zussman ve ekibi ilk kez kenarlar1 inceltilmis yuvarlak sekilli diskleri toplayici
olarak kullanarak, keskin koselerde daha cok fiber biriktigini gdzlemlemistir (Sekil
4.14). Fiberler birbirine paralel bir sekilde yonlenmistir. Ayrica elektrik alan
kuvvetinin diskin kenarlarinda yiikseldigini gostermistir. Kuvvetli elektrostatik
etkilesimlerden dolay1 disk yiiksek hizda donerken yiiklii fiberler orta kisimlarda
diizgiin bir yonlenme gostermistir (Theron, Zussman ve Yarin, 2001). Benzer bir
diizenek kullanarak Natarajan (Sekil 4.15.b), Xu ve ekibi (Sekil 4.13) 1yi yonlenmis
nanofiberler tiretmistir (Park, Park, Yoon, Son, Min ve Kim, 2007).

- (1 /]

Sekil 4.15 Fiber tiretiminde kullanilan toplayici altlik gesitleri (a) diiz levha (b) donen silindir
(c) paralel ¢ubuklar ve (d) halkalar (Dalton ve ark., 2005).

(@)
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Yang, Lu, Zhao ve Jiang (2007), manyetik elektro-egirme adini verdikleri
calismalarinda hazirladiklar1  ¢6zeltilere manyetik nano-pargaciklar  (Fe3Oq)
eklemisler ve iiretilen fiberleri magnetler iizerinde biriktirmislerdir (Sekil 4.16).
Elektrik alan sayesinde Once fiber iiretimi gerceklestirilmis sonrada magnetler
arasina gelen fiberler manyetik alandan etkilenmisler ve fiberlerin yonlenmeleri

gerceklesmistir.

0

(ll

{l

ahmminyum folvo

Sekil 4.16 (a) Manyetik elektro-egirme sisteminin sematik gosterimi

(b) Iki magnet arasindaki manyetik alan gizgileri (Yang ve ark.,
2007)

Sekil 4.17 Tekeksenli siralanmus (a) Karbon nanofiber (b) TiO,/PV kompozit
nanofiber (c) Sb dop edilmis SnO, nanofiber (d) Anataz nanotiiplerin SEM
goriintiileri (Dan ve Li, 2004).
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Dan ve Li iletken bir toplayicinin geometrik seklinin elektro-egirme ile iiretilmis
nanofiberler lizerine etkisini arastirmistir. Sekil 4.15.c’deki gibi aralarinda belirli bir
mesafe olan iki iletken serit toplayict kullanilarak elektro-egirme islemi ile
nanofiberler tek eksenli olarak siralanir. Tek eksende siralanmis nanofiberlerin
yonlenmesi altliklarin  yerlesimi ve uygulanan yiiksek voltaj ile kontrol

edilebilmektedir (Dan ve Li, 2004).

Sekil 4.18 Siringasiz elektro-egirme sistemi (Wu ve
ark., 2007)

Wu ve arkadaslar1 ise fiberleri yonlendirebilmek igin yatay bir sistem
kullanmistir. Siringa pompasinin olmadigi sistemde sivri uclu bir plakanin iizerine
hazirladiklar1 ¢zeltiden bir damla koyarak (Sekil 4.18), iki elektrot arasina elektrik
alan uyguladiklarinda yonlenmis fiberler elde etmistir (Sekil 4.19), (Wu, Lin, Zhang,

ve Pan, 2007).

Sekil 4.19 Siringasiz elektro-egirme diizenegi kullanilarak tiretilen
PVA yonlenmis fiberler (Wu ve ark., 2007)
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4.5 Elektro-Egirme ile Uretilen Nanofiberlerin Ozellikleri

Elektro-egirme yontemi ile iiretilen fiberler diger yontemlerle iiretilen fiberlere
gore ¢cok uzun fiber boyu, yiiksek ylizey alani ve gézenekli yap1 gibi iistiin 6zelliklere
sahiptir.

4.5.1 Fiber Boyu

Diger yontemlerde iiretilen bir boyutlu nanoyapilar ile karsilastirildiginda siirekli
bir siire¢ olmasi nedeniyle elektro-egirme ile iiretilmis nanofiberlerin daha uzun
oldugu goriiliir. Bu yontem ile iiretilen nanofiberlerin uzunluklar1 birka¢ kilometre
uzunlukta dahi olabilmektedir. Elektro-egirme yontemi ile nanofiberler yiin yiginlari
seklinde biriktirilebilirler. Gozenekli formda olabilen bu yapilar bir¢gok uygulama
i¢in yararl olabilmektedir. Ornegin, Pawlowski ve ekibi elektro-egirme ile iiretilmis
polimer nanofiberleri kanat iskeletinde kullanarak mikro-hava tasitlar1 i¢in hafif
kanatlar gelistirmistir (Pawlowski, Belvin, Raney, Su, Harrison, ve Siochi, 2003).
Ayrica, Xia ve Li birka¢ milimetreden santimetrelere kadar uzunluklardaki fiberleri,
aralarinda belirli bir mesafe olan iki iletken serit toplayici kullanilarak elde etmistir
(Li, Wang, ve Xia, 2003). Bu fiberlerin yonlenmelerini toplayicilarin hareketleri ile
kontrol etmistir (Li ve Xia, 2004), (Goldstein , 2004).

4.5.2 Yiizey Ozellikleri

Diger yontemler ile karsilagtirildiginda egirme yontemi ile iiretilen nanofiberler
daha ince ¢apa ve daha yiiksek ylizey-hacim oranina sahiptir ve yiiksek gozenek
yogunluguna sahip nanofiberler elde edilir. Ayrica elektro-egirme ¢ozeltisi ve iiretim
parametreleri kontrol altinda tutularak fiberlerin yiizeyinde kiiciik gozenekler
olusturulmas1 yoluyla nanofiberlerin yiizey alanlar1 artirilabilir (Li ve Xia, 2004),

(Baji, Mai, Wong, Abtahi, ve Chen, 2010).
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4.5.3 Molekiiler Seviyede Dizilimi

Elektro-egirme yontemi ile fiber iiretimi elektriklenmis jetin gerilmesi ve
¢Oziiciiniin hizla buharlagsmasi olayma dayanmaktadir. Polimer zinciri igslem boyunca
siddetli kayma kuvvetine maruz kalir. Bu kayma kuvveti ve hizli katilagsma, polimer
zincirinin denge durumuna dénmesini engeller. Sonug olarak zincir uzunlugu ve elde
edilen polimer nanofiberin kristalinitesi diger yontemler ile elde edilenlerden
farklidir. Ornegin  Foster ve  ekibi  elektro-egirme ile iiretilen
poli(ferrosenildimetilsilan)’in (PFDMS) polimer zincirini elektron difraksiyon
analizi yoluyla fiber ekseni boyunca uzatmiglardir (Chen, Foster, Zhou, Fong,
Reneker, Resendes, Manners, 2001). Pedicini ve Farris, poli-iiretan (PU) fiber
yigininin, gerilme-sekil degistirme davranisini incelemisler ve tek eksende dizilmis
fiberlerden farkli bir gerilme-sekil degistirme egrisi gosterdiklerini bulmuslardir. Bu
farklilik  elektro-egirme ile {retilen fiberdeki zincirin  yOonlenmesinden
kaynaklanmaktadir. Martin ve Lin siv1 kristalize polimer olan poli(heksilizosirat)’dan
tiretilen  elektro-egirme  nanofiberlerin  yapisint  incelemistir.  FiberlerdeKi
yonlenmenin fiber ¢apina bagli oldugunu belirlemistir (Martin ve Lin, 2003), (Li ve
Xia, 2004), (Baji, Mai, Wong, Abtahi, ve Chen, 2010), (Yarin, Reneker,
Kombhongse, 2001).

4.6 Elektro-egirme Yontemi ile Uretilen Nanofiber Tipleri

Elektro-egirme ile iiretilen nanofiberler genellikle dolu i¢ ve diizgiin yilizey
gosterirler. Son zamanlarda yapilan ¢aligmalar ile uygun islem parametreleri veya
yeni igne tasarimlart kullanarak g¢ekirdek/kilif, bosluklu ve gozenekli nanofiberler

gibi 6zel yapiya sahip nanofiberlerin tiretimi gerceklestirilebilmektedir.
4.6.1 Cekirdek/Kilif Nanofiberler
Geleneksel elektro-egirme diizeneginde iki farkli polimer igeren ¢ozelti

kullanilarak dolgulu nanofiberlerin iiretimi miimkiindiir. Bunun i¢in ¢ift eksenli

elektro-egirme diizenegi kullanilir (Sekil 4.20).
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Uretimin hizli bir sekilde gergeklestirilmesi ¢ekirdek ve kilif malzemelerinin
birbirine karigmamasi agisindan Onemlidir. Bunun i¢in kullanilan ¢ozeltilerin
viskoziteleri ¢ok iyi ayarlanmalidir. I¢ kilcal borudan akan sivinin viskozitesi belirli
seviyeye distiigiinde ¢ekirdegin kilif ile birlikte siirekli ince iplik halinde gerilmesi
olanaksizdir. Genel olarak, baglangig¢ ¢ozeltisine yapilan katkilar, Ornegin
polivinilpirolidon (PVP) ¢ozeltisine titanyum izopropoksit Ti(O/Pr), eklenmesi
gibi, es eksenli ¢ekirdek/kilif jetinin olusumunu ve kararliligini saglar. Polimerleri
veya coziciileri karigabilir olan iki polimer soliisyonun elektro-egirme ile uygun

verimde ¢ekirdek/kilif s1v1 jet olusturulmasi zordur (Dan ve Li, 2004).

Elektrot

Ic odanm hava
basmg girigi

e

e

Dhs odanmn hava
basmg girisi

Ic ve dis
odalardaki
gozeltiler

Dis od ic oda
ok gilast

Sekil 4.20 Cekirdek/kilif nanofiber iretiminde
kullanilan elektro-egirme diizenegi (Sun ve ark.,
2003)

Sekil 4.21 PB/PC nanofiberlerin
TEM gorinttsii. (Wei ve ark.,
2006)
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Wei ve arkadaslart polikarbonat (PC) ve polibiitadiyen (Sekil 4.21) iceren
soliisyon ile ¢ekirdek/kilif seklindeki nanofiberleri tiretmistir (Wei, Kang, Sung, ve
Mead, 2006). Sun ve ekibi de, iki es eksenli kilcal borudan olusan igne i¢inden iki
farkli polimer ¢ozeltisi kullanilarak es eksenli elektro-egirme yoOntemiyle

cekirdek/kilif nanofiberleri tiretmistir (Sun ve ark., 2003).

4.6.2 Nanotiipler

Elektro-egirme yontemi ile nanotiip liretiminin sematik gosterimi Sekil 4.22°de
verilmigtir. Nanofiber iiretim yonteminden farki burada ayni eksenli ¢ift girisli
siringa veya ince kilcal borular kullanilmasidir. Bu yontemde kullanilacak olan
kimyasal ¢ozeltilerin birbirine karismayan sivilar olmasi gerekir. Fiber yapisinda, i¢
kisim 1s1l iglem sirasinda kolayca yapidan uzaklasabilen bir kimyasaldan dis kismi
ise nanotiipli olusturacak kimyasal maddeden olusmaktadir. Isil iglem sirasinda ig
kisimdaki kimyasal, sicaklik etkisi ile yapidan uzaklasir ve geriye dis kisim kalir.
Boylece nanotiip olusumu gerceklestirilir. Elektrik alan kuvveti, dis kism1 olusturan
¢oOzeltinin konsantrasyonu ve tiim ¢ozeltiler i¢in besleme hizi gibi iiretim sartlari

kontrol edilerek nanotiiplerin ¢ap1 ve et kalinlig1 ayarlanabilir.

= Inner fluid

Sekil 4.22 Elektro-egirme yontemi ile bosluklu nanofiber iiretiminin
sematik gosterimi (Loscertales, Barrero, Marquez, Spretz, Velarde-Ortiz,
ve Larsen, 2004).
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Polimer esasli bosluklu yapilarda egirme sirasinda jetin par¢alanmasi sonucu
olusan kararsizlik problemi, ¢ozeltinin sol-jel yontemi kullanarak hazirlanmas ile
¢oziilebilmektedir. Uretilen nanotiiplerin mukavemeti ve kararlilig1 iiretim sirasinda

dis yiizeyde polimer bir jel aginin olusumu yolu ile 6nemli derecede artirilabilir.

Elektro-egirme, yiiksek fonksiyonellige sahip nanoyapilarin tiretimine uygun basit
bir metottur. Bu yontem ile iiretilen i¢i bosluklu nanoyapilar, nanoakigkanlar ve
hidrojen depolama gibi uygulama alanlarinda 6nemli bir yere sahiptir (Li ve Xia,
2004), (Li, McCann ve Xia, 2006).

4.6.3 Gozenekli Nanofiberler

Nanofiberlerin yapisi, gozenekli oldugunda ylizey alani artar. Yiizey alaninin
artmast fiberlerin kataliz, filtrasyon, absorsiyon, yakit hiicreleri, gilines pilleri gibi

bir¢cok uygulamada daha verimli kullanilmasini saglar.

Elektro-egirme yontemi ile tiretilmis nanofiberlerde gbzenekli yapi olusturmak
i¢in iki farkl yaklasim mevcuttur. Bu yaklagimlardan biri, farkli kimyasallar igeren
cozeltilerden {retilen nanofiberlerin yapisinda bulunan bilesenlerden birinin segici
olarak ayrilmasi yoluyla gozeneklerin olugsmasidir. Diger yaklasimda ise, elektro-
egirme boyunca islem parametreleri degistirilerek farkli polimerlerin faz
ayrismalarindan yararlanilmaktadir. Bognitzki ve ekibi poliaktik asit (PLA) /
polivinilpirolidon (PVP) karisimi iceren fiberlerde yapisal degisikler meydana
geldigini gozlemlemistir (Bognitzki, Frese, Steinhart, Greiner, Wendorff, Schaper, ve
Hellwig, 2001). Bu c¢alisma icin Oncelikle PVP ve PLA’dan olusan c¢ozelti
hazirlanmistir. Cozeltiye elektro-egirme yontemi ile fiber formu verildikten sonra
fiberler suya batirilarak PVP’nin yapidan uzaklagmasi saglanmistir. Elektro-egirme
cozeltisine iki polimerde esit miktarda yiiklendigi zaman yiliksek miktarda gézenek
iceren fiberler elde edildigini gostermistir. Eger polimerden biri digerinden daha
fazla miktarda ise polimer fazlarindan biri ayrilinca siki bir yap1 elde edilir. Bu
morfolojik degisim hizli bir faz ayrismasi1 ve egirme jetinin katilasmasindan

kaynaklanmaktadir. Ayn1 aragtirma grubu, egirme parametreleri ve ¢oziicli sistemi
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akillica secildiginde gézenekli PLA (Sekil 4.23) ve polikarbonat (PC) fiberlerin direk
elde edilebilecegini bulmustur (Bognitzki, MCzado, Frese, Schaper, Hellwig, 2001).

Sekil 4.23 Gozenekli (a) PLA ve (b) PC fiberler (Bognitzki, MCzado, Frese,
Schaper, Hellwig, 2001).

Rabolt ve ekibi propilen karbonat (PC), polimetaklorat (PMMA) ve polistren (PS)
polimerlerin elektro-egirme yontemiyle iretilmesi sirasinda gozenek olusumunu
arastirmistir (Megelski, Stephens, Chase, ve Rabolt, 2002). Coziiciiniin buhar basinci
ve atmosferdeki nem orani kuvvetli bir sekilde gézenek olusumunu etkilemektedir.
Yiiksek ucuculuga sahip ¢oziiciiniin hizla buharlagmasi siv1 jet igindeki polimerlerin
farkli fazlara ayrilmasina neden olmaktadir. Coziiniin hizla buharlagmasi ve islemin
gerceklestirildigi ortamdaki nem fiberlerde gézenek olusumuna sebep olmaktadir.
Ortamdaki nem seviyesinin yiiksek olmasi gozeneklerin yogunlugunu ve boyutunu

artirmaktadir.

Xia ve Li gozenekli seramik nanofiberlerin, es eksenli ¢ift kilcal borulu sistemler
kullanilarak elektro-egirme ile iiretilebilecegini gostermistir. Yaptiklar1 c¢alismada
DMF ve THF kanisimi igindeki PS ¢ozeltisi i¢ kilcaldan ve etanol igindeki
PVP/ Ti(O,PI’)4 cozeltisi dis kilcaldan verilmistir. Iki polimer (PS ve PVP) birbiri
icerisinde ¢Ozlinmezken c¢oziicliler karisabilir. Elektro-egirme isleminde bu iki
¢ozeltinin kismen karisabilecegi gdzlemlenmistir. Iki ¢dziiciiniin karsilikli difiizyonu
sivi jetin belirli bolgelerinde PS ve PVP/Ti(O,Pr),dagilimmmn homojenitesinin
degismesine yol agmaktadir. Bu iki polimer faz, ¢6ziicliniin hizla buharlastig1 sonraki
adimda, siirekli TiO,/PVP matris i¢ine dagilmis nano boyutlara sahip PS

olusturmak iizere ayrilmistir. PS fazi kalsinasyon yoluyla ayrilir ve elde edilen fiber

PS bakimindan zengin bdlgelerinde yiliksek gozeneklilige sahiptir. Ayrica bu ¢alisma
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sonucu elektro-egirme yontemi ile tretilmis fiberlerdeki ikinci yapinin ¢ekirdek ve
kilif ¢ozeltilerindeki polimer icerigini degistirerek kontrol edilebilecegi gosterilmistir

(Li ve Xia, 2004).
4.7 Nanofiber ve Nanotiiplerin Uygulama Alanlar1
4.7.1 Nanofiber Takviyeli Kompozitler

Kompozit malzemelerin mukavemetlerini ve diger performanslarini arttirmanin en
etkili yontemlerinden biri fiberlerle takviye edilmesidir. Nanofiberlerin yiliksek
yiizey-hacim oranina sahip olmalar1 sebebiyle matriks malzeme ile aralarindaki
etkilesim makro boyuta sahip fiberlere oranla daha fazladir. Reneker ve arkadaslar
poly(benzimidazole)’ den elektro-egirme ile iiretilmis nanofiberleri epoksi ve kauguk
matrislerini  kuvvetlendirmede kullanmistir. 60 mm uzunlugunda, 30 mm
genisliginde ve 3 mm kalinligina sahip kompozit malzeme kaucuk levhalar arasina
15 mg poly(benzimidazole) fiberlerin epoksi yapistirilmasi ile hazirlanmigtir.
Takviye olarak kullanilan fiber miktarinin artmasi ile epoksi ve kaucuk
nanokompozitlerin elastisite modiilii 4,25 GPa’dan 5,40 GPa’a ve kirilma toklugu

0,63 MPa.m**den 1,15 MPa.mm’ye artmistir (Kim ve Reneker, 1999).

Bergshoef ve ekibi, elektro-egirme ile iretilmis naylon nanofiberlere epoksi
recine eklenmesi ile kompozitin rijitliginin ve mekanik mukavemetinin artigini
gostermisglerdir. 2 mm kalinliginda hazirlanan fiber katkili ve katkisiz filmlerin
elastik modiiliiniin 2,5 MPa’dan 91 MPa’a arttig1, kirilmadaki gerilmelerin ise 2,4
MPa’dan 0,82 MPa’a azaldig1 belirlemistir (Bergshoef ve Vansco, 1999).

Ayrica elektro-egirme ile tiretilmis ¢ok kiiclik ¢apa sahip fiberlerin kullanildig:
kompozitlerin rijitlik ve mukavemet disinda diger 6zelliklerini de iyilestirmek icin
calismalar yapilmaktadir (Huang, Zhang, Kotaki ve Ramakrishna, 2003). Ornegin bir
grup arastirmact PAN nonofiber ile agirlikca %10 oraninda katkilandirdiklar1 ¢ift
duvarli karbon nanotiiplerin elektriksel iletkenliklerinin 0,1 S/cm’den 1S/cm’ye

arttigini belirlemistir (Hou, Li, Graham, Greiner, Reneker, Harris ve Cheng, 2004).
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4.7.2 Filtre Uygulamalart

Elektro-egirme ile iiretilen nanofiberlerden olusan filtreler yiiksek yiizey-hacim
orant ve yiiksek ylizey kohezyonuna sahip olmalar1 nedeniyle 0.5 pm’den daha
kiictik partikiilleri bile rahatlikla tutabilir, bu sayede yiiksek filtrasyon verimliligi
saglar. Filtrasyon verimliligi fiber boyutu ile yakindan iliskilidir ve fiber boyu
azaldikca verimlilik artmaktadir (Sekil 4.24). Elektro-egirme ile iiretilmis fiberlerin
filtrelemede kullaniminin diinyada en ¢ok bilinen ticari uygulamasi Freudenberg
yiinleridir ve yiiksek filtrasyon verimliliklerinden dolayr 20 yila askin siiredir
kullanilmaktadir (Huang ve ark., 2003). Medikal uygulamalar igin iiretilen yiinler
Fredunberg sirketinde tiretildigi i¢in bu isimle adlandirilmaktadir, seliiloz-koton veya
polyester-koton nanofiberlerin tabakali olarak tist iiste biriktirilmesi ile olusmaktadir.
Fiberlerin su gecirgenliklerinin az olmasi, bakteri ve virlislere karsi filitrasyon
ozelliklerinin yiiksek olmasi ve tlizerinde ¢ok miktarda malzeme biriktirebilme gibi

ozellikleri vardir (Groitzsch ve Fahrbach, 1986).

Cesitli dokusuz kumaslarin yiizeyindeki az miktardaki nanofiberler dahi su tutma
Ozelligini arttirmakta ve su temas acisimt disiirmektedir. Dokusuz kumaslarin
yiizeylerinde nanofiberler kullanildiginda kumaslarin hava direnci, nefes alabilirlik

gibi 6zelliklerde de biiyiik ¢apta iyilesme goriilmektedir (Dan ve Xia, 2004).

