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OZET
Y. Lisans Tezi

ELEKTROSHNNING YONTEMIYLE ALUM INA DESTEKLI NiKEL
BOROSLIKAT NANOL iFLERIN URETIMI

Esma SEVWMLI

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitlisi
Kimya Muhendislgi Anabilim Dal

Dansman: Dog. Dr. Fatih SEM

Polimer, seramik ve kompoazitanolifler ginimuizdenanoteknolojinin en cazip mater-
yalleri arasindadir. Boyutlarinin kucik ve yizegrdgdrinin biyik olmasiyla, g#i
uygulamalarda tstin mekanik, optik, elektronik, yedik ve kimyasal ozellikler gos-
termektedir. Bu cagmada elektrospinning yontemiyle alimina desteldehborosilikat
seramiknanolif tretimi gerceklatirilmi stir. Ginimuzde, mevcut lif Gretim teknikleriy-
le capi bir mikron ve altinda lif Gretilemethden, bu ¢cabmada “capi bir mikron ve
altindaki lifler” nano lif olarak kabul edilmg, bu lifleri Gretmek icin elektrospinning
yontemi kullaniimgtir. Alimina destekli nikel borosilikat/PVA ¢ozedtisol jel yontemi
kullanilarak hazirlanmtir. Elde edilemanolifler yiksek sicakliklarda isikiem uygu-
landiktan sonra aliimina destekli nikel borosilikiér elde edilmitir. Uriin son olarak,
SEM, XRD, FT-IR, TG-DTA, BET ve NMR teknikleri kudhilarak incelennstir. ince-
lemeler sonunda elde edilen sonucglara goére; uygualaltajin, ¢ézelti konsantrasyo-
nunun ve gne ucu ile toplayici arasindaki mesafenigigimesiyle lif caplarinin da de-
gistigi gorulmdstir. Sonug olarak, ¢aplari 410 nm’den 1491 nm ad#sdgisen lifler

elde edilmgtir.

2011, 58 sayfa

Anahtar Kelimeler: nikel borosilikat,nanolif, sol jel, elektrospinningnanoteknoloji



ABSTRACT

Master Thesis

PRODUCTION OF NICKEL BOROSILICATE
NANOFIBERS SUPPORTED ALUMINA BY USING ELECTROSPINNG
TECHNIQUE

Esma SEVWMLI

Atatlrk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Depertmant of Chemical Engineering

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Fatih SEW

Today, polymer, ceramic and composite nanofibezsaarong the most charming mate-
rials for nanotechnology. Because of their smatiehsions and high surface areas, they
display superior mechanical, optical, electroni@gmetic and chemical properties for
variety applications. In this study, productiontleé nickel borosilicate ceramic nanofi-
bers supported alumina was prepared using eleatrosg technique. As of today,
there is no readily avaible technology which praalacfibre with less the one micron.
The project will treat fiber with “less than oneamun” diameter as nanofiber and will
use the electrospinning method as the most reeehhblogy. Nickel borosilicate sup-
ported alumina/PVAsolution was prepared using the sol-gel methoderAthe nickel
borosilicate supported alumina/PVA solution wastespun into fibers, high tempera-
ture sintering was carried to obtain nickel boioate supported alumina nanofibers.
The products were characterized by using SEM, XRIDsIR, TG-DTA, BET and
NMR techniques. According to the result of reseasclliameters of fiber change with
the applied voltage, solution concentration andadice between needle top-collector.

Consequently, fiber diameters which are change dmtwi10 nm and 1491 nm were
found.

2011, 58 pages

Keywords: nikcel borosilicate, nanofiber, sol-gel, elektriogpng, nanotechnology
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1. GIRIS

“Nano” Yunancadan ve Latinceden alignbir sdézcuktir ve anlami ctice demektir. Ke-
lime anlami ise herhangi bir fiziksel buyuglin bir milyarda biri anlamina gelmekte-
dir. Nanoyapilar uzunluk olarak yakjek 10- 100 atomluk sistemlere (1@netre) kagi-

ik gelmektedir. Cizelge 1.1'de ggik malzemelerimanodlcekte dgerleri verilmistir.
Nano boyutlarinda sistemlerin normal sistemlere kiydslksel davranglarinda farkl
Ozellikler gozlemlenmektediNano bilim ve nanoteknoloji son yillarda diinya ulkele-
rinin sivil, askeri, bilim ve teknoloji stratejileri belirler hale gelmitir (Kozangslu
2006).

Cizelge 1.1Degisik Malzemelerin Olgleri

Malzeme Boyut (cap) nnm@nometre)

10° m
Atom 0,3
Polimernanolifi 50-500 ———————
Meltblown lifi 2 000-5 000 S )
Kan hicresi 5000 @
1,5 denye lif 12 500 @
Insan sagl 20 000-30 000 @

Nanoboyutundaki malzemelerin 6zelliklemakroskobilkdlgcekten tamamen farkli olup,
nano boyutlara yaklgtikca bircok yeni 6zellikler ortaya ¢cikmaktadir. dBeninnano
boyutlarinda ortaya cikan gigik 6zellikleri kullanarak, yeni teknolojiknano boyutta

aygitlar ve malzemeler yapmak mumkin oftau (Kozanglu 2006).



Maddelere, milimetrenin milyonda biri biyuiindeki yapilara inerek yeni sentez
Ozellikleri kazandiramanoteknoloji, yakin gelecekte tum dinyanin sanayidwtia ve
insan hayatinin her alanina yon verecelenoteknoloji, atom ve molekul olgnde
0zel yontem ve tekniklerle yapilarin, materyallevm araclarin iga edilmesini; bu 6l-
cekte dlgme, tahmin etme, izleme ve yapim faakyettle bulunmayl ve bu 6lgm
bazi temel Ozelliklerinden yararlanmayi ifade ettedk (Barlak 2010).

Klcuk aygitlarin yapilmasi konusunda ortaya cikbn fikir Gnlt fizikci Richard
Feynman tarafindan 1959 yilinda yapilan “There&npt of room at the bottom” isimli
konusmada ortaya atilmitir. Richard Feynman malzeme ve cihazlarin molekoidsut-
larda uretilmesi ile bgarilabilecekler konusu Uzerine yagnoldusu kongmasinda,
atomlari ve molekiilleri kontrol etmeyi becerebilgiogizden, bunu yapabilmek icin de
yeni aletlere ihtiyacimiz oldiwnu séylemitir. Atomik seviyede yer cekimi kuvvetinin
Oneminin azalagana, Van der Waals gibi zayif kuvvetlerin 6nemiamacaini da be-
lirtmistir. Feynman ayrica kogmasinda, minyatirize edilgienstrimanlar ilenano
yapilarin oélctlebilec@ ve yeni amaclar dgultusunda kullanilabile@ni, karmaik
hastaliklarin tghis ve tedavisinde kicuk programlanabilir tibbiaatarin, yutulabilir
cerrahlarin kullanilabilegg guinleri disledigini de ifade etmtir. ilerleyen siirecteano
teknoloji kelimesini ilk defa kullanan Tokyo Bilitniversitesi'nden Norio Taniguchi
olmustur. 1974’'de yayinlanan bir makalede Taniguchitanimisdyledir: Nanotekno-
loji genel olarak malzemelerin atom ya da moleklérimesi, ayrilmasi, birggiriimesi
ve bozulmasidirNano teknolojinin gelgmesini sglayan buly ise 1981 yilinda IBM
tarafindan, Scanning Tunneling Microspcope (STMaréma Tunelleme Mikroskobu)
adli mikroskobun kgdedilmesidir. Bu mikroskop sayesinde iletken bizgydeki atom-
larin yerleri dgistirilebiliyordu. Bu gelsmeyi 1986’da karbomanotiplerin kefi izle-
di. 2000'de ABD’ninnanoteknolojiye yatirim yapmasi sonucu dinyanin birgtke-
sindenano tknoloji aratirmalari balamis oldu. Gelinen noktada artik butlin sistemle-
rin (mekanik, aky, elektromekanik, vb.) mikron boyutlarda Gretimislanistir (Barlak
2010).



Nano lifler ¢caplari 1,0 mikrondan daha az olan liflemigullanilan terimdir. Gorsel
blyutme olmadan goérulemezler (Kozgho2006).

1990’larin ortalarinda pek ¢ok fonksiyonel polimeanoliflerin icinde elektrospining
islemi uygulanmaktadir. Cizelge 1.2'deno elektrospining slemi uygulanan polimer

orneklerinin bazilar gosterilrtir.

Cizelge 1.2. Elektrospinning Polimerlerinin Ornekleri

Polimer COzuci
Polivinil Alkol Su
Polistiren Tetrahidro furan
Seluloz Asetat Aseton, Asetik asit, Dimetilasetamit
Polietilen oksit Su
Politiretan Dimetilformamid
DNA Su, etanol
Kollojen Hegzafloro izopropabol
Polietilen tereftalat 27T de eritilmi

* Shinet al. 2001; Gibsoret al. 2001; Fonget al 1999; Matthewst al. 2003; Kimet al.2009

Nanolif dretim yontemlerisunlardir:

*  Fibrilasyon ilenanolif Gretimi,
*  Meltblown tekngi ile nanolif Gretimi,
* Bikomponentanolif Gretimi,

» Elektrospinning yéntemiylaanolif Gretimi (Kozanglu 2006)

Fibrilasyon ilenanolif Gretimi, lineer hiicresel yapiya sahip liflenranoboyutlu daha
ince lifcikler halinde fibrilasyonuslemidir. islem kisaca ¢oziinme, jejime, farkli ¢o-
zuculer kullanarak tretim, dondurma nano gézenekli kdpuk olgturacaksekilde ku-

rutmaseklindedir. Bu glem zaman alici bir stirectir (Kozatio 2006).



Meltblown tekngi ile nanolif Gretimi, kiguk ¢apli lif Gretimi icin kullanila yaygin bir
yontem olarak kullaniimaktadir. Teorik olarak Ol& 80 um, pratik olarak ise 2-gm
caplarinda lif iretmek mumkundur. Meltblown teknde yiksek hizli sicak hava ile
filamentler duzelerden fibrilli bir tilbent ojturmak Uzere ¢ekingliemine tabi tutulur-
lar. Eriyikten lif Gretiminin, ¢cok miktarlarda lifiretimine elvegli olmasi nedeniyle,
nanoliflerin dogrudan eriyikten tretim tekgi ile Gretilmesini mumkun kilmak i¢in bu
islemin desistirilmesi dagrultusunda pek ¢ok agarma ve gebltirme calgsmalari strdi-
ralmektedir (Kozanglu 2006).

Bikomponent yontemi il@anolif Gretimi ayni lifi olusturacak iki farkli polimerin ayni
diuze delginden akitilarak elde edilmesi olarak tanimlanalfiozan@lu 2006).

Elektrospinning yontemi isaanolif Gretim teknikleri arasindaki en avantajli yomte
dir. Bu yontem ileri bolumlerde detayli olarak darkacaktir. Geleneksel lif Gretim yon-
temleri olarak tanimlanabilecek olan, elektrospgnehsindaki tim dger lif Gretim yon-
temleri, lif Gretiminde mekanik kuvvetleri esas atkolarak kullanir. CFer taraftan
elektrospinning yontemi, elektrik alan kuvvetledrgimiyla polimerden lif olgumunu
sglar ve bu yontemde Uretilen liflerin caplarano metre boyutundadir (Kozapl
2006).

