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OZET

Bu calsmada elektro cekim yontemi ile polietilen tereftdlfierinin tGretimi ve
uretilen nanoliflerin karakterizasyonu amaglagtmi ilk olarak &irlikca %13, %16 ve
%20 oraninda polietilen tereftalat iceren nanali8elisyondan ¢ekim ile Uretilgtir.
Olusan nanoylzeylerin ylizey karakterizasyonu optik oskop, taramali elektron
mikroskobu (SEM) goéruntileri ve temas acisi ol¢iimle, mekanik karakterizasyonu
ise kopma mukavemeti ve uzamasi testleri, termabktarizasyonu diferansiyel
taramali kalorimetri analizleri (DSC), termomekah#rakterizasyonu dinamik mekanik
analiz (DMA) ve i¢ yap! karakterizasyonu Xini difraksiyonu analizleri ve Fourier

transform infrared spektrometresi analizleri ilg@nw@nistir.

Anahtar  kelimeler:  nanolif, elektro c¢ekim, polietiien tereftalat,

karakterizasyon



ABSTRACT

The aim of this work was to produce polyethyleneepéthalate fibers by
electrospinning technique and to characterize tioelyced nanofibers. First different
Polyethylene terephthalate (PET) concentrationk38b, 16% and 20%wt solvent-spun
nanofibers were produced. Optical microscope arahréng electron microscope
(SEM) and contact angle measurements were perfortnedharacterize surface
charecteristics, tensile tests were performed t@miobmechanical characteristics of
nanofibers, differential scanning calorimetry (DS@as used to determine thermal
properties of nanofibers, dynamic mechanical ama3BMA) was performed to obtain
mechanical characteristics and X-ray tests andi€iotransform infrared spektrometer

tests were performed to analyse the internal stracif nanofibers.

Key Words: nanofiber, electrospinning, polyethylene tereplatel
characterization
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1. GIRIS

Caplari birkag nanometre ile birka¢ yiz nanometedi@anda olan liflerin pek
¢cok uygulama alani vardir. Bu liflerin doku muhesigi, yara bezleri, damar gratftlari,
suni deri, ilag iletim sistemleri, koruyucu giysilefiltre ytzeyleri, kompozitlerde
destekleme elemani olarak kullanimlar gittikceretadir.

Lif capinin kigtlmesi 6zgul yuzey alanini arttifddylece orngin filtrasyon
icin etkili toz toplama alani artar, doku muhenigisicin ise artan ylzey/hacim orani
nedeniyle kutle transferi ve ylzeye hicre tutunnigiasir. Ayrica nanolifler, tekstil
yapilarinin 6zelliklerini dgistirme amaciyla konvansiyonel tekstiller ile komisgan
halinde kullanilabilirler.

Elektro ¢cekim yontemi nanoliflerin Uretilmesi icen basit yontemdir. Elektro
cekim; ¢cgunlukla polimerlerin solisyondan ya da eriyikterkige ile ¢aplari birkag
mikrometreden birka¢c nanometreye kadatigen kesiksiz lif Gretimi icin ¢cok yonla bir
metottur. Bu yontemin esasi polimer c¢ozeltisi vey&ine yuksek potansiyel alani
kullanilarak ¢ok kuguk capli liflerin Gretilmesirdayanir. Bu prosestgnenin ucunda
polimerin kendi yuzey gerilimi tarafindan tutulaalipner ¢ozeltisi elekriksel alana tabi
tutulur. Elektriksel alanin gucl arttikca ¢6zeffnénin ucunda uzar ve Taylor konisi
olarak bilinen konik birsekil alir. Elektrostatik kuvvetler polimer c¢ozelti;n yuzey
gerilimini astiginda; polimer jeti topraklanmitoplama ytizeyine dpu akar. Cikan jet
ivmelendikge blyuk oranda ¢6zicu buhgrlave toplama alani yizeyinde dokusuz
ylizey formunda polimerik lifler okuwr.

Bu yontem hemen hemen butin ¢ozinebilen veya éleyebentetik ve dgal
polimerlere, polimer akamlarina,metal ve seramiklere uygulanabilir.

Literaturde rayon, polietilen oksit, polivinil alkdkevlar, polistren, seliloz asetat,
kolajen, kitin, kitosan, poliamid 6, poliimidler lgi pek ¢cok polimerden elektrocekim
yontemi kullanilarak nanolif Gretilebilgi belirtiimistir. Oz/kabuk lifler veya ici bg
lifler gibi kompleks yapil lifler 6zel elektro cek yontemleri ile Uretilebilir. Elektro
cekim cok sayida parametrenin etki @ttkarisik bir yontemdir. Prosese etki eden
parametreler; co6zelti parametreleri (viskozite, ipekr konsantrasyonu, polimerin
molekul a&irhgi, elektrik iletkenlgi, elastisite, ylzey gerilimi), sistem parametreler

(uygulanan voltaj,dne ve toplama yilizeyi arasindaki uzaklik, beslera@ipine capi)



ve cevresel parametreler (sicaklik, nem, atmosésinei) olarak U¢ grupta incelenir.
Yontem kompleks kimyasal yapiya sahip tamamiylai yealzeme Uretimine imkan
salamaktadir.

Polietilen tereftalat (PET) ticari gderi olan; filmler, lifler plastikler gibi Griinlerde
¢cok gens kullanim alanina sahip yari kristalin bir polimegrdPET; biyostabil, doku
blyumesini ve hicreler arasindaki lifli padokusunun artmasini destekleyen,
implantasyonlarda kullanimi olan, kan damari dokmsinendiskgi ve uygulamalarinda
kullanilan; lineer aromatik biyobozunur olmayanipsierdir.

Kimyasal ve biyolojik inertlsi ve organik c¢ozuculerdeki smnirh ¢dzintil
PET'in kullanimini sinirlayan 6zelliklerdir. PET img en uygun ¢6zlcl sistemleri
klorlanms fenoller, triflouroasetik asit (TFA) ve diklorod#easit gibi gicli organik
asitler veya bu ¢oziculerin diklormetan (DCM) il@rkimlaridir. TFA/DCM sisteminin
PET icin uygun oldgu gorulm@ ve ¢Ozunurluk icin kicuk miktarlarda bile gaauli
olundusu gozlenmytir.

PET'te bulunan hidroksil u¢ gruplari ile TFA aragankismi esterkgne olgabilir
fakat polimer zincirinde dnemli bir degredasyon lbaknemektedir.

Poliester polimerlerinin 6zellikleri; onlari nanblylzeyler olarak kullaniminda
potansiyel aday haline getirgtir. Yapisal ve mekanik karakterleri sayesinde lidel
destek malzemeleri olarak kullanim alani butatdir. PET'in koruyucu giysiler,
filtreler, membranlar, damar graftlar ve doku gatiblarak da kullanim alani bulunur.

Malzemenin kullanim alanini belirlemek icin 6ncédikmalzemenin yapisal
Ozellikleri belirlenmelidir. Olgan nanomalzemenin fonksiyonel performansi agisindan
onemli bir faktor olan poliester nanoliflerin yaplskarakteristikleri hakkinda literatiirde
yeterli bilgi bulunmamaktadir.

Buradan yola cikarak bu cginada elektro ¢cekim yontemi ile Uretignpoliester
nanoliflerin 6zellikleri incelenmtir. Calismanin ilk adimi olarak elektro ¢ekim yontemi
ile iceriginde a&irlikga farkh oranlarda polietilen tereftalat (PETiceren nanolifler
uretilmistir. Daha sonra bu liflerin ylizey, mekanik, termdaeik, termal ve i¢ yapi
analizleri yapilmgtir.  Nanoliflerin yuzey karakteristiklerini belemek icin optik
mikroskop ve taramali elektron mikroskobu (SEM)l&alimistir. Numunelerin temas
acilan olculerek nanoliflerin yizeylerinin islanah gi hakkinda bilgi edinilmitir.

Nanoyulzeylerin termomekanik 0Ozelliklerinin belirraasi igin dinamik mekanik



analizler (DMA) yapilmgtir ve yuzeylerin termal analizleri diferansiyelraeali
kalorimetri (DSC) ile belirlennstir. Mekanik 6zelliklerin belirlenmesi icin kopma
mukavemeti ve uzamasi testleri, nanoytzeylerimpgynin incelenmesi igin Xini
difraksiyonu analizleri ve Fourier transform infedr spektrometresi (FTIR) analizleri
yapilmstir.

Bu yuksek lisans tezinin kaynak ozetleri kisminustlran ikinci boélimde,
nanoliflerin tanimi, nanolif Gretim yontemleri vaimgimuizde nanolif Gretim yéntemi
olarak kullanimi oldukca yaygirdan elektro ¢cekim yontemi, dizeneyonteme etki
eden parametreler, nanoliflerin kullanim alanlag b caymada hammadde olarak
kullanilan polietilen tereftalat polimerinin 6zédierinden bahsedilrgiir.

Calsmanin tclnca boliminde kullanilan malzemeler, ¢é#naxe metotlar
belirtiimistir. Tezin dordiinct boliminde ise bu galada gercekkgirilen deneylerin
sonuglari verilmi ve bu sonuglarin yorumlar yapilgtr. Tezin son bolumu olan
besinci bolimde ise elde edilen tim sonuclar birbiylerili skilendirilerek yorumlanny

ve gelecekte yapiimasi 6nerilen galalar belirtilmitir.



2. KAYNAK OZETLER i

2.1. Nano, Nanoteknoloji, Nanolif Tanimlari

Nano Yunanca ciice anlamina gelen “nanos” shmuden turengtir. Olg
birimi olarak nano herhangi bir birimin milyardaribanlamini tair. Buna gore nano
metrik sistemde nanometre bir metrenin milyardauzunlusu ifade etmektedir.

Nanoteknoloji ise; metrenin milyarda biri 6fgedeki malzemeler ve prosesler
ile vyapilan c¢alkmalara denilmektedir. National Science FoundatioNSK)
tanimlamasina gére nanomalzemeler en az bir bdy@@unm’ye git veya 100 nm’den
kiicuk olan malzemelerdir.
(http://www.drexel.edu/coe/research/conferences/0ATI2003/manuscripts/1.1%20
Ko.pdf, 2008).

Genel tanimiyla nanoteknoloji maddeyi atom boyutintirgeme glemidir. Bu
islem ile maddelere yeni sentez Ozellikleri kazamdiriNano boyuta inildikce
maddelerin makro boyutlarda sahip aidu 6zelliklerden daha farkli 0Ozellikler
gosterdikleri gorulmgtir. Orngin normal olgiilerde kimyasal olarak hareketsiz olan
altin gibi malzemeler, nano 6lculerde etkili kimghkatalist ini gorebilir.

( http://www.fen.bilkent.edu.tr/~mb/dokumanlar/Nagknoloji_ UNAM.pdf)
Nanoteknolojinin bircok uygulama alanindan birde tekstildir. Nanoteknolojinin
tekstilde uygulama alanlari arasinda nanoliflenan&ompozitler, tekstil Grinlerine su
gecirmezlik, leke tutmazlk, bugmazlik, anti mikrobiyal 6zellik, anti statik 6zédJiUV
koruyuculuk, yanmazlik veya gic tgtuluk gibi 6zellikler kazandiran nanoteknoloji
tabanh uriinler geftiriimesi sayilabilir. (Ureyen 2006)

Nanolifler icin ¢aitli tanimlamalar olmakla beraber lif biliminde raiiler
genel olarak ¢api 1 mikron altinda olan ultra ikag lifler olarak tanimlanir.

Polimerik nanolifler icin en kiiglik boyut yakl& olarak 50 nm.dir. Orrign bir
poliester kristalitinin boyutu 40 nm dir. Boyleca bboyuta ulgan yapilarda atomlar
diizenli bir sirada olur ve tipik bir lif morfolojise sahip olmaz. (Hatitgtu 2006)

Nanolifler geng yuzey alani, esneklik, yiksek porozite, kiicik g@&keboyutu,
eksenel mukavemet gibi 6zellikleri ¢cok farkh vengeuygulama alanlari bulmasina

neden olmsgtur. Nanoliflerin nanokatalist, doku catisi, koraeyuekstiller , filtrasyon ve



optik gibi alanlarda kullanimi vardir. (Subbiah aek. 2005, Greiner ve ark. 2007,
Ozdgszan ve ark. 2006)

Nanolifler, konvansiyonel liflere goére daha farkhekanik 6zellikler gosterir.
(Zussman ve ark. 2006). Lif capi kuculdikce, makem ylzey oOzellikleri kitle
Ozelliklerine gore daha One c¢ikar.

Son yillarda elektro ¢ekim lif obfumunu etkileyen proses ve parametreler bir
cok aratirmaci tarafindan calimaktadir (Theron ve ark. 2004, Lee ve ark. 2033,
ve ark. 2004). Fakat literatirde nanoliflerin kaealzasyonu ile ilgili ¢ok fazla
arsstirma bulunmamaktadir. Karakterizasyon igin ¢ok addtzla argtirma yapilimasi

gerekmektedir.

2.2. Nanolif Uretim Teknikleri

2.2.1. Meltblown (Eriyik Ufleme) Metodu ile Nanolif Uretimi

Meltblowing teknginde polimer egii; yuksek hizli laminer hava tabakalariyla
kapli duzeden cikartilir, genellikle polimer @rile ayni sicaklikta olan sicak hava ile
cekilir ve uygun bir toplama ytizeyi Uzerine topleatatek bir basamakta uretilir.

Meltblowing yontemi icin en gecerli tanim; ekstei diizesinin ucundaki erigi
termoplastik polimerden toplama bandi Uzerine itifle ve yiksek hizda hava
uflemesiyle fikse edilen dokusuz ylizey giddur.

Tipik bir meltblown dizeng; ekstrider, dlcim pompalari, diize tertibati, wize
toplama Unitesi ve sarim donanimindarsoiu
(http://www.apparelsearch.com/Education/Researcmideen/Images 2001 Kermit_
Ducket/nonwoven_mtblfigl.jpg, 2008)
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Sekil 2.1. Meltblown teknginin sematik gosterimi
KAYNAK: http://www.apparelsearch.com/Education/ResearchAidoen/Images_200
1 Kermit_Ducket/nonwoven_mtblfigl.jpg, 2008

Meltblowing yontemiyle ¢aplari 500 mikrondan @nlkrona kadar d&ésen lifler
elde edilebilir. Literatirde meltblowing ile Uretil liflerin cap arafii hakkinda
belirsizlik olsa da; c¢gu incelemede 100 nm’'nin altinda lifler Uretilebddi
soylenmektedir. Ancak uygulamada elde edilen Iglga 1-2 mikron aragindadir.

