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ELEKTROSPINLEME YONTEMI ILE POLIAKRILIK
ASIT/POLIETILENIMIN (PAA/PEI) NANOLIFLERIN HAZIRLANMASI VE
CESITLi TERMAL, SPEKTROSKOPIK VE MiKROSKOPIK
OZELLIKLERININ INCELENMESI

Gokhan KARAHAN

HITIT UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
Nisan 2017

OZET

Bu calismada, elektroegirme yontemi kullanilarak polivinil alkol (PVA), polivinil
alkol-poliakrilik asit (PVA/PAA) ve polivinil alkol-poliakrilik asit-polietilenimin
(PVA/PAA/PEI) nanofiberleri turetilmig ve bunlarin spektroskopik, termal wve

mikroskopik karakterizasyonlar gerceklestirilmigtir.

Baglangicta PVA polimerinin sudaki ¢ozeltisi derigsimi %10 olacak gekilde
hazirlanmistir. Daha sonra bu ¢6zelti kullanilarak ve derigsimi PVA’nin %10’u olacak
sekilde, PAA ilavesi ile ikinci polimer ¢ozeltimiz PVA/PAA karigimi olarak
hazirlanmistir. Uglincii polimer ¢ozeltisi ise, derisim oram 10:1 seklindeki PVA/PAA
polimer ¢ozeltisi igerisine PVA’nin %10’una karsilik gelen miktarda PEI ilave

edilerek hazirlanmig PVA/PAA/PEI karigimidir.

Hazirlanan ¢ozeltiler elektroegirme diizeneginde nanofiber halinde tretilmistir. En iyi
nanofiber Uretimi i¢in degiskenlerin optimum degerleri tespit edilmistir. Buna gore
uretim sicaklig1 olarak oda sicakligl, uygulanan gerilim degeri 20 kV, siringa-toplayici
arasindaki mesafe 12 cm ve polimer akis hizi olarak 1 mL/saat degerleri en uygun

degerler olarak belirlenmistir.

Uretilen PVA, PVA/PAA ve PVA/PAA/PEI nanofiberlerinin yapisal karakterizasyonu

Fourier-Transform Infrared (FT-IR) Spektroskopisi ile termal karakterizasyonu



Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC) ve Termal Gravimetrik Analiz (TGA) ile,
yizey karakterizasyonu ise Taramali Elektron Mikroskobuyla (SEM) yapilmig ve her

i¢ nanofiber ornegi birbirleri ile karsilagtirilmigtir.

PVA polimer ¢ozeltisine PAA ve PEI eklenmesi ile turetimi gergeklestirilen
nanofiberlerin karakterizasyon ¢aligsmalari incelendiginde, PAA ve PEI ilavesinin
capraz baglanmalan artirdigi, bununla birlikte termal kararlilikta ve fiber ¢aplarinda

da artisa neden oldugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Nanofiber, elektroegirme, polivinil alkol, polietilenimin,

poliakrilik asit.
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PREPARATION OF POLYACRYLIC ACID/POLYETHYLENEIMINE
(PAA/PEI) NANOFIBERS BY ELECTROSPINNING TECHNIQUE AND
INVESTIGATION OF THEIR VARIOUS THERMAL, SPECTROSCOPIC,
AND MICROSCOPIC PROPERTIES

Gokhan KARAHAN

HITIT UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
April 2017

ABSTRACT

In this study, nanofibers of polyvinyl alcohol (PVA), polyvinyl alcohol-polyacrylic
acid (PVA/PAA) and polyvinyl alcohol-polyacrylic acid-polyethyleneimine
(PVA/PAA/PEI) were produced by electrospinning method and their spectroscopic,

thermal and microscopic characterization were carried out.

At the beginning, the solution of PVA polymer in water, whose concentration was
10%, was prepared. The second polymer solution was then prepared as a PVA/PAA
mixture using this solution and with PAA addition as a concentration of 10% of PVA.
The third polymer solution was a mixture of PVA/PAA/PEI prepared by adding PEI
in an amount corresponding to 10% of the PVA in the PVA/PAA polymer solution.

Prepared solutions were transformed to nanofibers forms by electrospinning system.
The optimal values of the variables for the best nanofiber production have been
determined. Accordingly, as optimum values the production temperature, the applied
voltage, the distance between the syringe-collector and the flow rate of the polymer

were determined as the room temperature, 20 kV, 12 cm and 1 mL/h, respectively.

Structural characterizations of PVA, PVA/PAA and PVA/PAA/PEI nanofibers were
executed by Fourier-Transform Infrared (FT-IR) Spectroscopy. Differential Scanning



vii

Calorimetry (DSC) and Thermal Gravimetric Analysis (TGA) were used for thermal
characterization and the surfaces were characterized by Scanning Electron Microscope

(SEM). The results for tree different nanofibers were compared each other.

When the characterization studies of the nanofibers produced by adding PAA and PEI
to the PVA polymer solution were examined, it was concluded that the addition of
PAA and PEl increased cross-linking, resulting in an increase in thermal stability and

fiber diameters.

Keywords: Nanofiber, electrospinning, polyvinyl alcohol, polyethyleneimine

polyacrilic acid.
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1. GIRIS

Nano Yunanca’dan alinmig bir kelime olup ¢ok kiigiik, ufacik, anlamina gelmektedir.
Olgii birimi olarak 1 nanometre (nm), metrenin milyarda biridir. Nanoteknoloji
maddenin nm (nanometre) boyutunda ki ozelliklerini, inceleyen bir teknolojidir.
Nanoteknoloji, maddenin atomik-molekiiler boyutta mihendisliginin yapilarak daha
yeni ozelliklerinin agiga ¢ikarilmasi, nanometre Olgegindeki fiziksel, kimyasal ve
biyolojik davraniglarin anlagilmasi, kontrolii ve uretimi amaciyla, fonksiyonel

materyallerin, cihazlarin ve buna bagli sistemlerin gelistirilmesidir (Gulsiin, 2009).

Yuksek olgekten nano-olgege dogru gidildikge malzemelerin yiizey alani / hacim orani
artar ve bu artis dogrudan malzemeye daha farkli mekaniksel ve elektriksel 6zellikler
kazandirir. Bu nedenle bu alandaki caligmalar son zamanlarda devletlerin sivil ve
askeri alanlarindaki bilim ve teknoloji stratejilerini belirlemek i¢in énemli rol oynar.
Bu teknolojiden yararlanarak kendini olusturan ve siirekli yenileyen sistemler, ¢cok
daha hizli ¢aligan bilgisayarlar, viicuda uyum saglayan giysiler, uzay arastirmalar ve
gezileri, tipta hasta hucreleri bulup ¢ikaran ve ortadan kaldiran nanorobotlar,
molekiler gida sentezleri ve savas donanimlar gibi o6zellikleri arttirilmig Griinler
uretilmeye baglanmigtir (Ramarkrishra ve ark., 2005; Miller ve ark., 2006). Bu
gelismeler dogrultusunda nanoteknoloji, hayatin birgok alaninda kullanilmasini

saglamaktadir.

Bu c¢alismada c¢apraz hibrit nanofiberler tretimi i¢in elektroegirme sistemi
kurulmustur. On calismalar yapilarak parametreler belirlenmis ve bu parametreler
dogrultusunda nanofiberlerin iiretimi saglanmistir. Uretilen nanofiberlerin cesitli

ozellikleri aragtirilmigtir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. Nanofiberler

Nanofiberler basit bir gekilde, ¢aplari nanometre boyutlarinda olan fiberler olarak
tanimlanabilmektedirler. Ancak, bu konuda birbirinden farkli tanimlamalar
kullanilmaktadir. Baz1 kaynaklar ¢apt 1 mikronun altindaki fiberlere nanofiber
derlerken, bazilar1 ise ¢ap1 0,3 mikron (300 nanometre) veya daha az olan fiberlere
nanofiber demektedir. Bir bagka tanimlamada nanofiberler, ¢aplart 0,5 mikrondan

daha az olan fiberler olarak ifade edilmektedirler (Bozkaya, 2006).

Supuren ve ark., (2007) farkli endustri kollart birbirinden farkli tanimlamalar
kullanmasina ragmen, nanoliflerin ¢aplart 50-300 nanometre arasindadir diye
tanimlamigtir.  Nanomalzemeler kaynaklarda genellikle boyutsal olarak

siniflandirilmistir. Bu siniflandirmaya gore;

e 0-D nanomalzemeler (nanopartikiil)
e 1-D nanomalzemeler (nanotiip, nanotel, nanofiber)

e 2-D nanomalzemeler (nanofilm) seklidedir (Miller ve ark, 2006).

Genel olarak ¢ap1 bir mikron ve altindaki fiberler olarak ifade edilebilir. Cesitli tiretim
yontemleri kullanilarak birgok seramik ve polimer malzemelerden nanofiber tretimi

gerceklestirilebilmektedir (Ramarkrishra ve ark., 2005).

Nanofiberlerin ¢aplarinin ne kadar disiik ve gozle gorillemeyecegini gostermek igin

bazi dogal ve sentetik liflerin ¢aplan Cizelge 2.1°de gosterilmistir.



Cizelge 2.1. Baz1 dogal ve sentetik liflerin ortalama ¢ap ve % CV degerleri (Dasdemir,

20006)
Lif Ortalama CV Degeri (%)
Cap(mikron)

Ortimcek Lifi 3.57 14.8

Ipek 12.90 24.8

Merinos Yuni 25.50 25.6

Poliester 13.30 2.4

Poliamid 6 16.20 3.1

Kevlar 29 13.80 6.1

Nanoliflerin genis yiizey alanmina sahip yapilar olusturarak, fonksiyonel gruplari,
iyonlari ve ¢ok ¢esitli nano seviyedeki partikiilleri tutma veya yayma kapasitelerinin

yilksek olmasini saglamaktadir (Stpiren ve ark., 2007).
2.2. Nanofiber Kullanim Alanlari

Nanofiberler, sahip olduklari hacimlerine oranla daha yiiksek yiizey alan1 ve gozenekli
bir yapiya sahiptirler. Nanofiberlerin genis yiizey alanina sahip olmalar1, yapilarindaki
fonksiyonel gruplari, nanopartikiilleri, iyonlari tutma ve genig bir alana yayilim
yapmalarint saglar. Bu 6zellikler, nanofiberlerin pek ¢ok alanda 6zellesmis olarak

kullanimlarini saglar (Seringay, 2014).

Nanofiber malzemelerin sahip olduklar ustin fiziksel ozelliklerinde ki avantajlar
kullanarak ¢esitli alanlarda (elektronik, makine ve ingaat sanayileri, biyoteknoloji,
farmakoloji, tip, savunma bilisim ve iletisim, tekstil) yeni urGnler elde

edilebilmektedir.

Nanofiberlerin sahip oldugu ustiin fiziksel 6zelliklerin kullanildigi uygulama alanlar

Sekil 2.1°de gosterilmistir.
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Sekil 2.1. Nanofiber uygulama alanlar1 (Kozanoglu, 2006)
2.3. Nanofiber Uretim Yontemleri

Nanofiber uretimi i¢in giinimuzde farkli teknikler mevcuttur. Bunlarin bir kismi
laboratuar oOl¢eginde uretim teknikleri olup, bir kismi1 da endustriyel uygulamaya
yoneliktir. En yeni, en avantajli ve ucuz maliyetli nanofiber tretim teknigi olarak
bildigimiz elektro egirme teknigi ile ise hem laboratuar 6lgeginde hem de endiistriyel
ortamda ¢ok rahat ve ylksek verimle nanofiber tretimi gerceklestirilebilmektedir

(Ustiindag, 2009).

Nanofiber tiretim teknikleri hem laboratuvar 6l¢ekli hem endiistriyel olgekli ve her

ikisini de kapsayan sekilde Cizelge 2.2’ de gosterilmisgtir.



