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Aileme,



ONSOZ

Oncelikle uzun ve zorlu tez siirecim boyunca bilgi, birikim ve tecriibeleri ile bana yol
gosterici olan, yasamis oldugum kotii giinlerde yanimda oldugunu bana hissettiren,
giller yiizinii, samimiyetini ve destegini benden hi¢ esirgemeyen kiymetli tez
danigmanim Prof. Dr. Mehmet Ozgiir Seydibeyoglu’na sonsuz tesekkiir ve saygilarimi
sunarim.

Calismalarim boyunca ihtiya¢ duydugum her konuda bana yardimci olan ve beni
stirekli motive eden, zor giinlerdeki en biiyiik destek¢ilerim, sevgili arkadaglarim Dr.
Sibel Demiroglu Mustafov’a, Ars. Gér. Metehan Atagiir’e ve Ogr. Gor. Saadet Giiler’e
degerli katkilardan dolay1 ¢ok tesekkiir ederim.

Aldigim her kararda arkamda duran, bugiinlere gelmemde iizerimde biiyiik emegi
olan, hakkini asla 6deyemeyecegim ve bugiinii gorebilseydi benimle gurur duyacagina
emin oldugum canim babama; her zaman beni koruyup kollayan, hatalarimi 6rterken
bana dogru yolu gosteren ve babam gibi uzaklardan bana bakip benimle grurur
duyduguna emin oldugum canim agabeyime biitiin yaramazliklarimin bag kahramani
oldugu icin cok ama ¢ok tesekkiir ederim. Sizi seviyorum.

Son olarak tez stirecim boyunca maddi manevi her tiirlii destegini benden esirgemeyen,

bana giiclii olmay1 ve dik durabilmeyi 6greten, diinyanin en giizel ve en gii¢lii annesine
her daim yolumu aydinlattig1 i¢in minnetarim.
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ELEKTROEGIRME YONTEMI iLE HALOYSIT KATKILI BiYO-BAZLI
TERMOPLASTIK POLIURETAN NANOLIF URETIMI VE
KARAKTERIZASYONU

OZET

Bu calismada oOncelikle haloysit (HST) katkili biyo-bazli termoplastik poliiiretan
(BioTPU) nanoliflerin iiretimi amaglanmistir. Bu siiregte diizgiin morfolojiye sahip
nanolif {iretimi i¢in gerekli olan polimer ¢ozeltisi ve elektroegirme parametreleri
optimize edilmistir. Farkli parametrelerde yapilan iiretimler sonucunda, en uygun
parametreye sahip polimer ¢ozeltisi belirlenerek farkli konsantrasyonlarda haloysit
katkili biyo-bazli termoplastik poliliretan nanolifleri iiretilmistir.

Calismalar sirasinda, haloysitin 1lif morfolojisi {izerine etkilerini gérmek icin
elektroegirme isleminden once kullanilan polimer ¢ozeltilerinin reolojik davranislar
incelenmistir. Elde edilen nanoliflerin kimyasal kompozisyonunu belirlemek icin
fourier doniistimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR) analizi yapilmis olup yiizey
morfolojilerini goriintiilemek i¢in taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilmustir.
Ayrica nanoliflerin yapisina eklenen haloysitin, nanolif hidrofilitesi iizerinde yaptigi
etkileri g6zlemlemek igin temas agis1 analizleri gergeklestirilmistir.

Reoloji sonuglarina gore haloysitin ¢6zelti viskozitesini belli bir konsantrasyona kadar
arttirdig1 daha sonra viskozite, depolama modiilii (G') ve kayip modiil (G") degerleri
tizerinde diismelere neden oldugu tespit edilmistir. FTIR sonuglarina gore haloysit ile
biyo-bazli termoplastik politiretanin kimyasal bir bag olusturmadigi gorilmiistiir.
SEM’den alman goriintiiler dogrultusunda, haloysit katkili biyo-bazli termoplastik
poliiiretan nanolif liretiminin basariyla gerceklestigi ve haloysitin nanoliflerin yapisina
tutundugu tespit gdzlemlenmistir. Ayrica haloysitin lif ¢aplarini arttirdig: ve lif ekseni
boyunca, lif kesitinin itiniform olarak dagilmadig: tespit edilmistir. Nanoliflere ait
temas acis1 analizi sonucglarina gore elde edilen nanoliflerin hidrofobik bir yiizeye
sahip oldugu ve eklenen haloysitin, nanolfilerin temas ac¢ilarimi azalttigi sonucuna
varilmistir.

Anahtar Kelimeler: Elektroegirme, Biyokompozit, Nanolif, Biyo-bazli termoplastik
poliiiretan, Haloysit.
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PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF HALLOYSITE FILLED
BIO-BASED THERMOPLASTIC POLYURETHANE NANOFIBERS VIA
ELECTROSPINNING METHOD

ABSTRACT

In this study, the production of bio-based thermoplastic polyurethane (BioTPU)
nanofibers filled with halloysite (HST) is primarly aimed. Polymer solution which is
required for the production of nanofibers with smooth morphology and electrospinning
parameters are optimized during this process. As a result of productions made in
different parameters, polymer solution with the optimal parameter was determined and
bio-based thermoplastic polyurethane nanofibers filled with halloysite were produced
in different concentrations.

During the studies, rheological behaviors of the polymer solutions used before the
electrospinning process were examined to observe the effects of halloysite on fiber
morphology. Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) analysis is carried out to
determine the chemical composition of acquired nanofibers, and scanning electron
microscopy (SEM) is used to monitorize surface morphologies. Also contact angle
measurements were carried out to observe the effects of halloysite which was added
to nanofiber structure on nanofiber hydrophility.

According to rheology results, it has been found out that the solution viscosity, storage
modulus (G') and loss modulus (G") of halloysite increased up to a certain
concentration, but later caused falls on viscosity. According to FTIR results, it has
been seen that halloysite and bio-based thermoplastic polyurethane did not form a
chemical bond. With the displays from SEM, it has been observed that the production
of bio-based thermoplastic polyurethane nanofibers filled with halloysite is actualized
successfully, and it has been determined that halloysite hold on to the structure of
nanofibers. Also it has been determined that halloysite increased fiber diameters and
fiber cross section did not fall apart along fiber axis, but became uniform distribution.
According to the results of contact angle analysis belongs to nanofibers, it is concluded
that acquired nanofibers have hydrophobic surface and the added halloysite decreases
contact angles of nanofibers.

Key words: Electrospinning, Biocomposite, Nanofiber, Bio-based thermoplastic
polyurethane, halloysite.
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1. GIRIS

Petrokimyasal kaynaklarin azalmasi, ¢evresel sorunlarin artmasi ve buna bagl olarak
1990’11 yillarda dogan yesil kimya akiminin etkisiyle birlikte ¢evreye dost, insana ve
dogaya zarar1 en az boyutta olan yeni malzemeler iizerine arayiglar artmis ve
giinlimiizde bu konuyla ilgili caligmalar biiyiik bir ivme kazanmistir [1]. Yasanan bu
¢evreci doniistimler, kompozit malzeme sanayisine de yansimis olup “biyo-", “dogal”,
“stirdiiriilebilir” ve “yenilenebilir” gibi sifatlarin bu sektér iginde daha sik
kullanilmasma ve biyokompozit kavraminin 6nemini giderek arttirmasina olanak
saglamistir. Kompozit sektorii, degisime ayak uydurabilmek ve dinamikleri
yakalayabilmek adina biyokompozit malzeme iiretimi i¢in gerekli biyolojik kokenli,
yeni malzeme arayisina girmislerdir ve arastirmacilar ¢alismalarini siirdiiriilebilir
kaynaklardan gelen matris ve takviye malzeme kullanimini lizerine yogunlastirmistir
[2]. Bu noktada, fosil kdkenli sentetik polimerlerin yerine yenilenebilir kaynaklardan
elde edilen biyolojik kokenli biyopolimerlerin matris malzeme olarak kullanimi 6nem
kazanmaktadir. Biyopolimerler, sentetik polimerler ile karsilastirildiginda
biyobozunur olmalari, dogada bozunduklarinda karbondioksit ve su gibi basit
molekiillere kadar ayrisabilmelerinden dolay1r kompozit sektorii i¢in ilgi odagi haline
gelmislerdir [3]. Polimer sektoriindeki toplam pazar paylarini, her yil arttiran
termoplastik poliiiretan (TPU) iireticileri de bu gevreci doniisiim hareketine katilarak
petrol kimyasal kokenli geleneksel TPU’a alternatif olarak BioTPU iiretmeyi
basarmislardir. Atilan bu basarili adim, ayakkabi tabanindan yara ortiisii yapimina
kadar oldukca farkli alanlarda kullanilabilen ve tiim polimer sektorii icerisinde siirekli

artan bir egilimde biiylime gosteren TPU pazar1 i¢in 6nemli bir adim olmustur [4].

Kompozit malzemeleri olusturmak i¢in organik veya inorganik yapili bir¢ok farkli
takviye malzemesi kullanilabilir ancak ucuz, dogal ve gevre dostu olmalar1 sebebiyle
inorganik yapidaki kil tiirevli bilesikler, kompozit malzeme sanayisinde daha genis bir
kullamim alanina sahiptirler. Ozellikle HST kili, morfolojik yapilar1 bakimindan
karbon nanotiiplere olan benzerlikleri ve karbon nanotiiplere oranla olduk¢a ucuz

olmalar1 sebebiyle nanoteknoloji ¢alismalarinda kullanimi  arastirmaya ve



gelistirilmeye acik bir konu olmustur [5]. Nanoteknolojinin aragtirmaya agik bir diger
konusu da nano boyutlara sahip liflerdir. Nanoliflerin stiin mekanik 6zellikleri ve
yiiksek yiizey alani/hacim oranlarn sagliktan, enerjiye, savunmadan, tekstile bir¢ok
alanda kullanilmalarina olanak saglamaktadir [6]. Farkli sektorlerde kullanilan bu
nanolifleri ihtiyaclar dogrultusunda fonksiyonel hale getirebilmek ve kisitl iiretim
miktarlarimi attirabilecek tiretim yontemleri gelistirmek iizerinde yogun c¢alismalarin

gergeklestirildigi konularin basinda gelmektedir.

Nanolif liretiminde bilinen pek ¢ok yontem olmasina ragmen ig¢lerinden en kabul
goreni ve uygulanabilirligi en kolay olan yontem elektroegirme teknigidir. Bu teknigin
fonksiyonel lif liretimine olanak saglamasi ve lif morfolojisini kontrol edebilme sans1

vermesi agisindan bir¢ok arastirmaci igin heyecan verici bir alan olusturmustur [7].

Bu bilgiler 15s181nda, tez kapsaminda elektroegirme teknigi kullanilarak biyokompozit
yapili nanolif iiretimi ve elde edilen nanoliflerden uygun morfolojide olanlarla,
nanoteknolojinin kullanildig1 farkli uygulamalar i¢in kullanim alani olusturma

amagclanmustir.

Biyokompozit nanolif tiretiminde matris malzeme olarak biyolojik bazli TPU
secilmistir. Nanolifleri fonksiyonlandirabilmek ve mekanik olarak desteklemek
amaciyla takviye malzeme olarak da yerli ve milli kaynaklardan elde edilen HST
kullanmilmistir. Calismalar kapsaminda, HST’in lif morfolojisi iizerine etkilerini
belirlemek i¢in elektroegirmede kullanilan polimer ¢ozeltilerinin reolojik 6zellikleri
incelenmistir. Hazirlanan nanolif 6rneklerinin kimyasal yapilarini incelemek igin
FTIR, yiizey morfolojilerini goriintiilemek i¢cin SEM kullanilmistir. Ayrica
nanoliflerin yapisina eklenen HST’in, nanolif hidrofilitesi {izerine yaptig

degisiklikleri belirlemek icin temas agis1 analizleri gergeklestirilmistir.

1.1 Biyokompozit

Kompozitler, kimyasal veya fiziksel bakimdan birbirinden farkli en az iki malzemenin,
en 1yi Ozelliklerini bir araya toplamak amaciyla olusturduklari yeni malzemelerdir.
Kompozit yapiy1 olusturan temel bilesenlerden olan matris ve takviye elemanlarinin
en az birinin biyolojik kdkenli oldugu durumlarda ise malzeme biyokompozit olarak
adlandirilir [8].



Biyokompozit iiretiminde; matris malzeme olarak biyokiitle tarafindan dogal siireg
icerisinde meydana gelen veya modern biyoteknoloji sayesinde sentezlenmis
biyopolimerler, takviye malzeme olarak ise yenilenebilir kaynaklardan elde edilen ve

bitkisel, hayvansal veya mineral kaynakli olabilen dogal lifler tercih edilir [9].