Bilgi teknolojileri ve internet mevcut teknolojiktgapi icerisinde ygamimizi dgistiren
¢ssitli uygulamalara sahne olmngtwr. Nanoteknoloji; kullandgimiz aletler, bilgisayar-
lar, yapilar, elbiseler gibi pek cok materyallegggtirecek ve yeni Urlnler, piyasalar ve
yasam tarzini gindeme getirecektiano teknoloji, yalnizca Uriin ve Uretim yapilar
ortaya cikarmayacak, bunun yani sira Uretim stdeckullanilan materyaller atom ve
molekiler dizeyde ele aliniglenecginden atom (kuantum) figi devreye girecektir.
Bu anlamdanano teknoloji ¢eitli alanlarda yeni teknoloji, piyasa ve Urlnlentaya

ctkmasina olanak tanimaktadir (Barlak 2010).

Oniimuzdeki yillardanano teknoloji sayesinde kullandiklarimizdan binlerce kel

slper bilgisayarlara mikroskop altinda bakilabilgice insan viicudunun icinde hasta-



ikl dokuyu bulup iyiletiren, ameliyat yapamano robotlar geltirilebilecek, insan
beyninin kapasitesi ekano hafizalarla giclendirilebilecek, hareketlgarj edilmi
elektrik ile sglanan yapay kaslar yapilabilecektir. Betondan dadnganikli plastik bi-
nalar yapilabilecek, Kkirlifi 6nleyennanoparcaciklar sayesinde fabrikalar cevreyi ¢ok
daha az kirletecek, enerji konusundaki temel sikilain enerji sarfiyati sifira inebilecek
ve zararl her tir atiktan kurtulmak mumkin olagaktlusal glvenii ilgilendiren
konulardanano malzeme bilimi, yeni savunma sistemlerinin gigiimesinde, haber
alma ve gizlilik konularina yonelik cok kiicik bolarda aygitlarin yapilmasinda, ¢ok
daha hafif ve geymis silah sistemleri kullanilacaktir. Birimgalik basina su andakin-
den 50 kat daha hafif ve ¢cok daha dayanikl maltemieetilebilecek ve bunlarin sonu-
cu olarak insanin ginlik yaminda kullandy tekstil Grinleri gibi Grinler dgsebile-
cegi gibi, uzay argtirmalarinda ve havacilikta yeni roket ve ucak riasiarinin ortaya

¢ctkmasi mumkin olacaktir (Barlak 2010).

Bugiin seramik, polimer ve kompozit (bile) nanolifler nanoteknoloji icin en cazip
materyaller sayllmaktadirlar. Kiicik karakteristikyhtlari, yiksek yiizey alani ve mik-
ro yapisal 6zelliklerinden dolayi, uygulamalar vateryallerin geni bir cogunlugu icin
benzersiz mekanik, optik, elektronik, manyetik venyasal 6zellikler sgar. Bunun
yanindananoliflerden oluturulan yapilarin, birim @rlikta sa&lanan yuksek alan 6zel-
ligi, yumuwsak tutumu, iyi mukavemeti, birimgalik 6zelligi ve mikro organizmalara ve
ince parcaciklara bariyer ghurmasi gibi 6zelliklerinanoliflerin bircok alanda kulla-
nilmasinin bglica sebepleridir. Bu avantajlanano liflerin bircok endustri alanina ra-
hatlikla girmesine ve kendisine potansiyel kullaralani sglamasina izin vermektedir
(Tanriverdi 2006).

Yuksek ylzey alani ve dilk olcekteki gozenekli yapisi sayesinuno liflerden olu-
turulmws dokusuz yizeylerin filtrasyon icin kullaniimasrdwk yenilik ve avantaj $a
lamakta olup bu yuzeyler hava, su, kan gibskdnlardan, 1 mikrondan kucik parca-
ciklarin filtrelenmesine olanak @amaktadir. Elektrospining yontemiyle Uretikmano
liflerden olwan tilbentler cok 6zel filtrasyon uygulamalarinda kullaniimaktadir.
(Kozanglu 2006).



Biyomedikal alandanano lifler, tibbi protezlerde (yapay kan damarlaringapay or-
ganlar), tele tip malzemelerinde, ila¢ iletim smsterinde, yara 6rticti malzemelerde,
cilt bakim trUnlerinde (tibbi yiiz maskeleri) ve dofablonlarinda kullaniimaktadir.
Tibbi protez olarak elektrostatik ¢cekim ile Uretileanolifler, kan damarlari, ggils gibi
yumwak doku uygulamalarinin pek @o icin 6nerilmektedir. Yine biyolojik uyuma
sahipnanolifler sert doku protezi tGizerine ince gozeneHinfseklinde yerlgtirilirler ve
insan vicudu icine nakledilebilirler. Bu kaplambrfiinsan dokusu ile protez aleti ara-
sinda bir ara faz olarak ¢cgh ve doku ile alet arasindaki katilik uyumunuslaa
(Kozanglu 2006).

flagc daihmindanano lifler ve nano liflerden olusmus tllbentler, ilaglar dgrudan ic
dokulara besleyebilme kapasitesine sahiptirleriniai nano liflerle ila¢ dagitiminin
temeli hem ilag hem de ihtiya¢ duyufgiinda talyici yuzey alaninin ga@ltilmasi ile

parcaciklarin ¢ézinme hizinin arttirilmasi premgldayanir (Kozargu 2006).

Nanolifler insanin derisindeki yara ve yaniklarin teinde kullanilabilir.insan yarasi
surekli akintilar Ureten bir yapiya sahip gidadan, bu tarz liflerin gézenekli yapiya
sahip olmalari biyuk avantaj@ar. Boyle bir ylizey yaranin kurumasini énlerkea; y
ranin akan sivisini garl alinmasini ve tabaka altinda birikmemesini afgas. Bunlara
ilaveten, mikemmel oksijen ve hava iletimi, enfgksi yapici bakterileri engellemesi
gibi 6nemli 6zelliklere sahiptir (Kozagtu 2006).

Uygulamada kullanilan bamanolif Grinleri Sekil 1.1 veSekil 1.2°'de verilmektedir.



(d) (e) (£
Sekil 1.1. Uygulamada Kullanilan Bazi Nanolif Urtinler

Sekil 1.1'de tekstil uygulamalarindeanolif (a), biyomedikal uygulamalar (Pbanolif
Orticd) (b), tibbi protez uygulamalari (kemik yenile nakli) (c), ila¢ dalimi (nanolif
membrana alanms antibiyotik) (d), filtrasyon uygulamalari (havaggy yakit filtreleri)
(e) ve zirai uygulamalar (f) gosterilghir (Kozanglu 2006).



MNanolif
membran

Kumas

oy, Astar
Malzemesi

Deri

Viicut

Sekil 1.2.Kimyasal, Biyolojiksel SawaEtkilerine Kagin Koruyucu Giysiler

Elektrospinning prosesinde iki buyik unsur varBunlardan ilki yiksek voltaj DC gii¢
saslayicl, ikincisi ise kuguk ¢apli bir borusal tip ke metal toplama sistemidir. YUk-
sek voltaj gu¢ sdayici, bir yiksek voltaj elektrik alan Uretir. \taj kritik bir seviyeye
ulasinca, kapiler ucunda askida duran damlacik yiuzeyoidan yuk ylzey gerilimini
yenerek bir jet olsumuna neden olur. Elektriksel olarak yukli jet,ilgaak ya da es-
neme hareketleriyle incelerek toplama ytzeyindgird& olarak toplanir (Tanriverdi
2006).

Polimernanoliflerin sayisi polimer ¢ozeltilerden direk olaralektrospinlenir veya erir
(Ding et al. 2003; Kimet al. 2003). Son ¢ajmalar, bir yiksek sicaklik piroliziyle orta-
ya cikan sol jel yontemi kullanilarak seranm@inoliflerin de Uretilebilecgi gorulmus-
tur (Shacet al. 2003). Gelecekte seramilanolifler; filtreleme ve ayirma uygulamalari
icin membranlar, enerji dogim ve depolamak icin elektrot materyaller mano
kompozitlerde destek malzemesi olarak kullanilaiglke bir malzemedir (Kozargu
2006).



Bu calsmada sol jel metodu ve elektrospinning tgkkullanilarak aliminyum destekli
nikel borosilikat kompozihanolifleri hazirlandi ve SEM (Scanning electron migco-
py), XRD (X-ray diffractometry), FT-IR (Fourier tnaform-infrared spectroscopy),
DTA/TG (Thermogravimetric/differential thermal agsis), BET (Surface area analys-
es) ve NMR Spektroskopisi (Nuclear magnetic resoeprteknikleri kullanilarak

kompozit tanimlandi.
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2. KURAMSAL TEMELLER

Bu bélimde literatiirde yayinlangnseramiknano lif materyallerin ¢6zeltilerinin hazir-
lanmasi icin kullanilan sol jel metodu elektrospngnydntemiyle seramikanoliflerin

aretimi aciklanmytir.

2.1. Sol Jel YOntemi

Kompozit malzeme uretirken gdi yontemler kullanilabilir. Bu yontemlerden ermlc
tercih edileni, saflik, kimyasal yapida ve tane ldoyezilimi gibi 6zellikler sglayan sol

jel yontemidir (Eserci 2007).

Sol jel prosesi 1800’lu yillarin ortalarina ga kesfedilmis bir yontemdir. Ancak
1970’li yillardamonolitik organik jeller dgik sicakliklarda elde edilmeye dlendigin-
da bu prosese ilgi artmayaskamistir. Yeni tanimlama teknikleri kullanilarak sol jel
teknolojisindeki bilimsel ¢ajmalar oldukca ilerlemeye Klamistir. Malzeme teknoloji-
si ile urasan bilim adamlari, 6zellikle son 30-40 yildan béircok olumlu 6zellikle-

rinden dolayi sol jel prosesi Uzerindegyo olarak calmaktadirlar (Akdemir 2008).

Sol bir sivi igerisinde kati pargaciklarin kolloidsilispansiyonudur. gr bir molekdl
cOzelti icerisindemakroskobikboyuta ulairsa buna jeldenir. Ortam gaz oldiunda

sol’e “Aerosol” adi verilir (Sorar 2008).

Sol jel (sol-gel: solution-gelation) yonteminin telrkademeleri; homojen bir ¢ozelti
olusturmak icin balangic malzemelerinin hidrolizini, jelga olusturmak igin ¢ozeltinin
yogunlasmasini ve sistemdeki ¢Oziculerin uzaklaimasini icermektedir (Saret al.
2009).
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Sol jel yontemiyle, seramik veya cam materyalfekil 2.1'de go6sterildii gibi toz,
kaplama, ince filmler, lifler, membranlar veya tpéir¢ca siutunlar gibi pek caekilde
yaplilabilir (Tanriverdi 2006).

Metal Alkoksit

Cozeltist

HidrolizZKondenzasyon

Sol

Kaplama
JeHegV

@ Islak Jel
 J

Xerojel Film

—_—

Spining(Ddndiirme)

Buharlasma '\ Coktiirme

Is1 Finn

v @ ¥is @
— O i

Yogun Film  Aerojel  Yogun Seramik Par¢aciklar  Fiberler

Sekil 2.1. Sol Jel Teknolojisi ve Uriinleri (Tanriverdi 2006).
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Polimerik jellsmenin meydana gelgii sol jel yontemlerinde 3gangic malzemesi ola-
rak genellikle metal alkoksitler (M(OR)kullanilir. Burada M bir metal; R metil (G}
etil (CoHs), propil (GH7), veya butil (GHg) gibi alkil gruptur ve n metal atomunun
degerlili gidir. Alkoksitlerin kullaniimasinin nedenleri; ggik tir cézlculerde ve 6zel-
likle alkollerde ¢Ozunebilmeleri, sistemden kolaysailabilen ugucu bilgkler olmasi,
meydana gelen tepkimelerin (kondezyasyon, hidrd&arjtrol edilebilir olmasi, hidroliz

ve I1sitma ile oksitlenebilir olmasindan dolayidiserci 2007).

