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OZET

NANOKIL KATKILI PVA NANOLIiFLERDE ULTRASONIKASYON
UYGULANMASI
YUKSEK LISANS TEZI
MUHAMMED ZAHID KOC
PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

TEKSTIL MI"JHENp@SLig‘}i ANABiLiM DALI
(TEZ DANISMANI:DR. OGR. UYESI REYHAN KESKIN)

DENIZLi, ARALIK - 2019

Bu ¢alismada saf PVA (polivinil alkol) nanolifleri ile nanokil katkili PVA
nanoliflerinin elektroegirme yontemi ile tiretimi gergeklestirilerek iiretim sirasinda
islem parametreleri incelendi, nanokilin PVA ¢ozeltisi i¢inde homojen karigmasi,
¢okmemesi i¢in ultrasonikasyon metodu uygulandi ve goriintiileme analizleri
gerceklestirildi.

PVA’nin farkli derisimlerde sulu ¢ozeltisi hazirland1 ve farkli parametreler
kullanilarak nanolif aglar ¢ekildi. Ayrica PVA’nin sulu ¢ozeltisine nanokil ilavesi
ile nanokil katkili PVA ¢ozeltileri, hem manyetik karistirict ile hem ultrasonik
karistirict ile hazirlanarak nanokil katkili nanolifler elde edildi. Nanokil olarak
modifiye edilmis, organo montmorillonit kullanildi. Bu nanoliflerin yapisal analiz
sonuglart degerlendirildi ve FESEM (Fourrier doniisiimlii taramali elektron
mikroskobu) cihazi ile hem SEM (taramali elektron mikroskobu) goriintiileri hem
de EDX (enerji yayilhmli X 1s1n1 analizi) karakterizasyonu gerceklestirildi. SEM
goriintlileriyle nanokilin polimer ¢ozeltisi icindeki dagilimi incelendi. EDX ve
FTIR (Fourrier transform infrared spektrofotometre) analizi ile numunelerin i¢
yapist incelendi, ayrica nanokil ilavesinin c¢ozeltinin fiziksel 6zelliklerine
(iletkenlik, viskozite, ylizey gerilimi) etkisi, elde edilen nanoliflerin inceligi ve
cap dagilimi {izerindeki etkileri arastirildi. Ultrasonikasyon uygulamasinin
nanokilin  polimer ic¢indeki dagilimmna etkisi de arastirildi.  Farkh
konsantrasyonlarda hazirlanan PVA’nin sulu ¢ozeltilerine nanokil ilavesinin
diizgiin ve ince ¢apli nanolif eldesine etkisi arastirildi.

Arastirmada kismen hidrolize PVA polimeri kullanildi; ¢ozeltiye nanokil
ilavesinin, ¢ozeltinin iletkenligini artirdigi, ancak yiizey gerilimi iizerinde ciddi
bir etki olusturmadig: tespit edildi. Nanokil ilaveli ¢6zeltinin nanolif ¢ekimi igin
gerekli voltaj degerini artirdig1 da gézlemlendi.

ANAHTAR KELIMELER: PVA nanolif, ultrasonikasyon, nanokil katkili
nanolifler



ABSTRACT

ULTRASONICATION APPLICATIONS OF NANOCLAY REINFORCED
NANOFIBERS
MSC THESIS
MUHAMMED ZAHID KOC
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

TEXTILE ENGINEERING
(SUPERVISOR:ASSIST. PROF. DR. REYHAN KESKIN)

DENIiZLi, DECEMBER 2019

In this study, PVA nanofibers without nanoclay and nanoclay reinforced
PVA nanofibers are produced by electrospinning method and characterized with
FESEM. During pure PVA nanofiber production, system parameters such as:
applied voltage, distance and flow rate, and solution parameters (viscocity,
surface tension, electrical conductivity) are changed and their effects on nanofiber
morphology is investigated. For homogenous distribution of nanoclay in PVA
solutions, ultrasonic mixing method was used.

PVA solutions with different concentration were prepared and using
electrospinning method, nanofibers were produced with changing system
parameters. Also nanoclay added PVA aqueous solutions were prepared by
mechanical and ultrasonic mixing methods. From these solutions, with
electrospinning method, nanofiber webs were produced and their image analysis
was performed by SEM. Morphological structure and diameter distributions of
nanofibers were investigated from SEM image results. In addition, from nanoclay
reinforced nanofibers SEM images, the distribution of nanoclay inside polymer
matrix is proven. The chemical structure of the obtained nanofibers was examined
by FTIR and EDX characterizations.

Effect of nanoclay addition on the physical properties of the solution like
conductivity, viscosity and surface tension and diameter distribution of produced
nanofibers were also investigated.

The effect of ultrasonication application on the distribution of nanoclay in
polymer was investigated.

Partially hydrolyzed PVA polymer and modified montmorillonite
nanoclay was used in this study and it was confirmed that the addition of nanoclay
to the solution increased the conductivity of the solution but did not have a
significant effect on surface tension. It has been observed that the addition of
nanoclay to the solution, increases the voltage required for producing nanofibers.

KEYWORDS:PVA nanofibers, ultrasonication, nanoclay reinforced nanofibers
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1. GIRIS

1.1 Nanoteknoloji

Nano kelimesi, Yunanca’da “ciice” anlamina gelmektedir ve fiziksel Olcii
birimlerinde 6n taki olarak kullanilarak, bu 6l¢iim birimlerinin milyarda biri anlamini
ifade etmektedir (Giiveng 2007). Sekilde ¢esitli 6l¢ii uzunluklar1 karsilastirilmistir
(Sekil 1.1).

Nanoteknoloji, maddenin molekiiler boyutta incelenip yeniden diizenlenerek
istiin  Ozelliklerinin ortaya konmasi; nanometre Olcegindeki etkilesimlerin

anlasilmasi ve yeni tiretim sistemlerinin gelistirilmesidir (Kut ve Gilinesoglu 2005).
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Sekil 1.1: Farkli 61¢ii uzunluklart i¢in karsilastirma (Celep 2007)

Diinya ile ay arasindaki mesafeyi 380 000 km olarak diisiindiigiimiizde; 3
gram polimerden elde edilen 100 nm ¢apinda nanolifin uzunlugu kadar bir mesafeye
denktir (Burger ve dig. 2006). Yan yana dizilmis birka¢ atomun uzunlugu yaklasik 1
nm boyutundadir (Ozdogan ve dig. 2006). Insan sag teli veya bir yaprak kagit capinin
yaklasik 100.000 nanometre oldugunu diisiindiigiimiizde ne denli kii¢iik boyutlardan
bahsedildigi ortaya ¢ikmaktadir (Sekil 1.2).



Sekil 1.2: insan sag1 ve nanolifler (Kirigt1 2011)

Tablo 1.1°de ¢esitli liflerin ¢aplari bir atom capi ile karsilastirildi.

Tablo 1.1: Cesitli maddelerin ¢aplarmin karsilagtirilmas: (Kozanoglu 2006)

Malzeme Cap (nm) Sekil
Atom 0,3
Polimer nanolif 50-500 —_—
Meltblown lif 2000-5000

Kan hiicresi 5000

1.5 denye lif 12500

S ]
o
insan Sac1 20000-30000 -

Malzemenin boyutu kii¢iildiik¢e birim hacim alanina oranla ¢ok yiiksek yiizey
alanina sahip olmaktadir. Bu durum, ¢ok kii¢lik boyutlu malzemelere iistiin 6zellikler

kazandirmaktadir (Celep ve Kog 2008).

Nanoteknoloji uygulama alanlarindan biri de tekstil sektoriidiir. Tekstilde

uygulama alan1 bulan nanoliflerin birim hacimdeki yiizey alani ¢ok yiiksektir.



1.2 Nanolif

Genel olarak ¢ap1 bir mikronun (1000 nm) altinda olan liflere nanolif

denmektedir. Baz1 kaynaklarda ise ¢ap1 300 nm ve altinda olan lifler, nanolif olarak

tanimlanmaktadir (Kozanoglu 2006). Bazi1 kaynaklara gore de bir malzemenin

nanolif olmasi i¢in ¢apinin 100 nanometrenin altinda olmasit gerekmektedir

(Canbolat 2011, Ipek 2016).

Tablo 1.2’ye baktigimizda tekstil liflerinin ortalama ¢apmin mikron

seviyesinde oldugu goriilmektedir.

Tablo 1.2: Tekstilde kullanilan bazi liflerin ¢aplari (Tsai ve dig.2003)

Lif Ortalama lif cap1 CV Degeri (%)
(mikron)

Ipek 12,90 24,8
Kevlar 29 13,80 6,1
Merinos Yini 25,50 25,6
Oriimcek Lifi 3,57 14,8
Poliamid 6 16,20 3,1
Polyester 13,30 2,4

Sekil 1.3te ise bazi1 liflerin ¢aplar1 gorsel olarak karsilastirilmistir.
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Sekil 1.3: Bazi liflerin caplar1 (Safak 2012)

Nanoteknoloji ile tekstil iiriinlerinin performanslar1 gelistirilmekte, nano

boyutlarda degisik mekanik 6zelliklere sahip (nanolif, nanoiplik ve nanokumas) yeni

triinler iiretilmektedir (Celep ve Ko¢ 2008, Zussman ve dig. 2003). Polimerik
nanolifler i¢in en kii¢iik boyut yaklasik olarak 50 nm’dir. Bu da yaklasik olarak bir

polyester kristalitinin boyutuna esittir (Hatipoglu 2006). Lif capr kiigiildiikge,

3



malzemenin yiizey ozellikleri, kiitle 6zelliklerine gore daha fazla 6ne ¢ikar (Diizyer
2009). Caplart ¢ok kiicliik olmasi sayesinde yiizey alant/hacim oranlar1 oldukca
yiiksek oldugu i¢in nanolifler; fonksiyonel gruplari, iyonlari, nano boyutlu
partikiilleri tutma veya yayma kapasitesine sahiptirler (Canbolat 2011). Nanoliflerin;
molekiiler oryantasyonlar: yiiksektir. Yapisal kusurlar1 daha az oldugundan mekanik
ozellikleri ¢ok iyidir (Kut ve Gilinesoglu 2005).
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Sekil 1.4: Yiizey alanv/lif ¢apr etkisi (Ko 2004)

Sekil 1.4’te lif ¢apinin yiizey alanina etkisi incelenmistir. Lif ¢ap1 azaldikca
ylizey alani belirgin bir sekilde artmaktadir. 200 nanometre ¢apinda nanolifin birim
kiitledeki yiizey alan1 20 m?/g iken, 50 nanometre ¢apinda nanolifin birim kiitledeki
yiizey alan1 80 m?/g civaridadir (Siipiiren ve dig. 2007). Elektron mikroskobi
teknolojisi ile nanolifler incelenmekte; yapisal 6zellikleri, morfolojileri, tiretim
teknikleri ve kullanilan hammadde ozellikleri 6grenilebilmektedir (Gemci ve dig.
2011).

Nanolifler, yiiksek mukavemet/agirlik degerleri verir; yiiksek yilizey enerjileri
sayesinde nem-buhar gecis oranlan yiiksektir, piiriizsiz yapilari, kaplama
uygulamalar i¢in uygundur. Kiiciik maddelerin ge¢isine karsi bariyer olusturma
ozellikleriyle ve gozenekli yap1 elde edildiginde de filtrasyon uygulamalar1 ig¢in

oldukea kullanislidirlar (Kozanoglu 2006).



1.2.1 Nanoliflerin Kullanim Alanlar1

Nanoliflerin, yiiksek sivi dayanimlari ve genellikle biyo-uyumlu olmalari,

genis bir alanda kullanimlarina olanak saglamaktadir (Canbolat 2011).

Biiyiik yiizey alanina ve yiiksek mukavemete sahip nanoliflerin ylizeyleri
gbzenekli, yapilari esnek, poroziteleri yiiksektir. Nanolifler; nanokatalist, doku ¢atis,
koruyucu tekstiller, filtrasyon ve optik gibi ¢esitli alanlarda kullanilmaktadirlar
(Greiner and Wendorff 2007, Ozdogan ve dig. 2006, Subbiah ve dig. 2005).

Glinimiizde tekstil Ttriinlerinde performans artirmak ve iriine yeni
fonksiyonlar kazandirmak i¢in nanoteknolojiden yararlanilmaktadir. Liflerin nano
boyuta indirgenmesiyle, son firiinlerin 6zellikleri gelistirilmektedir. Nanometre
caplarindaki lifler, diger formlardaki tekstil materyallerine gore ¢ok yiiksek yiizey
alant/hacim orani, ¢ok 1iyi mekanik performans gosterirler ve yiizey
fonksiyonellikleri de gelistirilebilmektedir. Doku miihendisligi; protez, yara ortiicii
biyomedikal tekstil, kontrollii ilag salinimi, medikal protezler, enzim tasiyicilar,
hemostatik iirlinler ve cilt bakim iiriinleri ile filtreleme, bitki koruma, koruyucu
kumas, kompozit, sensor, elektriksel ve optik uygulamalar, gilines paneli gibi
uygulamalar nanoliflerin en yogun olarak arastirildigi alanlar olarak karsimiza

¢ikmaktadir (Parlak 2011, Safak 2012).

Nanoliflerin kullanim alanlari, 6zellikle katki maddeleri eklenerek elde edilen

iistlin 6zellikli nanokompozitler sayesinde gittik¢e artmaktadir.

Tablo 1.3’te nanoliflerin ¢esitli 6zelliklerinden kaynaklanan degisik etkileri

ve kullanim olanaklar1 belirtilmistir.



Tablo 1. 3: Nanoliflerin kullanim alanlar1 (Hongu ve dig. 2005)

Ozellikler

Degisik etkileri

Kullanimlan

Yiizey alan1 etkisi

Geleneksel liflerden 100 kat

daha fazla, Yiiksek
adsorpsiyon

Molekiillerin akis1 degisir

Adsorpsiyon malzemeleri
Biyo kimyasal tehdit 6nleyiciler

Iyon degistirici malzemeler

Hava filtresi

Kayma etkisi ve basing kaybt azalir Bl?/O kimyasal tehdit 6nleyiciler
Iyon degistirici malzemeler
et i i Ayirma malzemeleri
Delik etkisi Kiigiik delikler sayesinde y
eleme Sensorler
Organik el
N Capi goriinir 151810 dalga Elektronik kagit
Isik etkisi boyunda kii¢iik liflerin .
transparan renk goriintiisii Moda malzemeleri
Kutuplastirici
tisiik vii ili Kaplama malzemeleri
Yiizey gerilimi etkisi Duspk yuzey ger.lhm P
kuvveti, 1s1 iten polimerler Boya
Elektromanyetik dalga kalkanlama
Alasim etkisi Nanometre diizeyinde malzemeleri
3 alasim Yiiksek mukavemetli yap1
malzemeleri
o ) Nem tutucu malzeme
Bosluk etkisi Nanobosluklu lifler .
Kir tutmaz malzeme
Ug boyutlu etki Dokusuz yiizeyin uzerinde Reklamasyon malzemesi

ii¢c boyutlu hiicre biiylimesi

Kaydirma etkisi Kayma etkisinde artig Kompleks malzemeler, Ugak

Biyo kimyasal tehdit 6nleyici
Mikronalti malzeme
yakalama etkisi

Mikronalt1 pargaciklari

yakalam Kazan, hava temizleyici

Iklimlendirici

. Reklamasyon malzemesi
Hiicre, canli
organizma, malzeme

tanima etkisi

Tanima ve hiicreye

baglanma igin tistiin yap1 Biyosensor

Medikal malzemeler

1.2.2 Nanolif Uretim Yontemleri

Uretim smrasinda  1if ¢aplarmin  kontrol edilebilmesi, nanolif iiretim
teknolojilerine olan ilgiyi artirmistir (Kiyak ve Cakmak 2014). Nanolif iiretim
yontemleri; fibrilasyon, eriyik piiskiirtme veya eriyikten g¢ekim (meltblown),

bikomponent ve elektroegirme olarak smiflandirilmaktadir (Yilmaz 2011, Sirin ve



dig. 2013, Kozanoglu 2006). Bazi calismalarda spunbond yontemi de iiretim
metotlarindan sayilmaktadir (Parlak 2011). Baz1 arastirmalarda ise polimerik nanolif
iiretimi i¢in elektroegirme yonteminin disinda gekme yontemi, kalip sentezi yontemi,
faz ayirma yontemi, kendiliginden diizenlenme yontemleri de belirtilmektedir (Liu

ve dig. 2014).

Biitiin bu smiflandirmalar géz oniline alindiginda, bu yontemler i¢inde nano
Olcekte 1if eldesi icin en wuygun yontem elektroegirme yontemi olarak
Ongoriildiigiinden, genelde arastirmacilar bu yoOntemden faydalanmislardir.
Elektroegirme yonteminin kurulumu kolay, basit, ucuz ve her tiirli polimer
¢ozeltisine uygulanabilirdir. Bu g¢aligmada da elektroegirme yontemi ile polimer

cozeltisinden nanolif ¢cekimi gerceklestirilmistir (Kozanoglu, 2006).



2. ELEKTROEGIRME YONTEMI

Bu yontemde digerlerinde oldugu gibi mekanik kuvvetler yerine, elektrik alan

kuvveti ile ¢ozeltiden nanolif tiretilmektedir.

Elektroegirme metodu, 1897 yilinda Rayleigh tarafindan tanimi yapilarak
arastirilmaya baslanmistir. Bir calismasinda etilen glikol igerisinde ¢oziinen seliiloz
asetat ¢ozeltisinden nanolif lireten Formhals (1934) elektroegirme ile ilgili ilk patenti

almistir. Tablo 2.1°de yontemin tarih¢esinden bahsedilmektedir.

Tablo 2.1: Elektroegirme yonteminin tarihgesi (Kozanoglu 2006)

Yil Kisi Basan

1857 Rayleigh Tanim sahibi

Polimer ¢o6zeltisinin elektriksel alan

1914 Zeleny altinda, egrilme davraniginin tespiti
Elektroegirme yontemi ile ilgili ilk

1934 Formhals patent

1981 Larrondo ve Manley Erlylk_ten (p_ohrner) elektroegirme ile
nanolif eldesi

1996 Reneker ve Chun Cesitli polimer ¢ozeltilerinden

elektroegirme ile nanolif eldesi

Jirsak, Sanetrnik, Lukas, Kotek,

2005 Marinova

Nanospider Teknolojisi

Elektroegirme yontemi ile iiretimde belli bir elektrik alan siddeti altinda,
polimer c¢ozeltisinden toplayiciya dogru hareket eden bir jet olusmaktadir.
Coziicliniin buharlagsmasi ile katilasan polimer jeti, nano seviyede ¢apa sahip lifler
halinde toplayici plaka tlizerinde toplanmaktadir (Siipliren ve dig. 2007). Cekilen
lifler yiiksek oranda oryante olarak ve toplayici plakaya ulasmadan jet halindeki
diizensiz hareketleri ile incelmektedirler (Yildirim ve dig. 2004, Ozdogan ve dig.

20006). Sekil 2.1°de elektroegirme ile nanolif iiretimi sema halinde gosterilmektedir.
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Sekil 2.1: Elektroegirme ile nanolif iiretimi (Siipiiren ve dig. 2007)

2.1 Elektroegirme Yonteminin Mekanizmasi

Elektro iiretim yontemi i¢in gerekli sistem; gii¢ kaynagi, besleme tiinitesi ve

toplayicidan olusmaktadir.

Nanolif ¢ekimi 5 (bes) adimdan olusmaktadir:

1. Yiiksek voltaj uygulamasi ve damla olusumu

2. Taylor konisinin olusumu

3. Polimer jet piiskiirmesi ve kararli jet olusumu

4. Kararsizliklar Bolgesi

5. Buharlagma ve Katilagma (Andrady 2008).

Nanolif ¢ekimi sirasinda polimer ¢ozeltisinde meydana gelen degisiklikler

Sekil 2.2°de gosterilmistir.
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Sekil 2.2: Elektroegirme mekanizmasi (Andrady 2008)

Nanolif ¢ekimi sirasinda siringa ucunda olusan damlaciga sivinin ylizey
gerilimi kuvveti ile yercekimi kuvveti etki etmektedir. Voltajin artmasiyla ¢ozeltiye
elektrik alan kuvveti etki eder ve yiizey gerilimini ve yer ¢ekimi kuvvetini yenerek

jet olusumunu saglar.

Elektriksel alan kuvveti arttik¢a sivi polimer damlacigi yarim kiire seklinden
konik sekline doniismektedir. Kararsizlik durumunun baglangicinda damla 6nce uzar,

ardindan damlanin ucu tepe agis1 49,3° derece olacak sekilde bir koni (Taylor konisi)

olusturur (Sekil 2.3) (Giimiis 2009).
‘ A } Toplayic

Sekil 2.3: Taylor konisi ve jet olusumu (Giimiis 2009)

Igne ucu

TéWOr Konisi '
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2.2 Elektroegirme Yontemini Etkileyen Parametreler

Elektro lif ¢gekim yonteminin, uygulanmasi kolay olmasina ragmen, kontrol
altinda tutulmasi ve polimer ¢ozeltisinin/eriyiginin nanolife doniisiimiinii dogrudan
etkileyen bir¢ok teknik parametre bulunmaktadir. Elektroegirme islemini etkileyen
faktorler 3 (li¢) ana baslikta toplanabilir (Parlak 2011).

1. Islem parametreleri: elektriksel alan giicii (uygulanan voltaj), akiskan akis
hizi, toplama bdlgesi ile besleme iinitesi aras1 mesafe, toplayici tipi (duragan,
hareketli vb.)

2. Cozelti parametreleri: Polimerin molekiil agirligi, ¢ozeltinin derigimi,
viskozite, elektriksel iletkenlik, yilizey gerilimi, ¢oziicli 6zellikleri (uguculuk
vb.)

3. Cevresel faktorler: Sicaklik, nem
Cozelti degiskenleri arasinda ylizey gerilimi; egirme islemini ve nanolif

morfolojisini etkileyen polimer jetinin olugmasi ve yapisi lizerinde daha etkilidir
(Zhao ve dig. 2016). Cozeltinin akiskanligi ve iletkenligi, olusan polimer jetin

uzamasini belirledigi i¢in nanolif ¢ap degerlerini etkilemektedir (Cakmak 2011).
2.2.1 lislem Parametreleri

Voltaj, akis hiz1, ¢ozelti sicakligi, toplayict tipi, igne ¢api, mesafe gibi islem
parametreleri, ¢ozelti parametreleri kadar olmasa da ciddi sekilde lif yapisini, ¢apini
ve morfolojisini etkilemektedir. Igne i¢ ¢ap1 arttikca elde edilen lif cap1 da artar
(Sirin ve dig. 2013).

Uygulanan voltaj

Genel olarak jet yapisindaki kararsizligi arttirdigr i¢in; voltajin artmasi lif
capin azaltir. Yine de bu konuda cok ¢eliskili arastirma sonuglari yayimlanmustir.
Baz1 arastirmacilar voltaj arttikga lif capmin arttigini belirtirken; bazilar1 da
uygulanan voltajin lif ¢apina ciddi bir etkisi olmadig1 ifade etmislerdir. Bir baska

grup da voltajin arttirilmasiyla lif capinin azaldigini savunmustur.

Bazi arastirmacilar da bu duruma su sekilde aciklik getirmislerdir. Bir

elektroegirme isleminde uygulanan voltaj elde edilen lif capina iki farkl sekilde etki
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edebilir. Birinde yiliksek voltaj, igneden daha fazla c¢ozelti ¢ekilmesini saglamak
suretiyle olusan ilk jetin ¢apini arttirir. Boylelikle daha biiyiik capl lif elde edilir.
Diger durumda ise; ilk jetin yiizeyinde tasman yiiklerin yogunlugu artan voltajin
etkisi ile artar ve jetin daha kiigiik jetlere ayrilmasina sebebiyet verir ve daha kiigiik
capli lifler iiretilir. iki etki de aym anda meydana gelebilir ve hangisi daha baskin

olursa lif ¢ap1 buna gore artar veya azalir.

Uygulanan voltajin polaritesi de lif seklini etkileyen faktorlerdendir. Polimer

jet pozitif yiiklenmisse lif ¢ap1 artarken; negatif yiiklii ise azalir (Sirin ve dig. 2013).

