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Bu tez ¢aligmasinda farkli ¢ziicller ve elektrospin yapabilen farkli hibrit polimerler kullanilarak,
polibenzimidazol (PBI) ve polibenzoksazol (PBO) nanofiberlerin elde edilmesi amaglanmistir. Elde edilen
nanofiberlerin bazi 6zellikleri incelenerek en uygun ¢oziicii ¢ifti ve hibrit polimeri segilmistir. Elektrospin
isleminde kullanilan PBI ve PBO polimerleri, hidroksamoil klortrler [tereftalohidroksamoil Klordir, 4,4'-
bis(fenilhidroksamoil klorir), 4,4'-bis(fenil hidroksamoil klorir)eter] ile aromatik amin [3,3'-diamino
benzidin ve 3,3'-dihidroksi benzidin] monomerlerinin polikondenzasyon reaksiyonundan elde edilmistir.
PBI ve PBO elektrospin ¢dzeltisi DMF, THF ve Ac ¢oziiciileri kullanilarak hazirlanmigtir. Ayrica
elektrospin yapilabilen polimerlerden PVP, PS ve PVDF polimerleri de hibrit polimer olarak kullanilmustir.

Hazirlanan ¢ozeltiler ile elde edilen nanofiberlerin, iec ve yiizey temas agis1 degerlerine ¢oziicii
etkisi incelenmigtir. DMF/Ac ¢oziicii ¢iftinin 3/1 oramindaki ¢oOzeltisiyle hazirlanan PVDF hibrit
nanofiberler, en iyi iec ve yiizey temas agis1 degerinde bulunmustur. PBONF3 nanofiberi 143,1° ‘lik yiizey
temas agisina sahip en iyi nanofiber olarak belirlenmistir. En yiiksek iyon degisim kapasitesi 2,5 mmol/g
olarak PBINF2 nanofiberi i¢in bulunmustur. Coziicii se¢iminin SEM analizi fiber ¢api iizerinde etkisi
incelenmistir. PBINF ve PBONF hibrit yapilarinin fiber ¢ap dagilim grafiklerinden 150-450 nm arasinda
fiber ¢cap dagilimina sahip oldugu gozlenmistir. Su tutma kapasiteleri PVP ile hazirlanan nanofiberlerde
PVP’nin biyobozunur olmasindan dolay1 hesaplanamamistir. PVDF ile hazirlanan nanofiberler %14,7 -
%38.46 araliginda su tutmustur.

FT-IR analizleri ile nanofiberlerin karakterizasyonu belirlenmigtir. Termal dayanimi ve
nanofiberlerin kiitlece yiizde igerigini tanimlamak i¢in TGA analizi yapilmigtir. TGA analizlerine gore

nanofiberlerin ilk bozunma sicakliklar1 400-450 °C araliginda tespit edilmistir. Hacim fraksiyonu ile su
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tutma kapasitesi arasindaki iliski incelenmistir. PBONF3'lin % 19’luk hacim fraksiyonuna ve % 14,7’lik su
tutma kapasitesine sahip en iyi hidrofobik nanofiber oldugu belirlenmistir. Ayrica tiim nanofiberler igin ses
soniimleme testi yapilmis ve yiiksek oranda ses soniimleme ozelliklerinin oldugu goézlenmistir. Sonug
olarak bu ¢aligmada hafif, yiiksek iyon degisim kapasiteli, termal dayanimli, hidrofobik karakterli ve ses

sonlimleme 6zelligi olan nanofiber malzemeler elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: polibenzimidazol, polibenzoksazol, elektrospin, nanofiber, ses
sénimleme
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In this thesis, it is aimed to obtain polybenzimidazole (PBI) and polybenzoxazole (PBO)
nanofibers by using different solvents and different hybrid polymers capable of electrospinning. The most
suitable solvent pair and hybrid polymer were selected by examining some properties of the obtained
nanofibers. The PBI and PBO polymers used in the electrospin treatment are obtained from the
polycondensation reaction of hydroxamoyl chlorides [terephthalohydroxamoyl chloride, 4,4'-bis
(phenylhydroxamoy!l chloride), 4,4'-bis (phenyl hydroxamoyl chloride) ether] with aromatic amine [3,3'-
diaminobenzidine and of 3,3'-dihydroxybenzidine] monomers. The PBI and PBO electrospin solutions were
prepared using DMF, THF and Ac solvents. In addition, PVP, PS and PVDF polymers which are
electrospinable polymers were used as hybrid polymers.

Solvent effect of nanofibers obtained with the prepared solutions on iec and surface contact angle
values were investigated. PVDF hybrid nanofibers prepared with a 3/1 solution of DMF / Ac solvent pair
were found to have the best ion and surface contact angle. PBONF3 nanofiber was identified as the best
nanofibers with a surface contact angle of 143,1°. The highest ion exchange capacity was found to be 2.5
mmol / g for PBINF2 nanofibers. The effect of solvent selection on SEM fiber diameter was investigated.
PBINF and PBONF hybrid structures are found fiber diameter distribution between 150-450 nm from fiber
diameter distribution graphs. Water uptake capacities could not be calculated due to the biodegradability
of PVP in nanofibers prepared with PVVP. Nanofibers prepared with PVDF uptake water in the range of
14.7 % - 38.46 %.

Characterization of nanofibers was determined by FT-IR analysis. TGA analysis was performed

to determine the thermal strength and percentage content of the nanofibers by mass. According to TGA
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analysis, first decomposition temperatures of nanofibers were determined between 400-450 °C. The
relationship between volume fraction and water uptake capacity was investigated. PBONF3 was determined
to be the best hydrophobic nanofiber with a volume fraction of 19% and a water uptake capacity of 14.7%.
In addition, the sound absorption test was performed for all nanofibers and it was observed that they had
high sound absorption properties. As a result, in this study, lightweight, high ion exchange capacity, thermal

strength, hydrophobic character and sound damping properties of nanofiber materials were obtained.

Keywords: polybenzimidazole, polybenzoxazole, electrospinning, nanofibers, sound absorption
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1. GIRIS

Nanometre kavrami ilk kez 1925 yilinda Richard Zsigmondy tarafindan 6nerilmis
ve kimya dalinda Nobel 6dult kazanmistir. Pargacik biiyiikliigiinii karakterize etmek igin
acikca nanometre terimini kullanmis ve mikroskop kullanarak altin kolloidleri gibi
pargaciklarin boyutunu 6lgen ilk kisi olmustur (Hulla ve ark., 2015).

Modern nanoteknoloji, fizik alaninda 1965 Nobel Odiilii sahibi Richard
Feynman’nin 1959'daki Caltech'teki Amerikan Fiziksel Toplum toplantisi sirasinda,
atomik seviyede madde kavramini tanittigi (There’s Plenty of Room at the Bottom)
“Dipte Bol Oda Var” konulu bir sunum yapmuistir. Bu yeni fikir, yeni diisiinme bi¢gimlerini
ortaya c¢ikarmig ve Feynman’in hipotezleri o zamandan beri giiniimiize kadar
dogrulanmistir. Bu sebeplerden dolayr modern nanoteknolojinin babasi olarak kabul
edilmektedir. Feynman’in sunumundan yaklasik 15 yil sonra, bir Japon bilim adami
Norio Taniguchi, bir nanometre sirasindaki yari iletken islemleri tanimlamak igin
“nanoteknoloji” terimini ilk kullanan kisi olmustur. Nanoteknolojinin, malzemelerin
atom veya bir molekiiliiniin tek tek islenmesi, ayrilmasi, birlestirilmesi ve
deformasyonundan olustugunu savunmustur (Hulla ve ark., 2015).

1980"lerde Kroto, Smalley ve Curl fulleren'leri kesfetmistir. Massachusetts
Institute of Technology'den (MIT) Eric Drexler, Feynman'in “Dipte Bol Oda Var” ve
Taniguchi'nin nanoteknoloji terimindeki fikirlerini kullandiginda 1986 tarihli " Yaratilis
Motorlar::  “Nanoteknolojinin  Gelecek Donemi” kitabin1 yayinlamistir. Drexler,
karmagiklik Ogelerinin bir kopyasimi olusturabilecek nano &lgekli “montajer” fikrini
onermistir. Drexler'in nanoteknoloji vizyonu genellikle “molekiler nanoteknoloji”” olarak
adlandirilmaktadir. Nanoteknoloji bilimi, bir diger Japon bilim insan1 olan Iijima'nin
karbon nanotiipler gelistirmesiyle daha da gelismistir (Hulla ve ark., 2015).

Nanoteknoloji bilim ve miihendisligin yani sira tiim alanlarida uygulanabilen ve
son zamanlarda ¢ok dikkat ¢eken bir teknoloji dalidir. Glnimizde nano, teknik bir 6l¢i
birimi olarak kullanilmaktadir. EI-Naschie’nin tanimina gore nanoteknoloji 100 milyon
metreye boliinmiis bir uzunluga denk gelen fizik, kimya ve biyoloji ile ilgili streglerle
ilgili gelistirilen bir teknoloji olarak belirtilmektedir (He ve ark., 2008). Sekil 1.1°de nano
Olgekte ¢esitli malzemelerin boyutlar goriilmektedir (Saallah ve Lenggoro, 2018).



1 nanometre = 1 nm = 102 metre = 10°° m.

Nano Olgek ve Biyomolekiiller
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Sekil 1.1. Nano Ol¢ekte ¢esitli nanoyapilarin boyutlarinin nanometre iizerindeki gortiinimii (Saallah ve
Lenggoro, 2018).

Nano 6lcekte, maddenin bazi yeni dzellikleri ortaya ¢ikar. Olgek, fizikte oldugu
gibi nanoteknolojide de son derece Onemlidir. Farkli 6lgekler farkli yasalara (veya
teorilere) yol acar. Mikro seviyede gozlenmeyen kataliz 6zellik, nano seviyede agiga
cikmaktadir. Nano 6lgekli sistemler tamamen yeni fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip
olabilmektedirler. Nano seviyede ortaya cikan yeni oOzellikler kuantum etkisi olarak
aciklanmaktadir. Ornegin, karbon nanotiiplerin mekanik dayanimlar1 ve elektrik
iletimleri yuksektir (He ve ark., 2008).

Nano Olgekli materyaller ve nesneler, daha biiyiilk muadillerinden farkli islev
gorurler. Makro Olceklerden, atomik 6lgitlere inildikge maddenin kuantum 6zelliklerdeki
(atomlarin geometrik yapilar1 ve dizilisleri, ylzey hacim orandaki artig) farkliliklar daha
belirgin olmaktadir. Bunun en énemli sonucu olarak da maddenin baz: fiziksel 6zellikleri
degismektedir. Nano boyut 6zellikle maddenin termal 6zellik, elektronik 6zellik ve optik
ozelliklerinin boyutla degistigini gostermektedir. Ayn1 zamanda nano 6lgeklerde atomlar
aras1 bag yapisi da degisiklige ugrayabilmekte ve malzeme mekanik olarak etkilenirken,

elektronik olarak iletkenlik Ozelligi tiimiiyle degisebilmektedir. Bu g0ze carpan



Ozelliklerin tanimlanmasiyla; yeni nano malzemeler, kimyasal ve molekiler yapisin
manipiile ederek genis bir uygulama yelpazesi olustururlar. Nanoteknoloji nano
Olceklerde malzeme tasarlayip iiretmeyi, bu malzemelerden yeni yontemlerle cihaz, alet
iiretmeyi amagclar. Bu baglamda nanoteknolojide kullanilan yontemler, plazma ark
yontemi, 6giitme, sol-gel, dogal nanopartikiillerden elde etme, kimyasal buhar ¢okeltimi
ve elektrospining olarak siralanmaktadir (He ve ark., 2008).

Nano teknolojilerin bir¢ok alanda basariyla uygulanmasi nedeniyle, bilim
insanlar giin gectik¢e daha az yer kaplayan daha kii¢iik boyutlardaki malzemeler ile, daha
az enerji harcayarak daha hizli ¢alisabilen cihaz ve sistemler iiretmeye ¢alismaktadirlar.
Ince nanofilmler, nanotabakalar ve nanoyiizeyler; elektronik cihazlarin Uretiminde,
kimyada ve miihendislik alanlarinda silikon esasli devre endiistrisinde cihazlarda, yakit

pilleri ve katalitik uygulamalarda kullanilmaktadirlar (He ve ark., 2008).
1.1. Lif Uretimi ve Nanolif Uretim Teknikleri

Lif Gretimi icin elektrostatik kuvvetler kullanarak sentetik filament Gretimi yiiz
yildan fazla siiredir bilinmektedir. Bu tekniklerden 1934 yilinda Anton Formhals
tarafindan elekrospinning teknigi (Sekil 1.2.)’deki gibi tasvir edilip bu teknik igin patent
almmustir (US Patent, 1975-504 A). 1971'de Baumgarten elektrik kuvvetler kullanarak

akrilik mikro fiberler iiretmis ve iiretilen elyaf caplart 0.05 ila 1.1 mikron arasinda

‘ Jet :
DC Yiksek
i\/\/‘/“% voltaj kaynagi
| Bl

belirlenmistir.

Kollektor

Sekil 1.2. Anton Formhals Elektrospin modeli (He ve ark., 2008)

Lifli materyaller mikrometrelerden alt mikronlara veya nanometre ¢aplarina kadar
biiziildiigiinde bir dizi sasirtict 6zellik ortaya ¢ikar. Liflerin 6nemli 6zellikleri arasinda;

one ¢ikan iki 6zellik vardir. Bunlar yilizey alanindan ¢ok buyuk bir hacim oranina sahiptir



ve bilinen herhangi bir bagka fiber-malzeme formuna kiyasla iistiin mekanik performans
(sertlik ve gerilme mukavemeti) gostermeleridir. Bu olaganiistii 6zellikler, o6zellikle
polimer nanofiberlerini filtrasyon, biyomedikal, koruyucu giysi, elektrik ve optik
kullanim, nanosensorler ve nanokompozitler gibi énemli uygulamalar i¢in en uygun
adaylar haline getirmektedir (EI-Aufy, 2004; Copeland ve ark., 2012).

Lifleri nano boyutta inceleyecek olursak nanolifler, birka¢ yuz ila birka¢ bin
nanometre arasinda, nano boyutta ince, uzatilmis iplik benzeri bir nesne veya yapi olarak
tanimlayabiliriz. Nanolifler 6nemli ticari uygulamalarla ortaya ¢ikan disiplinler aras1 bir
aragtirma alanidir (He ve ark., 2008). Nanolif {iretimi i¢in ¢esitli uygulamalar vardir. Bu
uygulamalar :

1. Cizim teknolojisi (birkac mikrometrelik bir ¢apa sahip bir mikropipet kullanarak

mikro / nano fiberler Uretme);

2. Karbon nanotupler;

3. Nanofiber dizileri ve elektronik olarak iletken polimer nano yapilarinin sentezi;

4. Nano-gozenekli nanofiberler iiretmek igin termal olarak indiiklenen faz ayirma

yontemi;

5. Elektrospin yontemleri: Elektrospinning, viskoz bir polimer, kompozit, sol-jel
soliisyonunu zorlayarak veya bir elektrik kaynagi ile bir iplik¢ik i¢inden ¢dziici damlasini
eriterek, cogu zaman metalik bir igne ucunda siper-biikiimler {iretmek i¢in kullanilan

islemdir.

1.1.1. Cizim teknolojisi

Cizim metodu ile nanofiber iiretme tekniginde ¢ekme islemi, molekiiler seviyede
kuru egirme olarak karakterize edilebilir. Islem sadece yiiksek derecede deformasyona
ugrayabilen viskoelastik malzemelere uygulanabilir, ancak ¢ekme sirasinda gelismis
gerilimi tutmak igin yeterince saglam olmalidir. Tipik bir ¢izim metodu bir SiO> yiizeyi
gerektirir; Uretmek icin bir mikropipet ve bir mikromaniptlator sirekli nanofiberler
uretilir. Birkag mikrometre ¢apina sahip bir mikropipet yardimiyla polimer
damlacigindan yaklasik 1x10*m/s bir hizla cekilmesi ile nanofiberler elde edilir. Bu
method ile nanofiberlerin Uretilmesi laboratuvar 6l¢eginde miimkiin olmakla birlikte
endustriyel olarak tercih edilmemektedir (Almetwally ve ark., 2017). Sekil 1.3.’de Cizme
yontemi ile fiber iiretim tekniginin sematik gosterimi gosterilmektedir (Garg ve ark.,
2015).
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Sekil 1.3. Cizme yontemi ile fiber tiretim tekniginin sematik gosterimi (Garg ve ark., 2015)

1.1.2. Karbon nanotupler

Grafen, fullerenler ve karbon nanotiipler gibi ¢ok sabit nanometre boyutunda sp?
karbonla baglanmis malzemelerin kesifleri bu alanda arastirma yapmaya tesvik etmistir
(Eatemadi ve ark., 2014).

Elementel karbon gesitli farkli yapilar olusturabilir. Tamamen karbondan olusan
ancak farkl fiziksel 6zelliklere sahip grafit, grafen, elmas, fulleren, karbon karasi (CB),
grafit nano fiberleri (GNF), karbon nanotupleri (CNT) vb. yapilar1 buna 6rnek verebiliriz
(Esteves ve ark., 2018).

Karbon nanotiiplerin fiziksel 6zelliklerinin ¢cogu, grafenden kaynaklanmaktadir.
Grafende, karbon atomlar1 diizenli bir sp? bagl atomik 6lcekli petek (altigen) diizenli bir
sekilde duzenlenir (Eatemadi ve ark., 2014). Karbon nanotiip, teorik olarak toplanmis
grafen levhasindan tiretilmis bir silindir olarak farklidir. Karbon nanotiipler tek bir oyuga
veya birden fazla oyuga boliinebilir. Birden fazla oyuga sahip olanlar ¢ok duvarli karbon
nanotiipler (MWCNT'ler) ilk 1991 yilinda lijima tarafindan kesfedimistir. Tek oyuklu
nanotiipler, tek duvarli karbon olarak tanimlanir ve tek duvarli karbon nanotiipler
(SWCNT'ler) ilk olarak 1993'te rapor edilmistir. Sekil 1.4’de Tek duvarli karbon nanotiip
(SWCNT) ve ¢ok duvarli karbon nanotiipler (MWCNT)’lerin sematik gosterimi ve TEM

goriintuleri gosterilmektedir (Eatemadi ve ark., 2014).
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yapis1

A) Tek Duvarh Karbon Nano Tiip (SWCNT)'niin sematik

B) Cok Duvarh Karbon Nano Tiip (MWCNT)'niin sematik

C) SWCNT ve D) MWCNT 'nin Tem gériintiileri

J

Sekil 1.4. Tek duvarl karbon nanotiip (SWCNT) ve ¢ok duvarli karbon nanotiipler
(MWCNT)’lerin sematik gosterimi ve TEM goriintileri (Eatemadi ve ark., 2014).

Karbon nanotipler (CNT) nanometre 6lcekli ¢aplara sahip silindirik geometriye

sahip ve boyutlar1 (0.5-20 nm) arahigindadir. Grafit nanofiberler (GNF) de énemli bir

karbon materyalidir ve katalizor destegi olarak kullanilmistir. CNT ve GNF arasindaki

temel fark, GNF'de oyuk boslugun olmamasi ve ayrica genellikle daha biiyiik olan ve

kolayca 500 nm'ye ulasabilen ¢aplara sahip olmasidir. Sekil 1.5’de farkli CNT ve GNF

tiplerini géralmektedir (Esteves ve ark., 2018).