Fiber Malzeme

CO0

Ca0
Ca0

Sekil 4.24 Fiber ¢ap1 azaldikga filtrelerin veremliliginin artmasinin sematik
gosterimi (Huang ve ark., 2003)
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4.7.3 Biomedikal Uygulama

Ozel vyapilarindan dolay1 elektro-egirme ile {iretilmis nanofiberler doku
miithendisliginde genis kullanim alanina sahiptir. Birgok arastirma grubu elektro-
egirme ile dUretilmis nanofiberlerin biyomedikal amacli kullanimi olanaklarini

arastirmaktadir (Dan ve Xia, 2004), (Lingaiah, Shivakumar, Sadler ve Sharpe, 2006).

Cesitli proteinlerden yapilmis, nanometre boyutundaki fiberlerin ii¢ boyutlu
yerlesimi doku biiyiimesi i¢in bir yapi iskelesi olusturur. Elektro-egirme ile iiretilmis
polimer nanofiberlerin damar ve kalp icin gelistirilen yumusak dokuya sahip
protezlerde kullanilmast konusunda bircok c¢alisma yiiriitiilmektedir. Ayrica
biyouyumlu polimer nanofiberin sert dokulu protezlerin iizerine ince bir film
tabakas1 olarak kaplanmasi ve insan viicuduna yerlestirilmesi iizerine yapilan
calismalarda bulunmaktadir. Bu c¢alismalar ile ince film halindeki bu gdzenekli
yapinin insan dokular ile protez arasinda ara bir faz olarak gérev almasi ve doku-

protez uyumsuzlugunu dnlemesi diistintilmektedir (Dan ve Li, 2004).

Nanofiberlerden iiretilen ortiiler bakterilerin niifuz etmesini engelleyerek yarayi
koruyabilir. Ayrica, nanofiberler yiiksek yiizey alanina sahip olmalar1 nedeniyle ilag

dagitiminda kullanilir (Xie, Li ve Xia, 2008).

4.7.4 Koruyucu Kiyafetler

Askeri veya sivil amach olarak koruyucu kiyafetler, kotii hava kosullari,
kimyasal, niikleer ve biyolojik tehlikelere karsi koruyucu sistemlerin gelistirilmesi
acisindan onemlidir. Cesitli zehirli gazlarin solunmasi veya dogrudan cilde temas
etmesi savas donemlerinde askeri birlikler icin 6nemli bir sorundur. Giinlimiizde
mevcut koruyucu kiyafetlerin su gegirmeleri ve agir olmalar1 kullanimlarini
siirlandirmaktadir ve bu nedenle hafif, hava alabilen, ¢oziiciiler ile etkilesmeyen,
kimyasal etkenleri ge¢irmeyen kiyafetlerin iiretilmesi istenmektedir. Yiiksek yiizey
alanlar1 nedeniyle nanofiberler kimyasal reaktifleri etkisizlestirir veya kumasa su

gecirmeme Ozelligi kazandirir. Elektro-egirme ile iiretilmis nanofiberler yliksek
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gozeneklilige sahiptir, fakat gézenek boyutlar1 kiigiiktiir ve bu fiberler zararh

kimyasal reaktiflerin emilimini 6nler (Dan ve Li, 2004).

4.7.5 Enzim ve Katalizorlerde Nanofiberler

Polimer ve seramik esasli nanofiberler, biiyliik bir ylizey alanina sahip olmasi
sebebiyle enzimler ve katalizérler i¢in uygun bir destekleyicidir. Biyomedikal

nanofiberler enzimlerin yiizeyine kimyasal olarak baglanir ve yapiy1 destekler.

Demir ve arkadaglari, paladyum nanopartikiil katkili poliakrilonitril nanofiberlerin
katalitik aktivitesini arastirmistir ve bu fiberlerin toz Pd katalizorlerinden 4,5 kat
daha yiiksek katalitik aktiviteye sahip olduklarimi bulmustur (Demir, Gulgun,
Menceleoglu, Erman, Abramchuk, Makhaeva ve ark., 2004).

4.7.6 Tarumsal Uygulama

Bitkilerin nanofiberler ile kaplanmasi yoluyla sera etkisi olusturularak UV
1sinlarindan korunabilir. Ayrica kar, dolu, kirag: gibi degisen hava kosullarina karsi

korumaya yonelik olarak bitkilerin tizeri nanofiber ile kaplanabilir.

4.7.7 Sensorler

Elektro-egirme yontemiyle iiretilen nanofiberler yiiksek yiizey alanina sahip
olmalarindan dolay: yiiksek hassasiyete ve daha kisa tepki siiresine ihtiya¢ duyulan

uygulamalarda 6nemli bir yere sahiptir.

Bir grup bilim adami aktif bilesen olarak floresan indikatorii iceren elektro-egirme
ile liretilmis nanofiber kullanilarak floresansli sensorler tiretmislerdir. Bu aygitlarin
metal iyonlarina kars1 hassasiyetinin ince filmi ile {iretilen sensorlerden daha ytiksek

oldugunu gézlemlemistir (Wang, Drew, Lee, Senecal, Kumar ve Samuelson, 2002).
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Bir grup bilim adami tarafindan polyanilin nanofiberli gaz sensorleri iiretilmis ve
nanofiberlerin ¢aplar ile islem siiresi arasindaki iligki belirlenmistir. Polyanilin filmli
gaz sensorleri ile karsilastirildiklarinda islem siiresi ve hassasiyetin artigi

gbzlemlenmistir (Liu, Kameola, Czaplewski, ve Craighead, 2004).

Ertekin ve ekibi ile yaptigimiz ¢alismada Poly(methyl methacrylate) (PMMA) ve
etil seliiloz (EC) bazli nanofiber tiretilmistir. Bu fiberlerin giimiis iyonunun tayininde
optik sensdr olarak kullanimi arastirilmistir. Onerilen sensdr tasarimi ince film fazi
ile kiyaslanmistir. Elde edilen sonuglar iiretilen nanofiberlerin ince filmlere gore
daha hassas oldugunu gostermistir (Kagmaz, Ertekin, Siislii, Ozdemir, Ergun, Celik,
ve Cocen, 2011). Ayn1 grup ile yapilan diger ¢alismada ise yine PMMA ve EC
polimerlerinden {iretilen nanofiberlerin optik CO; sensorii olarak kullanimi

arastirilmistir (Aydogdu, Ertekin, Siislii, Ozdemir, Celik, ve Cocen, 2011).

4.7.8 Elektrot Malzemeler

Nanofiberlerden tiretilmis gézenekli membranlar, polimer elektrolitlerin tutulmasi
i¢cin 1y1 bir matris olusturur ve bu 6zelliklerinden dolay: yiiksek performansli Li-
pillerin iiretiminde kullanilir. Yar iletkenlerin veya metalik nanotellerin tiretiminde
diger malzemelerin kullanilmasina gosterilen ilgiye benzer sekilde, elektriksel ve
elektro optik ozellige sahip nanofiberlere de son yillarda gosterilen ilgi artmigtir
(Choti, Jo, Lee ve Kim, 2003).

Stiper kapasitor yapiminda elektrot malzemesi olarak kullanilan karbon
nanofiberlerin aktivasyon sicakligi, gézenek yogunlugu ve nanofiber yapisi kontrol
edilerek akim yogunlugun artirilmas: ile siliper kapasitorlerin performansi

artirilabildigi gortilmiistiir (Kim ve Yang, 2003).

4.7.9 Elektronik ve Optik Aygitlar

Iletken nanofiberler Schotty baglant1 kutulari, sensorler veya uyaricilar gibi ince

elektronik aygit veya makinelerin {iiretiminde kullanilmasi {izerine g¢aligmalar
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yapilmaktadir. Elektrokimyasal reaksiyonlarin hizi elektrotun yiizey alani ile
orantilidir ve bu yilizden iletken nanofiberlerden olusan membranlar yiiksek
performansl pilleri gelistirmek i¢in gozenekli elektrot olarak kullanimi uygundur.
Ayrica iletken membranlar elektrostatik yayilim, korozyondan koruma, fotovoltaik

aygitlar gibi ¢esitli uygulamalarda genis kullanim alani bulur.

Walters ve ekibi elektro-egirme ile iiretilen nanofiberleri bazi durumlarda 15181
geciren bazi durumlarda ise 15181 gecirmeyen optik cihazlar i¢in sivi kristallerini
geligtirmekte kullanmiglardir. Bu sivi kristal aygitlarin temel kismi sivi kristal bir
malzeme ile igine niifuz etmis nanofiber tabakasindan olusmaktadir. Bu tabaka
elektrik alan sebebiyle siv1 kristal/nanofiber kompozitin gegirgenligini degistiren iki
elektrot arasinda yer alir. Ayrica bu calisma grubu fiber boyutunun sivi kristal
malzemesi ile fiber arasindaki kirilma indeksini degistirdigini ve aygitin

gecirgenligini kontrol ettigini bulmustur (Huang ve ark., 2005).

Bir grup bilim adami da elektro-egirme yontemiyle polyaniline /PEO karigiml
capt 100 nm’den kiiglik nanofiberler iiretmis ve bu nanofiberlerin elektriksel
iletkenliginin c¢apa bagli oldugunu bulmustur. Cap1 15 nm den kiiciik olanlar
yalitkandir. Ayn1 grup ayrica bu fiberlerden FETs’ lerin (Field Effect Transistors)
liretimi lizerine calismistir. Bu calismalardan yararlanilarak es eksenli siralanmis
nanofiber dizileri, ucuz optik polarizor olarak kullanilmak {izere gelistirmistir (Zhou,

Freitag, Hone, Staii, Johnson, Pinto, ve ark., 2003).

4.7.10 Nano-Kaliplar

Nanofiberler, baska yapida nanofiber veya bosluklu nanofiberler elde etmek icin
kalip olarak kullanilabilir. Nanofiberler, polimerler, metaller veya seramiklerle
kaplanarak nanotiipler olusturulur (Huang ve ark., 2005). Qui ve arkadaslari, PAN
nanofiberleri nanokalip olarak kullanarak {izerine borik asit ¢oktiirmiisler ve azot
ortaminda yaptiklari 1s1l islem sonucu BN (bor nitriir) nanofiberleri elde etmislerdir

(Qui ve ark., 2009).



BOLUM BES

DENEYSEL CALISMALAR

Bu c¢alismada bor igerikli nanofiberlerin elektro-egirme yontemi ile iiretilmesi
hedeflenmistir. Bu amag¢ dogrultusunda iki farkli yontem izlenmistir. Birincisinde bor
esasli baslangic malzemeleri saf su, ethanol, isopropanol veya glasiel asetik asit
kullanilarak ¢oziindiiriilmiis, ¢6zelti icerisine polimerlestiriciler katilarak elektro-
egirme i¢cin uygun Ozellikte cozeltiler elde edilmistir. Elde edilen ¢ozeltilerden
elektro-egirme yontemi ile fiberler iiretilmistir (Sekil 5.1). Ikincisinde ise PAN
(Poliakrilonitril) polimeri DMF (Dimetilformamit) ¢oziiciisiinde ¢6ziilmiistiir. Elde
edilen ¢ozeltiden tiretilen PAN nanofiberler nanokalip olarak kullanilmistir (Sekil
5.2). Her iki yontemde de iiretilen fiberlere gerekli faz doniisiimlerini saglamak igin
yiiksek sicaklikta 1s1l islemler uygulanmistir. Cozelti hazirlama, fiber iiretimi, 1s1l
islem Oncesi ve sonrasinda olmak iizere iiretimin tiim asamalarinda gerekli

karakterizasyon islemleri yapilmistir.

Bor Icerikli Kimyasal | | Coztict | | Yogunlastiric1 polimer

| Bor igerikli Cozelti |

Bulaniklik
—_—>] pH

Viskozite
Elektro-egirme

Bor Igerikli Amorf Nanofiber |

SEM,EDS
Isil Islem
SEM.EDS

—> XRD
FTIR

B.C veya Al;sB,05; nanofiber

sekil 5.1 Bor igerikli kimyasallardan elektro-egirme yontemi ile
fiber iiretimi i¢in uygulanan deneysel ¢alismalarin akim semasi
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DMF (Dimetilft it
PAN (Poliakrilonitril) tozu (Dimetilformamit)

| Coziictisii
|
| PAN Cozeltisi |
Bulaniklik
-~ pH
Viskozit
| Elektro-egirme 1oz

| PAN Nanofiber |

—>| SEMLEDS
Stabilizasyon |

| S-PAN Nanofiber |

——>| SEMEDS

| Bor Coktiirtilmesi |

| BO/S-PAN Nanofiber |

Isil Islem
SEM.EDS

— XRD
FTIR

B,C / C nanofiber

Sekil 5.2 PAN nanofiberler iizerine bor ¢oktiiriilmesi ile bor igerikli

nanofiber iiretimi i¢in uygulanan deneysel ¢aligsmalarin akim semast

5.1 Malzemeler

Bor icerikli nanofiber iiretimini gerceklestirmek icin gerekli olan bor esaslh
baslangic kimyasallar1 Tablo 5.1’de verilmistir. Bu kimyasallardan bazilarinin
ekonomik olmamasi, bazilarinin ise Tirkiye’ye satiglarinin yasak olmasi nedeni ile

calismada Tablo 5.1°de wverildigi gibi bor kaynagi olarak bor isopropoksit
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(CoH21BO3), borik asit (H3BOs3), boran 1,2-bis (tersiyer butil tiyo)etan kompleks
(C10H28B2S7), polimer destekli bor hidriir (C2gH3sBN ) ve aluminyum katkili borik
asit (CH3CO,AI(OH),.H3BO3) kullanilmistir. Literatiirde bu kimyasallardan borik
asit, bor isopropoksit ve aluminyum katkili borik asit kullanilarak bor karbiir toz ve

alumina borat nanofiber iiretimi yapilmistir.

Tablo 5.1 Baslangi¢ malzemesi olarak belirlenen B esasli kimyasallar

Fiyat (YTL)

Kimyasal Ad1 Formiil Miktar | Borkim | Koéseoglu | Demirler | Kullanim
Bor Isopropoksit CoH2BOs 500mL | 325 304,71 480 Kullanildi
Borik aSit HSBO3 5009 1500 1667 Kullanild:
fg’;ﬂ}if MmO | HoN.BH, 10g 405 447,75 450 Pahali
i;i:;?é'fe DOFANe | G 1,N.BH; 5g |10  |120.48 pahals
SBU?;?;: Sémf,t,?éls (CH3);S.BH; 100mL | 390 428,44 440 Pahali
Lﬁfﬁy".’;‘f,?ﬁgae“e (CH3).S.BCy 100g | 870 958,56 900 Pahali
Boran 1,2-bis
Eit)e/gs;e{gl:]bklg:rllpleks C1oH25B25, 59 210 190,00 275 Kullanildt

-Carborane ve m-
FC)Iarborane CoH1oBio 19 Yasak
o-Carborane C2H12B1o 500mg 250 Yasak
Alumi katkil
bolrliill;}i?m T | chico.aloH) HiBO, |250g | 114 Kullanildi

Coziicii olarak saf su, etanol, metanol, isopropanol ve DMF (dimetilformaldehit),
B4C nanofiber iiretiminde karbon kaynagi olarak PAN (poliakrilonitril-(C3H3N)y),
PVP [ polyvinylpyrrolidone ((CsHgNO),)] ve PVA [ polyvinyl alcohol-((C,H4O))],
kimyasal tozlarin ¢oziilmesini kolaylastirmak i¢in sitrik asit (C¢HgO7) veya glasiyel
asetik asit (CH3COOH) kullanilmustir.

5.2 Uretim Prosesi
Bu boliimde bor igerikli nanofiber liretimi i¢in ¢ozelti hazirlama, elektro-egirme

yontemi ile fiber iiretimi ve 1sil islem basamaklarinda izlenen yol ve uygulama

kosullar1 acgiklanmistir (Sekil 5.1 ve 5.2). Cesitli baslangic malzemelerinden


http://en.wikipedia.org/wiki/Carbon
http://en.wikipedia.org/wiki/Hydrogen
http://en.wikipedia.org/wiki/Oxygen
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nanofiber liretimi i¢in her asamada incelenen parametreler ve degisim araliklar ilgili

boliimlerde ayrintili olarak verilecektir.

5.2.1 Cozelti Hazirlama

Fiber iiretimi i¢in ilk asama elektro-egirme i¢in uygun viskozitede ¢dzeltinin
hazirlanmasidir. Bu islemde toz halinde bulunan, borik asit (H3BOj3 ), boran 1,2-bis
(tersiyer butil tiyo)etan kompleks (CioH28B,S;), borohydride, polymer supported
(BH4 ) ve Al katkili borik asit (CH3CO,AI(OH);) ve sivi halde bulunan bor
isopropoksit, etanol, metanol, isoproponal ve saf su gibi ¢oziiciiler yardimiyla
¢oziindiiriilmektedir. Bunun i¢in oncelikle stokiometrik oranda belirlenen baslangi¢
malzemesi AND marka GR-200 model +0,0001 g hassasiyetle tartildiktan sonra,
kullanilan baslangi¢ kimyasalina uygun olarak segilen ¢oziicii ile HEIDOLPH marka
MR-HEI model 300°C’de maksimum sicaklik 1400 rpm dénme hizina sahip mayetik

karistiric1 kullanilarak ¢oziindiiriilmiistiir (Sekil 5.3).

Sekil 5.3 Cozelti hazirlama diizenegi

Yogunlastirict olarak kullanilan polyvinylpyrrolidone (PVP) veya polyvinyl
alcohol (PVA) baska bir yerde uygun ¢oziicii ile ¢oziindiiriilerek ¢6zeltiye ilave
edilmistir. Fiberlerin nanokalip olarak kullanilmasi yonteminde ise agirlik¢a %8-12

araliginda degisen konsantrasyonlarda PAN/DMF c¢ozeltisi elde edilmistir.
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5.2.2 Elektro-egirme Yontemi Ile Fiber Uretimi

Elektro-egirme i¢in uygun ¢ozelti hazirlandiktan sonraki agama bu ¢ozeltiye fiber
formunun kazandirilmasidir. Denemeler sirasinda kullanilan elektro-egirme diizenegi
Sekil 5.4°de goriilmektedir. Diizenekte ¢ozeltiyi beslemek amaci ile Top Syringe
Pump Top 5300 marka sirinda pompast kullanilmistir. Gii¢ kaynagi olarak Gamma
High Voltage Series ES 30P marka (5 W) ve altlik olarak da aluminyum folyo, 316L

paslanmaz celik ve kuvars camlar kullanilmistir.

-

Sekil 5.4 Nanofiber liretimi igin deneysel ¢aligmalarda kullanilan elektro-egirme diizenegi

Hazirlanan ¢ozeltiden yaklasik 3—4 mL alimarak 10 mL’lik siringa igerisine
cekildikten sonra siringa Sekil 5.4’de goriilen siringa pompasina yerlestirilmistir. I¢
cap1 152 um dis ¢api1 ise 305 pm olan 22 gauge’lik igne ucu ile altlik arasina yaklagik
1-30 kV arasinda yiiksek gerilim uygulanarak fiber iiretimi gergeklestirilmistir.
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Deneysel calismalarda farkli ¢ozeltiler ile yapilan iiretimlerde ¢dzeltinin siringa
pompasindan akis hizi saatte 1 - 0,3 mL ve siringa pompasi ile toplayici arasindaki

mesafe ise 4 — 20 cm araliklarinda degistirilmistir.

5.2.3 Isul Islem

Uretilen fiberlerde gerekli faz doniisiimlerini gergeklestirmek amaci ile 1sil
islemler yapilmustir. Isil islem asamasinda fiberlere éncelikle kutu firinda 100°C’de
yaklagik 1 saat kurutma islemi yapildiktan sonra Protherm PTF 14/750/180
(maksimum sicaklik 1300°C), PTF 16/75/450 (maksimum sicaklik 1600 °C) tiip firin
veya Heraeus BL 1801 yiiksek sicaklik firin1 (maksimum sicaklik 2500 °C)

kullanilarak 1s1l islemler gerceklestirilmistir.

Sekil.5.5 Isil islemlerin yapildig1 1600°C’lik firin diizenegi

1500°C’de 4 ve 6 saatlik 1s1l islemler Almanya’da Bayreuth Universitesinde,
Thermal Technology GmbH Marka 1600°C’lik firinda gerceklesmistir. 1300°C’lik
tip firin kullanilirken atmosfer kontroliiniin saglanabilmesi i¢in kuvars camdan
sistem kurulmustur. Kuvars tiipiin bas kisimlar1 herhangi bir vakum veya gaz

kagaginin dnlenmesi amaci ile silifli yaptirilmistir. Bag kisimlara yaptirilan vanalar
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sayesinde atmosfer kontrolii saglanabilmektedir. 1600°C’lik firinda ise yiiksek
sicakliga dayanikli saf alumina tip kullanilmigtir. Atmosfer kontroliinii
saglayabilmek amaci ile alumina tiipiin agz1 metal flanglar ile kapatilmistir.
Flanglarin yiiksek sicakliktan etkilenip genlesmemesi icin tiipiin agiz kismina

seramik tuglalardan 1s1 kalkanlar1 yerlestirilmistir (Sekil 5.5).

5.2.4 Bor Icerikli Cizeltilerden Fiber Uretimi

5.2.4.1 Borik Asit

Borik asit baslangic kimyasali bor karbiir nanofiber iiretebilmek amaci ile
secilmistir. Bu kimyasali kullanarak iki farkli ¢alisma yapilmistir. Farklilik, ¢ozelti
hazirlama asamasinda polimerlestirici ve karbon kaynagi olarak PVP veya PVA

kullanilmasindan kaynaklanmaktadir.

5.2.4.1.1 Borik Asit (H3BO3)+ Polyvinylpyrrolidone (PVP). Borik asit hem
ekonomik ag¢idan ucuz oldugu hem de elektro-egirme yontemi i¢in gerekli ¢ozeltiyi
kolaylikla sagladigi i¢in baslangic malzemesi olarak secilmistir. % 5’lik borik asit
cozeltisi hazirlamak i¢in 1g borik asit ve 1,8g sitrik asit 18g su igerisinde
coziindiiriilmiistiir. Ancak elde edilen bu ¢ozelti elektro-egirme sistemi ig¢in uygun
viskozitede degildir. Bunun i¢in ¢ozeltiye 0,2 ile 0,8 g arasinda degisen miktarlarda

7,5 mL etanolde ¢oziindiiriilmiis PVP eklenmistir.

