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OZET

Yiksek Lisans Tezi

ELEKTROCEKIM YONTEMIYLE URETILEN POLIAMID NANOYUZEYLERIN
BUHAR FAZINDA POLIMERIZASYON YONTEMIYLE ILETKEN HALE
GETIRILMESI

Mehmet Berkay GUVEN

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitlsu
Polimer Malzemeler Anabilim Dali

Damisman: Prof. Dr. Asli HOCKENBERGER

Bu tez calismasinda, elektrocekim yontemiyle {iretilen poliamid nanoyiizeylerin buhar
fazinda polimerizasyon yontemiyle iletken hale getirilmesi hedeflenmistir. Calismada
PAG, PA5.6 ve PA6.6 gibi farkli poliamid malzemeler kullanilarak ayni parametrelerde
¢ozeltiler hazirlanmis ve elektrogekim ydntemiyle nanoyiizeyler iiretilmistir. Uretilen
nanoyiizeyler, buhar fazinda polimerizasyon yontemiyle PEDOT kaplanarak iletken hale
getirilmis ve kaplama sonrasi iletkenlik seviyelerinde belirgin bir artis gézlemlenmistir.
Cozelti karakterizasyonu kapsaminda, hazirlanan c¢ozeltilerin viskozite oOlgiimleri
yapilmistir. Nanoyuzeyler tzerinde ise; agirlik 6lgtimleri, cekme testleri, yiizey kalinlik
Olgmleri, FTIR ve SEM analizleri Kkarakterizasyon ¢alismalar1 kapsaminda
gerceklestirilmis, elektriksel iletkenlik seviyeleri detayli olarak incelenmistir. Bu ¢alisma,
poliamid malzemelerin mekanik ve kimyasal Ozellikleri ile iletkenlik &zelliklerini bir
araya getirerek esnek elektronikler, giyilebilir teknolojiler ve biyomedikal uygulamalar
gibi alanlarda kullanilabilecek yenilik¢i nanoyiizeylerin gelistirilmesine yonelik bir temel
olusturmay1 amaclamaktadir.

Anahtar Kelimeler: Elektrogekim, buhar fazinda polimerizasyon, poliamid, PEDOT,
nanolif, iletken polimerler
2025, vii + 80 sayfa.



ABSTRACT

MSc Thesis

THE CONDUCTIVE MODIFICATION OF POLYAMIDE NANOFIBERS
PRODUCED BY ELECTROSPINNING VIA VAPOR PHASE POLYMERIZATION

Mehmet Berkay GUVEN

Bursa Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Polymer Materials

Supervisor: Prof. Dr. Asli HOCKENBERGER

This thesis aims to render polyamide nanostructured surfaces electrically conductive by
employing the vapor phase polymerization method after their production via
electrospinning. Solutions of different polyamide materials, such as PA6, PA5.6, and
PA6.6, were prepared under identical parameters, and nanostructured surfaces were
produced using the electrospinning technique. The nanostructured surfaces were coated
with PEDOT through vapor phase polymerization, resulting in a significant increase in
conductivity levels after coating. As part of solution characterization, viscosity
measurements of the prepared solutions were conducted. In addition, on the
nanostructured surfaces, characterization studies included weight measurements, tensile
tests, surface thickness measurements, FTIR and SEM analyses, while electrical
conductivity levels were thoroughly examined. This study aims to combine the
mechanical and chemical properties of polyamide materials with conductive features to
develop innovative nanostructured surfaces for applications in flexible electronics,
wearable technologies, and biomedical fields.

Key words: Elektrospinning, vapor phase polymerization, polyamide, PEDOT,
nanofiber, conductive polymers
2025, vii + 80 pages.
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1. GIRIS

Nanoteknoloji, son yillarda bir¢ok sektorde malzeme bilimi ve iiretim siireclerinde
onemli yeniliklere olanak saglamistir. Ozellikle nanoliflerin iiretimi ve bu liflerin islevsel
Ozellikler kazandirilmasi iizerine yapilan caligmalar, tekstil, elektronik ve biyomedikal
alanlarinda biiylik bir ilgi gormektedir. Nanoliflerin genis yiizey alani, esneklik ve
mekanik dayaniklilik gibi 06zellikleri, onlar1 hem akademik arastirmalar hem de
endistriyel uygulamalar icin ideal hale getirmektedir. Bu baglamda elektrogekim
yontemi, nanolif iiretimi i¢in en yaygin kullanilan tekniklerden biri olarak 0One
cikmaktadir. Bu yoOntem, genis yiizey alania sahip, ince capli liflerin iiretimini

saglayarak malzemelerin yiizey ve mekanik 6zelliklerinin iyilestirilmesine olanak tanir.

Calismamizda, farkli mekanik, kimyasal ve termal 6zelliklere sahip dort poliamid (PA)
malzeme kullanilarak nanolif tiretimi hedeflenmis olup bu malzemeler biyo bazli PAS5.6,
PA6.6 ve PA6’nin iki farkh tiiridiir. Bu poliamidler hem yiiksek mekanik dayaniklilik
hem de kimyasal direng 6zellikleri nedeniyle tercih edilmistir. Ayrica, bu malzemelerin
nanolif formunda {tiretilmesi, esneklik ve termal kararlilik gibi avantajlar sunmaktadir.
Poliamid malzemelerin yiikksek ¢ekme dayanimi, 1siya karsi direnci ve kimyasal
stabilitesi, onlar1 iletken polimer kaplamalari i¢in ideal bir alt tabaka haline getirmektedir.
Ozellikle iletken yiizeylerin olusturulmasinda verimli sonuglar elde edilmesine olanak

tanimaktadir.

Elektrogekim yontemi, nanolif tretiminde gokga tercih edilen bir yéntemdir. Bu yontemin
diger lif iretim yontemlerine kiyasla sagladig1 avantajlar arasinda, daha ince ve homojen
liflerin tretilmesi, daha az malzeme israfi ve iiretim siirecinin kontrollii bir sekilde
ilerleyebilmesi yer almaktadir. Ayrica, elektrogcekim yodntemi, Ozellikle laboratuvar
Olceginde yapilan calismalarda nanoyiizeylerin davranislarini ve 6zelliklerini incelemek

icin idealdir.

Bu calismanin bir diger 6nemli asamasi, buhar fazinda polimerizasyon yontemiyle
nanoyuzeylerin iletken hale getirilmesidir. Buhar fazinda polimerizasyon (VPP) yontemi,

yuzeylerin iletken hale getirilmesi icin oldukga etkili bir yontemdir ve poli 3,4-etilen



dioksitiyofen (PEDOT) gibi iletken polimerlerin nanoyiizeylere homojen bir sekilde
kaplanmasini saglar. Bu yontem, diger iletken kaplama tekniklerine kiyasla daha stabil
ve dayanikli iletken yiizeyler elde edilmesine olanak tanir. Bu sebeple ¢alismamizda bu
yontem tercih edilmis ve PEDOT kaplamasi ile nanoyuzeylerin elektriksel iletkenligini

saglamak hedeflenmistir.

Iletken nanoyiizeyler, elektriksel iletkenlik ve mekanik dayaniklilik 6zellikleri sayesinde
cesitli endiistriyel ve bilimsel uygulamalarda genis kullanim potansiyeli tagimaktadir.
Ozellikle esnek elektronik cihazlar ve giyilebilir teknolojilerde biyik bir potansiyele
sahip olan bu yiizeyler, saglik izleme cihazlarindan spor teknolojilerine kadar pek ¢ok
alanda tercih edilmektedir. Esnek ve hafif yapilari sayesinde viicuda uyum saglayan
iletken nanolifler, giyilebilir elektronik devrelerin tretiminde kritik bir rol oynar. Bunun
yani sira, enerji hasadi teknolojilerinde de iletken nanoyiizeylerin kullanimi One
cikmaktadir. Fotovoltaik nanoteknoloji ile gilines enerjisi toplayabilen bu ylizeyler,
giysilere entegre edilerek tasinabilir enerji ¢6ziimleri sunarken, piezoelektrik
nanoyuzeyler vicut hareketlerinden elektrik Ureterek giyilebilir cihazlar igin enerji
saglayabilir. Biyomedikal alanda ise iletken nanoytizeyler, yara ortiileri, biyosensorler ve
doku miihendisligi gibi uygulamalarda kullanilmakta, biyolojik sinyalleri algilama ve
iletme yetenekleriyle tedavi siireclerine katkida bulunmaktadir. Ayrica antibakteriyel
ozellikleri sayesinde yara iyilesme siire¢lerinde de etkin bir rol oynayabilirler. Savunma
sanayiinde ise, askeri giysilere entegre edilebilen gevresel sensorler ve elektromanyetik
koruma saglayan kaplamalar gibi uygulamalarda kullanilarak, personelin cevresel
kosullar1 daha etkili sekilde izlemesini ve elektromanyetik girisimlere kars1 korunmasini
saglamaktadir. Tiim bu kullanim alanlari, iletken nanoytiizeylerin hem esnek elektronikler
hem de biyomedikal ve savunma uygulamalarinda malzeme biliminin gelecegine yon

verecek yenilik¢i ¢ozlimler sundugunu gostermektedir.

Caligmamizda, dort farkli poliamid tlirii kullanilarak ayni parametre ve kosullarda
cozeltiler hazirlanmis ve bu ¢ozeltilerden elektrocekim ydntemiyle nanoyiizeyler
tiretilmistir. Uretilen nanoyiizeyler, buhar fazi polimerizasyonu ydntemiyle kaplanarak
iletken hale getirilmis ve kaplama sonrasinda yiizeylerin elektriksel iletkenliklerinde

belirgin bir artis gdzlemlenmistir. Bu siirecte viskozite Ol¢iimleri, yilizey kalinlik



Olcumleri, cekme testleri, fourier doniistimlii kizil6tesi spektroskopisi (FTIR) ve taramali
elektron mikroskobu (SEM) analizleri gergeklestirilmistir. Nanoyuzeylerin (retim,
kaplama ve analiz siire¢lerindeki  parametrelerin  etkileri  detayli  olarak

degerlendirilmistir.

Calismamizin temel amaci, PA6, biyo bazli PA5.6 ve PA6.6 polimer malzemelerin
elektrogekim ve buhar fazinda polimerizasyon yontemleriyle islenmesi sirasinda
sergiledikleri davraniglar1 incelemek, bu siireclerin uygunlugunu ve fizibilitesini
degerlendirmektir. Poliamidlerin iistiin mekanik dayaniklilik, kimyasal diren¢ ve termal
kararlilik gibi 6zellikleriyle olusturulan iletken yiizeylerin, esnek elektronikler, giyilebilir
teknolojiler ve biyomedikal uygulamalar gibi alanlarda yenilik¢i ¢éziimler sunabilecegi
Ongorilmektedir. Calismamiz, bu yontemlerin laboratuvar ortamindaki etkilerini

degerlendirerek, gelecekteki aragtirmalara 1g1k tutmay1 amaglamaktadir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Nanoteknoloji ve Nanolif Uygulamalari

Nanoteknolojinin en basit tanimi1 nano 6l¢ekte teknolojidir. Nano 6lgek, genel olarak 1
ile 100 nm aralig1 olarak agiklanabilir. (Ramsden, 2011) Bu teknoloji, nano malzemeler,

nano tip, nano elektronik, nano sensorler ve nano tekstil gibi bir¢ok farkli sektori kapsar.

Nanoteknoloji gelismekte olan disiplinler arasi bir teknolojidir. Farkli sektorlerde oldugu
gibi tekstil endustrisindeki rolii ve 6nemi de son yillarda artmaya baglamigtir. Bu 6nem
ve ihtiya¢ ikinci bir sanayi devrimi olarak degerlendirilmektedir. Nanoteknoloji ile
geleneksel tekstil iirlinlerinin degerini artirmaya yonelik akilli tekstil uygulamalar
gelistirilmistir. Nanoteknoloji tekstilde bir malzemenin islevselligini gelistirmek veya
ona yeni Ozellikler kazandirmak amaciyla kullanilmaktadir. Nanoteknoloji, kirismaya
dayanikli yiizeyler, alev geciktirici yiizeyler, leke tutmayan giysiler, antimikrobiyal
ozellikler, nem yonetimi, ultraviyole (UV) korumasi, kendi kendini temizleme, su ve leke
itici ve koku onleyici 0zellikler gibi ¢ok yonlii uygulamalara sahiptir. Cesitli 6zellikteki
akilli tekstiller halihazirda piyasada bulunmaktadir. Spor giyim, saglik ve uzay teknolojisi

gibi alanlar da akill tekstillere 6rnekler verilebilir. (Shang & Zeng, 2013)

Nanolifler; doku miihendisligi, ilag tagima, kozmetik, filtreleme, koruyucu giysiler, yara
ortiileri, homeostatik uygulamalar ve sensor cihazlarr gibi bir¢ok farkli alanda yaygin
olarak kullanilmaktadir. Nanoliflerin ¢esitli hastaliklarin tedavisinde ilag tasiyici olarak
kullanilmas: ve hiicre iletisim sistemlerinde ara¢ olarak yer almasi, saglik alanindaki
kullanimina 6rnek teskil etmektedir. Nanoliflerin ylizey alanlarinin hacimlerine oraninin
biiyiik olmasi, yiiksek sertlikleri ile gerilme mukavemeti ve esneklik gibi fizikokimyasal
ozelliklerinin, biyoaktif molekiillerin viicutta istenen bolgeye etkin bir sekilde
tasinmasinda 6nemli bir rol oynamasina olanak tanir. Nanolif yapilarin en 6nemli
avantajlar1 arasinda stabilite, daha iyi hedefleme kapasitesi, minimum toksisite, yiksek
ila¢ ylikleme kapasitesi, gli¢lii mekanik 6zellikler, ¢esitli ilaglarin kapsiillenebilmesi ve
1siya duyarl ilaglar igin uygunluk bulunmaktadir. Kolajen ve aljinat gibi dogal,
polikaprolakton (PCL), polivinilpirolidon (PVP) gibi sentetik ve kompozit polimerler



(dogal-dogal, dogal-sentetik, sentetik-sentetik) nanoliflerin iiretiminde basariyla
kullanilmaktadir. (Garg vd., 2015)

Nanometre Olcegindeki pargaciklarin 6zellikleri, yizey alani/hacim oraninin yiiksek
olmas1 ve mekanik etkiler nedeniyle blylk hacimli malzemelerden 6nemli Olcude
farklilik gosterir. Tekstil alanindaki nanoteknolojik drdnler, su itici, UV koruyucu,
kirismaya direngli, kendi kendini temizleyen, antibakteriyel ve antistatik gibi cesitli
performans ve iglevselliklere sahip lifler ve kumaslar yaratmak i¢in kullanilmaktadir.
Gunumuzde piyasada kir veya su itici 6zelliklere sahip bazi nano tekstiller sikga tercih
edilmektedir. Antimikrobiyal ozelliklere sahip nitelikteki nano boyutlu giimiis
parcaciklari, bu 6zellikleri nedeniyle tekstil alaninda ¢oklukla kullanilmakta ve birgok
iirlin yelpazesinde karsimiza ¢ikmaktadir. Karbon nanotiplere dayanan malzemeler;
yiksek mekanik mukavemete, termal ve elektriksel iletkenlige sahiptir ve

nanomalzemelerin gelecek i¢in en ¢ok umut vadeden tiirleri arasindadir. (Kirstein, 2013)

2.2. Nanolif Uretim Metotlar:

Polimer liflerin ¢aplari mikrometrelerden (10 — 100 um) nanometre 6lceklerine
(10x1073 — 100x103um) Kkiiciiltiildiigiinde, baz1 ozellikler ortaya cikar. Yiizey
alani/hacim oran1 6nemli 6lglde artar. Bu oran, bir nanolif icin bir mikro lifin ylz kati
kadar biylk olabilir. Nanoliflerin diger mekanik avantajlarini ylizey esnekligi, yiksek
mekanik dayanim, yuksek sertlik ve yiksek ¢cekme mukavemeti olarak siralanabilir.
Polimer nanolifleri bircok uygulama icin ideal ve tercih edilesi hale getiren de bu
oOzellikleridir. (Huang vd., 2003)

Sentetik lif {iretimi, monomerlerin bir araya gelerek polimer olusturdugu ve bu
polimerlerin gesitli yontemlerle lif formuna déniistiiriildiigii bir siirectir. Ilk adimda, lif
uretimine uygun polimer elde edilmesinin ardindan bu polimerlerden lifler iiretilir. (Tiyek
& Bozdogan, 2008) Polimer nanolifler hazirlamak i¢in kullanilan baglica yontemler lif

cekimi, sablon sentezi, faz ayrimi, kendiliginden montaj ve elektrogcekimdir.



Nanoliflerin iiretimi i¢in bir¢ok metot basartyla kullaniliyor olsa da elektro¢ekim teknigi,
mikron ve nanometre alt1 Olgekte ultra ince lifler veya lifli yapilar tiretme kabiliyeti

nedeniyle en yaygin olarak kullanilan yontemdir. (Garg vd., 2015)

2.2.1. Lif cekimi

Lif cekimi yontemi, polimer ¢ozeltisi veya eriyiginden tek tek uzun nanolifler iiretmek
i¢in kullanilan bir yontemdir. Bu yontemde, Sekil 2.1.’de gosterildigi gibi, bir polimer
damlacigindan bir cam c¢ubuk veya mikropipet yardimiyla nanolif yavasca ¢ekilerek
olusturulur. islem, polimerin viskoelastik dzelliklerine ve ¢ziiciiniin buharlasma hizina
baglidir. Bu yontem yalnizca laboratuvar 6lgeginde uygulanabilmesi, malzeme se¢iminin
siirli olmast ve sirecin yavas ilerlemesi nedeniyle disiik verimlidir. Bu sebeplerle,
hassas lif Gretimi icin uygun bir yontem olsa da endiistriyel kullanimi sinirhidir. (Anusiya
& Jaiganesh, 2022)

i

Mikropipet veya
Milimetrik polimer cam gubuk
cozeltisi damlacig:

N\

Sekil 2.1. Lif ¢cekim ydntemi (Anusiya & Jaiganesh, 2022)

Cekim islemi, lif endiistrisinde kuru egirme islemine benzer bir siirectir ve bu islem ile
tek tek cok uzun nanolifler Uretebilir. Bu yontem sadece islem sirasinda olusan gerilimlere
ve deformasyonlara karsi koyabilecek kadar kohezif ve viskoelastik malzemelere

uygulanabilir. (Huang vd., 2003)



2.2.2. Sablon sentezi

Sablon sentezi siireci, polimere kalip olarak kullanilan sert gozenekli bir sablonun
gozenekleriyle sekil verme islemine dayanir. Sablon sentezi hem i¢i bos nanotiipler hem
de kati1 nanorodlar liretmek i¢in kullanilabilir. Disiik maliyetli nanolifler elde etme
acisindan da oldukca islevseldir ve bu yontemle elde edilen nanoyapilarin cap1 ve
uzunlugu istenildigi gibi ayarlanabilir. Sablonlar arasinda, en yaygm kullanilan
Gozenekli Anodik Aluminyum Oksit'tir. G6zenekli Anodik Aluminyum Oksit, g6zenek
cap1 ve uzunlugu agisindan esneklik saglar, nispeten diisiik maliyetlidir ve uzun menzilli
diizenli homojen gbzenek diizenine sahiptir. Bu 6zellikler, yiiksek boy/en oranina sahip
nanolifler ve nanotiipler ile diisiik boy/en oranina sahip nano kolonlar gibi ¢esitli polimer
nanoyapilarin olusturulmasini saglar. Sablon sentezi iki asamadan olusur. Bu asamalar
sablonun tiiretilmesi ve polimerin nano kaliplama islemidir. Sekil 2.2.'de nano kaliplama

stirecinin bir semas1 sunulmustur. (Martin vd., 2012)

. Gozeneklerdeki polimer
Polimer

Polimer Nanoyapilar

Nanogdzenekl: sablon

Sekil 2.2. Sablon sentezi siirecinin semas1 (Martin vd., 2012)

Sablon sentezi, kat1 (bir fibril) veya i¢i bos (bir tiibiil) nanolifler Uretmek i¢in nanoporlu
bir membrani sablon olarak kullanir. Bu yontemin en biiyiik avantaji, iletken polimerler,
metaller, yar1 iletkenler ve karbon bazli hammaddeler kullanilarak nanometre boyutunda

ttbuller ve fibriller elde edilebilmesidir. (Huang vd., 2003)

Sablon sentezi, nanoporlu bir membranm1 sablon olarak kullanarak nanolifler veya

nanotiipler tretmek i¢in etkili bir yol olmasinin ve yukarida bahsedilen c¢esitli



avantajlarinin yani sira, tek tek siirekli nanolif iiretememesi ve sentezden sonra nanolifleri
veya nanotiipleri elde etmek i¢cin membranin ¢6ziilmesi gerekliligi gibi bazi sinirlamalari

acisindan da dezavantajlidir. (Suvannasara vd., 2014)