Cizelge 2. 2. Nanofiber Uretim Teknikleri

Laboratuvar 6lgekli Her ikiside Endustriyel ol¢ekli
e (Cekme e Fibrilasyon
e Sablon sentezi e Bikomponent
e Fazayirma . e Meltblowing
Elektroegirme
e Kendiliginden e Spunbond
diizenlenme

2.3.1. Cekme

Cekme (drawing) yontemiyle nanofiber Uretim yonteminde birkag mikrometre
yarigapa sahip mikropipet bir mikro manipilator yardimiyla yiizey tizerindeki polimer
damlacigina daldirilir. Ardindan mikropipet damlacik {izerinden yaklasik 10 m/s
hizla ¢ekilir ve fiberler bir toplayici yiizeyde toplanir (Ramarkrishra, 2005). Ancak bu
cekme teknigi sadece, ¢ekim aninda olusan gerilimleri tagiyabilecek kadar kohezif
olan ve gii¢lii deformasyonlardan gegebilecek viskoelastik materyaller kullanilarak

nanolif tiretimi gergeklestirilebilir (Huang ve ark., 2003).

e
Milimetrik damla /// Nikxoni
s - Mikropipet

N kontak bdlgesine
e . dogru ilerletilir.

Mikropipet kontak
bolgesi ile temas
— eder.

Mikropipetin ¢gekilmesi
ile nanofiberler elde
edilir.

Uretilen nanofiber

Sekil 2.2. Cizme yontemi ile nanofiber tiretimi (Ramarkrishra, 2005)



2.3.2. Sablon sentezi

Nano-kalip malzemesi olarak por ¢aplart nano boyutta olan alumina ultra filtre
kullanilir. Sol-jel yontemiyle polimer ¢ozelti hazirlanir. Hazirlanmig baglangi¢ polimer
cozeltisi, vakum kullanilarak alumina filtreden gecirilir ve alumina flitre yiizeyi
kurutulduktan sonra argon gazi atmosferinde piroliz islemi gergeklestirilir. Daha sonra
alumina kalip asit igerisinde tutularak pargalanir. Su, metanol ve aseton ile

nanofiberlerin ylzeyi temizlenerek 80°C’de kurutmaya birakilir (Ramarkrishra ve

ark., 2005; Shaislamov ve ark., 2

Bu metodla, elektrik iletkenligi olan polimerler, metaller, yari iletkenler veya karbon

gibi ¢esitli hammaddelerden tlip ve fibrillerin elde edilmesi saglanir. Tek tek ve siirekli

007).

nanolifler elde edilemez (Hatiboglu, 2006).
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Sekil 2.4. Alumina ultra filtre (Shaislamov ve ark., 2007)

2.3.3. Faz ayirma

Nanofiber tiretimi i¢in kullanilan faz ayirma yontemi bes temel asamadan olusur;

e Polimer ¢6zme: Polimer uygun bir ¢oziict ile ¢ozulir.




o Jellesme: Jellesme i¢in polimer igerisine uygun kimyasal madde eklenerek,
jellesmenin gergeklesmesi i¢in teflon siseye konulup buzdolabinda bekletilir.

o (ozicu uzaklastirma: Cozici degisimi igin teflon sise saf suyun igerisine
konulup 2 giin bekletilir. iki giin igerisinde saf su giinde 3 kez degistirilir.

e Dondurma: Jel sudan ¢ikarlir ve kgt siizge¢ yardimiyla siiztliir, donmast i¢in
— 180 °C de 2 saat bekletilir.

e Soguk kurutma: Donmus olan jel soguk kurutma kanallarina bosaltilir ve -55

OC de 1 hafta bekletilir (Ramarkrishra, 2005; Yilmaz, 2012).

Céziinme

Jellesme

Coziciiniin
Buharlasmas:

Sekil 2. 5. Faz ayirma yontemi ile fiber tiretimi (Ramarkrishra, 2005)
2.3.4. Kendi kendine toplama

Kendiliginden toplanma (self-assembly), kii¢itk molekiiller ile bloklar haline getirme
anlamina gelmektedir. Ik 6nce kiigiik molekiiller esmerkezli olacak sekilde aralarinda
bag olusturarak dizilir, sonra bu molekiillerin biiyiik oranda birlegsmesi ile nanofiberler
olusur. Olusan en kigik birim, makro molekiiler fiberlerin seklini belirler

(Ramarkrishra, 2005).



Bu teknik standart laboratuar ekipmanlar gerektirir. Ancak sadece belirli polimerleri
dogrudan nanolife dontstirebilen laboratuar 6lgegi ile sinirlt bir tekniktir ve oldukga

fazla zaman alan bir metottur (Senol ve ark. 2005).

Sekil 2.6. Kendiliginden tutunma yontemi ile nanofiber iiretimi (Ustiindag, 2009)
2.3.5. Fibrilasyon

Fibrilasyon teknigi, lineer seliillozik sik baglantili liflerin, nano boyutta ¢aplara sahip
alt liflere ayrilmasi ile fibrile edilmesi islemidir (Hagewood, 2004). Cozinme,
jellesme, farkli ¢oziiciler kullanarak tretim, dondurma ve nano gozenekli kopik
olusturacak sekilde kurutmayi igerir. Bu islem zaman alici bir stiregtir (Senol ve ark.

2005).

Bu teknikle uretilen lifler orta diizeyde mukavemet 6zelliklerine sahip olmalarina
ragmen, boyut ve olusumda farkli buyuklikte degisiklikler gosterirler. Lyocell
liflerinin Gretim sartlarinin son derece kritik olmasindan dolayi, bu teknikte basarilt
olma olasiligt son derece azdir ve beklenildigi gibi bagka uygulamalarda fibrile
olmayacak 1iyi lyocell lifleri iretmek igin gerekli uretim kosullari ile zitlik arz

etmektedir (Balci, 2000).
2.3.6. Bikomponent

Nanofiber tretim yontemlerinden biri ise standart bir Giretim-¢ekim iglemi ile deniz-

adacik tipt bikomponent liflerin tretimidir (Balci, 2006).



Bikomponent lif, ayni lifi olusturacak iki farklt polimerin aynmi dize deliginden
akitilarak uretilmesi olarak tanimlanabilir. Bikomponent liflerin siniflandirmast genel
olarak kesit sekillerine gore igi-ige, yan-yana, denizde adacik ya da dilimli pasta

bikomponent lifler olarak yapilir (Kozanoglu, 2006).

denizde adacik ayima tipi dilimli pasta dilimli pasta ¢oklu tabaka

Sekil 2.7. Bikomponent lif tretimi ile uretilen liflerin kesit ve boy gortntileri
(Kozanoglu, 2006)

Denizde adacik modelinde iki ayr1 polimer 6zel yapilmis diizelerden gegirilerek i¢
yapidaki polimer fibrilli bir sekilde dig polimerin igine yerlesmis olur.
Genelde adaciklarsin sayist 100 ile 600 arasinda farklilik gostermektedir.
Filament uretildikten sonra klasik yontemlerle kumas veya iplikler
olusturulur. Daha sonra dis ya da deniz olarak adlandirilan polimer uygun
coziicide ¢ozalir. Fibrillerin caplart nanometre seviyelerine kadar

inebilmektedir (Kaya, 2009).
2.3.7. Meltblowing

Meltblowing teknolojisi ile termoplastik polimerlerden maliyet dusurtlerek, biyik
miktarlarda polimerik nanoliflerin tretimi amaglanmaktadir. Polimer, ekstruderde
eritilmekte, filtrasyon adimindan sonra bir pompa yardimu ile lif ¢ekim bagliklarina
gelerek diizeden figkirtilmakta, ardindan hava tflemesi ile inceltilmektedir. Lifler
kesikli elyaf halinde olusmaktadir (Celep, 2007). Sekil 2.8’de Meltblown teknolojisi

ile nanofiber tretimi gosterilmektedir.
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Sekil 2.8. Meltblown yonteminin basit bir gosterimi (Kaya, 2009)
2.3.8. Spunbond

Spunbond yontemi, meltblowing yontemi ile teknik olarak birbirine ¢ok
benzemektedir. Arasindaki farklilik ise, filamentleri inceltmek i¢in kullanilan havanin
hacmi oran1 ve sicaklik ile ilgilidir. Bu farkliliklar, olusan liflerin fiziksel 6zelliklerini
de dogrudan etkilemektedir. Meltblowing metodunda yiiksek miktarda hava
kullanilmaktadir. Boylece hava akimi ile lifler gerdirilmekte ve inceltilmektedirler.
Spunbond yonteminde ise polimer soguduktan sonra katilastiginda uygulanan germe
islemi ile liflerin incelmesi saglanmaktadir. Uretimi sirasinda liflere germe etkisi
olmamaktedir. Bu nedenle tretilen lifler daha kalindir. Spunbond prosesi ile elde
edilen lif caplan daha kalindir. Spunbond prosesi ile elde edilen lif ¢aplari 20 mikrona
kadar ¢ikabilirken, meltblown prosesi ile elde edilen liflerde bu deger 2 mikronu pek

gecmemektedir (Celep, 2007).
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Sekil 2.9. Spunbond yonteminde iiretim akigt (Celep, 2007)
2.4. Elektroegirme Yontemi

Elektroegirme yontemi mikro-nano boyutlarda liflerin elde edilmesi i¢in kullanilan
basit, kolay ve hizli, kurulumu ucuz, ¢ok degisik polimerlerin ¢ekilmesine elverisli,

ticari iiretime uygun bir islemdir (Ikiz, 2009).

Geleneksel lif dretim yontemleri olarak tanimlanabilecek olan, elektro egirme
digindaki tim diger lif Gretim yontemleri, lif tiretiminde mekanik kuvvetleri esas etken
olarak kullanir. Ancak elektro eSirme yontemi, elektrik alan kuvvetleri yardimi ile
polimerden lif olusumunu saglar ve bu yontem ile elde edilen liflerin ¢aplart nanometre

boyutundadir (Kozanoglu, 2006).

2.4.1. Elektroegirme yonteminin tarihcesi

Elektroegirme islemi 1600’lu yillarda, William Gilbert’in manyetizma Uzerine
caligmalarint sirdurirken tesadifi bir sekilde elektro manyetizmanin sivilar tizerine
etkisini gozlemlemesiyle ortaya ¢ikmistir. Caligmasinda bir su damlasini elektriksel
olarak kuru bir yiizeyden belli bir mesafede, bir koni bi¢iminde ¢ekildigine isaret
etmistir. Iste bu elektro spray ve elektro iiretim isleminin tarihinin basladig1 noktadir

(Kataphinan, 2004).



12

Lord Rayleigh (1882), elektrik yiikiine sahip damlalarin elektroegirme sirasinda
gosterdigi diizensiz hareketler tzerinde caligmigtir. Rayleigh yalitilmis bir yikla
damlacigin kararliligt tzerine teorik bir c¢alisma yapmis ve yukin kararliligini
saglayan yiizey geriliminin Gstiinde bir deger aldiginda damlacigin kararsiz bir hale
geldigini ve pargalanmanin gergeklestigini tahmin etmistir (Chun, 2005). Elde ettigi
sonuglara gore; damla tizerine etkiyen iki kuvvetten biri elektrik kuvveti, digeri ise
elektrik kuvvetine tam zit yonde damlay1 etkileyen yiizey gerilimi kuvvetidir. Elektrik
kuvvetinin yiizey geriliminden kaynaklanan kuvveti yendigi anda ise damla ince
jetlere ayrilarak akmaya baslar (Yarin, 2001). Ayn1 zamanda damlanin diize ucundan
¢ikmast i¢in gerekli maksimum yuku de hesaplamistir (Pawlowski, 2003). Bu olay i¢in

kritik nokta denklemini ise; q* =64m’co ya® olarak vermistir.

Burada q; damla uizerindeki yiik, €o; serbest uzayin iletkenlik sabiti, y; damlanin

yizey gerilimi, a, damla ¢apidir (Rangkupan, 2002).

Elektroegirme yontemiyle olusan liflerle ilgili ilk patent 1934 yilinda Formhals’in
seliloz asetatin etilen glikoldeki ¢ozeltisine 5-10 kV potansiyel uygulayarak
hazirladigr lifler konusunda alinmistir (Subbiah, 2005). Kullanilan bu yontem

“Electrospinning” olarak tanimlanmistir (Stiptiren, 2007).

Zeleny (1914), damla ucundaki (meniscus) elektrik yiki yogunlugunu basingli sivi
kolonunun yiiksekligine bakarak tespit etmistir. Burada, elektrik yukli damla
ucunun elektrik alan sayesinde mekanik bir kuvvet uygulayarak sivi kolonunu
yikseltecegi varsayilmistir. Ayrica, Zeleny damla ucunda meydana gelen
deformasyonlart da incelemis ve Lord Rayleigh ile ayni sonuglan elde etmistir

(Chun, 2005).
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Sekil 2.10. Zeleny deney diizenegi (Siiptiren, 2007)

Taylor (1960), elektriklenmis sivilar tizerinde yaptigi ¢aligmalarin bir tanesinde, iki
stvi arasindaki koni ara yuziin elektrik alan igerisinde dengede oldugu saptanmistir

(Kataphinan, 2004).