Cok Duvarh Karbon
Nano Tiip

Telkk Duvarh Karbon
Nano Tiip

MNanofiber
(GNF-H)

Sekil 1.5. Farkli tipte karbon nanotiipler (CNT) ve Grafit nanofiberler (GNF) (Esteves ve ark.,
2018).

Serit Grafit

(GNF-R)

Plaket Grafit
Nanofiber
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Karbon nanotiiplerin ¢esitli 6zellikleri vardir. Bunlar su sekilde siralanabilir
(Azonano, 2018).
» Karbon nanotiipler yiiksek 1s1 iletkenligine ve elektrik iletkenligine sahiptir.
Karbon nanotiipler ¢cok yliksek ¢ekme dayanimina sahiptir.
Karbon nanotiipler oldukca esnektir - hasarsiz bir sekilde biikiilebilir.
Karbon nanotiipler diisiik termal genlesme katsayisina sahiptir.

Karbon nanotiipler iyi elektron alan yayicilardir.

Fiberler ve kumaslar; karbon nanotliplere dayali molekiiler elektroniklerin
yapiminda, biyomedikal uygulamalarinda, hava-su filtrasyonu uygulamasinda ve

katalizor destek materyali olarak kullanilmaktadir (Azonano, 2018).

1.1.3. Nanofiber dizileri ve elektronik olarak iletken polimer nanoyapilarinin sentezi

fletken polimerlerle ilgili ilk calisma, Nobel 6diillii bilim adamlar1 Heeger,
Shirakawa ve MacDiarmid tarafindan baslatilmistir (Ghosh ve ark., 2016). Poliasetilenin
(PA) iyot veya bagka alicilar ile takviyeli hale geldiklerinde, elektriksel iletkenligindeki
artigin yaklagik 10 kat derecesinde oldugunu kesfettiler (Ghosh ve ark., 2016). Sekil
1.6°da iletken polimerlere birka¢ ornek verilmistir, bunlar poliasetilen (PA), polipirol
(PPy), polianilin (PANI), poli (3,4-etilenedioksitiofen) (PEDOT) ve poli (p-
fenilenilenilen) (PPV)’dir (Shi ve ark., 2015).

Iletken polimerler, son birka¢ yilda énem kazanmiglardir. Rasyonel olarak
tasarlanmis nanoyapilarla, iletken polimerler ayrica nano boyut seviyesinde belirtilen
boyutlarindan dolay1 istisnai mekanik, elektriksel ve optik ozellikler sergileyebilirler
(Zhao ve ark., 2017). Tek boyutlu nanoyapilarin gosterimi Sekil 1.7’°de verilmistir (Yin
ve Zheng, 2012).
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Sekil 1.6. a) Tipik iletken polimerlerin kimyasal yapilari, b) PPy'nin doping / anti-doping
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stirecinin mekanizmasi ¢) PPy'nin polimerizasyon mekanizmasinin sematik gosterimi (Shi ve ark., 2015).
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Sekil 1.7. Tek boyutlu nanoyapilarin gosterimi (Yin ve Zheng, 2012).



1.1.4. Nano-gozenekli nanofiberler tretmek icin termal olarak induklenen faz

ayirma yontemi (T1PS)

Termal indiiklenmis Faz Ayirma (TIPS) yaygin olarak gdzenekli bir yap: elde
etmek i¢in uygun kabul edilen bir yontemdir. Sicaklik degisiminden yararlanilarak
indlklenmis homojen bir polimer ¢6zeltisinin ¢ozllmesini saglayarak ¢ok fazli bir sistem
olusturmak i¢in gelistirilmistir. Cozeltinin ayristirilmast gerceklestiginde, homojen
¢ozelti polimer bakimindan zengin olan ve olmayan faz olmak Uzere ikiye ayrilir.
Karistirma islemi kati-sivi (genellikle ikili polimer-¢oziicii karigimlari igin) veya sivi-sivi
(genellikle ti¢lii polimer / ¢oziicti / ¢oziicli olmayan karigimlar i¢in) olabilir (Conoscenti
ve ark., 2017).

Bu teknigin en uygun avantajlarindan biri, kolay ayarlanabilen, hizli ve
uyarlanabilir bir siire¢ ile birlestirilmis bir polimer aginin elde edilmesidir. Ayirma
kosullarmin bir fonksiyonu olarak, gesitli 6zelliklere sahip genis bir yelpazede farkli
morfolojileri elde etmek mimkindur (Conoscenti ve ark., 2017).

TIPS yoluyla fiber hazirlanmasinda, bir polimer yiiksek sicaklikta bir seyreltici
icinde ¢Ozulir ve daha sonra homojen hale gelir. Polimer ¢ozeltisi, faz ayrilmasini
saglamak i¢in sogutulur (Su ve ark., 2007). TIPS ydntemi, geleneksel dokiim isleminden
daha fazla esneklik ve kontrol kolayligina sahiptir. Kusur olusumu i¢in ¢ok diisiik bir
egilim gostermekte ve ¢ok gozenekli yiizeylerin olusumunda son gdzenek boyutunun
etkili kontrolunii saglamaktadir. TIPS yonteminin sematik gosterimi Sekil 1.8’de
gosterilmistir (He ve ark., 2014).

~ POLIMER

¢cOzUCU

Sekil 1.8. TIPS (Termal indiiklenmis Faz Ayirma) yonteminin sematik gosterimi (He ve ark.,
2014)



10

1.1.5. Elektrospin yontemleri

Elektrospin yontemi ile nanomalzemeler Uretmek en ucuz ve en basit yoldur.
Elektrospin nano jeneratorler, gelismekte olan tilkelerin bilimsel ve ekonomik olarak
yeniden canlanmalari i¢in vazgecilmez bir 6neme sahiptir.

Elektrospin yontemi de kendi icinde dokuz kategoride incelenebilir:

. Temel elektrospin yontemi
. Eriyik elektrospin yontemi
. Gaz ceket elektrospin yontemi

. Kabarcik elektrospin yontemi

1

2

3

4

5. Manyetik elektrospin yontemi,

6. Konjuge elektrospin yéntemi,
7. Es-Eksensel elektrospin yontemi,
8. Ignesiz elektrospin yontemi,

9

. Santrifuj elektrospin yontemi,

Nanofiber elde etmek i¢in birgok yontem vardir. Gelisen teknoloji ve gliniimiiz
ithtiyaclarim1 karsilamak amaciyla gelistirilen yontemler elektrospin yontemi olarak

siralanmigtir (Kiyak ve Cakmak, 2014).
1.1.5.1. Temel elektrospin yontemi

Yiiksek voltaj kaynagi, polimer ¢ozeltisinin pompalandigl siringa pompast ve
toplayici altliktan olusan 3 ana bileseni bulunmaktadir. 10-30 kV araliginda voltaj
uygulanir. 50 nm den 500 nm’ye kadar degisen boyutlarda nanofiber elde etmek
mumkdndur.

Elektroda yiiksek voltaj uygulandiginda, kollektor ve elektrot arasinda bir elektrik
alan olusur. Kritik voltaj (Taylor konisi) degerinden sonra, elektrostatik kuvvet, yiizey
geriliminin Ostesinden gelir ve yiikli polimer ¢ozeltisi ignenin ucundan ayrilmaya
zorlanir. Cekilmis polimer ¢ozelti jeti, elektrostatik kuvvetin etkisinden dolay1 uzama ve
kararsizlik fazindan geger ve jetin ¢cok uzun olmasini saglar. Ayni anda, ¢oziicii buharlagir
ve katilasma gergeklesir ve kolektoriin yiizeyi iizerinde birbirine bagh bir lif tabakasi

olusur. Eriyik halinde, havaya ¢ikarken pliskiirtiilmiis jet katilasir. Nanofiberler toplayici
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kollektdr tizerinde toplanir. Temel elektrospin yonteminin sematik gosterimi Sekil 1.9°da

gosterilmektedir.

Yiiksek voltaj glic kaynai

SIringa pompast

P A

Polimer cazeitisi Nanolifier

Sekil 1.9. Temel elektrospin yonteminin sematik gosterimi (Zeynep ve Tamer, 2012)

1.1.5.2. Eriyik elektrospin yontemi

Elektrospin nanofiberlerin ¢ogu, ¢ozelti hazirlanarak elde edilmektedir ve bol
miktarda polimeri ¢6zmek i¢in riskli kimyasallar kullanilir. Bu ¢6ziiciiler, saglik sorunlari
ile uyumlu olmayan kalint1 birakabilir. Bu ylzden ¢evreye zarar vermeyen ve Uretken bir
yontemle, daha temiz bir isleme odaklanarak lifler tiretmek igin erimis polimeri kullanan
bir elektro birlestirme sistemi eriyik elektrospin yontemi 6nem kazanmaktadir. Ancak
birgok umut verici uygulamaya ragmen, bu yontemde son 20 yilda ¢ok az gelisme
kaydedilmistir. Eriyik elektrospin yontemi sematik olarak Sekil 1.10°da gosterilmistir
(Lian ve Meng, 2017).

Polimer Fiber Voltqi Kaynaéx -

Sekil 1.10. Eriyik elektrospin yontemi sematik gosterimi (Lian ve Meng, 2017)
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1.1.5.3. Gaz-ceket elektrospin yontemi

Yuksek bir viskoziteye sahip olan polimerlerden nanofiber Gretmek igin
kullanilan bir yontemdir. Nanofiber iiretimi, 1sitilmis bir gaz kullanilarak gelistirilebilir,
ciinkii daha yiiksek sicaklik, ¢dzeltinin viskozitesini azaltir. Inert gaz, alinir ve tampondan
gecirilir. Gaz akisi ek olarak, enjektor tarafindan bir kilcal damar igine yavasca enjekte
edilen ve belirli bir uzunluga sahip bir kilcal boru i¢inden akan polimer ¢ozeltisi jetinin
gerilmesine katkida bulunur. Gaz ceket elektrospinleme islemini gergeklestirmek igin,
belirli bir yogunluga sahip olan polimer ¢ozeltisi, yliksek voltaj kaynagindan
yararlanilarak nanofiberler toplayici altlikta toplanir. Gaz ceket elektrospin yontemi Sekil
1.11°de sematik olarak gosterilmektedir (Kiyak ve Cakmak, 2014).

- e
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s | Soliisyon

Gaz

Sekil 1.11. Gaz ceket elektrospin yontemi sematik gosterimi (Kiyak ve Cakmak, 2014)
1.1.5.4. Kabarcik elektrospin yontemi

Kabarcik elektrospin yontemi ile nanofiber iiretimi 2007 yilinda kesfedilmistir.
Bu yenilikgi elektrospinning siirecinin mekanizmasi basittir. Oriimcek iplikgiligini taklit
eden yenilikei bir teknik, ¢ozeltinin yizey gerilimini en aza indirecek sekilde tasarlandi.
Tiipiin ortas1 boyunca sabitlenmis bir metal elektrot ile tabandan beslenen bir gaz tiipii ile
dikey bir ¢ozelti rezervuari igerir. Bir elektrik alaninin yoklugunda havalandirma sistemi
yuzeyde c¢esitli kabarciklar olusturur. Bir elektrik alani olusturuldugunda, kabarcik
yiizeyine yiikler indiikler. Yiizey yiikiiniin ve harici elektrik alanin birlestirilmesi tegetsel
bir stres yaratir, bu da kii¢iik kabarciklarin ¢ikintiya kars1 yukari dogru yoénelmis olan

destekli jetlere doniismesine neden olur. Elektrik alani yilizey geriliminin iistesinden



13

gelmek i¢in gereken kritik degeri gectiginde, bir akiskan jet konik balonun zirvesinden
uzaklagir. Yiizey gerilimini agmak i¢in gereken esik voltaji, kabarcigin boyutuna ve giris
havas1 basincina baglidir. Bu balon elektrospinning tekniginin en ¢ekici 6zelligi, viskozite
gibi ¢oOzeltinin Ozelliklerinden bagimsiz olmasidir. Bu yeni teknoloji, yeni nesil
elektrospinleme igin kritik 6neme sahiptir. Kabarcik elektrospin yontemi Sekil 1.12 *de
sematik olarak gosterilmistir (Kiyak ve Cakmak, 2014).

Toplayic
Polimer Soliisyonu )
Jet
Gaz pompasi
| V':
—
& >

Gii¢ Kaynag

oL 1®
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- Metal Elektrot

Tiip Destekleyici

Sekil 1.12. Kabarcik elektrospin yontemi sematik gosterimi (Yang ve ark., 2009)

1.1.5.5. Manyetik elektrospin yontemi

Elektrospinleme islemi sirasinda, yiikli jetin, nanofiberlerin dengesiz bir sekilde
olusmasma ve c¢ogu enerjinin israfina yol actigi bilinmektedir. Bu durum enerjinin
israfina ve ayn1 zamanda diisiik molekiiler yonelime yol agmaktadir. Sonug olarak, diisiik
mekanik 6zellikler ortaya ¢ikar. Elektrospin islemindeki dengesizligi kontrol etmek i¢in
tamamen yeni bir yaklasim dnermektedir ve teknoloji, manyetik-elektrospinning olarak
adlandirilmaktadir. Manyetik yaklasimin kararsizligi kontrol etmenin ve mekanik
Ozellikleri iyilestirmenin en etkili ve ekonomik yolu oldugu sonucuna varilabilir (He ve

ark., 2013).
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Elektrospinleme isleminde manyetik alan uygulaniyorsa, Sekil 1.13’de
gosterildigi gibi, polimer jetindeki akim nedeniyle bir amper kuvveti dretilir. Sonugta
ortaya ¢ikan elektrik kuvveti ve jet akisinin viskoz kuvveti, manyetik alan dairesini
blydtdr. Elektrospinleme isleminde manyetik bir alan uygulanirsa, problem tamamen
cozllmektedir. Jet alanindaki manyetik alan altindaki akim, merkezcil bir kuvvet Uretir,
yani amper kuvvetinin yonii her zaman baslangigtaki denge noktasina dogru olur (Sekil
1.13’deki gibi). Bu durum ¢irpma ¢emberinin yarigapmin daralmasina neden olur ve

stabilite kosulunu olusturur (He ve ark., 2013).

Sekil 1.13. Manyetik alana gore elektronik jet kaynakli amper kuvvetin olusumu (He ve ark., 2013).

F=LIB

I= iletkenin i¢inde kayan akim

B= manyetik alan indiiksiyonunun degeri
L= iletken uzunlugudur

Manyetik kuvvet hiza diktir, yani hareketli jeti hi¢bir ise katmaz; kii¢iilmiis daire
daha az enerji israfi demektir ve kaydedilen enerji kinetigi arttirmak igin hareketli jet
enerjisi kullanilir. Polimer jetinin makromolekdl zincirleri, birlesik giicler altinda elektrik
ve manyetik kuvvetlerine tabi tutulur ve Sekil 1.14’de gosterildigi gibi tekrar diizenlenir
(He ve ark., 2013).
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Elektrik kuvvet
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Elektrik kuvvet

Sekil 1.14. Makro molekiiller zincirlerin bagh giicler altinda elektrik ve manyetik kuvvetlerin sematik
gosterimi (He ve ark., 2013).

Uretilen manyetik kuvvet, makromolekillerin i¢ yapisini iyilestirebilir ve
nanofiberin mukavemetinde kayda deger bir iyilesme saglayabilir. Manyetik elektrospin
yontemi Sekil 1.15’de sematik olarak gosterilmektedir (Kartikowati ve ark., 2016).

Yiiksek voltaj Sieakbk — nronitsr
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Sekil 1.15. Manyetik elektrospin yontemi sematik gosterimi (Kartikowati ve ark., 2016)
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1.1.5.6. Konjuge elektrospin yontemi

Iki ¢ift ignenin sirasiyla pozitif ve negatif yiikli oldugu ve huninin
topraklanmadigi ¢oklu konjuge elektrospinlemesinin elektrik alan ile similasyonunu
gosterir.

Yiiksek voltaj uygulandiktan sonra elektrik alani pozitif ve negatif igneler
arasinda meydana gelir. Ancak, iki grubun ortasinda bulunan metal huni igneler elektrik
alanimin orijinal dagilimini degistirir. Huninin her iki kenar1 da elektrostatik indiksiyon
yapilmistir. Boylece, huninin her iki kenar1 ve bunlarin yakin yiiklii igneleri arasinda
indUksiyon alanlari vardir (He ve ark., 2014).

Iki ¢ift zit yiiklii igneden firlatilan yiikli jetler, kars1 yiikler ile endiiktif huninin
yan tarafina dogru ¢ekilir ve daha sonra jetler notrlestirilir. Sekil 1.16’da gosterildigi gibi
kenarlart huni ucuna baglanan i¢i bos bir nano-elyaf ag1 olusturur. Huninin merkezi
alaninin yakiinda bulunan yalitic1 bir ¢ubuk tarafindan ¢ekildikten sonra i¢i bos nano-
elyaf ag, tepesi gubuga yapisarak elyafli bir koni olusturmustur. Koni tepesinin daha fazla
cizimi i¢in, dénen bir huni ile biikiilmiis olan yonlendirilmis elyaf demeti ve sarici lizerine

stirekli iplikler halinde sarilir (He ve ark., 2014)

@ b
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Sekil 1.16. Konjuge elektrospin yontemi sematik gosterimi (He ve ark., 2014)
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1.1.5.7. Es-eksenli elektrospin yontemi

Es eksenli elektrospin islemi iki polimer soliisyonunun kabuk ve g¢ekirdek olarak 2
ayr siringadan beslenmesi ile ¢ekirdek kilifli nanofiber iiretme yontemidir. Es eksenli
elektrospin isleminde, teknik parametreler bir es eksenli jetin olusumu iizerinde yiiksek
bir etkiye sahiptir. Ayrica bu parametreler elde edilen fiberin performansini da etkiler.
Diisiik akiskan viskozitesi, ¢ekirdek tabakasinin kabuk sivisinin biikiilme ve sallanma
hareketini takip etmesini zorlastirir ve bu nedenle, muntazam yapiya sahip miikemmel
nanofiberler elde edilemez. Bir polimer matrisinin kabuk sivisi ¢ok yiiksek bir
konsantrasyona sahip oldugunda, es eksenli elektro-bantlama isleminde nanofiberin iyi
bir morfolojisi olusturmak zordur. Ustiin morfolojiye sahip es eksenli kompozit
nanofiberlerin hazirlanmasi i¢in, elektrospinning soliisyonunun konsantrasyonunu
olabildigince diisiikk tutmak gerekmektedir (Li ve ark., 2017). Es-eksenli elektrospin
yontemi sematik gosterimi Sekil 1.17°de gosterilmektedir (Kiyak ve Cakmak, 2014).

Kabuk Polimer Soliisyonu
i
___- |

Cekirdek Polimer Solisyonu

Es-Eksenli Izne
e

Yiiksek Voltaj KAvnag

Sekil 1.17. Eg-eksenli elektrospin yontemi sematik gosterimi (Kiyak ve Cakmak, 2014)
1.1.5.8. Ignesiz elektrospin yontemi

Ignesiz elektrospinning, nanofiberlerin dogrudan agik bir sivi  yiizeyden
elektrospinlenmesi; ¢ok sayida jetin bulundugu ve igne benzeri nozullarla iligkili olan
kilcal etkininin olmadig: fiber jeneratOriinden eszamanli olarak olusturulmaktadir.