2.2.3. Faz ayrim

Faz ayrimi, polimerlerin ¢oziilmesi, jellesmesi ve uygun bir ¢oziicli ile ekstraksiyon
yapilmasini igerir. Ardindan, dondurma ve kurutma asamalariyla nano 6lcekte gozenekli
lifler elde edilir. Klicuk bir polimer ¢ozeltisi teflon bir kaba dokiiliir, jellesme sicakligina
ulagildiginda jel ¢ikarilir ve dondurarak kurutulur. Siireg¢ asagida Sekil 2.3.’de sematik
olarak gosterilmistir. (Garg vd., 2015) Bu siireg, kat1 polimeri nano-gézenekli kopiige

dontistiirmek i¢in diger siire¢lere nazaran uzun bir suregtir. (Huang vd., 2003)

Coziicii Polimer Jellesme Gozenekli
Nanolif
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Sekil 2.3. Faz ayristirma yoluyla nanoliflerin islenmesi (Garg vd., 2015)

Faz ayrimi, uzun yillardir gézenekli polimer membran iiretimi i¢in yaygin bir yontem
olarak kullanilmaktadir. Faz ayrim1 kullanilarak, ¢aplari 50 ila 500 nm arasinda degisen
lifler ile ¢esitli biyobozunur alifatik poliesterlerden nano gézenekli yapilar tiretilebilir.
Faz ayrimi, bir polimer ¢ozeltisinin, polimerin yogun oldugu bir bilesen ve ¢oziiciiniin
yogun oldugu, polimerin daha az bulundugu bir bilesen olarak ikiye ayrilmasi siirecidir.
Bu ayrisma, ¢ozeltinin termodinamik 6zelliklerine bagl olarak gergeklesir. Temel olarak,
bir polimer ¢ozeltide ¢Ozulur ve faz ayrimi ya 1s1l olarak ya da polimer ¢ozeltisine bir
¢ozlct olmayan madde eklenerek indiklenir, bu sekilde jel olusumu saglanir. Daha sonra
su, ¢Oziicllyll jelden cikarmak icin kullanilir; jel, polimerin cam gegis sicakliginin
altindaki bir sicakliga kadar sogutulur ve vakum altinda dondurularak kurutulur ve

nanolifli gézenekli bir yap: elde edilir. istenen yapi, faz ayrimi siirecinde polimer



¢ozeltisine farkli porojenlerin eklenmesiyle olusturulabilir. Bu sayede kullanilan
porojenlerin konsantrasyonu, boyutu ve geometrisi degistirilerek, elde edilen polimer
malzemenin gozenek boyutlar1 ve baglantilar1 istenildigi sekilde kontrol edilebilir hale

gelir. (Ravichandran vd., 2012)

Faz ayrimi, diger tekniklerden farkli olarak 6zel ekipman gereksiniminin az oldugu basit
bir yontemdir. Farkli tiretimlerin birbiri ile tutarliligi gozenekli yapilarin mekanik
Ozellikleri ve polimer/porojen konsantrasyonlar1 degistirilerek kolayca saglanabilir.
Avantajlariin yaninda, bu tiretim siireci yalnizca belirli polimerlerle kullanilabilme ve
sadece laboratuvar 6l¢egine uygunluk gibi teknik sinirlamalarina sahiptir. (Ravichandran
vd., 2012)

2.2.4. Kendiliginden montaj

Kendiliginden montajda bilesenler kendiliginden organize olarak nanolif aglar1 olusturur.
Sekil 2.4.'te gosterildigi gibi, bu yontemle c¢ok ince (7-100 nm c¢apinda ve 20 nm
uzunlukta) lifler Gretilir. Basit ve kolay islenebilirlik, seri tiretime uygunluk, strekli ve
diizgiin sekilli nanolif tretimi gibi avantajlart bulunur. Ancak, bu sure¢ sadece
laboratuvar Uretimine uygun olup nanolif boyutlarin1 kontrol etmek zordur ve tiim
polimer tirlerine uygulanamaz. Ayrica kendiliginden montaj siireci, diisikk ylikleme
verimliligi ve gdzenekliligin uzun siire korunamamasi gibi 6nemli dezavantajlara sahiptir.
(Garg vd., 2015) Ek olarak, faz ayirma siirecine benzer sekilde, kendiliginden montaj da
stirekli polimer nanoliflerin islenmesi ag¢isindan zaman alan bir islemdir. (Huang vd.,

2003)

Adim-1 Adim-2 Adim-3

Sekil 2.4. Kendiliginden montaj yoluyla nanolif {iretimi (Garg vd., 2015)



Nano maddelerin makromolekiiler diizeyde kendi kendine birleserek diizenli ve kararl
yapilar olusturmasi, kovalent olmayan baglarla 6nceden programlanmis bir sekilde
gerceklesen ve oldukea etkileyici bir strateji olarak 6ne ¢ikmaktadir. Elektrogekimden
farkli olarak, kendiliginden bir araya gelme, molekiillerin insan miidahalesi olmadan
desenler veya yapilar halinde 6zerk bir sekilde organize olmasina olanak tanir ve yalnizca
birka¢ nanometre ¢apinda ¢ok daha ince nanolifler iiretir. Peptid amfifiller, kendiliginden
montaj siireciyle organize olan ve peptidlerin kimyasal cesitliligini anlamaya yonelik
tasarlanmig biyomalzemelerdir. Hidrofobik ve hidrofilik kisimlarin bir araya gelmesiyle
olusan bu yapilar, sentezlerinin kolaylig1 ve kimyasal dayanikliliklar1 nedeniyle ilgi
cekmektedir. Ancak, pH stabiliteleri zayif oldugundan, yapilarin stabil kalmasi icin ek

islemler gereklidir. (Suvannasara vd., 2014)

2.3. Elektrogekim

Elektrocekim, gesitli malzemelerden mikrometre alt1 ¢aplara sahip ince lifler tiretmek i¢in
kullanilan bir Oretim yontemdir. Bu lifler, ¢ekim gibi diger geleneksel yontemlerle
uretilen liflerden 100 kata kadar daha kiglik ¢aplarda olabilecegi gibi tek tek ve dokusuz
olarak da Uretilebilir. (Wang vd., 2021)

Elektrogekim yonteminin temelleri 1700°1ii yillarda yapilan ¢aligmalara dayanmaktadir.
1745 yilinda Bose, sivi damlalarina yiiksek elektrik potansiyeli uygulayarak aerosoller
olustugunu tespit etmistir. 1882'de Lord Rayleigh, bir damlanin ylizey gerilimini agmak
icin gerekli olan yUki arastirmistir. Bu ¢alismalara dayanarak sivilarin elektrik yiikii
uygulanarak piiskiirtiilmesini saglayan ilk cihazlar 1902 ve 1903 yillarinda Cooley ve
Morton tarafindan patentlenmistir. Elektrik yiikii kullanilarak yapay ipek iiretimi, 1929'da
Hagiwaba ve arkadaslari tarafindan gergeklestirilmistir. (Greiner & Wendorff, 2007)

Elektrocekim yonteminin temellerini olusturan ilk c¢alismalardan sonra plastik
malzemelerin elektrogekimde kullanilmasi ile ilgili ilk patent 1934'te Formhals tarafindan
alinmigtir. (Wang vd., 2021)
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Yukarida anilan bu gelismeler elektrogcekim yonteminin ticari olarak kullanimi igin
yetersiz kalmistir. 1970'lerde ise Simm ve arkadaslarinin aldig1 patent ile cap1 1 mm'den
kiiciik liflerin iiretilmesi miimkiin kilinmis olup elektrogekim ile iiretilen bu lifler,
dokusuz kumas endiistrisinde filtre uygulamalari igin ilk kez ticarilestirilmistir. (Greiner

& Wendorff, 2007)

Elektrocekim yontemi 1990'larda Reneker’in grubunun ¢esitli polimer ultra ince liflerin
basarili tiretimiyle akademik olarak ilgi gormeye baslamistir. Bu g¢alismalarla birlikte
elektrogekim yontemi gunimuizde nanoteknoloji, ileri nanomalzemeler, nanoyapilar ve

biyomedikal alaninda biiyiik ilgi gérmektedir ve kullanilmaktadir. (Wang vd., 2021)

Bu iiretim yontemi kullanilarak yapilan aragtirmalarda farkli bilim ve miihendislik
disiplinleri bir araya getirilir, boylelikle ticari diizeyde uygulanabilecek karmasik ve
yiiksek islevsellige sahip yenilikci Grtinler Uretilmesi hedeflenir. Ozellikle, makroskobik
oOzelliklerin molekiiler diizeyde yapilan degisikliklerle hedeflenebildigi lif sistemleri
blyuk ilgi gekmektedir. (Greiner & Wendorff, 2007)

Elektrocekim, c¢aplar1 birka¢ nanometreye kadar inebilen siirekli liflerin {iiretimini
gerceklestirebilen tek yontem olarak one ¢ikmaktadir. Bu yontem, sentetik ve dogal
polimerler, polimer alasimlari, kromoforlar, nanopartikiiller, aktif ajanlara, metaller ve
seramikler tizerinde uygulanabilir. Cekirdek kabuk lifleri veya i¢i bos lifler gibi karmagsik
yapilar elektrocekim yoOntemleriyle iiretilebilir. Ayrica, tek bir liften liflerin diizenli

siralanmasina kadar cesitli yapilar iretmek de miimkiindiir. (Greiner & Wendorff, 2007)

Elektrocekim yontemi yalnizca tiniversite laboratuvarlariyla siirli kalmayip, endiistriyel
uygulamalarda da giderek yaygilasmaktadir. Optoelektronik, sensor teknolojisi, kataliz,
filtrasyon ve tip gibi birgok farkli alanda da kullanilmaktadir. (Greiner & Wendorff, 2007)

Asagida Sekil 2.5.te elektrocekimle iiretilmis nanolifler ve bir insan sag¢i yan yana

goriilmektedir. Bu goriintiiden anlasilacag tizere elektrogekim prosesi insan sagindan ¢cok

daha ince Kesitte lif uretimine imkan saglamaktadir.
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Sekil 2.5. Elektrogekim ile tiretilmis nanolifler ile ¢evrelenmis insan saginin SEM
goruntisi (Greiner & Wendorff, 2007)

Elektrocekimle tretilen lifler kat1 yuvarlak lifler, nanoporlu yapilar, mikrokiireler,
mikrokaplar, seritler, helezon lifler, i¢i bos tiipler, ¢ok kanall tiipler ve diger yapilar
olabilir. Ultra ince liflerin elektrogekim yoluyla olusumu, viskoelastik ¢ozeltinin tek

eksenli elektriksel gerilmesi ile gergeklestirilir. (Wang vd., 2021)

Ultra ince polimer liflerin iiretimi i¢in kullanilan diger teknikler arasinda, 6zellikle eriyik
ifleme ve ¢ok bilesenli siiregler 6ne ¢ikmaktadir. Her iki yontem de termoplastik
polimerler kullanir ve 500 nm'den kiigiik ¢aplara sahip lifler elde edilir. Eriyik tfleme
tekniginde, polimer eriyikleri, nispeten yiiksek basing altinda bir dizi nozul araciligiyla
itilir. Lifler, karst akimda hizli soguma ile eriyikten olusur. Farkli polimer
segmentlerinden olusan ¢ok bilesenli lifler ise su jeti kullanarak ekstriizyon teknikleri ile
iretilir. Bu iki yontem, elektrogekime kiyasla cok daha yiiksek tiretkenlige sahip olmasina
ve eriyikten daha ince lifler iiretmesine ragmen, elektrogekim, lif caplarinin kontrol
edilmesi ve her tiirlii polimer ve katki maddesinin islenmesi agisindan ¢ok daha esnektir.
Bu nedenle, elektrocekim malzemelerin nano dlgekte yapilandirilmasi i¢in ¢ok sayida

olasilik sunar. (Greiner & Wendorff, 2007)
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2.3.1. Elektrogekim prosesi

Elektrogekim yontemi bilesenleri ii¢ ana gruba ayrilir. Bunlar yiiksek voltaj saglayan bir
giic kaynagi, polimer ¢0zeltisi igeren bir siringa ve topraklanmis metal toplayict olarak
siralanmaktadir. Gii¢ kaynaginin pozitif elektrodu genellikle siringa ile baglanir, negatif
elektrot ise topraklanmis metal toplayiciya baglanir. Elektrogekim islemi i¢in, siringa ucu
ile toplayici arasinda bir voltaj uygulanarak aralarindaki boslukta bir elektrik alani
olusturulur ve ¢ozelti, kiiglik bir damlacik halinde ve Taylor Konisi ad1 verilen bir form
seklinde diizeden ¢ikarilir. Elektrik alanmi yeterince gii¢lii hale geldiginde, elektrostatik
itme kuvveti ylizey gerilimini asar ve siringa ucundan firlatilir. Akiskan baslangigta
diizgiin bir sekilde uzar, ardindan akiskan akisi kararsizligi ve elektriksel kararsizliktan
kaynaklanan bir kivrilma hareketi meydana gelir. Siringanin ucundan ¢ikan jetteki
kivrilmanin ve es zamanli hizli ¢6ziicii buharlagmasinin birlesmesiyle son derece gerilmis
polimer lifleri Gretilebilir. Son olarak, ultra ince lifler toplayicida 2 boyutlu dokusuz lifler
seklinde birikir. (Wang vd., 2021)

Farkl tiplerde elektrocekim deney diizenekleri mevcuttur. Bunlar diiz plakali diizenek,
silindirik kolektorlii diizenek, koaksiyel diizenek, c¢ok igneli diizenek gibi farkl
diizenlemelerde olabilmektedir. Sekil 2.6.’da yaygin olarak kullanilmakta olan dik agili

elektrot diizenlenmesine sahip bir deney diizenegi sematik olarak gdsterilmistir.

13



Polimer ¢ozeltisi

Siringa ucu \7

Lif olugumu

< LA

Yiiksek voltaj

Lif tabakas1
Elektrot

Sekil 2.6. Dik acil1 elektrot diizenlenmesine sahip laboratuvar 6lgekli bir elektrogekim
deney diizenegi (Greiner & Wendorff, 2007)

Elektrogekim yontemi kisa bir siirede, yiliksek bir gerinim hizi ile nanolif olusumuna
olanak saglayarak Kkiglk kesit alanina sahip nanolifler olusturur. Bu sayede polimer
zincirleri lifin boyu yoniinde hizalanarak yiiksek elektrik iletkenligi ve yiik tasiyiciligi
imkani1 sunar. (Wang vd., 2021)

Tipik bir laboratuvar elektrogekim deneyinde, polimer ¢o6zeltisi veya eriyigini
pompalamak icin yaklasik 100 mm ¢apindaki bir siringa kullanilir. Uygulanan elektrik
alan1 degeri ise yaklasik 100-500 kV/m olarak sdylenebilir. Siringa ayni zamanda bir
elektrot iglevi goriir ve karsi elektrotla olan mesafe 10-25 cm arasinda olur. Akim
degerleri birkag ylz nano amper ile mikro amper arasinda degisir. Lifler, kars1 elektrotla
temas halindeki bir toplayici levhada toplanir. Elektrogekim sirasinda, polimer ¢ozeltisi
damlas1 elektrik alaninin etkisiyle konik bir sekilde deforme olur ve jetler olusarak karsi
elektroda dogru ilerler. Coziicii buharlasir veya eriyik katilasir ve mikrometre ile
nanometre arasinda ¢aplarda lifler olusur. Liflerin sekil ve boyutlarini etkileyen polimer
ve ¢ozelti, proses ve ¢evresel etkenler gibi bazi parametreler vardir. Bu parametrelerin
dogru ayarlanmamasi durumunda bazi istenmeyen boncuk yapilart veya boncuklu lifler
de olusabilir. (Greiner & Wendorff, 2007)
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2.3.2. Elektrogekim proses parametreleri

Elektrocekim yontemini etkileyen girdi parametreleri mevcuttur. Bunlar polimer ve
cozelti ozellikleri, elektrogekim proses kosullar1 ve gevresel etkenler olarak ¢ grupta

toplanabilir.

1. Polimer ve ¢Ozelti parametreleri:

1.1. Molekiiler agirlik: Molekiil agirlig1 arttik¢a boncuk ve damlacik sayis1 azalir. (Kaya,
2018)

1.2. Viskozite ve konsantrasyon: Polimer konsantrasyonu ve viskozitesi, lif boyutu, triin
morfolojisi, zincir dolaniklig1 Uzerinde dnemli etkiye sahiptir. Bu etkiler sebebiyle
hazirlanan nanoliflerin Kalitesini 6nemli 6l¢lide etkiler. Polimer konsantrasyonu diisiik
seviyede hazirlandiginda, polimer jeti kolektdre ulasmadan 6nce damlaciklara ayrilir.
Konsantrasyon yiiksek oldugunda ise yiiksek viskoziteli bir ¢ozeltinin akis hizini
korumasi zor olacagi i¢in lifler olusmaz. Viskoziteyi kontrol edebilmek igin polimer
konsantrasyonu ve molekiiler agirligi iyi ayarlanmasi gerekir. Ayrica diisiik
konsantrasyon, boncuk lif olusumuna sebep olur, orta seviye bir konsantrasyon ile kaliteli
lifler elde edilebilir, yliksek konsantrasyon ile ise ¢ift modlu boyut dagilimina sebep olur.
(Garg vd., 2015) Elektrogekim sisteminde iletken polimer lif {iretimi agisindan diisiik
konsantrasyon baslica sinirlandirmalardandir. (Ala & Fan, 2009)

1.3. COzucl: Coziicii se¢imi, ¢ozeltide ¢dzlinmiis polimer zincirinin konformasyonunu ve
¢ozeltinin kivamini etkiler. Diisiik molekiiler agirlikli sivilar veya monomerler, giiglii bir
elektrik alan altinda daha kiiclik damlaciklar tiretirken, yiiksek kati igerikli ¢ozeltiler
polimer zincirlerinin agik konformasyonlarini saglar ve bu nedenle elektrogekim igin
daha uygundur. (Garg vd., 2015)

1.4. Coziicii uguculugu: Cozucunin uguculuk derecesi, lif Gretim sirecini, morfolojiyi ve
liflerin gézenekliligini 6nemli 6l¢iide etkiler. Tam anlamiyla kuruma saglanabilmesi i¢in
yuksek ucuculuk 6zellikli ¢oziiciiler tercih edilmelidir. Diisiik uguculuga sahip ¢oziiciiler
kullanildiginda ise diiz ve serit benzeri nanolifler elde edilir. Lif jeti, atmosfere maruz
kaldiginda ¢oziicliniin uguculugundan etkilenir. Yiiksek iletkenlikte ve hizli ugucu
¢oziiciilerin birlikte kullanilmasi, elektrogekim ile boncuksuz, diizgiin yapida nanoliflerin

olusmasimi destekler. (Garg vd., 2015)
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1.5. Elektriksel iletkenlik: Cozeltinin elektriksel iletkenligi, diizgiin ve boncuksuz liflerin
tretimi icin kritik bir faktordir. Iletkenlik, buyuk Olgiide c¢ozeltideki polimer
konsantrasyonuna baglidir. Polimer konsantrasyonunun artmasi, ¢ézeltinin elektriksel
iletkenligini azaltabilir. Yiksek iletkenlige sahip c¢ozeltiler, daha fazla yiik tasima
kapasitesine ve daha yliksek c¢cekme dayanimina sahip liflerin olugmasini saglar.
Iletkenligi olmayan ¢ozeltiler elektrogekim ile islenemez. (Garg vd., 2015)

1.6. Coziclnln yuzey gerilimi: Polimer ¢6zeltisinin yiizey gerilimi, kullanilan ¢oziiciiyle
kontrol edilebilir. Genellikle, polimer konsantrasyonu arttik¢a ¢ozeltinin yiizey gerilimi
diiser. Elektriksel iletkenlikte oldugu gibi, diislik polimer konsantrasyonlarinda ¢ozeltiye
eklenen katki maddeleri ylzey gerilimini etkileyebilir. (Garg vd., 2015)

1.7. Dielektrik sabiti: Farkli dielektrik sabiti degerlerine sahip ¢oziiciiler, elektrogcekim
sirasinda elektrostatik alanla farkli sekillerde etkilesirler. YUksek dielektrik sabiti olan
¢oziciiler, jet lizerindeki ylizey yiik yogunlugunun daha esit dagilmasi sayesinde elektro
cekim sirasinda nanoliflerin kalitesini ve tiretkenligini artirir. Yapilan galismalarda, dipol
momenti azaldikc¢a, ¢oziiciilerin kaynama noktasi ve yogunlugu arttik¢a nanolif ¢apinda

artig oldugunu gozlemlenmistir. (Garg vd., 2015)

2. Proses parametreleri

2.1. Elektrik voltaji: Uygulanan voltaj, ¢ekim ¢ozeltisinin iletkenligi ile ters orantilidir.
Yiiksek voltaj, jetin kararsizligin1 ve gerilmesini artirarak daha kiiciik lif ¢aplar tiretir.
Nanoliflerin boyut araligi, farkli polimer/¢oziicii sistemleri i¢in optimal bir voltaj degeri
kontrol edilerek ayarlanabilir. (Garg vd., 2015)

