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ONsOz

Gunumuz teknolojisinin gelistiriimesine katki saglayan nanofiberlerin hizli, verimli ve disuk
maliyetli olarak Uretilmesi icin elektro-egirme yontemi oldukga yaygin bir sekilde kullaniimaktadir.
Bu calismada elektro-egirme ydnteminde kullanilan proses parametrelerinin optimize edilerek
dizgin Naylon-6 (PA6) nanofiber uretiminin gerceklestiriimesi ve Haloysit nanottip (HNT) katkih

PAG nanofiberlerinin ¢oklu fonksiyonel dzelliklerinin gelistiriimesi amacglanmistir.

Katkisiz PA6 nano-fiberlerinin dizenli ve slrekli bir sekilde Uretilebilmesi icin elektro-egirme
proses parametrelerinin optimizasyonu yapilmistir. Bu basamaktan sonra katki maddesi olarak
eklenecek HNT nin ylzey modifikasyonu uygun silan baglama ajani secilerek gercgeklestirilmistir.
Daha sonra PA6 polimer matriksine eklemeye hazir hale getirilen HNT icin katki miktari
optimizasyonu yapilmistir. Son olarak HNT katkili ve katkisiz PA6 nanofiberleri termal, mekanik,

yanmay! geciktirici ve kimyasal buharina dayanim dézellikleri bakimindan karakterize edilmistir.

Bu galisma TUBITAK tarafindan 315M018 No'lu proje ile desteklenmistir.
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OzZET

Elektro-egirme yontemi ginimuaz teknolojisinin gelistirimesinde énemli potansiyele sahip
olan yuksek boy/gap oranindaki nanofiberlerinin Uretiminde kullanilan oldukga verimli bir
yéntemdir. Uretilen fiberlerin nano boyutta olmasi ve yapiya eklenen katki malzemesi ile nano
dizeyde etkilesime gegmesi kompozit nanofiberlerinin gelecek vaat eden konulardan biri

olmasini saglamaktadir.

Bu calismada elektro-egirme ydnteminde kullanilan proses parametrelerinin optimize
edilerek dizgln Naylon-6 (PA6) nanofiber Uretiminin gergeklestirimesi ve Haloysit nanotip
(HNT) katkili PA6 nanofiberlerinin ¢coklu fonksiyonel 6zelliklerinin gelistiriimesi amaglanmistir.
Oncelikle elektro-egirme parametrelerinden c¢ozelti tirii ve konsantrasyonu, elektrik potansiyeli,
besleme debisi ve toplama uzakli§i optimizasyonlari katkisiz PA6 kullanilarak yapilmis ve
katkisiz fiberlerinin Uretiminde secilen optimum parametreler géz éninde bulundurularak HNT
katkill kompozitler Gretilmigtir. HNT katki miktarinin belirlenmesi i¢in agirlikca % 1, 2, 4, 6 ve 8
modifiye edilmis ve edilmemis HNT igeren kompozitler basariyla hazirlanarak SEM, TGA, DSC

analizleri ve gekme testi ile karakterize edilmistir.

Uretilen nanofiberler termal ve mekanik 6zellikleri bakimindan karsilastirildiginda, %1 m-
HNT eklenmesiyle kompozitlerin gekme dayanimi iyilestiriimis ancak termal 6zelliklerinde énemli
bir dedisim goérilmemistir. TUm bunlara ek olarak, katkisiz, %1 ve 8 modifiye edilmis HNT katkih
olarak uretilen nanofiberler uguculuklari birbirinden farkl olan HCI, aseton, toluen ve su buharina
maruz birakilarak kimyasal buhara dayanim 6zellikleri bakimindan karakterize edilmistir.
Deneyler sonucunda morfolojik yapilari degismis, termal ve mekanik O6zelliklerinde dusus
gordimustar. Ancak %1 m-HNT katkisiyla bahsedilen disusler bir miktar engellenmistir. Son
olarak basingli kaliplama ydntemiyle Uretilen filmlerin LOI degeri %27 O, iken elektro-egirme ile
uretilen filmlerin LOI degeri %31 O, olarak tespit edilmigtir. Bu da Uretilen fiberlerin yanmayi

geciktirici 6zellikler Uzerine olumlu etkisi oldugunu gostermektedir.
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ABSTRACT

Electrospinning is an efficient method in production of nanofibers with high aspect ratio
which has significant potential in developing the current technology. The nano-scale morphology
of the produced fibers and their nano-level interaction with additives ensure composite

nanofibers to be a promising field of research.

In this study, it was aimed to produce PA6 nanofibers by optimization of the
electrospinning parameters and to develop the multi-functional properties of HNT-added PA6
nanofibers. Firstly, electrospinning parameters such as solution type and concentration, applied
electrical potential, solution feed rate and tip to collector distance were optimized using neat
PAGB, and based on these optimized parameters, HNT-added composite nanofibers were
produced. In order to determine the optimum amount of HNT in the structure; 1, 2, 4, 6 and 8%
both modified and unmodified HNT-added nanofibers were prepared, and characterized using
SEM, TGA, DSC analyses and tensile tests.

When the produced nanofibers were compared with respect to their thermal and
mechanical properties, with the addition of 1% HNT, increase in mechanical properties whereas
no change in the thermal properties was observed. Addition to all, neat 1 and 8 wt.% HNT added
PA6 nanofibers were subjected to chemical vapors with different volatilities such as HCI,
acetone, toluen ve water vapor, then their resistance to the chemicals were analyzed. According
to the results, significant change in morphology with decrease in thermal and mechanical
properties of both neat and the composite samples was observed. On the other hand, with the
addition of 1 wt.% m-HNT, these decreases were slightly prevented. Lastly, it was determined
that while the samples that were produced by compression molding method showed LOI value
of 27% O,, samples produced by electrospinning method had the LOI value of 31% O,. This
revealed the positive effect of the produced nanofiber structure on the fire retardant properties of

the polymers.
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1. GIRi$
Elektro-egirme, nano-ipliklerin elektrostatik kuvvet kullanarak uretildigi 6zel bir yontemdir.
Bu yontem genellikle dogal ve sentetik polimerler de dahil olmak Uzere polimer esash
materyallere uygulanir. Polimerler ve polimer nanofiber kompozitleri, dogrudan elektro-egirme
yontemi ile Uretilebilir. Bu yontem diger nano-iplik Uretim yontemlerine gore gok daha ustun
Ozelliklere sahiptir ve bu 0Ozelliklerinden dolayl nano-teknoloji alanindaki gelismelere katkida
bulunacagi éngorulmektedir. Butin bunlara ek olarak ylksek boy/cap oranindan dolayi nano-

iplikler yizey uygulamalarinda ve Ustin mekanik dzellik gerektiren alanlarda kullanilabilmektedir.

Elektro-edirme yontemi son yillarda filtrasyon, optik ve kimyasal sensdrler, koruyucu
giysiler, biyomedikal uygulamalar ve nanokompozit Gretimi gibi birgok kullanim alanindan dolayi
genis capta arastirlmigtir. Elektro-egirme ydntemine elverigli ve c¢esitli uygulamalar igin
kullanilabilen birgok polimer mevcuttur. Naylon-6 (PA6) bu polimerlerden birisidir ve Ustin
mekanik Ozellikleri nedeniyle muhendislik plastigi olarak yaygin bir sekilde kullaniimaktadir.
Bunun yani sira, Haloysit nanotipler (HNT) son yillarda polimer katki maddesi olarak ilgi
cekmeye baglamigtir. Bu malzemeler insan saghdi icin zararsiz, diguk maliyetli ve ¢evre dostu
dogal nanotuplerdir. Ayni zamanda “yesil” bir nano-malzeme olarak tanimlanan HNT yaygin

olarak bir¢cok polimer matriksinde ¢alisiimistir (Kamble vd., 2012; Yuan vd., 2015).

Bu projede elektro-edirme yontemi kullanilarak Uretilen HNT katkili PA6 nanofiberlerinin
¢coklu fonksiyonel &zelliklerinin gelistiriimesi amaclanmistir. Bilindigi Uzere katkisiz PAG6
nanofiberlerinin elektro-edirme yontemiyle Uretimi bircok ¢alismada yer almaktadir (Ahn vd.,
2006; Cho vd., 2011; Ryu vd., 2003). Bunun aksine, ustun 6zellikle sahip ve gelecek vadeden
HNT’nin katki maddesi olarak elektro-egirme yonteminde kullaniminda arastirma boslugu oldugu
gorilmektedir. Hem elektro-egirme yontemiyle nanokompozit tretimi hem de HNT’nin katki
maddesi olarak kullaniimasi projenin 6zgun degerlerini olusturmaktadir. Batln bunlara ek olarak,
uretilen nanofiberlerin gelismis mekanik, termal, bozunmaya dayanim ve yanmayi geciktirici
Ozelliklere sahip olmasinin hedeflenmesi de uretilen PA6/HNT nano-kompozitlerinin 6zgun bir

potansiyele sahip oldugunu géstermektedir.

Projenin  01.06.2016-01.06.2017 tarihleri arasindaki ilk yilinda, ilk olarak ¢dzelti
konsantrasyonu ve ¢o6zicl tlrd optimizasyonu diger parametreler sabit tutularak
gergeklestiriimistir. Daha sonrasinda katkisiz PA6 nanofiberleri basariyla Uretilmis ve karakterize

edilmigtir. Projenin diger asamalarinda kullanilacak bu parametrelerin kararlastiriimasindan



sonra, nanotuplerin ylizey modifikasyonunun gerceklesmesi icin g farkli silan baglama ajani ile
calisilmig, en uygun olan baglama ajani ve konsantrasyonu secilip elde edilen HNT'ler
karakterize edilmistir. HNT katki miktari optimizasyonunun yapilmasi ve en uygun
konsantrasyonun belirlenmesi igin agirlikca %1, 2, 4, 6 ve 8 modifiye edilmis ve edilmemis HNT
kullanilarak elektro-egirme deneyleri gergeklestiriimisti. Bu deneyler sonucunda modifiye
edilmis, edilmemis HNT katkili ve katkisiz PA6 nanofiberleri gap dagilimlari ve termal 6zellikleri
acisindan incelenmistir. Agirlikga %1 modifiye edilmis ve edilmemis HNT iceren nanofiberlerin
mekanik Ozellikleri cekme testi ile belirlenip katkisiz PA6 nanofiberlerinin  sonuglariyla

karsilastiriimistir.