Elektrik alan etkisi altindaki sivinin yiizeyi yiklenir ve karsilikli yiiklerin birbirlerini
itmesi ile dig bir kuvvet olusur. Esik degerini astiktan sonra elektrostatik kuvvet
sayesinde, sivi damlacig bir koni seklini alir ve fazla yiikler koninin ucunda olusan
yiklenmis jetten disari ¢ikar ve toplayiciya dogru hareket eder. Taylor, yaptigi
caligmalar ile elektriksel kuvvetin ylzey gerilimine esit oldugu bu kritik noktada koni

olustugunu belirtmistir (Rangkupan, 2002).
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Sekil 2.11. Taylor’in deney dizenegi (Mohan, 2002)

Taylor (1960)’a gore, yiiksek voltajlarda kiiresel bir damla olusmakta ve kritik noktada
viskoz damlanin yari kiiresel sekli ortadan kalkarak jet olusumundan 6nce koni seklini
almaktadir. Bu belirtilen durumda ylzey gerilimi, elektriksel kuvvetlere kars1 koyan

tek kuvvettir (Kozanoglu, 2006).

Maksimum kararsizlik halindeki kritik voltaj (Vc) degerinin denklemi,
Ve 2 =4(H¥L?**(In(2L/R)-1.5)*(1.3nRT)*(0.09) seklinde Taylor (1969) tarafindan
verilmigtir (Mohan, 2002).

Burada; H, elektrotlar arasi mesafe (cm); R, kilcal borunun yarigapt (cm); L, kilcal

borunun uzunlugu (cm) ve T, yiizey gerilimi (dyne/cm) dir.

5 kV ve 30 kV arasindaki uygulanan voltaj degerleri bir polimerin ylzey gerilimini
ortadan kaldirmaktadir. Yiizey gerilimine sahip olmayan polimer ¢ozeltisi, jet halini
alir ve diizenin karsisina yerlestirilmis olan topraklanmig hedefe dogru akig
gostermektedir. Elektrik akimi verilen polimer ¢ozeltiler, lifler halinde topraklanmig
toplayici yizey tzerinde birikir. Bu bilgiler dogrultusunda, elektroegirme yontemi,
polimerin yiiksek voltajli elektrik akimi ile yiiklenerek topraklanmig bir hedefe dogru
akmasi esnasinda katilagsmasi ve lif halini déniismesi seklinde ozetlenebilir (Ozdogan

ve ark., 2000).
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2.4.2. Elektroegirme diizenegi

Elektroegirme islemi, elektrik alan kullanarak yiiksek voltaj kullanilarak polimer
cozeltisi ya da eriyiginden ¢oziciinin buharlastirilmast yoluyla elektrik yiikli

nanofiberlerin jet halinde olusmasini saglar (Subbiah ve ark., 2005).

Polimer esasli nanoliflerin tiretimi i¢in en kullanigh yontem elektroegirme yontemidir.
Uretim teknikleri arasinda elektroegirme, meltblown ve spunbond birbirleri ile
karsilagtirildiklarinda, her ti¢ yontemde de sivi fazdaki polimer ¢ozeltisinden dogrudan
lif elde edilmektedir. Elektroegirme yontemi ile uretilen nanolifler, meltblowing
yontemi ile tretilen liflere gore ¢ap olarak ¢ok daha kiigukturler ve bu yontemle elde
edilen liflerden olusan ag, meltblown ve spunbond aglarina gore kiigiik nano boyutta

gozeneklere sahiptir (Stipiiren ve ark., 2007).
Elektroegirme diizeneginde temel olarak dort ana eleman bulunur. Bunlar;

* Yiiksek voltaj gii¢ kaynagi

* Besleme tuinitesi (siringa, metal uglu igne vs.)
* Toplayici (doner silindir, plaka, disk vs.)

* S1v1 polimer (¢ozelti ya da eriyik)

Topilayvict
Swrga
I:I } Pipet
Jet .
=EE=R

Pompa =

!

'

Lifler

Sekil 2.12. Elektroegirme diizeneginin sematik gosterimi (Oktay, 2015)

Elde edilmek istenen nanofiberin, hazirlanmis olan polimer ¢ozeltisine elektrot

yardimiyla yitksek voltaj uygulanmakta ve liflerin olusturulmas: saglanmaktadir.
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Polimer ¢ozeltisi bir siringa igine belirlenen hacimde alinarak giringanin pistonu bir

pompa yardimiyla kontrollii olarak hareket ettirilmektedir.

Siringa i¢inde bulunan polimer ¢ozeltisi, sivi yizey gerilimi sayesinde hareket
etmeden durur ve ¢ozeltiye verilen voltaj sayesinde esik degeri izerine ¢ikilarak
elektrostatik kuvvetler yiuzey gerilimini agar. Sonu¢ olarak damla ¢ozeltiden
uzaklasarak elektrik alan igerisinde toplaca dogru hareket eder (Ozdogan, ve ark.,
2006). Polimer jeti once kararli ardindan kararsiz (spiral) bir yol izler. Bu esnada
cozelti igerisindeki ¢oziici uzaklagir ve polimer lif seklinde yiizeyde toplanir

(Ustiindag, 2009).

Polimer ¢ozeltinin egirme olayr kisaca damla olusumu, taylor konisi, kararlt bolge,
kararsiz bolge ve toplayict olmak tizere bes olayda agiklanabilir. Voltaj uygulanmadan
once siringanin ucunda bir sivi damlacigi olusur. Belirli bir stire sonra voltaj olmadigt

icin bu damlacik ayni formunda duramaz ve yer ¢ekimi kuvveti ile diiger.

Besleyici tinitedeki ignenin ucunda asili durumda duran polimer damlast kritik bir
voltaj degerine ulagincaya kadar yiizey geriliminin uyguladigi kuvvetlerden dolayi,
kiiresel bir bigimde bulunur. Uygulanan potansiyel fark bir esik degerine ulastigt
zaman, elektrostatik kuvvetler yiizey gerilimi kuvvetlerine esitlenir. Bu noktada
polimer damlasinda ki sekil degiserek koni bigimini alir (Yarin ve ark., 2001; Yener,

2010). Olusan bu koni Taylor konisidir (Rangkupan, 2002).

Taylor konisi olustuktan sonra elektrik alandaki bir miktar artig sonunda ylzey
gerilimi daha fazla elektrostatik kuvveti dengeleyemez ve taylor konisinden yukli ince

bir jet firlatilir.

spinleyici

e jet

J',

—_— taylor konisi

Sekil 2.13. Taylor konisi olusumu (Stanger ve Davis, 2015)
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Yukli ince jet ilk basta kararli bir sekilde dogrusal hareket ederken, bir siire sonra
kararsiz bolge olusur. Kullanilan polimer ¢ozeltisi veya eriyiginin kendi 6zelligine ve
sistem degisikliklerine bagli olarak degisebilen ti¢ kararsizlik hali bulunur. Olusan jet
bu kararsizlik hallerinden sadece birini gosterebilecegi gibi ti¢ kararsizlik halini de

gosterebilir (Kozanoglu 2006). Bunlar;

e Rayleight kararsizligi,
o Eksenel simetrik elektrik alan akimlanmasi,

e  Whipping kararsizligi olarak agiklanmigtir (Shin ve ark., 2001).

Whipping olusumunun nedeni, jet yizeydeki yuklerin karsilikli olarak birbirlerine
kargt itme kuvveti gostermesi ile meydana gelen ve yiklerin bir arada
olamamalarindan dolay1 jette merkezden radyal bir sekilde tork olusmasidir. Jet
toplayici plakaya yaklastigr esnada ise ana jetten ayrilan kiigik jetler meydana gelir.
Bu kugiik jetlerin olugsmasinin nedeni ise radyal yiiklerin birbirini itmesi sonucu ana

jetten ayrilmasi olarak belirtilmistir (Sahoo, 2003).

spinlenmis fiber

Whipping karasizligs -

polimer ¢ozelt:

Sekil 2.14. Whipping kararsizligt (Stanger ve Davis, 2015)

Diizeden ¢ikan jet birinci ve ikinci whipping kararsizlik bolgelerinden sonra lifler
toplayici plaka tizerine rasgele bir gekilde dagilarak toplanir. Toplayict levhada olugan
agimsi yluzeyde ¢aplari 3 mm’den 1 mikronun tizerindeki degerlerde degisen fiberler

bulunabilmektedir (Ko, 2004).
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2.4.3. Elektroegirme islemine etki eden parametreler

Elektroegirme yontemiyle cozeltiden veya eriyikten nanolif donigimii sirasinda
bir¢ok degisken etki etmektedir. Elektro liflerin ¢ap1 ve morfolojisi genig dl¢lide islem
parametrelerine baglidir. Bu parametreler; ¢ozelti 6zellikleri, proses kosullart ve ortam
kosullar1 olmak tizere li¢ ana baglikta Cizelge 2.3’de gosterilmistir (Cengiz ve ark.,

2006).

* Cozelti parametreleri
« Islem parametreleri

* Ortam parametreleri

Cizelge 2.3. Elektroegirme islemine etki eden parametreler

Cozelti parametreleri Islem Ortam
parametreleri parametreleri
Yuzey gerilimi Uygulanan
VOltaj Sicaklik
Molekiiler agirligi ve .
' ' Cozelti akisg
viskozite
hiz1 Nem
Coziictiniin dielektrik Toplayici-diize | Basing ve atmosfer
sabiti mesafesi tipi
Cozeltinin iletkenligi Siringa ¢apt

2.4.3.1. Cozelti parametreleri

Yuzey gerilimi birim uzunluk bagina yiizey diizlemine etki eden kuvvet olarak
tanimlanir. Bir sivi damlasinin havadan disiisi esnasinda kiiresel bir sekil almasinin
sebebi bu yizey gerilimidir. Elektroegirmenin baglayabilmesi i¢in, elektriksel olarak
yiklenen ¢ozeltinin, ylizey geriliminin Gstesinden gelebilmesi gerekir. Elektroegirme
yonteminde boncuklu yapilar yiksek ylizey gerilimi nedeniyle gortlebilir (Eminoglu,

2013).
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Cozinmeyen surfaktan eklenmesi ile ylzey geriliminin distigi belirlenmis olup
¢coztnen surfaktan ilave edildiginde ise lif ¢aplarinin azaldigin1 gozlenmistir. Yizey
gerilimi faktori polimer ve ¢oziiciiye baglidir. Diizgiin nanofiberlerin olusumunu
desteklemek i¢in elektroegirme polimer ¢ozeltisine etanol gibi diistik yiizey gerilimine

sahip goziiciiler ilave edilebilir (Ustiindag, 2009).

Molekiil agirligr ve viskozite ise olusan nanofiberlerin diizgiinliigiine etki eden ¢ozelti
degiskenleridir. Cozelti viskozitesi, polimerik liflerin egirme sirasindaki morfolojisini
ve ¢apini belirlemede 6nemli bir etkendir. Viskozite, ¢ozeltinin derigimi tarafindan

belirlenir ve jetin davranigini etkiler (Bhardwaj ve ark., 2010).

Dustuk viskozite, ¢ozici molekillerinin fazlaligt ve daha az zincir dolanmasi,
elektroegirme sirasinda fiberler boyunca boncuk olugmasinda baskin oldugu anlamina
gelir. Viskozite artirildiginda daha fazla miktarda zincir dolanir ve jetin tizerindeki
yikler ¢ozeltinin tamamen gerilmesi ve uzamasini saglayabilecektir. Viskozitenin
artirtlmast ayni zamanda elde edilen fiberlerin hem ¢apini hem de boncuksuz yapi

olusumunu da artirir (Gimugderelioglu, 2007).