Elektro-egirme i¢in uygun yogunluktaki ¢ozelti elde edildikten sonra nanofiber
tiretimine gegilmistir. Elektro-egirme sirasinda kullanilan igne ucu ile altlik arasi
mesafe 4 - 10 cm araliginda, igne ucu ile altlik arasina uygulanan gerilim 10 - 20 kV

arasinda ve ¢ozelti akis hiz1 da 0,3 - 0,5 mL/h olarak degistirilmistir.

Isil islemler argon atmosferinde gerceklestirilmistir. 10°C/dk 1sitma hizinda
1000°C sicakliga cikilmis ve bu sicaklikta numuneler 1 saat bekletilerek ayni1 hizla

oda sicakligina sogutulmustur.
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5.2.4.1.2 Borik asit (H3BOg3)+ Polivinil alkol (PVA). Bu c¢alismada %3’liikk borik
asit ¢ozeltisi %7,5’luk PVA c¢ozeltisi ile karigtirllarak H3BO3/PVA ¢ozeltisi elde
edilmistir. Elde edilen ¢dzeltiden fiber iiretimine gegilmeden dnce 800°C sicaklikta
toz bor karbiir olusmasi olasilig1 aragtirilmistir. Elde edilen seffaf ¢ozeltiye oncelikle
100°C’de hava kosullarinda 3 saat kurutma islemi yapilmistir. Daha sonra saatte
120°C 1sitma hiziyla 800°C ¢ikarilip yine hava atmosferinde 4 saat 1s1l islem
uygulanmistir. Elde edilen sonuglara gore 1sil islem bir kez de 1300°C’de argon
atmosferinde gerceklestirilmistir. 1300°C’ye 5°C/dk 1sitma hiziyla cikilip bu

sicaklikta 2 saat bekletildikten sonra firin ayni1 hizda oda sicakligina sogutulmustur.

5.2.4.2 Bor Isopropoksit

Bor karbiir nanofiber {iretimi i¢in deneysel ¢alismalarda sivi formda tek baslangig
malzemesi olarak bor isopropoksit kullanilmistir. Bu baslangigc malzemesinin sivi
formda olmasi nedeni ile kullanilan diger kimyasallara oranla ¢oziindiiriilmesi daha

kolaydir.

%12’1lik bor isopropoksit ¢ozelti hazirlamak i¢in 2mL bor isopropoksit 3mL
ethanol icerisinde c¢oziindiiriilmiistiir. Hidroliz ve yogunlagsma reaksiyonlarinin
kontroliinii saglamak i¢in ¢ozeltiye 3mL glasiyel asetik asit eklenmistir. Daha sonra
¢ozeltiye polimerlesmeyi saglamasi i¢in %8’lik PVP c¢ozeltisi eklenmis ve ¢ozelti

oda sicakliginda 1 saat manyetik karistiricida ¢éziinmeye birakilmstir.

Elektro-egirme islemi i¢in Oncelikle hazirlanan ¢6zeltiden 3-4 mL alinarak 10
mL’lik cam siringa igerisine ¢ekilip siringa perfiizor pompasina yerlestirilmistir.
Boncuksuz ve homojen c¢ap dagilimima sahip fiber iiretimi i¢in optimum kosullar
belirlemek amaciyla ayni ¢ozelti kullanilarak 13 farkli elektro-egirme ¢aligmasi
yapilmistir. Bu baslangic malzemesi ve ¢dzelti icin belirlenen kosullarla ¢alismalara
devam edilmistir. Yapilan 13 farkli elektro-egirme c¢aligmasi sonucu belirlenen
optimum parametreler: ¢dzeltinin akis hizi 0,3 mL/h, toplayict altlik ile igne ucu
arast mesafe 5 cm ve gerilim 20 kV’tur. 13 farkli denemede kullanilan elektro-

egirme parametreleri Tablo 5.2°de verilmistir.



88

Tablo 5.2 %12,5’1ik Borisopropoksit/PVP ¢ozeltisinden nanofiber {iretimi i¢in kullanilan
elektro-egirme islem parametreleri

Numune Ad1 | Akis Hiz1 | Mesafe (cm) |Uygulanan Gerilim (kV)
(mL/h)
a 0,3 5 5
b 0,3 5 10
c 0,3 5 15
d 0,3 5 20
e 0,3 10 5
f 0,3 10 10
g9 0,3 10 15
h 0,3 10 20
1 0,5 5 10
] 0,5 5 15
k 0,5 5 20
I 0,5 10 10
m 0,5 10 20

Isil islem asamasinda dncelikle iiretilen fiberlere 100°C de atmosfer kosullarinda 1
saat kurutma islemi yapilmistir. Daha sonra dakikada 5°C 1sitma hiziyla 1500°C

cikarilip argon atmosferinde 2 saat 1s1l islem uygulanmustir.

5.2.4.3 Boran 1,2-bis (tersiyer butil tiyo)etan kompleks

Nanofiber iiretiminde kullanilan bir diger baslangi¢ malzemesi boran 1,2-bis
(tersiyer butil tiyo)etan kompleksidir. Boran 1,2-bis (tersiyer butil tiyo)etan
kompleksin kimyasal yapisi incelendiginde yapmin Sekil 5.6’daki gibi oldugu
gorilmistlir. Yapidaki bor hidriirler Lewis asitleri seklinde yapiyla etkilesim
igerisinde bulunmaktadir. Cozelti hazirlama islemi sirasinda Lewis asitleri ¢ozenle
karistiklarinda  yer degistirme tepkimesi ile yapidan wuzaklagarak ¢ozeltiye

karigsmaktadir.
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Sekil 5.6 Boran 1,2-bis (tersiyer butil tiyo)etan kompleksin kimyasal yapisi

Bu basglangi¢c kimyasalindan nanofiber {iretimi i¢in gerekli ¢ozelti Tablo 5.3’de
belirtilen miktarlar kullanilarak hazirlanmigtir.  Uygun miktardaki kimyasal
metanolde c¢oziindiiriilerek icerisine karbon kaynagi olarak sitrik asit ve

yogunlastirict olarak da PVP kullanilmistir.

Tablo 5.3 Boran 1,2-bis (tersiyer butil tiyo)etan kompleks ¢6zeltisi hazirlamak {izere kullanilan
kimyasallar ve miktarlar

Boranl,2-bis(tersiyer- . .. - e
butiltiyo)etan kompleks Polimerlestirici Karbon Kaynagi Coziicii
. . Miktar . Miktar . Miktar
Miktar Cins Cins Cins
©) (mL) (mL) ©
glasiyel
0,15 PVP 0,22 asetik 0.25 metanol 7,5
asit

Elektro-egirme islemi igin oncelikle hazirlanan ¢6zeltiden 2mL kadar siringa
igerisine g¢ekilerek siringa perfiizor pompas: iizerine toplayici altlik ile arasinda 4cm
mesafe olacak sekilde yerlestirilmistir. C6zeltinin akis hiz1 0,3 veya 0,5mL/h olacak
sekilde ayarlandiktan sonra uygun elektrik alani saglamak iizere igne ucu ile altlik

arasina 5.5 veya 18 kV gerilim uygulanmigtir.

Uretilen fiberler argon atmosferinde 10°C/dk’lik 1sitma hiziyla 1000°C’ye
sitilarak bu sicaklikta 1 veya 4 saat 1s1l islem uygulanmistir. Sonugta nihai iiriinler

elde edilmistir.
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5.2.4.4 Aluminyum Katkili Borik Asit

Aluminyum borat nanofiberler iiretmek i¢in aluminyum katkil1 borik asit ve PVA
baslangic malzemeleri kullanilmistir. Yapilan bu c¢alismada kullanilan baslangi¢
malzemelerinden PVA’nin konsantrasyonu degistirilerek fiber ¢api diisiiriilmeye
calisilmigtir. Bunun yaninda 1s1l islem karbiirleyici bir ortamda gergeklestirilerek
alumina borat/bor karbiir kompozit nanofiber elde edilmeye c¢alisilmistir. Boylece
uzunluk/cap orani yiiksek ve mekanik Ozelligi daha iyi fiberlerin elde edilmesi

amaglanmstir.

Aluminyum borat nanofiber iiretimi i¢in Oncelikle % 6-10 arasi
konsantrasyonlarda PVA ¢ozeltisi, 80°C saf suda 1 saat manyetik karistiricida
karigtirllarak  hazirlanir. Hazirlanan ¢ozelti 24 saat manyetik karistiricida
karistirtlarak sogutulur ve igerisine 1 g aluminyum katkili borik asit eklenerek 24
saat daha karistirilir. 5 saat yaslandirma isleminden sonra elektro-egirme yontemi ile
parametreler 0,5 mL/h, 20 kV ve 10 cm olarak ayarlanip fiber tiretimi gergeklestirilir.
Farkli sicakliklarda meydana gelen faz déniisiimlerini incelemek i¢in 800-1500°C

arasinda 1s1l iglem uygulanir.

5.2.4.5 Aluminyum Nitrat ve Borik Asit

Aluminyum kaynag: olarak aluminyum nitrat ve bor kaynag: olarak da borik asit
baslangic malzemeleri kullanilmistir. Yogunlastirict polimer olarak ise PVA’dan
daha kolay ¢06ziindiigi icin PVP kullanilmistir. Ayrica homojen fiber capr elde

edebilmek i¢in ¢ozeltiye sitrik asit ilavesi yapilmigtir.

Elektro-egirme igin gerekli ¢ozelti hazirlanirken (>%99) 1g AI(NO3)3, 1g H3BO3
ve 1 g CgHgO; 17 mL saf su igerisinde ¢ozdiiriilmiistiir. Ayr1 bir yerde farkli
konsantrasyonlarda 0,45-0,75-0,9-1,5 g PVP, 0,75 mL etanolde ¢oziindiirilmistiir.
Ayt olarak hazirlanan ¢ozeltiler birlestirilerek manyetik karistiricida 2 saat

karigtirilmastir.
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Elektro-egirmede kullanilacak ¢dzeltinin optimizasyonu yapildiktan sonra ¢ozelti
10 mL’lik siringaya cekilmis ve siringa perfiizor pompasina yerlestirilmistir. Igne
ucu ile altlik aras1 mesafe 10 cm, ¢ozelti akis hiz1 0,3 mL/h olacak sekilde ayarlamis
ve 20 kV’luk gerilim altinda nanofiber iiretimi gerceklestirilmistir. Uretim sirasinda
altlik olarak 316L paslanmaz celik kullanilmistir. Elde edilen nanofiberlere ve
elektro-egirmede kullanilan ¢dzeltinin kurutulmas: ile elde edilen toza 750°C ve

1100°C’de hava atmosferinde 4 saat 1s1l islem uygulanmigtir.

5.2.2 Bor Karbiir Nanofiberlerin PAN Nanokalip Kullamlarak Uretilmesi

PAN nanofiberlerin nanokalip olarak kullanarak B4C nanofiber {iretimi dort temel
asamadan olusmaktadir. Bu asamalar: (1) PAN nanofiberlerin elektro-egirme
yontemi ile tiretimi (2) PAN nanofiberlerin kararli hale getirilmesi (stabilizasyonu)
(3) PAN nanofiberler iizerine bor oksit ¢coktiiriilmesi ve (4) B4C faz doniisiimii i¢in

gerekli 1s1l islemin gergeklestirilmesi.

5.2.2.1 PAN Nanofiberlerin Elektro-Egirme Yontemi ile Uretimi

PAN nanofiber {iretimi ic¢in Oncelikle {tiretim icin gerekli olan ¢ozelti
hazirlanmistir. Bunun i¢in agirlikca %8, %10 ve %12 konsantrasyonlarda PAN
((C3H3N) n), %99,5 safliktaki N’N Dimetilformamit (DMF, C3H;NO) igerisinde
manyetik karistirict yardimiyla oda sicaklhifinda 48 saat silireyle karistirilarak

¢Ozilmiistiir.

Elektro-egirme igin uygun ¢ozelti hazirlandiktan sonraki agsama bu ¢6zeltiye fiber
formunun kazandirilmasidir. Bu amagla igerisine hazirlanan ¢ozeltilerden yaklasik 5
mL cekilen siringa perfiizor pompasina yerlestirilmistir. Igne ucu ile altlik aras
mesafe 10-15 cm, ¢ozelti akis hiz1 0,3-0,5 mL/h ve gerilim 15-20 kV araliginda
degistirilerek PAN nanofiber iiretimi gerceklestirilmistir. Agirlikca % 12, 10 ve 8’lik
PAN c¢ozeltilerinden fiber {iretiminde kullanilan elektro-e§irme parametreleri

sirastyla Tablo 5.4, Tablo 5.5 ve Tablo 5.6’da verilmistir.



92

Tablo 5.4 Agirlikca %12’lik PAN ¢ozeltisinden nanofiber iiretimi igin kullanilan

elektro-egirme parametreleri

Numune Adi Akis Hiz1 (mL/h) | Mesafe (cm) Uygulanan Gerilim (kV)

a 0,3 20 20
b 0,5 20 20
c 1 20 20
d 0,5 20 15

0,3 20 15
f 0,3 15 18
g 0,3 15 15
h 1 10 20

5.2.2.2 PAN Nanofiberlerin Kararli Hale Getirilmesi

Bor oksitin PAN nanofiberler iizerinde daha homojen bir sekilde ¢6kmesini
saglamak amaci ile fiberlere 250°C de 2°C/dk 1sitma hizinda, atmosfer ortaminda 1

saat 1s1l iglem uygulanmis ve S-PAN nanofiberler elde edilmistir.

5.2.2.3 PAN Nanofiberler Uzerine Bor Oksit Coktiiriilmesi

PAN nanofiberleri nanokalip olarak kullanip, ¢ozelti i¢cindeki bor oksitlerin kalip
tizerine homojen ¢oktiiriilmesi i¢in borik asit ve bor isopropoksit kullanilarak iki

farkl1 %1°lik bor oksit ¢ozeltisi hazirlanmustir.

Birinci ¢ozelti 0,1 g H3BO3 ve 0,1 g sitrik asit 10 mL etanol kullanilarak, ikinci
¢ozelti 3 mL borisopropoksit, 3 mL etanol ve 3 mL glasiyel asetik asit ile
hazirlanmistir. Hazirlanan ¢6zeltilerden 5’er mL alinarak siringa yardimiyla 500 mg
PAN nanofiberler iizerine homojen bir sekilde dagitilmistir. Yapidaki etanoliin ugup
boroksitlerin fiber yiizeyine ¢okmesi i¢in yeterli siire beklenmistir. Ayrica PAN
nanofiberler ¢ozelti banyosu igerisinde 1 saat bekletilerek de bor oksit ¢cokelmesi
saglanmistir. Bu yolla elde edilen fiberler ¢aligmanin bu asamasindan sonra BO/S-

PAN seklinde gosterilmistir.



Tablo 5.5 Agirlikga %10’luk PAN ¢ozeltisinden nanofiber iiretimi i¢in kullanilan

elektro-egirme parametreleri

Numune Adi Akis Hiz1 (mL/h) | Mesafe (cm) Uygulanan Gerilim (kV)
a 0,3 10 15
b 0,3 10 20
c 0,3 10 18
d 0,3 16 15

0,3 16 18
f 0,3 16 20
g 05 16 15
h 0,5 16 18
1 0,5 16 20
i 0,5 10 15

0,5 10 18
k 0,5 10 20

Tablo 5.6 Agirlikca %8’lik PAN c¢ozeltisinden nanofiber iiretimi i¢in kullanilan

elektro-egirme parametreleri

Numune Ad1 Akis Hizi (mL/h) | Mesafe (cm) Uygulanan Gerilim (kV)
a 0,5 16 10
b 0,5 16 15
c 0,5 16 20
d 0,5 16 18

0,3 16 15
f 0,3 16 20
g 0,3 10 18
h 0,3 10 18
1 0,3 10 15
i 0,3 10 20
i 0,3 8 15
k 0,3 8 18
I 0,3 8 20
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5.2.2.4 BO/S-PAN Nanofiberlerin Isil Islemi

BO/S-PAN nanofiberlerin B4C nanofiberlere doniisiimiinii saglamak amaci ile
argon atmosferinde 5°C/dk 1sitma hiziyla 1500°C’ye 1sitilarak bu sicaklikta 2, 3, 4

veya 6 saat 1s1l iglem uygulanmstir.

5.3 Karakterizasyon

Deneysel calismalarda siirekli fiber iiretimini saglamak i¢in uygun islem
kosullarin1 ayarlamak ve bu kosullarda iiretilen nanofiberlerin yapisal ve morfolojik
ozelliklerini belirlemek amaciyla ¢ozelti hazirlama, fiber iiretimi ve 1sil islem

asamalarinda elde edilen tiim iirlinlerin karakterizasyonu gerceklestirilmistir.

5.3.1 Cozelti Karakterizasyonu

Elektro-egirme sistemi igin uygun kosullarda ¢6zelti hazirlayabilmek igin

¢ozeltilerin bulaniklik testi, pH 6l¢iimii ve viskozite ol¢limleri yapilmistir.

5.3.1.1 Bulamiklik Testi

Fiber diretimi Oncesi ¢Ozelti hazirlarken toz halde kullanilan baglangig
malzemelerinin ¢6ziinlip ¢oziinmedigini tespit etmek i¢in ¢dzeltilerin bulanik testleri
standart Velp TB1 Model turbidimetre kullanilarak yapilmistir. Olgiim araliklari 0 ve
1000 NTU (Nephelometric Turbidity Units) seklinde alinmistir. Bu degerin 0 NTU’ya
yaklagsmasi ¢ozeltiye giren toz esasli kimyasal maddelerin tamamen ¢oziindiigiinii,
1000 NTU’ya yaklagmasi ise ¢oziinmedigini, partikiillerin sivi ¢ozeltide asil1 sekilde
kaldigin1 gostermektedir. Homojen, siirekli ve nanometre mertebesinde fiberlerin
tiretilmesi bulaniklik degerinin 0 NTU’ya yakin olmasiyla dogrudan iliskilidir.
Yapilan 6l¢iim sonucu ¢ozelti bulanikliginin 50 NTU altinda olmasi ¢ozeltilerin cok

1yi bir sekilde ¢oziindiiglinii gdstermektedir.
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5.3.1.2 Cozeltilerin pH Degerleri

Cozeltiler tretildikten sonra Mettler Tolede elektrot yardimiyla standart pH metre
kullanilarak pH degerleri Ol¢iilmiistiir. Cozeltilerin asidik veya bazik 6zelliklerine

karar verilmistir.

5.3.1.3 Reolojik Testler

Cozeltilerin viskozite ve jellesme noktasi gibi reolojik 6zelliklerini belirlemede
CVO 100 Dijital Reometre kullamlmstir. Ozellikle ¢dzeltilerin viskozite degerleri,
oda sicakliginda 400 Hz frekans degerinde elde edilmistir.

5.3.2 Malzeme Karakterizasyonu

5.3.2.1 Diferansiyel Termal Analizi /Termogravimetre (DTA-TG)

Cesitli  baslangic malzemelerinden hazirlanan  ¢ozeltilere fiber formu
kazandirildiktan sonra yapilacak 1sil islem sirasinda gerceklesecek reaksiyonlar ve

sicakliklart belirlemek tizere SHIMADZU marka taramali DTA/TG cihazi

kullanilmistir. Bu yolla fiberlere uygulanacak 1s1l islem rejimi belirlenmistir.

Uretilen ¢ozeltiler 100°C’de, 1 saat kurutularak toz numuneler elde edilmistir.
Hazirlanan tozlarm DTA-TG analizi azot atmosferinde 5°C/dk 1sitma hiz1 ile 25°C ile

1300°C arasindaki sicakliklarda gerceklestirilmistir.

5.3.2.2 Fourier Doniisiim Spektroskopisi (FTIR)

Uretilen nanofiberlerin kimyasal yapisini saptamak igin FTIR (Perkin Elmer)
cihaz1 kullanilmistir. 100°C de 1 saat kurutularak elde edilen toz numunelerin FTIR
absorpsiyon  spektrasi  25°C’de,  4000-400cm '  arasindaki  frekanslarda
gergeklestirilmistir.
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5.3.2.3 X-Isinlar1 Difraksiyonu (XRD)

Elektro-egirme islemiyle iiretilen fiberlerdeki mevcut fazlarin tespiti, X-isinlari
difraksiyon analiz yontemiyle Rigaku D/MAX-2200/RC marka difraktometre
kullanilarak yapilmistir. Olgiimler Cu tiipiine 40kV voltaj ve 30mA akim
uygulanarak CuK, 1smnim1 (A=0,15418nm) kullanilarak elde edilmistir. Difraksiyon
paternlerinin incelenmesi ve standart paternleri ile Kkarsilastirilmasi sonucu

malzemenin kristal yapisi belirlenmistir.

5.3.2.4 Taramal: Elektron Mikroskobu (SEM)

Nanofiberlerin yapisal 0Ozelliklerini ve ortalama fiber c¢aplarin1 belirlemek
amacityla JEOL JSM-6060 marka taramali elektron mikroskobu kullanilmistir.
Ortalama fiber ¢aplar1 belirlenirken her numune i¢in 50 fiber iizerinden OGlgiim

alinmustir.

5.3.2.5 Enerji Dagilim Spektrometresi (EDS)

Taramali elektron mikroskobuna bagli EDS cihazi ile nanofiberlere yapilan

nokta/alan analizleri ile malzeme bilesimleri yar1 kantitatif olarak belirlenmistir.



BOLUM ALTI

DENEY SONUCLARI VE IRDELEMELER

Cesitli baglangic malzemelerinden bor karbiir veya alumina borat nanofiber
tiretimi i¢cin en uygun kosullarin belirlenmesi amaciyla yapilan bu arastirmada
deneysel ¢alismalar ¢ozelti hazirlama, elektro-egirme yontemi ile fiber tiretimi ve 1s1l
islem olmak iizere 1i¢ asamada gergeklestirilmistir. Belirlenen baslangi¢
malzemelerinin kullanilabilirligi ve {iretim parametrelerinin etkileri arastirilmistir.
Bu nedenle boliim beste uygulama kosullart ayrintili olarak verilen her bir agamanin
en Onemli islem parametreleri dikkate alinarak bu parametrelerin nanofiber
liretimine, iretilen nanofiberlerin yapisal ve morfolojik o6zelliklerine etkileri

aragtirilarak ortaya konulmustur.