Biyokompozit malzemelerin tarihsel gelisim siirecleri incelendiginde aslinda
kullanimlarmin olduk¢a eskilere dayandigi gériilmektedir. MO X. yiizyilda
Mezopotamya’da kullanilan, killi toprak ve saman lifleri ile hazirlanan kerpig
malzemeler insanlik tarihinin bilinen en eski biyokompozitlerinden biridir [10].
Modern anlamda kullanilan ilk biyokompozit malzeme ise Henry Ford’un 1941

yilinda soya fasulyesi esasli regine kullanarak iirettigi araba gévdesi panelidir [9].

Binlerce yildir insanlar tarafindan kullanilan biyokompozit malzemelerin ancak son
yillarda ciddi bir 6nem kazanmasinin en biiyiikk sebeplerinden biri, geleneksel
kompozit malzemelerin giindelik hayatlarimiza kadar girerek onlara ait atiklarin
bertarafini Onemli bir sorun haline getirmis olmasidir. Kullanim Omiirlerini
tamamlayan kompozit iriinler igerisindeki matris ve takviye malzemelerin yapisal
olarak birbirlerinden farkli olmalar1 geri doniisiimlerini de Onemli o6lgiide
zorlagtirmaktadir [11]. Kompozitlerin geri doniisiimiinde yasanan sorunlara bagh
olarak cevreye verilen zararlar ve ham petrole olan bagimlilik g6z Oniinde
bulunduruldugunda, biyolojik esasli ve yenilenebilir malzemelerden iiretilen
biyokompozitlere olan talebin arttigi goriilmektedir. Amerika’daki bir aragtirma
sirketinin 2016 yil1 verilerine gore kiiresel ¢captaki biyokompozit pazarinin yaklasik 16
milyar $ degere sahip oldugu ve 2025 yilina kadar % 12,5’luk bir oranda yillik bilesik
biiytime kaydetmesi beklenmektedir [12]. Biyokompozitler geleneksel kompozit

malzemelerle karsilastirildiginda, biyokompozitlerin

v’ diisiik maliyet,
biyobozunurluk,

v
v' termal ve boyutsal kararlilik,
v biyouyumluluk,

v

hafiflik

gibi bircok avantaja sahip olmas1 otomotiv, havacilik ve doku miithendisligi gibi farkl

sektorlerde kendilerine kullanim alan1 bulmalarina olanak saglamaktadir [13].



1.2 Biyopolimer

Biyopolimerler, canlilarin temel yapitaslarinda bulunan ve yasam dongiileri sirasinda
dogal olarak iiretilen ya da canli metabolizmalarimin tlirettigi, ara/ana tiriinlerin sentetik
olarak polimerizasyonu ile elde edilen bir polimer tiirtidiir [ 14; 15]. Uluslararasi kabul
gormiis Avrupa Standardi EN 13432°de yer alan biyopolimer tanimi ise
biyobozunurluk ile iliskilendirilmis ve biyopolimerleri belirli bir zaman araliginda,
mikroorganizmalarin enzimatik reaksiyonu ile birlikte karbondioksit, su ve metan gibi
gevrede bulunan basit molekiillere kadar parcalanabilen polimerler olarak

tanimlamugtir [16].

Biyolojik.kaynakll -

Biyopolimerler

Orn. PLA, PHA, PBS

Biyobozunur olmayan ......... —_— Biyobozunur

Geleneksel polimerler i Biyopolimerier |
4

Bm. PE, PP, PET | Orn. PBAT, PCL

Fosil kaynakh

Sekil 1.1 : Malzeme koordinat sistemi [17].

Avrupa Biyoplastik Birligi (EUBP), farkli ¢evrelerce yapilan her iki tanimi da goz
oniinde bulundurarak yeni bir tanimlama yapmis ve biyolojik kokenli, biyobozunur ya
da her iki Ozellige sahip polimerleri biyopolimer olarak kabul etmistir [17].
Biyopolimerler yapilarina, igeriklerine ve bulunduklart ortama bagli olarak
biyobozunurluk 6zelligi tasimaktadirlar [18]. Sekil 1.1°de verilen biyopolimerlere ait
malzeme koordinat sisteminde, malzemelerin biyobozunurluk &zelliklerine ve
kokenlerine gore siniflandirilmas: yapilmis olup biyolojik bazli biitiin polimerlerin

biyobozunur olmadig1 goriilmektedir.



Sekil 1.2°de de biyopolimerlere ait detayl bir siniflandirma goriilmektedir. Buna gére

biyopolimerler elde edildikleri kaynaklara gore ii¢ ana grupta incelenmektedir:

i. Yenilenebilir kaynakli biyopolimerler: Bitkiler, hayvanlar ve g¢esitli
mikroorganizmalardan elde edilirler.

ii. Petrol kaynakli biyopolimerler: Tamamen petrokimyasal kaynaklar
kullanilarak elde edilirler.

iii. Karma kaynakli biyopolimerler: Biyolojik ve petrol bazli monomerlerin

kombinasyonlariyla elde edilirler.

Bivopolimerler J

Yenilenebilir Petrokimyasal Karma kaynaklardan
kaynaklardan elde kaynaklardan elde elde edilenler
edilenler edilenler (Biyo/Petro)
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/ Poli(trimetilen \

Nigasta ve tiirevleri Polikaprolakton

Seliiloz ve tirevlent (PCL) tereftalat) (PTT )
Poli(laktik asit) (PLA) Poliesteramid (PEA) Biyobazli politiretan
Kitosan Alifatik/aromatik ko- Biyobazli epokst
Ipek polyesterler

Polihidroksialkanot
(PHA)

Polihidroksibiitirat
(PHB)

- 7 ¥4 4

Sekil 1.2 : Biyopolimerlerin detayl siniflandirilmasi [18].

Biyopolimerlerin iiretiminde yenilenebilir kaynaklarin kullanimi, kiitle-enerji
dongiilerinin kapali olmasi yani dogada cesitli mikroorganizmalar yardimiyla
bilesenlerine ayrildiktan sonra tekrar karbon dongiisiine katilmalar1 ekolojik dengenin
korunmast adina en biiyilk avantajlarinin  basinda gelmektedir. Ayrica
kompostlanabilir olmalar1 sebebiyle tarim arazilerinde kimyasal giibreye duyulan

ihtiyacin azalmasinda da 6nemli bir rol iistlenmektedirler [ 19].

Amerika Birlesik Devletleri ve Avrupa Birligi tiyesi ilkeleri, kullanilan biitiin
kimyasallarin bitkisel kaynaklardan elde edilmesini hedefleyerek diinyanin iginde

bulundugu cevresel krizle savasmaktadir. Bu kapsamda, Amerika Birlesik Devletleri



Enerji Bakanlig1 kullanilan biitiin kimyasallarin 2020 yilinda en az % 10’unu, 2050
yilinda ise en az % 50’sini bitkisel kaynaklardan elde etmeyi hedeflemektedir [20]. Bu
hedefler dogrultusunda, biyopolimerlerin 2020 yilinda plastik {iretim sektoriiniin %
25-30’unu olusturacagini ve kiiresel Olgekli toplam iiretim miktarinin 2023 yilinda
2,616 milyon tona ulasacagi tahmin edilmektedir [19; 21]. Biyopolimerler basta
ambalaj sektorii olmak tizere tekstil, kozmetik, otomotiv, beyaz esya ve medikal
sektorlerinde yaygin olarak kullanilmakta ve her gecen giin petrol kaynakli
polimerlere oranla daha fazla tercih edilir hale gelmektedirler. Ozellikle gida
sektoriinde, ¢esitli ambalaj malzemelerinin yapiminda; otomotiv sektdriinde, otomobil
i¢c ve dig aksamlarinin tasariminda; biyomedikal sektoriinde, cerrahi operasyon
malzemeleri ile ¢esitli implantlarin yapiminda; tarim alanlarinda toprak erozyonunu
Onleyen filmlerin iiretiminde ve kozmetik sektoriinde kullanilan cesitli katki

malzemelerinde biyopolimerlerden yararlanilmaktadir.

1.2.1 Biyolojik bazh termoplastik poliiiretan

Poliiiretanlar, ilk olarak 1937 yilinda Alman Doktor Otto Bayer’in diizosiyanat ile
dioliin katilma polimerizasyonundan elde ettigi ve ana zincir omurgasinda 6nemli

miktarda liretan bagi igeren makromolekiillerdir [22].

Sentez sirasinda kullanilan reaktanlarin fonksiyonalitesi, elde edilecek olan poliiiretan
yapinin termoset veya termoplastik karakterini belirlemede 6nemli rol oynamaktadir.
Tepkimeye katilan alkol ya da izosiyanatin fonksiyonalitesi artirildiginda zincirler
arasi capraz baglar kurularak termoset yapiya sahip poliliretanlar elde edilmektedir
[18].

Genellikle bir zincir uzatici ajan veya katalizor varliginda, fonksiyonel gruplara sahip
cesitli izosiyanatlar ve poliollerin katilma polimerizasyonu ile sentezlenen
politiretanlar ayrica, bisklorformat ve diamin grubu bilesiklerin kondensasyon
polimerizasyonundan da elde edilebilirler. Sekil 1.3’te kondensasyon polimerizasyonu
ve katilma polimerizasyonu ile elde edilen poliiiretanlara ait tepkime mekanizmalari
goriilmektedir. Katilma polimerizasyonu kullanilarak sentezlenen poliliretanlarda,
reaksiyon sirasinda higbir yan iirlin olusmadigi i¢in endiistriyel acidan ¢ok daha

onemlidir [22].



@}
o

0
/
. -HCl ” { X
|\+ HzN/—R\—> C\O/R\{l\ I/!R\N}/
cl NH, 8/ B,

Uretan grubu

R
CI/ \O/ \O/

O
@]

Bis(kloroformat) ile amin grubunun kondensasyon polimerizasyonu

H >

i

: 0 "_'i_"\-..\
Lol )
OCN—R—NCO + o R~ —> Coe. /R\(\ ] R\O%

Uretan grubu

Diizosiyanat ile dihidroksi grubunun katilma polimzerizasyonu

Sekil 1.3 : Kondensasyon polimerizasyonu ve katilma polimerizasyonu ile elde

edilen poliiiretanlarin tepkime mekanizmalari [22].

Termoplastik politiretanlar, iki fonksiyonel gruba sahip izosiyanat ve poliol

bilesiklerinin tepkimesiyle elde edilen, dogrusal zincir yapisina sahip blok

kopolimerlerdir. Sekil 1.4’te termoplastik poliiiretanlarin genel kimyasal yapisi

gorilmektedir.
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Sekil 1.4 : Termoplastik poliiiretanin genel kimyasal yapis1 [23].

TPU sentezi sirasinda kimyasal ve termodinamik acidan birbirinden uyumsuz

monomerler, faz ayrimima ugrayarak benzer monomerlerin beraber durduklari

kiimeleri yani poliiiretanin sert ve yumusak segmentlerini meydana getirmektedirler.

Sekil 1.5’te termoplastik poliiiretanlarin blok yapilarina ait basit bir gdsterim yer

almaktadir.
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Sekil 1.5 : Termoplastik poliiiretanin blok yapisi [24].

Poliol zincirleri yumusak segmentleri olustururken, diizosiyanat ve zincir uzaticinin
bulundugu bolgeler ise sert segmentleri olusturmaktadirlar. Termoplastik {iretanlarin

iki fazli morfolojiye sahip olmalar1 onlara bir¢ok 6zellik kazandirmaktadir.

Zincir lizerinde amorf yapida bulunan yumusak segmentler, polimere yumusaklik ve
kaugugumsu oOzellik, diisiik camsi gecis sicakligi saglarlar. Buna karsilik sert
segmentler; diizenli kristal yapilari, yakinda bulunan diger sert segmentlerle aralarinda
hidrojen bagi olusturmalar1 ve yumusak segment igerisinde gdmiilii dolgu pargaciklar
gibi gorev yapmalar1 sebebiyle termoplastik poliliretanin elastik modiil, sertlik ve

yirtilma dayanimi gibi mekanik 6zelliklerini etkilerler [25; 26].

Sekil 1.6’da, endiistride TPU sentezi sirasinda en ¢ok kullanilan poliol yapilari
goriilmekte olup her bir poliol, kullanildig1 termoplastik poliiiretanin yapisina farkli

ozellikler kazandirmaktadir.
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Sekil 1.6 : Termoplastik poliiiretan sentezinde en yaygin kullanilan poliollerin genel
yapisl.