Boncuksuz yap

Viskozite

13 ceh '50 Daha Fazla Boncuk

Sekil 2.15. Viskozite ve boncuklu yapt olusumu (Kozanoglu, 2006)

Derigimin artmast ile ¢ozelti igerisinde polimer miktar1 daha fazla bulunacaktir.
Boylelikle surekli jet olusumu da olumlu yonde etkilenecektir. Yapilan ¢ogu calisma

sonucunda dusiik derisime sahip polimer ¢ozeltilerinin daha ¢ok boncuklu ve diizensiz,
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daha yuksek derisimdeki ¢ozeltilerin ise daha diizgtn lifler olusturdugu gozlenmistir

(Jia ve ark., 2007).

Cozicunin dielektirik sabiti yiiksek oldugu zaman hem fiber ¢apt dusik hem de
boncuksuz bir yapt elde edilebilir. Coziicintn dielektrik sabitini yiikseltmek igin
polimer ¢ozelti igerisine N, N-dimetilformamid (DMF) gibi ¢oziciiler ilave edilebilir.
Fakat polistren (PS) ¢ozeltisine DMF ilave edildiginde, DMF nin yiiksek dielektrik
sabitine bagli olarak elektroegirme ile uretilebilirliginin gelismesine ragmen, boncuk

lif olusumlar goriiliir (Ustiindag, 2009).

Cozeltinin elektrik iletkenligi yukseldiginde elektro egirme ile tretilen fiber ¢apinin
onemli ol¢ide dustigi bulunurken, ¢ozeltinin iletkenligi diisik oldugunda elektrik
kuvvetler tarafindan jetteki uzamanin yetersiz olmasi liflerin diizgiin olmamasina
neden olmugstur. Bu etkinin diger bir sonucuda boncuklanma olabilecegi gostermistir

(Bhardwaj ve ark., 2010).

2.4.3.2. Islem parametreleri

Voltaj arttikca jet tizerindeki elektrostatik itme kuvvetlerinin de artmast sonucu elde
edilen lif cap1 diiser ve genel olarak boncuksuz bir yapi olusur. Ancak voltaj ¢ok
yiksek oldugu zaman Taylor konisinin dize igerisine geri ¢ekilmesi ile jet
kararsizliginda artig gorilebilir ve bunun sonucu olarak da boncuk olusumunda artig

gorilebilir (Deitzel ve ark., 2001).
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Resim 2.1. Farkli voltaj degerlerinde hazirlanan PVA nanofiberlerinin SEM
goruntileri. Uygulanan voltaj (A) 10, (B) 15, (C) 20 kV (Ding ve ark.,
2010)

Besleme hiz1 olugan jetin hizini ve polimer ¢ozeltinin transfer hizini belirler. Besleme

hizinin ¢ozeltinin buharlagmast igin yeteri kadar zaman olacak sekilde diigiik olmasi

istenir. Cozelti akis hizinin yiksek olmasi siringadan cekilen ¢ozelti miktarini

artiracagindan liflerde lif ¢apt artabilir veya boncuklanma gozlenebilir (Subbiah,

2004).

Toplayict tipi olarak genellikle aliminyum folyo kullanilir. Toplanan liflerin
aktarilmasinin zor olmasindan dolayr ve liflerin diizenli olabilmesi igin farkli
gelistirilmig toplayicilarda kullanilabilir. Bu toplayicilardan bazilan iletken kagit,
iletken kumasg, hasir tel, igne, paralel bilezik, donen disk, dénen tambur gibi

toplayicilardir (Bhardwaj ve ark., 2010).

Toplayict ile diize mesafesi elektroegirme isleminde olduk¢a 6nemli bir degiskendir.
Liflerin birikme zamani, buharlasma hiz1 ve whipping kararsizlig: toplayict ile dize
arasinda ki mesafeye baglidir (Subbiah ve ark., 2005). Mesafe azaldiginda polimer
jetin toplayiciya ulagma siiresi de azalacag i¢in ¢oziiciniin buharlagmasina yeteri
kadar zaman bulunamayacaktir. Bu nedenle boncuk olusumlart ve liflerin ¢apinda

azalmalar gozlemlenecektir (Rangkupan, 2002).

Siringa ¢apt kiiguldiikge ucunda olusan damlacik daha kiigiik ¢apta olacagindan fiber
caplarinda da kiigtilmeler gozlenir ve ¢ozeltinin puskiirtilmesini zorlagtirarak siringa
ucunda tikanmalara neden olur. Bu nedenle boncuk olusumunu arttinr (Ustiindag,

2009).
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2.4.3.3. Ortam parametreleri

Sicaklik arttik¢a ¢ozicunin buharlagma hizi artar. Viskozitenin azalmasina ve
¢ozunurlugin artmasina neden olur. Boylece bu etkiler polimer jetinin uzamasina
yardimci olur ve polimer jeti uzadik¢a daha dizgiin dagilimli nanolif yapilarn elde

edilir.

Bagil nem_arttik¢a buharlagsma hizinin azaldigi ve diizenin tikandigr gozlemlenmis

olup bagil nemin artmasiyla fiber ¢aplarinda da artig olmustur (Tan ve ark., 2005),

Basing atmosfer basincindan distik basinglarda ise polimer ¢ozeltisi daha fazla akma
egilimindedir. Bu ise kararsiz jet olusumuna neden olur. Daha fazla basing diustustnde
ise polimer jetinin kabarcik olusturdugu gézlemlenir. Bunun sonucunda elektroegirme

islemi gercgeklestirilemez (Giilsiin, 2009).
2.5. Literatiir Arastirmalari

Zhang ve ark., (2005) tarafindan yapilan caligmada elektro lif ¢ekim yontemiyle
polivinilalkol (PVA) lifleri uretilmigtir. Uygulanan voltaj arttiginda ortalama lif
capinin ¢ok az miktarda artti§1 gorulmugstir. Ug-hedef (Tip- target) mesafenin lif
morfolojisinde 6nemli bir etkisi yoktur, bununla birlikte morfoloji akig hiziyla ¢ok az
miktarda degisir. PVA c¢ozeltisinin konsantrasyonunu arttirarak, 1if morfolojisi
boncuklu lif yapisindan uniform lif yapisina degismis ve lif c¢apt da 87 + 14 nm’den
246 +50 nm’ye artmigtir. NaCl miktan arttirildiginda PVA 1if ¢apt 214 +£19 nm’den
159+ 21 nm’ye yavas yavag diiser. Etanol miktart %5’ den yiksek oldugunda piirtizsiiz

lifler degiserek boncuklu liflere donisiir.

Supaphol ve Chuangchote (2008) tarafindan yapilan g¢alismada elektro ¢ekim
yontemiyle polivinilalkol (PVA) lifleri tretilmigtir. Cozelti derigimi (6-14 % w-v) ve
uygulanan voltaj arttik¢a (12,5-25 kV), PVA lifinin ortalama ¢ap1 diiserken, toplayici
mesafe arttik¢a, cap artar (15-20 cm’e sabit uygulanan elektrik potansiyeli 15 kV).
PVA ¢ozeltisinin uygulanan elektriksel potansiyele bakilmaksizin ¢aligilan en diisiik
derigsimde (%6 w-v), liflerin boncuklandig1 gozlenmistir. Cozeltinin derisimi daha da
arttirildiginda liflerin ytzeyi diizgiin piriizsiiz hale gelir. PVA liflerinin ortalama ¢ap1

¢ozeltinin derigimin artmasiyla yiikselir, fakat mesafenin azalmasiyla diiger.
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Ikiz (2009) tarafindan yapilan ¢alismada elektro gekim yontemiyle polivinilalkol
(PVA) lifleri egrilmistir. Elde edilen sonuglara gore; artan derisim ve azalan pipet ucu
ile toplayict arasindaki mesafe lif ¢aplarini arttirirken, voltaj degerinin belirgin bir
etkisi gozlenmemistir. Ancak artan voltaj degeri lif ¢aplarindaki degiskenligi

arttirmakta ve boncuklanmaya yol agtigr goralmustiir.

Seringay ve ark., (2013) elektroegirme yontemi ile ilaglarin sargi malzemelerine dahil
edilmesi ile yara sargi malzemeleri Uretmislerdir. PVA / PAA, siprofloksasin HC1 ve
aloe vera ya dayanan yara sargist malzemeleri, yaranin diizgiin bir sekilde iyilesmesine
ve yara izinin olusumunun minimal olmasina imkan verecek sekilde tasarlanmig ve
gelistirilmigtir. Yara sargt malzemeleri, FT-IR, DSC, DTA, TGA ve SEM teknikleri
kullanilarak karakterize edilmigtir. Yara sargist malzemeleri, mikrobik aktivite testleri
ve ila¢ salim deneyleri i¢in test edilmis, kontrolli siprofloksasin HC1 salinimi

gozlenmistir.

Yan ve ark, (2015) elektroegirme yontemi ile Polidopamin kaplt PVA / PAA
nanofiberi adsorban zar olarak hazirlamislardir. PVA / PAA (@ PDA membrani 30
dakika i¢inde metil mavinin% 93'inden fazlasin1 adsorbe edebildigini bulmuslardir.
PVA / PAA @ PDA membrani, ¢esitli boyalarin adsorbe edilmesi tzerinde iyi
performans gosterebilecegi gibi zar adsorbaninin kullanimi kolaydir ve iyi bir geri

dontigim kabiliyetinin oldugunuda séylemislerdir.

Givehchi ve ark., (2016) elektroegirme yontemi ile sekiz farkli PV A nanofiber siizgeg
numuneleri dretmiglerdir. Bunlar énce SEM analizi ile lif boyutlar1 karakterize
edilmistir. Uretilen liflerin kalite kontrolii daha sonra 10-125 nm boyut araliginda
sodyum klorid nanopartikil kullanilarak degerlendirilmistir. Sonug olarak daha kiigiik
lif caplarina ve yiksek saglamliga sahip tek katmanli filtrelerin olmasi gerektigi
anlagilmigtir. Uygulanan gerilimin yiikseltilmesi, siringa-toplayict mesafesinin artmast
ve daha kisa bir biriktirme suresi ile yapilan tek katmanli filtreler, dusuk ¢apta ve
yiiksek saglamlikta olusmustur. Olusturulan tek katmanli PV A nanofiber siizgecler tist

uste istiflenerek ¢ok katmanli yiiksek kalitede bir filtre olugturmustur.



3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

3.1.1. Polivinil alkol (PVA)

OH

A

Sekil 3.1. Polivinil alkoliin molekiiler yapist

e Uretici Firma: Merck
e Molekiil Agirligt: 72000 g/mol
e Hidroliz Derecesi: % 98 mol

o Toz seklinde

3.1.2. Poliakrilik asit (PAA)

Sekil 3.2. Poliakrilik asitin molekiiler yapist

e Uretici Firma: Sigma Aldrich
e Molekiil Agirligr: 250000 g/mol
o  %35’lik ¢ozelti seklinde

24



3.1.3. Polietilenimin (PEI)

jN\/\N KI
H,N H N__~N" \—NH,
N
HZN/\/H ; z NH,
HN N NH,

Sekil 3.3. Polietileniminin molekiiler yapist

e Uretici Firma: Sigma Aldrich
e Molekiil Agirligr: 60000- 750000 g/mol
o % 50’lik ¢ozelti seklinde

3.1.4. Kullamilan c¢oziicii
e (alismalarda ¢oziicii olarak sadece deiyonize su kullanilmigtir.
3.2. Kullanilan Cihaz ve Aletler

Cozelti hazirlama asamasinda kullanilan cihazlar;
o Isotex SH-4C 1siticili manyetik karistirict
e Ohaus 4X423 hassas terazi
Elektroegirme i¢in;
e New Era marka NE-300 model besleme tnitesi
e Gamma High Voltage Research, ES 30P-20W/DAM vyiiksek voltaj
kaynag
e Doner tambur
Nanoelyaflarin kurutulmast i¢in kullanilan cihazlar;
e DAIHAN Scientific Model No: WOF-155 marka etiv kullanilmisgtir.

