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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

ELEKTRO CEKIM (ELEKTROSPINNING) YONTEMI ILE KARBON SiYAHI
KATKILI iLETKEN VE SAYDAM NANOLIFLI YUZEY URETIMIi VE
KARAKTERIZASYONU

Saban CUNAYEYV
Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti

Tekstil Miithendisligi Anabilim Dali

Damsman: Dr. Ogr. Uyesi Sebnem Diizyer Gebizli

Bu tez ¢alismasinda iletken ve saydam nanolifli yiizeyler elektro ¢ekim prosesi ile
iiretilmistir. Iletken yiizey eldesi iin iletken olmayan polimer ¢dzeltilerine iletken karbon
siyahi katkis1 yapilmistir. Saydam yiizeyler elde edebilmek icin ise karbon siyahi katkili
polimer ¢ozeltilerinden nanolif iiretimi cam lamlar {izerine 1-10 dakika arasinda degisen
siirelerde gerceklestirilmistir. Kolay iiretilebilirligi ve bulunabilirligi nedeniyle iletken
olmayan tasiyict polimer olarak poliakrilonitril (PAN) ve polikaprolakton (PCL)
secilmistir. Calismanin ilk asamasinda iletken madde katkisi olmadan PAN ve PCL
nanoliflerin {iretimi gergeklestirilmis ve optimum polimer konsantasyonu ile optimum
tiretim parametreleri belirlenmistir. Daha sonra polimer ¢6zeltilerine karbon siyahi katkisi
yapilarak optimum katki orani belirlenmis ve iiretimler gergeklestirilmistir. Uretimler
sonrasi nanoliflerin yiizey, elektriksel, optik ve optoelektronik karakterizasyonu
yapilmustir. Nanolifli numunelerin yiizey karakterizasyonu taramali elektron mikroskobu
(SEM), elektriksel karakterizasyonu dort-nokta cihazi ile ve optik karakterizasyonu ise
Ultraviyole ve goriiniir 151k (UV-Vis) spektrofotometresi ile yapilmistir. Depozisyon
stiresi arttikca elektriksel direncin ve saydamligin azaldigr goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Iletken nanolifler, elektro ¢ekim, poliakrilonitril, polikaprolakton,
karbon siyahi

2021, x + 89 sayfa.



ABSTRACT

MSc Thesis

PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF CARBON BLACK ADDED
CONDUCTIVE AND TRANSPARENT NANOFIBERS BY ELECTROSPINNING
TECHNIQUE

Shaban CHUNAYEV
Bursa Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Textile Engineering

Supervisor: Assist. Prof. Dr. Sebnem Diizyer Gebizli

In this thesis, conductive and transparent nanofibrous mats were produced by the
electrospinning process. Conductive carbon black was added to non-conductive polymer
solutions to obtain conductive surfaces. In order to obtain transparent surfaces, nanofiber
production from carbon black added polymer solutions was carried out on glass slides for
a period of 1-10 minutes. Polyacrylonitrile (PAN) and polycaprolactone (PCL) were
chosen as non-conductive carrier polymers due to their easy production and availability.
In the first stage of the study, PAN and PCL nanofibers were produced without the
addition of conductive material and optimum production parameters were determined
with the optimum polymer concentration. Then, the optimum additive ratio was
determined by adding carbon black to the polymer solutions and electrospinning was
performed. Surface, electrical, optical and optoelectronic characterization of the
nanofibers were performed after production. Surface characterization of nanofibers was
conducted by a scanning electron microscope (SEM), electrical characterization was
performed by a four probe device and optical characterization was carried out by an
ultraviolet—visible (UV-vis) spectrophotometer. It was observed that as the deposition
time increased, the electrical resistance and transparency decreased.

Keywords: Conductive nanofibers, electrospinning, polyacrylonitrile, polycaprolactone,
carbon black

2021, x + 89 pages.
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1. GIRIS

Elektro ¢ekim (elektrospinning) yontemi, bir polimeri uygun ¢oziiciide ¢ézerek polimer
cozeltisini veya erigini yliksek potansiyel alana tabi tutarak nano seviyelerde liflerin
tiretilmesine olanak saglayan bir prosestir. Elektro ¢ekim islemi, elektrik yiikleri metalik
igne yoluyla polimer ¢ozeltisine gegtiginde baglar. Polimer damlacik tizerindeki ytiklerin
indiiklenmesi polimer ¢ozeltisi i¢cinde kararsizliga neden olur. Ayn1 zamanda, ytiklerin
karsilikli itilmesi ile yiizey gerilimine karsit gelen bir kuvvet ortaya ¢ikar ve polimer
cozeltisinin elektrik alan1 yoniinde hareket etmesini saglar (Evcin, Bezir ve Ersoy, 2019).
Bu yontem ¢oziinebilen veya eriyebilen biitiin polimerlere, polimer karisimlarina, metal
ve seramiklere uygulanabilir. Literatiirde poliakrilonitril (PAN), polikaprolakton (PCL),
rayon, polietilen oksit (PEO), polivinil alkol (PVA), kevlar, polistren, seliilloz asetat,
kolajen, kitin, kitosan, poliamid 6, poliimidler gibi pek ¢ok polimerden elektro ¢ekim

yontemi kullanilarak nanolif iiretilebildigi belirtilmistir.

PAN nanolifleri, PAN polimeri uygun c¢oziiciilerde ¢oziindiirerek elektro c¢ekim
yontemiyle TUretilir.  Literatiirde elektro c¢ekimle PAN nanoliflerinin {liretimi ve
uygulamalar {izerine ¢ok sayida ¢alisma mevcuttur. PAN nanolifler kendi basina
kullanilmakla birlikte, kompozit yapilar i¢erisinde takviye malzemesi, enerji depolamak
icin kullanilan iyon pillerinin i¢erisinde anot tabakasi olarak ve kendisine karsi inert olan
kimyasal ortamlarda ise filtrasyon amaciyla kullanilmaktadirlar. PAN nanoliflerinin
icerisine ¢esitli nanopartikiiller katilarak farkli 6zelliklerde nanolifler iiretilebilmektedir

(Dincer ve Kose, 2019).

PCL, biyolojik olarak pargalanabilir bir poliesterdir ve halka acilimi ile iiretilmektedir.
PCL biyobozunurluk, biyouyumluluk ve ge¢irgenlik gibi bir¢ok 6nemli 6zelliginden
dolayr paketleme ve biyomedikal uygulamalar1 basta olmakla birgok alanda
kullanilmaktadir (Labet ve Thielemans, 2009). PCL, implantlarda ve kontrollii ilag salim
uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Kalsiyum fosfat bazli seramikler ve

biyoaktif camlar gibi malzemelerin katkistyla PCL’in mekanik 6zelliklerinin iyilesmesi



saglanmaktadir. Boylece, bu malzeme kemik dokusu miihendisligi gibi uygulamalar i¢in

uygun aday haline gelmektedir.

Iletken olmayan polimerlerden nanolifler iiretmek icin polimer ¢dzeltilerine elektro
¢ekim Oncesi iletken katki maddeleri katilmaktadir. Bu ¢alismada iletken katki maddesi
olarak karbon siyahi kullanilmigtir. Karbon siyahi plastik, elektronik, miirekkepler ve

kaplamalar gibi sektdrlerde kullanim alan1 bulur.

Bu c¢aligmada elektro ¢cekim yontemi ile liretilmis iletken katki maddeli PAN ve PCL
nanoliflerin iletkenlik ve saydamlik 6zellikleri incelenmistir. Calismanin ilk adimi olarak
elektro ¢cekim yontemi ile igeriginde agirlik¢a farkli oranlarda PAN ve PCL polimeri ve
uygun miktarlarda katki maddeleri igeren nanolifli yiizeyler {iretilmistir. Daha sonra bu
nanolifli yiizeylerin ylizey, elektrik ve optik analizleri yapilmistir. Nanoliflerin ylizey
karakteristiklerini belirlemek i¢in SEM ve kamera, elektriksel karakterizasyon i¢in, dort
nokta cihazi ve optik karakterizasyon i¢in ise Uv-vis spektrofotometresi kullanilarak
Olgtimler yapilmistir. Tezin kuramsal temeller ve kaynak arastirmasi boliimiinde;
iletkenlik, saydamlik, nanoliflerin tanimi, nanolif {iretim yOntemleri ve giiniimiizde
nanolif liretim yontemi olarak kullanimi olduk¢a yayginlasan elektro ¢ekim yontemi,
diizenegi, yonteme etki eden parametreler, nanoliflerin kullanim alanlar1 ve bu ¢caligmada
hammadde olarak kullanilan PAN ve PCL polimerlerinin, karbon siyah1 katki maddesinin
ozelliklerinden bahsedilmistir. Calismanin materyal ve yontem boliimiinde; kullanilan
malzemeler, cihazlar ve metotlar belirtilmistir. Tezin son béliimiinde ise bu ¢alismada

gergeklestirilen deneylerin sonuglar1 verilmis ve bu sonuglarin yorumlari yapilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. Iletkenlik kavramn (iletkenlik, direnc, 6zdirenc, yiizey direnci)

Iletkenlik, elektrik enerjisinin bir noktadan baska bir noktaya gecisini, hareketini anlatan
bir terimdir. Malzemelerin iletkenligi hakkinda bilgi edinmek i¢in onlarin mikroskopik
yapilarina bakmak gerekir. Iletken malzemelerde, elektronlarn yap1 igerisinde
birbirilerini uyarmalar1 ve bir akim olusturacak sekilde hareket etmeleri iletkenligi
olusturur. Anlatilan bu etkilesim malzeme igerisinde yiiklerin, yani gerilim ile uyarilmis
elektronlarin hareket etmesiyle gergeklesir. Iletkenlik icin elektronlarin uzun mesafelere
hareket etmesine gerek duyulmaz, bu akim her atomdaki uyarilmis elektronun bir sonraki
atom veya molekiile ge¢isiyle malzemenin bir ucundan diger ucuna aninda ulagmis olur

(Sekil 2.1).
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Sekil 2.1. Elektronlarin hareketi (Anonim, 2021)

Iletkenlik, tiim maddeler i¢in ayni degildir ve molekiil yapisina bagli olarak bazi
farkliliklar gostermektedir. Bu farklilik tasiyici yiikler {izerinden agiklanacak olursa kati
maddelerde iletkenlik serbest elektronlar ile, sivi ve gazlarda ise iyonlar ilizerinden
gerceklesir. Bir maddenin iletken olmasi icin en onemli faktér maddelerin atomik
yapilaridir. Atomlardan elektronun kopmasi ve komsu atoma dogru domino etkisiyle
hareketi sonucunda akimin ger¢eklesmesi icin atomlarinin son yoriingelerinde ii¢ ya da

daha az elektronun olmasi gerekmektedir (Anonim, 2021).



En 1iyi iletkenler olarak bilinen metallerin yapilar1 incelendiginde atomlarmin son
yoriingelerinde serbest elektronlarin oldugu goriilmektedir. Metallerin ¢ogunda
iletkenligin bu elektronlar iizerinden gerceklesmesi bu maddelerin dogal iletkenler olarak
adlandirilmasina neden olmustur. Metallerin son yoriingedeki elektron sayilar azaldikga
elektrik iletkenlikleri artmaktadir. Sekil 2.2°de atom modeli verilen giimiis,

aliminyumdan daha iyi iletkendir.
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Sekil 2.2. a) Glimiis ve b) alliminyum atom modeli (Anonim, 2017a)

Metallerin yani sira iyi iletkenlik gdsteren sivi ¢ozeltiler de vardir. Bu tiir ¢ozeltilere
elektrolit denir. Iletkenlik tek basma elektronlarla degil, aym zamanda yiiklii olan
parcaciklar lizerinden de gergeklesir. Sivilarin iyi iletkenlik gostermeleri i¢in bazen ¢ok
az miktarda katki maddesine ihtiya¢ duyulur. Buna 6rnek olarak suyu gosterecek olursak
saf su hicbir iletkenlik gdstermedigi halde, ¢ok az oranda tuz ve minerallerin katkistyla
suyu iyi bir iletken s1v1 haline getirmek miimkiindiir. Metaller gibi dogal iletken olmayan
sivi ve gazlart iletken hale getirmek i¢in bazi islemlerin yapilmasi gerekmektedir

(Anonim, 2016a).



Elektrik iletkenligini aslinda basit sekilde anlatilacak olursa, iletkenlik 6zdirencin tersidir
denebilir ve malzemenin elektrigi iletme kabiliyetini tanimlar. Direng ise elektrik akimini
zorlastiran faktordiir (Tezcan, 2017). Elektrik iletimi i¢in kullanilan tiim malzemeler belli
bir dirence sahip olurlar, yani diren¢ varsa elektrik akimi1 da vardir. Direng degerleri
malzemenin yapisina, maddesel 6zelliklerine ve ortam kosullarina gore farklilik gosterir.
Malzemelerin maddesel 6zelliklerinin etkisiyle, elektrik akimina gosterdikleri farkli
direng degerleri, 6zdireng olarak adlandirilir. 1827 yilinda Alman fizik¢i George Simon
Ohm elektronik devrelerde akim, gerilim ve direng arasindaki baglantiy1 hesaplamak i¢in
yeni bir terim ortaya atmistir. Direnglerin hesaplanmasi i¢in ¢ok énemli olan bu terim
Ohm yasast olarak adlandirilmigtir ve direng birimi de Ohm olarak ifade edilmistir.
Elektrigin temel yasalarindan biri olan Ohm yasasina (Formiil 2.1) gore bir elektronik
devrede iki nokta arasindaki iletkenden gecen akim (I), bu devredeki potansiyel fark (V)
ile dogru orantiliyken sahip oldugu direng (R) ile ise ters orantilidir (Anonim, 2012).
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Ozdireng ve levha direnci, elektronik endiistrisinde kullanilan cesitli malzemelerin temel
elektrik parametreleridir. Direng, metaller veya yar iletkenler gibi tek tip malzemelerin
elektriksel Ozelliklerini karakterize etmek i¢in kullanilirken, levha direnci ise ince
filmlerin elektriksel dzelliklerini karakterize etmek icin kullanilir. iletkenlerin direnci

Formiil 2.2 ile hesaplanir.

R=-p (2.2)



Bu formiilde, R: Iletkenin direnci (), L: Iletkenin uzunlugu (m), p: iletkenin 6zdirenci

(Q.m), S: Iletkenin kesitidir (m?).

Levha direnci (Rs) (ylizey direnci olarak da bilinir), iletken ve yar1 iletken malzemelerin
ince filmlerini karakterize etmek i¢in kullanilan yaygin bir elektriksel dzelliktir. Ince bir
kare malzeme boyunca yanal direncin, yani bir karenin karsilikli kenarlar1 arasindaki
direncin bir oOlgilistidiir. Levha direncinin diger direng Ol¢limlerine gore en Onemli
avantaji, karenin boyutundan bagimsiz olmasidir - farkli numuneler arasinda kolay bir
karsilastirma yapilmasini saglar. Levha direnci, diren¢ ve film kalinlig1 arasindaki oran
olarak da tanimlanabilir. Levha direnci i¢in 6l¢lim yontemleri temash ve temassiz olmak
tizere iki yere ayrilir. Dort nokta (four probe) yontemi, yaygin olarak kullanilan temash
yontemlerden biridir. Girdap akimi gibi elektromanyetik yontem temassiz yontemdir

(Krupka, 2017).

Levha direnci (Rs), genel olarak 6zdirencin (p) , film kalinligina (t) olan oranmiyla 6l¢tliir

(Formiil 2.3) ve birimi ohm’dur ().

Rs =

~ | D

(2.3)

2.2. Saydamlik (gecirgenlik) kavram

Isik bir enerji tiiriidiir ve uzayda elektromanyetik dalgalar seklinde yayilmaktadir. Isikla
ilgili ilk teori Hugens tarafindan 1690 yilinda ortaya konulmus ve daha sonra sirasiyla
Newton (1700), Young (1794), Maxwell (1865) ve Einstein (1900) tarafindan siirekli
tizerinde ¢alismalar yapilmis ve yeni teoriler ortaya konmustur. Bu ¢alismalar sonucunda

1s1kla ilgili temel iki teori ortaya ¢ikmistir. Bazilarina gore 151k elektromanyetik dalgalar



seklinde, bazilarina gore ise tanecik (kuantum) seklinde hareket etmektedir. Aslinda bu
iki teorinin de 15181n hareketine uygun oldugunu ve 15181n ayn1 anda hem dalgadan hem
de pargaciktan olustugunu 1924 yilinda De Broglie ‘dualite’ teorisiyle anlatmistir. De
Broigle 151k taneciklerini foton olarak adlandirmais, 15181n bir enerji oldugunu ve uzayda
fotonlar halinde yayilan elektromanyetik dalgalardan olustugunu ifade etmistir. Isigin
bosluktaki hizi yaklasik 300.000 km/s'dir ve simdilik bundan daha biiyiik bir hiz
gorilmemistir (Varol ve Yagimli 2008). Elektromanyetik dalgalar, elektrik ve manyetik
alandan olusur ve bu iki alan birbirine dik sekildedir. Is181 olusturan dalgalar frekanslarina
gore birbirinden farklilik gosterirler. Cok sayida farkli boylardaki dalga uzunluguna sahip
olan 15181n tamamini insan goziiyle gérmek miimkiin degildir. Bu yiizden insan gozii ile
goriilebilen 15181 dalga boyu 400 nm ile 700 nm arasinda degismektedir ve bu 151k tiirii
““gbriniir 151k’ olarak adlandirilmistir. Goriiniir 151k, elektromanyetik tayfta, kizilotesi ile
morétesi arasindadir ve dalga boyu kizildtesinden kisa, mordtesinden uzundur (Ocak,

2015).

Bildigimiz 151k hizi, 151810 hava ve uzay boslugundaki hizidir, fakat 151k bir maddeyle
temas ettiginde 15181n madde i¢indeki yayilma hiz1 degiskenlikler gostermeye baslar. Isik
hizindaki bu degisiklikler, maddenin kiricilik indisiyle alakalidir. Isigin renklerine
ayrilmast ilk kez Isaac Newton (1643-1727) tarafindan {inlii prizma deneyiyle
gerceklestirilmistir. Isaac Newton, 15181 prizmadan gecirdiginde, prizma 15181 kirarak
beyaz 15181n her bir rengine ayrilmasini saglamistir. Isigin kirilmasi sonucunda olusan
renkler sirasiyla kirmizi, turuncu, sari, yesil, mavi, ¢ivit mavisi ve mor olarak
stralanmistir (Sekil 2.3). Bunlarin tamami goriiniir 1siktir. Bu renklerin farkliliginin

nedeni ise kendilerine has dalga boyuna sahip olmalaridir (Siliney, 2016).



Sekil 2.3. Isik spektrumu (Anonim, 2017b)

Bir malzemeye carpan elektromanyetik dalgalar (gelen dalga) malzeme tarafindan ii¢
farkli sekilde karsilanir. Bunlar malzemenin yapisi ve igerigi ile alakali olarak yansima,

kirilma ve sogurma olarak ifade edilir.

Yansuma: Is131in malzemelerin yiizeyine temas ettikten sonra kismen sogurularak veya
tamamiyla geriye dogru yayilmasidir. Yansima “R” ile gosterilir ve malzemeden
yansiyan 15181n siddetinin (I) malzemenin yiizeyine gelen 1518in siddetine (Ip) orani ile

hesaplanir (Formiil 2.4).