Lifler dokusuz bir ylzey halinde elde edilir wap! icinde kagik halde
bulunurlar. Liflerin karglk durumda olmasi eriyik cekimli yapilarda ygpa ve
mukavemet olsumuna neden olur. Elde edilen bu yapilar filtrasyggulamalari icin
kullantlir. Yapi icinde kasgtk halde bulunan liflerden tek bir lifin ¢ikariimageya tek
lifin bastan sona izlenmesi zordur. Meltblown yapilar hafie yiuksek ylzey alanina
sahiptir. Yuksek yahtim dri ve mikemmel filtrasyon karakterigti gosterirler.
Meltblown teknolojisi etkili filtrasyon malzemelevie 0,5 mikrondan buytk filtrasyon
partiktlleri tretmek igin kullanilabilir.

Meltblown prosesi ile konvansiyonel lif gekim pregee gbre daha ince lifler
uretilmesine ramen, lif cap dgilmi genellikle gen bir araliktadir. (Velu ve ark. 2000)



2.2.2. Spunbond (Birmeli Baglanti) Metodu ile Nanolif Uretimi

Spunbond tekginde erimg polimer diizelerden cekilerek lif formuna getiriie
sogguk hava ile sgutulur. Teknik; polimerin eritiimesi, eriipolimerin tginmasi ve
filtrasyonu, filament ekstruzyonu, filament c¢ekirfilamentlerin bant tzerine gilmasi

ile fiksaj adimlarindan okur.
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Sekil 2.2. Spunbond tekginin sematik gosterimi
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KAYNAK: http://www.engr.utk.edu/mse/pages/Textiles/SpunBe2@Technology.htm
, 2008

Teknik olarak meltblown tekpi ile benzerlikler gosterir. Fakat filamentlerin
inceltiimesinde kullanilan havanin sicgklive hizi ile filamentlerin cekilgi ve
inceltme kuvvetinin uygulangh yerler acisindan farkhlik gosterirler. Meltblown
tekniginde kullanilan hava, polimerin sicgkinda veya daha yuksek sicakliktadir ve
cekim kuvveti polimer hala eriyik haldeyken dizeniounda uygulanir. Spunbond
tekniginde ise inceltme kuvveti uygulamak icin ortam Elgana yakin, daha kuguk
hacimde hava kullanilir ve bu kuvvet polimergstulduktan ve sertigikten sonra
diizeden belirli bir mesafede uygulanir. Bu ylzdesitohown tekngine gbre daha kalin
lifler elde edilmektedir.

(http://www.engr.utk.edu/mse/pages/Textiles/Spunad6R0Technology.htm, 2008)



2.2.3. Bikomponent Lifler Metodu ile Nanolif Uretimi

Bikomponent lifler; ayni lifi olgturacak iki farkh polimerin ayni dizeden
ekstrizyonweklinde tanimlanir. Bikomponent lifler genelliklg kesit yapilarina gore
yan-yana, kabuk/6z, denizde adacik, eksantrik M@ldpasta bikomponent lifler olarak
siniflandirtlirlar. Denizde adacik bikomponent difl kesitte bir polimer ikinci bir
polimerin matriksi icine yerkdiriimis gibi goérind@inden matriks-filament
bikomponent lifler olarak da adlandirilirlar. Deadz adacik bikomponent lifler ada
bolimiine gore uniform veya uniform olmayan ¢apapsalabilirler. Temel olarak bu
lifler gerekli oranlarda iki polimerin (bir polimar digerinin erginde damlaseklinde
durdyzu) karsimi olarak cekilirler. Matriks-filament bikomporeeliflerin tretiminde
onemli bir nokta; dizegainin hemen altinda lifin yapay @dmasina olan ihtiyagtir.
Birbirinden farkli cekilebilirlgi sahip iki bilgen kargiminin cekilebilirligi -dUstk
konsantrasyonlu kasnmlar hari¢c ( %20’den az)- neredeyse imkansizdii.dlusturan
bilesenler biri kimyasal veya mekanik cihazlarla ayriliaelidir.

Ince lifler elde etmek icin denizde adacik metodliakulabilir. Bu metotta
belirli sayida bikomponent kabuk 6z polimer gém dizede tek bir akicine kombine
edilir ve tek bir lif olarak ¢ikarilir. Benzer binetod birbirine dgiik adhezyonu olan iki
polimerin kullanimini icerir. Ekstriizyondan sonmaimerler ayrilir ve ince lifler elde
edilir.

Bu yontemle Uretilen nanolifler ggnibir cap dgilimi gostermez, ¢ap dsimi
dar bir araliktadir.
(http://www.engr.utk.edu/mse/pages/Textiles/Bicomgut%20fibers.htm, 2008)



detirde adacik: dilimh pasta

Sekil 2.3. Bikomponent liflerin enine kesit goruntuleri

KAYNAK: Hatibgzlu, Mechanical Properties of Individual Polymerieckb and Nano
Fibers using Atomic force Microscopy (AFM), 20061 6.

Bikomponent ekstriizyonda, iki farkli polimer #@in yan yana dizenlergli

yapilar bir bicak gzi veya bolmeyle ayni diize dghe getirilir.

diize delif

Sekil 2.4. Klasik iki yonli bikomponent cekim (A,B: Polimer)

KAYNAK: Hatibaslu, Mechanical Properties of Individual Polymeriéckb and Nano
Fibers using Atomic force Microscopy (AFM), 2006,17.
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Bikomponent lif dretimi icin en c¢ok kullanilan gtemlerden biri boru
metodudurSekilde goruldigi gibi, bilesenlerden biri boru icinde akarkengdr bilesen
akimi kaplar. (Hatibglu 2006)
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Sekil 2.5. Boru icinde boru kagtiricilar

KAYNAK: Hatibazlu, Mechanical Properties of Individual Polymeriéckb and Nano
Fibers using Atomic force Microscopy (AFM), 20061 p.

Bikomponent lif Gretiminde Hillsirketi 6nemli ¢algymalar yapmaktadir. Firma
600 adet “ada” lifinden okan bir yap! tUretnstir. Bu yapidaki ada liflerinin her birinin
capl ise yaklgk olarak 500 nanometredir. Ayni firmanin Grgttidilimli pasta
bikomponent lifler daekilde gortlmektedir.Sekil 2.6)
(http://hillsinc.net/Polymeric.shtml, 2008)

Sekil 2.6. Bikomponent liflerin géruntuleri
KAYNAK: http://hillsinc.net/Polymeric.shtml, 2008
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2.2.4. Fibrilasyon Metodu ile Nanolif Uretimi

Fibrilasyon, elyaftaki d@i tabakanin liften siyrilmasi, soyulmasklinde ifade
edilebilir. Fibrilasyon tek bir 1slak lifin mekanigerilme vasitasiyla tipik olarak capi 1
ile 4 mikrondan daha az olan mikro liflere uzunlama bolinmesidir. Tum seltlozik
liflerin fibrilasyon 6zellgi vardir ama fibrilasyon dereceleri farkhdir.
(http://bolum.tekstilder.org/index2.php?option=catocman&task=doc_view&gid=21
&ltemid=41)

2.2.5. Cekim (Drawing) Metodu ile Nanolif Uretimi

Cekim prosesi molekdler seviyede kuru ¢ekim dladétnulebilir. Lif cekimi
sirasinda malzemenin gugcli deformasyonlara daykanedii icin viskoelastik 0zellik
gostermesi gerekir. Cekim sirasinda salu gerilimleri destekleyebilmek icin de
yeterince kohezif olmasi gerekir.

Cekim prosesinde; polimer uygun bir ¢ozicu iteigur. Bir yluzey uzerinde
¢Ozeltiden damla okturulur. Daha sonra keskin uglu bir mil (taraméhel mikroskobu
nanomili gibi) damla ile temas ettirilir. Mil hizlgekilir. Bu esnada ¢6zicu yuksek
ylzey alani/hacim oranindan dolayl hizla bukarlae geriye katilgmis lif kalir.
Burada damlalarin onceden yatlelmesi bu tekngin sdrdurilebilme yetergeni
Ozellikle G¢ boyutlu konfiglirasyonlarda o6nemgekilde etkiler. Ayrica, c¢oOzicl
buharlgmasindan dolayr damlanin viskozitesi zamanla stir@ithr. Bu yuzden lif
cekimi icin kisith stire vardir. Polimer ¢ozeltisirhacmindeki surekli azalma, lif cekim

capini etkiler ve lifin stirekli gekimini sinirlafiNain 2006)
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Sekil 2.7. Cekim yontemi ile nanolif eldesi
KAYNAK: Ramakrishna ve ark, An Introduction to Electrospignand Nanofibers,
2005, p.10

T. Ondarguhu ve C. Joachim’in yapticalsmada; mikropipet sivinin iginden
geri cekilmi ve yaklgik olarak 1x10" ms* hizla hareket ettirilngiir. Sonucta bir adet
nanolif cekilmitir. Cekilen lif mikropipetin sonu ile dglirilerek ylzey Uzerine
yerlestiriimistir. Her damla Uzerinde nanoliflerin ¢cekimi tekradilmistir. Calisma,
damlanin ucundaki ¢dzeltinin viskozitesinin buhgma ile arttgini gostermgtir. Sekil
2.8'deki ggride A kismi buharlgmanin balangicina denk gelmektedir. Bu kisimsdk
viskozitelerde dnemlidir, yizey gerilimi ile gkilidir ve Rayleigh kararsizii ile uyum
gosterir. Rayleigh kararsigh yizinden c¢ekilen lif kirilir. gride B ile gosterilen kisim
ise buharlgmanin ikinci @amasina denk gelmektedir.Bu kisimda nanolifleahé bir
sekilde cekilir. Egrinin C kismi elastik malzemeleri ifade eder. Baraada ise ¢ozelti

damlanin ucunda goinlasmistir ve kohezif davragtan 6ttrd kirilhr,
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Sekil 2.8. Cekilen nanolifin cekme hizi ve malzeme viskozitesfonksiyonu olarak
uzunlyzu

KAYNAK: Ondarguhu ve ark, Drawing a Single Nanofibre Ovendtteds of Microns,
1998, 216

2.2.6.Sablon Sentez (Template Synthesis) Metodu ile Nanbllretimi

Sablon sentez istenilen malzeme veya yaply! eldelkeigin sablon kullanimini
ifade eder. DNA replikasyongablon bazli sentez olarak gliintilebilir. Feng ve grubu
2002 yilinda yap#n calsmada; tzerinde nano olcekli capta gbzenekler bulunatal
oksit membrani nanolif Gretimi igigablon olarak kullanilmgtir. Her bir gbzenek; iginde
istenilen malzemenin nano vyapisinin elektrokimyasadya kimyasal olarak
sentezlendii bir beher olarak diiindlebilir.

Polimer ¢ozeltisi, su basinci ile gdzenekli meanmgian ekstriize olur ve
katilastirma c¢ozeltisi ile etkilgme girer. Olgan liflerin caplari kullanilarsablonun
g6zenek boyutlari ile belirlenir. Proses basit bhosestir ve standart laboratuar
donanimi gerektirir. Farkl caplardaki nanoliflerl capta gdozenekleri olagablonlar
ile Uretilebilir. Fakat laboratuar 6lcekli olan kproses sadece belirli polimerlerden

nanolif dretimine uygundur. (Ramakrishna ve arl020
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Sekil 2.9. Sablon sentez ile nanolif eldesi

KAYNAK: Ramakrishna ve ark, An Introduction to Electrospignand Nanofibers,
2005, p.12

2.2.7. Faz Ayrimi (Phase Separariton) Metodu ile &holif Uretimi

Faz ayrimi go6zenekli polimer membranlari elde etnighk kullanilan bir
yontemdir. Bu yontemde polimer jedlme adimindan gecmeden 6nce bir ¢ozicu ile
karstinlir. Bu prosesteki ana mekanizma fiziksel uyumisktan dolayi fazlarin
ayrimidir. Daha sonra bu fazlardan biri (¢cozualpaxilir ve geriye tek bir faz kalir.
Yapilan aragtirmalara gore proses; polimer ¢cézinmesi, §alie, ¢ozicl ekstriizyonu,

donma ve yuksek vakumda donarak kuruma adimlariotlgar. (Ramakrishna ve ark.
2005)
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Sekil 2.10.Faz ayrimi ile nanolif eldesi
KAYNAK: Ramakrishna ve ark, An Introduction to Electrospignand Nanofibers,
2005, p.14

Bu tekniin nanofibrilsel ¢ boyutlu skafoldlar (doku c¢atisiarak kullanimina
Ma ve Zhang onculik etgierdir.

Bu skafoldlar cok cdtli biyobozunur alifatik poliesterlerden Uretildibi ve
caplari 50-500 nm arasindaggen liflerden olgabilir. Faz ayrimi ¢ézeltinin polimerce
zengin bilgen ile polimerce fakir/¢ozucu olarak zengin k#lein termodinamik olarak
ayrilmasidir. Polimer c¢ozlcude c¢ozinur ve termdlayeeya jel olgturmak igin
polimer ¢ozeltisine ¢ozlinmeyen madde eklenerelayami gerceklgtirilir. Daha sonra
jelden ¢oziclyl ¢ikarmak igin su kullanilir. Jeliperin camsi gegisicakiginin (Tg)
altina s@utulur ve nanofibrilsel skafold Uretmek igin yuksekakum altinda

dondurularak kurutulur.
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Faz ayirma prosesi sirasindssitlieporojenler geker, inorganik tuz, parafin
kureleri) ekleyerek makrogozenekli yapi kontrol lelilir (Sekil 2.11). Bu durum;
aratirmacilara konsantrasyon, boyut ve kullanilan porerin  geometrisini
degistirerek buyuk dlglide gbzenek boyutlarinin ve birtdrba&lanmanin kontrollni
salar.

