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OZET

Doktora Tezi

NANOLIFLi YUZEYLERDE POLIiMER YAPISINDAKI DEGiSIMLERIN
MEKANIK ve ISIL OZELLIKLERE ETKIiSINIiN iINCELENMESI

Aylin KAYA

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Tekstil Miihendisligi Anabilim Dali

Damisman: Prof. Dr. Asli HOCKENBERGER

Bu ¢alismada, farkli polimer yapilarina sahip ti¢ adet poliamid cipsi, formik asit ile ¢ozelti
haline getirilmis ve tek igneli elektro ¢ekim makinasinda nanolifli yiizeyler iiretilmistir.
Her bir poliamid tiirii i¢in {i¢ ayr1 konsantrasyondaki poliamid ¢dzeltisinden tiretilen
nanoliflerin yiizey 6zellikleri taramali elektron mikroskobunda (SEM) incelenmis ve lif
caplar 6l¢iilmistiir. Yapisal 6zellikler Fourier Dontistimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-
IR) ile, termal 6zellikler ise diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ile belirlenmistir.
Nanolifli yiizeylerin ylizey gerilimi incelenmistir. Yiizeylerin mekanik ozellikleri
tiniversal ¢ekme mukavemeti cihazinda test edilmistir. Nanoliflerin  mekanik
ozelliklerinin tespiti i¢in, Hysitron Tribolndenter TI 950 nano indentasyon cihazi ile
elastik modiil dlgiimleri yapilmistir. Calismada elde edilen veriler; nano 6lgekte bu ii¢
polimerin lif c¢api, kopma mukavemeti, yiizey gerilimi ve 1si1l Kkarakterlerin
karsilastirilmasi i¢in kullanilmastir.

Anahtar Kelimeler: Nanolif, poliamid, polimer yapisi, mekanik ozellikler, 1s1l
ozellikler, nanoindentasyon

2018, ix + 97 sayfa.



ABSTRACT
PhD Thesis

INVESTIGATION OF THE EFFECTS OF POLYMER STRUCTURE
CHANGES ON MECHANICAL AND THERMAL PROPERTIES OF
NANOFIBROUS SURFACES

Aylin KAYA

Bursa Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Textile Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Asli HOCKENBERGER

The aim of this study is to investigate the effects of different molecular structures on the
polyamide electrospun nanofibers. Three different types of polyamides Polyamide 6,
polyamide 6.6 and polyamide 4.6 pellets were dissolved in formic acid in three different
concentrations and electrospun using a single nozzle electrospinning machine. The
surface properties of nanofibers were inspected in Scanning Electron Microscope (SEM)
and fiber diameters were measured. Structural changes were inspected using Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) and thermal inspections were conducted using
differential scanning calorimetry (DSC). Surface tension properties were investigated.
The mechanical properties of the nanofibrous surfaces were tested in universal tensile
testing machine. To investigate mechanical properties of the nanofibers, Hysitron
TribolIndenter T1 950 was used to measure elastic modulus. The data obtained from the
study were compared to evaluate the changes in the fiber diameter, tensile strength,
surface tension and thermal characterization of these three polymers in nano scale.

Key words: Nanofiber, polyamide, polymer structure, mechanical properties,
thermal properties, nanoindentation

2018, ix + 97 pages.



ONSOZ ve TESEKKUR

Elektrogekim yontemi pek ¢ok alanda kullanilabilecek, ¢ok cesitli varyasyonlarda
hazirlanabilecek nanolifli yiizeyler olusturma imkani saglar. Buna paralel olarak son
yillarda da oldukga genis arastirma alanlar1 olusmustur. Bu tez ¢alismasinda poliamid
liflerinin  elektrogekimle iiretilerek mekanik ve 1s1l  oOzelliklerinin  belirlenmesi
amaclanmistir. Bu ¢alisma, diger poliamid tiirleri ve poliesterler ile de yapilarak, genis
bir yelpazede karsilastirma imkani olabilir. Tezde belirli konsantrasyonda cozeltiler
hazirlanmis olup elektrogekimle egrilebilme limitleri sinirlt oldugundan ¢ok diisiik ve cok
yiiksek konsantrasyonlara ¢ikilamamistir. Nanolifli yiizeyler ¢ok hassas olduklarindan
yiizeysel temas minimuma indirilmeye c¢alisilmis, testler esnasinda bu konuya azami
dikkat gosterilmistir. Daha kalin iiretilen yiizeylerde temasin yarattig1 etki goreceli olarak
azalacagindan gelecekteki caligmalarda bu konuya dikkat edilmesi faydali olacaktir.
Ayrica yiizeylerin lif capt Olgiimlerinde 100 nm’den ince liflerin daha net
goriintlilenebilmesi i¢in Field Emission SEM ile ¢aligmanin daha yararli olabilecegi
diistiniilmektedir.

Bu ¢alismanin yapilmasi esnasinda kullanilan poliamid cipsleri BISAS (PA 6) ve
KORDSA (PA 6.6 ve PA 4.6) firmalarindan temin edilmistir. Cipslerin molekiil
agirliklarmin tespiti, TUBITAK-MAM Kimya Teknolojileri Enstitiisii’nde jel gegirgenlik
kromotografisi (GPC) ile gerceklestirilmistir. Nanolifli yiizey eldesi ITKIB-ITA Egitim
Arastirma ve Danismanlik Limited Sirketi-Istanbul laboratuvarlarinda bulunan KATO
Tech Model 2080202 NEU-N model tek igneli elektrogekim cihazi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Uludag Universitesi Tekstil Miihendisligi ve TUBITAK BUTAL
laboratuvarlarindan ¢esitli testlerde faydalanilmigtir. Nano ol¢ek testleri i¢cin Mustafa
Kemal Universitesi’nde gorevli Ars. Gor. Selma OZARSLAN biiyiik katkida
bulunmustur. Adi gegen tiim kurum, kurulus ve kisilere tesekkiir ederim.

Bu tez ¢alismasinin gerceklesmesinde bana inanan ve destek olan hocam Prof. Dr. Ash
HOCKENBERGER e ¢ok tesekkiir ederim. Doktora dahil biitiin egitim-6gretim hayatim
boyunca bana emek veren tiim hocalarima saygi ve tesekkiirlerimi sunarim. Basta annem
olmak ftizere aileme, esime ve g¢ocuklarima bu tezin gerg¢eklesmesinde gosterdikleri
fedakarlik ve destek icin tesekkiir ederim.



ICINDEKILER

Sayfa
OZET ...ttt e, i
AB ST R A CT .. i
ONSOZ ve TESEKKUR . .. ..ottt e, iii
SIMGE ve KISALTMALAR DIZINI.......ooii e, \
SEKILLER DIZINI. ..., vi
CIZELGELER DIZINI. ...t X
L GRS . 1
2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK ARASTIRMASI...........oooviiiiiiinnnnn. 3
2.1. Suni ve Sentetik Tekstil Liflerinin Genel Yapist..............coooooiiiiiiiiiiiinn... 3
2.2. Molekiil Yapisinin Lif Ozelliklering EtKileri ................ccoooeiuiiineiiieieeann.., 4
2.3. Poliamid Eldesi ve OzelliKIETi. ............ouuieiiii i 6
2.4, PolIamid 6......ooii i e 9
2.5. Poliamid 6.6. ... .ot 11
2.6. PoOlamid 4.6. ...t e 12
2.7. Molekiiler Yap1 ve Morfoloji......oouiiniiniiiiiiiii e 14
2.8. Nanolif Uretim YOntemleri.. ... ......oouoiuiieiieiieiii e 18
2.8.1. Cekme mMetodU. ... ..c.ooiii i, 18
2.8.2. Sablon sentezi MEtOdU. ..........ooiirii i 20
2.8.3. Faz ayrimi MmetodU. .......oooiuiiii i e 22
2.8.4. Kendinden insa metodu. ...........ooeiiiiiiiiiii e 23
2.9. Elektrogekim YOntemi........ooouiiiiiii it 23
2.10. Elektrogekim Prosesine Etki Eden Faktorler.......................ooo 25
2.11. Elektrogekim Prosesinde Poliamidlerin Kullanilmasi.............................. 27
2.12. Elektrogekimle Uretilen Nanoliflerin Yapisal Ozellikleri.......................... 31
2.13. Nanoindentasyon ile Elastik Modiil Olglimii..................coooviiiiiiiiiiinn, 36
3. MATERYAL VE YONTEM.......oouiiiiiiiiie e, 41
N Y/ 1] Y | P PSR 41
R T8 0+ ) 173 42
4. BULGULAR ve TARTISMA . . ..ot 48
5 S ONUC . . e 90
KAYNAKLAR . . e 94
OZ GE IS . . 97



Simgeler

AHjs

Kisaltmalar

PA

DSC
FT-IR
SEM
XRD
WAXRD
PAN

PE

PCL
LAMMPS

Cv
G
Std

SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

Aciklama

Poisson orani

Yaricap

Elastik modiil

Camsi gegis sicakligi

Erime sicaklig1

Erime entalpisi

Indenter yiikii

Indenter ucunun batma derinligi

Biiyiitme miktar1 (SEM)

Aciklama
Poliamid

Diferansiyel taramali kalorimetre

Fourier doniisiimlii kizil6tesi spektrometresi

Taramal1 elektron mikroskobu
X-1silar1 kirmim cihazi

Genis ag¢ili X 1g1n1 kirinim cihazi
Poliakrilonitril

Polietilen

Polikaprolaktan

Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel

Simulator

Degisim katsayisi

Gauge (Igne capi dlgiisii)
Standart



SEKILLER DiZIiNi

Sekil 2.1. A-B yapili poliamid polimer yapisi..........coovviniiiiiiiniiiiiiiiiiiieiieeeannns 6
Sekil 2.2. A-A/B-B yapili poliamid polimer yapist ...........coeevieeiiiiiiiiiianinanann.. 6
Sekil 2.3. Kaprolaktamdan halka agma polimerizasyonu ile PA 6 eldesi ................. 10
Sekil 2.4. PA 6.6 eldesi igin gergeklestirilen kondenzasyon reaksiyonu .................. 11
Sekil 2.5. PA 4.6 molekliler yapiSi.......oouiiuiiiiiiii i 12
Sekil 2.6. PA 6 yapitasinda atomlarin yerlesimi................c.ooiiiiiiiiiiiiii . 14
Sekil 2.7. PA 6.6 yapitaginda atomlarin yerlesimi...............oooviiiiiiiiiiiiiiinnnn... 14
Sekil 2.8. PA 6’nin alfa formda monoklinik birim hiicresi..............................l. 15
Sekil 2.9. PA 6.6 ‘nin triklinik birim hlicresi..............coooviiiiiiiiiiiii e, 15

Sekil 2.10. Morfolojik detaylar1 ile PA 6 igin 6nerilmis bir model: 1 fibril, 2 kristalitler,
3 fibriller aras1 bolgelerde kismi olarak genislemis molekiiller, 4 lameller arasi bolgede

bag molekiilleri, 5 serbest zincir uglar1, 6 bosluklar.........................ool. 17
Sekil 2.11. Cekme metodu ile nanolif Gretimi.............ooooeiiiiiiiiiiiiii e, 19
Sekil 2.12. Cekme metodu ile liretilmis polimetilmetakrilat (PMMA) nanolifi .......... 19
Sekil 2.13. Sablon sentezi metodu prensipleri..........ocooviviiiiiiiiiiiiiiiii, 20

Sekil 2.14. Sablon sentezi metodu igin sentezlenen anodik aliiminyum oksit (AAO)
kaliplarin kugbakis1 goriiniimii (a)ve buna ait Fourier doniisiimii (list kenar resmi) ile

enine EOTUNUMIU (D). ....ouiii e 21
Sekil 2.15. Sablon sentezi metodu ile iiretilmis polistiren (PS) nanotiipler............... 21
Sekil 2.16. Faz ayirim1 metodunun prensipleri...........oooiiiiiiiiiiiiiiiiiii e, 22
Sekil 2.17. Faz ayirim1 metodu ile tiretilmis biobozunur alifatik polyester nano gozenekli
210 PP 23
Sekil 2.18. Elektrogekim prosesinin temel prensipleri.............ooevvviiiiiiiiiianiann.., 24
Sekil 2.19. Poliamid-n YapiST........ouuinuiiniiiti i 27
Sekil 2.20. Poliamid-m.n YapiSL......ouueeuiieiitiii ettt et 27
Sekil 2.21. PA 4.6 konsantrasyonunun ortalama lif ¢ap1 lizerindeki etkisi................. 29
Sekil 2.22. PA 4.6 (A), PA 6.6 (¢) ve PA 6 (m) nanolifli yiizeylere ait gerilim-gerinim
<750 1 (<) 6 30
Sekil 2.23. Tek bir polioksimetilen (POM) nanolifindeki nanofibrilin sematik
o001 1<) 0 10 8 P 32

Sekil 2.24. Elektrogekimli liflerin sikica paketlenmis lameller ve fibrilli yapisini gosteren
yiizey morfolojisi (a) 150 nm (b) 450 nm ¢apinda polikaprolaktan (PCL) liflerine ait AFM

faz GOTUNLUIETI. . ..o e e e e 33
Sekil 2.25. Elektrogekimli Naylon 6.6 lifi ile islem gérmemis (¢ekilmemis) Naylon 6.6
cipslerinin erime sicakligl ve erime entalpisini karsilastiran DSC egrileri................. 34
Sekil 2.26. Elektrogekimli polikaprolaktan liflerinde lif ¢api ile modiil arasindaki iligki
....................................................................................................... 35
Sekil 2.27. Bir rijit indenter ile E modiile sahip diiz numunenin temasinin sematik
GOTUNMTUIMNTL. . .ottt et e e et et e e et et e et e et e e e e e aee 37

Sekil 2.28. Indentasyon testinde (a) elastik plastik kat1 ve (b) viskoelastik kat1 i¢in kiire
indenter ile Ol¢im sonucu goriilen yiik-yer degistirme egrileri ile (c) kirillgan bir

malzemede olusan kalint1 izin kenarlarindan yayilan ¢atlaklar.............................. 39
Sekil 3.1. PA 6’nin molekiiler formGlii.............oooiiiiiiii e 41
Sekil 3.2. PA 6.6’nin molekiiler formiilii..................oooiiiii 41
Sekil 3.3. PA 4.6’nin molekiiler formiilii...............coooiiii e 41
Sekil 3.4. Formik asidin molekiiler formiilii....................oooiiiii i L 42
Sekil 3.5. Yiizey iiretiminde kullanilan tek igneli elektrogekim makinasi............ ..... 43

Vi



Sekil 3.6. Viskozite 6l¢timlerinde kullanilan viskozimetre.............................. ... 44

Sekil 3.7. Yiizey kalinlik 6l¢timlerinde kullanilan kalinlik 6lger..................... ...... 44
Sekil 3.8. Yiizey mukavemet dlgiimlerinde kullanilan mukavemet 6l¢tim cihazi......... 45
Sekil 3.9. TESCAN VEGAS3 model taramali elektron mikroskobu.......................... 45
Sekil 3.10. Perkin Elmer Spectrum 2000 Explorer model FT-IR spektrofotometresi....46
Sekil 3.11. Perkin Elmer marka Sapphire model DSC cihazi................................ 46
Sekil 3.12. Yiizey gerilimi Ol¢tim cihazi............ooooiiiiii i 47
Sekil 3.13. Hysitron Tribolndenter TI 950 cihazi...........c..covieiiiiiiiiiiiiiiii.. 47
Sekil 4.1. PA 6 %13 konsantrasyonla hazirlanmis nanolifli yiizeyin taramali elektron
mikroskop yiizey gortintlisti (4000X)......o.evrineiniiniit e 48
Sekil 4.2. PA 6 %16 konsantrasyonla hazirlanmis nanolifli yiizeyin taramali elektron
mikroskop yiizey gortintlisti (4000X)......o.vvrineineiniiti e 49
Sekil 4.3. PA 6 %20 konsantrasyonla hazirlanmis nanolifli yiizeyin taramali elektron
mikroskop yiizey gortintlisti (4010X)......ueiniieii e 49
Sekil 4.4. PA 6.6 %13 konsantrasyonla hazirlanmis nanolifli ylizeyin taramali elektron
mikroskop yiizey gorintlisti (4010X)....ouuinriiriitii e 50
Sekil 4.5. PA 6.6 %16 konsantrasyonla hazirlanmis nanolifli ylizeyin taramali elektron
mikroskop yiizey gortintlisii (4000X). .. ..ueuineineitiii e 50
Sekil 4.6. PA 6.6 %20 konsantrasyonla hazirlanmis nanolifli ylizeyin taramali elektron
mikroskop yiizey gortintlisii (4000X). .. ...euineinii e 51
Sekil 4.7. PA 4.6 %13 konsantrasyonla hazirlanmis nanolifli yiizeyin taramali elektron
mikroskop yiizey gortintlisti (4000X). ... ..eininineii e 51
Sekil 4.8. PA 4.6 %16 konsantrasyonla hazirlanmis nanolifli yiizeyin taramali elektron
mikroskop yiizey gortintlisti (3380X)....uuueiniieieii i 52
Sekil 4.9. PA 4.6 %20 konsantrasyonla hazirlanmis nanolifli yiizeyin taramali elektron
mikroskop yiizey gortintlisii (4000X). .. ...ouuineiniit e 52
Sekil 4.10. PA 6 %20 konsantrasyonla hazirlanmis numunenin ¢ap dlgtimleri.......... 53
Sekil 4.11. PA 6.6 %16 konsantrasyonla hazirlanmis numunenin ¢ap dl¢iimleri....... 53

Sekil 4.12. PA 4.6 %20 konsantrasyonla hazirlanmis numunelerin ¢ap dlgiimler.i......54
Sekil 4.13.  PA 6 cips ve degisik konsantrasyonda ¢ozeltisinden iiretilen nanolifli

yiizeylere ait FT-IR spektrumlari..............coooiii e, 57
Sekil 4.14. PA 6.6 cips ve degisik konsantrasyonda ¢ozeltisinden lretilen nanolifli
yiizeylere ait FT-IR Spektrumlari..............ooooiiiiiiiiiii e 58
Sekil 4.15. PA 4.6 cips ve degisik konsantrasyonda ¢ozeltisinden iretilen nanolifli
yiizeylere ait FT-IR Spektrumlari..............oooiiiiiiiiiiii e 59
Sekil 4.16. PA 6 cipse ait DSC diagrami............ccoiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieie e, 61

Sekil 4.17. PA 6 %13 konsantrasyonla hazirlanan nanolifli yiizeye ait DSC diagrami..62
Sekil 4.18. PA 6 %16 konsantrasyonla hazirlanan nanolifli yiizeye ait DSC diagrami...62
Sekil 4.19. PA 6 %20 konsantrasyonla hazirlanan nanolifli yiizeye ait DSC

QIAGIAMIL. . ... e 63
Sekil 4.20. PA 6.6 cipse ait DSC diagrami...............ooviiiinieiiiiiie e 63
Sekil 4.21. PA 6.6 %13 konsantrasyonla hazirlanan nanolifli yiizeye ait DSC
Lo Tea 21 o | DT 64
Sekil 4.22.PA 6.6 %16 konsantrasyonla hazirlanan nanolifli ylizeye ait DSC
Lo Tea 21 1 o | DU 64
Sekil 4.23. PA 6.6 %20 konsantrasyonla hazirlanan nanolifli ylizeye ait DSC
Lo Tea 21 1 o | DS 65
Sekil 4.24. PA 4.6 cipse ait DSC diagrami.............ccooiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieean, 65

vii



Sekil 4.25. PA 4.6 %13 konsantrasyonla hazirlanan nanolifli yiizeye ait DSC

4D Tea 21 4| 66
Sekil 4.26. PA 4.6 %16 konsantrasyonla hazirlanan nanolifli yiizeye ait DSC
4D Tea 21 4| 66
Sekil 4.27. PA 4.6 %20 konsantrasyonla hazirlanan nanolifli yiizeye ait DSC
4D Tea 21 4| 67

Sekil 4.28. PA 6 %13 konsantrasyondan hazirlanan nanolifli yiizeyde nanoindenter ug
batma derinligi ile bu derinlik i¢in Slgiilen indirgenmis modiil arasindaki iliskiye ait

Sekil 4.29. PA 6 %16 konsantrasyondan hazirlanan nanolifli yiizeyde nanoindenter ug
batma derinligi ile bu derinlik i¢in 6l¢iilen indirgenmis modiil arasindaki iligskiye ait

Sekil 4.30. PA 6 %20 konsantrasyondan hazirlanan nanolifli yiizeyde nanoindenter ug
batma derinligi ile bu derinlik i¢in 6l¢iilen indirgenmis modiil arasindaki iliskiye ait

Sekil 4.31. PA 6.6 %13 konsantrasyondan hazirlanan nanolifli yiizeyde nanoindenter ug
batma derinligi ile bu derinlik i¢in Slgiilen indirgenmis modiil arasindaki iliskiye ait

Sekil 4.32. PA 6.6 %16 konsantrasyondan hazirlanan nanolifli ylizeyde nanoindenter ug
batma derinligi ile bu derinlik i¢in Slgiilen indirgenmis modiil arasindaki iliskiye ait

Sekil 4.33. PA 6.6 %20 konsantrasyondan hazirlanan nanolifli yiizeyde nanoindenter ug
batma derinligi ile bu derinlik i¢in Slgiilen indirgenmis modiil arasindaki iliskiye ait

Sekil 4.34. PA 4.6 %13 konsantrasyondan hazirlanan nanolifli ylizeyde nanoindenter ug
batma derinligi ile bu derinlik i¢in Slgiilen indirgenmis modiil arasindaki iliskiye ait

Sekil 4.35. PA 4.6 %16 konsantrasyondan hazirlanan nanolifli ylizeyde nanoindenter ug
batma derinligi ile bu derinlik i¢in 6l¢iilen indirgenmis modiil arasindaki iligskiye ait

Sekil 4.36. PA 4.6 %20 konsantrasyondan hazirlanan nanolifli yiizeyde nanoindenter ug
batma derinligi ile bu derinlik i¢in Slgiilen indirgenmis modiil arasindaki iliskiye ait

viii



CIZELGELER DiZiNi

Cizelge 2.1. Onemli poliamidlerin kimyasal yap1lari...............cccoooviiiniininniinnnn.n. 8

