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ELEKTRO-EGIRME YONTEMI iLE NANOFIBER VE NANOTUP
URETIMIi

0z

Bu calismada karbon nanofiber iiretimi igin gerekli prekiirsor fiber olarak
poliakrilonitril nanofiberler, siirekli nanofiber iiretim ydntemlerinden biri olan
elektro-egirme yontemi ile iiretilmistir. Uretim parametrelerinden voltaj ve ¢dzelti
konsantrasyonun nanofiber yapisi iizerine etkisi incelenmistir. Bu sekilde elde edilen
poliakrilonitril nanofiberlere uygulanan 1s1l islemler sonucunda karbon nanofiberler

basariyla elde edilmistir.

Elektro-egirme yontemiyle nanotiip iiretimi igin gerekli olan sistem tasarlanarak
Bolim laboratuvaria kurulmus ve titanyum dioksit nanotiipler bu sistem yardimiyla

tretilmistir.

Nanofiber ve tiiplerdeki bag yapilari ile 1s1l islem dncesi ve sonrast mevcut fazlar,
FTIR ve XRD cihazlar1 kullanilarak saptanmistir. Fiberlerin ve tiiplerin yapilari ve

boyutlar1 SEM cihazi ile belirlenmistir.

Anahtar Sozciikler: Elektro-egirme, Nanofiber, Nanotiip, Karbon, Titanyum
dioksit.



PRODUCTION OF NANOFIBERS AND NANOTUBES BY
ELECTROSPINNING

ABSTRACT

The electrospinning process which is one of the methods of manufacturing
continuous nanofiber is examined in regards to the preparation of precursor
polyacrylonitrile (PAN) nanofibers with the purpose of preparing carbon nanofibers.
The effect of process parameters such as applied voltage and concentration of
solution on the morphology of nanofibers was investigated. Carbon nanofibers have

been successfully obtained after the heat treatment of polyacrylonitrile nanofibers.

The system which is necessary for production of nanotubes via electrospinning
method is established at the department laboratory and titanium dioxide nanotubes

were produced by using this system.

Current phases and bond structures before and after the heat treatment have been
determined by using FTIR and XRD. Structures and diameters of the produced
nanofibers and nanotubes were characterized by using SEM.

Keywords: Electrospinning, Nanofiber, Nanotube, Carbon, Titanium dioxide.
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BOLUM BiR
NANOTEKNOLOJI

1.1 Giris

Nanoteknoloji, nanometre boyutundaki malzemelerin incelenmesi, iretimi,
gelistirilmesidir. Makroskopik 6lgekten nano-6l¢cege dogru gidildikge malzemelerin
yiizey alani / hacim orani artar ve bu artis malzemeye daha farklt mekaniksel ve
elektriksel ozellikler kazandirir. Bu nedenle nanobilim ve nanoteknoloji alanindaki
calismalar son zamanlarda devletlerin sivil ve askeri alanlarindaki bilim ve teknoloji
stratejilerini belirlemektedir. Bu teknolojiden faydalanarak kendini olusturan ve
yenileyen sistemler, ¢ok 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
ozellikleri arttirilmig iirlinler tiretilmeye baslanmistir (Ramarkrishra ve diger., 2005),

(Miller ve diger., 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 iiretilmis ve bu
calismalar diinyanin birgok yerinde aktif sekilde devam etmektedir. Biitiin bu
calismalar ve gelismeler elektronik, kimya, fizik, malzeme bilimi, uzay ve hatta
saglik bilimlerini bir ortak arakesitte bulusturmustur (Ramarkrishra ve diger., 2005),
(Miller ve diger., 2006).

1.2 Nanomalzemeler

Nanomalzeme, yaklasik olarak 100 nm ve altinda boyutlara sahip ve bu

boyutlarindan dolay1 essiz bir takim 6zellikler gosteren malzemelere denir.

Nanomalzemeleri organik ve inorganik olarak iki gruba ayrilirlar. Inorganik

nanomalzemeler, yapilarinda karbon yer alamayan ve diger elementlerden olusan



nanoyapilardir. Organik nanomalzemeler ise bilesiminde karbon elementi bulunan

nanoyapilardir (Miller ve diger., 2006).

Nanomalzemeler literatiirde genellikle boyutsal olarak smiflandirilmistir. Bu
siiflandirmaya gore (Miller ve diger., 2006);
e 0-D nanomalzemeler (nanopartikiil)
e 1-D nanomalzemeler (nanotiip, nanotel, nanofiber)

e 2-D nanomalzemeler (nanofilm)

Nanofiber, nanotiip (bosluklu fiber) ve dolgulu nanofiber gibi bir boyutlu nano-
yapilar kendilerine 06zgli ve milkemmel birgok oOzelliklerinden dolay

nanoteknolojinin en ilgi ¢ekici konulari arasinda yer almaktadir (Velez, 2005).

Nanofiberler: Capi bir mikron ve altindaki fiberler olarak tanimlanabilir.
Glinimiizde ¢esitli tretim yontemleri kullanilarak bir¢ok seramik ve polimer

malzemelerden nanofiber tiretimi gergeklestirilebilmektedir (Ramarkrishra ve diger.,
2005).

Nanotiipler: Bir boyutlu nano yapilar olup bosluklu igyapili nanofiberler olarak
ta isimlendirilmektedir. Genellikle nanotiip denildiginde akla ilk gelen karbon
nanotilipler olmaktadir. Karbon nanotiiplerin disinda cesitli seramik ve polimer

malzemelerden nanotiipler de mevcuttur.

Nanopartikiiller: Ayn1 zamanda nanokiire veya nanokapsiil olarak ta
isimlendirilen nanomalzemeler biiyiikliikleri 10-1000 nm arasinda degisen kat1 veya

koloidal partikiiller seklindedir.

Nanoteller (nanowire): Nanowhisker olarak ta bilinen bir boyutlu

nanomalzemelerdir. Ustiin elektriksel ve optik 6zelliklere sahiptir.



Nanomalzemelerin elde edilmesinde iki ana yaklasim bulunmaktadir. Asagidan
yukariya (“bottom-up”) ve yukaridan asagiya (“top down”) olarak adlandirilan bu iki

yaklasimi su sekilde 6zetlenebilir:

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

eder.

2- Yukaridan agagiya yaklagimi (biiyiikten kii¢lige), makineler, asitler ve benzeri
mekanik ve kimyasal yontemler kullanilarak nano yapilarin {iretimini ve islenmesini
ifade eder. Teknolojinin bugiinkii seviyesi dikkate alindiginda yapilan ¢aligmalarin
bircogu yukaridan asagiya (top-down) yaklasimiyla gergeklestirilmektedir (Miller ve
diger., 2006).



BOLUM iKi
NANOFIiBER VE NANOTUP URETIM YONTEMLERI

Bir boyutlu nanoyapilar birgok degisik yontemle firetilebilmektedir. Cizme
yontemi, faz ayirma, kendiliginden tutunma, Kimyasal buhar ¢oktiirme (CVD), lazer
buharlastirma, nano-kalip ve elektro-egirme, ergiyik pliskiirtme yontemi bunlardan

baslicalaridir.
2.1 Cizme yontemi

Cizme (drawing) yontemiyle nanofiberler iiretiminde birkag mikrometre yarigapa
sahip mikropipet bir mikro manipiilatér yardimiyla polimer damlacigina daldirilir
(Sekil 2.1). Ardindan mikro-pipet damlaciktan yaklastk 10 m/s hizla cekilir ve
fiberler bir yilizeyde toplanir (Ramarkrishra, 2005).

>
Milimetrik damla ‘// R
Mikropipet
\ - kontak bélgesine

dogru ilerletilir.

Mikropipet kontak
bélgesi ile temas
eder.

Mikropipetin ¢ekilmesi
ile nanofiberler elde
edilir.

Uretilen nanofiber

Sekil 2.1 Cizme yontemi ile nanofiber tiretimi (Ramarkrishra, 2005).



2.2 Kendiliginden Tutunma

Kendiliginden tutunma (self-assembly), kiigliik molekiiller ile bloklar insa etmek
anlamma gelmektedir (Sekil 2.2). Once kiiciik molekiiller esmerkezli olacak sekilde
aralarinda bag olusturarak dizilir, sonra. bu molekiillerin biiyiik oranda birlesmesi ile
nanofiberler olusur. Olusan en kii¢iikk birim, makro molekiiler fiberlerin seklini

belirler (Ramarkrishra, 2005).

Sekil 2.2 Kendiliginden tutunma yontemi ile nanofiber tiretimi

(Ramarkrishra, 2005).

2.3 Faz Ayirma

Nanofiber iiretimi i¢in kullanilan bu yontem bes temel asamadan olusur;

i) Polimer ¢ozme: Polimer uygun bir ¢oziicii ile ¢oziiliir

ii) Jellesme: Jellesme igin polimer igerisine uygun kimyasal madde eklenerek,
jellesmenin gerceklesmesi i¢in teflon siseye konulup buzdolabinda bekletilir

1i1) Coziicli uzaklastirma: Coziicii degisimi i¢in teflon sise saf suyun igerisine konur
ve 2 giin bekletilir. Iki giin igerisinde saf su giinde 3 kez degistirilir

iv) Dondurma: Jel sudan ¢ikarilir ve kagit siizgeg yardimiyla siiziillir, donmasi i¢in -
18°C de 2 saat bekletilir

v) Soguk kurutma: Donmus olan gel soguk kurutma kanallarina bosaltilir ve -55°C
de 1 hafta bekletilir (Ramarkrishra, 2005).
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Sekil 2.3 Faz ayirma yontemi ile fiber tiretimi (Ramarkrishra, 2005).

2.4 Nano-kalip

Nano-kalip malzemesi olarak por ¢aplari nano boyutta olan alumina ultra filtre
kullanilir. Sol-jel yontemiyle ¢ozelti hazirlanir. Hazirlanmis baslangic ¢ozeltisi,
vakum kullanilarak alumina filtreden gegirilir ve alumina flitre yiizeyi kuruduktan
sonra argon gazi atmosferinde piroliz islemi gergeklestirilir. Daha sonra alumina
kalip asit icerisinde tutulmak suretiyle parcalanir. Su, metanol ve aseton ile
nanofiberlerin yiizeyi temizlenerek 80°C’de kurutmaya birakilir (Shaislamov ve
diger., 2007) (Ramarkrishra ve diger., 2005).

Nanotiip tiretiminde ise toluen gibi ¢6ziicli igeren baslangic ¢6zeltisi, vakum ile
filtreden gegirilir. Ardindan ¢oziicii buharlastirilarak filtre yiizeyinde ince bir
tabakanin kalmasi saglanir. Kaplanmis filtreye piroliz islemi uygulanir. HF asit ile

alumina filtre ¢oziindiiriilerek nanotiip yap1 tiretilir.



Sekil 2.4 Alumina ultra flitre (Shaislamov ve diger., 2007).

Manaokalip

Manotipler

y. /
el eaeean <
(a) (b) i)

Sekil 2.5 Nanokalip yonteminin sematik gosterimi (a) ¢ozelti kalip igerisinden
gegirilir. (b) kalip duvarlarim slatir. (c) kalip asitle pargalanarak nanotiipler elde

edilir (Shaislamov ve diger., 2007).

2.5 Elektro-egirme

Elektro-egirme teknolojisi sol-jel yontemi ile birlestirildiginde, polimer veya
seramik ¢ozeltiden belirli bir elektrik alan altinda siirekli nanofiber, nanotlip ve
dolgulu nanofiber iiretimi gergeklestirmektedir. Elektro-egirme, kati ve bosluklu
icyapili, uzun boylarda, homojen c¢apta ve ¢esitli bilesimlerde nanofiber {retimi
saglayan bir yontemdir (Dan ve Xia, 2004). Bu yontem Boliim 3’de kapsamli olarak

incelenecektir.

2.6 Ergiyik Piiskiirtme

Giiniimiizde, ¢ok miktarlarda kii¢iik ¢apli fiber {iretmek i¢in kullanilan yaygin bir

tiretim teknigi ergiyik piiskiirtme (meltblowing) teknigidir. Bu yontemde polimerler



kaliptan ¢ikarken yiiksek hizla iiflenen sicak hava tarafindan eritilerek disaridan

tiflenen soguk hava yardimiyla inceltilir ve sonugta fiber elde edilir (Fedorava 2007).

Uretilen fiberlerin ¢aplar1 genellikle 0,5-10 mikron arasindadir. Ayrica bu
metotla iretilen fiberlerin mukavemetleri disiiktir ve iretildikleri haliyle fiber
caplart diizenli bir dagilim goéstermez. Ergiyik piskiirtme ile fiber iiretiminin
miktarca fazla fiber liretimine elverisli olmasi1 nedeniyle bu islemin gelistirilmesi igin

bir¢ok arastirma grubu tarafindan ¢aligmalar siirdiirtilmektedir (Balci, 2006).
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Sekil 2.6 Ergiyik piiskiirtme yontemi ile nanofiber iiretimi (Balci, 2006).

2.7 Kimyasal Buhar Coktiirme Yontemi

Kimyasal buhar ¢oktiirme yontemi (CVD), karbon nanotiiplerin iiretiminde
kullanilan en yaygin yontemdir. Bu yontemde, karbon kaynagi olarak metan, karbon
monoksit ve asetilen gazlari ve gaz halindeki karbon molekiiliine enerji transfer
etmek i¢in direngle 1sitilan bobinler kullanilir. Enerji kaynagi karbon atomuna garpar
ve karbon, genellikle Ni, Fe, Co gibi bir gecis katalizor ile kaplanmig ve 1sitilmig

althiga dogru yayilir.

Uygun parametreler saglanirsa bu yontemle karbon nanotiip iiretimi rahatlikla
gerceklestirilebilir. Uygun metal katalizoriin  kullanilmasi tek duvarli karbon

nanotiiplerin tiretimine de olanak saglar.
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Sekil 2.7 CVD yonteminin sematik gosterimi

CVD yontemi ile nanotiip liretimi iki asamadan olusmaktadir. Bu asamalar
katalizor hazirlanmasi1 ve nanotiip sentezidir. Katalizor hazirlama islemi genellikle
gecis elementinin althiga piskiirtiilmesi ve ardindan katalizor partikiillerinin
cekirdeklenmesini saglamak i¢in amonyak gibi bir kimyasal ile daglanmasi1 veya
tavlama isleminin yapilmasi seklindedir. Tavlama islemi ile altlikta metal topaklar
meydana gelir ve bu topaklardan da nanotiip olusumu gergeklesir. Bu yontem ile

nanotiiplerin iiretimi i¢in 650-900°C aras1 sicakliklara gereksinim vardir (Rao.,2005).

S6z konusu siire¢ uygun kosullarda tiimiiyle gaz fazinda gerceklestirildiginde
stirekli tiretim miimkiin olabilmektedir. Bu teknik ile elde edilen iiriin kalitesinin iyi
olmamasina ragmen, ticari nanotiip {iireticilerinin birgogu tarafindan kullanilan bir

tiretim yontemi haline gelmistir (Rao, 2005).

2.8 Lazer Buharlastirma

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

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

2.8), (Rao, 2005),(Ozgur, 1, 2008).

1200°C°de frm
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Nd-YAG Lazer

Sekil 2.8 Laser buharlagtirma yontemi ile karbon nanotiip iiretimi (Rao, 2005).
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BOLUM UC
ELEKTRO-EGIRME YONTEMIi

3.1 Giris

Elektrostatik egirme olarak da bilinen bu teknik ile 1700’1l yillardan bu yana
calismalar yapilmaktadir. 1745 yilinda Bose, aerosollari, akiskan damlalarina yiiksek
elektrik potansiyelinin uygulanmasi sonucu elde edilen yapilar olarak tanimlamig ve
ardindan 1882’de Lord Rayleigh kac¢ adet yilikiin damlaciktaki yiizey geriliminin
istesinden geldigi sorusuna cevap bulmustur. 1902 ve 1903 yillarinda elektriksel yiik
uygulanmasi ile sivilarin piiskiirtiilmesi i¢in kullanilan cihazlarin ilk patentleri

Cooley ve Morton tarafindan alinmigtir (Greiner ve Wendorff, 2007).