R=1Ul (2.4)



Yansima orant (R), kirilma indisi (n) ile dogru orantilidir ve kirilma indisinin artmastyla

beraber yansima orani da artmaktadir (Formiil 2.5) (Anonim, 2021).

n—1
n+1

R=(—7)° (2.5)

Kirilma: Saydam malzemelerde goriiliir. Bu durumda malzemenin yiizeyine ¢arpan
dalgalarin yalnizca bir kismi yansir ve kalani1 kirilarak malzeme icinde ilerler. Kirilma
sonucunda gelen dalgalarin hizlarinda farkliliklar goriiliir. Bu farkliliklar kirilma indisi
(n) olarak adlandirilir. Kirilma indisi (n), 15181n boslukta yayilma hizinin (c), malzeme

icinde yayilma hizina (v) oraniyla hesaplanir (Formiil 2.6) (Varol ve Yagimli, 2008).
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Sogurma: Isik dalgalarinin malzeme i¢cinden gegcerken malzeme tarafindan enerjilerinin
kismen sogurularak gecen 1518in siddetinin azaltilmasma denilir. Isik siddetinin
azalmasina neden olan faktorler, mesafe ve malzemenin sogurma katsayisidir (Formiil

2.7).

I=1) -e (2.7)

Burada: I: gegen 15181n siddeti, Io: gelen 15181n siddeti, o : 15181 sogurma katsayisi, X: 15181n

gectigi ortamin kalinligi, e: logaritmik sabittir.



Gegirgenligi, 15181n bir malzemenin i¢inden dagilmadan gegebilmesi olarak tanimlamak
miimkiindiir. En yliksek gecirgenlige sahip malzemeler saydam malzemeler olarak da
adlandirilirlar ve 15181 kismen sogurmalarina ragmen 6nemli 6lgiide gecirirler. Saydam
kelimesinin sozliikteki temel anlami; 15181 iginden geciren ve arkasindaki nesnenin
goriinmesini saglayan, seffaf olma 6zelligi anlamina gelmektedir. Buna gore; eger bir
madde arkasinda yer alan maddelerin goriilmesine ve 1518in i¢inden ge¢mesine izin
veriyor ise bu maddelere “saydam madde” adi verilmektedir. Su, cam, PET sise, hava,
poset gibi nesneler 15181 gegirdiginden dolayr saydam madde olarak adlandirilmaktadir.
Bir malzemeden c¢ikan 151k siddetinin, malzemeye giren 151k siddetine orami (I/Io)

gecirgenlik (T) olarak tanimlanir (Kaval, 2018).

Yar1 saydam nesneler, 15181n veya 1sinlarin bir miktar sacilma gecirerek gegtigi yollardir.
Sonug olarak, arkalarindaki goriintiiler bulanik veya belirsiz goriiniir. Optik 6zellikler
acisindan, yar1 saydam nesneler opak olanlardan daha az yaygindir. Birgok yar1 saydam
ve opak nesne baglangicta ayn1 goriiniir. Fakat nesnelerin {izerine 151k diistiiglinde, onlar1
taniyabilir ve birbirlerinden ayirt edebiliriz. Seffaflik, saydamligi opakliktan ayiran koprii
haline gelir. Yar1 saydam malzemelere, kehribar cami, buz veya buzlu cam, ince plastikler

(polietilen ve polipropilen) gibi &rnekler verilebilir (Ozkanli, 2021).

Is1gin hareketi, bir enerji diizeyinden digerine elektron gecisleri ile aciklanabilir. Metaller
15181 gecirmeyen malzemelerdir. Bu yiizden metallere ‘‘opak maddeler’” denir. Opak
maddelere 151k temas ettiginde, 15181in goriinen dalga boylarindaki enerjisi malzeme
tarafindan sogurulur. Metaller tarafindan sogurulan 1s181n biiyiik kismi kisa siire i¢inde
ayn1 dalga boylarindaki goriinen 151k seklinde ylizeyden yayilir. Metallerde enerji
sogrulmas1 sadece metalin 0,1 mikrona kadar kalinliga sahip ylizeyinde gerceklesir.
Buradan da anlasildigi gibi 0,1 mikrondan daha ince metal filmler hazirlanarak 15181
gecirecek metal malzemeler elde etmek miimkiindiir. Is1g1 ge¢irmek i¢in malzemenin
elektron bant yapilar1 da onemli rol oynamaktadir. Metalik olmayan malzemelerin
goriinen 15181 gecirebilmelerini bununla agiklamak miimkiindiir. Bunun sonucunda, 1s181n

malzemeyle temasmi ve malzeme icindeki etkilesimini hesaplarken malzemenin
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gecirme/iletme oOzellikleri de dikkate alimmalidir. Isigin bir maddeden gecisini,
malzemenin 15181 bir dalga boyunda sogurmasi ve farkli dalga boyunda (daha diisiik) geri

yaymasi seklinde anlatmak miimkiindiir (Anonim, 2021).

2.3. Nanolif tanimi ve nanolif iiretim yontemleri

Nanoteknoloji, pek ¢cok farkli bilim alaninin biraraya gelerek, en az bir boyutu nanometre
Olceginde olan malzeme, cihaz ve sistemlerin gelistirilmesini hedefleyen caligmalarin
biitlintidiir. Tekstilde nanoteknoloji uygulamalar1 ise, tekstil {riinlerinde performans
arttirma ve yeni fonksiyonlar kazandirmayi amaclamaktadir. Tekstil malzemelerine
“nano” uygulamalar1 ¢esitli yontemlerle yapilmakla birlikte, {iriine istenen 6zelliklerin
kazandirilmasinda en kalict ve etkili olan1 lif Olgeginde yapilan uygulamalardir

(Dasdemir, 2006).

Tekstil lifi, dogal veya sentetik kaynaklardan elde edilen, ince, uzun ve mukavemetli
olmasi nedeniyle iplik olarak egirilebilen, bir kumasin gozle goriilebilen en kiigiik
birimidir. Tekstil liflerinin ¢aplar1 incelendiginde konvansiyonel kumaslarda kullanilan
dogal esash (pamuk, yiin, ipek vb.) ve sentetik (poliester, poliamid vb.) lif ¢aplarinin

onlarca mikron seviyesinde oldugu goriiliir.

Nanolifler, konvansiyonel liflere gore ¢ok daha kii¢lik ¢aplara sahip olan liflerdir (Sekil
2.4). Literatiirde nanolifler “1 mikronun altinda ¢aplara sahip olan lifler” olarak
tanimlanirlar. Nanolifler kiiclik lif c¢aplari nedeniyle gozle goriilemezler ancak 6zel

mikroskobi teknikleriyle goriintiilenebilirler (Sekil 2.5).
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Sekil 2.4. Bazi lif caplarmin gorsel kiyaslanmasi: a) Yiin, b) Polyester, c) ipek, d) Pamuk,
e) Nanolif (Kiristi, 2011, Sekil 2.3)

Sekil 2.5. Sag teli, polen sporu ve nanolif kiyaslanmas1 (Oflaz, 2016, Sekil 1.1)

Lif caplarindaki bu diislis, nanoliflerin konvansiyonel liflerden farkli ozellikler
gostermelerine neden olur. Nanolifler, birim kiitle basina daha genis ylizey alanlarina
sahiptir. Ayrica, nanolifli ylizeylerin fonksiyonlastirilmasi kolaydir. Giinlimiizde iiretilen
konvansiyonel liflerin mukavemet degerlerinde 6nemli sinirlamalar olmakla birlikte,
nanolifli yilizeyler yiiksek mekanik 6zellik gosterirler (Zussman, Burman, Yarin, Khalfin,
ve Cohen, 2006). Ayrica nanolifli ylizeyler, esneklik, kiiciik gdzenek boyutu, yiiksek
gozeneklilik gibi  Ozellikler tasirlar. Bu ozellikleri nedeniyle filtrasyon, doku
miihendisligi, koruyucu giysiler, kompozit malzemeler, enerji uygulamalar1 ve sensorler
gibi pek cok alanda kullanim bulurlar (Giilimser ve Tarak¢ioglu, 2007; Greiner ve

Wendorff, 2007; Subbiah, Bhat, Tock, Parameswaran, ve Ramkumar, 2005; Siipiiren,
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Kanat, Cay ve Kirci, 2007). Sekil 2.6’da nanoliflerin farkli kullanim alanlar

gosterilmektedir.

Algland|rilmdg
koakpait
yapami
hortrolio
ethen
madde

fitrazyon

uygulmalas

Sekil 2.6. Nanolif uygulama alanlar1 (Sunar ve Hascicek, 2017, Sekil 1)

Nanolifler pek ¢ok farkli yontem ile tiretilebilirler. Konvansiyonel lif iiretim teknikleri ve
bu tekniklerde kullanilan diize caplari, nanolif {iretimine uygun olmadigindan, nanolif
iiretimi i¢in pek ¢ok farkli yontem gelistirilmistir. Bunlardan bir kismi laboratuvar
Olcekli, bir kismi ise endiistriyel 6l¢eklidir (Cizelge 2.1). Her bir yontemin birbirine gore
avantaj ve dezavantajlar1 bulunmaktadir. Ornegin, ¢ekim ydntemi laboratuvar dlgekli bir
yontemdir ve her bir nanolif tek tek iiretildigi i¢in olduk¢a zaman alan, yavas bir
yontemdir. Endiistriyel 6l¢ekli olan meltblowing teknigi ise gliniimiizde yaygin olarak
kullanilan bir dokusuz yiizey iiretim teknigidir ancak yatirnm maliyetleri yliksektir ve bu
yontemle {tretilen liflerin ¢aplar1 birka¢ mikrometre olabilmektedir. Bu yontemler
arasinda hem bir¢ok polimere uygulanabilmesi, hem de diger yontemlere gore daha hizl

ve kolay olmasi sebebiyle “elektro ¢ekim yontemi” dikkat cekmektedir
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Cizelge 2.1. Nanolif iiretim teknikleri

Nanolif tiretim teknikleri

Laboratuvar olcekli Endiistriyel ol¢ekli Yeni nesil nanolif iiretim
nanolif iiretim teknikleri nanolif iiretim teknikleri teknikleri
Cekim prosesi Fibrilasyon Cozelti tifleme
Sablon sentezi Bikomponent Santifiij cekim
Faz ayirma Meltblowing Elektro tifleme
Kendiliginden diizenleme Spunbond Elektriksel olarak

yonlendirilmis ¢ozelti

ufleme

Elektro ¢ekim prosesi

Elektro ¢ekim yontemi ile polimer c¢ozeltisi veya eriginden nano boyutlu lifler
iiretilebilmektedir. YoOntemin esast polimer ¢ozeltisi/erigine elektriksel kuvvet
uygulanmasina dayanmaktadir. Bu yontem ile caplari birkag nanometreden yiizlerce

nanometreye degisen nanolifler elde edilebilmektedir.

Bunlardan baska da son donemlerde {izerinde calisilan ve gelismekte olan ¢ozelti {ifleme
(solution blowing), santrifiij ¢ekim (centrifugal spinnining), elektroiifleme
(electroblowing) ve elektriksel olarak yonlendirilmis ¢ozelti tifleme (electrically assisted

solution spinning) gibi yeni nesil nanolif tiretim teknikleri de bulunmaktadir.

Ancak, biitiin yontemler arasinda elektro ¢ekim yontemi halen en ¢ok tercih edilen ve

tizerinde ¢alisilan yontem olmaya devam etmektedir.

14



2.4. Elektro cekim ile nanolif iiretimi

Elektro ¢ekim teknigi, nanolifleri liretmek i¢in hizli, kolay ve uygun maliyetli bir
yaklagimdir. Bu yontemde polimer ¢ozeltisi/erigi elektriksel alana tabi tutulur. Elektriksel
alan etkisiyle lifler sagilir ve toplayict ylizey lizerinde nano ¢aplara sahip, ince, kuru

polimerik lifler olusur.

Literatiirde elektro ¢ekim ile ilgili pek cok arastirma bulunmaktadir (Sahay, Thavasi ve
Ramakrishna, 2011; Li ve Wang, 2013; Subbiah ve digerleri, 2005). Temel elektro ¢ekim
diizenegi; polimer ¢ozeltisi/erigi, besleme iinitesi, gili¢ kaynagi ve toplayici olmak iizere

dort ana boliimden olugmaktadir (Sekil 2.7).

Sirmga Cozelti Igne e
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i,
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Sekil 2.7. Elektro ¢ekim metodu ile nanolif tiretimi (Giiglii, 2012, Sekil 2.18)

Besleme iinitesi; polimer ¢ozeltisinin sisteme beslenmesini saglayan pompa, polimer
cozeltisini iceren siringa ve siringaya takilan, ucunda olusacak olan polimer ¢dzeltisinin

hacmini belirleyen igne/diizeden olugsmaktadir.

Gii¢ kaynagi, elektro ¢ekim esnasinda uygulanacak olan elektriksel kuvveti saglayan

kaynaktir. Genellikle 0-50 kV arasinda degisen yiiksek gerilim uygulayabilirler.
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Toplayici yiizeyler ise nanoliflerin tizerinde toplandig1 metal yapilardir. Bu yapilar metal
plaka gibi hareketsiz veya doner silindir, disk vb. gibi hareketli olabilirler. Toplayic1 tipi

nanolif inceligi ve morfolojisi lizerinde etkilidir.

Elektro ¢ekim islemi hem polimer erigine hem de polimer c¢ozeltilerine
uygulanabilmektedir. Eriyikten olan iiretimlerde polimeri eritmek i¢in ekstriidere ihtiyag
duyulmaktadir. Yontemin esas1 ayni olmakla birlikte, eriyikten yapilan iiretimlerde eriyik
viskozitesi ¢ozeltiden olana gore ¢ok daha yiiksektir ve bu durum nedeniyle daha kalin
capl lifler elde edilmektedir (Yang, Li, He, Ma, Ni, ve Zhou, 2018). Polimer ¢ozeltisine
uygulanan elektro ¢ekim islemi, eriyik elektro ¢ekim islemine gore daha kolay olmasi ve

daha ince lifler elde edilmesi nedeniyle daha fazla tercih edilmektedir.

Bu yontemde Oncelikle polimer ¢dzeltisi hazirlanarak siringa igerisine yerlestirilir. Bir
besleme pompasi yardimiyla siringaya bagli igne/diizenin ucunda polimer ¢ozeltisi
damlacigi olusturulur. Damlacik bu durumda kendi ylizey gerilimi ve yer ¢ekimi kuvveti
ile dengeli olarak diizenin ucunda durur. Daha sonra sisteme gii¢ kaynagi yardimiyla
elektriksel potansiyel verilmeye baglanir. Uygulanan elektriksel potansiyel, damlacigin
ylizey gerilimini astiginda, bir polimer jeti diizeden ¢ikar ve karsisindaki toplayiciya
dogru hareket etmeye baslar. Polimer jetinin bu hareketi esnasinda ¢oziicli uzaklasir,
polimer jeti uzar ve incelir. Polimer jeti toplayiciya ulastiginda ¢oziicii tamamen

uzaklagmis olur ve toplayict tizerinde kuru, nano ¢apli lifler bulunur.

2.5. Elektro ¢ekim yontemi ile lif olusumu

Elektro ¢ekim isleminin ilk asamasi damlacik olusumudur. Burada hazirlanan polimer
erigi/cozeltisi bir siringaya yerlestirilir ve besleme pompasi yardimiyla diizenin ucuna
dogru siv1 polimer hareket ettirilir. Bu durumdayken polimer ¢6zeltisi kiiresel bir halde

kendi yiizey gerilimi ile diizenin ucunda durmaktadir (Sekil 2.8).
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Sekil 2.8. Elektro ¢cekim islemi esnasinda jet olusumu (Anonim, 2018)

Polimer ¢ozeltisi elektriksel kuvvete maruz kaldiginda sekli deforme olmaya baslar. Bu
asamada deformasyonun nedeni ¢ozeltinin kendi ylizey gerilimidir. Uygulanan voltaj
arttikca, elektriksel alan daha etkin olmaya baslar ve damlacik konik bir sekil alir (Leach,
Feng, Tuck ve Corey, 2011). Bu degisim ilk olarak Geoffrey Ingram Taylor tarafindan
tanimlandigi i¢in Taylor Konisi olarak adlandirilmistir. Taylor, elektriksel kuvvete maruz
kalan sivinin 49,3° agida konik haldeyken, sivinin yiizey gerilimi ile elektrostatik

kuvvetin dengede oldugunu gdstermistir.

Taylor konisi halindeki polimer damlacigina voltaj arttirllmaya devam edildiginde, belirli
bir voltaj degerinde, uygulanan voltaj ¢6zeltinin yiizey gerilimini asar ve diizeden bir
polimer jeti ¢ikig1 goriiliir. Cozeltinin yiizey gerilimini astigi anda uygulanan voltaj

degerine “kritik voltaj (Vc)” ad1 verilir.

Diizenin ucundan ¢ikan polimer jeti, elektriksel alan etkisi altinda kars1 yiiklii toplayiciya
dogru hareket etmeye baslar (Bae, Haider, Selim, Kang, Kim ve Kang, 2013; Haider ve
digerleri, 2013). Diizeden ¢ikan elektrik yiiklii polimer jetinin toplayiciya ulasincaya
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kadar izledigi yol Sekil 2.9’da verilmistir. Diize ile toplayici arasindaki mesafe,
¢oziiciiniin uzaklastig1, polimer jetinin incelip uzadig1 bolgedir. Polimer jeti bu alanda
hareket ederken bircok egilme kararsizligi olusur (Sahay ve digerleri, 2011). Bu duruma

¢Oziicliniin buharlasmasi da eslik eder.

Sekil 2.9. Elektro ¢cekim esnasinda polimer jetinin izledigi yol (Reneker ve Yarin, 2008,
Sekil 6)

Elektro ¢ekim ile nanolif olusum asamasinin son basamagi, nanolif formunda
katilasmadir. Bu asamada polimer jeti toplayiciya ulasir ve yiizey iizerine yerlesir.
Toplayiciya ulasan lifler tamamen ¢oziicliden uzaklasmis siirekli liflerden olusan iki

boyutlu dokusuz yiizey formundaki yapilardir (Sekil 2.10) (Yang ve digerleri, 2018).

18



Sekil 2.10. Elektro ¢ekim yontemi ile iiretilen nanolifler (Chaparro, Michelle, Matusicky,
Allen ve Lannutti, 2016, Sekil 1)

Diizgiin nanolif iiretiminde temel amagc, ince, boncuk hatalarinin olmadigi ve lif ¢apinin
lif ekseni boyunca iiniform oldugu lifler elde etmektir. Elektro ¢ekim islemi,
uygulanabilirlik anlaminda kolay bir teknik gibi goriinse de diizgiin nanolif eldesini
etkileyen pek ¢ok parametre vardir. Optimum parametreler belirlenmediginde, toplayict
iizerinde olusan ylizeyde damlaciklar, boncuklar gibi hatalar goriilebilir. Elektro ¢ekim
isleminin en biiyiik zorlugu, istenen nanolif morfoloji ve 6zellikleri elde etmek i¢in bu
parametrelerin optimizasyonunda yatmaktadir. Bu parametreler Bolim 2.6’da detayl

olarak anlatilmaktadir.

2.6. Elektro ¢cekim prosesine etki eden parametreler

Elektro ¢cekime etki eden parametreler ¢cozelti, proses ve ¢evresel parametreler olarak ii¢
baglik altinda simiflandirilir (Cizelge 2.2). Cozelti parametreleri, ¢ozelti viskozitesi,
polimer molekiil agirhig, ¢ozelti icindeki polimer konsantrasyonu, ¢ozeltinin yiizey

gerilimi, ¢oziiciiniin uguculugu, ¢ozeltinin iletkenligi vb. gibi parametreleri icerir. Proses
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parametreleri, elektrospininning diizenegi iizerinde degistirilebilen biitiin degiskenleri
ifade eder. Bu degiskenler polimer ¢ozeltisi besleme hizi, diize ¢ap1, uygulanan voltaj,
diize-toplayic1 arasi mesafe, toplayici tipi ve hizi olarak Ozetlenebilir. Cevresel
parametreler ise sicaklik, nem, atmosfer tipi, basing gibi ortam sartlaridir. Biitiin bu

parametreler, piiriizsiiz ve boncuksuz nanolif liretimini dogrudan etkiler.