Cizelge 2.2. Baz1 polimerlerin eriyikten elektrogcekim islemi igin proses sicakliklari
......................................................................................................... 27
Cizelge 3.1. Elektrocekimde kullanilan poliamid cipslerin 6zellikleri...................... 42
Cizelge 3.2. Nanolifli yiizey olusturma kosullart....................ooooiiiiii, 43
Cizelge 4.1. Nanolifli yiizey ortalama lif gaplart.................oooiiiiiiii 52
Cizelge 4.2. Nanolifli yiizey ortalama yiizey kalinliklart........................o 54
Cizelge 4.3. Nanolifli yiizey mukavemetleri................coooiiiiiiiiiiiiiiiii i, 95
Cizelge 4.4. Nanolifli yiizeylerin ortalama yiizey temas agilart............................. 56
Cizelge 4.5. PA 6 Nanolifli yiizeylerin kristalinite oranlart....................c.ooiinl, 68
Cizelge 4.6. PA 6.6 Nanolifli ylizeylerin kristalinite oranlart.............................. . 69
Cizelge 4.7. PA 4.6 Nanolifli yiizeylerin kristalinite oranlart....................co.oooeai. 70
Cizelge 4.8. PA 6 %13 konsantrasyondan hazirlanan nanolifli ylizeyde nanoindenter ug
batma derinligi ile bu derinlik i¢in 6l¢iilen modiilii................coooiiiiiiiii 72
Cizelge 4.9. PA 6 %16 konsantrasyondan hazirlanan nanolifli ylizeyde nanoindenter ug
batma derinligi ile bu derinlik i¢in 6l¢iilen modiilii................ooiiiiiiii i 74
Cizelge 4.10. PA 6 %20 konsantrasyondan hazirlanan nanolifli ylizeyde nanoindenter ug
batma derinligi ile bu derinlik i¢in 6l¢tilen modiilii..............oooiiiiiiii i 76
Cizelge 4.11. PA 6.6 %13 konsantrasyondan hazirlanan nanolifli yiizeyde nanoindenter
u¢ batma derinligi ile bu derinlik i¢in dlgiilen modilii................ooooiiiiiiiiii, 78
Cizelge 4.12. PA 6.6 %16 konsantrasyondan hazirlanan nanolifli yiizeyde nanoindenter
u¢ batma derinligi ile bu derinlik i¢in dlgiilen modilii................ooooiiiiiiiiii, 80
Cizelge 4.13. PA 6.6 %20 konsantrasyondan hazirlanan nanolifli yiizeyde nanoindenter
u¢ batma derinligi ile bu derinlik i¢in dl¢iilen modilii.................cooviiiii.L. 82
Cizelge 4.14. PA 4.6 %13 konsantrasyondan hazirlanan nanolifli yiizeyde nanoindenter
uc¢ batma derinligi ile bu derinlik igin 6l¢iilen modilii................ooooiiiiiii i 84
Cizelge 4.15. PA 4.6 %16 konsantrasyondan hazirlanan nanolifli yiizeyde nanoindenter
u¢ batma derinligi ile bu derinlik i¢in 6lgtilen modilii...............oooeiiiiiiiiiin 86
Cizelge 4.16. PA 4.6 %20 konsantrasyondan hazirlanan nanolifli yiizeyde nanoindenter
u¢ batma derinligi ile bu derinlik i¢in dlgiilen modilii.................oooiiiiiii i, 88
Cizelge 4.17. Poliamid 6, 6.6 ve 4.6 nanoliflerinin ii¢ ayr1 konsantrasyonunda dlciilen
MOdUL (MPa). ... e 89



1. GIRIS

Lif eldesi ve bu liflerden insanlarin giinliik ihtiyaglar1 i¢in gerekli olan tekstil {irtinlerinin
iiretimi, en eski ¢aglardan beri sosyal toplumun bir faaliyetidir. Bitkisel ve hayvansal
lifler, ¢esitli metotlarla islenerek iplik, kumas bazen de kece gibi dokusuz yiizey olarak
iiretilerek insanlarin ihtiya¢ duydugu esyalara déniistiiriile gelmistir. Uretim metotlari
yiizyillar iginde makinelesmis, hizlanmis, modernize olmustur. Bununla birlikte temel
prensipler hep aymi kalmistir. Rejenere lifler ve 1930’larda sentetik liflerin icat
edilmesiyle bu materyallerden iplik ve yiizey olusturma i¢in yeni olasiliklar da giindeme

gelmistir.

Buhar giiciiniin sanayide kullanilmasinin yol actig1 makinelesmeyle birlikte artan iiretim
hizlartyla daha ince lif ve iplik eldesi miimkiin olmustur. Lif inceliginin artmasi ile birim
hacim basina diisen yilizey alani artar. Bunun sonucu olarak lifin kullanim alaniyla ilgili
olarak bir¢ok avantaj elde edilir. Mikrometre boyutlarindan nanometre boyutuna inen lif

caplart ile yiizey gerilimi 6zellikleri ve mekanik 6zellikler olumlu yonde degisir.

Elektrogekim yontemi, lif ¢ap1 nanometre boyutlarinda lifli yiizey eldesi i¢in uygulanan
metotlardan birisidir. Prensip olarak yiiksek gerilim altindaki alana maruz birakilan sivi
haldeki polimerin zit yiiklii yiizey iizerine biriktirilmesi esasina dayanir. Nanolifli yilizey
iiretimi i¢in literatiirde adi gecen baska metotlar da vardir ve bu metotlarin her birinin
digerine gore iiretim hizi, kullanilan polimeri s1v1 hale getirme metodu, elde edilen {iriiniin
ozellikleri bakimindan digerine gore farkliliklar1 ve avantaj/dezavantajlar vardir. Ancak
tekstil endiistrisinde kullanmak iizere iiretilecek liflerin siirekli lif olarak eldesi i¢in en
uygun ve glinlimiizde en yaygin olarak arastiritlip kullanilan metot elektrogekimdir.
Konvansiyonel iiretimde yaygin olarak kullanilan polimerler elektrocekim ile de

calisilmakta ve elde edilen liflerin 6zellikleri incelenmektedir.

Bu calismada, iic ayr1 poliamid tiirliniin farkli konsantrasyonlarda c¢ozeltileri,
elektrocekim yontemi kullanilarak nanolifli ylizeyler olusturulmus, bu yiizeylerin

mekanik, 1s1l ve nano 6l¢ekte elastik modiil 6zellikleri incelenmistir.



Bu doktora tezinin kaynak arastirmasinin yer aldigi ikinci boliimde sentetik lifler ve
molekiil yapilarinin lif 6zelliklerine etkileri, poliamid liflerinin eldesi, tezde kullanilan ii¢
tip poliamidin (PA 6, PA 6.6 ve PA 4.6) genel yapis1 ve Ozellikleri, bu liflerin molekiiler
yap1 ve morfolojileri, nanolif tiretim yontemleri hakkinda kisa bilgi ve tez ¢calismasinda
kullanilan elektrogcekim yontemi hakkinda detaylar ile nanoindentasyon yontemi ile
modiil Olglimii hakkinda bilgi verilmistir. Materyal ve Yontem boliimiinde tez
caligmasiin gergeklestirilmesinde kullanilan polimerler, kimyasallar, elektrogekim
tinitesi, kullanilan test ve Olgiim ekipmanlar ile elektrocekim isleminin kosullar
tanitilmistir. Dordiincii boliimde ise tez calismasinda iiretilen nanolifli yilizeylerin fiziksel,
1s11 ve mekaniksel ozelliklerine dair elde edilen test ve analiz sonuglar1 verilmis, nano
indentasyon Ol¢iimleri ile elde edilen sonuclar da incelenmistir. Tartisma ve Sonug
boliimiinde veriler birbirleriyle ve literatiirde yer alan bilgilerle karsilastirilarak

calismanin sonunda elde edilen bilgiler yorumlanmuistir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Suni ve Sentetik Tekstil Liflerinin Genel Yapisi

Genel olarak suni ve sentetik liflerin tekstil veya kompozit uygulamalarinda
kullanilabilmeleri i¢in mukavemet/agirlik oranlarinin yiiksek olmasi gerekir. Bu lifler;
poliester, poliamid, poliolefin ve akrilik gibi sentetik veya seliiloz gibi dogal polimerlerin,
eriyikten veya ¢ozeltiden yas veya kuru ¢ekim metotlar ile tiretilmesi ile elde edilirler.
Dogal lifler, seliiloz veya hayvansal protein esasli olurken bunlarin uygun kimyasallarla
stv1 hale getirilerek istenen incelik ve lif boyunda iiretilmesiyle rejenere lifler iiretilir.
Sentetik lifler, genellikle yar1 kristalin polimerlerden, uzunluk/cap oran1 100’1 asacak
sekilde filamentler olarak c¢ekimle elde edilir. Liflere ¢ekim islemi esnasinda yiiksek
tenasite kazandirmak amaciyla tek bir yonde germe-¢ekme igslemi uygulanir. Lifler bir
eriyikten veya konsantre ¢ozeltiden (yas veya kuru ¢ekim) tretilir. Cok sayida kontinii
lifin, iplik eksenine paralel olarak konumlanmis halde bir araya getirilmesi ile iplik
olusumu meydana gelir. Istenen dzelliklere bagl olarak kesikli olarak ta hazirlanabilen
liflerin iplik halinde yalanci biikiim, puntalama, biikiim gibi islemlerle nihai formunu
almasi saglanir. 2001 yili verilerine gore Amerika’da sentetik lif pazarinda 6nde gelen ti¢
lif sirastyla poliester, olefinler ve poliamidlerdir (Fried 2003). Poliamidler, %25’in
tizerinde pazar payina sahiptirler ve ana kullanim alanlar1 halilar, giysiler, lastik takviyesi
ve ¢esitli endiistriyel uygulamalardir. Bu poliamidler (veya ticari adiyla “Naylon”), ya
diaminler ve dikaoboksilik asitten elde edilmis A-A/B-B yapili kondenzasyon polimerleri
veya laktamlardan hazirlanmis A-B yapili kondenzasyon polimerleridir. Alifatik
poliamidlere “Naylon” ad1 verilirken amid gruplariin en az %85’inin aromatik gruplara
bagli oldugu poliamidlere ise “aramid” denir. Aramidler (6rn. Nomex ve Kevlar), yiiksek
performansli  ve pahali f{irlinler oldugundan konvansiyonel tekstil tiiketim
uygulamalarinda kullanilmazlar. Bunun yerine kompozitlerde mukavemet arttirici olarak,
asbest muadili olarak ve lastik kord bezi malzemesi olarak kullanilirlar. Poliamidler, lif
uygulamalarina ilave olarak disli, elektrik anahtarlar1 ve konektorleri, kayak ayakkabilari,
otomotivde ara¢ sogutucu tanklar1 gibi pek cok {iiriin i¢in miihendislik termoplastigi

olarak enjeksiyon kaliplamada kullanilmaya elverislidir.



A-A/B-B yapili alifatik poliamidler i¢inde en 6nde geleni Naylon 6.6 (ya da PA 6.6) veya
daha detayli isimlendirilmesi ile poli(hegzametilenadipamid)dir. Diger oOnemli
poliamidler, laktamlarin zincir agilmasi polimerizasyou ile iiretilirler. Fried (2003),
poli(e-kaprolaktam), diger adiyla Naylon 6 (PA 6)’nin toplam naylon iiretiminin %25’ini
olusturdugunu belirtmistir.

2.2. Molekiil Yapisinn Lif Ozelliklerine Etkileri

Alifatik poliamidler ya da diger adiyla naylonlar, biiyiik oranda yar1 kristalindirler ve
oryante olmuslardir. Polimer olarak poliamidler mekanik anlamda kuvvetli
materyallerdir. Poliamid polimerlerinin yogunluk, erime noktasi ve nem alma igerigi
degerleri, poliamid numarasi yiikseldikce azalir. Hem PA 6 hem de PA 6.6, iyi termal ve
kimyasal dirence sahiptir. Her iki lifin mekanik ozellikleri, 6ncelikli olarak molekiil
agirhigl, zincir molekiillerinin oryantasyonu ile beraber polimer zincirleri boyunca
molekiil agirliginin dagilimina baglidir. Lif ¢ekimi, germe-¢ekme ve bunlari takip eden
1s1l islemlerin kosullari, liflerin mikro ve makro yapist iizerinde etkilidirler. Ancak
fonksiyonel katki maddeleri ve diger polimerik bilesenler, i¢ yapiyr ve nihai lif
ozelliklerini kuvvetli olarak etkiler. Hem PA 6 hem PA 6.6 yiiksek mukavemetli liflerdir.
Kristalinite ve molekiiler oryantasyona bagli olarak mukavemet, 50-90cN/tex veya 550-
1100 MPa arasinda degisebilir. Poliamidler ayn1 zamanda yiiksek uzamaya da sahiptirler.
Yapis1 geregi kisman hidrofil olan poliamidlerde nemin kopma uzamasindaki etkisi,
mukavemet lizerindeki etkisinden daha biiyiiktiir. Artan sicaklikla mukavemet diiser,
uzama artar. Sicaklifin mukavemet ve uzama flzerindeki etkisi, ylksek nemde,

diisiiktekinden daha fazladir.

PA 6 ve PA 6.6 liflerinin termal davranisi, liflerin kristalin ve amorf yapilariyla iliskilidir.
Lif ¢ekiminden Once polimer regetesinde cesitli katalizorler kullanilarak yapisal
farkliliklar gelistirilebilir, bu da farkli termal yanitlar1 beraberinde getirir. PA 6’nin PA
6.6’dan daha diisiik cams1 gegis sicakligi (Tg) ve erime sicakligi (Tm) vardir. Yine spesifik
151 kapasitesi, PA 6.6 ve PA 4.6’dan daha diisiiktiir. PA 6.6’ya oranla daha alt seviyede
termal yanitlar1 oldugundan PA 6, hava tasitlarinin tekerlekleri i¢in takviyesi, otomotiv

hava yastiklar1 ve triger kayis1 uygulamalart i¢in hi¢bir zaman uygun bir materyal olarak



goriilmemistir. PA 6.6 tiretiminde siklikla polimerik bilesenlere %2-3 oraninda PA 6 ilave
edilerek lif tiretilir, boylece polimerin lif gekim ve germe islemleri sirasinda islenebilirligi
gelistirilir. Boyle kopolimerik iplikler miikemmel mekanik 6zellikler gosterirler ve %100
(homopolimer) PA 6.6 bazli ipliklerle kiyaslanabilir derecede nihai performanslari vardir.
Ancak termal yanitlar ve uzun donemli yaslanma 6zellikleri bakimindan kopolimerik PA
6.6 lifleri, daha zayiftirlar, bu nedenle triger kayis1 takviyesi, hava yastiklar1 ve bunlarin
dikis iplikleri gibi otomotiv giivenlik bilesenlerinde normal olarak kullanilmazlar.
Paragiit, plandr parasiit ve sicak hava balonu gibi havacilik uygulamalarinda da

kullanilmalar1 tavsiye edilmez (Bunsell A.R. 2009).

Hem PA 6 hem de PA 6.6, pek cok kimyasala kars1 1yi direng gdsterirler ancak kuvvetli
asitler, alkoller ve alkalilerden etkilenirler. Mineral asitler, oda sicakliginda dahi yavas
hidrolize sebep olurlar ancak nitrik asit veya potasyum permangat gibi kuvvetli
oksitleyici ajanlar yapiyr pargalayabilir. Naylonlarin yaglara ve hidrokarbonlara karsi
direnci ¢ok iyidir. PA 6 ve PA 6.6, uzun siireler boyunca yiiksek sicakliklara maruz
birakildiklarinda orijinal mukavemetlerini silirdiiremezler ancak 1s1 stabilizatorleri ve
uygun dolgu malzemelerinin yapiya dahil edilmeleri ile bu mukavemet kayiplari en aza

indirilebilir.

Yapilart geregi termoplastik olan poliamid lifleri, yiiksek sicakliklarda ¢ekip kisalirlar.
Poliamidlerde termal ¢ekmenin iki elementi vardir: geri donebilen ve geri doniisiimsiiz
olan. Eger poliamid liflerinin belli bir sicaklikta belirli bir siire uygun bigimde 1s1l fiksesi
yapilirsa, bir onceki 1s1l islemin sicakligi daha sonraki 1s1l islemlerde asilmadig siirece
bir daha geri doniistimsiiz 1s1l gekme gostermez. Suyun varliginda poliamidin yapis1 siser.
Suyun varliginda, artan 1s1 ile birlikte molekiiler hareketlilik, ayn1 sicaklikta kuru 1sida
gerceklesen molekiiler hareketlilikten belirgin derecede daha fazla artar. Sigsmenin
yaninda, oda sicakliginda suyun naylonlar {izerinde uzun vadede belirgin bir etkisi yoktur

ancak 150°C’nin iizerindeki yiiksek basin¢larda su, hidrolize sebep olabilir.

PA 6 ve PA 6.6 liflerinin miikemmel abrasyon direnci vardir. Her iki lif ayn1 zamanda,
yiiksek derecede biilkme uzamasi altinda miikemmel egme yorulmasi davranigi gosterir.

Abrasyon direncinde hem PA 6 hem de PA 6.6 lifleri, yiiksek molekiil agirlikli jel-¢ekim



polietilen harig, diger tiim liflerden {stiindiir. Benzersiz abrasyon ve egme yorulmasi
dayanimi yaninda PA 6 ve PA 6.6 liflerinin elastikligi ve rezilyans (yaylanma) derecesi
cok iyidir. Elastiklik ve rezilyansin miitkemmel dengesi, yiiksek seviyede boyutsal ve
yapisal stabilite saglar. Biitiin bu olumlu 6zelliklerin bir arada bulunmasi, uzun zaman
stiresi boyunca siklikla yiiksek derecede kuvvet ve uzamalara maruz kalmasina ragmen
orijinal sekillerini korumasi istenen pek ¢ok sayida {iriiniin iiretilmesini miimkiin kilar.
Bayan coraplari, spor esyalari, araba lastigi takviyeleri, otomobil triger kayislar1t bu

irlinlere 6rnek olarak gosterilebilir.

Uzun slire UV 1sinlarina maruz birakildiginda, PA 6 ve PA 6.6 lifleri, mukavemet
kaybiyla belirginlesen bir foto-oksidatif bozunma gosterirler. Yiiksek sicakliga maruz
kalma ve polimer recetesinde titanyum dioksit gibi matlik verici katki maddelerinin
varligi, foto-oksidatif bozunmay1 arttirabilir. Foto-oksidatif bozunma prosesinin en aza

indirilmesi igin siklikla uygun UV stabilizatorleri kullanilir (Bunsell 2009).
2.3. Poliamid Eldesi ve Ozellikleri
Poliamid, tekrar eden birimleri, amid (-CO-NH) baglari ile baglanmis

makromolekiillerden olusan yar1 kristalin bir polimerdir. Poliamidin molekiil

formiilasyonlar1 Sekil 2.1 ve Sekil 2.2°de verilmistir.

T
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Sekil 2.1. A-B yapili poliamid polimer yapisi (Charrier 1991)
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Sekil 2.2. A-A/B-B yapili poliamid polimer yapis1 (Charrier 1991)
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Poliamidlerin yapisinda bulunan amid (-CO-NH) baglari, gii¢lii molekiil i¢i baglanmay1
saglar ve su gibi polar molekiillere karsi affiniteye sebep olur. Yukaridaki formiillerde
goriilen “R” tekrar gruplarmin spesifik yapisi, degisik poliamid tiplerinin farklarini

belirler.

Molekiil yapisi agisindan poliamidler; alifatik (lineer yapili; Naylonlar bu grupa girer) ve
aromatik (yapisinda aromatik halka gruplar1 bulunduran; aramid lifleri Kevlar, Twaron
gibi) olarak iki gruba ayrilir. Alifatik poliamidlerde tekrarlayan grup (R), etilen (CH?2)
iken aromatik poliamidlerde benzen (-CeHs-)’dir. Ticari olarak bunlarin karigimlar

(alifatik-aromatik) olan poliamidler de bulunur (Charrier J.M., 1991).

Dogada proteinler, yiin ve ipek gibi dogal poliamidler bulunur. Sentetik olarak tiretilen
ve dogal liflere alternatif olabilecek kullanim &zelliklerine sahip ilk sentetik poliamid,
1935 yilinda W.H.Carothers tarafindan DuPont firmasinin arastirma laboratuvarlarinda
sentezlenen ‘“Naylon 6.6” dir. Bunu 1938 yilinda [.G.Farben firmasindan P.Schlack
tarafindan PA 6’nin sentezlenmesi izlemistir. PA 6 ve PA 6.6 -ticari isimleriyle Naylon 6
ve 6.6-, ilk kristalin termoplastiklerdir. Takip eden zamanlarda Fransa, PA 1.1 ve 1.2’yi
sentezleyerek poliamid alanini daha da genisletmistir. 1940°larda ticari olarak ilk etapta
dis fircalar1 ve sag¢ firgalariin killar1 olarak kullanilan poliamid daha sonra kadin
coraplarinda ipegin yerini almak iizere iiretilmistir. Ikinci Diinya Savasi yillarinda sivil
kullanimdan ziyade parasiit kumasi imalat1 basta olmak iizere askeri ve endiistriyel
alanlarda kullanim bulmustur. Poliamid resinlerin kullanima geg¢mesi de bu doneme

rastlar (Kirshenbaum 1986).

Hammaddeleri bakimindan iki tip sentetik poliamid bulunur:
a- Tek tip temel malzemeden iiretilen (poliamid 6 gibi) ve

b- iki tip temel materyalden iiretilen (poliamid 6.6 gibi)

Poliamidlerin isimlendirilmesinde kullanilan sayilar, yapiyr olusturan monomerlerdeki
karbon sayilarim1 belirtir. Poliamid laktam veya amino asit gibi tek bir monomerden
(amino asitten) elde edilmisse tek bir rakam ile amino asitteki karbon sayisi1 ifade edilir

(Naylon 4, Naylon 6, Naylon 11, Naylon 12 gibi). Bir diamin ve bir diasit kullanilarak



poliamid elde edilmesi durumunda ilk say1 daimindeki, ikinci say1 ise diasitteki karbon
sayisini belirtir (Naylon 6.6, Naylon 6.10 gibi). Poliamid 6 ve poliamid 6.6 birlikte, ticari
naylon lif iiretiminin yaklasik %90’ 1n1 teskil eder (Adanur 1995, Akovali 1984).