Ticari termoplastik poliliretanlarin % 90’dan fazlas1 polieter bazli polioller
kullanilarak hazirlanmakta ve bu polioller yapiya hidroliz direnci ve diisiik sicakliklara
uyum yetenegi saglamaktadir. Poliester poliolleri, termoplastik poliliretanin ¢esitli yag
ile hidrokarbonlara karsi direncini ve mekanik dayanimimi arttirmakta olup ticari
termoplastik poliliretanlarin % 10’a  yakini1 poliester poliolleri kullanilarak
sentezlenmektedir. Polikarbonat poliolleri ile hazirlanan termoplastik politiretanlar ise
pazarin yaklasik % 1’lik bir kismini olusturmakta ve polikarbonat poliollerinin yapiya

katilmasi ile birlikte termal ve UV direnci saglanmaktadir [18; 27].

TPU sentezinin bir diger énemli ana girdisi olan izosiyanatlar, yapilarinda -NCO
fonksiyonel grubu iceren bilesiklerdir. izosiyanatlar kimyasal yapilaria gore alifatik
ve aromatik olmak iizere iki temel grupta incelenmektedir. Bu izosiyanatlar farkli
reaktivitelere sahip olup, aromatik izosiyanatlar alifatik izosiyanatlara gore daha hizl
tepkimeye girmektedirler [27]. Sekil 1.7°de TPU endiistrisinde en yaygin kullanilan
aromatik ve alifatik izosiyanat gesitlerinin temel kimyasal yapilari goriilmekte olup
kimyasal yapisindaki bu farkliliklar nihai iirliniin 6zelliklerinin belirlenmesinde
onemli bir rol istlenmektedir. Aromatik izosiyanatlar kullanilarak hazirlanan
termoplastik poliliretanlar rijit bir yapiya sahiptirler ancak igerdikleri aromatik
gruplardan dolayi da giines 15181 altinda sararma yapmaktadirlar. Alifatik izosiyanatlar
ise yapitya esneklik ve UV direnci kazandirmanin yani sira malzemenin

biyouyumlulugunu da artirmaktadir [28].
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Sekil 1.7 : Termoplastik poliliretan sentezinde en yaygin kullanilan izosiyanatlarin
genel yapisi.



Sekil 1.8’de verilen biyolojik tabanli polimerlerin kiiresel iiretim kapasitesilerine
bakildiginda, politiretan ailesinin 2018 yilinda yaklasik 4,5 milyon ton ile sektdre lider
oldugu goriilmekte olup 2023 yilinda iiretim kapasitesilerinin yaklasik 6 milyon tona

cikacagi tahmin edilmektedir.
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Sekil 1.8 : Biyolojik tabanli polimerlerin 2018 ve 2023 yilina ait kiiresel tiretim
kapasiteleri [29].
Son yillarda yasanan gevre sorunlar1 ve petrol kaynakli kimyasallarin siirdiirtilebirligi
konusundaki endiselerin artmast nedeniyle polimerik malzeme iiretiminde
yenilenebilir kaynaklarin kullanimi 6nemli bir c¢alisma konusu haline gelmistir.
Ozellikle temel girdileri petrokimyasal kékenli olan TPU iiretiminde, yenilenebilir
kaynaklardan elde edilen poliollerin ve izosiyanatlarin kullanimi olduk¢a Gnem
kazanmugtir. Ticari olarak tiretimi gergeklestirilen BioTPU’larin biyolojik iceriklerini
cesitli bitkisel kaynaklardan elde edilen polioller olusturmakta olup bu poliollerin
disiik maliyetleri, yenilenebilirlikleri, biyouyumluluklar1 ve biyobozunurluk
stireclerinin kontrol edilebilir olmalart BioTPU’larin ticari olarak markalasmasinda
onemli bir etken olmugstur [30]. Yogun olarak hint yagi, soya yag1 ve pamuk yag1 gibi
cesitli bitkisel yaglardan elde edilen biyo-polioller, ayn1 zamanda nisasta ve seliiloz
tirevli cesitli karbonhidratlar ile odunsu yapilarda yiiksek miktarlarda bulunan
ligninden de elde edilmektedirler [18]. Poliiiretan kaplama sistemleri i¢in tasarlanmig
ve biyokiitleden iiretilmis yeni bir alifatik izosiyanat olan pentametilen diizosiyanatin
2015 yilinda ticari olarak piyasaya siiriilmesi, termoplastik poliliretan sistemleri igin
de biyo-bazli izosiyanatlarin gelistirilmesi ve % 100 biyolojik igerige sahip

BioTPU’larin ticarilestirilmesi adina énemli bir adimdir [31].

10



BioTPU’lar petrokimyasal kimyasal kdkenli TPU’lar ile karsilastirildiklarinda benzer
mekanik Ozelliklere sahip olmanin yani sira diisiik yogunluga, yliksek hidroliz

direncine, adhezyon kabiliyetine, UV ve termal dayanikliliga da sahiptirler [23; 32].

Sentezleri sirasinda kullanilan hammaddelerin se¢imine gore istenilen 6zelliklerde
tiretilebilmeleri ve segmentli yapinin kazandirdig: farkli mekanik 6zellikler, TPU’larin
oldukga farkli sektorlerde kendilerine kullanim alan1 olusturmalarmma imkan
saglamistir. En yaygin kullanim alanlarini otomotiv, ayakkabicilik ve hortum
sektorleri olusturmaktadir. Ayrica sahip olduklart biyouyumluluklar1 sebebiyle
biyomedikal sektdriinde de yogun olarak kullanilmaktadirlar [33].

1.3 Haloysit

Ik olarak 1826 yilinda Berthier tarafindan tanimlanan haloysit, kaolin grubunda yer
alan ve monoklinik yapiya sahip bir kil tiirevidir. Haloysit lizerine detayli calismalar
1940’larda baslamis olup, son yillarda malzeme biliminde nanopargaciklara olan

ilginin yogunlagmasiyla birlikte haloysitlerle yapilan ¢aligmalar da artis gostermistir.

Al;Si205(0H)4.nH20 kimyasal formiiliine sahip haloysit, Sekil 1.8’de goriildiigii izere

kaolinit katmanlar1 arasina su molekiillerinin girmesiyle olugsmaktadir [34].

@ i¢ yviizey OH @ Alatomu

\I/ \l/ \\l/ N \l/
|

Sumolekiitii O atomu

Si atomu @i OH

Dxs Siloksan Yiizey (-8i-O-8i-)

Sekil 1.9 : Haloysitin kristal yapisi [35].

Bulunduklar1 yatak ve olusum kosullarina gére dogada farkli boyutlarda ve sekillerde
(kiire ve tiip) bulunabilen haloysitlerin en sik karsilasilan tiirti, i¢i bos silindirik forma
sahip olan haloysit nanotiiplerdir. Iki katmanl tiipsii bir yapidan olusan ve katman
kalinlig1 1,0 nm olan bu haloysit nanotiiplerin, bulunduklari1 cografyaya gére ¢aplari

10-150 nm ve uzunluklar ise 1-15 pum arasinda degisiklik gostermektedir [36; 37].
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HST nanotiiplerin dig ylizeyleri tetrahedral silika, i¢ yiizeyleri ise oktahedral aliimina
tabakalarindan olugmaktadir ve tiiplerin bu farkli i¢/dis kimyasi, ylizey ve i¢
kisimlarimin modifikasyonuna izin vermektedir [38]. Ayrica yiizeylerinde diger
nanokillere gore daha az hidroksil grubu bulundurmasi, haloysitleri nispeten daha
hidrofobik kilmakta ve tiipler ile polimer omurgas: arasindaki kayma etkilesimleri

nedeniyle apolar polimerler igerisinde kolayca dagilmasini saglamaktadir [39].

HST olusumlarina Amerika, Avrupa, Afrika ve Asya kitalarinin tamaminda
rastlanilmakta ancak ekonomik agidan degere sahip yataklar sadece Yeni Zelanda,
Japonya, Giiney Kore ve ABD’de bulunmaktadir. Bu iilkeler arasinda diinyanin en
biiyiik haloysit rezervine sahip Yeni Zelanda, diinya haloysit {iretiminin tamamina
yakinini tek basina karsilamakta ve buradan ¢ikarilan haloysit diinya tzerinde
cikarilan en beyaz kil olarak kabul edilmektedir. Yeni Zelanda haloysiti, olusum
Ozellikleri ve mineral igerikleri bakimindan Kuzeybati Anadolu’dan ¢ikarilan
haloysitler ile benzerlikler gostermekte hatta Canakkale ve Balikesir dolaylarindan
cikarilan Tiirk haloysitinin yiiksek saflikta olmasi, ¢esitli islemlerden gecmis

benzerlerine oranla daha tistiin 6zelliklere sahip olmasina neden olmaktadir [40; 41].

Son yillarda karbon nanotiiplerin potansiyel toksik yapilari, insan saglig1r ve gevre
tizerindeki olumsuz etkileri konusundaki artan endiseler sebebiyle haloysitlerin,
karbon nanotiiplere iyi bir alternatif olabilecegi 6ngoriilmektedir [42]. Haloysitler,
morfolojik olarak karbon nanotiiplere benzetildiklerinden dolay1 yesil nanoteknolojide
trend belirleyiciler olarak ortaya c¢ikmakta ve dogadan elde edilen haloysitlerin
kullanilmasiyla olusturulan polimerik kompozit yapilar, biyokompozit olarak kabul
gormektedir [43]. Dogal ve biyouyumlu olmalari, toksik etki gostermemeleri, yliksek
termal ve mekanik 6zellikleri, modifikasyona elverisli olmalari, diisiikk maliyetleri,
yiikksek uzunluk/cap oranlari, genis yiizey alanlar1 ve yiiksek katyon degisim
kapasiteleri haloysitlerin, bircok farkli alanda kullanilmasina olanak saglamaktadir
[44]. Kullanildig1 her malzemede farkli gorevler istlenen haloysitler, ilag salinim
sistemlerinde kimyasal ve biyolojik ajanlarin kontrollii serbest birakilmasina yardime1
olurken, boyalarda aktif igerigin taginmasinda, membran filtrasyon sistemlerinde

adsorban malzeme, kaplamalarda ise antikorozyon olarak rol almaktadir [44].
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1.4 Nanolifler

Nanolifler genel olarak, ¢aplari 1 um’den daha az ve uzunluklari gaplarina oranla
oldukca fazla olan ipliksi yapilar olarak tanimlanmaktadir [45; 46]. Lif ¢apinin
mikrometrelerden nanometre diizeyine diisiiriilmesiyle birlikte genis ylizey alanina
sahip, fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zellikleri gelismis nanolifler elde edilmektedir.
Oldukga kiiclik boyutlardaki lif ¢caplart sebebiyle yiizeylerinde daha az yapisal kusur
tastyan nanolifler, konvansiyonel liflere gore cok daha iyi mekanik performans
sergilemektedirler. Ozellikle sahip olduklari kiigiik boyutlar nanoliflerin yiizey
alant/hacim oranlarimi arttirarak spesifik yiizey alanlarimin geniglemesine sebep
olmakta ve genisleyen bu yiizey alanlari nanoliflere fonksiyonel gruplar, iyonlar ve
cesitli nano seviyedeki partikiiller ile baglanma yetenegi kazandirmaktadir [47]. Yine
sahip olduklar kiiciik caplarindan dolay: yiiksek biyo-aktivite, elektro-aktivite ve
iletkenlik gostermektedirler [48].

Guglendirilm
is kompozit
yapimi
Koruyucu
kiyafetler

Doku

muhendisligi

Biyomedikal
sensorler araglar
Elektriksel
ve optik
uygulamalar

Sekil 1.10 : Nanoliflerin kullanim alanlar1 [49; 50].

Yiiksek molekiiler oryantasyona sahip nanolifler, son yillarda dikkat ¢ekici mikro ve
nano yapisal ozellikleri nedeniyle mevcut teknolojiyi gelistirme ve farkli alanlarda
kullanilma potansiyeline sahip malzemelerdir [51]. Nanoliflerin genis yiizey alanlari,

yiiksek poroziteli yapilari, modifiye edilebilir olmalari, mekanik olarak dayanikli
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ancak esnek bir yapiya sahip olmalari kullanim alanlarinin artmasina neden olmaktadir
[51; 52]. Sekil 1.9° da nanoliflerin kullanildig1 alanlarla ilgili 6rnekler gosterilmekte
olup oOzellikle yara ortiilerinde, filtrasyon sistemlerinde ve pillerin ana bileseni olan
elektrotlarin yapiminda nanolifler siklikla tercih edilmektedir.Polimerik malzemeler
kullanilarak {iiretilen nanoliflerin iiretim teknolojisi mikro lif iiretiminden oldukca
farkli olup, son yillarda nanomalzemelerin 6nem kazanmasiyla birlikte olduk¢a hizli
bir gelisim siirecine girmistir. Cekme, kalip sentezi, kendiliginden birlesme, faz ayrimi
ve elektroegirme yontemleriyle {iretilebilen nanoliflerin en cazip iiretim metodu

sagladig1 bircok avantaj sebebiyle elektroegirme yontemidir [53].