Sol jel prosesinin temeli anorganik polimerizasyeaksiyonlari tzerine kurulrgtur.
Polimerik oksit jeller tamamen alkoksitlerin kull&hg sistemlerdir. Bu proses bir ¢o-
zuclde bulunan metalkso polimerilerin buylyup gejmesinden faydalanarakakro

molekdller elde edebilen bir yontemdir (Akdemir 300

2.1.1. Sol'den Jel'e gegiasamalari

Sol den jele gegj alkoksit hidrolizi ve kondengme olarak iki reaksiyon adimindan

olusur.

1. Alkoksit hidrolizi

Metal alkoksitlerin (M(OR)n) hidrolizi, alkoksitler su ile kuvvetli kagtirmasiyla ger-
ceklesir. Kararli bir kolloid yapi elde edilmesi icin suiktari alkoksit miktarina gore
daha fazla olmalidir (Eserci 2007). Hidroliz regksiu gagida verilmgtir;

M(OR),+ HO *——— HO-M(OR)..+ R-OH (2.1)

Negatif iyonlu OH grubu, merkezdeki pozitif iyontoetal iyonuna eklenir. Pozitif yik-
|0 proton, alkoksil grubuna transfer olur. DaharsoROH agia cikar. Tepkime gift
yonlu gerceklgen bir tepkime olup, bir tarafta su molekillerigggcikarken ve jelleme

gerceklgirken, dger tarafta da kondenzasyon gercgkleKondenzasyon, ROH ve
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H>O’nun hidrolize olmg alkoksil grubu ile polimerizasyon reaksiyonudursékci
2007).

2. Kondenslgme (Yogunlasma)

Alkol kondenslesmesi (Alkoksolasyon):Hidrolizden gelen MOH turleri, bioxo (-O-)
koprisuyle olgan bir alkoksit ile reaksiyona girer. Burada M; MetAl Zr,Si..) R;
Alkil grubu (CH3, C2H5...)'dur.

M-OH + RO-M *— M-O-M + ROH (2.2)

Su kondenslemesi (Oksolasyon)iki MOH bir oxo kopriisii olgturmak igin reaksiyo-

na girer.

M-OH+HO-M *+——— M-O-M+HO (2.3)

Hidroliz reaksiyonu; su miktari, katalizor tipi, Zidcl konsantrasyonu ve sicakliktan

etkilenir.

Hidroliz ve ygsgunlasma reaksiyonlari ile birliktesezamanli olarak polimerize oksit yapi
(metal-oksijen (M-O-M) bglari) olusur. Cozeltideki polimerler ygunlasma reaksiyonu
ile buydrler. Bir stre sonra tek ve buyuk bir patinkitlesi battin ¢ozeltiyi kaplar. Bu

nokta solden jele gegchoktasidir (Pieret al. 1997).

Hidroliz ve ygsunlasma hizinin kontrolu ile iyi bir jel elde edilir. Ayxca su/alkoksit
orani da buyik onemginaktadir. CozUlcunin secimi de reaksiyonunun taraklger-
ceklesmesi acgisindan 6nemlidir. pH gkxleri ve ortamin sicalgi da jellame noktasi-

nin tespitinde énemli bir rol oynar (Helvaci 2007).
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2.1.2. Sol'e etki eden parametreler

1. Su etkisi:

Su/metal alkoksit orani, hidroliz tepkimesi kirggtide ve olgan malzemenin yapisinda
onemli rol oynar. Az miktarda su kullanifginda diiz, ¢cok miktarda kullaniginda ise
kiresel parcaciklar ogur (Tanriverdi 2006).

2. Cozucu etkisi:

Su ve alkoksitler dgalari gergi birbiriyle karsmamaktadir. Bu yizden ¢6zicl olarak
alkol kullanilir. Alkol, su ile alkoksitin dizgunitbsekilde kargmasina ve hidroliz tep-
kimesinin gerceklgmesine yardimci olur (Tanriverdi 2006).

3. Katalizor etkisi:

Katalizor alkoksitlerin hidrolizini hizlandirir. Kalizor, hidroliz ve kondenzasyon kine-
tiginin kontroliint ve bu yuzden jel morfolojisinin kiolint sgladigini gosterir. Asit
katalizoriinde hidroliz hizi hizlanir ve kondenzasywzi yavalar. Asit katalistli hidro-
liz tepkimelerinde olgan yapi kiresel parcaciklarla gdun yapidan daha ¢ok diz (line-
er) halkalarseklindedir. Bu ylzden ilk samada hidroliz olmamialkil gruplar hala

kolloidal partikil veya dallanmizincirle olwturacaksekilde ortaya cikar (Pierre 1997).
4. Alkoksit etkisi:

Alkoksitteki metal atomunun elektrofilik 6zetii hidroliz ve kondenskene tepkimeleri-

ni etkiler. Orngin, silisyumlu alkoksit (Si(OR4) diger batin alkoksitlere gore daha

yava hidroliz ve kondenskeneye grar. Bu farkhlik silisyumun kismi arti yik deri-
nin diger metallerin kismi arti yik gerine gore daha kuguk olmasiyla aciklanir. Bun-
dan dolayi, suyun nukleofilinin (oksijenin) alkottski elektrofile (silisyuma) saldirisi
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daha yava olarak gozlemlenir ve silisyum alkoksit daha zapkimeye girer
(Tanriverdi 2006).

Alkoksitlerin bu tepkimeleri etkileyen bir ger 6zellgi, koordinasyon numarasini arti-
rabilme yetengidir. Bunu artirabilen metal alkoksitler hidroliznaa hizini da artirirlar.

Ornesin tetra-koordinasyonlu alkoksit Si(Os(B|7)4, tamamen hidroliz oldiundahepta
koordinasyonlu Zr?yaplsml olgturur. Buna kaglik tetra-koordinasyonlu alkoksit
Si(OC3H7)4, hidroliz oldyundatetra-koordinasyonlu Si(z)yaplsml olgturur. Yani bu

iki alkoksitin oksitlenme sayisi dort olmasina star silisyum hidroliz sirasinda tama-

men doygun hale gelirken, zirkonyum hidroliz rewitéisini korur hale gelir. Bundan

dolayi silisyum alkoksitleri gucli elektrofil (Bl ya da guclu nikleofil (OBI ile kataliz-
lenmelidir ki tepkime hizi artabilsin (Tanriverdd@s).

Ayrica, alkoksit icindeki alkoksi grubunun boyuta tepkime hizini etkileyen etkenler-
dendir. Buyuk alkoksi gruplari, daha ¢ok yapisajeda yol acar ve boylelikle daha ya-
vas tepkimeye girerler. Orrgn Si(OC6H16)4’ Si(O(22H5)4'e gore daha yasaepkimeye

girer. Yan gruplarin bayukluklerinin kimyasal tepie@ hizina olumsuz etkileri molekul-

lerin reaktif bolgelerinin cargma olasilgini azaltmasi nedeniyledir (Tanriverdi 2006).

2.1.3. Sol Jel ybnteminin avantajlari

» Kaplanan filminmikro yapisinin (bgluk hacmi, bgluklu yapinin boyutu, ytzey ala-
ni) kolaylikla kontrol edilmesine olanak tanir.

» Saf ve homojen filmler diiik 1silarda hazirlanabilir.

» Gerekli alet ve makine ¢ok basittir.

« Kaplanan malzemenin her yerinde ayni kalinlik ediebilir.

» Saf kaplama elde edilebilir.

» Farkh bglangic maddeleri kullanilabilir.

» Hava kirliligine sebep olmaz.

* Enerji tasarrufu sdar.
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« Hazirlanan ortamla etkijenede bulunmaz.
» Sinterleme sicakhi kontrol edilebilir.

e Her turli geometriye sahip malzemelere uygulanabili

2.1.4. Sol Jel ybénteminin dezavantajlari

* Malzeme maliyeti fazladir.

« Kaplama glemi uzun sirmektedir.

* Filmlerde karbon ¢okeltisi kalir.

» Kaplama sonucunda kiicuk gozenekler kalmaktadir.
» Kullanilan malzeme g ga zararli olabilmektedir.

+ Islem sirasinda malzeme kaybi fazladir.

2.2. Elektrospinning Yontemi

2.2.1. Elektrospinning Yonteminin Tarihsel Gelgimi

Elektrospinning yontemi yeni bir teknoloji giédir. Bu yontem 1600°'lu yillarda,
William Gilbert'in manyetizma Uzerine ¢airken elektro-manyetizmanin sivilar tzerine
etkisini gozlemlemesiyle ortaya cikgtir. Calsmasinda bir su damlasini elektriksel
olarak kuru bir yizeyden belli bir mesafede, binkbiciminde c¢ekildgine isaret etmg-

tir. Iste bu elektrospray ve elektrospinningeminin tarihinin baladizi noktadir
(Kataphinan 2005).

19. yy sonlarinddngiliz fizikci Lord Rayleigh elektrospinningin teriai ortaya ¢ikardi
(Tanriverdi 2006). Rayleigh yalitilmbir yukli damlagiin kararlilgl Gzerine teorik bir
calisma yapmyg ve yuzey geriliminin Ustiinde bir ger aldginda damlag@in kararsiz bir
hale geldgini ve parcalanmanin gerceklgini tahmin etmgtir. Elde ettgi sonuclara
gore; damla tzerine etkiyen iki kuvvetten biri @tékkuvveti, digeri ise elektrik kuvve-

tine tam zit yonde damlayi etkileyen yiizey gerilkavveti old@gunu bulmytur. Elekt-
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rik kuvvetinin yuzey geriliminden kaynaklanan kutivgendigi anda ise damla ince
jetlere ayrilarak akmaya fdamistir. Ayni zamanda damlanigine ucundan ¢ikmasi icin
gerekli maksimum yukl de hesaplatm (Dastan 2009). Bu olay icin kritik nokta denk-

lemini ise;
Q = 8my/e,yR® (2.4)
olarak vermgtir.

Burada; Q: damlacik yuki, R:damlacik ¢ay, : dammlayiizey gerilimi,eq:serbest
alanindielektrik gecirgenfidir.

1914 yilinda Zeleny, yuklu bir tangan ylizey davragini ¢calsmis ve damla ucundaki
elektrik yuki ygunlugunu basincli sivi kolonunun yiksekhe bakarak tespit etugiir.
Burada, elektrik yukli damla ucunun elektrik alayesinde mekanik bir kuvvet uygu-
layarak sivi kolonunu yukseltegievarsayilmstir. Ayrica, Zeleny damla ucunda meyda-
na gelen deformasyonlari da inceleme 1915 yilinda da damladan jete geduirumu-

nu incelemy ve Lord Rayleigh ile ayni sonuglari elde edini(Dastan 2009).

Elektrospining yontemiyle lif Gretimi hakkindakikil patent 1934 yilinda Anton
Formhals (US Patent, 1-975-504) tarafindan aghmiormhals’in icadi sivilar Gzerin-
deki alan kullanimi ile suni ve sentetik filamenetiminin bir tasarimiydi. Formhals
patentinde gereken potansiyel farkin ¢ozeltininliterine baslh oldugunu, bu 6zellik-
lerin ise polimerin molekilergarligl ve viskozitesi gibi parametreler okglunu ifade
etmistir (Kozanglu 2006).

1941’de Childs, elektrik alan ile ince lif Uretirakinigi, elektrostatik tretim olarak ad-
landirnimstir (Kozanglu 2006).
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Wilson ve ekibi elektrik alan igerisindeki sabundsgcuklarinin patlama hareketlerini
incelemsilerdir. Bu deneyde, sabun balogaubir plaka tzerine konulmuwe diger bir
plaka, ilk plakanin biraz ugea ve Ustiine gelecakkilde yerlatiriimistir. Ustteki pla-
kaya gerilim uygulanmgive olwan elektrik alanin arttirilmasiyla balorgeun uzayarak
sekil degistirmeye baladigi gbzlemlenmytir. Bu hareketi gosteren baloncuk i¢in denge
denklemleri hesaplangtir (Kozanglu 2006).