Faz ayrimi ¢cok 6zel donanimlar gerektirmeyen tbiaisitekniktir. Ayrica grup
yogunlugunu ve skafold mekanik 6zelliklerini ve polimer/p@n konsantrasyonlari

degistirilerek yapilyr elde etmek kolaydir. Fakat bu mesadece birkag polimerle

sinirhdir. Ayrica laboratuar 6lgekli bir prosestiBarnes ve ark. 2007)

Sekil 2.11. PLLA/dioksan/piridin ¢6zeltiden faz ayrimi ile eldedilmg nanofibrilsel
PLLA matriksin ve 40 dakika 1sI ile muamele edgmparafin kirelerin SEM
gorantuleri. a)orijinal boyutun x50 buyutulmesi,d)jinal boyutun x8000 blyutilmesi
KAYNAK: Barnes ve ark, Designing The Next Generation afsdé Engineering
Scaffolds, 2007, p. 1416

2.2.8. Kendiliginden Montaj (Self-Assembly) Metodu ile Nanolif Urgimi
Kendiliginden montaj; bamsiz bilgenlerin, spontone olarak dizenli ve stabil

hale gelmesidir. Prosesin esas! kic¢uk molekullbriraraya gelip, nano dlgekli lifleri

olusturmasina dayanir. (Ramakrishna ve ark. 2005)
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Bircok 6nemli biyolojik bilgenin olgumu herhangi bir di etki olmadan,
kendiliginden gercekignmektedir. Fakat kendfinden montaj kagik, birka¢ polimer
konfiglrasyonu ile sinirli bir laboratuar prosesidi

Kendiliginden montaj metodu ile nano liflerin Uretiminde eok calgilan
malzeme peptid-amfifildir (PA). Hartgerinc ve arkgldrinin kemik dokusu Uzerine
yaptgl calsma, PA’larin en iyi performansi bircok kritik yagal 6zellgi icerecek
sekilde Uretildgi zaman verdiini gostermgtir. Bu teknikle genellikle 5-8 nm c¢apinda
ve 1 pm uzunlgunda lifler elde edilir. Proses laboratuar 6lceklide sadece belirli

polimerler nanoliflere dongiiiirilebilmektedir. (Barnes ve ark. 2007)

Sekil 2.12. Kendiliginden montaj metodu adturulmus nanoliflerin TEM goéruntuleri.

KAYNAK: Barnes ve ark, Designing The Next Generation afsdeé Engineering
Scaffolds, 2007, p.1417

2.3. Elektro ¢cekim (Elektrospinning) Metodu ile Narolif Uretimi
2.3.1. Elektro Cekim Prosesinin Tarihgesi

Elektrostatik kuvvetler altinda suyun davgamin gozlemlenmesi 1700lerde
Gray tarafindan yapilsti. 1800lerin sonunda Larmor elektrik yuki etkidtirada

dielektrik sivinin uyariimasini aciklamak icin dieldinamikleri kullanmgtir. Bu olay

lif Gretimi icin elektro ¢ekimin 1900lerin kanda Cooley ve Morton tarafindan icat
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edilmesine neden olngtur. Elektro ¢cekim Uzerine yapilan ilk atamalar dizenekler
uzerine olmstur. ilk kullanilan diizeneklerden biri olan Cooley’in eat aldg
sistemde polimer jetini toplama ytlzeyi Uzerindeldamk icin yardimci elektrotlar
kullaniimisti. (Teo ve ark. 2006)

Uygulanabilir lif cekme tek@ olarak elektro g¢ekim tekpinin baslangici
1930larin baina dayanir. 1934 yilinda Formhals elektrik yuklarllanarak suni
filament Uretimi igcin proses ve duzege ilk patentini almgtir. Elektriksel alan
kullanilarak suni ipliklerin Gretimi ¢ok uzun zandhn denenmesine gaen, daha
onceki cekim metotlarindaki ¢ozelti uzayaasi ve liflerin toplanmasi gibi zorluklar
ylzinden ©onem kazanmagm. Formhals'in c¢ekim prosesinde iplikleri gerikni
durumda toplamak igin kulangl hareketli toplama yizeyi, konvansiyonel ¢ekimdeki
¢cekim davuluna benzer. Formhals’'in diuzgnplikleri toplayici ylizey tzerinde paralel
serilmis olarak toplayabiliyordu.ilk patentinde Formhals, c¢oziici olarak aseton
kullanarak sellloz asetat liflerini elde egtmi.

Formhals tarafindan yapilan ilk ¢ekim metodunpalimer c¢ekildikten sonra
diuze ve toplama yiizeyi arasindaki kisa mesafedeti ¢6ztcinin uzakjmamasi gibi
bazi teknik dezavantajlari vardi. Bu durum diizgimayan ylizey yapisi gmasina
neden oluyordu. Formhals bir sonraki patentindesibgelleri amak icin dizenlemeler
yapmstir. Dlzenlenen yeni proseste; besleme diuzesifiteglama yizeyi arasindaki
uzaklik, elektro ¢cekim liflere daha fazla kurumaesii verecelekilde deistirilmi sti.

1940 yilinda Formhals hareketli toplama ylzeyrirde kompozit lif ylizeyleri
olusturmak icin baka bir metodun patentini algtir.

1960larda jet okum prosesinde temel cahalar Taylor tarafindan
baslatilmistir. Taylor elektriksel alan uygulanginda gne ucunda okan polimer
damlasinirgeklini incelemgtir. Dize ucunda okiurulan damlanin énce yari kiresel bir
ylzeye sahip oldtunu, artan elektriksel kuvvet ile birlikte damlarkonik bir sekil
aldigini ve daha sonra jetlerin bu koninin tepesindésigni goézlemlemytir. Jetin bu
konik sekli diger argtirmacilar tarafindan “Taylor konisi” olarak adlantmistir. Farkli
viskozik akgkanlarin da detayli incelenmesi ile Taylor; polimeyuzey gerilimini
elektrostatik kuvvetlerle dengelemek igin 49,3°dgrnin gerekli oldgunu bulmytur.

Daha sonraki yillarda bilim adamlar liflerin nfdlojik 6zelliklerini incelemeye

baslamslardir. Aragtirmacilar liflerin yapisal karakterizasyonu ve \sgb 6zellikleri ile
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proses parametreleri arasindakikiyi anlamaya cagmislardir. Geng-aci- X sini
difraksiyonu (WAXD), taramali elektron mikroskob&EM), transmisyon elektron
mikroskobu (TEM) ve diferansiyel taramali kalorime(DSC) cihazlari nanolifleri
karakterize etmek icin kullanilgtir. 1971de Baumgarten c¢aplari 500’den 1100 nm’ye
kadar dgisen akrilik mikroliflerin elektro ¢cekim yontemi ileekilebildigini bildirmistir.
Baumgarten poliakrilonitril/dimetilformamid (PAN/DRF)’ in c¢ekilebilme limitlerini
arsgtirmis ve c¢Ozeltinin viskozitesinin |if capi Uzerinde Hiky etkisi oldgunu
gostermgtir. Elektriksel alan iginde jet capindastangicta bir ary oldugsunu, daha
sonra jet capinin azalip bir minimumgeee ulatigini ve daha sonra artan elektrik
alanla birlikte capta tekrar getéeme old@gunu gosternsiir.

Lorrando ve Mandley eriyikten cekim polietilen pelipropilen lifleri Gretmgtir.
Uretilen liflerin ¢oziictiden uretilenlere gore dadeni capli oldgu gordlmistiir. Lif
capi! ve eriyik sicakd arasindaki ikkiyi incelemgler ve artan eriyik sicaldi ile lif
capinin azal@ini gostermglerdir. Bulgulara gore, uygulanan voltaj iki katiggtiginda
lif capi %50 azalmtir. Boylece uygulanan voltajin lif karaktergtideki dnemini
gostermglerdir.

1987de Hayati ve ekibi elektriksel alan etkilemeneysel kgullarn ve lif
stabilitesi Gzerindeki etkilerini camistir. Elektro cekim sirasinda ¢ozelti iletkegtiin
¢Ozeltinin elektrostatik dalmasinda onemli rol oynagh sonucuna varngardir.
Sonuglar yuksek iletkenlikli akkanlarin, artan voltaj ile farkh yonlerde sacilaak
kicuk derecede stabil olmayan akintilarsaladusunu gésternstir. Daha stabil jetler
yari iletken ve yalitkan sivilardan elde ed#timi

Bilim adamlari, elektro ¢ekim tekie ile Uretime bir sure ara verdikten sonra;
yuksek etkinlikli filtrasyon, koruyucu giysiler gibnanoliflerin farkli alanlarda
uygulamalarinin ortaya c¢ikmasindan sonra bu kongaalan argtirmalara dnem
vermislerdir.

Nanolifler Uzerine akdirmalar Doshi ve Renekerin cainalari ile hiz
kazanmgtir. Doshi ve Reneker farkli ¢Ozelti konsantrasgonive uygulanan farkli
elektriksel potansiyel ile Uretilen polietiienok¢PEO) nanoliflerin karakteristiklerini
incelemitir. Jet caplarini koninin tepesinden olan uzaklifonksiyonu olarak 6lgniii

ve uzaklik arttikca jet capinin azaldigézlemlemglerdir. Viskozitesi 800 centipoise
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(cP)'den az olan c¢ozeltilerin stabil jet glurmak icin fazla seyreltik ve viskozitesi 4000
cP’den fazla olanlarin lif okilurmak icin y@un oldyu sonucuna varrgardir.

Jaeger PEO/su elektro ¢cekim liflerin ekstriizyonspsi sirasinda incelmesini
incelemi ve dizeden 1 cm uzaklikta ¢ikan jetin capinin &®yp, 2 cm uzaklikta 11
pmye ve 3,5 c©m sonra 9 pum'ye diiigini gozlemlemiir. Deney sonuglari,
iletkenlikleri 1000-1500 ps.ctharalginda olan ¢ézeltilerin uygulanan elektrik akiminin
1-3 pA aralginda olmasindan dolay! jeti 1sgimi gostermytir.

Deitzel; uygulanan gerilimdeki agtn jetin ¢iktgl ylzeyinseklini dezistirdigini
ve sekil degisikli ginin boncuk hatalarinda agla iliskili oldugunu goésternstir. Liflerin
yap! icindeki yerlgimini polimer jetleri tizerinde benzer polaritede @lkktriksel alan
salayan ¢ok alanl elektro ¢ekim aleti kullanarak «ohetmeye ¢cagmiglardir.

Warner ve Moses; elektro ¢ekim prosesinin ahmfesinda ¢cok 6nemli olan
deneysel parametreler ve jet kararsizliklar Gzeridnemli cakmalar yapmylardir.

Shin; deneysel parametreleri yeteri kadar kontmdliebilen, prosesin
elektrohidrodinamiklerini 6lcmek icin yeni bir cihdasarlantir.

Spivak ve Dzenis; Ostwalt- de Waele gic¢ kanualaktro ¢cekim prosesine
uygulanabilecgini gostermgtir. (Subbiah 2005)

Cok sayida polimer ¢ozeltiden veya eriyikten tgrkk elektro cekim yontemi
ile Uretilmistir. Cizelge 2.1 ve Cizelge 2.2'démdiye kadar bu yontem ile Uretilen bazi

polimerler hakkinda bilgi verilngtir.
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Cizelge 2.1. Gunumuze kadar elektro cekim yodntemi ile c¢oOzettidéretilen

polimerlerden bazilari

Polimer Cozelti

Seluloz asetat Aseton

Polistren Tetrahidrofuran (THF)
Polivinil klorid THF, Dimetil formamid(DMF)
Polivinil klorid THF, DMF

Polivinil alkol Su

Rayon Kostik soda

Polietilenoksit Su

Kevlar Sdlfirik asit

Poliester Diklor metan: trifluroasteik asit
DNA Su:etanol

Poliakrilonitril DMF

Polilaktikasit Kloroform

Poliglikolik asit(PGA) HFP(heksafloropropanol)
Kitin Heksafloroisopropil alkol
Kitosan Formik asit

Polyanilin/PEO kagimi Kloroform

Poli-L-lactid (PLLA), | Diklorometan
Polikarbonat(PC),

Polivinilcarbazol

Polibenzimidazol (PBI) N,N-Dimetil Asetamid (DMACc)

KAYNAKLAR: Subbiah ve ark., Electrospinning of Nanofiber)2®62
A.Greiner ve ark., Electrospinning: A Fascinatingetibd For The Preparation of
Ultrathin Fibers, 2007, p.5678
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Cizelge 2.2 Gunumuze kadar elektro ¢cekim yontemi ile eriyikieatilen polimerlerden
bazilari

Polimer Islem sicaklgi (°C)
Polietilen 200-220
Polipropilen 220-240

Naylon 12, PA 12 220

Polietilen tereftalat 270

Polietilen naftalat 290

PET/PEN kagimi 290

KAYNAKLAR: Ramakrishna ve ark, An Introduction to Electrogpig and
Nanofibers, 2005, p.10-15

A.Greiner ve ark., Electrospinning: A Fascinatingetibd For The Preparation of
Ultrathin Fibers, 2007, p.5682

2.3.2. Elektro Cekim Yontemi

Elektro ¢ekim yontemi c¢aplari birka¢ mikrondamplgat 100 nm ‘nin altina
kadar dgisen aralikta liflerden okan polimerik ytzeyler Gretmek icin yeni ve etkiir b
metottur. Elektro ¢ekim yonteminde, yiksek voltigkériksel alan kullanilarak ¢ozelti

veya eriyik haldeki polimerik akkandan kati lifler olgturulur. (Zussman ve ark. 2003)

KAYNAK: WU ve ark, Preparation of Hydroxyapatite Fibers Blectrospinning
Technique, 2004, p.1989
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Elektro ¢cekim dizerg 3 ana bilgenden olgmaktadir. Bu bilgenler; yuksek
voltaj guc kaynai, polimer c¢ozeltisi veya eriginin icinde bulundgu duze ( kapiler
tip, siringa) ve topraklanmi toplama yuzeydir. Elektro c¢ekim ydntemi polimer
akiskanin icinde bulundiu kapiler tip veyairingaya bir elektrot yardimi ile yiksek
voltaj uygulanarak gerceldarilir. Elektriksel olarak yiklenen polimer, dizexl
cikmakta elektrostatik kuvvetler altinda liflerelin@erek toplayici yiizey tzerinde ultra
ince kati lifler olarak toplanmaktadir§ekil 2.14'te diuzeng@n taslak goruntusi
gosterilmektedir. (Frenot 2003)

kapiler

Taylor kotisi  —»

) gug kaynag
—/|:_ politmer jeti : T

r;—*‘[‘x
AN\
AVNE

/ﬂl ::' :l :
1

toplama
yizeyi

Sekil 2.14.Elektro ¢cekim dizergnin sematik gosterimi
KAYNAK: Frenot ve ark., Polymer Nanofibers Assembled Byctbspinning, 2003,
p. 65

Polimer c¢ozeltisi; kapiler tipun icinde kendi gyizgerilimi ile tutulmaktadir.
Elektriksel alan kendi yuzey gerilimi ile tutularolpmer c¢ozeltisine uygulanir. Bu
durum sivi yiizeyinde yuk djturur. Ayni yiaklerin birbirini itmesi, yluzey gentine
ters bir kuvvete neden olur. Elektriksel alanimgyoalugu arttirildikga, kapiler tupin
ucunda polimer ¢ozeltisi damlasinin yari kiresedeyii ‘Taylor Konisi’ olarak bilinen
konik sekli alir. Sekil 2.15'a veSekil 2.15b’de Taylor Konisi ve daha sonra Taylor

konisinden polimer jetinin ¢iki gérulmektedir. Artan elektriksel alan ile birltitici
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elektrostatik kuvvet ylzey geriliminisagl kritik degere ulailir ve polimer jeti Taylor
konisinin ucundan cikar. Cikan polimer jeti ¢ozUatinuzaklatigl, bir kamcilama
kararsizlgina girer. Sekil 2.15c’de stabil bir polimer cign gozlenmektedir.Sekil
2.15d'de ise stabil olmayan polimer gikgdsterilmektedir. Cozuicl uzaklegken geriye
yukll polimerik lif birakir. Bu lif topraklanmitoplayiciya ulamadan dnce elektrostatik
kuvvetler altinda ¢apinda bir incelme olur ve gelidi Toplayici ylizey lzerinde ofan
lifler nanometre seviyesinde caplara sahiptirler.

