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OZET

Y. Lisans Tezi

ELEKTROSPINNING YONTEMIYLE MAGNEZYUM BORAT NANO
KOMPOZITURETIMI

Esra Nur DOGAN

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti

Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Danisman: Yrd. Dog. Dr. Fatih DEMIR

Nanoteknoloji, nano boyutta sekil ve boyutun kontrolii ile yapi, alet ve sistemlerin
tasarimi, karakterizasyonu, iiretimi ve uygulamasidir. Nano boyutta; renk, iletkenlik,
sertlik, reaktiflik gibi karakteristik Ozellikler, ayni malzemelerin makro boyutlu
olanlarindan farklidir. Nano lifler gliniimiizde nano teknolojinin en cazip materyalleri
arasindadir. Boyutlarinin  kiiciik ve yiizey alanlarinin biiyliik olmasiyla, g¢esitli
uygulamalarda {istiin mekanik, optik, elektronik, manyetik ve kimyasal Ozellikler
gostermektedir. Bu caligmada elektrospinning yontemiyle magnezyum borat nano lif
iiretimi gergeklestirilmistir. Giinlimiizde, mevcut lif {iretim teknikleriyle ¢ap1 bir mikron
ve altinda lif iiretilemediginden, bu ¢alismada “cap1 bir mikron ve altindaki lifler” nano
lif olarak kabul edilmis, bu lifleri tiretmek i¢in elektrospinning yontemi kullanilmistir.
Elektrospinning ¢ozeltisi sol jel yontemi kullanilarak hazirlanmistir. Elde edilen nano
lifler ytliksek sicakliklarda 1sil islem uygulandiktan sonra magnezyum borat lifler elde
edilmistir. Uriin son olarak, SEM, XRD, FT-IR, TG-DTA teknikleri kullanilarak
karakterizasyon yapilmustir. incelemeler sonunda elde edilen sonuglara gore; uygulanan
voltajin, ¢ozelti konsantrasyonunun ve igne ucu ile toplayici arasindaki mesafenin
degismesiyle lif caplarinin da degistigi goriilmiistiir. Sonug olarak, caplari 20 nm’den

300 nm arasinda degisen lifler elde edilmistir.
2013, 63 sayfa

Anahtar kelimeler: Magnezyum borat, nano lif, sol jel, elektrospinning, nano teknoloji



ABSTRACT

Master Thesis

PRODUCTION OF MAGNESIUM BORATE NANOCOMPOSITE BY USING
ELECTROSPINNING TECHNIQUE

Esra Nur DOGAN

Atatlirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Departmant of Chemical Engineering
Supervisor: Asst. Prof. Dr. Fatih DEMIR

Nanotechnology is the control of nano size shapes and dimensions with design of
structures, devices and systems, characterization, production and application of them.
Characteristics properties such as colour, conductivity, strenght and reactivity in nano-
size are different from those same materials in macro-size.

Nanofibers are among the most charming materials for nanotechnology. Because of
their small dimensions and high surface areas, they display superior mechanical, optical,
electronic, magnetic and chemical properties for variety applications. In this study,
production of the magnesium borate was prepared using electrospinning technique. As
of today, there is no readily avaible technology which produce a fibre with less the one
micron. The project will treat fiber with “less than one micron” diameter as nanofiber
and will use the electrospinning method as the most recent technology. Electrospinning
solution was prepared using the sol-gel method. After the electrospinning solution was
electrospun into fibers, high temperature sintering was carried to obtain magnesium
borate nanofibers. The products were characterized by using SEM, XRD, FT-IR, TG-
DTA techniques. According to the result of researches, diameters of fiber change with
the applied voltage, solution concentration and distance between needle top-collector.
Consequently, fiber diameters which are change between 20 nm and 300 nm were
found.

2013, 63 pages

Keywords: Magnesium borate, nanofiber, sol-gel, elektrospinning, nanotechnology
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1. GIRIS

“Nano” fiziksel bir biiyiikligiin bir milyarda biridir. Nano Slgeklerde yapilan bilim
caligmalar1 diger adi ile nanobilim ¢ok yeni degildir. Kimyacilar yiizyillardir nano bilim
ile ugrasmaktadirlar. Nitekim son yillarda yapilan ¢alismalar sonucunda kesfedilen yeni
yontemler ile bu ¢aligmalar uygulamali teknolojiye odaklanmistir. Uygulamaya doniik

nano bilime nano teknoloji denmektedir (Koksal 2007).

Nano teknoloji vizyonunun ortaya cikisi, 1960 yilinda fizik¢i Richard Feynman’in
malzeme ve cihazlarin molekiiler boyutlarda iiretilebilecegi iizerine yapmis oldugu iinlii
konusmasina dayanmaktadir. Feynman nano yapilarin 6nemli 6zelliklerini vurgulayarak
bilim insanlarinin dikkatlerini nanometre boyutlarina ¢ekmek igin caba gdsterdi

(Tiitiinoglu 2007).

O swralarda kimyacilar da mikro elektronik sanayine secenek olusturmak {izere
molekiillerden transistor yapmay1 o6nerdiler. Molekiiler transistor yapiminin basarilmasi,
Bell Laboratuvarlari'nda 1940'li yillarda Shockley, Bardeen ve Brattain tarafindan
yapilan ve bir yumruk biiyiikliigiinde olan katisal transistorun boyutunun, yaklasik yiiz
milyonda bir kiigiilmesi anlamina gelmektedir. Ancak, molekiiler transistorlarin
birbirlerine iletken tellerle baglanmalar1 ve bu transistorlardan biitiinlesik devre
yapilmasi, ¢oziimii zor problemleri de beraberinde getirdi. Bu nedenle silisyum mikro

elektronik teknolojisi hdla egemenligini siirdiirebilmektedir.

1980'li yillarda pes pese gelen Nobel Fizik Odiillerine konu olan gesitli bilimsel
calismalar hem nanometre Olgeklerinde sakli yeni davraniglar ortaya ¢ikardi, hem de
atomu goriip onu istedigimiz yere tasiyabilmemizi olanak verecek yeni gelismelere yol
actl. 20. yiizyilin son ¢eyreginde, dogada bulunmayan yeni nano yapilarin atomsal
diizeyde tasarlanarak sentezlenmesi devri basladi. Insanlik, 60 yil icinde metre-
milimetre biiylikliglinde malzemeyi kesici takimlarla isleyen ya da yiiksek sicakliklarda

kaliplara dokerek ya da doverek sekillendiren imalat teknolojisinden, atomsal diizeyde



malzemeyi tasarlayip yeni molekiiller olusturmaya yonelik bir imalat yontemine gegti

ve nano teknolojiyle tanist1 (Kaya 2009).

Nano teknoloji kisaca nanometre Olgeginde fiziksel, kimyasal ve biyolojik olaylarin
anlagilmasi ve kontrolii ile bu boyutlarda fonksiyonel malzemelerin, araglarin ve
sistemlerin gelistirilmesi ve {iretimi olarak tanimlanabilir. Nano teknoloji ile nano
Olcekteki olaylarin degerlendirilip, benzerlerinin gelistirilerek uygulanmasi ile bilimde
ve teknolojide yeni ufuklar agilmaktadir. Aslinda nano teknoloji ¢agimiza yon veren
bilgi, iletisim ve biyoteknoloji ile birlikte gelismekte olup bu teknolojilerden ayri
diisiiniilemez (Dogan 2006).

Giinlimiizde nano teknolojinin amaglari,

a) Nanometre Olcekli yapilarin analizi ve imalat,

b) Nanometre boyutundaki yapilarin fiziksel 6zelliklerinin anlasilmasi,

¢) Nano 6lgekli cihazlarin gelistirilmesi,

d) Nano hassasiyetli cihazlarin gelistirilmesi,

e) Daha farkli ve iistiin nitelikli mekanik, elektrik, 1s1 optik ve kimyasal 6zelliklere sahip
materyal ve sistemler gelistirilmesi,

f) Daha az malzeme ve enerji kullanimi olarak ifade edilir (Biger 2008).

Nano teknolojinin giiniimiizdeki bazi uygulamalarina asagidakiler 6rnek olarak

gosterilebilir:

a) Endiistriyel alan; mikro makineler, mikro pompalar, mikro sensdrler gelistirme, opto
elektronik elemanlarin imali, bir araya getirilmesi, nano boyutlu kaplamalar, tek tabaka
katalizorlerle tepkimelerin kontrolii, nano boyutlu elemanlar aras1 baglantilar, ¢ip ve CD

uretimidir.

b) Tip ve saglik alani; mikro-nano cerrahi (6zellikle g6z ve beyin cerrahi), teshis edici

kitler, hiicre, doku ve molekiiler (DNA gibi) hasar belirlenmesi ve onarimi,



biyosensorler, floresans ve fosforesans nano tanecik sistemleri igeren yari iletken
maddeleri kullanarak antikor ve DNA detektdrleri gelisimi, bu sistemleri kullanarak kan

orneklerinde bir¢ok hasta ve hasarli yapilarin ayni anda ve paralel belirlenmesidir.

c) Bilimsel arastirmalar; ylizey karakterizasyonu ve modifikasyonu, ylizey islemleri,
nano litografi, akilli molekiillerin gelistirilmesi, atom ve molekiillerin istenilen yere
tasinmast veya Once ayrilarak sonra tekrar birlestirilmesi, mikroorganizmalarin

taginmasi, DNA-modifikasyonudur (Dogan 2006).

Nano lifler, Nano boyutta olup ipliksi goriinime sahip olan ve nano teknoloji
caligmalarinda elde edilen yapilardan biridir. Nano tel, nano kiirecik (nano parcacik) da
diger yapilardir. Nano lifler ¢ap1 bir mikron ve altindaki lifler olarak da tanimlanabilir

(Dastan 2009).

Nano lifler, 6zgil yiizey alani, yiiksek gozeneklik ve kiiciik gozenek boyutu gibi
miikemmel mekanik 6zelliklere sahiptirler. Caplari 15181in dalga boyundan daha kiiclik
oldugundan geleneksel mikroskopla goriilmezler. Bu son derece kiiciik lifler elektron

mikroskoplari ile incelenebilirler (Li 2010).

Nano lifler gorsel biiylitme olmaksizin goriilemeyen kati hal lineer nano malzemelerdir.

Insan sag1 ve bir nano lifin goriintiisii Sekil 1.1°te gdsterilmistir (Dasdemir 2006).



Sekil 1.1. insan Sag1 ile Nano Lif

Nano liflerin sagladig1 avantajlar:

* Birim kiitleden elde edilebilecek yiizey alaninda artis
* Filtrelemede yiiksek performans
* Su gegirmezlik, leke tutmazlik, kirigsmazlik gibi kumas performans ozelliklerinde

ylksek derecede artig (Dastan 2009).

Nano lifler asagidaki yontemler ile iiretilmektedir.

1. Fibrilasyon ile nano lif liretimi,
2. Meltblown teknigi ile nano lif liretimi,
3. Bikomponent nano lif liretimi,

4. Elektro iiretim (elektrospinning), (elektroegirme) yontemiyle nano lif {iretimi.

Fibrilasyonla Nano lif Uretimi: Nano lif iiretiminde oldukea ilging bir baska yaklagim
da seliilozik liflerin ¢ok ince lifler seklinde fibrilasyonu sonucu nano liflerin elde

edilmesidir.



Fibrilasyona ugrayan seliilozik liflerden, ince, hidrofil, mikro gézenekli yapida yiizeyler
elde edilmekte ve bunlarin 6zellikle mikrobiyolojik alandaki uygulamalara olanak
saglayan filtrelerin tiretiminde kullanilmasinin uygun oldugu diistiniilmektedir. Esasinda
bu yontemle seliilozik lif, 1 mikrondan daha kiigiik capa sahip olan lif¢iklere
boliinmekte, ancak tek tek lifler halinde degil, nano lif tiilbendi formunda elde
edilmektedir (Siiptiren 2007). Bu islem kisaca Coziinme, jellesme, farkli ¢oziiciiler
kullanarak iiretim, dondurma ve nano gozenekli kopiik olusturacak sekilde kurutmayi

igerir. Bu iglem zaman alic1 bir siirectir (Kozanoglu 2006).

Fibrillasyonlastirilmis liflerin ¢ap1 50-500 nanometre arasinda degisir. Bu cap araligi
nano lif doku olusturan elektrospinning ve meltspinning yontemleriyle hemen hemen
aynidir. Bu fibrillestirilmis lifler kagit yapimi ve diger 1slak proseslerde kullanilir
(Yener 2010).

Meltblowning yontemi ile nano lif iiretimi:Meltblown prosesi, kii¢iik capli lif iiretimi
icin kullanilan yaygin bir yontem olarak kullanilmakla beraber teorik olarak ta 0,5 ile 30
um, pratik olarak ise 2-7 um c¢aplarinda lif tiretmek miimkiindiir. Meltblown tekniginde
yiiksek hizli sicak hava ile filamentler diizelerden fibrilli bir tiilbent olusturmak iizere

¢ekim islemine tabi tutulurlar.

Meltblown isleminden ¢ikan iirlinler; rastgele bir elyaf oryantasyonuna sahip olmasi,
yiiksek seffaflikla birlikte ortiiciiliik 6zelligi, yiiksek yiizey alanina sahip olmasindan
dolay1 iyi yalitim ve filtrasyon 6zelligi, liflerin diiz bir yilizeye ve yuvarlak kesit alanina
sahip olmalari, iretilen kumaslarin lif caplari ile dogru orantili olarak gramajlarmin

diisiik olmasi gibi birgok 6zelliklere sahiptirler (Kaya 2009).

Bikomponent yontemi ile nano lif iiretimi: Bikomponent lif, ayni lifi olusturacak iki
farkli polimerin ayni diize deliginden akitilarak elde edilmesi olarak tanimlanabilir

(Kozanoglu 2006).



Bi-komponent tekniginde en c¢ok kullanilan lifler, naylon, polistiren, poliakrilonitril,
polikarbonat, PEO, PET ve suda ¢oziilebilen polimerlerdir. Polimer orani genellikle
%80 ada ve %20 denizden olugmaktadir. Deniz polimer bilesenini uzaklastirdiktan
sonraki kalan lifler yaklasik 300 nm capina sahiptir. Elektrospinning sistemine kiyasla,

bu yontemle iiretilen nano lifler kaba ¢aplardadir (Yener 2010).