Cizelge 2.2. Elektro ¢ekim prosesine etki eden parametreler (Ramakrishna, Fujihara, Teo
ve Lim, 2005)

Elektro ¢ekim Prosesine Etki Eden Parametreler

Cozelti parametreleri Proses parametreleri Cevresel parametreler
Polimerin molekiil agirlig Voltaj Sicaklik ve nem
Polimer konsantrasyonu Besleme oram Atmosfer tipi
Cozelti viskozitesi Mesafe Basing
Cozeltinin ylizey gerilimi Diize ¢ap1
Cozelti iletkenligi Toplayict tipi ve hizi
Coziicii tipi

Cozelti Parametreleri: Elektro ¢cekim ile diizgilin nanolif liretimi gerceklestirebilmek icin

gerekli en Onemli asamalardan birisi uygun viskozitede, elektriksel olarak yeterli
iletkenlige sahip, homojen polimer ¢ozeltisinin eldesidir. Cozelti 6zelliklerine etki eden

parametreler asagida detayli olarak anlatilmistir.

Polimer molekiil agirligi, polimer konsantrasyonu ve viskozitesi: Bir polimer ¢dzeltisinin

viskozitesi, ¢ozelti igcindeki polimer zincirlerinin karigikligi ile ifade edilir. Elektro ¢ekim
islemi, yiiklii bir jetin tek eksenli olarak gerilmesine dayanir. Elektro ¢ekim sirasinda,
yiiklii polimer jeti diizenin ucundan ¢ikar ve karsidaki toplayiciya dogru hareket eder.
Jetin bu hareketi esnasinda, polimer jetinin par¢alanmasini engelleyen ve biitlinliiglinii
saglayan durum zincir karigikligidir (Bucko ve digerleri, 1999). Elektro ¢ekim isleminde

nanolif elde edebilmek i¢in hazirlanan polimer ¢ozeltisinin yeterli viskoziteye sahip
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olmas1 gerekir. Eger ¢ozelti igerisinde uzun ve ¢ok sayida polimer zinciri bulunursa, bu

durum zincir karisikligina yol agar ve ¢dzelti viskozitesi artar.

Cozelti viskozitesi, dolayisiyla ¢ozelti igerisindeki zincir karisikligi polimerin ¢ozelti
igcerisindeki madde miktarini veya polimerin molekiil agirligini arttirarak arttirilabilir. Bir
cozelti icerisindeki madde miktarimi arttirmak, ¢ozelti igerisindeki polimer zincir sayisini
arttiracagindan, daha fazla zincir karisiklig1 olusacaktir ve dolayisiyla ¢ozelti viskozitesi

artacaktir.

Bir polimerin molekiil agirhigi ise polimer zincirinin uzunlugunu ifade eder. Daha yiiksek
molekiil agirlikli polimer ile ¢6zelti hazirlandiginda, ¢ozeltideki zincir uzunlugu artacak
ve bu artig zincir karigikligina neden olacaktir. Boylece ¢ozelti viskozitesi de artmis

olacaktir.

Yapilan arastirmalar, artan viskozite ile nanolif ¢aplarinin arttigini, boncuk hatalarinin
azaldigin1 géstermektedir. Fong, Chun ve Reneker, (1999) yaptiklari calismalarinda, PEO
polimerini kullanarak farkli konsantrasyonlarda sulu ¢ozeltiler hazirlamiglar ve artan
viskozite ile nanolif yapisinin nasil degistigini incelemislerdir. Diigiik viskozitelerde
kiiresel formda boncuklar goriiliirken, artan viskozite ile birlikte boncuklarin 6nce igsi bir
sekil aldig1 ve optimum viskozite degerine ulasildiginda boncuklarin kayboldugu
gorilmistiir (Sekil 2.11). Ancak, viskozitenin belirli bir degerin lizerinde olmasi halinde,
elektro ¢ekim esnasinda ¢ozeltinin igne ucundan akiginin engellendigi goriilmiistiir

(Haider ve digerleri, 2013).
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Sekil 2.11. Viskozite ile nanolif yapisinin degisimi (Fong ve digerleri, 1999, Sekil 1)

Doshi ve Reneker (1995) polimer konsantrasyonu ve viskozitenin PEO nanoliflerin
morfolojisi lizerine etkilerini arastirmiglardir ve PEO nanoliflerin elektro ¢ekim yontemi
ile tretilebilmesi icin ¢ozelti viskozitesinin 800-4000 cP olmasi gerektigi sonucuna

ulasmislardir.

Baumgarten (1971) tarafindan yapilan bir deneyde poliakrilonitril (PAN) polimer
¢ozeltisinin konsantrasyonun 7,5%’ten 20%’e kadar farkli oranlarinda lif olusumuna
etkisi kamera goriintiileri ile incelenmistir. Konsantrasyon arttik¢a, diizglin nanolifli

yiizeylerin elde edildigi goriilmiistiir.

Bu tip c¢alismalar sonucunda, konsantrasyon ve viskozitenin kritik degerinin
belirlenmesinin boncuksuz nanoliflerin elde edilmesi i¢in gerekli oldugu sonucuna

varilabilir.
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Cozelti Yiizey Gerilimi: Yiizey gerilimi elektro ¢ekimi zorlastiran bir faktordiir ve

prosesin baglayabilmesi icin, elektriksel olarak yiiklenen ¢6zeltinin, yiizey geriliminin
iistesinden gelmesi gerekir. Yiizey geriliminin yiiksek olmasi, polimer jetinde jet boyunca
boncuklu yapilarin olugsmasina sebep olur. Viskozite ve konsantrasyon, yiizey gerilimini

en ¢ok etkileyen faktorlerdir (Ramakrishna ve digerleri, 2005).

Yiiksek viskozitede yiizey geriliminin etkisi altinda ¢oziicii molekiillerinin bir araya
toplanma egilimi azalmakta, diisiik viskozitede ise tam tersi artmaktadir. Coziicii
molekiillerinin, polimer molekiilleri ile karismadan, bir araya toplanmasi durumunda lif

boyunca boncuklar olusur (Ramakrishna ve digerleri, 2005) (Sekil 2.12).

Polimer
molkiillen

Sekil 2.12. Viskozitenin elektro ¢ekim ¢ozeltisindeki polimer molekiillerine etisi: (A)
Yiiksek viskozitede ¢oziicii molekiilleri, (B) Diisiik viskozitede ¢6ziicii molekiilleri

(Ramakrishna ve digerleri, 2005, Sekil 3.2)

Aragtirmalar, konsantrasyonun c¢oziiciilerin yiizey gerilimleri {izerinde biiyiik etkisi
oldugunu ortaya koymustur. Konsantrasyonu, yani ¢oziicii karistmi ve kiitle oranini
degistirirerek, c¢ozeltinin yiizey gerilimini azaltmak ve boncuklu liflerin yerine daha
diizgiin liflerin iretilmesi miimkiindiir. Cozeltilere ylizey aktif maddelerin katkisi
yapilarak da yiizey gerilimi azaltilmakta ve daha iiniform lifler elde edilmektedir

(Ramakrishna ve digerleri, 2005).
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Cozelti iletkenligi: Elektro ¢ekim yontemi ile nanolif elde edebilmek i¢in hazirlanan

polimer ¢ozeltisinin bir miktar iletken olmasi gerekmektedir. Cozelti iletkenligi hem
elektro ¢ekim esnasinda olusan Taylor konisinin olusumunu, hem de nanolif ¢aplarmni
etkiler. Eger ¢ozeltinin iletkenligi diisiik olursa, damlacik yiizeyinde yeterli elektrik ytikii
olmayacak ve Taylor konisi olusmayacaktir., Bu durum elektro c¢ekimin
gerceklesmemesine yol agar. Cozeltinin iletkenliginin kritik bir degere yiikseltilmesi,
sadece damlacik yilizeyindeki yiikii Taylor konisi olusturmak i¢in arttirmakla kalmaz,
ayni zamanda nanolif ¢apinda da azalmaya neden olur. Ancak, ¢ozelti iletkenliginin kritik

bir degerin iizerinde olmas1 da elektro ¢ekim esnasinda problemlere yol agar.

Bir polimer ¢ozeltisinin iletkenligi, ¢ozeltiye uygun bir tuz ilave edilerek kontrol
edilebilir. Tuz eklenmesi elektro c¢ekim islemini iki sekilde etkiler: (i) polimer
coOzeltisindeki iyon sayisini arttirir, sivinin yiizey yiik yogunlugunun ve uygulanan
elektrik alanin irettigi elektrostatik kuvvetin artmasina neden olur, (ii) polimer
cozeltisinin iletkenligini arttirir, bu da sivinin yiizeyi boyunca tegetsel elektrik alaninda
azalmaya neden olur. Bununla birlikte, bu tegetsel elektrik alani, ¢ozeltinin
iletkenligindeki artigla birlikte biiylik Olgiide azaldiginda, sivinin yiizeyi boyunca
elektrostatik kuvvet azalir ve bu da Taylor konisinin olusumunu olumsuz etkiler.
Coulomb ve elektrostatik kuvvetlerle birlikte polimer jetinin elektriksel alanda izledigi
yolu ve kararsizliklari etkiler. Bu durum nanoliflerin ¢ap1 iizerinde de etkilidir (Haidera,

Haiderb ve Kang, 2018).

Coziicii tipi: Coziicliniin se¢imi, piiriizsiiz ve boncuksuz elektro ¢ekim ile nanolif tiretimi
icin anahtar faktorlerden biridir. Burada dikkat edilmesi gereken hususlardan biri
¢oziiciiniin uguculugudur. Elektro ¢ekim esnasinda polimer jeti diizenin ucundan ayrilip,
toplayiciya dogru hareket ederken, ¢oziicii uzaklasmalidir. Bu nedenle, genel olarak
yiiksek buharlasma oranlar1 nedeniyle ugucu ¢oziiciiler tercih edilir. Bununla birlikte,
yiiksek derecede ugucu ¢oziiciiler diisiik kaynama noktasina ve ¢ok yiiksek buharlasma
oranlarina sahip olduklarindan, bu tip ¢oziiciiler kullanilirsa, polimer jeti diize ucunda
kuruyabilir ve elektro ¢ekim gergeklesemez. Benzer sekilde, daha az ugucu ¢oziiciiler de

diisiik kaynama noktalar1 nedeniyle polimer jetinin toplayiciya hareketi esnasinda
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uzaklasamaz ve toplayici yiizey iizerinde liflerin birbirine yapistigi, ags1 yapilar olusur
(Lannutti ve digerleri, 2007). Cok sayida arastirma grubu, ¢oziicii ve ¢oziicli sisteminin
nanoliflerin morfolojisi tizerindeki etkilerini arastirmistir. Kanani ve Bahrami (2011)
yaptiklar1 ¢alismada PCL nanoliflerin morfolojisi {izerine farkli ¢oziicli sistemlerinin
etkisini aragtirmiglardir. Arastirmacilar her bir c¢ozelti igerisindeki polimer
konsantrasyonunu sabit tutarak, farkli ¢6ziicii sistemleri denemislerdir. Sonugclar, segilen
¢Oziicii tipine bagli olarak nanolifli yapilarin degistigini, formik asit kullanilan ¢6ziicii

sistemlerinde film yapilarin olustugunu géstermistir (Sekil 2.13).

Sekil 2.13. Farkli ¢oziiciilerde ¢6ziinmiis PCL nanoliflerinin SEM goriintiileri a) buzul
asetik asit, b)% 90 asetik asit, ¢) metilen kloriit/DMF, (d) buzul formik asit, (e) formik
asit/aseton (Kanani ve Bahrami, 2011, Sekil 2)

Coziicii segimi, yiiksek gdzenekli nanoliflerin iiretiminde de hayati bir rol oynar. iki
¢Oziiciiniin kullanildig1 sistemlerde, ¢oziiciilerin buharlasma hizlar1 birbirlerinden farkl
oldugundan faz ayrimi olur ve yiiksek gdzenekli nanolifler olusur (Sekil 2.14) (Sill ve
von Recum, 2008).
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Sekil 2.14. Yiiksek gozenekli nanolifler (Lubasova ve Martinova, 2011, Sekil 6)

Proses parametreleri: Elektro c¢ekim ile nanolif iiretiminde proses parametreleri,

tiretimde degistirilebilecek olan parametreleri ifade eder. Voltaj, besleme orani, diize-
toplayic1 arasi mesafe, dilize ¢api, toplayict tipi ve hizi ile ¢ozeltinin sicakligr liretim
proses parametrelerini ifade eder. Proses parametreleri nanolif ¢ap1 ve morfolojisinde

etkilidir.

Voltaj: Elektro ¢ekim yontemi ile nanolif {liretiminin temeli elektriksel kuvvetlere
dayanmaktadir. Diizenin ucunda kendi yiizey gerilimi ile duran polimer ¢bzeltisinden
nanolif olusturulabilmesi i¢in, uygulanan voltajin ¢ozeltinin ylizey gerilimini asmasi

gerekir.

Sekil 2.15°de polimer ¢6zeltisinin voltaj uygulanmasi ile birlikte degisimi gosterilmistir.
Sekilde goriildiigii gibi polimer damlacigi diize ucunda kiiresel olarak durmaktadir. Artan
voltaj ile birlite damlacik deforme olmakta ve Taylor konisi olugsmaktadir. Kritik voltaj
degerinden sonra jet ¢ikis1 goriilmektedir. Liflerin incelmesi ve gerilip uzamasi polimer
jeti Uzerindeki yiikler ile iliskilidir (Haidera ve digerleri, 2018). Uygulanan voltajdaki

artig, polimer jetinin tizerindeki ylik miktarini arttirir, sonug olarak polimer jeti daha fazla
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gerilip uzar ve daha ince lifler olugur. Ancak, voltajin ¢ok artmasi jet karasizligina neden

olur ve boncuk olusumu artar (Reneker ve Yarin, 2008).

v v

Sekil 2.15. Jet konisinin artan voltajla degisimi (Sill ve von Recum, 2008, Sekil 2)

Besleme orani: Polimer ¢ozeltisinden diizgiin nanolifler {iretmek icin bir kritik akis hiz1
belirlenir. Bu kritik deger polimer sistemine gore degisir. Akis hizini kritik degerin
iizerine ¢ikarmak lif ¢apinda veya boncuk boyutlarinda artisa yol acabilir (Ustiindag,
2009). Elektro ¢ekim esnasinda beslemenin hem siirekli olmasi hem de diize ucunda
birikme yapmamasi gerekmektedir. Bu dengeyi saglamak i¢in optimum besleme orant
belirlenmelidir (Ramakrishna ve digerleri, 2005). Bu ayni zamanda kararli bir jet
konisinin ve bazen geri ¢ekilen bir jetin olusumuna izin verecektir. Geri g¢ekilen jetler
sabit jetler degildir ve elektro ¢ekim islemi sirasinda bu jetler siirekli olarak koni jetleri
ile degistirilir. (Sill ve von Recum, 2008). Bu degisimlerin bir sonucu olarak, genis

caplara sahip nanolifler olusur (Zargham, Said, Amir, Saied ve Rogheih, 2012).
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Mesafe: Diize ve toplayici arasindaki mesafe, polimer jetinin elektriksel alanda kalma
stiresini belirler ve nanolif morfolojisini etkiler (Matabola ve Moutloali, 2013). Polimer
jetinin toplayiciya hareketi esnasinda ¢oziicii buharlasip, polimer jeti gerilip incelir. Bu
nedenle, diizglin nanoliflerin hazirlanmasi i¢in ideal mesafenin belirlenmesi ¢ok
onemlidir. Diize ve toplayict arasindaki mesafenin nanolif morfolojisi izerindeki etkisini
arastirmak i¢in giiniimiize kadar ¢ok sayida calismalar yapilmistir. Aradaki mesafe kisa
oldugunda polimer jetinin izleyecegi yol ve elektriksel alanda kalma siiresi kisalir.
Coziicli uzaklagsmaya firsat bulamaz, polimer jeti yeterince gerilip incelemez. Dolayisiyla,
kalin ¢apli, birbirine yapismis, ags1 yapsi olusur. Mesafe arttik¢a ¢oziicliniin uzaklagmasi
icin yeterli slire taninmig olur ve lif caplar1 azalir (Baumgarten 1971, Matabola ve

Moutloali, 2013).

Diize ¢api: Cozeltinin beslendigi diize cap, elektro ¢ekim i¢in 6nemli unsurlardan biridir.
Diize ¢apimin kii¢lilmesiyle ucunda olusan damlacik daha kiigiik olur bu da daha ince
liflerin olugsmasini saglamasiyla beraber damlacigin yiizey geriliminin artmasina sebep
olur. Artan yiizey gerilimiyle beraber ¢6zeltinin diizeden ayrilarak jet olusturmasi igin
daha fazla Coulomb kuvvetine ihtiya¢ duyulur ve dogal olarak jetin hizinin azalmasiyla
havada kalma siiresi artmis olur. Havada daha fazla kalan jet daha ¢ok gerilmesine ve lif
capinda azalmalara neden olur. Kii¢iik diize ¢apinin avantajlarinin olmasina ragmen kritik
degerlerinin altina inildiginde dezavantajlar1 da ortaya ¢ikmaktadir. Bunlarin 6rnekleri,
¢Ozeltinin piiskiirtiilmesinin zorlagsmasiyla diizede tikanmalarin olmasi ve kesikli lif

tiretiminin boncuklu yapilar olusturmasidir. (Ramakrishna ve digerleri, 2005).

Toplayict tipi ve hizi: Electrospinning sirasinda katilastiktan sonra, nanolifler, esas olarak

sabit ve donen platformlardan olusan ¢ok cesitli toplayicilarda toplanabilir. Bu tip
toplayicilarin, metal 1zgaralar, donen tambur, donen disk, tasiyici bant, licgen cerceve,

paralel bilezik ve siv1 banyosu gibi 6rnekleri vardir (Sekil 2.16) .
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Sekil 2.16. Electrospinningde kullanilan bazi toplayici tipleri (a) Sabit plaka, (b) Dénen
tambur, (c) Donen disk, (d) Paralel bilezikler, (e) Tasiyici bant, (f) Siv1 banyo, (g) Metal
1zgara (Ustiindag, 2009, Sekil 1.30)

Toplayici plaka ile ilgili parametreleri iki baglik altinda degerlendirmek miimkiindiir.
Bunlar plakanin tiretildigi materyal ve geometrik seklidir. Nanolifler diizeden ¢iktiktan
sonra ylizeylerindeki elektriksel yiiklerin etkisiyle topraklanmis plakaya dogru
hareketlerini devam ettirirler ve toplayici plakaya temas ettiklerinde elektriksel yiiklerden
tamamen kurtulmus olurlar. Bu da birim alandaki yogunluklarini etkilediginden, toplayici
plakanin {retildigi materyalin iletkenligi plaka i¢in dikkate alinacak Onemli
parametrelerin basinda gelir. Bir baska parametre olan toplayicilarin geometrik sekilleri
ise, nanoliflerin ne formda toplanacagini belirlemek i¢in olduk¢a dnemlidir (Miilazim ve
Canbolat, 2017). Sabit toplayicilar genel olarak diiz plakalardir ve rastgele lifleri
toplamak i¢in kullanilmaktadirlar. Bu rastgele konumlanma, nanolifli yiizeyin kullanim
alanlarim1 smirlandirmaktadir. Doner silindirler, yonlenmis nanolifler iiretmek igin
kullanilabilir. Ayrica artan donme hiziyla beraber nanoliflerin oryantasyonunda ve

miikavemetinde bir artig goriilmektedir (Ramakrishna ve digerleri, 2005).

Genel olarak kullanilan toplayicilar metal toplayicilar olsa da, su, metanol, kagit gibi
farkl1 maddelerin de toplayici olarak kullanilabildigi bazi arastirmalar vardir. Yapilan bir
calismada toplayict olarak su haznesi ve metanol kullanilarak toplayicilarin nanolif
tizerindeki etkilerine bakilmistir. Su haznesinin liflerde biiziilmeye, metanolun ise

sismeye neden oldugu goriilmiistiir (Kim, Kim, Jin ve Chin, 2005). Kagit gibi toplayicilar
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kullanildiginda ise nanoyiizeylerde bosluklu yapilarin olustugu goriilmiistiir. Bunun
sebebinin, toplayicinin diisiik iletkenlige sahip olmasi nedeniyle liflerin {izerindeki
elektrigi tam olarak toplayiciya aktaramamalar1 ve birbirlerini elektriksel olarak itmeleri

oldugu diistiniilmiistiir (Liu ve Hsieh, 2002).