2.2. Siringa ucu polaritesi: Siringa ucunun polaritesi, tiretilen nanoliflerin kalitesi, boyutu,
cap1 ve ylizey yogunlugu lizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Negatif yiiklii siringa uglari,
tiim polimer konsantrasyonlarinda daha biiyiik ¢apli liflerin olusmasina neden olur.
Bunun yani sira, negatif polariteye sahip bir siringa ucu, polimer jetindeki segmentlerde
daha fazla elektrik yiikii biriktigi icin liflerin mat ylizeyine daha genis bir alana
yayllmasina yol agar. Sonug olarak, lif matlarinin ylizey yogunlugu azalir. (Garg vd.,
2015)

2.3. Siringa ucundan toplayiciya olan mesafe: Bu mesafe, nanolifler kolektor yuzeyine
ulagsmadan Once ¢Oziiciiniin buharlagmasi i¢in gegen slireyi belirler ve esas olarak

¢oziiciiniin uguculugu, voltaj seviyesi, ¢ekim dongiisii ve ¢ekim iglemi sirasinda
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polimerin gerilmesi gibi faktdrlere baglidir. Bu faktorler, nihai iiriiniin nem igerigini,
gozenekliligini ve boyutunu etkiler. Mesafenin azalmasi, lif yiizey morfolojisini ve
ortalama ¢apini etkiler. Cok kisa mesafeler, kivrilma kararsizligina ve beraberinde kusur
olusumuna yol agar. Diisiik mesafede nanolif matlarinin kalitesi kademeli olarak azalir.
(Garg vd., 2015)

2.4. Polimer ¢ozeltisi besleme hizi: Polimer ¢6zeltisinin besleme hizi, nanoliflerin boyutu,
sekli, nem oran1 ve gozenekliligi lizerinde belirleyici bir rol oynar. Lif ¢ap1 ve gézenek
boyutu, akis hizina dogrudan baglidir. Diisiik ve yiiksek besleme hizlari, Taylor konisinin

tikenmesine ve daha biiyiik lif caplarinin olusmasina sebep olabilir. (Garg vd., 2015)

3. Cevresel parametreler:

3.1. Nem: Yiuksek nem elektrogekim yonteminde lif Gzerinde yuvarlak gozeneklerin
olusmasina sebep olur. (Kaya, 2018)

3.2. Sicaklik: Sicaklik arttikga lif ¢apinda azalma goriiliir. (Kaya, 2018)

2.3.3. Poliamidler ve elektrogekim prosesinde kullanilmasi

Poliamidler, polimer ana zincirinin bir pargasi olan ve tekrar eden amid gruplarini (-CO-
NH-) igerir. Ana zincirde yer alan bu amid gruplari, yiiksek mekanik dayaniklilik, sertlik,
asinma direnci ve darbe dayanimi gibi 6zellikler saglar. Amid grubunun gicll polaritesi,
poliamidlerin yiiksek kristalin yapida bulunmasini saglar ve dayanikliligini artirir. Yaygin
cozlculerde ¢oziinmeyen poliamidler, bes ana miihendislik plastigi arasinda yer alir.
(Zheng vd., 2024)

PAG6 ve PA6.6 mihendislik uygulamalarinda yaygin kullanilan poliamid tiirleridir. Sekil
2.7., Sekil 2.8. ve Sekil 2.9.°da sirasiyla PA6, PA6.6 ve PA5.6’nin yapisal formdlleri

gosterilmistir.

Poliamidlerin mukavemetleri, kristalin yapt ve molekiiler oryantasyona bagli olarak
degisir. Yiiksek sicakliklarda mukavemet azalir ve uzama artar. Ayrica, poliamidler nem
aldiginda siser ve yiiksek sicaklikta hidroliz olabilirler. Abrasyon direnci, elastikiyet ve

yorulma dayanimi yiiksek olan bu lifler, otomotiv, tekstil ve havacilik gibi bir¢ok
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endiistride kullanilir. Ancak, UV 1sinlarina uzun siire maruz kaldiklarinda foto-oksidatif

bozunma gdsterirler, bu nedenle UV stabilizatorleri eklenebilir. (Kaya, 2018)

A~

Sekil 2.7. Poli(kaprolaktam)(PAG6) (Zheng vd., 2024)

T O
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Sekil 2.8. Poli(hekzametilen adipamid)(PA6.6) (Zheng vd., 2024)
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Sekil 2.9. Poli(hekzametilen pentandiamid)(PA5.6) (Zheng vd., 2024)

PAS5.6, hammaddesi biiyiik olgiide bitki nisastasi, saman ve musir gibi biyokiitle
kaynaklarindan elde edilen, %46 oraninda biyolojik icerige sahip biyobazli bir naylon
tiriddr. Bu poliamid, 1,5-pentandiamin (kadaverin) ile adipik asidin polikondenzasyonu
yoluyla dretilir. Kadaverin monomerinin yenilenebilir kaynaklardan biyolojik
yontemlerle sentezlenmesi nedeniyle PAS5.6, biyobazli bir poliamid olarak

siiflandirilmaktadir. (Gulel & Guvenilir, 2024)
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Molekiiler yapis1 PA6 ve PA6.6’ya benzemekle birlikte, PA5.6’nin ana zinciri PA6.6’ya
kiyasla bir karbon atomu daha az igermektedir. Ayrica, PA5.6’da bulunan ekstra hidrojen
bagi olusturma noktalari, diger malzemelerle hidrojen baglar1 kurmasina olanak tanir.
Bununla birlikte, PAS.6’nin amorf bolgelerinde zincir segmenti hareketliligi gosterir, bu
durum PA6 ve PA6.6’ya kiyasla daha yiiksek su emilimi ve daha iyi boyanabilirlik
Ozellikleri kazandirir. PAS.6’nin kristallesme, erime ve ayrisma sicakliklari, PA6 ve
PAG6.6’ya kiyasla daha diisiiktiir. Molekiiler yapisinda tek sayida karbon atomu igceren
diamin ve ¢ift sayida karbon atomu igeren diasitlerin birlesiminden olusan tek-cift
asimetrik bir zincir yapist bulunur. Bu yap1 nedeniyle, zincir boyunca yer alan amid
gruplarinin yalnizca belirli bir kismi1 hidrojen bagi etkilesimlerine katilabilir. Dolayisiyla,
hidrojen baglarinin sinirli olmas1 PAS.6’nin kristal yapisinin PA6 ve PA6.6’ya gore daha

az gelismesine neden olmaktadir.
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Sekil 2.10. PA5.6 ve PA6.6 FTIR spektrumu (Luo vd., 2023)

Sekil 2.10.’da PAS5.6 ve PA6.6 polimer malzemelerinin spektrum pik bdlgeleri
gosterilmis. Malzemeler birbirleriyle benzer yapilar gostermistir. Her iki polimerde de
karakteristik bantlar1 sirasiyla 1462-1461 cm ™1 bolgelerinde —CH,, simetrik makaslanma
deformasyonu, 1543-1539 cm ™! bolgelerinde N-H bukilmesi ve C-N gerilmesi, her iki
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malzemede de 1637 cm ™1 bolgesinde amit C=0 gerilme titresimi, her iki malzemede de
2859 ¢m™?! bolgesinde —CH, simetrik gerilme, 2930-2931 cm™! bolgelerinde —CH,
asimetrik gerilme, 3082-3080 cm™! bolgelerinde N-H biikiilme ve 3300-3307 ¢cm™!
bolgelerinde N-H gerilme titresimleri gézlemlenmistir. (Luo vd., 2023)

Elektrogekim yontemi, nanolif ylizeylerin iiretiminde yaygin olarak kullanilan etkili bir
tekniktir. Hem dogal hem de sentetik polimerlerin ¢ozelti veya eriyik halde ¢ekilmesiyle
uygulanir. Bu siireg, cesitli proses parametrelerinin ve nihai {iirlin 6zelliklerinin
incelendigi pek ¢ok akademik c¢alismanin konusunu olusturmustur. (Kaya, 2018)
Elektrocekim yonteminde kullanilan polimer de bu parametrelerden biridir. Bu ¢aligmada

mekanik ve kimyasal 0zelliklerinden dolay1 poliamid malzeme tercih edilmistir.

Kalous ve digerleri, PA6 ¢ozeltisinin alternatif akim kullanilarak elektrogekim
yontemiyle nanofiber iiretimi ve frekans degisimlerinin tiretim verimliligine etkisini
incelenmistir. Bu calismada bahsedilen frekans, elektrogcekim sirasinda uygulanan
alternatif akim voltajinin dalga seklinin bir parametresidir. Baska bir ifade ile uygulanan
voltajin bir saniyede kag¢ kez pozitif ve negatif yar1 dalga dongiisii olusturdugunu belirtir.
Voltajin bu hizli degisimi, polimer ¢ozeltisinin ylizeyinde elektrostatik kuvvetler
olusturarak nanofiber olusumuna yol acar. Frekans sinyali polimer ¢ozeltisinden liflerin
¢ekilme hizin1 ve verimliligini etkileyen bir parametre olarak kullanilmistir. Sinyal olarak
25 Hz ile 200 Hz arasinda farkli frekanslar uygulanmistir. Sonuclara gore, frekansin
artmasi elektrogekim siirecinin etkinligini 6nemli dl¢lide arttirdigr goriilmiistiir. 25 Hz
gibi diisiik frekanslarda verim daha disiikken, frekans arttikga stre¢ verimliligini
artirmustir. Ozellikle 200 Hz frekansinda iiretim verimliliginin, 25 Hz'e kiyasla ¢ok daha
fazla oldugu gO0zlemlenmistir. Fakat frekansin yiiksek seviyelere ulastigi 400 Hz
degerlerinde iretilen nanofiberlerde kalite sorunlar1 gézlenmis, lif kesitlerinin diizgln
olugmadig1 goriilmiistlr. Genel olarak, 25 Hz ile 200 Hz arasindaki frekanslarda iiretilen
nanofiberler yiiksek kaliteyi korumus, ancak c¢ok yiiksek frekanslarda fiber capinda
sapmalar ve yiizeyde hatalar olusmustur. Sonug¢ olarak, alternatif akim elektrocekim
yontemi ile frekans artirilarak PA6 nanofiberlerin iretim verimliligi 6énemli Olciide
artirtlmis ve bu yontem, filtreleme ve kimyasal analiz gibi uygulamalar i¢in uygun

nanofiber tabakalarinin iiretiminde etkili bulunmustur. (Kalous vd., 2023)
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Holec ve digerleri, nadir kullanilan ti¢ poliamid tiiriinden (PA8, PA6.9 ve PA6(3)T) dogru
akim ve alternatif akim elektrogekim teknikleriyle nanolifler tiretilmis ve Uretilen nanolif
Ozellikleri karsilastirllmistir. Cozeltinin  konsantrasyonuna bagli olarak viskozite,
elektriksel iletkenlik ve ¢ekilebilirlik lizerindeki etkiler gézlemlenmistir. Sonuclar, her
iki yontemin de basarili oldugunu gostermis, ancak yiiksek konsantrasyonlarda dogru
akim yoOntemiyle serit yapilar olusurken, alternatif akim yontemiyle daha dizgun lifler
elde edilmistir. Hazirlanan nanoliflerin taramali elektron mikroskobu goriintiileri elde
edilmis, lif kusurlar1 analiz edilmistir ve lif ¢aplar1 6l¢tilmiistiir. En iyi sonuglar, 8% PAS,
10% PAG6.9 ve 10% PAG6(3)T c¢ozeltilerinde gézlemlenmis olup, her iki yontemle de
homojen ve kaliteli nanolifler iiretilmistir. Calisma, bu poliamidlerin elektrocekimle

nanolif tiretimi i¢in uygun oldugunu gostermistir. (Holec vd., 2023)

Kaya ve Hockenberger, farkli poliamid tiirlerinin (PA6, PA6.6 ve PA4.6) elektrogekim
yoluyla iiretilen nanolifler {izerindeki yapisal etkilerini incelemislerdir. Farkli poliamid
konsantrasyonlarinda iiretilen nanolifleri taramali elektron mikroskobu, diferansiyel
taramal1 kalorimetre ve mekanik testlerle karakterize etmislerdir. Arastirma sonucunda,
PA4.6'nin en yliksek kristalinite oranina ve en iyi yapisal 6zelliklere sahip oldugu, ayrica
diisiik konsantrasyonlarda en diizgiin nanolif ¢aplarini sagladig: tespit edilmistir. PA6 ve
PAG.6 nanoliflerinde ise lif ¢aplar1 ve mekanik 6zellikler konsantrasyona bagli olarak

degisiklik gostermistir. (Kaya & Hockenberger, 2017)

De Schoenmaker ve digerleri, PA4.6 poliamidinin elektrocekim yontemiyle nanolifler
haline getirilmesini incelemislerdir. Formik asit ve asetik asit karigimi kullanilarak
hazirlanan ¢ozeltiler, sabit durum kosullarinda elektrogekim islemiyle nanolif iretmek
amaciyla kullanilmistir. Arastirma, polimer konsantrasyonu ve ¢ozelti parametrelerinin
lif ¢ap1 ve morfolojisi tizerindeki etkilerini incelemistir. Calisma verilerine gore, polimer
konsantrasyonun lif capini etkileyen en onemli parametre oldugu goriilmistiir. Daha
yiiksek konsantrasyonlar daha kalin liflere yol agmistir. Ayrica, PA4.6 nanoliflerinin,
PAG ve PAG.6 nanoliflerine kiyasla daha yiiksek mukavemet ve kopma dayanimina sahip
oldugu tespit edilmistir. Bu durum, PA4.6'min kompozitler ve filtrasyon gibi
uygulamalarda 6énemli bir potansiyele sahip oldugunu gostermektedir. (De Schoenmaker
vd., 2012)
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2.3.4. Elektrogekim ile iiretilen nanoliflerin yapisal 6zellikleri

Elektrogekim iizerinde yapilan ¢alismalar ikiye ayrilir. Bunlar islem prosesini inceleyen
caligmalar ve Uretilen liflerin yapisal 6zelliklerini inceleyen ¢aligmalardir. Elektrogekim
islemi sirasinda polimer liflerin kiiciik bir kismi1 kristal iceren lameller olusturur geri kalan
polimer zincirler ise amorf kismi olusturur. Elektrogekim sirecinde, kesme ve uzatma
kuvvetleri polimer yapisindaki lamelleri organize ederek fibril adi verilen ince lifler
olusturur. Zincir molekiilleri, kristalitlerin arasindan gegerek kiigiik yiginlar olusturur. Bu
yiginlar, nanoliflerin i¢ yapisindaki diizeni saglayarak liflerin fiziksel ozelliklerine

katkida bulunur. Bu sekilde polimerin i¢ yapisi sekillenir. (Kaya, 2018)

Baji ve digerleri, yaptiklar1 ¢alismada, elektrogekim yontemi ile Uretilen nanoliflerin
mikro yapilar1 ve bu yapilarin lif deformasyon davranigina etkilerini incelemis ve liflerin
boyutlar1 kiigiildiikkge mekanik 6zelliklerinin nasil iyilestigini agiklamaya caligmislardir.
Yapilan calismada, liflerin molekiiler yapilari, kristal yapilari ve boyut etkisinin nasil
kontrol edilebilecegi iizerine odaklanilmistir. Elektrogekim iglemi sirasinda polimer
zincirleri, yiikksek uzama ve kesme kuvvetleri altinda lif ekseni boyunca hizalandigi
goriilmistiir. Bu sire¢ ile nanofiberlerin yapisal 6zelliklerinin ve mekanik dayaniminin
arttig1 gorilmistiir. Liflerin ¢ap1 kiiciildiikge, kristal yapilar ve molekiiler oryantasyon
arttig1, bu sekilde malzemenin mekanik dzelliklerini iyilestirdigi bulunmustur. Ozellikle
500 nm'nin altindaki lif ¢aplarinda elastik modiil ve mukavemetin 6nemli dlgiide arttig1
gozlemlenmistir. Bu, liflerin daha yiiksek performans ve dayaniklilik gostermesine neden
olur. Bu mekanizmalarin anlagilarak yiik tasima kapasitesine sahip nanomalzemeler gibi
farkli uygulamalar i¢in daha giiclii ve dayanikli nanoliflerin gelistirilmesine katki

saglanabilecegi diisiintilmistiir. (Baji vd., 2010)

Wond ve digerlerinin yaptiklar1 ¢alismada, elektrogekim ydntemiyle Uretilen PCL
nanoliflerin mekanik 6zellikleri incelenmistir. Calismanin ana amaci, lif ¢apinin mekanik
Ozellikler tizerindeki etkisini aragtirmaktir. Yapilan deneylerde, lif cap1 kiigiildiikce
nanoliflerin ¢ekme dayanimi ve sertlik degerlerinde dnemli bir artis gézlemlenmistir.
Ozellikle 700 nm ¢apin altina diisiildiigiinde, mekanik 6zelliklerde ani bir iyilesme

meydana gelmistir. Calismada ayrica X-ray difraksiyon teknikleri kullanilarak, liflerin
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kristalin yapist ve molekiiler oryantasyonunun lif ¢capma bagli olarak nasil degistigi
arastirtlmistir. Daha ince gapli liflerin daha yiiksek kristallik ve molekdler oryantasyon
gosterdigi bulunmustur. Bu 6zellikler, nanoliflerin mekanik performansinin artmasina
katkida bulunmustur. Sonu¢ olarak, bu calismada lif ¢apinin kii¢clilmesinin, PCL
nanoliflerinin mekanik 6zelliklerini 6nemli 6l¢iide iyilestirdigi ortaya konmustur. (\Wong

vd., 2008)

Gospodinova ve Neznakomova, polivinil alkol (PVA) ¢ozeltisi ve iki farkli Aloe vera
bazli katki maddesi kullanilarak elektrogekim yoluyla nanofiberlerin iiretimi ve
morfolojisi incelenmistir. Yaptiklar1 calismada, tekstil yiizeylerini fonksiyonel hale
getirmek i¢in kullanilan Aloe vera bazli katki maddelerinin PVA ¢ozeltisine eklenmesinin
fiber morfolojisine etkisini arastirmislardir. Elektrocekim islemi sirasinda, PVA'ya
eklenen amino siloksan ve yag asidi emiilsiyonlarinin fiber ¢apini artirdig1 ve fiberlerde
boncuk olusumuna neden oldugu gézlemlenmistir. Calismanin sonuglarina goére, Aloe
vera katki maddeleri fiber ¢apinda biiyiimeye yol agmis ve fiber morfolojisinde belirgin
degisiklikler meydana getirmistir. Bu ¢alismada elde edilen nanofiberler, potansiyel
olarak kozmetik ve tibbi amaglarla kullanilabilecek fonksiyonel tekstil iiriinleri i¢in umut

vadetmektedir. (Gospodinova & Neznakomova, 2022)

2.4. Elektriksel iletkenlik Kavram

Elektrik akimi, bir nesne boyunca hareket eden yiiklerin akisini ifade eder. Maddenin
tiiriine bagli olarak, bu yiikler bir metal iletkende elektronlar, bir elektrolitte iyonlar ya da
bir plazmada hem elektronlar hem de iyonlar tarafindan tagmir. (Schwarz & Van
Langenhove, 2013)

Elektrik akimi olusturmak i¢in, nesne boyunca potansiyel farki olusturan bir elektrik
voltaj1 bulunmali ve bu fark boyunca yiik akis1 gergeklesmelidir. Potansiyel farki olmadan
akim akmaz. Bu durumu, Sekil 2.11.'de gosterilen bir bakir tel 6rnegiyle aciklanabilir.
Kapal1 bir bakir tel halkasini ele aldigimizda, serbest elektronlar her yonde hareket eder.
Ancak, hepsi ayn1 potansiyelde olduklari i¢in tizerlerinde herhangi bir elektriksel kuvvet

etkili olmaz ve dolayisiyla bir akim olusmaz. Eger halkaya, Sekil 2.12.'de gosterildigi gibi
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bir pil baglanirsa, iletken halka artik tek bir potansiyelde olmayacaktir. Bu durumda, bakir
telde elektrik alanlar1 olusur ve bu alanlar elektronlar1 harekete gecirerek bir elektrik

akimi1 meydana getirir. (Jearl vd., 2014)

Sekil 2.11. Kapal1 bakir tel halkasi (Jearl vd., 2014)

| —

Ti Pil li

Sekil 2.12. Elektriksel potansiyel uygulanmis bakir tel halkasi (Jearl vd., 2014)

Elektrik akimi, pozitif ylik tastyicilarinin bir elektrik alaninda siiriiklenme hareketi ile
tanimlanir. Ancak, bakir teller gibi metalik katilarda, yiik tastyicilar1 negatif oldugu igin
zit yonde hareket ederler. Sekil 2.12.’de gosterildigi gibi, akimin yonii, akim yoniinii
gostermek amaciyla "i" semboliiyle iliskilendirilen bir ok ile belirtilmistir. (Jearl vd.,
2014)