6.1 Bor Karbiir Nanofiber Uretimi

Bu bolimde bor kaynagi olarak borik asit, bor isopropoksit ve boran 1,2-bis
(tersiyer butil tiyo)etan kompleks baslangic malzemeleri ve karbon kaynagi olarak
PVP, PVA ve PAN polimerleri kullanilarak elektro-egirme veya nanokalip yontemi
ile bor karbiir nanofiber iiretimi ve liretim parametrelerinin fiber morfolojisi iizerine

etkisi aragtirilmistir.
6.1.1 Borik Asit/PVP Baslangic Malzemelerinden Nanofiber Uretimi

6.1.1.1 Cozelti Ozellikleri

Borik asit, sitrik asit ve PVP baslangic malzemeleri kullanilarak iretilen
¢ozeltilerin ortalama bulaniklik degerleri 2,3 NTU olarak belirlenmistir. Bulaniklik

degerleri kullanilan farkli konsantrasyonlardaki borik asit ve PVP’nin iyi bir sekilde

¢oziindiginii gostermektedir. Bu da c¢ozeltinin ileri kademelerdeki davranislari
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hakkinda 6nemli ipuglar1 vermektedir. Ozellikle ¢dziinmeyen kimyasallardan saydam
cozeltiler hazirlanamadigindan yapilar1 diizgiin olmayan fiber {iretimi s6z konusu

olabilmektedir.

Borik asit, sitrik asit ve PVP baslangic malzemeleri kullanilarak iiretilen
¢ozeltilerin pH degeri 1,07 olarak belirlenmistir. Buradan ¢o6zeltinin asidik karaktere
sahip oldugu yani iletkenliginin de yiliksek oldugu anlasilmaktadir. Borik asitin
(Reak. 6.1) ve sitrik asitin (Reak. 6.2) su ile reaksiyonu sonucu H* iyonu aciga

¢ikmasi nedeni ile ¢ozelti asidik 6zellik gostermektedir.

B(OH)s + H,0 = [B(OH).] + H' (Reak. 6.1)
CeHgO7 +3H,0 — [C5H5O7]-3+ 3H" (Reak. 6.2)

Elektro-egirme yontemi ile fiber iiretimi sirasinda ¢ozeltilerin pH degeri onemli
parametredir. Ciinkii islem sirasinda ¢ozeltilerin elektrik alani altindaki davraniglari
¢ozeltinin yiik yogunlugu ile yakindan iliskilidir. Cozeltilerin asidik 6zelligi arttik¢a
biinyesinde tasidiklart H® iyonlarinin sayis1 arttigi icin elektrik alanindan kolayca
etkilenmektedir. Eger ¢ozeltide yeteri kadar yiik tasiyict yoksa bu eksikligi gidermek
i¢in hazirlanan ¢ozeltilere bir miktar sitrik asit ilavesi yapilmaktadir (Son, Youk, Lee

ve Park, 2005).

3500

3000 - \

A=)
(1}
(=
=]

Tletkentik (S/cm)
[
=
=

1500 1

1000 4 \_

2 4 & 8 10 12 14
pH

Sekil 6.1 Cozelti iletkenliginin pH degerine gore
degisimi (Son ve ark., 2005)


http://en.wikipedia.org/wiki/Tetrahydroxyborate
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Son ve ark., (2005), yaptiklart ¢alismada ¢ozeltilerin iletkenlik degerinin pH
degerine bagli oldugunu, ancak c¢ozeltinin viskozitesine higbir etkisi olmadigini
gostermistir. Cozeltinin pH degeri 0’dan 7°ye ylikselirken iletkenlik azalmakta, 7 den
14’e yiikselirken tekrar artmaktadir (Sekil 6.1).
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Sekil 6.2 Borik asit/Sitrik asit/PVP ¢ozeltilerinin viskozitesinin siireyle degisimi

Borik asit, sitrik asit ve farkli konsantrasyonlarda PVP kullanilarak hazirlanan
cozeltilerin reolojik davraniglarimi  belirlemek icin viskoziteleri Olciilmiistiir.
Viskozite degerleri ¢ozeltinin elektro-egirme ile fiber iiretiminde bir baska onemli
parametredir. Borik asit ve degisik miktarlarda (0,2 g, 0,4 g, 0,6 9,089/ 7,5 mL
EtOH) PVP kullanilarak hazirlanan ¢6zeltilerin viskozite degerleri sirasiyla 5 mPa.s,
6,5 mPa.s, 8,3 mPa.s ve 10 mPa.s olarak bulunmustur. Bu degerler incelendiginde,
cozelti konsantrasyonu arttikca viskozite degerinin de arttigr goriilmektedir (Sekil
6.2). Cozelti konsantrasyonu arttik¢a arttikga birim hacimdeki polimer zincirlerinin
miktar1 arttig1 i¢in viscozite de artmaktadir (Ramarkrishra ve ark., 2005). Farkl
konsantrasyonlardaki ¢ozeltilerin  viskozitesinin silireyle deSismemesi liretim

sirasinda  biitiin ~ fiberlerin  ayn1  viskozitedeki ¢oOzeltiden {iretilebilecegini



100

gostermektedir. Bu da aym1 morfolojiye sahip fiber iiretimi agisindan 6nemlidir

(Bognitzki ve ark., 2001).

0,2 g PVP kullanilarak hazirlanan ¢ozeltiden fiber iiretimi yapilamamustir, ¢ilinki
cozelti viskozitesi ¢ok diisiik oldugu icin ¢o6zelti igne ucundan kendiliginden
damlayarak elektro-egirme ile fiber iiretimine olanak tanimamistir. 0,4 g PVP’den
iretilen ve paslanmaz celik altlik {izerine toplanan fiberlerin agsi bir yap1
olusturdugu gorilmiistiir. Viskozitenin hala diisiik olmasi nedeni ile elektrik alani
uygulama sirasindaki sacilma etkisiyle nanofiberlerin siireksizliginden kaynaklanan
baz1 bolgelerde kiimelenmelerin oldugu gozlemlenmistir (Sekil 6.3). Bu kosullarda
fiberlerin ortalama ¢aplarinin 110 nm oldugu saptanmistir. 0,6 g PVP kullanildiginda
kiimelenmelerin ortadan kalktigi ve fiber yapisinin daha diizglin oldugu ancak
boncuklu fiber {iretiminin meydana geldigi goriilmektedir (Sekil 6.4). Ortalama fiber
capt ¢ok degismedigi 112 nm oldugu belirlenmistir. 0,8 g PVP kullanildiginda
boncuksuz fiber yapisi elde edildigi ortalama fiber ¢apinin da artarak 250 nm oldugu
bulunmustur (Sekil 6.5). Buradan artan ¢dzelti konsantrasyonuna bagli olarak ¢ozelti
viskozitesinin ve fiber ¢apinin da arttig1 (Deitzel, Kleinmeyer, Harris, ve Beck Tan,
2001), ve ayrica diisiik viskoziteli ¢ozeltiden iiretilen fiberlerin boncuklu yapida
oldugu c¢ozelti viskozitesinin arttikca boncuklarin yok oldugu (Fong, Chun ve
Reneker. 1999) belirlenmistir. Fridrikh ve ark., (2003), yaptiklar1 ¢alismada
konsantrasyonu %38 ile %12 arasinda degisen Polycaprolactone (PCL) polimerinden

fiber liretmisler ve konsantrasyon arttikca fiber ¢capinin da arttigin1 gostermislerdir.

Viskozitenin ¢ozelti konsantrasyonuyla artmasi nedeni ile fiberde egilme
kararsizligt meydana gelmez. Bu da jetin yolunun kisalmasina ve jetin daha az
gerilmesine neden olur. Jet daha az gerildigi igin fiber ¢ap1 da biiyiik olur (Fridrikh
S.V., Yu J.H., Brenner M.P., ve Rutledge, G.C., 2003). Diisiik viskozitelerde, fiber
altlik iizerine ulasincaya kadar yapisindaki ¢oziicli buharlagamadigi i¢in boncuk ve

kiimelenme olusmaktadir (Sukigara ve ark., 2003).
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Sekil 6.5 0,8 g PVP kullanilarak {iretilen fiberlerin SEM goriintiisii (2) 6000x ve (b) 30000x

Elektro-egirme sistemi ile diizgin morfolojide fiber {iretimini saglayacak
yogunluk elde edilene kadar PVP miktar1 0,2 g’dan 0,8 g’a kadar arttirilmistir.
Cozelti icindeki PVP miktar1 0,2 g’dan 0,6 g’a arttirildiginda elde edilen fiberlerin
ortalama caplar1 110 nm olarak sabit kalmakta, PVP miktar1 0,8 g’a ¢ikarildiginda ise
yaklasik %100 bir artigla 250 nm olmaktadir. Sekil 6.6° da goriildiigii tizere fiber ¢ap1
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deneylerde kullanilan ¢ozelti i¢indeki PVP miktarina bagli olarak artigini ve PVP
miktarinin daha fazla arttirllmast durumunda fiber capmin daha da artacagini
gostermektedir. Ayrica, ¢ozelti viskozitesinin ¢ok yiiksek olmasi durumunda igne
ucunun tikanarak fiber {iretimini engelleyecegi i¢in PVP miktar1 ¢ok fazla
arttirilmamustir. Li ve ark., degisik konsantrasyonlarda hazirladiklari TiO,/PVP
cozeltisinde elektro-egirme egirme yontemi ile fiber tiretmisler ve fiberlerin ¢apinin
konsantrasyon ile arttigim1 gostermiglerdir. Bu ¢alismanin sonucunda ¢ozelti
yogunlugunun artmasi ile fiber ¢apinda da artis meydana geldigi icin c¢ozelti

konsantrasyonunun c¢ok arttirtlmamast gerektigini vurgulamiglardir (Li ve Xia,

2003).
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Sekil 6.6 Fiber ¢capinin ¢dzelti konsantrasyonuna gore degisimi

6.1.1.2 Malzeme Ozellikleri

6.1.1.2.1 Isil Islem Oncesi. Borik asit/sitrik asit/PVP c¢ozeltisinden iiretilen
fiberlere uygulanacak 1sil islem rejimlerini belirlemek amaciyla, 10°C/dk 1sitma
hizinda 1200°C sicakliga kadar azot atmosferinde DTA-TG analizi yapilmistir. 147—

223°C arasindaki ekzotermik reaksiyon

4H3;BO3; — 2B,03 (kat1) + 6H,0 (gaz) (Reak. 6.3)
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reaksiyonuna gore yapidaki borik asitin bor oksite doniisiimiinii gostermektedir
(Wang ve ark., 2005). DTA-TG egrisinde dikkat ¢eken PVP’nin 382-470°C
araliginda karakteristik bozunma sicakhigmin (Sekil 6.7) asit etkisi ile 162-289°C
araligina kaymasidir (Sekil 6.8). Bu durum PVP kimyasalinin borik asit-sitrik asit
¢ozeltisi i¢inde etkilestigi seklinde yorumlanabilir. TG analiz sonuglarinda ise, DTA
sonuclarinda goriilen endotermik pike bagli olarak yaklasik % 46’lik bir agirlik kayb1
gorilmistir. Bu kayip (6.3) reaksiyonuna gore borik asitin parcalanmasi sirasinda
aciga cikan su kaybidir. Toplam agirlik kaybi ise % 73 seviyesindedir (Sekil 6.7).
PVP polimerinin % 93 olan agirlik kayb1 PVP’nin asitler ile etkilesmesi nedeni ile
%73 olmustur. Bu durumun nedeni asitlerin malzemelerin yanmazlik 6zelligini

diisiirmesidir ( Sagak, 2005).
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Sekil 6.7 PVP kimyasalinin DTA-TG egrileri



104

50 - 10
Baslangig 147 'C Baslangig 21,098 °C
Son 223 °C Son 1200 °C
Ist -215,55J/g Agirlik Kaybi -4,806
0- %-73,105 8
-50 - -6
o -
% 2!
< E)
E '100 T - 4 0\3
Baslangig 162 °C
1504 Son289°C -2
Agirlik Kaybr -3,905
%-46,84
-200 T T T T T T T T T T T T T 0
0 200 400 600 800 1000 1200
0
Sicakhik (" C)

Sekil 6.8 Borik asit/Sitrik asit/PVP ¢ozeltisinden elde edilen tozlarin DTA/TG egrileri
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Sekil 6.9 Borik Asit/Sitrik Asit/PVP ¢ozeltisinden elde edilen tozlarin absorbans pikleri

Borik asit/Sitrik asit/PVP ¢ozeltisinin absorbans pikleri K00102 kart numarali

borik asit absorbans pikleri ile cakisma gostermektedir (Sekil 6.9). Bu sonuglara gore
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3400- 2900 cm™ arasindaki absorbans bandi O-H bagmimn varligini, 1700 -1500 cm™
civarindaki absorbans bandi PVP’den gelen karbonil (C=0O) grubunun varligini,
bundan sonraki diger pikler ise metal oksit (M-O) baglarinin varligin
gostermektedir. Bu calismada metal olarak bor kullanilmasi nedeniyle bu baglarin

(B-O) olmasi kuvvetle olasidir.

6.1.1.2.2 Isil Islem Sonrasi. 1000°C’de argon atmosferinde 1 saatlik 1s1l islem
sonrasi fiber yapinin korunmadigi gézlemlenmistir (Sekil 6.10). Isil islem sirasinda
fiber yapmin korunmamasinin nedeni olarak 1sil islem sicakliginin bor oksidin

ergime sicakligmin (450°C) iizerinde olmasindan kaynaklandig diisiiniilmektedir.

Uretilen fiberlere uygulanan 1s1l islem sonrasinda yapilan XRD analizi sonucu 38,
44, 65 ve 78 derecelerde elde edilen difraksiyon piklerinin bor oksitin JCPDS 06-
0297 difraksiyon pikleri ile bire bir ¢akisma gosterdigi belirlenmistir (Sekil 6.11). Isil
islem sonrasi yapida bor oksit bulundugu ve herhangi bir faz doniisiimiiniin

olugmadig1 goriilmiistiir.
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\

Sekil 6.10 Borik asit/Sitrik Asit/PVP nanofiberlerin 1sil islem sonrast SEM goriintiileri
(2)15000x ve (b)35000x

Borik asit ve sitrik asit baslangic malzemelerinden karbotermik yontem ile B4C
{iretimi igin yapilan termodinamik incelemeler 6.5 reaksiyonunun 1400 ile 2000°C
arasinda gergeklestigini gostermektedir (Alizadeh, Taheri ve Ehsani, 2004), (Khanra,
2007), (Carlsson ve ark., 2002), (Jung ve ark., 2004) Bu nedenle yapilan 1s1l islem

sonucu bor karbiir doniisiimii saglanamamistir. Ayrica Sekil 6.10°den goriilecegi
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gibi 1000°C deki 1s1l islem sonrasi fiber yapi1 korunmadigi igin bor karbiir

dontigiimiinii saglamak i¢in daha yiiksek sicakliklarda 1sil islem denenmemistir.

2 H;BO3; — B,0O3 + 3 H,0O (Reak. 64)
CeHgO; -3 C+4H,O+3CO (Reak. 6.5)
2B,03 + 7C — B4C + 6CO (Reak. 6.6)
B,03+3CO — 2B+3CO, (Reak. 67)
4B+C — B4C (Reak. 6.8)
500 -
" Bzos
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300 A
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=
= 200 -
95
[ |
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Sekil 6.11 Borik asit/Sitrik Asit/ PVP ¢ozeltisinden iiretilen fiberlerin 1000°C 1s1l islem sonras1 XRD
pikleri

6.1.1.3 Sonuc

Borik asit, sitrik asit ve PVP baslangic malzemeleri kullanilarak yapilan
calismada, %5 konsantrasyonda H3BOj cozeltisi ve %2 ile %10 arasinda degisen
konsantrasyonlarda PVP ¢ozeltisinin karsimi ile olusan H3BOs/ PVP ¢ozeltisine 10

ile 20 kV arasinda degisen voltaj uygulanarak elektro-egirme ile nanofiberler basarili
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bir sekilde {iretilmistir. Diisiik konsantrasyona sahip H3BOs/ PVP c¢ozeltilerden
tiretilen fiberlerde boncuksu yapilarin olustugu gozlemlenmistir. Konsantrasyon
artikca fiberlerde boncuk olusumunda azalma meydana gelmistir. % 10
konsantrasyona sahip PVP c¢ozeltisi kullanilarak yapilan iiretimlerde ise boncuklu
yapiya rastlanmamistir. Konsantrasyonun artmasi boncuksuz bir yapi elde edilmesine
olanak saglarken fiber ¢aplarinda da artisa neden olmustur. %2 konsantrasyona sahip
PVP kullanilarak {iretilen fiberlerin ortalama c¢aplar1 110 nm iken %10
konsantrasyona sahip PVP kullanilarak {iiretilen fiberlerin ¢aplar1 ortalama 250 nm ve
tizeri degerlere ¢ikmustir. Elektro-egirmede kullanilan ¢ozelti igerisindeki PVP

miktari arttik¢a fiberlerin ortalama ¢api artmaktadir.

Ayrica yapilan DTA-TG analizi, 1s1l islem sonucu elde edilen nihai {irlin
miktarinin %27 oldugunu gostermektedir. %73’liikk iiriin kaybi ile fiber yapinin

korunmasi ¢ok zordur.

Bor karbiir faz doniisiimiinii gergeklestirmek amaci ile 1000°C ‘de argon
atmosferinde 1 saat siireyle yapilan 1s1l islem sonucu fiber yapinin korunmadigi
belirlenmistir. Genel olarak elde edilen sonuglar neticesinde borik asit ve PVP
baslangi¢c malzemeleri kullanilarak B4C nanofiber elde edilemeyecegi kanaatine

varilmistir.
6.1.2 Borik Asit/PVA Baslangic Malzemelerinden Nanofiber Uretimi

6.1.2.1 Cozelti Ozellikleri

Borik asit ve PVA baslangic malzemeleri kullanilarak iretilen ¢ozeltinin
bulaniklik degerleri 5,4 NTU olarak belirlenmistir. 50 NTU’dan ¢ok kiiclik olan bu
deger c¢ozelti hazirlarken kullanilan baslangic malzemelerinin iyi bir sekilde

¢Oziindiigiinii géstermektedir.

Borik asit ve PVA baslangic malzemeleri kullanilarak iiretilen ¢ozeltinin pH

degeri 2,03 olarak belirlenmistir. Buradan ¢ozeltinin asidik karaktere sahip oldugu
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goriilmektedir. Borik asit, sitrik asit ve PVP kullanilarak hazirlanan c¢ozeltiye
(pH=1,07) gore asidik 6zelliginin biraz daha diisiik olmasi ¢ozelti igerisinde sitrik
asit olmamasindan kaynaklanmaktadir. Ciinkii sitrik asitin ¢ozeltiye saldiklar1 iyonlar
coOzeltilerin asidik karakterlerini arttirmaktadir. Ayrica ¢ozeltinin pH degerinin 7°den

kiiclik olmasi iletkenliginin yiiksek oldugunu gostermektedir.

6.1.2.2 Malzeme Ozellikleri

6.1.2.2.1 Isil Islem Oncesi. Borik asit / PVA ¢ozeltisinden elde edilen tozun DTA-
TG analizi 10 °C/dk 1sitma hizinda 1200 °C sicakliga kadar azot atmosferinde

gerceklestirilmistir (Sekil 6.12).
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Sekil 6.12 Borik asit / PVA ¢ozeltisinden elde edilen tozun DTA-TG egrileri

47-103°C sicaklik araliginda adsorbe suyun uzaklasmasindan kaynaklanan
endotermik pik goriilmiistiir. 103-201°C sicaklik arahiginda goriilen ekzotermik pik
ise (6.3) reaksiyonuna gore borik asitin pargalanmasint gostermektedir. TG

analizinde goriilen iki basamakli kiitle kaybiin ilki borik asit yapisindaki suyun
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uzaklagmasini, ikincisi ise polimerin parcalanmasint gostermektedir. Kiitle kaybinin
445°C’ye kadar azalmasi ve bu sicakliktan sonra sabit kalmast PVA polimerinin
450°C itibari ile yapidan uzaklastigim gdstermektedir. Isil islem siiresince meydana
gelen toplam kiitle kayb1 ise %90’dir. 1100°C’lerde meydana gelen endotermik

reaksiyon bu sicaklikta yapida bir faz doniisiimiiniin oldugunu gostermektedir.

6.1.2.2.2 Isil Islem Sonrasi. Borik asit ve PVA baslangi¢ kimyasallar1 kullanilarak
hazirlanan ¢ozeltiye 800°C°de hava atmosferinde 1s1l islem uygulanmis ve 1s1l islem
sonrasi yapilan XRD analizi sonucu 16,8-23,38-25,58-28-44,36 derece agilarinda
pikler elde edilmistir (Sekil 6.13). Ancak elde edilen bu pikler herhangi bir bor
karbiiriin JCPDS kart1 ile cakismamaktadir. Bu sonug¢lar Mondal ve arkadaslarinin
yaptig1 calismada ulastiklar1 sonuglar ile uyusmamaktadir (Mondal ve ark., 2005),
(Sekil 6.13). Mondal ve arkadaslar1 yaptiklari ¢alismada Sekil 6.14°de gosterilen
XRD piklerini elde etmiglerdir. Elde edilen bu pikler bor karbiiriin XRD pikleri ile
cakismamasina ragmen, hesaplamalar sonucu bor karbiiriin diizlemler aras1 mesafesi
ile uyumlu olmas1 ve FTIR analizlerinde B-C bagi gozlemlenmesi nedeni ile bor

karbiir elde edilebildigi ileri siiriilmektedir.
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Sekil 6.13 Borik asit / PVA ¢ozeltisinden elde edilen tozun 800°C hava atmosferinde 1sil
islem sonras1 XRD pikleri
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Sekil 6.14 Mondal ve arkadaglarinin yaptig1 ¢aligmada (i) 400
ve (ii) 800°C’de 1s1l islem uygulanmamis toz numunenin

XRD pikleri
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Sekil 6.15 Borik asit / PVA ¢ozeltisinden elde edilen tozun 1300°C, Ar atmosferi, 5 saat 1s1l islem
sonras1t XRD pikleri

Aym kosullarda hazirlanan numuneye 1300°C’de argon atmosferinde 5 saat 1s1l

islem uygulanmistir. Isil islem sonrasi elde edilen XRD difraksiyon pikleri bor
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karbiirin (B13C;) JCPDS-861129 kart numarali difraksiyon pikleri ile bire bir
cakigsma gostermektedir (Sekil 6.15).