1934 yilinda Anton Formhalas, ¢6zeltiden mikrometre ¢aplarinda seliiloz asetat
fiberler liretmis ve patentini almig fakat yontem ticari olarak kullanilmamustir.
1960’lara gelindiginde Taylor tarafindan jet olusumu ile ilgili ¢aligmalar yapilmaya
baslanmigtir. 1969 yilinda Taylor, koni seklinde olan ve igne ucunda elektrik alan
sebebiyle olusan polimer damlasinin sekli ile ilgili ¢aligmalar yapmistir. Bu yillardan
sonra polimer damlaciginin konik sekli aragtirmacilar tarafindan Taylor konisi olarak

anilmaya baglanmistir ( Subbiah ve diger., 2004),(Lyons ve Ko, 2005).

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

ilgili galigmalar yapmaya baslamistir (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 iiretilen nanofiberlerin, filtreleme, koruyucu kiyafetler katalizor altliklar
gibi uygulama alanlarinda yiiksek verim ile kullanimimi saglamak amaciyla

caligmalara baslamiglardir.

Bu teknik ile ilgili akademik caligmalar 1990’11 yillarda Reneker ve grubunun

caligmalar1 ile hiz kazanmistir. Bu yontemin arastirmacilar acisindan ilgi c¢ekici
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olmasinin bir sebebi de bir¢ok bilim ve miihendislik alanlarina hitap ediyor olmasidir

(Subbiah ve diger., 2004).

3.2 Elektro-egirme Yontemi

Elektro-egirme yontemi, dolu ve bosluklu ig¢yapili, siirekli, diizenli gapta ve
polimer, metal oksitler veya seramikler gibi ¢esitli malzemelerden nanofiber
tiretimine olanak saglamaktadir. Diger yontemlerden farkli olarak bu yontem ile bir
boyutlu nanoyapilarin olusturulmasi; polimer ¢6zeltisinden olusan viskoelastik jetin

tek eksenli uzamasi olayina baghdir.

<+«——— Sinnga pompasl

Sinnga —»

/ Y Uksek voltaj
kaynadi

Metalik igne ——»

Toplayici —

Sekil 3.1 Elektro-egirme sisteminin sematik gosterimi

Elektro-egirme sistemi ii¢ temel bilesenden olusmaktadir. Bu bilesenler yiiksek
voltaj kaynagi, metalik igne ve toplayici althiktir (Sekil 3.1). Alternatif akim
kullaniminin da yaygin olmasina karsin elektro-egirme yonteminde genellikle dogru
akim kullanilmaktadir. Metalik igne igerisinde polimer ¢ozeltisi bulunan bir
siringanin ucunda yer almaktadir. Siringa pompasinin kullanimi ile ¢ozelti igneye
dogru sabit ve kontrol edilebilir bir hizla beslenir. Genellikle 1-30 kV aras1 yiiksek

gerilim uygulandig1 zaman igne ucunda asili duran polimer damlacigi elektriklenir ve
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indiiklenmis olan yiik damlacik yiizeyine esit olarak dagilir (Dan ve Xia, 2004),
(Sigmund ve diger., 2006).

Y Uzey gerilimi

Norms| elektnk

genilimi
'

Tegetzel elekdnk

SES T Viskozite

Elekiriksel polarizasyon
gerilimi

Sekil 3.2 Taylor konisinin olusumuna etki

eden kuvvetlerin sematik gosterimi.

Islem sirasinda igne agzindan cikan damlaciga etki eden kuvvetler; yercekimi,
yiizey gerilmesi ve elektriksel gerilme kuvvetleridir (Sekil 3.2). Bu kuvvetler
birbirini dengeleyerek igne ucunda Taylor konisi olusturur ve tiim kuvvetlerin
birbirini dengelemesine bagli olarak damla veya sivi jet meydana gelir. Bu
elektriklenmis jet hizla uzayarak uzun ve ince ipliksi yap1 olusur. Siv1 jetin devamli
uzamasi ve ¢oziicliniin buharlagmasi sonucunda fiber ¢capi mikrometre seviyesinden
yiiz nanometre gibi kiigiik degerlere diiser. Boylece nanometre mertebesinde siirekli

fiberler elde edilir (Sigmund ve diger., 2006), (Kowalewsk ve diger., 2005).
3.3 Elektro-egirme islemini Etkileyen Parametreler

Elektro-egirme yontemi yiiksek yiizey alani / hacim ve uzunluk/gap oranina sahip
gozenek boyutu kontrol edebilen ve ¢ap1 10 ile 100 nm araliginda degisen nanofiber
ve nanotiip liretimine olanak saglamaktadir. Ayrica; bu yontem ile fiber iiretim
parametreleri degistirilerek farkli yapida nanofiber iiretmek miimkiin olmaktadir.

Fiberlerin yapisini ve boyutunu belirleyen parametreler Tablo 3.1’de verilmistir.
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Tablo 3.1 Elektro-egirme yonteminde fiber iiretimine etki eden parametreler

Cozelti ozellikleri Islem parametreleri Cevre Kosullar:
Molekiiler agirlik ve ]

_ _ Uygulanan voltaj Sicaklik
viskozite
Yiizey gerilim kuvveti Akis hizi Nem
Iletkenlik Cozelti sicaklip Atmosfer cinsi
Dielektrik sabiti Igne-altlik mesafesi Basing

3.3.1 Cozelti Ozellikleri

Elektro-egirme sirasinda kullanilacak ¢ozeltinin 6zellikleri elde edilecek fiber
yapisini onemli dl¢lide etkilemektedir. Bu 6zellikler viskozite, ylizey gerilimi, ¢ozelti

iletkenligi ve ¢ozeltinin dielektrik sabitidir (Ramarkrishra ve diger., 2005).

3.3.1.1 Molekiiler Agirlik ve Viskozite

(Cozelti hazirlama asamasinda yogunlastirict olarak kullanilan polimerlerin
molekiiler agirligr ¢ozelti viskozitesini etkilemektedir. Yiiksek molekiiler agirliga
sahip polimerler kullanilarak hazirlanan c¢ozeltilerin viskoziteleri de yiiksek
olmaktadir. Bu nedenle elektro-e§irme sirasinda fiber iiretimini saglayacak sekilde
uygun molekiiler agirlikta polimerler kullanilmalidir. Ayrica ¢ozelti viskozitesini

arttirmak i¢in polimer konsantrasyonu da degistirilebilir.

Uretim sirasinda kullanilan ¢ozeltinin viskozitesinin ¢ok yiiksek degerde olmasi
igne ucunun tikanmasina ¢ok diisiik olmasi da ¢ozeltinin yercekimi etkisi ile igne
ucundan damlamasina ve iiretimin engellenmesine neden olur. Bunun i¢in ¢ozelti
viskozitesi ¢ok iyi ayarlanmalidir. Ayrica ¢ozelti viskozitesinin iiretim sirasinda sivin
jetin parcalanmasi sonucu olusan ve istenmeyen bir durum olan boncuksu yapi
olusumu iizerinde etkisi vardir. Diisiik viskoziteli ¢ozeltilerden iiretilen fiberlerin

tizerinde boncuk meydana gelmektedir. Cozelti viskozitesi arttirildiginda boncuklarin
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sekli kiireden elipse donlismekte ve giderek yok olmaktadir. Cozelti viskozitesinin
etkiledigi diger bir 6zellik ise fiber capidir. Yiiksek viskoziteli ¢ozeltilerden daha
kalin fiberler elde edilmektedir (Deitzel ve diger., 2001).

3.3.1.2 Yiizey Gerilim Kuvveti

Elektro-egirme sirasinda fiber iiretiminin gergeklesebilmesi igin elektrostatik
kuvvetlerin ylizey gerilim kuvvetini yenmesi gerekir. Ayrica ylizey gerilim kuvveti
tiretim sirasinda boncuk olusumuna da neden olabilir. Coziicii molekiillerinin
konsantrasyonunun yiiksek oldugu bolgelerde yilizey gerilim kuvvetinin etkisi ile
molekiiller bir araya toplanarak kiiresel sekil meydana getirirler. Yiiksek viskoziteye
sahip ¢ozeltide ¢oziicii molekiilleri ile polimer molekiilleri arasindaki etkilesim

nedeni ile boncuk olusumu engellenmis olur (Sekil 3.3).

Sekil 3.3 A) yiiksek viskozitede ¢6ziicii molekiilleri ile polimer
molekiillerinin homojen dagilimi B) diisiik viskozitede ¢6ziicii
molekiillerinin yiizey gerilimi nedeni ile bir araya toplanmasinin

sematik gosterimi (Celik, 2007).

3.3.1.3 Cozelti Iletkenligi

Elektro-egirme islemi sirasinda olusan jetin yiizeyindeki yiiklerin birbirini itmesi
nedeni ile jet lizerinde uzama meydana gelir. Eger ¢ozelti iletkenligi arttirilirsa jet
tizerinde daha fazla yiik taginabilir. Cozeltinin iletkenligi iyon ilavesi ile artirilabilir.
3.3.1.2°de belirtildigi tlizere eger ¢ozelti tam gerilme gdstermez ise boncuk olusumu

gozlemlenir. Cozeltiye tuz ilavesi yapilarak jetin lizerinde meydana gelen gerilme ve
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uzama arttirilmig olur ve ayni zamanda boncuk olusumu da engellenir. Zong ve ekibi
iyonlarin fiber morfolojisine etkisini arastirmiglardir ve poli-D-laktit (PDLA)
fiberlerin liretimi i¢in hazirlanan ¢6zeltiye KH,PO,4, NaH,PO, ve NaCl iyonik tuzlari
ilavesi yaparak boncuksuz ve daha kii¢iik ¢aplara sahip fiberler elde edildigini

gozlemlemistir (Zong ve diger., 2002)

Cozelti igerisinde iyonlarin bulunmasi ¢dzeltinin iletkenligini artirir ve elektro-
egirme islemi ile fiber liretimi i¢in gerekli kritik voltajin diismesini saglar ve altlik

tizerinde daha genis bir alanda fiber olusumuna olanak saglar.

3.3.1.4 Coziiciiniin Dielektrik Sabiti

Elektro-egirme islemine ¢oziiciiniin dielektrik sabitinin de biiyiik bir etkisi vardir.
Cozeltinin dielektrik sabiti yiiksek olmasi, boncuklu yapinin olusumunu engelledigi

gibi daha diisiik capta fiber liretimine neden olur.

N-N’ Dimetilformamit (DMF) gibi ¢oziiciiler ilave edildikleri ¢ozeltinin dielektrik
Ozelliklerini artirir ve fiber morfolojisinin daha iyi olmasini saglar. Jetin kararsizlig
¢Oziiciiniin dielektrik sabitinin artmasi ile artmaktadir. Bu artis daha genis bir
bolgede ve daha kiigiik caplarda fiber birikimini saglar (Ramakrishna ve diger.,
2005).

3.3.1.5 Coziictiniin Uguculugu

Coziicliniin hizli bir sekilde buharlagsmasi ve jetin incelirken hizli sekilde faz
ayrismasinin meydana gelmesi 6nemli bir faktordiir. Coziicliniin buhar basinci,
buharlasma hiz1 ve kuruma siiresi i¢in énemli bir etkendir. Lee ve ekibi polivinil
kloriir (PVC) fiberlerin iiretiminde ¢Oziiciiniin hacimsel oranin fiber capt ve
morfolojisi lizerine etkisini arastirmis ve ortalama fiber c¢apmin tetrahidrofuran
(THF) / N-N’ Dimetilformamit (DMF) karisimindan olusan ¢oziicide DMF
miktarinin artist ile azaldigimi belirlemistir. Megelski ve ekibi ise polistren (PS)

fiberlerin tiretiminde THF/DMF karigimini farkli oranlarda kullanmis ve daha yiiksek
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ucuculuga sahip olan karigimlar ile yapilan c¢aligmalarda daha yogun bir fiber

olusumu gozlemlemistir (Ramakrishna ve diger., 2005), (Subbiah ve diger 2004).

3.3.2 Islem Parametreleri

Elektro-egirme islemindeki diger bir 6nemli faktorde islem parametreleridir. Bu
parametreler islem sirasinda uygulanan voltaj, ¢oOzeltinin akis hizi, ¢ozeltinin
sicakligi, fiberlerin toplandigi altlik cinsi, kullanilan ignenin ¢ap1 ve igne ucu ile

toplayici altlik arasindaki mesafedir.

3.3.2.1 Uygulanan Voltaj

Elektro-egirme isleminin en temel parametresi ¢Ozeltiye uygulanan yiiksek
voltajdir. Yiiksek voltaj ¢ozeltiye elektrik alandan etkilenebilmesi i¢in gerekli olan
yiikii ve igne ucu ile altlik arasinda elektrik alaninin olusmasini saglar. 6 KV Kritik bir
voltaj degeridir. 6kV’dan daha diisiik voltaj degerlerinde ¢ozeltinin igne ucunda
Taylor konisi seklini almasi ve nanofiber olusumu imkansizdir. 6 kV’un tizerindeki
voltaj degerleri jetin voltajin uygulandigi yonde hareket etmesine neden olur. Jet
tizerindeki yiiklerden kaynaklanan itici kuvvetlerin etkisi ile viskoelastik ¢ozelti
gerilir. Eger gerilim arttirilirsa ¢ozelti iizerinde daha fazla ytik birikimi olur ve daha
hizli jet olusumu meydana gelir. Fakat bu durum Taylor konisinin kararsiz olmasina

neden olur (Ramakrishna ve diger., 2005).

Elektro-egirme islemi sirasinda yiiksek gerilim uygulandiginda ¢ozelti tizerinde
biriken ylik miktar1 artarken, bu yiiklerin meydana getirdigi itici kuvvet de artar.
Boylelikle jet tizerinde 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 bu durum fiber
capinda diisiise neden olur. Fiber ¢apini etkileyen diger bir durum ise elektro-egirme
jetinin havada kaldig siiredir. Bu siirenin uzun olmasi fiberlerin toplayici ylizeye
birikmeden dnce daha uzun siire gerilmesi ve uzamasina neden olur. Boylece diisiik
voltaj uygulanmasi durumunda jetin hizinin ve elektrik alaninin azalmasi jetin

havada kaldig siireyi artirarak daha ince fiber olusumunu saglar.
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Yiiksek voltajin boncuklu yapi olusumuna yogun bir etkisi oldugu belirlenmistir.
Ayrica, boncuk sekli de voltaj artis1 ile kiiresel hale gecer. Yiiksek voltaja bagl
olarak artan jet geriliminin daha az boncuk olusumuna neden oldugu bazi
calismalarda gozlemlenmistir. Baz1 calismalarda gézlemlenen voltaj artisi ile boncuk
yogunlugunun artigt durumlar jetin kararsizhiginin artmasi ile ag¢iklanmaktadir

(Ramakrishna ve diger., 2005).

Yiksek gerilim fiberlerin fiziksel goriintisiiniin yan1 sira kristal yapisin1 da etki
etmektedir. 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 siireye ihtiya¢ vardir.
Bu siire polimer damlasinin igne ucundan ¢ikip altlik izerine ulagincaya kadar gegen
zamandir. Eger gerilim arttirilirsa bu siire kisalacagi igin kristallesme igin gerekli
slire olmayabilir. Bu nedenle voltaj ne ¢ok yiiksek ne de az olmalidir, belirli bir kritik

degerde ayarlanmalidir (Deitzel ve diger, 2001), (Ramakrishna ve diger., 2005).

Elektro-egirme isleminde genellikle dogru akim (DC) voltaj kaynaklari
kullanilmakta olup, alternatif akim (AC) voltaj kaynaklarmin da kullanilmasi
miimkiindiir. Cozeltinin yiiklenmesi jet olusumu, gerilim ve egme kararsizligina yol
acar. AC kaynaklarda, ¢6zeltinin yiliklenmesi 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 diger., 2005).