Projenin 01.06.2017-01.12.2017 tarihleri arasindaki alti aylik rapor déneminde ise, tim
HNT katki miktarlari kullanilarak uretilen nanofiberlere ¢ekme testi uygulanmigtir. Ayrica
yanmayi geciktirici 6zelliklerin incelenmesi amaciyla kullanilan Sinirlayici Oksijen indeksi (LOI)
Olgimunin Uretilen ince elektro-egirme filmlerine uygulanabilmesi igin test diuzeneginde
modifikasyonlar yapilmistir. Bunlara ek olarak proje onerisinde belirtilen elektrik potansiyeli ve
cOzelti besleme debisi optimizasyonu basariyla gergeklestiriimistir. Son olarak projenin
O0zgunligund olusturan kimyasal buharina kargi bozunmaya dayanimlarinin arastirilmasi igin
deney duzenedinin hazirlanmasi ve agirlik dedisim Olcimlerine baslaniimasi konusunda

calismalar yapilmigtir.

Projenin 01.12.2017-01.06.2018 tarihleri arasindaki son alti aylik rapor ddéneminde,
toplama uzaklhigi degeri optimizasyonu basariyla gergeklestiriimistir. Ayrica bir dnceki alti aylk
dénemde 6n galismalarina baslanan kimyasal buharina karsi bozunmaya dayanim 6zelliklerinin
arastirilmasi i¢in katkisiz, agirlikga %1 ve %8 modifiye edilmis HNT iceren elektro-egirme filmleri
hidroklorik asit, toluen, aseton ve su buharina maruz birakilmigtir. Daha sonrasinda filmler
morfolojileri, termal ve mekanik 6zellikleri bakimindan karakterize edilmistir. Deney diizeneginin
gelistiriimesi ve deneyler sirasinda meydana gelen hatalarin dizeltiimesi icin 3 aylik ek sure
uzatimi alinmistir. Bu sure boyunca kimyasal buhara dayanim test dlzenegi revize edilmis ve
deneyler tekrarlanmistir. Buna ek olarak difiizyon sabitinin hesaplanmasi icin deney sonuglari
teorik olarak analiz edilmistir. Daha sonrasinda kimyasal buhara maruz kalan filmler morfolojileri,
termal ve mekanik Ozellikleri bakimindan karakterize edilmistir. Son olarak nanofiberlerin

yanmay| geciktirici 6zelliklerin belirlenmesi icin LOI deneyleri tamamlanmigtir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

19. ylzyilin baslangicindan bu yana, polimerler hafif ve esnek olmalarindan dolayi
metallerin yerine kullanilmaya baglanmistir. Ayni sekilde polimer iplikleri Ustiin ézelliklerinden
dolay! ilgi ¢ekmigstir. Ticari olarak uretilen polimer ipliklerinin ¢odu ekstrizyon ydntemiyle
Uzerinde birgok delik bulunan spinneretten, eriyik haldeki viskoz polimerin devamli olarak
cikariimasi sonucu elde edilmektedir. Farkli bir polimer iplik Gretim teknigi olan elektro-egirme
yonteminde elektrik alan kullanilarak polimer solisyonundan nano d&lg¢ide iplikler
uretilebilmektedir. Bu yontemle elde edilen iplikler ticari olarak Uretilen ipliklere gore daha buyuk
yluzey alanina ve daha kl¢uk caplara sahiptir. Lee vd. (2003), elektro-egirme ydnteminin
gelisiminin hizlanmasini bu yéntemle uretilen ipliklerin geleneksel yontemlerle Uretilen ipliklerin
caplarindan 100 kat daha kuguk olmasina baglamaktadir. Bu sebepten dolayi, elektro-edirme
yéntemiyle Uretilen iplikler filtrasyon, koruyucu giysiler, biyomedikal uygulamalar, yapay organlar
ve guclendiriimis kompozitler gibi alanlarda kullanilabilmektedir (Ahn vd., 2006). Elektro-egirme
yéntemi kullanarak farkli ¢aplarda polimer matrikslerinin kolayca uretilebildigi birgok ¢alismada
belirtiimistir (Park vd., 2009; Kuo vd., 2014; Sun vd., 2014).

Elektro-egirme, yukarida belirtildigi gibi bircok calismada yer alan ve uygulama
potansiyeline sahip bir yontemdir. Bu yontemde ylksek voltaj kullanilarak elektrikle yuklenmis
polimer solUsyon jeti olusturulur. Proses sirasinda polimer, toplama plakasina dogru ilerledikge
katilasir ve genellikle nanometre dlgekli iplikler dretilir. Nano-iplik Gretimine birgok parametrenin
etkisinin oldugu bilinmektedir. Bunlardan bazilari solisyonun &zellikleri ve konsantrasyonu,

elektrik potansiyeli, toplama uzakligi ve gevre kosullaridir (Zhang vd., 2009).
2.1 Elektro-egirme Proses Parametreleri ile ilgili Literatiir Aragtirmasi

Li ve Wang'in (2013) bahsettigi Uzere calisma parametreleri sadece elektro-egirme
yontemini anlamak icin degil, polimer solUsyonlarinin nano-iplige dénusmesini anlamak icin de
onemlidir. Bu parametreler; solisyon parametreleri, proses parametreleri ve ortam parametreleri
olmak Uzere g alt basliga ayrilabilir. Solisyon parametreleri; konsantrasyon, molekiler agirlik,
viskozite, yuzey gerilimi ve iletkenliktir. Proses parametreleri ise elektrik potansiyeli, ¢ozelti
besleme debisi ve toplama uzakligidir. Ortam parametreleri sicaklik ve nemdir. Bu
parametrelerin her biri nano-ipliklerin morfolojisini etkileyebilmektedir. Heikkild ve Harlin'nin

(2008) calismasina gore c¢ozelti viskozitesi nano-ipliklerin ¢aplarini belirleyen en dnemli



parametredir. Duslk viskozitelerde boncuklu ve ince iplik olusumu gbézlemlenirken, viskozite
arttikga boncuksuz ve daha kalin iplik olusumu gdézlemlenmistir. DUsuk viskozitelerde polimer
zincirlerinin hareket kabiliyetleri ylkselir ve kararlliklari duser. Bu da polimer jetinin fazla
gerilmesine neden olur. Sonug olarak daha ince ve boncuklu nano-iplik olusumu goézlemlenir.
Artan polimer miktariyla birlikte polimer zincirlerinin hareketi sinirlandirildigindan polimer jetinin
gerilimi azalir. Zhang vd.'nin (2009) de belirttigi Uzere ylksek polimer konsantrasyonlarinda,
polimer zincirlerinin birbirine daha fazla dolanmasi ve dolayisiyla hareket kabiliyetlerinin diismesi
Uretim sirasinda gerilimin azalmasina sebep olur ve daha kalin fiberler Uretilir. Serit sekilli fiber
olusumunun ¢6zucunun proses sirasinda hizli buharlasmasindan kaynaklandigi belirtimektedir
(Koombhongse vd., 2001). Eger ¢ozelti konsantrasyonu ¢ok yuksek olursa, serit sekilli fiberler
olusabilir (Yang vd., 2004).

Polimerin molekul agirhdinin elektro-egirme yoéntemiyle uretilen ipliklerin morfolojisine
biydk bir etkisi oldugu bilinmektedir. Koski vd.'nin (2004) bahsettigi tzere ipliklerin ¢aplar
molekiler agirhdin artmasi ile artar. Duslk konsantrasyonlarda ve molekuler agirliklarinda
ipliklerin enine kesitleri dairesellesir. Cozelti konsantrasyonu arttikga ipliklerin ¢caplarinda artis
olur ve dairesel sekilli ipliklerden serit sekilli ipliklere gecgis gbézlemlenir. Dusuk molekdl agirlikli
polimerler kullanilarak uretilen ipliklerde dairesel iplikten gerit sekilli ipliklere gecis, yuksek
molekul agirhdina sahip polimerlerle Uretilenlere kiyasla daha yuksek ¢ozelti konsantrasyonlarda
gerceklesir. Diger bir solUsyon parametresi olan ve kullanilan ¢ozlcu tlrline gore degisen ylzey
gerilimi, elektro-egirme yontemi icin Onemli bir faktér olarak goéralmektedir. Sabit
konsantrasyonda farkli ¢ozicilerle hazirlanmis polivinilpirolidon (PVP) iplikleri kiyaslandiginda,
yuksek yuzey gerilimine ve duslk viskoziteye sahip c¢ozeltilerden Gretilen ipliklerin boncuklu,
dusuk yuzey gerilimine ve ylksek viskoziteye sahip ¢ozeltilerden dretilen ipliklerin boncuksuz ve

dizgun oldugu saptanmistir (Yang vd., 2004).

Nirmala vd. (2010) calismalarinda elektro-edirme yontemiyle PA6 nano-iplikleri tretmis
ve farkh c¢oziculerin yliksek boy/cap oranina sahip c¢ok ince ipliklerin olusumlari Gzerindeki
etkilerini incelemislerdir. Bunun icin iclerinde formik asidin de bulundugu farkli ¢dzicilerle
hazirlanmis polimer solusyonlarinin elektriksel iletkenlik degerleri karsilastirilmistir. YUksek
boy/cap oranina sahip ¢ok ince ipliklerin olusumunun, ¢ozeltinin elektriksel iletkenligin artmasiyla
birlikte arttigi tespit edilmistir. Olusan bu ilging yapilarin filtrasyon, kompozit tretimi, ila¢ tasinimi
ve doku muhendisligi gibi alanlarda kullanilabilecegi distntlmektedir. Buna ek olarak Rahmani
ve Karimi (2014) caplari 50 nm’den az olan bu ¢ok ince ipliklerin olusum parametrelerini

belirlemek icin ¢ozelti konsantrasyonunu, elektrik potansiyelini ve ortam sicakligini degisken
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olarak se¢mistir. Diger tim parametreler sabit tutularak, ¢dzelti konsantrasyonu degistirilmistir.
Dusuk konsantrasyonlarda bu ¢ok ince ipliklerin olusumu gézlenirken, yliksek konsantrasyonda
kaybolmusglardir. Denenen tim elektrik potansiyellerinde polimer ¢dzeltisi tamamen iyonize
olarak ince iplikleri olusturmustur ancak iplik ¢aplari artan elektrik potansiyeli ile azalmistir.
Segcilen ¢Ozelti konsantrasyonu ve elektrik potansiyelinde sicakligin etkisi de incelenmistir. Artan

ortam sicakligi ile birlikte ince ipliklerin olusumu azalmistir.