Bazi arastirma bulgularina gore voltaj ¢ok etkin bir parametredir. Voltaj
arttikca lif ¢ap1 azalir ve c¢oziicliniin buharlagsmasi hizlanir. Diislik viskoziteli
cozeltilerde; yiliksek voltaj lif ¢apini1 azaltir. Ayrica yiiksek voltaj jetin kararsizligini
artirir ve boncuk olusumuna sebep olur. Diisiik voltaj uygulanirsa jet hiz1 azalir ve
ucus siiresi artar. Bu durumda ince tiniform lif yapis1 elde edilir (Argali 2016, Zhao
ve dig. 2016). Voltajin artmasi ile lif ¢ap diizgiinsiizliigli de artmaktadir. (Siipiiren ve
dig. 2007)

Voltaj artirilarak boncuk olusumu azaltilmaktadir. (Sekil 2.4) (Siipiiren ve
dig. 2007)

Genlimin Artig Yono

S

% -
\Z
3 ot
S

Sekil 2.4: Voltajin nanoliflerin 6zellikleri {izerine etkisi (Siipiiren ve dig. 2007)
Toplayici ile diize arasindaki mesafe

Diize ile toplayic1 arasindaki uzaklik daha az etkili olmakla beraber lif ¢apini

belirli oranlarda etkiler (Cakmak 2011). Bu mesafenin ¢ok az oldugu durumda tam
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olarak kuruyamadiklar1 i¢in (¢Oziliciiniin buharlasamamasi) liflerin yapilarinda
boncuklar gozlenebilmekte, lif capr dizgiinstizliigli artmaktadir. Mesafe arttik¢a lif

cap1 ve boncuk bliytikliigii azalmaktadir (Stipiiren ve dig. 2007).
Ak hizt

Akis hizinin etkisi ¢ok degiskendir. Bazi polimer ¢dzeltileri belirli bir oranda
akis hizindan etkilenmezler. Ancak ¢o6zelti nanolif eldesi icin belli bir hizda
beslenmelidir. Coziicliniin buharlagmasi1 daha kolay olacagindan diisiik akis hizi

genelde tercih edilir (Sirin ve dig. 2013).

Akis hizi, materyal transfer miktarini etkiler. Akis hiz1 arttikga lif capini ve
boncuklu yap1 olusumunu artirir (Argali 2016).

Toplayicinin yapisi

Toplayict plakanin iizeri g¢ogunlukla aliiminyum folyo ile kaplanarak
kullanilir. iletken olmayan bir materyal kullanilirsa lif ¢okeltisi olusur (Argali 2016).
Kullanilan toplayici, ¢esitli geometrik sekillerde, hareketli veya sabit olabilir.

2.2.2 Cozelti Parametreleri

Elektroegirme islemi ve lif morfolojisi tlizerinde en fazla etkiye sahip
parametre ¢ozelti parametreleridir. Elektroegirmeyi etkileyen ¢dzelti parametreleri;
lifin sekli, yapist ve ¢ap1, uzunlugu; molekiil agirligi, molekiil agirligi dagilimi, cam
gecis sicakligl, viskozite, viskoelastisite, konsantrasyon, yiizey gerilimi ve iletkenlik

degerleridir (Sirin ve dig. 2013).
Polimerin molekiil agirlig1

Molekiiler — agirlik,  ¢oOzeltinin  viskozitesini  dogrudan  etkileyen
parametrelerden biridir. Molekiil agirligi daha yiiksek bir polimerin ¢dzeltisinin
viskozitesi de daha yiiksek olur. Bu da ¢ozeltiden devaml lif eldesine olanak saglar

(Sirin ve dig. 2013).

Polimerin molekiil agirlhig;; ¢ozeltideki polimer zincir uzunlugunun

gostergesidir ve polimer zincirlerinin birbirine dolanma sayisinm1  etkiler.
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Elektroegirme isleminde zincir dolanimi1 dnemli bir faktordiir. Polimer zincirlerinin
birbiri i¢ine gecmeleri ¢dzeltinin viskozitesini artirirken, boncuk olusumuna neden

olan ylizey geriliminin etkilerini azaltir (Parlak 2011).

Yiiksek molekiil agirligina sahip polimerlerden elde edilen nanoliflerin ¢ap1

daha biiyiiktiir (Argali 2016).

Koski ve dig. (2004) calismalarinda, polivinilalkolin (PVA) molekiil
agirhginin - nanolif morfolojisine  etkisini  arastirarak  molekiil agirliginin

artirilmasiyla, boncuksuz, daha kalin nanolifler elde edildi (Sekil 2.5).

o
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Sekil 2.5: Farkli molekiil agirligina sahip PV A nanoliflerin SEM goriintiileri (Koski ve dig.
2004)

Cozeltinin konsantrasyonu

Cozelti konsantrasyonu, ylizey gerilimi ve viskozite degisimleri tizerindeki
etkisinden dolayr nanolif yapisini, bdylece ayrica nanolif ¢apmi dogrudan

etkilemektedir. (Argal1 2016).

Genel olarak konsantrasyon arttikca tiniform lifler elde edilir ve lif ¢ap1 artar.
Belirli c¢ozeltiler i¢in optimum konsantrasyon degeri belirlenmelidir. Diisiik
konsantrasyonda; boncuk olusumu (nanolifte boncuklu bir yap1) goézlenir. Cozelti
konsantrasyonu ¢ok diisiik oldugunda ise damlacik olusumu meydana gelirken; ¢ok
fazla oldugu zaman da elektriksel kuvvetler viskozite ve yiizey gerilimini

yenemedigi i¢in ¢ozelti akis1 ve nanolif eldesi gerceklesmez (Sirin ve dig. 2013).
Viskozite

Viskozite lifin morfolojisini, ¢apini ve uzunlugunu etkileyen en Onemli

faktorlerdendir. Cozelti yeterli miktarda viskoziteye sahip olmalidir. Onceki
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aragtirmalara gore; diisiik viskoziteli ¢ozeltilerden kesiksiz lif yapisi elde
edilememektedir. Yiiksek viskozitede daha biiyiik ve diizenli lif ¢aplar elde edilir
(Argal1 2016).

Polimerin molekiil agirligi ve ¢ozelti icindeki konsantrasyonu artirildikca

¢ozeltinin viskozitesi de artar (Sirin ve dig. 2013).

Viskozitesin artmastyla ¢ozelti uzun gerilim-gevseme devamliligi gosterir ve
olusan lifin ¢ap1 artar, boncuk olusumu azalir, daha diiz bir lif yapisi elde edilir
(Parlak 2011).

Sekil 2.6’da viskozitenin nanolif yapisina etkisi goriillmektedir.

Hf

1160 cP / | 1250 cP =  1835¢cP

Sekil 2.6: Cozelti viskozitesi ile boncuklu nanolif yapisi (voltaj 0,7 kV/cm) (Giimiis 2009).

Yiizey gerilimi

Yiizey gerilimi ¢ozeltinin polimer molekiilleri arasindaki molekiiler ¢ekimdir.
Yiiklenmis ¢ozeltinin jet olusumu icin ylizey gerilimini yenmesi gereklidir. Diigiik
yiizey gerilimli ¢ozeltiye daha az elektrik alan uygulanmasi gerekir, bdylece
boncuksuz, iniform bir yap1 elde edilir. Yiizey gerilimi; viskozite ile dogru,

konsantrasyon ile ters orantilidir (Sirin ve dig. 2013).

Molekiil agirligr 125000 olan PVA polimeri ile yapilan bir calismada (Panda
ve dig. 2011) farkli konsantrasyonlarda; saf su, NaOH, KOH ve iire ¢oziiciilerinde
coziilerek, hazirlanan ¢ozeltilerin ylizey gerilimleri olgiildii. Saf suda ¢oziilen PVA
polimerinin saf su ile hidrojen baglar1 kurdugu, ¢ozeltinin konsantrasyonu arttikca,

yiizey geriliminin azaldigi tespit edildi.
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Cozeltiye diisiikk yiizey gerilimli ¢oziiciiler veya yiizey aktif maddeler
eklenerek yiizey gerilimleri diistirilmektedir (Parlak 2011). Yiizey gerilimi arttikga,
nanolif ¢ap1 da artmaktadir (Molnar and Vas 2012).

Tletkenlik

Polimer ¢6zeltisinden nanolif eldesi i¢in ¢ozeltinin belirli bir iletkenlige sahip
olmasi gerekmektedir. Polimer tipi, ¢0ziicii ve tuz (iyonize) ¢dzeltinin iletkenligini
etkiler. iletkenlik arttikca nanolif cap: azalir. iletkenligi diisiik ¢ozeltilerden boncuklu
yapida, liniform olmayan nanolif elde edilir (Argal1 2016).

Cozeltinin iletkenligi artirilarak jet ylizeyinde daha fazla yiik tasimnir.
Cozeltinin iletkenligi; iyon eklenerek artirilabilir. Diisiik capli iyonlar fazla yiik
barindirma kapasitesine sahiptir. Bunlarin yaninda ¢ok diisiik veya cok yiiksek

iletkenlik, elde edilen lifin yapisinda diizensizliklere sebep olur (Sirin ve dig. 2013).

Elektroegirilmis nanoliflerde lif ¢apinin kii¢iik olmasinin nedenlerinden biri

de iletkenliklerinin yiiksek olusudur (Parlak 2011).
Coziicii ozellikleri

Kullanilan ¢6ziiclinlin buharlagma hiz1 ve uguculugu, olusan polimer jetine ve

elde edilecek nanolif gapina etki etmektedir (Ustiin 2011).

Kullanilan ¢oziiciiniin dielektrik sabiti de 6nemli bir etkiye sahiptir. Yiiksek
dielektrik sabitine sahip ¢ozeltilerde boncuk olusumu engellenir ve daha diisiik capl
lif elde edilir (Sirin ve dig. 2013). Saf suyun dielektrik sabiti degeri (80), diger
¢oziiciilere oranla oldukca yiiksektir (Cakmak 2011).

2.2.3 Cevresel Faktorler

Sicaklik

Yiiksek sicaklikta elektroegirme islemi yapildiginda, ¢ozelti daha fazla
gerileceginden, tiretilen lifler daha iiniform bir yapiya sahip olurlar ve lif cap1 azalir

(Y1lmaz 2011).
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Cozeltinin sicakliginin artirilmasi, buharlasma oranini ve viskozitesini etkiler.
Sabit konsantrasyonda ¢ozelti 1sitilirsa polimer molekiilleri hareketlenir, zincirler
acilir, aralarindaki etkilesim azalir (viskozite diiser) ve daha kiiclik ¢aplh lif elde

edilir (Sirin ve dig. 2013).
Nem

Ortam nemi ¢Oziicli buharlagsmasi {lizerinde etkilidir. Diisiik nem degerinde
ucucu bir ¢oziicii ¢abuk buharlasir. Ayrica nem artigi belli bir noktaya kadar
liflerdeki gézenek derinligini artirir (Y1lmaz 2011).

2.3 Onceki Calismalar

Ding ve dig. (2002), elektro egirme ile PVA ¢ozeltisinden nano 6lg¢ekte (100-
500 nm) lif iiretmisler ve ¢apraz baglayicilar ile ¢apraz baglama islemi yaparak,
capraz baglanmamis nanolifler ile oOzelliklerini kiyasladiklarinda; capraz bagh
nanoliflerin suya dayanikliliginin arttirildigini ve daha iyt mekanik o6zellikler

gosterdigini gozlemlemislerdir.

Koski ve dig. (2004) polimerin molekiiler agirliginin, elektroegirilmis PVA
nanoliflerin yapisina olan etkisini incelemislerdir. 9000-186000 g/mol araliginda
molekill agirligina ve %98-99 hidroliz oranina sahip PVA suda c¢oziilmistiir.
Cozeltideki polimer konsantrasyonu molekiil agirligina bagli olarak degiskenlik
gostermektedir. Cozeltiden 30kV voltaj ile nanolif cekilmistir. Elde edilen verilere
gore lif capi; molekiil agirligt ve ¢ozelti konsantrasyonu arttikca artmaktadir.
Molekiil agirligt ve konsantrasyonu diisiik numunelerde, lif yapisi dairesel enine
kesitli iken; yliksek molekiil agirligi ve konsantrasyonda lif ¢aplar1 daha iiniform
halde gozlenmistir. Nanolifin yapisi lizerinde molekiil agirlig1 ve konsantrasyonun
belirgin bir etkisi oldugu sonucuna varilmistir. Her molekiil agirlig1 i¢in nanolif
cekilebilecegi bir minimum ve maksimum c¢ozelti konsantrasyonu oldugu tespit
edilmistir. Cozelti konsantrasyonu arttik¢a, nanolif ¢ap1 ve nanolifler aras1 mesafe de
artmaktadir ve asamali bir sekilde nanolif formu daireselden daha diiz bir sekle
biirlinmektedir. Lif yapisindaki bu degisim; molekiil agirligr diisiik, konsantrasyonu

daha yiiksek ¢ozeltilerde gozlenebilmistir.
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Zhang ve dig. (2005), PVA’nmin sulu ¢oOzeltisinden agirlikca %6-8
konsantrasyon araliginda, elektroegirme yontemi ile nano boyutta lif aglart iiretmis
ve lif yapisi iizerinde incelemeler yapmiglardir. PVA ¢6zeltisi hidroliz derecelerine
gore 40 ila 98 Co’de 2 saat mekanik karistiricida karistirilarak hazirlanmistir.
Polimer ¢ozeltisinin konsantrasyonu kiitlece %6-8 olarak ayarlanmigtir. Etanol ve
NaCl dogrudan PVA ¢ozeltisine eklenmistir. Aspirin bir miktar etanol iginde
coziildiikten sonra PVA c¢ozeltisine peyderpey ilave edilmistir. BSA suda
¢oziildiikten sonra PVA ¢ozeltisine eklenmistir. Islemde uygulanan voltaj aralig 5-
15 kV, toplayict ile siringa ucu arasi mesafe 8-15 cm olacak sekilde lif ¢ekimi
gerceklesmistir. Cozeltilerin viskozitesi, yiizey gerilimleri ve iletkenlikleri ilgili
cihazlar ile olg¢iilmistiir. Yiiksek hidroliz oraninda (%98) PVA kullanildiginda,
toplayici ile siringa arasindaki mesafenin lif yapisinda herhangi bir etkisi olmamastir.
Ancak morfolojik yapinin ¢dzeltinin akis hizinin degistirilmesi ile kismen degistigi
saptanmigtir. 10 kV’un iizerindeki voltaj degerlerinde, genis yelpazede lif ¢ap
dagilimi gdzlenmistir. Cozelti konsantrasyonu arttikga morfolojik yapinin boncuklu
yapidan daha tiiniform bir yapiya doniistiigii ve ortalama lif c¢apinin arttig
gozlenmistir. Ayrica NaCl ve etanol ilavesinin ¢ozelti iletkenligi, yiizey gerilimi ve
viskozite degerlerini degistirmesinden dolayi, lif ¢ap1 ve morfolojisi iizerinde ciddi
etkisi olmustur. PVA’nin hidroliz oran1 %80 den %99’a ¢iktiginda cekilen nanolifin
morfolojik yapisi, seritli yapidan 6nce, daha diizenli, tiniform bir yapiya ardindan
boncuklu bir yapiya biiriinmektedir. Aspirin ve boyin serum alblimin ilavesi de
boncuk olusumuna neden olmaktadir. Calismada toplam 19 farkli ¢ozeltiden gesitli
parametreler 1s18inda  ¢ekilen nanolifler ile 28 farkli SEM  goriintiisii
degerlendirilmis. 15 kV’tan fazla gerilim uygulandiginda nanolif elde edilemedigi
belirtilmistir. Cozeltiler, kiitlece % 6-6,5-7-7,4-8 seklinde farkli konsantrasyonlarda
hazirlanmis; kiitlece %8,3’1lin tlizerinde uygun nanolif ¢ekilemedigi belirtilmis, tuz
ilave edildiginde elektriksel iletkenligi ve elektriksel kuvveti arttirdig belirtilmis, bu
durumunda, nanolif ¢apini azaldig1 goriilmiistiir. Ancak voltajin etkisi incelenirken;
elektriksel kuvvet arttirildiginda (uygulanan voltaj) nanolif c¢apmmin da arttif
goriilmistiir. Akis hizinin morfolojik yapi {lizerindeki etkisinin, toplayici ile siringa
ucu arasindaki mesafeye gore daha fazla oldugu sdylenmistir. Hatta mesafenin ciddi
bir etki yapmadigi belirtilmistir. Etanol ilavesi ile ¢ozeltinin yiizey geriliminin

diisecegi Ongoriilmiis, ancak boyle bir durum gerceklesmemis, ayrica ¢dzeltinin
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viskozitesi diismiis ve diizensiz formda lifler iretilmistir. Bunun sebebi olarak

etanoliin, PVA’nin ¢dzgeni olmamasi gosterilmistir.

Lin ve dig. (2006) seyreltik PVA ¢d6zeltisinden nanolif eldesinde inceltici
olarak kitosan kullanmislar ve ¢ok az miktarda kitosan ilavesi ile ¢ekilen nanoliflerin
yapisinin ¢ok daha iiniform oldugunu saptamislardir. Boylece kitosan ekleyerek

diizglin nanolif eldesi i¢in gerekli PVA konsantrasyon degerini azaltmiglardir.

Kozanoglu (2006), PVA c¢ozeltisinden elektroegirme yontemi ile elde edilen
nanoliflerin yapisini incelemis ve ¢6zelti konsantrasyonu arttik¢a (%5-10-15) lif
capinin da arttig1 ve liflerin boncuklu bir yapidan daha diizgiin bir yapiya doniistiigi
goriilmistiir. Uygulanan voltaj arttikga lif diizglinsiizliigli de artmistir. Yapilan
deneylerde lif capinin mesafenin artisiyla azaldigi gozlemlenmektedir. Kritik voltaj
degeri toplayict ile besleme sistemi arasindaki mesafe arttikca ve konsantrasyon
arttikga artmaktadir. Cozeltinin konsantrasyonunun artmast ile viskozitesi de

artmaktadir.

Benzer baska bir uygulamada nanolif yapisinin ¢ozelti konsantrasyonu
sabitlendiginde, ¢ozeltinin molekiil agirligi arttikga (9500 g/mol-155000 g/mol),
daha boncuksuz ve diizgiin bir hal aldig1 belirtilmistir (Tao ve Shivkumar, 2007).

Ikiz (2009), PVA polimerlerinden farkli konsantrasyon ve vizkozitelerde
cozeltiler hazirlayarak elektro ¢ekim yontemiyle nanolif iiretmistir. Sonuglar artan
vizkozite, azalan mesafenin lif c¢aplarini artirdigini, artan voltaj de§eri ve azalan

mesafenin lif ¢ap degiskenligini artirdigin1 géstermektedir.

Ozkog (2010), sulu PVA ¢ozeltisinden nanolif eldesinde ¢ekilen nanoliflerin
yapisal ozelliklerini (boncuklu yapi, lif {iniformitesi, lif inceligi) inceleyerek,
optimum degisken degerlerini (uygulanan voltaj, igne ucu ile toplayici arasi mesafe
ve ¢ozelti konsantrasyonu) belirlemeye ¢alismistir. Deneylerinde kullandigi PVA’ nin
sulu ¢ozeltisini 2 saat boyunca manyetik karistiricida 90 C° sicaklikta karistirarak
elde etmistir. Deneylerinde ¢ozelti akis hizi: 0.5mm/saat (sabit), igne ¢ap1: 0,7mm
(sabit), toplayici olarak ise aliminyum folyo belirlenerek sicaklik 25 C°, nem %25
olacak sekilde iiretim gergeklestirilmistir. Ortalama 185-424 nm ¢apinda nanolifler

cekilmistir. Degisken parametrelerden optimum konsantrasyon agirlikca %10,
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uygulanan optimum voltaj 25 kV, optimum mesafe ise 15 cm olarak belirlenmistir.
Agirlikca %5 lik PVA ¢ozeltisi ile elde edilen nanoliflerin yapisinda ¢ok miktarda
boncuklu yapilar, diizensiz lif yapis1 gdzlenmistir. Ozellikle yiiksek voltaj ve diisiik
igne ucu-toplayict arasi mesafe ile ¢ekilen nanoliflerde daha fazla boncuklu yapi
olusumu gozlenmistir. Konsantrasyon agirlikea %7,5 oldugunda boncuklu yapinin
bir hayli azaldig1 saptanmis, ¢ozelti konsantrasyonu daha da arttirildiginda (%15) 1if
yapisinin daha diizgiin oldugu ama lif capinin ciddi oranda artmaya basladig
gozlenmistir. Uygulanan voltajin etkisi incelendiginde; lif ¢ap1 voltajin artmasi ile
birlikte azalmaktadir. Ancak yiiksek voltaj uygulandiginda boncuklu yapi olusma
olasilig1 da artmaktadir. SEM goriintiilerinin analizi sonucu, mesafenin arttirilmasi
ile 1if ¢ap1 azalmaktadir ancak yiik yogunlugu da azalmaktadir, boylece nanolif
olusum hiz1 6nemli 6l¢iide diismektedir. Bu yiizden optimum igne ucu-toplayici arasi
mesafe degeri 15cm olarak belirlenmistir. Bu degerlerle iiretilen nanoliflerin gaplari
235 nanometre olarak olglilmiistiir. Yapilan tiretimlerde en ko6tii sonuglar agirlikga
%35’ ten diisiik konsantrasyonda, 35kV’tan yiiksek voltaj degerlerinde ve Scm’den
kisa mesafe degerlerinde tespit edilmistir. Cozelti konsantrasyonunun nanoliflerin
yapilart iizerinde 6nemli rol oynadigi, konsantrasyon arttik¢a lif ¢apinin da arttidi,

nanolif ¢ap1 lizerinde mesafenin ¢ok ciddi bir etkisi olmadig belirtilmistir.

Park ve dig. (2010), PVA’nin sulu ¢ozeltisinden elektroegirme ile nanolif
elde etmislerdir. Oncelikle PVA polimerinin hidroliz oraninin nanolifin ¢apma ve
morfolojisine etkisini inceledikleri arastirmada farklt oranlarda hidrolize olmus
(%88, 92, 96, 99.9) PVA polimerlerinin sulu ¢dzeltilerini hazirlamiglar ve nanolif
cekimi yapmuslardir. Ayrica su ile temas ettigi anda hidrofilik yapida oldugu i¢in
¢coziinen PVA polimerine PAA (poliakrilik asit) ekleyerek su dayanim o6zelligini
tyilestirmek istemisler ve PVA/PAA kompozit nanolifi elde ederek malzemenin su
dayanimini irdelemislerdir. Hidroliz orani arttik¢a nanolif ¢apinin da arttigini tespit
etmislerdir; %88, 92, 96 ve 99.9 hidroliz oranlar1 i¢in sirasiyla 190, 200, 220 ve 470
nm nanolif ¢ap1 elde etmislerdir. Isil islem sonucu PAA ile PVA ¢apraz baglanmasi
saglanmis ve su dayanimmin arttigi belirlenmistir. Neredeyse tamamen hidrolize
olmus (%99,5) PVA polimerinden c¢ekilen nanoliflerin ylizey geriliminin ¢ozelti

konsantrasyonu arttik¢a ciddi oranda azaldigi goriilmiistiir.
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Ustiin (2011), PVA’dan elektroegirme ile elde ettigi nanoliflerin filtrasyon
uygulamalarn iizerinde yaptigi ¢aligma sonucunda, ¢ozelti konsantrasyonu artisiyla
viskozite ve buna bagli olarak da nanolif ¢aplarinin arttigini; konsantrasyonun
azalmasiyla daha ince ¢aplarda lifler olustugunu ancak kritik voltajin {izerindeki
degerlerde liflerde boncuklu yapilar olustugunu goézlemistir. Ayrica lif ¢ap
degiskenligi artan voltaj ile artmistir. Besleme tinitesi ile toplayici arasindaki mesafe
arttikca jetin takip ettigi yol uzadigi i¢in, lif ¢aplar1 azalmis ve daha kuru bir halde
toplanmistir. SEM ortalama ¢ap Olglim sonuglarinda PVA-Saf Su ¢o6zeltisinden
diisiik caplarda nanolif elde edildigi goriilmiistiir. Mevcut filtrelerin verimlilikleri
%99.0 iken 2 g/m? PVA nanolifi kullanilarak hazirlanan yiizeylerin filtreleme
verimlilikleri  %99,99 olarak bulunmustur. Arastirmaci Oneri olarak PVA
polimerinden daha ince lifler ¢ekilerek ya da daha fazla miktarda lif ¢ekilerek yeni

yiizeyler olusturularak filtreleme yetenekleri arttirilabilir savinda bulunmustur.