Cevresel parametreler: Sicaklik, nem, atmosfer tipi ve basing, elektro ¢ekim isleminde

etkili olan ¢evresel parametrelerdir. Yapilan arastirmalar ortam sartlarindaki degisimin

nanolif iretilebilirligini ve nanolif morfolojisini etkiledigini gostermistir.

Sicaklik ve nem: Nanoliflerin ¢ap ve morfolojilerine ¢6zelti ve proses parametrelerinin

yani sira bulundugu ortamdaki sicaklik ve nem gibi ¢evresel faktorlerin de onemli
etkisinin oldugu yapilan ¢alismalar sonucunda goriilmiistiir (Pelipenko, Kristl, Jankovig
ve Baumgartner, 2013). Havadaki nem orani, jetin katilagsma islemini etkileyerek
nanoliflerin morfolojisinde degisikliklerin yasanmasina neden olur. Ancak bu olay
polimerin kimyasal yapisina baghdir. Pelipenko ve digerleri (2013) polivinilalkol (PVA),
PEO, PVA/hyaluronik asit (HA) ve PEO/kitosan (CS) nanoliflerin iiretiminde nemin lif
cap1 lizerine etkisini incelemislerdir. Sonug olarak nem oranin artmasiyla lif ¢aplarinda

onemli derecede diislis oldugu goriilmiistiir.

Ortam sicakligi, polimer molekiillerinin hareketini, ¢6ziiciiniin buharlasma hizin1 ve
¢Ozelti viskozitesini etkilemektedir. COziicliniin buharlasma hizi sicaklik arttik¢a artacak
viskozite ise diisecektir (Beypazar, 2013). Coziiciiniin buharlagsmasindaki artis ve
cozeltinin viskozitesindeki azalma nanolif ¢aplarinda azalmaya yol agar. De Vrieze ve
digerleri (2009) seliiloz asetat (CA) ve polivinil pirolidon (PVP) kullanarak iirettikleri

nanoliflerde bu durumu gézlemlemislerdir.

Atmosfer Tipi ve Basing: FElektro ¢ekim prosesini etkileyen faktorler arasinda havanin
bilesimi de 6nemli unsurlardan biridir. Atmosfer tipinin etkisi havadaki gazlarin elektro

cekim zamani yliksek elektriksel alanin etkisiyle farkli davraniglar sergilemesi olarak
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aciklanabilir. Ornegin helyum, yiiksek elektriksel alanda bozulur ve elektro c¢ekim

islemini engeller (Ramakrishna ve digerleri, 2005).

Basing da elektro ¢ekim iizerinde etkili parametrelerden biridir ve basincin etkisini
arastirmak icin elektro ¢cekim prosesinin kapali ortamda gergeklesmesi gerekmektedir.
Ortamdaki basincin azalmasi genellikle elektro ¢ekim iizerinde olumsuz bir etkiye
sahiptir. Basing i¢in kritik deger atmosfer basincidir ve bunun altinadaki degerler elektro
¢ekim islemini olumsuz etkilemektedir. Diisiik basing altinda siringadaki ¢6zeltinin disart
akma egilimi daha fazla olur ve elektro ¢ekim olumsuz etkilenir (Ramakrishna ve

digerleri, 2005).

2.5. Elektro cekim ile iletken nanolif iiretimi

Iletken nanolifler, elektrik akiminm bir noktadan diger noktalara gecisini saglayabilen
yiizeyler olusturur. iletken polimerlerden iiretilen nanoliflerde iletkenlik, polimer
tizerinden agiklanabilir. Bu tip polimerlerde en 6nemli 6zellik polimer yapisinda konjuge
cift baglarin olmasidir ve iletkenligi saglayan da konjugasyonda karbon atomlar1
arasindaki siralanan tek ve ¢ift baglardir. Bu baglar lokalize olmus ve az lokalize olmusg
sigma (o) ve pi () baglaridir. Iletkenlik & baglar iizerinden gerceklesir ve bu kuvvetli bir
bag olusturmayan elektronun (e’) kolayca yerinden ayrilarak hareket etmesiyle
aciklanabilir. Polimerlerin elektriksel olarak iletken olmalarmi saglamak amaciyla,
polimerler sadece yiik tasiyicilara degil, yiik tasiyicilarin hareket etmelerine izin verecek
bir orbital sisteme de sahip olmalidirlar. Bu da polimer zinciri boyunca siirekli n
orbitallerin istiiste Ortiismesi ile karsilanir. Bir polimerin iletken olmasi i¢in bazen
konjugasyon tek basma yeterli olmayabilir, o zaman istenilen seviyede iletkenligi
saglamak i¢in ya valans bandindan elektronlar alarak (p-doping) ya da iletim bandina

elektron ekleyerek (n-doping) yapilir (Yildiz, 2018).

Nanolifler bir¢ok durumda kolayca elektro ¢ekim ile iiretilebilirken, iletken nanolifler

olusturmak genellikle daha zordur. Iletken nanolifler elde etmek icin birgok yontem
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vardir. Bunlara elektro ¢ekimle iletken katkili veya iletken polimerden nanolif iiretimi,
elektro ¢cekim sonrasi yiizeylerin iletken katki maddeleri ile kaplanmasi ve elektro ¢ekim

sonrasi elde edilen nanoliflerin karbonizasyonu ornektir (Sekil 2.17).

Elektrospuning Kaplama Karbonizasvon
Hetken nanolafles’ |y e Lletken materyal
ParnkOlipOmEr | o nerin etk LW

matriks il ooy K‘amtm

Sekil 2.17. Elektro ¢ekimle iletken nanolif iiretim yontemleri (Blachowicz ve Ehrmann,
2020, Sekil 1)

Iletken katki maddeli nanoliflerin iiretimi esnasinda, iletken katki maddesi miktarinin
yiiksek olmasi elektro ¢ekim islemini olumsuz etkiler. Iletken polimerlerde ise diisiik
molekiil agirligr ve birgok ¢oziiciide zor ¢oziinmesi elektro ¢cekim islemini zorlagtiran
faktorlerdendir. Iletken kaplamalar ise, istenen gdzenekli yapiyr bozmakla beraber,
nanolifli yiizeylerin biyouyumlulugu veya diger 6zelliklerinde sorunlara neden olabilir

(Blachowicz ve Ehrmann, 2020).

Karbon nanolif eldesi iletken nanolifli ylizeylerin {iretiminde ilk akla gelen
yontemlerdendir. Burada prekiirsor olarak lignin veya PAN kullanilabilir. Geleneksel

egirme yontemleri ile lignin kullanilarak on mikron ¢apa sahip karbon lifleri elde
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edilmistir. Ancak, elektro ¢ekim yontemi ile mikron altindaki ¢aplarda karbon liflerin
tiretilmesi miimkiindiir. Elektrospun lignin liflerinden karbon liflerinin iiretimi ilk kez
Lallave ve digerleri (2007) tarafindan gergeklestirilmistir. Calisma i¢in 1/1 agirhik
oranlarinda Alcell lignin/etanol ¢ozeltileri hazirlanmis ve elektro ¢ekim ile nanolif
tiretimi yapilmigtir. Elektro c¢ekim sirasinda etanoliin hizli buharlagmasi yiiziinden
yiikselen lignin konsantrasyonu diizede tikanmalara neden olmus ve proses yarida
kesilmistir. Bu durumun 6niine gecmek icin koaksiyel diize kullanilmis ve kesintisiz lif

tiretimi gergeklestirilmistir.

PAN, karbonizasyon i¢in en sik kullanilan malzemelerden biridir. Karbon nanolifleri elde
etmek i¢in, ilk adim, tipik olarak havada gergeklestirilen, stabilizasyon islemidir. Bu
islem, nanolifli yiizeyin kimyasal ve mekanik stabilitesini arttirir. Yapilan arastirmalar
sonucunda, ortalama stabilizasyon sicakliginin 150-250 °C oldugu ve karbonizasyon

isleminin 600-800 “C’de gergeklestirildigi goriilmiistiir (Sabantina ve digerleri, 2018).

Iletken nanolif iiretiminde kullamlan diger bir yaklasim, iletken polimerlerden nanolif
eldesidir. iletken polimerlere &rnek olarak polianilin (PANi), polipirol (PPy) gibi
polimerler verilebilir. Bu polimerlerin elektro ¢ekim ile tiretiminde karsilasilan zorluklar
nedeniyle genellikle yardimci bir polimer kullanimi séz konudur. Ornegin, Garrudo ve
digerleri (2019) yaptiklari calismada PCL/PAN:I iletken nanolifleri elektro g¢ekim
yontemiyle iiretmisler ve 10 #-10 ! S/cm araliginda iletkenlikler elde etmislerdir.
Akgeren, Avci, Gokge, Balkan ve Sara¢ (2018) ise PPy/ poli(biitil akrilat-ko-metil
metakrilat) karigimlarindan 0,4-0,5 pS/cm araliginda iletkenlige sahip nanolifli ylizeyler
elde etmislerdir. Ancak bu iletkenlikler, iletken nanoteller veya iletken nanopartikiiller

ekleyerek elde edilebilecek degerlere kiyasla hala diigiiktiir.

Literatiirde iletken olmayan veya zayif iletken nanolifler {izerine iletken bir kaplama
uygulanarak iletken nanolifli yiizey eldesi tlizerine ¢aligmalar bulunmaktadir. Fausey,
Zucker, Shaulsky, Zimmerman ve Elimelecih (2019), elektro c¢ekim ile
kitosan/poli(laktik-ko-glikolik) asit polimer karistmindan nanolifli yiizey hazirlamislar ve

daha sonra elde ettikleri yiizeyi iletken grafen oksit (GO) ile kaplandiktan sonra,
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titanyumdioksite (TiOz) daldirarak bir daha kaplama yapmislardir. Son asamada grafen
oksidi C vitamini ile indirgeyerek yliksek elektrik iletkenligine sahip nanolifli yiizey elde
etmiglerdir (Sekil 2.18).
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Elektrospinningle nanolif tiretimi G0 ile kaplama TiO2 ile kaplama GO indirgenmesi

Sekil 2.18. Nanoyiizeyin kaplanmasi (Fausey ve digerleri, 2019, Sekil 1)

2.6. Elektro cekim ile iletken katkili nanolif iiretimi

Iletken olmayan polimerlerden iletken nanolif elde etmek i¢in iletken katk1 maddelerinin
kullanilmasi gerekmektedir. Bu tip yiizeylerde iletkenlik katki maddesi olarak kullanilan
nanopartikiiller iizerinden acgiklanmaktadir. Yiizeylerde elektrik akimi bir atomdan

digerine elektronlarin gegisiyle gerceklesir (bkz. Sekil 2.1).

Bu amagla yapilan ilk yaklasimlar, polimerlerin uygun iletken maddelerle karigimlarinin
hazirlanmasia yoneliktir. Metal nanopargaciklarin polimer yapisina katilmasiyla
polimerlerin 6zelliklerinin istenilen yonde gelistirilmesi miimkiindiir. Bunun ig¢in
oncelikle, secilen bir polimer (sablon polimer) uygun c¢oziiciiler icinde ¢oziiliir ve
icerisine iletken nanopartikiil eklenir. Daha sonra, hazirlanan polimer ¢ozeltisinden
elektro ¢ekim ile ¢aplar1 1 mikronun altinda olan lifler elde edilir. Denenen yollardan
birisi, polimerler ¢ozletilerine metal tozlar1 gibi pargaciklarn katilmasi ve iletkenligin
polimer Orgiisiine sokulan metal faz {izerinden saglanmasi olmustur. Metal

nanopartikiiller essiz elektronik, manyetik, optik, termal ve katalitik nitelikleri nedeniyle
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olduke¢a dikkat cekicidirler (Demir, 2015). Bu nanopartikiiller, saf metallerden (giimiis,
altin, karbon, alliminyum vb.) veya bunlarin bilesimlerinden (tuzlar, oksitler, hidroksitler
vb.) olugsmaktadirlar. Giimiis nanopartikiiller elektriksel, optik, termal ve antibakteriyel
ozelliklerinden dolay1 aralarinda en genis kullanim alania sahiptir (Esmeray ve Ozata,
2019). Iletken olmayan polimer ¢dzeltilerine iletken katki maddesi katilarak iletken

nanolif eldesinin miimkiin olduguna dair literatiirde bir¢ok 6rnek vardir.

Evcin ve digerleri (2019) ise prekiirsor olarak PAN kullanarak elektro ¢ekim yontemi ile
giimiis katkili karbon nanolifler iiretmislerdir. Yiizeylerin morfolojik analizinde hem
liflerin homojen ¢aplarda kesintisiz olustugu hem de nanopartikiillerin lif igerisinde
homojen olarak dagildigi SEM analizleriyle dogrulanmistir. Elektro ¢ekim ile elde edilen
nanolifli ylizeylerin kararli bir yapiya doniigsmesi i¢in sirastyla stabilizasyon (250-280 °C)
ve karbonizasyon (750-1500 °C) islemleri gergeklestirilmistir. Bu islemler sonucu ham
liflerin caplarinda %38 ile %72 arasinda bir azalma gdzlemlenmistir. Karbonizasyon

sonucu ortalama ¢ap1 174 nm olan nano boyutlu kararl lifler elde edilmistir.

Vassilliadis, Provatidis, Prekas ve Rangoussi (2004) yaptig1 ¢alismada, liflerin icerisine
dolgu malzemesi olarak %25 veya daha fazla oranda karbon ve metal tozu kullanildiginda
bazi olumlu sonuglarin elde edilmesinin miimkiin oldugunu gostermistir. Fakat kullanilan
partikiillerin boyutlar1 liflerin bazi mekanik 6zelliklerini olumsuz yonde etkilemekle
beraber tekstil iriinlerinde kullanilmasini da zorlagtirdigi goriilmiistiir. Bu  tiir
dezavantajlar g6z oniinde bulunduruldugunda, yiizeylerde iyi elektriksel 6zelliklerin elde
edilmesi i¢in en uygun yontemlerden birisinin kimyasal kaplama yontemi oldugu goriliir.
Bu islem, liflerin metal tuzlarla kaplandigi ve daha sonra da kimyasal bir banyoda tuzlarin
indirgenmesi sonucunda liflerin metal nanopartikiillerle kaplanmasi ile gerceklesir.
Kimyasal kaplama sonucunda liflerin ylizeyinde metal partikiillerin homojen sekilde

dagilmasi, istenen elektriksel 6zelliklerin elde edilmesine neden olur.

Reich ve digerleri (2018) yaptiklar1 ¢alismada hafif elektrotlar ve elektriksel iletkenlik
gerektiren ¢esitli uygulamalar i¢in metal gibi yiliksek elektriksel iletkenlige sahip,
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egilebilen ve nefes alabilen nanolifli ylizeylerin {iretimini hedeflemislerdir.
Arastirmacilar yaptiklar ¢calismada PAN nanolifler, PCL nanolifler ve giimiis nanoteller
iceren kompozit bir yapr olusturmuslar ve yiiksek elektriksel iletkenlik degerlerine
ulasabilmiglerdir. Burada wuzun gilimiis nanotellerin yap1 igerisinde homojen
dagitilabilmesi, yiiksek elektriksel iletkenlik i¢in kilit rol oynamistir. Glimiis nanotellerin
yapt i¢indeki dagilimi 1slak serme metodu ile gerceklestirilmigtir. Giimiis nanotellerin
yap1 igerisinde homojen dagitilmasi sayesinde ¢ok diisiik giimiis malzeme kullanimi ile

yiiksek iletkenlik elde edilmistir.

[letken nanolif iiretmenin bir baska ydntemi de polimere uygun bir tuz ekleyerek iyonik
iletkenlik saglayarak nanoliflere iletkenlik kazandirmaktir. Bu yontemde polimer iletken
olmayan polimerlerden secilir ve polimer iletkenligi saglayan nanopargaciklar i¢in bir
tagtyicit gorevini yapar. Bu durumda polimerler yalitkanlik 6zelligini korur ve diger
bilesenler i¢in tasiyict faz islevi yapar, elektrik iletimi ise sadece nanoparcaciklar

tizerinden gerceklesir.

Katki maddesi olarak metal tuzlar1 kullanildig1 zaman onlar1 aktif metal iyonlarina
doniistirmek icin indirgeme islemine tabii tutulmalar1 gerekmektedir. indirgeme
isleminin nanoytizeylerin iletkenligi tizerindeki etkisini arastirmak i¢in Cunayev, Diizyer,
Ko¢ ve Tezel (2019) tarafindan yapilan bir calismada, PAN ve giimiis nitrat
(PAN/AgNO3) karistmindan elde edilen nanolifli yiizeylerin indirgeme sonrasinda
elektriksel direngleri Olglilmiistiir. Artan indirgeme siiresiyle nanoliflerdeki iletkenligin
arttigr goriilmistiir. Bu c¢alismada indirgeme nanolifli yiizeylere sodyum borhidriir
(NaBH4) damlatilarak yapilmistir ve sonugta giimiis nitrat (AgNO3) giimiis iyonlarina
(Ag) indirgenmistir. Yapilan calisma esnasinda meydana gelen kimyasal reaksiyon

asagida verilmistir.

AgNO; + NaBHs — Ag’+ % H, + 2 BoHe + NaNOs
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Baska bir calismada elektro ¢ekim yontemi ile iiretilen Galyum Indiyum fosfit (GalnP)
nanoliflerin elektriksel ve optik 6zelliklerine proses parametlerinin etkisi incelenmistir.
Islem parametrelerini degistirerek ii¢ farkli Galyum Indiyum fosfit (GaInP) nanolifli
yilizey hazirlanmis ve nanoliflerin elektriksel ve optik 6zelliklerine sirastyla dort nokta
cihazi ve UV spektrofotometresiyle bakilmistir. Farkli igeriklerle iiretilmis li¢ ayri
numunenin gegirgenligi ve sogurmasi Olciilerek optik bant araliklari hesaplanmis ve
nanoliflerin foton enerji degerlerinin gecirgenlik degerinin artmasiyla arttig1 goriilmiistiir.
Cozelti konsantrasyonundaki degisikliklere bagli olarak GalnP nanoyiizeylerin optik ve

elektriksel 6zelliklerinin farklilik gosterdigi goriilmiistiir (Evcin, 2014).

2.7. iletken katki maddeli nanolif iiretiminde kullanilan malzemeler

Iletken nanolifler iletken polimerden veya iletken olmayan polimerlere iletken
nanoparcaciklar eklenerek iiretilebilmektedir. Iletken nanoparcaciklar iletken katki
maddeleri olarak bilinir. Iletken polimerlere PANi, poliasetilen ve PPy 6rnek olarak
gosterilebilir. Iletken polimerlerden nanolif iiretimi igin uygun ¢oziiciilerde polimer
¢ozeltisi hazirlamak yeterlidir. iletken olmayan polimerlerden iletken nanolif elde etmek
icin ise elektro ¢ekim prosesi Oncesi ¢ozeltilere iletken katki maddeleri eklenmektedir.
Iletken olmayan polimerlere PAN, PCL gibi polimerler 6rnek olarak verilebilir. Bu gibi
polimerlerden hazirlanan c¢ozeltilere giimiis, karbon gibi iletken katki maddeleri
eklenerek elektro c¢ekim islemi gergeklestirilebilir. En c¢ok kullanilan iletken katki

maddelerine karbon ve 6zellikle metal nanopargaciklar 6rnek gosterilebilir.