Elektrik potansiyelinin elektro-egirme yontemi icin 6nemli bir parametre oldugu
bilinmektedir. Uchko vd. (1999) bir calismalarinda elektro-egirme yontemiyle Uretilen ince
filmlerin morfolojisinin, uygulanan elektrik potansiyelinin de dahil oldugu bircok proses
parametresine bagli oldugunu belirtmistir. Bu calismanin sonucunda, uygulanan elektrik
potansiyelinin artmasi ile fiberlerin gapinda azalma elde edilmistir. Elektrik potansiyelinin
artmasi, polimer jetinde meydana gelen elektrostatik gerilimi arttirmigtir. Bu da fiberlerin daha
hizli ¢ekilmesinin nedeni olarak gdsterilmektedir. Deitzel vd. (2001) galismalarinda elektrik
potansiyelinin ve ¢ozelti konsantrasyonunun fiber morfolojisine olan etkilerini incelemislerdir. Bu
calisma sonucunda, elektrik potansiyelinin boncuk olugsumu Uzerinde etkisi oldugu belirtilmigtir.
Artan elektrik potansiyeliyle birlikte polimer jetinin olustugu ytzeyin seklinin degistigi ve bu
degisikligin kararlihg1 azalttigi gbézlemlenmigtir. Artan kararsizligin boncuk olusumuna neden
oldugu disunulmektedir. Cozelti konsantrasyonunun da daha c¢ok fiber gapi Uzerinde etkili
oldugu saptanmistir. Artan c¢ozelti konsantrasyonuyla birlikte fiber capi artmistir. Bu artis Us
Kanunu (Power Law) ile iligkilendiriimigtir. Ydrdem vd. (2008) calismasinda elektrik
potansiyelinin konsantrasyon ve toplama uzakligina bagl bir parametre oldugunu saptamigtir.
Ancak elektrik potansiyelinin yliksek ¢dzelti konsantrasyonlarinda, nano-ipliklerin ¢ap dagilimina
tek basina etki etmedigi belirtiimistir. Bu sonuglar parametrelerin etkilesimli etkilerini géstermistir.
Elektrikle yuklenmis polimer solusyon jetinin “Taylor Konisi”’nden ¢ikabilmesi i¢in uygulanan
elektrik potansiyelinin, esik degerinden yiksek olmasi gerekmektedir. Ancak, elektrik
potansiyelinin nano-ipliklerin ¢aplarina olan etkisi tartismali konulardan birisidir. Bazi arastirma
gruplari, yiksek elektrik potansiyelinin nano-iplik ¢capini arttirdigini belirtse de bazi gruplar bunun

tam tersi bir davranis gozlemlediklerini belirtmistir (Li ve Wang 2013).

Zhang vd. (2005) calismalarinda elektrik potansiyeli, ¢ozelti besleme debisi ve polimer
konsantrasyonu gibi parametrelerin poli(vinil alkol) (PVA) fiberlerin morfolojisine olan etkilerini
sistematik olarak degerlendirmistir. Oncelikle elektrik potansiyelinin etkisinin incelenmesi igin
elektrik potansiyeli 5 ile 15 kV arasinda degistiriimistir. Uygulanan elektrik potansiyelinin

artmasiyla ortalama fiber gapinda bir miktar artis olmustur. Buna ek olarak besleme debisi 0,1-
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0,3 mL/saat degerleri arasinda degistirilerek etkisi incelenmistir. 0,3 mL/saat besleme debisinde
boncuk olusumu gértlmistir. Bunun sebebinin ¢bzeltinin besleme miktarinin polimer jetinden
cikkan madde miktarindan fazla olmasindan dolayr kaynaklandigi belirtimektedir. Kutle
denkliginin bozulmasi polimer jetini kararsizlastirip buyik boncuklu yapilarin olusmasina neden

olmustur.

Tan ve Obendorf (2007) ¢calismalarinda parametrelerin polimerik nanofiberlerin ¢aplarina
ve homojenligine olan etkilerini arastirmistir. Calisma sonucunda nanofiberlerin ¢aplarinin,
polimer konsantrasyonundaki azalma ile énemli 6l¢clide azaldigi gorllmustir. Ayrica elektrik
potansiyelinin etkisi incelendiginde, ¢ok ylksek elektrik potansiyelinin birden fazla polimer jetinin
olusumuna neden oldugu saptanmigtir. Bu olusumun diizgiin olmayan daha ince ¢apl fiberlerin
olusmasina neden oldugu belirtiimistir. Ancak degisen elektrik potansiyeliyle birlikte fiber gapinin
onemli 6lgiide degismedigi durumu morfoloji karakterizasyonlarindan sonra goérilmustir. Bagka
bir parametre olan besleme debisinin fiber morfolojisine olan etkisi incelendiginde elektrik
potansiyelinin etkisi ile benzer sonuglar elde edilmistir. Fiber ¢apinin besleme debisi ile dnemili

Olciide degdismedigini gortlmastir.

Fallahi vd. (2008) calismalarinda uygulanan besleme debisi ve ¢ozelti iletkenliginin fiber
capina etkisini arastirmistir. Besleme debisinin etkisinin anlasilabilmesi icin SEM gorintileri
incelenmistir. Sonug¢ olarak ortalama fiber ¢api, besleme debisindeki degisikliklerle istatistiksel

olarak degismemistir. Buna ek olarak, artan sollisyon iletkenligi ile birlikte fiber gapi artmigtir.

Wang vd. (2006) baska bir parametre olan toplama uzakhginin fiber morfolojisine olan
etkisini incelemistir. Bu c¢alismanin sonucunda disuk toplama uzakligl degerlerinde boncuk
olusumu gdézlenmistir. Bunun sebebinin kisa mesafede ¢6ziclnin tamamen buharlasamamasi
oldugu belirtilmistir. Buna ek olarak ylksek toplama uzakligi degerlerinde ¢ok ince fiber olusumu
saptanmistir ve bu durum da ¢ézicunun buharlasmasi i¢in yeterli sirenin saglanmis olmasina
baglanmistir. Bagka bir galismada Hekmati vd. (2013) ¢alismalarinda toplama uzakhginin fiber
morfolojisine olan etkisini incelemigtir. Boncuksuz nanofiber Uretmek igin polimer jetinin igne
ucundan toplayiciya ulasmasi igin yeterli sirenin saglanmasi gerektigi belirtiimistir. Bu slre
fiberlerin ylzeyinden ¢dzicinin tamamen buharlagsmasi icin énemlidir ve toplama uzakhgi ile
belirlenmektedir. Bu sebeple 20, 15, 10 ve 5 cm toplama uzakligi degerlerinin etkisi diger
parametreler sabit tutularak incelenmistir. Bu calismanin sonucunda fiber ¢apinin toplama
uzakhg azaldikga 6nemli dlgide arttigi goériimustir. Bununla birlikte azalan toplama uzakhgi

fiber ¢aplarinin polidispersitesinin artmasina sebep olmustur. Azalan toplama uzakhgiyla fiber



capindaki artis igne wucundan g¢ikan polimer jetinin bikllme sdresinin  kisalmasiyla
aciklanmaktadir. Artan toplama uzakligi ile polimer jeti daha fazla bukulebilmektedir ve fiber gapi

azalmaktadir.
2.2 Elektro-egirme ile Kompozit Nanofiber Uretilmesi Uzerine Literatiir Arastirmasi

Tum bu parametrik galismalara ek olarak, elektro-egirme yontemiyle nanokompozit
dretimi Gzerine yapilan ¢alismalar da yer almaktadir. Literatirde Li vd.'nin (2006) ¢alismasinda
organik olarak modifiye edilmis montmorillonit (O-MMT) katkili ve katkisiz PA6 nanofiberleri
elektro-egirme yontemiyle dretilmistir. Uretilen ipliklerin g¢aplarinin 100 nm civarinda oldugu
gorulmustar. Cozelti viskozitesi ve elde edilen ipliklerin morfolijisi O-MMT eklenmesinden sonra
degismistir. Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM) ile yapilan karakterizasyon sonucunda
katmanlarina ayriimis O-MMT’In nanokompozit fiberlerinin igerisine girdigi ve fiber ekseni
dogrultusunda yodnlenmis oldugu tespit edilmigtir. Mekanik karakterizasyon sonuglarina goére
elastik modulu ve ¢ekme gerilimi katkisiz PA6 nano-ipliklerine goére sirasiyla %70 ve %30
oraninda artmistir. Jose vd. (2007) tarafindan yuritilen baska bir ¢calismada ylzeyi modifiye
edilmis ¢ok duvarli karbon nanotliip (MWCNT) katkili PA6 nanofiberleri basariyla Uretilmistir.
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile yapilan karakterizasyon sonucunda MWCNT katki
miktari arttikga fiber ¢apinin azaldigi gérilmustir. Buna ek olarak mekanik karakterizasyon
sonucunda mekanik Ozelliklerin katki miktari arttikga arttigi tespit edilmistir. Bunun nedeni
MWCNT lerin fiberler igerisinde yonlenmis bir sekilde Uretiimesi ve nanotiplerin Ustiin mekanik

Ozelliklere sahip olmasi seklinde belirtilmigtir.

Katki malzemesi olarak HNT kullanarak nanofiber Uretimi yapan c¢aligmalarin sayisi
oldukga azdir ve genellikle biyomedikal alanina yénelik yapilmistir. Cai vd. (2015) ¢alismalarinda
matriks maddesi poli(laktik asit) (PLA) olarak segilmistir. Katki maddesi olarak kullanilan HNT’nin
polimer matriksinde dagildigi ve nano-iplikler ile ayni ydonde konumlandigi belirtiimistir. HNT nin
bu yonelimi Uretilen kompozitin mekanik 6zelliklerinin gelistiriimesi acisindan blyuk katki
saglamigtir. Bagka bir caligmada, Tao vd. (2015) poliglikolik asit (PGA)/HNT kompozitlerini
elektro-egirme ydntemiyle hazirlamiglardir. Sonug¢ olarak HNT’nin katki maddesi olarak mekanik
Ozellikleri buyuk élgtde iyilestirdigi ortaya ¢cikmistir. Zhilin vd. (2016) tarafindan ydrutilen baska
bir calismada elektro-egirme teknigi ile gelismis mekanik dzelliklere sahip poli(metil metakrilat)
(PMMA)/HNT kompozit nanofiber Uretilmistir. Kompozit nanofiberlerin ¢api yaklasik 800 nm
olarak belirlenmigtir ve artan HNT miktariyla birlikte fiber ¢aplari az dlgide degismistir. Fourier

Doénusimlt  Kizilétesi  Spektrofotometre (FTIR) analizi sonucu, PMMA/HNT kompozit



nanofiberlerinin spektrumlarinin benzer oldugunu ve katkisiz PMMA nanofiberlerine kiyasla bir
fark olmadigini gostermistir. Bu galismada, PMMA polimer matriksindeki HNT'lerin homojen ve
iyi dagiimis bir sekilde oldugu kanitlanmistir. Diferansiyel Taramal Kalorimetre (DSC) analizinin
sonuglarina goére artan HNT miktariyla camsi gegis sicakligi artmistir. Calismada Uretilen

nanokompozitlerin termal kararliliginin HNT katkisiyla gelistigi sonucuna variimistir.