Cizelge 2.1. Onemli poliamidlerin kimyasal yapilar1 (Fried 2003)

Monomer(s) Polymer Structure

Caprolactam Poly(&-caprolactam) ‘L 0 J»
(nylon-6) NH—C—(CHy)s

Hexamethylene diamine Poly(hexamethylene _LN ? ' ﬁ-]—

adipic acid adipamide) (nylon-6,6) H—(CH2)s—NH—C—(CHp)4s—C

Hexamethylene diamine Poly(hexamethylene ALN i i i

sebacic acid sebacamide) (nylon- H—(CH2)6—NH—C—(CH)s—C—
6,10)

Isophthaloyl chloride  Poly(m-phenylene 0 h)ﬂ

m-phenylenediamine isophthalamide) -—HN H—C C+

Terephthaloyl chloride  Poly(p-phenylene 2 o
p-phenylenediamine terephthalamide) ——HN—©—NH—C—©—C

(Kevlarm)

Poliamid {iretimi bir amino asidin kendisiyle halka a¢ilma polimerizasyonu veya
diaminlerle diasitlerin birbiri arasinda kondenzasyon reaksiyonu ile gergeklestirilir.
Konvansiyonel tekstil lifi iiretiminde yiiksek sicaklik ve basing altinda amid baglar ile
lifi olusturan polimerin sentezlenmesi saglanir. Elde edilen polimer eriyikten ¢ekim
metodu ile lif haline getirilir, yliksek hizlarda germe-¢ekme islemine maruz birakilarak

makromolekiillerin oryantasyonu ve lifin mukavemet 6zelliklerinin gelismesi saglanir.

Tiim poliamidler yapilarindaki amid guplarimin hidrojen baglanma karakteristikleri
sebebiyle suya karsi hassastir. Su molekiillerine baglanma egilimleri (yaklasik % 8,5) ,
yapidaki yiiksek oranda amid baglarimin hidrojen baglanma karakteristigi sebebiyle
fazladir. Polimer zincirindeki amid grubu konsantrasyonu azaldik¢a su absorbsiyonu
azalir; PA 6.6’da su absorbsiyonu yaklasik %9 iken PA 11°de %1,9’dur (Fried 2003). Bu
durum poliamidlerin elektriksel 6zelliklerinde ve boyutsal stabilitelerinde negatif etki

ederken mekanik Ozellikler bakimindan bakildiginda ise su bir plastiklestirici gibi



davranarak ¢ekme mukavemeti ve modiilii azaltir, kopma uzamasini dolayisiyla toklugu

arttirir.

......

daha yiiksektir ancak PA 6’nin hava sartlarina ve 1s1l degisimlere dayanimi daha iyidir.
Iyi bariyer ozellikleri sebebiyle PA 6 filmleri, oksijene hassas bazi gidalarin
ambalajlanmasinda kullanilir. Naylon 11, naylon 12 ve naylon 4.6 gibi diger alifatik
poliamidlerin 6zel pazarlari mevcuttur. Ornegin naylon 11 ve naylon 12 yakit hatlarinin
ve basingli hava fren borularinin yapiminda kullanilir (Fried 2003). Poliamidler
miithendislik plastikleri (6rn.mekanik disli) {iretiminde de yaygin olarak kullanilan
polimerlerdendir. Statik ve dinamik yorulma direngleri yiiksektir. Kimyasallara direngleri
genel olarak iyidir. Kuvvetli asitler, oksitleyici ajanlar, ¢inko klorit gibi baz1 tuz
¢ozeltileri polimer yapisim1 bozucu etki gosterirler. Islem sicakliklarinda oksidatif
bozunma ve hidroliz meydana gelebilir fakat uygun katki maddeleri ile bunun Oniine
gecilebilir. Hidrokarbonlara, kiif ve mantarlara, bakterilere ve yiyeceklerde bulunan
kimyasallara dayaniklidirlar. Poliamidin otomotiv sanayinde kullanim alani
bulmasindaki en 6nemli etkenlerden biri yiiksek hidrokarbon direngleridir. UV 1sinlarina
kars1 ise dayanikli degillerdir; dig ortam kullanimlari i¢in UV emiciler, karbon siyahi gibi
ilavelerle desteklenmeleri gerekir. Oksijen gegirgenligi diisiikk olup yag direnci yiiksek

oldugundan gida ambalajlarinda da kullanim alan1 genistir (Charrier 1991).

2.4. Poliamid 6

Naylon 6’nin kaprolaktam bilesiginden elde edilmesi islemi, 1939°ta Paul Schlack
tarafindan gerceklestirilmistir. Kaprolaktam; siklohegzanolden sentezlenen, beyaz, 69°C
erime sicaklig1 olan, halkali yapida, kristalin bir bilesiktir. Yiiksek kaliteli Naylon 6
lifinin eldesi i¢in kaprolaktamin safligi1 kritik 6nem tasir. Suyun varliginda kaprolaktamin
halkal1 yapisi agilip aminkaproik asit olusur. Poliadisyon (ve hatta polikondenzasyon) ile
takip eden polimerizasyon sonrasi polikaprolaktam (bilinen ismi ile Naylon 6) elde edilir.
Polikaprolaktam eldesinde en muhtemel mekanizmanin Sekil 2.3’te verilen poliadisyon

oldugu diistiniilmektedir (Bunsell 2009).



CH, + H,0 nNH,(CH,);COOH
l (Water) Aminocaproic acid
CH,—CH,—NH
(Caprolactam) l l Polyaddition
NH,(CH,)sCOOH [NH(CH,)sCOl, + nH,0
Aminocaproic acid Polycaprolactam Water

(a) (b)
Sekil 2.3. Kaprolaktamdan halka agma polimerizasyonu ile PA 6 eldesi (Bunsell 2009)

Poliamid 6’nin baglica 6zellikleri soyledir:
Camsi gecis sicakligi: 45-80°C

Erime sicaklig1: 225-235°C

Erime Entalpisi: 230 J/g

Dekompozisyon sicakligi: 435°C

Young modiilii: 2800 MPa (oda sicakliginda)
Lineer termal genlesme katsayisi: 80-90x10%K (oda sicakliginda)
Termal iletkenlik: 0.22-0.33 W/(m.K)
Yogunluk: 1.12-1.15 g/cm?® (oda sicakliginda)
Tenasite: 45-90 cN/tex

Kopma uzamasi: 15-40 (%)

Elastisite modiilii: 150-500 cN/tex

Ozgiil 1s1 kapasitesi: 430 J/g/°C

Limit oksijen indeksi: 20

(Bunsell 2009, Anonim 2017a)
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2.5. Poliamid 6.6

Poliamid 6.6’nin adipik asit ve hegzametilendiaminden eldesi igin gerceklestirilen

kondenzasyon reaksiyonu asagidaki gibidir:

I I
n HO—C—(CHp),—C—OH + n H,N—(CH,),—NH, —>

adipic acid hexamethylenediamine .

0 0O
-LlCll—(CH2)4—g—N H—(CH;)s —NHJVn + 2n H0
nylon-6,6
Sekil 2.4. PA 6.6 eldesi icin gergeklestirilen kondenzasyon reaksiyonu (Fried 2003)
Poliamid 6.6’nin baglica 6zellikleri su sekilde verilebilir:
Camsi gecis sicakligi: 65-90°C
Erime sicaklig1: 225-265°C
Erime Entalpisi: 226 J/g
Dekompozisyon sicakligi: 430-473°C
Young modiilii: 3000 MPa (oda sicakliginda)
Lineer termal genlesme katsayisi: 35-45x10%K (oda sicakliginda)
Termal iletkenlik: 0.24-0.33 W/(m.K)
Yogunluk: 1.13-1.16 g/cm? (oda sicakliginda)
Tenasite: 55-90 cN/tex
Kopma uzamasi: 15-30 (%)
Elastisite modiilii: 250-450 cN/tex
Ozgiil 1s1 kapasitesi: 620 J/g/°C
Limit oksijen indeksi: 22

(Bunsell 2009, Anonim 2017a).
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2.6. Poliamid 4.6

PA 4.6, 1,4 diaminobiitan ile adipik asidin polikondenzasyonu ile iiretilir.
o o}
NH — (CH 2} 4—NH—C— (CH 2}4—C

Sekil 2.5. PA 4.6 molekiiler yapisi (Anonim 2018a)

PA 4.6, PA 6.6’ya benzer bir yapis1 olmasina ragmen birim zincir uzunlugunda daha fazla
sayida amid baglar icermesi ve daha simetrik bir yapiya sahip olmasi sebebiyle
kristalinitesinin artmasindan dolay1 295 °C gibi daha ytiksek bir erime sicakligina ve daha
hizl1 kristallenebilme 6zelligine sahiptir (Bunsell 2009). Tiim poliamidler icerisinde en
yiiksek amid grubu yogunluguna ve ticari poliamidler i¢inde en yiiksek erime sicakligina
sahiptir. %70 gibi yiiksek bir kristalinitesi vardir, bu da erime sicakligina kadar Young
modiiliinii yiiksek tutar. Bundan dolay1 PA 4.6, ara sira ¢ok yiiksek sicakliklara maruz
kalan bilesenlerin liretiminde (0rne8in motora yakin otomotiv parcalarinda veya
kursunsuz lehimlerin ekstrem sicaklik dayanimi gerektirdigi elektroniklerde) ideal bir

malzeme haline gelir (Anonim 2017b).

Miihendislik polimerleri igerisinde PA 4.6, saglamlik, asinma dayanimi, yliksek erime
sicakligr ile yaygm kullanim alani bulmaktadir. Cogunlukla cam gibi malzemelerle
kompozit hale getirilerek enjeksiyon kaliplamada kolaylikla islenebilir. Lif olarak
tiretimde ise PA 6.6 ve poliester i¢in kullanilan ekipmanlarda, tipik diisiik oryantasyonlu
1if (LOY) ¢ekim hizlarinda islenebilir. Lif ¢ekim isleminden 6nce polimerin kurutulmasi
gerekir. Degredasyonu en aza indirmek i¢in kisa bir eriyik halde kalma siiresi ve 310°C
civarinda yiiksek bir eriyik sicakligi gerektirir. Cekilen lif normal bir biikiim tesisinde

islenebilir (Bunsell 2009).

PA 4.6, 6zellikle yiiksek sicakliklarda mitkemmel mekanik 6zelliklere (yiiksek katilik, iyi
tokluk ve yliksek siirlinme dayanimina sahiptir. Ayrica daha yiiksek kristaliniteye sahip
olmasina ragmen diger poliamidlerden daha fazla su absorblar. Bu 6zelliklerin pek ¢ogu

PA 4.6’y1 nanolifli ylizey liretiminde 6rnegin filtrasyon i¢in daha yiiksek hidrofilite ve

12



kompozitler i¢in daha iyi mekanik 6zellikler bakimindan kullanilmak i¢in avantajli hale

getirir (Schoenmaker ve ark. 2012).

Poliamid 4.6’nin baslica 6zellikleri soyledir:

Camsi gegis sicakligt: 70-94°C

Erime sicakligi: 290-295°C

Erime Entalpisi: 105 J/g

Dekompozisyon sicakligi: 440-450°C

Young modiilii: 3300 MPa (oda sicakliginda)

Lineer termal genlesme katsayisi: 70-80x10%K (oda sicakliginda)
Termal iletkenlik: 0.3 W/(m.K)

Yogunluk: 1.18-1.21 g/cm? (oda sicakliginda)

Nem geri kazanimi: 3.3 (%)(@%65 bagil nem ve 21°C’de)
Tenasite: 40-45 cN/tex

Kopma uzamast: 40 (%)

Ozgiil 1s1 kapasitesi: 771 J/g/°C

Limit oksijen indeksi:26.3

(Bunsell 2009, Anonim 2017a).

13



2.7. Molekiiler Yapi ve Morfoloji

PA 6 ve PA 6.6’nin eldesi Sekil 2.3 ve Sekil 2.4°te gosterilmistir. Her iki poliamidin
karakteristik 6zelligi, amid baglarinin (-NHCO-) varligidir. Polimerlerin yapitaslari ve bu
yapitaglari i¢inde atomlarin yerlesimi PA 6 icin Sekil 2.6 ve PA 6.6 i¢in Sekil 2.7°de

verilmigtir.

@ Carbon O Hydrogen

Sekil 2.6. PA 6 yapitasinda atomlarin yerlesimi (Bunsell 2009)

Sekil 2.7. PA 6.6 yapitasinda atomlarin yerlesimi (Bunsell 2009)
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Sekil 2.8. PA 6’nin alfa formda monoklinik birim hiicresi (Bunsell 2009)

Sekil 2.9. PA 6.6 ‘nin triklinik birim hiicresi (Bunsell 2009)
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PA 6 ve PA 6.6’nin stabil yapisi, morfoloji i¢inde alfa formundan kaynaklanir. Bu olay,
PA 6’da monoklinik birim hiicre, PA 6.6’da ise triklinik birim hiicre i¢inde molekiillerin
agregasyonu ile gerceklesir. PA 6 ve PA 6.6’nin birim hiicre yapilar1 Sekil 2.8 ve 2.9°da
gosterilmistir. Birim hiicre yapilari, normal olarak, hidrojen baglariyla bagli uzatilmis
diizlemsel zincir segmentlerinin, tabaka yigmlart olusturmak {iizere {ist iiste yigilarak
birlesmesiyle olusur. Gorece olarak yiiksek hidrojen baglanmalar1 sebebiyle zincirden
zincire mesafe kolaylikla degismez. Ancak van der Waals kuvvetlerinin etkili oldugu
tabakalar aras1 mesafe, daha kolay etkilenir ve kristalizasyon kosullar1 ve uygulanan dis
kuvvetler ile degismeye daha miisaittir. Naylonlarda metilen grup/amid bag orani (-CH2/-
CONH-) arttik¢ca materyalin fiziksel karakteristikleri, azalan hidrojen bag konsantrasyonu
sebebiyle giderek artan derecede poliolefinlere benzer. Hidrojen baglarinin etkisinin
biliylikliigiinii anlamak i¢in Naylon 12 ile Naylon 4.6’nin erime dereceleri
karsilastirilabilir: Naylon 12°nin erime derecesi 179°C iken Naylon 4.6’nin erime
derecesi 295°C’dir. Naylonlarin igerisinde ticari olarak en biiylik basariyr yakalayan
Naylon 6 ve Naylon 6.6’nin metilen grup/amid bag orani (-CH2/-CONH-) aynidir fakat
Naylon 6.6 zincirinin hem paralel hem de anti-paralel konfigiirasyonda kristallenme
yetenegi, daha yiiksek bir hidrojen bagi konsantrasyonuna, dolayisiyla daha yiiksek bir
erime sicakligina yol acar (Bunsell 2009).

PA 6 ve PA 6.6 i¢in kristalin yap1 olusumu; yapinin potansiyel enerjisinin en diisiik
olmasini saglamak i¢in zincir segmentlerinin yatayda iyi paketlenmesini gerektirir.
Bunun i¢in zincir segmentlerinin, molekiiller aras1 kuvvetler agisindan uygun mesafede
bulunmasi gerekir. Bu nedenle poliamid kristal morfolojisinde uzatilmis zincirler,

plakalar olusturacak sekilde hidrojen baglariyla birbirleriyle baglanirlar.

PA 6 ve PA 6.6 lifleri eriyikten ¢cekim ve germe-cekme islemleriyle tiretilirler. Lif e§irme
islemlerinde olusan genlesmeli akis ve lif germe-cekme islemlerinden olusan plastik
deformasyon, PA 6 ve PA 6.6 lifleri i¢in mikrofibriler morfoloji olusturur. Mikrofibriler
yapt; birbiri ardina gelen kristalin ve amorf bolgelerin diizenli olarak {ist iiste y1gilmasidir.

Bu iki lifin gesitli yapisal ve morfolojik Ozelliklerinin belirlenebilmesi igin analitik
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Olctimler kullanilarak pek ¢ok ¢alisma yapilmistir. Cesitli morfolojik detaylarla PA 6 igin
Onerilen bir model, Sekil 2.10°da verilmistir (Bunsell 2009).

I(.,

\ 13
A2
[t
)

MA/A Al {88 AN
o]
1 - 100A

Sekil 2.10. Morfolojik detaylar ile PA 6 i¢in Onerilmis bir model: 1 fibril, 2 kristalitler,
3 fibriller aras1 bolgelerde kismi olarak genislemis molekiiller, 4 lameller aras1 bolgede
bag molekiilleri, 5 serbest zincir uglari, 6 bosluklar (Bunsell 2009)

PA 6 ve PA 6.6 nin kristalin yapisi, X-151n1 dagilimi ve infrared absorbsiyonu gibi ¢esitli
metotlarla analiz edilebilir. Ayrica lif germe-¢ekme islemleri sirasinda yapiin tekrar
diizenlenmesini karakterize etmek icin elektron mikroskopisi de kullanilabilir. Bu
teknikler liflerin kristalin yapisindaki alfa, beta ve gama fraksiyonlarini analiz etmek igin
basarili bir sekilde kullanilabilir. Ornegin analitik dlgiimler, PA 6.6’nm ilk énce gama
formunda kristalize oldugu, daha sonra lif germe-¢ekme islemleri esnasinda 1sitildikca
dereceli olarak alfa formuna doniistliglinii géstermistir. Ayrica konvansiyonel hizlarda
cekilen PA 6 lifleri normal olarak esit miktarlarda alfa ve gama fraksiyonlar1 igerir. Ancak
cekim sicakligimin artirilmasi ve yiiksek ¢ekim orani ile birlikte daha yiiksek sicakliklarda
1s1l fikse yapilmasi, lifte gama fraksiyonunun alfa forma déniismesine sebep olabilir
(Bunsell 2009).
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Elektron mikroskobu altinda soguk ¢ekim yapilan PA 6, fibrilli ile lamelli aras1 bir yap1
gosterir ancak bdyle bir yapi, farkli ortamda tavlama islemleri ile tipik fibrilli morfolojiye
dontstiiriilebilir. Yine pek ¢ok ol¢iim, PA 6.6’nin neredeyse denge durumundaki
yapisinin, zincir yoniinde dikey katmanlar arasi 0,36 nm’lik bir mesafe gerektirdigini
gostermistir. Diger analitik gozlemlerde, yiiksek hizli lif ¢ekiminde sarma hiz1 arttikca
PA 6.6’nin amorf ve kristalin fazlarindaki oryantasyonun yiikseldigi bulunmustur. Ancak
kristalin oryantasyonu, germe-¢ekme islemlerinde germe orami arttikca hizlica
artmaktadir. Cekilmis PA 6.6 filamentlerinin ¢ift kirinim indisi ve yogunlugu, ¢ekim
islemlerindeki sarma hizi arttikga artar. Bu bahsedilen yapisal karakteristikler, PA 6

liflerinin davraniglarina da ¢ok benzer (Bunsell 2009).

2.8. Nanolif Uretim Yontemleri

Tekstil liflerinin ¢aplarinin mikrometre (10-100 pm)den mikron alt1 veya nanometreye
azalmasi ile birlikte liflerin karakteristiginde bir¢ok olumlu degisme gozlenir. Bu
degismelerin en belirginleri; hacme oranla ¢cok genis yiizey alani (bir nanolif i¢in bu oran,
bir mikrolifin 103 kati kadar biiyiik olabilir), yiizey oOzelliklerinde degisim (yiizey
geriliminde artig), iistlin mekanik performans (katilik ve kopma mukavemeti)tir. Bu
olumlu degisimler, polimer nanolifleri pek ¢ok dnemli uygulama i¢in aday haline getirir.
Yakin tarihlerde nanolif iiretiminde germe, sablon sentezi, faz ayirimi, kendiliginden
diizenlenme, bikomponent liflerden nanolif eldesi, meltblown, eletrogcekim gibi pek ¢ok

teknik glindeme gelmistir.

2.8.1. Cekme metodu

Cekme metodu, lif endiistrisindeki kuru ¢ekim islemine benzer tarzda, tek tek, cok uzun
nanolif liretimi saglar. Cekme isleminde bir mikro manipiilatér yardimiyla bir mikro
pipet, ¢ozeltinin ylizey ile temas ettigi ¢izgiye daldirilir ve sividan belirli bir hizla ¢ekilir
(Sekil 2.11). Bu metotta ¢dziiciiniin buharlagsmasiyla viskozite artis1 olur ve bunun sonucu
olarak liflerin olusumu gerceklesir. Cekme esnasinda olusan yiiksek deformasyon

nedeniyle ortaya ¢ikan gerilimlere dayanabilen ve hala koheziv kalabilen viskoelastik
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malzemeler bu prosesle nanolif haline getirilebilir (Huang ve ark. 2003). Cekme metodu
ile 1 mikrondan daha kiigiik ¢aplara sahip lifler tiretilebilir (Sekil 2.12).

L — o
- B LN R,

¢ PMMA 1

Sekil 2.12. Cekme metodu ile iiretilmis polimetilmetakrilat (PMMA) nanolifi (Bajakova
ve ark. 2011)

Bu yontemin en biiylik dezavantajlari su sekildedir:

1. Bu yontemle membran iiretimi ¢ok zordur,
2. Fiberlerin ¢aplar1 100 nm den biiyiiktiir,

3. Uretilen nanofiberlerin ¢aplar1 da kontrol edilemez,
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4. Siireksiz bir islem olmasi agisindan pratik olarak uygulama alani yoktur (Anonim
2017c)

2.8.2. Sablon sentezi metodu

Sablon sentezi, nano gbzenekli bir membranin, kati (lif) veya bosluklu (tiip formunda)
malzeme iiretilmesi i¢in sablon olarak kullanilmasi metodudur (Sekil 2.13). Sablon olarak
en yaygin olarak kullanilan malzeme, ucuzlugu ve yapisal diizenleme yapmada kolaylik
saglamas1 bakimindan anodik aliiminyum oksit(AAO)tir (Sekil 2.14). Elde edilmek
istenen nihai nano yapimin geometrisine gore hazirlanan sablon {izerine uygulanan
polimer, sablonun gozenekleri igine ¢esitli yollarla (eriterek, ¢oziiclide ¢ozerek, vakumla,
baski ile vs.) basilir. Sablonun mekanik ya da kimyasal olarak uzaklastirilmasi ile lif ya
da tiip formunda, istege gore boyutlandirilmis nano yapilar elde edilir. Coziicii ile
hazirlanmis polimer ¢6zeltilerinin kontrollii bigimde buharlastirilmast ile kiiresel formda

nano partikiiller dahi bu metotla hazirlanabilir (Martin ve ark. 2012).

LTI

Templale Removal

]HHHU[&]HHUH[/'"

Side View

Sekil 2.13. Sablon sentezi metodu prensipleri (Anonim 2018b)
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Sekil 2.14. Sablon sentezi metodu ic¢in sentezlenen anodik aliiminyum oksit (AAO)
kaliplarin kugbakis1 goriiniimii (a)ve buna ait Fourier donilisiimii (iist kenar resmi) ile
enine goriinimii (b) (Martin ve ark. 2012)

Sekil 2.15. Sablon sentezi metodu ile tiretilmis polistiren (PS) nanotiipler (Martin ve
ark. 2012)

Bu metodun en onemli 6zelligi, elektronik olarak iletken polimerler, metaller, yari-
iletkenler ve karbonlar gibi ¢ok c¢esitli hammaddelerden, istenen formda pek ¢ok
malzemenin {retilebilmesidir (Sekil 2.15). Lif c¢ap1 3-15 nm araligina kadar

inebilmektedir. Diger taraftan bu metot ile tek tek, siirekli nanolif tiretilemez.
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2.8.3. Faz ayrimi metodu

Faz ayrimi; ¢6zdlirme, jellestirme, farkli bir ¢oziicli altinda ekstraksiyon, dondurma ve
kurutma islemleri neticesinde nano Olgekte gézenekli kopiik iiretimi asamalarini igeren
bir metottur (Sekil 2.16). Bu proseste, kat1 polimerin nano-gozenekli kopiik haline

doniigmesi igin gorece olarak ¢ok uzun bir zaman siiresi gerektirir.