Parlak (2011), elektroegirme metodu ile {iretilen PVA nanoliflerin
ozelliklerini incelemistir. Agirlikca %8 konsantrasyonda 167 poise, agirlik¢a %12
konsantrasyonda 350 poise ve agirlik¢a %16 konsantrasyonda 1560 poise viskoziteye
sahip polivinilalkol (PVA) c¢ozeltilerinden ii¢ farkli konsantrasyon (%8-12-16), ii¢
farkli voltaj degeri (20-24-28 kV) ve pipet ucu ile toplayict arasindaki mesafe ii¢
farkli degerde (8.6 cm, 9.0 cm, 9.4 cm) tutularak farkli ¢aplarda 27 adet nanolif
numunesi elde edilerek analiz edilmistir. Cozelti konsantrasyonun artmasi ile lif
capinin arttigr ve boncuk olusumunun azaldigi, uygulanan voltajin arttirilmas: ile
genelde lif ¢capinin kiigiildiigli ve boncuk olusumunun arttig1, pipet ucu ile toplayici

arasindaki mesafenin arttiritlmasiyla genelde lif capinin arttig1 gozlemlenmistir.

Sirin ve dig. (2013) elektroegirme ile nanolif eldesinde, nanolif kalitesini
etkileyen faktorleri incelemiglerdir. Bu faktdrlerden molekiiler agirlik, molekiiler
agirlik dagilimi, cam gegis sicakligi, ¢coziintirliik gibi polimer 6zellikleri ile viskozite,
viskoelastisite, konsantrasyon (derisim), ylizey gerilimi, elektrik iletkenligi gibi
polimer ¢ozeltisi Ozelliklerinin etkisinin; uygulanan voltaj, akis hizi, ¢dzeltinin
sicakligi, toplayici ylizeyin yapisi, ignenin ¢api, siringa ucu ile toplayici arasindaki

mesafe gibi sistem parametrelerinin etkisine oranla daha fazla oldugu goriilmiistiir.

Jahangiri (2013), elektroegirme metodu ile ¢ozelti ve islem parametrelerinin,

poliiiretandan iiretilen nanoliflerin yapisi1 iizerine etkilerini incelemistir. Liflerin
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morfolojisi tizerinde derisimin ¢ok etkili oldugu, akis hizinin ise ¢ok tesir etmedigi;

voltaj ile mesafe arttikca lif capinin azaldigi goriilmiistiir.

Callioglu ve Jirsak (2013) yaptiklar1 ¢alismada PU (poliiiretan) ¢ozeltisinin
konsantrasyonunun artmasi ile lif elde etme oraninin (¢ekilebilirliginin) arttigin1 ve

elde edilen lif ¢aplarinin genisledigini gézlemlemistir.

Argali (2016), cevresel faktorlerin (sicaklik, nem) elektroegirme metodu ile
PVA ¢ozeltisinden iirettigi nanoliflerin yapis1 lizerine etkilerini arastirmistir.
Arastirmada sabit degerler: ¢ozelti konsantrasyonu: agirlik¢ca %10, uygulanan volta;:
35 kV (28+,7-), igne ucu ile toplayici arast mesafe: 15 cm, akis hizi: 20ml/dak olarak
kullanilirkenken; degisken degerler: sicaklik 10,20,30,40 C°: nem: %20-30-40-50-
60-70-80, cozeltinin fiziksel degerleri: iletkenlik 1379 uS/cm, yilizey gerilimi
46,46mN/m; viskozite 632,5 cP olarak belirlenmistir. Diisiik nem varliginda
nanolifler tiniform yapilarin1 korumuslar ve daha genis ¢aplarda gézlemlenmislerdir.
Nisbi nem arttik¢a nanoliflerin ¢aplar1 azalmistir. Liflerin diizglin yapilarininda %60
neme kadar bozulma goriilmezken; %70 ve daha fazla nem ortaminda liflerin
yapisinda boncuklanmalar goriilmeye baslamistir. Sicaklik arttikca nanolif gaplar
azalmistir. Artan sicaklik ile c¢ozeltinin viskozite ve ylizey gerilimi azalmis,

¢Oziicliniin buharlasma hizi artmstir.
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3. POLIMERIK NANOKOMPOZITLER

Son yillarda dogal kaynaklarin azalmasi paralelinde, daha hizli ve ucuz
iiretim gibi etkenler yeni arayislar1 beraberinde getirmis ve kompozit yapilar ¢esitli

istiin 6zellikleriyle 6n plana ¢ikmiglardir (Kastan ve dig. 2015).

Polimer matrisin i¢ine nanopartikiillerin (nanokil, metal, metaloksit vb.)
eklenmesi ile saf polimerin 1si1sal-mekanik-optik-elektriksel 6zellikleri iyilestirilmesi

giinlimiizde 1iyi bilinen bir yontemdir (Sharma ve dig. 2017).

Kompozit alaninda metal, seramik ve benzeri matrislerde kullanilmakta
ancak, kompozitlerin biliylik ¢cogunlugu polimer tabanli matrislerle iiretilmektedir

(Sen ve dig. 2010).

Polimerler genel olarak lifler ve tanecikler ile gili¢lendirilmektedirler. Polimer
matrislerin ¢ok kiiciik maddelerle etkilesimi ile tstiin 6zelliklere sahip polimerik

nanokompozitler iiretilmeye baslamistir.

Bu alanda yapilan ilk ¢alismalarda Toyota grubu tarafindan 1987°de iiretilen
Naylon-6/Dogal kil nanokompozitinin, iistin mekaniksel ve bariyer 6zellikleri ortaya
konmustur. Parcacik takviyeli kompozitlerin mukavemeti oldukca yliksektir. Bu
caligmanin ardindan tiim diinyada polimerik nanokompozit ¢alismalar1 hizla
yayginlagsmistir. Nanokompozitler, saf polimerlere kiyasla {stiin ozellikleri,
kararliliklari, yiiksek 1s1 dayanimlari, yiiksek dayanimlari, diisiik gegirgenlikleri, biyo
bozunur yapilari, gii¢ tutusurluklari, elektriksel iletkenlik vb. 6zellikleri neticesinde

bir¢ok alanda uygulama imkani1 bulmuslardir (Sen ve dig. 2010, Arpac1 2014).
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Sekil 3.1: Kil takviyeli polimerik kompozit yap1 (Sen ve dig. 2010)

Polimerik malzemenin 1s1l kararliliginin; 1s1l iletkenligi ytliksek olan nano
boyutlu inorganik katki maddelerinin (nanokil) eklenmesi ile arttig1 tespit edilmistir

(Sen ve dig. 2010).

Polimerik nanokompozitler ¢ok az miktarda nano partikiil icermektedir. Bu
partikiiller, malzemenin saydamlik, diisiik yogunluk, gii¢ tutusurluk gibi mekanik
ozelliklerini iyilestirmektedir (Kastan ve dig. 2015, Sacakl1 2011).

Polietilen, poliamid ve polyester polimerlerine, karbon nanopartikiil
eklenerek polimer matrislerin kimyasal dayanim ve elektrik iletkenliginin arttig

tespit edilmistir (Kut ve Giinesoglu 2005, Celep ve Kog 2008).

3.1 Polimer — Kil Nanokompozitler

Polimerik nanokompozitlerde takviye malzemesi olarak yaygin bir sekilde

kullanilan malzemelerden birisi kildir.

Yasmin ve dig. (2006) nanokil takviyesinin polimerik nanokompozitin

elastiklik modiiliinii arttirdigini tespit etmislerdir.

Polimer-kil nanokompozitleri, polimerlerin  kullanildigt  her yerde

kullanilabilmektedirler. (Calimli1 2008)

Polimer kil nanokompozitleri, katkisiz polimerlere kiyasla oldukca gelismis
fiziksel, mekaniksel ve kimyasal 6zelliklere sahiptirler. Nanokiller, yalnizca %0,5-%

6 oraninda kullanilarak malzemeye yiiksek 1s1l egilme sicaklig1 ve termal kararlilik,

24



mekaniksel ve 1sisal mukavemet, diisiikk gaz/su buhar1 gegirgenligi, alev geciktirme,
gii¢ tutusurluk, disiik su duyarliligi gibi 6nemli 6zellikler kazandirmaktadir (Gong
ve dig. 2004, Canbaz ve Giingor 2009, Kurt ve dig. 2013).

Tekstil boyamaciliginda iistiin emme O6zellikleriyle emici madde olarak

kullanilan nanokiller ile boya maliyeti azaltilabilmektedir (Celep ve Kog 2008).

Istenilen oOzelliklerde malzeme eldesi i¢in kil polimer iginde homojen

dagilmalidir (Canbaz ve Giling6ér 2009).

\\\\\///
200-700 nm

\\\////
Aggregate Primary particle Lamella
(0.1-10 pm) (d=8-10 nm) (d=1 nm)
\\\ / .‘,,:“-\g A L;\;—-—\ exfoliated

/ \ W s ‘,—'/ nanocomposite
S W4+ Lng=e w \

K1) & Dy, i

\§//// B2 Nt Nln ““ == intercalated
clay polymer /f/é ;—= nanocomposite

Sekil 3.2: Nanokompozit sentezi (Letuchi ve dig. 2004)

Polimer-nanokil kompozitler nanokilin polimer igersinde dispersiyonuna
gore; karigmamis, kismen dagilmis (interkale) ve tamamen dagilmis (eksfoliye)

olarak tice ayrilir.

Karismamis (aglomera) yapi; kilin tabakali yapisim1 koruyarak polimer ile
birlikte bulundugu yapidir. Interkale yap1; polimer zincirlerinin kil tabakalar1 arasina
girdigi ve kil tabakalar1 arasindaki mesafeyi bir miktar genislettigi ancak silika
tabakalarinin tam olarak bozulmadig: yapidir. Eksfoliye yapi; kil tabakalarinin belli
bir oranda polimer matrisinde tamamen dagilmis bir boliimii de polimer zincirlerinin
silika tabakalar1 icine girerek tabakalar arasi mesafeyi arttirdigi yapidir (Arpact

2014).

Sekil 3.3’te hacimce %5 montmorillonit igeren bir nanokompozitin i¢ yapisi

gorilmektedir.
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Agglomerated

Sekil 3.3: Cesitli nanokompozit olusumlar1 (Lawrimore ve dig. 2016)

Sekil 3.4’te ise nanokil yapist igerisinde, polimer zincirleri ve nanokil

dagilimi goriilmektedir.

Nanofiber

Nanoclay

Polymer
chains

Sekil 3.4: Nanolif i¢inde polimer zincirleriyle nanokil dagilimi (Yu ve Cebe 2009)

Literatiirde nanokil takviyeli polimer — nanokil nanokompozitleri ciddi
oranda incelenmis ve elde edilen iyilesmeler tespit edilmistir. Ancak nanokil katkili
nanolif eldesi ve oOzellikleri iizerinde c¢ok fazla g¢aligmaya rastlanmamistir. Bu
calismada polimer c¢ozeltisine nanokil ilavesi ile ¢ekilen nanoliflerin 6zellikleri

arastirilmastir.

3.2 Nanokil

Tabakal1 yapilari, zengin i¢ kimyas1 ve dogada bol ve kolay bulunduklarindan
nanokiller; uygun maliyetli, hafif ve yiiksek performansli nanokompozit iiretiminde

ideal malzemelerdir (Cift¢i ve dig. 2013).

Kil formundaki silika tabakali nanopartikiiller; yapisal sertlikleri,
mukavemetleri, boyutsal stabiliteleri ile dikkat ¢ekmektedirler (Sharma ve dig.
2017).
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Kil nanopargaciklar; iistiin mekanik dayanima sahip olmakla beraber, ayrica
morétesi 151811 bloke etmeleriyle, kullanildiklari iirlinlere yanmazlik, asinmazlik

gibi Ustiin 6zellikler kazandirmaktadirlar (Celep ve Kog 2008).

Sekil 3.5’te nanokil yapisi1 verilmistir.

n H,O

Sekil 3.5: Nanokil yapis1 (Grim 1968)

Sekil 3.6’da nanokillerin ¢esitli kullanim alanlar1 ve oranlar1 verilmistir.

Uzay Alev geciktiriciler;

0,
Elektronmgg malari; 6% 13%

Kozmetik; 9% Plastikler ve lifler;

6%
Seramik; 4%

Boya ve kaplama;
10%

Kimyasal katki

Ambalaj; 22% maddeleri; 4%

Otomotiv; 18%

ilag; 5%

Sekil 3.6: Nanokillerin gesitli kullanim alanlar1 (Nanowerk 2011)

Montmorillonit kili nanokompozit eldesinde; kristal yapisi, yliksek ylizey

alanina sahip olmasi, adsorpsiyon yetenegi, diger kil gruplarina (kaolin, ilit) nispeten
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daha fazla sisme Ozelligi ve yaklasik 1 nm olan birim hiicreler araligi nedeni ile

tercih edilmektedir.

Calcium-carbonate

Montmorillonite

1000 nm

100 - 500 nm/
1 nm
,/1;00 nm 100 - 500 nm

1000 nm

Sekil 3.7: Kalsiyum Karbonat- Montmorillonit kiyaslamasi (Grossmann 2004)

Sekil 3.7°de goriildigi gibi montmorillonit kilinin  kalinligi  1nm

mertebesinde oldugu icin nanokil sinifina girmektedir.

Sekil 3.8’de ise montrorillonit kilinin yapis1 goriilmektedir.

40+20H
3,2 A +0,8Mg"™"
40+20H

4 Si
60

Sekil 3.8: Montmorillonit tabakasinin yapisi (Grossmann 2004)

3.3 Onceki Cahsmalar

3.3.1 Nanokil Takviyeli Kompozitler

Gong ve dig. (2004) in sitii (yerinde) polimerizasyon yontemi ile PVC/MMT
nanokompozitler iiretmisler ve TGA ve DSC ile termal 6zellikleri incelemisler. Saf
PVC’ye gore daha yiiksek cam gecis sicakligi saptanmustir. Nanokil (organofilik
montmorillonit) varliginda; en hizli bozunma sicakligi artmis, maksimum bozunma

(dekompozisyon) orani ve ilk (onset) bozunma (dekompozisyon) sicakligi azalmistir.
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Cesitli polimerlerle ve polimer karisimlarina nanokil ilavesi ile malzemenin
akma mukavemeti (%9), ¢ekme mukavemeti (%200) ve elastik modiiliiniin arttig1

saptanmistir (Dayma ve Satapathy 2012, Scaffaro ve dig. 2008).

Yu ve Cebe (2009), PVDF elektroegirilmis kompozit nanoliflerin, iki farkli
sentetik katmanli silikat nanokil ilavesi ile morfolojisini ve ¢ok bigimli kristal
yapisini arastirmistir. Coziicli olarak dimetilformamid-aseton, nanolif olarak ¢ap1 50
ila 800 nanometre arasinda degiskenlik gosteren lifler kullanilmistir. SEM’de yapilan
incelemelere gore nanokiller; boncuklanma oranini ciddi oranda azaltmis ve ¢ozelti
iletkenliginin artirarak nanoliflerin ¢apinin daha diizgiin ve uniform bir hal almasin
saglamistir. Cesitli test sonuglarina gore her iki nanokil ilavesi ile matris icerisinde o
fazli bolgelerin azaldigi saptanmistir. Iyonik organik madde igeren nanokilin;
digerine oranla, polar B ve Y fazlarindaki kristallenme 6zelliginden dolay1 ¢cok daha
efektif oldugu saptanmistir. Elde ettikleri bulgulara goére, nanokil ilavesi nanolif
capinin diizglinliiglinii arttirmis, kompozit nanolifi i¢indeki boncuklanma miktarinm
azaltmistir. Ayrica ¢ozeltideki iyonik yiik miktarini, dolayisiyla sistemin iletkenligini
artirmis ki bu durumda elektroegirilmis nanolifleri ¢ok daha diizgiin hale getirmistir.
Molekiiler biizilme deneyi goOstermistir ki, nanokil ilavesi ile nanolifler; saf
nanoliflere oranla daha fazla biiziilmiislerdir. Boylece elektroegirme metodu ile
nanolif kompozitinin biiziilmesi ile, saf kompozite oranla daha fazla diizgiin sirali
polimer zinciri elde edilmektedir. Iyonik organik madde igeren nanokil ve polimer
zinciri arasindaki giiclii etkilesim sayesinde diger nanokile oranla, nanoliflerde daha
fazla biizlilme meydana gelmistir. WAXS sonuglar1 gostermistir ki; her iki nanokilde
a fazinin biiylimesini engellerken, kristalografik B fazini arttirmaktadir. Ayrica FTIR
sonuclarina gore, iyonik diizenleyicisiz nanokil, kisa mesafeli o fazli bolge
olusumunu azaltmada daha az efektiftir. Nanokil plakalar1 izomorfik (es bigimli) yer
degistirmeden dolay1 silikat tabakalar arasinda mevcut bulunan (+) yiiklii katyonlar
dengelemek igin (-) yiikle yiiklenmektedirler. Ote yandan; PVDF monomerindeki
karbon — hidrojen baglari; (-) yiiklii nanokil plakalari, ¢ift kutuplu iyonik etkilesim
sonucunda kismen (+) yiikle yiiklenirler. Bu etkilesim matriksin yapisinda daha fazla
B ve Y fazli kristalin alan olusturarak PVDF polimer zincirlerinin daha diizgiin ve

sik1 bir yapiya sahip olmasini saglar.
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Heidarian ve dig. (2010) ¢alismasinda PU/OMMT nanokompozitler yerinde
polimerizyon yontemi ile elde edilmis ve bu nanokompozitin, saf PU nanolifine gore

cok daha iyi bir korozyon 6nleyici materyal oldugu gozlenmistir.

Sapalidis ve dig. (2011) solvent casting teknigi ile PVA/MMT film
hazirlamiglardir.  Nanokompozitte interkale ve eksfoliye yap1 formlari
gozlemlemislerdir. Kil partikiillerinin polimer matrisi i¢inde dispersiyonu sonucu
yapilan analizlerde mukavemet, 1s1 dayanimi, gaz bariyeri gibi mekanik 6zelliklerde

iyilesmeler saptamislardir.

Ali ve dig. (2013), PVA —Na-MMT nanokompozitleri, ¢6zelti metodu ile
hazirlamig ve analiz etmislerdir. XRD analizinde d-spacing (silika tabakalar arasi
bosluk) saf PVA’ya oranla daha fazla oldugu tespit edilmistir. Bu da polimerin kil
tabakalar1 arasina girdigini gostermektedir. Az miktarda MMT ilavesi ile elde edilen
nanokompozitte polimer-kil birlesiminin bir sonucu olarak ¢ekme katsayisi ve
toplam uzama (esneme) yiizdesi degerlerinin saf PVA polimerine gore arttig
gozlenmistir. TGA ve DSC analizleri sonucu nanokompozitin termal kararliliginin
saf PVA polimerine (nanolifine) gore daha fazla oldugu oldugu goriilmiistiir. Nano
taramali elektron mikroskopu analizinde (NSEM) polimer-kil nanokompoziti
olusumunu gosteren intercalation(etkilesim) gozlenmistir. PVA matrisinde iyi
derecede disperse olmus MMT nanokili (montmorillonit) sayesinde ¢ekme modiilii,
¢ekme dayanimi, maksimum yiikleme, uzama yiizdesi gibi mekanik o6zelliklerde
ciddi artiglar saptanmistir. Termal bozunma sicakligt ve cam gecis sicakliginda da
artis saptanmistir. Saf PVA’nin young modiiliine oranla; %5 nanokil ilave edilmis

nanokompozitin young modiilii degerinde %300 artis gézlenmistir.

Kaboorani ve dig. (2013); ultrasonikasyon tekniginin polivinilasetat
matrisinde nanokil dispersiyonu lizerindeki verimliligini incelemistir. AFM goriintii
analizleri ile nanokilin iyi disperse oldugu saptanmig ve ultrasonikasyon tekniginin

PV A matrisi ile nanokil karigimi i¢in etkin bir yontem olabilecegi goriilmiistiir.

He ve dig. (2013) tarafindan, PVDF/CNTs nanokompozit malzemesinin
iiretiminde, karbon nanotiiplerin sinirli ¢6ziilmesi sorununu ¢ozecek bigimde yeni bir
metot gelistirilmistir. Buna goére oksidatif unzipping islemine tabii tutulan c¢ok

duvarli karbon nanotiiplerin (MWCNTs), PVDF matriksi i¢inde c¢oziilmeleri
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saglanmistir. Uygulanan bu oksidatif islemle her iki malzeme arasinda iyi bir
kimyasal etkilesim gerceklesmis olup karbon nanotiiplerin ¢oziilmeleri ciddi oranda
artirilmistir. Sonugclar c¢esitli test 6l¢tim cihazlari ile karakterize edilmistir. Matriksin
kristallenmesinin ve piezo elektrik B fazinin artmasi ile optimum sonuglar elde
edilmig, bu halde elde maksimum depolama modiilii elde edilmistir. Takviyeli
polimer olarak artan depolama modiiliine sahip bu karbon nanotiiplerin hi¢ isleme
tabi olmamis nanotiliplerden ¢ok daha efektif olduklar1 dinamik, mekanik testler
sonucu ortaya c¢ikarilmistir. Boylelikle MWCNTs’lerin  dogasinda var olan
topaklanma ayrigsmama sorunu ¢oziilmiistiir. Ayrica nanotiiplerin iyi dispersiyonu ve
ara ylizey alanlarinin artmasi sonucu %130 oraninda saklama modiiliindeki (E’) artig
ile birlikte (optimal degerlerde) daha dayanikli bir malzeme elde edilmistir. Bu
arastirma piezo elektrik ve yiiksek performansli PVDF kompozit malzemesi

gelistirmek i¢in etkili ve diisiik maliyetli bir metot sunmaktadir.

Bir bagka arastirmada yerinde (in sitii) polimerizasyon metodu ile Polistiren-
kil nanokompozitleri hazirlanmis ve kil tabakalar1 aras1 uzaklik Slgiilerek eksfoliye

dagilim tespit edilmistir (Kurt ve dig. 2013).

Kastan ve dig. (2015) calismalarinda; matris malzeme poliamid 6, katki
malzemeleri olarak yiiksek yogunluklu polietilen ve montmorillonit nanokili
kullanmistir. Nanokil varliginda malzemenin ¢gekme mukavemeti artmistir. Nanokil

miktari arttik¢a malzemenin sertligi ve elastiklik modiilii ciddi miktarda artmistir.

Sharma ve dig. (2017), ultrason destekli in situ emiilsiyon polimerizasyon
yontemi ile poli metil metaktirat-biitil akrikat’tan elde ettikleri kopolimer ile Cloisite
30B (organo-modifiye montmorillonit nanokil) nanokompozit sentezlemislerdir. Elde
edilen nanokompozitin termal ve mekanik 6zelliklerini incelendiginde; exfoliation,
adsorbtion, in situ intercalative polimerization, melt intercalation, template synthesis
gibi geleneksel tekniklerle sentezlenen nanokompozitlere oranla daha yiiksek termal
bozunma sicakligt ve cam gecis sicakligina sahip olduklari gdzlenmistir. Bu
nanokompozitler ayrica daha yiliksek ¢ekme mukavemeti, young’s modiili, stineklik /
esneme (uzama) yiizdesine sahiptirler. Bu ¢alisma ile ultrasonikasyonun kopolimer
matrisi i¢inde nanokil tabakalarinin dispersiyonunda ve diizgiin bir formda

ayrismasinda etkili oldugu goriilmiistiir.
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3.3.2 Nanokil Takviyeli Nanolifler

Fong ve dig. (2002), Naylon-MMT karisimindan elektroegirme ile eksfoliye
olmus halde dokusuz yiizey seklinde ¢api1 100-500 nanometre aralifinda nanolif

tretmiglerdir. Kil tabakalar1 polimer iginde homojen bir sekilde dagilmistir.