Elektro iiretim yontemi ile nano lif iiretimi: Elektrospinleme teknigi, son zamanlarda
nano boyutta lif iiretimi i¢in en sik kullanilan yontemdir. Bu metot tel ¢ekme,kalip
sentezi ve faz ayirma yontemleri gibi alternatiflere goére mikron alti 6lgekte nanolif
iireten etkili ve kolay bir yontemdir. Bu proseste polimerden jet ¢ekmek i¢in mekanik

gii¢ yerine elektriksel alan kuvveti kullanilir (Kilig 2007).

Elektrospinleme yontemi ile iretilen nano boyuttaki liflerin ¢ok iyi mekanik
ozelliklerinin yani sira, hacme gore alanlar1 olduk¢a yiliksek olmakta bu nedenle doku
miithendisligi, sensorler, yiiksek 6zellikte (yanmayan vb) tekstil kumaslar, ¢ok amagh
filtreler, nano kompozit maddeler, kontrollii salinimli ilag {iretimi gibi degisik alanlarda

kullanilmaktadir (Dastan 2009).

Elektrospinning yontemi ile olusturulabilecek materyallerde kullanilan polimer
cesidinin ¢ok fazla olusu, ¢ok c¢esitli malzeme iiretimine olanak saglar. Cizelge 1.1°de
elektrospinning’te kullanilan bazi polimer isimleri ve ¢oziiciileri verilmektedir. Bunun
sonucu olarak bu yontem ile iiretilmis nanoliflerin kullanim alam1 da oldukca genis
olacaktir. Elektro iiretim islemi ile tretilen nanoliflerin uygulama alanlar1 Cizelge

1.2°de verilmistir (Kozanoglu 2006).



Cizelge 1.1.Elektrospinning i¢in Polimer Cozelti Sistemi

POLIMER CcOzZUCU
Nylon 6 ve Nylon 66 Formik Asit
Poliakrilonitril Dimetil Formamid
PET Trifluoroasetik asit/Dimetil klorid
PVA Su
Polistiren Dmf/Toluen
Nylon-6-co-polyamid Formik Asit
Polibenzimidazol Dimetil asedamid
Poliramid Stlfiirik Asit
Poliimid Fenol

Bunun yaninda nano liflerden olusturulan yapilarin, birim agirlikta saglanan yiiksek
alan  ozelligi, yumusak tutumu, iyi mukavemet/birim agirhk ozelligi ve
mikroorganizmalara ve ince pargaciklara bariyer olusturmasi gibi 0Ozellikleri,
nanoliflerin bir¢ok alanda kullanilmasinin baslica sebepleridir. Bu avantajlar,
nanoliflerin birgok endiistri alanina rahatlikla girmesine ve kendisine potansiyel
kullanim alani saglamasina izin vermektedir. Nano liflerin endiistriyel iiretimi {izerine
calismalarin ve buna verilen Onemin artmasinin yaninda, daha onemli bir nokta

kullanim alanlarinin aragtirilip tespit edilmesidir (Kozanoglu 2006).



Cizelge 1.2. Nano Lif Uygulama Alanlari

KOMPOZITLER:Malzeme kuvvetlendiriciler

FILTRASYON UYGULAMALARI:Kimyasal Gaz, Hava,Kan

BIYOMEDIKAL UYGULAMALAR:Tibbi Protez, Tele Tip,llag Tagima,Yara Ortiiciiler Cilt Bakm Urinleri,Doku Sablonlan

UZAY UYGULAMALARI:Giines ve Isik Panelleri,Uzay Platformlan

SAVUNMA UYGULAMALARI:Koruyucu Giysiler

ELEKTRIKSEL VE OPTIK UYGULAMALAR:Elektrodlar Alglayiclar, Sensbrler

TEARCRLI B LIVGULARES ALARILARE

I BN BN BN BN IN |

TARIM UYGULAMALARI:Bitki Koruma Ortileri, Gilbre Vericiler

DIGER UYGULAMALAR:Enzim Taglyiolar

Nano liflerin uygulama alanlarindan biri kompozit malzeme eleman1 olarak
kullanilmasidir. Kompozitlerde nano liflerin kullanilmas1 sadece mukavemet ya da
sertligi gelistirmek i¢in degil, bunlara ilave olarak malzemelerin farkl 6zelliklerini bir

araya getirmektir.

Sekil 1.2°de nano lif kompoziti kullanilmis bir kumas tasarimi 6rnegi sematize
edilmistir. Bu tip kompozit kumas tasarimlari, kumaslarin goézeneklilik, kimyasal ve

fiziksel koruyuculuk o6zelliklerini iyilestirmede oldukg¢a avantajhidir. Ter kolaylikla



gozeneklerden c¢ikabilirken, daha biiyiik ¢apta molekiillere sahip ajanlar kiyafeti
asamamaktadir (Kili¢ 2008).

Eirnyasal ajan giretmes.

=1 buhar (ter) cicar,

Eumag
Ianohf yizey
Lstar

Deri ~

WVicut

Sekil 1.2.Nano Lif Katmana Sahip Kompozit Kumas Tasarimi

Yiiksek yiizey alan1 ve diisiik olcekteki gozenekli yapisi sayesinde nano liflerden
olusturulmus dokusuz yiizeylerin filtrasyon i¢in kullanilmasi bir¢ok yenilik ve avantaj
saglamakta olup bu yiizeyler hava, su, kan gibi akiskanlardan, 1 mikrondan kiigiik

parcaciklarin filtrelenmesine olanak saglamaktadir.

Nano lif uygulamalar1 uzun filtre 6mrii ve yiliksek tutus kapasitesi nedeniyle tercih
edilmektedir. Azalan lif ¢api filtreyi daha dolgun hale getireceginden akisa kars1 koyan
carpma ataletleri ve engel olma istegi artacak, bu yiizden partikiiller daha sik

yakalanacaktir.

Nano lifler, biyomedikal alanda, tibbi protezlerde (yapay kan damarlarinda, yapay
organlarda) tele tip malzemelerinde, ila¢ transferinde, yara Ortlicii malzemelerde, cilt
bakim iirlinlerinde ve tibbi yiiz maskelerinde ve doku sablonlarinda kullanilmaktadir

(Kozanoglu 2006).

Tipta yaygmn kullanim alanlarindan biri ilag salimidir. ilag, genelde, belli araliklarla

yiikli sekilde alinmakta, ilk zamanlar ciddi bir sekilde tesir etmekte; daha sonra ikinci
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defa alima kadar viicutta siirekli azalmaktadir. Halbuki istenen bir kez alimdan sonra,
hastalikla miicadele etmeye yetecek uzunca bir siire ayn1 diizeyde kalmasidir. iste bunun
icin polimer malzemelerin kapsiilleme 6zelligi kullanilir (Kilig¢ 2008). Polimer nano
liflerle ilag dagitiminin temeli hem ilag hem de ihtiyag duyuldugunda tasiyici yiizey
alaniin c¢ogaltilmas ile pargaciklarin ¢éziinme hizinin arttirilmasi prensibine dayanir

(Kozanoglu 2006).

Diger bir tibbi kullanim alan1 ise, nano lif yiizeylerin nano metrik gozeneklerinden
faydalanmay1 esas alan sargilardir. Yara bu sayede hem oksijen almakta, hem de bakteri
saldirisina karsi korunmaktadir.Bu konularda arastirmalar portatif cihazlarin yapilip,
yaraltya hemen miidahale yapmaya kadar gitmektedir. Cihaz o bdlgeye yoOnlendirilip,

yara lizerine anti bakteriyel, biyolojik bir polimer yiizey elektro iiretilecektir.

Bunlara ilave olarak, 6zellikle kitin, ipek gibi organik polimerler kullanilarak implant
ara yiizeyleri ve nano lif ylizeylerin nano-mikro gozenekliliginden yararlanarak yapay

bobrek iiretimi lizerine de ¢alismalar vardir (Kilig 2008).

Nano lifler uzay endiistrisinde ve yariiletken uygulamalarinda da kullanilmaktadirlar.
Piezoelektrik polimerler elektrospinning yontemi ile {retilmektedirler ve bu
polimerlerin mikro hava araglarinin kanatlarinda kullanimlarina ydnelik arastirmalar
siirmektedir. Latince “bastirmak-press” anlamina gelen “piezo” on ekinden tiiretilen
“piezoelektrik” kavrami basitce, lizerine mekanik bir basing uygulanan bazi kristal ve
seramik malzemelerde bir elektriksel gerilimin olusmasi olarak tanimlanabilir. Nano
liflerden iiretilen solar sail (giines yelkeni), iizerine biiylik ve hafif bir ayna yerlestirilmis bir
uzay aracidir. Aynanin 15181 yansitmasi prensibi ile hareket eder. Isigin bir momentumu
vardir, 151k bir cisme ¢arptigi zaman momentumunu bu cisme aktarir, yansidigir zaman ise,
cisim ile aralaninda ikinci bir momentum degisimi gerceklesmektedir. Cisim tizerindeki
toplam kuvvet, carpan ve yansiyan 1s18in  vektorel toplamina esit olmakta ve cisim bu
kuvvet dogrultusunda hareket etmektedir (Stipiiren 2007).
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Savunma uygulamalarinda da nano lif, koruyucu giysilerden oncelikle hayatta
kalabilme ihtimalini en yiiksek seviyede tutmasi, uzun siire koruma saglayabilmesi, gii¢
tiretebilmesi ve zor hava kosullarina dayanikli olmasi, niikleer, kimyasal ve biyolojik
etkilere karst dayanikli olmasi ve verimliligi arttirmasi beklenir. Halen kullanimda olan
koruyucu giysiler asir1 agirlik katilmis kumaslardan yapilmiglardir. Hafif ve nefes
alabilen kumaglar, hava ve su buhari gecirebilen kumaslar tam ¢oziiciilerde kolaylikla
coziliir ve gazlarla, diger kimyasallarla yiiksek reaktiviteye sahiptir. Nano liflerden
yapilmis kumaglar ise yiliksek yiizey alanlart sebebiyle kimyasal maddenin
noétralizasyonunu gerceklestirebilir. Su buhar1 ve hava gegisine de izin verir. Nano lifler
yiiksek gozenekliligine sahip ama gozenek boyutu ¢ok kiiclik olan bir yiizey iizerine
yatirilarak kimyasal maddenin kumas i¢ine niifuziyetine kars1 iyi bir direng saglanmis

olur (Kozanoglu 2006).

Ozellikle askeri alanda nano lifler tene yapisip ikinci bir ten vazifesi yapacak sekilde
tasarlanmiglardir. Bu uygulama askerler icin ¢ok iyi bir koruma gerceklestirmenin yani
sira mikro gozenekleri sayesinde derinin nefes alabilmesi saglandigindan askerler igin

saglik acisindan da konfor saglanmis olmaktadir (Celep 2007).

Elektriksel ve optik uygulamalarda nano lif, Elektrik iletkenligine sahip polimerlerden
nano lifler iiretilebilmesi pek ¢ok avantaji beraberinde getirmistir. Iletken nano liflerin
kiigiik elektronik aletlerin veya makinelerin imalatinda kullanimi s6z konusudur.
Elektrotun ylizey alani ile elektrokimyasal reaksiyon hizi orantili oldugu icin iletken
nanoliflerden yapilmis membranlarin yiiksek performansli bir pil gelistirmede gozenekli
elektrot olarak kullanilmasi olduk¢a uygundur. Iletken membranlar elektrostatik
dagilma, korozyon korumasi, elektromanyetik engelleme gibi ¢esitli uygulama alanlari

icin potansiyel teskil ederler (Kozanoglu 2006).

Nano lifler ayrica 1s1l izolasyonu saglamak amaciyla kullanilan bazi tirlinlerde, bandaj ve
cocuk bezinde, giibrelerin bitkilere zamanla salinmasin1 saglayan kumaslarda, temizlik
bezlerinde, kisisel bakim i¢in kullanilan tekstillerde de kullanilmaktadirlar (Siipiiren

2007).
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Uygulamada kullanilan nano liflere 6rnek Sekil 1.3’de gosterilmistir.
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Sekil 1.3. Uygulamada Kullanilan Nanolif Uriin Ornekleri

transpiration
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2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Sol Jel Yontemi

Sol-jel yontemi, teknolojik 6neme sahip olmasindan dolay1r bir¢ok alanda siklikla
kullanilan bir yontemdir. Sahip oldugu avantajlardan dolay1 giiniimiizde kullanimi
gittik¢ce artmaktadir. Sol-jel uygulamalarinda “sol” kelimesi s1v1 i¢indeki kati kolloidal

parcaciklari, “jel” ise kat1 ve siv1 faz arasindaki fazi sembolize eder (Boztoprak 2007).

Giiniimiizde sol-jel kimyasi, nano boyutta, hatta molekiiler seviyede kontrol edilebilir
iki ya da daha fazla fazin karisiminda onciilerin hazirlanmasina olanak saglar. Yiiksek
sicaklik, dugik 1s1l genlesme ve {stiin kimyasal kararlihlk mulliteyi gelismis

uygulamalar i¢in cazip bir malzeme yapar (Tkalcec 2007).

Bu proses pek cok bileseni yliksek saflikta en iyi homojenlikle karistirabilmektedir. Bu
yontemde sivi halde (sol) diisiik sicaklikta kimyasal polimerizasyonun ardindan, eski
yontemlere oranla oldukca diisiik sicakliklarda hidroliz veya yogunlagsma gibi
reaksiyonlarla gerceklesir. Sol sedimantasyonun gerceklesmeyecegi kadar kiiclik
partikiillerden olusan bir kolloidal siispansiyondur. Sol’deki partikiil cap1 genellikle 1-
100 nanometredir. Sol s1v1 yapinin bir karakteristigi olan serbest akis formundadir, bir
akiskandir, kat1 parcaciklar fazin iginde dagilmislardir, burada partikiiller Brownian
Hareketi nedeniyle yeterince askida kalmislardir. Sol; metal alkoksitler, ¢oziicli olarak

bir alkol ¢esidi, katalist olarak bir asit ¢esidi ve de su yapisinin karigimi ile olusur.