Pant vd. (2010) ardisik elektro-egirme yénteminin ve farkl voltaj dederlerinde hazirlanan
filmlerde fiberler arasindaki hidrojen baglarinin kuvvetinin morfolojiye ve mekanik dzelliklere olan
etkisini incelemislerdir. PAG derisimi agirlikca %22 olacak sekilde 4:1 oraninda formik asit ve
asetik asit karisimiyla hazirlanan polimer ¢ozeltisi kullanilarak toplayiciyla igne ucu arasindaki
uzaklik 18 cm alinarak 12, 22 ve 32 kV voltaj degerlerinde filmler hazirlanmigtir. 22 kV ile
hazirlanan filmler ardisik olarak iki kez tekrar ayni ¢ozlcude ¢ozllerek ayni kosullarda tekrar
elektro-egirme prosesi ile film halinde hazirlanmistir. Yapilan morfolojik incelemelere gore 22 kV
kosullarinda hazirlanan filmlerde nanofiberlerin ylzeylerinin purizsiz oldugu ve fiberler arasinda
orimcek agina benzer yapilarin olustugu gézlenmistir. Bu ¢ok ince nanofiberlerin ana fiberlere
kuvvetlice bagh oldugu ve bu kuvvetin gucli hidrojen baglarinin olusumuna neden olabilecegi
sonucuna varilmistir. Farkh voltaj degerlerinde Uretilen filmlere uygulanan c¢ekme testinin
sonuglarina bakildiginda 22 kV degerinde Uretilen filmin digerlerine gére en yuksek cekme
dayanimi degerine (8,6+1,5 MPa) sahip oldugu gézlenmistir. Iki farkli yapidaki fiberlerin
arasindaki etkilesimin artmasina neden olan hidrojen baglarinin etkisiyle calisma kapsaminda en

yuksek cekme dayanimi dederine bu numunede ulasildigi sonucuna varilmistir.

Park vd. (2008) PA6 kullanilarak elektro-egirme yontemi ile hazirlanan filmlerin Uzerine
uygulanan farkli sayilarda tabakalar halinde ¢ok katmanl polielektrolit nano ylzey kaplamasinin
mekanik Ozelliklere ve morfolojiye olan etkisini incelemislerdir. Bu amacla, nano boyutta ¢cok
katmanli ylizey kaplamasi, poli(sodyum 4-stirensulfonat) (PSS) ve poli(alilamin hidroklorit) (PAH)
polielektrolit ¢ozeltilerinin tabaka olarak PA6 filmlerinin ylzeyine biriktirilmesi ile hazirlanmistir.
Agirlikga %22’lik PA6 olacak sekilde hacimce 4:1 formik asit ve asetik asit karigiminda ¢ézilerek
polimer ¢ozeltisi toplayiciyla igne ucu arasindaki uzaklhk 13 cm alinarak 15 kV voltaj
degerlerinde filmler hazirlanmistir. Ayrica farkl toplayici dénme hizlarinda filmler hazirlanarak
dénme hizinin hizalanmaya ve ¢ekme dayanimina olan etkisi incelenmistir. SEM gorintileri
incelendiginde saf PA6 filmine kiyasla nano boyutta ylizey kaplamasi yapilan numunelerde daha
purtzslz yuzeyli ve dlzenli fiberler goézlenmistir. Hazirlanan filmlere ylzey kaplamasi
uygulanmasiyla saf PAG6 icin elde edilen gcekme dayanimi ve gekme modull degerlerinin arttigi
belirlenmigtir. Saf PAG icin bu degerler sirasiyla 10,6£1,0 MPa ve 16+£1,0 MPa iken 5 tabaka
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nano boyutta kaplama yapilan filmde 30,1+£3,0 MPa ve 62,2+3,0 MPa olarak belirlenmigtir. Bu
durum, ylzey kaplamasiyla olusan sert tabakanin ylzeyde bir koruyucu tabaka olarak
davranarak catlaklarin ve fiberler Uretilirken olusan kusurlarin mekanik 6zelliklere olan etkisini
azaltmasiyla agiklanmistir. Ayrica, farkli donme hizlarinda dretilen filmlerin gekme kuvveti
degerleri karsilastirildiginda, dénme hizi arttikga fiberlerin hizalanmasi sebebiyle hem saf PA6
ile hazirlanan hem de bir tabaka nano boyutta kaplama yapilan filmlerin ¢ekme dayanimi

degerlerinin arttigi gézlenmistir.

Xue vd. (2015) calismalarinda HNT katkili polikaprolaktam (PCL) mikrofiber
membranlarin dzelliklerinin incelenmesini ve U¢ haftadan daha uzun siren ilag salim profiline
sahip antibakteriyel membranlarin gelistiriimesini amaglamiglardir. PCL orani agirlikca %6’lik
olacak sekilde trifloroetanolde ¢ézulerek polimer ¢ozeltisi toplayiciyla igne ucu arasindaki uzakhk
20 cm ahnarak 12 kV voltaj degerlerinde filmler hazirlanmigtir. Kullanilan ¢ozictide HNTler
topaklasma egiliminde olduklarindan nanotiplere 3-aminopropiltrietoksisilan (APTES) silan
baglama ajani ile ylzey modifikasyonu uygulanmistir. Yapilan morfolojik incelemelerde
hazirlanan membranlari olusturan fiberlerde topaklanmalarin olusmadigi gbézlenmis ve yapiya
HNT eklenmesiyle fiberlerin morfolojisinde bir degisim olmadigi sonucuna variimistir. TEM
goruntuleri incelendiginde HNT’lere uygulanan ylzey modifikasyonu ile fiberler icinde homojen
dagilimin basarildigi gériimektedir. Uretilen membranlardan toplayici déniis yéniinde ve doniis
yonune dik kesilen numunelerin mekanik ozellikleri ¢cekme testi ile belirlenmigtir ve bu test
uygulanmadan énce numuneler kullanim alanina benzer bir ortama maruz kalmasi amaciyla
deiyonize suda bekletilerek islatiimistir. Elde edilen sonuglar kiyaslandiginda toplayici dénis
yéninde hazirlanan numunelerde hizalanma olustugundan c¢ekme dayaniminin diger
numunelere gore iki kat daha fazla oldugu sonucuna ulasiimistir. Hazirlanan numuneler
arasinda, agirlikga %5 HNT eklenmesiyle toplayici dénlds yéninde hazirlanan numunelerde
16+0,9 MPa c¢ekme dayanimi ve % 85,4113,3 kopmada uzama degerleri ile c¢alisma
kapsaminda en yiksek mekanik test sonuglarina ulasiimis ve eklenen HNT miktari arttikga

(agirhkca %10 ve %20) mekanik 6zelliklerde disls gozlenmistir.
2.3 HNT’nin Yiizey Modifikasyonu ile ilgili Literatiir Arastirmasi

HNT’lerin polimerle etkilesimini artirarak polimer matriksinde homojen dagilimi saglamak
amaciyla yuzey modifikasyonu yapilmaktadir ve bu son yillarda ilgi gekici bir arastirma konusu
haline gelmigtir. Yizey modifikasyonu igin (3-aminopropil)trietoksisilan (APTES) en c¢ok

kullanilan silan baglayici ajanlardan biridir. Yuan vd. (2008) galismalarinda bu organosilani



kullanmistir ve FTIR, XRD, TGA, TEM, NMR, azot adsorpsiyonu ve element kimyasal analiz
karakterizasyon yodntemlerini modifikasyon varligini kanitlamak amaciyla uygulamistir. Haloysit
nanotuplerin morfolojisinin (uzunluk, duvar kalinhgi, i¢ ve dis ¢ap vb.) ylizey modifikasyonunda
etkili oldugu gdézlemlenmistir. Isitma ve vakumlama o6n iglemleri uygulanarak daha etkili bir
modifikasyon yapilabilecegi 6ngérilmektedir. HNT’nin Si-O-Si baglari bulunduran en dis ylzeyi
reaktif degildir bu nedenle hidroliz olmus APTES, HNT i¢ ylUzeyine ve kenarlarina baglanabilir.
HNT'nin dis ylzeyine organosilan gruplarinin baglanmasi, dis yuzeydeki asinmalarla
aciklanmaktadir. Ayrica, ylzeye baglanmis ajanlarda oligomerlesme gérilebilmektedir. Bu
arastirmada, uygun kosullar saglanarak HNT yizeyinin daha aktif hale getirilebilecegi ve etkili bir
modifikasyon saglanabilecegi sonucuna ulasiimistir. Guo vd. (2009) tarafindan yuritilmas bir
bagska arastirmada ylzey modifikasyonu igin 3-(trimetoksisilil)propil metakrilat (MAPTS)
kullaniimistir. Karakterizasyon yontemi olarak FTIR, TGA, NMR, SEM yontemleri uygulanmistir.
Silan baglayici ajanin HNT yuzeyine baglandigi kanitlanmig ve hidrofobik 6zelliklerin modifiye
edilmis orneklerde arttiyi gdézlemlenmistir. Yapilan testlerle, PAG igerisine katilan modifiye
edilmis HNT’lerin mekanik ve termal 6zellikleri gelistirdigi sonucuna ulasiimistir. Bu ¢alismaya ek
olarak, Erdogan vd. (2014) APTES ile modifiye edilmis HNT/PA6 kompozitlerini ekstriizyon
yoluyla elde etmistir. Ayrica, ylizey modifikasyonunda silan baglama ajani konsantrasyonu ve
hazirlanan ¢ozelti pH’inin etkilerini arastirmistir. Bunun sonucunda distk konsantrasyon ve
dusuk pHda en iyi dagihm elde edilmis ve katkisiz PA6’ya kiyasla mekanik ozelliklerin arttigi
belirtilmistir.