Bhattacharya ve Ray (2004), gesitli konsantrasyonlardaki PVA ¢ozeltilerine
gittikce artan miktarda NaCl tuzu ¢ozeltisi ilave ederek PVA c¢ozeltilerinin ylizey
gerilimlerini Olgerek 10 ml’ye kadar NaCl c¢ozeltisi ilavesinin ylizey gerilimini
diistirdiigiinii, 10 ml’den daha fazla NaCl ¢ozeltisi ilavesinin ise ylizey gerilimini 30
ml NaCl ¢ozelti ilavesine kadar arttirdigini belirlemislerdir. Yiizey geriliminde
beliren diislisten sonra artisin ¢ozeltiye NaCl tuzunun suyun polimer zincirleri

arasindaki dagilimini bozmasina baglamiglardir.

Nanokil katkili polilaktik asit nanoliflerden, paketleme de kullanilabilecek
biyobozunur malzemeler iiretilmistir (Uner ve Kogak 2012, Li ve dig. 2006).

Supaphol ve Chuangchote (2008), mekanik Kkaristirma ydntemiyle
agirlik/hacim oran1 %6, 8, 10, 12 ve 14 olan PVA ¢dzeltilerinden nanolif elde ederek
sonikasyon uyguladiklar1 agirlik/hacim orant %10 olan c¢dozeltiyle de nanolif
tretmiglerdir. Sonikasyon wuyguladiklari nanolifte, sonikasyon uygulanmayan
%10’luk ¢ozeltiden elde edilen nanolife gore daha yiiksek mukavemet elde

etmislerdir.

Yacoop ve dig. (2010), elektroegirme ile PVA/Laponit® (nanokil)
nanokompozitleri iiretmistir. Nispeten yiiksek voltaj, diisiik akis hizi, kisa mesafe
(igne ucu ile toplayici arasindaki mesafe) degerlerinde en iyi ¢ekme dayanimina
sahip nanokompozitlerin elde edildigi goriilmiistiir. Elde edilen numunelere yakma
testi uygulamiglar ve Laponit® nanokili ilaveli numunenin yanma oraninin azaldigi
gbzlemlenmis, buna dayanarak Laponit® nanokil ilavesinin malzemenin gii¢
tutusurluk (yanma dayanimi) ozelligini iyilestirdigi degerlendirilmistir. Laponit®
ilave edilmis malzemelerin genel olarak ¢ekme dayaniminin, saf pva nanolifine
oranla diisiik oldugu goriilmiis, bunun sebebinin; nanokilin matris i¢indeki
dagilimmin diizgiin bir sekilde degil de gelisigiizel olmasinin bir sonucu oldugu

distinilmiistiir.
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Islam ve dig. (2012) Siiper emici kompozit malzeme olarak kullanilmasi i¢in
Polisakkarit-PVA-MMT (montnorillonit) karigim ¢6zeltisinden elektroegirilmis
nanolif ¢ekerek analiz ettikleri arastirma sonuglarina gore bu nanoliflerden elde
edilen ylizeyin siiper bir absorban (emici) malzeme olabilecegini gézlemlemislerdir.
MMT, saf suda manyetik karistirict kullanilarak 300 rpm’de oda sicakliginda 1 saat
boyunca karistirilarak ¢6ziilmiis, daha sonra ¢ozeltiye 1 saat boyunca PVA ilave
edilirken ¢ozelti sicakligi 80°C’ye kadar artirllmis ve manyetik karistiricida 300
rpm’de 2 saat boyunca karistirilmis, ardindan ¢o6zelti oda sicakligina kadar
sogutulmustur. PULL (polisakkarit) ayr1 bir yerde oda sicakliginda 2 saat boyunca
manyetik karistirict yardimi ile saf suda ¢oziilmiis, sonra karistirilarak %60 PULL-
%40 PV A oraninda ve ¢ozeltinin toplam konsantrasyonu %14 olacak sekilde c¢esitli
MMT igerigi ile (%1.3.5.10) PULL/PVA/MMT karisim ¢dozeltisi hazirlanmis ve
elektroegirme ile 15 cm mesafede, 15 kV gerilim altinda nanolifler tiretmislerdir. Bu
karisim ¢ozeltisinde %S5 MMT varliginda, MMT nin polimer matrisi i¢inde ¢ok iyi
disperse oldugu ve bu karisimdan ¢ekilen nanoliflerde, maksimum mekanik, termal

tyilesmenin saglandigi belirlenmistir (Islam ve dig. 2015).

Neppalli ve dig. (2013) tarafindan, killerin ve elektroegirme isleminin PVDF
matriksinin ¢ok bi¢imli, yapisal ve morfolojik 6zelliklerine olan etkisini tespit etmek
igin degisik miktarlarda kil ihtiva eden PVDF nanolifleri dretilmistir. Kil;
boncuklanma olusumunu engelleyerek ve liflerin kalitesini arttirarak proses yardime1
maddesi gibi davranis gostermistir. Bu kompozitlerin eldesinde uygulanan prosesler;
karsilikli etkilesim sonucu ¢ok bi¢imli, degisik yapilarda, farkli morfolojiye sahip
fonksiyonel 6zellikleri nihai olarak son asamalarda kontrol edilebilen PVDF bazli
materyaller elde etmeye izin vermektedir. Calismanin sonucuna gore; kil, miktarina
ve dispersiyon durumuna bagli olarak hem g¢ekirdeklendirici 6zellige sahiptir hem de
polimer devinimi Oniinde bir engeldir. Elektroegirme yontemi polimer zincirlerinin
uzamasi ve daha diizenli bir hal almasi yoniinde etki eder. Proses i¢i karsilikli
etkilesim; katmanli morfoloji, kristallenme derecesi ve ¢ok bi¢imlilik, PVDF bazh

materyallerin yapisini1 ve morfolojisini dizayn etmeyi saglar.

Liu ve dig. (2014) ¢alismasinda elektroegirme yontemi ile ¢esitli miktarlarda
laponit isimli nanokil iceren PVA/Laponit nanolifler elde edilmistir. Elde edilen

nanoliflerin, morfolojisi, ¢ekme ve yirtinma dayanimi, suda ¢oziiniirliglii ve hava
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gecirgenligi incelenmis ve laponitin bu 6zellikler iizerindeki etkisini arastirmak igin,
saf PVA nanolifleri ile sonuglar kiyaslanmistir. Laponit iceren PVA/Laponit
nanokompozitlerde; PVA aglara nispetle daha diisiik hava gegirgenligi gézlenmistir.
Bunun sebebi olarak nanokil ilavesi ile kompozitin lif yapisinin daha kaba, az
uniform (oryante) olmast degerlendirilmistir. Cekme ve yirtinma dayaniminda
laponit ilavesi ile kilin homojen bir sekilde polimer ile karismamasindan dolay1
azalma tespit edilmistir. Gozlemlere gore bu nanokompozitin filtrasyon uygulamalari

icin uygun olmadig1 sonucuna ulagilmistir.

Heydary ve dig. (2015), Elektroegirme yontemi ile PVA/IGT nanolifleri
iretmislerdir. PVA’nin sulu ¢6zeltisinde %60/40, %70/30, %80/20, %90/10
oranlarinda PVA ve IGT karistirilarak elde edilen ¢ozeltilere %1 ve %3 nanokil ilave
edilerek PVA/IGT/Nanokil nanokompozitleri elde edilmistir. Bu ¢alisma ile
malzemenin kimyasal ve mekanik kararlilig1 artirilmaya calisilmistir. Saf PVA/IGT
nanolifine oranla mekanik Ozelliklerde optimum iyilesme, %3 nanokil ilaveli
%80/20’lik nanolif karigiminda goézlenmistir. Bu karisimin  enfeksiyon ve
dehidrasyondan yara yiizeyini koruyucu 6zelligi ile yara iyilestirme uygulamalarinda

kullaniminin uygun oldugu degerlendirilmistir.

Ciftei ve dig. (2015), PVA/Kitosan karisimindan cekilen nanoliflerin arasina
nanokil koymak suretiyle nanokil-nanolif yiizey elde etmistir. SEM goriintiileri ile
110-140 nm lif g¢aplart tespit edilmistir. Yapilan testler sonucu bu yiizeylerin

adsorban olarak kullanilabilecegi 6ngoriilmiistiir.

Ozek ve dig. (2015) tarafindan elektroegirme ydntemi ile poliakrilonitril
(PAN) polimeri ile nanolif iiretilmis ve arasina nanokil serpilerek nanokil katkilt
PAN nanolif yiizey elde edilmistir. Bu yiizeyin, alternatif bir adsorban madde olarak

kullanilabilecegi degerlendirilmistir.

Balan ve dig (2015), nanolif ag kalinliginin ¢6zelti miktariyla orantili oldugu
gerceginden yola ¢ikarak PVA-kitosan lifine montmorillonit kilini agirlikca %1 ve
%3 oranlarinda ilave ederek mukavemet testi yapmuslardir. Arastirmacilar %l
nanokil ilavesinde mukavemetin kilsiz nanolife gore arttigin1 ancak %3 nanokil
ilavesiyle mukavemetin %1 nanokil igeren nanoliften diisiik oldugunu

belirlemislerdir.
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4. YONTEM

Bu calismanin yontemi, elektroegirme cihazi ile belirli bir elektrik alan
siddeti etkisiyle, c¢ozeltilerden nanolif ¢ekmek ve bu nanoliflerin SEM (taramali
elektron mikroskopisi), EDX (enerji yayilimli X 1s1m1 analizi) ve FTIR (Fourier
doniisimlii infrared spektrofotometrisi) goriintiileme cihazlar1 ile karakterize
edilmesidir. EDX analizi ile ¢6zeltiye nanokil ilavesinin kimyasal kompozisyonuna
ve elementel dagilimina etkisi incelenirken, FTIR analizi ile saf PVA ve nanokilli

PVA nanoliflerin kimyasal yapilari irdelendi.

Bu ¢aligmanin amaci, optimum islem ve ¢dzelti veya ortam parametrelerini
ortaya koymaktan ziyade, PVA ¢oOzeltisinden siirekli nanolif ¢ekimi
gerceklestirildikten sonra ayni ¢oOzeltiye nanokil ilave ederek, ayni islem
parametreleri ile bu yeni killi ¢6zeltiden de nanolif ¢ekimi gergeklestirebilmek ve
killi ve kilsiz bu numuneleri SEM cihazinda biiyiiterek morfolojik yapilarini analiz
etmek, kil tabakalarinin polimer zincirleri igerisindeki dagilimini ortaya koymaktir.
Nanokilin, polimer zincirleri iginde dagilimmi artirmak igin ultrasonikasyon iglemi

uyguland.

Oncelikle degisik konsantrasyonlarda saf PVA ¢ozeltileri ile nanokil ilaveli
PVA cozeltileri, cesitli islem parametreleri ile ¢ekilerek numuneler hazirlandi.
Stirekli nanolif ¢ekimi saglanan optimum konsantrasyon araligi belirlenmeye
calisildi.  Belirlenen konsantrasyon araliginda, nanokil katkili nanolifler
ultrasonikasyon yontemi ile hazirlanarak ve nanolif c¢ekidi. Sonra ¢ekilen
numunelerin  SEM analizleri gergeklestirildi. Elde edilen liflerin ¢aplar1 ve
morfolojik yapilari incelenerek nanokilin, PVA polimeri igindeki dagilimi arastirilda.

Homojen dagilimin saglanmasi i¢in ultrasonik karistirma yontemi uygulandi.

Hazirlanan ¢ozeltilerin viskozite, iletkenlik ve ylizey gerilimleri dlgtilerek
¢ozelti konsantrasyonunun ve c¢ozeltiye nanokil ilavesinin, bu fiziksel 6zellikler

uzerindeki etkisi belirlendi.
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4.1 Kullanilan Cihazlar

4.1.1 Viskozite Ol¢iim Cihaz

Brookfield marka DV50 model viskozimetre cihazi (Sekil 4.1) viskozite
dlgiimlerinde kullanildi. Olgiimlerde tork degisimi kontrol edilerek min %10 tork
degerini karsilayabilen degerler giivenilir kabul edilerek kayit altina alindi. Tork
parametresi esas alinarak ¢ozelti Olglimlerinde uygun spindle numarast (04)

belirlendi.

Sekil 4.1: Viskozimetre

4.1.2 Tletkenlik Olcer

Hazirlanan ¢ozeltilerin elektriksel iletkenliklerinin 6l¢iimleri, ADWA marka

AD32 Tds model iletkenlik 6lcer cihazinda (Sekil 4.2) gerceklestirildi.
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Sekil 4.2: Iletkenlik dlger
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4.1.3 Elektroegirme Cihaz1

Inovenso marka, Ne 100 model cihazda (Sekil 4.3) nanolif cekimi

gergeklestirildi.

Sekil 4.3: Elektroegirme cihazi

Lif ¢ekimi i¢in kullanilan elektroegirme cihazi ile asagidan yukariya dogru,
sabit toplayici ilizerinde g¢ekim islemi gerceklestirildi. 50 kV’a kadar potansiyel
uygulanabilen cihazda maksimum 35 kV’a kadar ¢ikildi. Cozeltinin beslenmesinde;
0,1 ml/saatten 10 ml/ saate kadar, 0,01 ml hassasiyetle hiz1 ayarlanabilen besleme
tinitesi kullanilarak akis hizi ayarlandi. Damlacigin olustugu diize ucu ile sabit
dikdortgen toplayict arast mesafe diisey olarak asagi yukari hareket edebildigi i¢in, 5

cm’den 20 cm’ye kadar farkli mesafelere ayarlanarak nanolif ¢ekimi gerceklestirildi.

4.1.4 FESEM Cihaz1

Taramali elektron mikroskobu (SEM), nano mertebede malzemelerin,
morfolojik yap1, goriintii analizi i¢in kullanilmaktadir. Yiiksek voltaj ile
hizlandirilmig elektronlar, numuneye gonderilerek numunenin yapitaslari ile etkilesir
ve sacilir. Sacilan bu elektronlarin analiz edilerek bir ekrana aktarilmasi ile goriintii

elde edilir.

Bu calismada numunelerin SEM ve EDX analizleri; PAU Iltam
laboratuarinda Zeiss marka, Supra 40 VP model cihazda gerceklestirildi. Numunelere
kaplama yapilmadi, SEM goriintiileri “backscattering” modunda, 15000 biiyiitme ile
5,10 veya 20 kV voltaj altinda alindi.
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SEM goriintiilerindeki 1lif ¢ap dagilimlari ImageJ-Diameter] programi
kullanilarak analiz edildi, ortalama lif gaplar1 ve standart sapmalar1 belirlendi ve

histogramlar1 olusturuldu.

415 FTIR Cihaz1

Hazirlanan c¢ozeltilerin ve nanoliflerin kimyasal yapilar1 ve fonksiyonel
gruplar1 hakkinda bilgi sahibi olmak i¢in, belirlenen nanoliflli ylizey numunelerine
ve kullanilan kil ile PVA malzemelerine FTIR karakterizasyonu yapildi. Analiz i¢in
PAU ILTAM Laboratuvarinda bulunan, Thermo Scientific marka, elmas uclu Nicolet
1S50 model cihaz kullanildi.

4.1.6 Kopma Mukavemeti Cihazi

Elde edilen nanoliflerin kopma mukavetlerini belirlemek igin, PAU Tekstil
Miihendisligi Laboratuvarinda bulunan Tinius Olsen marka HIOKT model kopma

mukaveti 6l¢lim cihazi kullanilmistir.

4.1.7 Mekanik Karistirici

Hazirlanan ¢ozeltiler, WiseStir marka, MSH-20A model mekanik karistirici
ile kKkaristirildi. Prensip olarak PVA polimerinin sulu ¢ozeltisi hazirlanirken,
baslangicta sicaklik 80 C°’ye kadar artirilarak 600 rpm’de gergeklestirilen karistirma
islemi, sonra oda sicakliginda daha diisiik karistirma i¢cin 200 rpm’de 24 saat
stirdiiriilerek ¢ozeltiler hazirlandi. Nanokilin saf suda c¢oziliip, ¢ozeltiye PVA

eklenmesinde de ayni karistirma prensibi uygulandi.

Sekil 4.4: Mekanik karistirict
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4.1.8 Ultrasonik Karistirici

Hazirlanan nanokil ilaveli ¢dozeltiler, Sonics marka VCX 500 model
Ultrasonik karistirict (Sekil 4.5) ile ultrasonik enerji uygulanarak karistirildi.
Karistirma islemi, maksimum 30 dakika siire ile maksimum sicaklik 50 C° olacak

sekilde ayarlanan modda gerceklestirildi.

Sekil 4.5: Ultrasonik karistirici

4.1.9 Hassas Terazi

Cozeltiler i¢in gerekli malzemeler, Sekil 4.6’da goriilen WTB 2000 marka
hassas terazide (0,001 g hassasiyetle) tartilarak hazirlandu.

il ot bl bt i kbbbl

Sekil 4.6: Hassas terazi
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4.2 Kullanilan Malzemeler

421 PVA Polimeri

PVA (Polivinil alkol), polivinil asetatin hidroliziyle sentetik olarak {iretilen,
kismen kristalize bir polimerdir. PVA, suda ¢0ziniirliigi, hidrofilligi, biyo
uyumlulugu, kimyasal dayanimi ve hidroksil gruplarmin kolay modifikasyonu gibi
avantajlara sahip, elektrostatik lif iiretiminde yaygin kullamlan bir polimerdir (ikiz
2009, Ciftci ve dig. 2015). PVA polimeri suda ¢oziinebilen, renksiz, zararsiz, ¢ok
fazla miktarda tretilen, ¢cok ¢esitli kullanim olanaklari olan bir polimerdir. PVA
polimeri ¢esitli katk1 maddeleri ile karistirildiginda elde edilen nanoliflerin mekanik
dayanimlar1 ¢ok daha yiiksek olmaktadir. Bu ¢alismada kullanilan PVA polimerinin
(Sekil 4.9) molekiil agirligi yaklasik 70000 g/mol ve kismen hidrolizedir. Merck

(Almanya) firmasindan temin edildi.

Sekil 4.7: Kullanilan PVA polimeri

Polivinil alkol, hafif kokulu, beyaz graniil yapisina sahiptir. Ozgiil agirhg
1,19-1,31 g/cm® arasindadir. Sulu ¢ozeltisi, notr veya hafif asidik karakterdedir. lyi
kimyasal direnci, iyi termal stabilitesi, iyi fiziksel 0Ozellikleri, miikkemmel
biyouyumluluk ve ucuzlugundan dolay: yaygin kullanildigi kabul edilmektedir.

Erime noktas1 200 C° (392 F°) dir. Camsi gegis sicakligi 85 C°’dir. PVA’nin
piyasada bulunan birka¢ derecesi vardir. Temelden ayrilan asetat grubunun miktarina
bagli olarak tam hidrolize ve kismen hidrolize olmak tizere iki tiire ayrilabilir.

PVA yillardir esas olarak lif ve film iiretiminde kullanilmaktadir. Aym
zamanda kagit kaplama, ambalajlama, tekstilde hasillama, yapistirict ve kolloid
sabitleyici olarak kullanilmaktadir. Kullanim alanlarinin son yillarda; kontak lensler,
yapay organlar ve ilag tasiyici sistemler de dahil olmak tizere, PVA hidrojellerinin
biyomedikal uygulamalari tizerinde yogunlastigi gézlenmektedir (Parlak 2011).
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PVA, ilk defa 1924 yilinda iiretilmis, giiniimiizde suda ¢6ziinen polimer
olarak en c¢ok iretimi gergeklesen polimerdir. Uygulamalar o6zellikle lif
endiistrisinde yogunlagmustir. Biyomedikal ve biyokimyasal uygulamalarda,
biyouyumluluk, biyobozunurluk, suda ¢oziiniirliikk gibi 6zellikleriyle kullanim alani
mevcuttur. Ayrica membran iiretiminde, ilag tagima sistemlerinde, yapay medikal
cihaz tiretiminde de kullanilmaktadir.

Ancak diisiik ¢oziicii direnci, yaslanma egilimi, yetersiz mukavemeti, diisiik
151l stabilitesi (1s1l kararlilik) kullanim alanim kisitlayici 6zellikler olarak karsimiza
cikmaktadir. PVA bazli nanokompozitlerin gelistirilmesi genel olarak PVA’nin
Ozelliklerinin  iyilestirilmesine baghdir. PVA/silika tabakali nanokompozit
materyaller saf PVA’ya gore; gelismis mekanik, termal, gegirgen 6zelliklere sahiptir
(Sapalidis ve dig. 2011).

PVA’nin nanolif morfolojisinde, onceki c¢aligmalarda polimerin/¢ozeltinin
molekiil agirhignin etkileri, pH’in etkileri, sistem parametreleri ve ¢ozelti

parametrelerinin etkileri arastirllmistir (Ciftgi ve dig. 2015).

PVA’nin molekiill agirligi arttikga viskozite ve mukavemetinin arttigi,
molekiil agirhigr azaldik¢a polimerin esneklik, ¢oziiniirliik 6zelliklerinin arttigi,
belirtilmistir. PVA polimerinin hidroliz oraninin artmasi1 ile su dayanim,
mukavemeti, ¢ézlicli dayaniminin arttig1; kismen hidrolize PVA polimerinin ise daha

esnek yapili, ¢oziinlirligl yliksek oldugu belirtilmektedir (Tang ve dig. 2011).

Sekil 4.8’de PVA polimerinin sulu ¢6zeltisinden iiretilen nanoliflerin SEM

goriintlisli goriilmektedir.

Sekil 4.8: PVA nanoliflerin SEM goriintiisii (Molnar and Vas, 2012)
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4.2.2 Nanokil

Kullanilan nanokil, tabakalar arasi mesafesi 3,63 nanometre olan Cloisite
15A (Sekil 4.10) olup, Southern Clay Products Inc. (Amerika) firmasindan iicretsiz
temin edilmistir. Kullanilan bu nanokil; modifiye edilmis organo montmorillonit
(OMMT) tiirii bir nanokildir. Modifiye edilmis killerin tabakalar arasi mesafesi (d-
spacing) daha fazladir. Bu durum polimerin, kil tabakalar1 arasina girmesini

kolaylastirmaktadir.

Sekil 4.9: Kullanilan nanokil ve 6zellikleri

423 SafSu

Saf su, PAU ILTAM laboratuvarindaki ultra saf su cihazindan (Sekil 4.11)
temin edilmistir. PVA polimerinin ¢oziiclisii olarak kullanilmistir. Kullanilan saf
suyun fiziksel 6zellikleri: yogunlugu 1 g/cm?®, pH degeri 7.2, dielektrik sabiti 80,
iletkenligi 0,06 ps/cm’dir.

Sekil 4.10: Kullanilan saf su
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4.3 Metot

Calismada kullanilan biitiin ¢ozeltiler agirlikca hazirlandi.  Nanokilsiz
coOzeltiler hazirlanirken, cam kaplara once saf su gram cinsinden tartilarak kondu,
tizerine PVA eklendi ve mekanik karistirictda 1 saat siire ile sicaklik, oda
sicakligindan 80 C°’ye artirilarak karigtirildi, 80 C°’de, ¢ozelti 3 saat boyunca 600
rpm’de karistirildiktan sonra 24 saat tekrar oda sicakliginda 200 rpm’de karistirilarak

ve kullanima hazir hale geldi.

Nanokil katkili ¢ozeltiler hazirlanirken; 6nce nanokil saf suda ¢oziildii, sonra
PVA eklenerek homojen ¢ozelti hazirlandi. Nanokilli ¢ozeltilerin bir kismi sadece

mekanik karistirici, bir kismi1 da sadece ultrasonik karistirici kullanilarak hazirlandi.

Polimer nanokil ¢ozeltilerinde, en Onemli sorun, homojen ¢ozelti
hazirlandiktan belli bir siire sonra, nanokilin ¢okelmesi durumudur. Cokelmeyi lif
cekimi siiresince engellemek i¢in ultrasonik karistirict kullanildi ve lif iiretimi

stiresince ¢okelme durumunun olmadig: takip edildi.

Nanokilsiz PVA c¢ozeltileri agirlikca %8, %10, %12, %14, %16 ve %18’lik

derisimlerde hazirlandi. Tablo 4.1°de nanokilsiz ¢ozeltilern igerikleri goriillmektedir.