Borik asit ve PVA’dan hazirlanan ¢dzeltiye 100°C°de atmosfer kosullarinda 3 saat
kurutma islemi yapilmistir. Daha sonra saatte 120°C 1sitma hiziyla 800°C sicakliga
cikarilip yine atmosfer kosullarinda 4 saat 1s1l islem uygulanmistir. Elde edilen toz
numunenin yapisinda FTIR analizinden (Sekil 6.16) 3219 cm ™ deki gecirgenlik
band1 O-H baglarinin, 1450 em™ civarindaki gecirgenlik bandi B-O baglarinin ve
1197 cm™ civarindaki gegirgenlik bandi B-C baglarnin varligini gostermektedir. Bu
sonuglardan Mondal ve arkadaslarinin yaptig1 calismada oldugu gibi malzemenin

kismen bor karbiire doniistiigii anlasilmaktadir.
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Sekil 6.16 Borik Asit /PVA ¢bzeltisinden elde edilen tozlarm 800°C’de 1s1l islem sonras1 FTIR

spekturumu
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6.1.2.3 Sonuc

Borik asit ve PVA baslangi¢c malzemeleri kullanilarak yapilan ¢alismada, %3’liik
borik asit ¢ozeltisi %7,5’luk PVA ¢ozeltisi ile karistirilarak H3BO3/PVA ¢ozeltisi
elde edilmistir. Cozeltinin 100°C’de hava kosullarinda 3 saat kurutulmasi ile
H3BO3/PVA tozu iiretilmistir. Uretilen toza 800°C’de hava atmosferinde 4 saat veya
1300°C’de argon atmosferinde 2 saat 1s1l islem uygulanmstir. 800°C’°de 4 saat 1s1l
islem sonucu elde edilen FTIR spektrumlarindan yapida bor karbiir oldugu
belirlenmistir. Ancak bu sonu¢ XRD pikleri ile uyum gdstermemistir. 1300°C’de
argon atmosferinde yapilan 1sil islem sonrasi ise bor karbiiriin B13C, fazi elde
edilmistir. Yapilan TG analizi uygulanan 1s1l islem sonucu elde edilen nihai {iriin
miktarinin %10 oldugunu gostermektedir. %90’lik {irlin kaybi ile fiber yapinin

korunamayacagi diistiniilerek elektro-egirme ile fiber iiretimi denenmemistir.

6.1.3 Bor Isopropoksit Baslangic Malzemelerinden Nanofiber Uretimi

6.1.3.1 Cozelti Ozellikleri

Borisopropoksit ve PVP baslangic malzemeleri kullanilarak {iretilen ¢ozelti
ozellikleri Tablo 6.1°de verilmistir. Olgiilen degerlerden borisopropoksit ve PVP’nin
iyl bir sekilde ¢o6ziindiigii, ¢ozeltinin asidik karakterde oldugu ve viskozitesinin
zamanla degigsmedigi belirlenmistir (Sekil 6.17). Bu 6zellikler, dnceki boliimlerde de
tartisildigy tizere ¢ozeltinin elektro-egirme ile fiber liretimi i¢in uygun oldugunu

gostermektedir.

Tablo 6.1 Borisopropoksit / PVP ¢6zeltisinin 6zellikleri

Ozellik Deger
Bulaniklik (NTU) 2,6
oH 17
Viskozite (10 Pa.s) 1,9
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Sekil 6.17 Borisopropoksit/PVP ¢ozeltisinin viskozitesinin zamanla degisimi

6.1.3.2 Malzeme Ozellikleri

6.1.3.2.1 Isul Islem Oncesi. Borisopropoksit / PVP ¢dzeltisinden elde edilen tozun
DTA-TG analizi sonucu 70-123°C sicaklik araliginda yapidaki adsorbe suyun ve
ucucu bilesenlerin uzaklagsmasindan kaynaklanan endotermik pik goriilmektedir
(Sekil 6.18). Ancak DTA cihazinin maksimum calisma sicakligi olan 1200°C’ye
kadar bir reaksiyon goriilmedigi i¢in faz doniisiim reaksiyon sicakliklart DTA analizi
ile belirlenememistir. TG analizinde 449°C’ye kadar kiitle kayb1 oldugu ve bundan
sonra kiitle miktarinda degisim olmadig1 goriilmektedir. Bu sicakliga kadar ugucu
bilesenler ve PVP polimeri yapidan uzaklagsmaktadir. Isil islem siiresince toplam

%68’lik kiitle kayb1 meydana gelmektedir.
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Sekil 6.18 Borisopropoksit / PVP ¢ozeltisinden elde edilen tozun DTA-TG egrileri

Boliim 5.3.1.2°de anlatildig1 gibi elektro-egirme ile fiber liretimi i¢in optimum
kosullar1 belirlemek amaci ile ¢ozelti akis hizi, igne ucu ile altlik arasindaki mesafe
ve uygulanan gerilim degistirilerek 13 farkli kosulda iiretilen fiber yapilar1 Sekil
6.18’de goriilmektedir. 0,3 mL/h, 5 cm ve 5 kV’luk elektro-egirme parametreleri ile
yapilan iiretim sonucunda fiberlerin boncuklu yapida oldugu goriilmektedir (Sekil
6.19). Diger kosullar sabit kalmak kosuluyla toplayici altlik ile igne ucu arasina
uygulanan gerilim 5 kV’tan 10 ve 15 kV’a c¢ikarildiginda fiberlerdeki boncuk
yogunlugunun azaldig: gerilim 20 kV’a arttirildiginda ise boncuk yapisinin tamamen
kayboldugu goriilmektedir (Sekil 6.19.a-d). Diger taraftan igne ucu ile althik
arasindaki mesafe 10 cm olarak sabit tutularak yapilan deneylerde de, Sekil 6.18.e-h
goriildiigli gibi artan gerilim ile fiber yapisindaki boncuk orani yine azalmaktadir.
Ancak gerilim arttirilmasina ragmen fiberlerde halen boncuklu yap1 bulunmaktadir.
Bunun nedeni olarak bir dnceki calismaya gore toplayici altlik ile igne ucu arasindaki
mesafenin artmis olmasidir. Mesafe arttigi zaman fiberlere etki eden elektrik alan
azalir, voltaj arttirlldiginda ise artar. Azalan elektrik alan jetin daha az gerilmesine ve

fiber olusumuna neden olur.
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Sekil 6.19 Bor isopropoksit/PVP fiberlerin SEM goriintiileri (a) 0

, 20 kV (e) 0,3 mL/h,
3 mL/h

5¢cm

15 kV (d) 0,3 mL/h,

, 10 kV (c) 0,3 mL/h, 5cm

5¢cm
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,10 cm,

, 5 kV (f) 0,3 mL/h, 10 cm, 10 kV (g) 0,3 mL/h, 10 cm, 15 kV ve (h) 0,

10 cm

20 kV



116

18kuU > 8. Shm

Sekil 6.20 Bor isopropoksit/PVP fiberlerin SEM gériintiileri (1) 0,5 mL/h, 5 cm, 10 kV (j) 0,5
mL/h, 5 cm, 15kV (k) 0,5 mL/h, 5 cm, 20 kV (I) 0,5 mL/h, 10 cm, 10 kV (m) 0,5 mL/h, 10
cm, 20 kV ve (n) ortalama fiber ¢ap1 132 nm

Cozelti akis hiz1 0,3 mL/h’den 0,5 mL/h’ye arttirildiginda ise ¢ok fazla bir
degisiklik gozlemlemistir (Sekil 6.20.i-1).Yapilan bu incelemeler neticesinde
¢ozeltinin akis hizi 0.3 mL/h, toplayici altlik ile igne ucu arast mesafe 5 cm ve
gerilim 20 kV oldugu degerler bor isopropoksit baslangic malzemesi kullanilarak

hazirlanan ¢ozeltiden fiber iiretimi i¢in optimum parametreler olarak belirlenmistir
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(Sekil 6.19.d). Bu parametreler kullanilarak {iretilen fiberlerin ortalama c¢aplart 132
nm olarak 6l¢iilmustiir (Sekil 6.20.n).

6.1.3.2.2 Isil Islem Somrasi. Bor isopoksit/ PVP nanofiberlerin B4C fazina
dontisiimiinii saglamak amaci ile fiberlere grafit pota igerisinde, argon atmosferinde,
5°C/dk 1sitma hizinda 1500°C’de 2 saat 1s1l islem uygulanmustir. Isil islem sonucu
fiber yapinin tam olarak korunmadigi ve yer yer siireksiz fiberlere doniistiigi
gorilmistiir (Sekil 6.21). Fiber yapmin korunmamasinin nedeni 1s1l islem sirasinda
bor isopropoksitin bor oksite doniismesidir. Bor oksitin ergime sicaklig1 (450°C) 1s1l
islem yapilan sicakligin ¢ok altinda olmasi nedeni ile bor oksit erimekte ve fiber yap1

korunmamaktadir (Wang ve ark., 2005) .

Sekil 6.21. B,C nanofiberlerin 1500°C’de, Ar atm.,

2 saat 1s1l iglem sonrast SEM goriintiisii

Ayrica yapida fazlalik karbondan kaynaklanan viskir seklinde grafit plakalari
goriilmektedir (Sekil 6.21). Viskir seklindeki grafit plakalarinin 1sil islem sirasinda
buhar-sivi-kat1 mekanizmasi ile olustugu soylenebilir. (Carlsson, Javier, Garclia, ve
Johnsson, 2001). XRD spektrumuda 1s1l islem sonucu yapida B4C faz doniistimii ile

birlikte grafit olustugunu gostermektedir.

Isil islem sonucu elde edilen faz yapisini belirlemek amaci ile XRD analizi
yapilmistir (Sekil 6.22). XRD analizi sonucu 22, 24, 27, 33, 35, 38, 55 ve 75
derecelerde difraksiyon pikleri elde edilmistir. 20 = 27 derecede elde edilen pik
JCPDS-41-1487 kart numarali karbon ile ¢akismaktadir. Diger agilardaki pikler ise
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bor karbiiriin (B4C) JCPDS-350798 kart numarali difraksiyon pikleri ile bire bir
cakigsma gostermektedir. Sonug olarak B4C fazi iiretilmis ancak yapida asir1 karbonun

serbest halde kaldig1 belirlenmistir.
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Sekil 6.22 Borisopropoksit ¢dzeltisinden elde edilen tozun 1500°C, Ar atmosferi, 2 saat 1s1l islem

sonrast XRD pikleri

6.1.3.3. Sonuc

Bor isopropoksit ve PVP baslangi¢ malzemeleri kullanilarak yapilan ¢alismada
%12’1ik bor isopropoksit ¢ozeltisine uygulanan iiretim parametreleri ile (0,3 mL/h
¢ozeltinin akis hizi, 5 cm toplayici altlik ile igne ucu aras1 mesafe ve 20 kV gerilim)
ortalama 132 nm ¢apa sahip CgH21BO3/PVP nanofiberler basarili bir sekilde
tiretilmistir. Diisiik gerilimlerde iiretilen fiberlerde boncuklu yap1 olustugu, gerilimin

artmasi ile boncuklu yapinin azalarak yok oldugu belirlenmistir.

1500°C’de argon atmosferinde 2 saat yapilan 1sil islem sonrasi B4C faz
doniistimiiniin gergeklestirildigi, fakat fiber yapinin korunmadigi ve yapida asir

karbon kaldig1 belirlenmistir.
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6.1.4 Boran 1,2-bis (tersiyer butil tiyo)etan Kompleks Baslangi¢c Malzemelerinden
Nanofiber Uretimi

6.1.4.1 Céozelti Ozellikleri

Boran 1,2-bis (tersiyer butil tiyo)etan kompleks baslangi¢c malzemesi kullanilarak
hazirlanan ¢ozelti ozellikleri Tablo 6.2°de verilmistir. Deneysel c¢alismalarda
kullanilan baslangi¢ malzemelerinden hazirlanan ¢ozeltiler arasinda 6lgiilen en kiiciik
bulaniklik degerine sahiptir. Elde edilen degerlerden boran 1,2-bis (tersiyer butil
tiyo)etan kompleksin iyi bir sekilde ¢oziindiigii, ¢ozeltinin asidik karakterde oldugu
ve viskozitesinin zamanla degismedigi belirlenmistir (Sekil 6.23). Bu ozellikler,
¢ozeltinin elektro-egirme yontemi ile fiber iiretimi i¢in uygun 6zelliklerde oldugunu

gostermektedir.
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6.23 Boran 1,2-bis (tersiyer butil tiyo)etan kompleks ¢6zeltisinin viskozitesinin zamanla degisimi
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Tablo 6.2 Boran 1,2-bis (tersiyer butil tiyo)etan kompleks / PVP ¢ozeltisinin 6zellikleri

Ozellik Deger
Bulaniklik (NTU) 1,82
pH 1,68
Viskozite (Pa.s) 8,4.10°

6.1.4.2 Malzeme Ozellikleri

6.1.4.2.1 Isil Islem Oncesi.

20 T T T T T T T T T T T 8
Baslangig 383°C
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Baslangic 48°C Ist -37491J/g
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Sekil 6.24 Boran 1,2-bis (tersiyer butil tiyo)etan kompleks ¢ozeltisinden elde edilen tozun

DTA-TG egrileri

Boran 1,2-bis (tersiyer butil tiyo)etan kompleks ¢ozeltisine azot gazi ortaminda
yapilan DTA analizi sonucunda 2 endotermik pik tespit edilmistir (Sekil 6.24). 48—
101°C sicaklik araliginda goriilen birinci endotermik pik yapidaki ¢oziicii gibi ugucu
bilesenlerin yapidan uzaklagmasindan kaynaklanmaktadir. Ikinci endotermik pik ise
383-470°C sicaklik araliginda olup, polimer zincirinin bozunmasini gdstermektedir.

TG egrisinde ise DTA’daki endotermik piklere karsilik gelen toplam % 68°lik agirlik
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kayb1 tespit edilmistir. Malzemenin 500°C’ye kadar agirhik kaybina ugradigi bu

sicakliktan sonra kiitlesinin sabit kaldig1 goriilmektedir.

Sekil 6.25 Boran 1,2-bis (tersiyer butil tiyo)etan kompleks ¢ozeltisinden elde edilen fiberlerin
SEM goriintiileri (a)5000x ve (b)50000x

Boran 1,2-bis (tersiyer butil tiyo)etan kompleks c¢ozeltisinden elde edilen
fiberlerin SEM goriintiileri boncuk yogunlugu az olan fiber yapi elde edildigini
gostermektedir. Elde edilen fiberlerin ortalama c¢aplart 163 nm’dir (Sekil 6.25).

6.1.4.2.2 Isil Islem Sonrast.

Sekil 6.26 Boran 1,2-bis (tersiyer butil tiyo)etan

kompleks ¢ozeltisinden elde edilen fiberlerin
1000°C’de 1 saat 1sil islem sonucu SEM

goriintlisii
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Boran 1,2-bis (tersiyer butil tiyo)etan kompleks ¢ozeltisinden elde edilen fiberlere
1000°C’de argon atmosferinde 1 saat siireyle 1s1l islem yapilmistir. 1 saat 1s1l islem

sonucu fiber yapmin tamamen bozulmadigi viskir haline doniistiigii (Sekil 6.26)

belirlenmistir.
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Sekil 6.27 Boran 1,2-bis (tersiyer butil tiyo)etan kompleks ¢o6zeltisinden iretilen fiberlerin

1000°C’de, 1 saat 1s1l islem sonucu XRD pikleri

Boran 1,2-bis (tersiyer butil tiyo)etan kompleks ¢ozeltisinden elde edilen
viskirlara yapilan XRD analizi sonucunda 18, 24, 30, 33, 35, 41, 43, 45, 50, 54, 56,
62 ve 64 derecede pikler elde edilmistir (Sekil 6.27). Bu piklerden 24 derecede
bulunan pik kart numarast JCPDS 31-0211 olan bor siilfiire (B,S3), 18, 30 ve 33
derecede bulunan pikler kart numarast JCPDS 26-0232 olan bor karbiiriin BgC
fazina, 35, 41, 54, 56, ve 64 derecede bulunan pikler kart numarast JCPDS 50-1082
olan karbon’a (C) ve 43, 45, 50 ve 62 derecede bulunan pikler kart numaras1 JCPDS
25-0096 olan bor karbiiriin BgC fazina aittir. Malzemenin yapisinda B,S; fazinin
bulunmasinin nedeni boran 1,2-bis (tersiyer butil tiyo)etan kompleks yapisinda

kiikiirt bulunmasindan kaynaklanmaktadir.
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6.1.4.3 Sonuc

Boran 1,2-bis (tersiyer butil tiyo)etan kompleks ve PVP baslangic malzemesi
kullanilarak istenilen 6zelliklerdeki optimum ¢ozelti hazirlanmis ve ortalama caplari

163 nm olan fiberler basarili bir sekilde iiretilmistir.

1000°C’de 1 saat yapilan 1s1l islem sonucu fiber yapmin viskir haline doniistiigii

belirlenmistir.

Isil islem sonrasi B;sC, BgC gibi bor karbiir faz yapilar elde edilirken kullanilan
baslangi¢c malzemesinin icerisinde kiikiirt olmas1 nedeni ile B,S3 faz yapisi da elde

edilmistir.

6.1.5 Nanokalp Yéontemi ile B,C Nanofiber Uretimi

Boliim 6.1.1 ile 6.1.4 arasinda ayrintilar1 verilen ¢aligmalarda oncelikle elektro-
egirme yontemi i¢in uygun ¢ozelti hazirlanmis, hazirlanan ¢ozeltiden fiber ¢ekilmis
ve fiberlere gerekli faz doniisiimii i¢in 1s1l islem uygulanmistir. 6.1.5’de anlatilan
calismada ise elektro-egirme yontemi ile hazirlanan PAN nanofiberler nanokalip
olarak kullanilmistir. Bor oksit ¢ozeltisinin nanokalip iizerine c¢oktiiriilmesi ve

yiiksek sicaklikta 1s1l islem uygulamasi ile B4C nanofiberler iiretilmeye ¢aligilmigtir.

6.1.5.1 Cozelti Ozellikleri

Agirlikca %8, %10 ve %I12 konsantrasyonlardaki PAN/DMF ¢ozeltilerinin
ortalama viskozite degerleri sirasiyla 0,25 Pa.s, 0,7 Pa.s ve 0,85 Pa.s, olarak
Olctilmiistiir (Sekil 6.28). Cozeltilerin viskozite degerleri zamanla degismemekte ve
konsantrasyonla birlikte artmaktadir. PAN ¢o6zeltisinin ¢ok yogun olmasit ve dl¢iim
cihazlarinin proplari ilizerine yapisarak zarar vermesi nedeni ile ¢ozeltinin bulaniklik

ve pH degerleri belirlenememistir.
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Sekil 6.28 Farkli konsantrasyonlardaki PAN ¢6zeltisinin viskozitesinin zamanla degisimi

6.1.5.2 Malzeme Ozellikleri

6.1.5.2.1 Isil Islem Oncesi. PAN/DMF cozeltisinin kurutulmasi ile elde edilen
tozlarn DTA-TG analizleri 5°C/dk 1sitma hizinda 1300°C sicakhiga kadar azot
atmosferinde yapilmistir. PAN/DMF ¢6zeltisinden elde edilen tozun DTA analizi
sonucunda iki adet ekzotermik pik goriilmektedir (Sekil 6.29). 250-300°C sicaklik
araliginda goriilen ilk ekzotermik pik bu sicaklik araliginda poliakrilonitrilin stabilize
oldugunu gostermektedir. Yani, PAN polimeri zincirleri ¢apraz baglanma yaparak
yiiksek sicakliklarda kararli hale gelmistir (Sekil 6.30). Stabilizasyon siirecinde
meydana gelen agirlik kayiplart; zincirlerin kirilmasi, HCN ve NHj cikisina baglh
olarak gerceklesmektedir (Xu ve diger., 2001), (Aviles, Ginés, Rio, Pascual, Pérez-
Rodrigue ve Sanchez-Sotothermal, 2002). 665-730°C sicaklik araliginda goriilen
ikinci ekzotermik pik ve buna bagl olarak meydana gelen agirlik kayiplart polimerin
ana zincirlerinin bozunmasi ve polimerin ana yapisinda yer alan gruplardaki ugucu
bilesenlerin yapidan uzaklagmasina baglidir. TG analiz sonuglarinda, bu reaksiyonlar

sonucu meydana gelen toplam agirlik kayb1 % 37,8 seviyesindedir.



125

40 T T T T T T T T T T T T T T 5
Bagslangic 250 °C
Son 300 °C -4
Is19370,28 J/g
20
-3
’>'\ Baslangig 665 °C )
= Son 730 °C
< 0 Is1 300,75 J/g
= -1
o
Baslangig 40°C
Son 1300°C -0
-20 Agirlik Kaybt 0,567
%-37,86
-1
_40 T T T T T T T T T T T T _2
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Slcakllk(OC)

(Bw) o1

Sekil 6.29 PAN/DMF ¢ozeltisinden elde edilen tozun DTA/TG egrileri
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ark., 2002).