(Mei ve ark. 2008, Rutledge ve ark. 2007)

@ U ) v
-
© v @ v

4
| r

Sekil 2.15. Duze ucunda polimer jeti alumu ve ¢ikgl.(a)Yari kiresel polimer ylzey

sekli,

(b) Taylor konisi olgumu, (c) Stabil polimer ¢iki, (d) Stabil olmayan polimer ¢k
KAYNAK: Mei ve ark, 2008. Operational Modes of Dual-capyll Electrospraying
and the Formation of the Stable Compound Cone-fal,N008, p.225

2.3.3. Prosesin Temelleri

Elektro ¢cekim yontemi ile Uretilen nanoliflerin glumu viskoelastik polimerin
tek eksenli gerdiriimesi Uzerine dayanir.sifle nanolif formlari olisumuna olanak
saglayan prosesi anlamak igin elektro ¢ekimin premsiple prosesi etkileyen farkh

parametreler tagaimalidir. Kuru ¢ekim ve eriyik ¢ekim gibi konvagsinel lif ¢ekim
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tekniklerinden farkh olarak; elektro cekimde poémkatilgirken polimeri germek icin
elektrostatik kuvvetler kullanilir. Konvansiyondl ¢ekim yéntemlerine benzeekilde
lif olusumu icin polimerin cekimi elektro ¢ekim jetini beshek icin yeterli ¢ozelti
olusumu surekli olacaktir.

Sekil 2.16'da oldgu gibi tipik bir elektro ¢cekim duzegende ilk 6nce ¢ozelti
diizeye beslenir. Cozeltiye yiksek voltaj uygulamikritik voltaj dezerinde —genellikle
5kV’un Uzerinde- yuklenmgi ¢ozelti igindeki itici kuvvet c¢oOzeltinin yuzey gkm
degerini gecer ve dizenin ucundan bir jet ¢ikar. Jetediin ucunda stabildir. Fakat jet
ilerledikce ¢ozuclu buhada, cozelti icindeki elektrostatik kuvvetler altimdet daha

fazla gerilir ve gilme kararsizigina girer. (Bognitzki ve ark. 2001)

Sekil 2.16.Elektrogcekim duzerig
KAYNAK: Teo ve ark, A Review on Electropinning Desing ahnofibre
Assemblies, 2006, p. 90

Genellikle, dokuz yuzey formundaki lifleri topla icin topraklanny hedef
kullanilir. Pek ¢cok ardirmaci olgan liflerin c¢apini kontrol etmek icin parametreler
incelemitir. Ayrintili sekilde incelenen parametreler ¢ozelti viskozitakatkenlik,

uygulanan voltaj, diize ucu ile toplama ylizeyi avdaski mesafe ve nemdir. Ogfip
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dize ucu ile toplama ylzeyi arasindaki mesaferattitmasi birbiri ile birlgmis liflerin
olusumuna neden olur. Cozelti konsantrasyonunun axalsil ise elektro cekim lif

capini azaltir. (Teo ve ark. 2006)

2.3.4. Elektro Cekim DlUzengi ve Duzengin Bilesenleri

Elektro ¢ekim dizerg aslinda ¢ok basit bir diizenektir. Sistem; yiksekaj
guc kayndl, polimer ¢ozeltisi veya eriginin tutulduysu dize ve topraklangtoplama
ylzeyi olmak Uzere U¢ ana parcadarswlaktadir. Dizengn yardimci bilgenleri ise
dize ve toplama ylzeyi arasindaki lgeler ve algkanin tgainmasini sglayan
bilesenlerdir.

Ik 6nce polimer uygun coziculerle cozilerek cozbkiine veya eritilerek
eriyik haline getirilmektedir. Polimer ¢ozeltisi ye eriyigi dizeye beslenmektedir.
Yuksek voltaj kayngn polimer ¢ozeltisi veya erigini elektriksel olarak yuklemek
amaciyla kullaniimaktadir.

Proses sonunda gan elektro ¢ekim nanolifler ise topraklagnoplayici ylizey
Uzerine yerlgmektedir. Toplayici yuzeyler farkl lif formlarid# etmede ¢ok dnemli bir
rol oynamaktadir. Cok farkkekillerde toplama yuizeyleri bulunur. Temel olarati&
ve dinamik toplayicilar olmak Uzere iki tip toplamngézeyi vardir. Statik ve dinamik
toplama yuzeyleri de kendi iclerinde farkliliklabgiermektedir.

Duzenekte, duze ve toplama yuzeyi arasindakgdnler arasinda adim motor
regllatori sayilirSekil 2.17’deisrail Technion Universitesi'nde kullanilan regiilato
gosterilmektedir. Bazi sistemlerde dize ile toplayizzeyi arasindaki mesafeyi

elektronik olarak ayarlayan kizakli sistemler buhaktadir.
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Sekil 2.17.Adim motor regulatori

Sistemde akkanin tginmasini ve kontolini gkayan sistemler dlgim pompasi
ve dizeye polimerin beslenmesinigkyan balanti kablolaridir. Olgim pompasi ile
akiskanin duzeye kontrollii olarak beslenmesilaair. Sekil 2.18'deisrail Technion

Universitesi’nde kullanilan dlcim pompasi veslaati kablolari gosteriimektedir.

Sekil 2.18.0I¢lim pombasi ve polimer beslemesinilagan bglanti kablolari

2.3.5. Elektro Cekim Dizenginde Yapilan Modifikasyonlar

Arastirmacilar duzenek uUzerinde sg& modifikasyonlar yaparak farkli Iif
formlari elde etmeye camislardir. Dizenekte farkh formlarda toplayici ylUzayl
kullanmak, dize sistemini dik veya yatay olarakegirmek, diize sistemlerinde ¢oklu
duze veya i¢ ice gecendiizeler kullanimi gibi dasiklikler yapilabilir.

Cssitli lif formlar olusturmak igin genellikle iki ana metot vardir. Burdan biri
elektriksel alan Gzerinde gmiklikler yapilarak elektro ¢cekim jetinin kontroludiDiger
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metot ise dinamik toplayici kullanimidir. Bununl@raber farkl statik toplayicilar
kullanilarak baz! lif formlarini elde etmek mumkiimd

Elektro ¢ekim duzergnin c¢ssitli sinirlamalarinin Ustesinden gelmek icin ve
elektro cekim fibrilsel dokusuz ylUzeyin performansarttirmak icin argtirmacilar
diizenek uzerinde gdli modifikasyonlar yapmglardir. Cizelge 2.3'te sistem Uzerinde

yapilan modifikasyonlar 6zetlengtir. (Teo ve ark. 2006)

Cizelge 2.3Cssitli nanolif formlari elde etmek icin modifiye ediis dizenekler
Duzenek Adi Duzenegekli Avantaj/Dezavantaj

Avantaj

Donen Davul Toplayici -basit bir dizenek

-geng alanda duzenli

yerlesmis lifler

uretilebilir.

Dezavantaj

-Cok duzenli yapilarin
uretilmesi zordur

/ -D6énme hizi ¢ok
yuksek olursa lif
kopmalari meydana
gelebilir.

Avantaj

Paralel Elektrotlar -basit bir diizenek
-cok dizenli yerlgmis
yapilarin eldesi kolay

Dezavantaj

-kalin katmanli
yuzeyler Uretmek
mumkin dgil

-liflerin boy sinirlamasi
var

Avantaj

Donen Telli Davul -basit bir diizenek
Toplayici -cok dizenli yerlgmis
yapilarin eldesi kolay

Dezavantaj
-kalin katmanl
ylzeyler Gretmek
mumkan dgil
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Cizelge 2.3Cssitli nanolif formlari elde etmek icin modifiye edilis diizenekler

(devam)
Duzenek Adi Duzenegekli Avantaj/Dezavantaj
Avantaj
Uzerinde Tel -basit bir diizenek
Sarili Dénen -cok duzenli yerlgmis yapilarin

Davul Toplayici

{

eldesi kolay
-tel kalinligl degistirilerek liflerin
duzenli yerlstigi bolge alani ile
oynanabilir.

Dezavanta]

-lifler batdn davul toplayici yizey
Uzerine yerlgmek yerine sadece tel
Uzerine yerlgrler.

Keskin Uclu
elektrotlar

Uzerinde Doner
Tup Toplayici

Avantaj

-cok dizenli yerlgmis yapilarin
eldesi kolay

-kalin lif katmanlari elde mumkan.
- lifler batdn tap ylzeyine
yerlesebilir.

|
i+

Dezavantaj

-duzengin etkili olabilmesi igin
negatif elektrota ihtiyac var
-sadece kuguk caplh tup
kullanilabilir.

Elektro Cekim
Jetinin Keskin
Uclu Elektrot
ile Kontroll

_ i
\ Avantaj

£ -cok dizenli yerlgmis yapilarin

eldesi kolay
-tip Uzerinde lif yerlgm dizeninin

ﬂ yonunu kontrol etmek mimkun

- kalin lif katmanlari elde mimkuin

o Dezavanta]
-diizengin etkili olabilmesi igin
negatif elektrota ihtiyac var

-sadece kucuk capl tup
kullanilabilir.
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Cizelge 2.3Cssitli nanolif formlari elde etmek icin modifiye edilis diizenekler

(devam)

Diizenek Adi

Duzenegekli

Avantaj/Dezavanta

Disk Toplayici

Avantaj

-basit bir dizenek
-cok duzenli
yerlesmis yapilarin
eldesi mumkun

Dezavantaj
-toplayici tzerine
daha fazla lif
yerlestikce ayni
rotasyon hizinda
yuksek lif
dizenliligini
sgglamak mumkin
degil

Karsihkl
Elektrotlar
Dlzeni

Avantaj
-basit bir dizenek

Dezavantaj
-kalin katmanli
ylzeyler Uretmek
mumkin deil

-lif desenlemesi
istikrarl desil
-liflerin yerlestigi
alan sinirli

Icinde Mil
Bulunan D6nen
Davul Toplayici

Avantaj
-lifler genis alan
Uzerine toplanabilir

Dezavantaj
-dizenek kagiktir
- kahn lif
katmanlari elde
mumkuin
olmayabilir




Cizelge 2.3Cssitli nanolif formlari elde etmek icin modifiye edilis dizenekler

(devam)

Diizenek Adi

Duzenegekli

Avantaj/Dezavantaj

Eseksenli Duze

Avantaj

-iki farkli malzemeden
tek bir lif Gretilebilir.
-ici bos lifler 6zdeki
malzeme ¢ikartilarak
uretilebilir.

Dezavantaj

- malzemelerin
karisimini azaltmak
icin elektrospun
yapilcak olan
malzemeler dikkatli
secilmelidir.

Gaz Gegli
Elektro Cekim

Bikomponent Duze

KAYNAK: Teo ve ark., A Review on Electrospinning

Assemblies, 2006, p.92-102

Avantaj

-Gaz gecirilmesi duz
liflerin olusmasina
yardim eder

Dezavantaj
-Gegirilen gazin hizi
tam olarak kontrol
edilmelidir.

Avantaj
-iki farkli malzemeden
tek bir lif Gretilebilir.

Dezavantaj

- malzemelerin
karisimini azaltmak
icin elektrospun
yapilcak olan
malzemeler dikkatli
secilmelidir.

Desigl &tanofibre
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2.3.6. Elektro Cekim Prosesine Etki Eden Parametref

Prosese etki eden parametreler;

- COzelti parametreleri (viskozite, polimer konsasyonu, viskozite, polimerin molekdl
agirhgi, polimerin elektrik iletkenfii, elastisite, ytizey gerilimi)

- Sistem parametreleri (uygulanan volt@ne ve toplama yizeyi arasindaki uzaklik,
besleme oranigne capi)

- Cevresel parametreler (sicaklik, nem, atmosfennio®) olarak ¢ grup incelenir.

(' Veleirinho 2007)

Parametreler secilirken ilk 6nce goz 6ninde buluaidn polimer malzemenin
secimidir. Polimer malzemenin elektro ¢cekim yoOnteitei Uretilebilmesi icin sahip
olmasi gereken 6zellikler ve malzemenin cekilebifpaeametreleri Gnemlidir.

Arastirmacilar prosesi etkileyen parametreler Uzeriggdé& geng calsmalar
yapmslardir. Sekil 2.19'da belirli viskozite araliklarinda lif miwlojisinde gorilen
degisiklikler gosterilmistir. Viskozik cozeltilerde boncuklanma olarak adlaman lif

hatalarinin azal@ goralmitar. (Fong ve ark. 1998)

centipoise, (b) 1250 centipoise
KAYNAK: Fong ve ark, Beaded Nanofibers During Electrospmnl998 p. 4587

Jet tarafindan ggnan net yik ypunlugu da viskozite gibi etki gosterstir. Net
yuk yogunlugunun artmasi liflerdeki hatalari azalttm. Sekilde net yik ygunlugunun
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degsisimi ile lif morfolojisinde goérilen dgsiklikler gdsterilmitir. net ylk
yogunlugunun artg1 ile boncuklanma olarak adlandirilan lif hatalamnazaldg

gorulmistar. (Fong ve ark. 1998)

Sekil 2.20. Elektrospun nanolifler Uzerinde net yuk ggmlugunun etkisi. (a) 1.23
coulombl/liter, (b) 28.8 coulomb/liter
KAYNAK: Fong ve ark, Beaded Nanofibers During Electrospimnl998 p. 4588

Yuzey gerilimi kutle bgina ylzey alanini polimer jetlerini kiirelere détiiierek
kigultmeye calur. Fazla yuklerden gelen kuvvetler ylizey alanmiiranaya cakir ve
bu durum boncuklanmanin glumunu engeller ve ince polimer jetlerinin ghasini
destekler.Sekil 2.19'da artan viskozite daha duzgtn lifleritugpnasina neden olur.
Sekil 2.20'de ise artan net yuk §onlugu daha dizgun liflerin olunasina neden olur.