2.7.1. iletken olmayan polimerler

Poliakrilonitril (PAN): Akrilonitril, petrol destilasyon {iriinlerinden kolay ve ucuz

yontemlerle elde edilebilmektedir. Sivi haldeki akrilonitril, ¢esitli katalizorler (benzoil
peroksit, potasyum persiilfat veya hidrojen peroksit + demir siilfat karigimi) kullanilarak

polimerize edilir (Halis, 2018). Akrilik liflerini olugturan poliakrilonitril polimerleri genel
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anlamda akrilonitril monomerlerinin radikal zincir polimerizasyonu (Sekil 2.19) ile elde

edilmektedir (Kausar, 2019).

Serbest radikal

n CH)= CH =222 1-CH) —CH

CN CN
n

Sekil 2.19. PAN polimerinin polimerizasyonu (Tiyek ve Bozdogan, 2007, Sekil 1)

1930 yilinda sentez edilen PAN polimeri, 1930-1945 yillar arasinda yapay kauguk olarak
kullanilmustir. Tk defa 1945 yilinda Fiber adi ile filament haline getirilerek piyasaya
stiriilen PAN, 1950 ve 1952 yillarinda Orlon adi ile filament ve kesikli elyaf halinde
tiretilmistir (Halis, 2018).

PAN’1n belli bir erime noktasinin olmamasiyla beraber, akrilik liflerin erime sicakligi
200-300 °C arasinda degismektedir ve bu sicakligin lizerindeki sicakliklarda bozunurlar

(Rahaman, Ismail ve Mustafa, 2007).

Ayn1 zamanda yapisidaki polimer zincirinde negatif polarlig1 bulunan nitril gruplar, bir
baska polimer zincirinin metilen grubu hidrojeni ile H-kopriileri olusturarak polimer
zincirlerinin ¢apraz baglarla birbirine baglanmasidan dolay1 bilinen organik ¢6ziiciilerde
de ¢ozlinemez. Ayrica Van der Waals kuvvetleri de zincirleri bir arada tutar, polimerin
kristallenme oranimni arttirir ve ¢oziinlirliilligiinii azaltir. Bu nedenle uzun yillar PAN

polimerini ¢ézebilecek uygun bir ¢oziicii arastirilmakla gegmistir (Halis 2018).
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PAN liflerini elde etmek i¢in ¢oziicii olarak N,N-dimetilformamid (DMF), dimetilsiilfon,
dimetilasetamit kullanilmaktadir. PAN lifleri, polimerin bu ¢oziiciilerdeki ¢ozeltilerinden

elde edilir (Bohn, Schaefgen ve Statton, 1961; Halis, 2018).

PAN nanolifleri: PAN polimeri uygun ¢oziiciilerde ¢oziinerek, polimer c¢ozeltisi elde

edilir ve elektro ¢ekim yontemiyle PAN nanolifleri iiretilebilir. Literatiirde elektro
cekimle PAN nanoliflerinin iiretimi ve uygulamalar1 iizerine ¢ok sayida caligma

mevcuttur.

PAN nanolifler kendi basina kullanilmakla birlikte, kompozit yapilar i¢erisinde takviye
malzemesi ve enerji depolamak icin kullanilan iyon pillerinin igerisinde anot tabakasi
olarak da kullanilmaktadirlar. Kendisine karsi inert olan kimyasal ortamlarda ise
filtrasyon amaciyla kullanilabilmektedirler. PAN nanoliflerinin igerisine ¢esitli

nanopartikiiller katilarak farkli 6zelliklerde nanolifler iiretilebilmektedir.

Ornegin, Aykut (2013) bir calismasinda, elektro ¢ekim ydntemiyle kobalt
kloriir/poliakrilonitril (CoClo/PAN) kompozit nanolifler iiretmis, iiretilen bu kompozit
nano yapinin hidrojen siilfiir (H>S) ile muamelesinin sonuglarini aragtirmistir. Baska bir
calismada igne capt ve besleme hizinin PAN nanoliflerinin morfolojisine etkisi
arastinlmistir (Igoglu, 2019). Sonug olarak igne ¢apindaki ve ¢dzelti besleme hizindaki
artisin ortalama nanolif ¢aplarinda artisa neden oldugu goriilmiistiir. Ozellikle besleme

hiz1 ve igne ¢api artisinin boncuklanmay arttirdigi gézlemlenmistir.

Polikaprolakton (PCL): PCL, biyolojik olarak parcalanabilir bir poliesterdir ve

biyobozunurluk, biyouyumluluk ve gecirgenlik gibi bircok 6nemli 6zelliginden dolay1
paketleme ve biyomedikal uygulamalari basta olmakla birgok alanda kullanildig
goriilmiistiir (Deshmukh ve digerleri, 2017). Biyobozunur ve biyouyumlu bir
termoplastik olan PCL, uzun siire dayanimindan dolay1 ila¢ tasinim sistemi olarak da

onemli kullanim alanina sahiptir. PCL halka agma polimerizasyonu ile iiretilir (Sekil
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2.20). Son zamanlarda, kaprolaktonun halka agma polimerizasyonu igin genis bir

katalizor yelpazesi gozden gecirilmistir.

Katalizbr

s-kaprolakton Polikaprolakton

Sekil 2.20. PCL halka acilimi1 (Labet ve Tielemans, 2009, Sekil 1’den degistirilerek

alinmustir)

PCL, uzun siireli implantlarda ve kontrollii ila¢ salim uygulamalarinda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Kalsiyum fosfat bazli seramiklerin ve biyoaktif camlarin PCL'e dahil
edilmesi, kemik dokusu miihendisligi i¢in uygun, dikkate deger olgiide gelistirilmis
mekanik o6zelliklere, kontrol edilebilir bozunma oranlarina ve gelismis biyoaktiviteye

sahip bir hibrit biyomateryal smifi ortaya ¢ikarmistir (Ozsagiroglu, 2011).

PCL nanolifler: Taygun, Hatinoglu, Oztiirk, Yerli ve Kiigiikbayrak (2018) yaptiklar1 bir

caligmada kompozit PCL nanoliflerini incelemislerdir. Caligmanin sonucunda, hacimce
%100 formik asit kullanilarak olusturulan jelatin/PCL karisimindan iiretilen nanoliflerin
ince, homojen dagilmis ve boncuksuz yapilar olusturdugu goriilmiistiir. Kemik doku
miithendisliginde biyoaktif cam ilaveli numunelerin daha ¢ok tercih edilmesi, agirlik¢a
%35 biyoaktif cam igeren jelatin/PCL nanolifli numunelerin se¢ilmesine neden olmustur
(Taygun ve digerleri, 2018). PCL nanoliflerine baska bir 6rnek de, Poli(gliserol
sebakat)/Polikaprolakton (PGS/PCL) polimerleri kullanilarak {iretilen nanoliflerin
olusumuna ¢oziiciilerin etkisinin incelenmesidir. Bu arastirma igin dort tip ¢oziicii, tek
tek (formikasit, asetikasit, aseton ve DMF) ve ikili kombinasyonlar (formik asit/aseton,

formik asit/asetik asit, kloroform/DMF, kloroform/etanol) halinde kullanilmis ve ¢oziicii
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tipinin nanoliflerin morfolojisi, boncuk olusumu ve ¢api iizerindeki etkileri incelenmistir.
Formik asitin ¢oziicli olarak kullanildig1 sistemde diizgiin nanoliflerin elde edildigi ve
nanolifli yilizeylerde hi¢ boncuk olmadigi goriilmiistiir. Diger tekli ¢oziiciilerde boncuklu
yapilar, dlizede tikanmalar, homojen olmayan yapilar gibi sorunlar yaranmistir. Fakat bu
tekli ¢oziictileri birbirleriyle karistirarak ikili ¢oziicli sistemi yaratildiginda daha diizgiin

nanoliflerin tiretilebildigi goriilmiistiir (Fakhrali, Semnani, Salehi ve Ghane, 2020).

2.7.2. iletken katki maddesi

Karbon siyahi: Karbon siyahinin nanotoz formu iletkendir ve uygulamalari ¢ok yonliidiir.

Uygulama alanlarindan bazilar1 plastik, elektronik, miirekkepler ve kaplamalardir.
Karbon siyahi agirlikli olarak takviye dolgu maddesi olarak ve kaucuk endiistrisinde

kullanilir (Sekil 2.21).

Sekil 2.21. Karbon siyahi (Anonim 2017c)

Karbon siyahi nanotozu, kiiresel parg¢acik formunda bulunan karbondan (% 98 ila %99,7)
olusmaktadir. Karbon siyahi farkli iiretim metotlartyla iiretilmektedir. Uretim metotlar
sonucu farkli standartlarda karbon siyahi ¢esitleri ortaya ¢ikmaktadir. Karbon siyahi,
tiretim metoduna bagl olarak, farkli karbon partiikiil boyutlarina, agrega boyutuna ve
aglomera boyutuna sahip olabilmektedir. Bu {li¢ boyut karbon siyahin ana oOzellik

karakteristiklerini belirlemektedir. Karbon partikiil boyutlar1 10 nm' den 500 nm' ye kadar
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olabilmektedir. Kullanilan hammaddelere, yanma kosullarma ve 1s1l ayrigsmaya bagh
olarak bir¢ok karbon siyah1 derecesi vardir ve bunlara uygun olarak ortalama yiizey alani
10 ile 300 m%*/g arasinda degismektedir. Karbon partikiil boyutu karbon siyahin
karakteristik ozelliklerine ©nemli etkide bulunmaktadir. Dolayisiyla, bir karbon
siyahindan bahsederken en dnemli parametre karbon partikiil boyutu denilebilir (Wang,

Gray, Reznek, Mahmud ve Kutsovsky, 2003).

Grafen ve karbon siyahindan elde edilen iletken karbon malzemeler, batarya iiretimi,
stiper kapasitor, elektrokimyasal sensorler, enerji toplama sistemleri gibi birgok alanda
miirekkep veya kaplama malzemesi olarak genis kullanim alanma sahiptirler (Uner ve

Giirclim, 2019).

Literatiirde iletken olmayan polimer igerisine iletken katki maddesi olarak karbon
siyahinin kullanimi ve elektro ¢ekim ile nanolifli yap1 eldesi tizerine kisith sayida ¢alisma
bulunmaktadir. Tiwari, Yarin ve Megaridis (2008) gecirgen ve esnek gerinim sensorii
elde etmek amaciyla elektrospinning ¢ozeltisi icerisine iletken karbon siyahi eklemisler
ve karbon siyah1 konsantrasyonunun, nanokompozit seritlerin elektriksel direnci
tizerindeki etkisini arastirmislardir. Arastirmacilar, iletken lifleri basarili bir sekilde

tiretmisler ve tek eksenli uzamalardaki elektriksel direng¢ degisimini gostermislerdir.

Duzyer, Sinha-Ray, Sinha-Ray, Yarin (2017) yilinda yaptiklar1 ¢alismada polimer
icerisine karbon siyahi ekleyerek iletken nanolifler iiretmisler ve bu ylizeylerin saydamlik
ozelliklerini incelemislerdir. Bu calisma karbon siyahi partikiillerinin lif igerisine
katilabilirligini ve iletken/saydam yiizeylerin elde edilebilirligini gostermesi agisindan

onemlidir.

Kai ve digerleri (2016) PCL ve polidimetilsiloksan (PDMS) iiretan kullanarak
biyouyumlu ve biyobozunur inorganik-organik bir sekil hafizali polimer kompozit yap1

tretmislerdir. Arastirmacilar yapi icerisine farkli oranlarda (%0,5-1-2) karbon siyahi
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ekleyerek yapilarin elektriksel iletkenligini ve sekil hafizasi 6zelliklerini incelemislerdir.

Caligmada karbon siyahi katkisinin yeterli elektriksel iletkenlik sagladig: belirtilmistir.

Literatiirde bir diger dikkat ¢ceken malzeme ise karbon lifleridir. Karbon malzemeler
yiiksek iletkenlik, diistik agirlik, elektromanyetik girisim adsorpsiyon 6zellikleri, esneklik
gibi nitelikleri nedeniyle elektromanyetik kalkanlama malzemesi olarak arastirilmaktadir.
Im, Kim ve Lee (2009) yaptiklari calismada, elektro ¢ekim ve 1s1l islem ile nano boyutlu
karbon lifler elde etmisler, florinlenmis karbon siyahini elde ettikleri karbon liflerine
gommiisler ve elde ettikleri yapilarin elektromanyetik kalkanlama 6zelliklerini
arastirmiglardir. Daha sonra bu yapilar 1s1l isleme tabi tutarak bu islemin elektriksel
ozellikler tizerindeki etkisini arastirmiglardir. Arastirmacilar florinlenmis karbon katkisi

ve 1s1l islemin elektriksel iletkenlikte artisa yol actig1 sonucunu bulmuslardir.

Bu ¢alismalar haricinde karbon siyahi katkisinin yapildigi baska ¢alismalar da mevcuttur.
Ornegin, Ahmed, Kim ve Kim (2012) yaptiklar1 ¢alismada kendiliginden iletken PANi’ye
karbon siyahi katkis1 yaparak kompozit bir elektrot yapist olusturmuslardir.
Caligsmalarindaki amag¢ mikrobiyel yakit pillerindeki oksijen indirgeme reaksiyonu i¢in
bir katot malzemesi olusturmaktir. Bu ¢calismada PANi nanolifler sulu/organik ara ylizey
polimerizasyonu ile iiretilmistir. Uretilen yap1 elektro ¢ekim ile iiretilen nanolif

formundan uzak, daha ziyade membrana benzer bir yapidadir.

Al-Saleh ve Sundarari’nin  (2008) c¢alismasinda karbon  siyahi1 iceren
polipropilen/polistren polimer karigimlarinin elektromanyetik kalkanlama etkinligi
arastirillmistir. Caligmada karbon siyahi eriyik haldeki polimer karisimi igerisine
eklenmistir. Daha sonra eriyik, s1vi nitrojen ile sogutularak kompozit yap1 elde edilmistir.
Olusan yap1 polimerik kompozit malzeme olup, elektro ¢cekim ile elde edilen nanoliflere

benzer yapida degildir.
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2.8. Iletken nanolif uygulamalar

Iletken nanolifler, otomotiv, elektrik-elektronik, kimya, g¢evre, enerji, biyoloji ve

savunma sanayi gibi bir¢ok 6nemli uygulama alanlarina sahiptir.

Nano seviyelerde yapilan islemlerin c¢esitliligi beraberinde nanoteknolojinin genis
kullanma alania yayilmasina ve {izerinde ¢ok sayida caligmalarin yapilmasina neden
olmustur. Bu durum sensorlerde, hafiza elemanlarinda, tipta vb. alanlarda etkili yeni
cihazlarin ortaya ¢ikmasina olanak saglamistir. Nanoteknolojinin, tiptan havacilik ve
uzay alanina kadar ¢ok genis bir yelpazede atomsal biiyiikliikte cihazlar ve makineler
iretilmesini saglayabilmesiyle beraber, tekstil sektoriinde de pek ¢ok alanda kullanildig:

goriilmektedir (Ozdogan, Demir ve Seventekin, 2006).

Enerji_uygulamalari: Elektrigi ileten nanoliflerin pek ¢ok avantaj saglamasi onlarin,

elektronik aletlerin {iretiminde ve baz1 Onemli Ozelliklerin kazandirilmasinda
kullanilmasini artirmaktadir. Elektrotlarin kimyasal reaksiyon hizlari, yiizey alanlari ile
dogru orantili oldugundan, elektro ¢ekim yontemi ile iiretilen iletken nanolifli ylizeyler
yiiksek performansli pillerin iiretiminde kullanilmaktadirlar (Dasdemir, 2006). Nanolifli
bir ylizey ile saglanan ii¢ boyutlu, yiiksek gozenekli, genis yiizey alanina sahip yapilar,
iyonlarin membran boyunca iletimini kolaylastirmaktadirlar. Nanoliflerden iiretilen
“Giines Yelkeni” (Solar Sail) {izerine biiyiik ve hafif bir ayna yerlestirilmis bir uzay
aracidir. Aynanin 15181 yansitmasi prensibi ile hareket eder. Isigin bir momentumu vardir,
151k bir cisme ¢arptig1 zaman momentumunu bu cisme aktarir, yansidigi zaman ise, cisim
ile aralarinda ikinci bir momentum degisimi gerceklesmektedir. Cisim iizerindeki toplam
kuvvet, ¢arpan ve yansiyan 1518 vektorel toplamina esit olmakta ve cisim bu kuvvet
dogrultusunda hareket etmektedir. Nanolifler uzay endiistrisinde ve hava ara¢larinda da

kullanilmaktadirlar. (Siipiiren ve digerleri, 2007; Ustiindag, 2009).

Yenilenebilir ya da yesil enerji olarak bilinen, tiiketilmeden ve ¢evreye zarar vermeden

enerji iretimine olanak saglayan malzemeler ve bu malzemelerden iiretilen her tiirlii
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yapilar son yillarda bir¢ok miihendislik dalinin ¢alisma konular1 arasinda yerini almistir.
Piezoelektrik malzemeler, akilli malzeme sinifinda degerlendirilen, yapt ve c¢aligma
prensipleri nedeniyle yenilenebilir enerji iiretimine imkan saglayan malzemelerdir.
Onceleri sadece bazi kristallerde fark edilen bu &zelligin sonralar1 bazi seramik ve
polimer yapilara da kazandirilabilecegi fark edilmistir. Ancak piezoelektrik 6zellik
gozetildiginde sadece, bazi polimerlere bu 6zellik kazandirilabilir. Bunlardan en ¢ok
bilineni ise -CH>—CF»— formiiliine sahip polivinil floriir (PVDF)’diir. Vatansever, Yildiz,
ve Agirgan (2018) yaptiklar1 proje kapsaminda, nano boyuttaki turmalin partikiilleri
PVDF polimeri igerisine katkilandirilarak elektro ¢cekim yontemiyle basarili bir sekilde
PVDF/turmalin nanolifli yapilar iiretmistir. SEM degerlendirmeleri sonucunda nanolif
olusumunun agirlikga %20 oraninda polimer ve nanopartikiil igeren yapilarda daha
diizgilin olarak gerceklestigi goriilmiistiir. Sabit araliklarla malzemeye kuvvet uygulamasi
saglanan doner bir cihaz sayesinde numunelerin voltaj iiretim kapasiteleri osiloskop
yardimiyla kayit altina alinmistir. Buradan elde edilen veriler de numunelerin yapilarina
iliskin yapilan analiz sonuglarini desteklemistir. Malzeme igerisinde kullanilan turmalin
miktar1 artikca {iretilen numunelerden elde edilen tepe noktasi voltaji da artmistir. Bu artis
%35 oraninda turmalin igeren malzemeler i¢cin %90, %10 oraninda turmalin iceren
malzemeler i¢in %155, %15 oraninda turmalin i¢geren malzemeler i¢in %240 olarak tespit

edilmistir (Vatansever ve digerleri, 2018).

Sensor uygulamalari: Kumas ve giysilere elektroniklerin entegrasyonu, siradan tekstil

tirtinlerinin 6nemli fonksiyonel 6zellikler kazanmasiyla beraber genis kullanim alanlarini
da ortaya ¢ikarmistir. Akilli kumas sensorleri elektronik tekstil iirlinlerinde en ¢ok
kullanilan sistemlerden biridir ve giyilebilen tekstil iirlinlerinde 6nemli konfor alani
saglamast kullanimlarmi arttirmaktadir. Tekstil iirlinlerinde kullanilan sensor
uygulamalar1 kumaslarin yapisina gore farkli sekillerde iiretilmektedir. Bunlar iletken
iplik/kumas olmast durumunda dokunarak, dikilerek ve nakis yapilarak iiretilirken,
iletken miirekkepler, polimerler ve boyalar olmasi1 durumunda, boyanarak, baskilanarak,
piiskiirtiilerek ve filmlenerek tretilmektedir. Kullanilan yalitkanlar; sentetik kopiikler,
kumas bosluklar1 veya yumusak polimerler olabilmektedir. Sensoér uygulamalaria 6rnek
olarak gerilme sensoriine bakilirsa, yiizeyler, gesitli yontemlerle, gerilime duyarl

materyallerden yapilarak veya uygun malzemelerle kaplanarak gerilmeye karst duyarl
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hale getirilebilmektedirler (Sekil 2.22). Elektronik olgiimler ve prototip uygulamalari,
kapasitif dl¢iimler ve diger kumas algilama teknolojilerine kiyasla daha basittir. iletken
olmayan kumaslara gerilime duyarl ipliklerin katkisi ile gerilmeyi algilayabilen yapilar
elde etmek miimkiindiir. Bu tiir yapilar, karbon 6rme piezorezistif sensor ve 6rme PAN

esasli sensdrlere uygundur (Erol ve Cetiner, 2017).