[k ignesiz elektrospinning sistemi i¢in 1979 yilinda patent alinmis ve elektrostatik lif
dokumas: icin spinneret (Oriimcegin ag yapan organma verilen ad) olarak bir halka
kullanilmigtir. 2005 yilinda, dénen bir merdane, nanofiberlerin kitle elektrospinlenmesi

icin fiber jeneratorii olarak icat edilmistir. Bu teknik, Elmarco Co. tarafindan “Nanospider
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™ markasi ile hizla ticarilesmistir (Lin, 2012). Sekil 1.18’de ignesiz elektrospin

yonteminin sematik gosterimi goriilmektedir (Wang ve ark., 2016).

Polimer Solisyonu

Sekil 1.18. ignesiz elektrospin yontemi sematik gosterimi (Wang ve ark., 2016)

1.1.5.9. Santrifij elektrospin yontemi

Polimer ¢ozeltisi, bir siringa pompasindan veya bir ekstriiderden, iki veya daha fazla
menfezden olusan bir doner bolmeye beslenir. Rotasyon sirasinda, santrifiij kuvveti
polimer ¢dzeltiyi odanin i¢ ylizeyleri, deliklere dogru yonlendirilir. Merkezkag kuvveti
yiizey gerilimini agtiginda ¢ozelti viskozitesi, ¢ozelti toplayict diizlemine ulasincaya
kadar buharlagir. Polimer jet uzar ve toplayici altlikta nanofiberler birikir (Stojanovska
ve ark., 2016). Santrifuj elektrospin yonteminin sematik gosterimi Sekil 1.19’dadir
(Taghavi ve Larson, 2014).
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Sekil 1.19. Santrifuj elektrospin yontemi sematik gosterimi (Taghavi ve Larson, 2014)

1.1.6. Elektrospin isleminde taylor konisi ve 6nemi

Iplik liflerinin yardimiyla elektrostatik kuvvetler elektrospinning olarak bilinir.
Elektrospinning son dénemde ¢ok dikkat ¢ekmistir. Elektrospinning teknigi, viskoelastik
bir sividan sirekli olarak nanofiber yapmak i¢in yiizey yiikleri arasindaki elektrostatik
itmeye dayanan basit ve ¢ok yonli bir yontemdir. Polimer, seramik, kiicik molekuller ve
bunlarin kombinasyonlar1 da dahil olmak {izere zengin bir malzeme ¢esiti kullanmaktadir.
10 nanometreye kadar gaplari olan basaril1 bir sekilde nanofiber Gretmek mimkindur.

Elektrospining yonteminde duz bir ylizeye sahip kati nanofiberlere ilaveten,
elektrospinleme, gozenekli, i¢i bos veya gobek kilif yapisi ile karakterize edilenler de
dahil olmak Uzere bir dizi ikincil yapiya sahip nanofiberler iretilmektedir. Bu nano-
baglayicilarin ylizeyi ve i¢ kismi, bir elektrospinleme islemi sirasinda veya sonrasinda
molekdler tirler veya nanopartikiiller ile daha da fonksiyonel hale getirilebilir. Ek olarak,
elektrospin nanofiberlerin dizilisi, istifleme veya katlama islemleri ile sirali dizilere veya
hiyerarsik yapilara monte edilebilir. Elektrospin isleminin gerceklesebilmesi i¢in siringa
ucundaki polimer damlasinin Taylor Konisi seklini almas1 gerekmektedir. Taylor konisini
etkileyen cesitli faktorler vardir (Yu ve ark., 2016).

Siringa ya da igne ucundaki polimer damlacigini elektriksel alan Taylor konisi
olarak adlandirilan bir yapiya g¢eker. Cozeltinin viskozitesi ve ylzey gerilimi uygun
sekilde ayarlanmissa, varis ayrilmasi engellenir (varikoz kirilmasi varsa, elektrosprey

olusur) ve stabil bir jet olusur. Bir Taylor konisi, yukli yuzeyin elektronik guct ve ylzey
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gerilimi arasindaki dengeden kaynaklanir. Daha yiiksek uygulanan bir voltaj uzamis bir
koniye yol acar; esik voltajini astiginda, bir jet yayilir (He ve ark., 2008). Taylor koni jeti
Sekil 1.20 'de goruldiigii gibidir. Gerilim arttik¢a, mikro damlayan ve aralikli jet Taylor
koni jetine ve sonra egik jete dontismektedir. Piiskiirtme modunun evrimi, akis oraninin
yani sira akis oranindan da etkilenmektedir. Voltaj ve akis hiz1 uygun aralikta degilse,
Taylor konisi ince jet veya kalin jet gibi jetler olusturur ve dengesiz jetler Gretilir (Yu ve

ark., 2016).

Mikro damla Aralikh koni Jet

(b)

Mikro Damla ve

P —— Taylor Koni Jet Egik Jet Daralmis Jet | Cubuk Jet

Artan Voltaj >

Sekil 1.20. Koni jetin evrimi: (a) Su / Gliserol karisimi ve (b) PEO (Mw = 1.0 x 106 g/ mol,% 0.38
agirlik) Su / Gliserol karisimi (Yu ve ark., 2016).

1.2. Nanofiberlerin Kullanim Alanlari

Elektrospin nanofiberlerin morfolojisi ve ¢apt polimer ¢ozeltisi zelliklerine
(viskozite, iletkenlik ve yiizey gerilimi), ve uygulanan isleme (parametreler; akis orani,
uygulanan voltaj ve igne-toplayict mesafesi ve egirme ortamlari; nem ve sicaklik)
baglidir. On yildan fazla bir siiredir, bu faktorlerin islem {iizerindeki etkileri siirekli
arastirilmastir.

Genel olarak, diisiik viskoziteli ve ylizey gerilimi olan, fakat yiliksek iletkenlige
sahip polimer ¢ozeltileri ile kiigiik ¢apli lifler iiretilmistir. Diislik akis oran1 ve yiiksek
elektrik alami (diger bir deyisle, biiyiik voltaj ve kisa igne-toplayici uzakligi) kiiciik
elektrospin nanofiberleri vermek ig¢in tercih edilir. Ayrica, elektrospin nanofiberleri
uzerinde kontrollu bir boyuta sahip olan gdzenekli yapilar, segilen ¢oziiciiniin ¢evredeki

nem ile uygun etkilesimi ile siklikla kontrol edilebilmektedir. Gegtigimiz on yilda yapilan
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kapsamli calismalarla nano 6lgekli ¢apa sahip polimer elyaflar1 elektrospinleme ile
basariyla hazirlanmistir. Bu fiberler, daha kiglk gozenekli ve diizenli fiberlerden daha
yiiksek yiizey alanina sahiptir. Bu nedenle, nanofiberlerin bir¢ok kullanim alanlar1 vardir;
doku iskeleleri, filtrasyon uygulamalari, yakit hiicreleri, optik elektronik malzemeler,
koruyucu kiyafetler ve cihazlar olarak birka¢ ornek verilebilir. Sekil 1.21°de natiirel
dokularin sem goriintiileri goriilmektedir ve Sekil 1.22°de ise polimer soliisyonlarindan
elde edilen nanofiberlerin sem goriintiileri goriilmektedir. Polimer soliisyonlarindan elde
edilen nanofiberler ile natlirel dokularin birbirine benzer oldugu sem gorintiileri ile

acikca gosterilmistir (Subbiah ve ark., 2005).

=0 o i : i —_
Sekil 1.21. Natlrel dokularin SEM géruntiist (Solutions, 2018)
AT e . \ \ \

Sekil 1.22. Polimer solisyonundan elde edilen nanofiberlerin SEM gériintisi (Solutions, 2018)

Nanofiberlerin 6zellikle saglik sektoriinde kullanimi son zamanlarda Onem
tasimaktadir. Ornegin ilag salinnminda yiiksek yiizey alani ve hacim orani, yiiksek
gozeneklilik ozelliklerine sahip olmalari nedeniyle ilag verimi i¢in son derece
avantajlidir. Nanofiberler kullanilarak analjeziklerin lokal olarak verilmesi saglanir. Bu
durum diisiik yan etkilere sahip daha diisiik bir ilag dozu gerektirir. Cesitli tibbi
uygulamalar i¢in dogal, sentetik ve kopolimer olanlar da dahil olmak iizere ¢esitli nano
elyaflara farkli analjezikler yiiklenmistir (Tseng ve Liu, 2015).

Yukarida bahsedilen nanofiberlerin  Ozelliklerinin ~ timd, elektrospin
nanofiberlerin bir¢ok alanda kullanimi i¢in uygunluk saglamaktadir. Bu alanlar; hava

filtrasyonu, su aritimi, heterojen kataliz, ¢evre koruma, akilli tekstiller, yiizey kaplama,
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enerji hasadr ‘doniistiirme’ ‘depolama’, biyoaktif tirlerin kapstllenmesi, ilag salinimi,

doku miihendisligi ve rejeneratif tip gibi alanlardir (Xue ve ark., 2017).
1.3. Polibenzoksazol ve Polibenzimidazol Fiberler

Polibenzimidazoller (PBI'ler) ticari olarak piyasaya siiriilmiis yiiksek sicakliga
dayanimli ve yliksek performansl polimer sinifidir. PBI'ler genellikle aromatik bis (o-
fenilendiaminler) ‘in aromatik dikarboksilik asit tlirevleriyle basamakli polimerizasyon
reaksiyonlarindan elde edilir. Bununla birlikte, PBI genellikle ¢ok yiiksek sicakliklarda
veya polifosforik asit (PPA) gibi asit ¢ozuciler kullanilarak elde edilmektedir. (Harrist
ve ark., 1992). Polibenzimidazol (PBI) fiberlerin hibrit yapilari, yiiksek termal
iletkenlikleri ve kimyasallara karsi diren¢ gosterir; son zamanlarda bircok alanda
aragtirtlmasi yapilmistir.

PBI, genis bir pH araliginda ¢alisma olanagina sahip ve termal stabilitesi tizerinde
olaganiistli kimyasal kararlilig1 i¢in segilen bir hidrofilik polimerdir. Bunlara ek olarak,
heterosiklo imidazol halkasi PBI molekiillerinin tekrarlayan biriminde sunuldugundan,
hidrojen baglar1 molekiil i¢i veya molekiiller aras1 olarak olusturulabilir. PBI’larin genel

yapist Sekil 1.23°de verilmistir.

N
neOEGS =
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Sekil 1.23. m-Polibenzimidazol (m-PBI)’lerin genel yapist

Polibenzoksazoller (PBO'lar) iyi mekanik 6zelliklere, iistiin termal kararliliga, iyi
kimyasal dirence, disiik dielektrik sabitine ve iyi islenebilirlige Sahip olan hetero
aromatik polimerlerdir. Milkemmel mekanik ve termal 6zelliklere sahiptirler (Lim ve
ark., 2013).

PBO fiberleri kompozit olarak kullanilir. Poli (p-fenilen benzobisoksazol)

fiberleri hepsinin arasinda en yiiksek ¢ekme mukavemeti ve modiilii gosteren ticari
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polimer elyaflarindandir. Polibenzoksazoller (PBO'lar), polimer omurgasinda polar
gruplart bulunmayan ve daha diisiik su emme ve dielektrik sabitine sahip olan yiiksek
sicaklik polimeridirler. Mikroelektronik uygulamalar igin ¢ok uygundurlar ve yar1 iletken
endiistrisindeki kullanimi igin son yillarda 6nem kazanmuslardir. Sekil 1.24’de PBO’larin

genel yapisi verilmistir.

TOC-OF

-m
Sekil 1.24. p-polibenzoksazol (p-PBO)’lerin genel yapisi

Bununla birlikte, PBO genel ¢oziicllere karsi inert 6zellik gostermektedir. Poli
(fosforik asit) ve metansiilfonik asit gibi sert ¢oziiciiler uygulanmadigi siirece, PBO

polimerinin elyaf formu haline gelmesi zordur (Hsu ve ark., 2008).

PBO fiber iplik katkili kumaslar hafif ve esnektir. Itfaiyeciler gibi 1s1 ve aleve
dayanikli is elbiseleri i¢in idealdir. Motosiklet kiyafetlerinde, diz ve dirsek bolgeleri gibi
belirli bolgelerde uygulanmasi mevcuttur. PBO katkis1 kumasa mitkemmel 1s1 direnci,
alev ve aginma direnci saglar. PBO fiberler balistik koruma kumaslari ve panelleri i¢in
idealdir. PBO fiberlerin morfolojisi incelendiginde, ylksek enerji emilimi nedeniyle

darbenin hizli yayildigi belirlenmistir (Won, 2011).
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Megelski ve ark. (2002)’de yapmis oldugu calismada elektrospin isleminde,
polistiren nanofiberlerin gozenekliligi tizerindeki ¢Ozicl etkisini gostermistir. Coziicii
olarak ugucu tetrahidrofuran (THF) ve daha az ugucu dimetilformamid (DMF) gibi farkli
kaynama noktalart ve buhar basinglarina sahip elektrospin ¢ozeltileri kullanilarak,
polimer nanofiber eldesi uygulanmistir. Sonu¢ olarak DMF ile nanofiberler tamamen
duzgin yluzey morfolojisi gosterirken, THF ile nanofiberler yuksek ylizey gbézenek
yogunluguna sahip olarak elde edilmistir. Cesitli oranlarda kullanilan iki ¢6ztcUnUn
kombinasyonu sonucunda, DMF gibi daha az ugucu olan ¢6ziicli oraninin artmasiyla
fiberdeki gozenek yogunlugunun azaldigi belirlenmistir.

Kim ve ark. (2004)’de yapmis oldugu calismada kitlece % 20 PBI ve dimetil
asetamid (DMACc) ile yaklasik 185 °C’da 4 saat karistirilarak ¢ozelti elde etmislerdir. Bu
cozeltiden elektrospin yontemiyle elde edilen nanofiberlerin SEM goruntuleri
incelendiginde 250 nm civarindaki nanofiberlerin homojen ve diizgiin goriintiileri elde

edilmistir. Sekil 2.1’de PBI nanofiberlerin goruntusi gorilmektedir.
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Sekil 2.1. % 20 PBI DMACc ¢6zeltisi ile hazirlanan nanofiberin SEM goriintiisi

Jarusuwannapoom ve ark. (2005)’de yapmis oldugu ¢alismada, farkli ¢6ziictilerin
kullaniminin, polistiren ¢Ozeltilerinin elektrospin islemini nasil etkiledigini arastirmistir.
18 tiir ¢oziicii test ettiklerini ve bunlarin igerisinden sadece 5 tanesinin (DMF, THF, etil
asetat, 1,2-dikloroetan ve metil etil ketonun) polistiren elektro-bantlama igin optimal

oldugunu bildirmislerdir. Bu ¢6ziculer kullanilarak elde edilen PS fiberlerinin yiiksek
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iletkenlige ve PS soliisyonlarinin elektrospinabilite igin dnemli olan uygun iletkenlik
degerlerine sahip olduklarini gostermislerdir.

Yang, ve ark. (2012)’de yaptiklar1 ¢alismada polistiren ve polivinilpirolidon
nanofiber filimleri elde etmislerdir. Polar eter gruplarma sahip olmayan
polivinilpirolidon, polistiren ile karsilastirildiginda, 1slatilabilirlik ve nispeten daha
yuksek yizey ozellikleri gostermektedir. Yiksek yiizey enerjisinin seviyesi yizeyin
puriizliligine baglidir ve mikro yapida filmlere neden olur. Polistiren ve
polivinilpirolidon, sirastyla 45 mJ/m? - 60 mJ/m? yiizey enerjisine sahiptir. Bu ¢alismada,
% 23 (w/v) oraninda PS / DMF ile hazirlanan PS’lerin temas agis1 147° olarak
belirlemiglerdir.

Li ve Liu, (2013)’de yapmis olduklari ¢alismada polibenzimidazol elektrospin
nanofiberlerin membranlarin proton iletkenligi ile yakit hiicrelerinin degisimi
incelenmiglerdir. Bu ¢alismada, elektrospinleme islemi igin tuzlar ve diger ajanlar ilave
edilmeden N, N-dimetilasetamid (DMACc) icindeki kutlece % 25 PBI ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Capraz baglanmis PBI membranlarinin hazirlanmasi i¢in kiirleme maddesi
olarak kii¢iik benzoksazin bilesikleri kullanilmistir. PBI elektrospinleme c¢ozeltilerine
kiglk molekillerin eklenmesi ile ¢ozelti viskoziteleri azaltilabilir ve nano lif olusumu
tizerinde bazi olumsuz etkiler yaratabilir. Dolayisiyla bu ¢alismada, elektrospinleme PBI
cozeltilerine eklenecek bir capraz baglama maddesi olarak benzoksazin igeren bir polimer
(PBz) tercih edilmistir. Sekil 2.2°de PBI ve PBz nanofiberlerin kimyasal yapisinin ve

carpraz baglanmalar1 gosterilmistir.
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Sekil 2.2. PBI ve PBz nanofiberlerin kimyasal yapisinin ve ¢arpraz baglanmanin gosterimi (Li ve
Liu, 2013)

Lim ve ark. (2013)’de, polibenzaksazol (PBO) ile ilgili yapmis oldugu ¢alismada,
poliamik asit (PAA) , N-metil-2-pirolidon (NMP) ¢ozeltisi icinde 3,3'-dihidroksibenzidin
ve piromellitik dianhidridin polikondenzasyon reaksiyonu ile elektrik iletkenligini 6nemli
6l¢tide arttiran indirgenmis grafen oksit / polibenzoksazol (R-GO/PBO) kompozit filmleri
basariyla tiretmislerdir. Sekil 2.3 de Brodie yontemiyle R-GO/PBO kompozit filmlerin

hazirlanmasi gosterilmistir.
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Sekil 2.3. Brodie yontemiyle R-GO / PBO kompozit filmlerin hazirlanmasi ,
R-GO: azaltilmis grafen oksit, PBO: polibenzoksazol (Lim ve ark., 2013)

PAA, Pl ve PBO filmlerin TGA analizi Sekil 2.4’de goriilmektedir. PBO’nin
yiiksek sicakliklara kadar dayanim gostermektedir. Kitle olarak % 50 GO ilavesi
yapilarak, cesitli sicakliklarda 1sil islem sirasinda elektriksel iletkenlik Ol¢timleri
alinmistir. Kompozit filmler saf PBO filmi ile karsilastirildiginda elektrik iletkenliginde
onemli bir artisa yol agtigi Sekil 2.5°de goriilmektedir. R-GO/PBO kompozit filmler
fonksiyonel gruplar1 nedeniyle su, organik ¢oziciiler, epoksitler, hidroksiller, ketonlar ve
karbonil gruplart da dahil olmak iizere birgok c¢ozucude etkin bir sekilde dagilabilir.
Ayrica, grafitten elde edilen GO, grafen ve CNT'lere kiyasla diigiikk maliyetlidir (Lim ve
ark., 2013).