Elektro ¢ekim prosesinde uygulanan voltajdan dolyk tainmasi aslinda
polimer jetinin toplama yuzeyine gau aksindan kaynaklanmaktadir. Akimdaki artim
veya azalma lif morfolojisinde dgsikliklere yol agacaktir. Uygulanan voltajdaki arti
jetin bglangic noktasini dgstirmekte ve boylece liflerin morfolojisi ggsmektedir.
Yapilan ¢alymalarda artan voltaj ile lif hatalarinin az&idg6zlemlenmitir.

Ayrica duze ile toplama ylzeyi arasindaki mesafedlektrospun liflerin
morfolojisinde 6nemli bir etkendir. Lif morfolojisiizerinde polimer jeti toplama
ylizeyine ulgana kadar gecen sure, ¢Ozucunun bukada orani ve kamcilama
kararsizlgr 6nemli etkenler oldgu icin toplama ylzeyi ile dize arasindaki mesafe
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onemlidir. Bu mesafe polimer jeti hareket ederké&ziginin buhartanasina izin
verecek uzunlukta olmalidir.

Sistemi etkileyen parametrelerden bigeti ¢ozelti konsantrasyonudur. Cozelti
konsantrasyonu, viskozite ve yuzey gerilimindekryasyonlardan dolayi elektrospun
liflerin olusumunun sinirlarini belirler. Bk konsantrasyonlardaki ¢ozeltiler ylzey
gerilimi  etkisinden dolayr damlalar alwrurken, yuksek konsantrasyonlardaki
cOzeltilerde  viskoziteden dolay! lif alumu engellenir. (Fong ve ark. 1998,
Ramakrishna ve ark. 2005, Subbiah ve ark. 2005)

Sabit E_Ielmiksel Sabit Konsantrasyon, Akis hizi,
Potansiyel, Akig hizi, Diize-tolayici Arasi Mesafe
Konsantrasyon T
Lif
Capi Lif
Capi
| I i
12 20 27 ! | | -
Diize tolayici Arasi Mesafe cm —» o 12 14
Elektrk potansiyel k¥ —»
4+ Sabit Elektriksel Potansiyel, & Sabit Elekuriksel
Konsantrasyon, Potansiyel, Akis nzi,
T Diize tolayici Arasi Mesafe T Diize-tolayici Arasi Mesafe
Lif Lif
Cam Capi
; ; o I I —
3 5 . 15 20 25

' : o
Akis Hizi  ml‘h i Konsantrasyon  wt% -

Sekil 2.21.Lif capina etki eden proses parametreleri

KAYNAK: http://www.che.vt.edu/Wilkes/electrospinning/elsginning.html, 2008

Sekil 2.21 elektro cekim yontemi ile tretilen narfieliin caplari Gzerinde sistem

ve proses parametrelerinin etkisini gostermektedrafikler incelendiinde artan dize

artan polimer algi hizi ve konsantrasyonun ise lif caplarini artgrdgorulur.

Parametreler belirlenirken elde edilecek olan etekekim liflerden beklenen 6zellikler
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g6z ondnde bulundurulmahdir. Elektro cekim yontedeki proses parametreleri;
elektro cekim malzemelerden beklenen kimyasal 1i&mksel Ozelliklere goére

dizenlenebilir.

2.4. Nanoliflerin Uygulama Alanlari

Nanoliflerin tiptan tekstil alanlarina kadar ¢okngebir kullanim alani vardir.
Bu lifler konvansiyonel liflere gore yuksek gozehkeki, kicik gbzenek boyutlari,
geng ylUzey alanlari gibi 6zellikleri nedeniyle getullanim alanina sahiptirler. Blaca
kullanim alanlari arasinda filtrasyon ve tekstilgulamalari, doku muhendiglj ilac

salinimi ve yara iyilgirme gibi biyomedikal uygulamalar sayilabilir.

2.4.1. Nanoliflerin Tekstil Uygulamalari

Elektro ¢cekim yontemi ile nanoliflerden @an dokusuz yizeyler afturulur.
Olusan dokusuz yuzeyler tekstilde genikullanim bulmglardir.  Tekstil
uygulamalarinda dokusuz ylizeyin etkgnii ve performansini belirleyen o6zellikler;
toplam g6zeneklilik, ortalama go6zenek boyutu ve s8pe yluzey alanidir. Bu
parametreler lifler icinden gecen gaz diftizyonuhaya akimina kar direnci ve
filtrasyon etkiniligi gibi 6zellikleri belirler. (Greiner ve ark. 2003%ubbiah ve ark. 2005,
Parlakygit ve ark. 2005)

Nanoliflerden olgan dokusuz vyizeyler tekstil malzemelerinin su-buhar
gecirgenlgini dizenlemek, termal yaltim Ozelliklerini optine etmek veya tekstil
malzemesine lotus etkisi, koruma gibi 6zelliklez&adirmak igin konvansiyonel tekstil
malzemeleri ile birlikte kullanilabilirler §enol ve ark. 2005)Sekil 2.22’de poliester
spunbond ytlizey Uzerinde nanoliflerden salu yilizey gorilmektedir. Bu yapida
poliester spunbond yilizey mekanik ozellikleri delstieke gelstirirken, nanoliflerden
olusan yuzey filtrasyon performansini giliir.
(http://www.donaldson.com/en/filtermedia/suppaatadibrary/052025.pdf, 2008)
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Sekil 2.22.Poliester spunbond yuzey tzerinde elektrospuer lifl
KAYNAK:  http://www.donaldson.com/en/filtermedia/supportétiarary/052025.pdf,
2008

Mikroliflerden olwan dokusuz vyizeylerden nanoliflerden saln dokusuz
yluzeylere gecildikce malzemenin iletim o6zelliklenndesistigi goralmistir. Bunun
nedeni yapinin gézenek boyutundaki kicllme ve yidlapinda gegiemedir. Ayni
zamanda goOzenek boyutlarindaki kigtlme termal iyalitla geljtirmektedir. Boylece
hava molekullerinin difizyonu sinirlanmaktadir.

Nanoliflerden olgan dokusuz ylzeylerin bir kea kullanim alani da
filtrasyondur. Etkin filtrasyon dgerlerine ulaabilmek icin, filtrasyon malzemesindeki
gOzenek boyutlari filtrasyonu yapilacak olan pdiitderin boyutlarina goére belirlenir.
Polimerik nanoliflerden okan yapilar hava filtrasyonunda sikc¢a kullaniimaktegekil
2.23'de seluloz ve nanoliflerden gan filtreler gosterilmektedir. Selllozdan gdmn
sazdaki filtrede birka¢ blyik boyutlu toz yiuzey Gzekntoplanirken, nanoliflerden
olusan filtrede etkin bir filtrasyon olmuve yizeyde kucuk partiktlli ¢ok fazla toz
toplanmstir.

(http://www.donaldson.com/en/filtermedia/supportétidrary/052025.pdf, 2008)
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Sekil 2.23. Makro liflerden olgan yapi ile nanoliflerden ofan yapinin filtrasyon
verimlili gi

KAYNAK: http://www.donaldson.com/en/filtermedia/supportétiarary/052025.pdf,
2008

Nanoliflerden koruyucu giysilerde de faydalaniliKkoruyucu giysilerden
beklenen 06zellikler, uzun sireli korumagkanasi, zor hava kallarina, nikleer,
kimyasal ve biyolojik etkilerde dayanikli olmasi kbenir. Nanoliflerden olgan
yuzeyler kiiciuk gézenek boyutlari sayesinde zetmaddelerin gegine izin vermez.

Elektrik iletkenlgi olan liflerden nanoyulzeyler, yakit pilleri, kiucigdektronik
esyalarda kullanim buluriletken membranlar elektrostatik glklna, elektromanyetik

engelleme gibi ggtli uygulama alanlari icin potansiyelstel ederler.
2.4.2. Nanoliflerin Medikal Uygulamalari

Elektro ¢cekim duzenekleri farkli bir ¢cok uygulanalaninda kullanima uygun
morfolojik ozellikleri farkli nanolifler Gretimi ¢gin uygun bir metottur. Nanoliflerin
biyomedikal alaninda kullanim buldu yerler arasinda doku muhendislilac salinim
sistemleri ve yara bezleri sayilabilir.

Doku mihendisfii; hastalik, yaralanma veya glgtan gelen hatalar gibi
nedenlerden dolayi zarar goren ekstraselliler ksat(ECM) yenilemek ve hicrelere
destek sglamak icin skaffold (doku catisi) Uretimini kaps&kstraselliler matriks



38

(ECM), memeli dokulari i¢cindeki hiicrelerin arasiraldunan ve onlari destekleyen bir
kompleks yapidir.

Elektro cekim, yiksek gozenekli ve gewilzey alanina sahip t¢ boyutlu yapilar
olusturur. Olwan yapl, ekstraselliler matriks gibi davranir. Buruin nanoliflerden
olusan yapilari doku muhendigliicin mikemmel aday haline getirifekil 2.24'de
polilaktik asit polimerinden Uretilen nanolifler &nde hicre buydmesini

gOstermektedir. Soldaki resimde nanolifler Gzerinldigcreler c¢@almistir. Sazdaki

resimde ise hucrelerin nanoliflerin oryantasyonuniyide cg@aldigi gorulmektedir.
(Greiner ve ark. 2007)

L8 S0um i

Sekil 2.24.PLA skaffold Gizerinde hicre blyimesi.
KAYNAK: Greiner ve ark, Electrospinning: A Fascinating Met For The Preparation
of Ultrathin Fibers, 2007, p. 5693

Doku muhendisfiinde kullanilacak olan malzemelerin biouyumluluk ve
biobozunurluk gibi 6zellikleri olmalidir. Skaffoldizerinde zamanla yeni hucreler
cogalmaya bglar. Bu sebeple skaffold zamanla bozunmali ve gedalan lifler onun
yerini almahdir. Ayrica skaffold yapisi ¢ok onediti ve hiicre tutunmasini etkiler.
Sekil 2.25'de mikrog6zenekli, mikroliflerden alan ve nanoliflerden ofan skaffoldlar
gosterilmektedir. Goruldiii gibi hicre tutunmasi ve blylumesi icin en uygutarar

nanoliflerden olgan skaffolddur.
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mikrogdzenek milrolif tatolif

Sekil 2.25. Mikrog6zenekli, mikrolifli ve nanolifli doku catalri (skaffold)
KAYNAK: Agarwal ve ark, Use of Electrospinning Technique Biomedical
Applications, 2008, p.5604

Doku miihendisfii ile ilag salinim sistemleri birbirine ¢ok yakitaalardir.ilag
salinimlari icin nanolif sistemleri tiumor terapisiyilesme ve @&ri tedavisinde
kullaniimaktadir. Bu alanda kullanilan lifler; ilec kan icinde parcalanmasini
engellemeli ve ilacin belirli stirede ve belirli atarda kontrolli salinimini
yapabilmelidir. Ayrica yapi icine bazi hiicreselmianlarin gegine izin vermeli ayni
zamanda ilacin sadece hedeflenen dokuya iletilmegitfamalidir.

Elektro cekim liflerin medikal alanda bir & uygulamasi da yanik ve siyrik
gibi geng yaralarin tedavisidir. Elektro ¢cekim yaray! enfgkedan koruyan yapilar
olusturur. Yapilan cadmalar sonucunda yara yuzeyleri ince tabaka halmat®lifler
ile kaplandginda yaranin hizli ve komplikasyon olmadan weleildigi gortlmustdr.
Nanoyapilar ¢cok gozenekli oldundan sivi ve gaz gegie izin verir fakat gézenek
boyutlari ¢ok kuc¢ik oldgundan yapi icine herhangi bir bakteri giremez. Karsiyonel
yara iyilestirme uygulamalarina gore, nanolif yizeyle ile yapiuygulamalarda iz
kalma olasilg yoktur. (Agarwal ve ark., 2008)
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2.5. Polietilen Tereftalat ve Ozellikleri

Gunumizde en c¢ok kullanilan tekstil ham maddedtn biri olan poliesterin
patentiingiliz bilim adamlari J.R. Whinfield ve J.T. Dicksdarafindan 1941 yilinda
alinmstir. Daha sonra ayni yil iginde ilk poliester IfiR. Whinfield ve J.T. Dickson
tarafindan, W.K. Birtwhistle ve C.G. Ritchie ile rldite Imperial Chemical
Industries’de (ICI) Uretilmitir. (http://www.whatispolyester. com/history.htr2008).

Poliester lifleri ana zincirlerinde ester gtert bulunduran sentetik liflerdir.
Poliester lifleri pek ¢ok olumlu 6zefle sahiptir. Bunlar yuksek mukavemet,sdki
suriinme, uzamaya ve deformasyongikigr dayanim, yiksek camsi gegicaklgl ve
asitlere, yukseltgen maddelere «ayiksek dayanim olarak 6zetlenebilir. Tum bu
olumlu 6zellikler nedeniyle poliester lifleri hemokvansiyonel hem de endustriyel
alanda tercih edilmektedir. (Hsieh 2001)

Polietilen tereftalat (PET) tim poliesterler icinddiretiminde en yaygin olarak
kullanilan poliester gadidir. PET, tereftalik asit (TPA) veya dimetil &ftalat (DMT)
ile etilen glikolun (EG) polimerizasyonu sonucunédde edilir. Polimerizasyon;
esterleame ve polikondenzasyon olmak tzere ve iki basamédar (Sekil 2.26). PET
lifi eriyikten ¢cekim yontemiyle elde edilir. Bu yéemde polimer eriyik halde dizelere
sevk edilir. Dizelerin altinda gotma bdlgesinde katga, belirli bir oranda ¢ekime
maruz birakildiktan sonra bobinlere sari§eKil 2.27). Uygulanan bu ¢ekimin amaci,
lifleri olusturan molekul zincirlerinin lif ekseni g@oultusunda yodnlenmelerini
sgglamaktir. Bu yonlenme sayesinde molekil zincirldaha dizgin birsekilde
konumlanir ve birbirlerine yakjar. Dolayisi ile molekil zincirleri arasinda ean
hidrojen ve Van der Waals glari gibi ikincil baglarin miktari ve kuvveti artar. Bu
durum da liflerin dayanimlarinda bir geisebep olur.
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Sekil 2.26.PET’in TPA ve EG monomerlerinden eldesi
KAYNAK :http://nexant.ecnext.com/coms2/summary_0255-30Ad, P008

Eriyik haldeki polimer
Egivme ponpasive
efirme diizesi ile

birlikie egirme kafasi

Soguima hilgesi

Sarim linitesi

Sekil 2.27.Eriyikten ¢ekim tesisi

KAYNAK :http://www.barmag.oerlikontextile.com, 2008
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PET lifleri konvansiyonel tekstil veya endusttiyé olarak kullanim icin ¢cok
cesitli formlarda Gretilebilir. Bu liflerin kullanim Enlarina yonelik lif 6zellikleri,
fiziksel geometri gibi farkli gereksinimleri katamasi beklenmektedir. Bu sebeple her
bir kullanim alant icin farkl tGretim proseslerilgenistir.