3.3.2.2 Cozelti Akis Hizi

Cozelti akis hiz1 elektro-egirme i¢in gerekli ¢ozelti miktarint belirler. Elektro-
egirme i¢in uygun ¢ozelti akis hizinin kritik degeri Taylor konisinin kararli oldugu
degerdir. Akis hiz1 bu kritik degeri gectiginde fiber ¢cap1 ve boncuk olusumu da artar.
Megelski ve ekibi PS fiberlerin gaplarina, akis hizi artisinin etkisini incelemistir.
Artan akis hiz1 ile fiber ¢aplart 90 nm’den 150 nm’ye artigin1 ve yapida daha ¢ok
boncuk olustugunu belirlemistir ( Subbiah ve diger., 2004).
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3.3.2.3 Cozelti Sicaklig

Cozelti sicakliginin yiiksek olmasi ¢ozeltinin elektro-e§irme islemi sirasinda
buharlagsma hizini arttirirken viskozitesinin azalmasina neden olur. Yiiksek sicakliga
sahip ¢oOzeltilerden daha diizgiin fiberler elde edilir. Artan sicaklik, polimer
molekiillerinin hareketliliginin artmasina ve sonugta kolombik kuvvetlerin ¢ozeltinin
gerilimini artirmasina sebep olur. Ayrica, yiiksek sicaklik yapilan g¢alismalarda
enzim, protein gibi cozeltiye eklenen biyolojik materyallerin fonksiyonelligini

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

3.3.2.4 Toplayic1 Althk

Elektro-egirme isleminde igne ucu ile altlik arasinda elektrik alan olusturulmasi
gerektiginden altliklarin iletken olmasi gerekir. Bu nedenle atlik olarak aliiminyum
folyo gibi iletken malzemeler kullanilir. Iletken olmayan bir altlk kullamilirsa

toplayici tizerine daha az fiber birikimi gergeklesir (Ramakrishna ve diger., 2005).

3.3.2.5 Igne Capt

Elektro-egirme islemi sirasinda kullanilan ignenin i¢ ¢ap1 fiber yapisini
etkilemektedir. Igne i¢ ¢apinin azalmasi iiretilen fiberlerin ¢ap1 ve boncuk olusumunu

da azaltir.

3.3.2.6 Igne Ucu ile Altlik Arasindaki Mesafe

Igne ucu ile altlik arasindaki mesafe fiberin havada kalma siiresi ve elektrik
alanmin biiyiikliigiinii etkilemektedir. igne ucu ile altlik arasindaki mesafe arttik¢a
fiberin havada kalma siiresi artarken elektrik alanin siddeti azalmaktadir. Fiberlerin
havada kalma siiresi fiberin althiga ulagmadan Once yapisindaki ¢0oziiclinlin
buharlagmas1 agisindan &nemlidir. Igne ucu ile altlik arasindaki mesafe artikca
¢oziiciiniin buharlasmasi i¢in daha uzun bir siire agiga ¢ikar. Buchko ve ekibi
yaptiklar1 ¢alisma sonucu mesafenin ¢ok kiiciik oldugu durumlarda igne ucu ile

toplayici arasinda olugan elektrik alan kuvvetine bagli olarak boncuksu yap1 olusumu
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gdzlemlemistir. Igne ucu ile althk arasindaki mesafe azalmasi uygulanan voltajin
artmast ile benzer etkiye sahiptir. Onceki kisimlarda bahsedildigi iizere elektrik alan
kuvvetinin artmasi jetin kararsizligimin artmasina ve bu durumda boncuksu yapinin

olusumuna neden olur.

Mesafenin artmasi, jetin havada kalma siiresinin ve uzamasinin artmasina neden
olur ve ortalama fiber ¢apinda azalma meydana gelir. Mesafenin ¢ok fazla olmasi
halinde ise fiber olusumu gozlemlenmeyebilir. Bu nedenle fiber {iretimi ic¢in en

uygun elektrik alan kuvveti belirlenmelidir (Ramakrishna ve diger., 2005).

3.3.3 Cevre Kosullart

Jeti cevreleyen atmosfer kosullar iiretilecek olan fiberin yapist agisindan énemli
etkiye sahiptir. Bu kosullar nem, atmosfer cinsi ve basingtir (Subbiah ve diger.,

2004).

3.3.3.1 Nem

Cevre kosullarindan nem fiber yapisim1 6nemli 6lclide etkilemektedir. Yiiksek
nemli ortamlarda gerceklestirilen iiretimlerde su molekiillerinin fiber iizerinde
yogunlagmast nedeni ile gozenekli fiber yapisi meydana gelmektedir. Nem
miktarinin artmasi olusan gozeneklerin boyutunun ve derinliginin artmasina sebep
olmaktadir. Yapilan ¢aligmalar %50 nem oraninin altinda yapilan ¢alismalarda daha

diizgiin fiberlerin elde edildigini gostermektedir.

Ortamin nemi ayni zamanda {iretim sirasinda ¢Oziiciiniin fiberden buharlagma
hizin1 da etkilemektedir. Nemsiz ortamlarda ¢oziinlin buharlagsma hiz1 daha yiiksek

olmaktadir (Ramakrishna ve diger., 2005).

3.3.3.2 Atmosfer Cinsi

Elektro-egirme isleminin yapildigi ortam kosullar fiber iiretiminin gerceklesmesi

acisindan Onemlidir. Gazlarin elektrik alan altindaki davranmislar1  farklilik
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gostermektedir. Ornegin, helyum gazi elektrik alan altinda pargalanmakta ve elektro-
egirme isleminin gergeklesmesine engel olmaktadir. Bununla beraber Freon®-12 gibi
yiiksek pargalanma voltajina sahip gaz ortaminda iiretilen fiberler benzer iiretim
kosullarinda hava ortaminda tiretilen fiberler iki kat1 biiyiikliigiinde c¢apa sahiptir
(Ramakrishna ve diger., 2005).

3.3.3.3 Basing

Diisiik basingli ortamlarda gercgeklestirilen elektro-egirme istenilen bir islem
degildir. Ciinkii igne ucundaki ¢ozelti diisiik basingta islem gergeklestirilemeden
toplayic lizerine diiser. Ayrica diisiik basing, jet lizerindeki elektrik yiiklerinin kolay
bosalmasi nedeni ile elektro-egirme islemini olanaksiz kilmaktadir (Ramakrishna ve
diger., 2005).

3.4 Elektro-egirme Yontemine Kullamlan Althk Cesitleri

Bir¢cok uygulamada bir boyutlu nanoyapilarin uzaysal yonlenmesini kontrol
etmek 6nemlidir. Ornegin elektronik ve fotonik aygitlarda iyi dizilmis ve diizenli
yapilara gereksinim duyulmaktadir. Elektro-egirme ile fiberler toplayict ylizeyine
diizenli yonlenmis sekilde biriktirilebilir. Son zamanlarda elektro-egirme ile tiretilmis
fiberlerin tek eksenli sirali diizen seklinde biriktirilmesi konusunda farkli calismalar

yapilmaktadir.

Elektro-egirme yonteminde farkli malzeme ve sekillerde toplayici altliklar
kullanilabilir. Altliklar iletkenlik 6zelligine sahip olmalidir. Bunlar Sekil 3.4’de
gosterildigi gibi diiz bir levha, donen bir silindir, birbirinden ayr1 olacak sekilde
yerlestirilmis iki ¢ubuk, karsilikli yerlestirilmis halkalar seklinde olabilir (Dalton ve
diger., 2005).
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Sekil 3.4 Fiber iiretiminde kullanilan toplayict altlik cesitleri a) diiz levha b) donen silindir c) paralel
cubuklar d) halkalar

Elektro-egirme yontemi ile yiiksek hizda donen silindir toplayicilar kullanilarak
fiberlerin iiretilmesi bir¢ok arastirma grubu tarafindan calisilmistir. Hava akim
yonlenmis fiberlerin donme yonii boyunca hareketini kolaylastirir. Bununla beraber
doner silindirde biriktirilen nanofiberlerin yonlenmeleri miikemmel degildir.
Zussman ve ekibi ilk kez konik ve tekerlek sekilli diskleri toplayici olarak kullanarak
keskin koselerde daha ¢ok fiber biriktigini gozlemlemistir. Fiberler birbirine paralel
bir sekilde yonlenmistir. Ayrica elektrik alan kuvvetinin diskin kenarlarinda
yiikseldigini gostermistir. Kuvvetli elektrostatik etkilesimlerden dolayr disk yiiksek
hizda donerken yiiklii fiberler orta kisimlarda diizgiin bir yonlenme gdsterirken kenar
kisimlarda stirekli biikiilmistiir. Benzer bir diizenek kullanarak Natarajan, Xu ve

ekibi 1yi yonlenmis nanofiberler tiretmistir (Park ve diger., 2007).

Xia ve Li iletken bir toplayicinin geometrik seklinin elektro-egirme ile tiretilmis
nanofiberler lizerine etkisini aragtirmistir. Sekil 3.4 ¢’ deki gibi aralarinda belirli bir
mesafe olan iki iletken serit toplayici 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 3.5’de tek eksenli yonlenmis diziler olarak

tiretilmis ¢esitli tiirdeki nanofiberlerin SEM goriintiilerini gostermektedir.
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Sekil 3.5 Tekeksenli siralanmis A) Karbon nanofiber B) TiO,/PV kompozit
nanofiber C) Sb dop edilmis SnO, nanofiber D) Anataz nanotiiplerin SEM

goriintiileri (Dan ve Li, 2004).

3.5 Elektro-egirme Nanofiberlerin Ozellikleri

Elektro-egirme yontemi miikkemmel bir alternatif yontem olup ¢ok farkli

uzunluk/cap oranlarinda siirekli fiber iiretimini miimkiin kilan tek yontemdir.

3.5.1 Fiber boyu

Diger yontemlerde iiretilen bir boyutlu nanoyapilar ile karsilastirildiginda siirekli
bir slire¢ 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. Bu gozenekli yapilar birgok uygulama igin yararl
olabilmektedir. Ornegin, Pawlowski ve ekibi elektro-egirme ile iiretilmis polimer
nanofiberleri kanat iskeletinde kullanarak mikro-hava tasitlar1 i¢in hafif kanatlar
gelistirmistir. Ayrica, Xia ve Li; birka¢c milimetreden santimetrelere kadar
uzunluklardaki fiberleri, aralarinda belirli bir mesafe olan iki iletken serit toplayict
kullanilarak elde etmistir. Bu fiberlerin yonlenmelerini toplayicilarin hareketleri ile

kontrol etmistir (Dan ve Li, 2004).
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3.5.2 Yiizey Ozellikleri

Diger yontemler ile karsilastirildiginda e§irme yontemi ile iiretilen nanofiberler
daha ince ¢apa ve daha yiiksek yiizey-hacim oranina sahiptir ve karmasik haldeki
nanofiber yiginlar ile yliksek gézenek yogunlugu elde edilir. Ayrica elektro-egirme
cozeltisi ve liretim parametreleri kontrol altinda tutularak fiberlerin yiizeyinde kiiciik
gozenekler olusturulmasi yoluyla nanofiberlerin yiizey alanlar1 artirilabilir (Dan ve

Li, 2004).

3.5.3 Molekiiler Seviyede Dizilimi

Elektro-egirme yontemi ile fiber {iretimi elektriklenmis jetin gerilmesi ve
¢oziiciiniin hizla buharlagmasi olayina dayanmaktadir. Polimer zinciri islem boyunca
siddetli kayma kuvvetine maruz kalir. Bu kayma kuvveti ve hizli katilasma, polimer
zincirinin denge durumuna dénmesini engeller. Sonug olarak zincir uzunlugu ve elde
edilen polimer nanofiberin kristalitesi diger siiregler ile elde edilenlerden farklidir.
Ornegin Foster ve ekibi elektro-egirme ile iiretilen poli(ferrosenildimetilsilan)’ 1n
(PFDMS) polimer zincirini elektron difraksiyon analizi yoluyla fiber ekseni boyunca
uzatmiglardir. Pedicini ve Farris, poli-tiretan (PU) fiber yiginmin, gerilme-gekil
degistirme davranisini incelemisler ve tek eksende dizilmis fiberlerden farkli bir
gerilme-sekil degistirme egrisi gosterdiklerini bulmuslardir. Bu farklilik fiberdeki
zincirin yonlenmesinden kaynaklanmaktadir. Martin ve Lin siv1 kristalize polimer
olan poli(heksilizosirat)’dan iretilen elektro-egirme nanofiberlerin yapisini
incelemistir. Fiberlerdeki yonlenmenin fiber ¢capina bagli oldugunu belirlemistir (Dan

ve Li, 2004).

3.6 Elektro-egirme Yontemi ile Uretilen Nanofiber Tipleri

Elektro-egirme ile iretilen nanofiberler genellikle kat1 i¢ ve diizgiin ylizey
gosterirler. Son zamanlarda yapilan ¢alismalar ile uygun islem parametreleri veya
yeni igne dizaynlar1 kullanarak bazi 6zel yapiya sahip nanofiberlerin {iretimi

gerceklestirilebilmektedir.
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3.6.1 Cekirdek/kilif Nanofiberler

Geleneksel elektro-egirme diizeneginde iki farkli polimer igeren ¢ozelti
kullanilarak dolgulu nanofiberlerin iiretimi miimkiindiir. Ornegin, Sung ve
arkadaglar1 polikarbonat (PC) ve polibiitadiyen igeren soliisyon ile dolgulu yapilar
olusturmuslardir. Yarin ve ekibi de, iki es eksenli kilcal borudan olusan igne i¢inden
iki farkli polimer soliisyonu kullanilarak es eksenli elektro-egirme yontemiyle

dolgulu nanofiberler tiretmislerdir (Dan ve Li, 2004).

Xia ve Li yaptiklar1 ¢aligma ile dolgulu nanofiberlerin yapisal 6zelliklerinin
islem parametrelerinden kuvvetli sekilde etkilendigini bulmustur. Ornegin bu
yontemin verimi hem kilif hem de ¢ekirdek kisim sivilarinin viskozitesine bagl
olarak degisir. I¢ kilcal borudan akan sivinin viskozitesi belirli seviyeye diistiigiinde
cekirdegin kilif ile birlikte siirekli ince iplik halinde gerilmesi olanaksizdir. Kilif
kisim ¢ozeltisi i¢inde Oncili seramigin hazir bulunmasi sabit es eksenli jet olusumu
icin gereklidir. Genel olarak, baslangic ¢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 c¢oziiciileri karigabilir olan iki polimer soliisyonun elektro-egirme ile uygun

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

Elektro-egirme yontemi ile nanotiip liretiminin sematik gosterimi Sekil 3.6’da
verilmistir. Nanofiber tiretim yonteminden farki burada aymi eksenli ¢ift girisli
siringa veya ince kilcal borular kullanilmasidir. Bu yontemde kullanilacak olan
kimyasal soliisyonlarin birbirine karigsmayan sivilar olmasi gerekir. Fiber yapisinda,
i¢ kisim 1s1l islem sirasinda kolayca yapidan uzaklasabilen bir kimyasaldan dis kism1
ise nanotiipli olusturacak kimyasal maddeden olugmaktadir. Isil islem sirasinda i¢
kisimdaki kimyasal, sicaklik etkisi ile yapidan uzaklasir ve geriye dis kisim kalir.

Boylece nanotiip olusumu gergeklestirilir. Elektrik alan kuvveti, dis kismi1 olusturan
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¢ozeltinin konsantrasyonu ve tiim c¢ozeltiler i¢in besleme hizi gibi iiretim sartlari

kontrol edilerek nanotiiplerin ¢ap1 ve et kalinligi ayarlanabilir.

Polimer esasli bosluklu yapilarda egirme sirasinda jetin pargalanmasi sonucu olusan
kararsizlik problemi, ¢o6zeltinin Sol-jel yontemi kullanarak hazirlanmasi ile
coziilebilmektedir. Son elde edilen tiip seklindeki nanoyapilarin mukavemeti ve
kararlilig1 iiretim sirasinda dis yiizeyde polimer bir jel agmin olusumu yolu ile

onemli derecede artirilabilir.

Silika kilcallar

Mineral yagi

Temel gozelti

Prekiirsor
nanofiberler

Yiiksek voltaj
kaynag:

Sekil 3.6 Elektro-egirme yontemi ile bosluklu nanofiber iiretiminin sematik gosterimi.