100
90
s (©)PBO
< 80
s.
=
= 70
)ED
-
60
50
40

T T T T T T T T
100 200 300 400 500 o600 700 800
Sicakhik (°C)

Sekil 2.4. PAA, Pl ve PBO filmlerin TGA analizi (Lim ve ark., 2013)
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Sekil 2.5. Saf PBO ve kompozitlerinin elektriksel iletkenligi,
PBO: polibenzoksazol, GO: grafen oksit (Lim ve ark., 2013).

Duan ve ark. (2010)’da yapmis olduklar1 ¢alismada, polibenzoksazol (PBO)
nanofiberler elektrospinleme ve metoksi igeren poliamidinden (MeO-PA), 1s1l doniisim
yoluyla hazirlanmistir.  MeO-PA, diisiik maliyetli DMOBPA monomerlerinden
sentezlenmistir. PBO  nanofiberler, DMOBPA ve [IPC monomerlerinden
polikondensasyon, elektrospinleme ve termal doniisiim yoluyla hazirlanmistir. Sekil 2.6’

da elektrospin PBO nanofiberlerin hazirlanmasi i¢in sematik diyagrami verilmistir.

H;C0 OCH3 a o}
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Sekil 2.6. Elektrospin PBO nanofiberlerin hazirlanmasi i¢in sematik diyagram: (Duan ve ark.,
2010).
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Elde edilen PBO fiberler 500 °C'lik bir ilk bozunma sicakligi ile 611 °C’ye kadar
%35 agirhik kaybi igeren ve farkli boyut dagilimina sahip bir¢ok nanopor yapilar
icermektedir. PBO nanofiberlerin ¢apt SEM analizinde 300 nm ila 350 nm arasinda
Olclilmiistiir. Diistik maliyetli monomerlerin kullanilmas1 nedeniyle, bu yontemle
elektrospin PBO nanofiber paspaslar, biiyiik 6l¢ekli 1s1 ve solvent direngli PBO nanofiber
uretimi igin 6nem kazanmaktadir. Sekil 2.7°de Duan ve ark. 2010’de elde ettigi PBO

nanofiberlerinin TGA diyagrami verilmistir.

100 - ol

1-2CH;0H
207 3150 )
sS04k % - »

70 B

S —— ¥ Ny

60 - L
50 - B S
40

Agirlikca (%)

30 -
20 -
10
.

0 200 4000 &0 B0 1000
Swcaklil (=C)

—m— 0" C: Me-PA
—a— 350°C: PRO

Sekil 2.7. MeO-PA ve PBO’nun 200 °C’de ve 350 °C’de N, de 10 °C / dakika TGA egrileri
(Duan ve ark., 2010).

Zhang ve ark. (2014)’de yapmis oldugu calismada, polibenzoksazol (PBO)
elektrospin nanofiber bantlarin eldesi tii¢ adimda gergeklestirmistir. Isiya dayanikli
elektrospin PBO nanofiberler; 3,3',4,4'-bifeniltetrakarboksilik dianhidrid (BPDA) ve 3,3'-
dihidroksibenzidin (DHB) 'den diisiik sicaklikta polikondenzasyon ile elektrospinlemeyle
hazirlanmistir. Polimerlerin yapisi, FT-IR ve H-NMR ile karakterize edilmistir.
Termogravimetrik analiz, N2 atmosferinde % 5’lik kiitle kaybi1 sicakliginin 643 °C gibi
yuksek bir sicaklikta oldugunu gostermistir. Elektromekanik test sonuglari, PBO
nanofiber bantlarinin 525 MPa ¢ekme dayanimi ve Young modilu 8.2 GPa olan
milkemmel mekanik ozelliklere sahip oldugunu gostermistir. Dahasi, termomekanik

analiz (TMA) ve dinamik mekanik analiz (DMA) ile test edilen mikemmel bir termal
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mekanik 6zellikler, PBO nanofiber kayislarinin hem ¢ekme dayaniminin tutulmast hem
de depolama modilinin % 80'in tlizerinde oldugunu gostermistir. Bu 1s1ya dayanikli
elektrospin PBO nano elyaflar1i koruyucu giysiler, giines yelkenleri, 1siya dayanikli
filtreler ve benzeri kullanimlar i¢in yliksek performansli malzemeler yapmak igin genis
kullanim alan1 sunmaktadir (Zhang ve ark., 2014).

Costa ve ark. (2010)’da yapmis oldugu ¢aligmada elektrospinleme ile
poliviniliden florir (PVDF)/N, N-dimetilformamid (DMF) ve PVDF/DMF/Ac olmak
uzere PVDF nanofiberi elde etmislerdir. PVDF'nin o ve B kristalli fazlar1 olusumu ile
ilgili bir calisma yapilmistir. Orneklerde bulunan kristalin fazlar ile fiber morfolojisi
Fourier doniistimii kiziltesi spektroskopisi (FTIR), Diferansiyel Taramali Kalorimetre
(DSC) ve Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile belirlenmistir. Disiik
konsantrasyonlu g¢ozeltilerden elektrospinleme ile agirlikli olarak B fazi igeren kiigiik
damlaciklardan olusan filmler elde edilmistir. Yiiksek konsantrasyonlu ¢ozeltilerden ise,
sadece B faz1 iceren nano-mikron ¢apindaki fiberlerden (elektrospinleme) olusan filmler
yapilmistir. Bu sonuglar, elektrospinleme isleminde bu fazin olusumunun, esasen ¢oziicii
buharlagsma hizi ile iligkili oldugunu ve islem sirasinda polimerin gekilmesiyle iligkili
oldugunu gostermistir.

Wei ve ark. (2013)’de yapmis olduklari ¢alismada, poliviniliden floriir-trifluetilen
(PVDF) nanofiberlerini, ¢oziicii ve ¢ozelti sicakligi gibi isleme parametrelere bagl
olarak incelemislerdir. Dimetilformamid (DMF)/metil etil keton (MEK) ikili ¢oziict gifti
kullanilarak elektrospin PVDF nanofiberlerini basariyla toplayicida toplamislardir. SEM
analizinde nanofiberlerin yapisi incelenmis, fiber ¢apinin, konsantrasyon ve ¢ozucilerin
karisim orani gibi ¢6zelti 6zelliklerine de bagli oldugunu bulmuslardir. Elektrospinleme
icin ¢oziclilerin optimize edilmis konsantrasyon ve karigim orani, kitlece % 19 ve
DMF/MEK karisimi olarak hesaplamiglardir. Hazirlanan PVDF nanofiber membranin
yiiksek B-faz igerigine ve gozeneklilige sahip olmasi, lityum-iyon bataryadaki polimer
elektrolit i¢in potansiyel bir gozenekli malzeme yapan yiiksek iyonik iletkenlige ve sivi
alimina sahip olmasi beklenmektedir. Sekil 2.8°de PVDF’nin farkli kristal yapilarinin

gorinima gosterilmektedir.
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Sekil 2.8. PVDF'nin farkli kristal yapilarinin gériinimii (Wei ve ark., 2013).

Choi ve ark. tarafindan (2004)’de elektrospin PVDF ve DMAc ile cozeltisi
hazirlanarak nanofiberler elde edilmistir. Elde edilen PVDF nanofiberler, fiziksel 6zellik
ve boyutsal stabiliteyi gelistirmek i¢in 150-160 °C’da termal olarak islenmistir. Gerilme
mukavemeti ve kopma esnasindaki uzama ve gerilme modiili, 1s1l islemle gozle goriiliir
sekilde iyilesmis ve elektrospin PVDF nanofiberin kristalligi 1s1l islemle arttirilmistr.
Elektrospin PVDF nanofiber ve 1 M LiN (CF3S0.) elektrolit ¢ozeltisinden olusan polimer
elektrolitinin iyon iletkenligi, 1,6-2,0 X 10~ S/cm olarak &lgiilmiistiir. Elektrospin PVDF
nanofiber matris ayirici olarak kullanilmak iizere etilen plazma ile muamele edilmistir.
Etilen plazma islem gormiis mat, PVDF nano lifleri iizerine asilanmis polietilen (PE)
tabakasini eriterek kepenk rolii oynamistir, yliksek dielektrik sabiti ve kuvvetli elektrik
ceken fonksiyonel grup (—CF) gibi gekici 6zellikleri nedeniyle lityum-iyon bataryanin
uygulanmasinda (g6zenekli polimer elektrolitlere) ¢cok dikkat cekmektedir. Cok miktarda
stv1 elektrolit alabilirler. Elde edilen polimer elektrolit oda sicakliginda ytiksek iyonik
iletkenlige ulasabilir. Sonug olarak, PVDF'ye dayanan bu tiir polimer elektrolitin lityum-
Iyon bataryada kullanim i¢in uygun oldugu bulunmustur.

Pu ve ark, (2005)’de yapmis oldugu ¢alismada (PBI/PI) ve (PBI/PVP) ile yapilan
karisimlarin, proton iletkenligi, su tutma kapasiteleri incelenmistir. Polibenzimidazol
(PBI) / poliimid (PI) ve polibenzimidazol (PBI) / polivinilpirolidon (PVP) karisimlari
hazirlanmistir. Karigimlar fosforik asit (HaPOgy katkili olarak hazirlanip, asit katkili PBI
/ PI ve PBI / PVP karigimlarinin proton iletkenliginin sicakliga bagliligi incelenmistir.
Sicaklik arttik¢a, HaPOg katkili PBI / PVP karisimlarinin proton iletkenlikleri artmistir.
PVP polimeri suda ¢ozlndr bir polimerdir, PBI ve PI polimerleri ise suda ¢oztinmezler.

Artan PVP igerigi ile su alimmin arttigi gosterilmistir. Sisme deneyinden sonraki



32

PBI/PVP kitle kaybi sinirlidir ve PVP igeriginden bagimsizdir. Bu durum PBI/PVP
karisimlarinin homojen karismasindan kaynaklanmaktadir. PBI ve PVP arasindaki
etkilesim PVP ve su arasindaki etkilesimden daha giigliidiir (Pu ve ark., 2005).

Mansouri ve ark. tarafindan (2018)’de yapilan ¢alismada PVDF, THF ve DMF
iceren bir ¢dzelti kullanilarak elektrospinleme yontemiyle nanofiberler olusturulmustur.
THF/DMF oraninin ¢6zeltideki etkileri ve ayrica, PVDF konsantrasyonunun elde edilen
nano lif morfolojisi ve c¢ap1 tlizerindeki etkileri incelenmistir. SEM gorintileri
incelendiginde THF eklenerek, daha diisiik capli daha diizgiin ve daha homojen nano
liflerin elde edildigi gozlenmistir. Bununla birlikte, THF oraninin daha da arttirilmasiyla,
cozelti taylor koni-jet konumundayken kolektore ulagsmadan once hizli bir sekilde
ignenin ucu tizerinde nanofiberler olusturulmaktadir. % 20 - % 15 ve % 10 PVDF
oranlarinda ¢ozelti hazirlanmistir, ve 200 ila 300 nm ¢apindaki en iyi ve homojen nano
lifler THF: DMF ve % 10 PVDF konsantrasyonu i¢in 3:1 oraninda elde edilmistir
(Mansouri ve ark., 2018).

Choi ve ark. 2007°de yapmis oldugu calismada PVDF nanofiberler hazirlanirken
kullanilan DMAc ¢06zucusunin konsantrasyonu ile birlikte ortalama elyaf capinin
kademeli olarak azaldigi bulunmustur. Bu nedenle, elektrospin PVDF nanofiberlerin
yiizey morfolojisi biiytik 6l¢iide karisim ¢oziicii bilesimine dayanmaktadir. C6ziicl olarak
Ac veya Ac/DMAc kullanilarak hazirlanan elektrospin PVDF nanofiberlerin ¢ogunda,
piiriizsiiz bir yiizey ve silindirik sekiller gdzlemlenmistir. Polimer ¢ozeltisinde yiksek
miktarda Ac bulundugunda, elektrospin PVDF nanofiberleri oldukga farkli bir morfoloji
gostermektedir. Ac kullanilarak hazirlanan elektrospin  PVVDF nanofiberlerinin
yuzeyindeki diizensiz gozenekler, Sekil 2.9°da goriilen (a) 6rnegindeki Ac/DMAC (9/1)
oraninda hazirlanan nanofiberlerin yiizeyinde bazi tumsekler ve piriizli kisimlar
goriilmistiir. Elde edilen iki nanofiber arasindaki bu morfolojik fark, elektrospinleme
sirasinda c¢oziicliniin  buharlasmasimin farkli davraniglarindan kaynaklanmaktadir.
DMACc'nin elektrospinleme sirasinda ¢oziicliniin buharlagmasi ve fiberin katilagmasi
slireci lizerinde etkisi oldugu goriilmektedir. Bu bakimdan, Ac’un nanofiber yiizeyindeki
buharlasmas1 DMAC’1n yiiksek kaynama noktasi ile engellenir, bu da sadece Ac
kullanilarak elde edilenden oldukca farkli bir yiizey morfolojisi ile sonuglanmaktadir. Bu
sonuglar, elektrospin PVDF nanofiberlerin yizey morfolojisinin ve fiber c¢apinin,
elektrospinleme icin kullanilan polimer ¢ozeltisinin bilesiminden Onemli Olgiide
etkilendigini gostermektedir. Yilksek Ac igerikli karigim ¢ozicu ile olusturulan

elektrospin PVDF fiberlerin, gozenekli, purizliu ve timsek alanlar dahil olmak (zere
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benzersiz bir ylizey morfolojisine sahiptir. Artan ugucu olmayan ¢6ziicii (DMAC) igerigi

ile fiber ¢apinin azaldig1 gézlenmistir (Choi ve ark., 2007).

"t (b)

Sekil 2.9. Ac ve DMACc kullanilarak hazirlanan elektrospin PVDF membranlarinin SEM goruntileri (a)
Ac, (b) Ac/DMAC (90/10), (c) Ac/DMAC (80/20), (d) Ac/DMAc (70/30), (e) Ac/DMAC (60/40) ve (f)
Ac/DMACc (50/50) (Choi ve ark., 2007).

Walker 2018 yilinda yapmis oldugu calismada isitme kaybi ¢ok yaygin olan
onemli bir soruna ¢6ziim getirmeye ¢alismistir. YUksek kronik sese strekli maruz kalma,
dogum kusurlar1 veya hastaliklar sonucu meydana gelebilmektedir. Gilinlimiizde, isitme
cihazlar1 ve koklear implantlar, isitme kaybi icin gelistirilmistir. Isitme cihazlari,
amplifikasyon prensibine dayanir. Sesleri elektrik sinyalleri olarak kaydetmek i¢in bir
mikrofon kullanilir, bunlar daha sonra isitme cihazi icinde islenir. Islemden sonra, bir
hoparlor elektrik sinyallerini kullanicinin  kulagina yonlendirilen ytikseltilmis ses
dalgalarina doniistliriir. Bu ¢oziim hastalarin hafif-orta siddette isitme kaybi oldugu
durumlarda uygulanabilir. Bu yontem, i¢ kulak ve koklea yapisinin, bozulmasina ragmen
normal fonksiyonlarini yerine getirebilmesini gerektirir. Bozulma genellikle koklea
igindeki hasarli veya 6lii sag hiicreleri olarak ortaya gikar. Isitme cihazlarmin eksik olan
bazi sa¢ hiicrelerini telafi etmesini saglamak icin kokleaya yayilan 6nemli miktarda
hayatta kalan sag hiicresi olmalidir. Ciddi ya da toplam isitme kayb1 olanlar, dogal isitme
duyularini bir arada saglamak i¢in koklear implantlar1 kullanabilirler (Walker, 2018).
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Implantlar, isitsel sinirlere dogrudan stimiilasyon saglamak icin hastanin kulagina
cerrahi olarak implant edilmesini gerektirir. Bu elektrotlar, kokleay1 ve sesi iletmek ve
bilgiyi beyne iletmek i¢in kullanilan sa¢ hiicrelerini etkili bir sekilde degistirir. Bunun
yerine elektrotlar dogrudan isitsel néronlar1 uyarir ve farkli bir isitme duyusu saglar.
Uretilen nanofiberler, koklea i¢ sa¢ hiicrelerinin yerine kullanilacaktir. Bu,
sollisyonumuzun sa¢ hiicreleri 6lii veya eksik oldugunda uygulanabilecegi, ancak i¢
kulakta kalan kismin islevsel olmasini gerektirecegi anlamina gelir (Walker, 2018).

Nanofiberler isitsel néronlara bir akim iletir ancak ses dalgasi uyaranlari nedeniyle
deforme olabilir. Bu nedenle dogal i¢ kil hiicrelerinin yerini alacak piezoelektrik PVDF
polimerinden elde edilen nanofiberler bu amacla kullanilmaktadir. Stereocilia, siralar
halinde dizilmis ve bir sa¢ hiicresinin istiine istiflenmis tek sag tellerine benzeyen
elyaflardir. Stereocilia, sa¢ hiicrelerinin 6nemli bir pargasidir ¢linkii i¢ kulak sivisindaki
hareketleri, sesi dogal olarak nasil algiladigimiz i¢in hayati neme sahiptir. Stereocilia,
akustik bir girisi elektriksel bir ¢ikisa doniistiiriir. Stereocilia biikiildiigiinde iyon
kanallarin1 kil hiicrelerine acarlar; bu da potasyum ve kalsiyum iyonlarinin hiicre
gbvdesine girmesine izin verir. Bu iyon akisi, sag hiicrelerinin isitsel ndronla etkilesimine
aracilik eder. Noronlar daha sonra beyin ile iletisim kurar ve isitsel bilgi saglar. Nanofiber
yardimiyla i¢ yapist degistirilen sa¢ hiicresinin sematik goriintiisii Sekil 2.10°da
gorulmektedir (Walker, 2018).