Hidroliz ve polikondenzasyon reaksiyonlari soliin viskozitesini jel yap1 olusana kadar
diisiiriir. Jel sanki 1slak bir kat1 gibidir, iki fazdan olusan kati1 seklinde diisiiniilebilir.
Burada da kati faz bir ag orgiisii seklinde olusur ve siv1 faz i¢inde kipirdayamaz. Jel sivi
tabakasi kat1 gibi goriinmesine yarayacak kadar 1slak bir ¢ozeltidir. Islak jelde alkol su
gibi maddeler de vardir. Jel 1sitilarak su, organik ¢oziicliler gibi maddelerden

kurtulunabilir. Bu asamada jel miktarinda oldukga biiyiikk bir azalma olur. Jel eski
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proseslere gore oldukga diisiik sicakliklarda cam veya seramige doniistiiriiliir (Ergi

2006).

[ Baslangic Bilesenleri ]

[ Kuru Jel ]

Sekil 2.1. Sol-jel Prosesinin Akisg Diyagrami

Sol-jel yonteminde ¢alisma prensibi;

e (Cok saf olan ¢ikis malzemelerinin homojen ¢ozeltilerini hazirlamak

e  Gerekli maddeler eklenerek bu ¢ozeltiyi sol durumuna getirmek

e Sol f{izerinde kondenzasyon tepkimeleri olusturarak karistmin jel durumuna
gelmesini saglamak

e Bu jelin uygun islemlerden gecirilmesiyle (1s1) tasarlanan malzemeye ulagmak

(Eserci 2007).
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Sekil 2.2. Sol-Jel Teknolojisi ve Uriinleri

Sol-jel arastirmalart oksit jellere dayanmaktadir. Bu proseste bir veya birkag¢ bilesenin
“sol* (veya jel) yapic1 6zellige sahip olmasi gerekir. Genellikle sol-jel metodunda metal
alkoksit, su ve alkol igeren c¢ozeltiler kullanilir. Cozeltinin erken gelisen jellesme
reaksiyonlarini veya tanecik olusum reaksiyonlarini ayarlamak {izere ¢ok az bir miktar
amonyak veya asit katalizorii eklenir. Cozeltilerdeki tanecikler arasindaki uzakliklarin
kisaltilmasi, var olan uzakliklarin korunmasi ve mono dispers taneciklerin ¢okeltilmesi

ile aglomerasyonun 6nlenmesi i¢in sol-jel iyi bir metottur (Helvac1 2007).

Sol-jel prosesinde 6nemli olan tepkimeleri baslatacak olan reaktiflerin ¢dzeltilerinin
hazirlanabilmesidir. Eger ¢ozeltisi hazirlanabilirse, bu proseste ¢ikis maddesi olarak

sunlar kullanilabilir;

e Asetatlar, nitratlar/ formiyatlar gibi kolay iyonlagsabilen tuzlar ile ZrO(NO), gibi ag
olusturan tuzlar, ag1 modifiye edebilen oksitler (Na,O, K,0).
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e Seclat yapict ligantlar (hiicrede biyolojik etkinin olugsmasina neden olan molekiil)
aminler, acilatlar ve metal alkolatlardir. Bunlardan en 6nemlileri metal alkolatlardir.
Genellikle cam, seramik ve kaplama maddeleri alaninda ¢okca kullanilan metal
alkolatlar son yillarda malzeme teknolojisinin 6nemli ¢ikis maddelerinden olmuslardir.
Metal alkolatlarin kondensasyon ve hidroliz reaksiyonlarindan faydalanarak yeni sentez

bilesikleri iizerindeki ¢aligmalar yogun olarak devam etmektedir.

2.1.1. Sol’den Jel’e gecis asamalari

Sol den jele ge¢is 2 reaksiyon adimindan meydana gelir. Bu adimlar; Alkoksit hidrolizi

ve yogunlagmadir.

2.1.1.a. Alkoksit Hidrolizi

Metal alkoksitler genel olarak M(OR)n seklinde gosterilirler. M-Metal, R-Alkil
gurubunu ifade eder (Helvaci 2007). Sol jel prosesinde hidroliz, metal alkoksit’in metal
hidroksit tizerinden metal oksite ¢evrildigi temel reaksiyondur. Hidroliz kontrol edilerek

oksitin sekillenmesi saglanabilir.

M-O-R + H,0 M-OH + R-OH (Hidroliz) 2.1)

Reaksiyon {i¢ adimda gerceklesir:

1) Su molekiiliiniin oksijen atomu vasitasiyla metale niikleofilik saldirisi,
2) Metalin —OR grubuna sudan proton transferi,

3) R-OH molekiiliiniin salinmas1 (Bulut 2005).

Negatif iyonlu OH grubu, merkezdeki pozitif iyonlu metal iyonuna eklenir. Pozitif
yiiklii proton, alkoksil gruba transfer olur. Daha sonra ROH agiga ¢ikar. Reaksiyon ¢ift

yonli gerceklesen bir reaksiyon olup, bir tarafta su molekiilleri agiga ¢ikarken ve
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hidroksit baglanmas1 (jellesme) gerceklesirken, diger tarafta kondenzasyon gerceklesir

(Kaya 2006).

Alkoksit Cozeltisi
v
Polikondansasyon
Sol - Jel
Hidroliz
v b v
Film Lifler Ince Tozlar v

Az oranda s1vi
iceren jel

1 1sil islem
WV

Seramik
Sekil 2.3. Sol-Jel Mekanizmasi
2.1.1.b. Kondenzasyon

Hidroliz olusur olusmaz kondenzasyon reaksiyonlari, hidroksitlerin ya da hidrat
oksitlerin sekillenmesine yol acar. Kondenzasyon reaksiyonlar1 vasitastyla hidrolizden
gelen hidroksi grup kullanilarak dallanmis oligomerler ve polimerlerin olusumu saglanir

(Bulut 2005).
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Kondenzasyon reaksiyonu, ii¢ kademede ilerler;

M(OR)n + H,0 — M-OH + R-OH (2.2)
M-OH + HO- —» M M-O-M + H,O (2.3)
M-OH +RO- —> M M-O-M + ROH (2.4)

Hidroliz ve yogunlagsma reaksiyonlari ile polimerize oksit yap1 olusur. Cozeltideki
polimerler yogunlagsma reaksiyonu ile biiyiirler. Bir siire sonra tek ve biiyiik bir polimer

kiitlesi biitlin ¢ozeltiyi kaplar. Bu nokta solden jele gegis noktasidir (Eserci 2007).

2.1.2. Sol’e etki eden parametreler

2.1.2.a. Su etkisi

Su, sol-jel isleminin bir reaktan1 oldugundan, meydana gelen malzemenin yapisinda ve
reaksiyon kinetiginde énemli bir rol oynar. Aslinda, su/metal alkoksit orani, hidroliz
reaksiyonunu etkileyen onemli bir parametredir. Az miktarda su kullanildigi zaman diiz

cok miktarda kullanildiginda ise kiiresel par¢aciklar olugur (Tanriverdi 2006).

2.1.2.b. Reaktant etkisi

Organik bir ortam kullanan tipik hazirliklarda metal alkoksitler baglangi¢c malzemesi
olarak kullanilirlar. Alkoksi grubunun biyiikliigii, sterik ve indiiksleyen -etkiler

nedeniyle hidrolizin ve yogunlagsmanin oranini etkileyebilirler (Eserci 2007).
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2.1.2.c. pH etkisi

Hidroliz ve yogunlagsma olaylar1 ¢ozeltilerin pH’indan etkilenir. Asidik ortamda,
yogunlagma, hidrolize gore daha yavastir. Olusan capraz baglanti zayiftir. pH arttikga,
gbzenek hacmi ve oksit ylizey alani, yogunlasma orani, jelin gozenekliligi artar. pH

artis1, gozenek boyutunda artisa neden olur (Kaya 2006).

2.1.2.d. Katalizor etKisi

Katalizor, hidroliz ve kondenzasyon kinetiginin kontroliinii ve bu sebeple jel
morfolojisinin kontroliinii sagladigini gosterir. Asit katalizoriinde hidroliz hiz1 hizlanir
ve kondenzasyon hizi yavaslar. Baz katalizorliigiinde ortamda, hem hidroliz hiz1 hem
de yogunlasma oraninda artis oldugundan dolay1 prosesin ilk asamalarinda hidroliz
olmamus alkil gruplart hala kolloidal partikiil veya dalli zincirleri olusturacak sekilde

ortaya ¢ikar (Tanriverdi 2006).

2.1.2.e. Alkoksit gruplarinin etkisi

Metal alkoksitlere bagli OR grubunun boyutu arttik¢a hidroliz hiz1 azalir. Daha kiiclik
boyuttaki OR gruplarinin, su molekiillerine yonelmesi daha kisa zamanda gerceklesir.
Merkezdeki metal iyonunun koordinasyon sayisi arttikca hidroliz hizi diser.

Alkoksitler, oligomer olusturmaya yonlenirler (Kaya 2006).

2.1.3. Sol-Jel prosesinin avantajlari

e Reaksiyonlar, basit diizeneklerde gerceklestirilir.
e Reaksiyonlarin akisi lizerinde etkili olan parametrelerin kontrol edilmesi ile elde
edilecek tirtiniin 6zellikleri kontrol edilebilmektedir.

e (Cok bilesenli homojen sistemler hazirlanabilmektedir.
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¢ Diisiik sicakligin kullanilmasi, yiiksek sicaklikta buharlasmadan dogacak kayiplar
onlemektedir. Boylece meydana gelebilecek faz degismelerini ortadan kaldirarak
normalde hazirlanamayan seramiklerin gelistirilmesine olanak tanimaktadir.

e Metal alkolatlarin baslangi¢c maddesi olarak kullanilmasi sentezlenen {iriiniin safliginin
yiiksek olmasini saglar.

e Metal-alkoksit soliisyonlarinin kullanima ile fiber iiretimi saglar.

e Sivi fazdan sogutmali ile elde edilemeyen amorf yapidaki kati cam malzemelerin
tiretimini saglar. CaO-Si0,, SrO-Si0,, Si0,-Ti0; sistemleri 6rnek verilebilir.

e Cam iizerinde ince SiO, ve TiO, kaplamalarin iiretimine imkan vermektedir.
Kaplanan yiizeylerin mekanik, kimyasal, elektrik ve optik 6zelliklerinin iyilestirilmesi

sol-jel metodu ile saglanir.

2.1.4. Sol-Jel prosesinin dezavantajlari

Sol-jel yonteminde de her yontemde oldugu gibi baz1 dezavantajlar mevcuttur. Bunlar;

e Saf madde kullanildigindan hammadde pahalidir. Bu bir dezavantaj olarak
diistiniilebilir.

e Yiiksek sicaklikta hidroksil veya organik gruplarin uzaklastirilmasi sonucu, gézenek
konsantrasyonu artmakta, jeller kurutulurken bu gozenekler i¢ ice girerek
biiziilebilmekte ve daralabilmektedir.

e Kullanilan malzeme sagliga zararl olabilir.

e Islem esnasinda malzeme kaybi fazladir. Istenmeyen, fakat ortamda olusabilen

hidroksil ve organik kalintilarin ayrilmasinin zorlugu (Sevimli 2011).

2.1.5. Sol-Jel prosesinin kullamim alanlar1

Sol-jel prosesi, kompozit, film, elyaf, cam, seramik, kaplama maddeleri ve anorganik-
organik polimerlerin sentezinde kullanilan bir prosestir. Sol-jel prosesinin uygulama

alanlarini siralayacak olursak bunlar;
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e Sol-jel kaplamalar

e Organik gruplarla modifiye edilmis soller
e Elektroseramikler

e Cam ve seramik

e Mikrokiireler

e Fiberler

e Refraktorler

¢ Elektronik meteryaller

¢ Biyomateryaller

e Kompozit materyaller

e Filtre ve membran

2.2. Elektrospinning Yontemi

2.2.1. Elektrospinning yonteminin tarihcesi

Bugiin bilinen elektrospinning isleminden 6nce onun tarihsel gelisimini ve kdkenindeki

temelleri bilmeliyiz. Elektrospinning isleminin temelleri yaklasik olarak 400 yil

oncesine; “Elektro-hidrodinamik atomizasyon ya da piiskiirtme(Electrohyd-rodynamic

atomization or spraying (EHD)) olarak bilinen, bir sivi damlasina elektrik uygulanmasi

islemine dayanir. Kapilerin ucunda bulunan yar kiiresel damlaya elektrik verildiginde;

damlanin ylizey gerilimini yenerek bir koni seklini aldig1 ve hemen ardindan da ufak

damlalara ayrilan bir jet halinde kapilerden ayrildig1 belirlenmistir (Cakmakg¢1 2009).

Yaklagik 370 y1l 6nce William Gilbert, elektriksel olarak yiiklii bir kehribarla arasinda

uygun mesafe bulunan kuru bir ylizey iizerindeki kiiresel su damlaciginin konik forma

geldigine dikkat cekmistir. Bu durum elektrostatik c¢ekim (electrospinning) ve

elektrostatik spreyleme (electrospraying) hikayesinin de baslangici olmustur (Dasdemir

2006).
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1745’te Bose; elektro-hidrodinamik atomizasyonu tanimlamistir (Cakmake¢1 2009).
1882°de Rayleigh, ince sivi jetlerinin elektrik alanindaki davraniglarini ve onlarin
kararlilik kriterlerini incelemistir. Yaptigi calismalar sonucunda damlanin jete

doniismesi igin gereken yiikil hesaplamistir. Bu olay icin kritik nokta denklemini ise;

q’= 64n’egya’ (2.5)

olarak vermistir.

Burada;

a= damlanin ¢apini
g=damladaki yiik
€o= uzayin iletkenlik sabiti

y=ylizey gerilimini ifade etmektedir (Kozanoglu 2006).