Cozlicl

Cozliclini
Avrllmam

Jellesme

Gozenekli
Nanolif
Yapisi

a b c

Sekil 2.16. Faz ayirim1 metodunun prensipleri (Safak 2012)

Faz ayrimi, gozenekli polimer zarlar iiretmek i¢in bir liretim teknigi olarak yillardir
kullanilmaktadir. Polimer ¢oziicii ve polimer ¢oziicii olmayan bilesenlerden olusan
homojen polimer ¢dzeltisinin, termodinamik yontemle polimerce zengin ve fakir fazlara
ayrilarak gozenekli bir yap1 elde edilmesi yontemidir. Bu yontemde polimer, bir ¢dziicii
icerisinde ¢oziiliir ve sonra faz ayrimi, 1s1l olarak indiiklenir veya polimer igerisinde
coziinmeyen bir c¢ozelti kullanilarak jel olusumu saglanir. Olusan jelden ¢oziicliyii
cikarmak icin su kullanilir. Daha sonra jel, polimerin camsi gegis sicakliginin altindaki
bir sicakliga sogutulur ve nanolif yapili iskele liretmek i¢in vakum altinda dondurularak
kurutulur. Istenen yap1, gesitli porojen maddelerin polimer ¢dzeltisine faz ayrim islemi
esnasinda ilave edilmesiyle elde edilebilir. Kullanilan porojenlerin geometrisini,
boyutunu ve konsantrasyonunu degistirerek, elde edilen polimerik malzemenin hem
gozenek boyutu hem de olusan ag yapinin baglant1 sekli kolaylikla ayarlanabilmektedir.
Bu metotla tretilmis 6rnek bir nano gozenekli yapr Sekil 2.17°de verilmistir. Faz
ayrilmasi metodu, ¢ok 6zel ekipman gerektirmeyen basit bir metottur. (Can ve Ersoy
2014).
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Sekil 2.17. Faz ayirimi metodu ile iiretilmis biobozunur alifatik polyester nano gozenekli
yap1 (Ma ve Zhang 1999)

2.8.4. Kendinden insa metodu

Kendinden insa; bagimsiz, daha Onceden var olan bilesenlerin istenen desen ve
fonksiyonlara ulagsmak i¢in kendi kendini organize etmesi prosesidir. Molekiiller higbir
dis miidahale olmadan, otonom sekilde yeni dizayn ve yapilart olusturacak sekilde,
kovalent baglar olmaksizin baglanarak evrilirler. (Suvannasara ve ark. 2014). Ancak
sablon sentezi gibi, kendinden insa da siirekli polimer nanoliflerinin {iretilmesi i¢in ¢ok
zaman alan bir prosestir. Elektrogekimden ¢ok daha ince nanolifler elde edilir. Biyolojik
doku iskelelerinin eldesinde, kitin, peptit gibi biyolojik polimerler kullanilarak 10 nm’nin
altinda lif ¢aplarina ulasilabilir. Biyomedikal nanoteknoloji, hiicre kiiltiirleri ve molekiiler

elektroniginde kendinden insa teknigi ile birgok ¢aligma yapilmaktadir.

2.9. Elektrocekim Yontemi

Elektro ¢ekim prosesi, ¢ok cesitli polimerlerden, oldukga basit bir teknikle, tek tek ve
stirekli lif iiretimi i¢in kullanilan ¢ok yaygin bir islemdir. Elektrostatik kuvvetler
kullanilarak polimer filamentlerinin {iretimi ig¢in deneysel diizenek olusturma isleminin
fikirsel olarak ortaya ¢ikislar1 1930’lara kadar uzanir. Seliiloz asetat ¢ozeltisi, bir elektrik

alana maruz birakilarak farkli elektriksel yiiklere sahip elektrotlar arasinda polimer
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filamentler olusturulmustur. Sistemin temel prensipleri sematik olarak Sekil 2.18’de

gosterilmistir.
]
polimer ¢dzeltisi i 1

o, | TSRy jet i ;g l

y F A HB

NGNS

Sinnga o} ‘F I
Dozaj pompasi \I&: |

taylor konisi U

Yiiksek voltaj
guic kaynagi

toplama ekrani
(dénen ya da sabit)

————)

Sekil 2.18. Elektrogekim prosesinin temel prensipleri (Uslu 2009)

Elektrogekim prosesinde, polimer uygun bir ¢oziiciide ¢oziiliir veya 1s1 ile eritilir, bir ucu
kapali ve dozaj pompasi ile istenen miktarda lifi uca iletebilen sisteme bagli, 6biir ucunda
kiiciik bir delik bulunan, genellikle cam bir pipetin igine yerlestirilir. Daha sonra polimer
cozeltisi/eriyigi ve pipetin agik ucunun yakinindaki bir toplayici levhaya (veya silindire)

50 kV'a kadar gerilim uygulanir.

Elektro-egirme sisteminin temelde 4 bileseni vardir:
(1) ytiksek voltaj gii¢ kaynagi,

(11) dozaj pompast

(ii1) siringa ve

(iv) metal malzemeden yapilmig sabit veya donen bir toplama levhasi.

Bu teknikte ilk asamada polimer uygun bir ¢6ziiciide ¢oziiliir. Cozelti siringalara alinir ve
dozaj pompasina yerlestirilir. Dozaj pompasi istenilen akima ayarlanir ve c¢alistirilir.
Yiiksek voltaj kaynagi acilir. Metal toplag ile dozaj pompasi arasina uygulanan yiiksek
voltaj kritik degere ulastiginda, siringanin ucunda asili bir damlacik olarak duran ¢ozelti,
jet biciminde ve elektriksel olarak yliklenmis olarak toplama levhasi veya silindirine
dogru hareket etmeye baglar, lif egirmeye baslanir. Voltajin kritik degere ulagmasindan
hemen Once, yani elektriksel itme kuvvetleri yiizey gerilimini yenmeden az Once,
damlacik ucunda “Taylor konisi” ad1 verilen bir sekil olusur. Elektrik alani biraz daha

arttirlldiginda ¢ozeltinin yiizey gerilimi uygulanan elektrostatik kuvvetlere karsi gelemez
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ve jet koni seklini almig damlaciktan toplayiciya dogru firlar. Siringanin ucundan ¢ikan
jette elektrostatik itme kuvvetlerinden dolay1 kivrilma hareketi gozlenir. Bu jet, kivrilma
hareketinin ve jet i¢indeki ¢oziiciiniin buharlagsmasiyla incelir ve toplama levhasinda

caplar1 nano boyutta, rasgele olarak lifler halinde birikir (Uslu 2009).

2.10. Elektrogekim Prosesine Etki Eden Faktorler

Elektrogekim yontemiyle nanolif eldesinde etkili olan parametreler ii¢ grupta toplanabilir:
1. Cozelti parametreleri
2. Proses parametreleri

3. Ortam parametreleri

1. Cozelti parametreleri:

1.1. Viskozite: Hazirlanan polimer-¢6ziicii karigiminin viskozitesi arttik¢a, diisiitk boncuk
olusumu ve nihayetinde boncuk olusumunun ortadan kalkmasi ile lif ¢apinda artig
goriilmesine sebep olur.

1.2. Polimer konsantrasyonu: Cozelti i¢indeki polimerin konsantrasyonu arttikca lif cap1
artar.

1.3. Polimerin molekiil agirligi: Molekiil agirligr arttikca boncuk ve damlacik sayisi
azalir.

1.4. lletkenlik: Polimer ¢ozeltisinin iletkenligi arttik¢a lif capr azalur.

1.5. Yiizey gerilimi: Lif morfolojisiyle bir iliskisi kurulamamistir ancak ¢dzeltinin yiizey

gerilimi yiikseldik¢e proses esnasinda olusan jetin stabilitesi bozulmaktadir.

2. Proses parametreleri:

2.1. Uygulanan voltaj: Elektrocekim igin uygulanan gerilim arttirildik¢a elde edilen lif
cap1 azalir.

2.2. Ug-toplayic1 mesafesi: Bu mesafe ¢ok az veya ¢ok fazla oldugunda boncuk olusumu
goriiliir. Diizgiin 1if eldesi i¢in optimum mesafe ayarlanmasi, islem esnasinda
gergeklestirilir.

2.3. Besleme orani/Akis orani: Akis orani azaldikg¢a lif ¢ap1 azalir, ¢ok yiiksek akis

oraninda boncuk olugumu goriiliir.
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3. Ortam parametreleri:

3.1. Nem: Yiiksek nemde elektrocekim uygulanirsa lif {izerinde yuvarlak gozenekler
goruliir.

3.2. Sicaklik: Sicaklikta artis oldugunda elde edilen lif ¢apinda azalma goriiliir (Bhardwaj
ve Kundu 2010).

Polimerin uygun ¢6ziicii ile sivilastirilarak elektrogekim islemine tabi tutulmasinin yani
sira termoplastik polimerlerde 1s1 uygulayarak eriyikten elektrogekim islemi de
gerceklestirilebilmektedir. Eriyikten elektrogekim ile ¢ozeltiden elektrogekim prosesinde
goriilebilen ¢oziicli birikmesi ve toksisite sebebiyle ortaya ¢ikan bazi teknik sinirlamalar
asilarak pek cok uygulamaya yeni yaklasimlar getirilebilmektedir. Coziiciilerin bir
kisminin saglhiga ve g¢evreye zararli olmasi, ¢oziicii maliyetlerinin yiiksek ve islem
esnasinda buharlasan kisminin geri doniisiime tabi tutulamamasi, ¢ozeltiden elektrogekim
metodunun Oniindeki engellerdir. Eriyikten elektrogcekim yonteminde, polimer ¢ozeltisi
yerine polimer eriyigi kapiler tiipe pompa vasitasiyla gonderilir. Eriyikten elektrocekim
islemi, vakum altinda gerceklestirilmek zorundadir, bu nedenle kapiler tiip, yiiklii eriyik
akiskani jeti ve metal toplayict vakum altindaki bir diizenekte bulunmalidir. Bu metodun
en biiyiik dezavantaji, 1s1 ile akigkan hale getirilen polimerin viskozitesinin, ¢6zelti haline
getirilmis polimerin viskozite seviyesine diisiirilememesinden dolayr daha kalin lif
eldesini gergeklestirmesidir. Naylon 6, polietilen ve polietilen teraftalat gibi
konvansiyonel olarak yaygin polimerlerden eriyikten elektrocekim ile nanolif eldesi
konusunda literatiirde ¢aligmalar mevcuttur. Bu teknik ile biyobozunur polimerlerden
miikemmel homojenite ve ince ¢aplarda lif ¢ekilebilir. Eriyikten elektrogekim islemini
etkileyen parametreler, ¢ozeltiden elektrocekim yontemini etkileyen parametrelerden
farklidir: ¢ok daha diisiik dozaj pompas1 besleme oranlari, polimer eriyiginin ¢ok daha
yiiksek viskozite degerleri gibi. Yiiksek kaliteli 1if eldesi i¢in besleme orani, ¢ozeltiden
elektrogekim i¢in 5 ml/s civarlarinda iken eriyikten elektrocekimde bu oran 0.1 ml/s veya
daha da azidir. Gliniimiizde ¢ozeltiden elektrogekime gore pek ¢ok avantaji bulunmasina
ragmen yliksek viskozite, ¢ok yiiksek proses sicakligt ve nanometre caplarinda lif
eldesindeki yetersizliklerinden dolayr eriyikten elektrocekim hala emekleme

donemindedir. Farkli polimerlerin eriyikten elektrogekim islem sicakliklar1 Cizelge
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2.2°de verilmistir. Bu prosesin tamamen anlagilmasi ve ¢ozeltiden elektrogekimin yerine

gegebilme potansiyeli tiimiiyle anlasilmis degildir (Bhardwaj ve Kundu 2010).

Cizelge 2.2. Bazi1 polimerlerin eriyikten elektrogekim islemi i¢in proses sicakliklar
(Bhardwaj ve Kundu 2010)

Polimer Proses sicakhigi (C°)
Polipropilen 220-240
Polietilen teraftalat 270
Polietilen glikol-blok-g-kaprolaktan 58.2
Polietilen 200-220
Polimetilmetakrilat 130-157
Poliamidler 220
Polistiren 240

2.11. Elektro¢ekim Prosesinde Poliamidlerin Kullanilmasi

Elektrocekim yontemi, nanolifli ylizey liretiminde etkin olarak kullanilan bir yontem olup
pek cok dogal ve sentetik polimer, ¢gogunlukla ¢ozelti daha az olmak iizere de eriyikten
cekilerek proses parametreleri ve nihai driinlerin Ozellikleri incelenerek pek ¢ok
akademik yayin yapilmistir. Elliden fazla polimerin elektrogekim yontemiyle tiretildigi
kosullar1 bir tablo halinde ortaya koyan Huang ve arkadaslarinin (2003) yaptiklar

yayinda bu ¢aligmalarin genis bir derlemesi goriilebilir.

Poliamidler, Sekil 2.19 ve 2.20°de gosterildigi gibi paralel veya paralel olmayan peptit
(NH-CO) tiniteleriyle ayrilmis polietilen (CH2)n kisimlar igerir.

-[-(NH-CO)-(- CH)n1- ]-

Sekil 2.19. Poliamid-n yapisi

-[-(NH-CO)-(- CH2)n-2-(CO-NH)-( CH2)m-]-

Sekil 2.20. Poliamid-m.n yapis1
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Bu peptit birimleri, poliamidlere kendine has bazi 06zellikleri kazandiran polimer
zincirleri arasinda hidrojen baglanmay1 saglar. Polietilen gibi yiiksek kristalin
polimerlerin aksine naylon polimerlerinin kristalinitesi genis bir aralikta kontrol
edilebilir. Poliamidler, katilik, tokluk, yaglanmaya dayaniklilik ile asinma, dinamik
yorulma ve sicakliga direng 6zelliklerinin olusturdugu benzersiz kombinasyon sebebiyle
giinlimiizde ¢ok yonlii kullanima sahip termoplastiklerdir. Amid yogunlugu degistirilerek
erime noktasi, modiil, diisiik sicaklikta darbe dayanimi, nem absorbsiyonu ve metal

tuzlari ile asitlere dayanim gibi 6zellikleri degistirilebilir (Dasgupta ve ark. 1996).

Poliamidlerle yapilan elektrocekim islemlerine ait literatiirde bulunan calismalardan
bazilar1 sdyle 6zetlenebilir:

Li ve ark. (2006) yaptiklar1 calismada, kiitlece kopolimerizasyon oran1 10/20/70 olan
naylon 6,66,1010 terpolimerini 2,2,2-trifloroetanol (TFE)’de ¢6zmiis, %6 ile %14
arasinda degisen oranlarda oda sicakliginda hazirladiklar ¢ozeltileri 12-21 kV arasi
voltajlarda 5 ml’lik 16G siringa kullanarak 6-18 cm. arasinda degisen ug-kolektor
mesafesi kosullarinda elektrogekim islemine tabi tutmuslardir. Elde edilen yiizeylerin
morfolojik ozellikleri ve lif ¢aplar1 SEM’de degerlendirilmis, DSC ile termal 6zellik
calismalar1 yapilmis, genis agili X 1g1n1 kirinimi cihazi (WAXD) ile kristalinite 6zellikleri
incelenmistir. Mukavemet Ol¢iimleri ise Instron cihazinda gerceklestirilmistir. Deney
sonuglar1 analiz edildiginde diisiik konsantrasyonlarda boncuk olusumunun goriildiigi,
konsantrasyon arttikca bu boncuklarin kiiresel formdan iki ucgtan incelerek mekik
formuna dondiigii, %11 konsantrasyondan itibaren boncuklarin oldukga azaldig: ve %14
ten itibaren diizgiin ve piiriizsiiz lif eldesinin miimkiin oldugu goriilmiistiir. Naylon
6,66,1010 terpolimerinin en diisiik %6’lik konsantrasyonunda ortalama 230 nm c¢aplh
lifler elde edilmis, konsantrasyon arttik¢a lif ¢cap1 da artmis, %14 konsantrasyonda ise
487 nm ortalama lif ¢apina ulasilmistir. Lif morfolojisi de artan konsantrasyonla iyilesme
gostermistir. Hazirlanan ¢ozeltiler yavas buharlagsma ile film haline getirilip nanolifli
yiizeylerle FT-IR spektrumlar1 karsilastirildiginda polimer yapisinin, elektrogcekim
yonteminde uygulanan yiliksek gerilimden dolayr herhangi bir degisime ugramadigi
gorilmistir. DSC ve WAXD ile yapilan kristalinite 6l¢limlerinde ise, elektrogekimle

hazirlanan nanolifli yiizeylerin diisiik hizda buharlagsma ile olugturulan membrandan daha
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diisiik bir kristaliniteye sahip oldugu goriilmiistiir. Bunun agiklamasi olarak elektrogekim
yonteminde ¢Oziiciiniin  hizli buharlagsmasi esnasinda makromolekiil zincirlerinin
konformasyonlarin1 diizenleyerek siki paketlenip kristalin bolge olusturmaya zaman
bulamamas1 gosterilmistir. Mukavemet 6zellikleri ise artan konsantrasyon ve azalan
boncuk olusumu ile iyilesmis, en yiiksek mukavemet, en yiiksek polimer konsantrasyonu
olan %14 ile elde edilmistir. Boncuk olusumunun, liflerin arasindaki kohezif kuvvetleri
ciddi oranda diisiirdiigli, bunun da mekanik o6zellikleri olumsuz yonde etkiledigi

belirtilmistir. (Li ve ark. 2006).

De Schoenmaker ve ark. (2012), PA 6 ve PA 6.6’ya gore benzersiz 6zellikler tastyan,
olduk¢a yiiksek simetride molekiiler yapist sayesinde daha yiiksek erime sicaklig
(~290°C) ve kristaliniteye (%60-70) sahip, birim zincir uzunlugu basina yiiksek miktarda
amid grubu barindiran PA 4.6’y1 formik asit+asetik asit karigiminda ¢ozelti haline
getirmis, siirekli ve dengeli bir elektrogekim islemi saglamak i¢in gerekli ¢dzelti ve proses
parametreleri incelenmistir. PA igin ¢0ziicii olmayan asetik asit ilavesi, ¢ozeltiyi daha
stabil hale getirmis, 5kV’e kadar inen daha diisiik voltajlarda stabil elektrogcekim
isleminin gerceklesmesini, ayrica elektrogekimle islenebilen PA 4.6 konsantrasyon

araliginin geniglemesini saglamistir.

700 1
600 -
500 A
400 -
300 A

200

Average fibre diameter (nm)

100 A

2 4 6 8 10 12 14 16 18
Concentration of PA 4.6 (wt%)
Sekil 2.21. PA 4.6 konsantrasyonunun ortalama lif ¢ap1 lizerindeki etkisi (Schoenmaker

ve ark. 2012)

%50 formik asit+%50 asetik asit karigimiyla hazirlanan PA 4.6 ¢ozeltisinden 10 cm. ug-
toplayict mesafesi ve 2 ml/saat hizla 5kV gerilim altinda yapilan tek igneli tiretimlerde

elde edilen lif caplarinin degisimi Sekil 2.21°de gosterilmis olup {lissel bir dagilim
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gostermektedir. Elde edilen nanolifli ylizeylerde yiizey morfolojisi, gekme mukavemeti
ve termal analizler gergeklestirilmis olup PA 6 ve PA 6.6 yiizeylerle yapilan testler
karsilastirildiginda Sekil 2.22°de goriildiigii iizere PA 4.6’min daha yiiksek kopma

mukavemete sahip oldugu tespit edilmistir (Schoenmaker ve ark. 2012).

O T T T
0 20 40 60 80

Strain (%)

Sekil 2.22. PA 4.6 (A), PA 6.6 (o) ve PA 6 (m) nanolifli yilizeylere ait gerilim-gerinim
egrileri (Schoenmaker ve ark. 2012)

Biyouyumlu bir polimer olan Naylon 11’in formik asit ile agirlikca %10 ve %20’lik
cozelti haline getirilip elektrogekim ile nanolif eldesi, Dhanalakshmi ve Jog (2008)
tarafindan gergeklestirilmistir. Yapilan ¢alismada ug-toplayict mesafesi 10 cm ve akis
oran1 0,2 ml/dak olarak sabit tutulmustur. 20 kV’de yapilan elektrogekimle iiretilen
nanolifler, ayn1 ¢ozeltilerin bir petri kabinda buharlastiriimasiyla elde edilen Naylon 11
film ve bir laboratuvar presinde eriyikten basilan film ile de karsilastirilarak elektrocekim
prosesinin etkileri incelenmistir. SEM, XRD ve DSC analizleri yapilmistir. Calismanin
sonucunda, %10 polimer konsantrasyonunda yaklasik 300 nm capl lifler elde edilirken
konsantrasyonun %?20’ye ¢ikmasi durumunda liflerin dairesel formdan uzaklasip kurdele
benzeri diizlesmis bir kesit aldig1 goriilmistiir. XRD analizlerinde elektrogekimli lifler
ile filmler karsilastirildiginda, Naylon 11°in a fazinin elektrogekim prosesi ile 7y fazina
doniistiigii, bu donlisimiin ¢oziicliden kristallenmede goriilmedigi belirlenmistir.