Walker 2018 yilinda yapmis oldugu calismada, isitme kaybini gidermek igin
koklear implantlara alternatif bir ¢6ziim olarak kullanilmak iizere elektrospin yapan nano
elyaflara odaklanmaktadir. Kendinden kutuplu piezoelektrik nano elyaflar icin gaplari 50-
100 nanometreden degisen lifler gerektirecektir. Bu boyut gereksinimi, kendinden
kutuplu liflere duyulan ihtiyaci temel almaktadir. Kendinden kutuplu lifler PVDF'nin
fazi, alfa fazindan beta fazina doniistiiriilecek ve piezoelektrik olacaktir. Elyaflarin test
fareleri icine yerlestirildigi bir gosteriye yardimer olabilmesi i¢in polimer ¢dzeltilerine
floroforlar1 dahil etmek gerekmektedir. Florofor, liflerin i¢ kulaga basarili bir sekilde
teslim edilmelerini saglamak ve yerini izlemek i¢in gerekli yontem olacaktir. Bu amagla
PVDF’nin kitlece %18 ve %16 soliisyonlart hazirlanmistir. Soliisyonlar hazirlanirken,
once her zaman bir flakona PVDF , daha sonra gerekirse DMF ve ardindan Ac eklenir.
Bu prosediir, Ac’un buharlasmasini sinirlamaya yardimeci olmak igin yapilmistir.
Floroforu polimer ¢dzeltisine dahil etmek icin ¢dziiciilerden birinde ¢oziilmiis. Bu, az

miktarda F8BT'nin kloroform igerisinde ¢6ziindiiriilmesi ve ardindan bu ¢ozeltinin Ac ile
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bir karisim i¢ine konmasiyla gergeklestirilmistir. Elekrospin islemi ile elde edilen PVDF
nanofiberlerin ¢ap1 180-200 nm civarindadir (Walker, 2018)

Haucresi
?"-"I ln:“' Depolarizasyon

Sekil 2.10. Nanofiber ile degistirilebilen bir i¢ sa¢ hiicresinin goriintiisii (Walker, 2018).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Polivinilpirolidon (PVP, Mw; 1300000), polistiren (PS, Mw: 192000),
poli(viniliden flortr) (PVDF Mw: 455000) Sigma Aldrich firmasindan, tetrahidrofuran
(% 99.8’lik THF) ve dimetilasetamid (DMAc) Merck firmasindan temin edilmistir
(Cizelge 3.1). PVDF’in yiiksek mekanik 6zelliklere sahip, diisiik kiitleli, asitlere ve termal
dayanimi olan ve kolay nanofiber olabilmesi nedeniyle PVDF se¢ilmistir (Sanchez ve
ark., 2013) DMF (%99,8 saflikta) ¢oziiciisii PBI, PS ve PVDEF’i ¢ozerek elektrospin
yontemi icin uygun sart1 saglayacak bir ¢6zelti hazirlamak amaciyla kullanilmistir. PVP,

PS ve PVDF’in kimyasal yapilart Sekil 3.1°de verilmistir.

al ‘H F|
™ Pl
H b

- - n
_— -dn
(a) (b) (©)
Sekil 3.1. PVP (a), PS (b) ve PVDF (c) kimyasal yapist
Cizelge 3.1. Kullanilan kimyasallar, mol kiitleleri ve temin yerleri

Kimyasal malzemeler Mol kiitlesi (gmol?) Tedarikgi
PBI (Polibenzimidazol) >55,000 Ozaytekin ve ark. (2008)
PBO (Polibenzoksazol) >55,000 Ozaytekin ve ark. (2008)
PVP (Polivinil pirolidon) 1,300.000 Sigma Aldrich
PS (Polistiren) 192,000 Sigma Aldrich
PVDF (Poliviniliden flordir) 455,000 Sigma Aldrich
DMF (Diformamid) 73,09 g/mol Merck
THF (Tetrahidrofuran) 99,8 g/mol Merck
Ac (Aseton) 58,08 g/mol Merck

DMACc (Dimetilasetamid) 99,8 g/mol Merck
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PBI ve PBO polimerleri, hidroksamoil klorurler [tereftalohidroksamoil klorr,
4.4'-bis(fenilhidroksamoil klortr), 4,4'-bis(fenil hidroksamoil klorir)eter] ile aromatik
amin [3,3-diamino benzidin ve 3,3-dihidroksi benzidin] monomerlerinden
polikondenzasyon reaksiyonuyla literatiirden yararlanilarak sentezlenmis ve
saflastirlmistir. (Ozaytekin ve Karatas, 2005, Ozaytekin ve Karatas, 2008) . Sekil 3.3°de
poli [2,2'- (p-fenilen) -5,5-bis (benzimidazol)] (PBI) ve poli [2,2'- (p-fenilen) -5,5'-bis
(benzoksazol)] PBO sentez reaksiyonlar1 gosterilmektedir (Ozaytekin ve Karatas, 2008).

NH,

HN
e+ O
Cl Cl HN NH,

N2 /150 °C / DMF

\NH 7 'H/

Sekil 3.2. Poli [2,2'- (p-fenilen) -5,5'-bis (benzimidazol) (PBI1)]

HO OH
s C_Q_fmon § O O
Cl‘ 1 Cl HN NH

-
-

N2 /150 °C / DMF
SOIO;
\o o

n

Sekil 3.3. Poli [2,2"- (p-fenilen) -5,5™-bis (benzoksazol) (PBO1)
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Cizelge 3.2. Caligmada kullanilan polibenzimidazol ve polibenzoksazol yapilart

Madde Ad1 Kimyasal Formulu

PBI-1 / N N
HO-L DL 3

PBI-2 /N \
OO, JIUL >,
PBI-3
N
PBO-1 /N N
oL IO >+
PBO-2 N N
Y
- T T
PBO-3 O O C/N N\
OO TOCL
0 o” N
3.2. YOntem

3.2.1.Elektrospin teknigi

100 yildir uygulanan tekniklerden biri olan elektrospin yontemi ile polimer
cozeltilerinden yiiksek voltaj kaynagi kullanarak lifli yapilar elde edilmektedir. 1934
yilinda Anton Formhals tarafindan bu yontemin patenti alinmistir. 1971 yilinda
Baumgarten bu yontem ile elektrik kuvveti kullanarak akrilik mikro fiberler Uretmistir.

Nanofiberler, Konya Teknik Universitesi Miihendislik Fakultesi Kimya Miihendisligi
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Temel islemler ve Termodinamik 1 Arastirma Laboratuvarinda iiretilmistir. Bunun igin
hazirlanan PBI ve PBO c¢ozeltileri, 20 kV voltajda ve 1 mL akis hizinda 15 cm mesafede
elektrospinleme ile lif haline getirilmistir. Kullandigimiz elektrospin cihazi Sekil 3.4’de

gosterilmektedir.

S
o

Sekil 3.4. Kullandigimiz elektrospin cihazi

En uygun parametre olarak belirledigimiz 20 kV'luk cihaz voltaji altinda, 15 cm

mesafede elektrospin isleminde kullanilan parametreler Cizelge 3.3.’de verilmistir.
Cizelge 3.3. Elektrospin isleminde kullanilan parametreler.
Polimerler Polistren (PS) Mw 192,000
Polivinilpirolidon (PVP) Mw 1,300,000
Polibenzimidazol (PBI) Mw 450,000
Polibenzoksazol (PBI) Mw 450,000

Poliviniliden florir (PVDF) Mw 455,000
Cozuculer Dimetilformamid (DMF) saf 99.8%

Tetrahidrofuran (THF)
Dimetilasetamid (DMAc) saf 99.8%
Aseton (Ac) saf 99.8%

Konsantrasyonlar 20 wt.% (PS,PVP) , 5wt.% (PBI)
Yuksek voltaj 20 kV

igne ucu-kollektér mesafesi 10 cm

Akis hizi 0.4 ml/dk

Elektrospin biriktirme zamani 60 dk

Cevresel Nem 25-30 %
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3.2.2. Elektrospin islemi icin PBI ¢ozeltilerinin hazirlanmasi
DMF, DMF/DMAc ve DMF THF coziiciileri ile ¢ozelti hazirlanmasi

PBI1 polimerinin PVP, PS ve PVDF ile nanofiberleri (PBI1) asagidaki yedi farkl
¢ozelti hazirlanilarak elde edilmistir. Cizelge 3.4’de kisaltmalart verilmis PBI1 polimer
lifleri belirtilen oranlarla manyetik karistiricida 300 rpm'de 24 saat karistirilip ¢ozeltiler

elektrospin isleminde kullanilmistir.

Cizelge 3.4. PBI-1 Nanofiberler igin kullanilan ¢oziicii ¢iftleri ve polimer hibrit oranlari

PBI-1 PBI-1 fiberleri icin Hibrit olarak Kutlece PBI ve hibrit
Nanofiber hazirlanan ¢éziicii ve ¢oziicii  kullanmilan polimer polimer oram
ciftleri (hacimce oran) (PBI:hibrit polimer)
PBINF1la DMF PVP 1:4
PBINF1b DMF/DMAC (4:1) PVP 1:4
PBINF1c DMF/THF (4:1) THF 1:4
PBINF1d DMF PVDF (1:10)
PBINFle DMAc PVDF (1:10)
PBINF1g DMAc ve 1 M siilfirik PVDF (1:10)
asitle doplanmis
PBINF1 DMF/Ac (3:1) PVDF (1:10)

Elde edilen yedi ¢ozelti igin elektrospin islemi yapilip, en uygun sart olarak 20 kV
voltajda ve 1 mL akis hizinda 15 cm mesafede elektrospinleme ile PBI-1 polimeri ile
hibrit lifler elde edilmistir. Bu fiberlerin homojen ve nokta atisinin en az oldugu,
dolayisiyla IEC degerinin en yiiksek oldugu ve optimum ¢oziici DMF ve Ac ile elde
edilmis PBI-1 fiber kaplamalarinda gozlenmistir. Bu yiizden tez calismasindaki diger
fiber eldeleri DMF ve Ac ¢oziicii ¢ifti kullanilarak devam etmis ve PBI-2 ve PBI-3 i¢in
de bu ¢ozeltiler ¢calisilmistir. Cizelge 3.5°de PBI1, PBI2 ve PBI3 nanofiberi icin DMF/Ac

¢Oziicii ¢ifti ve polimer hibrit oranlar verilmistir.
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Cizelge 3.5. PBI Nanofiberler i¢cin DMF/Ac ¢ozucu ¢ifti ve polimer hibrit oranlar

PBI1, PBI2 ve PBI fiberleri i¢cin hazirlanan Hibrit olarak Kutlece PBI ve hibrit
PBI3 cozicl ve ¢oOzicu ciftleri  Kkullamilan polimer polimer oram
Nanofiberleri (hacimce oran) (PBI:hibrit polimer)
PBINF1 DMF/Ac (3:1) PVDF 1:10

PBINF2 DMF/Ac (3:1) PVDF 1:10

PBINF3 DMF/Ac (3:1) PVDF 1:10

3.2.3. Elektrospin islemi i¢in PBO ¢0zeltilerinin hazirlanmasi

PBO fiberleri eldesinde PBI fiberlerindeki gibi ¢0ziicu cifti olarak DMF ve Ac
kullanilmistir. PBO yapisi ¢oziiciilere kars1 oldukca direng gdsteren bir malzeme olmasi
nedeniyle en uygun ¢oziindiigii ¢oziicii ¢ifti DMF ve Ac olarak belirlenmistir, Cizelge

3.6’da nanofiberlerin kodlar1 ve ¢dziicii ¢ifti oranlart verilmistir.

Cizelge 3.6. PBO Nanofiberler icin DMF/Ac ¢6zlcu ¢ifti ve polimer hibrit oranlari

PBO1, PBO2 PBO fiberleriicin hazirlanan Hibrit olarak Kitlece PBO ve hibrit
ve PBO3 c¢bzicu ve c¢ozicu ciftleri kullanilan polimer polimer oram
Nanofiberleri (hacimce oran) (PBO:hibrit polimer)
PBONF1 DMF/Ac (3:1) PVDF 1:10
PBONF2 DMF/Ac (3:1) PVDF 1:10
PBONF3 DMF/Ac (3:1) PVDF 1:10

Viyal igerisine DMF ve Ac (3:1) oraninda alinmistir. Hibrit polimer olarak PVDF
ve PBO, kiitlece (10:1) oraninda viyaldeki ¢ozucu ¢ifti (DMF ve Ac) izerine eklenmistir.
Homojenizator kullanilarak ¢ozelti karistirllmistir. Her i¢ PBO ile elde edilen ¢ozeltiler
icin elektrospin islemi 20 kV'luk cihaz voltaji1 altinda, 10 cm mesafeden aliminyum folyo

ustiinde biriktirilmistir.

3.3. Iyon Degisim Kapasitesi (IEC)

Nanofiber karisimlar1 bir gece boyunca 50 mL (1 M NaCl ¢0zeltisi) iginde
doyuruldu, boylece (-NH-) protonlar1 sodyum iyonlari ile yer degistirdi. Indikator olarak
fenolftalein kullanilarak, kalint1 ¢6zelti 0.01 N NaOH ¢ozeltisi ile titre edildi. IEC degeri
(mmol/g 'de) Denklem (3.1) kullanilarak hesaplanmigtir (Kumar ve ark., 2016).
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IEC= (VNaoH)(SNaoH)/Wary (Denklem 3.1)
V NaoH: Titrasyonda harcanan NaOH hacmi
SNaOH: NaoH cozeltisinin molaritesi

Wdry: Nanofiberin kuru agirlig
3.4. Ses S6nimleme Olcumii

Hava basmcinin degisimi ses olarak tanimlanir. Alan bagina kuvvet birimi hava
basinci birimidir. Olgiim degeri, bu referans degerinin orani olarak ifade eden bazi
referans degerler desibel (dB) olarak logaritmik bir 6l¢ciim icin se¢ilmelidir. Log (1) =0
oldugu bilinmekte ve eger 6l¢iim degiskenlerimiz referans degerlere esit ise, 0 dB'lik bir
deger elde edilmektedir. Olgiimlerimizin degiskenleri referans degerlerden daha
yuksekse, dB'y1 pozitif bir deger alabiliriz ve 6l¢timlerimizin degiskenleri referans
degerlerden daha diisiikse, dB degerini negatif alabiliriz. Isitme esik basinci amplitiidii
2.107 Pa olarak alindi ve ses basimci Seviyesinin (SPL) tanimlanmasi i¢in kullanilda.

Desibeldeki ses basinci seviyesi agagidaki denklem kullanilarak belirlenmektedir.

= 2
L,(dB) = 20log (po) (Denklem 3.2)
Lp : Ses basinci desibel olarak
P:Akustik gii¢ seviyesi

Po: Referans alinan ses basinci

Ses oOtesi dondistiiriiciiler, ses basincini bir elektrik sinyaline doniistiiriir. Bu
elektriksel sinyallerin voltajdaki genligi, doniistiiriiciiniin Oniindeki ses basinciyla
orantilidir. Bu nedenle, desibel cinsinden ifade edilen logaritmik 6lgiim, denklem (3.3)
'de gosterildigi gibi voltaj olarak tanimlanabilir. Ciinkii ultrasonik dalgalarin amplitiidleri
osiloskop ekranindaki voltaj biriminde goriiliir. Ses sonimleme seviyesi 6l¢tmleri igin
Denklem (3.3) kullanilir. Ses azaltma 6lgtimleri i¢in darbe eko ¢akisma yontemi kullanilir

(Papadakis, 1967).
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L, (dB) = 20log (VKO) (Denklem 3.3)

Ly : Voltaj seviyesi
v: Olgilen voltaj

Vo. Referans voltaj

Ses basinci seviyesini hesaplamak i¢in 5800 PR (Olympus, ABD) ve GDS-2062
(GW Instek, Tayvan) adli bir 60 MHz dijital osiloskop adli bir 35 MHz pulser / alict
kullanilir. Uzunlamasina ses dalgalar1 iiretmek i¢in 20 MHZ'lik bir merkez frekans
doniistiiriicii (V116-Olympus, ABD) kullanilir ve sonimleme dlglimleri igin birlestirme
ortami olarak gliserin (Olympus, ABD) kullanilir. Sekil 3.5’de 6l¢iim yaptigimiz cihaz
gorilmektedir. Voltaj seviyesi LV olarak kisaltiyorsa, voltaj (Lv) cinsinden ses basinci

seviyesi denklemde gosterildigi gibi yazilabilir:

Sekil 3.5. Ses basinci seviyesini hesaplamak i¢in kullandigimiz dijital osiloskop cihazimizin gériiniimii
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3.5. Su Tutma Analizi
Gravimetrik yontem kullanilarak dért glin boyunca numuneler saf su icerisinde

oda sicakliginda bekletilmis ve sonra numuneler sudan ¢ikarilarak yiizeyindeki su

kurulandiktan sonra tartilmigtir. Su tutma yiizdeleri Denklem (3.4)’e gore hesaplanmustir.

Tutulan Su% = (Wt - WO) .100/W, (Denklem 3.4)

W,: Su tutmus nanofiber kiitlesi

W,: Kuru nanofiber kiitlesi

3.6. Fiberlerin Yogunluk Olgiminin Yapilmasi Teknigi

Fiberlerin yogunluk 6l¢iimii piknometre yardimiyla dl¢iilmiistiir.

Noda

Sekil 3.6. Piknometre yontemiyle yogunluk dl¢timii sematik gosterimi (Kaftelen, 2013)

: sise + kapak
sise + kapak+ nanofiber
sise + kapak + nanofiber + su
sise + kapak + Su

oOow>

(4
i

Sekil 3.7. Piknometre yontemiyle elde ettigimiz nanofiberlerin yogunluk 6l¢iimiiniin sematik gosterimi
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p: kullanilan stvinin yogunlugu ( saf su igin 1g/cm?)

(B-4)

GOorunur yogunluk = m

X p (Denklem 3.5)

3.7. Nanofiber Karakterizasyonu I¢in Kullanilan Cihazlar

3.7.1. SEM (Taramah Elektron Mikroskobu)

Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM), yiiksek voltaj uygulayarak elektronlar
numune (zerine gonderir. GoOnderilen elektronlarin  ¢esitli  girisimleri uygun
algilayicilarda toplanarak katot 1ginlari tiipiiniin ekraninda toplanmasiyla ylzeye ait SEM
gorintisu elde edilir. Bu algilayicilardan gelen sinyaller yardimiyla bilgisayar
monitorlerine verilmektedir. SEM numunenin yiizey topografisi, liflerin sekli ve ¢ap1
hakkinda bilgi verir. Calismamizda liflerin morfolojisini gézlemlemek i¢in Phillips XL-
30S FEG ve ESEM Quanta 250 FEG kullanildi.

Bu ¢alismada, SEM cihaziyla elektrospin yontemi ile elde edilen fiber yapilarin
caplari, fiber dagilimi ve su tutmaya bagl fiber ¢aplarimin degisimi Sekil 3.8’de

incelenmistir.

Sekil 3.8. SEM cihazina ait genel gérinimi

3.7.2. FT-IR

Organik bilesiklerin tanimlanmasinda kullanilan ve numunedeki fonksiyonel
gruplart molekiildeki baglarin titresim frekansini 6lgerek gruplar hakkinda bilgi almak
icin kullanilan cihazdir. Calismada Bruker-Platinum ATR-Vertex 70 spektrometresi

(Sekil 3.9) kullanilmistir ve numunedeki baglar ve fonksiyonel guruplar incelenmistir.
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Sekil 3.9. FT-IR cihazina ait genel goriiniimii

3.7.3. TGA

Artan sicaklik ve zamana bagli organik veya inorganik numunelerin kiitlelerindeki
degisimi belirlemek i¢in kullanilan analizdir. Bu ¢alismada hem artan sicaklikla meydana
gelen kiitle kayiplari, hem de numune igerisindeki madde miktarlarinin yiizde olarak
tespiti icin TGA diyagramindan yararlanilmistir. TGA cihazinin goriiniimii Sekil 3.10°de

verilmigtir.

Sekil 3.10. TGA cihazina ait genel goriiniimi

3.7.4. AFM (Atomik kuvvet mikroskobu)

Atomik kuvvet mikroskobu (AFM), ¢ok yiiksek ¢oziintirliiklii bir taramali kuvvet
mikroskobudur. Bir materyal yizeyinin nano 6lgekte topografik, optik, elektriksel veya
manyetik incelenmesinde kullanilan sistem tizerinde, 440 nm dalga boyunda lazere sahip

SNOM {nitesi yaninda, biyolojik ornekler i¢in sivi i¢inde tarama yapabilen tarayici



47

icermektedir. Ote yandan, topografik analizler icin sirastyla 1, 10 ve 100 mikrometrelik
tarayicilar mevcuttur. Atomik kuvvet mikroskobunda temasli (contact) ve temassiz (non-
contact) olmak iizere iki ana teknik kullanilmaktadir. Ozellikle temassiz dlgiimde
kantileverin ucundaki igne titresim hareketi yaptig1 icin yumusak yiizeylerde daha yaygin
kullanilir (iltek, 2018).