Elektro-egirme, yiiksek fonksiyonellige sahip nanoyapilarin iiretimine uygun basit
bir metottur. Bu yontem ile iiretilen igi bosluklu nanoyapilar, nanoakiskanlar ve

hidrojen depolama gibi uygulama alanlarinda 6nemli bir yere sahiptir (Li ve Xia,

2004), (Li ve diger., 2006).
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3.6.3 Gozenekli Yapili Nanofiberler

Nanofiberlerin yapisi, gozenekli hale getirilerek yiizey alani biiylik miktarda
artirilabilir ve bu nedenle kataliz, filtrasyon, absorsiyon, yakit hiicreleri, giines pilleri
gibi bircok uygulamada yararlanilmaktadir. Elektro-egirme yontemi ile tretilmis
nanofiberlerde gozenekli yap1 olusturmak icin iki farkli yaklagim mevcuttur. Bu
yaklagimlardan biri, farkli kimyasallar iceren ¢ozeltilerden iretilen nanofiberlerin
yapisinda bulunan bilesenlerden birinin segici olarak ayrilmasi yoluyla gézeneklerin
olusmasidir. Diger yaklasimda ise, elektro-egirme boyunca islem parametreleri
degistirilerek farkli polimerlerin faz ayrismalarindan yararlanilmaktadir. Wendorff
ve ekibi bilesenlerden birinin se¢ici olarak ayrildiginda poliaktik asit (PLA) /
polivinilpirolidon (PVP) karisimi iceren fiberlerde yapisal degisikler meydana
geldigini gozlemlemistir. Elektro-egirme ¢o6zeltisine iki polimerde esit miktarda
yiikklendigi zaman yliksek miktarda gozenek iceren fiberler elde edildigini
gostermigtir. Eger polimerden biri digerinden daha fazla miktarda ise polimer
fazlarindan biri ayrilinca siki bir yap1 elde edilir. Bu morfolojik degisim hizli bir faz
ayrismast ve egirme jetinin katilasmasindan kaynaklanmaktadir. Ayni arastirma
grubu, egirme parametreleri ve ¢oziicii sistemi akillica segilirse PLA ve polikarbonat

(PC) fiberlerin direk elde edilebilecegini bulmustur (Dan ve Li, 2004).

Sekil 3.7 (A) Gozenekli PLA fiberlerin SEM goriintiisii.
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Sekil 3.7°de diklorametan c¢ozeltisi kullanilarak elektro-egirme yontemiyle
tiretilmis gozenekli PLA fiberin goriilmektedir. Burada fiberlerdeki gozenek boyut

ve yogunlugunu islem parametreleri ile degistirmek miimkiindiir (Dan ve Li, 2004).

Rabolt ve ekibi propilen karbonat (PC), polimetaklorat (PMMA) ve polistren (PS)
polimerlerin elektro-egirme yontemiyle iretilmesi sirasinda gozenek olusumunu
arastirmisdir. Coziiclinin buhar basinci ve atmosferdeki nem orami kuvvetli bir
sekilde gozenek olusumunu etkilemektedir. Yiiksek uguculuga sahip ¢oziiciiniin hizla
buharlasmas1 sivi jet icindeki polimerlerin farkli fazlara ayrilmasina neden
olmaktadir. Coziiniin hizla buharlasmasi ve islemin gergeklestirildigi ortamdaki nem
fiberlerde gbzenek 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 iretilebilecegini gdstermistir. Yaptiklar1 ¢alismada
DMF ve THF karisgimi igindeki PS soliisyonu ¢ekirdek sivisi olarak ve etanol

icindeki PVP/Ti(O,Pr), ¢ozeltisi kilif sivisi olarak kullanmislardir. iki polimer (PS

ve PVP) karismaz olmasma ragmen, c¢oziiciiller karisabilirdir. Elektro-egirme
isleminde bu iki stvinin kismen karistirilabilecegini gézlemlemistir. iki ¢oziiciiniin

karsilikli diflizyonu sivi jetin belirli bolgelerinde PS ve PVP/Ti(O,Pr),dagiliminin

homojenitesinin degismesine yol agmaktadir. Bu iki polimer faz, ¢6ziiciiniin hizla
buharlastig1 sonraki adimda, siirekli TiO,/PVP matris i¢ine dagilmis nano 6lgekli
alana sahip PS olusturmak tizere ayrilmistir. PS fazlarindan biri kalsinasyon yoluyla
ayrilir ve elde edilen fiber PS bakimindan zengin bdlgelerinde yiiksek gozeneklilige
sahiptir. Ayrica bu ¢aligma sonucu elektro-egirme yontemi ile tiretilmis fiberlerdeki
ikinci yapinin ¢ekirdek ve kilif soliisyonundaki polimer igerigini degistirerek kontrol

edilebilecegi gosterilmistir (Dan ve Li, 2004).
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3.7 Nanofiber ve Nanotiiplerin Uygulama Alanlar:

3.7.1 Nanofiberler Takviyeli Kompozitler

Kompozit malzemelerin mukavemetlerini ve diger performanslarini arttirmanin
en etkili yontemlerinden biri fiberlerle takviye edilmesidir. Nanofiberlerin yiiksek
ylizey-hacim oranina sahip olmalar1 sebebiyle matris malzeme ile aralarindaki
etkilesim makro boyuta sahip fiberlere oranla daha fazladir. Reneker ve arkadaslari
poly(benzimidazole)’ den elektro-egirme ile iiretilmis nanofiberleri epoksi ve kauguk
matrislerini  kuvvetlendirmede kullanmistir. Takviye olarak kullanilan fiber
miktarinin artmasi ile epoksi ve kauguk nanokompozitlerin elastisite modiileri ve

kirilma tokluklar1 artmistir (Kim ve Reneker, 1999).

Bir grup bilim adami elektro-egirme ile iiretilmis naylon nanofiberlere epoksi
regine eklenmesi ile kompozitin rijitik ve mekanik mukavemetinin artigini

gostermiglerdir (Bergshoef ve Vansco, 1999).

Ayrica elektro-egirme ile iiretilmis ¢ok kiigiik capa sahip fiberlerin kullanildigi
kompozitlerin rijitlik ve mukavemet disinda diger 6zelliklerini de iyilestirmek i¢in
caligmalar yapilmaktadir. Ornegin bir grup arastirmaci kompozitlerin tabakalar arasi
toklugunu artirmak igin yiiksek yilizey/hacim oranma sahip fiberlerle

katkilandirilmasinin uygun oldugunu géstermistir (Huang ve diger., 2003).

3.7.2 Filtre Uygulamalar

Elektro-egirme ile iiretilen nanofiberlerden olusan filtreler yiiksek yiizey-hacim
oran1 ve ylksek ylizey kohezyonuna sahip olmalar1 nedeniyle 0.5 pm’den daha
kiiciik partikiileri bile rahatlikla tutabilir. Elektro-egirme ile firetilmis fiberlerin
filtrelemede kullanimimin diinyada en ¢ok bilinen ticari uygulamas: Freudenberg
yinleridir ve yiiksek filtrasyon verimliliklerinden dolayr 20 yila askin siiredir
kullanilmaktadir (Huang ve diger., 2003).
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Cesitli dokusuz kumaslarin yiizeyindeki az miktardaki nanofiberler dahi su tutma
Ozelligini arttirmakta ve su temas acisini diigsiirmektedir. Dokusuz kumaglarin
yiizeylerinde nanofiberler kullanildiginda kumaslarin hava direnci, nefes alabilirlik

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

3.7.3 Biomedikal Kullanim

Ozel yapilarindan dolay1 elektro-egirme ile iiretilmis nanofiberler doku
mithendisliginde genis kullanim alanina sahiptirler. Bir¢ok arastirma grubu elektro-
egirme ile dretilmis nanofiberlerin biyomedikal amagli kullanimi olanaklarini

arastirmaktadir (Dan ve Xia, 2004) , (Lingaiah ve diger.,2006).

Cesitli proteinlerden yapilmis, nanometre boyutundaki fiberlerin ii¢ boyutlu
yerlesimi doku biiylimesi i¢in bir yapi iskelesi olusturur. Elektro-egirme ile iiretilmis
polimer nanofiberlerin damar ve Kkalp icin gelistirilen yumusak dokuya sahip
protezlerde kullanilmast konusunda bircok c¢alisma yiiriitilmektedir. Ayrica
biyouyumlu polimer nanofiberin sert dokulu protezlerin iizerine ince bir film
tabakas1 olarak kaplanmasi ve insan viicuduna yerlestirilmesi {iizerine yapilan
caligmalarda bulunmaktadir. Bu calismalar ile ince film halindeki bu gozenekli
yapinin insan dokulari ile protez arasinda ara bir faz olarak goérev almasi ve doku-

protez uyumsuzlugunu 6nlemesi diisliniilmektedir.

Nanofiberlerden iiretilen Ortiiler yara tedavilerinde bakterilerin yaraya niifuz
etmesini engelleyerek yaray:1 koruyabilir. Ayrica, nanofiberler yiiksek ylizey alanina
sahip olmalari nedeniyle ilag dagitiminda gérev alir veya dagitima destek verir (Xie

ve diger., 2008).
3.7.4 Koruyucu kiyafetler
Askeri veya sivil amagli 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
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etmesi savas donemlerinde askeri birlikler i¢in 6nemli bir sorundur. Giiniimiizde
mevcut koruyucu kiyafetlerin su gecirmeleri ve agir olmalart kullanimlarini
simirlandirmaktadir ve bu nedenle hafif, hava alabilen, ¢oziiciiler ile etkilesmeyen,
kimyasal etkenleri gecirmeyen kiyafetlerin tiretilmesi istenmektedir. Yiiksek yiizey
alanlar1 nedeniyle nanofiberler kimyasal reaktifleri etkisizlestirir veya kumasa su
gecirmeme Ozelligi kazandirir. Elektro-egirme ile iretilmis nanofiberler yiiksek
gozeneklilige sahiptir, fakat gézenek boyutlar1 kiigiiktiir ve bu fiberler zararh

kimyasal reaktiflerin emilimini 6nler.

3.7.5. Enzim ve Katalizorlerde Nanofiberler

Polimer ve seramik esasli nanofiberler, genis bir yiizey alanina sahip olmasi
sebebiyle enzimler ve katalizorler i¢in uygun bir destekleyicidir. Biyomedikal

nanofiberler enzimlerin ylizeyine kimyasal olarak baglanir ve yapiy1 destekler.

Demir ve arkadaslari, paladyum (Pd) nanopartikiil katkili poliakrilonitril
nanofiberlerin  Kkatalitik aktivitesini arastirmistir ve bu fiberlerin toz Pd
katalizorlerinden 4,5 kat daha yiiksek katalitik aktiviteye sahip olduklarini bulmustur
(Demir ve diger., 2004).

3.7.6 Tarumsal uygulama

Bitkilerin nanofiberler ile kaplanmasi yoluyla sera etkisi olusturularak UV
isinlarindan korunabilir. Ayrica kar, dolu, kiragr gibi degisen hava kosullarina kars1
korumaya yonelik olarak bitkilerin tizeri nanofiber ile kaplanabilir.
3.7.7 Sensorler

Elektro-egirme yontemiyle iiretilen nanofiberler yiiksek yilizey alanina sahip

olmalarindan dolay1 yiiksek hassasiyete ve daha kisa tepki siiresine ihtiyag duyulan

uygulamalarda 6nemli bir yere sahiptir.
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Bir grup bilim adamu aktif bilesen olarak floresan indikatorii iceren elektro-egirme
ile tiretilmis nanofiber kullanilarak floresansli sensorler iiretmislerdir. Bu aygitlarin
metal iyonlarina karsi hassasiyetinin ince filmi ile tiretilen sensorlerden daha yiiksek

oldugunu gézlemlemistir (Wang ve diger., 2002).

Bir grup bilim adamu tarafindan polyanilin nanofiberli gaz sensorleri tiretilmis ve
nanofiberlerin gaplari ile islem siiresi arasindaki iliski belirlenmistir. Polyanilin filmli
gaz sensorleri ile Kkarsilagtirildiklarinda islem siiresi ve hassasiyetin artigi

gozlemlenmistir (Liu ve diger., 2004).

3.7.8 Elektrot Malzemeler

Nanofiberlerden tiretilmis gézenekli membranlar, polimer elektrolitlerin tutulmasi
icin iyi bir matris olusturur ve bu 6zelliklerinden dolay: yiiksek performansh Li-
pillerin tiretiminde kullanilir. Yar1 iletkenlerin veya metalik nanotellerin {iretiminde
diger malzemelerin kullanilmasina gosterilen ilgiye benzer sekilde, elektriksel ve
elektro optik Ozellige sahip nanofiberlere de son yillarda gosterilen ilgi artmistir

(Choi ve diger., 2003).

Siiper kapasitor yapiminda elektrot malzemesi olarak kullanilan karbon
nanofiberlerin aktivasyon sicakligi, gdzenek yogunlugu ve nanofiber yapisi kontrol
edilerek akim yogunlugun artirilmasi ile siiper kapasitorlerin performansi

artirilabildigi goriilmiistiir (Kim ve diger., 2003).

3.7.9 Elektronik ve Optik Aygitlar

Iletken nanofiberler Schotty baglant: kutular1, sensdrler veya uyaricilar gibi ince
elektronik aygit veya makinelerin iiretiminde kullanilmasi {izerine c¢alismalar
yapilmaktadir. Elektrokimyasal reaksiyonlarin hizi elektrotun yiizey alami ile
orantilidir ve bu yiizden iletken nanofiberlerden olusan membranlar yiiksek

performansh pilleri gelistirmek igin gbzenekli elektrot olarak kullanimi uygundur.
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Ayrica iletken membranlar elektrostatik yayilim, korozyondan koruma, fotovoltaik

aygitlar gibi ¢esitli uygulamalarda genis kullanim alan1 bulur.

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

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

Bir grup bilim adami da elektro-egirme yontemiyle polyaniline /PEO karigimli
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 FETSs’ lerin (Field Effect Transistors)
tiretimi lizerine calismistir. Bu calismalardan yararlanilarak es eksenli siralanmig
nanofiber dizileri, ucuz optik polarizor olarak kullanilmak tizere gelistirmistir (Zhou

ve diger., 2003).
3.7.10 Nano-Kaliplar
Nanofiberler, bosluklu nanoyapilar elde etmek i¢in kalip olarak kullanilabilir.

Nanofiberler, polimerler, metaller veya seramiklerle kaplanarak nanotiipler

olusturulur (Huang ve diger., 2005).



BOLUM DORT
KARBON FiBERLER

4.1 Giris

Karbon fiberler, 19. ylizyillda Edison’un elektrik ampiillerinde kullanmak iizere
selillozu karbon filamani haline getirilmesiyle ilk kez iiretilmistir. 1960’11 yillara
gelindiginde uzay endiistrisindeki gelismeler ve sivil savunma araglarina olan ilginin
artmasi ile daha hafif malzemelere ihtiya¢ duyulmustur ve bu siiregcte Union Carbide
Corporation tarafindan ilk ticari karbon fiberleri {iretilmistir. Son yillarda, karbon
fiberler yliksek mukavemetleri nedeniyle yiiksek performansli kompozit
malzemelerin tretimi i¢in iyi birer katki malzemesi olmasi nedeniyle biiyiikk 6nem

kazanmigstir (Fennessey, 2006).

II. Diinya Savasi sirasinda mevcut malzemeler ile iiretilen askeri araglarin diisiik
performans gostermesi sonucu daha iistiin 6zelliklere sahip malzemelerin eldesi ile
ilgili calismalar yapilmaya baslanmistir. Ilk zamanlarda sert, mukavemetli ve hafif
olmasi1 sebebiyle bor fiberler plastik malzemeleri kuvvetlendirmede kullanilmig fakat
100-150um gibi yiiksek caplari nakliye islemini zorlastirmistir. Ayrica yiiksek
maliyetli olmalar1 da kullanimlarini sinirlamistir. 1950°1i yillarda cam ve organik
fiberlerin kullaniminda artis meydana gelmistir. Diisiik maliyetli ve yliksek
mukavemete sahip cam fiberler ¢esitli tiirde kompozit malzemelerin iiretimine olanak
saglamistir. Fakat bu fiberlerinde yiiksek yogunlukta olmasi ve mekanik
ozelliklerinin ¢ok iyi olmamasi kullanimi sinirlamistir. Yiiksek mukavemet ve darbe
direnci istenen durumlar i¢in organik fiberlere ihtiyag duyulmustur (Mordkovich,
2003), (Fennessey, 2006).