Elektrogcekim prosesinde lif yapisi aym anda gerceklesen iki islem vasitasiyla
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gerceklesmektedir:  ¢Oziliciiniin  buharlasmast  ve liflerin  uzamasi. Coziiciiniin
buharlastirilmasi ile film olusumunda ise duragan bir kristalizasyon gerg¢eklesmektedir
bundan dolayr daha diizenli o formunda kristaller olusmaktadir. Elektrocekim
yonteminde ise daha yogun gerilime ve mekanik deformasyona ugramasindan dolayi lifte
vy faz1 gorilmektedir. Stephans ve ark. (2004) PA 6 lifinde de benzer bir durum
gbzlemistir. Dhanalakshmi ve Jog (2008)’un c¢aligmasinda yapilan 1s1l incelemeler,
elektrogekimli numunelerin  kristalizasyonlarinin ~ eriyikten kristallenmis  film
numunesinden fazla ancak ¢ozeltiden kristallenmis film numunesinden az oldugunu
gdstermistir. Incelenenler arasinda en yiiksek kristalinitenin ¢dzeltiden iiretilen film
numunesinde oldugu (%41) belirlenmistir. Burada muhtemel sebep olarak
elektrogcekimde ¢oziiciiniin kisa siirede buharlasmasinin hatalar igeren kii¢iik kristalitler
olusumuna yol agmasi, bunun da daha diisiik derecede kristaliniteye neden olmasi
gosterilmistir. Ayrica elektrogekim islemleri sonucunda elde edilen %10 ve %20’lik
nanoliflerin, cips formundaki PA 11°den daha yiiksek kristaliniteye sahip oldugu
goriilmistiir (Dhanalakshmi ve Jog 2008).

2.12. Elektrogekimle Uretilen Nanoliflerin Yapisal Ozellikleri

Elektrogekim prosesini inceleyen ¢alismalar ¢ogunlukta olmakla birlikte elde edilen
liflerin yapisal Ozelliklerini arastirip modelleyen g¢aligmalar da literatiirde mevcuttur.
Bir¢ok yari-kristalin polimerde, elektrogekimle iiretilen lifler, yapisal bir hiyerarsi
gosterir. Lif olusum islemi esnasinda zincirlerin bir bolimii kiiciik kristaller igeren
lameller olustururlar ve geri kalan kisim da amorf kismi olusturur. Kesme ve uzatma
Kuvvetlerinin etkisi altinda lameller, fibrilleri olusturmak i¢in organize olur ve bag zincir
molekiilleri komsu kristalitlerin arasindan gecerek kiigiik dlgekli yiginlar olustururlar.
Baji ve ark. (2010)’a ait literatiirde yer alan Konkhlang ve ark.’in polioksimetilen (POM)
ile elektrogekim yontemiyle iirettigi nanoliflere ait yapisal inceleme c¢alismasina
dayanarak nanolifteki beklenen genel yap1 Sekil 2.23°de gosterilmistir. Buradaki ¢izimde,
700 nm ¢apindaki POM lifinin kristal oryantasyonunun sematik gdsterimi, zincirin helisel
yapisinin konformasyonunu ifade eder. Elektrocekim esnasinda jete etki eden kesme
kuvvetleri sebebiyle, zincir oyantasyonu lifin uzunlamasina ekseni boyunca yonlenir.

POM lifinin kristal morfolojisinin ve molekiiler oryantasyonunun calisildigi bu
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aragtirmada, her bir nanolifin, lif eksenine paralel olarak yonlenmis, 14 polimer zinciri ve

40 monomerik birim igeren nanofibrillerden olustugu tespit edilmistir.
<L>0

Single POM

Nanofibril

Sekil 2.23. Tek bir polioksimetilen (POM) nanolifindeki nanofibrilin sematik gosterimi
(Baji ve ark. 2010)

Benzer gozlemler Lim ve ark. (2008) tarafindan elektrogekimle iiretilen polikaprolaktan
(PCL) liflerinde yapilmistir. Lifin yiizey morfolojisini gorsellestirmisler ve Sekil 2.24’te
gosterildigi gibi liflerin sikica paketlenmis lameller ve fibriler yapilardan olusugunu
gostermislerdir. Bu ¢alismada, daha kiiciik lif ¢apina sahip (150 nm) PCL nanoliflerde
(Sekil 2.24-a), hem siki paketlenmis halde yonlenmis lamellerin hem de fibriler yapinin
gozlendigi, yapida yogun olarak paketlenmis lamelli yiginlarin arasinda gevsek durumda
amorf bag molekiillerinin bulundugu, fibriler yapinin olugmadigi, amorf bdlgelerin
cogunlukla uzatilmis bag molekiilleri igerdigi belirtilmistir. Daha biiyiik lif ¢apina sahip
(450nm) polikaprolaktan liflerde ise fibriler yap1 gbzlenmeyip yonlenmemis lameller
bulundugu tespit edilmistir. Amorf bdlgeler ¢ogunlukla gevsek bag molekiillerinden
olusmustur. XRD ve DSC ile yapilan ¢caligma desteklenerek daha ince liflerin, yonlenmis
fibriler yap1 sayesinde daha yliksek kristaliniteye ve molekiiler oryantasyona sahip
olduklari, bunun da uygulanan c¢ekme kuvveti yoniinde daha yiiksek molekiiler
oryantasyon olmasi sebebiyle daha yiiksek bir ¢ekme mukavemetine yol actigi
belirtilmistir. Bununla birlikte lameller yap1 ¢ekme kuvvetlerine daha diisiik bir dayanim
saglar ¢iinkli uzatma esnasinda gevsek bag molekiilleri agilarak ayrilir. Bu da kopma-

uzama egrisinde uzun bir plato evresi seklinde kendini belli eder.
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Sekil 2.24. Elektrogcekimli liflerin sikica paketlenmis lameller ve fibrilli yapisini gosteren
yiizey morfolojisi (a) 150 nm (b) 450 nm ¢apinda polikaprolaktan (PCL) liflerine ait AFM
faz goriintiileri (Lim ve ark. 2008)

Elektrocekim islemi esnasinda polimer jetinden ¢o6ziicliniin hizli buharlagmasi ve
elektrostatik alan sebebiyle etki eden yiiksek germe ve kesme kuvvetleri nedeniyle
milisaniyeler (~50 ms) gerceklesen hizli yapisal olusum, nanoliflerde daha az gelismis
yapilara sebep olur. Hizli solvent buharlagsmasi, jetin sicakligini diisiiriir. Boylece lif
ekseni boyunca yonlenmis molekiiller, kendilerini tekrar yonlendirmek i¢in daha az
zamana sahip olurlar bu da daha az istenen bir paketlemeyi beraberinde getirir. Birgok
yari-kristalin polimer i¢in yiikksek uzama orani altindaki gergin zincirler, kristalin lameller
olusturmak icin yeterli siireye sahip olmazlar, bu da diisiik kristaliniteyi beraberinde
getirir. Bundan dolay1 liflerdeki kristalinite, ¢oziiciinlin buharlasma orami tarafindan
etkilenir. Baji ve ark. (2010)’1min aktardigina gore elektrogekimin liflerin kristalinitesini
azalttig1 yoniindeki teorinin tersine Lee ve ark. ile Reneker ve ark., liflerdeki kristalin
yapinin bir ¢ok poliester ¢esidinde ve siinek malzemelerde gelistigini belirtmislerdir.
Hatta bu arastirmacilara gore kristalinite, islem gérmemis polimer cipslerinkinden daha
yiiksek olabilmektedir. Adi gecen arastirmacilar, elektrogekimin 6zellikle yliksek camsi
gecis sicakligima (Tg) sahip rijit polimerlerde kristalinitenin artmasini engelledigini
savunmuslardir. Ancak PCL (polikaprolaktan) gibi daha diisiik Ty degerlerine sahip (Tq
~60°C) siinek polimerler ve poliesterlerde kristalize olma siiresi uzamaktadir. Bu nedenle
siinek polimerler jet ¢ekim/uzama islemi esnasinda hatta lifler katilastiktan sonra bile
kristallenme ihtimaline sahip olurlar. Sekil 2.25’te elektrogekimle iiretilmis Naylon 6.6
liflerinin, islem gérmemis Naylon 6.6 cipsleri ile karsilagtirmali olarak DSC analizleri
verilmistir. Sonuglar Lee ve ark. ile Reneker ve ark.’nin sonuglari ile uyumludur.

Elektrogekimli Naylon 6.6’nin erime entalpisi 107 J/g olarak hesaplanirken cips
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numunesinde 91 J/g olarak bulunmus, bu da kristalinite derecesinde bir artigi isaret

etmistir (Baji ve ark. 2010).

U'.S_....,....,....,....,....,....

e
=]
T

Heat Flow (Wig)
=
on

| | —— Soun kyon 6.5
A5F |- Mo 68 pallets (non-spun)
‘E_D-IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII
0 50 100 150 200 250 300
Temperature (°C)

Sekil 2.25. Elektrogekimli Naylon 6.6 lifi ile islem goérmemis (¢cekilmemis) Naylon 6.6
cipslerinin erime sicakligi ve erime entalpisini karsilastiran DSC egrileri (Baji ve ark.
2010)

Elektrogekimle iiretilen nanoliflerin lif ¢api1 boyunca yapir degisimini inceleyen
caligmalardan birinde Zussman ve arkadaglari, elektrocekimli poliakrilonitril (PAN)
liflerin kabuk-gekirdek morfolojisine sahip oldugunu gostermislerdir. Liflerin kabuk
kisimlari, lif eksenine paralel olan ve az miktarda kristalit bulunduran yonlenmis katmanh
diizlemler igerir. Ancak kristalitler lif eksenine gore yonlenmis degildir. Kabugun
ozellikleri, ¢ekirdek kismin o6zelliklerinden farklidir. Cekirdek kismi, kabugun aksine
diizenli katmanlar halinde degil rastgele sarmallanmis zincirlerden olusur. Bu sonuglar,
Curgul ve ark. (2007) tarafindan polietilen (PE) {izerinde yapilan molekiiler dinamik
simiilasyonlar1 ile de dogrulanmistir. Tek boyutlu olarak kabul edilen PE nanoliflerin
LAMMPS (Herkesin kullanimina acik, gelistirilebilir bir program olan klasik molekiiler
dinamik yazilim kodu) ile yogunluk ve ara yiizey enerji hesaplamalar1 yapilmus, liflerin
yiizey Ozelliklerinin, i¢ merkez kisim ozelliklerinden farkli oldugu bulunmustur. Bu
calismada lif kabugundaki molekiillerin tercihen yiizeye paralel olarak yonlendigi

gosterilmistir. Kabuktaki bu zincirlerin hareketliligi, ¢ekirdek bolgesindeki zincirlerin
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hareketliliginden ¢ok daha ytiksektir dolayisiyla kabuktaki zincirler bir elektrik alaninin
etkisi altinda kolayca yonlenirler (Baji ve ark. 2010).

Lif cap1 azaldikga, kritik bir lif ¢apinin altinda kabuk bolgesinin biiyiikligu, tim lif ¢ap1
ile kiyaslanabilir bir biyiikliige gelir. Gittikge birbirine yaklasan kabuk kisminin
cidarlarindaki oryante katmanli diizlemler eslesir ve liflerin genel 6zelliklerini etkiler.
Tam tersi olarak lif ¢ap1 arttik¢a lif ¢eperlerinin ylizeyindeki zincirlerin yonlenmesi,
¢ekirdek kismindaki zincirlerin ¢gogunluguna kiyasla daha az hale gelir. Arinstein ve ark.
(2007) tarafindan daha sonra elde edilen sonuglar, bu bulgular1 destekler. Bu galismaya
gore, lifler yonlenmis amorf zincirler ihtiva eden ¢ok molekiillii bolgelerden olusur. Lifin
capt azaldik¢a amorf yonlenmis makro molekiiller iceren ¢ok molekiillii yapinin
biiyiikliigi, 1if ¢apina oranla daha belirgin hale gelir. Kritik lif capinda lifin 6zellikleri,
cok molekiillii bolgedeki yonlenmis amorf makromolekiiller tarafindan kontrol edilir

(Baji ve ark. 2010).

Elektrogekimle iiretilen polikaprolaktan (PCL) nano liflerinin mikroyapisi ile lif ¢api
arasindaki iligkinin aragtirildigit Wong ve ark.’nin (2008) yaptigi ¢calismada, 250 ve 900
nm ¢apli liflerin kristaliniteleri WAXD ile incelenmis ve 900 nm ¢apli liflerin 250 nm
capl liflerden daha az derecede yonlenmis (oryante) oldugu, bundan dolay1 da lif ¢ap1
arttikca modiil degerinin azaldigi (Sekil 2.26) tespit edilmistir. Bu g¢alisma ile lif

capindaki azalmanin lif ekseni boyunca molekiillerin yonlenmesini arttirdigi teyit

edilmistir.

400 ————T T
- o

T 300 «* R

o L

= o nt® Z

@ "\.-LM

3

z I |

3 200f R

2 E |

2

@

[ =4

2 100 | i
OhlxAllIIlllllllllllllllxllllll
0.0 0.5 1.0 1.5 20 25 3.0

Fiber Diameter (um)
Sekil 2.26. Elektrocekimli polikaprolaktan liflerinde lif ¢ap1 ile modiil arasindaki iliski
(Wong ve ark. 2008)
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2.13. Nanoindentasyon ile Elastik Modiil Ol¢iimii

Ince film benzeri yapilarin veya kiigiik hacimli malzemelerin, kiiresel veya piramit
indenterler (¢entikleyici) kullanilarak, derinlik sensorlii indentasyon testleri ile mekanik
karakterizasyonu konularina son yirmi yilda artan, ciddi bir ilgi gelismistir. Boyle bir
testin genel olarak temel hedefi, indenter yilikii ve batma derinligi verilerini kullanarak
elastik modiil ve sertlik degerlerini tespit etmektir. Bu islem icin kullanilan kuvvetler
genelde milinewton seviyelerinde olup birka¢ nanonewton hassasiyetle olgiilmektedir.
Batma derinlikleri nanometreler 6lgegindedir, dolayisiyla bu islem “nanoindentasyon”
olarak adlandirilir. Nanoindentasyon alani, 1980’lerde yiizey islemleri ve sert yiizey
filmlerinin mekanik 6zelliklerini belirleme ihtiyacindan dogmustur. O ddnemdeki
mikrosertlik 6l¢iim aletleri, alt katmanin etki etmemesi i¢in 6lgiim yapilmasi gereken,
film kalinligiin %10’undan daha az olmasi istenen batma derinligini saglayamamaistir.
Saglasa bile ylizeyde kalan etki alaninin yeterli dogrulukla olglilmesi miimkiin
olmamistir. Ornegin dért yiizlii piramit yapisindaki Vickers indenter ile gergeklestirilen
Spum’lik bir diyagonal kalint1 ize ait 6l¢limiin belirsizligi, optik metot kullanildiginda %20
seviyelerinde iken batma derinligi azaldik¢a daha da biiylimekte ve 1 um’lik kalint1 izde

%100’e kadar ¢gikabilmektedir (Fischer-Cripps 2011).

Sertligin anlam1 1700’1l yillardan beri bilim adamlar1 ve miihendisler tarafindan tarif
edilmeye calisilmig, sertligin bir batma veya kalici deformasyona karsi malzemenin
gosterdigi direncin bir 6l¢iisii oldugu anlagilmistir. Giivenilir ve basit olmasina ragmen,
¢izik metodu gibi ilk bulunan sertlik 6l¢cme metotlari, sertligin tanimin1 olusturabilmek

icin gerekli cok fazla degisken igerir.

Genel olarak indentasyon (¢entikleme) yontemi, elastik modiil ve sertlik gibi mekanik
Ozellikleri bilinen bir materyal ile bu 6zellikleri bilinmeyen materyali batma seklinde
temas ettirerek test yapilmasi esasina dayanir. 1822 yilindan beri cesitli sekillerde
gelistirilerek giiniimiizde kullanilan metotlara ulagilmigtir. Mikro boyutta yapilan bu
dlciimlerden farkli olarak nanogentik, mikron (10° m) veya milimetre (10° m) degil
nanometre (10° m) boyutlarinda centik derinligi ile dlciim yapar. Konvansiyonel

indentasyon yonteminde malzeme ozellikleri bilinen ¢esitli geometrideki (kiire veya
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piramidal) uglar, 6zellikleri tespit edilmek istenen numuneye belirli bir mekanik kuvvet
ile dik olarak batirilir. Kuvvet kaldirilip ug geri ¢ekildikten sonra numunede kalan izden

alan ve derinlik olglimii yapilir.

Iki malzeme arasindaki temastan dogan gerilim ve sekil degistirmenin en iyi bilinen
cesidi, Sekil 2.27°de gosterilen, rijit bir kiire ile diizlemsel bir yiizey arasinda gergeklesen
tipidir.

.’F? y

mex
Jr L 4 C

Sekil 2.27. Bir rijit indenter ile E modiile sahip diiz numunenin temasinin sematik
goriinimii (Fischer-Cripps 2011)

Sekil 2.27°de verilen sematik goriiniimde:

a : Temas dairesinin yarigapi,

Nmax : Toplam batma derinligi,

ha: :Numunenin serbest yiizeyinden olan temas dairesinin derinligi ve

he : Temas yiizeyin alt kismindan temas dairesine olan mesafe (temas derinligi)dir.
H.Hertz, 1880°li yillarda temas dairesinin yarigap1 olan a’nin indenter yiikii P, indenter

yaricapt R ve temas eden materyallerin elastik 6zellikleri ile iligkili oldugunu tespit

etmistir:
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T4 E

a
2.1)

E” degeri, indenter ile numunenin modiiliinii birlestirir, siklikla sistemin “indirgenmis

modil” veya “kombine modiilii olarak tanimlanir ve asagidaki formiil ile verilir:

1 (1 —v?) (1 —=1v?

Ex E + E’

(2.2)
Burada:
E: Numunenin modiilii
v: Numunenin Poisson orani
E: Indenterin modiilii

v’: Indenterin Poisson orani’dir.

Eger temas eden iki cisim yani numune yiizeyi ve indenter ucu, egri bir geometriye
sahipse yukaridaki denklemlerdeki R; R1 numunenin yarigapt ve Ry indenterin yarigap1

olmak tizere, bunlarin bagil yaricapidir ve asagidaki formiil ile hesaplanir:

I l I

R R, 'R,
(2.3)

Nanogentik testlerinde bu izlerin biiyiikliigii, glivenilir bir sekilde dogrudan 6l¢gmek i¢in
cok kiiciiktiir. Bundan dolayi, mekanik ucun numuneye temas alani, ¢entikleyicinin
(indenter) yiizeye batma derinligi 6l¢iilerek bulunur. indenter geometrisinin bilinmesi ile
tam kuvvet altinda temas alaninin dolayli yoldan 6l¢limii miimkiin olur. Bu nedenle
nanoindentasyon testi, daha genel terimlerle ifade edilen derinlige duyarli indentasyon
(DDI) veya enstriimantal indentasyon testlerinin 6zel bir uygulamasidir (Fischer-Cripps
2011). indentasyon teknigi ile esas olarak sertlik 6zellikleri tespit edilse de bu teknik,
elastik modiil, gerinim sertlesmesi katsayisi, kirtlma toklugu (kirilgan materyaller i¢in)

ve viskoelastik Ozelliklerin 6l¢timii i¢in de kullanilabilir. Tahribatsiz muayene olarak
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kabul edilen indentasyon testinde, farkli tipte materyallerden elde edilen yiik-yer
degistirme grafikleri Sekil 2.28’de verildigi gibi cesitli sekillerde olabilir.

(a) (b) (C)

A A

3 A
Pm(u‘ Pma_\' ﬂ l

5 ' > h

h h by

Sekil 2.28. Indentasyon testinde (a) elastik plastik kat1 ve (b) viskoelastik kati i¢in kiire
indenter ile Ol¢im sonucu goriilen yiik-yer degistirme egrileri ile (c) kirillgan bir
malzemede olusan kalint1 izin kenarlarindan yayilan ¢atlaklar (Fischer-Cripps 2011)

Kiire seklinde bir indenter, sabit bir sekilde artan yiik ile diiz yiizeyli bir numuneye temas
ettirildiginde numunenin malzeme yapisina gore degisen grafikler elde edilir. Uygulanan
yik ve batma derinligi, her yiik arttirnminda kayit edilir; bu bilgi, yiizeyin altinda
derinligin bir fonksiyonu olarak modiil ve sertligin bilgisini verir. Sekil 2.28 (a)’daki
malzemede maksimum ylike ulasildiktan sonra yiik diizenli olarak azaltilir ve batma
derinligi kaydedilir. indentasyon gevriminin yiikleme kismu, elastik bir temas sonrasi
daha yiiksek yiiklerde plastik bir akma igerebilir. Yiikiin uzaklastirilmasi sonras1 akma
olusmussa, yiik-yer degistirme egrisi sifir yiik noktasina geri donene kadar farkli bir yol
takip eder, numunenin iizerinde kalic1 bir ¢entik izi kalir. Belirli bir yiik i¢in maksimum
batma (penetrasyon) derinligi ile birlikte maksimum ylikteki data noktasinda yiikiin
uzaklastirma egrisinin tanjantinda ol¢iilen egim, numunenin hem sertlik hem de elastik
modil degerlerinin bir 6l¢iisiidiir. Baz1 durumlarda, elastik modiilii sadece yiik egrisinin

uzaklastirma degil uygulama kismindan da 6l¢gmek miimkiindiir.

Bir viskoelastik materyal icin yiik ve batma derinligi arasindaki iliski dogrusal olarak
baglantili degildir. Belirli bir yiik i¢in, penetrasyonun sonucunda olusacak derinlik, yiikiin
biiyiikliigii kadar yiikiin uygulama oranina da bagli olabilir. Boyle malzemeler i¢in,

indentasyon testine “siiriinme” eslik eder ve bu da kendini Sekil 2.28 (b)’de goriildigi
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gibi sabit uygulanan bir yiikte derinligin degisimi olarak belli eder. Yiik-yer degistirme
cevabinin siiriinme kisminin analizi, numunenin elastik “kat1 benzeri” yapisi hakkinda
kantitatif bilgi verir. Ayrica numune O6zelliklerinin “sivi benzeri” veya “faz dis1”

bilesenleri hakkinda da bilgi saglar.

Kirilgan malzemelerde, 6zellikle piramit geometrideki {i¢ yiizeyli Berkovich veya dort
yiizeyli Vickers indenter kullanildiginda, numunede catlama olusabilir. Sekil 2.28 (c)’de
gosterildigi lizere, siklikla indentasyon izinin kenarlarindan baslayan ¢atlagin uzunlugu

(), numune malzemesinin kirilma toklugunun hesaplanmasinda kullanilabilir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

Farkli yapidaki alifatik poliamidlerden ticari olarak Ozellikle de tekstilde en yaygin
kullanilan poliamidler olan PA 6 ve PA 6.6 ile yiiksek performans ve dayanim istenen
yerlerde kullanim siklig1 sebebi ile PA 4.6 secilmistir. Cips formunda polimerlerden PA
6 SIFAS firmasindan, PA 6.6 ve PA 4.6, KORDSA firmasindan temin edilmistir.