Nanoelyaflarin karakterizasyonu i¢in kullanilan cihazlar;

25

gue



26

e Fourier Donigsimli Infrared Spektrometre: Infrared c¢aligsmalari, Model No:
4700/5700/6700/8700, THERMO Scientific marka IR spektrometresiyle
gergeklestirilmigtir.

e Taramali Elektron Mikroskop (SEM) cihazi: FEI marka QUANTA 450 FEG
model cihaz ile SEM goruntileri alinmigtir.

e Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC): DSC-60 model SCHIMADZU
marka diferansiyel taramali kalorimetre kullanilmigtir.

e Termogravimetrik Analiz (TGA): SCHIMADZU marka DTG 60H model

diferansiyel termal gravimetre cihazi kullanilmigtir.
3.3. Cozeltilerin Hazirlamisi
3.3.1. PVA polimer ¢ozeltisinin hazirlanisi

10 gram toz granil PVA ile 90 gram saf su kangtinlarak kiitlece (w/w) %10’ luk
karigim elde edilmistir. Karigim 80°C ve 500 rpm hizda 3 saat siire ile 1siticilt manyetik
karistiricida karigtirilarak homojen hale getirilmistir. Bir giin boyunca oda sicakliginda
karistirlmasina devam edilmistir. Boylece stok PV A polimer ¢ozeltisi hazirlanmigtir.

Saat cami ile beherin tizeri kapatilmigtir.

e 10 gram PVA+ 90 gram su

g80°C
PVA

&

Sekil 3.4. %10’luk Polivinil alkol (PVA) polimer ¢ozeltisi hazirlanist
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3.3.2. PVA/PAA polimer c¢ozeltisinin hazirlanisi

Bir onceki asamada olusturulan stok %10 luk PVA ¢ozeltisinden 20 mL alinarak
icerisine saf PVA nin kiitlece %10’u kadar (%35’lik PAA’dan 0,571 gram) yani 0,2
gram Poliakrilik Asit (PAA) polimeri karistirma sirasinda yavag yavas eklenmistir.
Manyetik karistirict ile 80°C ve 500 rpm hizda 3 saat karistirilarak homojenlik
saglanmistir. Bir giin boyunca oda sicakliginda karigtirilmasina devam edilmigtir. Saat

cami ile beherin tizeri kapatilmigtir.
e 10 gram PVA+90 gram su (20 mL) + 0,571 gram PAA

80°C

PAA

)

o

Sekil 3.5. PVA/PAA polimer ¢ozeltisi hazirlanigt

3.3.3. PVA/PAA/PEI polimer ¢ozeltisinin hazirlanisi

Stok %10 luk PVA ¢ozeltisinden 20 mL bir behere alinarak igerisine saf PVA’nin
kiitlece %10°u kadar (yani 0,2 gram) Poliakrilik asit (PAA) (%35’lik PAA’dan 0,571
gram) polimeri ve yine PVA nin kiitlece %10’u kadar (yani 0,2 gram) Polietilenimin
(PEI) (%50’1lik PEI’den 0,4 gram) polimeri ayni anda eklenmistir. Karisma esnasinda
aynt anda ekleme yapildig: i¢in PEI yogunlugundan dolay: ¢ozelti homojen olmayip

topaklanma gergeklesmistir. Homojenlik saglanamamaisgtir.
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Sicaklig1 80°C olan stok PVA’nin tizerine yavag yavas PAA ve PEI ekledigimiz zaman
topaklama olmamistir. Manyetik karistirict ile 80°C ve 500 rpm hizda 3 saat
kanigtirllarak  homojenlik  saglanmistir. Oda sicakliginda bir gin boyunca

karigtirlmasina devam edilmigtir. Saat cami ile beherin tizeri kapatilmigtir.

e 10 gram PVA+90 gram su (20 mL) + 0,571gram PAA + 0,4 gram PEI
80°C
PAA
PEL

=

P A

—

Sekil 3.6. PVA/PAA/PEI polimer ¢ozeltisi hazirlanist

3.4. Elektroegirme

Elektroegirme diizeneginde temel olarak dort ana eleman bulunur. Bunlar;

* Yiiksek voltaj gii¢ kaynagi

* Besleme tinitesi (siringa, metal uglu igne vs.)
* Toplayici (doner silindir, plaka, disk vs.)

* Svi polimer (¢ozelti ya da eriyik).

Elektroegirme iglemi i¢in uygun parametreler gerek yapilan 6n ¢alismalar gerekse
literatir caligmalart ile belirlenmistir. Spinlenecek sivi polimer oncelikle siringa
icerisine alinir. Siringa besleme Unitesine yerlestirilir. Mesafe ayarlanarak kargisina
toplayict yerlestirilip yitksek voltaj kaynaginin bir ucu toplayiciya diger ucu siringanin

metal ucuna baglanir. Besleme tnitesinden akim hizi ayarlanir. Son olarak yuksek
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voltaj kaynag acilir, kritik seviyeye geldiginde spinleme islemi baglatilir. Aliiminyum
folyo tizerinde biriken membran dikkatli bir sekilde folyo tizerinden alinarak 12 saat

boyunca etiivde 80°C’ de nemin uzaklastirilmasi i¢in kurutulur.
3.4.1 Elektroegirme islemi i¢in yapilan ¢alismalar

Elektroegirme islemenin ger¢eklesmesi i¢in besleme hizi, toplayict ile siringa
arasindaki mesafe ve wvoltaj gibi degiskenlerin optimum seviyeye gelmesi
gerekmektedir. Aksi taktirde spinleme islemi ya gerceklesmeyecek ya da olusan fiber
istenilen diizeyde olmayacaktir. Bunun i¢in gerekli bazi ¢aligmalar yapilmigtir. Bunlar

Cizelge 3.1, Cizelge 3.2. ve Cizelge 3.3’ de degisen parametrelerde verilmigtir.

Elektroegirme igin gereken polimer g¢ozeltiler onceden her biri 30 mL seklinde
hazirlanmis (PVA, PVA/PAA, PVA/PAA/PEI) ve calismalara baslanmistir.
Hazirlanan ¢ozeltilerden 0,8 mm ¢apli sirangalara 10 mL alinmigtir. Siringa New Era
marka NE-300 model besleme unitesine yerlestirilmis, siringanin igerisinde hava

kalmayacak sekilde ayarlanmigtir.

Resim 3.1. Besleme uinitesi

Sirtnga ucunun kargisina hizali bir sekilde spinlemeden ¢ikacak nanofiberlerin
toplanmasi i¢in metal toplayici yerlestirilmigtir. Toplayicimiz, daha ¢ok homojen
toplanmanin saglanmasi ig¢in doner tambur seklinde tizeri aliminyum folyo kapli

olacak sekilde secilmistir. Siringa ucu ile toplayici arasindaki mesafe ayarlanmigtir.
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Resim 3.2. Doner tambur (toplayici)

Siringa ile toplayict arasindaki mesafe ayarlandiktan sonra Gamma High Voltage
Research, ES 30P-10W/DAM yiiksek voltaj glic kaynaginin bir ucu siringa ucuna
digeri toplayiciya baglanmigtir. Uygulanacak gerilim ve besleme tnitesinden ¢ikig

yapacak polimer ¢ozelti miktar1 da ayarlanarak egirme iglemi baglatilmistir.

Resim 3.3. Elektroegirme ani

Ik olarak oda sicakliginda Cizelge 3.1°de gosterilen parametreler uygulanmustir.

Cizelge 3.1. Elektroegirme i¢in ilk uygulanan parametreler

Uygulanan
Polimer ¢ozelti |  Gerilim Mesafe | Akig hizi Fiber ylizeyi
V) (cm) (mL/sa)
PVA 10 20 0,5 Diizgiin
PVA/PAA 10 20 0,5 Boncuklu

PVA/PAA/PEI 10 20 0,5 Olugmadi
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Yapilan ilk ¢aligma sonrast PVA ve PVA/PAA nanofiberler olusurken PVA/PAA/PEI
nanofiberin olugmadiglr gozlemlenmistir. Bu parametrelerde PVA fiberleri diizgiin
olusurken PVA/PAA fiberlerin boncuklu sekilde olustugu belirlenmistir.
PVA/PAA/PEI nanofiberlerin ise olugsmadig gorilmistir. PEI viskozitesinin yitksek
olmast nedeniyle Taylor konisi olugsmadan sadece boncuklar seklinde siringa ile
toplayici arasindaki elektrik alininda ilerlemigtir. Bundan dolayi ikinci ¢alismamizin

mesafe azaltilarak yapilmasi gerektigine karar verilmigtir.
Ikinci olarak oda sicakliginda Cizelge 3.2°de gosterilen parametreler uygulanmustir.

Cizelge 3.2. Elektroegirme i¢in ikinci uygulanan parametreler

Polimer ¢ozelti EZEEI;HM Mesafe | Akig hizi Fiber ylizeyi
&V) (cm) (mL/sa)

PVA 10 12 0,5 Diizgiin

PVA/PAA 10 12 0,5 Diizgiin

PVA/PAA/PEI 10 12 0,5 Boncuklu

Cizelge 3.2°de goruldigi gibi mesafenin azalmasi ile PVA ve PVA/PAA
nanofiberlerinin diizgiin homojen bir yiizey olusturdugu belirlenmigtir. Ancak
PVA/PAA/PEL c¢ozeltisinin siringadan boncuk seklinde ¢ikip, Taylor konisi
olusturmadan siringa ile toplayici arasindaki elektrik alan igerisinden gegerek toplayict
yizeye ulastigt goralmustir. Bu yizden uygulanan gerilim ve akig hizinin artmasi

gerektigine karar verilmistir.

Cizelge 3.3. Elektroegirme i¢in uygulanan optimum parametreler

Polimer ¢ozelti Uz}ilrlilﬁlﬁn Mesafe | Akighizi Fiber ylizeyi
V) (cm) (mL/sa)

PVA 20 12 1 Diizgiin

PVA/PAA 20 12 1 Diizgiin

PVA/PAA/PEI 20 12 1 Diizgiin
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Ugiincii ve son olarak oda sicakliginda Cizelge 3.3’de gosterilen parametreler

uygulanmuisgtir.

Cizelge 3.3’de goruldugi gibi optimum degiskenler belirlenerek dizgin yapili
nanofiberler elde edilmistir. Her biri i¢in bi optimum prosesler kullanilarak spinleme

islemi 10 mL ¢ozelti bitene kadar kesintisiz bir sekilde devam ettirilmistir.

Resim 3.4. Toplayici ylizeyinde toplanan spinlenmis nanofiberler

Elde edilen PVA, PVA/PAA ve PVA/PAA/PEI nanofiberler sicakligi 80°C olarak
ayarlanan DAIHAN Scientific Model No: WOF-155 marka etiivde 12 saat boyunca
kurutulmustur. Nanofiberlerin karakterizasyon caligmalarini yapmak i¢in hazir hale

getirilmistir.
3.5. Nanofiberlerin Fourier Transform Infrared (FT-IR) Analizi

Nanofiberlerin igerdikleri fonksiyonel gruplari, bag tirlerini ve bagli atomlarin
titresim frekanslarint 6l¢iip bunlarin neler oldugunu yorumlamak i¢in FT-IR analizi

kullanlir.

Urettigimiz PVA, PVA/PAA ve PVA/PAA/PEI polimer kaynakli nanofiberlerin IR
spektrumlari, FT-IR spektrometre cihazi ile 4000 - 400 cm™ araliginda, iiretilen her bir
nanofiberden numune alinarak ATR modunda analizleri yapilmis, kaydedilmis ve

uretilen nanofiber yapilar1 aydinlatilmistir.
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3.6. Termal Analiz (TGA-DTA)

Analiz yapilacak numune sicakliginin kendi istegimiz dogrultusunda degistirilmesi ile
numunenin kiitle kaybi, boyut degisimleri, doniisim sicakliklari ve enerjileri gibi

herhangi bir fiziksel 6zelliginde meydana gelen degisimlerin él¢tldigi yontemlerdir.

Hazirlanan nanofiber malzemelerin termo-oksidatif kararliliklarini 6lgmek amaciyla
olgimler, azot atmosferinde 10°C/dak 1sitma hiziyla 25°C-900°C sicakliklar

arasinda yapilmigtir.
3.7. Diferansiyel Taramal Kalorimetre Analizi (DSC)

Uretilen nanofiberlerden DSC él¢iimii ile faz degisimi, camsi gegis sicakliklari termal

genlesme, termal kararlilik, 1s1 kapasiteleri, oksitlenme, gibi 6zellikleri aydinlatilabilir.

Uretimini gergeklestirdigimiz nanofiberlerden 5-10 mg civarinda numuneler alinip,
DSC cihazinda 100 °C’ye kadar 1sitma ve sogutma yapilmistir. Daha sonra 50 mL/dak
azot gazi beslenerek, 0°C’den 500°C’ye kadar dakikada 10°C artis hiz1 ile 1sitilip,
500°C’de 1 dakika boyunca tutulmustur.