3.7.5. Temas agis1 6lciim cihaz
Temas agis1 dlgiim cihazi olarak, Selguk Universitesi ILTEK laboratuvarimda

bulunan, Model OCA 50 (Data Physics Instruments GmbH) cihazi kullanilmistir, Sekil

3.11°de cihaza ait genel goriiniim goriilmektedir.

Sekil 3.11. Temas agisi1 dl¢iim cihazina ait genel goriiniimii (Gursoy, 2018)

3.7.6. Elektriksel iletkenlik 6lcim cihaz

Entek elektronik (Four Point Probe Measuring System FPP 470) dort nokta
temash iletkenlik 6l¢lim sisteminin, nokta araliklari Imm ve standart yapidadir. Isi
kontrol Unitesi, 5 °C ile + 80 °C arasinda ayarlanabilmektedir. iletkenlik degeri LCD
gostergede hem Ohm cinsinden hem S/cm. cinsinden dogrudan gézlenebilir. S/cm degeri

cihaz tarafindan, girilen kalinhik ve k katsayisina gore hesaplanarak gostergeye
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aktarilmaktadir. Oda sicakliginda nanofiberlerin farkli bolgelerinden 6l¢lim alinmaistir.

Sekil 3.12°de kullandigimiz iletkenlik 6l¢iim cihazinin goriintlisii bulunmaktadir.

Sekil 3.12. Elektriksel iletkenlik 6l¢lim cihazina ait genel goriintimii
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. SEM, Yiizey Temas Acis1 ve IEC Analizleri

4.1.1 PBI hibrit fiberlerine ¢oziicii etkilerinin arastirilmasi, SEM, Ylzey Temas

Agist ve IEC analizleri sonuglar:

Calismamizda PBI1 polimeri icin farkli elektrospin ¢6zeltilerinin denendigini
belirtmistik. Toplam yedi farklt PBI1 elektrospin ¢6zeltisi hazirlanarak yedi farkli
nanofiber elde ettik. Nanofiberlerin kodlariyla birlikte hibrit polimer ve ¢oziicii Gifti
oranlart Cizelge 3.4’de verilmistir. PBI1 nanofiberler icin en yiiksek IEC degeri ve
homojen fiber yapisini dikkate aldigimizda; DMF/Ac ¢6ziicii ¢ifti ve PVDF polimeri
kullanarak elde ettigimiz nanofiberler daha homojen ve boncuksuz yap1 sergilemistir.
Cizelge 4.1 de PBI1 nanofiberlerinin SEM gorintileri, Yiizey Temas Agisi gorintiileri

ve IEC degerleri verilmistir.

Cizelge 4.1. PBI-1 igin denenmis ¢oziicliler ve elde edilen kaplamalar i¢in temas agisi ve IEC degerleri

PBI-1 SEM goruntuleri Temas agist IEC(mmol/g)
nanofiber gérantasa (°) degerleri
PBINFla

I 0,77

PVP suda
¢ozundu

ﬁf@ EHT=2000KV  Signal A=SET vag= t0o0KX 1T =
- |Probe= S0pA  WD= 85mm [

PBINF1b 0,78

PVP suda

¢ozinda

Mag= 10.00 KX

i




Cizelge 4.1 Devamm

PBINF1c

EHT = 20,00 kY Signal A = SE1 Mag= 10.00 K X 1 pm* =
IPrcbe = S0pA  WD= 8.5mm H

0,81

PBINF1d

Signal A = SE1 EHT = 20.00 kY
@ WD = 8.0 mm | Probe = 50 pA

0,34

PBINF1le

signal 4 = SE1 EHT = 20,00 kv m
WD = 95 mm IProbe = 50pA H

0,69

PBINF1g

£ Signal A= $E1 EHT=20000  png= 1000 K X
@ s AL =

0,49

PBINF1

Signal A = SE1 EHT=20.00KY  pag= 2000kx ™
@ WD= 95mm I Probe = 5DpA - =

1,97

50



o1

Calismanin devaminda belirlenen bu ¢6ziicii ¢ifti ve PVDF kullanilarak diger PBI
(PBI2 ve PBI3) ve PBO polimerleri (PBO1 , PBO2 ve PBO3) i¢in nanofiberler elde
edilmigtir. Elde edilen PBINF1, PBINF2, PBINF3, PBONF1, PBONF2 ve PBONF3 fiber
kaplamalar1 i¢in SEM gortintuleri, Yiizey temas agist goriintiileri ve IEC degerleri Cizelge

4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2. PBI1, PBI2, PBI3, PBONF1, PBONF2 ve PBONF3 i¢cin DMF/Ac ¢ozicu cifti ile elde

edilen kaplamalar i¢in SEM goruntiileri, Yiizey Temas Agis1 goriintiileri ve IEC degerleri

PBI1, PBI2, PBI3, SEM goruntileri Temas agisi IEC(mmol/g)

PBO1, PBO2 ve gorintusi (°) degerleri

PBO3

nanofiberleri

PBINF1 1,97
@ " vemee TR 20w @

PBINF2 g : 2,5

PBINF3 1,7

% Signai A = SE1 EHT=2000KV  ag= 2000KX |
S wo=s95mm |Probe = 60pA
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Cizelge 4.2 Devamm

PBONF1 1,42
PBONF2 1,47
PBONF3 1,39

Komponent yapida PVDF orami artik¢a iec degerleri diismektedir. Velu ve
Rambabu 2015 yilinda yaptiklari calismada %30 PVDF ve %70 PSf-ImOH igeren hibrit
membranin iec degerinin 2,62 (mmol g!), %50 PVDF ve %50 PSf-ImOH igeren hibrit
mebranin iec degerinin 2,38 (mmol g!) ve %70 PVDF ve %30 PSf-ImOH iceren hibrit
membranin iec degerinin 2,11 (mmol g?) olarak dl¢iilmiistiir (Velu ve Rambabu, 2015).
Yani hibrit yapida PVDF yiizdesi arttik¢a iec degerleri diigmiistiir. Calismamizdaki PBI
kiitlece % azaldikga iec degerlerinin distigli (PBINFla, PBINF1b, PBINF1c
orneklerindeki gibi) gozlenmistir ve literatiir ile uyum gostermistir (Velu ve Rambabu,
2015).

Calismamizda kullanilan DMF yiksek dielektrik sabitine sahip bir ¢ozicudir.
Yiksek dielektrik ozelligi tipki su molekiiliindeki gibi polar molekiil olmasindan
kaynaklanmaktadir. DMF molekiilleri elektrospin isleminde elektriksel alana tepki
verirler ve siire¢ boyunca hareketlilik kazanabilirler. Bundan dolay1r da daha onceki

caligmalarda da elektrospin isleminde ¢ok tercih edilmislerdir. Kisaca ¢OzUcunUn
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dielektrik sabiti elektrospin isleminde 6nemli bir parametredir, Cizelge 4.3’de bazi

cozlculerin dielektrik sabitleri gosterilmektedir (Jarusuwannapoom ve ark., 2005).

Cizelge. 4.3. Dielektrik Sabitleri gesitli ¢oziiciiler igin (Jarusuwannapoom ve ark., 2005)
Cozlcller DMF THF TOLUEN DMACc
Cozlclnln dielektrik sabiti DK (20-25°C) 38.5 7.5 2.8 37.8

Yine bu ¢alismada kullanilan diger bir ¢6ziicii THF ¢oziiciistidiir. THF’nin erime
noktas1 nispeten diisiiktiir ve bundan dolayr homojen c¢ozelti olusturmak THF ile
zorlasmaktadir. Tek basina THF kullanildiginda homojen olmayan ¢ozelti elektrospin
isleminde siringa ucunu tikamais, islemi zorlagtirmistir ve fiber olusumunu engellemistir.
Bu yilizden ¢alismamizda PBINF1c fiberinde THF ile birlikte, yliksek dielektrik sabitine
sahip DMF de kullanilmistir. DMF yiiksek kaynama noktasina sahip bir ¢oziicii
olmasindan dolay1 elektrospin isleminde daha lineer ve homojen fiber yapisi
olusturmustur. DMF’den dolay fiberin ¢6ziicii icerisinde yiik yogunlugu, iletkenlik ve
uzama kuvveti artmaktadir. Fiber ¢aplar1 200-550 nm araliginda yiiksek bir degerde elde
edilmistir ve boncuksu yapilar gézlenmemistir.

Hazirlanan nanofiber hibritlerin yogunluklarina gore biiylikten kiiclige dogru
siralandiginda PBONF2 > PBONF1 > PBONF3 > PBINF1c > PBINF1b > PBINFla >
PBINF2> PBINF1 > PBINF3 > PBINF1g > PBINF1e > PBINF1d oldugu Cizelge 4.4°da

gorulmektedir.

Cizelge 4.4. Piknometre yontemiyle yapilan yogunluk 6l¢iimleri

PBI-PBO Cozicu ve ¢ozuch ciftleri  Hibrit polimer Piknometre élcimleri
Nanofiberler (VIv) (g/cm?3)
PBINFla DMF PVP 0,330
PBINF1b DMF/DMAC (4:1) PVP 0,333
PBINF1c DMF/THF (4:1) PS 0,392
PBINF1d DMF PVDF 0,020
PBINFle DMAc PVDF 0,074
PBINF1g DMACc ve 1 M sulfirik PVDF 0,09
asitle doplanmis

PBINF1 DMF/Ac (3:1) PVDF 0,17
PBINF2 DMF /Ac (3:1) PVDF 0,18
PBINF3 DMF /Ac (3:1) PVDF 0,153
PBONF1 DMF /Ac (3:1) PVDF 0,446
PBONF2 DMF /Ac (3:1) PVDF 0,505

PBONF3 DMF/Ac (3:1) PVDF 0,413
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Cizelge 4.5°de goriildiigii gibi nanofiber g¢aplarinin dagilimi SEM goruntisi
histogram grafiklerine gore sirasiyla PBINFla , PBINF1lb, PBINFlc, PBINF1d,
PBINF1e ve PBINF1g hibrit ¢iftlerinin 6l¢timleri yapilmastir.

Cizelge 4.5. PBI nanofiberlerin ¢dzUcu gifti ve hibrit polimere gére SEM gorUntleri

PBI-1 Cozuculer  Hibrit SEM goriintiileri ve fiber dagilim grafikleri

Nanofiber  (v/voran)  polimer

PBINFla DMF  PVP

4;0 80 120 160 200 240
Fiber ¢ap (nm)

PBINF1b DMF/ PVP
DMACc
(4:1)

NN

0 80 200
Fiber ¢ap (nm)

PBINFi1c DMF/ PS
THF 101
(4:1) 84
£ 4
2. N\
200 250 300 350 400 450 500 550

PBINF1d DMF PVDF

10
8
6
4
2
o
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Cizelge 4.5 Devam

PBINFle DMAc PVDF

Frekans

0
40 60 80 100 120
Fiber cap (nm)

PBINF1g DMAc PVDF
velM

sulfari

s PBINF1g

k asitle

Frekans

doplan

mis

PBINF1 DMF/ PVDF
Ac
(3:1)

Frekans

0
100 150 200 250 300 350 400
Fiber gap(nm)

Bu caligmada PBINF1a icin SEM goriintiisii ve histogram verileri incelendiginde
nanofiber yapilarda fiber ¢ap1 dagiliminin %65 oraninda 120-200 nm arasinda, PBINF1b
hibriti i¢in %80 oraninda 100-180 nm arasinda oldugu Cizelge 4.2’de goriilmektedir.
DMAC bulunan PBINF1b fiberleri igin yarigapin azaldigi ve nanofiber capinin 200
nm'den kiigiik oldugu gozlenmistir. Literatirde de PVP nanofiberlerinin ¢ozlcu
soliisyonlarindan etkilendigi goriilmektedir. Kitlece PVP polimerinin %8’den diisiik
konsatrasyonlarda olmasi fiberlerde boncuksu yapilarin olusumuna neden olmaktadir.
Kitlece %8’den daha yiiksek konsatrasyonlarda hazirlanan PVP ¢o6zeltilerinde daha
diizgiin ve kalin fiber yapilariin olustugu belirtilmektedir (Yang ve ark., 2004; Yuya ve
ark., 2010).

Bu c¢alismada, Cizelge 4.5’deki SEM goriintiileri ve histogram verilerine gore
PBINF1c nanofiber yapilar1 i¢in fiber ¢aplarinin %70 oraninda 300-450 nm arasinda
oldugu goézlenmistir. Nanofiber capinin artmasi hibrit polimer olarak kullanilan
polistirenden ve ¢oziicii ¢ifti olarak kullanilan DMF ve THF dan dolay:r artmaktadir
(Wannatong ve ark., 2004).
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PBINF1, PBINF2 ve PBINF3 nanofiber yapilarinin fiber ¢aplari, % 65 oraninda
200-300 nm arasinda, % 60 oraninda 200-350 nm ve % 60 oraninda 300-400 nm arasinda
daha yogun oldugu gorilmektedir. PBONF1, PBONF2 ve PBONF3 nanofiber hibrit
yapilarindaysa sirasiyla %65 oraninda 200-400 nm arasinda, %70 oraninda 250-350 nm
ve %80 oraninda 250-400 nm arasinda fiber capr yogunluklari bulunmaktadir.
Nanofiberlerin caplar1 dikkate alindiginda genel olarak ¢ogunlukla 200 nm {istiinde
oldugu go6zlenmistir. Bu durum DMF ve Ac c¢ozlcu ciftinin etkisinden
kaynaklanmaktadir (Liu ve ark., 2015).

Nanofiberdeki PVDF kiitle miktari fiber capini etkilemektedir. PVDF’in fiberdeki
kiitlece miktar1 artikga fiber ¢aplarindaki artilar belirgin olarak goriilmektedir. PBONF3
nanofiberinin PVDF kiitlece miktar1 % 42 ile en yliksek olanidir. Fiber ¢ap dagilimlarina
gore de en yiiksek cap degeri 250-400 nm araliginda PBONF3’ de gozlenmistir. PBINF1
nanofiberinin PVDF kiitlece miktar1 % 32 ile en diigiik olanidir. Fiber ¢ap dagilimlarina
gore de en diisiik ¢ap degeri 200-300 nm araliginda olan PBINF1’de gozlenmistir.
Armand ve arkadaglarinin 2017°de yaptiklar1 ¢alismada, PVDF polimer ¢dzeltisinin
DMF ve Ac ile farkli konsantrasyonlardaki ¢ozeltileri hazirlanmis ve bunlar en uygun
sartlarda elektrospin yapilmistir. Kiitlece diisitk PVDF iceren nanofiberlerin daha lineer
ve en ince ¢apa sahip oldugunu belirlemislerdir (Armand ve ark., 2017).

Bu tez calismasinda nanolif yapilar1 icerisinde homojen lif yapisi ve yiizey
morfolojisinde boncuksu yapilarin az olmasindan dolay1 en uygun ¢6ziicii ¢ifti DMF ve
Ac olarak belirlenmistir. Segilen bu ¢6ziicii ¢iftinin PVDF’in kristal yapisini etkileyerek
morfolojik yapisint degistirdigi daha diizglin fiberlerin olusmasimma neden oldugu
goriilmiistiir. PVDF’in morfolojik yapisindan dolay1 polimerin hidrofobik 6zellikleri de
artmustir (Moradi ve ark., 2015). Polibenzimidazol yapilarinin DMF ve Ac ¢6ziiciisiinde
elde edilen fiberlerinin SEM goruntileri ve fiber gapr analiz grafikleri Cizelge 4.6’de

verilmistir.
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Cizelge 4.6. PBI ve PBO nanofiberlerin DMF/Ac ¢ozucu gifti kullanilarak PVDF hibrit polimeri ile elde

edilen nanofiberlerin SEM goruntlleri ve fiber ¢ap analizi

Histogram Analizi
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PBINF ve PBONF nanofiberlerin PVDF hibrit polimeri ile olusturulan DMF/Ac
(3/1) oranindaki nanofiberlerin ortalama SEM goriintiilerinden fiber ¢aplarinin
cogunlugunun 200-450 nm araliginda oldugu belirlenmistir. Cizelge 4.6’de fiber ¢ap
dagilimlan verilmektedir. DMF ¢0OzicuUsiiniin yiiksek kaynama noktas1 6zelliginden ve
Ac’un ugucu oOzelliginden dolay1 fiber caplart degisiklik gdsterip ylizey morfolojisi
etkilenmistir. Fiber cap dagilimlarinin diizglin ve birbirine yakin degerlerde oldugu
gbzlenmistir (Choi ve ark., 2007).

Bu ¢alismada elde edilen nanofiberler icin PBINF1a ve PBINF1b i¢in gogunlukla
260 nm altinda fiber ¢ap1 belirlenmis ve 260 nm'den kiigiik bir elyaf ¢apr ile bu fiberler
hidrofilik 6zellik gostermislerdir. Ylksek mekanik mukavemetli P\VDF nanofiber hibrit
membranlar, yaklasik 260 nm daha kalin nano fiberler ise hidrofobik &zellikler

gostermistir (Yalcinkaya ve ark., 2016).

4.2. Su Tutma Analizleri

PVDF kullanilmadan PVP ile elde edilen PBI1 lifleri, suda bekletildiginde
tamamen c¢oziinmenin oldugu gozlenmistir. Bunun {izerine caligma daha Once de
bahsedildigi gibi hibrit polimer olarak PVDF ile fiber elde etme iizerine devam etmistir.
Liflerin su emme kapasitelerinin artiginin, TGA analizinde fiber yapilarin kiitle yiizde
icerigi hesaplamasindan elde edilen PVP yizdeleri artisi ile paralel olarak artig
gosterdikleri belirlenmistir. Yani PVP igeriginin ve hacim fraksiyon yiizdesi yiksek olan
fiberlerin (PBINFl1a ve PBINF1b ) su igerisinde ¢6ziinmesi gézlenmistir.

Fiber kaplamalar 24 saat aralikla 4 giin boyunca saf su igerisinde bekletilmistir.
Fiberlerin iizerindeki su alindiktan sonra tartilmis ve kiitle artisina bagl olarak suyu
absorplama ytizdesi gravimetrik yontem ile hesaplanmistir. Bu 6l¢iim oda sicakliginda
gerceklestirilmistir. Cizelge 4.7’ de dort glin boyunca numunedeki kiitle artis1 ve dordiincii
gin sonunda toplam su tutma kapasiteleri verilmistir. PVP’nin hidrofilik karakteri
nedeniyle folyo Ustindeki fiber kaplamalari (PBINFla ve PBINF1b) suda 10 dakika

igerisinde ¢oziinmustir.



Cizelge 4.7. PBI ve PBO nanofiberlerin su tutma kapasiteleri
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PBI1 icinelde DMF, THF ve DMAc cozuculeri ve PVP, PS hibrit

% su tutma

edilen  nano polimerleri ile elde edilen nanofiberler kapasiteleri
fiberler Su tutmadan dnce Su tutmadan sonra
- ! |

N ®Easaw u
PBINF1b b -

{ )

PBINF1c 18,68
PBO ve PBI DMF ve Ac ¢Ozucl cifti kﬁllamlarak PVDF hibrit polimeri % su tutma
Nanofiberler ile elde edilen nanofiberler kapasiteleri
PBINF1 \ 35,21
PBINF2 38,46
PBINF3 30,49
PBONF1 16,1
PBONF2 18,6
PBONF3 14,7
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PBINF ve PBONF nanofiberlerin Temas agis1 ve Su tutma degerlerinin

karsilastirildigr grafik Sekil 4.1°de gosterilmektedir.