Sun vd.’nin (2015) ydrattigu bir bagka ¢alismada ise yizey asindirici 6zellik gdsteren
H,O, ve H,SO4ten olusan Piranha sollisyonunun ylizey modifikasyonuna etkisi arastiriimistir.
APTES ile modifiye edilmis ve Piranha soliisyonu uygulanmis ytzeylerin karakterizasyonu FTIR,
TGA, XRD, TEM ve NMR ydntemleriyle yapilmis ve bu solisyonun ylzeyi aktiflestirmede
oldukga etkili oldugu, baglanan organosilan miktarini artirdigi gézlemlenmistir. Bunlara ek olarak
sicakligin, silan baglama ajani konsantrasyonunun ve reaksiyon slresinin ylzey
modifikasyonuna etkisi arastiriimistir. Ayrica, sicakligin etkisini gézlemlemek icin 70°C ve 120°C
sicakliklarda deneyler yapilmig; artan sicakligin ve reaksiyon siresinin yuzey modifikasyonuna
olumlu etkileri oldugu gézlemlenmistir. Ylzeye baglanan organosilan miktarinin silan baglama
ajani konsantrasyonunun artigiyla arttigi, fakat kutlece %1 konsantrasyondan sonra dustigu
sonucuna ulasiimistir. Bunun sebebi de hidrofobik 6zelliklerin artmasi, hidroliz reaksiyonlarinin
azalmasi ve APTES'’in HNT aktif ylzeylerine ulagamamasi olarak belirtilmistir. Silanizasyon igin

uygun silan konsantrasyonu %0.4 ile %2 arasinda segcilmistir ¢linkl baglanmis organaosilan
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miktar1 ve silan baglama verimi bu aralikta yuksektir. Farkl silan baglama ajanlarinin etkisini
inceleyen bir diger calisma ise Peixoto vd. (2016) tarafindan yapiimigtir. APTES, N-2-aminoetil-
3-aminopropiltrimetoksisilan (AEAPTMS), (3-merkaptopropil) trimetoksisilan (MPTMS), (3-
bromopropil)-trimetoksisilan (BrTMS), viniltrimetoksisilan (VTMS) ve fenil-trietoksisilan (PhTES)
kullanilarak ylzey modifikasyonu yapilmistir; XRD, NMR, FTIR, TGA, element analizi, SEM gibi
yontemlerle HNT ler karakterize edilmistir. Yizey modifikasyonunun i¢ yuzeyde bulunan Al-OH
ve Si-OH gruplarinda ve dis ylzey kusurlarinda meydana geldigi gézlemlenmis, ara
katmanlardaki -OH gruplarinin iglevselligine dair bir kanit bulunamamigtir. En yiksek silanlama
verimi APTES igin gdzlemlenmis, onu MPTMS ve AEAPTMS izlemistir.

2.4 Kimyasal Buhara Dayanim ile ilgili Literatiir Aragtirmasi

Plastiklerin belli kosullar altinda kimyasal bozunmaya dayanimi da dnemli arastirma
konularindan biridir. Belirlenen kosullardaki bozunma olaylarinda, plastikler fiziksel ve kimyasal
degisimlere ugrayabilmektedir. Bozunma, kutle kaybina ve mekanik 6zelliklerde degisime sebep
olabilmektedir. Bozunma 6zelliklerini incelemek igin polimerik malzemeler 1si, 1sik, hava
etkilesimine ve kimyasallara maruz birakilmaktadir. Literatlirde, poliamid ve nano boyutta
guclendirici iceren poliamidlerin bozunum 6zelliklerini inceleyen c¢alismalar bulunmaktadir.
Boulton ve Jackson (1943) calismalarinda naylonun sulflrik asit, ultraviyole isinlari ve guines
ISigina maruz birakildidinda bozunmaya ugradigini belirtmistir. Kimyasal bozunma
deneylerinden sonra drnekler icin viskozite ve ¢gekme testleri yapilmis ve bu dlgiimler sonunda
viskozitede kuclik bir azalma oldugu ve c¢cekme dayaniminin %50 azaldidi goézlemlenmigtir.
Shelley vd. (2001) calismalarinda PAG6/kil nanokompozitinde kil eklenmesinin ¢ekme testi,
kizilbtesi spektroskopi ve dinamik mekanik analizleri kullanarak iyilestirici etkilerini arastirmis ve
zararl bir gaz olan NO, ile kimyasal buhara dayanim testleri uygulanmigtir. Yapilan analizler
sonucunda %5 kil eklenmis polimer nanokompoziti i¢in gekme modulinde %200 ve ¢ekme
dayaniminda %175 oraninda bir iyilesme gortulmustir. NO, gazina maruz kalan érneklerde ise

cekme modull ve dayaniminda azalma gézlemlenmistir.

Abastari vd. (2007) calismalarinda poliamid 66'nin sulfiurik asit solisyonundaki
gecirgenlik 6zelliklerini ve polimerik malzemeler icin gecirgenligin kimyasal bozunmayla iligkisini
arastirmistir. Farkh silflirik asit konsantrasyonlari igin hazirlanan érneklere gegirgenlik, diftizyon
ve kimyasal bozunma testleri uygulanmistir. Agirlik ortalamali molekil agiriginda gézlenen
degisim sonucunda difizyon hizi ve molekul agirhdi arasinda matematiksel bir iliski kurulmustur.

Makaremi vd. (2015) calismalarinda elektro-edirme ydntemiyle Uretilmis poliakrilonitril (PAN)
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nanofiber membranlarinin mekanik 6zelliklerini, termal dayanimini ve su filtreleme performansini
iyilestirmek icin katki malzemesi olarak HNT kullanmigtir. HNT katkili &érneklerin  mekanik
ozellikleri incelendiginde, gekme dayanimi ve kopmadaki uzamada iyilesme gorulmustar. Ayrica,
termal Ozelliklerde de énemli oranda gelisme gorilmugtir. Ayrica, PAN/HNT membraninin suyu
filtreleme 6zelligi test edilmigtir. HNT’nin bosluklu yapisi membranin ylzey alanini artirmaktadir.
HNT konsantrasyon artiginin membrandaki su gegcirgenligini artirdigi gozlemlenmistir. HNT
katkili nanofiberlerin su filtreleme teknolojilerinde kullanim igin uygun oldugu sonucuna
varilimigtir. Ghanbari vd. (2016) HNT katkili polistulfon nanokompozit membranlarina filtrasyon
testleri uygulamiglardir. Calismada HNT’nin hidrofilik yapisinin su gecirgenligini artirmakta ve
suyun membrandan gegisini kolaylastirmakta oldugu belirtiimistir. Ayrica, HNT’nin bosluklu
yapisi sayesinde su molekillerinin yapiya nano boyutta nifuz edebildigi vurgulanmistir.

HNT lerin yapiya eklenmesinin faz ayrimini kolaylastiracagi sonucuna ulagiimigtir.

Gongalves vd. (2007) galismalarinda eriyik halde preslenmis PA66 filmlerinin bozunma
mekanizmasini incelemistir. Bu sebeple hazirlanan filmler 25-90°C arasinda degisen
sicakliklardaki su igeren ortama batiriimis ve bozunmalari FTIR ve katt hal NMR
spektroskopileriyle incelenmigtir. Calismanin sonucunda bozunmanin molekuiler oksijen ve
radikal ara Urtn olugsumu igerdigi ve imid olusumuyla ilerledigi gérulmustir. Suyun varliginda
PA66 bozunmasinin esas olarak termo-oksidatif oldugu, ancak bu prosesin polimer matriksinin
esnekliginin suyla etkilesimin artmasiyla kolaylastigi belirtiimistir. Buna ek olarak bozunmanin
sonraki asamalarinda suyun dnemli reaktif bir tir gibi davranmaya basladigi distnilmektedir.
Abacha vd. (2009) ¢alismalarinda PA6’nin yapisinda tuttugu su miktarinin malzemenin mekanik
Ozelligine, boyutuna ve ylzey goérinimine olan etkisinden bahsetmistir. Yapida tutulan suyun
plastiklestirici olarak davrandigini ve malzemenin camsi gegis sicakligini, gekme modulinu ve
stinme gerilimini azalttigi belirtimektedir. Bu sebeple PA6/organokil nanokompozitleri hazirlanip,
organokil miktarinin suyun yapida tutulma miktarina etkisi incelenmistir. Calismanin sonucunda
organokilin PAG6 matriksi icinde iyi bir dagihm gosterdigi belirtiimistir. Artan organokil miktari ile
birlikte suyun yapida tutulma miktarinin arttig1 ancak katkisiz polimere kiyasla bu miktarin daha
az oldugu sonucuna ulasiimigtir. Buna ek olarak organokil katkilisiyla birlikte daha yuksek
mekanik sonuclar elde edilmistir. Ancak suyun yapiya girmesiyle birlikte mekanik 6zellikler

Onemli dlgiide dismustdr.

Elde edilen kimyasal buhara dayanim testi sonuglari kullanilarak c¢esitli kimyasal
buharlarinin PAG6 nanofiberleri icerisindeki difuzyon hizlarinin analizi yapilabilmektedir. Bu

dogrultuda Preda vd. (2015), yaptid1 calismada su buharinin poliamid 66 ve poliamid 6,10
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malzemeleri icerisindeki difizyon mekanizmalarinin incelemistir. Calismada, su buharinin
poliamid 6,10 malzemesi igerisindeki difizyonunun ikinci Fick yasasina uymadigi, poliamid 6,6
malzemesi igerisinde ise ikinci Fick yasasina uyan bir kitle transferi mekanizmasina sahip
oldugunu gézlemlenmistir. ikinci Fick yasasina dayanan diflizyon mekanizmasinin zaman,
numune kalinhgi gibi degiskenler ile iliskisi Denklem 1’de gortlebilir.