Tablo 4.1: Hazirlanan nanokilsiz ¢ozeltiler

Cozelti Kodu Cozelti (agirhkea Saf su (g) PVA (9)
%PVA)
A %8 92 8
B %10 90 10
C %12 88 12
D %14 86 14
E %16 84 16
F %18 82 18

Hazirlanan nanokilli ¢6zeltilerin konsantrasyonlar1 ve igerikleri Tablo 4.2°de

verilmistir.
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Tablo 4.2: Hazirlanan nanokilli ¢ozeltiler

Cozelti Kodu Cozelti (agirhk¢a  Saf su (9) PVA (9) Nanokil (g)
%PVA- agirlik¢a

%nanokil)

%8-%1 91 8 1

%10-%1 89 10 1

I %10-%2 88 10 2

K %12-%1 87 12 1
L %14-%1 85 14 1
M %14-%2 84 14 2
N %16-%1 83 16 1
O %18-%1 81 18 1
P %18-%2 80 18 2

Nanokil katkili ¢ozeltiler hazirlanirken PVA derisimi i¢in belirlenen optimum
aralikta (agirhikga %14-%18) hazirlanan ¢6zeltiler, ultrasonik karigtirict ile

karigtirildi.

Ultrasonikasyon

Ultrasonikasyon, kimyasal reaksiyonlarda yaygin olarak kullanilan yeni bir
teknolojidir. Ultrasonik dalgalar sivi ortamindan gectiginde ¢ok sayida mikro
kabarcik olusur, bliyliir, gelisir ve aniden ¢oker, bozunur. Biitiin bunlar sadece birkag

saniyede meydana gelir (Gotoh ve Harayama 2013).

Ultrasonikasyon, sivi ya da ¢ozeltide kiigiik hava bosluklu kabarciklarin
olusumunu ve bozunumunu saglayan, birbirini izleyen devamli, diisiik basing ve
yiiksek basing dalgalar iiretir. Bu durum literatiirde “kavitasyon” (bosluk olusumu,
oyuklagma) olarak adlandirilir ve kavitasyonla yiiksek hizla carpan sivi jetler giiglii
hidrodinamik giiclerin meydana gelmesini saglar. Bu etkiler nano boyutlu
malzemelerin homojen bir sekilde dagitilarak ¢oziinmesi i¢in kullanilir. Boylelikle
ultrasonikasyon islemi, diger karistiricilara alternatif olmaktadir ve ¢esitli matrislerde
(¢ozeltilerde) aralarinda ¢ok giiglii van der Waals kuvvetleri olan nanomateryalleri

karistirmak igin kullanilmaktadir. Nanokili, polimer matris iginde disperse etmenin

44



cesitli teknikleri mevcuttur. Polimerlerin homojen ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda,
mekanik karigtirma, shear (kesme kuvveti yardimiyla) karigtirma, ultrasonik

karigtirma gibi karistirma yontemleri vardir (Kaboorani ve dig. 2013).

Elektroegirme islemi sirasinda islem parametrelerinden cozelti akis hizi,
uygulanan voltaj (elektrik alan siddeti) ve igne ucu ile toplayici tabaka arasi mesafe

degistirilerek nanolif iiretimi gergeklestirildi.

Tablo 4.3 ve 4.4’te sirasiyla nanokilsiz ve nanokilli PVA ¢ozeltisinden,
elektroegirme yontemi kullanilarak, farkli islem parametreleri ile Tretilen
elektroegrilmis nanoliflerden olusan nanoag numunelere ait iiretim parametreleri

verilmigtir.

Tablo 4.3: Nanokilsiz numunelere ait parametreler

Numune Cozelti Voltaj Mesafe Akis iz
Kodu (%PVA) (kV) (cm) (ml/saat)
Al 8% 22 10 0,2
A2 8% 15 10 0,1
A3 8% 15 10 0,1
A4 8% 25 15 0,1
A5 8% 23 10 0,1
A6 8% 25 10 0,2
A7 8% 25 10 0,1
A8 8% 24 10 0,1
A9 8% 27 10 0,1
Al10 8% 28 10 0,1
All 8% 20 10 0,1
Al2 8% 30 10 0,2
Al3 8% 20 10 0,2
Al4 8% 20 15 0,1
B1 10% 15 10 0,1
B2 10% 20 10 0,1
B3 10% 18 10 0,1
B4 10% 16 10 0,1
B5 10% 23 10 0,1
B6 10% 22 10 0,1
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Tablo 4.3 (devam): Nanokilsiz numunelere ait parametreler

Numune Cozelti Voltaj Mesafe Akis hizi
Kodu (%PVA) (kV) (cm) (ml/saat)
B7 10% 25 10 0,1
B8 10% 24 10 0,1
B9 10% 30 15 0,1
B10 10% 30 10 0,2
B11 10% 30 15 0,2
C1 12% 20 10 0,2
C2 12% 21 10 0,2
C3 12% 21 15 0,2
C4 12% 24 15 0,1
C5 12% 24 10 0,1
D1 14% 24 10 0,1
D2 14% 30 10 0,1
D3 14% 30 15 0,1
El 16% 27 10 0,1
E2 16% 27 10 0,2
E3 16% 27 15 0,2
E4 16% 22 15 0,2
E5 16% 27 15 0,1
E6 16% 28 15 0,2
F1 18% 24 10 0,1
F2 18% 30 10 0,1
F3 18% 30 15 0,1
F5 18% 26 10 01

Tablo 4.4: Nanokilli numunelere ait parametreler

Cozelti )
Numune Voltaj Mesafe  Akis iz
(Y%PVA- Karistiric
Kodu ) (kV) (cm) (ml/saat)
%Nanokil)

Gl %8-%1 28 15 0,1 mekanik
G2 %8-%1 25 10 0,1 mekanik
G3 %8-%1 30 15 0,1 mekanik
G4 %8-%1 28 10 0,1 mekanik
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Tablo 4.4 (devam): Nanokilli numunelere ait parametreler

e Gva Yo M e g
%Nanokil)
G5 %8-%1 31 15 0,1 mekanik
G6 %38-%1 27 10 0,1 mekanik
G7 %8-%1 32 10 0,1 mekanik
H1 %10-%1 30 75 0,1 mekanik
H2 %10-%1 30 15 0,1 mekanik
H3 %10-%1 31 75 0,2 mekanik
H4 %10-%1 30 10 0,1 mekanik
11 %10-%2 25 10 0,1 mekanik
12 %10-%2 32 10 0,1 mekanik
13 %10-%2 32 10 0,1 mekanik
K1 %12-%1 33 75 0,15 mekanik
K2 %12-%1 31 75 0,2 mekanik
K3 %12-%1 25 75 0,1 mekanik
K4 %12-%1 30 75 0,1 mekanik
K5 %12-%1 30 10 0,1 mekanik
K6 %12-%1 30 10 0,2 mekanik
L1 %14-%1 28 10 0,1 sonikasyon
L2 %14-%1 24 75 0,1 sonikasyon
L3 %14-%1 30 75 0,1 sonikasyon
L4 %14-%1 24 75 0,2 sonikasyon
L5 %14-%1 30 10 0,1 sonikasyon
M1 %14-%2 30 10 0,1 sonikasyon
M2 %14-%2 30 7,5 0,1 sonikasyon
M3 %14-%2 26 7,5 0,1 sonikasyon
N1 %16-%1 30 7,5 0,1 sonikasyon
N2 %16-%1 22 7,5 0,1 sonikasyon
N3 %16-%1 30 15 0,1 sonikasyon
N4 %16-%1 30 10 0,1 sonikasyon
N5 %16-%1 26 7,5 0,1 sonikasyon
01 %18-%1 31 15 0,1 sonikasyon
02 %18-%1 29 10 0,1 sonikasyon
03 %18-%1 21 75 0,1 sonikasyon
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Tablo 4.4 (devam): Nanokilli numunelere ait parametreler

Cozelti )

Numune Voltaj Mesafe  Akis hizi
(Y%PVA- Karistiric

Kodu ) (kV) (cm) (ml/saat)

%Nanokil)

04 %18-%1 25 10 0,1 sonikasyon
05 %18-%1 25 75 0,1 sonikasyon
06 %18-%1 27 15 0,1 sonikasyon
P7 %18-%2 25 10 0,1 sonikasyon
P8 %18-%2 30 10 0,1 sonikasyon
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5. BULGULAR

5.1 Hazirlanan Cozeltilerin Yiizey Gerilimleri

Saf suyun 20 C°’de yiizey gerilimi 72,8 dyn/cm dir. Yani 1 cm boyunca su
yilizeyinde bulunan molekiiller aras1 baglar1 kesebilmek i¢in gerekli kuvvet 72,8 dyn
degerindedir. Cozeltilerin ylizey gerilimleri damla agirligit metodu ile belirlendi.
Daras1 alinmis bir kaba, 50’ser damla saf su veya c¢ozeltiler damlatilarak birim
agirliklart belirlendikten sonra saf suyun 1 damlasinin agirligt ve ylizey gerilim
degeri (72,8 dyn/cm) referans alinarak 5.1 numarali denklem yardimiyla, ¢ozeltilerin
yiizey gerilimleri belirlendi. Nanokilsiz ¢ozeltilerde Olciilen yiizey gerilim degerleri

Tablo 5.1°de liste halinde Sekil 5.1°de ise grafik halinde verildi.

Cozeltinin ylzey gerilimi = 728 su (5.1)
cozelti
Mcszelti: 1 damla ¢ozeltinin agirlif (g)
Msu: 1 damla suyun agirligi (g)
Tablo 5.1: Hazirlanan nanokilsiz ¢6zeltilerin ylizey gerilimleri
Cozelti Kodu Cozelti 1 damla 1 damla Yiizey gerilimi

(agirhik¢a agirhg (g) agirhg (g) (dyn/cm)
%PVA) (su) (cozelti)

A %8 0,298 0,355 61,12

B %10 0,036 0,0437 59,97

C %12 0,306 0,383 58,17

D %14 0,034 0,0436 56,77

E %16 0,038 0,0496 55,77

F %18 0,374 0,436 62,44
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Yiizey Gerilimi

62,44

58

Yiizey gerilimi (dyn/cm)

8% 10% 12% 14% 16% 18%
PVA Konsantrasyonu (%)

Sekil 5.1: Nanokilsiz ¢ozeltilerin yilizey gerilimleri

Tablo 5.1 ve Sekil 5.1°de goriildiigii gibi PVA derisimi agirhikca %16
PVA’ya kadar arttik¢a ylizey gerilimi azalirken; agirlikca %18 PVA ¢dozeltisinde
agirlikca %16 PVA’ya gore bir miktar artis gozlense de nanokilsiz PVA
cozeltilerinin hepsinin yiizey gerilim degerinin saf suyun yiizey geriliminden daha
diisiik oldugu ve bu cozeltilerle elektroegirme isleminde yiizey gerilimini yenme
probleminin daha az olacagi goriilmektedir (Sirin ve dig. 2013, Panda ve dig. 2011).
Bhattacharya ve Ray (2004), gesitli konsantrasyonlardaki PVA c¢ozeltilerine artan
miktarda NaCl tuzu ¢ozeltisi ilave ederek PVA ¢ozeltilerinin yiizey gerilimlerini
Olgerek 10 ml’ye kadar NaCl ¢ozeltisi ilavesinin yiizey gerilimini diistirdiigiinii, 10
ml’den daha fazla NaCl ¢ozeltisi ilavesinin ise yiizey gerilimini arttirdigini
belirlemislerdir. Yiizey geriliminde diisiisten sonra artisin sebebi olarak ¢ozeltide
NaCl tuzunun suyun polimer zincirleri arasindaki dagilimini  bozmasina

baglamislardir.

Nanokilli ¢ozeltilerde olgiilen yiizey gerilim degerleri Tablo 5.2°de liste
halinde Sekil 5.2°de ise grafik halinde verilmistir. Nanokilsiz c¢ozelti yiizey
gerilimleri ile kiyaslandiginda kil ilavesinin agirlik¢a %14 konsantrasyona kadar
yiizey gerilimini diislirdiigii; ancak agirlikca %14, %16 ve %18 konsantrasyonlu
cozeltilere kil ilavesi ile yiizey geriliminin nanokilsiz c¢ozeltiye gore arttigi
gbzlemlenmistir. Bu durumn sebebi, PVA konsantrasyonu arttik¢a ilave edilen Kilin

¢ozelti icinde homojen karigmasi zorlastig1 icin yiizey geriliminin artis1 olabilir.
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Nanokilli PVA c¢ozeltilerinin hepsinin yiizey gerilim degerinin saf suyun
yiizey geriliminden daha diisiik oldugu ve bu c¢ozeltilerle elektroegirme isleminde

ylizey gerilimini yenme probleminin daha az olacagi 6n goriilmektedir.

Tablo 5.2: Hazirlanan nanokilli ¢ozeltilerin yiizey gerilimleri

Cozelti Kodu Cozelti (%PVA- 1 damla 1 damla Yiizey
%Nanokil) agirhg (g) agirhg (g) gerilimi
(su) (cozelti) (dyn/cm)
G %8-%1 0,035 0,0446 57,13004
H %10-%1 0,034 0,0425 58,24
I %10-%2 0,035 0,043 59.25581
K %12-%1 0,0345 0,0438 57,34247
L %14-%1 0,037 0,0417 64.59472
M %14-%2 0,036 0,0383 68,4282
N %16-%1 0,035 0,0447 57,00224
0 %18-%1 0,035 0,0368 69,23913

Yuzey Gerilimi

80
68,43 69,24
70 64,6

61,38

50

40

Ylzey Gerilimi (dyn/cm)

%8-%1 %10-%1  %10-%2 %12-%1 %14-%1 %14-%2 %16-%1 %18-%1
PVA-MMT Konsantrasyonu (%)

Sekil 5.2: Nanokilli ¢ozeltilerin yiizey gerilimleri
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Tablo 5.2°de, ¢ozeltilerin damla agirligi metodu ile 6lgiilen yilizey gerilimleri
Tablo

verilmistir.

incelendiginde,

genel olarak nanokilli ¢ozeltilerde PVA

konsantrasyonu arttikca yiizey gerilimi de goreceli olarak artma egilimindedir.

5.2

Hazirlanan Cozeltilerin Viskoziteleri

Tablo 5.3’te ve Sekil 5.3’te nanokilsiz ¢ozeltilerin viskozite degerlerine ait

sirastyla degerler ve grafik verildi. Hazirlanan ¢ozeltilerin viskoziteleri 4 nolu

spindle kullanilarak 6l¢iildii. Konsantrasyonu diisiik ¢ozeltilerin viskozitelerinin de

diisiik oldugu gozlenmis, konsantrasyonun artmasi ile viskozitenin de arttig1 goriildii.

(Tablo 5.3)

Tablo 5.3: Hazirlanan nanokilsiz ¢ozeltilerin viskoziteleri (spindle no:4)

Cozelti Cozelti ) ]
Tork degisimi (%) Doniis izt (RPM)  Viskozite (cP)
Kodu (PVA)
A 8% 10,50% 250 84
B 10% 17,20% 250 137,6
C 12% 25,50% 200 221
D 14% 14,50% 200 244
E 16% 10,10% 50 404
F 18% 12,10% 50 913,3
Viskozite
1000 913,3
& 800
7‘2’ 600
E 400
'S 200
0

10%

12% 14% 16% 18%

PVA Konsantrasyonu (%)

Sekil 5.3: Nanokilsiz ¢ozeltilerin viskoziteleri

Tablo 5.4°te nanokilli ¢ozeltilerin viskozite degerleri ve Sekil 5.4°te de

nanokilli c¢ozeltilerin viskozite degerlerine ait grafik verilmistir. Tablo 5.4’te
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¢ozeltiye nanokil ilavesinin; ¢ozeltinin derigsimine bagli olarak viskozite artigina etki

ettigi goriilmektedir. Genel olarak nanokilli ¢ozeltilerin PVA konsantrasyonu

arttikca, viskozitelerinin de arttig1 goriilmektedir. Ayn1t PVA konsantrasyonunda

nanokil miktarinin artmasinin ise viskozite degerini ¢ok az arttirici bir etkisi oldugu

goriilmektedir.

Tablo 5.4: Hazirlanan nanokilli ¢6zeltilerin viskoziteleri (spindle no:4)

Cozelti Cozelti (YoPVA- Doéniis hizi
Kodu Nnanokil) Tork degisimi (%) (rpm) Viskozite (cP)
G %8-%1 %10,30 250 82,4
H %10-%1 %10,70 250 107
I %10-%2 %12,20 250 111
K %12-%1 %10,40 200 189,1
L %14-%1 %10,70 150 326,2
M %14-%2 %10,50 100 168
N %16-%1 %10,50 50 420
@) %18-%1 %25,20 30 2520
Viskozite
3000 2520

o’ 2500

2000

= 1500

é 1288 824 107 111 1891 3262 168 “

’ %8-%1 %10-%1%10-%2 %12-%1 %14-%1 %14-%2 %16-%1 %18-%1
PVA-MMT Konsantrasyonu (%)
Sekil 5.4: Nanokilli ¢ozeltilerin viskoziteleri

5.3  Hazirlanan Cozeltilerin iletkenlikleri

Cozelti hazirlanmasinda kullanilan saf suyun iletkenligi 0,06 puS/cm olarak

Olciildii. Tablo 5.5°te ve Sekil 5.5’te ise nanokilsiz ¢ozeltilerin iletkenlik 6lgtimlerine

ait sirastyla degerler ve grafik verilmistir. Hazirlanan ¢ozeltilerde herhangi bir iyon,

yiizey aktif madde vb. kullanilmadigi igin, iletkenliklerinin ¢ok yiiksek olmadigi,
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cozeltiye nanokil ilavesi ile arttig1 ve stirekli lif eldesi i¢in yeterli degerde oldugu

tespit edildi. Nanokilsiz ¢ozeltilerde PVA derisimi arttik¢a iletkenlik artmaktadir.

Tablo 5.5: Nanokilsiz ¢6zeltilerin iletkenlikleri

Cozelti Kodu  Cozelti (PVA) Iletkenlik (uS/cm) Sicakhik (C°)
A %8 0,85 23,6
B %10 0,87 23,8
C %12 0,88 23,8
D %14 0,89 23,6
E %16 1,05 23,8
F %18 0,91 22,7

iletkenlik
=1 1,05
5 X 0,85 0,87 0,88 0,89 ' 0,91
> s
=
X 0,5
S
< 0
= 8% 10% 12% 14% 16% 18%

PVA Konsantrasyonu (%)

Sekil 5.5: Nanokilsiz ¢ozeltilerin iletkenlikleri

Nanokilli ¢ozeltilerde ise, nanokil ilavesinin ¢dzeltinin iletkenligini arttirdig:
goriilmektedir (Tablo 5.6).

Tablo 5.6: Nanokilli ¢6zeltilerin iletkenlikleri

Cézelti Kodu Cozelti (YoPVA- Tletkenlik (uS/cm) Sicaklik (C°)
%nanokil)
G %8-%1 0,85 25,6
H %10-%1 0,89 29,5
| %10-%2 1,05 25,5
K %12-%1 1,06 25,3
L %14-%1 1,13 25,8
M %14-%2 1,18 27,1
N %16-%1 1,12 28,2
0 %18-%1 1,26 26,9
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Iletkenlik

Lol
IS

= 113 L8 g1 120
1,2 1,05 1,06 ~C —

085 089

o o
o 0 -

o
~

[letkenlik (mS/cm
o
~N

o

%8-%1 9%10-%1 %10-%2 %12-%1 %14-%1 %14-%2 %16-%1 %18-%1
PVA-MMT Konsantrasyonu (%)

Sekil 5.6: Nanokilli ¢ozeltilerin iletkenlikleri

5.4 NanokKilsiz Numunelerin SEM Goriintiileri

54.1 %8’lik PVA Nanolifler

Tablo 5.7°de %8 konsantrasyonda hazirlanan PVA ¢o6zeltisinden c¢ekilen
nanoliflerden SEM goriintiisii alinanlarin {iretim parametreleri ve ortalama nanolif

caplar1 goriilmektedir.

Tablo 5.7: %8 PVA ¢ozeltisinden ¢ekilen nanoliflerin islem parametreleri

Ortalama
Numune  Uygulanan mesafe akis hiz Standart
. nanolif capr
kodu voltaj (kV) (cm) (ml/saat) Sapma
(nm)
A4 25 15 0,1 136,9 0,527
A5 23 10 0,1 174,4 0,752
A6 25 10 0,2 149,9 0,566
A7 25 10 0,1 160,5 0,621
A8 24 10 0,1 169,9 0,722
Al10 28 10 0,1 139,7 0,600
All 20 10 0,1 * *
Al3 20 10 0,2 * *
Ala 20 15 0,1 198,6 0,1056

*: [lgili numunenin SEM gbriintiisiinden Image J programinda ortalama gap degeri hesaplanamadi
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Islem parametrelerinden; uygulanan voltaj, siringa ucu ile toplayici arasi
mesafe (kisaca mesafe) ve ¢ozelti akis hiz1 degistirilerek, optimum parametreler

belirlendi, ¢esitli numuneler hazirlanarak analiz edildi.

Tablo incelendiginde, uygulanan parametrelerde ortalama 137 nanometre ile
200 nm araliginda ¢apa sahip nanolifler elde edildi. Uygulanan voltaj ve mesafe
arttikca genel olarak nanolif ¢apinin azaldig belirlendi. Akis hizinin nanolif ¢ap1
tizerinde ciddi bir etkisi olmamakla birlikte, arttikca capin kismen azaldigi

gorilmektedir.

Sekil 5.7°de sirasiyla A10, A8, A5 ve All numunelerinin SEM goriintiileri
bulunmaktadir. Goriintiiler incelendiginde uygulanan voltaj azaldik¢a nanoliflerin
boncuklu bir yapiya sahip olduklari goézlendi. Kullanilan polimerin kimyasal
ozelliklerine bagli olarak, uygulanan gerilim arttirtlarak, nispeten yiiksek elektrik

alan siddetinde boncuksuz yapili nanolif ¢ekimi gergeklesti.

Sekil 5.8’de swrastyla A4 ve Al4 numunelerinin  SEM  goriintiileri
bulunmaktadir. 15 cm mesafe ile iiretilen nanoliflerin goriintiisii incelendiginde; 20
kV’ta c¢ekilen nanoliflerin boncuklu bir yapida oldugu; voltaj arttikga nanolif

yapisinin daha {iniform bir hal aldig1, boncuklanmanin azaldig1 goriilmektedir.
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1585 K X 2pm
JILT.

Signal A = SE2 :25:35
on€hamber Statu:

mhbar

(24 kV) (x15000, 5.00 kV) (A8)

Sekil 5.7: Voltajin etkisi (%8 PVA, 10 cm, 0,1 ml/saat)
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13.4 mm EH 0 kV gnal A= SE2 27 May 2| Time

Noise Reduction ne Int. Don€Ehamber Statu: umping (HY) S — 06.006 mbar

(23 kV) (x15000, 5.00 kV) (A5)

Pa1 1.0 nm

Pb1=3150

15.00 K X 2pm 20.5 mm Signal A E2 Date :10 Jul 2019
JILT. teamber Status = Pumping (H

System Yacuum

(20 kV) (x15000, 10.00 kV) (A11)

Sekil 5.7 (devam): Voltajin etkisi (%8 PVA, 10 cm, 0,1 ml/saat)
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EHT = 5.00 kv i Date :27 May 2019 Time :1 51

H’
ing (HV) System Vacuum 005 mbar

Signal E2 Date :27 May 2019 Time
ne Int. Don€hamber Statu

(20 kV) (x15000, 5.00 KV) (A14)

Sekil 5.8: Voltajin etkisi (%8 PVA, 15 cm, 0,1 ml/saat)
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15.00 K X Signal A = SE2 Date :27 May 2019
JIL

System Vacuun

gnal Date :27 May 20
Don€hamber Statu

System Yacuum = 2.83e-006 mbar

(0,1 ml/saat) (x15000, 5.00 kV) (A7)

Sekil 5.9: Akis hizinin etkisi (%8 PVA, 10cm, 25 kV)
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Sekil 5.9’da swrasiyla A6 ve A7 numunelerinin SEM  goriintiileri
bulunmaktadir. Farkli ¢6zelti akis hiz1 ile ¢ekilen nanoliflerin yapilarr goriilmektedir.
Akis hizinin ¢ok ayirt edici bir etkisinin olmadigi, daha hizli jet olusumunu sagladigi
icin daha kisa siirede, ayn1 oranda lif {liretimine olanak sagladigi anlasilmaktadir.
Sekil incelendiginde akis hizlar1 farkli iki sekilde de benzer boncuklu yapilar
goriilmektedir. Tablo 5.1’deki nanolif ¢aplari incelendiginde de nanolif ¢ap1 lizerinde

de belirleyici bir etkisinin olmadig1 goriilmektedir.