145 -
PBONF3
|

PBONF2

140

PBINF3
PBINF1

-

w

(3]
1

Temas Agisi

W7 7 7T T T T
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

% Su Tutma

Sekil 4.1. PBINF ve PBONF nanofiberlerin temas agis1 ve su tutma % grafigi

Cizelge 4.8’de PBINF ve PBONF’lerin 4 giin boyunca degisen yiizdelerde su
tutma kapasiteleri verilmistir. PVDF membranlarin Su tutma kapasiteleri artik¢a iec ve
elektriksel iletkenlik degerlerinin artig1 gozlenmistir. En ¢ok su tutma kapasitesine sahip
olan nanofiberler biiyiikten kii¢iige PBINF2 > PBINF1 > PBINF3 > PBONF2 > PBONF1
> PBONF3 seklinde siralanmaktadir. En yilksek su tutma kapasitesine sahip olan PBINF2
hem iec degeri hem de elektriksel iletkenlik degeri olarak en iyi sonuglar vermistir (Ran
ve ark., 2012).

Cizelge. 4.8. PBIl ve PBO nanofiberlerinin su tutma 6l¢iim sonuglar1 ve su tutma kapasiteleri

Nanofiberler 1.gtin % su tutma 2.gun% su tutma  3.gin% su tutma  Toplam % su tutma

PBINFla Gozaldi Gozildi Cozulda Cozuldd
PBINF1b Gozaldi Gozildi Cozulda Cozuldd
PBINF1c 25,78 19,11 17,10 18,68
PBINF1 67,64 48,07 36,43 35,21
PBINF2 72,5 52,05 38,04 38,46
PBINF3 59,37 43,33 37,88 30,49
PBONF1 32,5 26,4 19,9 16,1
PBONF2 28,9 22,7 18,8 18,6

PBONF3 25,2 16,9 155 14,7
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4.3. |IEC Analizleri

Polimer elektrolit membranlarinda yiiksek hiicre verimliligi yani proton
tagmabilirligi  6nemlidir. Bu yuzden PBI polimerlerinin membranlarinda yuksek hticre
verimliligi gosterecek hibrit polimerler tercih edilmektedir. IEC hesaplamalari bu yiizden
biiyiik 6nem tasimaktadir. Bu ¢alismada elde edilen hibrit nanofiberlerde en yuksek IEC
kapasitesi PVDF ile elde edilmis PBI ve PBO larda gozlenmistir. Denklem (4.1)
kullanilarak iyon degisim kapasiteleri hesaplanmistir ve Sekil 4.2°de tiim nanofiberlerin

grafiksel olarak IEC kapasite degerleri verilmistir.

|EC:(VNaOH)(SNaOH)/Wkuru (Denklem 4.1)

VNaOH: Titrasyonda harcanan NaOH hacmi
SNaOH: NaOH c¢ozeltisinin molaritesi

Wku ru: Nanofiberin kuru agirhgi

iec degeri dlglimleri

2.50
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Sekil 4.2. Calismada elde edilen PBI ve PBO hibrit nanofiberlerin IEC degerlerinin grafiksel

gosterimi

Hidrofilikligin artmasi su taginimi ve iyon degisimi i¢in 6nemlidir. Bu sebeple su
tutma kapasitesi en yiiksek olan fiber yapilarinin iec degerleri de yiiksek gozlenmistir.
PVP fiberleri biobozunur olduklari igin iec analizi diisiikk ¢ikmistir (Muriithi ve Loy,
2016). Sekil 4.2°deki iec degerleri ve Sekil 4.1°deki su tutma kapasiteleri
karsilastirildiginda en yiiksek iec degeri ve su tutma kapasitesi PBINF2’de gézlenmistir.

Su tutma kapasiteleri ve iec degerleri literatiir ile uyum igerisindedir. Biiylikten kii¢lige
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iec degerlerini siraladigimizda PBINF2 > PBINF1 > PBINF3 > PBONF2 > PBONF1 >
PBONF3 > PBINF1c > PBINF1b > PBINF1a olarak siralayabiliriz.

PBI polimeri amfoterik bir karaktere sahip olan bir heterosiklik benzimidazol
halkasina sahiptir. PBINF2 iec degerinin en yiiksek degerde olmasinin nedeni, Na
iyonunun kismen imidazol halkasinda tutunmasi sonucunda olusan pozitif ytikiin zincir
boyunca delokolizasyonu yani rezonans kararliliginin, PBINF2 polimerinde PBINF1
bilesiginden daha yiiksek olmasidir. Bu kararlilifa oksijen iizerindeki ortaklanmamis
elektron sisteminin rezonansa katilmasinin sebep oldugu diistiniilebilir. Ayrica PBI2 icin
pozitif yiikiin rezonans dagiliminda, oksijen ile baglanmis iki bitisik sistemin oldugu
diistiniilebilir ve oksijenin fenilenden daha fazla rezonansa katildigi s6ylenebilir (Kim ve

ark., 2015). Sekil 4.3’de PBI1 ve PBI2 yapilarinda pozitif yiikiin dagilimi gériilmektedir.

- O

PBINF1

PBINF2

Sekil 4.3. PBI1 ve PBI2 polimerlerinin kimyasal yapisi (Kim ve ark., 2015)

Calismalarda genellikle iyon degisim kapasitesi artirilmasi igin siilfatlagtirma
islemi yapilmis, polimerin polaritesi artirilmis ve bu sekilde yakit hiicresinde metanol
gecirgenligi artinlmistir  (Seeponkai ve Wootthikanokkhan, 2007). Calismamizda
stilfolama islemi yapilmaksizin yiliksek iyon degisim kapasitesine sahip fiber membran

elde edilmistir. En yiiksek iyon degisim kapasitesi PBINF2 nanofiberinde gdzlenmistir.
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4.4. FT-IR Analizleri

Calismamizda tiim PBI fiberleri sahip oldugu imidazol halkasi nedeniyle
halkadaki (>C=N-) gruplarmnin karakteristlik gerilme titresim pikini 1640-1651 cm™
araliginda siddetli bir absorbsiyon piki olarak gdstermektedir. Yine halkadaki ayni gruba
ait egilme titresim piki 1250-1287 cm™'e araliginda goriilmiistiir (Ngamsantivongsa ve
ark., 2015). PBI diger bir karakteristlik piki imidazol halkasindaki (—NH-) grubuna ait
gerilme titresim pikidir ve bu pik PBI hibrit lif yapilarinda 3409 cm™ - 3415cm™'deki
araliginda gozlenmistir (Kauspédiené ve ark., 2013).

PBI-1 i¢in hazirlanan farkli ¢6ziiciilerden elde edilen nanohibrit fiberlerde hibrit
yapida kullanilan PVP ve PS ye ait farkli piklerdeki FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.4’de
gorulmektedir. Bu pikleri kisaca bahsedecek olursak ;
< PVP hibriti ile elde edilen PBINF1a PBINF1b i¢in PVP den kaynakli (C = O) gruplari,
FTIR spektrumunda 1660-1650 cm™’de belirgin bir pik gostermistic. PVP’nin
etkilesimine bagl olarak bu pikler 1600 ile 1700 cm™ arasinda yogun ve genistir. 1650
cm™'deki bu bant aynm zamanda PBI deki (>C=N-) gerilme titresimlerini de temsil
etmektedir. Bu bandin hangisinden kaynakli oldugunu belirlemek zordur ancak bandin,
saf PBI ve saf PVP ile karsilastirildiginda daha genis ve daha diisiik frekansta
gozlemlendigi sdylenebilir. Band genisligi ve bandin diisiik frekansa kaymasi PVP’deki
karbonil pikleri ve PBIl’daki (-NH-) gruplari arasinda hidrojen bagi etkilesiminin
olmasindan kaynaklanmaktadir. PVP’deki karbonil gerilme titresim frekansini diistiren
hidrojen baginin olusumu hibrit yapida karbonil bagini zayiflatir.

\ PBI / PVP karisimlar i¢in (-OH) gerilme titresim piki 3500 cm™ -2900 cm™ band
araliginda gozlenmektedir. Ancak hidrojen bagi nedeniyle bu pik oldukg¢a genistir (Musto
ve ark., 1989; Musto ve ark., 1993)

\/ PVP ile elde edilen fiberlerimizde 3400 cm™’den daha yiiksek frekansta NH gerilme

titresim piki gozlenmistir. Bu durumu, PVP igerigine ve hidrojen bagmin varligina
baglayabiliriz. PBI'nin (-NH) grubu ve PVP 'nin (C = O) grubu arasinda mevcut hidrojen
bagi NH gerilme titresim pikini yiiksek frekansa kaydirmaktadir. Serbest -NH esneme
zirveleri (3415 cm™), PVP iceriginin artmasi nedeniyle yiiksek frekansa kaymaktadir (Pu
ve ark., 2005).

\ PVP hibriti ile elde edilen PBINF1a PBINF1b igin bélgesinde gézlenen 1420 cm*'deki
bant PVP *deki C-H grubunun karakteristlik pikidir (Pu ve ark., 2005).
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\ PBINF1c PBI1’in PS ile elde edilmis fiberi icin aromatik (C-H) fonksiyonel gruplart
(3025 cmt- 2920 cm™) araliginda ve aromatik halka (C-H) fonksiyonel gruplar1 2948 cm’
! <de gerilme titresim piki gdstermektedir. PS polimerinden dolay: PBI igin gézlenen (C
= N) grubu 1608 cm™’de zayif siddette pik olarak gdzlenmistir. Bu durum lif icerigindeki
PS yiizdesinin fazla olmasindan kaynaklanmaktadir.

V' PVDF hibrit polimeri ile elde edilen polibenzimidazol ve polibenzoksazol
nanofiberlerin FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.5°de gérilmektedir. 3000-2990 cm™ ve 3022-
2980 cm Y'de bulunan bantlar, PVDF'nin CH; asimetrik ve simetrik gerilme titresim
piklerine karsilik gelmektedir. 890 ve 850 cm™ goriilen genis pik PVDF i¢in C-C-C
asimetrik gerilme titresimi ve CF gerilme piki ile iliskilendirilebilir (Gu ve ark., 2009).
Sonug olarak PVDF ‘e ait karakteristlik pikler fiber kompozit yapilarin da yine belirgin
olarak goézlenmistir (Bai ve ark., 2012).

\ PVDF B-faz piki 850 ve 900 cm™ araliginda PVDF a faz1 740 cm™'de gzlenmektedir.
Calismalar elektrospin isleminde uygulanan voltajin artmasi ile p fazinin arttigin
desteklemektedir (Sengupta ve ark., 2017).

\ PVDF nanofiberlerin FTIR spektrumlarin titresimsel tepeleri B-faz kristal yapilarina
karsilik gelen 1270, 840, 878 cm™'de gdzlenmistir. FTIR spektrumundan ayrica, katkil
numuneler igin 1270, 840, 878 cm™'deki tepe yogunluklarinin, aym sekilde diizgiin PVDF
nanofiberlerinkilerden daha yiiksek oldugu da goriilmektedir. Bu sonuglar PVDF nin
literatiirle uyum iginde oldugunun bir kanitidir (Deng ve ark., 2019).

\ PVDF’nin &zellikle, 490 ve 1273 cm™deki zayif bantlar o kristal fazini isaret
etmektedir. 839 cm™ bant1 ise y kristal fazinmn varligini gdstermektedir (Choi ve ark.,
2007).

v PVDF'nin polimer zincirleri uzun gegirgenlie sahipse, 840-1274 cm™deki pikler
goriilmektedir. Bu bant araligi, PVDF'nin B-kristalli fazinin karakteristigidir. 2980 ve
3020 cm™*deki bantlar (-CHa-)'nin simetrik ve asimetrik germe titresimleridir (Birajdar
ve ark., 2013).

v PVDF hibrit nanofiberlerin yapilarinda kullanilan Ac ¢dzeltisinin yiiksek buharlagsma
ozelliginden dolay1 faz orani etkilenerek yliksek fraksiyonlu B fazi olusumuna neden
olmaktadir (Ghafari ve ark., 2017). Cizelge 4.8’da Nanofiberlerin FT-IR spektrum pikleri

ve elektriksel iletkenlikleri bulunmaktadir.
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Sekil 4.4. PBINF1a, PBINF1b ve PBINF1c hibrit fiberlerinin FT-IR spektrumlari
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Cizelge 4.8. Nanofiberlerin FT-IR spektrum pikleri (cmt) ve elektriksel iletkenlikleri

Nanofiber  (N-H) (C-Harom) (C=N)ve (-CF-) PVDF'nin PVDF - lletkenlik
(cm) (em™) (C=0) (-CHx-)  fazpikive  (Slcm)
(cm™)
o faz piki
PBINFla 2955 3415 1651 (C=N, - - - 5,87 10*
C=0)
PBINF1b 2948 3409 1654(C=N, - - - 1,17 10%
C=0)
PBINF1c 2920 3025 1601(C=N) - - - 8,25 10!
PBINF1 2888 3354 1540(C=N, 678 2865 B =652 6,33 10*
C=0) a=1025
PBINF2 2987 3338 1603(C=N, 948 2980 B =669 6,63 10*
C=0) a=1031
PBINF3 2982 3345 1617(C=N, 920 2978 B =640 6,24 10*
C=0) 0=958
PBONF1 2956 3330 1656(C=N, 715 2396 B=467 5,11 10*
C=0) 0=1031
PBONF2 2980 3244 1684(C=N, 667 2359 B =667 5,08 10?
C=0) =952
PBONF3 2950 2934 1620(C=N, 712 2339 B =449 5,03 10?
C=0) a=1209

4.5. TGA Analizleri

TGA egrisi Sekil 4.6’deki PBINF1a, PBINF1b ve PBINF1c hibrit nanofiberler
icin ilk bozunma sicakliklar1 sirastyla 320, 330 ve 380 °C olarak belirlenmistir. ilk
bozunma reaksiyonundan PBINF1a: 415, PBINF1b :417 ve PBINF1c :420 °C’a her (¢
polimedeki kiitle kayb1 % 5 olarak belirlenmistir. 600 °C’a kadar bozulan madde miktar1
PBINFla: %9,5, PBINF1b :%10 ve PBINFlc: %10 olarak belirlenmistir. Polimer
zincirindeki aromatik ve heterosiklik halkanin varligi, PBI'nin yiiksek termal kararliliginm
saglamaktadir ve kiitle kaybi saf PS ve saf PVP polimerlerine gore PBI bulunmasiyla ¢ok
daha yiiksek sicakliklarda gergeklesmektedir (Chai ve Wu, 2013). Bu heterosiklik ve
aromatik halkanin bozunmasi1 ile amonyum ve metan reaksiyon kabindan
uzaklagmaktadir (Igbal ve ark., 2011). Cizelge 4.9°de PBI polimerinin farkli polimerler

ile hibrit yapilarinin karsilagtirilmasi gériilmektedir.
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Cizelge 4.9. PBI ‘nin farkli hibrit polimerler ile kargilagtirilmas: (Serrano ve ark., 2013)

Ornekler Bizim Literatirde  Hibrit polimerler
calismamizda IDT (°C)
IDT (°C)
PBI/PVP in DMF 320 >500 PBI/PIKK
PBI/PVPin DMF-DMAc¢ 330 500 Fc/PVP fibers
PBI/PS 380 > 350 PS-ZnTMPc
—— PBINF1a
— PBINF1b
100 —— PBINF1c
98 -
96 -
g
[}
= 94 -
=}
X
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90
88 T T T T T T T T T T T T T
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T-Sicaklik (°C)

Sekil 4.6. PBINF1a, PBINF1b ve PBINF1c hibrit nanofiberlerinin TGA grafigi
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Sekil 4.7. PBINF ve PBONF hibrit nanofiberlerinin TGA grafigi

PVDF hibrit polimeri ile hazirlanan PBI ve PBO fiberleri i¢in Sekil 4.7’ daki TGA
diyagramlari incelendiginde ilk bozunma sicakliklar1 PBINF1: 400 °C, PBINF2: 400°C,
PBINF3: 360 °C, PBONF1: 365 °C, PBONF2: 370 °C ve PBONF3: 440 °C olarak
belirlenmistir. Ilk bozunma sicakliklari literatiir ile uyum gdstermektedir (Hsu ve ark.,
2008). Ancak 0zellikle PBONF3 igin 440 °C gibi ilk bozunma sicakligi literatiirlerden
oldukga yiiksek bir kararlilik gostermektedir. PBO ve PBI’in PVDF ile birlikte elde
edilmis fiberleri i¢in 600 °C sonunda reaksiyon kabinda kalan madde miktarlari yiizdece
kiitle miktar1 olarak PBINF1: 38.7, PBINF2: 33, PBINF3: 38, PBONF1: 28.9, PBONF2:
26.9 ve PBONF3: 31.8 olarak belirlenmistir. Kalan atik madde miktar1 en yiiksek % 38.7
ile PBINFL igin gozlenmistir.

Lif igerigi, ktlece ytzde olarak bulmak igin ti¢ yontemden;

e titrasyon yontemi
e optik mikroskopiye bagli teknikler
e recine yakma yontemine ve TGA analizine gore
TGA analizi kullanilarak hesaplandi. Bunun igin matriks malzemelerden PS igin

50 - 450 °C araligindaki bozunma miktari, PVP i¢in 50-300 °C araligindaki bozunma
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miktart ve PVDF igin 300-520 °C araligindaki bozunma miktari kullanilarak hesaplama

yapilmistir. Hesaplamalarimizda kullandigimiz formiil Denklem 4.2°de verilmistir.

PBI % =

Fiber kiitle bozunmasi - hibrit polimer kiitle bozunmasi

PBI veya PBO kiitle kaybi - hibrit polimer kiitle kaybi

(Denklem 4.2)

* Polimer yogunlugu yandaki gibi almmustir: PVP yogunlugu 1,2 g/cm?®, PS yogunlugu 1,04 g/cm® ve PVDF

yogunlugu 1,78 g/cm®dir.

Denklem 4.3’de Hacim fraksiyonun nasil hesaplandigi gosterilmistir.
W, 1 py

Vi

Vt: Fiber hacim fraksiyonu

Ws: Fiber kitlesi

pf: Fiber yogunlugu, pm: Matriks malzemenin yogunlugu

W,/ p +(1-W,)/ p,

(Denklem 4.3)

Cizelge 4.10°da PBINF ve PBONF hibrit nanofiberlerin TGA bozunma

sicakliklari, nanofiber kiitle ylizdesi ve Fox esitliginden hesaplanan camsi gecis

sicakliklar1 verilmistir.