- e ¥
s Trevere {br

Sekil 2.4. Elektrospinning Yontemine Ait Ilk Patent

Yonteme dair ilk patent 1902 yilinda J. F Cooley tarafindan seliiloz nitratin aseton ya da
eter icindeki cozeltisiyle alimmistir. Kullanilan diizenek Sekil 2.4. de verilmistir

(Cakmaket 2009).
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1914 yilinda Zeleny, damla ucundaki (meniscus) elektrik yiikii yogunlugunu basingli
stvi kolonunun yiiksekligine bakarak tespit etmistir. Burada, elektrik yiikli damla
ucunun elektrik alan sayesinde mekanik bir kuvvet uygulayarak sivi kolonunu

yiikseltecegi varsayilmstir.

Ayrica, Zeleny damla ucunda meydana gelen deformasyonlar1 da incelemis ve 1915
yilinda da damladan jete geg¢is durumunu incelemis ve Lord Rayleigh ile ayni sonuglari
elde etmistir. Diisiik molekiiler agirliga sahip bir sivi kullanarak piiskiirme olaymi
(spray olgusu) fotograflarla desteklemistir. Bu fotograflardan anlasilan ise alkole gore
daha yiiksek bir ylizey gerilimine sahip olan suyun damladan jete ge¢is konumuna
gelebilmesi i¢in alkole nazaran daha yiiksek bir gerilime ihtiyag duydugudur. 1917
yilinda ise Zeleny, ilk defa elektriklenmis siv1 yiizeylerinin hizli elektro-hidrodinamik
carpmasini gézlemlemistir. G6zleminin sonucunda olusan spreyin ¢dziicliniin yapisinin,
yiksek voltajin ve borunun ucundaki sivi basincinin bir fonksiyonu oldugunu

belirlemistir (Kozanoglu 2006).

Cizelge 2.1. Elektrogekim Patentlerinin Kronolojik Gelisimi

1902 Cooley, J.F. U.S. pat. # 692,631

1902 Morton, W.J. U.S. pat. # 705,691

1903 Cooley. J.F. U.S. pat. # 745,276

1934-1944 Formbhals, A. U.S. pat. # 1,975,504; 2,077,373;
2,109,333:2.116,942; 2,123.992:
2,158,415:2,158,416; 2,160,962;
2.,187.306: 2,323,025; 2,349,950

1929 Hagiwara, K. U.S. pat. # 1,699,615

1936 Norton, C.L. U.S. pat. #2.048,651

1939 Gladding, E.K. U.S. pat. #2.168,027

1943 Manning, F.W. U.S. pat. #2,336,745

1966 Simons, H.L. U.S. pat. #3.280,229

1976 Simm, W. ve dig. U.S. pat. # 3,944 258

1977/1978 Martin, G.E. ve dig. U.S. pat. #4,043,331; 4,044,404
4,127,706

1978 Simm, W. ve dig. U.S. pat. # 4,069,026

1980 Fine, J. ve dig. U.S. pat. # 4,223,101

1980/1981 Guignard, C. U.S. pat. # 4,230,650; 4,287,139

1982 Bornat, A. U.S. pat. #4,323,525

1985 How, T.V. U.S. pat. #4,552,707

1987 Bomat, A. U.S. pat. # 4,689,186

1989 Martin, G.E. ve dig. U.S. pat. # 4,878,908

1991 Berry. J.P. U.S. pat. # 5,024,789

2000 Scardino, F.L. ve Balonis, R.J. U.S. pat. # 6,106,913

2004 Chu, B. ve dig. U.S. pat. #6,713 011
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1934 yilina gelindiginde elektrostatik giicli kullanarak polimer filament {iretimi yapimi
Formhals tarafindan patentlesmistir. Formhals c¢alismalarinin ilk siralarinda bir takim
problemlerle karsilagsmis fakat 1940’larda yalnizca bu problemlerin iistesinden
gelmemis ayrica ¢oklu polimerler kullanarak birbirine paralel sekilde uzanan kompozit

elyaflar iiretmistir (Yener 2010).

1952°de ise Vonnegut ve Neubaunen tek dagilimli damlalarin, 1,0-0,1 mikrometre

araliginda saglanabilecegini gostermistir (Cakmakg1 2009).

1960’11 yillarda Taylor tarafindan yapilan gesitli calismalarda, elektriklenmis sivilarin

temel teorik prensipleri agiklanmistir (Hohman 2001).

Bu calismalardan bir tanesinde, iki sivi arasindaki koni ara yiiziin elektrik alan
icerisinde dengede oldugu gosterilmistir. Taylor’un caligmalarinda elektrik alan etkisi
altinda siv1 ylizeyi yiiklenmis ve karsilikli yiiklerin birbirlerini itmesi ile bir dis kuvvet
olusmustur. Esik degerini gectikten sonra elektrostatik kuvvetle, sivi damlacigi bir koni
seklini almis ve fazla yiikler koninin ucunda olusan yiiklenmis jetten disar1 ¢ikmustir.
Taylor, elektriksel kuvvetin yilizey gerilimine esit oldugu bu kritik noktada koni
olustugunu ve bu koninin yarim agisini 49,3° oldugunu tahmin etmistir. Bu tahminleri

yaptig1 deneylerle paralellik gostermistir (Rangkupan 2002).

Maksimum kararsizlik halindeki kritik voltaj (Vc) degerinin denklemi, Taylor

tarafindan 1969°da verilmistir.

Ve?=4(H*/L?*(In (2L/R) — 1,5)*(1,37R [1)*(0.09) (2.6)

Burada;

H: elektrotlar aras1 mesafe (cm),

L: kilcal borunun uzunlugu (cm),
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R: kilcal borunun yaricap1 (cm) ve

[: ylizey gerilimi (dyne/cm) dir.

Hendricks ve Schneider iletken bir damlacik i¢in yiizey gerilimi ve elektrik kuvvetin
etkisindeki denge durumunu hesaplamistir. Kritik voltaj degeri ic¢in bir formiil
gelistirmiglerdir. Elde edilen sonuglar Taylor’un hesaplar ile ortiismektedir (Kozanoglu

2006).

V=300\20myr (2.7)

1966°da Simons lif iiretimi i¢in bir metod ve diizenek gelistirmistir. Diizenekte, seliiloz
esterleri ve eterleri, vinil regineler, akrilik regineler, PS, PU ve PC gibi polimerler ile

CHCI3, aseton, metiletil keton ve metilizobiitil keton gibi ¢dziiciiler kullanilmistir.

1971°de Baumgarten, difenilformamid ¢ozeltisinde %93,6 akrilonitril, %6 metil akrilat
ve %0,4 sodyum stirenden olusan bir terpolimerden lifler elde etmistir. Yaptigi analizler
sonucu; viskozite artis1 ile jet uzunlugunun arttig1 ve bu uzunluga orantili olarak fiber

capininda arttig1 belirlemistir.

Martin, Cockshott ve Fildes fiberlerin elektrospinning yontemiyle elde edildigi ve tibbi
amacli kullanilabilecek lifli ag yapilarin1 1977°de sentezlediler (Cakmakg1 2009).

Poliolefinlerin eriyik formda elektro ¢ekimi ile ilgili veriler, 1981 yilinda Larrondo ve
St. John Manley tarafindan yaymlanmistir. Bu c¢alismada sivinin sicaklifinin artmasi
dolayist ile viskozitesinin diismesi ile daha ince caplarda lifler elde edildigi

belirtilmistir.

Eriyikten elektro ¢ekim, 6zellikle polietilen (PE), polipropilen (PP), polictilenteraftalat
(PET) ve poliamid (PA) gibi ortak bir ¢oziiclide ¢oziilemeyen termoplastik polimerler

icin 6nemli bir yaklasimdir. Ancak eriyikten elektro ¢ekimde ¢ok yiiksek sicakliklara
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(genellikle 200°C’nin {izerinde), ¢ozeltiden ¢ekime kiyasla ¢ok yiiksek elektrik alana
ihtiyag duyulur ve genellikle vakum altinda gerceklestirilir (Ustiindag 2009).

1982 de Bornat, bir silindir iizerine takilip sokiilebilir bir tabaka sarmistir ve bu
mekanizmay1 elektro iiretimde kullanmistir. Bornat, poliliretanin bu islemde
kullanilmasiyla meydana gelen tiip yapilarinin suni kan damar1 ve idrar kanali olarak

kullanilabilecegini iddia etmistir. Bornat 1982 ve 1987 yillarinda birer patent almistir
(Mohan 2002).

How, 1985’te PU’dan sentetik damar iiretimi ile ilgili patent almigtir. Polimer ¢ozeltisi
celik bir siringa ucundan verilir ve siringa ucu topraklanmistir. Sabit bir yonle siringa
bir piston ile itilir ve polimer piskiirtiiliir. -12 kV potansiyel toplayici silindire
uygulanir. Bu icadin 6zelligi, silindirin doniis hizinin 2000 ile 20000 rpm (dakikadaki
doniis sayis1) doniis hizi araliginda kontrol edilerek istenen derecede anizotropi

kazandirilabilmesidir. Ciinkii dogal damarlar genellikle anizotroptur.

1995 yilina gelindiginde ise Reneker ve Doshi tarafindan “Elektrospinning” y&ntemi
popiiler hale getirilmistir ve bir¢ok organik polimerin basarili bir sekilde bu yonteme

uygun bir sekilde kullanilabilecegi gdsterilmistir (Cakmakg¢i1 2009).
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Sekil 2.5. Elektrospinning Y onteminde Tarihsel Siire¢
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2.2.2. Elektospinning prosesinin modellenmesi

Elektrospinning diizeneginde temel olarak 4 ana eleman bulunur.

Bunlar;

eYiiksek voltaj gli¢ kaynagi

¢ Besleme iinitesi (siringa, metal uclu igne vs.)

e Toplayici (doner silindir, plaka, disk vs.)

e S1vi polimer (¢ozelti ya da eriyik)

Yiiksek Voltaj Glg Kaynag Siringa

¥

1
r Polimer Cozeltisi

Toplayici

Sekil 2.6. Elektrospinning Prosesinin Sematik Gosterimi

Eriyik ya da ¢ozelti halindeki s1vi polimer, kilcal bir borudan beslenir. Bir yliksek voltaj
giic kaynag1 vasitasi ile polimer ¢ozeltisine ¢ok yiliksek degerlerde voltaj uygulanir.
Boylece ignenin ucunda asili kalan ¢ozelti damlaciginin yiizeyi elektriksel olarak

yiiklenir. Uygulanan voltaj arttikca polimer damlacigi, koni formunu (Taylor konisi)
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alir. Voltaj kritik bir degere ulasip damlaciktaki yiiklerin itme kuvvetleri, ylizey gerilimi
kuvvetlerini yendiginde Taylor konisinin ucundan ince bir jet bas gosterir ve jet
yiizeyindeki ayni elektriksel yiiklerin birbirini itmesi ilkesinden hareketle jet uzayip
incelerek topraklanmus toplayictya dogru ilerler. ilerleme esnasinda bu polimer jeti,
once kararli daha sonra kararsiz (spiral) bir yol izler. Bu esnada, i¢indeki ¢oziici
buharlasir ve ardinda nano boyutta ¢aplara sahip yiiklii bir polimerik lif birakir. Olusan
bu siirekli nanolifler, toplayici plaka iizerinde rastgele konumlanir ve bir dokusuz ylizey

olusturur (Ustiindag 2009).
Elektrospinning’in asamalari;

1. Damlacik olusumu,

2. Taylor konisi olugumu,

3. Elektro ¢ekim jetinin olusumu,

4. Kararli bolgede jetin uzamasi,

5. Kararsiz bolgenin olugmasi (whipping instability)

6. Lif formunda katilasma

2.2.2.a. Damlacik olusumu

Elektro ¢ekim metodunun ilk asamasinda eriyik ya da ¢ozelti formundaki sivi polimer,
bir igne, diize veya kilcal boru ucundan ¢ok diisiik hizlarda ¢ekim bolgesine beslenir.
Herhangi bir elektrik alan uygulanmadigi durumda kilcal boru ucunda bir damlacik
olusur ve yer ¢ekiminin etkisi ile damlacik diiser. Bu durumda damlaciga etki eden
sadece iki kuvvet vardir. Bunlardan biri sivinin yiizey gerilimi (y) ve yer ¢cekimi kuvveti

(Fg)’dir. Damlacigin yarigapi ryve kilcal borunun i¢ yaricapi R ise;

To-GRy /2p2) " (2.8)

denklemi elde edilir. Burada, p, sivinin yogunlugu ve g, yer ¢cekimi sabitidir.
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Elektrik alan uygulanmaya bagladiginda heniiz diisiik seviyelerdeyken de bu damlama
rejimi devam edebilir. Sivi polimer belirli bir elektrik iletkenligine sahipken ¢ozeltiye
yeteri kadar yiiksek voltaj uygulandiginda elektrik kuvveti FE, yercekimi kuvveti Fg ile
birlikte kilcal ytlizey kuvvetlerine kars1 etki eder (Fy = FE + Fg) ve kilcal boru ucundaki
siirdiiriilebilir damlacik yarigap1 »’ye diiser (r < 0) (Ustiindag 2009).

2.2.2.b. Taylor konisi olusumu

Kilcal boru ucunda asili duran ¢ozelti damlacigi, yiizey gerilimi kuvvetlerinin etkisi ile
kritik bir voltaj degerine kadar kiiresel formda bulunur. Uygulanan voltaj kritik bir
degere ulastig1r anda, elektrostatik kuvvetler ylizey gerilimi kuvvetlerine esitlenir. Bu
noktada polimer damlasi sekil degistirerek koni bi¢imini alir. Bu koniye Taylor konisi
denir. Sekil 2.7°de polimer damlasinin artan voltaj etkisiyle yar1 kiiresel damladan (a),
Taylor konisine gegisi (b,c), Taylor konisindeki sekli (d) ve Taylor konisinden bir jet

halinde ¢ikis1 verilmistir.

Taylor’in koni iizerine yaptig1 calismada buldugu kritik voltaj degerindeki yar1 koni
agis1 49,3°°dir.

Sekil 2.7. Damlanin ilerleyerek Taylor Konisine Déniisiimii ve Jet Olusumu



30

2.2.2.c. Jet olusumu

Polimer damlas1 Taylor konisi halini aldiktan sonra voltajdaki ¢ok kiigiik bir artisla

birlikte koni ucundan bir jet figkirir (Kozanoglu 2006).