Malzeme yapis1 o malzemeden akan elektrik akim miktar1 {izerinde dogrudan etkiye
sahiptir. Ornegin, ayn1 geometrik yapiya sahip bakir teller veya cam gubuklarm uglarina
ayni potansiyel fark uygulandiginda, farkli akimlar olusur. Bu fark, nesnenin akima kars1

gosterdigi direngten kaynaklanir. (Schwarz & Van Langenhove, 2013)
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Bir iletkenin iki noktasi arasindaki direng, bu noktalar arasina potansiyel farki (V)
uygulanip, meydana gelen akim (I) 6lgiilerek hesaplanir. Direng (R) bir iletkenin uglari

arasindaki gerilimin, iginden gegen akima oranidir. (Schwarz & Van Langenhove, 2013)

Direng, Ohm birimiyle (Q) dlgiiliir. Bir potansiyel fark uygulandiginda, direng ne kadar
bliyiikse akim o kadar azalir. Bu iliski, Ohm Kanunu olarak bilinir. Ancak direngler hem
dogrusal hem de dogrusal olmayan olabilir. Ohm Kanunu, yalnizca dogrusal direngler
icin gegerlidir ve bu kanun, bakir bir telin uglart arasindaki potansiyel fark ile akimin

dogru orantili oldugunu ifade eder. (Schwarz & Van Langenhove, 2013)

Malzemelerin direng 6zelliklerine gore iletkenler, yariiletkenler ve yalitkanlar arasindaki
farklar anlasilabilir. Cizelge 2.1.’de ¢esitli malzemelerin direngleri gosterilmistir. Bir
iletken, disiik direng gostermesi nedeniyle elektrik akimimnin kolayca gegmesine olanak
tantyan bir malzemedir. Bir yalitkan ise bunun tam tersidir; elektrik akimina kars1 ytliksek
direng gosterir ve bu nedenle yiiksek bir direnglilige sahiptir. Yariiletkenler ise elektriksel
ozellikleri bakimindan iletkenler ile yalitkanlar arasinda bir yerde bulunur. (Schwarz &
Van Langenhove, 2013)

Cizelge 2.1. Farkli malzemelerin elektriksel direngleri (Schwarz & Van Langenhove,

2013)
Malzeme Ozdireng p (Q m)
Giimiis 1,62 1078
Bakir 1,69 10°8
Altin 2,44 1078
Allminyum 2,751078
Nikel 6,93 1078
Demir 9,68 1078
Platin 10,6 108
Paslanmaz Celik 721078
Silikon, saf 2,5103
Cam 1010 — 1014
Poliamid 10%6
Polyester 1017

Bazi materyallerin neden elektrik akiminin kolayca ge¢mesine izin verdigi, bazilarinin

ise vermedigi sorusu, malzemelerde bulunan elektronlarin enerjilerine bakilarak
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aciklanabilir. Ornegin, bakir tel gibi bir iletken icinde, molekiiller i¢inde gevsek bir
sekilde tutulan bir¢ok elektron bulunur. Bu elektronlar, serbest kalmak i¢in yalnizca az
miktarda enerjiye ihtiya¢ duyarlar. Elektrik alani, bu enerjiyi saglayarak elektronlar
serbest birakir ve tel boyunca hareket etmelerini saglar. Bu sekilde, elektronlar malzeme
icinde bir elektron siiriiklenisi olusturarak birlikte hareket ederler. Genel olarak, ¢cogu

metal iyi bir elektrik iletkenidir. (Jearl vd., 2014)

Yalitkan bir malzemede, tiim veya ¢ogu elektron molekiiller i¢inde sikica baglidir ve bu
elektronlari serbest birakmak i¢in 6nemli 6l¢iide daha fazla enerji gereklidir. Yalitkanlara
uygulanan elektrik alan, elektronlar1 hareket ettirecek kadar enerji saglayamaz. Bu
nedenle, bu malzemelerde akim olusmaz ve yalitkanlik 6zelligi ortaya ¢ikar. Yalitkanlar,
elektrik devrelerinde kisa devreleri 6nleyerek dnemli bir rol oynarlar. Cam, epoksi, regine
ve tekstil formunda olanlar da dahil olmak Gzere birgok polimer malzeme iyi

yalitkanlardir. (Schwarz & Van Langenhove, 2013)

Yariiletkenler, atomlarinin siki bir sekilde dizildigi ve bu nedenle ¢cok az serbest elektrona
sahip oldugu i¢in yalitkanlara benzer. Ancak, elektronlari serbest birakmak i¢in gereken
enerji daha disiiktiir. Yariiletkenlerin yapisina eklenen belirli katki maddeleri
(dopantlar), malzeme icinde serbestce hareket edebilen yiik tasiyicilart saglar. Bu
tasiyicilar, serbest elektronlar veya elektron bosluklari olabilir. Elektron bosluklar1 ise
pozitif yiik tagiyicilart gibi davranir. Ayrica, yariiletkenin dopant miktarini ayarlayarak,
yiik tastyicilarinin yogunlugu ve dolayisiyla elektriksel 6zellikleri kontrol edilebilir.
(Jearl vd., 2014)

2.4.1. iletkenlik mekanizmasi

Metallerde, serbest elektronlar diisilk baglanma enerjileri sayesinde atomlar arasinda
rahatca hareket eder. Metal atomlarinin orbitalleri ise her yonde kesiserek genis
molekiiler orbitaller olusturur. Bu molekuler orbitaller, benzer enerji seviyelerinde
bulunarak siirekli enerji bantlar1 olusturur. Sekil 2.13.’de bu enerji bantlar1 sematik olarak
gosterilmistir. Metal atomlarinin degerlik orbitalleri tam dolu olmadigindan, molekiiler

orbitaller de tamamen dolu degildir. Metallerde belirli bir enerji seviyesinin iizerinde,
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orbitaller bog hale gelebilir. Degerlik ve iletim orbitalleri arasindaki, elektronlarin
bulunmadigi enerji bosluguna "bant araligi" denir. Elektriksel iletkenlik, bant araligina
baghdir. Kiigiik araliklarda elektronlar kolayca uyarilarak iletim saglar. Metallerde bant
aralig1 genellikle yoktur veya ortiisiir. Bant araligi 1-5 eV olan malzemeler yari iletken
olarak kabul edilir ve iletkenlikleri genellikle 1072 S/cm ile 103 S/cm arasinda degisir.

Yari iletkenler genellikle kati kristal yapida inorganik malzemelerdir, ancak bazi konjuge

polimerler de doplama ile yar iletken 6zellik gosterebilir. (Ala & Fan, 2009)

Enerji T
A B C

B Valans bandi [ iletkenlik band:

Sekil 2.13. Bant araliklari, yalitkan (A), yari iletken (B), metal (C) (Ala & Fan, 2009)

Yapilan calismalarla, kismen dolu enerji bandina sahip bir boyutlu metalik zincirin
diizenli yapisinin kararli olamayacagi teorik olarak agiklanmistir. Bu olguya Peierls
dengesizligi denilmektedir. Bu teori, polimerlerdeki iletkenlik mekanizmasini daha iyi
anlamamizi saglar. Polimerdeki kiigiik bir yapisal bozulma, bant araligin1 degistirebilir

ve bu da polimerin elektriksel iletkenligini dogrudan etkileyebilir. (Ala & Fan, 2009)

2.5. Polimerlerde iletkenlik

Polimerler, genel olarak iyi yalitkan malzemeler olarak bilinirler. Bu yalitkanlik
ozelliklerinden dolay1 elektriksel yalitkanlik aranan alanlarda kullanimlari tercih edilir.
Kolay (lretim yoOntemleri, hafif, esnek ve ayni zamanda dayanikli olmalari, estetik
goruntuleri gibi bazi Ustiin 6zellikleri vardir. Metaller ise iyi elektriksel iletkenlige sahip
ve Ustin mekaniksel 0zelliklere sahip malzemelerdir. Ancak, metallerin agir olmalart,
pahali olmalar1 ve zor sekil verilebilir olmalar1 gibi dezavantajlar1 vardir. Korozyon da

metaller igin 6nemli bir sorundur. Bu iki farkli malzeme grubunun avantajli yonlerini bir
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araya getirerek tek bir malzemede toplamak her zaman iizerinde ¢aligilan bir konu
olmustur. Bu malzemeyi elde etmek i¢in ilk olarak polimerlere metal tozlar1 katilarak
iletkenligin polimer oOrgiisiine katilan metal pargaciklar iizerinden saglamak olmustur.
Polimer igerisinde uygun bir tuz ¢6zip iyonik iletkenlikten yararlanmak ise diger bir
yontemdir. Her iki yontemde de polimer, iletkenligi saglayan pargaciklar arasinda
baglayict bir yap1 olarak gorev yapar ve kendisi elektrik iletimine katilmaz. Ayrica bu
yontemler ile malzemelere ancak belli diizeyde iletkenlik kazandirilabilir. Polimerin

kendisi yalitkan 6zelligini korumaya devam eder. (Sagak, 2020)

Gilinlimiizde polipirol, polianilin, politiyofen gibi bazi polimerlerin iletken oldugu
bilinmektedir. Bu polimerler toz, suspansiyon, film veya levha formunda ticari olarak
iiretilmektedir. Iletken polimerler arasinda polipirol ve polianilin organik metal olarak

bilinir. (Sagak, 2020)

Iletken polimerler, yari iletken ¢ipler, biitiinlesmis devreler, hafif pil bilesenleri,
sensorler, antistatik kaplama, antistatik ambalaj ve paketleme malzemelerinin yapimi gibi
farkli tirtin gruplarinda kullanilabilirler. Ayrica, transistor, diyot, diiz televizyon ekrani

ve giines 15181 paneli tiirii malzemelerin yapimina da uygundurlar. (Sagak, 2020)

A G VN

Sekil 2.14. Konjuge cift bag (Sacak, 2020)

Iletken polimerler, kendi yapilarindaki elektronlarla elektriksel iletkenlik saglayan
polimerlerdir. Bu iletkenligi saglamak icin polimerin zincirinde, elektronlarin
taginmasina olanak taniyan sekil 2.14.’te sematik olarak gdsterilen konjuge ¢ift baglarin
bulunmasi gerekir. Konjugasyon tek basina yiiksek iletkenlik i¢in yeterli degildir.
lletkenlik, doplama islemiyle artirilir. Doplama sirasinda polimere elektron eklenerek ya
da cikarilarak, polimer zincirinde art1 yiiklii bosluklar veya fazla elektronlar olusturulur.

Ornegin, bir zincirdeki art1 yiiklii bosluga atlayan bir elektron, geldigi yerde yeni bir
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bosluk olusturur ve bu siire¢ zincir boyunca tekrar ederek elektrik iletimi saglanir. (Sagak,

2020)

lletken polimerlerde, kristal yapidaki yari iletkenlerden farkli olarak, serbest elektronlar
ya da delikler olusmaz. Bunun yerine, polimerin zincir yapisi doplama iglemi sirasinda
bozulur. Bir elektron ¢ikarildiginda, polimerde yapisal bozulmalar ve "polaron" adi
verilen yiiklii pargaciklar olusur. Polaronlar, hem yiik tasir hem de polimer zincirinde
bozulma yaratir. Bazi iletken polimerlerde, polarlar bagimsiz hareket eder ve "soliton"
olarak adlandirilir. Diger polimerlerde ise, iki polaron birleserek "bipolaron" adi verilen
¢ift bozukluklar olusturur. Bu siirecler, polimerin iletkenlik 6zelliklerini ve bant araligin

etkiler. (Ala & Fan, 2009)

2.6. Tekstil Yiizeylerinde Iletkenlik

Elektrik iletken lifler, estetik, anti-statik ve koruma amagli olarak uzun siiredir
kullanilmakta olup, 6zellikle elektronik tekstillerde onem kazanmaktadir. Lifler, ince,
esnek ve uzunluk-genislik oran1 yiiksek yapilar olarak tanimlanir. Bu nedenle, metal bir
¢ivi ve kalin bakir tel elektrik iletkenidir ancak ince ve esnek olmadiklari igin lif olarak
kabul edilmezler. Akill1 tekstillerin biiyiik bir biiyiime potansiyeline sahip oldugu ve bu
alandaki ilginin yeni tekniklerin gelistirilmesine yol actigi belirtilmektedir. Modern
iletken iplik {retim yontemleri arasinda iletken katmanlar, metal teller ve iletken
polimerler yer alir. Baz1 yontemler, antik ¢aglardan esinlenmistir; 6rnegin, esnek bir
cekirdek etrafina sarilan iletken lifler veya metal ylizeylerin seritlere uygulanmasi gibi.

(Cork, 2015)

Son yillarda, akilli tekstil Grinlerinin gelistirilmesine yogun ¢aba gosterilmistir. Bu
tekstiller, elektrik devrelerinin geleneksel kumaslara entegre edilmesiyle tiretilir ve farkl
islevler kazanir. Bu tekstiller, mekanik, termal, kimyasal, elektriksel ve manyetik gibi
cevresel uyaricilara dogrudan tepki verebilme ozellikleri nedeniyle "akilli" olarak
tanimlanir. Akilli tekstil ve kumaslarin potansiyel uygulamalar1 arasinda giyilebilir
bilgisayar kumaslari, antistatik giysiler, elektromanyetik koruyucu giysiler, tekstil iginde

veri aktarimi, tibbi ve atletik uygulamalar i¢in termal veya gerinim algilama, dokunsal
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veya dokunmatik tekstil sensorleri ve aydinlatma veya dekorasyon icin renk ayarlanabilir

tekstiller bulunur. (Qu & Skorobogatiy, 2015)

Bir tekstilin "akilli" islevlerini gerceklestirebilmesi i¢in, genellikle diger elektronik
cihazlarla entegre olacak iletken tekstil iplikleri veya lifleri kullanilir. Mevcut nesil akill
tekstillerde kullanilan birgok iletken iplik, bakir, paslanmaz ¢elik, giimiis, piring nikel ve
bunlarin alasimlarindan yapilan metal iplikler/liflerden {iretilir. Bu metalik iplikler,
yiiksek elektriksel iletkenlik sunmalarina ragmen, genellikle naylon, yiin ve pamuk gibi
polimer bazli ticari tekstil ipliklerinden daha agir ve serttir. Bu durum, tekstillere veya
giysilere agirlik ekler ve giysileri fiziksel olarak rahatsiz veya hatta giyilemez hale getirir,
bu da giinliik kullanimlar i¢in zorluk yaratir. Bu nedenle, polimer bazli iletken ipliklerin
gelistirilmesi hem performans hem de konfor agisindan onemli bir ihtiya¢ haline

gelmistir. (Qu & Skorobogatiy, 2015)

Lifler ve iplikler homojen olmadigindan, kesit alanini formiile dahil etmek zorluklara yol
acabilir. Ipliklerin kesit alan1 uzunluk boyunca degisebilir, bu da incelik, yogunluk ve
birim uzunluk basina direng gibi parametrelerin sabit olmadigini1 gosterir. Bu nedenle,
kesit alanindaki degisimler yiiksek olabilir ve giivenilir sonuglar elde etmek zorlasabilir.

(Schwarz & Van Langenhove, 2013)

Iletken bir kumasin direncini ifade etmek, dokuma, drme, drgiilii, baskili veya dokumasiz
olmasi fark etmeksizin 6l¢iim zorluklarin1 beraberinde getirir. Tekstilin heterojenligi ve
anizotropisi nedeniyle, direncin iletken alanin hacmiyle iliskilendirilmesi zordur. Bu
nedenle, genellikle kumasin hacimsel direncini 6l¢mek yerine yiizey direncini ifade
etmek metodu uygulanir. Yiizey direncliligi, Sekil 2.15.’te goriilebilecegi gibi sadece iki
Olciim elektrodu arasindaki mesafeyi (D) ve numune ile temas uzunlugunu (L) dikkate
alir; iletken katmanin veya ipligin kalinlik ve ¢ap gibi fiziksel boyutlar1 géz Oniinde

bulundurulmaz. (Schwarz & Van Langenhove, 2013)

Sekil 2.15.°teki dlzenek iletken bir yiizeyin (6rnegin, iletken bir kumasin) yiizey
Ozdirencini belirlemek i¢in kullanilir. Yiizey 6zdirenci, potansiyel gradyani (V/m) ile

elektrot uzunlugu basina diisen akimm (A/m) orani olarak ifade edilir. Olgiim yapilan
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ylizeyin kare seklinde olmasi durumunda, uzunluklar birbirini gotiiriir ve sonu¢ ohm
cinsinden ifade edilir. Bu, ylzey dzdirencinin 6lglim yéntemi olarak tanimlanir. (Schwarz
& Van Langenhove, 2013)

. II Mesafe (D)

Elektrot

Elektrot =

Iletken tekstil malzemesi

©

Sekil 2.15. Yizey direnci 6l¢gim diizenegi (Schwarz & Van Langenhove, 2013)

2.7. Tletken Tekstil Yiizeyi Uretim Yontemleri

Iletken tekstil yiizeyi iiretimi hammadde kaynakls, iplik {iretimi, kumas {iretimi ve bitim
islemleri gibi farkli agilardan siniflandirilabilir. Bu bolimde Gretim yontemleri genel
olarak igsel olarak iletken tekstil yapilari ve iletkenlik kazandirmak igin 0zel olarak
islenmis yapilar olarak iki kategoride ele alinarak lif, iplik ve kumas seviyesindeki farkli
yontemler incelenecektir. Sonrasinda buhar fazinda polimerizasyon yontemi agiklanarak
bu yontem kullanilarak yapilan bazi ¢aligmalar Grneklendirilecektir. Ayrica ¢esitli

yontemlerin dretim teknolojilerine gore siniflandiriimasi Cizelge 2.2’de ele alinmustir.
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Cizelge 2.2. Iletken tekstil yapilari iiretim teknolojilerinin genel bir incelemesi(Schwarz
& Van Langenhove, 2013)

Lif seviyesi Iplik seviyesi | Kumas seviyesi
Egirme, tel gekme, demet Dokuma,
Uretim halinde tel cekme, eriyikten Egirme, iletken
sirasinda ¢ikarma, eriyikten egirme, yas bikim filamentlerle
egirme orme
Kaplama,
Son islemler Kaplama, murekkep puskirtme Kaplama murekkep
baski1 puskirtme
baski, serigrafi

2.7.1. Dogrudan iletken lif ve iplikler

Dogrudan iletken olarak tanimlanan lif ve iplikler, ekstra bir iletken madde eklenmeden
iletkenlik gosterir. Bu yapilar nikel, paslanmaz gelik, giimiis, aliiminyum ve bakir gibi saf
metallerden, bir metal alasimindan veya karbondan olusur. Tel cekme, demet halinde tel
cekme, eriyikten egirme ve yas egirme gibi yontemler dogrudan iletken lif ve ipliklerin

tiretiminde kullanilan baslica yontemlerdendir.(Schwarz & Van Langenhove, 2013)

Tel ¢cekme islemi, metal lif {iretiminde kullanilan bir mekanik iiretim yontemidir. Bu
islemde kullanilan ¢ekme kalibi, seramik, karbiir ya da elmas ¢ekirdekli ¢elik bir
tutucudan olusur. Metal telin baslangic capr kullanilan malzemeye gore degiskenlik
gosterir. Ornegin, bakir tel genellikle 8 mm ¢apinda baslarken, demir i¢in bu ¢ap 5
mm'dir. Cekme islemi tamamlandiktan sonra tel, 600-900°C arasindaki sicakliklarda
tavlanip sogutulur. ince metal tel, donen bir cekme silindirine sarilarak tamamlanir. Tel
cekme yontemiyle iiretilen bu teller, metal egrilmis ipliklerde cekirdek iplik {izerine
sarilarak kullanilabilecegi gibi, daha ileri isleme tabi tutulmak tizere demetler halinde de

kullanilmaktadir. (Schwarz & Van Langenhove, 2013)

Bir diger mekanik metal lif iiretim siireci, demet halinde tel gekme islemidir. Bu islemde,

1000 ila 2000 arasinda ¢ekilmis tel, bir araya getirilip bir demet olusturularak ince bir
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metal silindirle sarilir. Bu ince silindir, tiim demetin daha fazla ¢ekilmesini saglamak i¢in
kullanilir, ¢linkii tek bir telin ¢ekilmesi telin kopmasina yol agabilir. Sonu¢ olarak bu
islem, cap1 ayarlanabilir 4 ile 25 um arasinda degisen bireysel ve paralel lif elde

edilmesini saglar. (Schwarz & Van Langenhove, 2013)