Cizelge 4.10. PBINF ve PBONF hibrit nanofiberlerin TGA verileri

Nanofiberler IDT Max. Ty Ts  Tove Kalmtim PBI PVP/ Hacim  Yogunluk
(°C) Ty (°C) (°C) T nAgrhg .
(°C) (°C) 500 °C Yo PVDF fraksiy (p)
(%) % onu g/cm?®

PBINFla 320 460 198 415 460 25 16 84 38 0,330
T

PBINF1b 330 465 210 417 465 10 23 77 50,8 0,333
T

PBINF1c 380 470 115 420 470 90.5 17 83 27,3 0,392
T

PBINF1 370 476 170 420 476 38,7 67 33 32 0,17
Tao

PBINF2 360 470 190 430 470 33 68 32 28 0,18
T

PBINF3 365 468 205 440 468 38 65 35 25 0,153
Tao

PBONF1 324 454 210 370 454 28,9 60 40 22 0,446
T

PBONF2 325 463 220 385 463 26,9 64 36 20 0,505
Tao

PBONF3 390 490 230 430 490 31,8 58 42 19 0,413
Tao

*Max.Td - maksimum ayrigsma sicakligt, IDT - kosullu ayrisma sicakligi, Ts -% 5 kiitle bozunmast, Tg veya

T10 -% 10 kitle kaybi, Tg — Fox denkleminden hesaplanmis camsi gegis sicakligt
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Nanofiberlerin camsi gegis sicakliklart Denklem 4.4’deki Fox esitliginden
yararlanilarak hesaplanmistir (Chai ve Wu, 2013) ve sonuglart Cizelge 4.10° da

verilmistir.

Fox denklemi 1/Tg hibrit = m1/Tg: + m2/Tg> (Denklem 4.4)
M1 = 1.ci Hibrit malzemenin kitlece yuzdesi

Tg1 = 1.ci Hibrit malzemenin Tg sicaklig

M. = 2.ci Hibrit malzemenin kutlece ylzdesi

Tg2 = 2.ci Hibrit malzemenin Tg sicaklig

M1 ve M gizelgede verilen kiitlece hibrit malzeme yiizdeleri olarak alinmustir.

4.6. SEM, Yiizey temas acisi, AFM Analizleri ve Su tutma kapasitesi

Calismamizda, ylizey temas agist (6) PBI / PS hibrid i¢in 135,5° olarak
Olgtilmiistiir. PBI nedeniyle 155° ve (zeri temas agisina sahip PS'nin hidrofobikliginin
azaldigin1 ve saf PS’ye gore daha az hidrofobik fiber ozelligine sahip oldugunu
sOyleyebiliriz. PVP ve PS farkli hibritler ile kiyaslandiginda polar eter gruplarina sahiptir
ve PVP’nin 1slatilabilirlik 6zelligi daha fazladir. Ayrica 45 mJ/m?’lik yiizey enerjisine
sahip saf PS ile 60 mJ/m?’lik yiizey enerjisine sahip saf PVP’yi kiyasladigimizda yiiksek
ylizey enerjisinden dolay1 PVP hidrofilik karakter gostermektedir (Xu ve ark., 2012).

Polar etere sahip olan polivinilpirolidon polistiren ile karsilastirildiginda,
islatilabilirlik ve nispeten yiiksek yiizey 6zellikleri daha iyidir. PVP’nin kimyasal yapisi
incelendiginde (C = O) grubunun su ile hidrojen bagi yapmasiyla hidrofilik 6zellik
kazandigin1 soyleyebiliriz. Aynm1 sekilde PBI’de de NH grubu su ile hidrojen bagi
yapmaktadir. Hem PVP hem de PBI i¢in yiizey temas agisinin 90 dereceden diigiik ¢ikma
Ozelliginin su ile yaptig1 hidrojen bagindan kaynaklandigini sdyleyebiliriz. Yizey temas
acis1 ylizey enerjisine yani ylizey piiriizliliigiine, su ile kimyasal bag etkilesimine,
kompozit yapilar i¢inse kompozit yogunlugu, hibrit polaritesi ve kompozit yapidaki
serbest hacim oOzelliklerine baghdir. Bu faktorlerin hepsi birbiriyle uyumlu olarak
kompozit malzeme i¢in yiizey temas agisini etkilemektedir. Serbest hacim ve hidrofiliklik
karakter iliskilendirildiginde serbest hacim siralamasi PBINF1b> PBINFla> PBINF1c

seklindedir ve bu siralama ayni1 zamanda hidrofilik 6zellik i¢in yapilan siralama ile
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aynidir. Fiberlerin hidrofilik 6zelligi su tutma kapasiteleri de artirmaktadir. PBONF3 <
PBONF1 < PBONF2 < PBINF3 <PBINF1 <PBINF2 nanofiberlerinin serbest hacim ve
hidrofilik 6zelligi kiiciikten biiylige siralanmistir. Yiizey temas agis1 siralamasi ise
PBONF3 > PBONF1 > PBONF2 > PBINF3 > PBINF1 > PBINF2 seklinde buylkten
kiiciige siralanmaktadir. PBONF1, PBONF2 ve PBONF3 ile kaplanmig aliiminyum
folyonun su damlatilmis goriintiileri Sekil 4.8’de goriilmektedir.

143° yiizey temas acis1 olan saf PVDF nanofiberlerin (Liu ve ark., 2018) bu
calismada elde edilen nanofiberlerde temas agilar1 1535-143,1° araliginda Slgiilmiistiir.

PBI ve PBO polimerlerinin hidrofilik karakterli olmas1 temas agisin1 azaltmistir.

Sekil 4.8. PBONF1, PBONF2 ve PBONF3 kaplanmus altiminyum folyo {izerine su damlatilmig goriintiisii

En yiiksek temas agisina sahip PBONF3 aliiminyum folyo disinda kumasa da
kaplayarak ayni hidrofobik yiizeyi elde etmeyi planlayip beyaz pamuk bir bez iizerine
elektrospin cihazinda biriktirme yaptik. PBONF3 ile kaplanmis kumasin iizerine su
damlatilmis hali Sekil 4.9’de goriilmektedir.
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Kaplamasiz Kumas + Su PBONF3 Kaplanmis Kumas + Su

Sekil 4.9. PBONF3 kaplanmis kumas pargasinin iizerine su damlatilmig goriintiist

Temas agisi, kompozit yogunlugu ve su emilimi ile ilgilidir. Su temas agisi
Olctimlerinin sonuglari, temas agilarinin kompozitlerinin artan su sorpsiyonu ile azaldigin
gostermektedir. Su emilimini etkileyen en énemli faktorler polarite ve serbest hacimdir.
Su emiliminin degerleri biiylik o6l¢iide kuru serbest hacim miktarina baghdir.
Nanofiberlerin serbest hacim siralamasi ayn1 zamanda su tutma kapasitelerinin siralamasi
ile aymidir ve siralama biiyiikten kiiciige PBINF1b> PBINFla> PBINF1c>PBINF2 >
PBINF1> PBINF3> PBONF2> PBONF1>PBONF3 seklindedir. Su sorpsiyonunun PBI,
PVP ve PS kimyasal yap1 incelendiginde PVP’deki CO bagi H:0 ile hidrojen bagi
olusturmaktadir. Bu ylizden suda PVP fiberler kolaylikla ¢oziinmektedir.

PVDF nanofiberlerin hidrofobik 6zelliklerinin PBI ve PBO ile birlestirilerek
azaldigigozlenmektedir. PBI ve PBO’nun polimer matrikse dahil edilmesi morfolojiyi
degistirir, yiizey puriizliliigiinii azaltir ve morfolojik dizeni destekleyerek hidrofilikligi
arttirir (Moradi ve ark., 2015).

RMS parametresi en yaygin kullanilan genlik piiriizliligiidiir ve bu parametre
yiiksekligin standart sapmasini ifade eder. YUzeyin purtzluligi yiiksek yilizey enerjisine
sebep olmaktadir. Yiiksek yiizey enerjisi yiizeyin hidrofilikligini artirr. AFM
analizindeki RMS degerlerini kiyaslarsak en yiiksek piiriizlilik 357nm olarak
PBONF3’de belirlemistir. PBONF3’iin yiizey temas agisinin da diger nanofiberlere gore
yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir. PBINF1b i¢cin AFM’de belirlenen RMS degeri
28,27nm olarak en diisiikk degerde belirlenmistir. PBINF1b’nin su tutma kapasitesi ve
hidrofilik karakteri en yiiksek nanofiber olmasi da bu RMS degeriyle uyusmaktadir.
Cizelge 4.11°da PBINF ve PBONF nanofiberlerin AFM goriintiileri ve temas agilari

Ol¢timleri bulunmaktadir.
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Cizelge 4.11. PBINF ve PBONF nanofiberlerin AFM goriintuleri ve temas agilar1 6lgiimleri

Nanofiberler RMS degerleri AFM gorantileri Temas A¢is1 Goriintuleri
PBINF1la 66.7648
nm
PVP suda ¢ozindu
PBINF1b 28.2772 B
nm ;
i -
PVP suda ¢ozindu
PBINF1c 280.335
nm
138,5°
PBINF1d 160.45
nm
135,5°
PBINF1le 267.342
nm
PBINF1g 257.799

nm
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Cizelge 4.11 Devamm

PBINF1 300.807
nm
135,3°
PBINF2 329.173
nm
135,2°
PBINF3 269.193
nm
134,3°
PBONF1 212.161
nm
139,5°
PBONF2 275.131
nm
141,2°
PBONF3 357.457
nm

143,1°
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4.7. Ses Sonimleme Testi

Bir malzemenin sesi yutabilmesi i¢in, ses dalgalarinin ig¢erisinde ilerleyebilecegi
sekilde gozenekli olmas1 gerekir. Sesin, malzemenin dar kanallar1 icerisinde ilerleyisi
sirasinda enerjisi, lifler arasi siirtiinme, viskoz dagilma veya ikisinin kombinasyonu
yardimiyla dagilmaya ugrar. Bir malzemenin gozenekliligi ses emilim performansi
tizerinde 6nemli etkiye sahiptir. Lifler ve bunlar arasindaki hava bosluklar1 ses dalgasinin
hareketine direng gosteren siirtiinme elemanlaridir. Ses dalgasi, malzeme igerisinde
ilerledikce genligi ve dolayisiyla ses dalga enerjisi siirtlinme ile azalir. Lif ¢ap1 inceldikge,
ses emilim katsayisinin yiikselecegi sOylenebilir ve ses dalgasi kullanilan malzeme
icerisinde daha fazla sayida lifle temas edecektir. Bu genel bilgiler 1s181nda, gelistirilecek
malzemede kullanilacak liflerin miimkiin oldugunda ince olmas1 6nemli bir unsur olarak
ortaya ¢ikarmaktadir (Kugukali Oztiirk, 2017).

Akustik ses sontimleme testinde fiberlerin en iyi sonimleyeni PBINF1c olarak
belirlenmistir. Daha sonra PBINF1, PBINF2, PBINF3, PBONF1, PBONF2, PBONF3,
PBINFla ve PBINF1b gelmektedir. Ses absorpsiyonunun PBINF1c yiksek olmasinin
sebebi; hava akis direncinin diismesi, elyaf capinin kugulmesi ve gozenekliligin
artmasiyla ses absorpsiyonunun azalmasindan kaynaklanmaktadir. Gozenek artisi
sebebiyle ses emilimi kanallarda dagilmaktadir. Malzeme parametreleri, yani lif inceligi,
gozeneklilik, alan yogunlugu, tabakalama siras1 ses emme arasindaki iligki mevcuttur.
Ses emilimi Uzerine fiber yogunlugunun etkisinin oldugu bilinmektedir ve yogunluk
siralamasina gore yine yiiksek yogunluga sahip PBINFl1c fiberlerinde daha fazla ses
absorpsiyonunun oldugu gozlenmistir (Na ve ark., 2016) (Yilmaz ve ark., 2011). Tekstil
uygulamalar1 fiber malzemelerin ses emilimi konusundaki uygulamalarina
yonlenmektedir. Dolayisiyla malzemelerimiz bu alanda alternatif olarak kullanilabilir.
Ozellikle nanofiber PBO ve PBI malzemeler ile yiiksek bir yiizey alanma ve termal
kararliliga sahip, ses emilimi gosteren kaplamalar elde edilmistir. Bu malzemelerin
onemi kullanim alanlarinin ¢oklugundan da kaynaklanmaktadir. Kullanim alanlaring;
klima, buzdolabi, ¢amasir makinesi, ¢im bigme makinesi, elektrikli aletler, otomobil,
gemi, ucak, tasimacilik, duvar malzemesi, doseme malzemesi, insaat malzemeleri olarak
belirtebiliriz. Ses emici malzemeler ayni1 zamanda hafiflik, alev geciktirici, 1s1 direnci ve
1s1 yalitim ozelligine de sahip olmasit onemlidir. Calismamizdaki fiber malzemelerin

termal dayanimli olmasi ve fiber olmasi nedeniyle hava bosluklarindan dolay1 6zellikle,
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200 °C’a da daha yiiksek sicakliklarda tutulan motorlarda, egzoz sistemlerinde kullanim
potansiyeli mevcuttur.

PBINF ve PBONF nanofiberlerin ses basing seviyelerinin 6l¢iim sonuglar1 ve ses
basing seviyeleri Cizelge 4.12°da goriilmektedir. Ses basing seviyelerinin hesaplanmasi

Denklem 3.3 ‘e gore yapilmistir.
14

Ly (dB) = 20log (=) (Denklem 3.3)
0

LVv:Voltaj seviyesi
Vv: Olciilen voltaj

Vo: Referans voltaj

Ses basing seviyeleri dB olarak 6l¢iilen nanofiberlerin en ¢ok ses sonlimleyenden
daha az soniimleyene dogru siraladiginda PBINF1c ve PBINF1 > PBINF2 > PBINF3 >
PBONF1 > PBONF2 > PBONF3 > PBINF1b > PBINF1a olmaktadir. Ses dalgalarinin

fiberlerin ¢ap ve yogunluklarindan etkilenmesinden kaynaklanmaktadir.

Cizelge 4.12 PBINF ve PBONF nanofiberlerinin ses dlguimleri

Malzeme Ses Olctim géruntisi Amplitude Ses basing

(mV) seviyesi (dB)
Aliminyum [ o : = 1700 0
AL : Image
FOIyO Ink Saver
$ ON -
[Destination
USB

Save

File
Utilities

PBINF1a, N = : — . 500 -10,62
¢ PBI, - Imaa‘;:: 1
: Ink Saver
On —
Destination
usB

Save

File
Utilities
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5. SONUCLAR

Polibenzimidazoller (PBI) ve polibenzaksazoller (PBO) dihidroksamoil klorurler
ile aromatik amin (3,3!-diamino benzidin ve 3,3'-dihidroksi benzidin) monomerlerinin
kondenzasyonu ile birlikte literatiirden yararlanilarak sentezlenmis ve saflastirilmistir.
Calismada PBI ve PBO polimerleri, kimyasal ¢oziiciilere kars1 direncli ve yuksek termal
dayanim gostermelerinden dolay1 tercih edilmistir.

PBI ve PBO polimerlerinin elektrospin olabilen ¢esitli polimerler (PVP, PS ve
PVDF) ile hibrit yapilar1 elde edilmis ve ¢oziclu olarak DMF, THF, DMAc ve Ac
kullanilarak elektrospin ¢ozeltileri hazirlanmistir. Hazirlanan o6rnekler igerisinde en iyi
c¢ozicu ¢iftinin DMF ve Ac ¢ifti oldugu belirlenmistir. Hidrofobik karakterli, iyi mekanik
ozellik gosteren ve ayrica elektrospin olabilen PVDF polimeri hibrit polimer olarak
secilmistir. Hazirlanan nanofiberlerin AFM, SEM, FT-IR, TGA, IEC, su tutma analizi,
elektriksel iletkenlik, temas agilar1 ve ses soniimleme testleri yapilmistir. Hazirlanan
hibrit nanofiberlerin en ylksek temas agist PBONF3 igin 143,1° degerinde belirlenmistir
ve bunun nedeni PVDF polimerinin hidrofobik yapisindan kaynaklanmaktadir.
Nanofiberlerin SEM analizlerine ve nanofiber ¢ap dagilim histogram sonuglarina
bakildiginda 200-400 nm arahifinda degisen fiber c¢aplarina sahip olduklar
gorilmektedir. Nanofiberler 100 nm’den kiiciik bir elyaf cap1 ile hidrofilik 6zellik
gostermeye yatkindirlar ancak elde ettigimiz PBO ve PBI nanofiberlerde ¢cap 100 nm’den
daha yiiksek (yaklasik 200-400 nm kalinliginda) oldugu icin hidrofobik o6zellik
gOstermistir. Ses emilimi Gizerine fiber yogunlugunun etkisi dikkate alindiginda en yiksek
yogunluga sahip PBINFlc fiberinde, daha fazla ses absorpsiyonunun oldugu
gozlenmistir.

PBINF2 nanofiberi igin, 10 1 S/cm seviyesinde en iyi elektriksel iletkenlik ve 2,5
mmol/g seviyesinde en yiuksek iec degerinde oldugu olgiilmistiir. Ayrica su tutma
kapasitesinin de % 38 ile en iyi PBINF2 nanofiberinde oldugu goriilmiistiir.

TGA analizlerine gore en iyi termal dayanimi 490 °C’de ilk bozunma sicakligi ve
600 °C’ye kadar toplam % 31,8 kiitle kayb1 ile PBONF3 igin gdzlemledik. PBO ve PBI
katkisiyla PVDF nanofiberlerinin daha iyi termal kararlilik gosterdigi soylenebilir. Sonug
olarak PBI ve PBO polimerinden kaynakli yiiksek isilara dayanikli, su tutma degerleri
1yi, iec degerleri yliksek, hidrofobik 6zellige sahip ve yiiksek ses sonlimlemesi yapabilen
nanofiberler elde edilmistir. Hidrofobik 6zelligin kumas iizerindeki etkisini incelemek

Uzere en iyi sonu¢ veren nanofiber olan PBONF3 ile kumas kaplanmistir. Kaplanan
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kumasin iizerine su damlatildiginda suyun kumasi 1slatmadigi gézlenmistir. Bu 0zellikleri

nedeniyle su aritma sistemleri, 1siya dayanimli yiizeylerde, yakit hiicrelerinde membran

olarak ve ses yalitim1 gereken yiizeylerde ¢esitli kullanim alanlarina yer bulabilmektedir.

Kullanim alanlarindan birkag tanesini soyle siralayabiliriz.

R/
L X4

R/
L X4

Aritma sistemleri,

Sogutma-isitma sistemleri,

Bulasik- camasir makinesi,

Elektrikli aletler,

Otomobil sanayi,

Mukavemet isteyen ylizeylerde (insaat vs.)

Ses emici malzemelerin kullanildigi alanlarda

Yangma dayanimli malzemelerde vb. gibi ¢esitli kullanim alanlari

mevcuttur.
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Sekil 7.1.2. PBINF1b, hibrit fiberinin FT-IR spektrumu
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Sekil 7.1.3. PBINFLc, hibrit fiberinin FT-IR spektrumu
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Sekil 7.1.4. PBINFL1 hibrit fiberinin FT-IR spektrumu



Absorbans

Absorbans

004 006 008 010 Q12

0.02

89

258034

50

41
— 118360
— 94853

— 66913

4000 3500

0o 008 010 012 014 018

0.04

3000 2500 2000 1500 1000
Dalga Boyu cm'!

Sekil 7.1.5. PBINF2 hibrit fiberinin FT-IR spektrumu
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Sekil 7.1.6. PBINF3 hibrit fiberinin FT-IR spektrumu
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Sekil 7.1.7. PBONF1, hibrit fiberinin FT-IR spektrumu
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Sekil 7.1.8. PBONF2, hibrit fiberinin FT-IR spektrumu
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Sekil 7.1.9. PBONFS3, hibrit fiberinin FT-IR spektrumu
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