2.2.2.d. Kararh boélgede jetin uzamasi

Polimer ¢ozeltisine uygulanan voltaj, kritik voltaj degerini (V) gectigi anda aniden jet
baslangic1 gerceklesir. Olusan polimer jetinin yiizeyindeki yiiklerin coulomb itme
kuvvetleri, jeti toplayictya dogru uzatan eksenel bir bilesene sahiptir. Yapilan akiskan
hiz1 olglimleri gostermistir ki, Taylor konisinden uzaklastik¢a jet hizinin yani sira jet
hizinin varyanst da artis gostermektedir. Yani Taylor konisinden bas gdsteren jet,
gittikge hizlanarak bir miiddet lineer bir yolda seyretmektedir. Bunun sonucu olarak jet
capit, jetteki uzama ve ¢Oziicliniin buharlasmaya baslamasina bagli olarak hizla
diismektedir. Jetin incelmesi ile jetin birim alandaki ylizey yiikii azalirken birim

kiitledeki yiizey alam artmaktadir (Ustiindag 2009).

2.2.2.e. Kararsiz bolgenin olusmasi (Whipping kararsizhgr)

Bu asamada ¢esitli kararsizliklar olusur. Bir miktar mesafe sonrasi koniden firlayan jet
toplayictya dogru, jetin igindeki yiiklerden kaynaklanan itici elektrostatik kuvvetlere
bagl olarak bazi biikiilme kararsizliklari ile hizla uzamaya devam eder. Ardindan jetin
birgok baska jete bu biikiilme kararsizligindan 6tiirii ayrildigina inanilmaktadir. Jetin
ayni anda uzamasi nedeniyle fiber ¢apinin azalmasi ve ¢oziiclinlin buharlagmasi ile de
ylizey alanini artmas1 gergeklesir. Eksen simetrik olmayan ya da whipping kararsizligi

olarak bilinen durumun jet ¢capini azathigi gosterilmistir (Cakmakg¢1 2009).

2.2.2.f. Lif formunda katilasma

Polimer jeti kararsiz bolgede ilerlerken jet alaninin inanilmaz derecede artmasiyla kiitle

hizlar1 da ¢ok artmakta ve bu esnada ¢ozelti igerisindeki ¢oziicliniin buharlagsmasi



31

gerceklesmektedir. Jetin kararsizlik bolgesinden gectigi siire¢ ayni zamanda ¢oziicliniin
buharlasma hizi ile kontrol edilir. Yiiksek buharlasma hizinda bir c¢oziici
kullanildiginda jetin uzama viskozitesi, deformasyonu saglamak i¢in fazla yiiksek
kalacak, whipping kararsizlig1 kisa siirecek ve buna bagli olarak daha kalin nanolifler
elde edilecektir. Kullanilan ¢6ziicliniin uguculugu, lif capin1 kontrol etmede anahtar rol
oynar. Uygun bir ¢oziicliniin se¢imi, uygun proses parametrelerinde ultra ince

nanoliflerin elde edilmesini saglar (Ustiindag 2009).

2.2.3. Elektrospinning yontemine etki eden parametreler

2.2.3.a. Cozelti ozellikleri

Polimer ¢ozeltisinin 6zellikleri, elektro ¢ekim prosesini ve olusan lifin morfolojisini
etkileyen en Onemli parametredir. Yizey gerilimi, nanolifli ylizeylerde en sik
karsilagilan sorunlardan biri olan boncuk olusumunda &nemli bir rol oynar. Cozelti
viskozitesi ve elektrik ozellikleri ise polimer jetinin uzama ve gerilme kapsamini
tanimlar. Bunlar da sirayla, olusan elektrospun liflerin ¢ap1 iizerinde etkiye sahiptir

(Ustiindag 2009).

a. Molekiiler agirhk ve viskozite: Cozelti viskozitesinin, baslangic damlacik seklinin
ve jet yoriingesini etkiledigi tespit edilmistir. Artan ¢6zelti konsantrasyonunun daha
bliyiik capta lif iiretimini sagladigi bulunmustur. Baumgarten ise splaying olayimin

varligi ile atmosfer sartlarin1 tanimlamistir (Kaya 2009).

Cozelti viskozitesini etkileyen faktorlerden biri, polimerin molekiil agirligidir. Ayni
polimerin farkli molekiil agirligindaki numuneleri ¢oziicli igerisinde ¢oziildiigiinde
genel olarak, yiiksek molekiil agirligina sahip polimerden elde edilen ¢ozelti, diisiik
molekiil agirligina sahip polimerin ¢dzeltisinden daha yiiksek viskoziteye sahip olur.
Yani polimerin molekiil agirlig1 arttikca olusturdugu c¢ozeltinin viskozitesi de artar

(Ustiindag 2009).
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b. Yiizey gerilimi: Elektro-egirme sirasinda fiber iliretiminin gerceklesebilmesi i¢in
elektrostatik kuvvetlerin ylizey gerilim kuvvetini yenmesi gerekir. Ayrica yiizey gerilim
kuvveti iiretim sirasinda boncuk olusumuna da neden olabilir. Coziicii molekiillerinin
konsantrasyonunun yiiksek oldugu bolgelerde yiizey gerilim kuvvetinin etkisi ile
molekiiller bir araya toplanarak kiiresel sekil meydana getirirler. Yiiksek viskoziteye
sahip ¢ozeltide ¢oziicli molekiilleri ile polimer molekiilleri arasindaki etkilesim nedeni

ile boncuk olusumu engellenmis olur (Siislii 2009).

c. Cozelti iletkenligi: Cozelti iletkenligi elektrospun lif ¢apini yiiksek oranda etkileyen
diger bir polimer ¢ozeltisi 6zelligidir. Cozeltinin iletkenligi; ¢ozeltinin bir elektrik akimi
tasima kabiliyeti olarak tanimlanabilir bundan dolay: iletkenlik bir polimer ¢ozeltisinin
elektrospinning sirasinda hareket oranini etkiler. Bazi caligmalar daha yiiksek
iletkenlige sahip c¢ozeltilerin daha ince ¢apta lif olusturdugunu bulmustur. Daha kii¢iik
caplar daha yiiksek yiik yogunlugu olarak bilinir. Fakat bazi arastirmalar daha yiiksek
iletkenligin daha biiytik lif cap1 elde edildigi hipotezini desteklemistir (Yener 2010).

d. Dielektrik: Coziiciinlin dielektrik sabiti elektrospinning iizerinde énemli bir etkiye
sahiptir. Genellikle ¢ok yiiksek bir dielektrik 6zellige sahip ¢ozeltilerden olusan liflerin
boncuklu yapisi ve cap1 azdir. Elektrospinning jetin esneklik kararsizligi da yiiksek
dielektrik degeriyle artar. Bu, liflerin birikme alanin artmasiyla gosterilir. Ayrica jet
yolunun arttirilmasina bagli olarak lif c¢apini azaltmaya yonelik bir olanak olabilir

(Yener 2010).

e. pH: Elektro iiretim isleminde ¢ozelti kullanildigi zaman ¢o6zeltinin bir pH degeri
vardir ki bu da islemin parametreleri igerisinde yer almaktadir. PVA polimerinden
tiretilen elektro liretim yontemi ile iiretilmis nanoliflerin pH etkisi altinda ¢aplarini ve
morfolojileri incelenmistir. Burada %7’lik PVA ¢o6zeltisi kullanilirken pH degerleri ise
2,0 dan 12,9 araligindadir. pH degeri 7.2 iken ortalama lif ¢aplar1 290 nm’dir. Elektro
tiretim ile tiretilen PV A nanoliflerin artan pH degerlerinde yani bazik durumda daha diiz
ve ince oldugu fakat ¢ozeltinin siirekliligini kaybettigi ve liflerde boncuklu yapilarin
meydana geldigi gozlemlenmektedir. Bunun nedeni ise asidik durumlarda PVA’nin

proton fazlaligindan kaynaklandigidir (Kozanoglu 2006).
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2.2.3.b. Proses parametreleri

a. Voltaj: Polimer c¢ozeltisine yiiksek voltaj uygulanmasi, elektro ¢cekim prosesinin kilit
noktasidir. Uygulanan yiiksek voltaj, belirli bir elektrik iletkenligine sahip polimer
coOzeltisinin elektriksel olarak yiiklenmesini saglar ve ¢oOzeltinin topraklanmis bir
toplayiciya dogru ince bir jet halinde ilerlemesini saglayan elektrostatik kuvvetleri
olusturur. Cozeltiye etki eden elektrostatik kuvvetler, ¢ozeltinin yiizey gerilimi

kuvvetlerini yendiginde elektro ¢ekim siireci baslar (Ustiindag 2009).

Elektrik alanmin yogunlugu arttirildiginda yar1 kiiresel sivi yiizeyi igne ucundan
toplayiciya dogru esnemeye baslar ve Taylor konisi dedigimiz konik yapiya doner.
Elektrostatik itme kuvveti yiizey alanini astiginda akiskanin yiikle yiiklenmis olan jeti
Taylor konisi seklinde igne ucundan toplayiciya hareket eder. Jet bir toplayiciya dogru
hareket eder, esner, ¢oziicli buharlasir ve toplayici tizerinde bir nonwoven kumas sekli
olusturur. Genellikle 6kV’dan fazla negatif ya da pozitif voltaj jet olusumu boyunca
Taylor konisi olusturabilir. Eger voltaj kritik bir degerin {izerine c¢ikarsa (polimer
cozeltisinin kimyasal olusumuna bagli olarak), elektrostatik kuvvet ylizey geriliminin
tistesinden gelir ve ince yiiklii bir jet olusur. Jet neredeyse diiz bir ¢izgi halinde
damladan ayrilmaya basladiktan sonra, kompleks bir yol igerisinde kivrilir ve diger

sekillerde degisir. Coziicli uctuktan sonra geriye kati nano lif kalir.

Yiiksek voltajin liflerde boncuk yapiya neden oldugu bulunmustur. Calismalara gore

artan voltajla boncuk yapis1 igli yapidan kiiresel yaprya doner (Yener 2010).

Yiiksek voltaj, sadece lifin fiziksel goriintiisiinii degil, ayn1 zamanda polimer liflerinin
kristalinitesini de etkiler. Elektrostatik alan, elektro c¢ekim siiresince polimer
molekiillerinin daha diizenli olmasim1 saglayabilir ve boylece liflerde daha iyi
kristalinite saglar. Ancak, belirli bir voltaj civarinda, liflerin kristalinitesi azalir

(Ustiindag 2009).
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b. Cozelti akis hizi: Cozelti akis hiz1 elektrospinning igin gerekli ¢dzelti miktarini
belirler. Elektro-egirme i¢in uygun ¢ozelti akis hizinin kritik degeri Taylor konisinin
kararli oldugu degerdir. Akis hiz1 bu kritik degeri gectiginde fiber ¢apt ve boncuk
olusumu da artar. Megelski ve ekibi PS fiberlerin ¢aplarina, akis hiz1 artisinin etkisini
incelemistir. Artan akis hiz1 ile fiber ¢aplart 90 nm’den 150 nm’ye artigin1 ve yapida

daha ¢ok boncuk olustugunu belirlemistir (Sevimli 2011).

c. Kilcal u¢ ve kollektor arasindaki mesafe: Elektrospinning’de ¢ozeltinin ucus
zamani elektrik alan kuvveti kadar etkilidir. igne ucu ve toplayici arasindaki degisen
mesafe elektrik alan kuvveti ve ugus zamani tizerinde direkt etkisi vardir. Bagimsiz
lifler olusturmak igin elektrospinning yonteminde c¢oziiciiniin ugmasi ig¢in zamana
ihtiyag vardir. igne ucuyla kolektdr arasindaki mesafe azaltildiginda, jet kolektdre
ulagmadan Once daha kisa bir mesafeye sahip olacak. Dahasi elektrik alan kuvveti ayni
zamanda artacak ve bu da jetin kolektdre ivmelenmesini saglayacaktir. Sonu¢ olarak
cozelti kolektore ulagtiginda ugmasi igin yeterli zaman olmayacak. Mesafe ¢ok kisa

oldugunda asir1 ¢ozelti liflerin birlesmesine neden olur.

Boncuklu yap1 igne ucu ve kolektor arasindaki alan kuvvetinin arttirilmasi sonucu da
olusabilir. Mesafeyi azaltmak voltaj1 arttirmakla ayni etkiye sahiptir. Diger bir durumda
mesafeyi arttirmak ortalama lif ¢capini1 azalmasina neden olur. Daha uzak mesafenin
anlami; ¢ozeltinin uzayarak kolektore ulasmadan 6nce ¢oziiciiniin ugmak i¢in daha uzun
bir zamana sahip olmasidir. Fakat daha uzun mesafede lif ¢apmin arttigit durumlar
vardir. Bunun nedeni elektrostatik alan kuvvetinin azaltilmasiyla lifin daha az
uzamasindan kaynaklanir. Mesafe c¢ok uzak oldugu zaman kollektér iizerinde Ilif
olugsmaz. Bundan dolay1 optimal elektrostatik alan kuvveti ¢ozeltinin esnemesinin altina

diistiigii i¢in lif cap1 artar (Yener 2010).

d. Cozelti 1s1s1: Cozelti sicakligimin yiiksek olmasi ¢ozeltinin elektro-egirme islemi
sirasinda buharlasma hizini arttirirken viskozitesinin azalmasina neden olur. Yiiksek
sicakliga sahip ¢ozeltilerden daha diizgiin fiberler elde edilir. Artan sicaklik, polimer
molekiillerinin hareketliliginin artmasina ve sonuc¢ta kolombik kuvvetlerin ¢ozeltinin

gerilimini artirmasina sebep olur (Siislii 2009).
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e. Kollektoriin etkisi: Elektrospinning’in baglamasi i¢in kaynak ve kollektdr arasinda
bir elektrik alan1 olmak zorundadir. Bu nedenle birgok elektrospinning diizeneginde
kolektor plaka aliiminyum gibi iletken materyallerden yapilir ve topraklanir boylelikle
kaynak ve kolektdr arasinda sabit bir potansiyel fark olusur. iletken olmayan bir
kolektdr kullanildig1 durumda jetler kolektor lizerine ¢abucak birikir ve ¢ok az lif olusur

(Yener 2010).