Sekil 6.31 %8’lik PAN ¢ozeltisi kullanilarak tiretilen nanofiberlerin SEM goriintiileri (a) 0,5
mL/h, 16 cm, 10 kV (b) 0,5 mL/h, 16 cm, 15 kV (c¢) 0,5 mL/h, 16 cm, 18 kV (d) 0,5 mL/h, 16
cm, 20 kV (e) 0,3 mL/h, 16 cm, 15 kV (f) 0,3 mL/h, 16 cm, 18 kV (g) 0,3 mL/h, 16 cm, 20 kV
ve (h) 0,3 mL/h, 10 cm, 15 kV

126



127

Sekil 6.31(devami) %8’lik PAN ¢ozeltisi kullanilarak iiretilen nanofiberlerin SEM goriintiileri
(1) 0,3 mL/h, 10 cm, 18 kV (i) 0,3 mL/h, 10 cm, 20 kV (j) 0,3 mL/h, 8 cm, 15 kV (k) 0,3 mL/h,
8 cm, 18 kV ve (1) 0,3mL/h, 8cm, 20kV

Isil islem Oncesi fiberlerin morfolojisini ve ¢apini belirlemek tizere SEM analizi
yapilmistir. Agirlik¢a %8’lik PAN ¢o6zeltisinden iiretilmis nanofiberlerde boncuklu
yapt oldugu ve ortalama fiber ¢apinin da 252 nm (Sekil 6.31) oldugu belirlenmistir.
Elektro-egirme parametreleri (Tablo 5.7) degistirilerek yapilan 13 farkli iretim
sonucunda elde edilen tiim fiberlerde boncuk oldugu ve boncuk yogunlugunun da

cok fazla olugu belirlenmistir.
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Sekil 6.32 %10’luk PAN ¢ozeltisi kullanilarak iiretilen nanofiberlerin SEM goriintiileri (a) 0,3
mL/h, 10 cm, 15 kV (b) 0,3 mL/h, 10 cm, 18 kV (c) 0,3 mL/h, 10 cm, 20 kV (d) 0,3mL/h, 16 cm,
15 kV (e) 0,3 mL/h, 16 cm, 18 kV (f) 0,3 mL/h, 16 cm, 20 kV (g) 0,5 mL/h, 16 cm, 15 kV (h)
0,5 mL/h, 16 cm, 18 kV
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Sekil 6.32 (devami) %10’luk PAN ¢ozeltisi kullanilarak iretilen nanofiberlerin SEM
gortntiileri (1) 0,5 mL/h, 16 cm, 20 kV (i) 0,5 mL/h, 10 cm, 15 kV (j) 0,5 mL/h, 10 cm, 18 kV
(k) 0,5 mL/h, 10 cm, 20 kV

Nanokalip olarak kullanilmak iizere %8’lik PAN ¢ozeltisinden yapilan 13 farkli
fiber {iretimi sonucu en az boncuk yogunlugunun elde edildigi optimum {iretim
parametreleri 0,5 mL/h’lik akis hizi, 16 cm igne ucu ile altlik aras1t mesafe ve 10
kV’luk gerilim olarak belirlenmistir (Sekil 6.32.a). Yapilan iiretim sirasinda
uygulanan optimum parametre degerleri arastirmadaki diger parametreler ile
karsilastirildiginda ¢6zelti akis hizinda en biiyiik, igne ucu altlik aras1 mesafenin en
yiiksek, uygulanan gerilimin ise en diisiik oldugu goriilmektedir. Akis hizinin daha
yiikksek olmasi igne ucundaki ¢ozelti hacminin daha fazla ve dolayisiyla yiik
yogunlugunun daha fazla olmasi demektir ki buda igne ucundaki jetin daha ¢ok
gerilmesine daha ince ve boncuksuz fiberler olusumuna neden olmaktadir (Hohman,
Shin, Rutledge, ve Brenner, 2001). Igne ucu ile althik arasi mesafe arttirildiginda
fiberlerin altliga ulasmadan 6nce yapisindaki ¢dziiclinlin buharlagmasi i¢in daha uzun
bir siire gecer, bu nedenle daha kati, ince ve diizgiin fiberler elde edilir (Subbiah ve

ark., 2004).
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Sekil 6.33 %12’lik PAN ¢ozeltisi kullanilarak tiretilen nanofiberlerin SEM goriintiileri (a) 0,3
mL/h, 20 cm, 20 kV (b) 0,5 mL/h, 20 cm, 20 kV (c) 1 mL/h, 20 cm, 20 kV (d) 0,5mL/h, 20cm,
15kV (e) 0,3 mL/h, 20cm, 15 kV (f) 0,3 mL/h, 15 cm, 18 kV (g) 0,3 mL/h, 15 cm, 15 kV ve (h)
1 mL/h, 10 cm, 20 kV
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Elektro-egirme islemi sirasinda yiiksek gerilim uygulandiginda olusan jet iizerinde
biriken yiik miktar1 artarken, bu yiiklerin meydana getirdigi itici kuvvet de arttig1 i¢in
boncuk olusumu artmaktadir (Ramakrishna ve ark., 2005). Ayrica mesafenin artisi
igne ucu althik arasindaki elektrik alaninin azalmasina neden oldugu i¢in mesafe
artisinin fiber yapisi lizerindeki etkisi uygulanan gerilimin azalmasi ile ayni etkiye

sahiptir.

Agirlikca %10’luk PAN ¢ozeltisinden iiretilmis nanofiberlerde de boncuklu yap1
oldugu ve ortalama fiber ¢capinin 310 nm oldugu belirlenmistir (Sekil 6.32). Yapilan
12 farkl1 iiretim sonucunda elde edilen tiim fiberlerde boncuksu yapinin devam ettigi
ancak %38’lik konsantrasyona gore daha az oldugu belirlenmistir. Cozelti viskozitesi
arttig1 icin boncuk yogunlugu azalmistir (Ramakrishna ve ark., 2005). Yapilan

tiretimlerde boncuk yogunlugu hemen hemen aynidir.

Boncuklu yapimin ortadan kaldirilmasi amaci ile ¢6zelti viskozitesinin biraz daha
arttirilmasina karar verilmis ve %12 °‘lik ¢Ozelti hazirlanarak PAN nanofiberler
tiretilmistir. %12 lik konsantrasyona sahip PAN nanofiberlerde boncuk yapisi gozle
gortliir oranda (Sekil 6.33) azalmistir. Ancak fiber morfolojisinin bozuldugu ve fiber
caplarinin artarak ortalama 720 nm oldugu gozlemlenmistir. Ciinkii ¢ozelti
viskozitesi arttik¢a fiber ¢ap1 da birim hacimdeki madde miktarinin artmasi nedeni
ile artmaktadir. %12’lik ¢ozeltiden farkli elektro-egirme parametreleri kullanilarak
yapilan en 1yi Uretimin Sekil 6.33.b’deki numuneye ait olugu goriilmektedir. Bu
numunenin tretim parametreleri sunlardir: 0,5 mL/h akis hizi, 20 cm altlik ile igne
ucu arasi mesafe, 20 kV uygulanan gerilim. Yapilan {iretim sirasinda uygulanan
optimum parametre degerleri arastirmadaki diger parametreler ile karsilastirildiginda
¢ozelti akis hizinda en biiyiik, igne ucu altlik aras1 mesafenin ve uygulanan gerilimin
de en yiiksek oldugu goriilmektedir. Akis hiz1 ve altlik aras1 mesafe ile toplayici arasi
uzaklik parametreler %8’lik ¢ozeltiden elde edilen optimum kosuldaki parametreler
ile karsilagtirildiginda fiber iiretimine benzer etkilerinin oldugu anlagiimaktadir.
Ancak %8’lik c¢ozeltiden elde edilen fiberlerde optimum sartlardaki fiberler daha
diisiik voltaj degerinde elde edilirken, %12’lik fiberler daha yiiksek voltajda elde

edilmistir. Clinkii uygulanan yiiksek voltajin fiberler lizerinde soyle bir etkisi de
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vardir: yliksek voltaj jetin daha fazla yiikle yiikklenmesine ve yiiklerin olusturdugu
itici kuvvet ile daha fazla gerilmesine ve sonugta boncuk olusumunun azalmasina

neden olur. (Fong, Chun ve Reneker,1999)

PAN nanofiberlerin kalinlig1 arttik¢a birim hacimdeki karbon miktar1 artmakta ve
bor karbiir doniisiimii icin gerekli olan stokiometri bozulmaktadir. Bu nedenle
%10’luk PAN c¢ozeltisinden fliretilen fiberler hem boncuk yogunlugu hem de cap
kalinliklar1 g6z Oniine alindiginda optimum segilip ¢alismalara %10’luk
konsantrasyonda hazirlanan PAN nanofiberler ile devam edilmistir. Ancak tiim
konsantrasyonlarda iiretilen fiberlerin SEM goriintiileri incelendiginde fiberlerin
yapisinda sadece boncuklarin degil ayni zamanda kiiclik topaklarinda oldugu
gozlemlenmektedir. Bu c¢ozelti igerisinde c¢oziinmeden kalan PAN tozlarindan
kaynaklanmaktadir. Bu nedenle boncuklu da olsa yapilan tiretimler tizerinden B4C
nanofiber iiretim c¢aligmalar1 devam ederken daha homojen ¢o6zelti hazirlama

calismalari da yapilmistir.
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Sekil 6.34 PAN ve U-PAN c¢dzeltilerinin viskozitesinin zamanla degisimi
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Calismalarda kullanilan PAN/DMF c¢ozeltisi manyetik karigtiricida 48 saat
karigtirilarak hazirlanmistir. Ancak bu ¢ozeltiler icinde ¢oziinmemis partikiiller gozle
goriilebilmektedir. Bu nedenle elektro-egirme i¢in uygun cozelti hazirlamak iizere
yapilan sonraki c¢alismalarda PAN tozu DMF igerisinde 48 saat manyetik
karigtiricida ¢oziildiikten sonra yarim saatte ultrasonik banyoda bekletilmistir.
Gergekte, ultrasonik banyonun polimer zincirlerini kirip polimer yapiy1r bozmasi
nedeni ile polimerleri ¢dzmek amaci ile kullanilamayacagi ileri siiriilmektedir
(Caldararo, N., 1992). Ultrasonik banyo kullanilarak elde edilen ¢6zeltinin viskozite
degerinin daha biiyiik olmasi (Sekil 6.34) polimerin daha iyi bir sekilde ¢ozlindiigilinii
gostermektedir. Aksi halde polimer zincirleri ¢oziinme esnasinda kirilmis olsaydi

viskozite degerinin diismesi gerekirdi.

Diger %10’luk numune ile karigmamasi i¢in bu numune c¢ozelti hazirlama
sirasinda ultrasonik banyo kullanildigr icin U-PAN olarak kodlanmustir. %10’luk U-
PAN c¢ozeltisi kullanilarak elde edilen fiberlerin boncuksuz, homojen ¢ap dagilimina
sahip ve ortalama c¢aplarinin da 514 nm oldugu belirlenmistir (Sekil 6.35). %10’luk
PAN c¢ozeltisinden elde 310 nm’lik fiberlere gére U-PAN nanofiberlerin daha kalin

olmasi viskozite artisindan kaynaklanmaktadir.

Sekil 6.35 %10 konsantrasyona sahip U-PAN Nanofiberlerin SEM goriintiileri (a) 1000x
biiyiitme Ve (b) 20000x bilyiitme

PAN nanofiberlere yapilan EDS analizi sonucu yapida agirlikca %94 C ve %3,6
O ve %1,9 Au oldugu tespit edilmistir (Sekil 6.36). Yapidaki Au oran1 SEM analizi

yapabilmek i¢in yilizeyin Au ile kaplanmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 6.36 %10 konsantrasyonda iiretilen U-PAN fiberlere yapilan EDS sonucu

6.1.5.2.2 Isil Islem Sonrasi. Bu asamada PAN nanofiberlere iki basamakta 1s1l
islem uygulanmigtir. Bunlardan birincisi PAN nanofiberlerin stabilizasyonu igin
diisiik sicaklikta uygulanirken ikincisi ise gerekli faz doniistimlerini saglamak igin

yiiksek sicakliklarda uygulamstir.

6.1.5.2.2.1 PAN Nanofiberlerin Stabilizasyonu (S-PAN). PAN ve U-PAN
nanofiberlerin stabilizasyonunu saglamak amaci ile fiberlere 250°C’de atmosfer
ortaminda, 2°C/dk 1sitma hizinda, 1 saat 1sil islem uygulanmustir. Stabilizasyon

sonucu elde edilen fiberlerin SEM goriintiileri Sekil 6.37 ve 6.38”deki gibidir.

Stabilizasyon sonrast %]10’luk konsantrasyondan {iretilen PAN ve U-PAN
nanofiberlere yapilan SEM analizi sonucu ortalama ¢apin sirasiyla 310 nm’den 268
nm’ye ve 510 nm’den 490 nm’ye (Sekil 6.38) diistiigii belirlenmistir. Ortalama fiber
capindaki azalma sicaklik etkisi fiberlerin yapisindaki ugucu bilesenlerin

uzaklagsmasi ve fiberlerin biiziilmesinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 6.37 %10’luk PAN Nanofiberlerin stabilizasyon sonrast SEM goriintiisii (a)5000x ve
(b) 50000x biiyiitme

Sekil 6.38 %10’luk U-PAN nanofiberlerin stabilizasyon sonrast SEM goriintiisii a)5000x ve
b)10000x biiyiitme

6.1.5.2.2.2 S-PAN Nanofiberlerin Bor ile Kaplanmasi. S-PAN nanofiberleri bor
ile kaplamak i¢in iki farkli bor kaynagi kullanilmistir. Bunlardan birincisi borik asit

digeri de bor isopropoksittir.

S-PAN nanofiberleri bor oksit ile kaplayabilmek icin dncelikle %10’luk bor oksit
¢oOzeltisi hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozelti nanofiber {izerine homojen bir sekilde
dokiilmiis, yapidaki etanoliin ugup bor oksitlerin fiber yiizeyine ¢cokmesi i¢in 24 saat
beklenmistir. Bu igslem sonucu elde edilen kaplanmis fiberlerin (BA-CA/SPAN)
SEM goriintiisti Sekil 6.39°da verilmistir.
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Sekil 6.39 Borik asit ¢ozeltisi ile kaplanmig S-PAN nanofiberlerin SEM goriintiisii (a) 1000x
ve (b) 10000x biiyiitme

wrLY.

wLYe
wtYe
wtYs Total

Conw

26480 WY
DAL WY
40976 WY

3101 wt¥.
100000 vt Total

i

T . T

2 4
Cuarsorw] 195 keV M et 1D = Ga B3 Ga B4 Ge lal Comd Se 111 Gd mal GAd a2 Yo meal
Vert=20000 Window 0 005 - 40 955« 109504 cnt

Sekil 6.40 BA/SPAN Nanofiberler iizerinde meydana gelen topaktan

alinan EDS sonucu

Yapilan SEM analizi sonucu ortalama fiber ¢apinin artarak ortalama 389 nm
oldugu goriilmiistiir. Buradan S-PAN nanofiberlerin bor oksit ile kaplandig
anlasilmaktadir. Ancak kaplamanin bir¢cok bdlgede sadece fiberlerin etrafinda degil,
iki fiber arasinda film olusturacak sekilde gerceklestigi goriilmektedir (Sekil 6.39).
Ayn1 zamanda fiberlerin {izerinde topak yapilar da gézlenmistir. Yapilan EDS analizi

sonucu topak olan bolgede %36 B, %29 C ve %40 O (Sekil 6.40) oldugu, fiber
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tizerinden yapilan EDS analizinde ise %18 B, %57 C ve %7 O (Sekil 6.41) oldugu
goriilmektedir. Her ne kadar EDS analizi ile B ve C’u ayirt etmek gii¢ olsa da iki
farkl1 bolgedeki elementel dagilimlarinin goreceli olarak karsilastirilmasi igin
yapilmistir. Buradan S-PAN nanofiberlerin bor oksit ile kaplandigi ve. BA-CA/S-
PAN nanofiberler elde edildigi belirlenmistir.
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Sekil 6.41 BA/SPAN Nanofiberlerin EDS sonucu

b. S-PAN Nanofiberlerin Bor Cézeltisi ile Kaplanmasi

S-PAN nanofiberleri bor isopropoksit ile kaplayabilmek icin dncelikle bor oksit
¢ozeltisi hazirlanmistir. Borisopropoksit, ethanol ve glasiyel asetik asit (1:1:1)
kullanilarak hazirlanan ¢6zelti nanofiber ilizerine dokiilmiistiir. Cozelti yapisindaki
¢oziiciilerin yapidan uzaklasip borlarin fiberler iizerinde ¢okmesini saglamak amaci
ile 24 saat beklenilmistir. Bu islem sonunda bor oksit ile kaplanmig S-Pan
nanofiberlerin (BIP/SPAN) SEM goriintiileri Sekil 6.42°da verilmistir. Yapilan SEM
analizi sonucu fiberlerin ortalama ¢apinin 305 nm oldugu ve ylizeyinde borik asit
calismasinda oldugu gibi topaklar olustugu gozlenmektedir Borik asit ¢ozeltisi ile
kaplamaya gore fiberler arasinda daha az film olustugu goriilmiistiir. Bu topaklar

tizerinden yapilan EDS analizi sonucunda yapimin igerisinde % 28.7 B, % 34 C ve
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%28 O oldugu goriilmektedir (Sekil 6.43). Fiberler lizerinden yapilan EDS analizi ise
yapida % 15 B, % 66 C ve %7 O oldugunu gostermektedir (Sekil 6.44). Fiberlerdeki
yogun C miktar1 PAN’nin yapisindaki C’dan kaynaklanmaktadir.

Sekil 6.42. BIP ¢ozeltisi ile kaplanmis S-PAN nanofiberlerin SEM goriintiisii (a) 1000x ve (b)
10000x biiyiitme
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Sekil 6.43 BIP/S-PAN Nanofiberler tizerindeki topaktan alinan EDS sonucu
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Sekil 6.44 BIP/S-PAN Nanofiberlerin EDS sonucu
6.1.5.2.2.3 Bor/S-PAN Nanofiberlerin Isil Islemi (C-PAN). BAJ/S-PAN

nanofiberlerin B,C nanofiberlere déniisiimiinii saglamak amaci ile 5°C/dk 1sitma

hizinda 15000C de argon atmosferinde 2 saat 1s1l islem uygulanmaistir.

Sekil 6.45.1500°C, 2 saat 1s1l islem sonras1t BA /C-PAN nanofiberlerin SEM goriintiisii (a) 1000x

ve (b) 10000x biiyiitme

Isil islem sonrasi fiber yapinin korundugu fakat fiberlerin iist yiizeyinde fiberleri

kaplayan bir tabaka olustugu gozlemlenmistir (Sekil 6.45). Bunun nedeni olarak bor
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oksitlerden olusan topaklarin 1si1l islem sirasinda eriyerek yiizeyi kapladig

distiniilmektedir.

EDS analizine bakildiginda yapida %18 C, %15 Au, %7 N ,%0,9 Si ve %10 Fe
bulunmaktadir (Sekil 6.46). Yani {iretilen fiberler yapisinda altliktan kaynaklanan Si

ve Fe safsizliklarini da igermektedir.

Veart=222 Window 0005 - 40 555« 20656 o

Sekil 6.46 1500°C 1s1l islem sonras1 BA/C-PAN nanofiberlerin EDS sonucu

Isil islem sonucu meydana gelen faz yapisimi belirlemek amaci ile yapilan XRD
analizi sonucu faz yapisinda 49-1428 PDF kart numarali SiC ve 27-0605 PDF kart
numarali SiO; oldugu belirlenmistir (Sekil 6.47). Isil islemin miillit altlik igerisinde

yapilmas1 sonucu Si’un yapiya karistig1 diistiniilmektedir.
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Sekil 6.47 1500°C 1s1l islem sonras1 BO-CA/C-PAN nanofiberlerin XRD pikleri

BIP/S-PAN nanofiberlerin B4C nanofibere doniisiimiinii saglamak amaci ile
5°C/dk 1s1tma hizinda 1500°C de Ar atmosferinde 2 saat 1s1] islem uygulanmustir. Isil
islem sonucu elde edilen fiberlerin morfolojisini belirlemek amaci ile yapilan SEM
analizi sonucu fiber yapmin korundugu ve ortalama fiber ¢apinin 260 nm oldugu

belirlenmistir (Sekil 6.48).

Fiberlerin faz yapisini belirlemek amaci ile yapilan XRD analizi sonucu (Sekil
6.49), fiber yapisinin 29-1129 PDF kart numarali SiC ile ayn1 oldugu goriilmektedir.
Bununda miillit althiktan gelen Si safsizlifinin sonucu oldugu diislintilmektedir. Bu
nedenle miillit pota degistirilmis ve grafit pota kullanilarak 1500°C’de Ar
atmosferinde 2 saat 1s1l islem uygulanmistir. Yapilan XRD sonucu elde edilen
piklerin 35-0798 PDF kart numarali B,C ve 26-1076 PDF kart numarali C ile
cakisma gosterdigi gozlenmistir (Sekil 6.50). Ayrica yapilan SEM analizi sonucu
fiber yapmin korundugu ve ortalama fiber ¢apinin 180 nm oldugu belirlenmistir

(Sekil 6.51).
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Sekil 6.48 1500°C 1s1l islem sonrast BIP/C-PAN nanofiberlerin SEM gériintiisii (a) 1000x ve
(b) 10000x biiyilitme
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Sekil 6.49 1500°C°de miillit pota icerisinde 1s1l islem sonras1 BIP/C-PAN nanofiberlerin XRD pikleri



143

1200 ~

1000

800

600

Siddet

400 -

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (derece)

Sekil 6.50 1500°C de grafit pota igerisinde 2 saat 1s1l islem sonrast BIP/C-PAN nanofiberlerin XRD
pikleri

Sekil 6.51.1500°C’de grafit pota icerisinde 1s1l islem sonras1 BIP/C-PAN nanofiberlerin SEM
goriintiisii (a) 1000x ve (b) 50000x biiyiitme

Sekil 6.52’de grafit pota igerisinde 1s1l islem yapilan BIP/C-PAN nanofiberlerin
EDS analizleri goriilmektedir. EDS analizinden yapida %40 oraninda bor ve %38
oraninda karbon oldugu belirlenmistir. B4C kompozisyonuna gore bu oranlamada
borun karbona gore 4 kat daha fazla olmasi gerekir. Bu nedenle, yapidaki bor

miktarini arttirmak igin fiberler lizerine daha fazla bor ¢oktiiriilmiistiir. Ancak BIP
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cozeltisinin konsantrasyonu arttirtldiginda (%20) ¢ozeltiyi S-PAN nanofiberler
tizerine emdirme islemi sirasinda fiberlerin birbirine yapistigi belirlenmistir. (Sekil
6.53). Bu nedenle ¢o6zelti konsantrasyonu sabit tutulup 1sil islem siiresi arttirilarak

kristalizasyon arttirilmaya ¢aligilmastir.
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Sekil 6.52 Grafit pota igerisinde 1500°C de 2 sa 1sil islem sonrasi
BIP/C-PAN nanofiberlerin EDS sonucu
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Sekil 6.53 %20 konsantrasyonda BIP ¢ozeltisi
emdirilmis fiberlerin SEM goriintiisii
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Sekil 6.54 1500°C’de PAN nanofiberlerin (a) 2 saat, (b) 3 saat ve U-PAN nanofiberlerin (c) 4

saat ve (d) 6 saat 1s1l islemi sonrasit B,C/C nanofiberlerin SEM goriintiileri
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Isil iglem sonrasi elde edilen fiberlerin morfolojisini belirlemek amaci ile yapilan
SEM analizi sonucu fiber yapimin korundugu belirlenmistir. Ortalama fiber ¢ap1 2
saatlik 1s1l islem sonucu 180 nm, 3 saatlik 1s1l islem sonucu 253 nm, 4 saatlik 1s1l
islem sonucu 510 nm ve 6 saatlik 1s1l islem sonucu 645nm olarak Olgiilmiistiir (Sekil
6.54). 3 ve 4 saatlik 1s1l iglemler sonucu elde edilen fiberlerin daha kalin olmasi bu

fiberlerin U-PAN nanofiberlerden elde edilmesidir.