PET liflerinde polimerizasyon derecesi istenilenyi& viskozitesi ve (lif
ekstriizyonu icin) ve filament mukavemetinin dengesuyum sglayacak sekilde
ayarlanir. Bir tekstil polimerinin molekul kbaa ortalama ~ 100 tekrar Gnitesi vardir,
boylece tipik bir polimer zincirinin uzunw 100 nm'dir ve molekulergrligi 20 000
civarindadir. Yuksek polimerizasyon seviyelerindéksek mukavemetli lifler dretilir.
Ortalama polimerizasyon derecesi genellikle yaikngskozitesinin 6lcimu ile veya

uygun ¢ozlcu icinde polimerin seyreltik cozeltisiniskozitesi ile dlculur.

|
——OCH,CH,0—C C—

Sekil 2.28.Polietilen tereftalat (PET)’ in molekll yapisi
KAYNAK: Reese, Polyester Fibers: Fiber Formation and EredApplications, 2003,
p. 404

Polimer molekullerindeki tercih edilen oryantasyoetkileyen herhangi bir
mekanizmanin eksiklinde, PET net biekilde camsi bir kati gibi donar ve 6zgul
agirhgl 1.33 olur. Molekiler yapisi bir tabak spagettiyenzer. Polimer zincirleri
rastgele birbiri icine gecmisekildedir. Zincirler birbirine van der Waals kuviet ile
baglidir. Bu ba& molekiler titrgim ve ba& rotasyonlarini etkileyen termal enerjiden
etkilenir. Bazi zincir segmentleri 6zellikle boyaResitleri boyunca birbirlerine paralel
yerlesmislerse birbirlerine dierlerine gore daha yakin olarak paketlenir. Bu éli@gle
daha gugclu zincirler arasi @ar olusur. Eger yeterli molekuler dizenlenme varsa,
mikroyapidaki bolgeler dizenli, tekrar eden yappdketlenir ve kristalin hale gelir.
Molekller dizendeki amorf polimerlerde molekulerrlggm karali dgildir —

yarikararhdir. Bu durumda molekuller daha duzdmnistalin yapiya da gecebilir; daha
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dizensiz oryante olmayan yapilya da gecebilir. Hedurumda da sistemin serbest
enerjisi azalir. Yeterli sure ve/veya termal enegjiildiginde, oryante amorf polimer bu
iki durumdan birine uyum géayacaktir. Amorf bolgelerdeki van der Waals kuveet
yuksek sicakliklardan etkilenir. Camsi ge@icaklgl (Tg) bu durumun olgtugu
karakteristik sicakliktir. Jsicaklginin tizerinde kendiginden gergeklgen molekdllerin
tekrar dizenlenmesi daha kolay hale gelir ve sigakiserbest kalmasiyla birlikte
plastik deformasyona ve kristalin diizenin spionuna izin verir. Kristalin fazlardaki
gucli bglanma tekrar olgum icin daha yiksek sicalikliklar gerektirmektede bu
fazin gegi gercek erime sicalgh Ty, ile ifade edilir. Bu gegi de bir polimerde kesin
olarak tanimlanmargtir. Clnkt erime sicakliklari kristalitlerin boyarina bgli olarak
degisir. Kucuk kristalitler daha kolay erir.

X 1sini difraksiyonu o6lciimlerinden elde edilen bilgéegore; PET kristalinin
birim hicresi ana eksen boyunca 1.075 nm tekrakli@ada triklinik yapidadir. Bu
durum monomer tekrar Unitesinin teorik uzuylaun %98'den fazlasina kark gelir.
PET kristalinde ¢ok az molekiler uzayabilirlik vardre bu durum sadece ylksek
module dgil, ayni zamanda kisa uzayabilme gfada neden olur. Yani kristalinin
uzadgl fakat hala elastik olarak eski haline donelgldiralik daralmy olur. Kristalin
yapinin ygunlugu 1.45 g/ml'dir veya yakkk olarak amorf yapidan %9 daha
yuksektir.

Lif ekseni boyunca molekiler oryantasyonun buyukktan lif Gretim
prosesinden etkilenir ve birbirine RBikk polimer zincilerinin uzady ve duzenli
yerlestigi bdylece bitsik zincirler arasinda kgarin olutugu boélgelerde kristalizasyon
olusacaktir. Gerilim altinda oryante olmdiflerin kristalizasyonu oryante olmami
eriyiklere gore binlerce kat hizl olur.

Kristalin bélge iginde kalngi polimer zincirinin uzunlgu genellikle ~20 tekrar
Unitesi kadardir. Kristalin bolgeler farkl boyutla olabilir ve bu kristalitlerin boyut ve
dagilimi boyanabilirlik ve cekme gibi lif 6zellikleriretkiler. Liflere yiksek mukavemet
ve sicaklik dayanimi veren ve spage#klindeki polimer yapisini bir araya getiren
kristal yapilardir.

PET'in kristalin boélgeleri bgica katlanmg zincir segmentleriseklindedir.
Boylece herhangi bir kristalin bdlgenin uzuglu bir amorf bdlge tarafindan

bélinmeden 6nce oldukca kuguktur. Uzun zincirli REpilarinin dretilmesi lif ekseni
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boyunca daha fazla sureklilik @ayabilir ve bdylece cok daha mukavemetli, yliksek-
yogunluklu polietilen tretimi icin kullanilan jel presine benzer yapilar elde edilebilir.
Bu durum yiksek sicaklikli eriyik cekim ile eldeilethez. CunkU hizli molekil
gewemesi oryantasyonu yok edecektir.

Bazi diguk sicaklik cozelti cekim prosesleri smmama Olgekli olarak
incelenmgtir fakat toksik ve PET icin gou ¢Ozicuinin pahali olmasi ticasibeeyi
engellemgtir. Amorf PET'in camsi gegisicaklgl 65-75 °C arafiindadir ve bu sicaklik
cekim uygulanip kismen oryantasyorglsadiktan sonra 125 °C’ye ¢ikabilir. Bu durum
zincir segmentlerinin azalan harekeglilile agiklanir. Kristalitin sicak@ ~265-285 °C
aralgindadir. Fakat genellikle diferansiyel taramalidkathetre (DSC) ol¢cimlerindeki
maksimum 1s1 absorbsiyon sicgkhda oldgu gibi PET icin tek bir erime sicagli
belirlenir. Poliolefinler ve naylonlar gibi eriyigh cekilebilen liflerin spekrumlari
arasinda PET kristalin erime sicgklve camsi gegisicaklgl acisindan daha yiksek
yerde durur. Bu durum sicagin dizenli olarak artsi uygulamalarda (6r. Otomobil
lastikleri) Ustiin boyutsal stabilite @ar. Yiksek termal stabilite aromatik halkalardan

kaynaklanmaktadir. Bu halkalar polimer zinciriniaréketliligini engeller. (Reese 2003)
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Polietilen tereftalat (PET) cipsleri ticari olarakde edilmitir. Sollisyondan
cekim poliester nanoliflerin Gretimi icin viskoz#ie 0.645 poise olan PET cipsler
kullaniimistir.

Polietilen tereftalat cipsleri gozmek igin diklortaa (DMC) ve trifluroasetik asit
(TFA) kimyasallari kullanilmytir.

Farkli konsantrasyonlardaki PET cozeltileri PET st@pinin TFA (%50) ve
DMC (%50) ¢ozelti kagiminda ¢ézinmesi ile hazirlangtr.

SEM ve mukavemet testlerinde kullanilan numuneléneth disk Uzerinde
toplanarak elde edilmtir. X-1sini testleri igin numune hazirlanirken elektro oeki

duzenginde toplayici olarak keskin kenarl disk kullanigtrr.

3.2. Yontem

3.2.1. Poliester Nanolif Uretimi

Elektro ¢cekim yontemi polimer ¢oOzeltisini elektrétsolarak yiklemek igin
yuksek elektrik kuvvetleri kullanir. Elekriksel kuet coOzeltinin yilizey gerilimini
astiginda ¢ozeltiden bir ¢ozelti jeti cikar ve toplayeidgru hareket ederken katgia
Sonug olarak toplayici yizey tGzerinde ultra incénperik lifler olusur.

PET cipslerinin %50 TFA ve %50 diklormetan ¢ozid@isiminda ¢ozinmesi
ile agirlikga %13, %16 ve %20 oranlarinda PET icerenmpeti cozeltisi hazirlanrgtir.
Icerdii PET orani % 10’'nun altinda olan c¢ozeltilerdentta dagilir ve sirekli bir
polimer ¢ekimi olgmaz. Dguk polimer miktari ve stabil jet ofturmak icin gerekli
olan molekdl zinciri ygunlugunun azalmasindan dolayi sdik viskoziteli ¢ozeltilerde
jet damlalara boluntr. Surekli nanolif yapilari %@ daha yiksek PET oranlarinda;
polimerin ¢6zinebilirlik limitine ulaincaya kadar elde edilir. Bu ¢ozunarlik limiti

yaklasik olarak nanoyapi icinde % 30 PET oranlari civdachr.
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Bu calsmada kullanilan elektro ¢cekim dizgnesne, besleme pompasi, toplama
ylzeyi ve yuksek voltaj kaygandan olgmaktadir. Toplama yizeyi olarak nanoliflerin
paralel olarak toplanmasini @amak amaciyla doner disk kullanigor. X isini
difraksiyonu igin dretilen numuneler ise keskin wgldoner disk Uzerinde
olusturulmustur. Polimer ¢ozeltisi elektriksel olarak ytklergnvie cekilmgtir. Taramall
elektron mikroskobu ve optik mikroskop incelemel@gin yapilan deneyler her bir
numune i¢in toplam hacim 2 ml oluncaya kadar, sk difraksiyonu icin yapilan
deneyler her bir numune icin toplam hacim 1 ml olya kadar devam etstir.
Duzenekte kullanilangnhenin i¢ ¢capi 25 G (= 0,46 mm)'dir. Polimer ¢6z®tii cekmek
icin kullanilan u¢ ve toplama yuzeyi arasindakigostyel fark 9 kV ve ug ile toplama
ylzeyi arasindaki mesafe ise 10 cm olarak belirlgtim Polimer ¢ozeltisi 1ml/sa
besleme orani ile elektriksel olarak ¢ekgtmive diski dondirmek igin 5 V' luk voltaj
kullaniimistir. Numunelerisrail Technion Universitesi laboratuarlarinda Uinaitjtir.
Sekil 3.1’de kullanilan dizegen resmi gorilmektedir.

Sekil 3.1. Elektro ¢ekim duzergg
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3.2.2 Nanoliflerin Ylzey Karakterizasyonu

3.2.2.1 Optik Mikroskop Analizleri

Optik mikroskop analizleri elektro c¢ekim yontenilie Gretilen poliester
nanoliflerin ¢caplari ve numune icinde artan pokesiraninin lif capi Gzerindeki etkisi
hakkinda bilgi edinmek amaciyla yapiktm. Elektrospun liflerin ytzey o6zellikleri
Israil Technion Universitesinde bulunan optik mikkop ile incelenmstir. Optik
mikrograflar BX51 ile gekilmytir.

3.2.2.2. SEM Analizleri

Nanoliflerin yizey 6zellikleri ile ilgili bilgi dinmek amaci ile taramali elektron
mikroskobu (SEM) analizleri yapilgtir. Yiksek cozunurlukli taramal elektron
mikroskobu (HRSEM) icin numuneler elektrospun nélesl silikon plaka Gzerine
yerlestirilerek hazirlanmgtir. Elektrospun nanoliflerin morfolojisi altin kkgmadan
sonra SEM ile incelenmtir. Mikrograflar Leo Gemini 982 yiksek ¢ozunurl8EM
(HRSEM) kullanilarak elde edilgtir. Deneyler israil Technion Universitesi

laboratuarlarinda gercekteilmi stir.

3.2.2.3. Temas Acisi Olcumleri

Temas acisi kati bir ytizeyin bir sivi tarafinddatibilmesinin nicel élctsudur.
Numunelerin temas agcisi olcimleri KSV-The Moduls&M 200 system marka cihaz
ile yapilmstir. Olgtimler “yerlgtirilen damla (sessile drop) tekii kullanilarak damla
sekli analizi ile gerceklgirilmi stir. Deneysel diizenek kamera, bilgisayar ve modéar
olusmaktadir. Her bir numune Uzerine sivi damlalar onketre pipet ile yerkgirilmis
ve her damlanirgekli bilgisayar tabanli resim yakalama sisteminglib&amera ile
cekilmistir. Cekilen resimler monitérde goruntulerytn. Resimler sivi damlalar
numune yizeyine yedgrildikten sonra mimkin olan en kisa sire icindkilgnistir ve

3 sn.’nin altinda bir surede fa@aflanmstir.
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3.2.3. Nanoliflerin Mekanik Karakterizasyonu

3.2.3.1. Kopma Mukavemeti ve Uzamasi Testleri

Kopma mukavemeti ve uzamasi testldsrail Technion Universitesi
laboratuarlarinda bulunan DMA Q800 V20.6 Build 2dstt makinesi Uzerinde
gerceklatirilmi stir. Agirlikca %13, %16 ve %20 oranlarinda PET igeren egubari
sirasiyla 12 x 5 x 0.080 mm, 12 x 5. x 0.070 mthx15 x 0.135 mm olan dikdortgen
seklindeki numuneler gerilim ¢enelerine tutturulatekt edilmgtir. Numuneler Gretim
yonune paralel olacajekilde nanoytizey formundan kesikmie testler paralel liflerden
olusan nanoyiizeyler (zerinde gercekimistir. Numune boyutlarisrail Technion
Universitesi'nde kullanilan standartlara gore betimistir. PET nanoliflerden okan

ylzeyler %1/dakika gerinim orani ile gerilme-geminiestine tabi tutulmgur.

3.2.4. Nanoliflerin Termal Karakterizasyonu

3.2.4.1. DSC Analizleri

Numunelerin 1sil 6zelliklerini belirlemek amacie i diferansiyel taramal
kalorimetre analizleri yapilrgtir. Nanoliflerin termal analizleri Perkin-Elmer nka
Sapphire model bir diferansiyel taramali kalorim€®SC) cihazi ile incelenngiir.
Agirhkca %13, %16 ve %20 oranlarinda PET iceren pamneyler sirasiyla 1.2, 1.55 ve
3.02 mg olarak kullanilrngtir. Test esnasinda oda sicgkidan 300 °C sicalga 10
°C/dk ¢alsma hizi kullanilarak ¢ikilngtir.