1.5 Elektroegirme Yontemi

Elektroegirme, elektrostatik kuvvetler yardimiyla polimer ¢ozeltisinden ya da polimer
eriyiginden boyutlar1 nanometre ile mikrometre seviyesinde degiskenlik gdsteren
liflerin elde edilmesini saglayan ¢ok yonli ve kolay bir yontem olarak
tamimlanmaktadir [54]. 16. yiizyilin baslarinda Ingiliz fizikci William Gilbert’in
elektro-manyetizmanin sivilar lizerine etkisini incelerken temelini attig1 elektroegirme
teknigi, endiistriyel anlamda ilk kez 1934 yilinda Anton Formhals tarafindan
patentlenmis olup gecen yillar igerisinde de birgok bilim insani elektroegirme
tekniginin gelisimine katkida bulunmustur [55]. Ozellikle Geoffrey Ingram Taylor’in
elektriksel alan icerisindeki sivi damlaciklarinin olusturdugu koni seklinin
matematiksel modellemesi hakkinda yaptigi ¢aligmalar ile elektroegirme teorisinin

anlasilmasina 6nemli katkilarda bulunmustur.

Elektroegirme yontemi i¢in gerekli deney diizenegi Sekil 1.10°da goriildiigii gibi temel

olarak ii¢ ana parcadan olusmaktadir:
I. Pozitif veya negatif polaritede yliksek voltaj saglayan bir gerilim kaynagi,

ii. Polimer ¢ozeltinin/eriyiginin yerlestirildigi bir siringa, polimerin elektriksel
alana maruz kalacagi iletken kapiler bir u¢ ve polimeri kapiler uca besleyecek siringa

pompasindan olusan bir besleme {initesi,

iii. Liflerin biriktirilecegi iletken ve topraklanmis bir metal toplayici plaka.
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Suminga pompasi Taylor konisi

. |
Yiiksek gerilim kaynagi hﬂ)'lﬂ plaka

Sekil 1.11 : Basit bir elektroegirme diizenegi [56].

Elektroegirme sisteminin isleyisi kisaca su sekilde Ozetlenebilir: Eriyik veya
¢Oziinmiis halde bulunan polimer, besleme {iinitesine yerlestirilir. Yiiksek gerilim
kaynag1 araciligryla kapiler ug¢ ile toplayict plaka arasinda bir elektriksel alan
olusturulur ve yiiklii polimer ¢ozeltisinin/eriyiginin toplayiciya dogru yonelmesi
saglanir. Bu sirada besleme {initesindeki kapiler ugta asili sekilde duran polimer
damlasi, kritik bir voltaj degerine ulasincaya kadar yiizey geriliminin uyguladigi
kuvvetler neticesinde kiiresel bir formda bulunur. Ancak uygulanan potansiyel fark bir
esik degerine ulastiginda, ¢ozelti iizerindeki elektrostatik kuvvetler ve ylizey gerilimi
kuvvetleri birbirine esitlenerek Taylor konisini olusturur. Ulasilan kritik gerilim degeri
asildiginda ise koni ucundaki yiiklerin uyguladigi itme kuvvetleri polimer
¢ozeltisinin/eriyiginin viskoelastik ve yiizey gerilim kuvvetlerini yenerek Taylor
konisinin ucunda ince bir polimer jeti meydana getirir. Taylor konisinin ucundan
ayrilip toplayict yilizeye dogru ilerleyen polimer jeti, bu hareket sirasinda uzayip
incelerek 6nce kararli ve dogrusal daha sonra ise kararsiz ve helezonik bir yol izleyerek
toplayici plaka {izerine ulasir. Toplayici levha {izerine ulastifinda ¢d6ziiciislinii
kaybeden polimer, yiizeyde siirekli ve gelisigiizel sekilde dagilmis bir nanolif yiizeyi
olusturur [55; 57].

Elektroegirme yontemi diger nanolif iiretim teknikleri ile karsilastirildiginda; bircok
polimer ile calisma imkan1 vermesi, birka¢ nanometreden mikrometreye kadar degisen
boyutlarda mekanik olarak dayanikli ve esnek lif elde edilmesine olanak saglamasi,

sistem kurulumunun kolay ve ucuz olmasi tekstil endiistrisinden doku miihendisligine
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kadar birgok alanda uygulanabilirligini arttiran avantajlarin basinda gelmektedir.
Ancak elektroegirme teknigi, sahip oldugu birgok avantajin yani sira dezavantajlara
da olan bir tekniktir. Ozellikle sistemin kullanim kolaylig1 saglamasina ragmen stabil
olmayan jet olusumu ve birgok parametrenin lif boyutu ile yapisini énemli dlgiide
etkilemesi elektroegirme yonteminin en Onemli dezavantajlar1 olarak kabul
edilmektedir [53; 58]. Tablo 1.1°de elektroegirme ve diger nanolif tiretim tekniklerinin

avantajl ve dezavantajli yonleri kisaca 6zetlenmektedir.

Tablo 1.1 : Elektroegirme yonteminin diger nanolif tiretim yontemleri ile
karsilastirilmasi [59].

Nal.l.Ohf uret?m Avantajlar: Dezavantajlan
yontemleri
Kulanim kolaylig1 Lif yapilarinin merkezinde
diisiik hiicresel infiltrasyon
Ekonomik iki boyutlu gozenek ya da
Elektroegirme . o yap1 olusumu
Lif ¢apini, morfolojisini ve
oryantasyonunu kontrol ' o
edebilme Genellikle zehirli ¢oziicli
kullanimi1
Genis malzeme segenegi
Basit islem Verim diistkligi
Cekme
Genis malzeme segenegi Tutarsiz lif cap1 olusumu
Lif ¢ap1 ve uzunluk kontrolii Malzemede kayip

Kalip sentezi
Malzeme seg¢eneginin genis  Lif boyutlar ve diziliminde

olmasi sinirlama
Lif olusumu sirasinda Lif yonelimi ve dizilimi
hiicrelerin birbiriyle kolay hakkinda kontrolsiizliik
Kendiliginden kaynasmasi
birlesme , Sinirh aralikta lif ¢ap1 ve
3-boyutlu gézenek olusumu b
oyu

Viicut i¢i aktarima uygun Karmasik siire¢

Lif diziliminde

Faz ayrim Ug boyutlu gdzenek olusumu kontrolsiizliik

Karmasik siire¢
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1.5.1 Elektroegirme siirecine etki eden parametreler

Akiskanlar mekanigi, polimer kimyasi, temel fizik ve elektrik gibi bir¢ok bilim dalini
birlestiren multidisipliner ¢alisma prensibine sahip olan elektroegirme tekniginde,
siirece etki eden bircok parametre bulunmasi sistemin kontrol edilebilirligini oldukc¢a
giiclestirmektedir [60]. Ancak Tablo 1.2°de smiflandirilan parametrelerin |if
morfolojisi tizerine etkilerinin iyi anlasilmasi ve optimize edilmesi sayesinde istenilen

morfolojiye sahip diizgiin nanolifler elde etmek miimkiindiir.

Tablo 1.2 : Elektroegirme siirecine etki eden parametreler [61].

Cozelti parametreleri Proses parametreleri  Cevresel parametreler
Cozelti viskozitesi Uygulanan gerilim Sicaklik
o Igne ile toplayici arasi
Polimerin molekiiler agirligi Nem
uzaklik
Cozelti sicaklig Cozelti akis hizi Basing
(Cozeltinin yiizey gerilimi Toplayic1 geometrisi

Coziiciiniin dielektrik sabiti

Cozelti iletkenligi

1.5.1.1 Cozelti parametreleri

Elektroegirme siirecini ve elde edilen nanoliflerin yiizey morfolojilerini dogrudan
etkileyen parametrelerin basinda, polimer c¢ozeltisinin sahip oldugu Ozellikler
gelmektedir. Lif morfolojisini etkileyen en onemli ¢o6zelti parametrelerinin lif

morfolojisi iizerine etkileri kisaca Tablo 1.3’te 6zetlenmektedir.

Tablo 1.3 : Cozelti parametrelerinin lif morfolojisi tizerine etkileri [62; 63].

Cozelti parametreleri Lif morfolojisine etkileri

Polimerin Molekiiler Agirligi 1 Boncuk ve damlacik miktar1 |
Cozelti Viskozitesi 1 Cap 1 Daha 6nceki boncuklar kaybolur.

Cozelti Tletkenligi 1 Cap | (Cap degerlerinde genis bir dagilim olur.)
Boncuk ve damlacik miktar1 1

Cozeltinin Yiizey Gerilimi 1
Polimer jetinde kararsizlik

Coziicti Uguculugu 1 Lif yiizeylerinde mikro dokular olusur.
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Cozelti hazirlanirken kullanilan polimerin molekiil agirligi; ¢ozeltinin viskozitesi,
yiizey gerilimi ve elektriksel 6zellikleri nanoliflerin ylizeyinde olusabilecek olan
boncuklanmanin 6nlenmesinde ve lif ¢aplarinin kontrol edilmesinde 6nemli bir etkiye

sahiptir.
a) Polimerin molekiil agirlig

Bir polimerin molekiil agirlig1 ile zincir uzunluklar1 arasinda dogrusal bir iliski olup,
polimerin molekiil agirligimin artmast zincir uzunluklarinin artmasi1 anlamina
gelmektedir. Uzunlugu artan polimer zincirleri, birbirlerine ¢ok daha kolay dolanarak
zincir dolagikliklarinin artmasina dolayistyla zincirler arasi etkilesimlerin artmasina
sebep olmaktadir. Polimer zincirleri arasinda meydana gelen bu dolasikliklar,
elektroegirme yonteminde c¢ozeltinin kapiler ugtan toplayici plakaya hareketi
stiresince, polimer jetin devamliligini ve dagilmasin1 6nlemektedir. Bu nedenle ¢ok
diisiik molekiil agirligina sahip polimerler lif olusturmaya yatkin olmayip, polimerin
molekiil agirhigr arttikga lif ylizeyindeki boncuklanmalarda azalmalar, lif ¢apinda ise
artiglar goriilmektedir [64; 65].

b) Cozelti viskozitesi
Elektroegirme isleminde kullanilan ¢ozelti viskozitesinin lif boyutlari {izerine dnemli
etkileri olup, istenilen morfolojide nanolif olusturabilmesi i¢in viskozitenin optimize

edilmesi gerekmektedir.

Cozelti viskozitesinin ¢ok diisiik oldugu durumlarda zincir dolasikliklarinin yetersiz
diizeyde kalmasi, polimer jetinde ylizey gerilimi kuvvetlerinin baskin gelerek stirekli
jet olusumuna engel olmakta ve olusan lif ylizeylerinde ise boncuklu yapinin daha sik
goriilmesine sebep olmaktadir. Cozelti viskozitesinin arttirilmasiyla da polimer jetin
stirekliligi saglanarak boncuklu yapi olusumunun 6niine gecilmektedir [66]. Ayrica
cozelti viskozitesindeki bu artis, jetin whipping kararsizligini dnleyerek alacagi yolun
kisalmasma bdylece ¢Ozeltinin daha az uzayarak lif ¢aplarinin artmasina neden
olmaktadir [53]. Cozelti viskozitesinin ¢ok yiiksek oldugu durumlarda ise damlacik
tizerindeki elektrostatik kuvvetler ylizey gerilimini yenemeyerek polimer jetin
olusumunu ve igne ucunda olusan damlanin pompalanmasini gii¢lestirmektedir. Bu
siirecte toplayiciya ulasamayan damla, ¢oziiciislinii kaybederek kapiler ugta

kurumalara ve tikanmalara yol agmaktadir [66].
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C) Cozelti iletkenligi
Cozelti iletkenligi, ¢oOzeltinin elektrik akimmi tagima kabiliyeti olarak
tanimlanmaktadir ve bir polimerik ¢6zeltinin, elektroegirme yoOnteminde
kullanilabilmesi icin belli bir iletkenlik degerine sahip olmasi gerekmektedir. Eger
polimer ¢ozeltisi yeterli iletkenlige sahip degilse, bir miktar tuz veya polielektrolit
eklenerek  ¢Ozeltinin  iletkenligi  yiikseltilerek  elektroegirme  yonteminde
kullanilabilmesi saglanmakta ve yiik tasima kapasitesi artan polimer jeti elektriksel
alan igerisinde daha biiyiik gerilme kuvvetlerine maruz kalarak lif ¢capinin kiigiilmesine
neden olmaktadir [63]. Ancak iletkenlik ¢ok yiiksek degerlere ulasirsa, polimer jeti
toplayict plakaya ulasigr mesafe igerisinde biiylik biikiilme kararsizligina girerek

yapida biiyiik ¢cap degisimlerine yol agabilmektedir [67].
d) Cozeltinin yiizey gerilimi

Yiizey gerilimi, sivinin birim kiitlesindeki ylizey alaninin azalmasina sebep olan ve
elektroegirme islemini zorlastiran 6dnemli bir faktdr olup ayni zamanda ¢ozeltideki
¢oziicli molekiillerinin bir araya gelerek kiiresel bir form alma egilimini arttirmaktadir.
Elektroegirmenin baslayabilmesi igin polimerik ¢6zelti lizerinde olusan elektriksel
yiiklerin, ¢6zeltinin ylizey gerilimini asmasi gerekmektedir. Ancak yiiksek yiizey
gerilimine sahip polimer ¢6zeltisi igerisindeki ¢6ziicli molekiillerinin de oranin yiiksek
olmasi, lif yiizeylerinde boncuklanmalara ve polimer jetinde kararsizliklara yol
agmaktadir [66].

e) Coziicii u¢uculugu
Coziicl se¢imi, lif porozitesi ve lif olusumu tlizerinde oldukga kritik bir 6neme sahip
olup igne ile toplayici arasinda yeterli miktarda c¢oziiclinliin buharlasabilmesi
saglanmalidir. Kat1 polimer lifleri toplayiciya ulasmadan 6nce, polimer jeti toplayiciya
dogru hareket ederken faz ayrilmasi meydana gelmekte ve bu siire¢ ¢oziiciiniin
ucuculugundan oldukca etkilenmektedir [58]. Yiiksek uguculuga sahip ¢oziiciilerden
elde edilen liflerin yilizeyinde gdzeneklerin olustugu ve bu olusan gozeneklerin, liflerin

yiizey alani /hacim oranlarini artirdigi goriilmektedir [63; 68].