Sekil 5.10°da sirasiyla A13 ve All numunelerinin SEM goriintiileri
bulunmaktadir. Akis hizinin artmasinin morfolojik yapiy1 degistirmedigi, nispeten

daha seyrek ve daha kalin liflerin elde edildigi goriilmektedir.
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15.00 K X 2pm EHT 00 kv Signal A= SE2 Date :27 May 2019 Time
I

Noise Reduction nEhamber Statu umping (HV) System Yacuum = 8.80e-006 mbar

Date :10 Jul 2019 Time :

temmber Statu Pumping (HVY)

System Vacuum 83e-006 mbhar

(0,1 mi/saat) (x15000, 10.00 kV) (A11)

Sekil 5.10: Akis hizinin etkisi (%8 PVA, 20 kV, 10 cm) (x15000, 10.00 kV)
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15.00 K X
JIL

2 pm 11.4 mm EHT 00 kv Date :27 May 2019 Time
Noise Reduction

System Yacuum = 2.83e 006 mbhar
(10 cm) (x15000, 5.00 kV) (A7)

Sekil 5.11: Mesafenin etkisi (%8 PVA, 0,1 ml/s, 25 kV)
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Sekil 5.11°de sirasiyla A4 ve A7 numunelerinin SEM  goriintiileri

bulunmaktadir.

Mesafe arttikca jetin kat ettigi uzaklik arttig1 icin, ¢Oziiciiniin buharlagsmasi
icin daha fazla siireye sahip olmaktadir. Bunun sonucunda nanolif diizgiinsiizliigii ve
nanolif ¢ap dagilim aralig1 diisiik olan, ideal nanoliflerin ¢ekildigi mesafe 15 cm

olarak goriilmektedir.

Sekil 5.12°de sirasiyla Al4 ve All numunelerinin SEM goriintiileri

bulunmaktadir. Mesafe 10 cm’ye azaltildiginda boncuklanma meydana geldi.
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Date :27 May 2019
Noise Reduction on€hamber Status = Pumping (HV)

System Vacuum mbar

Date :10 Jul 2019
Noise Reduction = Frame Int. Dditmmber Status = Pumping (HV)

System Vacuun .83e006 mbar

(10 cm) (x15000, 10.00 kV) (A11)

Sekil 5.12: Mesafenin etkisi (%8 PVA, 20kV, 0,1 ml/saat)
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5.4.2 %10’luk PVA Nanolifler

Tablo 5.8’de %10’luk PVA ¢ozeltisinden elde edilen nanoliflerden SEM
gorlntiisii  aliman numuneler verilmistir. Bu gorintiiler incelenerek islem

parametrelerinin nanolif yapilari tizerine etkisi incelendi.

Tablo 5.8: %10 PVA ¢ozeltisinden ¢ekilen nanoliflerin igslem parametreleri

Ortalama
Numune Uygulanan mesafe akis iz Standart
. nanolif ¢ap1
kodu voltaj (kv) (cm) (ml/saat) Sapma
(nm)
B1 15 10 0,1 155,4 0,591
B2 20 10 0,1 162,4 0,702
B3 18 10 0,1 149,5 0,593
B4 16 10 0,1 139,4 0,522
B5 23 10 0,1 142,4 0,539
B7 25 10 0,1 135,8 0,536
B9 30 15 0,1 1479 0,589
B10 30 10 0,2 201,4 0,929
B11 30 15 0,2 208,9 0,986

Tablo 5.8 incelendiginde, ortalama caplari 135 nm ile 210 nm araliginda
nanolifler elde edildi. Agirlik¢a %10 PV A ¢ozeltilerinde; 15-30 kV araliginda 7.5, 10
ve 15 cm mesafelerde, 0,1 ve 0,2 ml/saat akis hizinda ¢alisilmistir. Genel olarak akis
hiz1 arttik¢a nanolif ¢ap1 artti. Uygulanan voltaj belli bir esik degeri astiktan sonra
voltaj arttikca, cap azaldi.

Sekil 5.13°’de sirasiyla B1, B4, B3, B2, BS ve B7 numunelerinin SEM
goriintiileri goriilmektedir. Ortalama nanolif ¢apinin 135-162 nanometre oldugu

belirlendi.
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15.00 K X EHPa Signal A = SE2 Date :27 May 2019 Time :15:
e Noise Reduction = Line Int. DonEhamber Status = Pumping (HV)

System Vacuum = 3.46e.006 mbar

(15 kV) (x15000, 5.00 kV) (B1)

13.4 mm 0 kV Signal A = SE2 Date :27 May 2019
Reduction nE€hamber Statu: V)

System Vacuum = 2.97e006 mbar

(16 kV) (x15000, 5.00 kV) (B4)

Sekil 5.13: Voltajin etkisi (%10 PVA, 0,1 ml/saat, 10 cm)
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117.2nm

00 kv Signal A= SE2 Date :27 May 2019

Reductio e Int. Don€Ehamber Status g (HV) P — ik

Signal A= SE2
Don€hamber Status = Pum

20 kV (x15000, 5.00 kV) (B2)

Sekil 5.13 (devam): Voltajin etkisi (%10 PVA, 0,1 mi/saat, 10 cm)
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Date :27 May 2019 Time

Pum H
H) System Vacuum

(23 kV) (x15000, 5.00 kV) (B5)

(25 KV) (x15000, 5.00 kV) (B7)

Sekil 5.13 (devam): Voltajin etkisi (%10 PVA 0,1 ml/saat, 10 cm)
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4 mm EHT = 10.00 k¥ Signal A = SE2 Date :10 Jul 2019 Time :10:55:00
Noise Reduction = Line Int. Don€hamber Status = Pumping (HV)

System Vacuum = 3.46e-006 mbar

(0,1 ml/saat) (x15000, 10.00 kV) (B9)

(0,2 ml/saat) (x15000, 10.00 kV) (B11)

Sekil 5.14: Akis hizinin etkisi (%10 PVA, 30 kV, 15 cm)
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Sekil 5.14’te swrasiyla B9 ve Bll numunelerinin SEM  goriintiileri
bulunmaktadir. Akis hizinin artmasinin lif morfolojisine olumsuz etkisi gozlemlendi,

boncuk olusumu artti.

Sekil 5.15’te swrasiyla B10 ve BI11 numunelerinin SEM goériintiileri
bulunmaktadir. Goriintiiler analiz edildiginde mesafe arttikga lif morfolojisi belirgin
bir sekilde etkilenmedi. Lif morfolojisi ve cap dagilimmin c¢ok degismedigi

goriilmektedir.
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Pa1=1.002 pm

Pad=1139mm

15.00 K X g EHT = 10.00 kv Signal A= SE2 Datt Jul 2019 Time
1 i |

Noise Reduction = Line Int. Don€hamber Status = Pumping (H
L ) ping (HV) System Vacuun 7e-006 mbhar

Pa 4

Pa1=1%0.1 nm

Pl - - 2
WD = 20.4 mm EHT = 10.00 kV Signal A= SE2 Date :10 Jul 2019  Time :11:02:50
Noise Reduction = Line Int. Don€Ehamber Status = Pumping (HV)

System Vacuum = 3.23e-006 mbar

(15 cm) (x15000, 10.00 kV) (B11)

Sekil 5.15: Mesafenin etkisi (%10 PVA, 30 kV, 0,2 ml/saat)
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5.4.3 %12’lik PVA Nanolifler

Tablo 5.9’da %12’lik PVA/Saf su ¢ozeltisinden farkli islem parametreleri ile
tretilen numunelerden SEM goriintiisii  alinanlarin  bilgileri  verildi. Tablo
incelendiginde, SEM goriintiisii alinan numunelere uygulanan voltaj 21 ile 24 kV
degerindedir. Uretim esnasinda 20 kV ve iizeri voltajda nanolif ¢ekilmeye baslandi.
%12 PVA konsantrasyonunda elde edilen nanoliflerin ¢aplari, 140 nm ile 275 nm
araligindadir.

Tablo 5.9: %12'lik PVA ¢ozeltisinden ¢ekilen nanoliflerin islem parametreleri

Ortalama

Numune Uygulanan Mesafe  Akis Hizi Standart
. nanolif cap1
kodu voltaj (kV) (cm) (ml/saat) Sapma
(nm)

Cc2 21 10 0,2 150,5 0,648
C3 21 15 0,2 275,8 0,1538
C4 24 15 0,1 140,5 0,453
C5 24 10 0,1 154,5 0,580

Sekil 5.16’da sirastyla C2 ve C5 numunelerinin SEM  goriintiileri
bulunmaktadir. 10 cm mesafede; uygulanan voltaj arttirilip, akis hiz1 azaltildiginda;

lif yapisinin ve ortalama nanolif ¢apinin degismedigi goriildii.

Sekil 5.17°de sirasiyla C3 ve C4 numunelerinin SEM goriintiileri
bulunmaktadir. 15 cm mesafede; uygulanan voltaj 21 kV’tan 24 kV’a ¢ikarildigi,
akis hiz1 0,2 ml/saatten 0,1 ml/saat’e disiirtildiigiinde; 1if morfolojisinin daha diizenli

bir yapiya doniistiigii, daha ince nanoliflerin elde edildigi goriilmektedir. (Sekil 5.17)

Sekil 5.18’de sirasiyla C5 ve C4 numunelerinin SEM  goriintiileri
bulunmaktadir. 24 kV’de ve 0,1 ml/saat akis hizinda g¢ekilen numunelerde; mesafe

arttikca daha diizenli ve ince nanolifler tiretilmistir.

Sekil 5.19’da sirasiyla C2 ve C3 numunelerinin SEM goriintiileri
bulunmaktadir. Mesafenin etkisi analiz edildiginde, 10 cm mesafede, daha ince,
boncuksuz ve cap dagilimi diizgiin nanolifler g¢ekilirken, 15 cm mesafede, daha

seyrek ve kalin nanolifler ¢ekildi.
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Signal A= SE2
JILTA on€Ehamber Statu:

(21 kV, 0,2 ml/saat) (x15000, 5.00 KV) (C2)

15.00 K X mm Signal A E2
JILT ne Int. Don€hamber Statu Pumping (HY)

(24 kV 0,1 ml/saat) (x15000, 5.00 kV) (C5)

Sekil 5.16: Uygulanan voltajin etkisi (%12 PVA, 10 cm)
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System Vacuum =

Tim

9e-006 mhar



15.00 K X
JIL

2pm Signal A Date :27 May 2019 Time
P

DonEhamber Statu: umping (HV) P —

1nm

2pm WD =114 mm EHT = 5.00 kv gnal A= SE2 Date :27 May 2019 Time :15:51:19
e Noise Reduction = Line Int. DonEhamber Status = Pumping (HV)

System Vacuum = 3.11e-006 mbar

(24 kV, 0,1 ml/saat) (x15000, 5.00 KV) (C4)

Sekil 5.17: Uygulanan voltajin etkisi (%12 PVA, 15 cm)
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15.00 K X
JILTA

15.00 K X
JIL

1pm EHT = 5.00 kv
e —

=

2 pm WD =114 mm EHT = 5.00 kV Signal A= SE2 Date :27 May 2019 Time :15:51:19
A Noise Reduction = Line Int. Don€hamber Status = Pumping (HV)

System Vacuum = 3.11e 006 mbar

(15 cm) (x15000, 5.00 kV) (C4)

Sekil 5.18: Mesafenin etkisi (%12 PVA 0,1 ml/saat, 24 kV)
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Signal A= SE2 Date :27 May 2019 Tim
Don€hamber Sta

System Vacu €006 mbar

31.0nm

5 mm EHT = 5.00 kv Signal A = SE2
Noise Reduction Don€hamber Statu:

(15 cm) (x15000, 5.00 kV) (C3)

Sekil 5.19: Mesafenin etkisi (%12 PVA, 0,2 ml/saat, 21 kV)
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54.1

% 14°liik PVA Nanolifler

%14’liikk PVA ¢ozeltisinden elde edilen nanoliflerden SEM goriintiisii alinan

numunelerin islem parametreleri ve ortalama cap bilgileri Tablo 5.10°da verilmistir.

Goriildiigii gibi ortalama nanolif ¢api; uygulanan voltajdan etkilenmezken, mesafe

arttikca azaldi.

Tablo 5.10: %14'liik PV A ¢ozeltisinden ¢ekilen nanoliflerin islem parametreleri ve lif caplart

Ortalama
Numune  Uygulanan  Mesafe  Akis hiza Standart
. nanolif ¢cap1
kodu voltaj (kV) (cm) (ml/saat) Sapma
(nm)

D1 24 10 0,1 202 0,857

D2 30 10 0,1 205,1 0,988

D3 30 15 0,1 177,9 0,820

(24 kV, 10 cm) (x15000, 20.00 kV) (D1)

Sekil 5.20: Voltaj ve mesafenin etkisi (%14 PVA, 0,1 ml/saat)
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EHT = 20.00 kv Signal A= SE2 Date :24 Oct 2019 Time :14. 6
Noise Reduction = Line Int. Don€hamber Status = Pumping (HV)

System Vacuum = 3.87e-006 mbar

(30 kV, 10 cm) (x15000, 20.00 kV) (D2)

(30 KV, 15 cm) (x15000, 20.00 kV) (D3)

Sekil 5.20 (devam): Voltaj ve mesafenin etkisi (%14 PVA, 0,1 ml/saat)
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Sekil 5.20°deki goriintiilerde, voltaj (24 kV‘tan 30 kV'a) arttikca boncuklu
yapmin da arttigr, mesafenin (10cm’den 15cm’ye) artmasinin ise boncuklanmayi

azalttig1 goriilmektedir.

5.4.2 %16’k PVA Nanolifler

%16’lik PVA ¢ozeltisinden ¢ekilerek hazirlanan numunelerin 4 (dort)
tanesinin SEM goriintlii analizi gerceklestirilmistir. Goriintiiler incelendiginde,
nanolif olusumunun gergeklestigi, boncuksuz yapida, farkli ¢gaplarda nanoliflerin elde
edildigi gorilmektedir. Daha diisiik konsantrasyonlu PVA ¢ozeltileri dikkate
alindiginda, %16’lik ¢ozeltiden nanolif ¢ekiminin daha yiiksek voltaj degerlerinde
gerceklestigi sdylenebilir (27-32 kV). Mesafe 10 ve 15 cm olarak, akis hiz1 ise saatte
0,1 ml ve 0,2 ml olarak belirlenmistir. Ayni akis hizinda mesafenin etkisi
incelendiginde; bariz bir farklilik olmamakla birlikte benzer ¢aplarda nanolifler elde

edilmistir. Ayn1 mesafede farkli akis hizlarinda da ayn1 durum s6z konusudur. (Tablo
5.11)

Tablo 5.11: %16'lik PVA ¢ozeltisinden ¢ekilen nanoliflerin islem parametreleri ve lif ¢caplari

Ortalama
Numune  Uygulanan Mesafe  Akis iz Standart
. nanolif ¢cap1
kodu voltaj (kV) (cm) (ml/saat) Sapma
(nm)
El 27 10 0,1 145,9 0,538
E2 27 10 0,2 150,8 0,554
E3 27 15 0,2 1477 0,552
E5 27 15 0,1 154,6 0,643

Sekil 5.21°de swrasiyla E5 ve El1, Sekil 5.22°de sirasiyla E3 ve E2
numunelerinin SEM goriintiileri bulunmaktadir. Igne ucu ile toplayici arasidaki
mesafenin belirli bir voltaj degerinin iistiinde, %16’lik PVA ¢6zeltisinden elde edilen
nanoliflerin morfolojisini ¢ok fazla etkilemedigi gézlendi. Bu degerlerde boncuksuz

yapida nanolifler elde edildi.
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Literatiir incelendiginde, akis hizinin etkisi de8isken olmakla beraber,
¢Oziiclinlin buharlagmasi daha kolay olacagindan diisiik akis hizi genelde tercih

edilmektedir (Sirin ve dig. 2013).

Sekil 5.23°de sirasiyla E1 ve E2, Sekil 5.24°de sirasiyla E5 ve E3
numunelerinin SEM goriintiileri bulunmaktadir Akis hizinin lif morfoloji tizerinde
onemli bir etkisi goriilmemistir. Cozelti akis hizinin nanolif yapisi iizerindeki etkisi;

mesafenin degismesinden etkilendi. (Sekil 5.23 ve Sekil 5.24)
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2pm 0.3 mm Signal A Date :10 Jul 2019
I

Noise Reduction n€hamber Statu
System Yacuum mbar

Signal A= SE2 Date :10 Jul 2019 Time :1

ne Int. Don€Ehamber Statu umping (HV)

System Vacuum = 1.89e-006 mbar

(10 cm) (x15000, 10.00 kV) (E1)

Sekil 5.21: Mesafenin etkisi (%16 PVA, 27 kV, 0,1 ml/saat)
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15.00 K X 2 pm 00 k¥ Signal A= SE2 Date :10 Jul 2019 Time

. N ducti Int. Don€hamber St
JIL. y oise Reduction ne Int. DonEhamber Statu: System Vacuum = 2.446.006 mbar

EHT 00 kv Signal A= SE2 Date Jul 2019 Ti
Noise Reduction umping (HV)

System Yacuum

(10 cm) (x15000, 10.00 kV) (E2)

Sekil 5.22: Mesafenin etkisi (%16 PVA, 27 kV, 0,2 ml/saat)
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Pa1=1408nm

Pb1

EHT kv Signal A= SE2 5

Noise Reduction Don€hamber Statu
mbar

15.00 K X WD = 20.4 mm EHT = 10.00 kV Signal A= SE2 Date :10 Jul 2019 Time :14:00:41
JILT. Noise Reduction = Line Int. Don€hamber Status = Pumping (HV)

System Vacuum = 1.93e 006 mbar

(0,2 mi/saat) (x15000, 10.00 kV) (E2)

Sekil 5.23: Akis hizinin etkisi (%16 PVA, 27 kV, 10 cm)
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Signal Date :10 Jul 2019 Time
on€hamber Statu

System Vacuum = 2.58e-006 mbar

(0,1 ml/saat) (x15000, 10.00 kV) (E5)

(0,2 mi/saat) (x15000, 10.00 KV) (E3)

Sekil 5.24: Akis hizinin etkisi (%16 PVA, 27 kV, 15 cm)
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5.4.3 %18’lik PVA Nanolifler

%18’lik PVA c¢ozeltisinden elektroegirme ile ¢ekilen ve SEM goriintiisii
aliman nanoliflerin islem parametreleri ve nanolif ¢ap1 ortalamalari Tablo 5.12°de
verilmistir. Nanoliflerin ¢aplar1 {izerinde; uygulanan voltajin etkisinin degisken
oldugu, mesafe arttikga nanolif ¢aplarmin azaldig1 tespit edilmistir. PVA
konsantrasyonu arttikca nanolif capmin da arttigi gozlenmistir. %18 PVA

konsantrasyonunda elde edilen nanoliflerin ¢aplari, 193 nm ile 256 nm araligindadir

Tablo 5.12: %18'lik PVA ¢ozeltisinden ¢ekilen nanoliflerin islem parametreleri ve lif ¢aplari

Ortalama

Numune Uygulanan Mesafe  Akis hiza Standart
. nanolif cap1
kodu voltaj (kV) (cm) (ml/saat) Sapma
(nm)

F1 24 10 0,1 213,2 0,1034
F2 30 10 01 2279 0,928
F3 30 15 0,1 193,6 0,830
F5 26 10 01 256 0,1161

Sekil 5.25’te swasiyla F1 ve F5 numunelerinin SEM  goriintiileri
bulunmaktadir. 10 cm mesafede voltaj artirilarak elde edilen goriintiilerde nanolif

yapilarinin benzer oldugu goriilmektedir.

Sekil 5.26’da sirasiyla F2 ve F3 numunelerinin SEM  goriintiileri
bulunmaktadir. Mesafenin etkisi ile nanolif yapisinin degismedigi gozlendi. Mesafe

15 cm oldugunda ortalama nanolif ¢apinin azaldigi belirlendi.
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00 K X 2pm Signal A= SE2 Date :24 Oct2019  Time
A

ne Int. Don€hamber Status = Pumping N
System Vacuum e 006 mbhar

kv Signal A= SE2
Noise Reduction n€hamber Status = Pumping (HY)

(26 kV) (x15000, 20.00 kV) (F5)

Sekil 5.25: Voltajin etkisi (%18 PVA, 10 cm)
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(10 cm) (x15000, 20.00 kV) (F2)

.00 K X 2pm EHT = 20.00 kV Signal A = SE2 Date :24 Oct 2019  Time 07,
JILTAM nEhamber Status = Pumping (HV)

System Vacuum = 3.70e-006 mbar

(15 cm) (x15000, 20.00 kV) (F3)

Sekil 5.26: Mesafenin etkisi (%18 PVA, 30 kV)
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5.5 NanoKkilli Numunelerin SEM Goriintiileri

Nanokilli ¢ozeltilerden genel olarak nanokilsiz ¢ozeltilere gore daha yiiksek

voltajda stirekli nanolif eldesi saglanmistir.

55.1 9%8-%1 ‘lik PVA-MMT Nanolifler

Kiitlece %8 PVA, %1 montmorillonit nanokilinden olusan ¢ozeltiden ¢ekilen
nanoliflerden, SEM gorlintlisii alinan numunelerin  6zellikleri Tablo 5.13’de

verilmistir.

Tablo 5.13: %8-%1'lik PVA-MMT ¢ozeltisinden gekilen nanoliflerin islem parametreleri

Ortalama
Numune Uygulanan  Mesafe Akis iz Standart Karistirma
. nanolif capr
kodu voltaj (kV) (cm)  (ml/saat) (nm) Sapma yontemi
nm
G2 25 10 0,1 2104 0,1141 Mekanik
G7 32 10 0,1 260 0,1401 Mekanik

Sekil 5.27°de swasiyla G2 ve G7 numunelerinin SEM  goriintiileri
bulunmaktadir. Nanokil katkili nanolif ¢6zeltisinden; 10 cm mesafede, 0,1 ml/saat
akis hizinda 25 ve 32 kV gerilim altinda ¢ekilen numunelerin SEM goriintiilerine
gore; ideal lif yapis1 olusmamis, boncuksu bir yapi elde edilmistir. Buna gore nanokil
tabakalar1 homojen bir sekilde polimer iginde dagilmamustir. Yiiksek voltajda (32kV)
daha diizgiin lifsi bir yap1 elde edilmistir.
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WD = 14.2 mm EHT = 10.00 k¥ Signal A= SE2 e:10 Jul 2019  Time
Noise Re ine Int. Don€Ehamber Status = Pumping (HV)

System Vacuum = 9.10e-006 mbar

(25 kV) (x15000, 10.00 KV) (G2)

EHT = 5.00 kV Signal A= SE2 Date :27 May 2019 Time :15:25:51
Noise Reduction = Line Int. Don€hamber Status = Pumping (HV)

System Vacuum = 5.19e.006 mbar |

(32 KV) (x15000, 10.00 kV) (G7)

Sekil 5.27: Mesafenin etkisi (%8-%1 PVA-MMT, 10 cm, 0,1 ml/saat)
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55.2 9%10-%1 ‘lik PVA-MMT Nanolifler

%10 PVA- %l MMT nanokili ile hazirlanan ¢ozeltiden elde edilen
nanoliflerin morfolojisi incelendiginde istenen formun olugsmadigi, lifsi yapidan daha
cok ags1 yapilarin goriildiigii, yakin mesafede, ¢6ziicii, tam olarak buharlasmadan lif

cekimi gergeklestigi, yer yer liflerin olustugu goriilmektedir.