3.8. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

Yuksek voltay yarndimiyla hizlandinlmig elektronlar numune yiizeyine
odaklanmaktadir. Hizlandirilmig elektron demeti numune ylizeyini taradigl esnada
elektron ve numune atomlart arasinda c¢esitli girisimler meydana gelmektedir.
Girigimler sonucu olusan etkiler uygun algilayicilar vasitasiyla toplanarak sinyal
giiclendiriciden gegirilip bir katot 1sinlant tipiniin ekranina aktarilmasiyla SEM

gorintileri olusturulur.

Uretimini gergeklestirdigimiz nanofiberlerin iletkenligini saglamak amaci ile numune
tizerine kaplama yapilip, taramali elektron mikroskobu hticresine yerlestirilmisgtir.

SEM goruntileri alinarak kaydedilmistir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

Bu bolimde elde edilmis nanofiberler i¢in karakterizasyon g¢aligmalarinin sonuglar
verilmektedir. Ik olarak FT-IR Spektroskopisi yardimiyla elde edilen spektrumlar
incelenmis ve nanofiberlerin yapisinda bulunan fonksiyonlu gruplara ait titregim
sinyalleri tespit edilmistir. Daha sonra, farkli konfigiirasyonlarda tretilmis olan
nanofiberlerin termal analizleri, TGA/DTA/DSC tekniklerinden elde edilen sonuglar
yardimiyla gergeklestirilmistir. BoOylece nanolif yapisinda meydana gelen
degisiklikler, camsi gecis sicakligl, bozunma sicakligi ve adimlarn tespit edilerek
incelenmistir. Son olarak incelenen nanofiber numunelerinin yiizey ozellikleri, 1if

caplart ve homojenlik 6zellikleri SEM gortinttleri yardimiyla aydinlatilmistir.
4.1. Fourier Transform Iinfrared (FT-IR) Spektroskopisi Sonuclari

Nanofiberlerde bulunan baglarin titresim frekanslarini o6lgerek, nanofiberlerin
icerdikleri fonksiyonel gruplari, bag tirlerini, bagli atomlari ve bag konumlarint
yorumlamada IR spektrumlari kullanilir. Polimer ¢ozeltilerinden retilen
nanofiberlerin fonksiyonel grup analizleri FT-IR spektroskopisi sonuglart yardimiyla
gergeklestirilmistir. Urettigimiz polimer kaynakli nanofiberlerin IR spektrumlari,
Model No: 4700/5700/6700/8700, THERMO Scientific marka FT-IR spektrometre
cihazi ile 4000 - 400 cm™! araliginda analiz edilerek kaydedilmistir.

Elektrospinleme yontemi ile elde ettiSimiz nanofiberlerin yapisal analizi ig¢in FT-IR

spektroskopisi ATR (Attenuated Total Relectance) modunda kullanilmistir.
4.1.1. PVA nanofibere ait FT-IR spektrumu

Molekil agirligt 72000 g/mol olan toz seklindeki polivinil alkolden 10 gram alinip
beher igerisindeki 90 mL saf suya yavas yavas eklenmistir. Sicakligi 80°C’ye
ayarlanmig olan manyetik karistirict tizerine konarak 3 saat sonra homojen %10’ luk
PVA polimer ¢ozeltisi elde edilmistir. %10°luk PVA polimer ¢ozeltisinden 10 mL bir
siringa igerisine alinmistir. Elektroegirme islemi kullanilarak PV A nanofiberler, 20 kV
voltaj degerinde 12 c¢m toplayici ile diize arast mesafede ve 1 mL/h polimer ¢ozeltisi
akis hiz1 iglem parametrelerinde elde edilmistir. Spinleme islemi gergeklestikten sonra

toplayici tizerinden styrilip alinan PV A nanofiberi 80°C de olan etiivde kurutulmustur.
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PVA nanofiberin yapisal analizini ger¢eklestirmek i¢in 1 gram alinarak FT-IR

1

spektrometre cihazi ile 4000 - 400 cm™ araliginda analiz yapilarak kaydedilmistir.

PVA nanofiberlerine ait FT-IR spektrumu Sekil 4.1°de gosterilmigtir,

1973.92
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Sekil 4.1. PVA nanofibere ait FT-IR spektrumu

Sekil 4.1°de gosterilen PVA nanofibere ait FT-IR spektrumu incelendiginde 3442,
3255, 2912, 1732, 1436, 1336, 1190 cm™ de PVA polimerinin karakteristik bantlar:
gorilmektedir (Ding ve ark., 2010).

® PVA ana zincirindeki H bagi yapmamig serbest hidroksil gruplarina ait (-OH) grubu
gerilme bandi 3442 cm™de,

® PVA ana zincirindeki H bagi yapmig hidroksil gruplarina ait (-OH) grubu gerilme
bandi 3391 cm™ -2982 cm™! araligindaki genis bolgede 3255 cm™de,

e Alkil gruplarina ait C-H simetrik ve asimetrik gerilme bantlar1 2912 cm™’de,

¢ Poivinilalkol olusurken agiga ¢ikan kopolimer polivinilasetattaki karbonil grubuna
ait gerilme band1 1732 cm™de,

® PVA’nin -CH3 egilme bantlart 1436 cm™de,

® PVA’nin -CH egilme bantlar1 1336 cm™"de,

e C-O gerilme bandi 1190 cm™”de goriillmektedir.
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PVA nanofiber ylizeye ait karateristik bantlar literatirle uyumluluk gostermektedir

(Erdik, 2007).
4.1.2. PVA/PAA nanofibere ait FT-IR spektrumu

Stok %10 luk PV A ¢ozeltisinden 20 mL alinarak igerisine saf PVA nin kiitlece %10’u
kadar (%35°1ik PAA’dan 0,571 gram) yani 0,2 gram Poliakrilik asit (PAA) polimeri
karigtirma sirasinda yavas yavas eklenmistir. Manyetik karistirict ile 80°C ve 500 rpm
hizda 3 saat karistirilarak homojenlik saglanmistir. Bu ¢ozelti igerisinden 10 mL bir
siringa igerisine alinarak elektroegirme igleminde besleme Unitesine yerlestirilmistir.
Elektroegirme islemi kullanilarak PVA/PAA nanofiberler, 20 kV voltaj degerinde 12
cm toplayict ile diize arast mesafede ve 1 mL/h polimer ¢ozeltisi akig hizi iglem
parametrelerinde elde edilmistir. Spinleme islemi gerceklestikten sonra toplayict
tizerinden siyrilip alinan PVA/PAA nanofiberi 80°C de olan etiivde kurutulmustur.
PVA/PAA nanofiberin yapisal analizini ger¢eklestirmek i¢in 1 gram alinarak FT-IR

1

spektrometre cihazi ile 4000 - 400 cm™ araliginda analiz yapilarak kaydedilmistir.

PVA/PAA nanofiberlerine ait FT-IR spektrumu Sekil 4.2°de gosterilmistir.
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Sekil 4.2. PVA/PAA nanofibere ait FT-IR spektrumu



37

Sekil 4.2°de gosterilen PVA/PAA nanofibere ait FT-IR spektrumu incelendiginde
3447, 3255, 2945, 2913, 1716, 1435, 1337, 1189, 1191, 1085 cm™’de PVA/PAA

polimer karigiminin bantlar agagida gorilmektedir.

® PVA ve PAA yapilarinda bulunan H bag yapmamis serbest -OH gruplarina ait
gerilme band1 3447 cm™"de,

® PVA ve PAA yapilarinda bulunan H bagi yapmis -OH gruplarina ait gerilme bandi
3391 cm™-2982 cm! araligindaki genis bolgede 3255 cm™’de,

e Alkil gruplarina ait C-H simetrik ve asimetrik gerilme bantlart 2945 cm™ ve 2912
cm™de

e PAA’nin karboksil grubunda bulunan >C=0 vya ait gerilme band1 1716 cm™"de,

® PVA ve PAA’ nin -CH; egilme bantlari 1435 cm™de,

® PVA ve PAA’nin -CH egilme bantlar1 1337 cm™de,

® PVA ve PAA’nin C-O gruplarina ait gerilme band1 1191 cm™de ve 1085 cm™’de

gorilmektedir.

PVA/PAA nanofiber ylzeye ait karateristik bantlar literatirle uyumluluk
gostermektedir (Erdik, 2007).

4.1.3. PVA/PAA/PEI nanofibere ait FT-IR spektrumu

Stok %10 luk PVA ¢ozeltisinden 20 mL bir behere alinarak igerisine saf PVA’nin
kiitlece %10’u kadar (yani 0,2 gram) Poliakrilik asit (PAA) (%35’lik PAA’dan 0,571
gram) polimeri ve yine PVA nin kiitlece %10’u kadar (yani 0,2 gram) Polietilenimin
(PEI) (%50’lik PE’den 0,4 gram) stok PVA’nin lizerine yavas yavas eklenmistir.
Manyetik karistirict ile 80°C ve 500 rpm hizda 3 saat kanistirilarak homojenlik
saglanmistir. Bu ¢ozelti igerisinden 10 mL bir siringa igerisine alinarak elektroegirme
isleminde besleme unitesine yerlestirilmigtir. Elektroegirme islemi kullanilarak
PVA/PAA/PEI nanofiberler, 20 kV voltaj degerinde 12 cm toplayici ile dize arasi
mesafede ve 1 mL/h polimer ¢ozeltisi akig hizi islem parametrelerinde elde edilmigtir.
Egirme islemi gerceklestikten sonra toplayict tizerinden siyrilip alinan PVA/PAA/PEI
nanofiberi 80°C de olan etiivde kurutulmustur. PVA/PAA/PEI nanofiberin yapisal

analizini gerceklestirmek i¢in 1 gram alinarak FT-IR spektrometre cihazi ile 4000 -
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400 cm™! araliginda analiz yapilarak kaydedilmistir. PVA/PAA/PEI nanofiberlerine ait
FT-IR spektrumu Sekil 4.3’ de gosterilmistir.

Sekil 4.3. PVA/PAA/PEI nanofibere ait FT-IR spektrumu

Sekil 4.3’ de gosterilen PVA/PAA/PEI nanofibere ait FT-IR spektrumu incelendiginde
3445, 3255, 2934, 2912, 1732, 1558, 1456, 1270, 1228, 1191 ve 1085 cm™’de PVA-
PAA-PEI polimer karigiminin bantlar agsagida gérulmektedir.

® PVA ve PAA yapilarinda bulunan H bag yapmamis serbest -OH gruplarina ait
gerilme band1 3445 cm™"de,

® PVA ve PAA yapilarinda bulunan H bag yapmis -OH gruplarina ait gerilme bandi
3389 cm™-2980 cm! araligindaki genis bolgede 3255 cm™de,

e PEI yapisinda bulunan -NH; grubuna ait ¢ift disli bant spektrumda 3550 cm™-3320
cm’! frekans araliginda goriilmesi gerekirken, yukarida belirtilen PVA ve PAA
yapilarindaki OH gruplari bantlarinin altinda kaldig1 i¢in gézlenememistir.

e PEI zincirindeki N-H gerilme bandi, PVA ve PAA’daki H bag yapmamis serbest
OH grubu ile birlikte ayn1 bolgede 3445 cm™de,

o Alkil gruplarina ait C-H gerilme bantlar asimetrik ve simetrik olmak iizere 2934
cm™ ve 2912 cm™de,

e PAA’nin karboksil grubunda bulunan >C=0 vya ait gerilme band1 1732 cm™"de,
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e PEI zincirindeki N-H egilme band1 1558 cm™’de,

e _CHj3 egilme bantlar1 1456 cm™de,

e PEI zincirindeki C-N gerilme band1 1270 cm™ ve 1228 cm™ de cift bant olarak

® PVA ve PAA’nin C-O gruplarina ait gerilme band1 1228 cm™’de ve 1084 cm™’de

gorilmektedir.

PVA/PAA/PEI nanofibere ait karakteristik bantlar literatirle uyumluluk
gostermektedir (Erdik, 2007).

4.2. Nanofiberlerin Termal Analiz (TGA-DTA-DSC) Sonuclar:

TGA-DTA, analiz yapilacak numune sicakliginin kendi iste§imiz dogrultusunda
degistirilmesi ile numunenin kiitle kaybi, boyut degisimleri, dontisim sicakliklar ve
enerjileri gibi herhangi bir fiziksel 6zelliginde meydana gelen degisimlerin olguldugu

yontemlerdir.