Poliamidlerin molekiiler formiilleri Sekil 3.1, 3.2 ve 3.3’te verilmistir.
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Sekil 3.1. PA 6’nin molekiiler formiilii
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Sekil 3.2. PA 6.6’ nin molekiiler formiilii
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Sekil 3.3. PA 4.6’ nin molekiiler formiilii
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Cizelge 3.1. Elektro¢ekimde kullanilan poliamid cipslerin 6zellikleri

Polimer tipi Molekiil Camlasma Erime Sicakhg | Kristalinite (%)
agirhg Sicakhigr (Ty) (Tm)
(Dalton)
PA 6 32.788 58 225 8,1
PA 6.6 41.063 67 264 26,1
PA 4.6 65.514 78(*) 293 62,3

*: Anonim 2018c

Tiim poliamid c¢esitleri i¢in elektrogekim c¢ozeltisi hazirlanirken ¢oziicii olarak %98
saflikta 100264 Merck numarali formik asit kullanilmistir. Formik asidin molekiil yapisi

Sekil 3.4’te gosterilmistir

1
C
H™ ~OH

Sekil 3.4. Formik asidin molekiiler formiilii

3.2. Yontem

Nanolifli yilizeylerde polimer yapisindaki degisimlerin mekanik ve 1s1l ozelliklere
etkisinin incelenmesini amaglayan bu ¢alismada ii¢ tip poliamid kullanilmistir: PA 6, PA
6.6 ve PA 4.6. Her {i¢ polimer ¢esidinde de ¢oziicii olarak formik asit kullanilarak %13,
%16 ve %20 (w/v)’lik konsantrasyonlarda ¢6zelti hazirlanmistir. 12 saat boyunca
karigtirmaya tabi tutularak hazirlanan polimer ¢6zeltileri, viskozite dl¢timleri yapilarak
tek igneli elektrocekim makinasinda nanolifli yiizey eldesinde kullanilmiglardir.
Hazirlanan yiizeylerin kalinlik Ol¢iimleri, cekme mukavemeti, ylizey temas agilari,
ortalama lif ¢aplari, SEM ile ylizey morfolojisi incelemeleri, DSC ile erime noktasi ve
kristalinite analizleri, FT-IR ile i¢ yap1 analizleri, nano-indenter ile (HYSITRON TI1950
Tribolndenter) tek lif elastik modiilii incelemeleri yapilmistir. Elde edilen sonuglar,
polimerlerin i¢ yapilar1 g6z dniine alinarak degerlendirilmistir. Caligmanin bu boliimiinde

kullanilan cihazlar ve yontemler ayrintiyla belirtilmistir.
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Elektrogekim islemleri, ITKIB-ITA Egitim Arastirma ve Danismanlik Limited Sirketi-
Istanbul laboratuvarlarinda; oda sicakliginda, igne ucu-silindir mesafesi 10 cm olacak
sekilde, 18-23 kV arasinda degisen gerilimlerde, polimer cinsine ve konsantrasyona goére

farkli siirelerde tiretim yapilarak gerceklestirilmistir.

Sekil 3.5. Yiizey tiretiminde kullanilan tek igneli elektrogekim makinast

Elektrogekim islemi esnasinda KATO Tech Model 2080202 NEU-N cihazinda 21G
(0,80x38 mm) igne kullanilmis, olusan yiizey 100 mm g¢apli donen silindir tizerine 31,54
cm/dak travers hiziyla sarilmistir. Yiizey olusturma i¢in Cizelge 3.2’de belirtilen kosullar

uygulanmugtir.

Cizelge 3.2. Nanolifli yiizey olusturma kosullar

Polimer Konsantrasyon Viskozite Besleme Uygulanan Hiz
(%) (mPaS) orani Gerilim (kV) (m/dak)
(ml/saat)
PA 6 13 120 0,47 18,7 10,04
16 175 0,44 19,1 10,04
20 485 0,51 20,9 10,04
PA 6.6 13 165 0,61 24,9 10,04
16 255 0,73 23 10,04
20 770 0,61 21,8 10,04
PA 4.6 13 425 0,51 20 10,04
16 540 0,73 20 10,04
20 1900 0,49 20 10,04
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Hazirlanan polimer ¢ozeltilerinin viskozite dl¢iimleri ITKIB-ITA Egitim Arastirma ve
Danismanlik Limited Sirketi-Istanbul ‘da bulunan HOOKE 7Plus Model: 3220

rotasyonel viskozimetre cihazinda, ii¢ paralel 6lglimiin ortalamasi alinarak yapilmstir.

|

Sekil 3.6. Viskozite 6lgiimlerinde kullanilan viskozimetre

Aliiminyum folyo iizerine ¢ekim yapilan nanolifli yiizeylerin kalinlik o&lgiimleri
TUBITAK BUTAL’de bulunan, kumpas prensibiyle calisan yiizey kalmlik 6lciim
cihaziyla yapilmistir. Her bir yiizey icin 10 adet kalinlik dl¢timii yapilarak aritmetik

ortalamas1 alinmistir.

Sekil 3.7. Yiizey kalinlik 6l¢iimlerinde kullanilan kalinlik 6lcer

Nanolifli yiizeylerin mukavemet olgiimleri, TUBITAK BUTAL’de yer alan
TESTOMETRIC M350 -10CT mukavemet Ol¢lim cihazi ile, 5 kg’lik yiik hiicresi
kullanilarak 23°C, %50 bagil nem kosullarinda, 20 mm/dak ¢ene hizi ile, ¢eneler arasi
mesafe 20 mm olacak sekilde 5x50 mm ebadinda hazirlanmig numunelerle yapilmastir.

Her bir yiizey i¢in ortalama 15 adet l¢limiin aritmetik ortalamas1 alinmistir.
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Sekil 3.8. Yiizey mukavemet dl¢iimlerinde kullanilan mukavemet 6l¢iim cihazi

Yiizeylerin morfolojik inceleme ve ¢ap inceleme ¢alismalari icin TUBITAK BUTAL’de
bulunan TESCAN VEGA3 model taramali elektron mikroskobu ile 1,3e-001 Pa
vakumda, 10 kV’de caligilmistir. Karbon bant iizerine yapistirilan ve altin kaplama
yapilan numunelerde ¢ap dl¢limii icin her yiizeyde elli adet dlglim yapilarak aritmetik

ortalama ve %CV alinmistir. Bliylitme oranlar1 4kx ile 40kx arasinda degismistir.

Sekil 3.9. TESCAN VEGA3 model taramali elektron mikroskobu
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Uretilen nanolifli yiizeylerin karakterizasyon ¢alismalarinda Perkin Elmer marka
Spectrum 2000 Explorer model FT-IR spektrofotometresi kullanilmistir. Her bir yilizey

icin 550-4000 cm* araliginda sekiz taramanin ortalamasi almmustir.

Sekil 3.10. Perkin Elmer Spectrum 2000 Explorer model FT-IR spektrofotometresi

Erime sicaklig1 ve kristalizasyon derecesi tespitinde ise Perkin Elmer marka Sapphire
model DSC ile galisilmigtir. Her bir yiizey i¢in ortalama 0,5 mg agirliginda ii¢ paralel
caligma yapilmig, her bir ¢alismada 10 °C/dak artimla 330°C’e kadar DSC analizi
yapilmig, erime sicakligt (Tm) ve erime entalpisi (AHy) tespit edilmistir. Her bir
numunenin kristalizasyon derecesinin tespiti icin; Ol¢iilen erime entalpisi degeri,
literatiirde yer alan teorik %100 kristaliniteye sahip polimerin erime entalpisi degerine

oranlanmuistir.

Sekil 3.11. Perkin Elmer marka Sapphire model DSC cihazi
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Uretilen yiizeylerin yiizey gerilim &lgiimleri Uludag Universitesi Tekstil Miihendisligi
Laboratuvarlari’nda bulunan KSV-The Modular CAM 200 System marka yiizey gerilimi
Olcim cihaz1 ile “Yerlestirilen damla (sessile drop)” teknigi kullanilarak yapilan ii¢
paralel dl¢iimiin ortalamasi aliarak gergeklestirilmistir. Olgiimler, s1vi damlalar numune
yiizeyine yerlestirildikten sonra miimkiin olan en kisa siirede ¢ekilen resimler {izerinden

yapilmustir.

Sekil 3.12. Yiizey gerilimi 6l¢tim cihazi

Nanolifli ylizeylerde tek lif bazinda nanosertlik ve modiil dl¢ctimleri Mustafa Kemal
Universitesi Fen-Edebiyat fakiiltesi Fizik Boliimii’nde yer alan Hysitron TriboIndenter
TI 950 cihazinda gergeklestirilmistir. Berkovich ug kullanilarak ¢aligmada, her bir yiizey,
bir lam iizerine alinarak 6 farkli batma derinliginde (yaklasik 10 ile 50 nm aras1) ve 5 ayr1

batma noktasinda test edilmistir.

g

Sekil 3.13. Hysitron TriboIndenter TI 950 cihazi
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Elektrogekim ile elde edilen yiizeylerin fiziksel karakterizasyon g¢alismasinda iiretilen
nanolifli yiizeyler, taramali elektron mikroskobu ile ylizey goriiniimii (Sekil 4.1- 4.9) ve

lif ¢aplar (Sekil 4.10- 4.12, Cizelge 4.1) agisindan incelenmistir.

PA 6 i¢in %13’liikk ¢ozelti konsantrasyonunun 100 nm ve daha diisiik lif caplart elde
etmede (Cizelge 4.1) basarili oldugu goriilmiistiir. Bununla birlikte konsantrasyonun
disiikligli, polimer ¢dozeltisinin siirekliliginde bozulmalara neden olmus, yiizeyde
polimer piiskiirmelerine bagli birikimler ve boncuklar da olugsmustur (Sekil 4.1).
Konsantrasyon arttirildiginda lif ¢ap1 ortalama 125 nm dolaylarina ¢ikmis (Cizelge 4.1)
ve yiizeydeki c¢ozelti piiskiirmeleri ve diizensizlikler neredeyse tamamen ortadan
kalkmistir (Sekil 4.2). %20’lik PA 6 ¢ozeltisinden ¢ekilen yiizeyde ise lif ¢capr artist ile
150 nm’lik lifler elde edilmistir.

\ ' A o
RN  H A
SEMH\ 10.00kV | WD:14.96mm | | vEGA3TESCAN

_ SEMMAG: 4.00kx | Det: SE [10 um
Sekil 4.1. PA 6 %13 konsantrasyonla hazirlanmis nanolifli ylizeyin taramali elektron
mikroskop ylizey goriintiisii (4000x)
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SEM HV: 10.00 kV WOD: 15.05 mm I I

Sekil.2. PA 6 %16 konsantrasyonla hazirlanmig nanolifli yiizeyin taramali elektron
mikroskop ylizey goriintiisii (4000x)

, 4

_ SEMHV:10.00kV | WD:1482mm | |  vEGA3TESCAN

SEM MAG: 4.01 kx Det: SE 10 ym

Sekil 4.3. PA 6 %20 konsantrasyonla hazirlanmis nanolifli ylizeyin taramali elektron
mikroskop ylizey goriintiisii (4010x%)

PA 6 ile yapilan calismalarda polimer konsantrasyonu arttirildikga morfolojisi daha
diizgiin nanolifli ylizey elde edilmistir (Sekil 4.2 ve 4.3).

PA 6.6 ile %13’liik ¢6zelti konsantrasyonu ile yapilan elektrogekimde, PA 6’dakine

benzer ama daha hafif siddette piiskiirmeler ve lif ¢ap1 diizensizlikleri goriilmiis (Sekil

4.4), 1if capt 130 nm civarinda Ol¢iilmiistiir (Cizelge 4.1). Polimer konsantrasyonu
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%20’ye ¢ikarildiginda lif ¢ap1 da 200 nm’nin iizerine ¢ikmis (Cizelge 4.1) ve diizgiin bir

nanolifli yiizey elde edilmistir (Sekil 4.6).

|
.\ ; 3
_ SEMHV. 10.00 kV ‘ WD: 1496 mm | VEGA3 TESCAN

SEMMAG: 4.01kx | Det: SE |10um
Sekil 4.4. PA 6.6 %13 konsantrasyonla hazirlanmis nanolifli yilizeyin taramali elektron
mikroskop ylizey goriintiisii (4010x)

PA 6.6’da %16’lik konsantrasyonla hazirlanan yilizeyde (Sekil 4.5), PA 6 %16’lik
konsantrasyonla hazirlanan ylizeye (Sekil 4.2) gore daha homojen ve diizgiin bir yiizey

elde edilmistir.

| SEMHV:10.00kV |  WD:1483mm | |  vEGa3TESCAN

SEM MAG: 4.00 kx| Det: SE 10 ym

Sekil 4.5. PA 6.6 %16 konsantrasyonla hazirlanmis nanolifli yilizeyin taramali elektron
mikroskop ylizey goriintiisti (4000x)
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i ;
3 &y 4
SEMHV:10.00kV | WD:1482mm | VEGA3 TESCAN

I SEM MAG: 4.00 kx Det: SE 110 um
Sekil 4.6. PA 6.6 %20 konsantrasyonla hazirlanmis nanolifli yiizeyin taramali elektron
mikroskop ylizey goriintiisii (4000x)

Incelenenler arasinda molekiil agirhig: ve kristalinite agisindan (Cizelge 3.1) en yiiksek
polimer olan PA 4.6 nin ¢ozelti viskozitesi de en yiiksek olup (Cizelge 3.2) elde edilen
yiizeyden oOlgiilen lif caplart da 300 nm’lere ulasmistir (Cizelge 4.1). %13’lik diistk
konsantrasyonda bile ¢alismada sorun yasanmadan diizgiin lif dagilimi ile boncuk
olusumsuz yiizey elde edilebilmistir (Sekil 4.7). Her {i¢ konsantrasyonda da ylizeyin
goriiniimii diizglindiir (Sekil 4.7- 4.9).

SEM HV: 10.00 kV WD: 1416 mm | VEGA3 TESCAN

Seki .7. PA4.6 %13 konsantrasyonla hazirlanmis nanolifli yiizeyin taramal1 elektron
mikroskop ylizey goriintiisii (4000x)
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SEMHV. 10.00kV | WD:;|4.54 mm
SEM MAG: 3.38 kx Det: SE

Sekil 4.8. PA 4.6 %16 konsantrasyonla hazirlanmis nanolifli yilizeyin taramali elektron
mikroskop ylizey goriintiisii (3380x)

| wp:15.00mm
SEM MAG: 3.38 kx Det: SE

Sekil 4.9. PA 4.6 %20 konsantrasyonla hazirlanmis nanolifli yiizeyin taramali elektron
mikroskop ylizey goriintiisii (4000x)

Cizelge 4.1. Nanolifli yiizey ortalama lif caplari

Polimer | Konsantrasyon | Ortalama Cap Standart Sapma CV %
% (nm)

PAG 13 105,54 23,01 21,80

16 125,92 26,11 20,73

20 149,81 33,54 22,39

PA 6.6 13 128,60 21,52 16,73

16 182,44 30,46 16,70

20 241,37 48,41 20,06

PA 4.6 13 152,28 15,22 10,00

16 185,54 48,05 25,90

20 313,29 60,53 19,32
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Cizelge 4.1°de verilen ¢ap degerlerinden tiim poliamid ¢esitleri i¢in ¢dzeltideki polimer
konsantrasyonu arttikca lif ¢apinin arttigi, tiim konsantrasyon noktalarinda en kalin

liflerin PA 4.6 ile elde edildigi goriilmektedir.

Cap Ol¢timii 6rnek ekran goriintiileri Sekil 4.10, 4.11 ve 4.12°de verilmistir. SEM’de

biiylitme orani artip nano boyutlara inildik¢e goriintiilerin netligi azalmistir.

D

W5 = 103 B4 188.04 nm

SEM HV. 10.00 kV WOD: 14.93 mm I VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 40.00 kx Det: SE 1um

Sekil 4.10. PA 6 %20 konsantrasyonla hazirlanmis numunenin ¢ap dl¢iimleri

_ SEMHV:10.00kV | WD:14.82mm
SEM MAG: 40.00 kx Det: SE

Sekil 4.11. PA 6.6 %16 konsantrasyonla hazirlanmis numunenin ¢ap 6lgiimleri
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r 4

D3 =479.73nm

" D2 = 413 1ZnMm
"B1=296.07 n

4

SEM HV: 10.00 kV nwé'ﬁimQAQ. ’%1 n | VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 31.59 kx | Det: SE “‘1 pm

Sekil 4.12. PA 4.6 %20 konsantrasyonla hazirlanmis numunelerin ¢ap 6l¢iimleri

Cizelge 4.2. Nanolifli yiizey ortalama ylizey kalinliklar

Konsantrasyon Ortalama yiizey Standart Sapma
(%) kalinhigi (mm)
PA6 13 0,0033 0,0012
16 0,0030 0,0012
20 0,0033 0,0008
PA 6.6 13 0,0038 0,0011
16 0,0043 0,0007
20 0,0033 0,0008
PA 4.6 13 0,0065 0,0031
16 0,0032 0,0008
20 0,0043 0,0011

Caligmada tiretim parametrelerindeki (polimer cinsi, molekiil agirligi, uygulanan gerilim,

tretim stiresi v.b.) farkliliklar sebebiyle yiizeylerin kalinliklar1 arasinda farklar

bulunmaktadir. Nanolifli yilizey halinde mukavemet oOl¢iimlerinde kumas kalinlig1

parametresini dikkate almak amaci ile cihaza yiizey kalinliklar1 ve numune ebadi

parametreleri girilerek mukavemet degeri N/mm? olarak hesaplanmis, kalinliklardaki

farkliliklarin etkisinin ortadan kaldirilmasi amaglanmastir.
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Cizelge 4.3’te verilen nanolifli yilizeylerin mekanik 6zellikleri, her {i¢ poliamid tipinde
de, kopma egrisinin en yiiksek noktasindaki gerilim ve gerinim degerleri ile Young
Modiiliintin, ¢o6zeltideki polimer konsantrasyonu arttikga -PA  6.6’nin %16’lik
konsantrasyonu ile hazirlanan ylizey hari¢- diistiigiinii gostermektedir. %20 polimer
konsantrasyonunda, PA 4.6’nin modiil degeri, PA 6 ve PA 6.6’ nin modiil degerinden daha
diisiiktiir. Bu sonug, Schoenmaker ve ark. (2012) ile Suzuki ve Endo (1997)nun
calismalariyla uyumludur. Diger yandan %13 gibi diisiik polimer konsantrasyonlu
durumlarda bu olay tam tersi olarak izlenmistir; PA 4.6, diger poliamidlere gére en
yiksek modiile sahip olmustur. Bu durumun muhtemel sebebi azalan diisen
konsantrasyon sonucu azalan lif capinda, digerlerine gore daha simetrik molekiil yapisina
sahip PA 4.6’da molekiiller aras1 baglarin yapiy1 daha fibriler hale getirmesi, hidrojen
bag kuvvetlerinin ince liflerde artan etkisi ile mukavemet ve modiiliin artmasi olabilir. Bu
da elektrogekim isleminde, diisiik polimer konsantrasyonlarinda ve dolayisiyla daha ince
lif ¢aplarinda, molekiil zincirlerinin daha iyi oryante olarak daha yiiksek kristaliniteye
sahip oldugu, bunun sonucunda daha yiliksek ¢ekme mukavemeti ve yiliksek Young

Modiiliine sahip nanolifler elde edilebildigini isaret eder.

Cizelge 4.3. Nanolifli ylizey mukavemetleri

Polimer Konsantrasyon En biiyiik En biiyiik En biiyiik Young Yiizey
(%) gerilme kuvvet gerinim Modiilii | kalinhg

(N/mm?) (N) (%) (N'mm?) | (mm)

PA 6 13 61,839 0,928 28,725 411,041 0,003
PA 6 16 31,064 0,466 20,267 310,387 0,003
PA 6 20 38,975 0,585 25,585 299,323 0,003
PA 6.6 13 40,788 0,816 18,384 429,522 0,004
PA 6.6 16 37,970 0,759 12,440 645,886 0,004
PA 6.6 20 25,672 0,385 30,248 278,363 0,003
PA 4.6 13 59,597 2,086 28,359 540,700 0,007
PA 4.6 16 37,200 0,558 29,422 311,935 0,003
PA 4.6 20 28,472 0,575 46,251 184,695 0,004
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Nanolifli yiizeylerin yiizey gerilim karakterizasyonu i¢in yapilan test ve analizlerde

Cizelge 4.4’te verilen temas agis1 0lglimleri, her {i¢ polimerin de diisiik temas agilarina

sahip oldugunu gostermektedir. Ozellikle PA 4.6, konsantrasyon degisikliklerinden

bagimsiz olarak 60° civarinda stabil kalmaktadir; bunun nedeni yiiksek molekiil agirlig

ve molekiil zincirinin simetrisi olabilir. PA 6 ve 6.6’da ise konsantrasyon ile temas agis1

degerleri degisiklikler gostermektedir.

Cizelge 4.4. Nanolifli ylizeylerin ortalama yiizey temas acilari

Polimer Konsantrasyon (%6) Yiizey Temas Agisi (°)
PA6 13 65,556
16 70,448
20 53,165
PA 6.6 13 64,462
16 41,570
20 73,454
PA 4.6 13 59,200
16 63,027
20 61,982

Genel olarak tiim yiizeylerin temas acilar1 90°°den kiiciiktiir bu da yiiksek derecede

1slanabilirligi isaret eder (Yuan ve Lee 2013). Bu durum poliamidlerin yapilarindaki

hidrojen baglar1 sebebiyle genel olarak suya olan ilgisinin, elektro¢ekim islemiyle devam

ettigini, iiretilen yiizeylerin hidrofil olarak tanimlanabilecegini gosterir.
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Elektrocekim oncesinde polimer ¢ozeltisine ilave bir molekiiler yap1 eklenmediginden
FT-IR grafiklerinde cipsler ile farkli polimer konsantrasyonlarindan hazirlanan ytizeylere

ait grafiklerinde yeni bir fonksiyonel yap1 olusumunu isaret eden bir fark goériilmemistir
(Sekil 4.13- 4.15).