Macky, caplari 0,085-0,26 cm arasindgigken su damlalarinin elektrik alan icerisinde-
ki davranglarini incelemgtir. Elektrik alan arttirildginda su damlasi uzamayaslaal-
gini ve kararsizgin olustugunu, bir sinir dgerden sonra da filamentler damladan kop-

maya baladigini bulmutur (Kozanglu 2006).

Vonnegut ve Neubauer 1952 yilinda caplari yakl@,1 mm olan elektrikle yukli dam-
lalar elde etmeyi barmslardir (Huanget al. 2003).

1955’de Drozin deneylerinde bir¢ok sivi kullagmre bu sivilara yiksek gerilim uygu-
lamistir. Uygulanan gerilim dguik tutuldigunda damlalar okwrken gerilimin arttiril-
masl! Uzerine damlalar uzagve nihayetinde de kararli bir jet halini altm (Huanget
al. 2003).

1960’ yillarda Taylor tarafindan yapilansgé calismalarda, elektriklenmgisivilarin
temel teorik prensipleri acgiklangtr (Hohmanet al. 2001). Bu ¢akmalardan bir tane-
sinde, iki sivi arasindaki koni ara yiuzun elekalkn icerisinde dengede ofglugdste-
rilmistir. Elektrik alan etkisi altinda sivi ytzeyi yukie ve kaslilikli yiklerin birbirleri-

ni itmesi ile dg bir kuvvet olyur. Esik degerini gectikten sonra elektrostatik kuvvetle,
sivi damlagil bir koni seklini alir ve fazla yukler koninin ucunda gan yutklenmg
jetten dsari cikar. Taylor, elektriksel kuvvetin ylzey gemine sit oldugu bu kritik
noktada koni olgtugunu ve bu koninin yarim acisini 49,3° olarak tahraimistir
(Kozanglu 2006).
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Taylor tarafindan gedtirilen teoride, bir elektrik alan icindeki viskodzamladan ince
liflerin olusmasi, elektriksel kuvvetler tarafindan yuklenen giizeyindeki maksimum
karasizliktan dolay gercektesini aciklanmstir. Yiksek voltajlarda kiresel bir damla
olusur ve kritik noktada viskoz damlanin yari kiresali I$ekil 2.2'de gosterildii gibi

bozularak jet olgumundan dnce koeklini alir (Kozanglu 2006).

Kilecal boru
Polimer Cézeltisi

Taylor Konisi

Yiikli Jet

E_Ll. Rasgele Halde Nanolifler

Sekil 2.2. Taylor Konisi Olgumu ve Liflerin D&ilimi

Bu koni genellikle “Taylor konisi” olarak bilinir & hem lif hem de damlacgekillen-

dirme proseslerinde jgekillendirmek icin dGnemli bir role sahiptir.

Maksimum kararsizlik halindeki kritik voltay€) deserinin denklemi, Taylor tarafindan
1969'da verilmgtir (Kozanglu 2006).

R
V2 =42 (2 -2) (0,117 myR) 25)

Burada; V¢ kritik voltaj, H: elektrodlar arasi mesafe (cnl); kilcalin uzunlgu,

R« kilcalin yaricapi(cm) vi¥:sivinin yiizey gerilimi (dyne/cm)’dir.
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Hendricks ve Schneider iletken bir damlacik icireegya gerilimi ve elektrik kuvvetin
etkisindeki denge durumunu hesaplgtmi Kritik voltaj degeri icin bir formul gelstir-

mislerdir. Elde edilen sonuclar Taylor'un hesaplagidrtismektedir (Kozanglu 2006).
V =300,/ 20myR (2.6)

1964’te Doyle’un gozlemlerine gore; elektrik kuwvétlirli bir sinir degere ulatigl

anda solvent molekdlleri elektrikle yukli damlaeaktbuharlgarak uzaklgir ve damla-
cik Uzerindeki yuzey yuk ymunlugu arttgl icin damlacik parcalara aymaya balar.

Bu ayrsma yukli damla@in cok sayida kicuk damlaciklara bélinmgsilinde olur
(Kozanglu 2006).

1968'de Erin ve arkagri, caplari 90 ile 15um arasinda dgsen dizgun yapidaki
yukli sodyum nitrat pargaciklari elde ettiler (Koaglu 2006).

1971'de Baumgarten elektrospinning yontemiyle @kplolimerinden 0,05-1,um cap-

larinda lifler Greten bir cihaz getirmistir (Huanget al. 2003).

1970’lerin sonuna dgu Baumgarten, elektrospinninglaminde jet capinin belli bir
elektrik alan guciinde minimuma siggini ve elektrik alan giicinin artmasiyla jet ¢api-
nin da artggini géstermygtir. Bunun sebebi olarak ise kilcal boru ucundaiimer bes-
leme oraninin elektrik alan gucinin artmasiylag@rtiarak ifade etmtir (Kozangslu
2006).

1977'de Martin ve ekibi elektrospinning yoluyla argk polimerlerin lif &ini elde et-
mislerdir (Kozanglu 2006).

1978’'de Simm ve ekibi elektrospinning ile elde lé¢ri lifleri hava filtresinde kullan-
miglardir (Kozanglu 2006).
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1981'de Larrondo ve Manley, poletilen ve poliprepil gibi cabuk kristalkebilen
termoplastik polimerlerin elektrik alan kuvvetlaitinda ¢ekimi ile bu polimerlerin su-
rekli lif Gretimi Gzerine cakmislardir. Elektriksel voltaj uygulanginda ve eriygin si-

cakhginin arttirlimasiyla lif capinin azafgni saptanglardir (Tanriverdi 2006).

1986’da Hayati, dengeli jgekillendirmenin mekanizmasi hakkinda gadalar yapmg-
tir. Su gibi iletken sivilarin voltajin arttiriimigda farkli yonlerde hareket eden dengesiz

jetleri Gretmeye neden olgu sonucuna varrgtr.

1995'de Reneker ve grubu, 0,05 ileun arasinda uzayan caplariyla polietilen oksit
coOzelti liflerinin tretiminde, elektrospining pras@arametrelerini incelemve ¢ozelti-

nin yuksek viskozitesinde duzgun liflerin elde ddilni gbzlemlemitir.

Reneker ve grubunun elektrospinningemi Gzerine cafimaya balamasiyla bircok
argtirmaci da bu konu Uzerinde gahaya balamistir. Bu tarihten sonra yayinlanan

makaleler ve tezler giderek argr.

Sonra bu teknik; optik, elektronik, doku muhendgjsltip ve dger endustriyel ve fonk-

siyonel Urdnleri iceren uygulama alanlarina bem@ugundan dolay ¢ekici olmytur.

2.2.2 Elektrospinning yonteminin sematik kurulumu

Polimer esaslnandiflerin Uretimi icin en uygun yontem elektrospimg yontemidir.
Elektrospinning; akkanlar dinamgi, polimer kimyasi, temel fizik, elektrik figi, ma-
kine ve tekstii muhendigi konularini barindiran c¢ok yonli bir ydntemdir.

Elektrospinning yéntemi icin gerekli deney duzgrgekil 2.3’te gosterilmytir.
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polimer ¢ozeltisi
S — ; wiikidi jet
I 2 b ; o I D]
. pipet Illll.
taylor konisi

yiiksek voltaj
kaynadi toplama ekrani

(d&nen ya da sabit)

—

Sekil 2.3.Basit Bir Elektrospinning Dizegie

Elektrospinning duzergtemel olarak 6nemli U¢ ana parcadansotu

1. YUksek voltaj gi¢ kayrga
2. Besleme unitesgifinga, metalgne v.b.)

3. Toplayici (iletken plaka, doner silindir v.b.)

Siringa icinde elektrospinning ¢ozeltisi vardir vapker igne ucundaki bu ¢ozelti glic
kaynagindan gelen pozitif elektrot gorevi yapan bakirk#let ile temas etmektedir.
Karsl elektrot gorevi yapan bir metal toplayici (koliéR kapiler gne ucuna karlikli
olarak yerlgtirilir. Kapiler igne ucu ile toplayici arasina bir yiksek voltaj uggal-
ginda potansiyel fark kritik dgere ulgtigi anda elektrostatik kuvvetler ytizey gerilimi
kuvvetlerine gitlenir ve igne ucunda asili bir damlacik olarak duran ¢ozpdtibici-
minde ve elektriksel olarak yuklengnolarak toplayiciya dgru hareket etmeye klar.
Kritik degerden dnce elektriksel glc sivinin yizey gerilinkrimen yener, damla yU-
zeyi Sekil 2.4'te gosterildii gibi bir Taylor konisiseklinde kapiler ugta asili durur. Jet
bu koninin ucundan ortaya ¢ikar ve sonra prosesimesi veya yayllmasiyla ince lifler
icine uzanir. Son olarak, toplayici ve ug¢ arasindasafede ¢ozicl uzakiave katila-

san liflerin caplari biyuk oranda uzar.
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Sekil 2.4. Damlacgin Taylor Konisine Dongiimu ve Jet Olgumu

Sekil 2.4'te polimer damlasinin artan voltaj etklsiyari kiresel damladan (a), Taylor
konisine gegil (b, c), Taylor konisindeksekli (d) ve Taylor konisinden bir jet halinde

cikisi (e, f) verilmgtir (Kozanglu 2006).

Cozelti ozellikleri (konsantrasyon, viskozite, yyzgerilimi, pH, ¢cOzelti iletkenfi gibi
pek cok parametre) ve prosegidkenleri (elektriksel gtc, toplayici ve kilcal u@am-
daki mesafe, kilcal ucun capi, skuzi, cézeltinin sicaky, toplayicinin cinsi,gne ucu

ile toplayici arasindaki mesafe) lifin boyutunuse&lini etkiler.

Taylor'in koni Uzerine yap#i calsmada buldgu kritik voltaj deserindeki yari koni
acisi 49,3%dir. Polimer damlasi Taylor konisi hakldiktan sonra voltajdaki ¢ok kuguk
bir artsla birlikte Sekil 2.4 (e)'te goruldgu gibi koni ucundan bir jet dkirir. Jet topla-
yicl levha ile gne ucu arasinda ilerlerken farkli yollar izler. Yémken jet Taylor koni-
sinden c¢iktiktan sonra belli bir mesafede karairisbkilde hareket eder. Daha sonra
jette kararsizlik hali belirir (Dgan 2009).
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Bu kararsizigin olusumunun nedeni, jet yluzeyindeki yuklerin gékl olarak birbirle-
rini itmesi ile meydana gelen ve yuklerin bir aramlamamalarindan dolayi, jette mer-
kezden radyal bigekilde tork olgmasidir. Jet toplayici plakaya yaiiginda ise ana
jetten ayrilan kucuk jetler meydana gelir. Bu kigakerin olsmasinin nedeni ise
radyal yuklerin birbirini itmesi sonucu ana jett@yriimasi olarak izah edilgtir
(Dastan 2009).