Metal lifler, eriyikten dogrudan ekstriizyon yoluyla islenerek e¢lde edilen termal
yontemlerle Gretilebilirler. Cam veya polimerlerin eriyikten egirilmesi ile
karsilagtirildiginda, metal eriyiginin viskozitesinin yaklagik 100 kat daha diisiik olmasi
metal eriyik egirme islemini zorlastirir. Bu durum, eriyik kirilmalarinin kolayca
olusmasina neden olur ve lifler yerine sadece damlaciklar olusur. Taylor stireci, doner
sivi ile eriyikten egirme ve eriyik ¢ikarma koagulasyon banyosu kullanarak metal lif
uretimi igin kullanilan baz1 yontemlerdendir. Taylor stirecinde, cam tlp ve metal cubuk
kullanilir. Metal gubuk, cam tiip i¢inde 1sitilarak gekilir, sonrasinda cam tup sonradan
cikarilarak ince metal lifler elde edilir. Doner sivi ile eriyikten egirme yonteminde,
eritilmis metal, basingla bir diize ucundan gegirilir ve laminer akisl bir sogutma sivisi
icerisinde sogutularak metal lif olusumu saglanir. Eriyik ¢ikarma yontemi, su sogutmali
cikarma silindiri, eriyik metalden kisa metal lifleri c¢eker. Diger yontemler ile
uretilemeyen gevrek metaller bu yontemle islenebilir. (Schwarz & Van Langenhove,
2013)

Cozeltiden karbon nanotiiplerin yas egirme yontemiyle iretilmesinde karbon
nanotiiplerin siilfiirik asit i¢inde ¢oziilerek bir dispersiyon olusturulmasi ve ardindan yas
egirme islemiyle lif haline getirilir. Karisim, bir diize ucundan havaya ekstride edilir ve
koagiilasyon banyosuna girer. Bu banyoda nanotiipler ¢esitli asamalardan geger ve
sarilarak toplanir. Bu yontem, karbon nanotiiplerden dayanikli elyaflar tiretmek i¢in

kullanilir. (Schwarz & Van Langenhove, 2013)

2.7.2. Son islem uygulanmus iletken ve yari iletken elyaflar, iplikler ve kumaslar

Elyaflara, ipliklere ve kumaslara iletken 6zellikler kazandirmak icin halihazirda cesitli
teknikler kullanilmaktadir. Bu boliimde bazi yaygin son islem teknikleri genel bir sekilde

aciklanacaktir.
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Kimyasal ¢oktirme, bir metalin yilizeye oto Katalitik bir reaksiyon yoluyla ¢oktirilmesi
islemidir. Metal tuzu ve indirgeme ajani ¢6zelti iginde ¢oziiliir ve bu reaksiyon yalnizca
metalin ¢oktiirlilmesinin istendigi ylizeyde gerceklesir. Cokeltilen metal, daha fazla
metalin ¢okeltilmesini saglayan katalitik bir ylizey gorevi gorur. Tekstilde bu yontem,
polimer elyaflar, iplikler ve kumaslara bakir, nikel, giimiis gibi iletken metaller
kaplayarak iletkenlik kazandirmak i¢in kullanilir. (Schwarz & Van Langenhove, 2013)

Elektro kaplama, elektrik akimi kullanarak bir yiizeye metalik bir katman ekleme
islemidir. Numune, elektrolit ¢ozeltisine daldirilarak katot olarak kullanilir ve anot,
¢ozelti icinde metal iyonlar1 halinde ¢6ziilmiis olan malzemeden yapilir. Metal iyonlari
katoda dogru hareket eder ve yiizeyde metalik bir katman olusur. Kaplanacak olan
numune katot olarak islev gordiigiinden, elektro kaplama isleminden 6nce elektriksel
iletkenlige sahip olmasi gerekir. Tekstilde kullanilan karbon elyaflar, diisiik iletkenlige
sahip ince giimiis tabakasi kapli iplikler gibi iletken yapilar bu yontemle nikel, giimiis,
altin, bakir gibi metallerle kaplanabilir. Ayrica, bu yontem yari iletken iplikler iiretmek

i¢in de kullanilir. (Schwarz & Van Langenhove, 2013)

Iletken polimerlerin ¢Ozelti polimerizasyonu yéntemi, iletken polimerlerin tekstil
ylizeylerine uygulanmasi siirecidir. Bu yontemde, monomerler bir polimerizasyon
¢ozeltisinde bulunur ve oksitleyici bir ajan yardimiyla polimerlesme baslatilir. Polipirrol
ve polianilin gibi polimerlesen iletken polimerler, tekstil ylizeyine kaplanir. Polyester,
pamuk, poliamid ve yiin gibi farkl tekstil malzemelerine bu yontemle iletken kaplamalar
yapilabilir. Bu sireg, iletken polimerlerin kimyasal reaksiyon yoluyla tekstillere
kaplanmasini saglar ve tekstillere iletkenlik kazandirmak i¢in kullanilir. (Schwarz & Van
Langenhove, 2013)

Donerek kaplama, damlatarak dokim, daldirma kaplama yontemleri kullanilarak
cozeltilerden ince film kaplanabilir. Bu li¢ yontemin temel ¢aligma prensibi, ¢ozeltiyi bir
alt tabakaya uygulayip ¢oziicliniin buharlagmasiyla ince bir film elde etmektir. Donerek
kaplama yonteminde, ¢ozelti diiz bir yiizeye uygulanir ve belirli bir hizda dondiirtilerek
ince bir film olusturulur. Damlatarak dokiim yonteminde ise ¢ozelti bir damla olarak alt

tabakaya birakilir ve ¢oziicii buharlagirken ince bir film olusur. Daldirma kaplama
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yonteminde, alt tabaka bir ¢ozeltiye daldirilir ve ¢ozelti ylizeye birikir, ardindan
¢Oziiciiniin buharlagsmasiyla film olusur. Bu teknikler, 6zellikle yar1 iletken tabakalarin
tekstil gibi farkli ylizeylere kaplanmasinda yaygin olarak kullanilir. (Schwarz & Van
Langenhove, 2013)

Serigrafi baski yontemi tekstil ve elektronik endiistrilerinde kullanilan basit ve diisiik
maliyetli bir baski teknigidir. Desen, ince bir kumas ekranina aktarilir ve miirekkep, bir
rakle yardimiyla gec¢irimsiz alanlar disindaki yilizeylere uygulanir. Bu yontem, glimiis
pargaciklar1 ve alliminyum tozu igeren miirekkepler kullanarak kumaslar iletken bir
tabaka ile kaplamak i¢in kullanilmaktadir. (Schwarz & Van Langenhove, 2013)

Son yillarda buhar biriktirme tekniklerindeki ilerlemeler, akilli tekstillerde kullanilan
gelismis nano kaplamalarin gelismesini saglamistir. Buhar biriktirme, buhar halindeki
malzemelerin kat1 bir yiizeye birikmesiyle gerceklesir ve iki ana tiirti vardir: fiziksel buhar
biriktirme ve kimyasal buhar biriktirme. Bu yontemlerle elde edilen tek veya ¢ok katmanli
iletken nano kaplamalar, Ustiin elektriksel, mekanik ve kimyasal 6zelliklere sahiptir.
(Shang & Zeng, 2013)

Fiziksel buhar biriktirme, vakum ortaminda metalin buharlastirilip hedef yiizeyde
yogunlastirilarak kati1 bir tabaka olusturulmasi islemidir. Metal buhar1 parcaciklari,
vakum sayesinde dogrudan numuneye ulasir ve numune yiizeyinin sogutulmasiyla
katilagir. Bu yontem, liflerin yiizeyine bakir, glimiis gibi metallerin veya alagimlarin esit
sekilde kaplanmasinda kullanilir ve ayrica seramik matrisli kompozitlerde seramik

liflerin kaplanmasinda uygulanir. (Schwarz & Van Langenhove, 2013)

Kimyasal buhar biriktirme yontemi, gaz halindeki reaktanlarin bir yiizeye sabit bir kati
film olusturacak sekilde biriktirilmesini saglar. Film morfolojisi genellikle yiizeyin
yapisina, gaz reaktanlarina ve kosullarin ayarlanmasiyla baghdir. Bu yontem,
mikroelektronik cihaz iiretiminden koruyucu kaplamalara kadar genis bir uygulama
alanina sahiptir. Diger biriktirme yontemlerine gore daha hizli biiylime hizina ve daha iyi
homojenlige sahip olan yontem, biyik 6lcekli ticari uygulamalar icin de uygun oldugu
sOylenilebilir. (Shang & Zeng, 2013)
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Fiziksel ve kimyasal buhar biriktirme ile buhar fazinda polimerizasyon arasinda temel
farklar vardir. Bu farklar yontem ve malzeme biriktirme mekanizmalaridir. Fiziksel buhar
biriktirmede, malzemenin fiziksel olarak buharlastirilip yiizeye kondense oldugu bir
strectir ve kimyasal reaksiyon icermez. Kimyasal buhar biriktirmede ise gaz halindeki
kimyasal reaktanlarin yiizeyde reaksiyona girerek kat1 bir film olusturdugu kimyasal bir
srectir. Buhar fazinda polimerizasyonda ise monomerler buhar fazinda polimerleserek
yiizeyde iletken bir polimer tabakasi olusturur. Fiziksel ve kimyasal buhar biriktirme
genellikle metal ve seramik kaplamalar i¢in kullanilir. Buhar fazinda polimerizasyon ise
iletken polimer kaplamalar igin tercih edilir. Bu asamada, buhar fazinda polimerizasyon

bu calismada kullanilacagi icin detaylica incelenecektir.

2.8. Buhar Fazinda Polimerizasyon

PEDOT, Sekil 2.16.’da kimyasal yapis1 gosterilen 3,4-etilendioksitiyofen (EDOT)
monomerinin polimerlesmesi sonucu elde edilen bir iletken polimerdir. EDOT
monomerinin polimerizasyonu sonucu ortaya c¢ikan PEDOT ise Sekil 2.17.°de
gosterilmigtir. PEDOT, iletken polimerler arasinda, yiiksek elektriksel iletkenlik ve
cevresel dayaniklilik agisindan 6ne c¢ikar. PEDOT ve diger iletken polimerler, farkli
yontemlerle iiretilebilir. En yaygin yontemler arasinda, c¢ozelti i¢inde kimyasal
oksidasyon polimerizasyonu, elektrokimyasal polimerizasyon ve buhar fazinda
polimerizasyon yer alir. (Pires vd., 2023) Sekil 2.18.’de buhar fazinda polimerizasyon

yonteminin sematik bir gosterimi verilmistir.

/ \

S

Sekil 2.16. EDOT monomeri (Liu vd., 2022)
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Sekil 2.17. PEDOT polimeri kimyasal yapis1 (Tadesse vd., 2019)

Vakum -«

Numune —— L

S| EDOT

Sekil 2.18. Buhar fazinda polimerizasyon (Wang vd., 2021)

Buhar fazinda polimerizasyon, iki asamali bir in-situ polimerizasyon islemidir. Bu
yontemde, polimerler dogrudan hedef yiizeyde veya ortamda olusur ve polimerizasyon
siireci, son {iriiniin kullanilacag1 yerde gerceklesir. Ilk asamada, FeCl, (demir (111) klorir)
gibi kimyasal oksidanlar veya organik oksidan benzoil peroksit i¢eren sablon nanolifler
hazirlanir. Bu nanolifler, iletken polimer monomer buhari ile dolu bir ortama yerlestirilir.
Monomer buharlar1 oksidanla temas ettiginde, oksidanin kaplandig1 yerde polimerlesme
gerceklesir ve diizenli polimer yapilart olusur. Bu yontemin ¢ozelti icinde kimyasal
oksidasyon polimerizasyonu ve elektrokimyasal polimerizasyon gibi diger yontemlere
gore en 6nemli avantaji, solvent icermemesidir. Bu sayede partikiil yigilmasi dnlenir ve
ince, homojen filmler elde edilir. Bu yontem iletken olmayan yiizey kaplamalarinda da
kullanilabilir. (Laforgue & Robitaille, 2010; Wang vd., 2021) Sekil 2.19.’da nanoliflerin
SEM goriintiisii altinda elektrocekim ve buhar fazinda polimerizasyon prosesleri sonrast

ylzey farkliliklar1 goriilmektedir.
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Sekil 2.19. Elektrocekim sonrast PVP nanoliflerinin SEM goriintiisii ve EDOT ile buhar
fazinda polimerizasyon sonrast SEM goriintiisii (Wang vd., 2021)

2.9. Tletken Nanolifler ile Tlgili Calismalar

Shara ve digerleri, yaptiklari ¢alismada, elektrogcekim ve elektrolitsiz bakir kaplama
kullanilarak elektriksel olarak iletken polimer nanofiberlerin gelistirilmesini incelemistir.
Nanofiberler, stiren-izopren-stiren kopolimeri ve glimiis trifluoroasetat dncii maddesi
kullanilarak Ttretilmistir. Fiberler, cam lamlar (zerine ince bir membran olarak
elektrogekilmis ve ardindan argon plazmasiyla islenmistir. Bu islem, fiberlerin iginde
glimiis metalinin olusmasini saglamis ve elektrolitsiz bakir kaplamay1 miimkiin kilmistir.
Caligma sonucunda, bakir kaplamanin nanofiberler iizerinde kolayca olustugu, fiberlerin
elektriksel iletkenlik kazandigi ve optik olarak saydam hale geldigi gozlemlenmistir.
Ayrica, fiberlerin mekanik yiik altindaki elektriksel davranislari incelenmis ve %167'ye
kadar uzatildiginda bile iletkenliklerini koruduklari bulunmustur. (Shara vd., 2017)

Gomes ve Rodrigues da Silva, elektrocekim yontemiyle iletken nanofiber membranlar
tiretmeyi basarmistir. Karbon siyahi (Vulcan XC-72R) ve %6'lik poliakrilonitril ¢ozeltisi
farkli oranlarda karistirilarak polimer dispersiyonlart hazirlanmistir. Dispersiyonlarda
karbon siyaht miktarmin artmasiyla filmlerin ve membranlarin elektriksel direnglerinin
azaldig1 ve iletkenligin arttig1 gézlemlenmistir. Bu sonuglar, karbon siyahi ile karigtirilan
nanofiberlerin, elektrostatik mikro filtreler ve nano sensorler gibi uygulamalarda

kullanilabilir oldugunu gostermektedir. (Gomes & Rodrigues da Silva, 2017)
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Sapountzi ve digerleri, poliakrilonitril ve polipirol kullanilarak iletken ¢ekirdek-kabuk
nanofiberlerin liretimi ve bu nanofiberlerin glikoz biyosensorii olarak kullanimi konusunu
arastirmiglardir. Elektrogekim yontemiyle poliakrilonitril nanofiberler iiretilmis ve
uretilen fiberler, buhar fazinda polimerizasyon yontemiyle kaplanmigtir. Kaplama olarak
polipirol kullanilmistir. Sonrasinda, iiretilen nanofiberlerin yulzeyine glikoz oksidaz
enzimleri kovalent olarak baglanmistir. Son olarak, glikoz algilayici biyosensorlerin
performansi test edilmis ve sensoérlerin 2 nanomolar gibi diisiik bir algilama limiti ile
genis bir glikoz konsantrasyonu aralifinda dogrusal tepki verdigi bulunmustur. Sensorler,
asidik ve trik asit gibi etkilesimlere kars1 segici bir yanit gostermistir. Yapilan ¢alisma
bu yontemin biyosensor uygulamalari ig¢in potansiyelini ortaya koymustur. (Sapountzi

vd., 2020)
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Sekil 2.20. PEDOT FTIR spektrumu (Ly vd., 2019)

Ly ve digerlerinin ¢alismasindan alinan PEDOT FTIR analizi sonuglar1 Sekil 2.20.’de
sunulmustur. Bu grafik, yaptigimiz ¢alismadaki FTIR analizlerinin PEDOT ile

karsilastirilmasi ve degerlendirmelerde bulunulmasi i¢in referans olarak kullanilmistir.

Sekil 2.20.de grafikte goriildiigii iizere, PEDOT FTIR spektrumunda 1146-1468 cm™?
bolgelerinde C=C asimetrik gerilme, 1369 ¢m™! bdlgesinde tiyofen halkalarinda C-C

halkalar aras1 gerilme ve 1238 cm ™! bolgesinde etilendioksi gruplarinda C-O-C bikilme
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titresimlerine ait baslica pikler gdzlenmektedir. Ayrica 993 cm™1, 880 cm™! ve 727
cm~1’de tiyofen iskeletine ait C-S-C titresimleri bulunmakta, 3100-3600 cm™?
araligindaki genis bant O-H gerilmelerine, 2871-2956 cm ™1 bolgeleri ise —CH, gerilme
titresimleriyle iligkilendirilmistir. (Ly vd., 2019)

Liu ve digerleri, iletken rGO/PEDOT:PSS/PVA nanofiberlerin elektrocekim ydntemiyle
uretimi ve karakterizasyonunu ele almiglardir. Calismada, indirgenmis grafen oksit (rGO)
malzemesi, PEDOT, polistiren silfonat (PSS) ve PVA ¢ozeltisine eklenmis ve yiiksek
hizl1 yatay doner bir kolektor kullanilarak nanofiberler iiretilmistir. Sonuglar, %0.2 rGO
igeriginin nanofiberlerin iletkenligini %100 artirdigini, ancak rGO oraninin artmasiyla
iletkenlikte sinirlt bir artis oldugunu ve mekanik ozelliklerin azaldigin1 gostermistir.
Ayrica, doner kolektor kullanimiyla nanofiberlerin mekanik dayaniminin hem ark hem
de radyal yonde arttigi gorilmistir. Bu calismanin sonunda, firetilen kompozit
nanofiberlerin hem yiksek iletkenlik hem de iyi termal ve mekanik 6zelliklere sahip
oldugu sonucuna ulasiimistir. Bu nanofiberlerin, gelecekte elektronik sensorler, elektrot
malzemeleri ve elektronik ¢ipler gibi alanlarda potansiyel uygulamalara sahip olabilecegi
belirtilmistir. (Liu vd., 2022)

Buhar fazinda polimerizasyon yontemiyle elde edilen polimerler, yiiksek molekiler
diizen ve daha iyi n-n yi1gilmasi sayesinde yiiksek elektriksel iletkenlik gosterir. Yapilan
literatiir arastirmalarinda PEDOT ince filmlerinin ile 1000 S/cm, polipirol ince filmleri
ile ise 200 S/cm iletkenlik degerlerine ulastigi bildirilmistir. Bu yontem, dizenli ince
iletken polimer filmleri tiretmek icin kullanilir ve organik elektronik cihazlarda metalik
elektrotlarin yerine gegebilir. Ayrica, bu teknik, elektrogekim ile Uretilmis nanoliflerin
iletken polimerlerle kaplanmasinda da basariyla uygulanmigtir. (Laforgue & Robitaille,
2010)

Laforgue ve Robitaille yaptiklar1 g¢alismada PEDOT nanoliflerini Gretmek icin
elektrocekim teknigi ve buhar fazinda polimerizasyonunu kullanmislardir. Buhar fazinda
polimerize edilmis PEDOT’a 6zgii kristal bir yapili lif matlarin iletkenligi yaklasik 60
S/cm olarak ol¢llmiistiir. (Laforgue & Robitaille, 2010)
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Pires ve digerleri, yaptiklari ¢alismada sinir yenilenmesi i¢in PEDOT kapl1 polilaktik asit
(PLA) lifli yapilarin gelistirilmesini arastirmislardir. Bu yapilar, elektrogcekim ydntemi
kullanilarak tiretilmis ve Fe(Ill)Tosilat (FeTos) oksidan olarak liflere dahil edilmistir.
Daha sonra bu lifler, iletken polimer PEDOT ile kaplanmis, kaplama islemi EDOT'un
buhar fazinda polimerizasyonu ile 70°C’de 2 saat boyunca gergeklestirilmistir. PLA
malzemesi kloroform ve trifloroetanol olmak tizere iki farkli ¢oziiciide c¢oziilerek
hazirlanmistir. Bu calismada ayrica FeTos'un ¢oziilmesi i¢in kullanilan etanol,
dimetilformamid ve tetrahidrofuran gibi farkli ¢6ziiciilerin, liflerin iletkenligi iizerindeki
etkileri arastirilmistir. En yUksek iletkenlik degerini kloroform ¢oziiciisiinde ¢oziilmiis
PLA ve dimetilformamid ¢ozliclisinde ¢oziinmiis FeTos iceren lifler gostermistir. En
yiiksek iletkenlik degeri, bu sartlar altinda yaklasik 0,15 S/cm olarak raporlanmistir.
Buhar fazinda polimerizasyon islemi, ¢6ziicii kullanmadan lifler {izerinde homojen ve
ince bir PEDOT tabakasinin birikmesini saglamis, bu da biyomedikal uygulamalar i¢in
homojen ve iletken malzemelerin {iretilmesine olanak tanimistir. Bu iletken yapilarin,
sinir hiicrelerinin biiyiimesini ve farklilasmasini destekledigi, sinir yaralanmalarinin

tedavisinde potansiyel bir uygulama olarak sunulabilecegi belirtilmistir. (Pires vd., 2023)

Tadesse ve digerleri yaptiklari calismada giyilebilir elektronikler ve benzeri uygulamalar
icin yliksek esneklik ve iletkenlik Ozelliklerine sahip poliamid/likra kumaglar
gelistirilmistir. Kumasglar, iletken polimer PEDOT ve PSS igeren su bazli poliliretan
dispersiyonlart kullanilarak kaplama ve daldirma yontemleriyle islenmistir. Daldirma
yonteminde, kaplamaya kiyasla daha yiiksek iletkenlik ve dayaniklilik elde edilmistir.
Daldirma yontemi ile elde edilen en yiiksek iletkenlik degeri yaklasik 14 S/cm olarak
belirtilmistir. Kumaslar, %650'ye kadar uzama gostermis ve iletkenliklerini hem gerilme
dongiileri hem de 10 yikama sonrasinda biiyiikk olgiide korumustur. Bu sonuglar,
kumaslarin esneklik ve dayaniklilik gerektiren giyilebilir e-tekstil uygulamalar igin

uygun oldugunu gostermektedir. (Tadesse vd., 2019)

Zarrin ve digerleri, iletken PEDOT nanoliflerin tretimi igin EDOT ve poliakrilik asit
(PAA) karisimlari elektrogekim yontemiyle islenmis ve ardindan oksidasyon banyosunda
PEDOT polimerize edilmistir. PEDOT:PAA nanoliflerinden elde edilen en yiksek
iletkenlik degeri 0,16 S/cm olarak 6l¢llmistiir. (Zarrin vd., 2018)
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Deneyde Kullanilan Kimyasallar

Projede, tekstil ve endustriyel uygulamalarda farkli mekanik ve 1s1l 6zellikleri nedeniyle
tercih edilen ¢esitli poliamid tiirleri kullanilmistir. Bu malzemeler, PA6 yar1 mat (PA6-
SD), PA6 tam mat (PA6-FD), PA6.6 yar1 mat (PA6.6-SD) ve siirdiiriilebilirlik agisindan
avantaj saglayan biyo bazli PA5.6 yari mat (PA5.6-SD) olarak adlandirilan polimer
malzemelerdir. Tiim bu polimer hammaddeler asagida Sekil 3.1.’de gosterildigi sekilde
cips formunda Kutlucan Tekstil A.S.’den temin edilmistir.