2 ve 3 saatlik 1s1] islem goérmiis numunelerdeki boncuk yapist fiberlerin PAN
nanofiberler den iiretilmesidir. U-PAN nanofiberler den iiretilen 4 ve 6 saat 1s1l islem
numuneler ise daha diizgiin morfolojiye sahiptir. Firin sisteminin bozulmasi nedeni

ile 2 ve 3 saatlik 1s1l islemler U-PAN nanofiberler ile tekrar edilememistir.
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Sekil 6.55 Grafit pota icerisinde 1500°C’de 3 saat 1s1l islem sonrasi BIP/C-
PAN nanofiberlerin EDS sonucu
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Sekil 6.56 Grafit pota igerisinde 1500°C’de 4 saat 1s1l islem sonrasi
BIP/C-PAN nanofiberlerin EDS sonucu
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Sekil 6.57 Grafit pota icerisinde 1500°C’de 6 saat 1s1l islem sonrasi
BIP/C-PAN nanofiberlerin EDS sonucu
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Sekil 6.58 1500°C’de PAN nanofiberlerin (a) 2 saat, (b) 3 saat ve U-PAN nanofiberlerin (c) 4 saat ve
(d) 6 saat 1s1l islemi sonras1 B4C/C nanofiberlerin XRD pikleri
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Yapilan EDS analizleri sonucu (Sekil 6.55-84) C’nun agirlik¢a yiizde oraninin
B’dan daha fazla oldugu goriilmektedir. Elde edilen bu sonu¢ XRD analizleri ile de

uyumludur.

|d) 6 saat C-

Absorbans

3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga sayisi (cm_l)

Sekil 6.59 1500°C’de PAN nanofiberlerin (a) 2 saat, (b) 3 saat ve U-
PAN nanofiberlerin (c) 4 saat ve (d) 6 saat 1s1l islemi sonras1 B,C/C

nanofiberlerin FTIR spekturumu

Farkl: siirelerde uygulanan 1s1l islem sonucu fiberlerdeki faz yapisint belirlemek
amaci ile yapilan XRD analizi sonucu Sekil 6.58’deki difraksiyon pikleri elde
edilmistir. Elde piklerin 35-0798 PDF kart numarali B,C ve 26-1076 PDF kart

numarali C ile ¢akigma gosterdigi gozlenmistir. Ayrica 1sil islem sicakligr arttikca



150

yapidaki kristalizasyon arttig1 i¢in B4C’iin difraksiyon piklerinin siddetlerinin arttig1
gozlenmektedir (Jung, Lee ve Kim, 2004) (Hadian ve Bigdeloo, 2006). Ancak ayni
zamanda C’nun kristalizasyonu da artmakta ve onun pik siddetinde de artis

gorilmektedir.

Elde edilen bu sonu¢ FTIR analizinden de anlasilmaktadir (Sekil 6.59). FTIR
analizinde 2 ve 3 saatlik 1s1l islem sonucu elde edilen piklerde sadece 1080 cm™ deki
absorbans bandi B-C bagmnin varligini (Bellamy, Gerrard, Lappert ve Williams,
1958), 1360 ve 760 cm™ deki absorbans bandi -C bagmim varhigim gostermektedir.

6.1.5.3 Sonug

U-PAN nanofiberler nanokalip olarak kullanilip, B,C/C nanofiberler 1500°C’de

basariyla liretilmistir.

PAN c¢ozeltisi hazirlanirken 24 saat manyetik karistiricida karistirildiginda diizgiin
fiber tretiminin gergeklestirilemedigi boncuklu PAN nanofiberlerin, ultrasonik
banyo yardimui ile seffaf ¢ozelti hazirlanabildigi ve bu ¢6zeltiden boncuksuz homojen

U-PAN nanofiberler tiretilebildigi goriilmiustiir.

1500°C’de argon atmosferinde 2, 3, 4 ve 6 saat siireyle yapilan 1s1l islem

sonucunda B4C ve C’un kristalizasyonunun arttig1 gozlemlenmistir.

Nanokalip olarak kullanilan PAN nanofiberlerin iiretim sirasinda uygulanan
parametre degerleri arastirmadaki diger parametreler ile karsilagtirildiginda ¢ozelti
akis hizinin ve igne ucu altlik arast mesafenin en biiylik oldugu goézlemlenmistir.

Ancak uygulanan gerilim degisiklik gostermektedir.

6.2 Alumina Borat Nanofiber Uretimi

Calismanin bu boliimiinde aluminyum ve bor kaynagi olarak aluminyum katkili

borik asit, aluminyum borat ve borik asit baslangic malzemeleri ve tasiyict polimer
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olarak PVA ve PVP kullanilmistir. Alumina borat nanofiber {iretimi elektro-egirme
ile gerceklestirilmis olup tiretim parametrelerinin fiber morfolojisine etkileri

arastirilmistir.

6.2.1 Aluminyum Katkili Borik Asit Baslangic Malzemesinden Nanofiber Uretimi

6.2.1.1 Céozelti Ozellikleri

Aluminyum katkil1 borik asit ve PVA baslangic malzemeleri kullanilarak iiretilen
cozeltilerin 6zellikleri Tablo 6.3 de verilmistir. Cozeltilerin bulaniklik degerleri diger
kullanilan baslangic malzemelerine goére biiyiiktiir. Ancak bulaniklik degerlerinin
referans araliginin 0-1000 NTU oldugu goéz oniine alinirsa, bu deger kimyasalin iyi
bir sekilde ¢oziindiigiinii gostermektedir. pH degerlerinden ise ¢ozeltilerin asidik

karaktere sahip oldugu anlasilmaktadir.

Aluminyum katkili borik asit ve %6, %7, %8, %9 ve %10’luk PVA baslangi¢
malzemeleri kullanilarak hazirlanan ¢ozeltilerin viskozite degerleri incelendiginde
PVA konsantrasyonu arttikca viskozitede de diizenli bir artis meydana geldigi
goriilmektedir (Sekil 6.60). %10°luk PVA kullanilarak iiretilen ¢6zeltinin viskozite-
zaman egrisi diger egrilerden farklilik gostermektedir. Analiz sirasinda bu ¢ozeltinin
yogunlugu cihaz i¢in fazla gelmis 6000s’ye siiresi dolmadan 4000s civarlarinda cihaz

1sinarak kendiliginden durmustur.

Tablo 6.3 Aluminyum katkili borik asit / PVA ¢6zeltisinin 6zellikleri
PVA Konsantrasyon(%) | Bulaniklik (NTU) pH Viskozite (Pa.s)

6 64 2,01 0,17
7 67 2,00 0,46
8 78 2,33 0,74
9 90 2,24 1,21

10 92 2,48 2,28
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Sekil 6.60 Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan ¢6zeltilerin viskozitelerinin zamanla degisimi

6.2.1.2 Malzeme Ozellikleri

6.2.1.2.1 Isil Islem Oncesi. Is1l igslem sirasinda meydana gelen kiitle kaybimni ve
endotermik-ekzotermik reaksiyonlart belirlemek igin tiim konsantrasyonlarda
tiretilen ¢ozeltinin bir kismi kurutularak elde edilen toza DTA-TG analizi yapilmustir.
DTA-TG analizi sonucunda, hepsinde ortak olarak, yaklasik 35-100°C, 200-300°C,
300-600°C ve 900-1200°C aras1 sicakliklarda endotermik ve ekzotermik reaksiyonlar
meydana geldigi goriilmektedir. 35-100°C sicaklik aralifindaki endotermik pikler
malzemenin yapisindaki suyun ve ugucu organik bilesenlerin yapidan uzaklastigini
gostermektedir. 200-300°C sicaklik aralifindaki ekzotermik pik ise PVA’nin ana
zincirlerinin parcalandigin1  gostermektedir (Tanriverdi, Mavis, Giindiiz, Colak,
2007). 600°C’ye kadar olan reaksiyonlar ise PVA’ nin parcalanmaya devam ettigini
gostermektedir (Sekil 61-65). 900-1200°C sicaklik araligindaki endotermik pik ise

9Al,035 + 2B,0; — A;gB4O33 (Reak. 69)
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reaksiyonuna gore alumina boratin olusum yani kristalizasyonun gerceklestigi
sicakligi gostermektedir (Mota, Martinez, Velasco, ve Criado, 2004). TG analizinde
de tiim 1s1l iglem siiresince yapida ortalama %65°1ik kiitle kayb1 meydana geldigi

600°C sicakliktan sonra ise yapida meydana gelen kiitle kaybinin durdugu tespit

edilmistir.
20 g 22
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Sekil 6.61 %6 PVA ile hazirlanan numunenin DTA -TG egrileri

Tiim konsantrasyonlara ait DTA analizi bir grafikte incelenirse (Sekil 6.66) tim
grafiklerde 900-1200°C aras1 sicakliklarda bir ekzotermik bir reaksiyon meydana
geldigi goriilmektedir. Bu reaksiyon o sicaklikta kristal doniistimiin oldugunu ifade
eder (Tang ve ark., 2006), (Wang ve ark., 2008) . Artan polimer konsantrasyonuyla
birlikte bu reaksiyon sicaklifinin da arttigi yani grafigin saga dogru kaydigi yani

kristalizasyon sicakliginin arttig1 belirlenmistir.
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Sekil 6.63 %8 PVA ile hazirlanan numunenin DTA -TG egrileri
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Sekil 6.65 %10 PVA ile hazirlanan numunenin DTA -TG egrileri
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Sekil 6.66 %6-10 aras1 konsantrasyonlar da hazirlanan numunelerin DTA egrisi

Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan ¢ozeltilerden elektro-egirme yontemi ile 15

dakikalik siirede iiretilen fiberlerin 1s1l islem Oncesi yapisal 6zelliklerini ve gaplarini

belirlemek tizere SEM goriintiileri incelendiginde %6’ lik PVA ¢ozeltisi kullanilarak

uretilen fiberlerin dagilimimin digerlerine oranla daha seyrek oldugu goriilmektedir

(Sekil 6.67).

Tablo 6.4 Farkli PVA konsantrasyonlarindaki ¢o6zeltilerden

iiretilen Al-B,O; fiberlerin ortalama gaplart

Fiber Cap1 (nm)
Konsantrasyon (%) i

Maks. Min. Ort.

6 510 232 300

7 904 283 607

8 1170 556 804

9 1580 465 890

10 2020 320 1050
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18KV

Sekil 6.67 Al-B,O; ve farkli konsantrasyonlarda PVA igeren ¢ozeltilerden firetilen fiberlerin
SEM goriintisii (a) %6, (b) %7, (c) %8, (d) %9 ve (e) %10 PVA

Tiim konsantrasyonlarda yapilan iiretimlerde fiber ¢aplarinda bir homojensizlik
oldugu belirlenmistir (Tablo 6.4). Bu durum konsantrasyon arttik¢a daha belirgin
hale gelmektedir. Ozellikle %10’luk ¢dzeltiden yapilan {iretimde 2020 nm capinda
fiberlere rastlanirken 320 nm c¢apli fiberler de bulunmaktadir. Ayrica %10’luk PVA
cozeltisinden fiber liretimi sirasinda ¢ozeltinin ¢ok yogun olmasi nedeni ile igne ucu
tikanarak fiber {iretimi kesintiye ugramistir. Tablo 6.4’de goriildiigi lizere ortalama
fiber caplart ¢ozelti igindeki PVA konsantrasyonu ile orantili olarak artmaktadir.

(4.9) esitligi incelendiginde fiber capinin ¢ozeltinin yilizey geriliminin kiip koki ile
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orantili oldugu goriilmektedir. Yiizey gerilimi ise ¢ozelti konsantrasyonuna baglhdir.
Konsantrasyon arttikga ¢ozelti igerisindeki tanecikler ylizeyde bulunan tanecikleri
daha c¢ok cektigi i¢in yiizey gerilimi artmaktadir. Bu da konsantrasyon arttik¢a fiber

capinin da artacagi anlamina gelmektedir.

6.2.1.2.2 Isil Islem Sonrasi. Atmosferik kosullarda 800-1200°C’de 2 saatlik 1s1l
islemler sonrasi olusan fiber yapilarini incelemek i¢in yapilan SEM analizleri tiim
konsantrasyonlarda ve tiim sicakliklarda fiber yapinin korundugunu (Sekil 6.68-70)
sadece 1200°C’de %6’lik PVA ¢ozeltisinden iiretilen fiberlerin  yapisimin
korunmadigini gostermektedir (Sekil 6.71.a).

Mftallk '
igne

s Jet

cic |l
kaynagi E 1

<—— Metalik Althk

Sekil 6.68 Elektro-egirme sirasinda dallanma nedeni ile

fiber gaplarindaki degisimin sematik gosterimi

Farkli konsantrasyon ve sicakliklarda iiretim sonucu elde edilen fiberlerin
ortalama ¢aplar1 Tablo 6.5°de goriilmektedir. 800°C’de 1s1l islem sonrasi, %6’ lik
PVA c¢ozeltisinden ortalama fiber cap1 380 nm olan fiberler elde edilirken %10’luk
PVA c¢ozeltisinden elde edilen fiberlerin ortalama capt 990 nm’dir. Yani diisiik
konsantrasyona sahip c¢ozeltiden {iretilen fiberlerin ortalama caplar1 kiiciik iken
konsantrasyon arttikga fiber capi da biiylimektedir. Bunun nedeni konsantrasyon
artigi ile birim hacim basina diisen malzeme miktarinin artmasidir (Mit-uppatham,

Nithitanakul, ve Supaphol, 2004).



Tablo 6.5 PVA ¢ozeltilerinden {iretilen Al-B,0O; fiberlerin ortalama caplarinin

PV A konsantrasyonu ve 1s1l islem sicakligi ile degisimi

Konsantrasyon (%) 6% 7% 8% 9% 10%
Sicaklik (°C) Ortalama Fiber Cap1 (nm)
800 368 | 618 614 546 692
1000 380 | 577 990 592 1072
1200 - 538 912 550 989

Sekil 6.69 Al-B,0O; ve farkli konsantrasyonlarda PVA igeren ¢ozeltilerden firetilen fiberlerin
800°C 1s1l islem sonras1 SEM goriintiisii (a) %6 (b) %7 (c) %8 (d) %9 ve (e) %10 PVA

159
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Isil islem sonucu ise fiberlerin ortalama ¢aplari yapisindaki ugucu bilesenlerin ve
polimerin uzaklagmasi nedeni ile azalmistir. Tablo 6.5’in incelenmesinden fiberlerin
cap dagilimimin homojen olmadig1 anlagilmaktadir. Bunun nedeni, iiretim esnasinda
ilk olusan fiberlerden bagka fiberlerin ¢ekilmesidir Sekil 6.68’de goriilen 1 numarali
fiber ilk olusan fiber iken ondan ¢ekilen 2 numarali fiber daha ince ondan da ¢ekilen

3 numarali fiber daha da incedir. Bu sekilde fiber cap1 giderek incelmekte ve ¢ap

dagiliminda degisime neden olmaktadir.

Sekil 6.70 Al-B,0; ve farkli konsantrasyonlarda PVA igeren ¢ozeltilerden firetilen fiberlerin
1000°C 1s1l islem sonras1 SEM goriintiisii (a) %6 (b) %7 (c)%8 (d) %9 ve (e) %10 PVA
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Sekil 6.71 Al-B,O3; ve farkli konsantrasyonlarda PVA igeren ¢ozeltilerden firetilen fiberlerin
1200°C 1s1l islem sonrast SEM goriintiisii (a) %6 (b) %7 (c)%8 (d) %9 ve (e) %10 PVA

PVA ve Al katkil1 borik asitten olusan farkli konsantrasyonlardaki ¢ozeltilerden
tiretilen kompozit nanofiberlerin 1s1l islemi sonrast alumina boratin diisiik ve yiiksek
sicaklik kararlilik fazlarinin olustugu XRD ve FTIR analizi ile belirlenmistir (Sekil
6.72-76). Tim ¢ozelti konsantrasyonlari igin XRD difraksiyon pikleri incelendiginde,
1s11 iglem Oncesi numunelerde yaklasik 26=20 derecede bulunan PVA’nin
karakteristik piki yerini korurken, diger pikleri kaybolmustur. Bu da PVA ile Al
katkil1 borik asit arasinda bir etkilesimin oldugunu gostermektedir (Cheng ve ark.,

2004). Ayni etkilesim FTIR analizinden de goriilmektedir. Alumina borat/PVA
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kompozit fiberlerine ait 3400 cm™ civarindaki gegirgenlik bandi H-OH baglarinin
varhigimi, 1700-650 cm™ arasindaki gegirgenlik bandi ise C-O baglarmin varligim
gostermektedir. 1300-1700 cm™ arasindaki pikler ise PVA’nin karakteristik pikleri
olup tiim 1s1l islem sicakliklarinda bu pik goriilmemektedir. Fiberlere 800°C’de 1s1l
islem uygulandiginda polimerin bozunma sicakligindan yliksek olmasi nedeni ile
PVA parcalandigindan tim XRD pikleri yok olmustur (Wang ve ark., 2004). Bu
sartlarda Al katkili borik asitteki Al, B ve O’nin reaksiyona girmesi sonucu olusan
alumina boratin diisiik sicaklik kararlilik fazina ait pikler ortaya ¢ikmistir. Bu pikler
alumina boratin JCPDS 47-0319 kart numarali ortorombik Al4B,Og fazini
gostermektedir. Diger taraftan, 1s1l islem sicakligi 800°den 1000°C’ye arttirildiginda
alumina boratin yiiksek sicaklik kararlilik fazinin olustugu goriilmektedir (Sekil
6.72-76). Nitekim elde edilen XRD pikleri alumina boratin JCPDS 32-0003 kart
numarali Al;gB4Os33 pikleri ile bire bir ¢akisma gostermektedir. Isil islem sicaklig
1000 ve 1200°C’ye cikarildiginda elde edilen FTIR spektrumlari da birbiri ile
tamamen benzerlik gostermektedir; XRD piklerinden de anlasildigi iizere artik bu
sicakliklarda alumina borat olugsmus ve elde edilen pikler alumina borat yapisindaki
elementlerin birbirleri ile olusturduklar1 baglarin absorbans bandini vermektedir.
1200-1500 cm™ ile 650-880 cm™ arasindaki absorbans bantlar1 alumina boratin
olusumunu gostermektedir. Sicaklik 1200°C’ye arttirildiginda XRD pik siddetlerinde
gorillen artig ile kristalizasyonun arttigi anlasilmaktadir. Elde edilen pikler
kristalizasyonun ¢ok iyi bir sekilde gerceklestirildigini ve yapida herhangi bir

safsizlik olmadiginmi gostermektedir.

Tiim konsantrasyonlardaki (Sekil 77-81) FTIR analizleri grafiklerde 2300-2400
cm™ arasinda yukari veya asagiya dogru bir pik goriilmektedir. Bu pik CO; gazinin
karakteristik piki olup Olgiim sirasinda kullanilan cihazin havadaki CO;’yi
gormesinden kaynaklanmaktadir ve bu nedenle hazirlanan malzemeye ait bir pik

degildir.
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Sekil 6.72 %6’lik PV A ¢ozeltisi kullanilarak tiretilen fiberlerin farkli sicakliklarda 1sil islem dncesi

ve sonrast XRD pikleri
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Sekil 6.73 %7°lik PVA ¢ozeltisi kullanilarak {iretilen fiberlerin farkli sicakliklarda 1s1l islem Oncesi

ve sonrast XRD pikleri
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Sekil 6.74 %8’1lik PVA c¢ozeltisi kullanilarak iiretilen fiberlerin farkli sicakliklarda 1sil iglem 6ncesi

ve sonrast XRD pikleri
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Sekil 6.75 %9’luk PVA ¢ozeltisi kullanilarak iiretilen fiberlerin farkli sicakliklarda 1sil islem 6ncesi

ve sonrast XRD pikleri
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Sekil 6.76 %10’luk PV A ¢ozeltisi kullanilarak iiretilen fiberlerin farkli sicakliklarda 1s1l islem 6ncesi
ve sonrast XRD pikleri
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Sekil 6.77 %6’lik PVA c¢ozeltisi kullanilarak tretilen fiberlerin farkli sicakliklarda 1sil islem Oncesi

ve sonrast FTIR spekturumu
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Sekil 6.78 %7°1ik PVA ¢ozeltisi kullanilarak tiretilen fiberlerin farkli sicakliklarda 1s1l islem 6ncesi ve
sonrast FTIR spekturumu
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Sekil 6.79 %8’1lik PV A ¢ozeltisi kullanilarak iiretilen fiberlerin farkli sicakliklarda 1s1l islem dncesi ve
sonrast FTIR spekturumu
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Sekil 6.80 %9’luk PVA c¢ozeltisi kullanilarak iiretilen fiberlerin farkli sicakliklarda 1si1l islem oncesi
ve sonrast FTIR spekturumu
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Sekil 6.81 %10’luk PV A ¢ozeltisi kullanilarak iiretilen fiberlerin farkli sicakliklarda 1sil iglem 6ncesi
ve sonrast FTIR spekturumu
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Dai ve arkadaglart da yaptiklari ¢alismalarinda %10’luk PVA ve aluminyum
katkili borik asit baslangi¢ malzemelerini kullanarak elektro-egirme yontemi ile
nanofiber liretimi yapmislar ve benzer sonuclari elde etmislerdir (Dai ve ark., 2002).
%10’luk PVA kullanilarak yapilan ¢alismada yiiksek viskozite etkisi ile igne ucu
tikanmakta ve TUretimi durmaktadir. Ayrica iretilen fiberlerin caplar1 yiiksek
konsantrasyon etkisi ile mikron seviyesinde olmaktadir. Ayrica fiberler homojen bir
cap dagilimina sahip degildir. Cok ince fiberler iiretilirken ¢ok kalin fiberlerde

uretilmektedir.