Mt

m, ~ 2

0

Dxt

1/2
.I.I.x|2)

Denklem-1

Denklemde M;, numunenin t anindaki yuzde kutle artigini, M,numunenin dengeye ulastigi andaki
yuzde kutle artisini, D diflizyon sabitini, | numunenin kaliniginin yarisini, t ise zamani
gostermektedir. Bahsedilen c¢alismada diflzyon mekanizmasinin ikinci Fick yasasina
uygunlugunun tayininde su buharina maruz birakilan malzemelerdeki yilizde kitle artisinin
zamana ve zamanin karekokiine bagh verileri g6z 6éntinde bulundurulmustur. Abacha vd. (2009),
yapti§i calismada organokil malzemesi (montmorillonit), PA6 igerisine eriyik karistirma ydntemi
ile eklenmis ve farkli sicakliklarda su buharinin nano kompozit malzeme igerisindeki difliizyonu
incelenmistir. Calisma sonucunda organokil katkisiyla difizyon katsayisi azalmistir. Agirlik
degisimi organokil miktariyla birlikte artmistir ancak katkisiz PAG’in agirlik degisimini
gecmemigtir. TUm bunlara ek olarak, su etkilesiminden sonra mekanik 6zellikler 6nemli dlgtide

dismus ancak organokil bu disitsu azaltmistir.
2.5 Proje Motivasyonu

Bahsedilen literatlr arastirmalari sonucunda HNT’nin elektro-egirme yoéntemi ile birlikte
kullaniminda arastirma boslugu oldugu goériimektedir. Bununla birlikte, elektro-edirme yéntemi
ile polimer-kompozitlerinin Uretilmesinin birgok fayda saglayacagdi bilinmektedir. Sonug olarak,
PAG6/HNT kompozitleri kullanilarak Uretilen nanofiberler yenilikgi bir arastirma alani olarak ortaya
ctkmaktadir. Nanofiber olusturma 6zelligine sahip PA6 ayni zamanda iyi mekanik 6zelliklere
sahiptir. Gelismis mekanik 6zellikleri matriks igerisinde olusacak olan yeni hidrojen baglariyla
birlikte daha da iyilestirilebilmektedir (Matulevicius vd., 2014). PA6’nin elektro-egirme
yonteminde kullaniimak Uzere formik asit veya formik asit ve asetik asit karisiminda
¢ozulebilmesi, doga igin ¢ok daha zararli olan bagka ¢dzuculerle karsilastirildiginda avantaj
saglamaktadir. Bunun yaninda, katki malzemesi olarak HNT’nin kullaniimasindaki amag polimer
matriksinin birgcok 6zelligini gelistirecek olmasidir. Farkli Gretim teknikleriyle elde edilmis PAG/

HNT kompozitlerinin Ustin mekanik, termal, yanmay:! geciktirici ve bozunmaya dayanim
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Ozelliklerine sahip olmasi, elektro-egirme yontemiyle Uretilen nanofiberlerin de Ustin 6zelliklere

sahip olma beklentisini ortaya ¢ikarmistir.

Proje kapsaminda PAG6 nanofiberler igcin, PAG/HNT kompozit nanofiberleri igin de gecerli
olan tim elektro-egirme proses parametrelerini igine alan bir optimizasyon calismasi yapilmistir.
Optimize edilen parametreler ¢6zicl tirl, c¢ozelti konsantrasyonu, c¢ozelti besleme debisi,
elektrik potansiyeli ve iplik toplama uzakligidir. Ayrica HNT’nin polimer matriksinde homojen
dagilimini saglamak amaciyla farkli silan baglama ajanlari denenip en uygun olani segilmistir.
Buna ek olarak, literatlirde elektro-egirme yontemiyle Uretilen nanofiberlerin bozunmaya
dayanim &zelliklerini arastiran bir calismaya rastlanmamistir. Sonug olarak, Uretilen nanofiberler
farkli kimyasallarin buharina ve ayrica su buharina maruz birakilarak bozunmaya dayanim
Ozellikleri arastinimistir. Bu sayede uretilen fiberlerin kullanim alanlari (koruyucu ekipmanlar,
filtrasyon vb.) ve kullanim édmuirleri konusunda faydali olabilecek bilgilerin elde edilmesi mimkuin

olmustur.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Proje kapsaminda elektro-egirme yontemi kullanilarak Haloysit nanotlip (HNT) katkih ve
katkisiz PA6 nanofiber uretilmistir. Dizgin ve boncuksuz nanofiber Uretimi yapilabilmesi
amaciyla katkisiz nanofiberler i¢in parametre optimizasyonu yapilmis ve parametrelerin etkileri
incelenmistir. Bu parametreler ¢dzelti konsantrasyonu, ¢dzucu turd, elektrik potansiyeli, ¢ozelti
besleme debisi ve toplama uzakligidir. Katkisiz nanofiberlerin tretiminde kullanilan parametreler
ile HNT katki miktar1 optimizasyonu yapilarak kompozitler Uretilebilmistir. Optimizasyonlar
sonucu Uretilen katkisiz ve katkili nanofiberlerin mekanik, 1sil, morfolojik ve kimyasal buhara

dayanim karakterizasyonlari gergeklestirilmistir.
3.1 Malzemeler

Bu projede Eurotec Mihendislik Plastikleri’nden temin edilen Tecomid NB40 kodlu PA6
polimeri kullaniimistir. Malzemeyle ilgili spesifikasyonlar Tablo 1’de verilmistir. Katki maddesi
olarak kullanilan Al;Si;O5(OH),4-2H,O formilli Haloysit nanotlplerin (Sigma-Aldrich, 685445)
fiziksel dzellikleri Tablo 2'de verilmistir. Ayrica, elektro-edirme prosesinde ¢ozlicu olarak formik
asit, FA (Sigma-Aldrich) ve asetik asit, AA (Riedel-de Haén) kullaniimistir. Kullanilan formik asit
% 98-100, asetik asit ise % 100 safliktadir. Kullanilan ¢dzlculerin icerisinde neredeyse hig su
bulunmamaktadir. Kimyasal buhara dayanim testi i¢in hidroklorik asit, HCI (fuming %37, Merck),
aseton (Merck), Toluen (Merck) ve saf su kullaniimistir. Haloysit nanotip ylzeylerinin modifiye
edilmesi amaciyla amino grup ve/veya metakrilik fonksiyonel gruplari iceren Ug¢ farkli silan
baglayici kullaniimistir. Silan baglayici ajanlar olan (3-aminopropil)trietoksisilan (APTES), 3-
(Trimetoksisilil)propil ~ metakrilat (MAPTS) ve (3-(2-aminoetilamino)propil)trimetoksisilan
(AEAPTMS)'in 6zellikleri Tablo 3'te gdsterilmistir.

Tablo 1. PA6 polimerinin fiziksel 6zellikleri.

Yogunluk (g/cm?) 1,13
Erime Sicakhigi (°C) 223
Isleme Sicakhgi (°C) 240-260

Renk Parlak
Nem igerigi <0,2%
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Tablo 2. Haloysit nanottiplerin fiziksel 6zellikleri.

Ortalama Gap (nm) 30-70
Uzunluk (um) 1-3
Yiizey Alani (m?/g) 64
Renk Beyaz

Tablo 3. Deneylerde kullanilan silan baglayici ajanlar, kimyasal yapilari ve fiziksel 6zellikleri.

Tedarikgi
Malzeme Kimyasal Yapisi ve Saflik Fiziksel Ozellikler
Yuzdesi
APTES Sigma Molekdl Agirhgi: 221,37 g/mol
Aldrich, Yogunluk: 0.946 g/mL
=299% Kaynama Noktasi: 217°C
Gorinim: Renksiz, sivi
MAPTS OCH Sigma Molekul Agirhigi: 248,35 g/mol
3
I : = .
Haco_giC?/\o CH» Aldrich, Yogunluk: 1,045 g/mL
3 CHs 98% Kaynama Noktasi: 190°C
Gorinim: Renksiz, sivi
AEAPTMS Alfa Molekdl Agirhgi: 222,36 g/mol
Aesar, Yogunluk: 1,010 g/mL
596% Kaynama Noktasi: 263°C
Gorinim: Renksiz, sivi
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3.2 Deneysel Yontem
3.2.1 Polimer Cozeltisinin Hazirlanmasi

PAG6 kimyasal yapisi geregi polar bir malzemedir ve bulundugu ortamdan kolaylikla nem
cekebilmektedir. Bundan dolayl hava ile temas etmis malzemelerin teknik bilgi formunda da
belirtilen sekilde (80°C’de en az 2 saat) kurutulmasi gerekmektedir. Eger polimer grandlleri
kurutulmazsa, havadaki su buhari polimerle etkilesime girerek polimerin mekanik 6zelliklerinde
(6rn; cekme dayanimi, esneklik ve darbe dayanimi), molekul agiriginda ve boyutlarinda
degisime neden olabilmektedir. Kullanilan polimer granullerini ayni kosullarda kullanima hazir
duruma getirmek igin grantller vakumlu etiivde 80°C’de agirliklarinda degisim olmayana kadar
kurutulmustur. Kurutulmus polimer granulleri, ¢dzelti konsantrasyonu agirlikga %15 olacak
sekilde ¢o6zlcu igine eklenip ¢ozulmustir. Cozicu turd optimizasyonu galismasi sonucunda
belirlenen formik asit ve asetik asit (4:1 hacim) karigimi kullaniimigtir. Homojen bir karigim elde
edilmesi icin, hazirlanan ¢dzelti 1 gin boyunca oda sicaklijinda bekletilmis ve daha sonrasinda

manyetik karigtirici yardimiyla 2 saat boyunca karigtiriimigtir.

3.2.2 Haloysit Nanotiiplerin Yiizey Modifikasyonu

Haloysit nanotlpler vakumlu etiivde 110°C sicaklikta agirlik degisimi sabit kalana kadar
kurutulmustur. Cozucu olarak 200 gram %80 etanol-su karigimi hazirlanmistir. Karisima asetik
asit eklenerek c¢ozelti pH'1 3,25’e ayarlanmistir ve karisimin sicakhigi ultrasonik su banyosunda
70°C’de sabit tutulmustur. Segcilen silan baglayicisi, (3-aminopropil)trietoksisilan (APTES)
kullanilarak agirlikga %1’lik karisim elde edilmistir. Alkoksi gruplarini tamamen hidrolize etmek
amaclyla 30 dakika boyunca mekanik ve ultrasonik karistirma islemi uygulanmistir. 5 gram
kurutulmus HNT ler eklendikten sonra mekanik ve ultrasonik karistirma 4 saat devam ettirilmistir.
Daha sonra karisim Bihner hunisi ve filtre k&gid1 yardimiyla stizilmus, modifiye edilmis HNT ler
300 mL %80 etanol-su karisimiyla yikkanmis ve 110°C sicaklikta vakumlu etivde 3 saat

kurutulmustur. Prosedurin sematik gosterimi Sekil 1’de verilmigtir.
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200 gr %80 Asetik asit  gjjan paglayic: 5 g haloysit Yikama ve Vakumlu etiivde
etanol-su eklenerek eklenir, 700C de

o , nanotlp eklenir,  siizme islemleri 110°C’de 3 saat
cozeltisi — pH3.25e¢ 30 gk kanistiriir. 70°Cdedsaat  yygulanir. kurutulur.
hazirlanir.  ayarlanir. karistirilir.