1.5.1.2 Proses parametreleri

Lif yapisin1 ve morfolojisini etkileyen ¢ozelti parametrelerinden sonra bu siirece etki

eden bir diger Onemli parametre, proses sartlaridir. Tablo 1.4’te elektroegirme
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prosesinin kendisinden gelen ve optimize edilmesi gereken belli bagli proses

parametrelerinin lif morfolojisi lizerine etkileri goriilmektedir.

Tablo 1.4 : Proses parametrelerinin lif morfolojisi iizerine etkileri [62; 63].

Proses parametreleri Lif morfolojisine etkileri

Uygulanan gerilim 1 Once ¢ap | sonra 1

Cozelti besleme hiz1 1 Cap 1
Toplayici ile kapiler ug arasi uzaklik 1 Cap |

a) Uygulanan gerilim

Elektroegirme isleminde ¢6zeltiye uygulanan voltaj oldukca 6nemli bir parametre olup
sadece belirli bir esik degerin tlizerine ¢ikildiginda lif olusumu gozlenmektedir. Taylor
konisinin olugsmasi ve sivinin yiizey gerilimine baskin gelip jet olusturabilmesi igin
kritik gerilim degerinin 6 kV oldugu, bu voltaj degerinin altinda polimer damlasinin
Taylor konisi formunu alamadigi ve nanoliflerin olusturulamadigi goriilmektedir [45].
Genellikle minimum voltaj degerlerinde ¢aplari daha biiyiik, yiizeyleri boncuklu
nanoliflerin elde edildigi ve gerilimin artirilmasiyla birlikte polimer c¢ozeltisini
etkileyen elektriksel kuvvetlerin artigina bagli olarak polimer jetinin uzayip incelerek
lif gaplarinda diisiisler yasanmasina neden oldugu ifade edilmektedir [45]. Ancak
gerilimdeki bu artis, liflere belli bir noktaya kadar incelme saglamakta olup optimum
voltaj degerinin tlizerinde ¢ikilmasi liflerin tekrar kalinlasmasina yol agmaktadir [63].
Optimum voltaj degerinin ilizerinde, polimer jeti kararsizlagarak birden fazla jet
olusturur ve olusan polimer jetin hizini arttirmasi, jet ilizerindeki yiiklerin birbirini
iterek radyal bir tork olusturmasini geciktirmektedir. Yasanan bu gecikme whipping
kararsizliginin ge¢ baslamasina, jetin havada uzayip incelmek i¢in yeterli zaman ve
yol bulamamasina dolayisiyla lif ¢aplarinda artisa ve yiizeylerde boncuklanmalara

sebep olmaktadir [69].

b) Akis hizi
Polimer ¢6zeltisinin toplayiciya gonderilme hizi, lif ¢apin1 ve morfolojisini etkileyen
bir diger dnemli parametre olup kararli bir Taylor konisi olusturabilmek i¢in uygun bir
akis hiz1 gerekmektedir. Akis hizinin gereginden diisiik olmasi, kapiler ugta elektriksel
kuvvetlerden tarafindan c¢ekilen polimerik c¢ozeltinin, aym1 hizla kapiler uca

beslenememesi sonucunda kesikli bir Taylor konisinin olugsmasina yol agmaktadir
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[63]. Besleme hizinin arttirilmasiyla birlikte igne ucunda olusan damla kiitlesinin
artigina bagli olarak lif caplarinda kalinlagmalar goriilmekte ve akis hizi kritik degerin
lizerine ¢iktiginda igne ucundan g¢ekilen ¢ozelti miktarinin fazla olmasi, ¢oziiciiniin
buharlagmasi i¢in ihtiya¢ duyulan zamani artirarak jetin kuruma zamaninin yetersiz
kalmasma dolayisiyla lif yiizeylerinde boncuklanmalara neden olmaktadir [70].
Toplayiciya vardiginda halen c¢oziiciisiinden kurtulamayan nanoliflerin, toplayici
plaka iizerinde kururken birbirlerine temas ettikleri noktalarda kaynagmalar ve
yapismalarin meydana geldigi, olusturulan elektriksel alanin da etkisiyle lifin
yapisinda yassilagama oldugu ve lifin serit benzeri bir gériiniim aldig1 goriilmektedir
[62].

c) Igneile toplayici arasi uzaklik
Elektroegirme siirecinde elektriksel alan kuvvetini ve polimer jetin hareket siiresini
etkileyen bir diger kritik parametre, igne ile toplayici arasi uzaklik olup lif capinin ve
morfolojisinin kontrol edilmesinde 6nemli bir rol oynamaktadir. Polimer jeti,
whipping kararsizlik bolgesine girdikten sonra toplayiciya ulasana kadar ¢oziiciisiiniin
tamamen buharlagip kurumasi i¢in minimum bir toplayici-u¢ uzaklifina gerek
duymakta ve mesafenin gerekenden daha kisa veya uzun olmasi durumunda, lif

yiizeylerinde boncuklanmalar gézlemlenmektedir [69; 71; 72].

Igne ucuyla toplayici plaka arasindaki mesafenin azalmasi, artan elektriksel alan
kuvveti ile birlikte jetin toplayiciya dogru ivmelenmesini hizlandirarak polimer jetin
hareket mesafesini kisalmakta ve ¢oziicliniin buharlasabilmesi icin yeterli zamani
saglayamamaktadir. Boylece, toplayici plaka iizerinde biriken liflerde yapismaya ve
lif yiizeylerinde boncuk olusumuna neden olmaktadir [66]. igne ucu ile toplayici plaka
arasindaki uzaklik arttirildikca lif caplarinda azalmalar yasanmakta ve mesafenin
maksimum seviyelere ¢ikmasiyla birlikte lif olusumu igin gerekli elektrostatik

kuvvetlerin yetersiz kaldigi1 gortilmektedir [73].

1.5.1.3 Cevresel parametreler

Elektroegirme isleminin gerceklestigi ¢evre sartlari, lif morfolojisini belirleyen yan
parametreler olup iizerinde ¢ok fazla aragtirmanin yapilmadigt bir konudur. Tablo

1.5°te cevresel parametrelerin lif morfolojisi iizerine etkileri kisaca 6zetlenmektedir.
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Tablo 1.5 : Cevresel parametrelerin lif morfolojisi tizerine etkileri [62; 63].

Cevresel parametreler Lif morfolojisine etkileri
Bagil nem 1 Lif yiizeyinde dairesel gdzenekler olusur.
Sicaklik 1 Lif cap1 |

a) Bagil nem

Elektroegirme siiresince ortamda bulunan nem, polimer ¢ozeltisini etkileyerek lif
morfolojisinin belirlenmesine katkida bulunmakta ve yiliksek nem orani, nanolifler
tizerinde su molekiillerinin birikmesine neden olarak gozenekli yapida lif olusumuna
yol agmaktadir. Artan nem, polimer jetin uzamasini azaltan elektriksel alan kuvvetini
arttirarak elektrostatik kuvvetlerin polimer jeti tizerindeki hareketini kisitlar ve lif
caplarinda artisa neden olmaktadir [74]. Ayrica ortam nemi, nanolifler iizerinden
¢Oziiclinlin uzaklagsma hizin1 da yavaslatirken nemsiz ortamlar, buharlagsma hizim

yiikseltmektedir [66].

b) Sicakiik
Ortam sicakligi, polimer ¢ozeltisinin reolojik 6zelliklerini degistirecegi i¢in lif ¢apinin
degisiminde de oldukca etkili olmaktadir. Ozellikle sicakligin artmasiyla birlikte
¢oOzelti viskozitesi ve yiizey geriliminde yasanan distisler, polimer jetinin uzamasini
kolaylastirarak daha ince lifler elde edilmesini saglamakta olup es dagilimli liflerin

elde edilmesine olanak tanimaktadir [75].
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2. MATERYAL METOT

Bu tez kapsaminda, elektroegirme yontemi kullanilarak HST katkili nanolifler iiretildi.
Uretimin iki asamada gerceklestigi bu calismada, oncelikle katkisiz nanoliflerin
liretimi ve sistem parametrelerinin optimizasyonu tamamlandi. Calismanin ikinci
asamasinda ise HST katkili nanolifler iiretilerek elde edilen nanoliflerin kimyasal,

morfolojik ve fizikokimyasal 6zellikleri incelendi.

2.1 Materyal

Bu ¢alismada nanolif tiretmek igin, Lubrizol firmasina ait % 46 oraninda biyolojik
kokene sahip Pearlthane ECO D12T8S5 iiriin kodlu BioTPU kullanildi. Elektroegirme
isleminde kullanilacak olan BioTPU ¢ozeltilerini hazirlamak igin, Sigma-Aldrich
firmas1 tarafindan tiretilen ve % 99 saflik derecesine sahip dimetilformamid (DMF)
organik ¢dziiciisii tercih edildi. Calismanin ikinci asamasinda {iretilen liflerin yapisina
eklenen ve ortalama tanecik boyutu 7 mikron olan HST kili, Eczacibasi Esan

firmasindan temin edildi.

2.2 Metot

Bu calismada oncelikle uygun morfolojide nanolif elde etmek icin, ayn1 ¢oziicii
kullanilarak farkli polimer konsantrasyonlarinda saf BioTPU ¢ozeltileri hazirlandi ve
elektroegirme sisteminin proses parametreleri sistematik olarak degistirilerek katkisiz
nanolifler iiretildi. Uretilen nanoliflerin SEM’de incelenmesinin ardindan uygun
polimer konsantrasyonuna ve sistem parametresine karar verildi. Daha sonra farkl1 kil

oranlarina sahip BioTPU/HST ¢o6zeltileri hazirlanarak nanolifler iiretildi.

Bu calismadaki biitiin nanolifler, Inovenso firmasina ait yatay igneli NE100 model
elektroegirme cihazi kullanilarak tiretildi. Kapiler ug olarak i¢ ¢ap1 0,8 mm olan igne
ucu ve besleme iinitesi olarak 1,2 mm i¢ c¢apa sahip 10 mm’lik plastik siringa

kullanild1. Nanolifler, 10x30 cm boyutlarindaki sabit konumlu dikddrtgen plaka
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tizerine biriktirildi ve her elektroegirme denemesinde, nanoliflerin plaka iizerinden

daha kolay alinip karakterize edilebilmesi i¢in plaka, aliiminyum folyo ile kaplandi.

2.2.1 BioTPU cozeltilerinin hazirlanmasi

Sistem optimizasyonuna, en dnemli ¢6zelti parametrelerinden biri olan konsantrasyon
degisimi ile baglanarak uygun morfolojide nanoliflerin iiretilebilmesi i¢in agirlikca %
5, 7,5, 10, 12,5 ve 15 oraninda polimer iceren, bes farkli konsantrasyonda katkisiz
BioTPU c¢ozeltileri hazirlandi. Hazirlanan her bir ¢ozelti, homojen bir ¢6ziinme
saglamak i¢in yaklasik 40 °C’de 300 rpm hiza sahip manyetik karistirici tizerinde 6
saat boyunca karistirildi.