2.2.3.c. Ortam parametreleri

a. Nem: Cevre kosullarindan nem fiber yapisin1 6nemli 6l¢iide etkilemektedir. Yiiksek
nemli ortamlarda gerceklestirilen iiretimlerde su molekiillerinin fiber {iizerinde
yogunlagmasi nedeni ile gozenekli fiber yapisi meydana gelmektedir. Nem miktarinin
artmast olusan gozeneklerin boyutunun ve derinliginin artmasina sebep olmaktadir.
Ortamin nemi ayni zamanda {iretim sirasinda ¢oziiciiniin fiberden buharlagsma hizin1 da
etkilemektedir. Nemsiz ortamlarda ¢6ziiniin buharlasma hiz1 daha yiiksek olmaktadir

(Sevimli 2011).

b. Atmosfer cinsi: Elektro g¢ekimin gergeklestigi ortamdaki havanin bilesimi de
onemlidir. Ciinkii baz1 gazlar yiiksek elektrik alan altinda farkli davranislar sergilerler.
Ornegin helyum gazi, elektrik alana maruz kaldiginda bozulur ve elektro cekimi
engeller. Ortamdaki basincin azalmasi genellikle elektro ¢ekim {izerinde olumlu bir
etkiye sahip degildir. Elektro ¢ekim, atmosfer basincindan daha diisiik bir basing altinda
gerceklestirildiginde siringadaki ¢ozeltinin digsar1 akma egilimi daha fazla olur ve bu

durum stabil olmayan jet baslangicina sebep olur (Ustiindag 2009).

c. Basing: Kapali sartlar altinda basincin elektrospinning jetin iizerinde etkisi oldugunu
bulmak olasidir. Genellikle, havadaki basincin azaltilmasiyla elektrospinning jet proses
icerisinde gelismez. Basing atmosferik basincin altinda oldugunda ignedeki polimer
cozeltisi igneden disar1 akmak icin biiyiik bir egilime sahip olacaktir ve bu da stabil

olmayan jete neden olacaktir. Basing diistiigiinde igne ucunda ¢ozelti cabucak kopiiriir.
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Cok disiik bir basingta elektriksel yiiklerin direkt bosalmasina bagli olarak
elektrospinning olusmaz (Yener 2010).

2.3. Magnezyum Boratlar ve Kullanim Alanlari

Cesitli yontemlerle sentezlenmis ve dogal olarak elde edilmis farkli kompozisyonlarda
cok sayida magnezyum borat bilesigi bulunmakta ve ¢esitli alanlarda kullanilmaktadir.
Hidroborasit (CaMgBsO,,.6H,0) ve szaybelyt (Mg,B,0s.H,0) ticari bakimdan énemli
iki magnezyum borat mineralidir. Bilinen magnezyum borat mineralleri Cizelge 2.2°de

liste halinde verilmektedir.

Cizelge 2.2. Bilinen Magnezyum Borat Mineralleri

Mineral Adi Kimyasal Formiilii Zlgll:ll: gll %B
Admontit MgBs0O,0.7(H,0) 375,27 17,28
Aksait MgBO7(OH)s.2(H,0) 339,24 19,12
Borasit Mg;B-0,;Cl 392,03 19,30
Floroborit Mg;(BO3)(F,OH); 168,72 6,41
Halugrit Mg,[B4Os(OH)4]2.(H20) 449,16 19,25
Hungchaoit MgB4Os(OH)4.7(H,0) 341,68 12,66
Inderit MgB;0;(0OH)s.5(H,0) 279,85 11,59
Kanavesit Mg,(CO3)(HBO3).5(H,0) 258,51 4,18
Kotoit Mg;B,0¢ 190,53 11,35
Kurnakovit MgB;03(0OH)s.5(H,0) 279,85 11,59
Mcallisterit Mg,B,014(OH);,.9(H,0) 768,55 16,88
Pinnoit MgB,04.3(H,0) 163,97 13,19
Preobrazhenskit Mg3;B1,0;5(OH)y 584,88 20,33
Shabinit Mgs(BO3)Ci2(OH)s5.4(H,0) 408,34 2,65
Suanit Mg,B,0s5 150,23 14,39
Siilfoborit Mg3B,(SO4)(OH)3(OH,F), 361,67 5,98
Szaybelyt MgBO,(OH) 84,12 12,85
Wightmanit Mgs(BO3)O(OH)s.2(H,0) 317,40 3,41
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Yapay olarak iretilen magnezyum boratlar MgO.B,0;.nH,O, Mg0O.3B,03.nH,0,
2Mg0.B,0;.nH,0, 2Mg0.3B,03.nH,0 gibi ¢ok ¢esitlibilesimlerde sentezlenmekte ve
kullanilmaktadir. Bu tiir bilesikler, kloropinnoit (2 MgO.2 B,03;.MgCl,.14H,0) bilesigi
kullanilarak doygun ¢ozeltilerden sicaklik ve pH kontrolii altinda kristallendirme veya
cesitli magnezyum ve bor bilesiklerinin sulu veya susuz ortamlarda etkilestirilerek
coktiiriilmesi sonucunda elde edilmektedirler. Szaybelyit ve borasit gibi bor mineralleri
ve tuzlu gollerden kolaylikla kazanilabilen kloropinnoit bilesigi en fazla oranda Cin’de
bulundugu i¢in magnezyum boratlarin sentezine yonelik calismalarin ¢cogu bu iilkede

yapilmaktadir (Y1ilmaz 2005).

Magnezyum borat bilesik ve mineralleri hem magnezyum hem de bor kaynag: olarak,
baska rafine boratlar ve metal boratlar yerine sik¢a kullanilmaktadir. Genel olarak;
magnezyum ve bor igeriginden dolay1 topragin pestisitlerden arindirilmasinda, siiper
iletken magnezyum diboriir liretiminde, asinma ve siirtiinmeyi azaltic1 olarak yag
katkilanmada, metal yiizeyleri i¢in yalitkan kaplama iiretiminde, 1siya duyarli renk
degistirici miirekkep yapiminda, korozyon Onleyici katki olarak boyalarda, kontak lens

yikama sularinda, deterjan bilesimlerinde ve alev geciktiricilerde kullanilmaktadir.

Ayrica sentez yoluyla magnezyum boratlar dozimetrelerde termoliiminesans malzeme
olarak kullanilmaktadir. Mgi:B,0s, MgyB,0Os ve MgB,04 bilesikleri hidrokarbon
cevirimlerinin  katalizinde, liiminesans malzeme olarak fluoresans bosalim
lambalarinda, fluoresans malzeme olarak katot 1sin1 tiiplerinde ve X-1sin1 ekranlarinda,
elektro-indirgen ya da destek malzemesi olarak plastik iiretiminden gilincel ya da

potansiyel uygulama alanlar1 bulunmaktadir.

Magnezyum borat bilesikleri, borik asit iceren radyoaktif atiklarin giderilmesinde de
kullanilmaktadir. Eski donemlerde bu amagla sadece ¢imento kullanilmasina karsin
giincel olarak ¢imentonun yerini yavas yavas magnezyum borat bilesikleri almaktadir.
Yeni yontemde, atik ¢ozeltilerine MgO veya Mg(OH), bilesikleri eklenince bilesimi
tam olarak bilinmeyen jelimsi bir magnezyum borat olugmakta ve karistirilan bu jele

sirastyla ¢imento, CaO veya Ca(OH), eklenerek {iriiniin katilasmasi saglanmaktadir.
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Sonug olarak, ¢oziinen radyoaktif atiklarin miktar1 azalmakta ve kat1 atigin her hangi bir

depolama bdlgesine nakliyesi kolaylasmaktadir (Ay 2006).

Magnezyum boratlar, potansiyel uygulamalar, fosforun 1s1l 1sildamasi ve
hidrokarbonlarin ¢evriminde faydali bir katalizor olarak anti asinma ve anti korozyon
gibi ¢ok yoOnlii olmasi sebebi ile oldukca dikkate alindi. Nanorods, nonowires,
nanobeltsvenanotiiplersentezleriMg,B,OsveMgs;B,Og¢malzemelerin  hazirlanmast  igin

yayilanan yontemler arasinda yaygindir (Dosler 2009).

Magnezyum borat milkemmel mekanik ve termal G6zellikleri gosteren ¢ok onemli bir
seramik malzemedir. Magnezyumboratnano yapilari son zamanlarda cesitli nanorods,
nanoteller, nanobelts, nanopartikiiller ve nanotiipler gibi termal buharlagtirma, kimyasal
buhar biriktirme gibi farkli sentez teknikleri ile imal edilmistir. Kontrollii bir ebatta
nanopartikiillerin sentezi, yeni elektronik ve optik oOzellikleri, sekil sonuglart birgcok

elektronik ve optoelektronik uygulamalar i¢in uygundur (Kumari 2009).

2.4. Literatiir

Xu et al. (2008), Giincel arastirmalarda, siiper kritik sartlardaki solvothermal metod
tarafindan basarili bir sekilde tek kristalli trikilinik Mg;B,Os ve baklava bigimli
Mg3;B,0¢ nano ¢ubuklarin iiretimi yapilmistir. Sentezlenmis tlriinlerin detaylandirilmis
mikroyapilari, X-15m1 kirmnimi, elektron mikroskopinin taranmast (SEM), elektron
mikroskopinin iletimi ve X-i15in1 foto-elektron spektroskopisi tarafindan karakterize
edilmistir. Uriinlerin morfoloji ve fazlarmin giiclii bir sekilde reaksiyon sartlari, Mg/B
orani gibi, sicaklik, reaksiyon siiresi ve ¢oziiciiye bagl oldugu bulunmustur. Mg;B,0s
nano-¢ubuklarin olusum prosesi, farkli reaksiyon asamalarinin SEM go6zlemleri iizerine
orneklendirilmistir. Bu teknik ayrica diger nano yapisal malzemelerin farkina varmada

biiylik potansiyellere sahip olabilir.

Li et al. (2012), Tek boyutlu mikro/nanorods magnezyum borat (Mg;B,0s),
cetyltrimethylammonium bromide (CTAB) ile yumusak bir kalip olarak sentezlendi.
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CTAB olmadan hazirlanan iriinler Mg;B,0s nanopartiikiilleri ve igneleridir. Ancak,
yumusak bir kalip olarak kullanilan CTAB iiriinleri Mg,B,0s iplikleridir.(Caplart:
200 £ 10 nm, uzunluk: 1-2 um). Olusum mekanizmasi tartisilmistir. Buna ek olarak,
Mg,B,0s deneysel ve teorik raman spektrumlart ilk kez bildirilmistir ve Mg;B,Os

kristallerinin miimkiin olan titresim modlari, hesaplama sonuglarina gore ayrilmistir.

Yuh et al. (2006), Elektrospinning, polimer, seramik ve kompozit igeren g¢esitli
malzemelerin liflerini ¢izmek i¢in ¢ok amagli bir prosestir. Biz burada kompleks
seramik oksit malzemelerin sentezindeki uygulamasini gosterdik. Elektrospinning
yoluyla sentezlenen BaTiOs; nanoliflerinin morfolojisi ve faz olusumu 1s1l islem
kosullariin bir fonksiyonu olarak incelenmistir. Tamamen kristalize BaTiO3 nanolifleri
ile perovskit yapi 750 °C de tavlama sonrasi elde edildi ve yaklagitk 30 nm tane
boyutunda goriildii. Liflerin tetragonal kristal yapisi XRD’de tam tepe noktada pik
verdi. (Hesaplanan c/a oran1 =1.007), ve Raman spektroskopisi tarafindan dogrulandi.
Ayrica elektrospinning liflerinin 1s1l davraniglarinin artmasi, 50 nm capinda ve 1 pm

uzunluguna kadar olan tek kristalli BaTiOs nanoliflerini iiretir.

Wang et al. (2005), Tavlama prosesi tarafindan takip edilen sol-jel prosesi ile tek kristal
aliminyum borat (Al;B,O9 ve Al;sB4Os3) nanotel iiretilmeye calisildi. 750 °C de
tavlanarak sentezlenen Al4B,Oy nanotellerinin ¢ap1 7 ve 17 nm araliginda uzanmaktadir
ve Al;sB4Os; nanotelleri 1050 °C tavlamada 38 nm civarinda sentezlendi. Bilinen gaz-
stvi-katt (VLS) mekanizmasinin yerine nanotellerin biiytlikliiglinii aciklamak i¢in self

katalitik mekanizmasi kullanildi.

Wang et al. (2012), Graphen oksit (GO), PVA seyreltik sulu ¢6zeltisi icerisinde 1yi bir
sekilde dagild1 ve daha sonra karisim, GO/PVA kompozit nanolifleri i¢inde elektrospun
yapildi. Elektron mikroskopisi ve Raman mikroskopisi hazirland1 ve kalsine drnekleri
nanolifler i¢inde GO levhalarinin diizgiin dagilimin1 dogruladi. Nanoliflerin mekanik ve
termal 6zellikleri farkli GO dolgu igerigi ile 6nemli dlgiide degismektedir. Saf PVA ile
karistirilan GO/PVA kompozit nanoliflerinin bozulma sicakliklar1 38-50 °C diistii. Cok

az 0.02 wt % GO yiiklemek nanoliflerin ¢cekme direncini 42 kat artirir.
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Oztas et al. (2009), Cozeltide yanma sentezi ve Geleneksel Seramik prosesi
Mg(NO3),*6H,O ve H3;BOs; de magnezyum piroboratin (Mg;B,0s) hazirlanmasi igin
uygulanmistir.  Uriinlerin  yapisal ve morfolojik 6zellikleri XRD VE FT-IR
spektroskopisi Olglimlerinin yani sira SEM ve BET teknolojileri de incelenmistir.
Uriinlerin 6zelliklerine sentez kosullarinin etkisi B/Mg mol oram1 ve CCP reaksiyon
stiresi optimize edilerek ve SCS yakit miktar1 optimize edilerek iyice arastirilmistir. Saf
Mg»B,0s, 3:1 mol oraninda B/Mg uygulanarak CCP termal islem tarafindan elde edildi.
Yakit SCS yiiksek kristalize formda arzu edilen {iriinii elde etmek igin stokiometrik
sartlara yakin olmasi1 gerektigi bulunmustur. Her iki yontemle elde edilen Mg;B,0s

ornekleri benzer yapisal 6zelliklere sahiptirler fakat farkli morfolojiler sergilemislerdir.