Sekil 1. Haloysit nanotuplerin ylizey modifikasyonu igin uygulanan deneysel yoéntem.

3.2.3 Kompozit Cozeltisinin Hazirlanmasi

Kompozit ¢ézeltisi hazirlamak icin  6ncelikle kullaniimak istenen ¢oézlci miktar
belirlenmigtir. Daha sonrasinda istenilen PA6 konsantrasyonunun ve PA6 miktarina oranla %1,
2, 4, 6 ve 8 olan HNT miktarinin belirlenmesi icin iki denklem olusturulmus ve birlikte
¢ozulmistir. Asagida verilen bu denklemlerde mpae polimerin agirligini, mynt ise nanotiplerin
agirhgini géstermektedir.

- Mpag
PABG Konsantrasyonu (%) = ———— -
Y M+ Moae Denklem-2
HNT Konsantrasyonu (%) = L (L Denklem-3
MyNTHMpas

Cozeltide kullanilacak PA6 ve HNT miktarlar belirlendikten sonra, HNT ¢dzicu igerisinde
sonikatoér (Bandelin Sonorex RK 100) yardimi ile dagitilmistir. Bu islem 30 dakika strmustdr.
Daha sonra PA6 granilleri bahsedilen soliisyonun icerisine eklenmis ve 3 saat boyunca
manyetik karistirici ile karistirilip homojen bir karisim elde edilmistir. Her bir katki miktari igin

yuzey modifikasyonu uygulanmis ve uygulanmamis olmak Uzere iki set deney yapilmistir.
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3.2.4 Nanofiberlerin Elektro-egirme Prosesi ile Hazirlanmasi

Elektro-edirme prosesi;

Inovenso Ne-300 cihazi

ile nanofiber

hazirlanmasinda

kullanilmistir. Tim optimizasyon c¢alismalari ve kompozit Uretimi icin calisilan elektro-egirme

proses parametreleri Tablo 4-8'de verilmistir. Cézlcu olarak kullanilan FA ve AA karisimi orani

4:1°dir. Cozelti konsantrasyonu ve ¢dzlicu tlrl optimizasyon deneylerinde sabit levha toplayicisi

kullanilmistir. Bundan sonraki tim dretimlerde karakterizasyon deneylerine yeterli numune

saglanmasi amaciyla doner silindir toplayici kullaniimistir. Yapilan ¢alismalar sonucunda déner

silindir hizi 200 rpm olarak sabitlenmistir. Deneyler oda sicakhgdi (23 + 2°C) ve laboratuvar

kosullarindaki bagil nem (% 45 + 10) degerlerinde gerceklestirilmigtir.

Tablo 4. Cozelti konsantrasyonu ve tirl optimizasyonu igin ¢aligilan parametreler.

HNT Doner
o Cozelti Elektrik Besleme | Toplama
Deney | GCozlcu Katki o . Silindir
_ | Konsantrasyonu ] Potansiyeli Debisi Uzakhgi
# Tard . Miktari Hiz
(% kutle) ) (kV) (mL/saat) (cm)
(% kitle) (rpm)
1 FA 10 - 30 0,3 - 10
2 FA 15 - 30 0,3 - 10
3 FA 20 - 30 0,3 - 10
4 FA 30 - 30 0,3 - 10
5 FA+AA 10 - 30 0,3 - 10
6 FA+AA 15 - 30 0,3 - 10
7 FA+AA 20 - 30 0,3 - 10
8 FA+AA 30 - 30 0,3 - 10
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Tablo 5. HNT katki miktari optimizasyonu icin ¢alisilan parametreler.

HNT Doéner
R Cozelti Elektrik Besleme . | Toplama
Deney | Cozucu Katki o o Silindir
_ | Konsantrasyonu ] Potansiyeli Debisi Uzakhgi
# Tard ) Miktar Hiz
(% katle) ) (kV) (mL/saat) (cm)
(% katle) (rpm)
1 FA+AA 15 - 30 0,3 200 10
2 FA+AA 15 1 30 0,3 200 10
3 FA+AA 15 2 30 0,3 200 10
4 FA+AA 15 4 30 0,3 200 10
5 FA+AA 15 6 30 0,3 200 10
6 FA+AA 15 8 30 0,3 200 10
70 | FA+AA 15 1 30 0,3 200 10
8" FA+AA 15 2 30 0,3 200 10
9" FA+AA 15 4 30 0,3 200 10
107 | FA+AA 15 6 30 0,3 200 10
119 | FA+AA 15 8 30 0,3 200 10
® %1 APTES ile modifiye edilmis HNT
Tablo 6. Elektrik potansiyeli optimizasyonu i¢in ¢aligilan parametreler.
HNT Déner
L Cozelti Elektrik Besleme | Toplama
Deney | Gozlcu Katki o o Silindir
Konsantrasyonu Potansiyeli Debisi Uzakhgi
# Tara ) Miktar Hizi
(% katle) . (kV) (mL/saat) (cm)
(% katle) (rpm)
12 FA+AA 15 - 15 0,3 200 10
13 FA+AA 15 - 20 0,3 200 10
14 FA+AA 15 - 25 0,3 200 10
15 FA+AA 15 - 30 0,3 200 10
16 FA+AA 15 - 35 0,3 200 10
17 FA+AA 15 - 40 0,3 200 10
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Tablo 7. Cozelti besleme debisi optimizasyonu igin ¢alisilan parametreler.

HNT Doner
Cozelti Elektrik Besleme Toplama
Deney | Cozicu Katki o Silindir
Konsantrasyonu Potansiyeli Debisi Uzakhgi
# Tara } Miktar Hizi
(% katle) ) (kV) (mL/saat) (cm)
(% kutle) (rpm)
18 FA+AA 15 - 30 0,1 200 10
19 FA+AA 15 - 30 0,2 200 10
20 FA+AA 15 - 30 0,25 200 10
21 FA+AA 15 - 30 0,3 200 10
22 FA+AA 15 - 30 0,33 200 10
23 FA+AA 15 - 30 0,35 200 10
24 FA+AA 15 - 30 0.4 200 10
Tablo 8. Toplama uzakligi optimizasyonu igin galigilan parametreler.
HNT Déner
Cozelti Elektrik Besleme Toplama
Deney | Cozlcu Katki o Silindir
Konsantrasyonu Potansiyeli Debisi Uzakhgi
# Turd } Miktari Hizi
(% katle) . (kV) (mL/saat) (cm)
(% katle) (rpm)
1 FA+AA 15 - 30 0,33 200 5
2 FA+AA 15 - 30 0,33 200
3 FA+AA 15 - 30 0,33 200 9
4 FA+AA 15 - 30 0,33 200 10
5 FA+AA 15 - 30 0,33 200 12
6 FA+AA 15 - 30 0,33 200 15
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3.3 Karakterizasyon

3.3.1 Viskozite Olgiimii

Elektro-egirme yonteminde kullaniimak Uzere hazirlanan polimer c¢o6zeltilerinin
viskoziteleri CANNON 2020 model déner viskozimetre ile dl¢iimustir. Her konsantrasyon igin
100 mL soliisyon hazirlanip uygun mil kullanilarak vizkoziteler dlgilmustir. Olgimler sirasinda

% dénme momenti degerleri 10 ile 100 arasinda okunmustur.

3.3.2 Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

Uretilen nanofiberlerin ve ylizey modifikasyonunu uygulanmis ve uygulanmamis
HNT’lerin morfolojilerinin  belirlenmesi amaciyla QUANTA 400F Field Emission yuksek
¢OzUnUrliikll taramali elektron mikroskobu kullaniimistir. Uretilen nanofiberlerden 1x1 cm?
boyutlarinda numuneler kesilerek karbon bandina yapistirimistir. Buna ek olarak, HNT toz
numuneler karbon bandinin yapiskan yuzeyine konulmustur. Kesilen numunelerin yuzeyleri
iletkenligi saglama agisindan altin ve paladyum karisimiyla kaplanmistir. Fiberlerin ortalama
caplari ImageJd2 (Fiji) (NIH, USA) yazilimi ile dl¢lGimustir. Her numune icin 100 adet ¢ap uzunluk

Olgimu alinip gap dagihm grafikleri gizilmistir.

3.3.3 Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM)

Nanofiberlerin TEM analizi ile karakterize edilebilmesi icin 400 kare bakir grid elektro-
egirme cihazinin toplayicisina yerlestiriimistir. Elekto-egirme prosesinin dengeye ulagsmasi i¢in 5
dakika boyunca gridin uzaginda bir bolgede Uretim yapilmistir. Daha sonrasinda toplayicinin
saga ve sola hareket edebilmesi sayesinde nanofiberler grid Uzerine 2-3 saniye kadar
toplanmistir. Kimyasal buhara maruz kalan numuneler igin TEM analizi numunesi filmlerin EPON
812'ye (epoksi regine) goémdulip, kirlenme ajani eklenerek 60°C'de 30 saat boyunca
kurlenmesiyle hazirlanmigtir. Mikrotom cihazi ile kesit alinmasi igin numune mikrotom cihazina
yerlestirilip ylzeyi cam bigcagi yardimiyla duzeltilmistir. Son olarak, istenen kisim elmas bigak
(Struers Accutom 50) ile kesilip karbon kapli 1zgaraya yerlestiriimistir. Ancak TEM analizinde
epoksinin nanofiber bogluklari arasinda kurlemesinden dolayi fiber yapisi matriks icerisinde ayirt

edilememigtir.

3.3.4 Fourier Donusiimlii Kizilotesi Spektrofotometre (FTIR) Analizi
Modifiye edilmis ve edilmemis HNT lerin kimyasal baglarindaki farkhlklarin ve kimyasal
buharina maruz kalmis numunelerin yapisindaki degisimlerin belirlenmesi icin FTIR

karakterizasyonu uygulanmistir. FTIR spektrumu, Perkin Elmer FTIR-ATR cihazi kullanilarak
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500-4000 cm™ dalga boyu araliginda, 4 cm™ spektral ¢dziinirliikte 32 tarama yapilarak elde

edilmigtir.