-
=

1.IHI-H-

Sekil 2.22. Gerilme sensorii (Ergiin, 2018, Sekil 2)

Zehirli gazlar ve kimyasallar insan hayati icin her zaman biiyiik tehlike ve zorluklar
yaratmistir. Bu yiizden bir¢ok alanda oldugu gibi tekstil sektoriinde de bu konuyla ilgili
cok sayida ¢alismalar yapilmis ve kimyasal algilama 6zelliklerine sahip kumas sensdrleri
gelistirilmistir. Bu tip tekstil uygulamalarinin, e-tekstiller veya iletken polimerlerle
kaplanmis tekstil yiizeyleri gibi 6rnekleri vardir. E-tekstiller ve iletken polimerlerle
kaplanmis sensoOrler arasindaki fark, e-tekstillerde, kiicliltiilmiis kimyasal veya gaz
sensorleri  dikilerek kumas yiizeyine baglanirken, iletken polimerlerle kaplanan
sensorlerde ise, kumaslar kimyasala duyarli polimerlerle kaplanmaktadir. Kimyasal
cevreye duyarli olan sensorlere kemorezistorler denilir ve bu sensorlerin is prensibi
kimyasal ortamlarda elektrik direnglerindeki degisimlerdir. Hidrojen ve karbon monoksit
gazlarini tespit etmek icin metalik iceriklerle katkilanmis iletken polimerlerden olusan
gaz sensorleri kullanilmaktadir. Oregin, bakir ve paladyum kalintilariyla katkilanmis
PPy, bu gazlara maruz kaldiginda direncte degisiklik gostermektedir. Zehirli gaz
sensorleri, polietilen tereftalat (PET) veya naylon iplikler iizerine PPy veya PANi ince

filmler biriktirilerek iiretilebilmektedir. Bu ipliklerden elde edilen kumaslar amonyak ve
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azot dioksit gazlarini algilamak i¢in gerekli ortamlarda kullanilmaktadirlar. PANi esash
optik lif hidrojen kloriir ve amonyum hidroksite maruz kaldiginda 15181 sogurmasi
degismektedir. Tek duvarli karbon nanotiip iplik kompozitler, kanin ana proteini olan
albumin dahil olmak iizere, amonyum hidroksit, etanol, piridin ve trietilamin gibi amin
aci8a c¢ikaran bilesikleri ayirt edebilmektedir. Gaz sensor 6zelliklerine sahip kumaglarin
tiretiminde, tekstil lrlinliniin gaza duyarli bir tabaka ile kaplanmasi ve gaza duyarl
nanoliflerin bir kumasa dahil edilmesi en ¢ok kullanilan yontemlerdendir (Erol ve

Cetiner, 2017).

Polimerik esasli nem sensdrleri, rezistif ve kapasitif olmak iizere iki temel kategoriye
ayrilmaktadir. Ilki, iletkenligini degistirerek nem degisimine tepki verirken; ikincisi
dielektrik sabitini degistirerek su buharina tepki vermektedir. PEDOT-PSS/PAN nanolif
kumasa dayali nem sensorleri, elektro ¢ekim yontemiyle hazirlanan PAN nanolif yiizeyin
daldirma kaplamasiyla iiretilmis ve cihaz neme maruz kaldikca PAN c¢ozelti
konsantrasyonunun dinamik testte neme karst tepkileri lizerindeki etkisi izlenmistir
(Panapoy, Singsang ve Ksapabutr, 2010). iletken polimerik esasli nem sensorleri
elektriksel iletkenliklerini degistirerek nem degisikliklerine tepki vermektedir. Nem
sensoOr 0zelligi gosteren bu yiizeyler daha sonra kumas yapisina dahil olabilmektedir (Erol

ve Cetiner, 2017).

Tokyo Universitesi'nden uluslararasi bir ekibin ¢alismalar1 sonucunda, biikiildiikten sonra
deforme olmayan esnek basing sensdrleri gelistirilmistir. Bu esnek basing sensorleri,
karbon nanotiiplere grafen entegre edilerek iiretilen nanoliflerden {iretilmistir.
Arastirmacilar, esnek polimer karbon nanotiiplere grafen ekleyerek 300-700 nm arasinda
degisen caplarda nanolifler iiretmislerdir. Elde edilen nanoliflerin, iizerlerine uygulanan
basinci da yer degistirerek absorbe edebildigi ve bu sayede basing sensdrlerinin uzun stire
kullanilmasii sagladigi goriilmiistir Bu malzeme sayesinde ayni anda 144 noktanin
basincin1 6lgmek hatta sekiz mikrometre kalinliginda bir yuvarlak yiizeyin basing

dagilimini 6lgmek dahi miimkiin hale gelmistir (Sekil 2.23).
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Sekil 2.23. Basing sensorii (Anonim 2016b)

Elektrokimyasal DNA biyosensorler niikleik asitlerdeki biyolojik tepkileri elektriksel
sinyallere ¢evirerek goriintiilenmesini saglayan metotlar veya cihazlardir. PPy ve PANi
gibi iletken polimerlerin DNA biyosensorlerin yapisinda kullanilmasi sensorlerin yapisi
ve performanslarina olumlu katkilar1 yapilan ¢aligmalardan goriilmiistiir. Gerek saf PANi
ve gerekse bagka materyallerin katilimiyla iiretilen PANi1’in DNA sensorlerde kullanimi
lizerine literatiirde birgok c¢alisma mevcuttur. Chang, Yuan, Shi ve Guan (2007)
tarafindan yapilan bir ¢caligmada iletken PANIi nanotiipler iiretilmis ve elektrokimyasal
DNA biyosensorlerde sinyal verimligini arttirmada kullanilmistir. PANi nanolif ve ¢ok
duvarli karbon nanotiip kompozit yapilarin DNA biyosensorlerinde DNA kod dizisinin
elektrokimyasal olarak belirlenmesi i¢in kullanilmasi, yapilan calismalar sonucunda

miimkiin olmustur (Yang, Zhou, Zhang, Jiao ve Li, 2009).

Optoelektronik uygulamalar: Nanopartikiillerin ve nano yapilarin 15181in sogrulmasini
artirdigr  literatiir  caligmalarindan  bilinmektedir. Bu amagla nanoteknoloji
uygulamalarinin fizik, kimya, biyolojik bilimlerden baska, elektronik ve enerji bilimleri

gibi bir¢ok alanda da kullanimi biiyiik oranda artmustir.
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Nanopartikiillerin giines pilinin performansini gelistirme {izerine yapilan arastirmalar
sonucunda, kuantum noktalari, altin ya da glimiis nanopartikiiller ve floresan nanoliflerin

¢ogu zaman giines pillerinin performansini arttirdig gorilmiistiir (Sekil 2.24).

Sekil 2.24. Giines pili (Kocakusak, 2018, Sekil 3.16’dan degistirilerek alinmistir)

Bu tiir nanopartikiillerin ortak yonii, optik 6zellikleridir. Bu tiir nanopartikiiller, floresan
Ozelliklerinden dolay1 sekillerine ve oOl¢egine bagli olarak, c¢esitli dalga boylarmi
sogurabilir ve hemen sonra baska bir dalga boyundan yada orijinal dalga boyundan 1isinim
formunda sogurulan enerjiyi 6zgiir birakabilir (Jadhav, Todkar, Gambhire ve Sawant,

2011).
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3. MATERYAL ve YONTEM

Bu calismada iletken olmayan polimer ¢dozeltileri icerisine iletken madde katkisi
yapilarak iletken ve saydam nanoliflerin elektro ¢ekim ile eldesi incelenmistir. Bu

kapsamda kullanilan materyal ve yontemler detayli olarak sunulmustur.

3.1. Materyal

Calismada PAN/karbon siyaht ve PCL/karbon siyahi katkili nanoliflerin iiretiminde
sablon polimer olarak PAN (Mn: 200-240 kDa) ve PCL (Mn: 80.000 Da, Sigma Aldrich);
iletken partikiil olarak toz halde karbon siyahi (<100 nm, Nanografi); ¢ozeltilerin
hazirlanmasinda ¢6ziicli olarak kloroform, diklorometan (DCM) ve DMF kullanilmistir.

Kimyasallar herhangi bir islem uygulanmadan kullanilmistir.

3.2. Yontem

Bu tez ¢alismasinda oncelikle katkisiz nanolifler liretilerek optimum tliretim parametreleri
belirlenmistir. Bu amagla farkli konsantrasyonlarda polimer igeren ¢ozeltiler
hazirlanmistir ve en diizgiin nanolif iiretimine imkan veren polimer konsantrasyonlaria
karbon siyah1 katkist yapilmistir. Karbon siyahi katkisi yapilirken, polimer ¢ozeltileri
icerisine farkli oranlarda karbon siyahi eklenmistir. Artan karbon siyahi konsantrasyonu
diize tikanmasina ve liretimde kesintilere neden oldugundan optimum karbon siyah1 orani

belirlenmistir ve ¢caligmalara belirlenen oranla devam edilmistir.

PAN polimeri DMF igerisinde ¢oziinmektedir. PCL polimeri i¢in ise kloroform, DMF
veya DCM gibi farkli ¢oziciiler kullanilabilmektedir. Bu nedenle, bu tez ¢alismasinda
¢oOziicii etkisini gormek amaci ile PCL ¢ozeltileri hazirlanirken iki farkli ¢oziicii sistemi
kullanilmistir. Bu tez ¢alismasi kapsaminda hazirlanan biitiin ¢ozeltiler, katki ve ¢oziicii

sistemleri Cizelge 3.1°de verilmistir:
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Cizelge 3.1. Tez calismasinda hazirlanan biitiin polimer/¢oziicii sistemleri

Polimer  Polimer Konsantrasyonu Cozict Katki Maddesi Katki Nanolif
(%) Maddesi Uretilebilirligi
Orani (%)
PAN 6 DMF - - +
PAN 7 DMF - - +
PAN 8 DMF - - +
PAN 10 DMF - - +
PAN 7 DMF Karbon siyahi 1 +
PAN 7 DMF Karbon siyahi 1,5 -
PAN 7 DMF Karbon siyahi 2 -
PCL 10 Kloroform:DMF - - +
PCL 10 DMF:DCM Karbon siyahi 1 +
PCL 15 Kloroform:DMF - - -
PCL 15 DMF:DCM Karbon siyahi 1 -

3.2.1. Katkih ve katkisiz elektro cekim cozeltilerinin hazirlanmasi

Katkisiz PAN ve PAN/karbon siyahi cozeltilerinin hazirlanmasi: Bu asamada oncelikle

katkisiz PAN nanoliflerin elektro ¢ekim yontemiyle tliretilebilirligini arastirmak amaciyla
parametre ¢alismasi yapilmistir. Bu kapsamda, ¢ozelti i¢inde agirlikca %6, %7, %8 ve
%10 oraninda PAN igeren ¢ozeltiler DMF igerisinde, manyetik karistirici kullanilarak 75

°C’de 4 saat karistirilarak hazirlanmistr.

Daha sonra yapilan yiizey analizleri sonrasi, agirlik¢a %7 oraninda PAN iceren
cOzeltiden en uygun nanolifli yiizeylerin elde edilebildigi goriilmiistiir. Bu nedenle

karbon siyahi katkis1 sadece agirlik¢a %7 oraninda PAN igeren ¢ozeltilere yapilmistir.

Karbon siyahi, %7 oraninda PAN iceren ¢ozeltilere polimer konsantrasyonunun %l;
%1,5 ve %2’si oraninda ilave edilmistir. PAN/karbon siyahi nanolifli yiizeylerin elektro

cekim ile iiretiminde, Ozellikle %]1,5 ve %2 oranindaki karbon siyahi katkilarinda,
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diizelerin tikanmasi, liretimin siirekli olmamasi gibi durumlarla karsilagilmistir. Bu
nedenle optimum karbon siyahi katkisi elektro ¢ekim sirasinda sorunsuz ¢ekilebilebilmesi

nedeniyle %1 olarak belirlenmistir.

Katkisiz PCL ve PCL/karbon siyahi cozeltilerinin hazirlanmasi: Bu asamada oncelikle

katkisiz PCL nanoliflerin {iretimi i¢in parametre caligmasi yapilmistir. Bu amacla
agirlikca %10 ve %15 oraninda PCL igeren ¢ozeltilerin hazirlanmasi i¢in (DMF:DCM)
(60:40) ve (DCM:kloroform) (60:40) olarak iki farkli ¢dziicii sistemi kullanilmuistir.

Hazirlanan ¢ozeltiler, manyetik karistirict kullanilarak 40 °C’de tamamen ¢oziliniinceye

kadar bekletilmistir.

Elektro ¢ekim islemi esnasinda, agirlikca %10 oraninda PCL iceren ¢ozeltilerle
calisildiginda ¢ekim isleminin kesintisiz devam ettigi ve en uygun nanolifli ylizeylerin
elde edilebildigi goriilmiistiir. Bu nedenle karbon siyahi katkisi sadece agirlikca %10

oraninda PCL igeren ¢ozeltilere yapilmistir.

Karbon siyah1 katkisi i¢in PCL ¢ozeltilerine farkli karbon siyahi oranlari denenmistir.
Ancak, elektro ¢ekim islemi esnasinda sorunsuz lif liretimine imkan veren oran %1 olarak
belirlenmistir. Bu nedenle, iki farkli ¢6ziicii sistemi ile hazirlanan agirlik¢a %10 oraninda
PCL igeren ¢ozeltiler igerisine %1 oraninda karbon siyahi katkis1 yapilarak ¢aligsmalara

devam edilmistir.

Hem PAN hem de PCL kullanilarak hazirlanan biitiin ¢ozeltilerde, katki maddelerinin
cozelti igerisinde homojen olarak dagilmasi i¢in, hazirlanan ¢ozeltiler 6nce 30 dakika
ultrasonik banyoda daha sonra, 2 dakika siiresince homojenizatérde (OV5 Homogenizer,

Velp Scientifica) karistirilmis ve sonrasinda elektro ¢cekim islemine gecilmistir.
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3.2.2. Elektro ¢ekim ile nanolifli yiizeylerin iiretilmesi

Bu calismada kullanilan elektro ¢ekim diizenegi (Inovenso); igne, besleme pompasi,

toplama ylizeyi ve yiiksek voltaj kaynagindan olusmaktadir (Sekil 3.1).

- : prg— e
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Sekil 3.1. Calismada kullanilan elektro ¢ekim diizenegi

Toplama ylizeyi olarak nanoliflerin paralel olarak toplanmasini ve kismen incelmesini
saglamak amaciyla doner silindir kullanilmistir. Polimer ¢ozeltisi elektriksel olarak
yiikklenmis ve c¢ekilmistir. Ayrica, elde edilen nanoliflerin saydamlik o6zelliklerinin
incelenebilmesi amaciyla toplama silindiri iizerine bir cam lam yerlestirilerek 1-10 dakika
arasinda degisen siirelerde nanolifli yiizeyler toplanmistir. Elektro ¢ekim esnasinda
kullanilan parametreler Cizelge 3.2°de verilmistir. Uretimler esnasinda kesintisiz ve

diizgiin elektro ¢ekime imkan veren parametreler kullanilmastir.
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Cizelge 3.2. Proje kapsaminda hazirlanan ¢6zeltilerin elektro ¢ekim parametreleri

Besleme . Silindir Uretile-
Voltaj Mesafe e 1.
Numune Oram kY) (cm) Hiz bilirlik
(ml/saat) (devir/dk)
PAN %6 1 14 15 100 +
PAN %7 1 14 15 100 +
PAN %38 1 14 15 100 +
PAN %10 1 14 15 100 +
PAN (%7)/karbon siyahi(%]1) 0,8 10 17 100 +
PAN (%7)/karbon siyah1(%1,5) - - - - -
PAN (%7)/karbon siyah1(%2) - - - - -
PCL %10 (Kloroform:DCM) 1 15 14 100 +
PCL %10 (DMF:DCM) 1 15 14 100 +
PCL %15 (Kloroform:DCM) 1 15 14 100 -
PCL %15 (DMF:DCM) 1 15 14 100 -
PCL/karbon siyah1(%]1) (Kloroform:DCM) 0,7 20 19 100 +
PCL/karbon siyahi(%1) (DMF:DCM) 0,7 20 16,5 100 +

Farkl1 polimer konsantrasyonlar1 ve farkli karbon siyahi katki oranlar igeren ¢ozeltilerin
elektro ¢ekim ile tiretilebilirligi arastirildiktan sonra, en uygun polimer konsantrasyonu
ve katki oranm1 belirlenmistir. Daha sonra belirlenen bu oranlarla 1-10 dakika arasinda
degisen depozisyon siirelerinde cam lam iizerine nanolif iiretimleri gergeklestirilmistir.
Uretilen bu numunelerin gérsel, yiizey, elektriksel, optik ve optoelektronik
karakterizasyonu gercgeklestirilmistir. Sekil 3.2’de 6n calismalarda belirlenen polimer
konsantrasyonu ve karbon siyahi katkilar1 ile iiretimi gerceklestirilen nanoliflerin {iretim

semasini gostermektedir.
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ON GALISMALAR SONRASI BELIRLENEN PARAMETRELERLE FARKLI DEPOZISYON
SURELERINDE URETiIMi YAPILAN KARBON SiYAHI KATKILI NANOLIFLER

|
I \

Agirlikga %7 oraninda PAN igeren Agirlik¢a %10 oraninda PCL igeren
¢ozeltilerden tretilen nanolifler ¢ozeltilerden Uretilen nanolifler
1 . , |
1 \
KATKISIZ KATKILI Kloroform: DCM DMF:DCM
(%1 Karbon siyahi ¢oziicl sisteminde ¢ozlicl sisteminde
katkili) = ] ‘ : | -
I [ |
KATKISIZ KATKILI KATKISIZ KATKILI
(%1 Karbon siyahi (%1 Karbon siyahi
katkil) katkilr)

Sekil 3.2. Tez kapsaminda farkli depozisyon siirelerinde {iretimi yapilan karbon siyahi
katkil1 iletken nanoliflerin iiretim semasi

3.2.3. Nanolifli yiizeylerin karakterizasyonu

Gorsel Degerlendirme: lletken ve saydam nanolif yiizeylerin eldesi igin 1-10 dakika

arasinda degisen deposizyon siirelerinde karbon siyahi katkili nanolifler elektro ¢ekim
yontemi ile iiretilmistir. Uretilen numunelerin gorsel analizi i¢in, numuneler B.U.U.

logosu iizerine yerlestirilerek Canon marka kamera ile goriintiilenmistir.

Yiizey karakterizasyonu: Katkisiz ve karbon siyahi katkili iletken nanolifli yiizeylerin

cap, cap dagilimi ve yiizey ozellikleri gibi 6zellikleri hakkinda bilgi edinmek amaciyla
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) analizleri yapilmistir. SEM analizleri B.U.U. Fen-
Edebiyat Fakiiltesi’nde bulunan Carl Zeiss Evo 40 model cihazda ger¢eklestirilmistir.