2.2.3. Elektrospinning yontemine etki eden parametler

Elektrospinning yonteminde son uriin morfolojisi wagisi; ¢ozelti parametrelerinden,
islem parametrelerinden ve c¢evre parametrelerindeiteemektedir. Elektrospinning
yontemiyle ¢ozeltiden veya eriyikten nanolif d@éitniine bircok dg@sken etki etmek-

tedir. Elektrospinning yonteminde lif Gretimine iegklen parametreler;

1. Cozelti 6zellikleri

Elektrospinning sirasinda kullanilacak c¢ozeltinreldkleri elde edilecek lif yapisini
onemli 6lgctde etkilemektedir. Bu 6zellikler molek&iiggirlik, viskozite, yizey gerilimi,

pH, cozelti iletkenkgi ve ¢ozeltinindielektrik sabitidir (Stsli 2009).

a. Molekdler agirlik ve viskozite

Cozelti hazirlama samasinda ygunlastirici olarak kullanilan polimerlerin molekiler
agirh g ¢ozelti viskozitesini etkilemektedir. Yuksek mkiger girliga sahip polimerler
kullanilarak hazirlanan c¢ozeltilerin viskoziteladte yiksek olmaktadir. Bu nedenle
elektrospinning sirasinda lif Gretimini @ayacak sekilde uygun molekuler grlikta
polimerler kullaniimalidir. Ayrica ¢oOzelti viskoesini arttirmak igin polimer konsant-
rasyonu da d@stirilebilir (Sasli 2009).
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Uretim sirasinda kullanilan ¢6zeltinin viskozitesiryiiksek dgerde olmasigne ucu-
nun tikanmasina, gik deserde olmasi da ¢ozeltinin yercekimi etkisi igmé ucundan
damlamasina ve uretimin engellenmesine neden Blurun icin ¢ozelti viskozitesi ¢cok
iyi ayarlanmalidir. Ayrica ¢ozelti viskozitesiniif lizerinde boncuksu yapi clwrma
etkisi vardir. Dguk viskoziteli ¢ozeltilerden Uretilen liflerin Gzade boncuk meydana
gelmektedir. COzelti viskozitesi arttirifginda boncuklar yok olmaktadir. Cozelti visko-
zitesinin etkiledgi diger bir 6zellik ise lif capidir. YUksek viskozitgjozeltilerden daha
kalin lifler elde edilmektedir (Deitzelt al. 2001).

b. Ylzey gerilim kuvveti

Elektrospinning sirasinda lif Gretiminin gergeddbilmesi igin elektrostatik kuvvetlerin
yuzey gerilim kuvvetini yenmesi gerekir. Ayrica yyzgerilim kuvveti Gretim sirasinda

boncuk olgumuna da neden olur (Susli 2009).

c. pH

Elektrospinning gleminde ¢ozeltinin pH dgeri parametreler icerisinde yer almaktadir.
Elektrospinning ile Uretilen PVAanoliflerin artan pH dgerlerinde yani bazik durum-
da daha diz ve ince olglu fakat ¢ozeltinin strekligini kaybettgi ve liflerde boncuklu
yapilarin meydana gelgli gozlemlenmektedir. Bunun nedeni ise asidik duardsa
PVA'nin proton fazlalgindan kaynaklandidir (Sonet al. 2005). Bu nedenle pH ge-

rinin asidik durumda tutulmasiyla boncuklu yapdaha az gézlemlenmektedir.

d. Cozelti iletkenligi

Cozeltinin iletkenlgi iyon ilavesi ile artirilabilir. Cozelti icerisiraliyonlarin bulunmasi
cOzeltinin iletkenlgini artirir ve elektrospinningsiemi ile lif Gretimi icin gerekli kritik

voltajin digmesini sglar ve toplayici tzerinde daha gebir alanda lif olgumuna ola-
nak sglar (Susli 2009).
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e. Cozucunin dielektrik sabiti

Elektrospinning glemine ¢ozicunuielektrik sabitinin de buyudk bir etkisi vardir. Co-
zeltinin dielektrik sabiti yiksek olmasi, boncuklu yapininsalmunu engellegi gibi

daha dguk capta lif Gretimine neden olur (Sasli 2009).

2. Islem parametreleri

Elektrospinning glemindeki dger bir 6nemli faktérdeslem parametreleridir. Bu para-
metreler glem sirasinda uygulanan elektrik potansiyeli, ¢iiziel akis hizi, ¢ozeltinin
sicaklgl, toplayicinin cinsi, kullanilargnenin ¢api vegne ucu ile toplayici arasindaki
mesafedir (Suslu 2009).

a. Uygulanan voltaj

Elektrospinning gleminin en temel parametresi ¢ozeltiye uygulanaksglt voltajdir.
Yuksek voltaj cozeltiye elektrik alandan etkilenei®si icin gerekli olan yiku vezsne
ucu ile toplayici arasinda elektrik alanininsohasini sglar. Jet tGzerindeki yuklerden
kaynaklanan itici kuvvetlerin etkisi ile ¢Ozelti . Eger gerilim arttinlirsa ¢ozelti
Uzerinde daha fazla yuk birikimi olur ve daha hjetiolusumu meydana gelir. Fakat bu

durum Taylor konisinin kararsiz olmasina neden (Rirsli 2009).

Elektrospinning glemi sirasinda yuksek gerilim uygulapohda ¢ozelti Gzerinde biriken
yuk miktari artarken, bu yuklerin meydana gefirdiici kuvvet de artar. Boylelikle jet

Uzerinde meydana gelen gerilim yani uzama artataya ince lifler elde edilir.

Yuksek voltajin boncuklu yapi gjumuna ygun bir etkisi oldgu belirlenmgtir. Ayri-
ca, bonculsekli de voltaj aryi ile kiiresel hale gecger. Yuksek voltajgghalarak artan
jet geriliminin daha az boncuk slumuna neden olgw bazi ¢caimalarda gozlemlen-
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mistir. Bazi calsmalarda gézlemlenen voltaj aitile boncuk ygunlugunun artgl du-
rumlar jetin kararsizginin artmasi ile agiklanmaktadir (Susli 2009).

Yuksek gerilim, liflerin fiziksel gorangiinin yani sira liflerin kristal yapisina da etki
etmektedir. Uygulanan elektrik alan polimer mold&iihin daha dizenli bigekilde
dizilmelerine neden olur ve liflerin kristal yamsietkiler. Fakat polimer molekdillerinin
belirli bir sekilde dizilebilmeleri icin belirli bir sireye ihta¢ vardir. Bu sire polimer
damlasiningne ucundan cikip toplayici Gzerine ywecaya kadar gecen zamandigeE
gerilim arttirihrsa bu sire kisalggacin kristallesme icin gerekli stire olmayabilir. Bu
nedenle voltaj ne ¢cok yuksek ne de az olmalidirtlieir kritik de gerde ayarlanmalidir
(Deitzelet al.2001; Suslt 2009).

b. Cozelti akis hizi

Cozelti aks hizi elektrospinning icin gerekli ¢cozelti miktaripelirler. Elektrospinning
Icin uygun ¢oOzelti akl hizinin kritik dgeri Taylor konisinin kararl oldtu deserdir.
Akis hizi bu kritik dgeri gectginde lif capr ve boncuk okumu da artar. Megelski ve
ekibi PS fiberlerin ¢aplarina, gkhizi artsinin etkisini incelenstir. Artan akg hizi ile
lif caplart 90 nm’den 150 nm’ye agini ve yapida daha ¢cok boncuk gligunu belir-
lemistir (Susli 2009).

c. COzelti sicaklgi

Cozelti sicakiginin yiksek olmasi ¢ozeltinin elektrospinnigtemi sirasinda buhaga
ma hizini arttirirken viskozitesinin azalmasinaeredlur. Yiksek sicalda sahip ¢cozel-
tilerden daha duzgun lifler elde edilir. Artan dkcl, polimer molekdillerinin hareketli-
liginin artmasina sebep ol(Buslt 2009).
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d. Toplayicinin cinsi

Elektrospinning sleminde gne ucu ile toplayici arasinda elektrik alanstlwlmasi
gerektginden toplayicilarin iletken olmasi gerekir. Bu eeld toplayici olarak aliimin-
yum folyo gibi iletken malzemeler kullanililetken olmayan bir toplayici kullanilirsa

toplayici Gzerine daha az lif birikimi gercegile(Stslt 2009).

e. Igne capi

Elektrospinning glemi sirasinda kullanilargmenin i¢c capi lif yapisini etkilemektedir.
Igne i¢c capinin azalmasi Uretilen liflerin ¢api ventuk olgumunu da azaltir (Susli
2009).

f. igne ucu ile toplayici arasindaki mesafe

Igne ucu ile toplayici arasindaki mesafe liflerin &da kalma siiresi ve elektrik alaninin
bluyukligiini etkilemektedirizgne ucu ile toplayici arasindaki mesafe arttikga lifa-
vada kalma siresi artarken elektrik alagigdeti azalmaktadir. Liflerin havada kalma
suresi lifin toplayiciya ukmadan dnce yapisindaki ¢ozicunin bukaréesi agisindan
onemlidir.igne ucu ile toplayici arasindaki mesafe artikga ¢aiin buharkgmasi igin
daha uzun bir sure @@ cikar. Mesafenin artmasi, jetin havada kalmasstireve uza-
masinin artmasina neden olur ve ortalama lif cagpamhlma meydana gelir. Mesafenin
cok fazla olmasi halinde ise lif glumu gézlemlenmeyebilir (Stsli 2009).

3. Cevre kosullari

Jeti cevreleyen atmosfer «dlari Uretilecek olan fiberin yapisi acisindan itieetkiye

sahiptir. Bu kgullar nem, atmosfer cinsi ve basinctir (Susli 2009)
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a. Nem

Cevre kaullarindan nem, lif yapisini 6nemli 6lgtde etkilddeglir. Yiksek nemli or-
tamlarda gercekdtirilen tretimlerde su molekullerinin lif Gzerind®gunlasmasi nede-

ni ile gozenekli lif yapisi meydana gelmektedir.tadmin nemi ayni zamanda Uretim
sirasinda ¢Ozicunun liften buhara hizini da etkilemektedir. Nemsiz ortamlarda ¢o-
zunidn buharlgma hizi daha yiuksek olmaktadir (Stsli 2009).

b. Atmosfer cinsi

Elektrospinning gleminin yapildgl ortam kagullari lif Gretiminin gerceklgmesi acisin-
dan onemlidir. Gazlarin elektrik alan altindaki dawlari farklilik gdstermektedir.
Ornesin, helyum gazi elektrik alan altinda parcalanmaldaelektrospinningsieminin

gerceklemesine engel olmaktadir (Susli 2009).

c. Basing

DusUk basincli ortamlarda gercedtigilen elektrospinning istenilen biglem dezildir.
Cunku dikey olarak kurulan bir elektrospinning di&gnde, ne ucundaki ¢ozelti du-
sUk basinctasiem gerceklgmeden toplayici Uzerine gkr. Ayrica diguk basing, jet
Uzerindeki elektrik yiklerinin kolay Balmasi nedeni ile elektrospinningemini ola-
naksiz kilmaktadir (Susli 2009).

2.3. Literatur

Dai et al. (2002), PVA c¢ozeltisi ve borik asit ile kararli lbagelen aliminyum
kullanarak aliimina borat hazirladi. Kalsinasyondanra ise alimina borat oksit lifler
elde edildi. Karakteristik sonuclar 1000-26C@e Al;B,0s ve Al;gB4Os3ln
olustugunu ve 1408C Uzerinde alimina boratin kararsiahdan dolayl bozuldiunu

gosterdi. 140%C’de a-Al,O5'lin kararl kristal safhasi gorildi. SEM sonugldifierin
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tanecik boyutunun 100Q‘de kiclk oldgunu ve 1208C‘de taneciklerin birlgiminden
dolayi arttgini gosterdi. Tanecikler gbzden kayboldu ve P@0de liflerin yuzeyi bir
homojena-Al O3 kristal safhasinin okwmundan dolayi pirtzstz olur. Mikro yapilarin
karakteristikleri; sivi fazin sinterlenmesinin, ya& etkilgiminden dolay! drtinde

olustugunu akla getirir.