3.2.5. Nanoliflerin Termomekanik Analizleri
3.2.5.1. Dinamik Mekanik Analizler (DMA)
Nanoliflerin  termomekanik  ©zellikleri israil Technion Universitesi

laboratuarlarinda bulunan DMA Q800 V20.6 Build 24ttmakinesinde incelengtir.
Agirlikca %13, %16 ve %20 oranlarinda PET igeren ggubari sirasiyla 12 x 5 x
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0.085 mm, 12 x 5 x 0.083 mm, 12 x 5 x 0.140 mm atkkdortgen seklindeki
numuneler gerilim cenelerine tutturulgtur. Numune boyutlariisrail Technion
Universitesi’nde kullanilan standartlara gore befimistir. Numuneler tretim yonine
paralel olacalgekilde nanoytizey formundan kesiktni. Testler; 1 Hz salinimda ve 22
°C sicakhktan 150 °C sicaih 1 °C/min artimlarla gercelglgrilmi stir. DMA analizleri
sonucunda elastik modul (storage modulus), viskomklil (loss modulus) ve tan delta

hakkinda bilgi edinilmtir.

3.2.6. Nanoliflerinic Yapi Analizleri

3.2.6.1. X-ginlar Testleri

Nanoliflerin i¢ yapilarisrail Technion Universitesi laboratuarlarinda balun
Bruker AXS Nanostar Diffraktometre cihale incelenmgtir. Sonuclar oda sicalginda
5den 35°ye B ile kaydedilmgtir. X 1sini lif ylizeyi normaline paralel ve nanoliflerin
sarim yonune dik olarak uygulangimr. Deney sonunda numunelerin i¢ yap! analizleri

hakkinda bilgi edinilmytir.

3.2.6.2. FTIR Analizleri

Fourier transform infrared spektrometresi (FTIRpalizleri elektro ¢ekim
yontemi ile Uretilen nanoliflerin yapisal analizter yapabilmek amaciyla
gerceklatiriimistir. Deneyler TUBTAK Bursa Analiz ve Test Laboratuarlar’nda
(BUTAL) bulunan Perkin-Elmer marka Spectrum 2000 delo bir FTIR cihazi
kullanilarak yapilmytir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTI SMA

4.1 Nanoliflerin Ylzey Karakterizasyonu Sonugclari

4.1.1 Optik Mikroskop Analiz Sonuclari

Optik mikroskop ile yapilan analizler sonucundzriginde farkli oranlarda
poliester bulunduran nanoliflerin ¢caplari ve anatiester oraninin ¢cap tzerindeki etkisi
hakkinda bilgi edinilmitir. Sekil 4.1; &irlikca %13, %16 ve %20 oranlarinda PET
iceren nanoliflerin optik mikroskop altindaki gotuterini gostermektedir.

Agirlikca %13, %16 ve %20 oranlarinda PET iceren liexin optik
mikroskop goruntuleri incelenginde; PET orani arttikga ortalama lif capinin grtue
daha kalin liflerin olgtugu gorulmektedir.iceriginde arlikca %13 oraninda PET
iceren nanoliflerde ince lifler elde edilmesingmeen lifler arasi ¢cap gaimi geng bir
araliktadir.  En kalin caph lifler icagsinde a&irhikca %20 oraninda PET icen
nanoliflerde gorulmgtur. Iiceriginde airlikca %16 oraninda PET iceren nanoliflerde ise
en dar lif capi dalimi elde edilmgtir.

Cizelge 4.1 elde edilen elektrospun nanoliflegaplarini gostermektedir.
Polimer konsantrasyonuna ghaolarak, elde edilen nanoliflerin ortalama capl@y82
um ve 3 pum’lik bir dgilim gostermektedir. Numunelerin ¢aplari hesaplkemy her bir
numune icin 5 dlgcim yapilg bu degerlerin ortalamasi alinmive %CV dgerleri
hesaplannstir.

Cizelge 4.1:1cerdikleri PET oranlarina bagli olarak poliester nanofilerin ¢ap

dagihmlari
Malzeme Min. Capym) | Maks. Capym) | Ort. Cap (um) %CV
degerleri
%13 PET | 0.38 1.10 0.82 38,05
%16 PET | 0.46 1.10 0.92 28,91
%20 PET | 1,0 5,14 3 49,87
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Sekil 4.1. Elektrospun poliester nanoliflerin optik mikroskgprintuleri. a) % 13 PET,
b) %16 PET, c) %20 PET

4.1.2 SEM Analizi Sonuclari

Elektrospun PET nanolifler; polimer konsantragaywa bgl olarak farkli
caplardan olgan ve farkli yapilar gosteren yapi icinde rastggdelesim gosteren
dokusuz yuzeyler oliurmustur.

Sekil 4.2, Sekil 4.3 vesekil 4.4 sirasiyla iceginde &irlikca %13, %16 ve %20
oranlarinda PET iceren nanoliflerin resimlerini ggmektedir.

Nanoliflerin sekil ve boyutlari polimer ¢ozeltisi 6zellikleri, gticu dzellikleri ve
proses parametreleri gibi bircok parametreyeglida. Polimer konsantrasyonu
elektrospun liflerin c¢ekilebilirlikleri ve 6zellildri Gzerinde 6énemli rol oynamaktadir.
(Veleirinho ve ark. 2008)

Farkl polimer konsantrasyonularindan Uretilen Rtanolifler taramali elektron
mikroskobu ile incelendinde olyan liflerin genel olarak yuvarlak kesite sahip @du
gorulmigtar. Polimer konsantrasyonu arttikga ¢ozelti vistest de artmakta ve boylece
daha buyuk capli ve daha az hatali liflersahaktadir.

Taramali elektron mikroskobu ile icgimde &irlikca %13 oraninda PET iceren
nanolifler incelendiinde; liflerin yapi icerisinde tam olarak paraleerigsmedii

gorulmigtar. Yapi icindeki lifler incelengiinde lif ekseni boyunca lif kesitinin Gniform
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olmadgl g6zlenmitir. Ayrica bazi kisimlarda boyun vermenin ghgu gozlenmtir.
Lif yUzeyi incelendginde; ylzey boyunca catlaklarin ofglu gérilmektedir. Bu
catlaklarin  katilgma prosesinde sollisyon uzakles! sirasinda aqjtugu
disunulmektedir.

Nanoylzey incelendinde hemen hemen hi¢ boncuidaanin olmadii
gorilmektedir. Bazi liflerde boyun vermelerin giluu gézlemlenmektedir.

3.00kV  S5mm x10000 Zrm——— 3 .00kY Smm
7.1.08 #0 PET 7.1.08

e

-;{3(:'0‘(:'0 -00kU Smm
#0 PE «1 .0f

TUBITAK SEl  100kY X10000 1um WD 153mm

Sekil 4.2.1ceriginde &irlikga %13 oraninda PET iceren nanolifler
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Taramali elektron mikroskobu ile icgmde a&irlikca %16 oraninda PET iceren
nanolifler incelendiinde de; liflerin yapi icerisinde tam olarak patajerlesmedgi
gorulmdgtar. Lif ekseni boyunca Uniform bir ¢cap glaminin oldygu gézlenmektedir.
Lif ylzeyi incelendginde duzgun bir ylzey gorulmektedir ve yapi icidmercuklama
yoktur.

Sekil 4.3.1ceriginde &irlikga %16 oraninda PET iceren nanolifler

Agirlikca %20 oraninda PET iceren nanolif ylizey gdiilarinde ise daha kalin
lifler elde edilmesine gamen; lifler ¢cgunlukla paralel ve lif ekseni boyunca c¢ap

uniformdur. Lif ylzeyi incelendinde ise yuzeyin purlizsuz olmgdiylizeyde bazi
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katlanmalarin oldgu goézlenmgtir. Pek cok yerde liflerde boyun vermelerin qidu

gOraimstar.

x3000 10pm —
#0 55

TUBITAK SEI  100kY X3,000 1;1m_ WD 15.2mm SEl  100KY X10,000 1gm WD 152mm

Sekil 4.4.1ceriginde &irlikga %20 oraninda PET iceren nanolifler

Artan PET konsantrasyonu lif Gniformitesinde s@tneden olmaktadir. Ayrica
artan PET konsantrasyonu ile nanoliflerin yapi dgki dailimi dizelmektedir ve lif
caplarr artmytir. Fakat yapi icerisindeki cap glami genglemistir.

Lif kalinligi, lif oryantasyonu, lif cap dalimi ve lif Gniformitesi elektrospun
nanoliflerden olgan yapida cok onemli yapisal karakteristiklerdenddr pek c¢ok

Ozelligi etkiler.
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4.1.3. Temas Acisi Olglim Sonuglari

Liflerin serbest yuzey enerjileri liflerin ger liflerle etkilesimini belirleyen
onemli Ozelliklerden biridir. Liflerin serbest ylUgeenerji dgerlerini bilmek,
Islanabilirlik, adhezyon, absorpsiyon gibi yuzeyadderistiklerini anlamada yardimci
olur (Hsieh 2001).

Cizelge 4.2 farkli polimer konsantrasyonlarindalektro cekim yodntemi ile
uretiimis PET nanoliflerin temas acilarini ve serbest yuamerjisi dgerlerini

gostermektedir.

Cizelge 4.2 PET nanoliflerin temas acisi ve serbest ylzeyjishélctimleri
Malzeme O (°) v(mN/m)
Agirlikca %13 oraninda PET igceren nanoyiizey 104.23 4.120

Agirlikca %16 oraninda PET iceren nanoyuzey 130.2797 .90r8

Agirlikca %20 oraninda PET iceren nanoyiizey 160.42 .1670

Nanoyap! icerisindeki polimer konsantrasyonundakis hanoyuzeylerin temas
acilarinda arga neden olmgtur. Fakat polimer konsantrasyonundakisasgrbest ylzey
enerjisi dgerlerini dizirmisttr. Konvansiyonel PET liflerinin diiik ylzey enerjileri
ile baglantili olarak 70-75 °C ara@linda temas acisi gerleri gosterdii bilinmektedir
(Hsieh 2001). PET nanoliflerin lif capindaki azalnmanoytzeylerin super hidrofobik

ylizey 0zellgi kazanmasina neden olgtur.

4.2.Nanoliflerin Mekanik Karakterizasyonu Sonuclari

4.2.1. Kopma Mukavemeti ve Uzamasi Testi Sonuglari

Elektro cekim yolu ile uretilen PET nanoyuzeytenmnekanik analizleri igin
kopma mukavemeti ve uzamasi testleri yaptmi Kopma mukavemeti ve uzamasi
testleri nanoliflerin paralel yegggi ytzeyler Gizerinde gercelglirilmistir. Cizelge 4.3
Young modulii ve kopma uzamasigdderini, Sekil 4.5 ise farkli konsantrasyonlarda

PET iceren nanoliflerden afan yizeylerin gerilme-gerinimgglerini gbstermektedir.
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Iceriginde airlikca %16 oraninda PET bulunan yizey, lif eksboyunca
uniform capa sahip olmasindan ve lif cagitleninin dar bir aralikta olmasindan 6turd
en yiksek modulu gosterstir. iceriginde airlikca %13 ve %16 oranlarinda PET
bulunan yuzeyler benzer kopma uzamagederine sahiptir. Fakat icginde a&irlikca
%20 oraninda PET bulunan ylizey oldukca siinek bmygasahiptir ve kopmadan
uzamaya devam etgtiir.

Iceriginde a&rlikca %13 ve %16 oranlarinda PET bulunan yuzeyenzer
gerilme-gerinim  @rilerine sahiptir. Bltin nanoylzeyler igin gerilrgerinim
egrilerinde bir balangi¢ lineer kisim elde edilgtir. Gerilme- gerinim @rilerinin
baslangic kismi lif toplulgu icindeki koheziv kuvvetlerden dolayr @an deformasyona
yuksek dayanima uygun olarak tipik elastik dawagostermgtir ve erinin bu kismi
lif oryantasyonu, lif dniformitesi ve |lif cap d@dimi gibi nanoyltzey
karakteristiklerinden etkilenir. gilerin bu baglangi¢ kismi ayni zamanda Young modul
degerini belirler ve plastik deformasyona kamdirenci gdsterir. Erilerin balangic
kisminda lif capi ve ince yapi gibi tek lif Ozelgkinin hicbir etkisi olmadi
gorulmistar. Lineer balangi¢c kismindan sonra bir akma bdlgesi gozlgamilLif
ylzeyi gengligindeki belirgin azalma liflerin tekrar oryante olsmaa ve liflerin yapi
icinde kaymasina yol acgtir. Akma bdlgesinden sonra liflerin kopmasindanagio
gerilme-gerinim grisinde gamali digids bolgesi gelmektedir. Gerilme-gerinim
egrilerinin son kismi daha ¢ok lif 6zelliklerindenkéénmektedir (Veleirinho ve ark.
2008).iceriginde airlikca %20 oraninda PET bulunan yiizey akma bolgesne akma
noktasi gostermgiir ve kopmadan uzastir. Fakat nanoyuzeylerin mekanik

Ozelliklerinin genelinde lif 6zelliklerinin etkigtyuktar.

Cizelge 4.3 Poliester nanoyuzeylerin Young modulu ve kopmanas dgerleri

Malzeme Young Modult (MPa) Kopma uzamasi (%)
%13 PET 2.399 41

%16 PET 3.621 35

%20 PET 2.957 -
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Sekil 4.5. Poliester nanoyulzeylerin gerilme-gerinigriéeri

4.3. Nanoliflerin Termal Karakterizasyonu Sonugclari

4.3.1. DSC Analizi Sonuclari

Elektrospun nanoytzeyler termal analizleri diferpgls taramali kalorimetre
analizleri (DSC) ile yapilmgtir. Sekil 4.6 farklh PET konsantrasyonlardan elde edilen
nanoyuzeylerin termogramlarini géstermekte@izelge 4.4ise termogramlardan elde
edilen verileri gostermektedir. Genel olarak elddilem esriler konvasiyonel PET
liflerinden elde edilen @iye benzerdir (Velerinho ve ark. 2007). Deneylemida
sicaklgindan 300 °C’ye cikiimtir. DSC grilerinde 70 °C civarinda bir endotermik
pik gorulmektedir. Bu piki 110 °C civarinda kuguik bkzotermik pik takip etmektedir.
Daha sonra ise 225 °C civarinda gesii endotermik pik gorilmektediilk endotermik
pik polimerin (T;) camsi gegi sicaklgini gostermektedirikinci pik polimerin sguk
kristalizasyon sicakhidir. Elektro ¢ekim prosesinden sonra lif igindestallenebilir
molekul zincirleri kalmgtir ve DSC taramasi sirasindaki sicakliktan dobaymolekl
zincirleri kristalin bélgelere doinUslerdir. Son endotermik pik erime sicakhi (Ty)
gostermektedir. Butin numunelerde tek bir erime pide edilmstir. Bu durum DSC

taramasi sirasinda ghn kristalin bolgelerin erimesi ile alakalidir.
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Polimer konsantrasyonundaki arélyni zamanda erime sicakhda artga (Tn, )
ve segmental hareketfili gosteren erime entalpisind@dH,,) azalmaya yol acngiir.
Homopolimerlerin segmental harekefili molekiler &irlik ile belirlenir. Yuksek

oranda polimer iceginden dolayi girlikca %20 oraninda PET bulunduran elektrospun

nanolifler yiksek molekilergarliga sahiptirler.