Elektriksel karakterizasyon: 1-10 dakika arasinda degisen depoziyon siirelerinde cam

lam {izerine iiretilen numunelerin karbon siyahi katkili iletken nanolifli yilizeylerin
elektriksel karakterizasyonu B.U.U. Tekstil Miihendisligi Laboratuvari’nda bulunan dért-
nokta prob sistemi (FPP 470-Entek Elektronik) ile yapilmistir. Kullanilan cihazin

goriintlisii ve numune standi Sekil 3.3a ve 3.3b’de verilmistir.
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Sekil 3.3. Dort-nokta prob sistemi; a) cihazin genel goriiniimii, b) numune standi

Optik_karakterizasyon: Iletken ve saydam nanolifli yiizeylerin optik karakterizasyonu,

saydamlik 6l¢iimleri yardimi ile yapilmistir. Bu amagla 1 dakikadan 10 dakikaya kadar
farkli depozisyon siirelerinde iiretilen karbon siyahi katkili numuneler, B.U.U. Fizik
Boliimii’'nde bulunan UV-vis spektrofotometresi (Shimadzu- UV 2600) ile 0.1 nm
¢Oziiniirliikte 200-800 nm dalga boyunca incelenmis ve her bir numune i¢in goriiniir bolge

olan 380-750 nm aralig1 degerlendirilmistir.

3.2.4. Karbon siyahi katkili iletken nanolifli yiizeylerin optoelektronik ozelliklerinin
belirlenmesi

Farkl1 depozisyon siirelerinde iiretilen PAN/karbon siyahi ve iki farkli ¢6ziicii sistemi ile
iiretilen PCL/karbon siyahi katkil1 ylizeylerin optoelektronik 6zellikleri “figure of merit”

(®rc) degerlerinin hesaplanmasi ile belirlenmistir.

Farkl1 depozisyon siirelerinde iiretilen numunelerden elde edilen veriler, artan depozisyon
siireleri ile nanolif sayisinin arttifini, levha direncinin ve saydamhigin ise azaldigin
gostermistir. Levha direnci ve saydamlik arasinda iyi bir denge olmalidir. Bu denge,

“figure of merit” (Orc) ile tanimlanir.
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“Figure of merit”, saydam ve iletken elektrotlarin performansini anlamak agisindan

onemlidir ve formiil 4.1°de verilen denklem ile hesaplanir.

Dre = — 4.1)

Burada @rc “figure of merit” degerini; T, 550 nm’deki saydamlik (gecirgenlik) degerini,
Rs ise levha direncini ifade etmektedir (Haacke, 1976; Kim ve digerleri, 2007).

@rc degeri ile iiretilen nanolifli yiizeylerin optoelektronik performansi belirlenebilir.

Yiiksek ®1c degeri, performansi yiiksek saydam ve iletken elektrotu ifade eder.

57



4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. PAN nanoliflerin karakterizasyonu sonuclari

4.1.1. Katkisiz PAN nanoliflerin yiizey karakterizasyonu sonuclari

Agirlikca farkli oranlarda PAN igeren ¢ozeltilerin karakterizasyonu sonrasi elektro ¢ekim
ile iiretimlere baslanmistir. Cozelti 6zellikleri ve proses parametreleri {iretilen nanolif

Ozelliklerini dogduran etkilemektedir.

Cozelti 6zellikleri denildiginde, akla ilk olarak elektro ¢ekim ile lif ¢ekimini etkileyen en
Oonemli parametre olan ¢Ozelti viskozitesi gelir. Cozelti viskozitesi ¢ozelti igindeki
polimerin zincir karigikhigi ile ilgilidir. Cozelti icindeki polimer miktar1 veya zincir
uzunlugu arttikca ¢dzelti viskozitesi artar. Diisiik viskoziteli ¢ozeltilerden elde edilen
nanolifler ince fakat {iniform olmayan, boncuklu ylizeyler olustururlar. Cozelti
viskozitesinin artmasi daha iiniform ve kalin liflerin iiretilmesine neden olur.
Viskozitenin ¢ok fazla artmasi ise polimer ¢dzeltisinin diizeye pompalanmasinda ve lif

cekiminde problemlere neden olur (Ramakrishna ve digerleri, 2005).

Sekil 4.1°de PAN nanolifli yiizeylerin SEM analiz sonuglar1 verilmistir. Cizelge 4.1°de
ise PAN nanoliflerin ¢ap degerleri ve dagilimlar1 gosterilmektedir. Goriintiiler ve ¢ap
degerleri incelendiginde polimer konsantrasyonu arttikca, cap kalinliginin arttig
gbzlenmistir. Bu Polimer konsantrasyonunun artmasi ¢ozelti viskozitesini arttirir ve
dolayisiyla cap artar. Agirlikca %6 oraninda PAN iceren ¢ozeltiden tiretilen numunelerde
diisiik viskozite nedeniyle yer yer boncuklanma vardir. Numunelerin yiizey 6zellikleri iyi
degildir. Artan polimer konsantrasyonu ile birlikte yiizey 6zelliklerinde iyilesmeler
olmakla birlikte en iyi yiizey 6zellikleri agirlik¢a %7 oraninda PAN igeren ¢ozeltilerden
elde edilen yiizeylerde gorilmiistiir. Agirlikca %8 ve %10 oraninda PAN iceren
cozeltilerden elde edilen yiizeylerde viskozitenin cok fazla artmasi kesikli {iretime,

polimerin diizeden pompalanmasinda zorluklar ve artan ¢aplara neden olmustur.
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Nanoliflerden beklenti diisik ¢apli ve diizgiin yiizeyli olmalaridir. SEM analiz
sonuclarina gore en ince ¢ap degerlerine agirlikga %6 oraninda PAN igeren ¢ozeltiden
iiretilen numunelerde ulasilmasina ragmen, bu konsantrasyonda diizgiin ylizeyler
olusturulamamasi ve iiretim esnasinda zorluklar yasanmasi nedeniyle, calismalara en 1yi
yiizey 6zelliklerine sahip olan numunelerin iiretildigi agirlik¢ca %7 oraninda PAN iceren
cozeltiler ile devam edilmesine karar verilmistir. Agirlikca %7 oraninda PAN iceren
cozeltilerden elde edilen nanoliflerin ortalama lif ¢ap1 530 nm’dir ve bu ylizeylerde

nanolif ¢ap1 dagilimi dar bir aralikta degismektedir. Bu nedenle, karbon siyahi katkisi

agirlikca %7 oraninda PAN iceren ¢ozeltilere yapilmistir.

Sekil 4.1. Agirlikca a)%6, b)%?7, ¢)%8, d)%10 PAN iceren ¢ozeltilerden elde edilen
nanoliflerin SEM goriintiileri
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Cizelge 4.1. Katkisiz ve katkili PAN nanoliflerin cap degerleri ve dagilimlar

Polimer konsantrasyonu Cap (nm) CV (%)
%6 PAN 463 38,04
%7 PAN 530 13,62
%8 PAN 543 37,83
%10 PAN 725 39,48
%7 PAN/karbon siyah1 (%1) 630 22,38

4.1.2. Karbon siyah1 katkili PAN nanoliflerin yiizey karakterizasyonu sonug¢lari

Sekil 4.2°de icerisinde polimer agirhiginin %1°1 kadar karbon siyahi iceren PAN
¢Ozeltisinin goriintiisii ve elektro ¢ekim ile tiretilen PAN/karbon siyahi katkili ylizeylerin
genel SEM goriintiisii verilmistir. Cozelti hazirlama asamasinda karbon siyahinin
eklenmesi ile birlikte ¢ozelti rengi beklendigi iizere siyah renge donmiistiir. Bu asamada
karsilagilan en biiyilik zorluk karbon siyahinin dibe ¢okme egilimi géstermis olmasidir.
Karbon siyahi katkisi ile nanolif ¢aplarinda bir miktar artis olmus ve ortalama lif cap1 630
nm olarak belirlenmistir. Nanoliflerin yap1 icerisinde rastgele yerlesim gosterdigi
goriilmektedir (Sekil 4.2.b). Eklenen karbon siyahinin partikiil c¢aplari ¢ok kiiciik
oldugundan SEM goriintiilerinde nanolifler igerisindeki katki goriilmemektedir. Fakat
SEM goriintiilerinde yiizeylerin {izerinde bazi noktalarda, lif formuna gecememis ¢ozelti
kalintilar1 tespit edilmistir (Sekil 4.2.c). Bu durumun karbon katkisinin ¢ozelti i¢erisinde
bir araya gelerek topaklanmasi ve dibe ¢okmesi nedeniyle olabilecegi diistiniilmektedir.
Ancak lif ¢aplarindaki artis ve iletkenlik elde edilmesi karbon siyahinin yapidaki varligini

isaret etmektedir.

60



Sekil 4.2. a) PAN/Karbon Siyahi ¢6zeltisi, b) PAN/Karbon Siyahi nanoliflerin SEM

gorintiisii, c) PAN/Karbon Siyahi nanolifler iizerindeki kalintilarin SEM goriintiisii

4.1.3. Karbon siyah1 katkih PAN nanolifli yiizeylerin elektriksel, optik ve

optoelektronik karakterizasyonu sonuclari

Saydam ylizey eldesi i¢in karbon siyahi katkili ¢ozeltilerden nanolif {iretimi cam lamlar
tizerine 1-10 dakika degisen siirelerde gerceklestirilmistir. Sekil 4.3°de degisen siirelerde
iiretilen nanolifli yiizeylerin gorsel degisimi ve Sekil 4.3’de ylizeylerin optik saydamlik
(gecirgenlik, transmittans) grafikleri gosterilmektedir. Sekil 4.4°de ise ylizeylerin optik
saydamlik degerleri verilmektedir. Beklendigi ilizere artan depozisyon siiresi ile birim
alandaki lif miktar1 artmis ve ylizeylerin saydamlik (gegirgenligi ) azalmistir. En yliksek
saydamlik 1 dakika depozisyonda (~89), en diisilk saydamlik ise 9 ve 10 dakika
depozisyonda (~63) elde edilmistir. Genel goriinim olarak lifler grimsi bir renk
gostermektedir. Liflerin koyu siyah bir renk gostermemesinin ince capli liflerden

olusmasi ve 15181 yansimast ile ilgili oldugunu diisiindiirmektedir.
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Sekil 4.3. PAN/Karbon Siyahi katkil1 yiizeylerin gorsel degerlendirmesi
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Sekil 4.4. PAN/karbon siyahi1 katkil1 yiizeylerin optik saydamlik grafigi
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Cizelge 4.2’°de numunelerin elektriksel karakterizasyon sonuglari verilmistir. Artan
depozisyon siiresi ile numunelerin levha direncinde diisiis olmustur. Levha direncindeki
diistis elektriksel iletkenlikteki artis1 isaret etmektedir. En diisiik levha direnci 197 kQ ile
10 dakika depozisyon yapilan numunelerde, en yliksek levha direnci 455 kQ ile 1 dakika

depozisyon yapilan numunelerde elde edilmistir.

Cizelge 4.2. Farkli depozisyon siirelerinde {iretilen PAN/ karbon siyah1 nanolifli
yiizeylerin elektiksel, optik ve optoelektronik 6zellikleri

Optik Figure of Merit
Depoziyon Levha Saydamlik (T) (®TC)
Siiresi (dk) Direnci (Rs) (k€)/sq) (%) (1/Q)
1 455 88,70 6,835 x 107
2 406 84,45 4,593 x 107
3 326 81,10 3,838 x 107
4 317 77,48 2,440 x 107
5 269 73,78 1,718 x 107
6 269 71,72 1,309 x 107
7 246 70,02 1,085 x 107
8 224 69,42 1,127 x 107
9 230 62,49 3,613x 10
10 197 62,54 4264 x 10

1-10 dakika arasinda degisen depozisyon siirelerinde tiretilen karbon siyahi katkili PAN
nanoliflerin yiizey, elektriksel ve optik karakterizasyonundan sonra, numunelerin
optoelektronik ozelliklerini belirlemek amaciyla “figure of merit” (®rc) degerleri
hesaplanmistir. “Figure of merit” kavrami levha direnci ve saydamlik arasindaki iliskiyi

tanimlar ve yiiksek “figiire of merit” degeri yiiksek performansli elektrotu ifade eder.
Farkli depozisyon siirelerinde {iretilen karbon siyahi katkili PAN nanoliflerin

optoelektronik karakterizasyonu yapildiginda, en yiiksek ®@1c degerine 1 dakika boyunca

depozisyon yapilan numunelerle ulasildigi goriilmiistiir (Sekil 4.5, Tablo 4.2.). Bu durum,
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saydamlik ve levha direnci goz oniine alindiginda en iyi performansa 1 dakika boyunca

depozisyon yapilan numunenin sahip oldugunu gostermektedir.

0,0000008
0,0000007 °
0,0000006
0,0000005
0,0000004 °

0,0000003

Figure of Merit (1/ohm)

0,0000002

0,0000001 o °

0

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Depozisyon Stiresi (dk)

Sekil 4.5. Farkli depozisyon siirelerinde iiretilen PAN/karbon siyah1 nanolifli yiizeylerin

®rc degerleri

4.2. PCL nanoliflerin karakterizasyonu sonug¢lari

4.2.1. Katkisiz PCL nanoliflerin yiizey karakterizasyonu sonuclari

Agirlikga %10 ve 15 oranlarinda PCL igeren ¢ozeltilerin karakterizasyonu sonrasi elektro
¢ekim ile iiretimlere baslanmistir. PCL i¢in farkli ¢oziicii sistemleri kullanilabilmektedir.
Coziict sistemi farkini incelemek amaciyla PCL ¢ozeltileri iki farkl ¢oziicii sistemi
(Kloroform:DCM ve DMF:DCM) kullanilarak hazirlanmistir. Viskozite 6l¢iimlerinde de
goriildiigl gibi, artan polimer konsantrasyonu ile her iki ¢oziicii sisteminde hazirlanan
PCL ¢ozeltilerinin viskozitesinde c¢ok biiyiik artis gézlenmistir. Bu artis ile birlikte
elektrospininning prosesinde zorluklar ile karsilagilmistir. %15 oraninda PCL igeren

cozeltiden elektrospininning yapilmast sirasinda diizelerde tikanmalar, kesikli iiretimler
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gbzlenmistir. Bu nedenle optimum PCL orani olarak %10 secilmis ve katki maddesi
ekleme caligsmalarina bu oranla devam edilmesine karar verilmistir. Sekil 4.6’da farkl
¢Oziicii sistemlerinde {iretilmis, iletken madde katkisi igermeyen, agirlik¢a %10 oraninda

PCL igeren ¢ozeltilerden iiretilen nanolifli yilizeylerin SEM goriintiileri verilmektedir.

Kloroform ugucu bir c¢oziiclidiir. Klorofom iceren ¢oziicii sistemi ile hazirlanan
coOzeltilerden tiretilen nanoliflerde viskozite degisimi daha fazladir. Bu ¢6ziicii sistemi ile
hazirlanan ¢ozeltilerden kalin ¢apli nanolifler elde edilmistir ve bu nanoliflerde cap
dagilimi ve lif ekseni boyunca c¢ap degisimi fazladir (Cizelge 4.3). DMF:DCM ¢oziicii
sisteminde iiretilen nanolifler daha ince ¢aplidir ve bu ¢oziicli sisteminin daha diizgiin

yiizeyli nanolif iiretimine imkan verdigi gorilmiistiir.

Sekil 4.6. Katkisiz (a) PCL/DCM:Kloroform, (b) PCL/DMF:DCM nanoliflerin SEM
gorlntiileri

Cizelge 4.3. Katkisiz ve katkili PCL nanoliflerin ¢cap degerleri ve dagilimlar

Polimer konsantrasyonu Cap (nm) CV (%)
%10 PCL (Kloroform:DMF)- katkisiz 3,46 x 10° 86,77
%10 PCL (DMF:DCM)- katkisiz 308 40,77
%10 PCL/karbon siyahi (Kloroform:DMF) 4,18 x 10° 93,54
%10 PCL/karbon siyah1 (DMF:DCM) 318 37,74
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Katkisiz nanolifli yiizeylerin elektro ¢ekim ile iiretimi tamamlandiktan sonra karbon
siyaht katkis1 yapilan ylizeylerin iiretimi ve yiizey karakterizasyonu galismalarina

gecilmistir.

4.2.2. PCL/karbon siyah1 (Kloroform:DCM) katkih numunelerin yiizey

karakterizasyon sonug¢lari

Sekil 4.7°de kloroform ve DCM ¢oziicii sisteminde PCL’in ¢6ziindiiriilmesiyle hazirlanan
icerisinde polimer agirliginin %1°1 kadar karbon siyahi igeren ylizeylerin genel SEM
goriintlisii verilmistir. Kloroform:DCM ¢oziicli sistemi igerisine karbon siyahi katkisi
basaril1 olarak yapilmis ve homojen bir silispansiyon elde edilmistir. Ancak tretimler
esnasinda kloroformun ¢ok ucgucu olmasi nedeniyle zorluklar yaganmistir. Ortalama lif
cap1 4,18 (£3,91) mikron olarak bulunmustur. Uretilen nanoliflerin iiniform olmadigi, lif
caplarinin lif ekseni boyunca ¢ok farklilik gosterdigi, lif ¢ap dagiliminin ¢ok genis bir
aralikta oldugu goriilmiistiir (Sekil 4.7). Bununla birlikte yiizey iizerinde karbon siyahi

iceren kalintilar goriinmemektedir.

Sekil 4.7. PCL/karbon siyahi (%1) (kloroform:DCM) katkil1 nanoliflerin SEM gériintiisii
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4.2.3. PCL/karbon siyahi (kloroform:DCM) katkili nanolifli yiizeylerin elektriksel,

optik ve optoelektronik karakterizasyonu sonuclari

Sekil 4.8’de 1-10 dakika arasinda degisen stirelerde iiretilen nanolifli yiizeylerin gorsel
degisimi gosterilmektedir. Sekil 4.9°da yiizeylerin optik saydamlik grafikleri, Cizelge
4.4°de ise ylizeylerin optik saydamlik degerleri verilmektedir. Beklendigi iizere artan
depozisyon siiresi ile birim alandaki lif miktar1 artmis ve yilizeylerin saydamlik
(gecirgenligi) azalmistir. En yiiksek saydamlik 1 dakika depozisyonda (~90), en diisiik
saydamlik ise 10 dakika depozisyonda (~75) elde edilmistir. Kloroform:DCM ¢oziicii
sisteminde tretilen liflerin genel goriintiisii siyaha yakindir. Burada daha kalin capl
liflerin elde edilmesi nedeniyle yapilarin 15181 yansitmasi farkli olmus ve daha koyu renkli

yiizeyler elde edilmistir.