Shaoet al. (2003), TEOS ve PVA kullanan elektrospinning tgkmne sol jel prosesiyle
ilk silika nanolifleri hazirladi.ince liflerin kalsinasyonu sonrasi organik safhagaildi
ve 200-300 nm capli amorf silikenolifler saglandi. Bu lifler SEM, FT-IR ve XRD ile

tanimlandi. Sonuclar amorf haldeki silikanoliflerin 550°C’de olustugunu gosterdi.

Viswanathamurthiet al. (2003), polivinilasetat(PV4 ve niobium etoksit kullanarak
niobium oksitnano lifler; germanyum izopropoksit ve P\(Aullanarak germanyum
oksit nano lifler ve 1sI etkilgimiyle devam eden tekrar P\(Ave vanadyum oksit
izopropoksit kullanarak vanadyum oksgndifler hazirladi. Liflerin hem kristallikleri-
nin hem de morfolojilerinin kalsinasyon sicgkha bal oldugunu gozlemledi.

Yang et al. (2005), ilk bata PVA ve seryum nitrat ¢ozeltisini kullanarak ince
PVA/seryum nitrat kompozit lifler Gretti. Kalsinasydan sonra 50-150 nm capiyla
CeQ nanolifleri elde etti.

Yu et al (2005), sol jel ve elektrospinning yoluyla PVAylim klorid/manganez asetat
kompozit liflerin cok ince liflerini hazirladi. 66Q’deki kalsinasyondan sonra 100-200

nm c¢apli kivrik lityum manganez oksit (LiM@,) nanolifler elde edildi.

Wang et al. (2004), zirkonyum propoksit, titanyum izopropoksé etilhegzaonat(ll)
drnezinden mikro/nanoskopikPb(Zp s2Ti 04905 lifler sentezledi. Elektrospinlengi
liflerin Uretilmesinden sonra lif capininanametre boyutlarindan yakdgk 10 um'ye

kadar dgistigini gozlemledi.
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Choi et al. (2007), bir jelleme araci olmadan (veya bir ghayici), tetraetil

ortosilikat/titanyum(1V) izopropoksit solintn ele&spiningiyle titan-katkili silika

liflerin nandiflerini hazirladi.

Cizelge 2.1 Elektrospinning Olan Seramikler

Seramik

Hammadde

Yontem

Kaynak

TiO
2

. Titanyum butoksit
. P-123 (EO20-PO70-EO20)
HCI

Sol Jel

Madhugiret al. (2004)

MgTiO_

. Magnezyum etoksit
. Titanyum izopropoksit
. Nzi(;inde 2-Metoksietanol

. DMF iginde polivinil asetat

Sol Jel

Dharmaraget al. (2004)

NITiO
3

. Nikel asetat
. Etanol
HNO3

Sol Jel

Dharmaragt al. (2004)

SnO
2

.C H OSn
22 44 4

PEO
CHCl3

Sol Jel

Wangpt al. (2004)

BaTiO3

. Baryum asetat

. Titanyum izopropoksit
PVP

Etanol

. Asetik asit

Sol Jel

Yuh et al. (2005)

. Kobalt asetat
PVA

NP ORWNRE WN R ORI A NP WM R

Sol Jel

Guanet al. (2003)

NiO/ZnO

. Nikel asetat
. Cinko asetat

Sol Jel

Shaoet al. (2004)

ZrO
2

. Zirkonyum oksiklorit
. PVA

Sol Jel

Shaoet al.(2004)

NiFe O
274

1

2

3. PVA
1

2

1. Demir (Il etilhekzang
izopropoksit

2. Nikel etilhekzano izopropoksit

3. Asetik asit
4. PVP

Sol Jel

Li et al.(2003)

1. Demir (Il) klorid + Demir (llI)
klorid + a1 kopolimer
2. PEO veya PVA

Co-
precipitation

Wanget al. (2004)

1. Manganez asetat

2. PVA

Sol Jel

Shaet al. (2004)




32

3. MATERYAL ve YONTEM

Calsmada kullanilan deney dizeneSekil 3.1'de sematik olarak verilngtir. Deney
duzengi genel olarak besleme unitesiringa, toplayici, yiuksek voltaj gi¢c kaynave

kapall bir hiicreden ojmaktadir.

@

(&
r E
: Siringa Pompasy l;. - o

: Siringa

B kb fd

: Surnga Uen

4: Kapah Hiicre
= 5: Toplayiea I
G: Yiilsselk Voltaj Gie Kaynag
7: Topraklama ® - —y

B: Dviz Zemin

Sekil 3.1. Deney Diizeng

Deneylerde aliminyum destekli nikel borosilikaano lifleri sol jel metodu ve
elektrospinning yontemi kullanilarak hazirlantliano lif Gretimi ¢ gamadan sonra
gerceklatirilmistir. ilki sol jel yontemi ile elektrospinning ¢ozeltisinlusturma gama-
sidir. Ikinci asama elektrospinning yontemi ileanolif olusum gamasidir. Sonsama

olarak i1sil §lemle safnanolif Gretim asamasidir.

Elektrospinning ¢ozeltisini hazirlamak icin kullimis hammaddeler sunlardir:
%98’den daha fazla saflikta tetraetil ortosilikgi99'dan daha fazla saflikta borik asit,
%97 saflikta nikel nitrat hegzahidrat, %97 safliat@minyum izopropoksit, hidroklorik
asit, %99,5 saflikta mutlak etanol, ve mutlak izgpr alkol. Bu maddelerin fiziksel
Ozellikleri Cizelge 3.1'de verilngtir. Hidroliz tepkimesi icin de damitiimusu kullanil-

mistir.
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Cizelge 3.1Kullanilan Maddelerin Fiziksel Ozellikleri

Kimyasal Formalu Molekdil Yogunluk | Goranasi
Agirli g1 (g/ml)

Tetraetil ortosilikat Si(9-|50)4 208,33 0,94 Sivi
Aliminyum izopropoksit AI((;:H7O)3 204,25 - Toz
Nikel nitrat Ni(NGs)..6H,O 290,81 - Toz
Borik asit H3BO3 61,83 - Toz
Hidroklorik asit HCI 36,46 1,2 Sivi
Etanol C‘éH5OH 46,07 0,798 Sivi
Izopropil alkol CH_OH 60,09 1,78 Sivi
Polivinil alkol (CH40), - Toz

3.1. Elektrospinning Cdzeltisinin Hazirlanmasi

Elektrospinning i¢in kullanilan ¢6zelti alimina tlgdi nikel borosilikat/PVA ¢ozeltisi

seklinde hazirlanmtir.

Yapilan literattr argirmalarindan yararlanarak, akoksit ¢cozeltileriiagyri hazirlan-

mistir.

COzelti-A: Bir beher icinde tetraetil ortosilikat (TEOS) mutlatanol (EtOH) ile kasti-

rilmis, ardindan belli bir miktar EO/HCI karsimi TEOS/EtOH kagimina yava yava

eklenip kargtirmaya devam edilngiir. Yaklasik bir saat sonra, yani TEOS’un kismi

olarak hidroliz olmasiyla Cozelti- A hazirlangtir.

Si(OCH ) +H O — HO-Si(OCH ) + C H -OH
2 54 2 2 53 2 5

(3.1)
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COzelti-B: Bir beher iginde nikel nitrat (Ni(N€)..6H,O) etanol ve HCI ile kagtiriimis,
ardindan belirli miktarda PVA bu kamnma yava yava eklenip kamgtirmaya devam

edilmistir. Ayni sekilde bir beher icinde borik asit 5503) etanol ve HCl ile kagtiril-

mis, ardindan belirli miktarda PVA bu kamma yava yava eklenip kartirmaya de-
vam edilmgtir. Elde edilen ¢6zeltinin yapiSekil 3.2’de gdosterilmtir (Tekin vd 2008).

H H H H H
|
SR S N
I
N,

HO/H OH H
O N
c—C—C——cC
T
H H H _H H

Sekil 3.2. PVA ile Borik Asitin Reaksiyonu Sonucu Gkn Kompozit Yapl

Daha sonra elde edilen nikelli ¢6zelti, borik agjhzeltiye yava yavag eklenmg ve
karsmaya devam edilmgiir. Elde edilen nikel boratin kristal ha§iekil 3.3’te gosteril-

mistir (Tekin vd 2008) ve bu yapi en son elde edianoliflerin Gizerinde gortlmitdr.

Sekil 3.3. Ni3(BOz3)2 ‘In Yapisi
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Cozelti-C: Aluminyum izopropoksit (AI(%I47O)3) Uzerine sirayla bir miktar HCI ve

izopropil alkol ve son olarak PVA eklengnve saydam bir ¢Ozelti olana kadar kari

rilmistir.

PVA Cozeltisi: Toz haldeki PVA 80°C’lik damitiligisuda bir saat katiriimis ve ar-
dindan oda sicalginda 24 saat kagtirilmaya devam edilerek PVA ¢o6zeltisi elde edil-

mistir. PVA’nin yapisiSekil 3.4’de verilmitir.

H

|
T

H

@)
|
C
|
H

I—O——>T

I—O——O

I—O——@T
I—O——O
I—O—T

Sekil 3.4. PVA'nin Yapisi

Elektrospinning Cozeltisi

Elde edilen B ve C cozeltileri A ¢ozeltisine higarisim altinda ve yavayava eklenip

karsmaya devam edilngiir. Sekil 3.5'te B ve C ¢oOzeltilerinin kagmasindan sonra elde

edilen yapi gosterilngtir.

H H H H H H H H H
THHH
]
HO\AIH/OHONiHONiH
HO/HOHHOHOH
S S D S S S S
BEENEEREE

Sekil 3.5. PVA'nin Ni(NOs), ve Al(CsH;O); ile Reaksiyonu Sonucu Gian Kompozit

Yapl



36

Sekil 3.6’da PVA'nin TEOS ile reaksiyonu verilgtir (Liu 2010).

LT
T T + \Si(O$2H5)4j
L O, TEOS
A\ J
Y
PVA
H H H H H H Y
|| ]
c—¢C c—=C c—cC
AREEN
HoCH3C——O ——Si——OCH,CHj +  nC,HsOH
H O H OH H
S
EREN

Sekil 3.6. PVA'nin TEOS ile Reaksiyonu
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Sekil 3.7°"de mezogbzenekli silika ve karbon materyalinin glum prosesi verilngtir
(Liu 2010).

Okt

ba oW

OEt E Okt

kK FO"‘-E‘;‘-H ~,

EtG—Si—OEt ;' OFy
I OE:
OEt QOEt
H H H EtO-Si—0OEL

OFL

Sekil 3.7.MezoGo6zenekli Silika ve Karbon Materyalinin Glum Prosesi
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Bu calsmada ug¢ farkli PVA ¢o6zeltisi kullanilarak hazirlankarsim elektrospinning
islemine tabi tutulmgtur. A, B ve C ¢Ozeltilerinin bilemleri Cizelge 3.2'de verilngk

tir.