......

poli-(p-phenilen-,6-benzobisoksozol) (PBO) disinda diger malzemelere gore
ustiinliik gostermektedir. Ayrica karbon fiberler yiliksek sicakliklarda o6zelliklerini
koruma ve kararlilik acisindan diger fiberlere gore daha 1yi performans

gostermektedir.
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Sekil 4.1 Cesitli fiberlerin oda sicakligindaki mekanik 6zellikleri (Fennessey, 2006).

Karbon nanofiberler 1yum’den daha kiiciik ¢apa sahip ultra ince karbon fiberlerdir.
Caplarinin kiigilmesinden dolay1r nano boyuttaki karbon fiberler daha iyi mekanik
ozellik gostermektedir. Cilinkii nanometre boyutlarina inildik¢e artan yiizey
alani/hacim orani, malzemeye daha iyi mekaniksel ve elektriksel ozellikler
kazandirmaktadir. Bu fiberler; yiiksek elektrik iletkenligi, yiiksek korozyon direnci,
mekanik Ozelliklerinin yiiksek sicakliklarda degismemesi gibi istiin Ozelliklere

sahiptirler (Mordkovich, 2003),( Wang ve diger., 2003).

4.2 Karbon Fiber Uretiminde Kullanilan Baslangic Malzemeleri

Karbon fiberlerin 6zellikleri, kullanilan organik baslangic malzemesine ve 1sil
islem sartlarina bagli olarak degisim gostermektedir. Genellikle tiim ticari karbon
fiberler karbon esasli baslangic malzemelerine fiber formunun verilmesi ve bu
fiberlerin 1000 °C ve iizeri sicakliklarda asal bir gaz atmosferinde karbonizasyonu

sonucu edilir.
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Karbon fiberler baslica ii¢ farkli baslangi¢ malzemesinden iiretilebilmektedir.
Bunlar;
1-Poliakrilonitril (PAN)
2-Rayon (seliiloz)
3- Zift

Bu baslangi¢c malzemelerinin Tablo 4.1°de verildigi tizere karbon verimleri farkli
oldugundan dolay1 fiberlerin {iretim yoOntemleri her baslangic malzemesi igin
degismektedir. Fiber formunun verilmesinin ardindan karbon fiber eldesi igin
uygulanan islemler benzerdir. Bu islemler, oncii fiberlerin stabilizasyonu, fiberlerin
karbonlagsmasini saglayan karbonizasyon siireci ve fiberlerin mekanik ozelliklerini
iyilestirmek amaciyla yapilan grafitlestirme olmak iizere ii¢ temel asamadan
olusmaktadir (Fennessey, 2006), (Rahaman ve diger., 2007), (Edie ve Mc.Hugh,
1994).

Tablo 4.1 Cesitli karbon pekiirsorlerinin karbon yiizdeleri

Baslangic Malzemesi Prekiirsor verimi*
Poliakrilonitril 45-50%
Rayon 20-30%
Zift 75-90 %

*1 kg Prekiirsor fibere karsilik elde edilen karbon nanofiber (kg) (Fennessey, 2006).

4.2.1 Poliakrilonitril

Molekiiler formiilii [C3H3N], olan poliakrinitril bir karbon zincirinin digeri ile
baglandig1 ataktik ve lineer bir polimerdir (Sekil 4.2). Iyonize olmus ¢dziiciiler
disindaki ¢oziiciilerde ¢oziinmeyen ve yiksek ergime sicakligina sahip bu
poliakrilonitrilden elde edilen fiberler giiniimiizde karbon fiber iiretiminin temelini

olusturmaktadir.
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Sekil 4.2 Poliakrinitrilin molekiiler yapisi

Seliiloz ve zift ile karsilastirildiginda poliakrilonitril esasl fiberler yiiksek ergime
sicaklig1 ve yiiksek karbon igerigi nedeniyle yiiksek performansli karbon fiberlerin
iiretimi icin en uygun prekiirsor fiberlerdir. Ayrica temel yapisini degistirmeden
hizlica piroliz olmasi da tercih edilmesinin sebeplerindendir (Edie ve Mc.Hugh,
1994), (Ko ve diger, 1995).

PAN fiberlerin karbon fiberlere doniistiiriilmesi 1s1l islem siirecine baghdir. Isil
islemler sirasinda doniistimler stabilizasyon, karbonizasyon ve grafitlesme olmak

tizere ii¢ temel asamada gerceklesmektedir (Sekil4.3).

1) Stabilizasyon: Bu islem 200 °C ile 400 °C arasinda degisen sicakliklarda hava
ortaminda gergeklestirilir ve polimer yiiksek yogunlukta, kararli bir yapiya doniisiir.
Bu siiregte C = N baglar1 C = N baglarina doniisiir ve PAN molekiilleri arasindaki
capraz baglarin gelisimi ile PAN fiberler bozunmayan kararli polimerler haline gelir.
Stabilizasyon kosullar1 fiberlerin 6zellikleri acisindan 6nemlidir. Dalton ve ekibi
yaptiklar1 ¢alisma ile optimum kosullarda stabilizasyonu gerceklestirilen fiberlerin,
mekanik 6zelliklerinin yiiksek sicaklikta stabilize edilmis veya stabilizasyon iglemi
gerceklestirilmemis fiberlerden daha yiiksek oldugunu belirlemistir. Ayrica, islem
sicaklig1 yiiksek olursa fiberlerin yanmasina neden olurken, sicakligin diisiik olmasi
fiberlerde yeterli stabilizasyonun saglanamamasi ve boylece istenilen Ozellikte
fiberlerin elde edilememesine neden olmaktadir (Fennessey, 2006), (Dalton ve diger.,
1998), (Morita ve diger., 1986).
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Sekil 4.3 Karbon fiber iiretiminin sematik gosterimi

2) Karbonizasyon Siireci: 1000 °C ve iizeri sicakliklarda asal bir gaz atmosferinde
gergeklestirilen bu stireg ile fiberlerden karbon dis1 elementler uzaklasir ve stabilize
olmus prekiirsor fiberler karbon fibere doniisiir. Fiberler 1000 °C gibi yiiksek
sicakliklara kadar 1sitildiginda CHa, H2O, NH2, HCN, CO; ve CO gibi gazlar agiga
cikar. 1000 °C den daha yiiksek sicakliklarda sadece az miktarda H, ve N; gazlariin

¢ikist s6z konusudur.

Karbonizasyon sicaklig1 fiberlerin dzelliklerine etki etmektedir. 1000 °C gibi
sicakliklarda gerceklestirilen karbonizasyon islemi sonucu elde edilen karbon
fiberlerin elastisite modiilleri diisiiktiir. Trinquecoste ve ekibi yiiksek elastisite
modiiliine sahip fiberlerin elde edilmesi i¢in fiberlerin daha yiiksek sicakliklarda 1s1l

isleme uygulanmasi gerektigini belirlemistir. Ayrica karbonizasyon islemi genelde
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azot ortaminda gergeklestirilmektedir. Rahman ve ekibi karbonizasyon isleminin
argon gibi bir asal gaz atmosferinde de gerceklestirilebilecegini gostermistir

(Rahaman ve diger., 2005).

3) Grafitlesme: Karbon disinda higbir elementin bulunmadigi ve grafit yapiya
sahip fiberlerin elde edildigi siiregtir. Bu siire¢ 2000 °C ve iizeri sicakliklarda
gerceklestirilir. Bu siiregte fiberlerde agirlik kaybi meydana gelmez. Fiberlerin

yonlenmesi ve kristalizasyonu artar (Fennessey, 2006).

4.2.2 Rayon (Seliiloz)

Seliillozik  prekiirsorlerden  karbon  fiber firetimi  glinimiizde tercih
edilmemektedir. Rayon, karbon fiber iiretiminde kullanilan ilk malzeme olmasina
karsin diisiik karbon igerikleri, sinirli fiziksel 6zellikleri ve yiiksek iiretim maliyeti,
nedeniyle yiiksek performansli karbon fiberlerin {iretimi i¢in uygun degildir.
Rayonun molekiil yapisinda, birbirini takip eden ii¢ hidroksil grubu birbirine hidrojen
baglar1 ile baglanmaktadir. Bu hidrojen baglari polimerin ¢6ziinmezligini,
kristalinitesini ve fiber olusumu i¢in uygunlugunu saglar (Fennessey, 2006) , (Edie
ve Mc.Hugh, 1994).

Rayon fiberlerden karbon fiber eldesi li¢ asamadan olugsmaktadir. Bu asamalar
diisiik sicaklikta (<400 °C) oksidatif veya asal bir gaz iceren ortamda gergeklestirilen
ayrisma siireci, karbonizasyon siireci (<1500 °C) ve 2500 °C ve iizeri sicakliklarda

gerceklestirilen grafitlesme siirecidir.

Rayonun ayrismast;

(C6H1005)n — 6nC+5nH,0

Rayondan elde edilen karbon fiberler diisiik elastik modiile sahiptir. Bu fiberlerin
elastisite modiillerini artirmak i¢in grafitlestirme islemi sicakliginda fiberlere germe

islemi uygulanir (Fennessey, 2006) , (Edie ve Mc.Hugh, 1994).
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4.2.3 Zift

Zift, petrol asfalti, komiir katran1 veya polivinilkloriir (PVC)’den elde edilen alkil
zincirleri tasiyan benzen halkalarinin bir araya gelmesi ile olugsmus organik bir
bilesiktir. Bilesenleri elde edildigi kaynaga bagli olarak degisiklik gostermektedir.
Ziftler genellikle oksidatif bir ortamda 250 ile 400 °C arasinda degisen sicakliklar da
cekilerek fiber formu elde edilir ve 1000 ile 2500 °C aras1 sicakliklarda
karbonizasyon islemine tabi tutulur. Ziftin karbon fiber iretimi i¢in uygunlugu,
egrilebilmesine ve yiiksek sicakliklarda fiberlerin yapisinin bozunmadan karbonize
olabilmesine baglidir. Bu istenen ozelliklerde ziftlerin kimyasal kompozisyonu ve
molekiiler agirhigina baghdir. Molekiiler agirlik, eriyigin viskozitesini etkileyerek
islem sicakligi ve egrilme hizimi belirler. Eriyigin viskozitesi cesitli katkilarin

eklenmesi ile uygun bir degere getirilebilmektedir.

PVC gibi malzemelerden elde edilen bazi zift tiirlerinden {iretilen karbon
fiberlerin mekanik 6zelliklerini artirmak igin fiberlere yiiksek sicakliklarda gerilme
islemi yapilmalidir. Sicak gerilme isleminin pahali ve zor bir yontem olmasi bu

fiberlerin kullanimini sinirlamaktadir.

Mezofaz (ikincil faz) zift petrol veya kOmiiriin termal veya Kkatalitik
polimerizasyonu sonucu elde edilen bir {rindir. Mezofaz zift termoplastik
malzemedir ve karbonizasyon siireci boyunca tercihli yonlenmelerini korumalari i¢in
oksitlenmelidir. Bu fiberlerin stabilizasyon siireci diger zift malzemelerine gore ¢ok
kisa zamanda gergeklesir ve bu fiberler karbonizasyon ve grafitlesme siireclerinde

sicak gerilme islemine gerek yoktur (Fennessey, 2006) , (Edie ve Mc.Hugh, 1994).

4.3 Karbon fiberlerin Uygulama Alanlari

Karbon fiberler havacilik ve wuzay endiistrisi ve temel miihendislik
uygulamalarinda yaygin bir kullanim alanina sahiptir. Son yillarda stiin mekanik
Ozellikleri nedeniyle ingaat sektorii gibi alanlarda da kullanimi  konusunda

aragtirmalar yapilmaktadir. Tablo 4.2°de karbon fiberlerin o6zellikleri ve bu
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Ozelliklerinin hangi uygulama alanlarda kullanimina olanak sagladig1 gosterilmistir

(Fennessey, 2006) , (Edie ve Mc.Hugh, 1994), (Mordkovich, 2003).

Tablo 4.2 Karbon Fiberlerin 6zellikleri ve uygulama alanlari

Ozellik Kullanim Alan

. Uzay endiistrisi, otomotiv sektorii, deniz
1. Yiiksek mukavemet, tokluk, hafiflik _
tagimaciligi, spor malzemeleri

Fiize, ucak frenleri, roket antenleri,
2. Boyutsal kararlilik, Diisiik termal biiyiik teleskoplar, optik tezgahlar,
genlesme katsayist, yiiksek frekansta 6l¢iim i¢in frekans

yonlendiricileri

3. Titresim sonliimleme, mukavemet ve

Ses sistemleri, hoparlor, pikap kollart
tokluk

] ] ) Araba motorlari, elektronik aygitlarda,
4. Elektriksel iletkenlik )
elektromanyetik koruyucular

5. Biyolojik etkisizlik ve x 1g1n1 Tipta protez uygulamalari, ameliyat

gecirgenligi malzemeleri, sinir/baglarin tedavisi

6. Yorulma direnci, yiliksek sontimleme (| Tekstil makinalari, ¢esitli motor pargalari

. Kimya endiistrisi, niikleer arastirmalar,
7. Kimyasal duyarsizlik, yiiksek
o tarimda kullanilan pompa, valf ve conta
korozyon direnci
parcalar1

8. Elektromanyetik 6zellikler Radyoloji aygitlari, jeneratorler




BOLUM BES
TITANYUM DiOKSIT

5.1 Titanyum dioksitin Kullanim Alanlari

Onemli bir inorganik bilesik olan titanyum dioksit (TiO); kolay elde
edilebilmesi, ekonomik olmasi, yiiksek foto iletkenligi, yiiksek kirilma indisi, genis
bant aralig1 gibi 6zelliklerinden dolay1 en ¢ok kullanilan yariiletken malzemelerden
biridir. Yiksek sicaklik gaz sensorleri, giines pilleri, lityum pillerinde, kozmetik
endustrisi, yapay ipek, beyaz miirekkep, renkli cam, seramik sir1, deri ve kumas
boyanmasi, kemik implantlarinda, biosensér ve biouyumlu malzemelerde, kaynak
elektrotlar1 yapimi, korozyondan koruma amacli kaplamalarda ve kagit endiistrisi
gibi pek c¢ok alanda kullanilabilir. Bu kadar ¢ok kullanim alanina sahip olmasina
karsin; tretilen tiim titanyum dioksidin % 60’1 boya endiistrisi tarafindan titanyum
beyazi adi altinda boya maddesi olarak tiiketilmektedir. Son zamanlarda TiO;’ in
fotokatalitik ozelliginden de faydalanilmaktadir (Diebold, 2002), (Maiyalagan ve
diger., 2006), (Tekmen ve diger.,2008).

Nanometre boyutlarina inildik¢e malzemede yiiksek yiizey alani / hacim orani,
farkli elektriksel ve mekaniksel dzellikler gozlenir. Nanometre seviyelerine inildik¢e
TiO; malzemelerin enerji bandi yapisinda farklilagma meydana gelir ve fotofiziksel,
fotokimyasal ve yiizey Ozelliklerinde degisimler gozlemlenmektedir. Bu
farkliliklardan dolay1 TiO; nanotiipler yiiksek verimli fotokatalizlerde, lityum iyon
pillerinde, fotovoltaik hiicrelerde ve c¢evresel uygulamalar gibi bir¢ok farkl
uygulama alaninda yer almaktadir (Maiyalagan ve diger., 2006), (Son ve diger,
2006).

5.2 Titanyum dioksitin kristal yapisi
Dogal titanyum oksittin rutil, anataz ve brokit olmak {izere li¢ farkl kristal yapisi

vardir. Hem anatazin hemde rutilin kristal yapisi tetragonaldir (Sekil 5.1). Anataz

daha diisiik sicakliklarda kararli olan bir faz yapisi olup 550-600 °C gibi yiiksek
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sicakliklarda rutil fazina doniismektedir. Rutil ise yiiksek sicakliklarda kararli olan
bir fazdir. Rutilin ergime sicakhign 1858 °C’dir. Genellikle sadece minerallerde

bulunan brokitin kristal yapis1 ortorombiktir.