Anbarasan et al. (2010), Polivinil alkol (PVA) 80 °C’de sulu bir ortam igerisinde
katalizor olarak Sb,Os varliginda nitrojen atmosferi altinda iki farkli kimyasal madde ile
yapisal olarak degistirildi. FT-IR ve NMR Spektrumu, PVA’nin yapisal
modifikasyonunu dogruladi. DSC ve TGA modifiye olan PVA’nin yapisal ve termal
ozelliklerini gosterdi. Ure modifiye PVA, saf PVA’dan daha yiiksek giigte mekaniklik
sergiledi. Olefein ve keton olusumu, FT-IR goreceli yogunluklari suyun yogunlugu

arttikca artmastir.

Dosler et al. (2009), Tek fazli Mg;B,0Os ve Mg,B,0s seramikleri sentezlendi ve sonra
yapisal ve dielektriksel olarak karakterize edildi. En yiliksek Oxf degeri 230,900 GHz,
1000 - pm tanecik ve %97 yogunlukta Mg;B,0s seramigi icin elde edildi. Mg;B,0s
seramigi i¢in oldukga diisiik Oxf degerleri (10,000-32,000 GHz) belirlendi. Mg;B,0¢ ve
Mg,B,0s, dielektrik sabiti (g¢) 7.2 ve sirasiyla 6.2-7.0 sergiledi. Her iki seramikte

rezonant faktoriiniin frekansi -18 ve -45 ppm/ °C oldugu gorildi.

Kumari et al. (2009), Magnezyumborathidroksit (MBH) nano-telleri, farkli ylizey
aktifler ile tek bir adimda hidrotermal igslem kullanilarak sentezlenmisti. MHB nano-
tellerinin morfolojisi ve yapisina sahip ylizey aktiflerin etkisi arastirilmistir. X-1s1n1
difraksiyonprofiliolarak sentezlenmis malzemenin tek faz,monoklinikMgBO,(OH)sahip

oldugunu teyit etmistir.Farkli MBHnanotellerinin biiyilikligii ve sekli varyasyonlar
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yiizey morfolojisi analizine dayali olarak tartisilmistir.4 saat boyunca 500°C’de MBH
nano tellerinin tavlanmasi kristal yapis1 ve yiizey morfolojisi lizerinde 6énemli bir etkiye
sahiptir. Yiizey aktif olmaksizin sentezlenen MHB nanotelleri UV-vis absorpsiyon
spektrumlart diigiik dalga boyunun oldugu bolgede absorpsiyonun arttigi goriilmiis ve
optik bant bosluklar1 optik bant kenar parsellerden tahmin edilmistir. Yiizey aktif
maddeli olarak ve yiizey aktif maddesiz iiretilen MHB nanotelleri fotoliiminesans
spektrumu yiizeydeki bozuk durumlarda baskinligin katkisini teyit ederek 400 nm

civarinda maksimum pik veren genis emisyon bandin1 gostermektedir.

Li et al. (2010), Tek kristalli magnezyumborat nano ¢ubuklar1 siiper kritik kosullarda
solvothermal yontem ile imal edilmistir. Bureaksiyon sartlar1 siirfaktanlarin katilimi
olmadan tek boyutlu bir nanoyap1 olan magnezyumborat olusumunu saglamistir. Farkli
reaksiyon asamalarinda sentezlenerek hazirlanan {iriinlerin mikro yapist X-151n1
difraksiyonu ile karakterize edilmistir. Ilgili asamalara iliskin iiriinlerin morfolojisi
elektron mikroskobu (SEM) tarayarak gozlendi, ince plakalar gibi kisa ¢ubuksu ve
sonrasinda ¢ubuksu oldugunu Mg;B,0s nano ¢ubuklarinin olusum prosesini gosterdi.
Sonu¢ olarakMg,B,0Osnanogubuklarin  olusumu; erime—anizotropikartan—yeniden

kristallestirme —c¢ekirdeklenmen siirecini takip etmektedir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

Elektrospinning  diizeneginin  olusturulmasinda,  literatlir =~ arastirmalarindan

yararlanilmistir. Calismada kullanilan deney diizenegi Sekil 3.1 de verilmistir.

Sekil 3.1. Deney Diizenegi

Deney diizenegini olusturan materyaller;

1-Siringa Ucu, 2-Siringa, 3-Siringa Pompasi, 4-Toplayici Levha, 5-Gili¢ Kaynagi,
6-Kapali Hiicre, 7- Topraklama

Deneylerde Magnezyum borat nano kompozitleri sol jel metodu ve elektrospinning

yontemi kullanilarak hazirlandi. Islem ii¢ asamada gerceklesti. Bu asamalar;

1-Sol jel yontemi ile elektrospinning ¢ozeltisi hazirlama
2-Elektrospinning yontemi ile nano kompozit elde etme

3-Isil islem ile saf nano kompozit elde etme.
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Elektrospinning cozeltisi icin %99’dan daha fazla saflikta borik asit, %98 saflikta
Magnezyum nitrat, %99,5 saflikta mutlak etanol, hidroklorik asit ve damitilmis su

kullanilmigtir. Kullanilan maddelerin fiziksel 6zellikleri Cizelge 3.1 de verilmistir.

Cizelge 3.1. Cozelti Hazirlamada Kullanilan Maddelerin Fiziksel Ozellikleri

Kimyasal Formiil i[gll:ll: 'glll Y(zg;::;l k Goriiniisii
Magnezyum nitrat Mg(NO3), 148,30 1.46 Toz
Borik Asit H;BO; 61,83 - Toz
Etanol C,HsOH 46,07 0,798 Siv1
Hidroklorik asit HC1 36,46 1,2 S1vi
Polivinil alkol (C,H40)x . - Toz

3.1. Sol’iin Hazirlanmasi

Bir beher i¢inde, magnezyum nitrat (Mg(NOs),)belli bir miktar suda karistirilarak
¢Oziindiiriildii. Ardindan borik asit (H3BOs)ayri bir kapta belli bir miktar suda
¢oOziindiiriildii. Bu ¢ozeltilerden esit miktarlarda alinarak yiiksek karistirma hizi altinda
cozeltilerin birbirine karigmasi saglandi. Karigimin {izerine 30 ml etanol (EtOH) ilave
edildi ve pH’1 ayarlamak i¢in 0,01 M hidroklorik asit (HCI) eklendi. Hazirlanan bu
¢ozelti oda sicakliginda yiiksek karistirma hiziyla 6 saat karistirildi. Uzerine 10 ml PVA
coOzeltisi yavas yavas eklenerek saydam bir ¢ozelti elde edilene kadar karigtirildi. Bu
calismada ii¢ farkli konsantrasyonda PVA c¢ozeltisi kullanilarak hazirlanan karigim

elektrospinning islemine tabi tutuldu.

PVA Cozeltisi hazirlama: Toz halindeki polivinil alkol 80°C’lik damitilmis suda bir
saat boyunca yiiksek hizda karigtirllmig ve oda sicaklifinda 24 saat karistirllmaya

devam edilerek PV A ¢ozeltisi elde edilmistir.
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Sekil 3.2. PVA’nin Yapisi

Borik asitin PVA ile c¢apraz bag olusumu ile ilgili reaksiyon denklemi asagida

verilmektedir:
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Sekil 3.3. Borik Asitin PVA ile Capraz Bag Olusumu ile Ilgili Reaksiyon Denklemi

3.2. Elektrospinning Islemi

Elektrospinning sistemi bir yiiksek voltaj giic kaynagi (Gamma High Voltage Research,
Model ES40P-20W), bir adet kapiler igne uclu siringa bir siringa pompast (NE-1000
Family of Programmable Syringe Pumbs, Model NE-3000) ve bir adet sabit diiz
toplatici ve kapali bir hiicreden olusmustur. Hazirlanan ¢dzelti siringa igerisine konur ve
siringa pompasina yerlestirilir. Cozelti akis hiz1 ayarlanir (3 ml/h). Toplayict zit elektrot
olarak davranacak aliiminyum folyo ile kaplanir. Yiiksek voltaj giic kaynagina bagh
kalim bir bakir tel siringanin kapiler igne ucuna tutturulur. Igne ucu ile toplayici levha
arasindaki mesafe ayarlanir ve igne ucuna yiiksek voltaj uygulanir. Igne ucundan
yiiksek voltajinda etkisi ile ¢ikan jetler aliiminyum folyo ile kapli olan levha iizerinde

rastgele bir sekilde toplanirlar.
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3.3. Isil islem

Magnezyum Borat nano lifleri 110°C’de 2°C/dk 1sitma hiziyla etiivde kurutulmus ve kil
firminda 2 saat sirasiyla 800 °C ve sonra 1200 °C’de 1s1l islem uygulanmustir. Bu 1s1l
islem sonunda ugucu ve organik yapilar uzaklasmis, daha ince ve saf Magnezyum Borat

nano lifleri elde edilmistir.

3.4. Deneysel Parametreler

Elektrospinning sirasinda lif kalinliginin fazla olmasi, elde edilen lifler tizerinde boncuk
diye tanimlanan yapilarin ve yiizeyde bir takim kusurlarin olusumu gézlemlenmistir. Bu
sorunlar1 ¢ozmek icin uygulanan voltajin, siringa ucu ile toplayici arasindaki uzakligin
ve konsantrasyonun degistirildigi bir takim ¢alismalar yapilmistir. Deneysel
parametreler Cizelge 3.2°te verilmistir. Her bir deneyde elektrospinning ¢dzeltisinin

besleme akis hiz1 3 ml/h olarak sabit bir deger alinmistir.

Cizelge 3.2. Deneysel Parametreler

0 . )
Konsfnlz;l: onu Elektrik Potansiyeli Igne Ucu Ile Toplayici
y (kV) Arasindaki Mesafe (cm)
(g/g)

5 15 15

7 15 15

10 15 15

7 10 15

7 15 15

7 20 15

7 15 10

7 15 15

7 15 20
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3.5. Lif Yapisinin Tanimlanmasi

Elde edilen nano liflerin yapilarinin belirlenmesi i¢in taramali elektron mikroskobu
(SEM), X-1sin1 kirmimmi (XRD), Fourier c¢evrimli kizilotesi spektrumu (FTIR),

termogravimetrik ve diferansiyel 1s1l analiz (TG/DTA) teknikleri kullanilmigtir.

3.6. Lif Capimin Hesaplanmasi

Lif ¢aplarinin bulunmasi ImageJ adli program kullanilarak yapilmigtir. Bu program sem

fotograflari iizerinde tiim alani tarayarak ortalama lif capin1 hesaplamaktadir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Deneylerde sol jel yontemi kullanilarak elektrospinning ¢dzeltisi hazirlanmistir. Polimer
maddesi olarak polivinil alkol (PVA), magnezyum kaynagi olarak magnezyum nitrat
Mg(NO:s),, ve bor kaynagi olarak borik asit (H;BO3) kullanilmistir. Hidroliz tepkimeleri
icin damitilmis su kullanilmis ve hidroliz reaksiyonunu hizlandirmak i¢in katalizor

olarak hidroklorik asit (HCI) kullanilmistir.

Hazirlanmis olan bu ¢o6zelti elektrospinning yontemi kullanilarak magnezyum
borat/PVA nano kompoziti elde edilmistir Sol jel ve elektrospinning ydntemi ile
iretilmis olan magnezyum borat nano lifleri SEM, XRD, FT-IR, DTA/TG analizleri ile

tanimlanmustir.

4.1. Taramah Elektron Mikroskopu (SEM) Analiz Sonuclari

Elektrospinning yOntemiyle iiretilmis magnezyum borat nano liflerin yapisi, taramali
elektron mikroskobundan (SEM) alinan fotograflar ile aciklanmistir. Sistem
parametreleri olarak kapiler igne ucuna uygulanan voltaj, igne ucu ile toplayict
arasindaki mesafe ve ¢oOzeltinin konsantrasyonu olarak incelenmistir. Yapilan

Olciimlerde caplar1 20 nm ile 300 nm arasinda degisen lifler elde edilmistir.

PVA konsantrasyonu (%7), besleme akis hizi (3 ml/h) ve igne ucu ile toplayici
arasindaki mesafe (15 cm) sabit tutuldugunda, igne ucuna uygulanan elektrik voltajinin
artmasi daha fazla polimer beslenmesine neden olur. Taylor konisi ignenin ucunda olma
egilimi gosterirken, artan voltaj degeri ile koni igne i¢inde olugmaya baslar ve daha
fazla polimer c¢ekilir. Lif ¢ap1 artarken, elektro egirme hata olarak nitelendirilen, lifler

tizerinde boncuklu yap1 olusmaya baslar (Deitzel 2001).
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Sekil 4.1.Uygulanan Elektrik Potansiyeline Kars1 Liflerin Ortalama Caplarinin
Degisimi
*Degiskenler:10 kV (a), 15 kV (b), 20 kV (c)

Cizelge 4.1. Uygulanan Elektrik Potansiyeline Karsi Liflerin Ortalama Caplarinin
Degisimi

Elektrik Potansiyeli Ortalama Lif Cap1 (nm)
10 kV 58
15kV 61
20kV 83

*Sabitler: %7 PVA konsantrasyonu, 3 ml/h besleme akig hizi, 15 ¢cm igne ucu ile toplayici arasindaki
mesafe
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Sekil 4.2. Uygulanan Elektrik Potansiyelinin Lif Capina Etkisi

1 um SEM goriintiilerini kullanarak yapilan hesaplamalarda, ortalama lif cap1 10 kV’da
58 nm, 15 kV’da 61 nm ve 20 kV’da 83 nm olarak hesaplanmistir. Sekil 4.1 ve Sekil
4.2°de goriildiigii gibi, PVA konsantrasyonu (%7), besleme akis hiz1 (3 ml/h) ve igne
ucu ile toplayici arasindaki mesafe (15 cm) sabit tutuldugunda, igne ucuna uygulanan

elektrik potansiyeli arttikca magnezyum borat nano liflerin ortalama ¢aplar artmustir.