Cizelge 3.2Elektrospinning Cozeltisi

Cozelti-A TEOS:EtOH: HO:HCI 1:10:2:0.01 (molar)

Ni(NO3),.6H,0:EtOH:HCI 1:10:8 (molar)

Cozelti-B (Ni(NO3)2.6H,O:EtOH:HCI):PVA | 1:1 (&irhkca)
H3BO3:EtOH:HCI 1:10:8 (molar)
(HsBO3:EtOH:HCI):PVA 1:1 (@irhkca)

Cozelti-C Al(GH70)3:i-PrOH:HCI 0,1:2:0,8 (molar)

(Al(C3H;0)z:i-PrOH:HCI):PVA 1:1 (@irhkca)

3.2 Elektrospinning Yontemi

Elektrospinning sistemi bir ytiksek voltaj gli¢c kagnégGamma High Voltage Research,
Model ES40P-20W), bisiringa pompasi (NE-1000 Family of Programmable ri&)ei
Pumbs, Model NE-3000), bir adet kapilgne uclusiringa ve bir adet sabit duz toplatici
ve kapali bir hiicreden almustur. Hazirlanan alimina destekli nikel borosililay/A
kompozit ¢ozeltisi 6ncegiringa icerisine konurSiringa, siringa pompasina yeslrilip
cOzelti aks hizi ayarlanir (3 pl/h). Yuksek voltaj glic kagnaa bali kalin bir bakir tel
kiskag yardimiylgiringanin kapilergne ucuna tutturulur. Dz demir bir yiizeyden olu-
san toplayici zit elektrot olarak davranacak alimmyfolyo ile kaplanir.Siringanin
kapiler igne ucu ile toplayici arasindaki uzaklk ayarlarahksonragne ucuna yiksek
voltaj uygulanir.igne ucundan c¢ikan jet aliminyum folyo (zerine rdstgkssiimis

nanolifler olarak toplanir.
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3.3 Isilislem

Alimina destekli nikel borosilikat/PVAano lifleri 110°C’de 2C/dk i1sitma hiziyla
etlivde kurutulmgive kil firninda 2 saat sirasiyla 400ve sonra 75 de 1sil glem
uygulanmgtir. Bu 1sil slem sonunda ugucu ve organik yapilar uzgklg, daha ince ve

saf alimina destekli nikel borosilikaanolifleri elde edilmitir.

3.4 Deneysel Parametreler

Elektrospinning sirasinda lif kaliginin fazla olmasi, elde edilen lifler Gzerinde bakc
diye tanimlanan yapilarin ve yizeyde bir takim kizsun oluisumu gozlemlenmgtir. Bu
sorunlari ¢dzmek icin uygulanan voltajgminga ucu ile toplayici arasindaki uzgh
ve konsantrasyonun gatirildi gi bir takim calgsmalar yapilmgtir. Deneysel parametre-
ler Cizelge 3.3'te verilngtir. Her bir deneyde elektrospinning ¢ozeltisinieskeme als

hizi 3 pl/h olarak sabit bir ger alinmstir.

Cizelge 3.3Deneysel Parametreler

Elektrik Potansiyeli| igne Ucuile Toplayici Arasindaki| %PVA Konsantrasyonu
(kV) Mesafe (cm) (9/9)
7 10 7
10 15 10
15 20 12

3.5 Lif Yapisinin Tanimlanmasi

Elde edilennano liflerin yapilarinin belirlenmesi icin taramali &eon mikroskobu

(SEM), X-sint kirtnimi (XRD), Fourier cevrimli kizilétesi spgumu (FTIR),

termogravimetrik ve diferansiyel 1sil analiz (TG/B)l BET yiizey alan analizi ve NMR
Nukleer manyetik rezonans teknikleri kullanighm.
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3.6 Lif Capinin Hesaplanmasi

Nanolif ¢capi hesaplanmasinda SEM resimlerinde buluraakik dikkate alinarak cet-
vel yardimiyla bir katsayi belirlengtir. Daha sonra resim Uzerinde rastgele 10 adet lif
capi cetvelle olculmiive ortalamasi alinstir. Bu deger, katsayi ile carpilarakanolif

degerlerine ulailmistir. Ornek olarakSekil 3.8’de hesaplanmtir.

AccV  Spot Magn | Det WD

19.0kY 3.0 10000 SEC 9.9 GriLl

Sekil 3.8.Nanolif Capinin Hesaplanmasi

Sekil 3.8'de bulunan cetveldeki uzunluk 2000 nm'yarsKik gelir. Bu uzunlgun cet-
veldeki kagiligl 2 cm olarak ol¢culmgitr. Katsayi dgeri (K);

K=2000/2=1000 nm/cm

Resimden alinan herhangi bir lifin ¢capi 1,4 cm akadlclilmigttr. Sonug olarak lif ca-
pL;

K x 1,4 = 1400 nm olarak ol¢ulngiiir.



41

4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTI SMA

Deneylerde sol jel yontemi kullanilarak farkli kansrasyonlarda U¢ ayri
elektrospinning ¢ozeltisi hazirlangtir.

Polimer maddesi olarak polivinil alkol (PVA) (£E4O)X), silikat kayn&i olarak tetraetil
ortosilikat (TEOS) (Si((211-|50)4), nikel kayn&i olarak nikel nitrat (Ni(N(?)) 2.6H20) ve
bor kayn& olarak borik asit (IgBOg) kullaniimstir. Sol jel ydonteminden sol gézlemle-
yebilmek icin aliminyum izopropoksit (AI(3(E|7O)3) ve ¢Ozuci olarak izopropil alkol
(CSH7OH) kullaniimstir. Hidroliz tepkimeleri icin damitiingi su (HZO) kullaniimg ve
¢cozlcu olaraketil alkol (2C£—|50H) kullaniimstir. Hidroliz reaksiyonunu hizlandirmak

icin katalizor olarak hidroklorik asit (HCI) kullaimistir.

Hazirlanmg olan bu ¢ozelti elektrospinning yontemi kullanalleralimina destekli nikel
borosilikatnanolif/PVA Uretimi gerceklgtirilmistir. Nanolife 1sil islem uygulandiktan

sonra alimina destekli nikel borosilikadnolif elde edilmitir.

Sol jel ve elektrospinning yontemi ile Uretigmplan alimina destekli nikel borosilikat
nanolifleri SEM, XRD, FT-IR, DTA/TG, BET ve NMR analigli ile tanimlanmytir.

4.1. Taramali Elektron Mikroskopu (SEM) Analiz Sonuclari

Elektrospinning yontemiyle uretilmive 756C’de 1sil slem gérmig olan saf alimina
destekli nikel borosilikahanoliflerin yapisi, taramali elektron mikroskobund@EM)
alinan fot@raflar ile aciklanmytir. Sistem parametreleri olarak kapilgne ucuna uy-
gulanan voltaj, gne ucu ile toplayici arasindaki mesafe ve ¢ozelthkonsantrasyonu
olarak incelenngtir. Yapilan olcimlerde caplari 410 nm ile 1491 amasinda dgsen

lifler elde edilmgtir.
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(c)

Sekil 4.1. Uygulanan Elektrik Potansiyeline KarlLiflerin Ortalama Caplarinin Oigsi-
mi
*Degiskenler:7 kV (a), 10 kV (b), 15 kV (c)

PVA konsantrasyonu (%10), beslemesdkzi (3 pl/h) ve gne ucu ile toplayici arasin-
daki mesafe (10 cm) sabit tutulglinda, gne ucuna uygulanan elektrik voltajinin art-
masi ilenanolif capi azalmgtir. Ancak elektrik potansiyelinin artmasi birgdee kadar
lif capini azaltma @liminde iken, elektrik potansiyelinin artmasi igne ucundan kont-
rolstiz ¢ozelti aktariimasiyla liflerde hata olamgdértlen boncuksu yapilar toplayicida

toplanmslardir.

Cizelge 4.1.Uygulanan Elektrik Potansiyeline katiflerin Ortalama Caplarinin Qe
simi

Elektrik Potansiyeli Ortalama Lif Capi (nm)
7 kV 945
10 kV 754
15 kv 410

*Sabitler: %10 PVA konsantrasyonu, 3 pl/h beslekg lmzi, 10 cm gne ucu ile toplayici arasindaki
mesafe
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Sekil 4.2. Uygulanan Elektrik Potansiyelinin Lif Capina Eki

5 um SEM gorunttlerini kullanarak yapilan hesaplanta, ortalama lif capi 7 kV’' da
945 nm, 10 kV’da 754 nm ve 15 kV’'da 410 nm olarakdplannstir. Sekil 4.1 veSekil
4.2’de goruld@ga gibi, PVA konsantrasyonu (%10), beslemesdkel (3 pl/h) ve gne
ucu ile toplayici arasindaki mesafe (10 cm) saliitldusunda, gne ucuna uygulanan
elektrik potansiyeli arttik¢a altimina destekli Hikerosilikat seramilnanoliflerin orta-

lama caplar azalmgtur.
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Sekil 4.3.Konsantrasyon Dgsimi ile Liflerin Ortalama Caplarinin Cgsimi
*Degiskenler:%7 PVA (a), %10 PVA (b), %12 PVA (c)

Igne ucuna uygulanan elektrik potansiyeli (10 kV)slbme aky hizi (3 pl/h) ve gne
ucu ile toplayici arasindaki mesafe (10 cm) sabitiiusunda, ¢cozelti konsantrasyonun
artmasi ilenanolif capi da artmygtir. Konsantrasyonun artmasiyla viskozite agtwe
buna bl olarak lif capi kalinlamis fakat daha dizguin ve boncuksuz bir yapi gorul-

mUstdr.

Cizelge 4.2Konsantrasyon Ogsimi ile Liflerin Ortalama Caplarinin Cigsimi

Konsantrasyon Ortalama Lif Capi (nm)
% 7 PVA 450
% 10 PVA 754
% 12 PVA 1491

*Sabitler: 10 kV elektrik potansiyeli, 3 pl/h beskeraks hizi, 10 cm gne ucu ile toplayici arasindaki
mesafe
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Sekil 4.4.Konsantrasyon Dgsiminin Lif Capina Etkisi

5 um SEM gorunttlerini kullanarak yapilan hesapliantk, ortalama lif capl %7 PVA
konsantrasyonunda 450 nm, %10 PVA konsantrasyondbdanm ve %12 PVA kon-
santrasyonunda 1491 nm olarak hesaplsinm$ekil 4.3 veSekil 4.4‘te goruldigu gibi,
igne ucuna uygulanan elektrik potansiyeli (10 kV)slbme aky hizi (3 pl/h) ve gne

ucu ile toplayici arasindaki mesafe (10 cm) salbitldusunda, konsantrasyonun artma-

siyla viskozite artmgive lif capi kalinlamistir.



46

(a) (b)

Arcv gt dogh sl D

s g 8.0 d0ats R SETIL

(©)

Sekil 4.5.1zne Ucu ile Toplayici Arasindaki Mesafenin ghémi ile Liflerin Ortalama
Caplarinin Dgisimi
*Degiskenler:10 cm (a), 15 cm (b), 20 cm (c).

PVA konsantrasyonu (%10gne ucuna uygulanan elektrik potansiyeli (10 kV)bes-
leme aks hizi (3 pl/h) sabit tutuldiunda, gne ucu ile toplayici arasindaki mesafenin
artmasi ilenanolif capi azalmgtir. igne ucu ile toplayici arasindaki mesafenin arttiril-
masi ile elektrik alan gucu zayiflaghir fakat jetin takip ede@e yolu uzattgindan lifler
daha ince bir halde elde editi.