Anataz ve rutil yapilari, her bir Ti** iyonunun 6 tane O iyonu oktahedronu ile
cevrelenen TiOg oktahedral zincirleriyle tanimlanabilirler. Bu iki faz arasindaki
farklilik, oktahedronun distorsiyonundan kaynaklanmaktadir. Ortorombik distorsiyon
gosteren rutil diizenli degildir. Diger taraftan, anataz, rutile gére daha az distorsiyona
ugramistir. Anataz da, Ti-Ti mesafeleri rutile gére daha fazladir. Bununla birlikte,
anatazdaki Ti-O mesafeleri, rutile gére daha kisadir. Bu farkliliklar, anataz ve rutilin
kiitle yogunluklarina ve bant yapilarina yansimaktadir. Anatazin kiitle yogunlugu
3.894 g/cm? iken rutilin kiitle yogunlugu 4.250 g/cmg’tﬁr. Anatazin yasak bant araligi
3.2 eV iken rutilin yasak bant 3.0 eV’tur (Sam ve diger., 2007).

Genellikle anataz formundaki TiO, diger TiO; tiirlerine gore daha yiiksek
fotoaktivite Ozelligi gostermektedir. Anataz formunun rutilden daha fotoaktif
olmasinin bir nedeni de bant enerji yapisindaki farkliliktan kaynaklanmaktadir.
Anatazin yasak bant araligi enerjisi 3.2 eV olup 388 nm ve daha disiik dalga
boylarindaki 1sinlar1 absorplamasi anlamina gelmektedir. Rutilin yasak bant aralig
enerjisi 3.0 eV olup 413 nm ve daha diisiik dalga boylarinda 1sinlar1 absorplamasi
anlamina gelmektedir. Eger TiO; yariiletkeni yasak bant aralig1 enerjisine esit veya
yasak bant aralig1 enerjisinden daha yiiksek bir enerji ile uyarilirsa valans bandindaki
bir elektron iletkenlik bandina ¢ikar. Valans bandinda pozitif yiiklii bir bosluk olusur.
Valans bandinda olusan bu bosluklar, fotokatalistin yiizeyinde bulunan su ile
reaksiyona girerek olduk¢a reaktif olan hidroksil radikalini (OH) olusturur. Hem
bosluklar hem de hidroksil radikalleri ¢ok giiglii oksidanttir ve bir¢ok organik
malzemeyi oksitlemek i¢in kullanilabilir (Diebold, 2002), (Sam ve diger., 2007).

Anataz formundaki titanyum dioksitin yaygin olarak kullanilmasi uygun maliyet,
yiiksek fotokatalitik etki ve zehirsiz olma gibi avantajlara sahip olmasina baglidir
(Diebold, 2002).
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Sekil 5.1 Rutil ve anatazin kristal yapis1
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BOLUM ALTI
DENEYSEL CALISMALAR

Bu calismada karbon nanofiber {iiretimi igin gerekli prekiirsor fiber olarak
poliakrilonitril (PAN) nanofiberler, elektro-egirme yontemi ile iiretilmistir. Elektro-
egirme yoOntemiyle nanotiip iliretimi i¢in gerekli olan sistem tasarlanarak Bolim
laboratuvarina Kurulmus ve titanyumdioksit/PVP/mineral yag esasli prekiirsor
nanofiberler bu sistem yardimiyla {iretilmistir. Prekiirsor nanofiberlere yapilan 1s1l
islemler sonucu karbon nanofiber ve titanyum dioksit nanotiipler basari ile elde

edilmis ve karakterizasyonlar1 gerceklestirilmistir.

6.1 Karbon Nanofiber Uretimi

Elektro-egirme ile nanofiber {iiretimi ii¢ temel asamadan olusmaktadir. Bu
asamalar; (a) elektro-egirme islemi i¢in uygun ¢ozeltinin hazirlanmasi ve ¢ozelti
karakterizasyonu, (b) elektro-egirme yontemi ile bu ¢ozeltiye fiber formunun
kazandirilmast  ve (c) 1sil  islem ile hedeflenen faz doniisiimlerinin

gergeklestirilmesidir (Sekil 6.1).

6.1.1 Cozelti Hazirlanmast

PAN ((C3HsN) ), agirlikga 6, 8, 10 ve 12% konsantrasyonlarda %99,5 safliktaki
N’N Dimetilformamit (DMF, C3H;NO) igerisinde manyetik karigtirici yardimiyla

oda sicakliginda 48 saat siireyle karistirilarak ¢ozilmiustiir.
6.1.2 PAN Nanofiberlerin Uretimi

Elektro-egirme i¢in uygun ¢ozelti hazirlandiktan sonraki asama bu ¢ozeltiye fiber
formunun kazandirilmasidir. Denemeler sirasinda kullanilan elektro-egirme diizenegi

Sekil 6.2 de gorilmektedir. Diizenekte ¢ozeltiyi beslemek amaci ile Top Syringe

Pump Top 5300 marka siringa pompasi kullanilmistir ve gii¢ kaynagi olarak Gamma
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High Voltage Series ES 30P marka (5 W) ve altlik olarak da aliiminyum folyo, 316L

paslanmaz celik ve kuvars camlar kullanilmistir.

Bagslangic Malzemeleri

l *+— (Coziciiler

<+— Kanstoma

Seffaf Cozelti

l

Viskozite ayarlama

l

Elektro-egirme

l

Prekiirsér nanofiberler

l

Isi islem

l

Nanofiber veya Nanotiip

Sekil 6.1 Elektro-egirme yontemiyle nanofiber ve

nanotlip liretimi akis semasi

Hazirlanan ¢ozeltilerden yaklasik 3—4 ml alinarak 10 ml siringa igerisine

cekildikten sonra sirmga Sekil 6.2°de goriilen siringa pompasina yerlestirilmistir. I¢

capt 152 p dis gapr ise 305 p olan igne ucu ile altlik arasma yaklasik 1-30 kV

arasinda yiiksek gerilim uygulanarak fiber tiretimi gerceklestirilmistir.

Farkli konsantrasyonlardaki ¢ozeltiler ile yapilan iiretimlerde ¢ozeltinin siringa

pompasindan akis hizi saatte 0,3 ml ve siringa pompasi ile toplayic1 arasindaki
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mesafe 10 cm olarak ayarlanmigtir. Uygun elektrik alan1 saglamak {izere voltaj
kaynagir yardimiyla 8, 12 ve 20 kV arasinda voltaj igne ucu ile altlik arasina

uygulanmis ve PAN nanofiberler basariyla liretilmistir.

' Yiiksek volta j
kavna

Sekil 6.2 Fiber iiretimi i¢in kullanilan elektro-egirme diizenegi

6.1.3 Isul islem

Elektro-egirme islemiyle iiretilen PAN fiberlerin karbon fiberlere doniistiiriilmesi
1s1l iglem siirecine baglidir. Bu doniisiim stabilizasyon, karbonizasyon agamalarina
baglidir. Isil islemler, Protherm PTF 14 750/180 tiip firinda gerceklestirilmistir. Tiip
firinda atmosfer kontroliiniin saglanabilmesi i¢in kuvars camdan Sekil 6.3’de goriilen
sistem kurulmustur. Kuvars cam tiipiin bas kisimlar1 herhangi bir gaz kagaginin
onlenmesi amaci ile silifli yaptirilmistir. Bas kisimlarda bulunan musluklar sayesinde

atmosfer kontrolii saglanabilmektedir.

Fiberler dncelikle agik hava ortaminda 5°C / dk 1sitma hiziyla 250 °C de 30 dakika
stabilize olmustur. Ardindan 5 °C /dk 1sitma hiziyla azot atmosferinde 750 °C
sicaklikta 2 saat ve ardindan 1000 °C sicaklikta 2 saat bekletilerek karbonizasyon

stireci tamamlanmugtir (Sekil 6.4).
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KuvarsTup
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Sekil.6.3 Firin diizeneginin sematik gdsterimi

Sicaklik (°C)
g g

¥

Zaman (dk)

Sekil 6.4 Karbon nanofiberlerin iiretimi i¢in uygulanan 1sil iglem rejimi
6.2 Titanyum dioksit Nanotiip Uretimi

Elektro-egirme ile nanotiip iretimi de nanofiber {iiretimine benzer sekilde

¢ozeltinin hazirlanmasi ile fiber formu kazandirilmasi, i¢ kism1 olusturan kimyasalin

giderilmesi ve ardindan 1s1l islem ile hedeflenen faz doniisiimlerinin
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gerceklestirilmesi olmak {izere ii¢ temel asamadan olusmaktadir. TiO, nanotiiplerin
tiretiminde Oncelikle ¢ift eksenli elektro-egirme yontemi ile TiO,/PVP/mineral yag
esasli prekiirsor nanofiberler tiretilmis ardindan ¢ekirdek kisminda yer alan mineral

yagin giderilmesi saglanarak 1s1l islem sonucu TiO; nanotiipler elde edilmistir.

6.2.1 Cozelti Hazirlanmast

Fiber tiretimini ger¢eklestirmek amaciyla sol-jel yontemi ile hazirlanan ¢ozeltide

kullanilan kimyasallar ve miktarlar1 Tablo 6.1° de verilmistir;

Tablo 6.1 Hazirlanan ¢ozeltide kullanilan kimyasallar ve miktarlar

Kimyasal Miktar
Titanyum-isopropoxide
T, P), rom
Asetik asit 3ml
PVP (Polivinilprolidon) 0,459
Etanol 10,5 ml

Titanyum izopropoksit, asetik asit ve etanol kapali bir kap igerisinde 20 dakika
siireyle karigtirllmistir. Ayni siire igerisinde kapali bir kapta PVP, etanol icerisinde
manyetik karistirict yardimiyla ¢oziilmiistiir ve bu siire sonunda her iki karigim
birlestirilerek 2 saat siiresince oda sicakliginda karistirilarak uygun c¢ozelti elde

edilmistir (Tekmen ve diger.,2008).

6.2.2 TiOo/PVP/Mineral Yag Esasli Nanofiberlerin Uretimi

Elektro-egirme yontemi ile nanotiip tiretimini gergeklestirmek iizere Sekil 6.5’de
gorilen sistem kurulmustur. Nanofiber iiretiminde kullanilan sistemden farkli olarak
bu sistemde iki siringa pompasi kullanilmistir. Pompalardan biri fiberin kilif kismini
olusturacak olan kimyasal maddeyi beslerken digeri de 1s1l islem sirasinda kolayca

yapidan uzaklasabilen ve fiberin c¢ekirdek kismini olusturan mineral yagini
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beslemektedir. Bu iki sistem arasindaki baglanti 22g ve 30g’lik igne caplarn ile
uyumlu, dis gap1 435 um i¢ ¢ap1 320 um olan silika boru ile saglanmustir.

Sekil 6.1°de gosterilen siirece benzer bir yol izlenerek tiip tiretimi gergeklestirilmeye
calistlmustir. Uretimler sirasinda es zamanli olarak titanyum esash ¢dzeltinin siringa
pompasindan akig hizi saatte 0,5 ml mineral yaginin akis hizi 0,3 ml olarak
ayarlanmustir. Metallik igne ile toplayici arasindaki mesafe 10 cm’dir. igne ucu ile
altlik arasinda uygun elektrik alani saglamak iizere voltaj kaynagindan 16 kV voltaj
uygulanmistir ve TiO,/PVP/ mineral yag esash nanofiberler basariyla tiretilmistir.

Silika kilcal

Sekil 6.5 Nanotiip tiretimi i¢in kullanilan elektro-egirme diizenegi ve silika kilcal borular ile

birbirine bagli siringa sistemi

6.2.3 Isul Islem

TiOo/PVP/mineral yag nanofiberlerin sekil 6.5’deki diizenek yardimiyla
tiretilmesinin ardindan fiberler, mineral yagin ¢oziinmesini saglamak amaciyla bir
gece boyunca n-oktan’da (CgH1g) bekletilmistir. Ardindan fiberler 600 ° C’ de 2 saat
1s1l isleme tabi tutularak PVP’iin ve mineral yagin giderilmesi ve amorf yapinin

kristalize olmasi ile TiO; nanotiiplerin olusumu saglanmaistir.
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6.3 Karakterizasyon Calismalar:

Stirekli iiretimi saglamak i¢in uygun islem kosullarini ayarlamak, iiretilen
nanofiber ve nanotiiplerin durumlarin1 belirlemek amaciyla degisik asamalarda
reometre, diferansiyel termal analiz (DTA/TGA) X-isinlar1 difraktometresi (XRD),
Fourier doniisiim spektroskopisi (FTIR) ve taramali elektron mikroskobu (SEM)

cihazlar1 yardimiyla karakterizasyon iglemleri gerceklestirilmistir.

6.3.1 Cozeltilerin Karakterizasyonu

Cozeltilerin viskozite ve jellesme noktast gibi reolojik 6zelliklerini belirlemede
CVO 100 Dijital Reometre kullanilmistir. Cozeltilerin viskozite degerlerinin zamana

bagli degisimi, oda sicakliginda 400 Hz frekans degerinde elde edilmistir.

6.3.2 Malzeme Karakterizasyonu

6.3.2.1 Diferansiyel Termal Analizi /Termogravimetre

Uretilen fiberlerin 1s1l islem siirecleri sirasinda gergeklesen reaksiyon tiplerini
belirlemek ve uygun 1sil islem rejimini saglamak amaciyla Shimadzu marka taramali
DTA/TGA cihazi kullanilmistir.

Uretilen cozeltiler 100 °C’de, 1 saat kurutularak toz numuneler elde edilmistir.
Hazirlanan kserojellere DTA-TGA analizi 25°C ile 1300°C arasindaki sicakliklarda
5°C/dk 1sitma hizi ile azot atmosferinde gerceklestirilmistir.

6.3.2.2 Fourier Déniisiim Spektroskopisi

Uretilen nanofiberlerin kimyasal yapisimi saptamak i¢in FTIR (Perkin Elmer)
cihaz1 kullanilmistir. 100 °C de 1 saat kurutularak elde edilen toz numunelerin FTIR
absorpsiyon spektrast 25 °C’de, 4000-400 cm™' arasindaki frekanslarda
gergeklestirilmistir.
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6.3.2.3 X-Isinlart Difraksiyonu

Elektro-egirme islemiyle tiretilen fiberlerdeki mevcut fazlarin tespiti, X-1sinlari
difraksiyon analiz yontemiyle Rigaku D/MAX-2200/RC marka difraktometre
kullanilarak yapilmistir. Olgiimler Cu tiipiine 40 kV voltaj ve 30 mA akim
uygulanarak CuK, 1simnim1 (A=0,15418 nm) kullanilarak elde edilmistir. Difraksiyon
paternlerinin incelenmesi ve bilesiminin belirli standart paternleri ile karsilastirilmasi

sonucu maddenin kristal yapis1 ortaya ¢ikmuistir.

6.3.2.4 Taramali Elektron Mikroskobu

Nanofiberler ve nanotiiplerin yapisal 6zelliklerini belirlemek amaciyla JEOL

JSM-6060 marka taramal1 elektron mikroskobu kullanilmistir.
6.3.2.5 Enerji Dagilim Spektrometresi
Taramali elektron mikroskobuna bagli EDS cihazi ile nanofiber ve nanotiiplere

yapilan nokta/alan analizleri ile malzeme bilesimleri yarikantitatif olarak

belirlenmistir.



BOLUM YEDI
DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMALAR

Karbon nanofiber ve titanyum dioksit nanotiip tiretimi i¢in gerekli baslangig
malzemeleri kullanilarak elektro-egirme islemine uygun ¢ozelti hazirlanmistr.
Karbon nanofiber iretimi i¢in gerekli prekiirsor fiber olarak PAN nanofiberler
elektro-egirme yontemi ile tiretilmistir. Nanotiip tiretimi i¢in gerekli ¢ift eksenli
elektro-egirme sistem tasarlanarak Boliim laboratuvarina kurulmus ve titanyum
dioksit nanotiipler bu sistem yardimryla iiretilmistir. Uretim parametrelerinden voltaj
ve c¢ozelti konsantrasyonun nanofiber ve nanotiip yapilarinin {izerine etkisi
incelenmistir. DTA/TGA analizi sonucu belirlenen 1s1l iglem rejimi uygulanarak
karbon nanofiberler basariyla tiretilmistir. Nanofiber ve tiiplerdeki bag yapilart ile 1s1l
islem Oncesi ve sonrast mevcut fazlar XRD ve FTIR cihazlar1 kullanilarak
saptanmistir. Fiberlerin ve tiiplerin yapilar1 ve boyutlar1 SEM cihaz1 ile

belirlenmistir.