Tablo 5.14: %10-%1'lik PVA-MMT ¢ozeltisinden ¢ekilen nanoliflerin igslem parametreleri

Numune Uygulanan Mesafe Akis hizi Ortalama Karistirma
kodu voltaj (Kv) (cm) (misaat) "2ONf Standart = o mi
! capi1 (nm) Sapma y
H2 30 15 0,1 * * Mekanik
H1l 30 7,5 0,1 244.8 0,1391 Mekanik

*: {Igili numunenin SEM goriintiisiinden Image J programinda ortalama ¢ap degeri hesaplanamadi

Siirekli nanolif eldesi 30 kV voltajda gerceklesmistir. Igne ucu ile toplayici
arasindaki uzaklik degistirilerek elde edilen numunelerin SEM analizi

gerceklestirilmistir. Her iki durumda da boncuksuz lif yapisit gdzlenmemistir.

Sekil 5.28°’de sirasiyla H2 ve HI1 numunelerinin SEM gorintiileri
bulunmaktadir. Mesafe arttik¢a lif morfolojisin agst yapidan, boncuklu lif yapisina

biirlindiigli goriilmiistiir.
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Pad

- YRR

EHT 00 kv Signal A E2 Date :10 Jul 2019

Noise Reduction ne Int. Don€Ehamber Statu: umping (HVY) SistEIRV
em Vacuum

Pa1=192.4nm

Ph1= 660

15.00 K X 1pm Signal A
JIL 1 i ne Int. Don€hamber Statu

(7,5 cm) (x15000, 10.00 kV) (H1)

Sekil 5.28: Mesafenin etkisi (%10-%1 PVA-MMT, 30 kV, 0,1 ml/saat)

92



5.5.3 9%10-%2’lik PVA-MMT Nanolifler

%10 PVA konsantrasyonlu ¢ozeltiye ilave edilerek hazirlanan nanokilli
¢Ozeltide nanokil miktarinin artirilmasinin, ¢ekilen nanoliflerin morfolojisi iizerine
etkisi incelenmistir. (Tablo 5.15) Elde edilen nanoliflerin ortalama ¢ap araligi 197

ile 221 nanometredir.

Tablo 5.15: %10-%2’lik ¢6zeltiden ¢ekilen nanoliflerin iglem parametreleri

Ortalama
Numune Uygulanan Mesafe Akis iz Standart Karistirma
. nanolif cap
kodu  voltaj (kV) (cm)  (ml/saat) (nm) Sapma yontemi
nm
11 25 10 0,1 221,7 0,1114 Mekanik
13 32 10 0,1 196,7 0,994 Mekanik

Sekil 5.29°da swrasiyla I1 ve I3 numunelerinin SEM goriintiileri
bulunmaktadir. Nanoliflerin goriintiileri incelendiginde, kil tabakalarmin polimer
zincirleri iginde homojen dagilmadiklari, boncuklu bir yapimnin meydana geldigi
goriilmektedir. Bu durum polimer zincirlerinin, artan kil tabakalarinin i¢ine niifuz
edip homojen dagilmadiginin sonucu olarak degerlendirilmistir. Uygulanan voltajin

artmasi ile nispeten daha az boncuklu bir morfoloji elde edilmistir. (Sekil 5.29)
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Signal A= SE2
e Int. Don€hamber Status = Pumping (HV)

Signal A= SE2 Date :27 May 2019 Tim
e Int. DonEhamber Status = Pumping (HV)

System Yacuum = 4.05e 006 mbar

(32 kV) (x15000, 10.00 kV) (13)

Sekil 5.29: Voltajin etkisi (%10-%2 PVA-MMT, 10 cm, 0,1 ml/saat)
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55.4 9%12-%1 ‘lik PVA-MMT Nanolifler

Tablo 5.16: %12-%1'lik PVA-MMT ¢ozeltisinden ¢ekilen nanoliflerin islem parametreleri

Ortalama
Numune Uygulanan Mesafe Akis hizi Standart Karistirma
. nanolif ¢cap1
kodu voltaj (kv)  (cm)  (ml/saat) (nm) Sapma yontemi
nm
K4 30 7,5 0,1 1949 0,974 Mekanik
K5 30 10 0,1 155,9 0,635 Mekanik

Tablo 5.16’da, %12 PVA- %1 MMT c¢ozeltisinden ¢ekilerek SEM goriintiisii
alinan nanoliflerin ortalama cap degerleri verilmistir. Mesafe arttik¢a daha ince

nanolifler elde edildigi goriilmektedir.

Sekil 5.30°da sirasiyla K4 ve K5 numunelerinin SEM  goriintiileri
bulunmaktadir. Nanolif yapist olugsmus, ancak boncuk olusumu da gézlenmistir. 25
kV’lik voltajin altinda siirekli 1if ¢ekilememistir. 30 kV voltajda mesafe arttikca

boncuk olusumu azalmis, ancak tamamen yok olmamastir.
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S a R4
WD = 20.4 mm EHT = 10.00 kv Signal A = SE2 Date :10 Jul 2019 Time :11:
Noise Reduction = Line Int. Don€Ehamber Status = Pumping (HV)

System Yacuum .66e-006 m

1554 K X ignal A = SE2 Date :10 Jul 2019
JIL A on€hamber Statu umping (HVY)

System Vacuum = 2.63e-006 mbhar

(10 cm) (x15000, 10.00 kV) (K5)

Sekil 5.30: Mesafenin etkisi (%12-%1 PVA-MMT, 30 kV, 0,1 ml/saat)
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555 %14-%1 ‘lik PVA-MMT Nanolifler

Elektroegirme cihazi ile siirekli nanolif ¢ekimi i¢in gerceklestirilen ¢ekimler
sonucunda, kullandigimiz PVA i¢in optimum konsantrasyon araligi %14-18 olarak
belirlenmistir. Bu konsantrasyon araligindaki nanokilli ¢ézeltiler ultrasonik karistirict
ile hazirlanmigtir. Elde edilen SEM goriintiileri incelendiginde boncuksuz, daha

tiniform lifsi yapilar goriilmektedir.

Tablo 5.17: %14-%1'lik PVA-MMT ¢ozeltisinden ¢ekilen nanoliflerin islem parametreleri

Ortalama
Numune Uygulanan Mesafe Akis hizi Standart Karstirma
. nanolif capi
kodu voltaj (kV) (cm) (ml/saat) (nm) Sapma yontemi
nm
L5 30 10 0,1 169,9 0,707 Sonikasyon
L3 30 7,5 0,1 152,1 0,572 Sonikasyon

%14 PVA-%1 MMT nanokil c¢ozeltisinden ¢ekilen nanoliflerden SEM

goriintiisii alinan numunelere ait parametreler Tablo 5.17°de belirtilmistir.

Sekil 5.31’de swrastyla L5 ve L3 numunelerinin SEM  goriintiileri
bulunmaktadir. Nanokilli numunelerde, ¢6zeltinin polimer konsantrasyonu ve islem
parametrelerinden mesafe arttik¢a daha az boncuklu, daha iiniform bir yap1 elde
edilmistir. Elde edilen nanoliflerin ¢aplar1 7,5 cm mesafede ortalama 152 nanometre

ve 10 cm mesafede ortalama 169,9 nanometre olup oldukea diisiiktiir.
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EHT kv Signal Date :10 Jul 2019 Time

Noise Reduction ne Int. Don€Ehamber Statu: umping (HV) Sustin 70.006 mk
em Vacuum e mbar

N PaR4

X

20.2 mm EHT kv Signal A = SE2 Date :10 Jul 2019 Tim

Noise Reduction ne Int. Don€hamber Status Sustem Vaciuine 2705006 mbar

(7,5 cm) (x15000, 10.00 kV/) (L3)

Sekil 5.31: Mesafenin etkisi (%14-%1 PVA-MMT, 30 kV, 0,1 ml/saat)
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55.6 9%14-%2 ‘lik PVA-MMT Nanolifler

%14 PVA, %2 MMT ile hazirlanan ¢ozeltiden ¢ekilen nanoliflerden SEM
gorlintiisii alinanlar numunelerin verileri Tablo 5.18’de verilmistir. Cozeltideki

nanokil miktarinin artmasi, lif morfolojisini olumsuz etkilemistir.

Tablo 5.18: %14-%2'lik PVA-MMT c¢ozeltisinden ¢ekilen nanoliflerin islem parametreleri

Akis Ortalama

Numune Uygulanan Mesafe Standart  Karistirma
. hiza nanolif capr
kodu voltaj (kV)  (cm) Sapma yontemi
(ml/saat (nm)
M1 30 10 0,1 230,2 0,1133 Sonikasyon
M2 30 7,5 0,1 173,9 0,728 Sonikasyon

Sekil 5.32’de swasiyla M1 ve M2 numunelerinin SEM  goriintiileri
bulunmaktadir. Ayn1 konsantrasyonda daha az nanokilli nanoliflere gore (%14-%1)
daha diizensiz, boncuklu bir yap1 goriilmektedir. Mesafe arttikga elde edilen nanolif
capida artmistir. 30 kV gerilim altinda, 7,5 cm mesafede ortalama 173,9 nanometre

ve 10 cm mesafede ortalama 230 nanometre ¢aplarinda nanolifler elde edilmistir.
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15.00 K X Signal A = SE2 Date :10 Jul 2019 Time
JILT! N ne Int. DonEhamber Status = Pumping (HV)

System Vacuum = 4.17e-006 mhar

(10 cm) (x15000, 10.00 KV) (M1)

p
Ph2=1084°

15.00 K X 1pm EHT =10 Signal A = SE2 ate :10 Jul 2019
| — Noise Redu ne Int. DonEhamber Status = Pumping (HV)

System Vacuum

(7,5 cm) (x15000, 10.00 kV) (M2)

Sekil 5.32: Mesafenin etkisi (%14-%2 PVA-MMT, 30 kV, 0,1 ml/saat)
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55.7 9%16-%1 ‘lik PVA-MMT Nanolifler

%16 PVA ve %1 MMT nanokil ile hazirlanan ¢o6zeltiden gesitli
parametrelerde nanolif ¢ekilmistir. Elde edilen numunelerden 4 (dort) tanesi SEM ile

goriintiilenmis ve uygulanan voltaj ile mesafenin etkisi analiz edilmistir. (Tablo 5.19)

Tablo 5.19: %16-%1'lik PVA-MMT c¢ozeltisinden ¢ekilen nanoliflerin iglem parametreleri

Ortalama
Numune Uygulanan Mesafe Akis hizi Standart Karistirma
. nanolif ¢cap1
kodu voltaj (kV) (cm) (ml/saat) (nm) Sapma yontemi
nm
N1 30 7,5 0,1 166,5 0,671  Sonikasyon
N2 22 7,5 0,1 169,9 0,697  Sonikasyon
N3 30 15 0,1 1447 0,544  Sonikasyon
N4 30 10 0,1 159,9 0,598  Sonikasyon

Goriintiiler incelendiginde; 4 sekilden sadece birinde boncuklu yapiya
rastlanmistir. 44 ile 228 nanometre araliginda nanolif ¢aplar1 6l¢iilmistiir. Ortalama
nanolif ¢aplarmin ise 145 ile 170 nm araliginda oldugu belirlenmistir. Mesafe 7,5
cm’den 15 cm’ye gelince daha diizgiin bir yapi1 goriilmektedir. Voltajin etkisi
incelendiginde; 6zellikle daha uzun mesafede uygulanan voltaj arttik¢a daha diizgiin
nanolifler elde edilmektedir. Ancak mesafe 7,5 cm iken; daha yiiksek voltajda
boncuk olusumu goriilmektedir. Bu durumun nedeni; kisa mesafede yiiksek voltajin
etkisi ile daha hizli hareket eden jetin, ¢Oziiciisiiniin tamamen buharlasmadan

toplayici plakaya ulagmasi olarak degerlendirildi.

%16’l1k nanokilsiz ve nanokilli PVA nanolifler kiyaslandiginda ise; nanokil
ilavesi ile nanolif ¢apinin az da olsa arttig1 goriilmektedir. Sekil 5.33’de sirasiyla N2
ve N1 numunelerinin SEM goriintiileri bulunmaktadir. Voltaj arttikga ortalama

nanolif ¢ap1 ve lif morfolojisi degismemistir

Sekil 5.34’te sirasiyla N1, N4 ve N3 numunelerinin SEM goriintiileri
bulunmaktadir. Mesafe arttik¢a daha diizgiin, nanolif yapisi elde edilmistir. 7,5 cm
mesafede boncuk olusumu gozlenirken, 15 cm mesafede boncuksuz ideal nanolif

yapist goriilmektedir.
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WD = 20.3 mm EHT = 10.00 Signal A= SE2
Noise Reduction = Line Int. DonEhamber Status = Pumping (HV)

(30 KV) (x15000, 10.00 kV) (N1)

Sekil 5.33: Voltajin etkisi (%16-%1 PVA-MMT, 7,5 cm, 0,1 ml/saat)
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WD = 20.1 mm EHT = 10.00 kv Signal A = SE2
Noise Reduction = Line Int. Don€hamber Status = Pumping (HV)

___System Vacuum = 2.53e-006 mbhar_

(7,5 cm) (x15000, 10.00 kV) (N1)

WD = 20.4 mm EHT = 10.00 kv Signal A= SE2 Date :10 Jul 2019 Time :14:07:38
Noise Reduction = Line Int. Don€hamber Status = Pumping (HV)

System Yacuum = 1.89e-006 mbar

(10 cm) (x15000, 10.00 KV) (N4)

Sekil 5.34: Mesafenin etkisi (%16-%1 PVA-MMT, 30 kV, 0,1 ml/saat)
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WD = 20.4 mm EHT = 10.00 kv Signal A= SE2
Noise Reduction = Line Int. Don€Ehamber Status = Pumping (HV)

System Vacuum = 1.91e.006 mbar

(15 ecm) (x15000, 10.00 kV) (N3)

Sekil 5.34 (devam): Mesafenin etkisi (%16-%1 PVA-MMT, 30 kV, 0,1 ml/saat)

55.8 9%18-%1 ‘lik PVA-MMT Nanolifler

%18 PVA, %1 MMT nanokil ile, ultrasonik karistirici ile hazirlanan
¢Ozeltiden elde edilen nanokil katkili PVA nanolif numunelerinden 5’inin SEM
goriintiilerine bakilmistir. Genel olarak boncuksuz yapida nanokil katkili nanolif elde
edildigi goriilmektedir. Lif morfolojisinin mesafe arttikca daha diizglin oldugu
goriilmektedir. 7,5, 10 ve 15 cm mesafelerde elde edilen goriintiilere gore ideal
mesafenin 15 cm oldugu belirlenmistir. Bu numunelerde uygulanan voltaj ve mesafe
degistirilerek en ideal nanolif morfolojisi belirlenmeye ¢alisilmistir. 31 kV voltaj, 15
cm mesafe ve 0,1 ml/saat akis hiz1 ile elde edilen nanokil katkili nanoliflerin daha

ideal morfolojiye sahip olduklar1 belirlendi.

Tablo 5.20’de %18 PVA-%1 MMT nanokil ¢ozeltisinden ¢ekilen nanoliflerin
verileri goriilmektedir. Mesafe arttikga ortalama nanolif ¢apmin azaldig

gorilmektedir.

104



Tablo 5.20: %18-%1'lik PVA-MMT ¢ozeltisinden ¢ekilen nanoliflerin islem parametreleri

Ortalama
Numune Uygulanan Mesafe Akis hiz Karistirma
) nanolif ¢ap1  Standart
kodu voltaj (kV) (cm)  (ml/saat) yontemi
(nm) Sapma
01 31 15 0,1 163,8 0,408  Sonikasyon
02 31 10 0,1 1914 0,813  Sonikasyon
03 21 7,5 0,1 215,2 0,980  Sonikasyon
04 25 10 0,1 202,3 0,861  Sonikasyon
05 25 75 0,1 217,2 0,1066  Sonikasyon

Sekil 5.35’te swrasiyla O3 ve OS5 numunelerinin SEM  goriintiileri
bulunmaktadir. Uygulanan voltajin morfolojik yapi tizerindeki etkisine baktigimizda;
voltaj 21 kV’den 25 kV’ye artirildiginda, nanoliflerin caplarimin voltajdan

etkilenmedigi goriilmektedir.

Sekil 5.36’da sirasiyla O4 ve O2 numunelerinin  SEM  goriintiileri
bulunmaktadir. AGoriintiiler incelendiginde uygulanan voltaj 25 kV’tan, 31 kV’a
geldiginde nanoliflerin ¢aplarinin tekrar kalinlagtigi, cap araliginin genisledigi
goriilmektedir Sekiller incelendiginde ideal voltaj degerinin 25 kV oldugu

goriilmektedir.

Sekil 5.37°de sirasiyla O5 ve O4 numunelerinin, Sekil 5.38’de O1 ve O2
numunelerinin - SEM  goriintiileri  bulunmaktadir. Farkli mesafelerde ¢ekilen
nanoliflerin goriintiisii incelendiginde; mesafe arttik¢a ince, tiniform nanoliflerin elde
edildigi, ideal mesafenin 15 cm oldugu, bu mesafede daha diizenli nanolif elde

edildigi goriilmektedir.
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Date :10 Jul 2019

e Int. Don€hamber Status = Pumping (HV)

Date :10 Jul 2019 Time

System Vacuum = 1.84e0

(25 KV) (x15000, 10.00 kV) (O5)

Sekil 5.35: Voltajin etkisi (%18-%1 PVA-MMT, 7,5 cm, 0,1 ml/saat)
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WD = 14.9 mm EHT = 10.00 kv Signal A= SE2
Noise Reduction = Line Int. Don€hamber Status = Pumping (HV)

System Vacuum = 1.84e 006 mbhar

ag = 15.00 K X 2pm WD = 20.2 mm EHT = 10.00 kv Signal A= SE2 Date :10 Jul 2019 Time :14:21:07
PAUILTAM Noise Reduction = Line Int. Don€hamber Status = Pumping (HY)

System Vacuum = 1.89e-006 mbar

(31 kV) (x15000, 10.00 kV) (O2)

Sekil 5.36: Voltajimn etkisi (%18-%1 PVA-MMT, 10 cm, 0,1 ml/saat)
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EHT = 10.00 kV Signal A= SE2 Date :10 Jul 2019 Ti
Noise Reductio Line Int. Don€Ehamber Status = Pumping (HV)

System Vacuum = 1.84e 006 mbar

WD =14.9 mm EHT = 10.00 kV Signal A= SE2

Noise Reduction = Line Int. Don€hamber Status = Pumping (H
ping (HY) System Vacuu

(10 cm) (x15000, 10.00 kV) (O4)

Sekil 5.37: Mesafenin etkisi (%18-%1 PVA-MMT, 25 kV, 0,1 ml/saat)
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5.00 K X 2pm WD = 20.2 mm EHT = 10.00 kv Signal A= SE2 Date :10 Jul 2019  Time :14:11:52
JILTAM Noise Reduction = Line Int. Don€hamber Status = Pumping (HV)

System Vacuum = 1.89e 006 mbar

(15 cm) (x15000, 10.00 KV) (O1)

EHT = 10.00 kV Signal A= SE2 Date :10 Jul 2019 Time :14:21:07
Noise Reduction = Line Int. Don€Ehamber Status = Pumping (HVY)

System Vacuum = 1.89e 006 mbhar

10 cm (x15000, 10.00 kV) (02)

Sekil 5.38: Mesafenin etkisi (%18-%1 PVA-MMT, 31 kV, 0,1 ml/saat)
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5.6 Nanokilsiz Numunelerin EDX Analizi

EDX analizi FESEM cihazinda, SEM goriintiisii alinan numunelere
gergeklestirilmistir. Numuneler, aliiminyum folyo {izerine biriktirilen nanolif aglar

seklindedir.

Nanokilsiz PVA ¢ozeltisinden ¢ekilerek aliinimyum folyo {izerine biriktirilen
nanoliflerin EDX analizi sonucu tespit edilen elementler Sekil 5.39a ve 5.39b’de
verilmistir. Goriildiigli gibi nanoliflerin yapisinda aliiminyum folyodan gelen Al piki

haricinde sadece C (karbon) ve O (oksijen) atomlart mevcuttur.

cps/eV
100

80

60

204

1 2 3 4 5 6 7 8 9
keV

Sekil 5.39a: %18’lik PVA ¢o6zeltisinin EDX Analizi

y cps/eV
120;
100°
80;
60‘: [© Al

40

20-
ol-ﬂw—v—v—,—j...... EENNEEENE

keV

Sekil 5.39b: %18’lik PV A nanoliflerin EDX Analizi
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5.7 Nanokilli Numunelerin EDX Analizi

Nanokilli PVA ¢ozeltisinden ¢ekilerek aliinimyum folyo {izerine biriktirilen
nanoliflerin EDX analizleri gergeklestirildi. Sekil 5.40 ve Sekil 5.41°de sirastyla %18
PVA-%1 MMT ve %18 PVA-%2 MMT nanolif numunelerine ait grafikler verildi.
Sekillerde PVA nanoliflerin yapisinda saptanan C (karbon) ve O (oksijen) atomlar1
ile beraber Ag (giimiis), Fe (demir) ve Mn (mangan) atomlar1 da mevcuttur. Bu

sonuglar SEM goriintiisii  alinan numunelerin - yapisinda nanokil oldugunu

kanitlamaktadir.
cps/eV
1201
100{
80
1 Mn
{1 o
607 cFel Al Mn Fe
40
20 | ||
0_“.J.|......‘..._‘._‘.‘.........,|.‘ , ‘
1 2 3 4 5 6 7 8 9

keV

Sekil 5.40: %18-%1’lik PVA-MMT nanoliflerin EDX Analizi

cps/eV

1207
1001
80
50‘: CFe Al Ag Fe
a0

20-

e
1 2 3 4 5 6 7 8 9
keV

Sekil 5.41: %18-%2’lik PVA-MMT nanoliflerin EDX Analizi
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5.8 Nanokilsiz Numunelerin FTIR Analizi

FTIR karakterizasyonu kullanilan malzemelerin ve elde edilen nanoliflerin
kimyasal yapilar1 hakkinda bilgi sahibi olmak i¢in uygulandi. Sekil 5.42°de

kullanilan PV A polimerinin analiz sonucu verildi.

%Transmittance

1733.28716.71
1419.09

1242.87
1089.21

"o
M.
8
15}
@

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (cm-1)

Sekil 5.42: PVA polimerinin FTIR analizi

Sekil 5.42°de 3308,35 cm™de goriilen OH gerilmesine bagh pik ve 2939,44

cm? civari goriilen ikili C-H gerilmesine bagl pik bulunmaktadir.

Sekil 5.43’de ise %18 PVA konsantrasyonunda ¢ozeltiden cekilen PVA
nanolifin FTIR analiz sonuglar1 verilmistir. 2 sekilinde birbirine ¢ok yakin pik

degerlerine sahip oldugu goriilmektedir.

%18 PVA
100+

957
90+
85-

80+

75+

Y%Transmittance

70-

2939549915 53

65+

60+

55-

3329.90

50

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (cm-1)

Sekil 5.43: %18 PVA Nanolifinin FTIR analizi
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Sekil 5.43°de PVA polimerinde goriilen 3300 cm™ civarinda goriilen ikili pik
PVA nanolifinde de ancak daha zayif olarak goriilmektedir. Parmak izi bolgesi
pikleri hem Sekil 5.42 hem Sekil 5.43’de ayn1 dalga boyunda olmasina karsin pikler
PVA nanolifinde daha zayiftir. PVA nanoliflerinde piklerin, PVA polimerine gore
daha zayif olma sebebi, iiretim sirasinda polimer zincirlerinin birbirlerinden ayrilarak

daha zay1f yap1 olusturmalaridir.

5.9 Nanokilli Numunelerin FTIR Analizi

Montmorillonit nanokilinin FTIR analizi Sekil 5.44°de verilmistir. Sekil
incelendiginde pik degerlerinin ¢ok belirgin oldugu, yani kullanilan nanokilin ¢ok saf
oldugu goriilmektedir. Montmorillonit Cloisite 15A nanokilini modifiye etmek i¢in
dimetil dihidrojene tallov kuterner amonyum kullanilmaktadir (Mohamed A.L.A,
2018). Montmorillonit nanokiline ait FTIR analizi; nanokil modifikasyonu sirasinda
yapiya dahil olan metil gruplar1 dolayisiyla 2900 cm™ civarida C-H gerilmesine ait
ikili pik vermektedir.