Sekil 4.8. PCL/karbon siyah1 (kloroform: DCM) katkili yiizeylerin gorsel

degerlendirmesi

67



100

90 m ® 1dk
80

e ° 24k

g 70 ® 3dk
v 60

= 4dk
£ 50

= ® 5dk
2 40

© ® 6dk
= 30

@ 7dk
20

10 ® 8dk

0 ® 9dk

350 450 550 650 750 850 ® 10dk

Dalga boyu (nm)

Sekil 4.9. PCL/karbon siyahi (%]1) (kloroform:DCM) katkil1 yilizeylerin optik saydamlik
grafigi

Cizelge 4.4’de numunelerin elektriksel karakterizasyon sonuclart verilmistir. Artan
depozisyon siiresi ile numunelerin levha direncinde diisiis olmustur. Levha direncindeki
diistis elektriksel iletkenlikteki artisa isaret etmektedir. En diisiik levha direnci 94,56 MQ
ile 10 dakika depozisyon yapilan numunelerde, en yiiksek levha direnci 174,45 MQ ile 1
dakika depozisyon yapilan numunelerde elde edilmistir. Ancak elde edilen elektriksel
direnglerin megaohm seviyelerinde olmasi karbon siyahi partikiillerinin yap1 igerisinde

diizgilin bir ag olusturmadigini, yer yer kesintiler oldugunu gostermektedir.
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Cizelge 4.4. Farkli depozisyon siirelerinde {retilen PCL/karbon siyah1 (%]1)
(kloroform:DCM) katkili nanolifli ylizeylerin elektiksel, optik ve optoelektronik
ozellikleri

Levha Optik Figure of Merit
Depoziyon Direnci (Rs) Saydamlik (T) (®TC)
Siiresi (dk) (MQ/sq) (%) (1/Q)
1 174,45 89,87 2,057 x 10-9
2 158,63 88,37 1,904 x 10-9
3 154,37 87,46 1,761 x 10-9
4 134,50 87,21 1,967 x 10-9
5 117,49 82,51 1,27 x 10-9
6 124,76 79,18 7,981 x 10-10
7 109,78 80,80 1,106 x 10-9
8 110,65 80,57 1,058 x 10-9
9 107,28 80,17 1,047 x 10-9
10 94,56 75,84 6,825 x 10-10

Farkli depozisyon siirelerinde iiretilen numunelerin optoelektronik karakterizasyonu
yapildiginda, en yiiksek ®rtc degerlerine 1,2 ve 4 dakika boyunca depozisyon yapilan
numunelerle ulasilmistir (Sekil 4.10, Cizelge 4.4.). Bu durum, saydamlik ve levha direnci
g0z Oniine alindiginda en iyi performansa 1,2 ve 4 dakika boyunca depozisyon yapilan

numunenin sahip oldugunu goéstermektedir.
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Sekil 4.10. Farkli depozisyon siirelerinde iiretilen PCL/karbon siyahi (%]1) (kloroform:
DCM) nanolifli yiizeylerin ®tc degerleri

4.2.4 PCL/karbon siyah1 (DMF: DCM) katkili numunelerin yiizey karakterizasyon

sonuclan

Sekil 4.11°de DMF ve DCM ¢oziicii sisteminde PCL’in ¢dzilindiiriilmesiyle hazirlanan
icerisinde polimer agirliginin %1°1 kadar karbon siyahi igeren yiizeylerin genel SEM
gorlntiisii verilmistir. DMF ile hazirlanan ¢6zeltilerde karbon siyahinin ¢ozelti i¢erisinde

bir araya gelmesi ve dibe ¢okme egilimi goriilmiistiir.

DMF ile hazirlanan ¢ozeltilerden elde edilen liflerin ¢aplar1 ortalama 318+120 nm olarak
belirlenmistir. Nanolifler yap1 igerisinde rastgele yerlesim gostermektedir ve lif ¢aplar
nanolif ekseni boyunca tiniformdur (Sekil 4.11). Bununla birlikte yiizey {izerinde karbon

siyahi igeren kalintilar gériinmemektedir.
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Sekil 4.11. PCL/karbon siyah1 (DMF: DCM) katkili nanoliflerin SEM goriintiisti

4.2.5. PCL/karbon siyah1 (DMF: DCM) katkili nanolifli yiizeylerin elektriksel, optik

ve optoelektronik karakterizasyonu sonuglari

Sekil 4.12°de 1-10 dakika arasinda degisen siirelerde iiretilen nanolifli yiizeylerin gorsel
degisimi gosterilmektedir. Sekil 4.13 ve Cizelge 4.5°de ise yiizeylerin optik saydamlik
grafik ve degerleri verilmektedir. Beklendigi {izere artan depozisyon siiresi ile birim
alandaki lif miktar1 artmis ve ylizeylerin gecirgenligi (saydamlik) azalmistir. En yiiksek
saydamlik 1 dakika depozisyonda (~90), en diisiik saydamlik ise 10 dakika depozisyonda
(~76) elde edilmistir. Liflerin genel goriintiisii grimsi renktedir. Burada c¢ok ince ¢aph
liflerin elde edilmesi nedeniyle yapilarin 15181 yansitmasi farkli olmus ve daha agik renkli

yiizeyler elde edilmistir.
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Sekil 4.12. PCL/karbon siyah1 (DMF:DCM) katkil1 yiizeylerin gorsel degerlendirmesi
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Sekil 4.13. PCL/karbon siyah1 (%1) (DMF:DCM) katkil1 yiizeylerin optik saydamlik
grafigi
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Cizelge 4.5°de numunelerin elektriksel karakterizasyon sonuglari verilmistir. Artan
depozisyon siiresi ile numunelerin levha direncinde diisiis olmustur. Levha direncindeki
diistis elektriksel iletkenlikteki artisa isaret etmektedir. En diisiik levha direnci 72,55 MQ
ile 10 dakika depozisyon yapilan numunelerde, en yiiksek levha direnci 145,32 MQ ile 1
dakika depozisyon yapilan numunelerde elde edilmistir. Ancak elde edilen elektriksel
direnglerin megaohm seviyelerinde olmasi karbon siyahi partikiillerinin yap1 igerisinde

diizgilin bir ag olusturmadigini, yer yer kesintiler oldugunu géstermektedir.

Cizelge 4.5. Farkli depozisyon siirelerinde tiretilen PCL/karbon siyahi (%1) (DMF:DCM)
katkil1 nanolifli ylizeylerin elektiksel, optik ve optoelektronik 6zellikleri

Levha Optik Figure of Merit
Depoziyon Direnci (Rs) Saydamlik (T) (®TC)
Siiresi (dk) (MQ/sq) (%) (1/Q)
1 145,32 90,61 2,748 x 10-9
2 140,27 89,05 2,195 x 10-9
3 136,98 88,19 2,086 x 10-9
4 137,22 87,94 2,043 x 10-9
5 124,72 87,40 2,0791 x 10-9
6 120,47 87,21 2,109 x 10-9
7 118,35 85,33 1,755 x 10-9
8 107,89 84,48 1,704 x 10-9
9 96,34 82,44 1,485 x 10-9
10 72,55 76,07 8,613 x 10-10

Farkli depozisyon siirelerinde iiretilen numunelerin optoelektronik karakterizasyonu
yapildiginda, en yiiksek ®@rc degerine 1 dakika boyunca depozisyon yapilan numunelerle
ulasildig1 gézlenmistir (Sekil 4.14, Cizelge 4.5). Bu durum, saydamlik ve levha direnci
gdz Oniine alindiginda en iyi performansa 1 dakika boyunca depozisyon yapilan

numunenin sahip oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.14. Farkli depozisyon siirelerinde tretilen PCL/karbon siyah1 (DMF:DCM)
nanolifli yiizeylerin ®@tc degerleri

PCL/karbon siyahi (kloroform:DCM) ve PCL/karbon siyahi (DMF:DCM) katkili
nanolifli ylizeylerin elektriksel iletkenlikleri karsilastirildiginda; DMF ¢oziicii sisteminde
hazirlanan nanoliflerin daha diisiik dirence sahip oldugu, kloroform sisteminde
tiretilenlere gore daha iletken olduklar1 goriilmektedir. Buradaki temel farkin nanolif
inceliginden kaynaklandig: diistiniilmektedir. Karbon siyahi partikiilleri DMF sisteminde
tiretilen nanoliflerde daha kii¢ilik bir hacme yerlestigi i¢in, partikiiller aras1 baglant1 daha

az kesintiye ugramaktadir.

PAN/karbon siyahi, PCL/karbon siyaht (kloroform:DCM) ve PLC/karbon siyahi
(DMF:DCM) katkili nanolifli ylizeylerin elektriksel iletkenlikleri karsilastirildiginda;
PAN/karbon siyahi1 katkili nanoliflerin digerlerine gore yiizlerce kat daha diislik
elektriksel direng gosterdigi yani daha iletken oldugu goriilmektedir. Burada en biiyiik
etkenin karbon siyahinin PAN nanolifli ylizeylerde yer yer yiizeyler lizerinde kalintilar
olusturmasi oldugu diisiiniilmektedir. Karbon siyahi partikiilleri nanolifli yap1 igerisinde
kesintisiz bir ag olusturursa elektriksel direncin diisecegi ve elektriksel iletkenligin

artacag goriilmektedir.
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5. SONUC

Bu tez calismasi ile iletken olmayan polimerlere iletken madde katkis1 yapilarak elektro
cekim yontemi ile iletken ve saydam nanolifli yiizeylerin liretimi ve karakterizasyonu
hedeflenmistir. Bu amacla PAN ve PCL polimerleri sablon polimer olarak, karbon siyahi
ise iletken madde katkisi olarak secilmistir. Tez kapsaminda PAN/karbon siyahi ve
PCL/karbon siyah1i nanolifli yiizeyler 1-10 dakika arasinda degisen depozisyon
siirelerinde elektro ¢ekim yontemi ile iiretilmis ve bu numunelerin yiizey, elektriksel,
optik ve optoelektronik ozellikleri arastirilmistir. Caligma kapsaminda elde edilen

sonuclar asagida kisaca verilmistir.

PAN ile yapilan calismalar: Tez ¢alismasinin ilk asamasinda 6ncelikli olarak herhangi

bir iletken madde katkis1 olmadan, farkli oranlarda PAN igeren ¢ozeltiler hazirlanmis ve

en diizgiin nanolif iiretimine imkan veren polimer konsantrasyonu belirlenmistir.

Bu amagla, hazirlanan c¢ozeltilerden elektro c¢ekim yontemi ile nanolifli yiizeyler
tiretilmistir. Cozelti igindeki polimer miktarinin artisi, ¢dzelti viskozitesini arttirir. Bu
nedenle artan polimer konsantrasyonuna bagli olarak, nanolif ¢aplarinda da artis
gozlenmistir. Agirlikea %7 oraninda PAN igeren ¢dzeltilerden iiretilen nanoliflerin ¢ap1
ortalama 530 nm olarak bulunmustur. Ayrica, bu ¢ozeltilerden elde edilen nanolifler,
diger ¢ozeltilerden iiretilenlere gore daha en diizgiin yiizeylere sahiptir ve ¢ap dagilimi en

azdir.

Bu nedenlerle calismalara agirlikca %7 oraninda PAN igeren c¢dozeltilerle devam
edilmistir. Karbon siyahi katkis1 ¢aligsmalarinda, %1’in iizerinde yapilan karbon siyahi
katkilarinda elektro ¢ekim islemi esnasinda diizede tikanmalar oldugu ve nanolif
tiretilemedigi goriilmiistiir. Bu nedenle %] iletken karbon siyahi katkisi agirlikca %7

oraninda PAN igeren polimer ¢dzeltilerine yapilmaistir.
Bu tez calismasinin amaci iletken ve saydam nanolifli yiizeyler elde etmektir. Bu nedenle,

saydam yiizey eldesi i¢in karbon siyahi katkili ¢ozeltilerden nanolif iiretimi cam lamlar

tizerine 1-10 dakika degisen siirelerde gerceklestirilmistir ve lretilen numunelerin
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saydamlik (gecirgenlik) Ozellikleri arastirilmistir. Beklendigi {lizere artan depozisyon
stiresi ile birim alandaki lif miktar1 artmig ve yiizeylerin gegirgenligi (saydamlik)
azalmistir. En yiiksek saydamlik 1 dakika depozisyonda (~89), en diisiik saydamlik ise 9
ve 10 dakika depozisyonda (~63) elde edilmistir.

1-10 dakika arasinda degisen depozsiyon siirelerinde iiretilen numunelerin elektriksel
Ozellikleri incelendiginde, artan depozisyon siiresi ile numunelerin levha direncinde
diisiis oldugu goriilmiistiir. Levha direncindeki diisiis elektriksel iletkenlikteki artis1 isaret
etmektedir. En diigiik levha direnci 197 kQ ile 10 dakika depozisyon yapilan
numunelerde, en yliksek levha direnci 455 kQ ile 1 dakika depozisyon yapilan

numunelerde elde edilmistir.

1-10 dakika arasinda degisen depozisyon siirelerinde tiretilen karbon siyahi katkili PAN
nanoliflerin yiizey, elektriksel ve optik karakterizasyonundan sonra, numunelerin
optoelektronik ozelliklerini belirlemek amaciyla “figure of merit” (®rc) degerleri
hesaplanmistir. “Figure of merit” kavrami levha direnci ve saydamlik arasindaki iliskiyi
tanimlar ve yiiksek “figiire of merit” degeri yliksek performansli elektrotu ifade eder.
Farklt depozisyon siirelerinde iiretilen karbon siyahi1 katkili PAN nanoliflerin
optoelektronik karakterizasyonu yapildiginda, en yiiksek ®@1c degerine 1 dakika boyunca
depozisyon yapilan numunelerle ulasildigr goriilmiistiir. Bu durum, saydamlik ve levha
direnci goz oniine alindiginda en iyi performansa 1 dakika boyunca depozisyon yapilan

numunenin sahip oldugunu gostermektedir.

PCL ile yapulan calismalar: Tez calismasinin ikinci asamasinda, sablon polimer olarak

PCL kullanimi ile karbon siyahi katkili iletken ve saydam nanoliflerin iiretilebilirligi
arastirilmistir. Bu amagcla oncelikli olarak herhangi bir iletken madde katkis1 olmadan,
agirlikca %10 ve 15 oranlarinda PCL igeren ¢ozeltiler hazirlanmis ve en diizgiin nanolif

iiretimine imkan veren polimer konsantrasyonu belirlenmistir.

PCL i¢in farkli ¢oziicii sistemleri kullanilabilmektedir. Coziicii sistemi farkini da
gozlemlemek amaciyla PCL ¢ozeltileri iki farkli ¢oziicii sistemi (Kloroform:DCM ve

DMF:DCM) kullanilarak hazirlanmistir.
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Farkli ¢oziicii sistemlerinde ve farkli polimer konsantrasyonlarinda hazirlanan PCL
cozeltileri i¢in, artan polimer konsantrasyonu ile elektro ¢ekim isleminde zorluklar
olmustur. Bu nedenle optimum PCL orani olarak %10 secilmis ve katki maddesi ekleme

calismalarina bu oranla devam edilmesine karar verilmistir.

Klorofom igeren ¢dziicii sistemi ile hazirlanan ¢ozeltilerden iiretilen nanoliflerin ¢aplari
mikron seviyesindedir. Ayni zamanda nanoliflerin ¢ap dagilimi ve lif ekseni boyunca cap
degisimi fazladir. DMF:DCM ¢oziicli sisteminde {iretilen nanolif ¢aplar1 300 nm

seviyelerindedir ve elde edilen lifler daha diizgiin yiizeylidir.

Katkisiz nanolifli yiizeylerin elektro ¢ekim ile iiretimi tamamlandiktan sonra karbon
siyah1 katkis1 yapilan yiizeylerin iiretimi ve ylizey karakterizasyonu calismalarina
gecilmigtir. Karbon siyahi katkis1 %1 olarak belirlenmistir ve agirlikca %10 oraninda

PCL igeren ¢ozeltilere katki yapilmistir.

PCL/karbon sivahi (kloroform:DCM) katkili numunelerin karakterizasyon sonuclari:

Kloroform:DCM c¢oziicii sistemi icerisine karbon siyahi katkis1 yapilarak nanolif eldesi
esnasinda kloroformun ¢ok ucucu olmasi nedeniyle zorluklar yasanmistir. Bu
numunelerde ortalama lif ¢ap1 4,18 mikron olarak belirlenmistir. Uretilen nanoliflerin
tiniform olmadig, lif caplarinin lif ekseni boyunca c¢ok farklilik gosterdigi, lif cap

dagiliminin ¢ok genis bir aralikta oldugu goriilmiistiir.

Saydamlik denemeleri i¢in 1-10 dakika depozisyon siirelerinde cam lam iizerine nanolif
tiretimleri gerceklestirilmistir. En yliksek saydamlik 1 dakika depozisyonda (~90), en
diisiik saydamlik ise 10 dakika depozisyonda (~75) elde edilmistir.

Uretilen numunelerin elektriksel dzellikleri incelendiginde, artan depozisyon siiresi ile
numunelerin levha direncinde diisiis olmustur. En diisiik levha direnci 94,56 MQ ile 10
dakika depozisyon yapilan numunelerde, en yiiksek levha direnci 174,45 MQ ile 1 dakika

depozisyon yapilan numunelerde elde edilmistir.
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Saydamlik ve iletkenlik anlaminda en yiiksek performansi gosteren numuneyi belirlemek
icin optoelektronik karakterizasyon yapildiginda, en yiiksek ®tc degerlerine 1,2 ve 4
dakika boyunca depozisyon yapilan numunelerle ulasilmistir. Bu durum, en iyi
performansa 1,2 ve 4 dakika boyunca depozisyon yapilan numunenin sahip oldugunu

gostermektedir.

PCL/karbon sivahi (DMF:DCM) katkili numunelerin karakterizasyon sonuclari:

DMF: DCM ¢oziicli sistemi igerisine karbon siyahi katkisi yapilarak nanolif eldesi
yapilmistir. Bu ¢oziicii sistemi ile ¢alisildiginda karbon siyahinin ¢ozelti igerisinde bir
araya gelmesi ve dibe ¢okme egilimi oldugu goriilmiistiir. Elde edilen liflerin caplari
ortalama 318 nm olarak belirlenmistir. Elde edilen nanolifler yiizey igerisinde rastgele

yerlesim gostermektedir ve lif ¢aplart nanolif ekseni boyunca tiniformdur.

1-10 dakika arasinda degisen depozisyon siirelerinde cam lam iizerine iiretilen nanolifli
saydamlik 6zellikleri incelendiginde, en yliksek saydamlik 1 dakika depozisyonda (~90),
en diisiik saydamlik ise 10 dakika depozisyonda (~76) elde edilmistir.

Numunelerin elektriksel karakterizasoynu yapildiginda, artan depozisyon siiresi ile
numunelerin levha direncinde diisiis olmustur. En diisiik levha direnci 72,55 MQ ile 10
dakika depozisyon yapilan numunelerde, en yiiksek levha direnci 145,32 MQ ile 1 dakika
depozisyon yapilan numunelerde elde edilmistir. Ancak elde edilen elektriksel direnglerin
megaohm seviyelerinde olmasi karbon siyahi partikiillerinin yap1 icerisinde diizgilin bir

ag olusturmadigini, yer yer kesintiler oldugunu gostermektedir.

Uretilen numunelerin optoelektronik karakterizasyonu yapildiginda, en yiiksek ®rtc
degerine 1 dakika boyunca depozisyon yapilan numunelerle ulasildigir gézlenmistir. Bu
durum, saydamlik ve levha direnci goz oniline alindiinda en iyi performansa 1 dakika

boyunca depozisyon yapilan numunenin sahip oldugunu gostermektedir.
Tez c¢alismast kapsaminda yapilan calismalar ve sonuglar degerlendirildiginde;

PAN/karbon siyahi katkili nanolifli yiizeylerin elektriksel direncinin PCL/karbon siyahi
(kloroform:DCM) ve PLC/karbon siyahi (DMF:DCM) nanolifli yiizeylerin elektriksel
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direnclerine gore daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Bu durum daha yiiksek iletkenlige
isaret etmektedir. Bu durumun, karbon siyahinin PAN nanolifli ylizeylerde yer yer
yiizeyler lizerinde kalintilar olusturmasi, bu nedenle karbon siyahi partikiilleri arasindaki
agin kesintiye ugramamasi nedeniyle gergeklestigi diisiiniilmektedir. PCL/karbon siyahi
(kloroform:DCM) ve PCL/karbon siyah1 (DMF:DCM) katkili nanolifli yiizeylerde ise,
DMF c¢oziicii sisteminde hazirlanan nanoliflerin kloroform sisteminde {iiretilenlere gore
daha diisiik elektriksel dirence sahip oldugu goériilmiistiir. Bu numuneler arasindaki temel
fark nanolif c¢ap inceligidir. Karbon siyahi partikiilleri DMF sisteminde iiretilen
nanoliflerde daha kiigiik bir hacme yerlestigi i¢in, partikiiller aras1 baglanti daha az

kesintiye ugramaktadir ve durum direnclerde diisiise neden olmaktadir.

Elde edilen bilgiler 1s181nda, iiretilen numunelerin iletkenlik degerlerinin arttirilmasi i¢in
numunelere ard islem uygulanmasi, farkl iletken katkilarin denenmesi, kendiliginden
iletken polimerlerin kullanimi bundan sonraki g¢aligmalar i¢in Onerilebilecek konu

basliklar1 oldugu diistiniilmektedir.
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