DSC olgumi ile yapilarin 1s1 kapasiteleri, faz degisimi, termal genlesme, oksitlenme,
camst gecis sicakliklari, termal kararlilik gibi 6zellikleri aydinlatilabilir. Bu dogrultuda

once TGA-DTA sonra DSC egrilerine bakilarak sonuglar yorumlanmisgtir.
4.2.1. PVA polimerinden elde edilen nanofibere ait TGA spektrumu

Elektrospinleme yontemi kullanilarak PVA nanofiberler, 20 kV voltaj degerinde 12
cm toplayict ile diize arast mesafede ve 1 mL/h polimer ¢ozeltisi akig hizi iglem
parametrelerinde elde edilmistir. Spinleme islemi gerceklestikten sonra toplayict
tizerinden siyrilip alinan PVA nanofiberi 80°C de olan etiivde kurutulmustur.
Hazirlanan nanofiber malzemelerin termo-oksidatif kararliliklarini 6lgmek amaciyla
olgtimler, azot atmosferinde 10°C/dak 1sitma hiziyla 25°C-900°C sicakliklart arasinda
yapilmustir. Uretilen PVA nanofiber yiizeyden 13,085 mg numune alinmis Sekil 4.4’ de

verilen termogram elde edilmistir.
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TGA PVA DITGA
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Sekil 4.4. PV A nanofibere ait TGA egrisi

PVA nanofiber yiizey numunesinin TGA termogrami incelendiginde ti¢ asamali bir
bozunma egrisi gorilmektedir. Birinci kitle kaybinin %4,88 oraninda oldugu ve
yaklagik 59,74°C civarinda polimer igerisinde fiziksel olarak tutulmus su
molekullerinin olusturdugu nemin uzaklagmasindan kaynaklandigi gorilmektedir.
Bozunma egrisinde goriilen ikinci ve en buyuk kiitle kayb1 %64,24 olup 177°C ile
376°C arasinda gerceklesmekte, 273°C ve 353°C sicakliklarda yogunlagsmaktadir.
TGA egrisindeki bu en buiyik kiitle kayb1 bolgesi PVA yapisinin dogrudan bozunmast
ile ilgilidir (Anbarasan, 2010). PVA yapisindaki ana ve yan zincirlerin birbirlerinden
ayrilmalarini gostermektedir (Shao, 2003). %25,99’luk kiitle kayb1 ise 377°C ile 539°C
arasinda gergeklesmekte, yaklasik 448°C’de yogunlagsmaktadir. Ugiincii bolge kiitle

kayb1 PV A ana zincirinin par¢alanmasi olarak ifade edilmektedir (Anbarasan, 2010).

PVA nanofiber yiizeyin 900°C sonrasinda tiim bozunmalar1 sonucu kalan kil orani

%2,866 olarak gerceklesmistir.
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4.2.2. PVA/PAA polimerinden elde edilen nanofibere ait TGA spektrumu

Elektro egirme islemi kullanilarak PVA/PAA nanofiberler, 20 kV voltaj degerinde 12
cm toplayict ile diize arast mesafede ve 1 mL/h polimer ¢ozeltisi akig hizi iglem
parametrelerinde elde edilmistir. Spinleme islemi gerceklestikten sonra toplayict
tizerinden siyrilip alinan PVA/PAA nanofiberi 80°C de olan etiivde kurutulmustur.
Hazirlanan nanofiber malzemelerin termo-oksidatif kararliliklarini 6lgmek amaciyla
olgiimler, azot atmosferinde 10°C/dak 1sitma hiziyla 25°C-900°C sicakliklari arasinda
yapilmistir. PVA/PAA nanofiber yiizeyden 11,55 mg numune alinmig Sekil 4.5°de

termogramlar elde edilmisgtir.
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Sekil 4.5. PVA/PAA nanofibere ait TGA egrisi

PVA/PAA nanofiber ylizey TGA termogrami incelendiginde gorilen ti¢ asamali
bozunma egrisinde, nanofiber yapida yer alan nemin uzaklagmasindan kaynaklanan
birinci kitle kaybi yaklagik 63°C’de ve %8,85 oraninda oldugu gorilmektedir.
Bozunma egrisinde gorilen ikinci ve en buytik kutle kayb1 %47,789 oraninda 164°C

ile 391°C arasinda gerceklesmekte, 359°C de ise yogunlagsmaktadir. Ugiincii bilyiik
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kiitle kayb1 ise %36,573 oraninda 391°C ile 515°C arasinda ger¢eklesmekte, yaklasik
441°C’de yogunlagmaktadir.

PVA-PAA nanofiber yiizeyin 900°C sonrasinda tim bozunmalari sonucu kalan kil

orant %4,189 olarak gergeklegmistir.
4.2.3 PVA/PAA/PEI polimerinden elde edilen nanofibere ait TGA spektrumu

Elektro egirme islemi kullanilarak tiretimi yapilan PVA/PAA/PEI nanofiberler, 20 kV
voltaj degerinde 12 c¢m toplayici ile diize arast mesafede ve 1 mL/h polimer ¢ozeltisi
akis hiz1 iglem parametrelerinde elde edilmistir. Spinleme islemi gergeklestikten sonra
toplayict tzerinden siyrilip alinan PVA/PAA/PEI nanofiberi 80°C de olan etiivde
kurutulmustur. Hazirlanan nanofiber malzemelerin termo-oksidatif kararliliklarini
olgmek amaciyla ol¢iimler, azot atmosferinde 10°C/dak 1sitma hiziyla 25°C-900°C
sicakliklar1 arasinda yapilmistir. PVA/PAA/PEI nanofiberinden 28,78 mg numune

alinmig, Sekil 4.6’da ki termogram verilmigtir.

TGA PVA-PAA-PEI DITGA
% mg/mit
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Sekil 4.6. PVA/PAA/PEI nanofibere ait TGA egrisi
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Sekil 4.6’da gosterilen PVA/PAA/PEI nanofiberine ait TGA termogrami
incelendiginde gorilen Gi¢ asamali bozunma egrisinde, birinci kiitle kayb1 nanofiber
yapida bulunan nemin uzaklagmasindan kaynaklanmakta ve yaklagik 76°C’de ve %6,5
oraninda oldugu goriilmektedir. Bozunma egrisinde gortlen ikinci ve en buytk kiitle
kaybt %54,092 oraninda 196°C ile 388°C arasinda gergeklesmekte, 366°C’de
yogunlagmaktadir. Uglincii bityiik kiitle kayb1 ise %32,34 oraninda 388°C ile 540°C
arasinda gerceklesmekte, yaklasik 439°C’ de ise yogunlagsmaktadir.

PVA/PAA/PEI nanofiberin 900°C sonrasinda tamaminin bozundugu gorilmiistir.
PVA/PAA/PEI nanofiberine ait TG-DTA egrisine bakti§imiz zaman 900°C’de tamami

bozunmus ve kalan kiil oran1 O olarak goriilmektedir.
4.2.4. Uretilen tiim nanofibere ait toplu TGA spektrumu

Elektrospinleme yontemi ile iiretilen tim nanofiberlerin TG-DTA egrileri Sekil 4.7°de

verilmisgtir.
TGA
100.00 —Pva
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Sekil 4.7. Uretilen tiim nanofiber yiizey numunelerine ait toplu TGA egrisi
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Urettigimiz tim nanofiberin termal dayamimlart Sekil 4.7°deki toplu TGA
termogramina gore degerlendirildiginde; ilk bozunma pikleri nanofiber yapilardaki
nem ¢ikisindan kaynaklanmaktadir. PVA nanofiber ylzeyin 1s1 etkisiyle asil yapisal
bozunmasinin 274°C ve 353°C sicaklikta bagladigr goriilmektedir. PAA katkisinin
PVA/PAA nanofiber yiizeyde c¢apraz baglanma ve dallama yogunlugunu arttirarak
bozunma sicakligint 353°C’ye yukselttigi ve termal dayanimi arttirdigr goérilmustar.
Son olarak PEI katkistyla trettigimiz PVA/PAA/PEI nanofiber yiizeyde, PEI
katkisinin ¢apraz baglanma yogunlugunu daha fazla arttirdigi ve bununla birlikte
zincir hareketleri kisitlandigindan 1s1 etkisiyle bozunmaya baglama sicakliginin
359°C’ye yukseldigi goralmustir. PEI katkisinitn PVA/PAA nanofiberlerinin termal

dayanim ozelliklerini artirdigr gozlenmistir.

Cizelge 4.1. Uretilen nanofiberlerin termal 6zellikleri

Numune Numune 1. Kiitle Max. 2. Kiitle Kiil
agirhigi kaybi Kiitle kaybi (%)
(mg) (°C) kayb: (°C) °O)
PVA 13,08 59 177-376 377-539 2,86
PVA/PAA 11,55 63 164-391 391-515 4,18
PVA/PAA/PEI 28,78 76 196-388 388-540 0

Organik polimerlerden ibaret olan nanofiber yapilarin tam olarak yanarak kiil
kalintilart birakmamasi gerekirken, PVA ve PAA nanofiberlerde belirli miktarlarda
kil kalintilart goriilmesi TGA spektrumlarinin azot ortaminda alinmasindan ve tam
yanmanin  gergeklesmesi igin kadar bulunmamasindan

yeteri oksijenin

kaynaklanmaktadir.
4.2.5. Diferansiyel tarama kalorimetre (DSC) analiz sonuclar

Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC), termal analizlerde siklikla kullanilan
tekniklerden biridir. DSC o6lgimu ile yapilarin 1s1 kapasiteleri, faz degisimi, termal
genlesme, oksitlenme, camsi gecis sicakliklari, termal kararlilik gibi ozellikleri

aydinlatilabilir.
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Urettigimiz nanofiber yiizey numuneleri ile ilgili cams: gegis sicaklig, erime sicakligi
gibi tamamlayict diger termal kararlilik ozelliklerinin analizi i¢in DSC-60 model

SCHIMADZU marka diferansiyel tarama kalorimetresi kullanilmigtir.

Elde ettigimiz nanofiberlerden yaklagik 5 mg civarinda numuneler alimip, DSC
cihazinda ayni 1s1l kosullart olugturmak amaciyla sartlandirma yapmak i¢in 100°C’ye
kadar 1sitma ve sogutma yapilmigtir. Daha sonra 50 mL/dak azot gazi ortaminda,
0°C’den 500°C’ye kadar dakikada 10°C artig hizt ile isitilip, 500°C’de 1 dakika

boyunca tutulmustur.

Elektrospinleme teknigi ile elde edilen nanofiberlerin termal 6zelliklerinin goriillmesi
icin diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) kullanilmigtir. DSC analizleri

kaydedilmis ve sonuglar Sekil 4.8”de verilmigtir.