Cizelge 4.4 Diferansiyel taramall kalorimetre analizlerindddecedilen veriler

Malzeme | F(°C) T. (°C) AH: (mJ/mg) | T, (°C) AHp (MJ/mg)
%13 69.6 112.0 -18.2654 253.6 58.8302
%16 70.2 114.4 -15.6411 254.5 54.3583
%20 66.0 111.5 -22.5182 255.3 44.0623
[ 10,60
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Sekil 4.6. Sirasiyla igegiinde %13, %16 ve %20 oraninda PET igeren nanoyéaay!

DSC termogramlari
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Saiuk kristalizasyon piklerinin gegligi butin numuneler icin hemen hemen
aynidir. Fakat sguk kristalizasyon entalpileri herhangi bir modelkipa etmez.
Iceriginde a&irlikca %16 oraninda PET iceren nanoytzeyler esuiklikristalizasyon
entalpisini gosterirken, icginde &irlikga %20 oraninda PET iceren nanoytzeyler en
yiksek entalpiyi vermektedir. Kristalizasyon enisilpkristallebilir serbest amorf
bdlgelerin miktarini gostermektedir. Rk kristalizasyon entalpisi az miktarda
kristallenebilir serbest amorf bolgelerin oflunu belirtir. iceriginde airlikca %16
oraninda PET iceren nanoylzeyler en yuksek canaasicakigina sahiptir. Bu durum
nanoyilizeyin amorf bolge yapisi iginde daha iyi rkoler oryantasyon oldiunu

gosterir.

4.4 Nanoliflerin Termomekanik Karakterizasyonu Sonugclari

4.4.1 DMA Analizi Sonuglari

Dinamik mekanik 6zellikler malzemelerin periyodivvetler altindaki mekanik
Ozellikleridir. Dinamik mekanik analizler sonucund@amik elastik modul (storage
modulus) (E), viskozik modiil (E") ve mekanik sénéame (tard) verileri elde edilir.

Dinamik elastik modul Young moduline denktir. kbzik modul ise geyeme
ylzunden absorbe edilen enerjinin oOlcusudir vel igggeketlerin mekanizmasini
anlamada yararldir. Genellikle termoplastiklerdelekiiler hareketlilik etkilendi icin
elastik ve viskozik moddl sicaklikla berabegge.

Sonumleme faktora takh viskozik modulin dinamik elastik modile oranide v
camsi gegi sicaklgini belirlemek icin kullanilir. Polimerlerin dinaki mekanik
Ozellikleri genellikle geni sicaklik araliklarinin tzerinde ¢alir (Yang ve ark. 2007).

Sekil 4.7, Sekil 4.8 ve Sekil 4.9 sirasiyla elektrospun nanoytzeylerin difkam
elastik moddl, viskozik modul ve tah egrilerini gostermektedir. Cizelge 4.5 elastik
modul degerlerini ve Cizelge 4.6 nanoyuzeylerin camsi gesicakliklarini ()
gostermektedir. Tad egrilerinde pik sicakliklari camsi gagsicaklgina (Tg) karsihk
gelir. Ancak bu dgerlerin diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) dglerinden
okunan camsi gegsicakliklarindan (J) daha yiksek oldiu bilinmektedir (CHartof ve
ark. 1994). Nanoyuzeylerin DMA analizlerinden elddilen Tand egrileri benzer
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davrang gostermektedir. Elde edilen pikler yiuksek sicd&hita genilemeyle birlikte
simetrik deildir. Pik camsi gegi sicaklgl davrangindan 6tiirii olgmustur. iceriginde
%16 oraninda PET iceren nanoliflerdensalu yiuzey kicuk fakat yuksek sicakliklarda
genk pike sahiptir. Bu durum amorf yapidaki uzayan rkolezinciri igeriginin yiksek
olmasina bglanabilir (Wu ve ark. 1996). Non-kristalin oryanyasdaki bu art

mekanik 6zelliklerin gefimesinde 6nemli bir rol oynar.
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Sekil 4.7. Poliester nanoytzeylerin elastik modul — sicaggileri
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Sekil 4.8. Poliester nanoyuzeylerin viskozik modul — sicaldikleri



63

A

06 /
05

04 — PET13%

— PET16%
03 /\ — PET20%
y TN

A
-

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110 115 120 125 130 135 140 145 150 155

sicaklik (C)

tan delta

Sekil 4.9. Poliester nanoylzeylerin tan- sicaklik grileri

Cizelge 4.5Poliester nanoyiizeylerin elastik modugdderi

Malzeme Elastik Modul (MPa)
%13 PET 124
%16 PET 127
%20 PET 229

Cizelge 4.6Poliester nanoytzeylerin camsi gesgicaklgl (Tg) deserleri

Malzeme T (°C)
%13 PET 96
%16 PET 98
%20 PET 87

Sekil 4.7 veSekil 4.8 numunelerin dinamik elastik modul ve vigkomodul
degerlerini gostermektedir. Beklergligibi icerinde girlikca %20 oraninda PET iceren
nanoliflerden olgan yuzeyler dgilk sicakliklarda en ytksek dinamik elastik moduli
gostermglerdir. Fakat daha yuksek camsi gesicaklgina (Ty) yakin sicakliklarda
diger yuzeyler yaklgk olarak ayni kalirken icetinde &irlikca %16 oraninda PET
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bulunduran nanoliflerden ojan yuzey daha yiksek dinamik elastik modugede
vermistir.

Iceriginde airlikca %20 oraninda PET bulunduran nanoliflerdéman yiizey
disUk sicakliklarda diz bir alan vermektedir. Bu dunudmcelikle kiicuk bir argitakip
eder. Daha sonra 70 °C civarinda hizl bigigigoralir. Bu digustin nedeni dizensiz
bdlgelerdeki geseme prosesinin BEngicidir. Fakat iceginde a&irlikca %13 ve %16
oraninda PET bulunduran nanoliflerdensalo yizeyler benzer derlere ve benzerge
sekillerine sahiptirlericeriginde airlikga %16 oraninda PET bulunduran nanoliflerden
olusan ylUzeyin modulinde 130 °C civarinda hafif binsagoraltir. Bu durum isitma
prosesi sirasinda dizensiz bolgelerdeki molekilgrardasyonun iyilgmesi ve

kristalizasyon ile aciklanir.

4.5 Nanoliflerin i¢ Yapi Analizi Sonuclari

4.5.1 X-sini Deneylerinin Sonuglari

Sekil 4.10 numunelerin Xsini difraksiyon analizlerini gostermektedir. Xini
difraksiyon grilerinde hicbir keskin kristalin piki gorilmemektie. Boylece farkl
konsantrasyonlarda PET iceren elektrospun liflerdteistalizasyon olmacgh
anlggilmaktadir. Butun griler geng yayllma sacilmasi profiline sahiptir (Wu ve ark.
1996).Elektro ¢cekim prosesinde lif yapisi ¢ozicaklagmasi ve liflerin uzamasi olarak
iki ana proses etkisi altinda ghnaktadir. Elektrospun liflerin kristalizasyonu poér

zincirlerinin ani katilamasindan dolayi gecikmektedir.
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4.5.2. FTIR Analizi Sonuglari

FTIR analizleri elektro c¢ekim yontemi ile Uuretilenanoliflerin yapisal
analizlerini yapabilmek amaciyla gercefigimistir. FTIR analizlerinin sonucla§ekil
4.11’de verilmgtir. Elde edilen FTIR spektrumlari inceleggtide yaklaik olarak 1715
cm*(aromatik ester C=0 gerilim titresimi), 1245 ¢m(aromatik ester C-C-O gerilim
titresimi) ve 1100 ci¥de (aromatik ester O-C-C gerilim titresimi) pikilein olustugu
gorulmektedir.Bu ¢ pik de poliesterlere ait kaeaigtik piklerdir. Dolayisiyla her g
numunenin de konvansiyonel PEErisi ile uyumlu oldgu goralmigtar. Sekil 4.11

konvansiyonel ve nanoliflerden gn yapilarin FTIR spektrumunu goéstermektedir.
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5. SONUC

Bu calgmada elektro ¢cekim ydntemiyle Uretilen PET liflénimano boyuttaki
Ozellikleri incelenmgtir. Agirhkca farkh oranlarda PET iceren ¢ ayri cozelti
hazirlanmg ve bu c¢ozeltilerden elektro ¢cekim yontemi ile olifter iceren yuzeyler
olusturulmustur.

Calismalar sonucundapolietilen tereftalat nanoliflerin  uygun ¢ozuculer
kullanilarak elektro cekim metodu ile daauyla tretildgi goraimistir. Calsmanin dger
adiminda PET nanoliflerin ylizey karakterizasyongkamik karakterizasyonu, termal
karakterizasyonu, termomekanik karakterizasyonig yapi analizleri yapilnstir.

Optik mikroskop ve SEM ile yapilan ylzey analizléa nanoliflerin ¢aplari,
yap! icindeki dgilimlari, polimer konsantrasyonunun etkisi hakkiralgi alinmstir.
Bircok argtirmaci polimer konsantrasyonunun elektrospunrlifl@lusumunda énemli
rol oynadgini gostermitir. Genellikle polimer konsantrasyonu arttik¢caatama lif capi
da artar ve lif hatalari (6r. boncuklanma) azafiaptigimiz calsmada olgan lifler de
bu genel dilinceyi desteklengiir. Uygun c6zicu ve orani kullanimiyla dizgin lif
kesitli ve boncuklgmanin olmadii nanoylzeyler elde edilgtir. Ayni Uretim
parametreleri altinda artan polimer konsantrasydaha kalin ¢capli lif olgumuna neden
olmustur.

Ayrica ¢oOzeltideki polietilen tereftalat orani atta lifin ic yapisi dgismekte ve
molekdllerin yonlenmesi farkli olmaktadir. Artan PEonsantrasyonu damlacik ve
boncuklgmanin belirginsekilde azalmasiyla beraber lif Uniformitesinde sartve lif
morfolojisinin daha dizgin olmasina neden olur. &ki araylzeyartisina kagl
davranan ylzey gerilimine karlan ¢ozelti viskozitesindeki agtile nitelendirilir.

Uretilen nanoylizeylerin temas agisi olcimleri ilmaoyuzeylerin islanabiligi
ile ilgili bilgi ahinmistir. Sonuclar gosterrtir ki artan polimer konsantrasyonu ile temas
acilari artmy fakat serbest ylzey enerjileri ghiils ve nanoyuzeylerin islanabiligii
azalmstir. Bu durum konvansiyonel PET lifleri ile kalastirildiginda nano boyutta
malzemenin daha ylksek hidrofobik ofdmu, malzeme davragnin desistigini
gOsterir.

Cozeltideki Polietilen tereftalat oraninin gigmiyle nanoliflerin mekaniksel
Ozelliklerinin degistigi gbzlenmgtir. Mekanik analizler en ytksek modulli nanoytzeyi

%16 oraninda PET iceren numune @dou gosternstir. Bu durum nanoliflerin ekseni
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boyunca uniform ¢apa sahip olmasi ve yapi icerekntiflerin cap d&iliminin dar bir
aralikta gortlmesi ile aciklangtir.

DSC ile elde edilen sonuclar konvansiyonel PETeliflin davrany ile
uyumludur. . Termogramlarda goérulen ikinci pik podérin s@uk kristalizasyon
sicaklgidir. Butiin numunelerde gok kristalizasyon pikinin gérilmesi numunelerin lif
uretimi  esnasinda yeterli derecede kristallengiadi gosterir. Elektro c¢ekim
prosesinden sonra lif icinde kristallenebilir malékincirleri kalmstir ve DSC taramasi
sirasindaki sicakliktan dolayr bu molekil zincirlerstalin bdlgelere dorgimUslerdir.
DMA ve DSC’den elde edilen camsi gesicakliklari incelenginde, en yuksek camsi
geck sicaklgina icerginde airlikca %16 oraninda PET bulunduran numuneye ait
oldugu goralmitar.

DMA analizlerinden elde edilen Tanegrileri benzer davragigdstermektedir.
Elde edilen pikler yuksek sicakliklarda ggemeyle birlikte simetrik da&ldir. Pik
camsl gegi sicaklgl davrangindan 6tir( olsmustur. Iceriginde %16 oraninda PET
iceren nanoliflerden okan yluzey kicuk fakat yuksek sicakliklarda ggmke sahiptir.
Bu durum amorf yapidaki uzayan molekll zinciri igerin yiksek olmasi ile
aciklanmgtir. Non-kristalin oryantasyondaki bu armekanik ozelliklerin gefmesinde
onemli bir rol oynar.

X 1sini difraksiyonu analizleri ile nanoyiizeyler incatisinde higbir numunenin
kristallenmedii goOzlenmektedir. Kristallenme gorilmemesinin sebdéb Uretim
esnasindairinga ucu ile toplama yuzeyi arasinda gerggienizli katilama nedeniyle
polimer zincirlerinin paketlenmesinin gecikmasklinde aciklanngtir. FTIR analizleri
sonucunda ise birbiri ile uyumlu spektrumlar elddlilreistir. Spektrumlar
konvansiyonel PET spektrumu ile de uyumludur.

Tdm sonuglar incelengii zaman; en yuksek Young modulini vermesi, hem
DMA hem de DSC analizleri sonucu elde edilen cagesis sicakliklarinda en yiksek
degere sahip olmasi, tand egrilerinde yuksek sicakliklarda amorf bolge
oryantasyonunda iyifene gorulmesi, nanoliflerin ekseni boyunca tniforapg sahip
olmasi ve yapi icerisindeki liflerin ¢cap glaminin dar bir aralikta gorulmesi nedeniyle
iceriginde airlikca %16 oraninda PET bulunduran poliester némeyin icerginde
agirhkca %13 ve %20 oraninda PET bulunduran poliesémoyiizeylere gore daha iyi

performans godstergii sonucuna varilngtir.
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Bu calsmay! zenginlgtirmek icin gelecekte daha detayl yilizey gahlar
yapilarak nano boyutlara inildikce liflerde meydargelen yuzey dasimleri
aciklanabilir. Lif ylzeyleri icin atomik kuvvet (AMl) olcimleri yapilabilir. Ayrica lif

dretiminden sonra bir cekim prosesi ile lif kristasyonunda artisgzlanabilir.
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