7.1 Karbon Nanofiberlerin Karakterizasyonu

7.1.1 PAN/DMF Céozeltisinin Reolojik Ozellikleri

Jellesme Van Der Walls kuvvetlerinin etkisi altinda, bir sivi igerisindeki partikiil
veya molekiiller arasinda agregasyon olusmasiyla gergeklesir. Jel olusumunun

ardindan ¢ozeltilerin reolojik davranislarini belirlemek igin viskoziteleri 6l¢tilmiistiir.

25° C sabit sicaklikta farkli konsantrasyonlardaki PAN/DMF c¢ozeltilerinin
ortalama viskozite degerleri sirasiyla 0,85 Pa.S, 0,7 Pa.S 0,25 Pa.S ve 0,1 Pa.S olarak
Olciilmiistiir (Sekil 7.1). Burada 6nemli olan ¢ozeltinin viskozite degerinden ¢ok
¢ozeltinin viskozitesinin zamanla degismemesidir. Cozelti viskozitesinin zamanla
artmasi durumunda igne ucunun tikanmasi veya azalmasi durumunda da ¢ozeltinin
igne ucundan yer c¢ekimi etkisi ile damlayarak akmasi s6z konusu olacaktir. Bu
nedenle her iki durumda da c¢ozeltiye fiber formu kazandirmak miimkiin

olmayacaktir.
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Sekil 7.1 Farkli konsantrasyonlardaki PAN/DMF ¢ozeltilerinin viskozitelerinin zamanla degisimi

7.1.2 Isul Islem

Uretilen fiberlerde 1sil islem sirasinda meydana gelen reaksiyon tiplerini
belirlemek ve fiberlere uygulanacak 1sitma-sogutma rejimlerini belirlemek amaciyla

DTA-TG analiz ¢alismalar1 yapilmistir.

PAN/DMF c¢ozeltisinden kurutulmasi ile elde edilen toza ve saf PAN tozuna
yapilan DTA-TG analizleri 5 °C/dk 1sitma hizinda 1300 °C sicakliga kadar azot
atmosferinde yapilmistir.

PAN/DMF c¢ozeltisinden elde edilen tozun DTA analizi sonucunda iki adet
ekzotermik pik goriilmektedir (Sekil 7.2). 254-291 °C sicaklik araliginda goriilen ilk
ekzotermik pik poliakrilonitrilin stabilize olmasi; nitril gruplarinda halka olusumu
gerceklesmesi (sekil 7.3), hidrojen ¢ikisiyla konjuge elektron sisteminin olusmasi ve
karbonil ve hidroksil gruplarinin olustugu oksidasyon reaksiyonlarin1 kapsamaktadir.
Stabilizasyon siirecinde meydana gelen agirlik kayiplart; zincirlerin kirilmasi, HCN

ve NHjs cikigina bagl olarak gerceklesmektedir (Xu ve diger., 2001), (Aviles ve
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diger., 2002). 570-723 °C sicaklik araliginda goriilen ikinci ekzotermik pik ve buna
bagli olarak meydana gelen agirlik kayiplari polimerin ana zincirlerinin bozunmasi
ve polimerin ana yapisinda yer alan gruplardaki ugucu bilesenlerin yapidan
uzaklagsmasina baglidir. TG analiz sonuglarinda, bu reaksiyonlar sonucu meydana

gelen toplam agirlik kayb1 % 56,5 seviyesindedir.
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Sekil 7.2.PAN/DMF ¢ozeltisinden elde edilen tozun DTA/TG analizi

Saf PAN tozuna yapilan DTA/TG analizi sonucunda ise 331 °C’de sadece bir
ekzotermik reaksiyon gerceklesmektedir. Saf PAN tozunun ve PAN/DMF
cozeltisinden elde edilen toza yapilan DTA/TG analizi sonucu ile karsilastirildiginda
yapida DMF’in bulunmasimin halka olusum sicakligini diisiirdiigii gézlemlenmekte
ve 570-723 °C sicaklik araliginda goriilen ikinci ekzotermik reaksiyon saf PAN’e
yapilan analiz sonucu goriilmemektedir (Sekil 7.4). PAN/DMF tozunda bu
ekzotermik pikin bulunmasi DMF’in diisiik sicakliklarda yapidan tamamen
uzaklastirilamadigini PAN ve DMF’in polar yapilarda olmasi sebebiyle birbirleri
arasinda kuvvetli bir bag olusturmalari sonucu DMF’in yapidan uzaklastirilabilmesi

icin yiiksek sicakliklarda 1sil islemlere gereksinim oldugunu gostermektedir. Saf
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PAN tozunun TG analiz sonucunda ise, 1300 °C’ye kadar meydana gelen toplam

agirlik kaybi ise % 62,5 seviyesindedir.
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Sekil 7.3 PAN’de halka olusumu (siklizasyon) (Aviles ve diger.,
2002).
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Sekil 7.4 Saf PAN tozuna ait DTA/TG analizi
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7.1. 3 Kimyasal Bag Yapilart

Elde edilen PAN nanofiberlerdeki mevcut kimyasal baglar1 belirlemek amaciyla
yapilan FTIR analiz sonucu Sekil 7.5°de goriilmektedir. Poliakrinolitrilde olmasi
beklenen 2939 cm™ deki gerilme bandi, 2244 cm™ deki gerilme bandi ve 1454cm™
civarindaki egme bandi sirasiyla C-H bagmin, C=N grubunun ve CHz’ nin varligini
gostermektedir. Elektro-egirme islemi sirasinda DMF’in yapida kalmasi nedeniyle
1668 cm™ deki gerilme bandi ise DMF’te bulunan C=0O grubunun varhigini
gostermektedir. 3434 cm™de yer alan gerilme bandi ise O-H gurubuna aittir ve
numune yilizeyine suyun adsorplanmasindan kaynaklandig diisiiniilmektedir. Ayrica,
PAN fiberlere ait FTIR analiz sonuglari literatiir ile birebir eslesme gostermektedir

(Sutasinpromprae ve diger., 2006), (Jing ve diger., 2007), (Panapoy ve diger., 2008).

Fiberlere uygulanan 1s1l islem ile tim fonksiyonel gruplarin yok olmasi nedeniyle
yapilan FTIR analizi sonucunda herhangi kuvvetli bir pike rastlanmamaktadir (Sekil
7.6). Ayrica, Panapoy ve arkadaslarimin PAN nanofiberlere 1s1l islem uygulayarak
elde ettikleri karbon nanofibere yaptiklari FTIR ¢aligmalar1 da benzer sonuglar ortaya

koymustur (Panapoy ve diger., 2008).
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Sekil 7.5 PAN nanofiberlerin FTIR analizi
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Sekil 7.6 Karbon nanofiberlerin FTIR analizi
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7.1.4 Yapisal Ozellikler

Hazirlanan ¢ozeltilerden elektro-egirme yontemi ile tretilen nanofiberlerin 1sil
islem Oncesi ve sonrasi yapisal oOzelliklerini belirlemek iizere SEM cihazi
kullanilmistir. Bu ¢alismada tiretim parametrelerinden uygulanan voltaj ve ¢ozelti
konsantrasyonun nanofiber c¢apina ve elektro-egirme isleminde 6nemli bir sorun

teskil eden boncuk olusumu iizerine etkisi incelenmistir.

7.1.4.1 Isil Islem Oncesi Nanofiberlerin Morfolojisi

7.1.4.1.1 Cozelti Konsantrasyonun PAN Nanofiberlerin Morfolojisine Etkisi. Uretim
sirasinda  kullanilan ¢ozelti viskozitesinin ¢ok yiiksek olmasi igne ucunun
tikanmasina ¢ok diisiik olmasi da c¢ozeltinin yercekimi etkisi ile igne ucundan
damlamas1 sonucu {iiretimin engellenmesine neden olur. Cozelti konsantrasyonun
elektro-egirme isleminin siirekliligine etkisi oldugu gibi elektro-egirme isleminde
istenmeyen bir durum olan boncuklu yapt olusumu ve iiretilen nanofiber ¢aplari

uzerine de etkisi vardir.

Literatiirde elektro-egirme ile iiretilen nanofiberlerdeki boncuksu yapinin
olusumu ¢ ayr1 nedene baglanmaktadir. Bunlar; ¢ozelti viskozitesi, net yiik
yogunlugu ve yiizey gerilim kuvvetidir. Cozelti viskozitesi ne kadar yiiksek olursa
boncuk olusumu o kadar az olmaktadir. Viskozite arttigi zaman boncuklar daha
biiyiik, boncuklar arasi mesafe daha uzundur. Boncuklarin ¢ap1 kiireselden elipsoide

doniismekte ve giderek yok olmaktadir. Olusan fiber ¢aplar1 daha biiyilik degerdedir.

Cozelti konsantrasyonunun degisimi ¢ozelti geriliminde degisime neden olur.
Cozelti gerilimi ne kadar diisiik ise boncuk olusumu da o kadar az olur. Yiik
yogunlugundaki artis ise sadece diizgiin fiber olusumuna neden olmakla kalmaz ayni
zamanda daha ince fiber olusumuna da neden olur. Cozeltideki yiik yogunlugunu
arttirmak i¢in ¢ozelti icerisine NaCl eklenebilir. Yiik yogunlugu artarsa boncuklar

daha kiigiik ve daha elipsoid olur (Lee ve diger., 2003), (Fong ve diger., 1999).
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Yiik yogunlugu teorik olarak;
Y.Y: Yik yogunlugu, I: Jet akimi, t: Toplama siiresi, M: Cozelti konsantrasyonu,
d:Cozelti yogunlugu, m: kuru polimer kiitlesi olmak iizere,
Y.Y = xtx M (d/ m) seklinde hesaplanir. Jet iizerindeki elektriksel kuvvetlerin
azaltilmast ile yiik yogunlugu azalir ve bu durum boncuk olusumuna neden olur (Lee

ve diger., 2003), (Fong ve diger., 1999).

Diisiik viskoziteli ¢ozeltilerden iiretilen fiberlerde boncuksu yapi1 meydana
gelmektedir. Konsantrasyon artik¢a fiberlerde boncuk olusumunda azalma meydana
geldigi ve agirlikca % 12 konsantrasyonlarda PAN/DMF ¢ozeltisinden yapilan
tiretimler sonucu elde edilen fiberlerde ise hemen hemen hi¢ boncuksu yapiya
rastlanmadig: Sekil 7.7 d, 7.8 d ve 7.9 d’de PAN nanofiberlerin 1000x bilyiitmedeki
SEM goriintiilerinde agikga goriilmektedir.

Sekil 7.7 a) ag % 6, b) ag % 8, ¢) ag % 10 ve d) ag % 12
konsantrasyonlarindaki PAN/DMF ¢ozeltilerinden 8 kV voltaj uygulanarak

tretilen fiberlerin SEM goriintiileri
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Sekil 7.8 a) ag % 6, b) ag % 8, c) ag % 10 ve d) ag % 12
konsantrasyonlarindaki PAN/DMF  ¢o6zeltilerinden 12 kV  voltaj

uygulanarak iiretilen fiberlerin SEM goriintiileri

'.‘/)’3,“/’/

\)

~$ ;

v,

.

AN
R

e

Wi

‘;ﬂlm‘.ﬁs B

-

KK

Sekil 7. 9 a) ag % 6, b) ag % 8, ¢) ag % 10 ve d) ag % 12
konsantrasyonlarindaki PAN/DMF  ¢ozeltilerinden 20 kV  voltaj

uygulanarak iiretilen fiberlerin SEM goriintiileri
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Konsantrasyonun artmasi boncuksuz bir yap1 elde edilmesine olanak saglamasiyla
beraber fiber ¢aplarinda da artisa neden olmustur. Taramali elektron mikroskobu ile
farkli bolgelerden alinan 20 adet Ol¢lim sonucu % 6 konsantrasyonda iiretilen
fiberlerin caplarinin 150-240 nm aralifinda degisirken konsantrasyonun %12 ye
artirtlmasi ile fiberlerin ¢aplarinin 800 nm ve iizeri degerlere ¢iktigi belirlenmistir.
Sekil 7.10°da agirlikca %6-%12 konsantrasyonlardaki PAN fiberlerin SEM
gorlntiilerinden de konsantrasyon artis1 ile ¢apta artis meydana geldigi

gozlemlenmektedir.

Sekil 7.10 20 kV ‘da a) ag % 6 konsantrasyonda b) ag % 8 konsantrasyonda
c) ag % 10 d) ag % 12 konsantrasyonda da firetilen fiberlerin SEM

goriintileri

7.1.4.1.2 Uygulanan Voltajin PAN Nanofiberlerin Morfolojisine Etkisi. Diistik
viskoziteye sahip cozeltilerde uygulana voltajin artmasi fiber ¢apinda azalmaya
neden olmaktadir. Agirlikca %6 konsantrasyona sahip PAN/DMF ¢ozeltisinden
8kV’da tretilen fiberlerin ortalama caplar1 yaklasik 220-280 nm arasinda degisirken
bu deger 12kV’da 190-260 nm ve 20 kV’ da 150-240 nm araliginda degerlere
diismektedir (Sekil 7.11). Captaki bu azalma elektro-egirme islemi sirasinda yiiksek
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gerilim uygulandiginda ¢ozelti iizerinde biriken yiik miktar1 artarken, bu yiiklerin
meydana getirdigi itici kuvvet artmasi ve jette meydana gelen gerilme yani uzama
artmast veya islem boyunca ikinci bir jet olusumu meydana gelmesinden

kaynaklanmaktadir (Deitzel ve diger., 2005).

19kU  X40,008 8.5um

Sekil 7.11 %6 konsantrasyonda a) 8kV b)12 kV ¢) 20kV’da iiretilen fiberlerin SEM goriintiileri.

7.1.4.2 Isil islem sonrasi karbon nanofiberlerin morfolojisi

Uretilen prekiirsér PAN nanofiberlere Boliim 5° de ayrintili olarak agiklanan 1s1l
islem rejimi uygulanmig ve fiber formu korunarak PAN nanofiberlerin karbon
nanofiberlere doniisimii  basariyla gergeklestirilmistir. Isil islem sonucunda

nanofiberlerin ¢aplarinda bir miktar azalma gézlemlenmistir.
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Sekil 7.12 %6 konsantrasyonda a) 8kV b)12kV c¢) 20kV’da iiretilen karbon nanofiberlerin SEM

goriintileri
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Sekil 7.14 %10 konsantrasyonda a) 8kV b)12kV c¢) 20kV’da iiretilen karbon nanofiberlerin SEM

gorilintiileri
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Sekil 7.15 %12 konsantrasyonda a) 8kV b)12 kV c¢) 20kV da iiretilen karbon nanofiberlerin SEM

goriintiileri

% 6 konsantrasyonda, 8 kV’da iiretilen fiberlere 1s1l islem Oncesi ve 1s1l islem
sonrast yapilan analiz sonucu 1s1l islem oncesi ¢aplar 220-280nm arasinda degerlerde
iken 1s1l islem sonrasi fiberlerin ¢aplarinin 100-120 nm seviyelerine diistigi
gozlemlenmistir (Sekil 7.16). %12 konsantrasyonda, 20 kV’da tiretilen fiberlerin 1s1l
islem Oncesi ve 1s1l igslem sonrast SEM goriintiilerinde ise 1s1l islem Oncesi ¢aplar
800nm ve tizeri biiyiikliiklerde iken 1sil islem sonrasi fiberlerin ¢aplarinin 600-
700nm seviyelerine diistigii gozlemlenmistir (Sekil 7.17). Caplarda meydana gelen
bu azalma prekiirsor PAN nanofiberlere 1sil islem uygulanmasi sonucu karbon

disindaki tiim safsizliklarin fiber yapisindan uzaklagmasindan kaynaklanmaktadir.