2.2.2 BioTPU nanolif iiretimi

Yapilan 6n denemeler ve literatiir taramalar1 sonucunda, lif ¢ekiminde her bir ¢ozelti
icin baslangi¢c parametresi olarak akis hizi1 1 ml/sa, gerilim 15 kV ve igne ucu ile
toplayict arasi uzaklik 17 cm olarak belirlendi. Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan
biitiin ¢ozeltilerle oda sicakliginda, en az alti saat calisilarak nanoliflerin {iretimi
gerceklestirildi. Baslangi¢ parametresi baz alinarak, lif morfolojisini etkileyen polimer
konsantrasyonu, ¢ozelti akis hizi, gerilim ve igne ucu ile toplayici arasindaki uzaklik
sistematik olarak degistirilerek elektroegirme sistemi optimize edildi. Farkl
konsantrasyonlardaki BioTPU cozeltilerine ait optimizasyon parametreleri Tablo

2.1’de goriilmektedir.

Liflerin morfolojik yapilarini1 goriintiilemek icin farkli proses sartlarinda iiretilen biitiin
lifler SEM ile incelendi. % 12,5 polimer konsantrasyonuna sahip ¢ozeltilerin igne ucu
ve plaka aras1 uzakligin 20 cm, akis hizinin 1 ml/sa, ve uygulanan gerilimin 15 kV
oldugu proses sartlarinda diizgiin bir lif yapisi olusturdugu goriildii ve bdylece
calismanin  ikinci asamasinda icerisine HST eklenecek polimer ¢dozeltisi
konsantrasyonunun % 12,5, proses sartlarinin 20 cm, 1 ml/sa, 15 kV olmasi gerektigine

karar verildi.
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Tablo 2.1 : BioTPU lif iiretiminde uygulanan optimizasyon parametreleri.
Konsantrasyon (% wt) Akis Hizi (ml/sa) Voltaj (kV) Uzaklik (cm)

1,0 15 17
1,25 15 17
1,50 15 17
5,0 1,0 18 17
1,0 21 17
1,0 15 14
1,0 15 20
1,0 15 17
1,25 15 17
1,50 15 17
75 1,0 18 17
1,0 21 17
1,0 15 14
1,0 15 20
1,0 15 17
1,25 15 17
1,50 15 17
10,0 1,0 18 17
1,0 21 17
1,0 15 14
1,0 15 20
1,0 15 17
1,25 15 17
1,50 15 17
12,5 1,0 18 17
1,0 21 17
1,0 15 14
[ 10 15 20 |
1,0 15 17
1,25 15 17
1,50 15 17
15,0 1,0 18 17
1,0 21 17
1,0 15 14
1,0 15 20

2.2.3 BioTPU/HST cozeltilerinin hazirlanmasi

Calismanin ikinci asamasina gecildiginde, % 12,5 BioTPU konsantrasyonuna sahip
temel ¢oOzelti igerisine eklenecek olan HST’ler oncelikle 80 °C’lik etiivde 24 saat
boyunca kurutuldu. Daha sonra kurutulan HST’ler, temel ¢ozelti igerisindeki kati
madde miktar1 baz alinarak ¢ozeltiye agirlik¢a % 0,1, 0,3, 0,7, 1 olmak tizere dort farkli
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oranda eklendi. Hazirlanan her bir ¢ozelti, homojen karigimi saglamak i¢in 48 saat
boyunca 300 rpm donme hizina sahip 37 °C’lik manyetik karigtirict iizerinde
kanistirlldt ve HST’lerin ¢oziicii igerisinde dagilimimi arttirmak amaciyla
elektroegirme islemi Oncesi ¢ozeltiler, vorteks karistiriciyla birka¢ dakika daha

karistirilarak elektroegirmeye hazir hale getirildi.

2.2.4 BioTPU/HST nanolif iiretimi

Uretimin son asamasinda, optimum proses sartlar1 kullanilarak elektroegirme icin
hazir hale getirilen HST katkili ¢ozeltilerden nanolif iiretimi gergeklestirildi. HST
katkili lif {retimine ait sistem parametreleri ve ¢ozelti igerisindeki HST

konsantrasyonlari1 Tablo 2.2’de goriilmektedir.

Tablo 2.2 : HST/BioTPU lif iiretiminde kullanilan sistem parametreleri ve ¢ozelti
icerisindeki HST konsantrasyonu.

Haloysit Konsantrasyonu Akis Hiza Voltaj Uzakhk
(Yowt) (ml/sa) (kV) (cm)
0,1
0,3
1,0 15 20
0,7
1,0

2.3 Karakterizasyon Yontemleri

% 12,5 polimer konsantrasyonuna sahip BioTPU c¢ozeltisi ile farkli haloysit
konsantrasyonlarina sahip BioTPU/HST c¢dzeltilerinin fizikokimyasal 6zelliklerini
incelemek ve yapiya katilan HST in lif morfolojisi lizerine etkilerini gormek igin HST
katkili nanoliflerin iiretiminden Once hazirlanan toplam bes cozeltiye iletkenlik,
viskozite ve reoloji analizleri yapildi. Uretim asamasi tamamlandiktan sonra elde
edilen nanoliflerin morfolojik ve kimyasal yapilarini incelenmek i¢in de FTIR, temas

acis1 ve SEM analizleri gergeklestirildi.
2.3.1 Cozeltilerin fizikokimyasal karakterizasyonu

2.3.1.1 Tletkenlik 6l¢iimii

% 12,5 polimer konsantrasyonuna sahip BioTPU ve HST/BioTPU c¢ozeltilerinin
elektriksel iletkenlik degerleri, WTW InoLab marka Multi 9310 model iletkenlik Slger
cihazi ile 25 °C sicaklikta dl¢iildii.
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2.3.1.2 Viskozite tayini

% 12,5 polimer konsantrasyonuna sahip BioTPU ve HST/BioTPU c¢ozeltilerinin
viskozite Olgtimleri, 25 °C sicaklikta Thermo Scientific marka Haake Viscotester C
model viskozimetre ile gergeklestirildi ve Ol¢limler sirasinda 30 rpm devir hizinda

calisan Latipi 6l¢lim ucu kullanildi.

2.3.1.3 Reolojik testler

% 12,5 polimer konsantrasyonuna sahip BioTPU ve HST/BioTPU c¢ozeltilerinin
reoloji analizleri, TA Instruments marka Discovery HR-2 model rotasyonel reometre
cihazinda yapildi. Analizler sirasinda 20 mm ¢apinda paralel plakalar kullanild1 ve
plakalar aras1 agiklik 1 mm olarak ayarlandi. Her bir ¢ozelti 6rnegi i¢in 25 °C sicaklikta

uzama taramasi, frekans taramasi ve akis testleri gergeklestirildi [76].

a) Uzama tarama testi
Cozeltilerin dogrusal viskoelastik bolgelerini belirlemek ve frekans taramasi testi i¢in
dogrusal bolge i¢inde kalan uygun gerinim degerini saptamak icin yapilan bu test,
hazirlanan biitiin ¢ozeltiler i¢in 1 Hz frekans degerinde ve %0,01-1000 gerinim
araliginda gergeklestirildi. Test siiresince, sabit frekansta uygulanan artan gerinim

degerlerine karsi ¢ozeltilerin G' degerindeki degisimler kaydedildi.

b) Frekans tarama testi
Cozeltilerin viskoelastik 6zelliklerini belirlemek ve deformasyon hizlarin takip etmek
icin yapilan bu test, uzama tarama testinde belirlenen dogrusal viskoelastik bolge
icinde kalan %0,4 gerinme degerinde, 0,1 Hz-100 Hz frekans araliginda

gergeklestirildi. Cozeltilerin G', G" ve dinamik viskozite degerleri olgtildii.

C) Akus testi
Dinamik viskozitenin farkli kayma hizlarindaki degisimini inceleyebilmek igin
yapilan bu test, 0,01-1000 s kayma hiz1 araliginda gergeklestirildi ve dlgiim almirken

her noktada denge durumunun saglanabilmesi i¢in en fazla 120 saniye beklenildi.
2.3.2 Lif karakterizasyon yontemleri

2.3.2.1 FTIR analizi

Haloysitin ve iiretilen nanoliflerin kimyasal kompozisyonunu belirlemek i¢in Thermo

Scientific marka Nicolette IS5 model FTIR cihaz1 kullanild1 ve yapilan tiim analizler,
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ATR modunda 4000-500 cm™ dalga boyu arahgmmin 16 kez taranmasiyla
gerceklestirildi [77].

2.3.2.2 Temas acis1 analizi

Uretilen liflerin su emme davranislarini ve farkli konsantrasyonlarda yapiya eklenen
haloysitin, lif hidrofilitesi iizerindeki degisimini incelemek i¢in Biolin Scientific
marka Attension Theta model temas agist dlgiim cihazi kullanildi. Duragan damla
(sessile drop) teknigi kullanilarak gergeklestirilen 6lgiimler sirasinda, oda sicakliginda
lif ylizeylerine yaklasik 4 ul distile su damlatildi ve saniyede on fotograf alindi. Temas
acisl, s1v1 ile temas yiizeyi arasinda ¢izilen bir ana ¢izgi ile Young-Laplace yontemine
gore belirlendi ve her bir numune i¢in bes adet 6l¢lim alinarak ortalama degerler

hesaplandi [78].

2.3.2.3 SEM analizi

Haloysitin lif yiizeyleri {izerindeki dagilimini, nanoliflerin ¢aplarmi ve ylizey
morfolojilerini gorlintiilemek icin 5 kV’ta ¢alistirtlan Carl Zeiss marka 300VP model
taramali elektron mikroskobu kullanildi. Analizi yapilacak numuneleri iletken hale
getirmek icin Quorum marka Q150RES model kaplama cihazi kullanilarak 1if
yiizeyleri altin ile kaplandi. Ayrica taramali elektron mikroskobunun farkli bir modu
olan enerji dagilim sprektroskopisi (EDS) yontemi ile liflerinin elemental analizleri

yapildi.

Elde edilen nanoliflerin ortalama cap degerleri ImageJ programi kullanilarak

hesaplandi ve her bir numune i¢in otuz farkli lif incelendi.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1 Cozeltilerin Fizikokimyasal Analiz Sonug¢lari

3.1.1 .Cozeltilerin iletkenlik ve viskozite 6l¢limii sonuclari

Tablo 3.1°de, % 12,5 BioTPU konsantrasyonuna sahip BioTPU ve HST/BioTPU

cozeltilerine ait iletkenlik ve viskozite dlglimleri verilmektedir.

Olgiilen en yiiksek iletkenlik degeri, 1,8 uS/cm ile % 12,5 BioTPU ¢ozeltisine ait olup
cozelti icerisine haloysitin eklenmesiyle birlikte elektriksek iletkenlikte diisiislerin
yasandig1 ve c¢ozelti igerisindeki haloysit oraninin % 0,1’den % 1’e arttirilmasi
sonucunda elektrik iletkenliginin 1,7 uS/cm’den 1,5 pS/em’ye distiigi
goriilmektedir. Haloysitin yalitkan 6zellige sahip her bir silikat tabakasi, polimer
zincirleri arasindaki etkilesimi engelleyerek polimer ¢ozeltisininin elektriksel

iletkenliginin azalmasina neden olmaktadir [79; 80].

Tablo 3.1 : BioTPU ve HST/BioTPU ¢ozeltilerinin iletkenlik ve viskozite degerleri.

Cozelti Tletkenlik (uS/cm) Viskozite (Pa.s)
BioTPU + % 0 HST 1,8 2,1
BioTPU + % 0,1 HST 1,7 2,2
BioTPU + % 0,3 HST 1,6 2,5
BioTPU + % 0,7 HST 1,5 2,7
BioTPU + % 1 HST 1,5 2,9

Cozeltilere ait viskozite degerleri incelendiginde, haloysit igermeyen BioTPU
¢ozeltisinin viskozite degeri 2,1 Pa.s dlgiiliirken en yiiksek haloysit konsantrasyonuna
sahip ¢ozeltinin viskozite degerinin 2,9 Pa.s oldugu goriilmektedir. Haloysitin
beklenildigi iizere katkisiz ¢ozelti viskozitesini bir miktar arttirdigi ancak viskozite

artiginda ciddi farklar yaratmadigi sonucuna varilmaktadir [81].
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3.1.2 Cozeltilerin reoloji analizi sonuglar:

Reoloji, farkli kesme kuvvetleri ve deformasyon sartlar1 altinda malzemelerin akis
davraniglarini inceleyen bilim dalidir. Reolojik 6l¢iimler sadece tek noktali viskozite
tayini ile smirli olmayip, malzemenin yapisal deformasyon 6zelliklerinin
belirlenmesinde osilasyon testleri de kritik 6nem tasimaktadir. Bu calismanin bir
onceki asamasinda, viskozimetre cihazi kullanilarak sabit kayma hizinda ¢ozeltilerin
dinamik viskozite degerleri belirlenmis olup bu asamada da reometre cihazi ile
¢ozeltilerin artan kayma hizlarindaki viskozite degisimleri 6l¢tilmistiir. Sekil 3.1° de
katkisiz BioTPU ¢dzeltisi ile haloysit katkili BioTPU ¢ozeltilerine ait kayma hizi—

viskozite degisimi grafigi verilmektedir.