(b)

(c) (d)

Sekil 3.1. Calismada kullanilan polimer malzemeler a) PA6 yar1 mat b) PA6 tam mat c)
Biyo bazli PAS5.6 yar1 mat d) PA6.6 yar1 mat

Firmadan temin edilen dokimanlarda belirtildigi lizere, yar1 mat PA5.6’nin gevresel
avantajlar1 arasinda; malzemenin diisiik sicaklik ve basing altinda tiretilebilmesi, daha az
toksik hammadde ve yan Uriin icermesinin yer aldigi bilinmektedir. Ayrica, yar1 mat

PAS.6'nin tiretiminde kullanilan siire¢lerde CO, ve enerji tiiketimi daha diisiiktiir. Canl
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katalizorlerin kullanim1 sayesinde yeni kimyasallarin tiretimi miimkiin olmakta ve siire¢
verimliligi zamanla iyilestirilmektedir. Bu 6zellikler, {iretim siirecinin daha stirdiiriilebilir

ve ¢evre dostu olmasini saglamaktadir.

Sekil 3.2.°de, biyo bazli PASX polimer malzemelerinin {iretimi ve erime sicakliklarina
gore smiflandirilmasi sematik olarak gosterilmistir. PAS5.6, orta erime sicakligi
kategorisinde yer almaktadir. PA5X polimer malzemeleri yenilenebilir hammaddelerden
elde edilen pentadiamin (PDA) ve farkli zincir uzunluklarina sahip di-asit malzemeleri

kullanilarak yapilir.

Yiiksek erime sicakligi
PAS54

PAST

. - ivolojik doniisii Orta erime sicakligi
Yenilenebilir hammadde Biyolojik dontistim PDA &3 e

Farkl zincir uzunluklarna sahip di-asitler Diisiik erime sicakligs

PA510
PA512

PA514
PASXY

Sekil 3.2. Biyo bazli PA5X polimer malzemeleri

PA5.6, PA6 ve PAG.6 ile benzerlik gosteren biyo bazli bir poliamiddir. Bu poliamidler,
yapisal ozellikleri ve performans kriterleri acisindan birbirine yakin 6zellikler sergiler.
PAS.6, 6zellikle nem direnci, gerilme kirilma direnci ve mukavemet agisindan PA6 ve
PA6.6 ile benzer performans sunar. Bu benzerlikler, PA5.6’y1, o6zellikle PA6 ve
PAG.6’nin kullanildig1 alanlarda alternatif bir malzeme olarak degerlendirilmesine olanak

tanir.

PAS.6'min yapisi, PA6.6’ya kiyasla tekstil performansi agisindan daha iyi sonuglar sunar.

PAG.6 poliamidi, yapisindaki tiim hidrojen (H) ve oksijen (O) atomlarinin baglanmasi
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nedeniyle boyama, nem emme ve nem yayilmasi 6zelliklerinde siirlidir. Buna karsin,
PAJ5.6 poliamidinde baz1 H ve O atomlari serbesttir, bu da boyama, nem emme ve nemin
yayilmasi 6zelliklerini kolaylastirir. Serbest gruplar, boyamanin daha kolay yapilmasini

ve nemin daha hizli emilip yayilmasini saglar. Bu bag yapilari, Sekil 3.3.’te gosterilmistir.

Tim i¢ H ve O bolgelerinde bag olusmustur.

N N JV\/\H/ N
TN TN N
\l]/ ﬁ | H T
PAGG 0 0 0
H 9 ¥ I H
\H/ N N NP NP N WH )\/\/Y ~
0 H 0 o )
B
Bazi i¢ H ve O bolgeleri serbesttir.
0 f H H 0
bAGE )LH RN | No~~N N
H i
o 0
P ; : &R
)I\ N NN NV~ N \H/\/\)I\ N~

X, hidrojen bagi olusturmamuis gruplari temsil eder.

Sekil 3.3. PA66 ve PASX poliamidlerinin bag yapilari

Pamuk, %8 gibi yliksek bir nem emme oranina sahip olup, tekstil iirlinlerinde 6nemli bir
yer tutar. PA5X poliamidleri ise, %4,4'liik nem emme orani ile pamuktan sonra gelmekte
ve sentetik malzemeler arasinda en yiiksek nem emme kapasitesine sahip olanlardan
biridir. Bu, PA5.6’y1, diger poliamidlerden nem emme oran1 %3,2 olan PA6 ve nem
emme orant %3 olan PAG6.6 ile kiyaslandiginda daha verimli hale getirir. Bu sayede, nem

daha etkili bir sekilde emilir ve avantaj saglar.

Temin edilen polimer malzemelere ait teknik bilgi formlarinda yer alan veriler

dogrultusunda asagidaki Cizelge 3.1. olusturulmustur.
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Cizelge 3.1. Deneyde kullanilan polimerlerin teknik 6zellikleri

Polimer tipi PA6-SD PA6-FD | PA5.6-SD | PAG6.6-SD
Titanyum dioksit katkisi (%) 0,3 1,56 - 0,27-0,33
Yogunluk (g/cm3) 1,15 1,16 1,14 1,14
Cekme mukavemeti (MPa) 60,3 62 82,6 85
Yzey direnci (Q cm) > 1013 > 1013 > 1013 > 1013
Erime sicakhgi (°C) 215-225 215-225 254,8 265
Bagil viskozite 2,47 2,49 2,7 2,47-2,54
Cas no 25038-54-4 - - 32131-17-2

Projede, elektrogekim ve buhar fazi polimerizasyonu proseslerinde farkli kimyasallar

kullanilmistir. Kullanilan kimyasallar Sekil 3.4.’te gosterilmistir, teknik detay bilgiler ise

Cizelge 3.2.°de verilmistir. Deneyde kullanilan kimyasallar arasinda, Merck marka

formik asit ¢oziicli olarak gérev yapmis ve poliamid ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda

kullanilmistir. Merck marka n-butanol polimerizasyon sirecinde ¢ozicl olarak tercih

edilmistir. Argon gazi, inert atmosfer olusturarak polimerizasyon sirasinda oksidasyonu

onlemek amaciyla kullanilmistir. Merck marka Demir(l11) p-tolienstilfonat hekzahidrat

(FeTos), PEDOT kaplamasi i¢in oksidant olarak islev gormiistir. BLDpharm marka 3,4

etilendioksitiyofen (EDOT) ise iletken polimer olusturmak {izere monomer olarak

kullanilmistir. Bu Kimyasallar, FYL-2024-1659 kodlu BAP proje destegi kapsaminda

satin alinmistir.
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® (@

Sekil 3.4. Deneyde kullanilan kimyasallar a) Formik asit b) N-butanol ¢) Argon gazi d)
EDOT e) FeTos f) Piridin g) Poli(etilen glikol)

Deneylerde, Bursa Uludag Universitesi Tekstil Miihendisligi Laboratuvari'nda bulunan
cizelge 3.2.°de teknik detaylari verilen Merck marka piridin ve poli(etilen glikol)
kullanilmistir. Piridin, polimerizasyon siirecini stabilize etmek, reaksiyon sirasinda
olusan asidik yan iirlinleri nétralize etmek ve polimer biiylimesini kontrol etmek amaciyla
kullanilmistir. Polietilen glikol (PEG) ise, PEDOT kaplamasinin yiizeye homojen
dagilmasmi saglamak, kaplama kalitesini iyilestirmek ve polimerizasyon siirecinde

morfolojiyi diizenlemek i¢in kullanilmistir.
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Cizelge 3.2. Deneyde kullanilan kimyasal malzemelerin teknik 6zellikleri

Molekdul
Malzeme Formald Saflik agirhg CAS no
(gr/mol)
HCOOH
Formik 0O ACS reagent,
) 46,03 64-18-6
asit )L > 98 %
H OH
N-butanol N ACS reagent, 74,12 71-36-3
-butano : -36-
HsC™ " "OH >99.4%
Argon gazi Ar >99.998 % 39,95 7440-37-1
CsHs02S
EDOT O; ;O 99.9 % 142,18 126213-50-1
S
(CH3CsH4S03)sFe-6H0 Karbon 30.9-43.5 %
o] (11 - 0 41-
FeTos o C %_0_ Fed 6,0 Silfur 11.8-16.6 % 677,52 312619-41-3
o Klorid <10 %
CsHsN
ACS reagent,
Piridin o J 79,10 110-86-1
| >99 %
s
N
H(OCH2CH2).OH
Poli(etilen
. '!’OA - 400 25322-68-3
glikol) H ~oH

3.2. Deneyde Kullamilan Cihazlar

Elektrogekim prosesi dncesinde, istenilen konsantrasyonda ¢ozelti hazirlamak amaciyla

kimyasallarin ve polimerlerin hassas ol¢iimii, Bursa Uludag Universitesi Tekstil

Miihendisligi Laboratuvari’nda bulunan ve Sekil 3.5.’te gosterilen Weightlab WSA-224

model Analitik Terazi kullanilarak gergeklestirilmistir. Kullanilan terazi, 220 gram tartim

kapasitesi ve 0,0001 gram hassasiyet degerine sahiptir.
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Sekil 3.5. Hassas terazi

Hassas terazi ile gramajlar1 ayarlanan kimyasal karigimlarin istenilen siirede homojen
sekilde karismasi ve ¢dzelti olusturmasi, Bursa Uludag Universitesi Tekstil Miihendisligi
Laboratuvari’nda bulunan ve Sekil 3.6.’da gosterilen Isolab marka 1sitict tablali manyetik
karistirict ile saglanmistir. Bu karistirict sayesinde sicaklik (°C) ve donme hizi (rpm)
ayarlart hassas bir sekilde kontrol edilerek ¢o6zelti olusumu istenilen slrede

tamamlanmustir.

Sekil 3.6. Isitic1 tablali manyetik karistirict
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Hazirlanan polimer ¢ozeltilerinin viskoziteleri, Bursa Uludag Universitesi Tekstil
Miihendisligi Laboratuvari’nda bulunan ve Sekil 3.7.’de gosterilen Brookfield DV-
I1+Pro Extra model dijital viskozimetre ile olgiilmiistiir. 0,01 ile 200 rpm hiz araliginda

Olciim yapabilen bu cihaz kullanilarak viskozite degerleri cP biriminde kaydedilmistir.

Sekil 3.7. Viskozimetre

Elektrocekim parametre ¢aligmalari sirasinda, farkli parametrelerde gergeklestirilen kisa
streli deneme Uretimlerinden elde edilen giktilar, Bursa Uludag Universitesi Tekstil
Miihendisligi Laboratuvari’nda bulunan ve Sekil 3.8.’de gosterilen Olympus CH 40

model mikroskop kullanilarak incelenmistir.

/ |
Sekil 3.8. Mikroskop

Calismada, Bursa Uludag Universitesi Tekstil Miihendisligi Laboratuvari’nda bulunan,

Sekil 3.9.°da gosterilen Invenso NE300 model elektrogekim cihazi kullaniimistir.
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Elektrocekim cihazi; igne, besleme iinitesi, yiiksek voltaj kaynagi ve toplayicidan
olusmaktadir. Cihazda, diiz ve silindirik olmak {tizere iki farkli toplayict yiizey
bulunmaktadir. Bu ¢alismada, kismen daha ince ve diizenli lifler toplanmasi istendigi i¢in
silindir toplayici tercih edilmistir. Elektrogekim cihazi, 0-40 kV voltaj degerleri arasinda
calisma imkan1 saglamaktadir. Besleme hizi, besleme {initesi ile 0,1 ml/saat hassasiyette
kontrol edilmistir. Elektrogekim cihazinin sicaklik gostergesi ile calisma sirasinda
sicaklik degerleri diizenli olarak takip edilmistir. Elektrogekim isleminde, 0,8 mm ¢apa
sahip diize kullanilmistir. Cozeltiler hazirlandiktan sonra, elektrogekim prosesinde

kullanilmak tizere 10 ml hacimli siringalarla besleme iinitesine yerlestirilmistir.

(b)
Sekil 3.9. a) Elektrogekim cihazi b) Besleme iinitesi, yatay ve silindirik kolektorii
Elektrocekim yontemiyle iretilen yiizeylerin kalinlik Ol¢timleri, Bursa Uludag

Universitesi Tekstil Miihendisligi Laboratuvari’nda bulunan ve Sekil 3.10.’da gosterilen

ylzey kalinlik 6l¢iim cihaz1 kullanilarak gerceklestirilmistir.

Sekil 3.10. Yizey kalinlik 6l¢iim cihazi
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Elektrogekim ile iiretilen poliamid nanoyiizeylerin ¢ekme dayanimlari, Bursa Uludag
Universitesi Tekstil Miihendisligi Laboratuvari’nda bulunan ve Sekil 3.11.’de gdsterilen
Shimadzu Autograph AG-X Plus model ¢ekme testi cihazi ile Sl¢iilmiistiir. Cihaz, 10 kN
maksimum kapasiteye, 0,2 ms Ornekleme hizina ve yiiksek c¢oziniirliiklii kontrol
sistemine sahiptir. Testler, Shimadzu tarafindan gelistirilen Trapezium X yazilimi

araciligiyla gergeklestirilmistir.

Sekil 3.11. Cekme testi cihazi

Buhar fazinda polimerizasyon islemi Oncesinde, poliamid yiizeyler Bursa Uludag
Universitesi Tekstil Miihendisligi Laboratuvari’nda bulunan ve Sekil 3.12.”de gosterilen
FYTRONIX FY 8000 model spin kaplama cihazi kullanilarak, belirlenen miktarlarda
dopant cozeltisi ile kaplanmistir. Kaplama islemi, donme hizi ve siire ayarlanarak

kontrollii bir sekilde gergeklestirilmistir.

Sekil 3.12. Spin kaplama cihazi

51



Elektrocekim yontemiyle {iretilen poliamid yiizeyler, daha sonra Bursa Uludag
Universitesi Tekstil Miihendisligi Laboratuvari’nda bulunan ve Sekil 3.13."te gdsterilen
Polimerizasyon Kabini kullanilarak PEDOT ile kaplanmistir. 75 cm genislik, 50 cm
derinlik ve 60 cm yukseklik olgulerine sahip olan polimerizasyon kabini, numunelerin
yatay diizlemde konumlandirilmasini saglayacak sekildedir. Kabinde, ortamin 1sitilmasi
i¢in bir 1sitic1 tabla, homojen bir sicaklik dagilimi saglayabilmek i¢in bir fan ve sicaklik
kontrolii i¢in bir termostat mevcuttur. Ayrica, alt kisimda gaz beslemesi i¢in giris vanasi

ve iist kisimda hava tahliyesi i¢in ¢ikis vanast mevcuttur.

Sekil 3.13. Buhar faz1 polimerizasyon kabini

Elektrogekim sonrasi ve buhar fazinda polimerizasyon yontemiyle EDOT ile kaplanan
poliamid yiizeylerin iletkenlik 6l¢iimleri, Bursa Uludag Universitesi Tekstil Miihendisligi
Laboratuvari’nda bulunan ve Sekil 3.14.’de gosterilen Entek FPP470 model 4 nokta

iletkenlik 6l¢iim cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir.

Sekil 3.14. Iletkenlik 6l¢iim cihazi
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Uretilen yiizeylerin kimyasal yap1 analizleri ve malzeme tanimlamalari, Bursa Uludag
Universitesi Tekstil Miihendisligi Laboratuvari’nda bulunan ve Sekil 3.15.’te gdsterilen
Shimadzu IRTracer-100 model FTIR cihaz1 kullanilarak gergeklestirilmistir. Cihaz,
60.000:1°lik S/N orani hassasiyetine, 0.25 c¢m™1’lik ¢oziiniirliige ve saniyede 20
spektrum tarama kapasitesine sahiptir. Ayrica, yaklasik 12.000 spektrumdan olusan

kltuphanesi mevcuttur.

Sekil 3.15. FTIR cihaz1

Uretilen yiizeylerin  goriintiileri, Bursa Uludag Universitesi Fizik Bolumii

Laboratuvari’nda bulunan ve Sekil 3.16.’da gosterilen SEM cihazi kullanilarak alinmistir.

Sekil 3.16. SEM cihazi
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3.3. Numunelerin Hazirlanmasi ve Uygulanan Testler

Bu boélimde, yapilan iiretim g¢alismalart ve analiz siiregleri agiklanmistir. Caligma
kapsaminda, oncelikle nanolif yiizeyler uygun parametreler belirlenerek elektrogekim
yontemiyle iiretilmistir. Nanolif Gretiminin ardindan, yiizeylere spin kaplama yontemiyle
esit miktarda dopant ¢ozeltisi uygulanmis ve sonrasinda buhar fazi polimerizasyonu
islemi ile siire¢ tamamlanmistir. Yapilan karakterizasyon analizleri sonucunda,

nanoliflerin iletkenlik 6zelliklerinin artirildig1 gézlemlenmistir.

Deneysel ¢alismanin ilk béliimiinde, elektrogekim yontemiyle Uretilecek yiizeyler icin
uygun parametrelerde ¢ozeltiler hazirlanmigtir. En uygun iiretim kosullari, yapilan 6n
denemeler ile belirlenmistir. Bu denemeler kapsaminda, hassas terazi ve manyetik
karistirici kullanilarak farkli konsantrasyonlarda PA6-SD, PA6-FD, PA5.6-SD ve PAG.6-
SD polimer ¢ozeltileri hazirlanmistir. COzlcl olarak formik asit kullanilmastir.
Hazirlanan bu ¢ozeltilerle 10’ar dakikalik elektrogekim ©On deneme uretimleri
gergeklestirilmistir. On deneme dretimleri, diiz toplayiciya yerlestirilen cam lamellerde
gerceklestirilmis ve mikroskopta incelenmistir. Mikroskop yardimiyla yapilan gozlemler
ve proses stabilitesine iliskin degerlendirmeler sonucunda, proje kapsaminda kullanilacak

parametre degerleri belirlenmistir.

Cozeltilerin karisimi, manyetik karistirict kullanilarak tim drnekler igin 40 °C sicaklik ve
500 rpm hizda tamamlanmistir. Polimer malzemelerin 4 saat sonunda formik asit
i¢cerisinde homojen bir ¢dzelti olusturdugu gézlemlenmis ve bu nedenle karigim siiresi 4
saat olarak belirlenmistir. Konsantrasyon, besleme orani ve gerilim gibi parametrelerin
tiretim tizerindeki etkileri 6n denemelerde incelenmistir. Elektrogekim isleminde diize ile
toplayici arasindaki mesafe 15 cm olarak belirlenmistir. TUm Gretimler, oda sicakliginda

23-25 °C araliginda gerceklestirilmistir.
On deneme Uretimlerinde, tiim polimerler igin konsantrasyon degerleri %12 ile %18,

besleme oranlari 0,2 ml/saat ile 0,7 ml/saat ve gerilim degerleri 16 KV ile 24 kV arasinda

degistirilerek test edilmistir. Denemeler sonucunda, tim polimerler igin benzer gozlemler

54



yapilmistir ve ortak Uretim parametreleri belirlenerek bu sabit parametre degerleriyle

uretimlere devam edilmistir

On denemelerde, diisiik konsantrasyon degerlerinde iiretilen yiizey miktarmnin azaldig
tespit edilmistir. Yiiksek konsantrasyon seviyelerinde ise farkli caplarda lif olusumlarinin
yani sira, polimer jetinde ve diize ucunda kararsizliklar ve donmalar tespit edilmistir. Bu
nedenle, en uygun konsantrasyon olarak %15 belirlenmistir. Diisiik besleme hizlarinda
dize ucunda donmalar meydana gelmis ve istenilen miktarda tretim saglanamamustir.
Yiiksek besleme hizlarinda ise diize ucunda kontrol edilemeyen bir akis olustugundan,
besleme hizi 0,5 ml/saat olarak belirlenmistir. Diisiik gerilim degerlerinde g¢ekilen lif
miktarinin az olmasi nedeniyle istenilen miktarda yiizey olusturulamamis ayrica ¢oziicii
ucuculugunun fazla olmasi nedeniyle diize ucunda donmalar meydana gelmistir. Bu
sebeple, gerilim degeri olarak 24 kV secilmistir. Nihai Gretimler, farkli kalinliktaki
yiizeylerin karsilagtirmali  karakterizasyonlar1 igin 10 ve 20 saatlik sirelerde

gerceklestirilmistir.