Cizelge 4.3.igne Ucu ile Toplayici Arasindaki Mesafenin gxémi ile Liflerin Ortala-
ma Caplarinin Dgsimi

igne Ucu ile Toplayici Arasindaki Mesafe OrtalamaQép1 (nm)
10 cm 754
15cm 680
20 cm 560

*Sabitler: %10 PVA konsantrasyonu, 3 pl/h beslerkg hizi, 10 kV elektrik potansiyeli.
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Sekil 4.6. Toplayiciigne Ucu Arasindaki Mesafe Bigiminin Lif Capina Etkisi

5 um SEM goruntilerini kullanarak yapilan hesapliant, ortalama lif capr 10 cm’de
754 nm, 15 cm’de 680 nm ve 20 cm’de 410 nm olaedaplannstir. Sekil 4.5 veSekil
4.6'da goruldgu gibi, PVA konsantrasyonu (%10%nie ucuna uygulanan elektrik po-
tansiyeli (10 kV) ve besleme alhnizi (3 pl/h) sabit tutuldtunda, gne ucu ile toplayici

arasindaki mesafenin artmasiyla lif capi azsthmi
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4.2. X-lsint Kirinimi (XRD) Analiz Sonuglari

750°C’de 1sil slem uygulanmy olan nanoliflerin XRD grafigi Sekil 4.7°de gortlmek-
tedir. Sekilden gorilecg Uzere grafikteki tim pikler, saf aliminyum dediakikel
borosilikat fazinin tanimlh pikleri ile oldukca uyugostermektedir. 75Q'de altimin-
yum destekli nikel borosilikat kompozitinin bozulmale bu kompozitin kristal formu
elde edilmgtir (Guan 2009).
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Sekil 4.7. Alimina Destekli Nikel BorosilikaNanoliflerin XRD Grafigi
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4.3.Fourier Donusumlid IR Spektroskopisi (FT-IR) Analiz Sonuclari

Isil islem oncesi, 75 ve 1000C sicakliklarda hazirlangic ayri numune KBr ile
pelletler hazirlanarak FT-IR spektrumlari ¢cekgrae Sekil 4.8'de verilmgtir. Sekil 4.8
(a)'da PVA ve dier maddelerin bozulmasindan dolayi, yailal091 cni“de 6zellikle
Si-O-Si pikleri gorulmitir (Shao 2003)Sekil 4.8 (b)(c)’denanolifler 750 ve 1006C
de 1sil §lem uygulandiinda PVA ve dier komponentlerin organik gruplarini gosteren
pikler yok olurken, 467 cifide goriilen yeni pik Ni-O bani gostermektedir (Guan
2009). B-O-Si bginin olumu FT-IR tarafindan dwulanmstir. Nano lifin FT-IR
spektrasi yakkak 1430 cnmi“de B-O balarinin varlgina karet etmektedir (Hamzawy
2001). Ozellikle bu farkrigonal BOs'iin asimetrik gerilimini gosteriNandif yapisin-
daki Al-O-Si balari ise 800 crf civarindaki piklerden gériilmektedir (Tanriverdi
2007). Ayrica kompozite 1siklem uygulandiinda etanoliin veya Si-O-GBHg'in
varligini gosteren 1331 chtdeki pik de kaybolmstur (Pena-Alonso 2007).

" N\ ~\_-\h/"'_v

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Dalga Boyu (cm '1}

Sekil 4.8. Aliuminyum Destekli Nikel BorosilikaNanoLiflerin FTIR Spektrumlari
*Sekil 4.8’ de aliminyum destekli nikel borosilikaP¥A kompozitinin (a), 750C de 1sil §lem yapilms
kompozitinin (b), 1000C de 1sil §lem yapilmg kompozitinin FT-IR spektrumlari verilrtir.
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4.5. BET Yuzey Alan Analiz Sonuglari

Isil islemden énce ve sonranoliflerin BET yiizey alanlari yakkak olarak 440 rfig
ve 626 g olarak olcuilmitiir. BET deerinin yiiksek olmasi,nanolif icerisinde Si
tabanh maddelerin hikim sirmesindendir. Alimima &anin daha yiksek bir gerde
olmasi, maddelerin bgekillerinin karakteristik ve djiik 1sil kararlilgindan dolayr bek-
lenmektedir.Nano life 1sil islem uygulandiinda, nanolif yapisindaki PVA’nin uzak-

lasmasindan dolayl BET yuzey alaninin artmasi beldartir sonuctur.

4.6. NMR Analiz Sonuclari

Elde edilen kompozmanolifler, H- NMR analizi ile de karakterize edilgtir. Saf PVA
nin ve alimina destekli nikel borosilikat/PVA konzdo DMSO ile ¢ozulmi ve elde
edilen NMR spektralargekil 4.10 veSekil 4.11'de verilmgtir. Sekilden de goruldgii
Uzere, 3,2-3,4 ppm’deki sinyaller, kompozit yapasiki, Al-O-C, Si-O-C, Ni-O-C ve B-
C-O yapisina hdanmsg olan protonlarin vargini géstermektedir. H-NMR spektru-
munda $ekil 4.10), 3,5-4,0 ppm’de gozlenen sinyaller PVi&'rhidroksil gruplarini
isaret etmektedir. CUnku bazi hidroksil gruplari @blydntemi ile kompozit yapi ot
tururken, bazi gruplar ise Al, B, Si ve nikel atamlile birlsmezler. PVA spektrumun-
daki bu pikin ygunlugu, nanolif kompozitin spektrumundakinden daha fazladir. APV
yapisindaki hidroksil gruplarindaki azalma veradnolif kompozitinin spektrumunda
3,2-3,4 ppm’de yeni bir pikin olmasi, ortamda, Al, Ni, B ve Si-PVA'nin kompleks
reaksiyonunun meydana gdlai dogrulamaktadir. 1,75- 1,85 ppm ve 1,4-1,5 ppm’de
gorulen pikler ise, kompozit yapidaki -C- ilegtenan protonlari gostermektedir. Ayri-
ca, 1,0-1,5 ppm ve 3,8-4,2 ppm’deki sinyaller, kozip olusumu sirasinda, etanol
(Etanol; TEOS ve PVA'nin reaksiyonuyla glr) gibi ¢eaitli yan trinlerden kaynakla-
nan metil ve metilen gruplaringaret etmektedir. Spektrumda 2,5 ppm civarlarinda goé

rulen pik ise, ¢oziicu olarak kullanilan DMSO’ daaykaklanmgtir (Podsiadlo 2007).
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4.4. Termogravimetrik ve Diferansiyel Termal Analiz(TG-DTA) Sonuglari

Aliminyum destekli nikel borosilikat / PVA kompoazianolifinin 0-1200°C aralginda
Isitilarak yapisindaki termal karargiliincelenmg ve TGA sonucuSekil 4.9'da goste-
rilmistir. Deney 1,248 mg numune alinip°0ddk 1sitma hizinda azot gazi ortaminda
gerceklatirilmi stir. TGA sonucu incelendinde yapidaki nem ve tutulmgigozicilerin
(su, TEOS dan gelen etanol) kaybindan dolayr DEAsinde 115C’de endotermik bir
pik goralmistir (Shao 2003). Yakgsk 370°C’deki endotermik pik, polimer yan zinci-
rindeki dehidrasyon sebebi ile PVA’nin bozugdou gostermektedir. Bu bozunma TG
egrisinde uygun sicaklik arghindaki a&irlik kaybiyla da dgrulanmaktadir. TG gisin-
de, 400 ve 50 arasinda, PVA ana zincirinin bozunmasindan dadayyine bir bo-
zunma gorilmektedir (Yang 2009). Son olarak, DThisinde 680C’deki endotermik
pikten goruldigl tzere inorganik komponent- PVA kompleksleri, dksine dong-
mektedir (Ojha 2010). 68C’nin lizerinde artik herhangi bigalik kaybinin olmamasi
kristalin formda saf inorganik oksitlerin glugunu gostermektedir.

DT Afpvimg)
TG (%) Flow {imlimin)
-0 ;
160 1 exo0
L2
140 4
: -4
120 1
; .6
100 1
-8
80 1
-10
50 4
L-12
401
20 1 14
200 400 600 800 1000
Temperature/iC

Sekil 4.9. Aluminyum Destekli Nikel Borosilikat Nandiflerin TG ve DTA
Termografikleri
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Sekil 4.11. Aliminyum Destekli Nikel Bososilikat/PVA Kompoazitin Hidrojen
NMR’I
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5. SONUC ve ONERLER

Bu calsmada sol jel ve elektrospinning yontemleri kullarak alimina destekli nikel

borosilikat/PVAnanolifleri Gretimi gergeklatirilmi stir.

Elektrospinning sonucunda gan alimina destekli nikel borosilikat/P\Vidano lifleri-

nin 750C de 1sil §lem uygulanmasi ileano lif yapisindaki PVA ve dier organik
gruplar uzaklgtiriimistir. Isil islem sonunda ortalama c¢aplari 410 nm’den 1491 nm ara
sinda dgisen alimina destekli nikel borosilikaainolifleri elde edilmstir.

Hazirlanan c¢6zeltinin konsantrasyonunun (viskomia} elektrospinning icin dnemli
bir degisken old@gu anlgilmistir. Konsantrasyon belirli bir gerin altinda iken
elektrospinning esnasindgne ucu ile toplayici arasinda ark meydana ggimie lif
Uzerinde boncuklu yapilar gorulgtiir. Konsantrasyonun ¢ok yuksek olmasi gaei
ucunun tikanmasina neden oktwr. Konsantrasyonun arttiriimasiyla boncuklu yapin
azaldgl gorulmistir. Artan konsantrasyonla birlikte elde edileanoliflerin ortalama

caplarinin da arth fakat daha diizgin bir yapida ofdugoralmigtar.

Elektrospinning gleminin en temel parametresi olan uygulanan elekgatansiyelinin
arttirlmasiyla, elde edilenanoliflerin ortalama caplarinin azafgligérilmistir. Fakat
elektrik potansiyelinin artmasianolif capini azaltirken iken belli bir geerin Gstiinde
igne ucundan kontrolstiz polimer aktarilmasiyéno lifler karmagik bir yapiseklinde

toplayicida toplanmglardir.

Igne ucu ile toplayici arasindaki mesafenin artt@sm elektrik alan giictni zayiflatir.
Fakat jetin takip edeg@eyolu uzattgindan elde edilenanoliflerin ortalama caplarinin

azaldgl gorulmitar.
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Elektrospinning glemine etki eden parametrelerden (konsantrasyogulagan elektrik
potansiyeli ve gne ucu ile toplayici arasindaki mesafe) elde edslenuclar literattir

calismasi ile kagilastiriimis ve literatirle paralellik gostergligoralmistar.

Elde edilennanoliflerin XRD grafiginden nanolif kompozitinin kristal yapisi ve litera

tur dezerlerine uygun oldgu goralmigtar.

Nanoliflerin, Fourier DOngumlu IR Spektroskopisi (FT-IR) analizlerinin liteia de-

gerleri ile uygun oldgu saptannstir.

Elektrospinning sonucunda ghn aliimina destekli nikel borosilikaanolifler dizgin

bir morfolojiye ve biiyiik bir BET yiizey alanina saiduzu gérilmistir (626 ni/g).

5.1. Oneriler

Bu calsmada, sol jel ve elektrospinning teknikleri kullanak altimina destekli nikel
borosilikatnanolif tretimi gerceklatiriimis ve nanolif capina etki eden parametrelerin

sonugclari sunulmaktadir.

Bundan sonra yapilacak olan gaialarda;

» Konsantrasyon daha kuicik secilerek daha kucuk gaptetimi gerceklatirilebilir.

» Elektrik potansiyelinin dgeri arttirilarak daha ince c¢apli lifler gézlemleieb

» Toplayici levhanin tipi (1zgara, Gicgen cerceve,atdsilindir, paralel bilezikler vb. )
degistirilebilir. Ayrica levha farkli acilarda da duzlenyerlatirilebilir.

» (CoOzelti besleme unitesi, toplayici levhaya dik vagesal olarak yeririlebilir.

» (Cozelti icerisine iyonik tuz ilave edilerek cozalitkenligi arttirilabilir ve boncuk-
suz ve daha ince lifler elde edilebilir.

» Elde edilennanolifin mekanik, sertlik ve mukavemet gibi 6zellikiencelenebilirse

sektdrel bazda kullanilabilir.
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