90-
80-
70-

60-

3628.55

50-

40+

%Transmittance

30-

20-

10-

210+
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (cm-1)

Sekil 5.44: MMT Nanokilinin FTIR analizi

Sekil 5.45’te ise mekanik ve sonik karistiricilarla hazirlanmis %18 PVA % 1
MMT nanokili igeren ¢odzeltiden gekilen nanoliflerin goriintiileri verilmistir. iki
goriintl analiz edildiginde belirgin bir farklilik olmadig1 goriilmektedir. Kilden gelen

2900 cm™ pikinin, PVA’dan gelen 2900 cm™ civari piki ile giristigi goriilmektedir.
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(%18 PVA - % 1 MMT SONIC
115,‘% 18 PVA % 1 MMT

% Transmittance

651

60+

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (cm-1)

Sekil 5.45: %18-%1 PVA-MMT Nanolifinin FTIR analizi

Sekil 5.46°da ise mekanik ve sonik karistiricilarla hazirlanmis %18 PVA % 2
MMT nanokili igeren ¢dzeltiden gekilen nanoliflerin FTIR goriintiileri verilmistir. Iki
goriintii de benzer pik degerlerine sahiptir. Kilden gelen 2900 cm™ pikinin, PVA’dan

gelen 2900 cm™ civari piki ile giristigi goriilmektedir.

1%18 PVA + % 2 MMT SONIC
F MMT

110:
100!
90+

50+

%Transmittance
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201

10:

10+
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (cm-1)

Sekil 5.46: %18-%2 PVA-MMT Nanolifinin FTIR analizi

Sekil 5.47°de ise mekanik karistirict ile karistirilmis %18 PVA, %18 PVA-
%1 MMT ve %18 PVA-%2 MMT nanoliflerinin analiz degerleri karsilagtirilmistir.

Gortintiiler i¢inde belirgin bir farklilik goriilmemektedir.
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Sekil 5.47: Nanokilli ve nanokilsiz nanoliflerin FTIR analizi

Sekil 5.48’te ise sonikasyon ile karistirilmis, %18 PVA-%1 MMT ve
%18PVA-%2 MMT nanokilinin FTIR analiz sonuglar1 verilmistir. Hem Sekil
5.47°de hen Sekil 5.48de kilden gelen 2900 cm™ pikinin, PVA’dan gelen 2900 cm™

civari piki ile giristigi goriilmektedir.

% Transmittance

%18 PVA + % 2 MMT SONIC
115 i 1 MVT SONIC

110
105!
100!
95:

904

1374.26

419.09

85:

80!
751
7ol
65!
60
55%
50!
45-f
40
35-2
30!
251
40;)0. o .3560. o .3060. T .2560. T .2060. o .1560. o .1060. T .500
Wavenumbers (cm-1)

Sekil 5.48: Sonikasyon uygulanmig nanokilli nanoliflerin FTIR analizi

115



5.10 Nanoliflerin Kopma Mukavemetleri

Saf PVA nanolifleri ile nanokil katkili PVA nanoliflerinin mukavemetlerini
karsilastirmak i¢in, ayni polimer konsantrasyonunda ve ayni islem parametreleri ile

elde edilen nanoliflerin kopma testleri gergeklestirildi.

Sekil 5.49°da %18 PVA konsantrasyonuna sahip nanokilli ve nanokilsiz
¢ozeltilerden ayni islem parametreleri ile (25 kV, 10 cm, 0,1 ml/saat, 20 dk) elde

edilen nanoliflerle hazirlanan test numuneleri ve test cihazi goriilmektedir.

Sekil 5.49: Kopma-Uzama test numuneleri ve test cihazi

Nanoag seklinde sik dokunmus kumas iizerinde toplanan nanolifler literatiir
verileri dogrultusunda 6 mm en, 20 mm ¢ene araliginda hazirlandi ve 20 mm/dakika
hizla test edildi (Molnar ve dig. 2012). Numuneler % 57 nem 20,6 C° sicaklik altinda
2 saat kondiisyonlandiktan sonra test islemi gergeklestirilmistir. Balan ve dig (2015),
nanolif ag kalinligmin ¢ozelti miktariyla orantili oldugu gergeginden yola ¢ikarak
PVA-kitosan lifine montmorillonit kilini agirlikca %1 ve %3 oranlarinda ilave

ederek mukavemet testi yapmuslardir.

Tablo 5.21: Nanoliflerin kopma uzama degerleri

Nanolif Numunesi Kaflstlm.la Kuvvet Uzama (%)
yontemi (N)
%18 PVA mekanik 2,85+0,15  3,840,5
%18 PVA- %1 MMT mekanik 2,0+0,3 8,75+0,8
%18 PVA- %2 MMT mekanik 2,15+0,3  13,2+1.,5
%18 PVA- %3 MMT mekanik 1,15£0,2  5,22+0,7
%18 PVA- %2 MMT sonikasyon 2,3+0,2 12,50+1,7
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Tablo 5.21°de gergeklestirilen kuvvet - uzama testinden elde edilen veriler

mevcuttur.

Tablo incelendiginde, nanoliflere nanokil ilavesi ile; kopma mukavemetinin
bir miktar azaldig1 ancak uzama oraninin belirgin bir sekilde arttigi goriillmektedir.
Optimum nanokil ilavesinin ise %2 oldugu anlasilmaktadir. Sonikasyon ile
karistirtlarak hazirlanan (%18 PVA- %2 MMT) ¢ozeltiden elde edilen nanoliflerin ise
mekanik karistirma (%18 PVA- %2 MMT) ile elde edilen nanoliflerden nispeten daha
mukavemetli olduklar1 gorilmektedir. Balan ve dig (2015), PVA-kitosan lifine
montmorillonit nanokilini agirlikca %1 ve %3 oranlarinda ilave ederek mukavemet
testi yapmislardir. Arastirmacilar %1 nanokil ilavesinde mukavemetin kilsiz nanolife
gore arttigin1 ancak %3 nanokil ilavesiyle mukavemetin %1 nanokil i¢ceren nanoliften
diisik oldugunu belirlemislerdir. Supaphol ve Chuangchote (2008), mekanik
karigtirma yontemiyle agirlik/hacim orami %6, 8, 10, 12 ve 14 olan PVA
cozeltilerinden nanolif elde ederek sonikasyon uyguladiklart agirlik/hacim oran1 %10
olan ¢ozeltiyle de nanolif iiretmislerdir. Sonikasyon wuyguladiklar1 nanolifte,
sonikasyon uygulanmayan %10’luk ¢ozeltiden elde edilen nanolife gore daha yiiksek

mukavemet elde etmislerdir.
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6. SONUC VE ONERILER

Bu calismada, PVA polimeri, modifiye edilmis organo montmorillonit yapida
bir nanokil olan Cloisite 15A ve ¢oziicii olarak saf su kullanilarak, degisik ¢ozelti
konsantrasyonlarinda hazirlanan nanokilli ve nanokilsiz ¢ozeltilerden, elektroegirme
yontemi ile farkli islem parametreleri uygulanarak nanolif iiretimi gergeklestirildi.
Kullanilan polimer igin optimum konsantrasyon araligi belirlendi. Daha sonra
hazirlanan c¢esitli numunelerin SEM goriintiileri alarak 1if ¢ap1 dagilimlar1 ve
morfolojileri incelendi. Ayrica kullanilan PVA polimeri igin, belirlenen optimum
konsantrasyonda nanokilli ve nanokilsiz nanoliflerin EDX ve FTIR analizleri
gerceklestirildi. Bu calismanin amaci, optimum islem ve ¢ozelti veya ortam
parametrelerini ortaya koymaktan ziyade, PVA ¢ozeltisinden siirekli nanolif ¢ekimi
gerceklestirildikten sonra ayni ¢oOzeltiye nanokil ilave ederek, ayni islem
parametreleri ile bu yeni killi ¢ozeltiden de nanolif ¢ekimi gerceklestirebilmek ve
killi ve kilsiz bu numuneleri SEM cihazinda biiyiiterek morfolojik yapilarini analiz
etmek, kil tabakalarinin polimer zincirleri icerisindeki dagilimini ortaya koymaktir.
Ayrica goriintiilenen liflerin 6l¢iimlerinin yapilarak nano boyutta olup olmadiklarin
ve ¢ap degerlerini, ¢ap dagilimlarini, diizgiinsiizliiklerini yorumlamaktir. Nanokil
tabakalarinin polimer i¢inde homojen dagilmalarini saglamak, eksfoliye yapilar elde
edebilmek i¢in, optimum PVA konsantrasyonuna sahip nanokilli ¢ozeltileri
ultrasonikasyon yontemi ile hazirlayarak, bu yontemin nanokil- polimer etkilesimi,
silika tabakalarinin birbirlerinden ayrilmasi, polimerlerin bu tabakalar arasina niifuzu
tizerine etkisinin olup olmadigini, var ise nasil bir rol oynadigi belirlemektir. Bunun
icin SEM goriintiilerinden elde edilen goriintiilerle nanokilli ve nanokilsiz
¢ozeltilerden ¢ekilen nanoliflerin ortalama nanolif ¢aplari belirlendi. nanokil
ilavesinin ortalama cap degerine etkisi incelendi. Literatiir taramasi sonucu nanokil
takviyeli polimer ¢ozeltilerinden ¢ekilen nanoylizeylerin goriintiileri analiz
edildiginde nanokil tabakalarinin bir arada kaldiklari, polimerin nanokil tabakalarin
arasina yeterince niifuz edemedigi ve boncuklu bir yapinin olustugu, istenen homojen
nanolifli yapinin elde edilemedigi verisinden hareket ederek; ¢ozelti hazirlanmasinda

ultrasonikasyon yonteminden yararlanilmistir.
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Bu amagla once cesitli parametrelerle, farkli konsantrasyonda nanokilsiz ve
nanokil katkili ¢ozeltilerden nanolif ¢ekilerek numuneler hazirlandi. Hazirlanan
coOzeltilerin viskozite, ylizey gerilimi ve iletkenlik degerleri Olgiilerek, cozeltiye
nanokil ilavesinin bu fiziksel 6zellikler itizerine etkileri ortaya konuldu. Siirekli
nanolif eldesi i¢in, uygulanan elektrik alan siddetinin, ¢ozeltinin yiizey gerilimini ve
yer ¢ekimini (asagidan yukari ¢ekim gergeklestiriliyorsa) yenmesi gerekmektedir.
Bununla beraber ¢ozeltinin belirli bir derisime, viskoziteye ve iletkenlige sahip
olmasi gereckmektedir. Yapilan olgtimlerde molekiil agirligi 70000 civarinda olan,
kismen hidrolize (%87-89) PVA polimerinden hazirladigimiz ¢ozeltilerin bu fiziksel
degerlerinin, literatiirde PVA ile yapilan arastirmalardaki degerlere oranla diisiik
oldugu, cozeltinin derisiminin artmasiyla viskozite ve iletkenliginin de arttig1
belirlenerek, %8,10,12°1ik konsantrasyonda hazirlanan ¢6zeltilere ilave olarak %14,

%16, %18’lik ¢ozeltiler de hazirlanip analiz edildi.

Tablo 6.1: PVA polimerinden nanolif ¢ekilebilen konsantrasyon araligi (Tsai 2003)

PVA (tamamen hidrolize)
Coziicii Sicaklik (°C) | Molekiil Agirligi (g/mol)
Konsantrasyonu
9000-10000 22-35%
13000-23000 21-31%
31000-50000 18-26%
Saf su 80
50000-85000 9-17%
89000-98000 10-18%
124000-186000 5-10%

Tablo 6.1°deki literatiir verilerine paralel olarak yiliksek konsantrasyonlu

(%14-%18) gozeltilerden siirekli nanolif elde edilmistir.

Nanolif  ¢ekimlerinde  belirlenen  parametrelerde  siirekli  iiretimin
gerceklesmesine dikkat edilmistir. Damlacigin, polimer jeti halini alarak tizeri
aliminyum folyo ile kaplanmis toplayicida biriken nanoliflerin olusum asamalari,
diize ucunda damlaciktan Taylor konisi olusumu ve jet olusumu fotograf ve video
cekimleri ile kayit altina alindi. Sekil 6.1’de damlaciktan jet halinde piiskiirmesi ve

nanolif olusumu, Sekil 6.2°de de tek ve cift jet olusumu goriilmektedir.
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Sekil 6.1: Elektroegirme yontemi ile nanolif iiretimi (damlaciktan nanolif olusumu)

Sekil 6.2: Damlaciktan tek ve ¢ift jet olusumu
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Siringa igindeki ¢ozelti besleyici {inite yardimiyla diize ucunda damlacik
olusuncaya kadar sikistirilarak, damlacik olustuktan sonra, voltaj artirilarak, lif
¢ekim islemi gegeklestirildi. Damlacik 6nce taylor konisi seklini almis, sonra jet

olusmaya basladi. Sekil 6.3’de bu asamalar goriilmektedir.

-

Damlacik Taylor konisi Jet olusumu

Sekil 6.3: Jet olusumu

Elde edilen nanolif numunelerinin SEM gériintiileri Image] ve Diameter]
yazilim programlari ile analiz edildi, ¢ap dagilimlarin1 ortaya koyan histogramlar
olusturuldu ve her biri i¢in ayr1 ayr1 ortalama cap degeri ve standart sapmalari

belirlendi.

Hazirlanan ¢ozeltilerin fiziksel 6zellikleri degerlendirildiginde;
Tablo 6.2°de goriildiigli lizere, PVA’nin sulu ¢ozeltisinin yilizey gerilimi saf
suya gore daha diisiiktiir. Cozeltinin PVA konsantrasyonu artirildik¢a yiizey gerilimi

diismeye devam etmektedir.

Tablo 6.2: PVA’nin sulu ¢ozeltisinin yiizey gerilim degerleri (Tsai 2003)

Cozelti Yiizey Gerilimi (mN/m)
Saf Su 72

1 g PVA, 100 g saf su 48,6

2 g PVA, 100 g saf su 46,1

4 g PVA, 100 g saf su 454

8 g PVA, 100 g saf su 446

Gergeklestirilen yiizey gerilim Slgtimlerine gore, PVA derisimi agirlikca %16
PVA’ya kadar arttikca ylizey gerilimi azalirken; agirlikca %18 PVA ¢ozeltisinde
agirlikca %16 PVA’ya gore bir miktar artis gozlense de nanokilsiz PVA

cozeltilerinin hepsinin yiizey gerilim degerinin saf suyun ylizey geriliminden daha
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diisiik oldugu ve bu cozeltilerle elektroegirme isleminde yiizey gerilimini yenme
probleminin daha az olacag goriilmektedir (Sirin ve dig. 2013, Panda ve dig. 2011).
Bhattacharya ve Ray (2004), PVA ¢ozeltilerine artan miktarda NaCl tuzu ¢ozeltisi
ilave ederek yiizey gerilimlerini Olgtiiklerinde 10 ml’ye kadar NaCl c¢ozeltisi
ilavesinin ylizey gerilimini disiirdiigiinii, 10 ml’den daha fazla NaCl c¢ozeltisi
ilavesinin ise ylizey gerilimini arttirdigini belirlemislerdir. Yiizey geriliminde
diisiisten sonra artisin sebebi olarak ¢ozeltide NaCl tuzunun suyun polimer zincirleri

arasindaki dagilimini bozmasina baglamislardir.

Nanokilli ¢ozeltilerde Olciilen yiizey gerilim degerleri nanokilsiz ¢ozeltilerin
yiizey gerilimleri ile kiyaslandiginda, kil ilavesinin agirlikga %14 konsantrasyona
kadar yiizey gerilimini disirdiigii; ancak agirlikca %14, %16 ve %18
konsantrasyonlu ¢ozeltilerde kil ilavesinin ylizey gerilimini artirdig1 gézlemlenmistir.
Bu durumun sebebi, PVA konsantrasyonu arttik¢a ilave edilen kilin ¢dzelti iginde
homojen  karigsmast  zorlastigi  i¢in  ylizey  geriliminin  artis1  olarak
degerlendirilmektedir. Nanokilli PVA ¢ozeltilerinin hepsinin yiizey gerilim degerinin
saf suyun yilizey geriliminden daha diisiik oldugu ve bu ¢ozeltilerle elektroegirme

isleminde yiizey gerilimini yenme probleminin daha az olacag: goriilmektedir.

Konsantrasyonu diisiik ¢ozeltilerin viskozitelerinin de diisiik oldugu gézlendi,
konsantrasyonun artmasi ile viskozitenin de arttigi gorildii. Cozeltiye nanokil
ilavesinin; ¢ozeltinin derisimine bagli olarak viskozite artisina etki ettigi
goriilmektedir. Genel olarak nanokilli ¢ozeltilerin PVA konsantrasyonu arttikca,
viskozitelerinin de arttig1 goriilmektedir. Aynt PVA konsantrasyonunda nanokil
miktarinin artmasinin is€ Viskozite degerini ¢ok az artirict bir etkisi oldugu

gorilmektedir.

Hazirlanan ¢ozeltilerde herhangi bir iyon, yiizey aktif madde vb.
kullanilmadig1 i¢in, iletkenliklerinin ¢ok yiiksek olmadigi, ¢ozeltiye nanokil ilavesi
ile arttig1 ve siirekli lif eldesi i¢in yeterli degerde oldugu tespit edildi. Nanokilsiz
cozeltilerde PVA derisimi arttik¢a iletkenlik artmaktadir. PVA’nin sulu ¢6zeltisine

nanokil ilavesi, yeni ¢ozeltinin iletkenligini artirmaktadir.

Nanolif ¢gekiminde uygulanan islem parametrelerinin etkisi incelendiginde;
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Literatiirde, akis hizinin etkisi degisken olmakla beraber, c¢oziiciiniin
buharlagsmasi1 daha kolay olacagindan diisiik akis hizi genelde tercih edilmektedir
(Sirin ve dig. 2013). Bu ¢alismada kuru halde nanoyiizeyin olusmasi i¢in belirlenen
akis hizinin yeterli oldugu, artirildik¢a lif ¢apimi belirgin bir sekilde etkilemedigi

goriilmektedir.

Nanokil ilavesinin elde edilen nanoliflere etkisi incelendiginde; nanokilli
nanoliflerin ortalama nanolif ¢aplar1 nanokilsiz olanlara oranla daha yiiksek oldugu

belirlendi.

Cekim esnasinda gozlemlere dayanarak nanokilli ¢ézeltinin jet olusumundan
sonra daha kararli davrandigi ve daha kii¢iik bir capta nanoyiizeyin olustugu
gozlenmis, bu durumun ¢ozeltilerin iletkenlik degerleri géz Oniine alindiginda,

nanokilli ¢ozeltilerin daha iletken olmasindan kaynaklandig diisiiniilmektedir.

Elekroegirme islemi sirasinda montmorillonit nanokili igeren PVA
cozeltisinden nanolif ¢ekimi i¢in gerekli voltaj degerinin nanokilsiz ¢ozeltilere gore
daha yiiksek oldugu (28-32 kV) tespit edilmistir. Bu durumun nanokil ilavesinin

¢ozeltinin ylizey gerilimi artirmasindan kaynaklandigi degerlendirilmektedir.

Nanokil katkili nanoliflerin elde edildigi, PVA konsantrasyonu arttik¢a
nanokil tabakalarinin polimer ¢ozeltisi icinde dagildigi ve boncuksuz lifsi bir yapinin
elde edildigi belirlenmistir. Ayn1 PVA konsantrasyonunda ilave edilen nanokil
miktar artirildiginda ise; silika tabalarinin polimer ¢ozeltisiyle homojen karismadigi,

bunun sonucu olarak boncuklu yapilar olustugu goriildii.

SEM goriintiilerinde elde edilen boncuksuz yapinin i¢inde nanokil varligi,

FTIR ve EDX analizleri ile tespit edildi.

Ultrasonikayon uygulamasinin etkisi incelendiginde, ultrasonikasyon iglemi
ile mekanik karistirma islemi arasindaki temel fark ¢dozeltinin sicakligidir.
Sonikasyon isleminde ¢ozelti sicakliginin 50 C°’yi ge¢memesi saglanirken, bu

nedenle uzun siireli kesiksiz bir karistirma yapilamadi.

Her iki karistirma yonteminde de nanokilli ¢6zelti hazirlandiktan belli bir siire

sonra (yaklasik 24 saat) nanokilin ¢okeldigi tespit edildi, tekrar karistirilip homojen
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halini aldig1 belirlendi. Bu agidan her iki yontemde de farklilik goriilmedi.
Dolayisiyla ¢ozelti hazirlandiktan sonra bir gilin i¢inde nanolif ¢ekimleri

gergeklestirilmelidir.

%14-%18 PVA konsantrasyonuna sahip c¢ozeltilere nanokil ilave edilerek
hazirlanan c¢ozeltilerin SEM analizlerine gore; ultrasonik karistirma ydnteminin,
nanokil yapisindaki silika tabakalarinin polimer i¢inde dagilmasinda ve boncuksuz
nanolifli yapilarin elde edilmesinde daha etkin bir karistirma yontemi oldugu
degerlendirilmektedir. Supaphol ve Chuangchote (2008), sonikasyon uyguladiklari
nanolifte, sonikasyon uygulanmayan mekanik karistirilan %10°luk ¢ozeltiden elde

edilen nanolife gére daha yiliksek mukavemet elde etmislerdir.

Kopma mukavemeti testi sonucunda, PVA’nin sulu ¢ozeltisine nanokil
ilavesinin elde edilen nanoliflere nanokil ilavesi ile; kopma mukavemetinin bir
miktar azaldigi ancak uzama oraninin belirgin bir sekilde arttigi goriilmektedir.
Optimum nanokil ilavesinin ise %2 oldugu anlagilmaktadir. Literatiirde, Balan ve dig
(2015) PVA-kitosan lifine montmorillonit kilini agirlikga %1 ve %3 oranlarinda
ilave ederek mukavemet testi yapmislardir. Arastirmacilar %1 nanokil ilavesinde
mukavemetin kilsiz nanolife gore arttigini ancak %3 nanokil ilavesiyle mukavemetin

%1 nanokil i¢eren nanoliften diisiik oldugunu belirlemislerdir.

FTIR analizi sonuglari incelendiginde ise; karigtirma yonteminin, ¢ozeltinin
i¢c yapisint degistirmedigi goriilmektedir. Nanokil igeren PVA nanoliflerde, kilden
gelen 2900 cm? pikinin, PVA’dan gelen 2900 cm™ civan piki ile giristigi

goriilmektedir.

Genel olarak ortalama 1if capi;; PVA konsantrasyonu arttikca, 160
nanometreden 220 nanometreye ¢ikan, ultra ince lifler elde edilmistir. Nanokilli

nanoliflerde ise; ortalama nanolif ¢ap1 az da olsa artmistir.

Kullanilan PVA’nin molekiil agirliginin diisiik olmasi ve kismen hidrolize
olmasinin nanolif ¢ekimini zorlastirdigi tespit edilmistir. Nanokil ilavesinin,

¢ozeltinin iletkenligini ve akiskanligini artirdigr belirlendi.

Elektroegirme islemi sirasinda stirekli iiretim i¢in disaridan islem esnasinda,

mesafe degistirilebildigi gibi, akis hizin1 da degistirebilmemiz gerekmektedir.
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Elektroegirilmis nanolif ¢ekmek i¢in kullanilacak polimerin konsantrasyon
degeri belirlenirken; polimerin hidroliz oram1 ve molekiill agirligi goz Oniine

alinmalidir.

Genel olarak ultrasonikasyon yontemi ile hazirlanan yiiksek konsantrasyonlu
PVA c¢ozeltisinden c¢ekilen nanokil katkili nanoliflerin boncuklanma olmadan,

diizenli lif formunda elde edilebildigi ortaya konuldu.

Boylece endiistride birgok alanda kullanim alani olan, bazi mekanik
ozellikleri gelisime agik olan PVA polimerinin; nanokil vb. takviye malzemeler ile
nanokompozit benzeri yapilar olusturularak; kullanim alaninin genislemesi, katma

degeri daha yiiksek alanlarda da kullaniminin yayginlagsmasi beklenmektedir.
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8. EKLER

EK A Nanoliflerin ortalama caplari
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Sekil A.2: Nanoliflerin ortalama caplari
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EK B Cesitli nanoliflerin ¢cap dagilim histogramlar:
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Sekil B.2: Nanoliflerin ¢ap dagilim histogrami
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EK C Nanoliflerin ¢aplarinin belirlenmesi

Lo

Sekil C.1: ImagelJ programi ile olusturulan segmentasyonlar (Numune kodu: N3)
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