6.2.1.3 Sonuc

Al katkili borik asit ve PVA kullanilarak elektro-egirme yontemi ile fiber iiretmek
tizere ¢ozeltiler basarili bir sekilde hazirlanmistir. Cozelti viskozitesi ve ayni siirede
iretilen fiber miktar1 gibi Ozellikler goz Oniine alindiginda optimum kosullarda
boncuksuz ve homojen cap dagilimina sahip fiberler %8’lik PVA ¢ozeltisi

kullanilarak hazirlanan ¢6zeltilerden elde edilmistir.

Uretilen tiim fiberlerde homojen bir ¢ap dagilimi elde edilmemesine karsilik

konsantrasyon arttik¢a fiber ¢ap1 artmakta ve mikron seviyesine ulagsmaktadir.

Yapilan DTA-TG analizi sonucunda fiberlerdeki faz degisiminin 1000-1200°C
arasinda meydana geldigi goriilmiis ve yapilan XRD ve FTIR ¢aligmalar1 sonucu
alumina boratin yiiksek sicaklik kararlilik faz1 (Al1gB4O33) elde edildigi

belirlenmistir.

800°C’de yapilan 1s1l islem sonucu alumina boratin diisiik sicaklik kararli faz
yapisi olan Al4B,0q fazi, 1000°C’de ise alumina boratin yiiksek sicaklik kararli faz
yapist olan Al;gB4Og3 fazi elde edilmistir. Sicaklik 1200°C ¢ikarildiginda

kristalizasyonun arttig1 belirlenmistir.
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Diger ¢alismalarda oldugu gibi bu ¢alismada da konsantrasyon arttik¢a ortalama
fiber ¢ap1 da artmistir. Konsantrasyonun artigi faz doniisiim sicakligini da bir miktar

artirmistir.

6.2.2 Aluminyum Nitrat (AI(NOs);) ve Borik Asit (H3BO3) Baslangic

Malzemelerinden Nanofiber Uretimi

Boliim 6.2.1 ‘de ayrintilar1 verilen ¢alismada aluminyum katkili borik asit ve PVA
baslangic malzemeleri kullanilarak aliimina borat nanofiberler basarili bir sekilde
tiretilmistir. Ancak fiberlerin ¢ok ince ve homojen bir ¢ap dagilimina (300-1100 nm)
sahip olmadiklar1 belirlenmistir. Daha ince ve homojen ¢ap dagilimina sahip aliimina
borat nanofiberleri daha ekonomik olarak iiretmek i¢in aluminyum nitrat ve borik asit

baslangi¢ malzemeleri kullanilmistir.

6.2.2.1 Cozelti Ozellikleri

Aluminyum nitrat, borik asit ve 0,45-0,75-0,9-1,5 g PVP baslangi¢ malzemeleri
kullanilarak iiretilen ¢ozeltilerin viskozite degerleri sirasiyla 0,04 Pa.s, 0,12 Pa.s,
0,16 Pa.s ve 0,2 Pa.s olarak belirlenmistir (Sekil 6.82). Diger calismalarda oldugu
gibi ¢ozelti konsantrasyonu arttik¢a viskozitede de artig goriilmektedir. bu durum
birim hacme diisen malzeme miktarinin artmasi nedeni iledir. Aluminyum nitrat
(AI(NOs3)3), borik asit (H3BO3) ve PVP baslangic malzemeleri kullanilarak, elektro-
egirme yontemi ile fiber tiretimi i¢in uygun, 6zellikleri Tablo 6.6’de verilen ¢ozelti

hazirlanmstir.

Tablo 6.6 Aluminyum nitrat, borik asit ve PVP kullanilarak

hazirlanan ¢ozelti 6zellikleri

Ozellik Deger
Bulaniklik (NTU) 2,08
pH 1,01
Viskozite (Pa.s) 0,20
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0,25 -
1,59 PVP/ 7,5 ml EtOH
0,20 -
| 77— 09gPVP/75mlEOH
§ 0,15 -
= 0,759 PVP/ 7,5 ml EtOH
2
S 010
-
>
0,05 - 0,459 PVP/ 7,5 ml EtOH
0,00 : : . . - ;
0 2000 4000 6000
Zaman (5)

Sekil 6.82 Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan ¢ozeltilerin viskozitelerinin zamanla degisimi

Sekil 6.83 Al (NOj3)3/H3BO3/PVP nanofiberlerin 5000x SEM goriintiisii (a) 0,75 PVP
(b) 0,9 PVP ve (c)1,5 PVP
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0,45g PVP kullanilarak hazirlanan ¢ozelti diisiik viskozitesi nedeni ile elektro-
egirme islemi sirasinda igne ucundan damlamis ve fiber iiretimi yapilamamistir. Bu
nedenle 0,75’g PVP kullanilarak ayni sekilde c¢ozelti tekrar hazirlanmistir.
Hazirlanan ¢ozeltinin viskozitesi elektro-egirme i¢in uygundur; fakat yapilan SEM
analizi sonucu boncuklu fiber yap1 elde edildigi goriilmiistiir (Sekil 6.83.a). Boncuk
yapisint yok etmek i¢in 0,9¢ PVP kullanilarak c¢ozelti viskozitesi biraz daha
artirilmistir. Yapilan islem sonucu boncuk sayisi azaltilmig; fakat tamamen yok
edilememistir (Sekil 6.83.b). Bu nedenle 1,5 g PVP ile ¢6zelti konsantrasyonu biraz
daha arttirillarak (Sekil 6.83.c) boncuk yapisi tamamen ortadan kaldirilmis ve

ortalama ¢ap1 110 =10 nm olan homojen ¢ap dagilimina sahip fiberler elde edilmistir.
6.2.2.2 Malzeme Ozellikleri
6.2.2.2.1 Isil Islem Oncesi. AI(NOs)s3 / H3BO3z / PVP ¢ozeltisinden elde edilen

tozun DTA/TG grafiginde (Sekil 6.84) 83-112°C, 458-489°C ve 1027-1195°C

arasinda endotermik 117-154°C arasinda ise ekzotermik pik oldugu belirlenmistir.

Baslanglg 17°c Baslangig 30,81°C
20 Son 154 °C Son 1200°C 10
lst 326,66 J/g Agrlik Kaybr -7,397
%-75,99 [
Bagslangig 458 °C
0- Fonei L8
Son 489 'C
\ Ist -18,30J/g
,>\ Baslangig 83,89 -
% o0 Sem1i2estC s O
~ Ist -81,91J/g o —~
< Baslangig 1027 'C 3
= Son 1195 °C Q<
[a] Ist -1,23J/g
-40 -4
60 Lo
T T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200
Sicakhik (°C)

Sekil 6.84 1,5 g PVP ile hazirlanan numunenin DTA -TG egrileri
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83-112°C arasinda meydana gelen endotermik reaksiyon, karisimimn yapisinda
bulunan suyun yapidan uzaklasmasimi gdstermektedir. 117-154°C arasindaki
ekzotermik reaksiyon (6.3) reaksiyonuna gore yapidaki borik asitin bor oksite
doniisiimiinii, 458-489°C arasindaki endotermik reaksiyon ise polimerin parcalanma

sicakligim (Wang ve ark., 2005), 1027-1195°C arasindaki endotermik pik ise

9AI,03 + 2B,03 — A1gB4033 (Reak. 69)

reaksiyonuna gore alumina boratin olusum yani kristalizasyonun gerceklestigi

sicakligi gostermektedir (Mota, Martinez, Velasco, ve Criado, 2004).

6.2.2.2.2 Isil Islem Sonrasi. A(NOs3)3 / H3BOs / PVP ¢ozeltisinden elde edilen
fiberlere 750°C ve 1100°C’de 4 saat 1s1l islem uygulanan fiberlerin SEM
goriintlilerinden fiber yapinin korundugu ve ortalama fiber ¢apinin 92 nm oldugu
belirlenmistir. 1100°C ‘deki SEM goériintiisiinde goriilen topaklar aliimina althgm

yapisidir. Sicaklik etkisi ile fiberler biiziilerek incelmis ve althik goziitkmektedir.

18kU X186, aaa

Sekil 6.85 AI(NO;)s/H3sBOs/PVP nanofiberlerin (a) 750°C ve (b) 1100°C’de 1sil islem

sonrast SEM goriintiileri

750°C’de hava atmosferinde 4 saat 1s1l islem uygulanmus fiberlerin XRD
difraksiyon piklerini Sekil 6.86 goriilmektedir. Elde edilen pikler 1s1l islem sonucu
iki farkli faz yapisi olustugunu gostermektedir. Birinci faz yapis1 JCPDS 29-0010
kart numarali diistik sicaklikta kararli olan alumina borat (Al;B,09) olup ikinci faz
yapist ise JCPDS 44-1085 kart numarali bor oksittir. Bor oksit 1s1l islem sirasinda

H3BO,’lin reaksiyon 6.10’a goére par¢alanmasindan olusmaktadir (Wang ve ark.,
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2005). 1100°C’de hava atmosferinde 4 saat 1s1l islem sonrasi elde edilen difraksiyon

pikleri ise yapmnin JCPDS 053-1233 kart numarali alumina borat (Al;gB4Os3)

oldugunu gostermektedir (Sekil 6.87).

3500

3000 ~
® AlLBO

47279

2500 -
" BZO3
2000 -

1500 -

Siddet

1000 -

500

20 (derece)

80

Sekil 6.86 AI(NO3)s/H3BOs/PVP nanofiberlerin 750°C ‘de 4 saat 1s1l islem sonras1 XRD pikleri

Isil islem sirasinda 250°C civarinda borik asit bor oksite doniisiir (Reak. 6.10) ve

450°C’de bor oksit erir. Sicakligin artmasi ile 500°C civarinda aluminyum nitrat

parcalanarak aluminyum oksit tanecikleri olusur (Reak. 6.12). Bu tanecikler sivi

haldeki bor oksit damlaciklari igerisinde ¢6ziinerek alumina boratin diisiik sicaklik

faz1 olan Al4B,Og’u (Reak. 6.13) reaksiyonu geregince de yliksek sicaklik kararli faz1

AjgB4033’1i olustururlar (Reak. 6.14).

4H5BO; — 2B,0s (Katr) + 6H,0 (gaz) 250°C
B,O3 (kat1) — B,03 (s1v1) 450°C
2AI(NO3); — Al,Os (Katr) + 6 NO; (gaz) 500°C
2A1,05 (K)+ BOs(s) — AliB,0s (K) 750°C
9Al,03 + 2B,03 — A;gB4O33 1050°C

(Reak. 6.10)
(Reak. 6.11)
(Reak. 6.12)
(Reak. 6.13)
(Reak. 6.14)
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Sekil 6.87 Al(NO3)3/H3BO4/PVP nanofiberlerin 1100°C ‘de 4 saat 1s1l islem sonras1 XRD pikleri

6.2.2.3 Sonuc

AI(NO3)s / H3BO3; / PVP baslangig kimyasal maddeleri kullanilarak 4 farkli
konsantrasyonda ¢ozelti hazirlanmistir. 0,44 g PVP kullanilarak hazirlanan ¢ozeltinin
viskozitesinin ¢ok diisiik olmasi nedeni ile fiber {iretimi yapilamamis ¢ozelti
viskozitesi arttirildiginda ise boncuklu yapi ortadan kaldirlmigtir. 1,5 g PVP
kullanilarak hazirlanan ¢ozeltiden homojen ¢ap dagilimina sahip, ortalama ¢ap1 109

nm olan boncuksuz fiberler tiretilmistir.

750°C°de yapilan 1s1l islem sonucu ortalama ¢apt 92 nm olan Al4B,Oy fiberler,
1100°C’de yapilan 1s1l islem sonucu ise ortalama ¢apt 90 nm olan alumina boratin

yiiksek sicaklik kararli faz1 A;gB4Oa33 fiberler basarili bir sekilde iiretilmistir.



BOLUM YEDIi

SONUC VE ONERILER

Ulkemizde zengin bor kaynaklarina dayali sanayinin gelismesi, yayginlasmasi ve
bdylece iilke ekonomisine daha fazla katma deger saglayabilecek bor pazarinin
olusmasi i¢in yeni bor {rlinlerinin ve daha ekonomik iiretim teknolojilerinin
gelistirilmesine yonelik olarak yapilan bu calismada bor igerikli baslangic
malzemelerinden elektro-egirme ve nanokalip yontemleri ile bor karbiir ve alumina

borat nanofiber iiretim olanaklar1 arastirilmistir.

Bor igerikli baslangi¢ malzemelerinden bor karbiir- karbon (B,C/C) nanofiberler
ve aliimina borat (Al4B,09 ve Al;gB4O33) nanofiberler basari ile tretilmistir. Bor
karbiir nanofiber iiretimi igin belirlenen borik asit, bor isopropoksit, boran 1,2-bis
(tersiyer butil tiyo)etan kompleks, alumina borat nanofiber iiretimi igin de
aluminyum katkili borik asit, aluminyum nitrat-borik asit baglangi¢ malzemelerinin
kullanilabilirligi ve {iretim parametrelerinin nanofiber yapis1 {izerine etkileri

incelenmistir.

Bu calisma kapsaminda kullanilan baglangic malzemeleri dikkate alindiginda

asagidaki hususlar 6ne ¢ikmaktadir:

1. Borik asit, sitrik asit ve PVP baslangic malzemeleri kullanilarak hazirlanan 10
mPa.s sahip viskozitedeki ¢ozeltiden elektro-egirme ile ortalama 250 nm ¢apinda
boncuksuz ve diizgiin morfolojiye sahip fiber iiretimi gergeklestirilmistir. Ancak
1000°C yapilan 1s1] islem sonrasit hem gerekli faz doniisiimiiniin saglanamadig hem
de fiber yapinin korunamadigi belirlenmistir. Bu nedenle bu baslangi¢ malzemeleri

kullanilarak B4C nanofiber elde edilemeyecegi kanaatine varilmistir.

2. Borik asit ve PVA baslangic malzemeleri kullanilarak yapilan calismada,
numuneye 800°C’de hava atmosferinde 4 saat 1s1l islem uygulandiginda faz

doniistimiiniin gerceklesmedigi ancak FTIR spektrumlarindan yapida B4C oldugu

175
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belirlenmistir. 1300°C’de argon atmosferinde 2 saat 1s1] islem uygulanan numunede
bor karbiiriin B13C; faz1 elde edilmistir. TG analizi uygulanan 1s1l islem sonucu elde
edilen nihai {irlin miktarinin %10 olmas1 ve %90’lik {iriin kayb1 ile fiber yapinin

korunamayacag diisiiniilerek elektro-egirme ile fiber liretimine gecilmemistir.

3. Bor isopropoksit ve PVP baslangic malzemeleri kullanilarak yapilan ¢alismada
CgH21BO3/PVP nanofiberler basarili bir sekilde iiretilmistir. 1500°C’de argon
atmosferinde 2 saat yapilan 1s1l islem sonras1 B4C/C faz doniisiimii ger¢eklestirilmis
ancak 1s1l islem sirasinda bor isopropoksitin bor oksite doniismesi ve bor oksitin

450°C’de erimesi nedeni ile fiber yap1 korunamamustir.

4. Boran 1,2-bis (tersiyer butil tiyo)etan kompleks ve PVP baslangic malzemesi
kullanilarak istenilen 6zelliklerdeki optimum ¢ozelti hazirlanmig ve ortalama g¢aplari
163 nm olan fiberler {iretimi basarili bir sekilde tiretilmistir. Fiber yap1 korunamamais
viskir haline doniismiistiir. Isil islem sonrasi B,sC, BgC gibi bor karbiir faz yapilar
elde edilirken kullanilan baslangic malzemesinin icerisinde kiikiirt olmasi nedeni ile

B,S; faz yapisi da elde edilmistir.

5. PAN/DMF c¢ozeltilerinden elektro-egirme yontemi ile fiber iretimi
gerceklesmis ve elde edilen fiberler nanokalip olarak kullanilmistir. PAN/DMF
cozeltisi  hazirlanirken manyetik karigtirict  ile  birlikte ultrasonik  banyo
kullanildiginda PAN’nin DMF igerisinde daha 1iyi ¢6ziindiigi belirlenmistir.
Hazirlanan ¢ozeltilerden daha diizgiin fiberler elde edilmistir. 1500°C 1s1l islem
sonrast B4C/C nanofiberler basariyla iiretilmistir. Isil islem siiresi arttikca B,C ve

C’nin kristalizasyonu artmistir. 1500°C’de fiber yap1 korunmustur.

Karbon nanofiberler elastik o6zellikleri nedeni ile tekstil malzemesi olarak
kullanilabilir. Diger taraftan, bor karbiir ndtron yakalama 6zelligi nedeni ile termik
notronlarin absorbsiyonunda kullanilabilir. Bu ¢aligmada, iki ana bilesenin bir arada
bulunacagi sekilde {iretilen B4C/C nanofiberlerin tekstile uygulanmas: ile
hazirlanacak Onliikler, notron yakalama Ozellikleri nedeni ile O6zellikle niikleer

santrallerde ¢alisanlar igin ¢ok onemli bir koruyucu olacaktir. Ayrica iretilen bu
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fiberler XRD cihaz1 gibi radyasyon yayan cihazlarin kabin kaplamalarinda da ayni

amacla kullanilabilecektir.

6. Al katkili borik asit ve PVA kullanilarak yapilan c¢alismada degisik
konsantrasyonlarda hazirlanan c¢ozeltilerden elektro-egirme yontemi ile fiberler
basarili bir sekilde liretilmistir. Faz doniistimiinii gergeklestirmek amaci ile yapilan
1s1] islem sonrasinda 800°C’de alumina boratin kararl faz yapisi olan Al;B,0g fazi,

1000°C’de ise Al1gB4Os3 faz yapisi elde edilmistir.

7. Aliiminyum nitrat, borik asit ve PVP baslangi¢ kimyasal maddeleri kullanilarak
hazirlanan ¢6zeltiden AI(NO3)s / H3BO3 / PVP nanofiberler basarili bir sekilde
tiretilmigtir. 750°C’de yapilan 1s1l islem sonucu alumina boratin diisiik sicaklik
kararli faz1 olan Al4B,0g, 1100°C’de yapilan 1sil islem sonucu alumina boratin
yiiksek sicaklik kararli fazi A;gB4O3s3 basarili bir sekilde tretilmistir. Bir onceki
calismaya gore ortalama 300-1000 nm arasinda olan fiber ¢apt 100 nm altina

indirilmistir. Ayrica daha homojen ¢ap dagilimina sahip fiberler liretilmistir.

Diger taraftan ¢alismada uygulanan elektro-egirme ve nanokalip yontemleri ile

fiber tiretimi ile ilgili olarak da asagidaki hususlar 6zetlenebilir:

1. Diisiik konsantrasyona sahip ¢ozeltilerden iiretilen fiberlerde boncuklu yapilarin
olustugu, konsantrasyon artikca boncuk olusumunda azalma meydana geldigi
gorilmiistiir.

2. Konsantrasyon arttik¢a ¢ozelti viskozitesinin de arttig1 belirlenmistir.

3. Cozelti konsantrasyonun artmasi ile birim hacimdeki malzeme miktari arttigi i¢in

fiber ¢aplarinda artisa neden olmustur.

4. Diisiik voltajda iiretilen fiberlerde boncuklu yapi olustugu, olusan jetin voltaj

artis1 ile daha fazla gerilmesi sonucu boncuklu yapinin azalarak yok olmustur.
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5. Cozelti akis hiz1 arttirildiginda beslenen ¢ozelti hacminin artmasit sonucu

boncuklu yapinin olustugu belirlenmistir.

Bu calismanin gergeklestirilmesi sirasinda yapilan gozlemler ve incelemeler

sonucu asagidaki konularin dikkate alinmasi 6nerilebilir:

1. PAN nanofiberlerin nanokalip olarak kullanildig1 g¢alismada bor karbiir
nanofiber iiretimi i¢cin PAN nanofiberler ilizerine daha ¢ok bor ¢oktiiriilmesinin
yollar1 saglanmalidir.

2. Bor nanopartikiiller PAN ¢dzeltisi i¢erisinde homojen bir sekilde dagitildiktan
sonra elektro-egirme yontemi ile tiretilen fiberlere 1s1l islem uygulanarak bor karbiir
nanofiberler elde edilebilir. Bor nanopartikiiller bor kaynagini olustururken PAN
polimeri ise karbon kaynagini ve fiber iskeletini olusturur ve uygun kosullarda

gerceklestirilecek bir 1s1l islem ile bor karbiir nanofiberler elde edilebilir.

3. Degisik yontemler ile kolaylikla elde edilebilen B4C nanopartikiiller seliiloz
matris igerisinde dagitilarak elektro-egirme igin uygun viskoz bir ¢ozelti elde
edilebilir. Bu ¢ozeltiden elektro-egirme yontemi ile fiberler ¢ekilerek uygulanan 1sil
islem ile yiiksek sicaklikta B4C nanoparcaciklart birbirine baglanirken seliiloz
sicaklik etkisi ile pargalanarak yapidan uzaklasir ve boylece B4C nanofiber olusabilir.
Gergekte, B4C nanpartikiillerin birbirine baglanmasini saglamak i¢in 1s1l islemin B4C
iin erime sicakligina (2450°C) yakin olmas1 gerekir. Ancak, sicakligin diisiiriilmesi
icin yardimct olmak iizere ¢ozelti igerisine Al,O3 SIiC, Mg, TiB, gibi katki

maddelerinin eklenmesi dikkate alinmalidir.
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