Nihai tretimler igin parametre degerleri belirlendikten sonra, gerekli ¢ozeltiler
hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler ile her malzeme igin 10 saatlik ve 20 saatlik tiretimler

olmak iizere toplamda 8 adetlik {iretim gerceklestirilmistir.

Viskozite 6lgtimleri, her bir ¢ozelti i¢in 4 saatlik karistirma siiresinin sonunda, 18-20 °C

araliginda ve 100 rpm hizinda diizenli olarak gergeklestirilmistir.

Gergeklestirilen {iretimlere ait elektrocekim parametre degerleri Cizelge 3.3.’de
sunulmustur. Farkli kalinliktaki ytzeylerin karakteristik 0zelliklerini karsilagtirmak
amaciyla, silindirik doner toplayicida 10 ve 20 saatlik iiretimler gerceklestirilmistir.
Bulgular ve tartisma boliimiinde yer alan sonuglar, kullanilan polimer tiirii ve liretim
stiresine gore belirlenen liretim kodlari tizerinden degerlendirilmistir. TUm Uretimlerde,

doner silindirin hiz1 200 rpm olarak sabitlenmistir.
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Cizelge 3.3. Elektrogekim parametre degerleri

Polimer | Konsantrasyon | Besleme oram Gerilim Uretim stresi
tard (%) (ml/saat) (kV) (saat)
PAG6-FD 15 0,5 24 10
PAG6-FD 15 0,5 24 20
PAG6-SD 15 0,5 24 10
PAG6-SD 15 0,5 24 20
PAG6.6-SD 15 0,5 24 10
PA6.6-SD 15 0,5 24 20
PAS5.6-SD 15 0,5 24 10
PA5.6-SD 15 0,5 24 20

Elektrocekim prosesi ile elde edilen yuzeyler, pisirme kagidi itizerine toplanmuistir.
Pigsirme kagidi tizerinde yaklasik 16 cm x 30 cm boyutlarinda, sonraki analizlerde
kullanilmak iizere islevsel ylizeyler elde edilmistir. Polimerizasyon kaplamasinda
kullanilacak numuneler, Sekil 3.17.’de gosterilen PVC c¢erceveler kullanilarak

hazirlanmistir. Bu ¢ergevelerin dis dlgiileri 4 cm x 6 cm, islevsel i¢ bolgesi ise 3 cm x 5

cm boyutlarindadir.
| G cm |
I |
- -
0 3
N 5 cm ™

Sekil 3.17. Polimerizasyon kaplamasinda kullanilacak numune 6lgtleri

Numune kalinliklari, elektrogekim prosesi sonrasi kalinlik dl¢tim cihazi kullanilarak
Olciilmiistiir. Numunelerin kalinliklarinin kendi icerisinde farklilik gdstermesi nedeniyle,
her bir numunenin kalinlik Olgimleri Sekil 3.18.’de gosterildigi sekilde iki farkli

bolgeden alinmis ve bu degerlerin ortalamasi hesaplanmustir.
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Kalinlik Clelmid Yopilan Balgeler

Sekil 3.18. Kalinlik 6l¢tim bolgeleri

Elektrogekim prosesi sonrasi, ¢ekme testleri i¢in hazirlanan numuneler 5 mm X 50 mm
boyutlarinda hazirlanmistir. Test sirasinda ¢eneler aras1 mesafe 25 mm olarak belirlenmis
ve ¢ekme hizi 25 mm/dakika olarak ayarlanmistir. Sonuglarin dogrulugunu ve
giivenilirligini artirmak amactyla her bir tiretim kodu i¢in bes adet numune iizerinde test

gerceklestirilmistir.

Polimerizasyon kaplamasi i¢in numunelerin dopant ¢dzeltisiyle kaplanmasina yonelik

gerekli hesaplamalar yapilarak, Cizelge 3.4’te belirtilen recete olusturulmustur.

Hazirlanan dopant ¢ozeltisi demir(111) p-tolienstlfonat hekzahidrat, n-butanol, poli(etilen

glikol) ve piridin icermektedir. (Truong vd., 2008)

Dopant ¢ozeltisinde kullanilan bilesenlerin miktarlari, polimerizasyon siirecinin kontrollii
ilerlemesi ve optimum iletkenlik elde edilmesi amaciyla belirlenmistir. Oksitleyici ajan
olarak kullanilan demir(IIT) p-toliensulfonat hekzahidrat, i¢erdigi 6 mol su nedeniyle
susuz formuna kiyasla 1,19 kat daha agirdir. Bu nedenle, hedeflenen demir iyonu
miktarma ulagmak i¢in kullanilan demir(lll) p-toliensulfonat hekzahidrat formunun
agirhigi 1,19 ile garpilarak diizeltilmistir. Polimerizasyon hizini kontrol etmek ve ylzey
diizglinliigiinii artirmak amaciyla demir(l1l) p-tolienstilfonat hekzahidrat ile 1:2 molar
oraninda piridin eklenmistir. Demir(I1l) p-tolienstlfonat hekzahidrat’in molekdler
agirh@ 677,52 g/mol, susuz formunun ise 569,52 g/mol olmasi nedeniyle bu diizeltme
gereklidir. Piridinin molekiiler agirlig1 79,1 g/mol oldugundan, hesaplanan (2x569,52)/
79,1 = 14,40 oranimna gore, 1 gram demir(l11) p-toliensulfonat hekzahidrat igin 0,0694

gram piridin kullamlmustir. iletkenligi artirmak ve asir1 kalinlig1 énlemek igin poli(etilen
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glikol) yaklasik %4-5 oraninda eklenmistir. Cozeltinin homojenligini saglamak i¢in n-
butanol ¢oziicii olarak kullanilmis ve demir(lll) p-toliensilfonat hekzahidrat oraninin

%40 seviyesinde olmasi i¢in 1,5 gram n-butanol eklenmistir. (Yenice, 2021)

Cizelge 3.4. Dopant ¢ozeltisi i¢in kullanilan regete

Malzemeler FeTos N-butanol Poli(etilen glikol) Piridin
Agirhik (g) 1,19 15 0,135 0,0694

Hazirlanan dopant ¢ozeltisi, baglangicta daldirma yontemiyle numunelere uygulanmastir.
Ik denemelerde, numunelerin beklenenden daha fazla cozeltiye maruz kalmasi sonucu
polimerizasyon siirecinde eridigi gozlemlenmistir. Bu nedenle, kaplama kontrolinu

saglamak amaciyla spin kaplama yontemi tercih edilmistir.

Receteye gore hazirlanan dopant ¢ozeltisi, 35°C sicaklikta ve 300 rpm hizinda manyetik
karigtiricidda 45 dakika karistirtlmistir. Daha sonra, her numuneye esit miktarda
uygulanmasi i¢in spin kaplama yontemi tercih edilmistir. Bu islem sirasinda, ¢ozelti her
numuneye yaklasik 25 damla olacak sekilde damlatilmig ve spin kaplama cihazinda 250
rpm hizinda, 120 saniye siireyle kaplama prosesi uygulanmistir. Hassas terazi ile yapilan
Olgtimlere gore, her bir damlanin agirligi yaklasik 0,0190 g olup, toplamda her numuneye
25x0,0190 = 0,475 g dopant ¢ozeltisi damlatilmistir. Spin kaplama islemi sonrasi
numune iizerinde kalan dopant miktarini belirlemek amaciyla, kaplama 6ncesi ve sonrasi
agirlik olgtimleri yapilmis, ardindan polimerizasyon sonrasi tekrar agirlik 6l¢iim islemi

gerceklestirilerek nihai kaplama miktar1 belirlenmistir.

Hazirlanan numuneler, PEDOT kaplamas1 i¢in buhar fazi polimerizasyon kabinine
yerlestirilmistir. Kabin diizeneginde, kaplamanin tiim numunelere homojen bir sekilde
uygulanmasini saglamak amaciyla, numuneler Sekil 3.19.’da gosterildigi pozisyonlarda
monomere esit mesafede konumlandirilmistir. Dopant ¢ozeltisi emdirilen numuneler
polimerizasyon kabinine yerlestirilirken, 0,5 ml EDOT monomeri petri kabi i¢inde 1sitic
plakaya yerlestirilmistir. Numuneler ve monomer yerlestirildikten sonra, kabin icerisine
12 It/dak besleme hiziyla argon gazi verilmistir. Prosesin baslamasindan 10 dakika sonra,

argon gazi besleme hiz1 9 It/dak seviyesine diisiiriilmiis ve bu sekilde 50 dakika daha
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devam edilmistir. Ardindan argon gazi akis1 durdurularak polimerizasyon islemi 60
dakika daha siirdiiriilmiistiir. Polimerizasyon islemi, i¢ ortam sicakligi yaklasik 45°C olan
kabin icerisinde gerceklestirilmistir. Ilk denemeler sonucunda, 120 dakikalik islem
stresinin ardindan renk degisimi gozlemlenmis ve tepkimenin gergeklestigi
belirlenmistir. Toplam 120 dakikalik uygulama tamamlandiktan sonra, kabin kapagi

acilarak numuneler ¢ikarilmistir.

Sekil 3.19. Buhar fazi polimerizasyon deney diizenegi

Kullanilan polimer malzemelerin diren¢ degerlerinin 1013Q seviyelerinde oldugu
bilinmektedir. Bu sebeple elektrocekim islemi sonrasinda elde edilen yiizeylerin direng
degerleri iletkenlik Ol¢iim cihazmnin Olgim araligi disinda kalmisgtir ve olgim
yapiimamistir. [letkenlik 6lgiimleri yalmizca polimerizasyon kaplamasi sonrasinda
yapilmis ve elde edilen sonuglar kayit altina alinmistir. Her bir polimer tiirii i¢in, 10 ve
20 saatlik dretimlerden elde edilen numuneler (zerinde iletkenlik Olgumleri

gerceklestirilmistir.

SEM analizleri, numunelerden alinan goriintiilerle fiiretilen liflerin ve kaplamanin
kalitesini incelemek amaciyla gerceklestirilmistir. Alinan goriintiiler, Image J programi

kullanilarak analiz edilmis ve ortalama nanolif ¢caplar1 hesaplanmistir.

Elektrogekim ve polimerizasyon kaplamasi sonrasinda her bir numuneden alinan FTIR
olcumleriyle, tretilen nanolifli ylzeylerin icerdigi fonksiyonel gruplar ve kimyasal baglar
tespit edilerek kaydedilmistir. Analizler, 400-4500 cm™! dalga boyu araliginda ve 4

cm™1 ¢Ozuinurlikte gergeklestirilmistir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. Cozelti Karakterizasyonu

Diizenli olarak olgiilen ¢ozeltilerin 4 saatlik karigtirma siiresi sonunda elde edilen
viskozite degerleri Cizelge 4.1.”de sunulmustur. Cizelgede sunulan ortalama viskozite
degerleri, her malzemeye ait ii¢ karigimin 6l¢iim sonuclari esas alinarak hesaplanmastir.
Olgiim sonuglarma gére, PA6 ve PAG.6 ¢ozeltilerinin viskozite degerlerinin birbirine
yakin oldugu, PA5.6-SD ¢0zeltisinin ise en yiiksek viskoziteye sahip oldugu tespit
edilmistir. Bu farklilik, malzemelerin ¢ozeltideki akiskanlik 6zelliklerinde belirli bir
degiskenlik gosterse de tiim ¢ozeltiler elektrogekim prosesi i¢in ayni parametrelerde

islenmis ve siire¢ lizerinde belirgin bir etkiye neden olmamastir.

Cizelge 4.1. Cozeltilerin viskozite degerleri

Solimer Konsantrasyon | Ortalama viskozite | Standart sapma Ccv
(%) (cP) (%)

PAG-FD 15 380 2,5 0,66
PA6-SD 15 403 3 0,74
PAG6.6-SD 15 406 2,6 0,64
PA5.6-SD 15 526 2,6 0,49

4.2. Nanolifli YlUzey Karakterizasyonu

Nanolifli ylzeylerin karakterizasyonunun ilk asamasi olarak, iretilen yiizeylerin
kalinliklar1 dl¢iilmiistiir. Farkli malzemelerle ayni siirelerde yapilan tiretimlerin kalinlik
degerlerinin, Cizelge 4.2.’de gosterildigi lizere birbirine oldukca yakin oldugu tespit
edilmistir. Cizelgedeki ortalama yiizey kalinliklari, her iiretim ¢iktist i¢in iki numune
alinarak, her numuneden iki 6l¢lim yapilarak toplam dort 6l¢iimle hesaplanmistir. Bu
sonug, elektrogekim proses parametrelerinin tim poliamid malzemeler igin ortak
secilmesinin dogru bir yaklasim oldugunu ortaya koymaktadir. Bu sayede,
karakterizasyon verilerinin dogrulugu ve tutarliligi saglanmistir. Daha uzun sdreli

tretimlerde ise numune kalinliklarinin, iiretim siiresi ile dogru orantili olarak arttig
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belirlenmistir. Ortalama ylizey kalinliklari, polimerizasyon kaplamasi i¢in kullanilan

numunelerin ortalama kalinliklar1 olarak degerlendirilmistir.

Cizelge 4.2. Nanolifli yiizeylerin elektrogekim sonrasi ortalama yiizey kalinliklar

Uretim kodu | Ortalama yiizey kalinhg (mm) | Standartsapma | CV (%)
PAG6-FD-10 0,022 0,0022 9,82
PAG6-FD-20 0,059 0,0051 8,66
PA6-SD-10 0,040 0,0039 9,72
PA6-SD-20 0,053 0,0046 8,81

PA6.6-SD-10 0,030 0,0019 6,26

PA6.6-SD-20 0,065 0,0026 4,10

PA5.6-SD-10 0,040 0,0037 9,13

PAS5.6-SD-20 0,068 0,0052 7,70

Sekil 4.1. ve Sekil 4.2.°de, sirasiyla 20 saatlik ve 10 saatlik elektrocekim iglemleri

sonrasinda silindirik yiizeyde toplanan nanoyiizeylerin, sonraki analizlerde kullanilmak

lizere cercevelenmis ve etiketlenmis halleri gosterilmektedir.

(a)

(c)

(d)

Sekil 4.1. 20 saatlik elektrogekim sonrasi numuneler a) PA6-SD b) PA6-FD c) PA6.6-

SD d) PA5.6-SD
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(a) b) () (d)

Sekil 4.2. 10 saatlik elektrogekim sonras1 numuneler a) PA6-SD b) PA6-FD c) PA6.6-
SD d) PA5.6-SD

Her Uretim icin 5 adet numune kullanilarak gekme testleri gergeklestirilmistir. Cizelge
4.3.’te, gekme testlerinden elde edilen kuvvet ve yiizde uzama degerlerinin ortalamalari,
standart sapmalar1 ve degisim katsayilar1 tablo halinde sunulmustur. Ortalama kuvvet
degerlerinin 1-4 N araliginda degistigi, yiizde uzama ortalamalarinin ise %30
seviyelerinde oldugu gozlemlenmistir. Ayrica, numune kalinliklarinin artmasiyla birlikte
kesit alanmin biliyiimesine bagli olarak en buyik kuvvet degerlerinin de arttigi,

PR

dolayistyla kuvvetin kesit alaniyla dogru orantili bir sekilde degistigi gdzlemlenmistir.

Cizelge 4.3. Poliamid nanoytiizeylerin ¢ekme testi sonuglari

En blyuk kuvvet (N) En blyUk ytzde uzama (%)

Uretim kodu Standard Standard

Ortalama CV (%) | Ortalama CV (%)
sapma sapma

PA6-FD-10 1,00 0,06 5,84 30,66 1,39 4,52
PA6-FD-20 2,23 0,33 14,61 26,38 1,07 4,05
PA6-SD-10 1,91 0,30 15,52 31,50 2,16 6,86
PA6-SD-20 2,68 0,22 8,22 29,29 2,31 7,89
PA6.6-SD-10 1,26 0,11 9,04 30,97 4,15 13,38
PA6.6-SD-20 2,70 0,41 15,22 33,73 4,35 12,91
PA5.6-SD-10 2,32 0,17 7,47 33,14 3,25 9,81
PA5.6-SD-20 3,87 0,33 8,51 36,93 4,18 11,31
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Cizelge 4.4.°te ise numunelerin ortalama kesit alanlar1 dikkate alinarak hesaplanan
ortalama en yiiksek gerilim degerlerine yer verilmistir. Bu verilere gore, en yiiksek
gerilim degerine sahip malzemenin PAS5.6-SD oldugu belirlenmistir. Elde edilen bu
yiiksek gerilim degerlerinin, PAS5.6-SD malzemesinin yiiksek viskozite degeriyle uyumlu
oldugu goriilmektedir. Viskozite arttikca, genellikle polimerin molekiil agirligi da
artmakta, bu da zincirler arasi fiziksel etkilesimlerin artmasina yol agmakta, dolayisiyla
malzemenin gerilme dayanimini artirmaktadir. PA6.6 ve PA6 malzemelerinin ortalama
en yiiksek gerilim degerleri, PA5.6-SD'ye kiyasla daha diisiik seviyelerde kalmis, ancak

kendi aralarinda yakin sonuglar vermistir.

Cizelge 4.4. Poliamid nanoylizeylerin ortalama en biiyiik gerilim degerleri

Oretim kodu Ortalama kesit alam Ortalama en buyuk gerilim
(mm?) (N/mm?)

PAG6-FD-10 0,11 9,05

PAG6-FD-20 0,30 7,55

PA6-SD-10 0,20 9,55

PA6-SD-20 0,27 10,13
PA6.6-SD-10 0,15 8,37
PA6.6-SD-20 0,33 8,31
PAS5.6-SD-10 0,20 11,61
PA5.6-SD-20 0,34 11,39

Asagida Sekil 4.3.’te elektrogekim yontemiyle Uretilen poliamid nanoytizeylerin ortalama

gerilim-gerinim grafikleri verilmistir.
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Sekil 4.3. Poliamid nanoytizeylerin ortalama gerilim-gerinim grafikleri

Uretilen yiizeylerin agirliklar1 diizenli olarak kontrol edilmis ve elde edilen degerler
Cizelge 4.5.’te sunulmustur. Olgiimler, numunelerin gerceveleriyle birlikte elektrogekim,
spin kaplama ve polimerizasyon sonrasi olmak {izere li¢ asamada gerceklestirilmistir.
Spin kaplama isleminde, her bir numuneye yaklasik 0,475 g dopant ¢ozeltisi damlatilmig
olup, islem sonrasinda numuneler tizerinde yaklasik 0,1-0,2 g c¢ozelti kaldigi
gozlemlenmistir. Polimerizasyon kaplamasi sonrasinda ise agirliklarda yaklagik 0,02-
0,05 g azalma tespit edilmistir. Bu agirlik azalmasi, polimerizasyon islemi sirasinda

kimyasal yapidan su ve diger baz kimyasallarin uzaklasmasindan kaynaklanmaktadir.
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Cizelge 4.5. Nanolifli ylizeylerin elektrogekim sonrasi, spin kaplama sonrasi ve
polimerizasyon islemi sonrasi agirlik degerleri

Agirhik degerleri (g)

Uretim kodu Elektrocekim Spin kaplama Polimerizasyon

sonrasi sonrasi sonrasi
PA6-FD-10 0,3509 0,4959 0,4607
PA6-FD-20 0,3687 0,5001 0,4731
PAG6-SD-10 0,3399 0,4704 0,4541
PA6-SD-20 0,3713 0,5053 0,4747
PA6.6-SD-10 0,3328 0,4306 0,4058
PA6.6-SD-20 0,3913 0,5382 0,5024
PA5.6-SD-10 0,2891 0,4073 0,3957
PAS5.6-SD-20 0,3924 0,5635 0,5144

* Agirlik 6lgiimlerine cergeve agirliklar: da dahildir.

Sekil 4.4.’te sunulan grafik, numunelerin uygulanan prosesler sonrasindaki agirliklarini
gostermektedir. Proses sonrasi agirlik degisimlerinin birbirine benzer bir egilim

sergiledigi goriilmektedir.