PA 6 cips

PA 6%13

%T |
.‘/‘W\v\N Wy

PA 6%16

PA 6%20

4000.0 3000 2000 1500 1000 550.0
cm-1

Sekil 4.13. PA 6 cips ve degisik konsantrasyonda cozeltisinden iiretilen nanolifli
yiizeylere ait FT-IR spektrumlari
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oy

PA 6.6 cips

it

PA 6.6 %16

PA 6.6 %20

4000.0 3000 2000 1500 1000 550.0

Sekil 4.14. PA 6.6 cips ve degisik konsantrasyonda ¢6zeltisinden iiretilen nanolifli
yiizeylere ait FT-IR spektrumlari
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PA 4.6 cips

,\’M\\/\,\/\/, afhinia’
PA 4.6 %13

PA 4.6 %16

PA 4.6 %20

4000.0 3000 2000 1500 1000 550.0
cm-1

Sekil 4.15. PA 4.6 cips ve degisik konsantrasyonda ¢ozeltisinden iiretilen nanolifli
yiizeylere ait FT-IR spektrumlari

Bazi nanolifli yiizeylerin FT-IR grafiklerinde 2350 cm™ civarinda gériilebilen pik, 6lgiim
esnasinda cihazin model yili ve 6lgiim ortamindan kaynaklanan karbondioksit ve azot
gazlarimi isaret etmektedir (Socrates 2001). Bu pik haricinde, yapiya harici olarak dahil
edilen bir kimyasal grup bulunmadigindan FT-IR grafiklerinde 6nemli bir degisim

gozlenmemistir.
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Sekil 4.16’da verilen PA 6 ve 4.24’te verilen PA 4.6 cipsine ait DSC termogramlari,
Cizelge 3.1°de verilen bilgiler ile birlikte degerlendirildiginde, 225 ve 292°C civarinda
tek bir pik ile belirgin olan erime pikleri, muhtemelen tek bir homojen tip kristalin
bolgeye sahip polimer yapisindan kaynaklanmaktadir. Sekil 4.20°deki 6.6 cipslerinin
DSC termograminda ana erime pikinin yakininda ikinci ve daha kiiglik bir pik daha
goriilmektedir. PA 6.6’nin tiretiminde, cogunlukla yapiya bir miktar PA 6 (%5 civarinda)
dahil edildigi g6z oniine alindiginda PA 6.6 cipsinde (Sekil 4.20) goriilen ¢ift pik bu
ilaveden kaynaklanabilecegi gibi cipsin yapisinda bulunan ikincil ve daha diisiik
kristaliniteli kristalizasyon bolgelerinden de kaynaklanabilir. Sekil 4.16, 4.20 ve 4.24 ile
Cizelge 3.1°deki veriler incelendiginde, polimerin molekiil agirlig1 arttikca erime

sicakligl (Tm) ’nin da arttig1 goriilmektedir.

PA 6 nanolifli yiizeylerin DSC termogramlari (Sekil 4.16- 4.19) ile Cizelge 4.5’teki
veriler incelendiginde, polimer ¢6zeltisinin konsantrasyonu arttikga kristalinitenin arttigi,
cipsin kristalinitesinin asildigi ancak yine de elde edilen en yiiksek kristalinitedeki PA 6
nanolifli yiizeyin (%20°likK) dahi biiyiik oranda amorf kabul edilebilecegi goriiliir. Bunun
sebebi, elektrogekim islemi esnasinda ¢Ozeltinin buharlasmasi ile olusan life etki eden
elektriksel kuvvetlerin yeterli gerilimi olusturamayip yapinin olduk¢a amorf kalmasi
olabilir. Nitekim en diisiik konsantrasyon olan %13’liik PA 6 nanolifli yiizeyde %7’lik
bir kristalinite gortlmiistiir. PA 6 nanolifli yiizeylerin DSC termogramlarinda, PA 6.6
nanolifli yiizeyinkilere oranla daha dar erime bolgesi gdstermesi, yapinin daha homojen,
tek tip kristalin bolgeye sahip olmasi yoniinde gosterge olabilir. PA 6.6 nanolifli
yiizeylerin DSC termogramlarinda (Sekil 4.21-4.23) cipste goriilen (Sekil 4.20) ¢ift pik
arasindaki mesafe artmig, PA 6 nanolifli ylizeylerin erime bolgelerinden daha genis bir
araliga sahip erime bdlgeleri ortaya ¢ikmustir; bununla birlikte birbirini izleyen erime
noktalar1 daha belirgin hale gelmis, daha diisiik noktadaki ilk erime sicakliginin yeri
degismistir. Bu durumun muhtemel sebebi, polimerin yapisinda iki farkli yapida kristalin
veya iyi oryante olmus amorf bolgelerin oranlarinin degismesidir. Yapi, cipse oranla daha
amorf hale gelince, erimenin basladig ilk sicaklik, daha diisiik noktaya kaymistir. Ayni
olay, PA 4.6’da da gerceklesmis, cipste bulunmayan cift pik (Sekil 4.24), nanolifli
yiizeylerin DSC termogramlarinda (Sekil 4.25- 4.27) ortaya ¢cikmistir ancak bu piklerin
aras1 ¢ok daha yakin ve erime bolgesi daha dardir. PA 6.6 ve PA 4.6 benzer polimer
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yapisina sahiptirler ancak daha simetrik bir yapiya sahip olmas1 ve daha fazla sayida amid
baglari igermesinden dolayi, literatiirle (Bunsell 2009) uyumlu olarak PA 4.6, PA 6.6’dan
daha yiiksek erime sicakligi ve yliksek oranda kristallenme gostermistir. Elektrogekim
yapildiginda PA 6.6cipslerin kristalinitesi neredeyse aynmi kalmis (Cizelge 4.6), PA 6°da
hafif artmis (Cizelge 4.5), cipste yiiksek kristaliniteye sahip yiiksek simetrili PA 4.6’da
ise azalmistir (Cizelge 4.7). Bu sonuglar, literatiirde yer alan ve elektrogekimden sonra
kristalinitenin arttigin1 bildiren Baji ve arkadaslarinin ¢alismasi ile (Baji ve ark. 2010).
elektrogekim sonrasi kristalinitenin diistiigli calismalarin (Dersch ve ark. 2003; Bergshoef
ve Vancso 1999) bir sentezi olup farkli polimerlerde -elektrogekim igleminin
kristalizasyon derecesine etkisinin farkli yonde olabileceginin gostergesidir.
Elektrogekimle kristalizasyon derecesindeki diismenin arkasindaki mekanizma,
¢Oziiclinlin kisa buharlagma siiresi ve milisaniyeneler mertebesinde hizli katilasma
stirecinden dolayr lif yapisinin hizlica olusma zorunlulugundan kaynaklanabilir.
Kristallerde g¢ekirdek olusumunun ortam havasi ile ¢ok hizli sogutulmas: sebebiyle
(quenching), olusan yapi denge halinden uzak olma ihtimali yiiksektir. Literatiirde
elektrocekimli liflerde kristalin mikroyapinin yeterinde gelisemediginden ve yap1
biiyiikliiklerinin oldukga kiigiik oldugundan bahsedilmektedir (Dersch ve ark. 2003).
Boyle bir durumda kristalinite derecesi diigebilir ve kristal modifikasyonlarinin yapida

yiiksek derecede kusurlar olusturmasi beklenebilir.
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Sekil 4.16. PA 6 cipse ait DSC diagrami
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Sekil 4.17. PA 6 %13 konsantrasyonla hazirlanan nanolifli yiizeye ait DSC diagrami
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Sekil 4.18. PA 6 %16 konsantrasyonla hazirlanan nanolifli yiizeye ait DSC diagrami
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Sekil 4.19. PA 6 %20 konsantrasyonla hazirlanan nanolifli yiizeye ait DSC diagrami
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Sekil 4.20. PA 6.6 cipse ait DSC diagrami
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Sekil 4.21. PA 6.6 %13 konsantrasyonla hazirlanan nanolifli yiizeye ait DSC diagrami1
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Sekil 4.22. PA 6.6 %16 konsantrasyonla hazirlanan nanolifli yiizeye ait DSC diagrami
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Sekil 4.23. PA 6.6 %20 konsantrasyonla hazirlanan nanolifli yiizeye ait DSC diagrami
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Sekil 4.24. PA 4.6 cipse ait DSC diagrami
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Sekil 4.25. PA 4.6 %13 konsantrasyonla hazirlanan nanolifli yiizeye ait DSC diagrami
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Sekil 4.26. PA 4.6 %16 konsantrasyonla hazirlanan nanolifli yiizeye ait DSC diagrami1
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Sekil 4.27. PA 4.6 %20 konsantrasyonla hazirlanan nanolifli yiizeye ait DSC diagrami

DSC grafiklerinden (Sekil 4.16-4.27) elde edilen veriler baz alinarak hazirlanmais,
nanolifli ylizeyler ve cipslerine ait 1s1l 6zellikler ve kristalinite dl¢timleri, Cizelge 4.5, 4.6

ve 4.7’de verilmistir.
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Cizelge 4.5’teki verilerden PA 6 icin elektrogekim isleminde ¢ozeltideki konsantrasyon
arttik¢a kristalinitenin arttig1 ancak %16 konsantrasyondan itibaren kristalizasyonun cips
formundaki kristalizasyon oranindan fazla oldugu, bununla birlikte yapinin genel olarak

amorf kaldig1 sonucuna ulasilabilir.

Cizelge 4.5. PA 6 Nanolifli yiizeylerin kristalinite oranlari

Polimer Konsantrasyon(%b) Tm (C°) AHs (J/9) Kristalinite(%6)
PAG 13-1 222 13,9 6,0
(Hf=230J/g)* 13-2 222 17,0 7.4
13-3 222 17,7 7,7
ORTALAMA 222 16,2 7,0
16-1 222 26,9 11,7
16-2 222 22,3 9,7
16-3 221 18,2 7,9
ORTALAMA 222 22,5 9,8
20-1 222 28,1 12,2
20-2 222 25,2 11,0
20-3 223 249 10,8
ORTALAMA 222 26,1 11,3
Cips 225 18,6 8,1

*: Anonim 2011
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Cizelge 4.6. PA 6.6 Nanolifli ylizeylerin kristalinite oranlari

Polimer Konsantrasyon ™m AHs¢ Kristalinite
(%) (€ (J/9) (%)
PA 6.6 13-1 265 53,5 23,67
(Hf=226 13-2 265 53,6 23,71
Jg)*
13-3 265 57,8 25,57
ORTALAMA 265 55,0 24,33
16-1 262 57,0 25,22
16-2 264 67,5 29,86
16-3 264 65,5 28,98
ORTALAMA 263 63,3 28,00
20-1 268 66,2 29,29
20-2 264 46,8 20,70
20-3 265 52,9 23,40
ORTALAMA 266 55,3 24,46
Cips 264 58,8 26,01

*. Anonim 2011

PA 6.6 i¢in elektrogekim isleminde ¢ozeltideki konsantrasyon artisi ile Kristalinitenin
belirgin bir farklilik gostermedigi, elektrogekimli yiizeylerin cips formundaki
kristalizasyon derecesine yakin oldugu, yapinin genel olarak amorf'kaldig1 Cizelge 4.6’da

goriilmektedir.
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Cizelge 4.7. PA 4.6 Nanolifli ylizeylerin kristalinite oranlari

Polimer Konsantrasyon ™m AHi¢ Kristalinite

(%) (€ (J/9) (%)

PA 4.6 13-1 286 82,8 53,2
(Hf=155,6 J/g)* 13-2 285 77,2 49,6
13-3 284 56,3 36,2
ORTALAMA 285 72,1 46,33

16-1 283 66,4 42,7

16-2 285 63,5 40,8

16-3 285 56,7 36,4

ORTALAMA 284 62,2 40,0

20-1 287 64,2 41,3

20-2 288 59,6 38,3

20-3 286 70,4 45,2

ORTALAMA 287 64,7 41,6

Cips 293 96,5 62,3

*: Zhang ve ark. 2002

PA 4.6 cipsinin diger iki polimere gore daha yiiksek kristaliniteye sahip olmasina ragmen
elektrocekim 1islemi ile kristalizasyon derecesinin diistiigli, erime sicakligindaki
diismenin de bu sonucu destekledigi ve konsantrasyonlar arasindaki degismenin nanolifli
yiizeylerde kristalizasyon derecesini ¢ok fazla degistirmedigi Cizelge 4.7°de
goriilmektedir. PA 4.6’nin PA 6 ve 6.6’dan daha yiiksek kristaliniteye sahip olmasi,
literatiirde yer alan Roerdink ve Warnier (1985) tarafindan yapilan ¢alisma ile uyumludur.
Bu caligmada DSC ile yapilan dl¢limlerde teyit edilmis ve bunun sebebinin PA 4.6
molekiillerinin diger iki poliamid ¢esidine gore daha yiiksek simetriye sahip olmasi

gosterilmistir.
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Nanolifli yiizeylerde Berkovich ug¢ kullanilarak yapilan nanoindentasyon ol¢iimlerinde
tiim poliamid cesitleri i¢in genel olarak indentasyon (batma) derinligi arttikca modiil
degerinin azaldigi, bu azalmanin iissel olarak gerceklestigi tespit edilmistir. Bes ayri
temas derinliginde yapilan 6lgiimlerde en hizli distisiin, lif ylizeyinden olan ilk batma
derinliginde gergeklestigi, derinlik artttkca modiildeki azalmanin da diistiigi
goriilmektedir. Bu sonuglar, lifin ylizeyinin, i¢ kisimlarina gore daha kristalin yapida
oldugunu, iclere dogru gidildik¢e amorflugun arttigini (dolayisiyla modiiliin diistiigiinii)
gosterir. Lif yiizeyinin, i¢ kisimlarina gore daha kristalin olmasinin muhtemel sebebi,
nanolif yapisinda bulunan makromolekiil zincirlerinin, elektrogekim esnasinda hava ile
temas eden dis ylizeyinde, halen bir miktar ¢oziicii ihtiva eden i¢ ylizeye gore daha iyi
oryante olarak daha plastik bir yap1 olusturmasi olarak diisiiniilebilir. Lifin i¢ yapisi ise,
indirgenmis modiil-temas derinligi egrilerindeki son kisimlar dikkate alinarak
incelendiginde (Sekil 4.28-4.36) neredeyse x eksenine paralel hale geldigi, burada ¢ok
biiyiik oranda elastik yap1 gozlendigi anlasilabilir.

Poliamid 6 i¢in nanoindentasyon verileri (Cizelge 4.8- 4.10) incelendiginde; cesitli batma
derinliklerinde 6l¢iilen modiiliin (burada 6l¢iimiin karakteristiginden dolay1 formiil 2.2°de
belirtilen, hem indenter ucu hem de lifin modiillerin ayni anda hesaba katildigi
indirgenmis modiil) konsantrasyon artigt ile anlamli bir degisim gostermedigi
goriilmektedir. Ayni durum PA 6.6 (Cizelge 4.11- 4.13) ve PA 4.6 (Cizelge 4.14- 4.16)
icin de gecerlidir. Poliamid tiirleri arasinda nano lif Ol¢egine inildiginde, modiil

bakimindan anlamli bir fark bulunmadigi Cizelge 4.17°de goriilmektedir.
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Nanoindentasyon ile yapilan incelemelerde elde edilen veriler su sekildedir:

Cizelge 4.8. PA 6 %13 konsantrasyondan hazirlanan nanolifli ylizeyde nanoindenter ug
batma derinligi ile bu derinlik i¢in dl¢iilen modiilii

Paralel ¢alisma no | indentasyon Derinligi he(nm) | indirgenmis Modiil Er (MPa)

1 8,39589 437,775

2 9,30372 409,437

3 9,87351 358,791

4 9,60891 406,651

5 11,36513 415,958

6 9,66509 393,366

ORTALAMA 9,70204 403,663
Std sapma 0,96643 26,369

1 16,09641 187,227

2 17,27993 181,066

3 15,98106 193,125

4 17,55189 195,726

5 16,65556 203,298

6 23,58365 179,944

ORTALAMA 17,85808 190,064
Std sapma 2,87343 9,033
1 36,88270 91,721

2 26,56790 105,472

3 27,64749 94,883

4 28,07233 111,258

5 35,91934 103,314

6 36,59689 100,558

ORTALAMA 31,94777 101,201
Std sapma 4,98388 7,128
1 39,86877 58,296

2 39,93562 63,594

3 49,80858 56,886

4 41,23270 69,814

5 41,36582 67,965

6 43,76970 63,009
ORTALAMA 42,66353 63,261
Std sapma 3,77515 5,110
1 48,04024 48,858
2 48,48698 53,56

3 48,93982 49,425

4 54,40527 53,527

5 53,25970 53,342

6 54,65798 49,956
ORTALAMA 51,29833 51,445
Std sapma 3,12630 2,254

72



400,00 4-403,663
350,00 \\\

300,00 y= 6720,5X'1’233
25000 R2=0,9973

Indirgenmis modiil
(MPa)

0,00 10,00 20,00 30,00 40,00 50,00 60,00
Indentasyon derinligi (nm)

Sekil 4.28. PA 6 %13 konsantrasyondan hazirlanan nanolifli yiizeyde nanoindenter ug
batma derinligi ile bu derinlik i¢in 6l¢iilen indirgenmis modiil arasindaki iliskiye ait grafik
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Cizelge 4.9. PA 6 %16 konsantrasyondan hazirlanan nanolifli ylizeyde nanoindenter ug
batma derinligi ile bu derinlik i¢in dl¢iilen modiilii

Paralel ¢alisma no Indentasyon derinligi hc(nm) Indirgenmis Modiil Er (MPa)

1 12,45864 393,319

2 10,83205 367,455

3 9,53284 402,367

4 12,88339 407,712

5 10,74241 389,334

6 9,59838 418,707

ORTALAMA 11,00795 396,482
Std sapma 1,40613 17,654

1 23,18746 185,785

2 24,03516 181,023

3 18,02393 184,063

4 18,84961 205,923

5 18,71481 202,191

6 18,47951 191,135

ORTALAMA 20,21508 191,687
Std sapma 2,65920 10,198

1 35,96288 102,449

2 37,61924 100,086

3 28,91096 103,238

4 43,40839 112,209

5 34,61121 114,123

6 37,64375 102,128

ORTALAMA 36,35940 105,706
Std sapma 4,72478 5,903
1 54,64941 63,382

2 44,23612 66,220

3 45,01426 61,538

4 55,77084 11,747

5 61,28646 72,364

6 57,22507 64,777
ORTALAMA 53,03036 66,671
Std sapma 6,89183 4,453
1 60,33271 47,976

2 61,25199 47,466

3 60,95030 45,203

4 65,97455 50,599

5 62,48621 53,825

6 90,94733 47,468
ORTALAMA 66,99051 48,756
Std sapma 11,90791 3,021
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Sekil 4.29. PA 6 %16 konsantrasyondan hazirlanan nanolifli yilizeyde nanoindenter ug
batma derinligi ile bu derinlik i¢in 6l¢iilen indirgenmis modiil arasindaki iliskiye ait grafik
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Cizelge 4.10. PA 6 %20 konsantrasyondan hazirlanan nanolifli ylizeyde nanoindenter ug
batma derinligi ile bu derinlik i¢in dl¢iilen modiilii

Paralel cahsma no | indentasyon Derinligi hc(nm) Indirgenmis Modiil Er (MPa)

1 11,62712 401,249

2 9,62810 391,821

3 10,73868 383,337

4 10,31585 381,553

5 9,66573 429,547

6 11,83036 404,015

ORTALAMA 10,63431 398,587
Std sapma 0,94648 17,684

1 17,79856 191,635

2 17,51587 185,913

3 18,31718 196,410

4 17,71440 191,094

5 19,88574 204,053

6 17,81773 205,607

ORTALAMA 18,17491 195,785
Std sapma 0,87895 7,771

1 28,53653 102,572

2 35,38022 101,563

3 30,30468 110,343

4 36,31544 104,252

5 29,44531 117,485

6 29,89113 112,554

ORTALAMA 31,64555 108,128
Std sapma 3,32080 6,341
1 55,61456 60,091

2 41,81373 64,647

3 43,78635 72,751

4 59,98765 62,576

5 44,67835 74,372

6 73,07027 71,900
ORTALAMA 53,15849 67,723
Std sapma 12,14580 6,019
1 52,85366 51,325

2 53,68471 51,020

3 58,76019 53,751

4 56,92621 50,982

5 58,28731 56,462

6 57,94452 54,338
ORTALAMA 56,40943 52,980
Std sapma 2,51967 2,242
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Sekil 4.30. PA 6 %20 konsantrasyondan hazirlanan nanolifli yilizeyde nanoindenter ug
batma derinligi ile bu derinlik i¢in 6l¢iilen indirgenmis modiil arasindaki iliskiye ait grafik
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Cizelge 4.11. PA 6.6 %13 konsantrasyondan hazirlanan nanolifli ylizeyde nanoindenter
u¢ batma derinligi ile bu derinlik i¢in 6l¢lilen modiilii

Paralel ¢alisma no Indentasyon Derinligi hc(nm) | indirgenmis Modiil Er (MPa)

1 8,05401 432,465

2 8,79062 408,285

3 11,80862 390,940

4 11,66614 382,682

5 9,94316 398,826

6 9,58368 414,693

ORTALAMA 9,97437 404,649
Std sapma 1,51454 17,845

1 15,92702 175,848

2 17,42940 170,952

3 18,63530 191,481

4 21,81002 192,700

5 17,22787 203,152

6 23,77591 191,513

ORTALAMA 19,13425 187,608
Std sapma 3,02592 11,946
1 32,91011 87,945

2 35,39020 88,318

3 28,71828 107,083

4 28,52132 107,414

5 27,90915 115,628

6 29,08991 114,801

ORTALAMA 30,42316 103,532
Std sapma 3,01588 12,453
1 37,84846 54,929

2 41,49861 56,242

3 42,82990 67,391

4 4412773 64,590

5 42,87097 70,732

6 42,86833 74,072
ORTALAMA 42,00734 64,659
Std sapma 2,20068 7,726
1 42,61252 50,545

2 53,06142 43,546

3 56,28106 51,451

4 56,72511 49,775

5 57,02587 53,835

6 56,46131 56,612
ORTALAMA 53,69455 50,961
Std sapma 5,61853 4,404
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Sekil 4.31. PA 6.6 %13 konsantrasyondan hazirlanan nanolifli ylizeyde nanoindenter ug
batma derinligi ile bu derinlik i¢in 6l¢iilen indirgenmis modiil arasindaki iliskiye ait grafik
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Cizelge 4.12. PA 6.6 %16 konsantrasyondan hazirlanan nanolifli ylizeyde nanoindenter
uc¢ batma derinligi ile bu derinlik i¢in dl¢lilen modiilii

Paralel ¢alisma no indentasyon Derinligi hc(nm) | indirgenmis Modiil Er (MPa)

1 9,98707 385,945

2 12,29033 405,624

3 10,82767 387,324

4 9,91718 412,160

5 10,12620 411,874

6 10,81623 388,731

ORTALAMA 10,66078 398,610
Std sapma 0,89443 12,602

1 17,44867 192,796

2 17,82329 208,906

3 18,56019 202,092

4 21,20377 201,270

5 18,84225 205,486

6 19,01209 198,932

ORTALAMA 18,81504 201,580
Std sapma 1,31614 5,540
1 39,37836 99,303

2 28,56839 121,944

3 29,78638 116,392

4 29,86041 116,505

5 51,38466 121,242

6 29,86135 115,939

ORTALAMA 34,80659 115,221
Std sapma 9,04180 8,226
1 44,28361 64,424

2 55,95409 71,599

3 55,38427 71,697

4 44,79145 73,684

5 60,01654 75,366

6 59,92038 71,781
ORTALAMA 53,39172 71,425
Std sapma 7,12699 3,738
1 58,13291 48,181