—— BioTPU +% 0 HST
—— BioTPU +% 0.1 HST
—— BioTPU +% 0.3HST
—— BioTPU +% 0,7 HST
2 —§— BioTPU +% 1 HST

2,0

Viskozite (Pa.s)

1.9

200 400 600 800
Kayma hia {5'1)

Sekil 3.1 : Katkisiz BioTPU ¢ozeltisi ile farkli konsantrasyonlarda HST igeren
BioTPU g¢ozeltilerine ait kayma hizi—viskozite degisimi grafigi.
Akis egrileri incelendiginde, katkisiz BioTPU ¢ozeltisi ile farkli haloysit
konsantrasyonlarina sahip BioTPU c¢ozeltilerinin kayma hiz1 arttik¢a viskozitelerinin
azaldigr ve cozeltilerin kayma incelmesine ugrayarak Newtonian olmayan akis
sergiledigi agik¢a goriilmektedir [76]. Yiiksek kayma hizlarina ¢ikildik¢a viskoziteleri

azalan akiskanlar psddoplastik olarak tanimlanmakta olup bu davranigin temelinde,
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kayma geriliminin polimer zincirlerinin akis yoniinde meydana getirdigi yonlenme
etkisi ile zincirlerin birbirleri {izerinden kayma hareketlerinin kolaylagmasi

yatmaktadir [82].

Haloysit katkili BioTPU c¢ozeltileri ile katkisiz BioTPU c¢ozeltisi arasindaki
konsantrasyon farklari c¢ok az oldugundan, elektroegirme Oncesi hazirlanan
cozeltilerin kayma viskoziteleri arasindaki farklar da ¢cok belirgin degildir. Sekil 3.1°de
verilen grafige gore, ¢oOzeltilerin kayma viskozitesi degerlerinin, haloysit
konsantrasyonu artisina bagli olarak dogrusal bir artis géstermedigi ve yapiya eklenen
haloysitin belli bir konsantrasyondan sonra kayma viskozitesini disiirdigi
goriilmektedir. Kayma hizinin artmasiyla birlikte katkisiz BioTPU ¢ozeltisinin sifir
kayma viskozitesi degerinin 2,33 Pa.s’den 1,44 Pa.s’ye diistiigii tespit edilmistir.
Haloysit iceren ¢ozeltiler arasinda en yiiksek sifir kayma viskozite degerinin 2,54 Pa.s
ile % 0,3 HST igeren BioTPU c¢ozeltisine ait oldugu kayma hizinin artmasiyla birlikte
bu degerin 1,45 Pa.s’ye distigi gozlemlenmektedir. Haloysit iceren c¢ozeltiler
arasinda Olctilen en diisiik sifir kayma viskozite degerinin ise % 1 HST iceren BioTPU
¢ozeltisine ait oldugu ve kayma hizinin yiiksek degerlere ulasmasiyla birlikte bu

degerin 2,26 Pa.s’den 1,40 Pa.s’ye diistligli goriilmektedir.

Bu sonuclardan anlasildigi tizere psodoplastik 6zellik gosteren polimer ¢ozeltilerinin,
sifir kayma viskozite degerlerinin % 0,3 HST konsantrasyonuna kadar arttig1 ancak
cozelti icerisindeki haloysitin yliksek konsantrasyonlar1 ulagmasiyla birlikte sifir

kayma viskozite degerlerinde azalmalarin yasandigi tespit edilmistir.

Sekil 3.2°de verilen grafik egrilerine gore haloysit iceren BioTPU ¢ozeltilerinin sahip
oldugu modiil ve kompleks viskozite degerlerinin haloysit icermeyen BioTPU
cozeltisine gore yiiksek oldugu gozlemlenmektedir. Katkisiz BioTPU ¢ozeltisi
igerisine haloysit eklenmesiyle birlikte G', G" ve viskozite degerlerinin % 0,3 haloysit
konsantrasyonuna kadar arttirdigi ancak bu noktadan sonra ¢ozeltiye eklenen
haloysitin modiil ve viskozite degerlerinde diismelere sebep oldugu goriilmektedir. En
yiiksek viskozite degeri 2,42 Pa.s ile % 0,3 HST konsantrasyonuna sahip BioTPU
cozeltisinde, en diisiik viskozite degeri ise 2,12 Pa.s ile haloysit igermeyen BioTPU
coOzeltisinde Ol¢iilmiistiir. Bu sonuglar géz oniline alindiginda, ¢ozelti igerisindeki
haloysit konsantrasyonun artmasiyla birlikte haloysitin yapis1 geregi topaklanma
egiliminde artisin meydana geldigi, ¢ozelti igerisinde homojen olarak dagilmayan,

haloysitin topaklanma yaptig1 ve polimer zincirlerinin arasina girerek zincirler
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arasindaki mesafenin a¢ilmasina boylece polimer zincirlerinin hareketliligini arttirarak

cozelti viskozitesini diisiirdiigi ongorilmektedir [83].
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Sekil 3.2 : Haloysit konsantrasyonuna bagli olarak G', G" ve viskozite degerlerinin
degisimi.
Cozeltilerin modiil grafikleri incelendiginde, haloysit katkili biitin ¢ozeltilerin G"
degerleri her zaman G' degerlerine gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Depolama
modiilii egrileri incelendiginde, en yiiksek G' modiil degerinin 0,98 Paile % 0,3 HST
konsantrasyonuna ait oldugu en diisiik G' modiil degerinin 0,41 Pa ile haloysit
icermeyen BioTPU c¢ozeltisine ait oldugu gozlemlenmektedir. Kayip modiil egrileri
incelendiginde ise en yiikksek G" modiil degerinin 15,19 Pa ile % 0,3 HST
konsantrasyonuna ait oldugu en diisiik G" modiil degerinin 13,34 Pa ile haloysit
icermeyen BioTPU c¢ozeltisine ait oldugu goriilmektedir. Cozelti icerisine farkh
konsantrasyonlarda haloysitin eklenmesiyle birlikte modiil degerlerinde yasanan bu
artiglar, elektroegirme prosesi sirasinda olusan polimer jetin siirekliliginin

korunmasini 6nemli dlgilide etkilemektedir [76; 84].
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3.2 Liflerin Karakterizasyon Analizlerinin Sonuclar:

3.2.1 FTIR analizi sonuclari

FTIR, malzemeyi olusturan atomlar arasindaki bag titresimlerinin 6l¢iilmesine
dayanan bir analiz olup baglarin dalga boylarina karsilik 1s181in gegirgenlik veya
absorbans degerleri tespit edilmektedir. Bu ¢alismada, elektroegirme yoOntemi ile
tretilen HST katkisiz ve HST katkili nanoliflerin  absorbans sonuglari
karsilastirilmaktadir.

Sekil 3.3’te haloysit kiline ait FTIR sonuglar1 verilmektedir. Haloysitin FTIR
spektrumu incelendiginde 3693 cm™ ve 3625 cm™ dalga boylarinda goriilen A1-OH
absorpsiyonuna ait pikler, haloysitin kristal 6rgiisiindeki i¢ ylizey hidroksil gruplarinin

—OH gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 3.3 : Haloysite ait FTIR spektrumu.

1644 cm™ dalga boyunda goriilen pik ise haloysitin tabakalari arasinda bulunan su
molekiillerine isaret etmektedir. 1118-907 cm™ bandinda ise haloysitin karakteristik
pikleri yer almaktadir. 1118 cm™ dalga boyunda olusan pik haloysitin zayif Si-O
titresim bandimi, 1001 ile 907 cm™ dalga boyunda gériilen pik ise haloysitin diizlem
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i¢i Si—O-Si gerilmelerini temsil etmektedir. Al-O-Si deformasyonuna ait pikler ise 796
ve 750 cm™* dalga boylarinda gdzlemlenmektedir [85].

Sekil 3.4’te katkisiz BioTPU nanolif yiizeyine ait FTIR spektrumu goriilmektedir.
3321 cm* dalga boyunda goriilen pik —NH titresimlerini temsil etmektedir. 1702 cm™
ve 1727 cm? dalga boylarinda, TPU’in en karakteristik piki olan iiretan bagini
olusturan karbonil gruplarina ait pikler goriilmektedir. TPU icin en onemli iki
fonksiyonel grup olan ve TPU’in sert segmentlerini olusturan amin ve karbonil
gruplar1 birbirleriyle etkilesime girerek molekiiller arast hidrojen baglarim
olusturmaktadir. Buna gore, 1727 cm™ dalga boyunda olusan pik hidrojen
baglanmasinda yer almayan serbest karbonil grubunu temsil ederken 1702 cm™ dalga

boyunda olusan pik, hidrojen baglarinin olusumunda yer alan karbonil grubunu temsil

etmektedir [33].
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Sekil 3.4 : BioTPU nanolifine ait FTIR spektrumu.

Sekil 3.5°te verilen BioTPU ve HST/BioTPU nanoliflerine ait FTIR spektrumlari
incelendiginde, haloysit spektrumunun 3693 ile 3625 cm™ dalga boylarinda tespit
edilen ve haloysitin karakteristik pikleri olan —OH gerilme titresimleri, HST katkili

nanoliflerde zayiflayarak pik olusturamamaktadir [86]. HST katkili nanoliflere ait
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FTIR spektrumlarinda yeni pik olusumlarinin goriilmemesi ve mevcut piklerde
kaymalarin yagsanmamasi, yapiya eklenen haloysitin polimerin molekiiler yapisinda

herhangi bir degisiklige yol agmadigini géstermektedir.

400
BioTPU +% 1 HST

350

BioTPU + % 0,7 HST
300

250| BioTPU +% 0,3HST v W

200 BioTPU +% 0,1 HST Wa'

% Gegirgenlik
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00—, — —
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50,

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 000
Dalga Boyu (cm'1)

Sekil 3.5 : HST, BioTPU ve HST/BioTPU nanoliflerine ait FTIR spektrumlari.
3.2.2 Temas acis1 analiz sonug¢lari

Kat1 ylizey ile temas eden bir sivi, adezyon ve kohezyon kuvvetlerine bagli olarak
yiizey lizerinde belli miktarda bir ac¢1 olusturur ve olusturdugu bu aci, yiizeyin
1slanabilirlik derecesini ifade etmektedir. Temas agist 0-5° arasinda olan yiizeyler
“siiperhidrofil”, 5-90° arasinda olan yiizeyler ‘“hidrofil”, 90-150°" arasinda olan
yiizeyler, “hidrofob” nitelendirilmekte olup kat1 ylizey tizerinde duran su damlasinin
temas agisinin  150°'yi  geg¢mesiyle birlikte yiizeyler “siiperhidrofob” olarak
adlandirilmaktadir [87; 88].

Elde edilen HST katkisiz ve HST katkili nanoliflerin temas agis1 Ol¢limlerine ait
sonuglar Tablo 3.2’de verilmektedir. Yapilan analizler sonucunda, Sekil 3.6’da (a)
resminde gosterildigi lizere en yiiksek temas acist degerinin 128° ile HST igermeyen
BioTPU nanolifine ait oldugu ve nanolif yilizeylerinin hidrofobik 6zellik tasidigi

gorilmektedir.
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Tablo 3.2 : BioTPU ve HST/BioTPU nanolif yiizeylerin temas agis1 6lgiim sonuglari.

Numune Temas acisi (°)
BioTPU + % 0 HST 128
BioTPU + % 0,1 HST 128
BioTPU + % 0,3 HST 106
BioTPU + % 0,7 HST 107
BioTPU + % 1 HST 109

Nanoliflerin yapisina hidrofilik 6zellige sahip HST kilinin eklenmesiyle birlikte elde
edilen tiim HST katkili nanoliflerin temas agis1 degerlerinde anlamli diisiislerin
yasandig1 gozlemlenmektedir [89]. Ancak Sekil 3.6’da (b) resminde goriildiigii iizere,
en diisiik temas agisinin 106° ile % 0,3 HST igeren nanolifte dlglilmesi, temas agisi
degisimi ile HST konsantrasyon degisimi arasinda bir baglanti olmadigim

gostermektedir.

(a)

Sekil 3.6 : Temas agis1 6l¢iimlerinin goriintiileri: (a) BioTPU nanolif (b) % 0,3 HST
katkil1 BioTPU nanolif.