DSC

mwW
227.95C

60.80C 211.68C
—_— PVA
72.94C 225.11C —— PVA-PAA
PVA-PAA-PEI
-0.00 100.00 200.00 300.00 400.00 500.00

Temp [C]

Sekil 4.8. Uretilen nanofiber numunelerine ait toplu DSC egrisi

Nanofiber numune yiizeylerinin DSC egrileri incelendiginde, ilk endotermik pikler
polimer yapili nanofiberlerin camsi gegis sicakliklarim (Tg) gostermektedir. Ikinci
endotermik pik DSC taramasi sirasinda nanofiber yapida olusan kristalize bolgelerin
erimesi ile ilgili olan erime sicakligini (Tm) gostermektedir. Biitiin numunelerde tek

bir erime piki elde edilmistir.
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Nanofiber yiizeylere ait DSC egrilerinden belirlenen camsi gegis sicakliklart (Tg) ve

erime sicakliklart (Tm) Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2. Uretilen nanofiberlerin DSC spektrumuna bagli termal 6zellikleri

Numune Tg (°C) Tm (°C)
PVA 70,36 227,95
PVA/PAA 60,80 211,68
PVA/PAA/PEI 72,94 225,11

Cizelge 4.2°de, DSC egrileri incelendiginde PEI katkisiyla birlikte nanofiberlerin
camsi gegis 72,94°C, erime sicakliklarinin ise 225,11°C olarak gergeklestigi, PEI

katkisinin PVA/PAA nanofiberlerinin termal 6zelliklerini iyilestirdigi gorilmustur.
4.3. Taramah Elektron Mikroskopisi (SEM) Sonuclar:

Yuksek voltay yarndimiyla hizlandinlmig elektronlar numune yiizeyine
odaklanmaktadir. Hizlandirilmig elektron demeti numune ylizeyini taradigl esnada
elektron ve numune atomlart arasinda cesitli girisimler meydana gelmektedir.
Girigimler sonucu olusan etkiler uygun algilayicilar vasitasiyla toplanarak sinyal
giiclendiriciden gegirilip bir katot 1sinlant tipiniin ekranina aktarilmasiyla SEM
goruntileri olusturulur. Bu dogrultuda elektrospinleme yontemi ile tretimi yapilan
PVA, PVA/PAA ve PVA/PAA/PEI nanofiberden numune alinarak SEM gortintiileri

yardimi ile yiizey ozelliklert, lif ¢aplari ve homojenlik 6zellikleri aydinlatilmigtir.
4.3.1. PVA nanofiberlerin SEM goriintiisii

Elektroegirme iglemi kullanilarak tretimi yapilan PVA nanofiberler, 20 kV voltaj
degerinde 12 cm toplayici ile diize arast mesafede ve 1 mL/h polimer ¢ozeltisi akis hizt
islem parametrelerinde elde edilmistir. Elektroegirme islemi sirasinda sabit tutulan
parametreler Cizelge 4.3°de gosterilmigtir. Bu dogrultuda nanofiber malzeme iretimi

gerceklesmigtir.
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Cizelge 4.3. PVA nanofiberin uygulanan parametrelere gore lif ¢ap1

Mesafe (cm)

Sicaklik °C

Voltaj (Kv)

Hiz (mL/h)

1if cap1 (nm)

12

25

20

1

(201,3-242,7)

Resim 4.1. PVA nanofiberlere ait SEM gorintiileri a)PVAx5000, b)PVAx10000

Resim 4.1°de gosterilen PV A nanofiberlerine ait SEM gorintiilerine bakti§imiz zaman

diizglin ve boncuksuz nanofiberler goriilmektedir.

mag [ [ p\:;ulr
5.00 kV | 20 500 x

i WD -:!CA-t A
10.0 mm | LFD L AREA]

5pm
HUBTUAM

Resim 4.2. PVAx5000 nanofiberlerin ¢aplarini gosteren SEM gorintiist

PVA nanofiberlerin SEM gortintiisine baktigimizda iiretilen malzemenin genellikle

homojen ve dogrusal yapida lifler oldugu gorulmustir. Nanofiberlerin ¢aplart ise
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201,3 ile 242,7 nm arasinda degistigi gozlenmektedir. Liflerin dogrusal, boncuksuksuz

ve ¢apinin digiik olmasi malzeminin kalitesini arttirmaktadir.
4.3.2. PVA/PAA nanofiberlerin SEM goriintiisii

Elektroegirme islemi kullanilarak tretimi yapilan PVA/PAA nanofiberler, 20 kV
voltaj degerinde 12 c¢m toplayici ile diize arast mesafede ve 1 mL/h polimer ¢ozeltisi
akig hiz1 iglem parametrelerinde elde edilmigtir. Elektroegirme iglemi sirasinda sabit
tutulan parametreler Cizelge 4.4’ de gosterilmistir. Bu dogrultuda nanofiber malzeme

uretimi gergeklesmigtir.

Cizelge 4.4. PVA/PAA nonafiberin uygulanan parametrelere gore lif ¢capi

Mesafe (cm) | Sicaklik °C Voltaj (Kv) Hiz (mL/h) | lif ¢ap1 (nm)
12 25 20 1 (283,3-329,3)

A N

|

el og3 s nm

Yy

2/5/2016 3 )'\T mag [] | pressure W det P '“QV_ 5um
3:43:08PM | 5.00kV | 20000x | 30Pa | 8.4 mm | LFD LARRR HUBTUAM

Resim 4.3. PVA/PAAx5000 nanofiberlerin ¢aplarini gosteren SEM gortintiisi

PVA/PAA nanofiberin SEM goriinttisiine baktigimiz zaman genellikle dogrusal ve

homojen lifler goriilmektedir. Boncuklanma olmadig1 ve ¢apraz baglanmanin oldugu
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net bir sekilde goriilmektedir. Olgiillen lif gaplann 283.3 ile 3293 nm arasinda
degismektedir.

4.3.3. PVA/PAA/PEI nanofiberlerin SEM goriintiisii

Elektroegirme islemi kullanilarak uiretimi yapilan PVA/PAA/PEI nanofiberler, 20 kV
voltaj degerinde 12 c¢m toplayici ile diize arast mesafede ve 1 mL/h polimer ¢ozeltisi
akis hiz1 iglem parametrelerinde elde edilmigtir. Elektroegirme iglemi sirasinda sabit
tutulan parametreler Cizelge 4.5°de gosterilmistir. Bu dogrultuda nanofiber malzeme

uretimi gergeklesmigtir.

Cizelge 4.5. PVA/PAA/PEI nonafiberin uygulanan parametrelere gore lif ¢api

Mesafe (cm) | Sicaklik °C Voltaj (Kv) Hiz (mL/h) | Lif ¢ap1 (nm)

12 25 20 1 (497,5-542,3)

Sekil 4.9. PVA/PAA/PEI hibrit polimer ¢ozeltisi ve nanofiber olugsumu
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2/8/2016 | HV | mag [ | pressure | WD | det RS — 10 pm
10:20:40AM  5.00 kV 10000 x |30 Pa HUBTUAM

Resim 4.4. PVA/PAA/PEIx10000 nanofiberin ¢aplarini gésteren SEM goriinttist

Resim 4.4’de gosterilen PVA/PAA/PEI c¢apraz hibrit polimerlerinden olusan
nanofiberlerin SEM gorintistine baktigimiz zaman yer yer dogrusal lifler gorsek de,
genellikle dogrusal olmayan bir yap1 gozlemlenmektedir. Polimerler arasinda ¢apraz
baglanmanin oldugu net bir sekilde goriilmektedir. Olgiilen liflerin ¢ap1 497.5 ile 542,3

nm arasinda degismektedir.

4.3.4. Elde edilen nanofiberlerin SEM goriintiilerinin karsilastirilmasi

Resim 4.5. Nanofiberlerin SEM goruntisi; (a) PVA, (b) PVA/PAA, (¢)
PVA/PAA/PEI

Nanofiberlerin SEM goruntileri incelendiginde PVA liflerin  dogrusalligt ve
homojenligi yiiksek, caplarinin disik oldugu gortlmistir. PVA polimerine PAA
eklenerek olusturulan PVA/PAA hibrit nanofiberlerin dogrusalligt ve homojenligi
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yiiksek, ¢apinin ise PVA nanofiberlere gore yiikseldigi belirlenmigtir. Son olarak elde
edilen PVA/PAA/PEI nanofiberlerin 6nceki nanofiberlere gore capinin arttii ve

dogrusalliktan uzaklastig1 gorilmektedir.
Uretilen her ii¢ nanofiberlere ait ortalama lif ¢aplar1 Cizelge 4.6’ de verilmistir.

Cizelge 4.6. Uretilen nanofiberlerin ortalama lif ¢aplar

Numune Ortalama Lif Cap1 (nm)
PVA 2273
PVA/PAA 312,5
PVA/PAA/PEI 515.5

Cizelge 4.6’ da gosterilen her ti¢ nanofiberlerin ortalama c¢aplarina baktigimiz zaman,

PVA polimer ¢ozeltisi igerine katilan polimer ¢ozeltisi arttik¢a lif ¢aplarinin arttigi

gorilmektedir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu caligmada, elektroegirme yontemi ile ilk 6nce PVA daha sonra PVA/PAA,
PVA/PAA/PEI nanofiber uretimleri yapilmig ve bu iretilen nanofiberlerin

karakterizasyon ¢aligmalart ger¢eklestirilmistir.

PVA polimer ¢ozeltisi kiitlece %10 PVA seklinde hazirlanmistir. Elektroegirme
yontemi kullanilarak PV A nanofiberler, 20 kV voltaj degerinde 12 cm toplayict
ile diize arast mesafede ve 1 mL/h polimer ¢6zeltisi akis hizi islem parametrelerinde

elde edilmistir.

PVA/PAA polimer ¢ozeltisi, saf PVA’nin %10°u kadar PAA (10:1) olacak gekilde
hazirlanmigtir. Elektroegirme islemi ile PVA/PAA nanofiberler elde edilmistir.
Kullanilan degiskenler ise; 20 kV voltaj degerinde 12 cm toplayict ile diize arasi

mesafede ve 1 mL/h polimer ¢ozeltisi akis hizidir.

PVA/PAA/PEI polimer ¢ozeltisi, saf PVA’nin %10’u kadar hem PAA hem de PEI
(10:1:1) olacak sekilde hazirlanmistir. Hazirlama sirasinda oncelik %10 luk PVA
polimer ¢ozeltisine 6nce PEI yavas yavas eklenmistir. Homojenlik saglandiktan
sonra PAA eklemesi yapilarak PVA/PAA/PEI polimer ¢ozeltisi elde edilmistir.
Once PAA daha sonra PEI eklendigi zaman homojenlik saglanamamistir.
Elektroegirme islemi kullanilarak PVA/PAA/PEI nanofiberler, 20 kV voltaj
degerinde 12 cm toplayict ile diize arasit mesafede ve 1 mL/h polimer ¢ozeltisi akig

hizi islem parametrelerinde elde edilmistir.

Uretilen nanofiberlerin FT-IR incelenerek elde edilen veriler literatiir kaynaklari

ile desteklenmistir. 1716 cm™

civarinda gorilen pikin, PVA polimerinin PAA
polimeri ile yaptig1 ¢aprazlanma sonucu ortaya ¢ikan ester yapisindaki karbonil
gruplarina aittir (Kumeta, 2003). Boylelikle PVA yapisina PAA polimeri gapraz

baglanma gerceklestirdigi goruldu.

PVA ve PAA karakteristik piklerinin yaninda PEI zincirindeki N-H egilme band:
1558 cm™’de, PEI zincirindeki C-N gerilme bandi 1270 cm™ ve 1228 cm™! de ¢ift
bant olarak goralmektedir. Bu pikler de bize PEI polimerinin PVA/PAA yapisina
dahil oldugunu gosterdi.
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Nanofiberlerin TGA-DTA analiz sonuglari incelenerek ilk énce PVA nanofiberin
274°C’de bozunmaya bagladigr gorilmustir. PVA polimerine ¢apraz baglanan
PAA ile olusan PVA/PAA nanofiber 353°C’de bozunmaya baglamaktadir. Son
olarak PEI polimeri PVA/PAA yapisina baglanarak olusturulan PVA/PAA/PEI
nanofiberi 359°C’de bozunmaya baglamistir. PEI ve PAA’nin PVA yapisina

capraz baglanmasi termal kararlilig1 arttirdig gorilmustiir.

Nanofiberlerin DSC analiz sonuglart incelenerek PEI katkisiyla birlikte
nanofiberlerin camsi1 ge¢is 72,94°C, erime sicakliklarinin ise 225,11°C olarak
gerceklestigi, PEI katkisinin PVA/PAA nanofiberlerinin termal ozelliklerini
iyilestirdigi gorilmistir. PVA/PAA camsi gegis sicakliginin 60,80 °C olmast PVA
ve PVA/PAA/PEI nanofiberlere gore daha esnek oldugunu gostermistir. Fakat
erime sicakliginin 211,68°C olmasi termal dayanikliliginin digerlerine gore diisiik

oldugu belirlenmistir.

Nanofiberlerin SEM goriuntileri incelendi. PVA nanofiberin olduk¢a diizgiin,
boncuksuz, ortalama 227,3 nm ¢apta fiberler goriildii. PVA capraz baglanan PAA
ile olusan PVA/PAA nanofiberine baktigimiz zaman ¢apraz dallanmanin, diizgiin
ve boncuksuz bir yiizeyin olustugu belirlendi. Ortalama fiber ¢apinin ise 312,5 nm
olarak ol¢uldi. PVA/PAA yapisina PEI eklenerek olusan PVA/PAA/PEI
nanofiberinde ise c¢apraz dallanmanin yogunlastigi, dizgunligin azaldigi ve

ortalama fiber ¢apinin artarak 515,5 nm oldugu goruldi.
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