Sekil 7.16 %6 konsantrasyonda iiretilen fiberlerin a) 1s1l islem 6ncesi b) 1s1l islem sonrasi SEM

goriintiileri
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Sekil 7.17 %12 konsantrasyonda iiretilen fiberlerin a) 1s1l iglem Oncesi b) 1s1l islem sonrast SEM

goriintiileri

Isil islem oncesi PAN nanofiberlerin yapisinda C, H, O ve N yer aldigi FTIR
analizlerinden anlasilmaktadir ve ayrica Enerji Dagilim Spektrometresi (EDS) cihazi
ile yapilan analizlerle de C ve O elementlerinin varlig1 tespit edilmistir (Sekil 7.18).
Boliimiimiiz karakterizasyon laboratuvarinda yer alan EDS cihazinin H, B ve N
elementlerinin kompozisyonlar1 hakkinda dogru bilgi verememesi sebebiyle bu

elementlerin varligi tespit edilememistir.

il

Ex. Line Iktecity BEmaw Conc

(ck) 2-sig
C K 7749 1761 80053 wt.%
0 K 393 039 19947 w%
100.000 wt.% Total
kV 200

Takeoff Angle  350°
Elgpsed Livethne 1000

Sekil 7.18 %12 konsantrasyonda iiretilen PAN fiberlere yapilan EDS sonucu
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Diger taraftan, Bolim 7.1.3’te FTIR analizi sonuclar1 ile gosterildigi gibi, 1s1l
islem sonrasi iiretilen karbon nanofiberlerin yapilarinda PAN nanofiberlerde mevcut
elementlerden yalnizca karbonun bulundugu EDS analiz sonucunda da belirlenmistir
(Sekil 7.19 ve 7.20).

Ex Lie Mktacity Bror Conc
(c/z) 2-¢ig
Cc Ea 20935 22894 100000 wt. %
100000 wt% Total

kv 150
Tekeof Angle 35.0°
Elspsed Livattine 100.0

Sekil 7.19 %8 konsantrasyonda iiretilen fiberlerden 1s1l islem sonrasi alinan EDS sonucu

Eit. Line Intensity Emor Conc
(c/s) 2-81g

c Ka 16028 2532 100000 wt%
100,000 wt% Total

KV 150
Takeoff Angle 350°
Elapsed Livetime 1000

Sekil 7.20 %12 konsantrasyonda iiretilen fiberlerden 1sil iglem sonrasi alinan EDS sonucu

Elektro-egirme yontemi ile {iretilen prekiirsor PAN nanofiberlere 1sil islem
uygulanmasi sonucu olusan karbon nanofiberlerde karbon atomlari arasinda bazi

diizenlenmelerin meydana geldigi ve fiberlerin kristalinitesinin artigi yapilan XRD



68

analiz sonuglarindan anlasiimaktadir (Sekil 7.21). XRD analizi sonucu 20 = 26,5 °de

elde edilen difraksiyon piki (200) diizlemlerine karsilik gelmekte ve diizlemler arasi

mesafe d = 3,30 nm olarak hesaplanmistir. Ayrica, c¢alismada {retilen karbon

nanofiberlerin XRD analiz sonuglari literatiirdeki benzer ¢alismalar ile birebir uyum

gostermektedir (Panapoy ve diger., 2008), (Kim ve diger., 2004), (Jing ve diger.,

2007), (Sutasinpromptrae ve diger., 2006).

Siddet

1000 -
900 ~
800

700 -

| Karbon nanofiber
"w.,;* | (1000°C)

A
WML A ha
WA By b Uy

Derece (20)

Sekil 7.21 Elektro-egirme yontemiyle iretilen prekiirsor PAN nanofiber ve PAN
nanofiberlere 1000°C de 1sil islem yapilmasi ile elde edilen karbon nanofibere ait XRD

analizleri

7. 2 Titanyum dioksit Nanotiiplerin Karakterizasyonu

7.2.

1 Sol-jel Cézeltisinin Reolojik Ozellikleri

Titanyum izopropoksit-PVP ¢ozeltisinin  zamana bagli viskozite degisimi

incelendiginde viskozitenin 4000-4500 sn. araliginda ani bir artis gosterdigi

gorilmektedir (Sekil 7.22). Yaklasik 4250 saniye civarindaki ani artig ¢ozeltinin jel

noktasina ait viskozite degerini vermektedir. Bu ani artisin nedeni PVP katkis ile

birbirinden bagimsiz duran kiiresel TiO, pargaciklarinin bir araya gelmesidir (Zheng
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ve diger., 2000). Viskozite-zaman grafiginden elde edilen bu deger viskoz modiil ve
elastik modiil-zaman grafiginden elde edilen jellesme degeri ile birebir uyum
gostermektedir (Sekil 7.23). Jellesmenin basladigi siirenin belirlenmesi elektro-
egirme islemine uygun c¢ozelti elde etmek amaciyla ¢ozeltinin manyetik karistirici

yardimiyla karigtirilmasi i¢in gereken siirenin belirlenmesine yardimci olmustur.

2,5

2,0 1

-
o
L

Viskozite (Pa.S)
I
o

0,5 A

Jel noktast

0,0

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000
Zaman (s)

Sekil 7.22 Titanyum izopropoksit-PVP ¢ozeltisine ait viskozite zaman grafigi

4,0 q
3,54

3,0 1

—o— Elastik Modiil —#— Viskoz Modiil

Viskoz Modiil ve Elastik Modiil (Pa)

Jel noktasi

0,0

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000
Zaman (s)

Sekil 7.23 Titanyum izopropoksit-PVP ¢ozeltisinde viskoz ve elastik modiilin zaman
bagli degisimi
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7.2.2 Isul Islem

Uretilen TiO,/PVP esash prekiirsdr nanofiberlerin TiO, nanotiiplere doniismesini
saglamak icin gerekli 1sil islem rejimini belirlemek amaciyla DTA-TG analiz

caligmalar1 yapilmistir.

TiO; jel tozu drnegine DTA-TG analizi 5 °C/dk 1sitma hizinda 1300 °C sicakliga
kadar azot atmosferinde gergeklestirilmistir. Yaklasik 150° C sicaklikta endotermik
bir reaksiyon gergeklesmektedir ve bu sicaklikta c¢oziiciiler buharlagsmaktadir.
Yaklasik 420° C’ de ekzotermik bir reaksiyon meydana gelmektedir ve PVP yanarak
ortamdan uzaklasmaktadir. Yaklasik 550 °C’ de ekzotermik bir reaksiyon meydana
gelmektedir. Bu sicaklikta, TiO, amorf yapidan kristal anataz yapisina
dontismektedir. TG analiz sonuglarinda ise, DTA sonuglarinda goriilen ¢oziiciilerin
buharlagsmasi ve PVP’nin yanarak ortamdan uzaklagmasina bagl olarak yaklasik %
65°lik bir agirlik kayb1 gerceklesmektedir (Sekil 7.24). DTA/TG sonucu 550°C’nin
tizerindeki sicakliklarda herhangi bir reaksiyonun goriilmemesi ve agirlik
kayiplarinin meydana gelmemesi nedeniyle nanofiberlere uygulanacak 1sil iglem

sicakligi i¢in 600°C’nin yeterli olacag: diisiiniilmiistiir.

300 ~ T 20
Bagslangig: 24.41°C
Bitis: 156.96 °C

Bagslangig: 472.93°C

65880 % Bitis: 552.11°C
200 4 Ist: 247kjlg 115

Baglangig: 257.19°C

Bitis: 545.46 °C

Agirlik Kaybr: -8.805 mg
S -46.306 % S
= 100 Baslangig: 21.99 °C 10 é
< 1 0 s 0 <
= Baslangig: ~ 268.53 °C Bitis: 1001.22°C )
a] Bitis: 419.22°C Agirlik Kaybi: -12.527 mg =

Ist: 689.30 j/g -65.880 %
+5

Bagslangig: 425.19°C
Bitis: 466.23 °C

Baslangig: 23.36°C Is: 46.05 j/g
Bitis: 140.11°C
Ist: 536.04 j/g
-100 : ; : : : 0
0 200 400 600 800 1000
Sicaklik (°C)

Sekil 7.24 TiO, jel tozuna ait DTA/TG analizi
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7.2.3 Yapisal Ozellikler

Sol-jel yontemi ile hazirlanan ¢6zeltilerden elektro-egirme yontemi ile iiretilen
fiberlerin 1s1l islem Oncesi ve sonrasi yapisal ozelliklerini belirlemek iizere SEM
cihazi kullanilmistir. Fiber iretimi sirasinda kullanilan parametreler Bolim 6°da

verilmistir.

A S
- / |
_§ﬂu& Magn \”H

X 4
s ?’/ﬂ B

Sekil 7.25 Elektro-egirme islemi sonrasi elde edilen TiO,/PVP/Mineral yag
esasli nanofiberlerin 2000x biiyiitmedeki SEM goriintiileri

TiO2/PVP/mineral yag esasli nanofiberler ince kilcal boru ile birbirine bagh
siringa sistemi kullanilarak basari ile tretilmistir (Sekil 7.25). Fiberlerde elektro-

egirme isleminde istenmeyen bir durum olan boncuksu yapiya pek rastlanmamugtir.
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Sekil 7.26 Isil islem sonrasi elde edilen TiO, nanotiiplere ait SEM goriintiileri a) 1000x biiyiitme b)
5000x biiylitme

Sekil 7.26°da goriildiigii lizere 1s1l islem sonrasi fiber yapisinin korundugu
gozlemlenmistir. Elde edilen nanotiiplerin ¢aplart 50-150nm boyutlar1 arasinda bir
dagilim gostermektedir (Sekil 7.27). Uretim sonrasinda fiberlerin oktan igerisinde
bekletilmesi ve 600 °C de 1s1l islem uygulanmasi ile i¢ kistmda yer alan mineral
yagin giderilmesi saglanmis ve fiberlerin i¢i bosluklu hale gelmesi hedeflenmistir.
Bu bosluklarin gosterilmesinde Boliimiimiizde bulunan taramali elektron mikroskobu

yetersiz kalmistir ve ge¢irmeli elektron mikroskobuna (TEM) ihtiya¢ duyulmaktadir.

18kV

Sekil 7.27 Isil igslem sonrasi elde edilen TiO, nanotiiplerin

40.000x biiyiitmede SEM goriintiileri
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600 °C’de yapilan Isil islem ile elde edilen nanotiiplerin yapisinin tamamen
titanyum ve oksijenden olustugu EDS cihazinda nokta analizi yapilarak belirlenmistir

(Sekil 7.28). Analizlerde goriilen aliiminyuma ait pikler altlik olarak kullanilan

aliminyum folyodan kaynaklanmaktadir.

L

Et Lie htensity B Cow
(k)  2sig
0 K 174 0264 62044 W%
T K 544 0466 37956 wm%
100000 wt% Total

kV 200
Taoeof dxgle 3507
Elpsed Livetime 1000

Sekil 7.28 Nanotiiplerden 1s1l islem sonrasi alinan EDS sonucu

7.2.4 Faz Yapist

Uretilen bosluklu fiberlere yapilan 1s1l islemler sonrasinda fiberlerin yapisinda
meydana gelen fazlari belirlemek ve faz doniisiimlerini incelemek amaci ile XRD
analizi yapilmistir. Titanyum dioksitin, rutil, anataz ve brokit olmak {izere ii¢ tip
kristal yapis1 bulunmaktadir (Diebold, 2002). 600° C’ de kalsine edilmis
nanofiberlere yapilan XRD analizine gore yapinin tamamen anataz kristal (JCPDS
21-1272) yapisindan rutil yapisina (JCPDS 21-1276) gegis gosterdigi Sekil 7.29’de

gorilmektedir.
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Sekil 7.29 Uretilen bosluklu nanofiberlerin XRD pikleri



BOLUM SEKiZ
SONUCLAR

Bu ¢alismada kat1 ve bosluklu igyapili, uzun boylarda, homojen ¢apta ve ¢esitli
bilesimlerde nanofiber iiretimi saglayan elektro-egirme yontemi kullanilarak karbon
nanofiber iiretimi igin prekiirsor fiber olan PAN nanofiberler basar ile tiretilmistir.
Uretim parametrelerinden voltaj ve ¢ozelti konsantrasyonun nanofiber yapisinin
izerine etkisi incelenmistir. Karbon nanofiberler, prekiirsor PAN nanofiberlere
uygulanan 1s1l iglemler sonucunda basariyla elde edilmistir. Ayrica, elektro-egirme
yontemiyle nanotiip {iretimi i¢in gerekli olan sistem tasarlanarak Bolim
laboratuvarina kurulmus ve titanyum dioksit nanotiipler bu sistem yardimiyla

tretilmistir.

Bu ¢alismada %6, 8, 10 ve 12 konsantrasyonlarda PAN/DMF ¢ozeltilerinden ve
8 ile 20 kV arasinda degisen voltaj uygulanmasi ile prekiirsor poliakrilonitril
nanofiberler basar1 ile iretilmistir. Diisiik konsantrasyona sahip PAN/DMF
cozeltilerden {retilen fiberlerde elektro-egirme yonteminde boncuksu yapilarin
olustugu gozlemlenmistir. Konsantrasyon artik¢a fiberlerde boncuk olusumunda
azalma meydana gelmistir. % 12 konsantrasyonlarda yapilan {iretimlerde ise hemen

hemen hi¢ boncuksu yapiya rastlanmamaistir.

Konsantrasyonun artmasi boncuksuz bir yap1 elde edilmesine olanak saglamasiyla
beraber fiber c¢aplarinda da artisa neden olmustur. 20 kV ve % 6 konsantrasyonda
tiretilen fiberlerin ¢aplarinin 150-240 nm araliginda degisirken konsantrasyonun %12

ye artirilmasi ile fiberlerin ¢aplarinin 800 nm ve tizeri degerlere ¢ikmistir.

Diisiik viskoziteye sahip bir ¢ozeltiye yliksek voltaj uygulanmasi durumunda
islem boyunca ikinci bir jet olusumu meydana gelmektedir ve bu durum fiber ¢apinin
azalmasina neden olur. SEM analiz ile farkli bolgelerden alinan 6lgiimlerin sonucu
voltaj artis1 ile beraber fiber ¢aplarinda azalma meydana geldigi belirlenmistir. %6

konsantrasyon ve 8kV’da iiretilen fiberlerin ortalama ¢aplar1 yaklasik 220-280 nm

75



76

arasinda degisirken bu deger 12kV’da 190-260 nm ve 20 kV’ da 150-240 nm

araliginda degismektedir.

Uretilen prekiirsér PAN nanofiberlere uygulanan 1sil islem rejimi ile fiberlerin
formunun korunarak karbonize olmasi saglanmis ve karbon nanofiberler elde
edilmistir. EDS analizi sonucunda yapmin tamamen karbondan olustugu tespit

edilmistir.

Isil islem sonrasi C digindaki tiim safsizliklarin fiber yapisindan uzaklasmasi

sonucu fiberlerin ¢aplarinda bir miktar diisiisler gdozlemlenmistir.

Sol-jel yontemi ile hazirlanan TiO, ¢ozeltilerinden elektro-egirme yontemi ile
TiO,/PVP/mineral yag esashi prekiirsor nanofiberler basariyla iiretilmistir. TiO;
nanotiipler iretilmek iizere, bu nanofiberler bir gece boyunca oktan igeriSinde
bekletilerek i¢ kisimda yer alan mineral yagin pargalanmasi saglanmistir. Ardindan
hava ortaminda 600 °C sicaklik ve iki saat 1s1l islem ile hem yagin tamamen
giderilerek fiberlerin i¢i bosluklu hale gelmesi ve amorf yapinin kristal yapiya

doniisiimii hedeflenmistir.

Uretilen TiO, fiberlerin bilesiminde yalnizca titanyum ve oksijenin bulundugu ve

yapisinin analizi sonucu anataz ve rutilden olustugu belirlenmistir.

Elde edilen nanotiiplerin ¢aplari 50-150nm boyutlar1 arasinda bir dagilim

gostermektedir.
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