3.2.3 SEM analizi sonuclari

Sistem optimizasyonlar1 tamamlanan bes farkli konsantrasyona sahip BioTPU
nanoliflerinin SEM goriintiileri incelediginde, % 5, % 7,5 ve % 10 polimer iceren
nanolif yiizeylerinin tamamina yakminda ciddi bir boncuklanma problemi
yasanmaktadir. Diisiik polimer konsantrasyonlarinda, polimer molekiilleri yeterince
zincir dolasiklig1 saglayamadigindan c¢oziicli molekiilleri kendi iglerinde etkilesime

gecerek damla olusumuna neden olmaktadirlar. Sekil 3.7°de optimum proses
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sartlarinda (20 cm, 1 ml/sa, 15 kV) iiretilen farkli polimer konsantrasyonuna sahip

nanoliflere ait SEM goriintiileri verilmektedir.

| % 7,5 BioTPU |

uuuuu

% 10 BioTPU % 12,5 BioTPU

lllll

% 15 BioTPU

\\\\\

Sekil 3.7 : Ayni elektroegirme sartlarinda tiretilen ve farkli polimer
konsantrasyonlarina sahip nanolif yiizeylerine ait SEM gorintiileri.

Burada polimer konsantrasyonunun artmasiyla lif yiizeylerindeki boncuk ¢aplariin
giderek diistligli, boncuk olusumunun kiiresel bigimden yassi bi¢ime doniistiigi
goriilmektedir [69]. % 12,5 ile % 15 polimer konsantrasyonuna sahip nanoliflerde
boncuklanma probleminin ortadan kalktig1 ve diizgiin yiizeylere sahip nanoliflerin elde
edildigi  gozlemlenmektedir.Yiiksek polimer konsantrasyonlarina ¢ikilmadan
elektroegirme sartlar1 optimize edilerek boncuklanmanin 6niine gecilmek istenilse de

basarili olunamadig ve lif yiizeylerinde boncuklu yapinin gézlemlenmedigi en uygun
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polimer konsantrasyonun % 12,5 oldugu goriilmektedir. Optimum proses sartlarinda
cekilen % 15 BioTPU konsantrasyonuna sahip nanolif yiizeylerinin de olduk¢a diizgiin
oldugu ancak g¢alismanin ikinci agsmasinda yapiya eklenecek olan haloysitin ¢ozelti
viskozitesini arttiracagl ongoriildiigiinden optimum polimer konsantrasyonu olarak

secilmemistir [81].

Sekil 3.8’de HST katkisiz BioTPU nanolifine ait 1000x ve 25000x biiyiitmedeki SEM
goriintiileri incelendiginde, lif ekseni boyunca lif kesitinin tiniform, lif caplar

dagilimininin dengeli ve lif ylizeylerinin piirlizsiiz oldugu goriilmektedir.

% 0 HST

ZMIR 10 um EHT = 5.00 kV Signal A = SE2 Date :21 Jun 2018
A i |
KAl ceues! I WD= 7.9 mm Mag= 1.00KX Time :15:20:58

ZEISX

——

Sekil 3.8 : Katkisiz BioTPU nanolifine ait SEM goriintiileri (a) % 0 HST x1000
(b) % 0 HST x25000.

Sekil 3.9, 3.10, 3.11 ve 3.12°de HST katkili BioTPU nanoliflerine ait 1000x ve 5000x
biiylitmedeki SEM goriintiileri verilmektedir. Yapiya haloysitin eklenmesiyle birlikte
lif morfolojisinde bozulmalarin yasandigi, ¢6zelti viskoztesindeki artisa bagli olarak
lif caplarinda kalinlagmalarin meydana geldigi ve lif ¢aplarmin dagiliminda
diizensizliklerin bagladig1 goriilmektedir. SEM goriintiileri dikkatle incelendiginde
haloysitlerin nanoliflerin yapisina tutundugu ancak haloysit tabakalarinin yeteri kadar

acilamadig ve lif ylizeylerinde topaklandig1 goriilmektedir.
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Sekil 3.9 : % 0,1 HST konsantrasyonuna sahip BioTPU nanolifine ait SEM
goriintiileri (a) % 0,1 HST x1000 (b) % 0,1 HST x5000.

o J »‘ V(-
N 00 0,3 HST

EHT = 500 kV Signal A= SE2 Date :3 Oct 2018
WD= 7.0 mm Mag= 1.00KX Time :14:34:50

=L \ PN FAS

ZEISX

e

Sekil 3.10 : % 0,3 HST konsantrasyonuna sahip BioTPU nanolifine ait SEM
gortntiileri (a) % 0,3 HST x1000 (b) % 0,3 HST x5000.
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e 00,7 HST
e KA EHT = 5.00 kV Signal A = SE2 Date :3 Oct 2018
e I WD= 7.0 mm Mag= 1.00K X Time :14:57:24

ZEISX

Sekil 3.11 : % 0,7 HST konsantrasyonuna sahip BioTPU nanolifine ait SEM
goriintiileri (a) % 0,7 HST x1000 (b) % 0,7 HST x5000.
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A i |
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Sekil 3.12 : % 1 HST konsantrasyonuna sahip BioTPU nanolifine ait SEM
goriintiileri (a) % 1 HST x1000 (b) % 1 HST x5000.
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Haloysit katkili  BioTPU ¢ozeltilerinin  reolojik davraniglart  gdz Oniinde
bulunduruldugunda, ¢ozelti igerisindeki haloysit konsantrasyonun agirlik¢a % 0,3’ilin
tizerisine ¢ikmasiyla birlikte viskozite, depolama modiil ve kayip modiil degerlerinde
yasanan azalmalar, elektroegirme sirasinda olusan polimer jetin stabilitesini olumsuz
etkilediginden Sekil 3.9 ve Sekil 3.10°da goriildigii gibi lif yiizeylerinde morfolojik

bozulmalarin baglamasina sebep olmaktadir [76].

Haloysitin, liflerin yapisina tutundugu yapilan elemental analizler ile desteklenmekte
olup Sekil 3.13, 3.14, 3.15 ve 3.16’da EDS analizine ait sonuglar gosterilmektedir.
EDS spektrumlarinda, haloysitin dig ylizeylerinde bulunan tetrahedral silika
tabakalarindan gelen Si atomuna ve i¢ yiizeylerinde bulunan oktahedral aliimina

tabakalarindan gelen Al atomuna ait pikler goriilmektedir [90].

108k C

Al

36K

24K

1.2K

S
Q0K
000 100 200 00 4.00 5.00 6.00 700 800 and

Lsec: 1000 Cnts 0.000 keV Det: Bement-C2 Det

Sekil 3.13 : % 0,1 HST igeren nanolife ait EDS spektrumu.

wsd € D

BAKI

7.2¢4

Al

50K

00Kt
0.00 100 200 300 400 500 500 70 800 900

Lsoz; 10.00 Cnts 0.0CO keV Dot Elemont-C2 Det

Sekil 3.14 : % 0,3 HST igeren nanolife ait EDS spektrumu.

41



0.0k
000 100 200 300 400 500 500 7.00 800 90

Lsec: 1000 Cnts 0,000 kaV Det: Element-C2 Dat

Sekil 3.15 : % 0,7 HST igeren nanolife ait EDS spektrumu.

Al

1.3K§
Q0K- — .
a0 100 200 3N 400 500 s 700 800 200

{w: 1000 Cnts 0.0C0 keV Det: Element-C2 Dt
Sekil 3.16 : % 1 HST igeren nanolife ait EDS spektrumu.

Image) programi kullanilarak ortalama lif ¢aplar1 belirlenen nanoliflere ait cap

degerleri Tablo 3.3’te verilmektedir.

Tablo 3.3 : BioTPU ve HST/BioTPU nanoliflerine ait ortalama lif ¢apu.

Haloysit Kompleks

oo Tletkenlik Ortalama lif ¢ap1
Konsantrasyonu viskozite (nS/em) (nm)
(% wt) (Pa.s) M

0 2,12 1,8 570

0,1 2,36 1,7 578

0,3 2,42 1,6 621

0,7 2,35 1,5 730

1 2,38 15 735
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En diisiik lif capt 570 nm ile HST i¢ermeyen BioTPU nanolifinde, en yliksek lif ¢ap1
ise 765 nm ile % 1 HST igeren nanolifte 6lgiilmistiir. Yapiya eklenen haloysitin
viskoziteyi arttirmasiyla birlikte lif caplarinda artislar meydana geldigi ancak % 0,3
HST konsantrasyonundan sonra ¢ozelti viskozitelerinde, diisiislerin yasanmasina
ragmen lif caplarinda azalmalarin olmamasi, artan haloysit konsantrasyonuna bagl

olarak ¢ozelti iletkenliginin azalmasindan kaynaklanmaktadir [63].
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4. SONUCLAR VE ONERILER

4.1 Sonuglar

e Bu tez kapsaminda, Tiirkiye’nin kendi 6z kaynaklarindan elde edilen haloysit
minerali ile biyo-bazli termoplastik poliliretan kullanilarak yiiksek katma
degere sahip biyokompozit yapili nanolif iiretimi basariyla gerceklestirilmistir.

¢ FElde edilen haloysit katkili nanoliflerin ortalama lif capinin 578 nm ile 735 nm
arasinda degistigi goriilmiistiir.

e BioTPU cozeltisi igerisindeki haloyit konsantrasyonun artmasiyla birlikte
¢ozeltilerin viskozite ve modiil degerlerinin, % 0,3 HST igeren BioTPU
¢ozeltisine kadar arttig1 ve bu esik HST konsantrasyonundan sonra viskozite
ve modiil degerlerinde azalmalarin yasandig1 gozlemlenmistir.

e Haloysit konsantrasyonun artmasiyla birlikte ¢ozelti iletkenligi azalmis ve
diisen viskozite degerlerine ragmen nanolif ¢aplarinda artislar tespit edilmistir.

e Haloysit katkili BioTPU ¢dzeltilerinin, viskozite ve modiil degerlerinde bir
noktadan sonra yasanan azalmalara ragmen nanoliflerin ¢aplarinda artiglar
goriilmesi, ¢ozelti iletkenliginin azalmasi ile iligskilendirilmistir.

e % 0,3 HST konsantrasyonundan sonra viskozite ve modiil degerlerinde
yasanan bu azalmalarin, haloysitin ¢6zelti igerisinde homojen olarak
dagilmamasindan kaynaklandig: diisiiniilmiis ve SEM goriintiileri ile bu goriis
desteklenmistir.

e Lif igerisindeki haloysit konsantrasyonun % 0,3’ agmasiyla birlikte lif
morfolojilerinde bozulmalar ve lif ¢aplarinda diizensizlikler tespit edilmistir.

e Yapilan FTIR analizlerinde, iretilen haloysit katkili nanolif yiizeylerinde biyo-
bazli termoplastik poliiiretan ile haloysitin karakteristik pikleri disinda
herhangi yeni bir fonksiyonel gruba rastlanmadigi ve haloysitin, nanolif

yiizeylerine kimyasal baglarla tutunmadigi sonucuna varilmistir.
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Lif ylizeyine fiziksel baglarla tutunan nanoliflerin, dolgu ve polimer matris
arasinda kimyasal bagin gerekmedigi ve giiclii etkilesimlere ihtiyag
duyulmayan alanlarda kullanilabilecegine karar verilmistir.

BioTPU nanolif yiizeylerinin hidrofobik 6zellik gosterdigi ve yapiya eklenen
haloysitin, lif yilizeylerinin saf su ile yapmis oldugu temas acis1 degerlerini bir
miktar azalttig1 ancak liflerin hidrofobik 6zelliginde degisiklige yol agmadigi
gorilmiistiir.

Lif i¢inde topaklanma davranis1 gosteren haloysitin dagitilabilmesi ig¢in
elektroegirme islemi dncesi sonikator cihazi kullanilmistir. Ancak hazirlanan
su banyosuna ragmen cihazin yaymis oldugu kavitasyon ve ultrasonik dalgalar
sebebiyle ¢ozeltilerde 1sinmalar meydana gelmistir. Yiikselen sicaklik ¢oziicii
ucuculugunu dolayisiyla viskoziteyi etkiledigi i¢in sonikator ile etkili bir

caligma gerceklestirilememistir.

4.2 Oneriler

Bir sonraki caligmalarda topaklanmanin iyilestirilebilmesi icin haloysit
modifikasyonu ya da uygun dispersiyon ajanlari varhiginda haloysit
tabakalarinin birbirinden ayrilmasi planlanmustir.

Haloysitlerin  yiiksek tutma kapasitesine sahip olmalart ve filtrasyon
sistemlerinde adsorbent madde olarak tercih edilmelerinden dolay1 bundan
sonraki asamada endiistriyel atik sulardan tekstil boyar maddelerinin renk

giderimi i¢in ¢aligmalar planlanmustir.
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