Lif morfolojisine etki eden diger dnemli parametre ise ¢ozeltinin konsantrasyonu ya da
eriyigin viskozitesidir. Lif olusumu i¢in konsantrasyon degerinin veya viskozitenin belli
degerleri agmasi1 gerekmektedir. Aksi taktirde lif olusumu yerine damla olusumu
meydana gelecektir. Ayni1 zamanda ¢ozeltinin konsantrasyonu degisen viskozite ve
yilizey gerilimlerinden dolay1 elektro egirme yontemi ile olusturulmus lifler igin sinir
olusturmaktadir (Deitzel 2001). Cok diisiik konsantrasyon yiizey geriliminden dolay1
damlaciklar olustururken, ¢ok yiiksek konsantrasyon ise yliksek viskoziteden dolay1 lif
olusumunu engeller. Diislik konsantrasyonlarda islem araliginin sonunda, olusan liflerin
diizensiz yapil1 olduklar1 ve lif boyunca caplarinin degistigi tespit edilmistir. Cok sayida
diizensizlik ve boncuga rastlanir. Yiksek konsantrasyonda islem araliginin sonunda
lifler diizenli ve silindirik bir morfolojiye sahip ve ortalama olarak daha genis ve daha

uniform bir ¢apa sahip olurlar.
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Sekil 4.3. Konsantrasyon Degisimi ile Liflerin Ortalama Caplarinin Degisimi
*Degiskenler: %5 PVA (a), %7 PVA (b), %10 PVA (c)

Igne ucuna uygulanan elektrik potansiyeli (15 kV), besleme akis hiz1 (3 ml/h) ve igne
ucu ile toplayict arasindaki mesafe (15 cm) sabit tutuldugunda, ¢ozelti konsantrasyonun
artmast ile nano lif ¢cap1 da artmistir. Konsantrasyonun artmasiyla viskozite artmig, buna
bagli olarak lif ¢ap1 kalinlagsmis ve daha boncuksuz liflerin olustugu goézlenmistir. %10

PVA’da en ideal liflerin olustugunu gérmekteyiz.
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Cizelge 4.2. Konsantrasyon Degisimi ile Liflerin Ortalama Caplarinin Degisimi

Konsantrasyon Ortalama Lif Cap1 (nm)
5 56
7 61
10 103

*Sabitler: 15 kV elektrik potansiyeli, 3 ml/h besleme akis hizi, 15 cm igne ucu ile toplayici arasindaki
mesafe

100 A

90 -

80 -

Lif Capr {nm)

70 - =—#— Konsantrasyon-Lif Capi

60 -

50 T T 1
5 7 10

Konsantrasyon (% PVA)

Sekil 4.4. Konsantrasyon Degisiminin Lif Capina Etkisi

1 um ve 5 um SEM goriintiilerini kullanarak yapilan hesaplamalarda, ortalama lif ¢ap1
%35 PVA konsantrasyonunda 56 nm, %7 PVA konsantrasyonunda 61 nm, %10 PVA
konsantrasyonunda 103 nm hesaplanmistir. %5 PV A konsantrasyonunda ise lif olusumu
gbozlemlenememistir. Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’te goriildigli gibi, konsantrasyonun

artmasiyla viskozite artmis ve lif ¢ap1 kalinlagmustir.
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Sekil 4.5. igne Ucu ile Toplayic1 Arasindaki Mesafenin Degisimi ile Liflerin Ortalama
Caplarmin Degisimi
*Degiskenler:10 cm (a), 15 cm (b), 20 cm (c).

Toplama plakasi ile diize arasindaki mesafe lif morfolojisini etkileyen bir diger 6nemli
degiskendir. Bu mesafede lif olusumu meydana gelir, ¢oziicli uzaklasir ve lif katilagir,
toplayictya lif depolanma zamani bu arada gerceklesir. Bu mesafenin artmasi jetin

izleyecegi mesafe artacagindan lifin inceligi artar ve lifler kuru bir sekilde toplanir.

Eger mesafe diisiik olursa konsantrasyon parametresi ihmal edilerek lifler 1slak olarak

toplanacaginda boncuklu yapilar meydana gelir.
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PVA konsantrasyonu (%?7), igne ucuna uygulanan elektrik potansiyeli (15 kV) ve
besleme akis hizi (3 ml/h) sabit tutuldugunda, igne ucu ile toplayict arasindaki
mesafenin artmasi ile nano lif ¢ap1 azalmigtir. Daha diizglin ve boncuksuz lif olusumu

gbzlenmektedir

Cizelge 4.3. Toplayici ile Igne Ucu Arasindaki Mesafenin Degisimi ile Liflerin
Ortalama Caplarinin Degigimi

Toplayici ile igne Ucu Arasindaki Mesafe Ortalama Lif Cap1 (nm)
10 68
15 61
20 52

*Sabitler: %7 PVA konsantrasyonu, 3 ml/h besleme akig hizi, 15 kV elektrik potansiyeli.

Lif Capr {(nm)
o)
o

58 —— Mesafe-Lif Capi

50 T T 1
10 15 20

igne ucu- Toplayic arasindaki Mesafe

Sekil 4.6. Toplayici-Igne Ucu Arasindaki Mesafe Degisiminin Lif Capina Etkisi

1 um SEM goriintiilerini kullanarak yapilan hesaplamalarda, ortalama lif cap1 10 cm’de
33 nm, 15 cm’de 45 nm ve 20 cm’de 154 nm olarak hesaplanmistir. Sekil 4.5 ve Sekil
4.6’da goriildiigii gibi, PVA konsantrasyonu (%7), igne ucuna uygulanan elektrik
potansiyeli (15 kV) ve besleme akis hizi (3 ml/h) sabit tutuldugunda, igne ucu ile

toplayict arasindaki mesafenin artmasiyla lif ¢ap1 azalmstir.
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4.2. X-Isim1 Kirimimi (XRD) Analiz Sonuclar:

XRD analizleri olusum mekanizmalarini belirmek i¢in yapildi. 800°C ve 1200 °C’de 2
saat siiresince 1s1l islem uygulanmis olan nano liflerin XRD grafigi Sekil 4.7°de ve Sekil
4.8’de gortilmektedir. Sekilden goriilecegi iizere grafikteki pikler, magnezyum borat’in
taniml1 pikleri ile olduk¢a uyum gostermektedir. Daha yiiksek sicakliklarda Mg, B,Os
stabil bir hal almistir. (Chen 2009).

500 -
450 - & Mz2B20s
400 &
350
300
250
200
150
100
50

|:I T T T T T T 1
20 30 40 a0 &0 0 g0 a0
Towro-Theta (deg)

Intensity(an)

Sekil 4.7. 800 °C’de Magnezyum Borat Nano liflerinin XRD Grafigi
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Sekil 4.8. 1200 °C’de Magnezyum Borat Nano liflerinin XRD Grafigi

4.3. Termogravimetrik ve Diferansiyel Termal Analiz (TG-DTA) Sonuclari

Magnezyum Borat / PVA kompozit nano lifinin 0-600 °C araliginda isitilarak
yapisindaki termal kararliligi incelenmis ve TGA sonucu Sekil 4.9°da gosterilmistir.
Deney 8,085 mg numune almip 10°C/dk 1sitma hizinda azot gazi ortaminda

gergeklestirilmistir.

TGA incelendiginde 270 °C’ye kadar olan kayiplar fiziksel olarak tutulmus su
molekiillerinin ve nemin uzaklagmasindan dolayidir. TG egrisinde olan ikinci 6nemli
kiitle kaybt PVA’nin dogrudan bozunmast ile iligkilidir (Anbarasan 2010). PVA’nin ana
ve yan zincirlerindeki ayrismay: gosterir (Shao 2002). Ugiincii kayip ise PVA’nin
bozunmasi olarak tarif edilmistir (Anbarasan 2010). 600°C’nin tizerinde herhangi bir

agirlik kaybinin olmamasi yapinin olustugunu gostermektedir.
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Sekil 4.9. Magnezyum Borat Nano liflerinin TG-DTA Termografigi

4.4. Fourier Doniisiimlii IR Spektroskopisi (FT-IR) Analiz Sonuclar:

Isil islem oncesi ve 1200 °C’de 2 saat siiresince 1s1l islem sonrasi hazirlanmis iki ayr
numunenin FT-IR spektrumlari ¢ekilmis ve Sekil 4.10 ve Sekil 4.11°de verilmistir. 826
cm” deki pik BO3, 914 cm™ ve 1086 cm™ deki pikler BO4 ,1325 cm™ deki pik B-O-H,
1412 cm™ deki pik BO;, 1654 cm-1 deki pik H-O-H baglarimin yapisina isaret
etmektedir (Yongzhong 1999). 2916 ve 1655 cm™ arasindaki pikler C-H ve C-O
baglarinin varligint gostermektedir. Mg;B,Os bilesiklerine ait fonksiyonel gruplarin

varlig1 bu yontemle desteklenmistir (Guan 2009).



57

['Wed Mar 13 02:54:16 2013 [GrT+02:00]
51 2832.17
‘-"m) A727.63 1654.14
BT 014,44
a7 4 IE05.55
% - I
| =52 022,70
55 4 216170
B |
£ g4 |
E |
% !
= 531 l3zod|os
= 1
52 | 3735.91 526.20
a1 4
a0 d 2013.81
i 373587 1086.43
83 1
| 41272 1325.34
oo 4
| 226160
4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800
“wavenumbers [cm-1] @
% =81017 * = 956490

Sekil 4.10. Magnezyum Borat Nano liflerinin FTIR Spektrumlari
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Sekil 4.11. Magnezyum Borat Nanoliflerinin FTIR Spektrumlari

*Sekil 4.11’de Magnezyum Borat/ PVA kompozitinin 1200 °C de 1s1l islem yapilmis kompozitinin FT-IR
spektrumlari verilmistir.
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5. SONUC ve ONERILER

Bu caligmada sol jel ve elektrospinning yontemleri kullanilarak magnezyum borat/PVA

nano lifleri iiretimi gergeklestirilmistir.

Sol-Jel yonteminin uygulamasi son derece kolay olan bir tekniktir. Sol-jel teknolojisi,
cozelti formundan yola ¢ikilarak farkli uygulama alanlarina yonelik olarak seramik, cam
ve kompozit malzemeler iiretim teknigine verilen genel isimdir. Sol-jel malzemelerine
duyulan ilgi sadece onlarin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden dolayr degil ayni
zamanda, kolloit durumunun malzeme iiretmede ve gelistirmede genis olasiliklari
sunmasindandir. Glinlimiizde sol-jel siireci, nano malzeme yapim siireclerinden énemli
bir seklini olusturmaktadir. Metal alkoksit cozeltileri veya metal tozlari, nitratlar,
hidroksitler ve oksitler gibi inorganik bilesiklerin belirli oranlarda su ve asitle

birlestirilerek bir soliisyon meydana getirilmesidir.

Elektrospinning sonucunda olusan magnezyum borat/PVA nano liflerinin ortalama

caplart 20 nm ve 300 nm arasinda elde edilmistir.

Elektrospinning islemininde, uygulanan elektrik potansiyelinin arttirilmasiyla, elde
edilen nano liflerin ortalama ¢aplarininda arttigi goriilmiistiir. Fakat elektrik
potansiyelinin artmast nano lif ¢apmi artirirken belli bir degerin iistiinde nano lifler
karmasik bir yap1 seklinde toplayicida toplanmislardir ve hata olarak goriilen boncuklar

olusmustur.

Konsantrasyonun belli bir degere kadar artmasi ile lif ¢ap1 artmis ve boncuksuz lifler
meydana gelmistir. %10 PVA konsantrasyonu, 15 cm mesafede ve 15 kV elektrik
potansiyeli uygulandiginda en ideal liflerin elde edildigini gérmekteyiz.
Konsantrasyonun ¢ok yiiksek olmasi durumunun dezavantaji ise igne ucunun

tikanmasina neden olabilmektedir.
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Igne ucu ile toplayici arasindaki mesafenin arttirilmasi, jetin izledigi mesafeyi

artirdigindan, lifler ince ve kuru bir sekilde toplayicida toplanmaktadir.

Istenilen nano boyutta lifler iiretmek icin ve nanoliflerin {izerlerinde boncuk olusmasini
engellemek i¢in elektroegirme yontemini etkileyen parametreler iizerinde denemeler

yapilmali ve optimum sartlar saglanmalidir.

Elde edilen nano liflerin XRD grafiginden Mg;B,0Os nano kompoziti olusumunun uygun

oldugu goriilmiistiir.

Termogravimetrik ve Diferansiyel Termal Analiz (TG-DTA) sonuglarindan su kaybi,

PVA kaybi ve yapinin son hali 600 °C den sonra olustugu goriilmektedir.

Fourier Dontisiimlii IR Spektroskopisi (FT-IR) analizlerinden de nano liflerin yapisi,
B-O, C-O, H-O-H yapilarinin olugmasi ile elde edilen sonuglarin dogrulugu ile

saptanmistir.

5.1. Oneriler

Bu c¢alismada, sol jel ve elektrospinning teknikleri kullanilarak magnezyum borat
nanolif {iretimi gergeklestirilmis ve lif ¢apina etki eden parametrelerin sonuglari

verilmigtir. Bundan sonra yapilacak olan ¢alismalarda;

Yiiksek konsantrasyonda lifler diizenli ve silindirik bir morfolojiye sahip olduklarindan

cok diisiik konsantrasyonlardan kaginilabilir.

Cozelti besleme tinitesi, toplayici levhaya dik veya acisal olarak yerlestirilebilir.

Toplayici levhanin tipi (1zgara, liggen ¢ergeve, donen silindir vb). degistirilebilir.
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Toplayict levha iizerine lifleri biriktirmek i¢in aliiminyum folyo yerine farkli

alternatifler diistiniilebilir.
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