2 59,20872 56,165

3 61,13158 55,691

4 61,13531 53,647

5 61,94928 57,791

6 59,94134 54,959
ORTALAMA 60,24986 54,406
Std sapma 1,42198 3,342
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Sekil 4.32. PA 6.6 %16 konsantrasyondan hazirlanan nanolifli ylizeyde nanoindenter ug
batma derinligi ile bu derinlik i¢in 6l¢iilen indirgenmis modiil arasindaki iliskiye ait grafik
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Cizelge 4.13. PA 6.6 %20 konsantrasyondan hazirlanan nanolifli ylizeyde nanoindenter
uc¢ batma derinligi ile bu derinlik i¢in dl¢lilen modiilii

Paralel calisma no | indentasyon Derinligi hc(nm) | indirgenmis Modiil Er (MPa)

1 10,92216 371,503

2 10,36013 411,984

3 10,04907 401,706

4 10,74176 406,626

5 10,25376 397,946

6 10,31027 390,953

ORTALAMA 10,43952 396,786
Std sapma 0,32688 14,329

1 19,07515 181,609

2 24,63051 196,689

3 26,56663 188,393

4 19,39138 205,919

5 18,81314 198,269

6 18,30725 194,279

ORTALAMA 21,13068 194,193
Std sapma 3,53246 8,395

1 29,74452 106,588

2 39,33181 116,957

3 35,77834 107,080

4 39,32392 115,508

5 38,29365 109,392

6 37,70693 99,910

ORTALAMA 36,69653 109,239
Std sapma 3,64947 6,287

1 43,97657 67,297

2 69,63408 77,311

3 57,45808 68,377

4 46,95619 76,522

5 58,36431 70,684

6 57,36131 65,002
ORTALAMA 55,62509 70,866
Std sapma 9,17570 5,037

1 59,13328 48,399

2 64,14043 56,011

3 65,38391 51,648

4 72,69880 51,719

5 94,79508 49,484

6 94,78722 45,784
ORTALAMA 75,15646 50,508
Std sapma 15,81569 3,489
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Sekil 4.33. PA 6.6 %20 konsantrasyondan hazirlanan nanolifli yiizeyde nanoindenter ug
batma derinligi ile bu derinlik i¢in 6l¢iilen indirgenmis modiil arasindaki iliskiye ait grafik
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Cizelge 4.14. PA 4.6 %13 konsantrasyondan hazirlanan nanolifli ylizeyde nanoindenter
uc¢ batma derinligi ile bu derinlik i¢in dl¢lilen modiilii

Paralel ¢alisma no indentasyon Derinligi hc(hm) | indirgenmis Modiil Er (MPa)

1 9,35210 376,778

2 10,28796 402,009

3 10,03905 363,273

4 9,61693 390,632

5 10,00294 368,940

6 9,53516 394,272

ORTALAMA 9,80569 382,651
Std sapma 0,35791 15,307

1 15,54665 189,186

2 17,77307 187,688

3 16,99756 187,065

4 17,09614 178,846

5 17,96748 175,732

6 17,37879 186,304

ORTALAMA 17,12661 184,137
Std sapma 0,86051 5,477
1 36,23985 89,405

2 26,18256 95,954

3 31,83353 96,393

4 28,03454 94,808

5 28,66686 99,160

6 29,23702 100,624
ORTALAMA 30,03239 96,057
Std sapma 3,55209 3,909
1 55,43192 53,302

2 39,09182 56,587

3 39,81778 61,082

4 40,87853 59,745

5 41,60481 62,690

6 42,96952 63,682
ORTALAMA 43,29906 59,515
Std sapma 6,09696 3,928
1 44,48906 51,675

2 47,35778 46,925

3 49,75675 49,347

4 50,39965 49,282

5 51,83334 50,847

6 52,96939 52,363
ORTALAMA 49,46766 50,073
Std sapma 3,09996 1,973
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Sekil 4.34. PA 4.6 %13 konsantrasyondan hazirlanan nanolifli ylizeyde nanoindenter ug
batma derinligi ile bu derinlik i¢in 6l¢iilen indirgenmis modiil arasindaki iliskiye ait grafik
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Cizelge 4.15. PA 4.6 %16 konsantrasyondan hazirlanan nanolifli ylizeyde nanoindenter
uc¢ batma derinligi ile bu derinlik i¢in dl¢lilen modiilii

Paralel ¢alisma no indentasyon Derinligi hc(nm) | indirgenmis Modiil Er (MPa)

1 10,18665 400,021

2 8,76405 413,681

3 9,78308 375,269

4 8,93930 415,211

5 11,11486 405,864

6 9,71976 399,995

ORTALAMA 9,75128 401,674
Std sapma 0,85847 14,476

1 16,73113 171,958

2 16,67462 190,284

3 20,98777 174,428

4 20,18091 178,953

5 17,01006 202,575

6 16,81834 202,761

ORTALAMA 18,06714 186,827
Std sapma 1,96973 13,789
1 26,16074 95,741

2 34,71246 92,780

3 27,14428 102,902

4 28,09334 99,922

5 28,48334 109,925

6 28,46190 108,042

ORTALAMA 28,84268 101,552
Std sapma 3,01222 6,744
1 48,40423 53,680

2 50,53180 56,487

3 41,21051 61,501

4 56,79834 58,291

5 42,92796 67,923

6 42,14705 68,072
ORTALAMA 47,00332 60,992
Std sapma 6,06801 5,991
1 45,45993 49,670

2 52,42291 46,618

3 50,80323 50,402

4 50,37137 52,412

5 54,95781 53,902

6 54,49710 52,688
ORTALAMA 51,41872 50,949
Std sapma 3,46390 2,630
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Sekil 4.35. PA 4.6 %16 konsantrasyondan hazirlanan nanolifli yiizeyde nanoindenter ug
batma derinligi ile bu derinlik i¢in 6l¢iilen indirgenmis modiil arasindaki iliskiye ait grafik
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Cizelge 4.16. PA 4.6 %20 konsantrasyondan hazirlanan nanolifli ylizeyde nanoindenter
uc¢ batma derinligi ile bu derinlik i¢in dl¢lilen modiilii

Paralel ¢calisma no indentasyon Derinligi hc(nm) | indirgenmis Modiil Er (MPa)

1 10,66861 380,111

2 11,19074 370,079

3 9,79871 403,913

4 9,86543 389,410

5 11,18134 414,039

6 11,62600 399,557

ORTALAMA 10,72181 392,852
Std sapma 0,75325 16,180

1 18,14282 187,925

2 21,42533 175,640

3 23,13682 188,870

4 24,90364 175,138

5 18,32933 191,965

6 25,50328 186,368

ORTALAMA 21,90687 184,318
Std sapma 3,18202 7,155

1 28,70019 108,655

2 33,61315 96,990

3 29,27403 112,221

4 29,69884 99,630

5 29,08351 110,712

6 29,87995 111,180

ORTALAMA 30,04161 106,565
Std sapma 1,80034 6,552
1 42,95460 68,478

2 42,09714 60,990

3 59,16973 65,507

4 43,77290 62,201

5 58,35442 64,533

6 43,70276 72,204
ORTALAMA 48,34193 65,652
Std sapma 8,09827 4,143
1 55,62945 52,822

2 54,76932 47,044

3 59,78400 50,369

4 57,82329 45,707

5 57,38762 51,073

6 58,92826 52,871
ORTALAMA 57,38699 49,981
Std sapma 1,91064 2,989
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Sekil 4.36. PA 4.6 %20 konsantrasyondan hazirlanan nanolifli yiizeyde nanoindenter ug
batma derinligi ile bu derinlik i¢in 6l¢iilen indirgenmis modiil arasindaki iliskiye ait grafik

Cizelge 4.17. Poliamid 6, 6.6 ve 4.6 nanoliflerinin ii¢ ayr1 konsantrasyonunda 6lgiilen

modiil (MPa)

PA 6 PA 6 PA 6 PA6.6 | PA6.6 | PAG66 | PA46 | PA46 | PA46

%13 %16 %20 %13 %16 %20 %13 %16 %20
NY 411,041 | 310,387 | 299,323 | 429,522 | 645,886 | 278,363 | 540,700 | 311,935 | 184,695
NI-10 | 403,663 | 396,482 | 398,587 | 404,649 | 398,610 | 396,786 | 385,651 | 401,674 | 392,852
NI-20 | 190,064 | 191,687 | 195,785 | 187,608 | 201,580 | 194,193 | 184,137 | 186,827 | 184,318
NI-30 | 101,201 | 105,706 | 108,128 | 103,532 | 115,221 | 109,239 | 96,057 | 101,552 | 106,565
NI-40 | 63,261 | 66,671 | 67,723 | 64,659 | 71,425 | 70,866 | 59,515 | 60,992 | 65,652
NI-50 | 51,445 | 48,756 | 52,980 | 50,961 | 54,406 | 50,508 | 50,073 | 50,949 | 49,981

NY: Nanolifli yiizeyden TESTOMETRIC M350 -10CT mukavemet cihazi ile 6lgiilen

modiil

NI-: Nanoindenterin belirtilen yaklasik u¢ batma derinliginde 6lgiilen modiil degeri

Nanoindentasyon sonuglarinda, tiim nanolifli ylizeylerin ilk 10 nm’lik yilizey kismindaki

modiillerin en yiiksek degerinde oldugu, batma derinligi arttik¢a elastik modiiliin diistiigii

gorilmektedir.
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5. SONUC

Bu doktora ¢alismasinda farkli polimer yapisina sahip li¢ adet alifatik poliamidin
elektrogekim yontemiyle nanolifli yilizey eldesinde kullanilmasi ile iiretilen nanolifli
yiizeylerin morfolojik, 1s1l ve mekanik ozellikleri ile tek lif Young modiilii degisimleri
incelenmistir. Poliamid 6, 6.6 ve 4.6 cipsleri formik asit ile %13, 16 ve 20’lik
konsantrasyonlarda c¢oziilerek tek igneli elektrogekim makinesinde farkli yiizey
kaliliklarinda nanolifli yiizey iiretilmistir. Uretilen yiizeylerin morfolojik 6zellikleri
SEM’de incelenmis, lif caplari tespit edilmistir. Nanolifli yilizeylerin temas acilar1 tespit
edilerek hidrofiliteleri degerlendirilmigtir. FT-IR ile molekiil yapisinda degisim olup
olmadig: tespit edilmis, DSC ile erime noktasi ve kristalinite aragtirmalar1 yapilmistir.
Yiizeylerin kopma mukavemeti ve Young modiilii, iiniversal mukavemet cihazinda
gerceklestirilmistir. Nanoliflerde tek lifte modiil aragtirmasi i¢in nanooindentasyon
cihazinda yaklasik 10’ar nanometre derinlik araliklarinda 6l¢iim alinarak 50 nm’e kadar
batma uygulanmistir. Tiim incelemelerin sonucunda ulasilan sonuclar su sekilde
Ozetlenebilir:

1. Poliamid 6 cipsleri i¢in %13’lik ¢ozelti konsantrasyon, Cizelge 3.2°de verilen
kosullarda elektrogekim yapmak, boncuksuz, pliskiirmesiz yiizey elde etmek i¢in yetersiz
kalmaktadir, ya konsantrasyon arttirilmali ya da ug-toplayici mesafesi, uygulanan gerilim
gibi elektrogekim proses kosullarinda degisimlere gidilmelidir. Bununla birlikte bu tez
calismasinda kontinii lif eldesinin miimkiin oldugu en alt kosul olarak kabul edilebilen bu
konsantrasyonda 100 nm’nin de altinda lif ¢aplarina ulasilabilmistir.

2. Poliamid 6 cipslerinin konsantrasyonlar1 %16 ve %?20’e arttirildiginda elde edilen lif
capt yaklagik her bir aralikta bir oncekine gore %20 oraninda artmus, %20’lik cips
konsantrasyonunda ortalama 150 nm’lik lifler retilmistir. Yiizey morfolojileri de artan
konsantrasyonla 1yilesme gostermis, piiskiirme ve boncuk olusumu goériilmemistir.

3. Tez oOncesi yapilan 6n c¢alismalarda tiim poliamid cipsleri i¢in %13’iin altinda
(ozellikle PA 6’da) kontinii lif eldesi saglanamazken %20’nin {izerindeki
konsantrasyonlarda cipslerin tamamen c¢oziinmesinde zorluklarla karsilasilmis, bu

nedenle ¢alisma aralig1 %13 ve %20 olarak belirlenmistir.
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4. PA 6.6 cipslerinde %13’liikk konsantrasyonda lif ¢aplar1 130 nm civarina ¢ikarken
yiizey morfolojisi de ayn1 konsantrasyondaki PA 6’ya gore ¢ok daha iyilesmis, diizgiin
yiizey eldesi miimkiin olmustur.

5. PA 6.6’da %16 ve 20’li konsantrasyonlarda lif ¢apindaki artis orani, PA 6’da goriilen
artistan daha yiiksek olup %30-40 araligindadir. Ayn1 konsantrasyon artisinda PA 6.6,
PA 6’dan daha yiiksek oranda cap artis1 gerceklestirmistir. Bunun sebebi cipslerin
molekiil agirliklarindaki farklilik olabilir.

6. PA 4.6°da en diisiik konsantrasyonda 150 nm’lik lifler elde edilmistir. Bu lif ¢cap1, PA
6’nin %20’lik ¢ozeltisinde elde edilen ¢aptir. Burada da polimerin molekiil agirliginin,
eletrocekimle elde edilen lif inceligi lizerindeki etkisini gérmek miimkiindiir. Molekiil
agirlign arttikca ayni ¢apa sahip lifleri daha diisilk konsantrasyonlu c¢ozeltiden
elektrogekimle elde etmek miimkiin olmaktadir.

7. PA 4.6’nin %20’lik ¢ozeltisi, en yiliksek viskoziteye sahip ¢ozelti olup en kalin lifler
de bu konsantrasyondan elde edilmistir.

8. Konsantrasyonlar arasi gegiste lif caplar1 arasindaki degisim ylizdesinin en biiyiik
oldugu polimer PA 4.6’dir. Burada 6zellikle %16 ile %20 aras1 konsantrasyon farkinda
lif capinda yaklasik %70’lik bir artig gozlenmistir.

9. Yiizey temas agilar1 6l¢iimleri sonucunda incelenen tiim poliamid nanolifli yiizeylerin
90°’den diisiik temas agilarina sahip oldugu dolayisiyla islanabilirliklerinin yiiksek
oldugu, en homojen temas agis1 dagilimma sahip poliamidin ise PA 4.6 oldugu
gorilmiistir. Bunun sebebi, PA 4.6’nin birim zincir uzunlugunda daha yiiksek oranda
(su molekiillerine hidrojen baglari ile baglanmaya sebep olan) amid gruplar: igermesi ve
daha simetrik bir yapiya sahip olmas1 olabilir.

10. Elektrogekim igleminde polimer ¢zeltisine yeni bir yap1 ilave edilmemesinden dolay1
FT-IR grafiklerinde yeni pikler goriilmemistir. Sadece Olglim ortami ve cihazdan

kaynaklanan karbondioksit ve azotu isaret eden 2350 cm

civarinda piklere
rastlanilmagtir.

11. Poliamid cipslerin 1s1l incelemeleri sonucunda en diisiik kristaliniteye sahip cipsin PA
6, en yiiksek kristaliniteye sahip cipsin ise PA 4.6 oldugu goriilmektedir. Elektrogekim
islemi ile PA 6’nin kristalinitesinde kiigiik degismeler gozlenirken yine de yapinin biiyiik

oranda amorf kaldigi goriilmektedir. PA 6 ig¢in elektrocekim isleminde, %16’k
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konsantrasyondan itibaren cipsin kristalizasyonundan daha yiiksek kristalizasyon
derecesi elde edilmesine ragmen bu oran, %20’lik PA 6 ¢ozeltisi i¢in %11 olmustur.

12. PA 6.6’da elektrocekim isleminin cipsteki kristalizasyon oranini ¢ok degistirmedigi,
%25-30 oraninda kristalizasyon derecesi 6l¢iildiigii goriilmektedir. Erime noktasinin da
265°C civarinda 6l¢iildiigl yiizeylerde en yiiksek konsantrasyonda dahi olduk¢a amorf
bir yap1 elde edilmistir.

13. Cips formunda en yiiksek kristaliniteye sahip PA 4.6’da elektrocekim islemi,
kristalinitede diismeye sebep olmakla birlikte yine de tiim konsantrasyon noktalarinda
diger poliamid tiirlerinden daha yiiksek kristaliniteli ylizeyler elde edilmistir.

14. Genel olarak incelenen tiim poliamid gesitlerinde konsantrasyon artisinin sonucunda
kristalinite de ortalama %5°lik bir aralik farki iginde degismistir.

15. Yiizey formunda yapilan ¢ekme mukavemet Olgiimleri sonucunda tiim poliamid
cesitleri icin gegerli olmak tlizere-PA 6.6’da %16’lik konsantrasyon hari¢- en yiiksek
mukavemet ve modiil degerlerinin en diigiik konsantrasyonda (%13) elde edildigi
goriilmektedir. PA 6.6’nin %16’lik konsantrasyonunda diger iki konsantrasyona gore
goriilen ytikseklik, bu konsantrasyon noktasina ait gerinim degerinin minimum olmas1 ve
Cizelge 4.6°da da belirtildigi gibi kristalizasyon derecesinin diger iki konsantrasyondan
daha ytiksek olmast g6z oniine alindiginda numunede kontrollii olarak yapilmamig ancak
bir sekilde gerceklesmis kristallenmenin sonucu olabilir.

16. Yiizey formunda gergeklestirilen c¢ekme testi sonuglarima gore diisiik
konsantrasyonlarda goriilen yliksek mukavemet ve modiil degerleri, polimer zincirlerinin
daha kiiciik ¢apli ince lifte lif ¢eperleri birbirine yaklastikca polimer zincirlerinin daha
fibriler yapida kristallenmesi, kristalizasyonun a formunda olmasindan kaynaklanabilir.
Konsantrasyon artis1 ile birlikte daha biiylik ¢apl lifler elde edildikge, ¥ formunda
kristallenen liflerde olusan ve birbirine diigiik enerjili Van de Waals baglar ile bagl
lamellerin iist iiste yigilmasi sebebiyle daha diisiik kristalizasyona sahip liflerin elde
edilmesi literatiire uygun olarak muhtemeldir. Burada elektro¢ekim isleminde kisa siirede
¢ozelti buharlasmasi ve life konvansiyonel metotlara oranla ¢ok daha diisiik germe-¢cekme
kuvvetlerinin etki etmesinden dolay1 kristallenme asamasinda daha kiiciik, diizensiz
cekirdeklerin olusmasi, diisiik kristalizasyonun etkenleri olarak sayilabilir.

17. Nanoindentasyon igsleminde tek lif lizerinde yapilan 6l¢iim sonuglarina gére polimer

yapisindaki degisiklikler, modiil sonuglarina etki etmemektedir. Her {i¢ poliamid tiiriinde
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de ayn1 batma derinliklerinde 6l¢iilen modiiller birbirine yakindir. Modiil degerini
degistiren batma derinligi olmustur.

18. Nanoindentasyon test sonuglari incelendiginde en yiiksek modiil degerinin ilk 10
nm’lik batma derinliginde elde edildigi, batma derinligi arttirildikga modiil degerinin
distiigii, bunun da artan elastik davranisin ve amorflugun bir gostergesi oldugu
goriilmektedir. Bu sonug, lifte kabuga yakin kisimda daha kristalin bir yap1 bulundugu
sonucuna varan literatlir ¢alismalariyla uyumludur. Nano boyutta da liflerin kabuk
kisimlarinda polimer zincirleri, i¢ kisimlara gore daha diizenli oryante olmuslardir.

19. Nanoindentasyon testleri verilerine gore tek lifteki modiil degerleri artan batma
derinligi ile iissel olarak azalmakta, bu azalma en siddetli olarak ilk 10 nm’lik artig
araliginda gerceklesmektedir. 40-50 nm batma derinliklerine dogru modiildeki degisim
olduk¢a azalmaktadir bunun sebebinin daha oOnceki maddelerde tartisilan lifin ig
kisimlarinin lif ¢eperine gore olduk¢a amorf olmasi diisiiniilebilir.

20. Incelenen ii¢ poliamid cinsi acisindan bakildiginda PA 6 ve PA 6.6’nin metilen
grup/amid bag orani (-CH2/CONH-) aynidir, buna ragmen PA 6.6’nin hem paralel hem
anti-paralel konfigiirasyonda triklinik formda kristallenme yetenegi, daha yiiksek bir
hidrojen bagi konsantrasyonuna (bir polimer zincirinden digerine baglanma, yiliksek
enerjili hidrojen baglartyla gerceklesir) yol acar, bu da daha yiiksek bir kristallenme orani
ve erime noktasina sebep olur. PA 4.6’da ise metilen grup sayisi, diger iki poliamid
cesidine gore daha azdir, metilen grup/amid bag orani daha diisiiktiir. Poliamidlerde bu
oranin artmasinin yapiyi, azalan hidrojen bag konsantrasyonu sebebiyle giderek artan
derecede poliolefinlere benzettigi géz Oniine alindiginda yapiya esneklik kazandiran
metilen grup sayisinin azalmast ve amid gruplarinin oraninin artmasi, PA 4.6’nin daha
fazla sayida hidrojen baglanma gerceklestirmesini miimkiin kilar. Polimerin simetrik
yapisinin da etkisiyle PA 4.6 nin, diger iki poliamidden daha yiiksek erime sicakligi ve
kristalizasyon derecesine sahip oldugu, tezde yapilan DSC caligmalari ile yiizey ve tek lif
mukavemet/modiil 6l¢limleri sonucu teyit edilmistir.

Bu tez calismasi ile PA 6, 6.6 ve 4.6 polimerleri arasinda %13, 16 ve 20’lik
konsantrasyonlarla elektrogekimle hazirlanan nanolifli ylizeylerde en yiiksek modiil
degerlerinin PA 4.6’da elde edildigi, nano boyuta inildiginde ise polimer yapisindaki
farkliliklarin poliamid ¢esitlerinin modiil degerini etkilemedigi, lifler inceldikce hem

yiizey hem de tek lifte modiil degerlerinin arttig1 sonucuna varilmistir.
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