0,6
0,55 ——PAG-FD-10
——PAG-FD-20
0,5
= ——PAB-SD-10
= 0,45
= ——PAB-SD-20
E:D 0.4 — PAG.6-S0-10
0.35 — PAB.6-SD-20
0,3 —PAR.G-3D-10
0,25 ——PAB.6-50-20
Elektrocekim Spin kaplama Polimerizasyon
sonrasi sonrasi sonrasi

Sekil 4.4. Numunelerin, elektrogekim sonrasi, spin kaplama sonras1 ve polimerizasyon
islemi sonrasi agirliklari



Sekil 4.5. ve Sekil 4.6.”da spin kaplama yontemi kullanilarak dopant ¢ozeltisi ile kaplanan
numuneler gosterilmektedir. Bu numuneler, kaplama islemi sonrasinda agirlik dl¢timleri

yapilarak analiz edilmis ve sonraki asamalara hazirlanmastir.

(b) (d)

Sekil 4.5. Spin kaplama ile dopant ¢ozeltisi kaplanan 20 saatlik numuneler a) PA6-SD
b) PA6-FD c) PA6.6-SD d) PA5.6-SD

Sekil 4.6. Spin kaplama ile dopant ¢ozeltisi kaplanan 10 saatlik numuneler a) PA6-SD
b) PA6-FD c) PA6.6-SD d) PA5.6-SD

Projede kullanilan poliamid malzemelere ait dokiimanlardan elde edilen bilgilere gore,
malzemelerin direng degerleri 1013Q'dan biyiiktir. fletkenlik 6l¢iim cihazinin 6lgim
araligini astig1 i¢in elektrogekim igslemi sonrasi hazirlanan numuneler Gzerinde iletkenlik
Olcimleri yapilmamistir. Polimerizasyon islemi sonrasinda elde edilen iletkenlik 6l¢iim
sonuglari Cizelge 4.6.’da sunulmustur. Yapilan analizler, polimerizasyonun numunelerin

iletkenligini belirgin sekilde artirdigini gostermektedir.

Cizelge 4.6.da verilen sonuglara gore, tiim polimer malzemelerin direng degerlerinin 103

seviyelerine diistiigli gézlemlenmistir. Numune kalinliklarinin direng degerleri tizerine
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anlamli bir etkisi gozlemlenmemistir. Kaplama, kumas ylizey iizerine yapildig1 igin
kalinlik etkili olmamistir. Ancak daha kalin yilizeylerin polimerizasyon islemine daha
dayanikli oldugu ve yiizey biitiinliiglinii daha az etkiledigi goriilmiistiir. Elde edilen

sonuclar polimerizasyon isleminin basarili oldugunu dogrulamaktadir.

Cizelge 4.6. Nanolifli ylizeylerin polimerizasyon islemi sonrasi direng degerleri

Oretim kodu Kaplama sonrasi yuzeylerin direng degerleri ()
Ortalama Standart sapma CV (%)
PA6-FD-10 8,07x103 0,74x103 9,18
PA6-FD-20 5,93x103 1,06x103 17,86
PA6-SD-10 1,75x103 0,44x103 25,32
PA6-SD-20 9,75x103 1,65x103 16,89
PA6.6-SD-10 2,41x103 0,21x103 8,79
PA6.6-SD-20 1,17x103 0,18x103 15,16
PA5.6-SD-10 1,20x103 0,13x103 10,97
PA5.6-SD-20 0,11x103 0,03x103 25,23

Sekil 4.7. ve Sekil 4.8.°de buhar fazinda polimerizasyon islemi sonrasi iletkenlik

Olctimleri yapilan numuneler gosterilmistir.

(a) (b) (c) (d)

Sekil 4.7. Polimerizasyon islemi sonrasi direng 6l¢timii yapilan 20 saatlik numuneler a)
PA6-SD b) PA6-FD c) PA6.6-SD d) PA5.6-SD
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(a) (b) (c) (d)

Sekil 4.8. Polimerizasyon islemi sonrasi direng 6l¢timii yapilan 10 saatlik numuneler a)
PA6-SD b) PA6-FD c) PA6.6-SD d) PA5.6-SD

PA6-SD-20 uretimlerine ait SEM gorintileri Sekil 4.9.’da ve PA6.6-SD-20 Uretimlerine
ait SEM goruntileri Sekil 4.10.”da sunulmustur. Ttiim Uretimlerde lif yapilarinin homojen
bir sekilde dagildigi ve diizglin bir morfoloji sergiledigi gozlemlenmistir. Boncuk
olusumu goriilmemistir. Bu durum, elektrogekim sirasinda kullanilan konsantrasyonun,
uygulanan voltaj ve besleme hizi gibi temel parametrelerin dogru sekilde optimize
edildigini gostermektedir. Uygun proses sartlar sayesinde boncuksuz, siirekli ve diizgiin

nanolif yapilarinin elde edildigi dogrulanmistir.

PA6-SD-20 ve PA6.6-SD-20 nanolif yiizeylerinde, her bir iiretime ait iki farkli noktadan
cap Ol¢limii yapilmistir. PA6-SD-20 i¢in ortalama nanolif ¢apir yaklagik 114+18 nm,
PA6.6-SD-20 i¢in ise yaklasik 152+35 nm olarak belirlenmistir. Olgiim sayismin sinirh
olmasi nedeniyle, bu veriler yalnizca ylizey morfolojisinin genel bir gostergesi olarak

degerlendirilmistir.

68



Meg= 100KX SignalA = SEL =

WD = 150mm _ENT = 15.00 kv

Mags 300KX SigmaiAeser  Date 28 Mari0as
| WD = 1SOmm  ENT = 1500 W grightness = 49.5 %

e = Date 28 s
Mag= 1000KX SignalAwsSEr  Dale28Mar202S N
WD 150mm  ENT 1500 Grightsess = 50.0%

2 - - 128 Mar 201
v Mags 600KX SignalAwser  Daea9MMI0s AN
= WD w350mm  EMT = 1500k Brightness = 50.0%

() (d)

Sekil 4.9. PA6-SD-20 lretiminden elde edilen nanolif yiizeylerin SEM goriintuleri a)
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Sekil 4.10. PA6.6-SD-20 uretiminden elde edilen nanolif yizeylerin SEM goruntileri a)
1000x b) 3000x c) 6000x d) 10000x
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Sekil 4.11. PA6-SD-20 uretiminden elde edilen nanolif yiizey tizerine yapilan PEDOT
polimerizasyon kaplamasi sonrast SEM goriintiileri a) 1000x b) 3000x c¢) 6000x d)
10000x
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Sekil 4.12. PA6.6-SD-20 uretiminden elde edilen nanolif yiizey {izerine yapilan PEDOT
polimerizasyon kaplamasi sonrast SEM gdriintiileri a) 1000x b) 3000x ¢) 6000x d)
10000x
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Sekil 4.11. ve Sekil 4.12.'de sirastyla PA6-SD-20 ve PA6.6-SD-20 nanolif ylzeylerinin
dagildig1 ve liflerin Uzerinde ayri bir tabaka olusturdugu goézlemlenmistir. Bu durum,
kaplama isleminin lif yapisin1 bozmadan, yiizey lizerinde basarili bir birikim sagladigin

polimerizasyon kaplamasi sonrasinda elde edilen SEM goriintiileri yer almaktadir.
Goriintiiler incelendiginde, kaplamanin nanoliflerin iizerinde homojen bir sekilde

gOstermektedir.

2000 2400 2200 3200 2600 4000 4400

1600

400

ay1s1 (1/cm)

Dalga S

Sekil 4.13. Elektrogekim ile iiretilmis poliamid nanoytizeylerin ve PEDOT kapl

poliamid nanoyiizeylerin FTIR spektrumlar1
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Sekil 4.13.’te gosterilen FTIR analiz sonuglari, PA6.6-SD, PA5.6-SD, PA6-SD ve PAG-
FD poliamid malzemeleri ile bunlarin PEDOT kaplamali formlarinin kimyasal yapilarini
karsilastirmaktadir. Poliamid esasli numunelerin FTIR spektrumlar1 genel olarak benzer
ozellikler gosterirken, PEDOT kaplamas: ile spektrumda Onemli degisimler

g6zlemlenmektedir.

PEDOT kaplamasiz PA6.6-SD, PAb5.6-SD, PA6-SD ve PA6-FD numunelerinde,
poliamidlere 6zgl karakteristik pikler belirgin olarak gozlemlenmektedir. 3080 cm™1 ve
3300 cm™! bolgelerindeki pikler, amit gruplarimin N-H baglarindaki titresimleri
gostermektedir ve poliamid yapisinin bir gdstergesidir. 2850-2930 cm ™1 bélgelerinde iki
ayrt pik bulunmaktadir ve bunlar C-H baglarindaki gerilme titresimlerine karsilik
gelmektedir. Bu pikler, malzemelerin metilen —CH, ve metil —CH; gruplarini igerdigini
gostermektedir. 1630 c¢cm™! bolgelerindeki pikler, karbonil C=0O gruplarma isaret
etmektedir. 1550 cm™?! bolgelerindeki pikler ise N-H ve C-N baglarinin titresimlerine
karsihk gelmektedir. 1450 cm™! boélgelerinde ise —CH, simetrik makaslama
deformasyon titresimleri g6zlemlenmektedir. Tim bu pikler, PA6.6-SD, PA5.6-SD,
PA6-SD ve PAG6-FD’nin poliamid yapisinin temel fonksiyonel gruplarini

dogrulamaktadir.

PEDOT kaplamali PA6.6-SD, PA5.6-SD, PA6-SD ve PAG6-FD numunelerinde ise,
PEDOT’un karakteristik titresim bolgelerinde 6nemli degisiklikler goriilmektedir. 3000
cm ™1 civarmdaki bdlge, kaplamasiz poliamid numunelerindeki piklere kiyasla daha genis
bir yapiya sahiptir. Bu genisleme, PEDOT’un polimer matrisi ile etkilesimini
gostermektedir. 1150 ¢cm™! ve 1460 c¢cm™! seviyelerindeki pikler, C=C baglarinin
titresimlerine isaret etmektedir. 1350 cm ™! bolgesinde C-C gerilme titresimleri ve 1240
cm~1 bolgesinde C-O-C titresimlerine isaret etmektedir. 730 cm™1, 880 cm™1, 990 cm ™1
bolgelerinde C-S-C titresimleri ortaya ¢ikmistir. Bu piklerin ortaya ¢ikmasi PEDOT un
aromatik yapisinin FTIR spektrumunda goézlemlendigini kanitlamaktadir. Poliamid
nanoytizeylerde 1550 ¢m™! ve 1630 c¢m™! bolgelerinde goriilen karakteristik amit
baglarinin FTIR piklerinin, PEDOT kaplamasi sonrasinda siddetinin azalmasi,

kaplamanin poliamid yiizeyi 6rtmesi ve sinyali zayiflatmasiyla agiklanabilir.
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Ayrica, 1500 cm™? altindaki bolgede goriilen yeni pikler, PEDOT un elektrokimyasal
ozellikleriyle iligkili olup, polimerin iletkenlik mekanizmasina katkida bulunan
fonksiyonel gruplarin varligini gostermektedir. Cizelge 4.7.’de dalga sayilarina karsilik

gelen bag yapilari agiklanmaktadir.

Cizelge 4.7. FTIR Spektrumunda dalga sayilar1 ve bag yapilari

Malzeme tur Dalga sayis Bag yapisi
(1/cm)
3300 N-H gerilme titresimleri
3080 N-H biikiilme titresimleri
Kaplamasiz 2930 —CH, asimetrik gerilme titresimleri
poliamid 2850 —CH, simetrik gerilme titresimleri
nanoyuzeyler 1630 C=0 gerilme titresimleri
1550 N-H bikilmesi ve C-N gerilme titresimleri
1450 —CH, simetrik makaslama deformasyon titresimleri
2870-2950 —CH, gerilme titresimleri
1460 C=C asimetrik gerilme titresimleri
1350 C-C halkalar aras1 gerilme titresimleri
PEDOT kaph 1240 C-O-C biikiilme titresimlerine
nanoyuzeyler 1150 C=C asimetrik gerilme titresimleri
990 C-S-C titresimleri
880 C-S-C titresimleri
730 C-S-C titresimleri

Bu analizler, PEDOT kaplamanin poliamid yiizeye baglanarak, spektrumda yeni titresim
bolgeleri olusturdugunu ve oOzellikle aromatik ve elektrokimyasal karakter tasiyan
fonksiyonel gruplarin belirginlestigini gostermektedir. PEDOT un katkisiyla, poliamid
malzemelerin elektriksel iletkenlik kazandigi ve bu doniisiimiin FTIR spektrumunda
belirgin degisiklikler yarattig1 goriilmektedir. Sonu¢ olarak, PEDOT kaplamasi,

malzemeye iletkenlik saglayan yapilar kazandirmistir.
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5. SONUC

Bu tez calismasinda, PA6, PA6.6 ve biyo bazli PA5.6 poliamidlerinden elektrogekim
yontemiyle nanolifli yiizeyler iiretilmis ve bu yiizeyler buhar fazi polimerizasyonu ile
PEDOT kaplanarak iletken hale getirilmistir. Uretilen nanolifli yiizeylerin morfolojik,

kimyasal ve fiziksel 6zellikleri detayl1 bir sekilde incelenmistir.

Cozelti karakterizasyonu sonuglari, hazirlanan c¢ozeltilerdeki viskozite farklarinin
elektrogekim stlirecinde belirgin bir etkiye neden olmadigim1 gOstermistir. YUzey
karakterizasyonu kapsaminda yapilan kalinlik dl¢timleri, elektrogekim Gretim sdresi ile
nanolifli ylizeylerin kalinlig1 arasinda dogru orantili bir iliski oldugunu ortaya koymustur.
Gerilme testlerinden elde edilen veriler, elektrogekim lretim siresi ve malzeme turine
bagli olarak mekanik dayanimda Olciilebilir farklar ortaya koymustur. Ayrica,
elektrocekim tiretim siiresi arttikga en yiiksek ortalama kuvvet degerlerinin yiikseldigi
gbozlemlenmistir. Ancak, kalinligin direng degerleri iizerinde dogrudan bir etkisi
gozlemlenmemistir. Polimerizasyon sonrasi agirlik degerlerindeki disiis, yiizeyde fazla
monomer, su ve ugucu bilesenlerin uzaklastigini géstermektedir. PEDOT kaplamasinin
basarisi, iletkenlik Slgiimleri, SEM ve FTIR analizleri ile degerlendirilmis, elde edilen

veriler PEDOT"un yiizeye tutundugunu desteklemektedir.

Elektrogekim ile iiretilmis poliamid nanoylizeyler ile gergeklestirilen ¢ekme testleri
sonucunda, numuneler 7,5-11,7 N/mm? araliginda maksimum gerilme degerleri
gostermistir. Ozellikle PAS5.6 ile iiretilen yiizeylerin, diger poliamid tiirlerine kiyasla daha
yuksek gerilme dayanimi gosterdigi belirlenmistir. Bu sonug, PAS5.6’nin yapisal
ozelliklerinin ve elektrogekim siirecindeki uygun lif olusumunun mekanik performansa
olumlu katki sagladigini diisiindiirmektedir. Elde edilen veriler, biyo bazli poliamidlerin
mekanik agidan da fosil bazli alternatifleriyle rekabet edebilecek diizeyde oldugunu
gostermektedir.

Deneysel siirecler degerlendirilerek, kaplama yontemlerinin optimizasyonu i¢in bazi

iyilestirme alanlar1 belirlenmistir. Daldirma yontemiyle yapilan kaplamalarda dopant

cozeltisinin kontrolsiiz emilimi nedeniyle polimerizasyon isleminin basarisiz oldugu
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tespit edilmistir. Spin kaplama yontemiyle basarili sonuglar elde edilmekle birlikte, bu
yontemin daha stabil hale getirilmesi ve ylizey homojenliginin artirilmasi gerektigi
diistiniilmektedir. Polimerizasyon sirecinde daha diiz numunelerin tercih edilmesiyle
kaplama veriminin artirilabilecegi dngoriilmekte, bunun yani sira kaplamanin nanolifli
ylizeyin esnek yapist tlizerindeki etkilerini en aza indirmek amaciyla kaplama

parametrelerinin optimize edilmesi ve iyilestirilmesi onerilmektedir.

PEDOT kaplamas: sonrasi gergeklestirilen iletkenlik Ol¢limleri, tiim numunelerde
elektriksel iletkenlikte belirgin bir artis saglandigin1 ortaya koymustur. Kaplama
oncesinde 1013Q seviyesinden biiyiik olan diren¢ degerleri, polimerizasyon islemi
sonrasinda yaklagik 103Q seviyelerine diismiistiir. Elde edilen sonuglar, PEDOT
kaplamasmin yalitkan 6zellikteki poliamid ylizeylerin elektriksel direncini belirgin
sekilde diisiirdiigiinii ve yiizeylerin yar1 iletken karaktere sahip olacak diizeyde iletkenlik
kazandigint gostermektedir. TUm numunelerin iletkenlik seviyeleri 6nemli Olglide
degismis olmakla birlikte, PA5.6 numunesi, digerlerine kiyasla dl¢iilebilir ancak sinirlt
bir farkla 6ne ¢ikmistir. Bu go6zlenen farkin, PA5.6’nin dogal kaynakli monomer
bilesenine bagli olabilecegi diisliniilmektedir. Dolayisiyla, biyo bazli polimer yapilarinin
iletkenlik o6zelliklerini olumlu yonde etkileyebilecegi degerlendirilebilir. Fosil bazli
poliamid numunelerinin de benzer iletkenlik diizeylerine ulasmis olmasi, PEDOT
kaplamasinin yalnizca malzemenin kaynagina bagli kalmaksizin etkili bir yontem
oldugunu desteklemektedir. Yapisal ve kimyasal etkilesimlerin iletkenlik iizerindeki
etkilerinin daha iyi anlagilabilmesi igin ise daha kapsamli ve sistematik analizlerin

yapilmasi gerekmektedir.

Elektrogekim sonrasi elde edilen SEM gorintilerinde, polimer nanoliflerin duizgln,
homojen ve siirekli bir morfoloji sergiledigi gozlemlenmistir. Lif yapilarinda
boncuklanma veya diizensizlik goriilmemis, bu durum elektrocekim siirecinde kullanilan
parametrelerin dogru optimize edildigini ve istenilen ylizey yapisinin basariyla elde

edildigini gostermektedir.

Kaplama sonrasi elde edilen SEM analizleri sonucunda, kaplama igleminin nanolif yiuzey

tizerinde basarili bir birikim sagladig1 gézlemlenmistir. Lifler izerinde homojen kaplama-
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birikme yapisi yerine lif ylzeyinin (zerinde homojen tamamen bir kaplama tabakasi
olusturdugu gozlemlenmistir. Ozellikle spin kaplama ydntemiyle uygulanan dopant
kaplamasinin, liflerin tiim ylizeyini sararak alt katmandaki liflerin iizerini tamamen

kapatmis oldugu gozlemlenmistir.

FTIR analizleri, PEDOT kaplamasinin basariyla gerceklestigini gostermistir. Kaplama
sonrasi spektrumda C=C aromatik titresimlerinin artis1 ve 1500 ¢cm™? altindaki piklerin
belirginlesmesi, PEDOT un yiizeye tutundugunu kanitlamaktadir. Ayrica, C-O-C ve C—
S—C titresimlerine karsilik gelen karakteristik bantlarin goriinmesi, PEDOT yapisinin
spektrumda net bir sekilde izlenmesini saglamis ve kaplama isleminin kimyasal butlinliik

acisindan basarili oldugunu desteklemistir.

Sonug olarak, bu ¢alisma, poliamid esasli nanolifli ylizeylerin iletkenlik, kimyasal ve
fiziksel 6zelliklerinin gelistirilmesine yonelik 6nemli bulgular sunmaktadir. Elde edilen
sonuclar hem fosil bazli hem de biyo bazli poliamidlerin basarili performans sergiledigini
ortaya koymus, 6zellikle PAS5.6 malzemesinden {iretilen ylizeylerin ¢ekme testlerinde
daha yiiksek mekanik dayanim gosterdigi belirlenmistir. Bu durum, biyo bazl
polimerlerin yalnizca gevresel siirdiiriilebilirlik agisindan degil, ayn1 zamanda islevsel
performans agisindan da giiglii bir alternatif olusturdugunu gostermektedir. Gelistirilen
iletken poliamid nanolif yiizeyler, giyilebilir teknolojiler, enerji depolama sistemleri ve
antistatik  tekstiller gibi uygulama alanlar1 agisindan umut verici olarak
degerlendirilmektedir. Gelecekteki c¢alismalarda, farkli polimer tiirleri ve iiretim
parametrelerine yonelik aragtirmalarin yani sira, nem, UV dayanimi ve siirtiinme direnci
gibi c¢evresel ve mekanik karakterizasyon testlerinin de dahil edildigi endiistriyel
Olgeklendirme calismalartyla PEDOT kapli nanolif yiizeylerin performansinin daha da

tyilestirilmesi hedeflenebilir.
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