3.3.5 Termogravimetrik Analiz (TGA)

Termogravimetrik analizi Shimadzu DTG-60 cihazi ile yapimistir. HNT numunleri N,
akisi (50 mL/dk) altinda 10°C/dk hizla 20°C’den 900°C’ye isitilmigtir. Elektro-edirme ydéntemiyle
uretilen numuneler ise N, akisi (50 mL/dk) altinda 10°C/dk hizla 20°C den 800°C’ye isitilmigtir.

TGA analizleri termal kararliigin belirlenmesi icin kullanmaktadir.

3.3.6 Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC) Analizi
Uretilen nanofiberlerin diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) analizi SHIMADZU DSC-60
marka cihazla yapilmigtir. Numunelerin sicakligi azot atmosferinde 20°C’den 300°C’ye kadar

10°C/dk hizla arttirilmigtir, ve kristallenme dereceleri asagidaki denklemle hesaplanmistir.
Xe =[( AHT")/( AH? )]x100 Denklem-4

Denklemde X (%) kristallenme yiizdesini, AH{"(J/g) kristallenme enerjisini, AH? (J/g) ise %100
polimer kristalinin erime enerjisini gdstermektedir (PA6 icin 190.9 J/g) (Li vd., 2010).

3.3.7 Yiizey Enerjisi Olgiimleri

Temas agisi ve ylzey enerjisi dlcimleri icin ylzeyi modifiye edilmis ve edilmemis toz
halindeki HNT’ler Shimadzu tablet Uretim cihaziyla vakum altinda 60kN basingta 3 dakika
preslenmistir. Polar sivi olarak etilen glikol ve formamit, apolar sivi olarak diyodometan ile oda
sicakliginda yuzey acisi dlgumleri yapilmigtir. 5 uL sivi, kati tablet tGzerine damlatiimis ve ylzey
ile etkilesime gectigi an iPad Air ile 1080p HD video 6zelligi kullanilarak kaydedilmistir. Her
deney Uger kez tekrarlanmig, Imaged yazilimi ile agilar dlgilmis ve ortalama ac¢i standart
sapmasiyla birlikte elde edilmistir. Hidrofobik 6zelliklerin g6zlenebilmesi icin ayni yéntem su

kullanilarak tekrarlanmistir. Kullanilan sivilarin ézellikleri Tablo 9’da verilmistir.
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Tablo 9. Ylizey Enerjisi hesaplamalarinda kullanilan kimyasallarin 6zellikleri (VanOss, 2006).

Sivi Kimyasal Yapisi YLTO‘ YLLW VLAB v, v
Diyodometan CHosl, 50,8 50,8 - - -

Formamit CH;NO 58 39 19 2,3 39,6
Etilen Glikol C,yHsOs 48 29 19 3 30,1

Fowkes teoremine gore (Fowkes, 1964) katilarin ylzey serbest enerjisi denklem-5'te
gorialdugu gibi yayilma (ysd ) ve polar (y,”) bilesenlerinin toplamindan olusur.
Ve =V +V.° Denklem-5

(ysd) yayllma bileseni London etkilesimlerini, (y.”) polar bileseni ise hidrojen baglari ve diger

zayIf polar etkilesimleri temsil etmektedir.

Ylzey serbest enerjisi ise Owens-Wendt-Kaelble yontemine gbére asagidaki gibi

hesaplanir (Owens ve Wendt, 1969).

1 0) -
( +co§ ) YL :\/st‘YLd +\/Ysp‘va Denklem-6

Burada 6 temas agisini ifade eder, vy, yLd ve vy, " ise sirasiyla 6lgiim icin kullanilan

sivinin toplam ylizey enerjisi, yayllma ve polar bilesenlerini gosterir.

3.3.8 X-Isinlan Kirinim (XRD)

Saf ve APTES ile modifiye edilmis HNT numunelerin kristal yapisinin analizi igin “Rigaku
Ultima-1V” model X-Isinlari Kirinim cihazi kullaniimistir. X-isin1 paternlerinin elde edilmesi 40 kV
voltaj ve 30 mA akim degerlerinde Cu-K, 1simasi, Bragg acisi (268) 2-60° tarama araliginda,

1°/dk tarama hizi ile elde edilmistir.

3.3.9 Niikleer Manyetik Rezonans (NMR)

NMR deneyleri saf ve APTES ile modifiye edilmis HNT numuneleri icin Bruker
Superconducting FT. NMR Spectrometer Avance TM 300 MHz WB kati hal yiksek gugli NMR
cihazi ile #Si gekirdegi icin prob 4 mm, MAS teknigi ve *C cekirdegi icin CP-MAS teknigi ile
yapilmistir.
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3.3.10 Cekme Dayanimi Testi

Mekanik ozelliklerin belirlenmesi igin gekme dayanimi testi Shimadzu Autograph AG-IS
100kN mekanik test cihazinda ASTM D882-02 standardina uygun olarak yapilmigtir. Test icin
Uretilen numunelerin uzunlugu ve eni sirasiyla 30 mm ve 10 mm olarak belirlenmistir.
Numunelerin kalinhklari hassasiyeti 0,0001 mm olan mikrometre (Micromar Micrometer 40
EWR) ile Olgulmustir ve kahlnhklar 40 ile 90 ym arasinda bulunmustur. Aliminyum folyo
Uzerinde toplanan numuneleri istenilen boyutlarda ve en az etkiyi uygulayarak cikartmak igin
numune boyutunda (30 mm uzunlugunda, 10 mm eninde) kesilen A4 kagidinin bir yuzeyine gift
tarafli bant yapistiriimistir. Daha sonra bu kagit, ¢ift tarafli bant Gretilen filmin ylzeyine gelecek
sekilde numuneye yapistiriimistir. Bu basamaktan sonra, numune ve Uzerine yapistirilan kagit
birlikte kesilip aliminyum folyo dikkatlice soyulmustur. Numune hazirlama yéntemi ve hazirlanan
numuneler Sekil 2’de gosterilmisti. Cekme hizi numunenin boyutuna uygun olarak 15
mm/dakika olarak belirlenmistir. Her bir katki miktari igin 5’er adet test yapilmis ve sonuglar bu 5

adet test sonucunun ortalamasi alinarak hesaplanmistir.

(a) (b)

Sekil 2. (a) Cekme dayanimi testi icin numune boyutlari ve hazirlama yéntemi (b) test igin
hazirlanan numuneler.

3.3.11 Sinirlayici Oksijen Indeksi

Uretilen filmlerin alev geciktirme 6zelliklerinin arastiriimasi icin ASTM D2863-06a
standardi uygulanmistir. Standartta bulunan Tip VI test 6rneginin (rulo haline getirildiginde
kendinden destekli olan), Uretilen elektro-egirme filmleri icin uygun olup olmadigina bakilmistir.
Bunun i¢in 20 cm uzunlugunda ve 2 mm c¢apinda paslanmaz celik gubuk kullanilmistir. Uretilen

filmler, standartta belirtilen sekilde 45 derecelik agi ile gubuga sariimistir. Filmi gubuktan zarar
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vermeden ayirmak icin ayirma kagidi kullaniimistir. Bu denemeler sonucunda olusturulan
filmlerin kendiliginden sabit bir sekilde durmadigi anlasiimistir. Bu ydnteme alternatif olarak
standart numunelerin sinirlayici oksijen indeksi degerini bulmak i¢in kullanilan ¢ergeve
boyutlarinda film numune Uretilip, numune iki ¢gergeve arasinda sabitlenerek test tekrarlanmistir.
Ancak LOI cihazina ait numune gergevesinin eninin 4 cm olmasi ve buna goére (uretilen
numunelerin en/boy oraninin ylksek olmasindan dolayl dikey yonde yanmanin duzgin bir
sekilde gerceklesemedigi gortlmustir. Bu sorunun g¢ozulebilmesi igin Sekil 3'te gosterilen eni 1
cm olan gergeve kullaniimistir. Hazirlanan gergeveye uygun olacak sekilde 6 cm uzunlugunda ve
1 cm eninde numuneler kesilerek ilk 5 cm’lik kisimlari isaretlenmistir. Bu numunelerin 5 cm’lik
kisimlarinin tamamen yanmasi i¢in gereken LOI dederi, 0 numuneye ait LOI dederi olarak kabul
edilmistir. Numune boyutlari belirlenirken ASTM D2863-06a standardina bagh kalinarak Tip-I
numunesinde olmasi gereken uzunluk ve en degerleri kullaniimistir. Elektro-egirme ydntemiyle
Tip-I numunesinde olmasi gereken kalinlik degerine ulagilamamasindan dolayr numunenin
yanmasi i¢in gerekli sire olan 180 saniye degeri g6z éninde bulundurulmamistir. Bunun yerine
numunenin 5 cm’lik kisminin sénmeden yandigi LOI degeri bulunmaya galisiimistir. Uretilen
numunelerin kalinlik farklarinin LOI Uzerindeki etkisinin en aza indirilmesi icin doner silindirde
toplanan nanofiberlerin film kalinliklarinin en homojen oldugu orta bélgeden ¢ikarilan numuneler
kullanilmigtir. Tum bunlara ek olarak, Uretim ydnteminin etkisinin incelenmesi igcin basingl
kaliplama yontemiyle yaklasik olarak elektro-edirme ile uretilen filmlerle ayni kalinlikta ince
filmler Uretilmistir. Basingli kaliplama kullanarak film Gretmek icin 5 gram kurutulmus katkisiz
PAG, boyutlari 22x22 c¢cm? olan kalin aliiminyum folyo tabakalar arasina konularak 270°C’de 5
dakika 6n 1sitmaya birakiimistir. Daha sonrasinda 200 bar basing altinda, ve ayni sicaklikta 4
dakika tutulmustur. %1 m-HNT kompozitinin eriyik karigtirma ile Uretilebilmesi igin Thermoprism
TSE-16-TC (L/D = 24) ayni yonde donen gift vidal ekstrider kullaniimigtir. Proses sicaklik profili
besleme gbzinden polimer ¢ikis noktasina kadar 225-230-235-240-240°C, vida dénme hizi 60
rom ve besleme hizi 15 gram/dakika olarak uygulanmistir. Uretilen %1 m-HNT igeren kompozit
filmler, basingh kaliplamada olusan yapisma sebebiyle aliminyum folyo tabakalar ile
Uretilememistir. Buna alternatif olarak 20x20 cm? ebatlarinda ve 1.5 mm kalini§inda
politetrafloroetilen (PTFE) tabakalar kullaniimistir. 3 gram kurutulmus malzeme 270°C’de 20
dakika 6n isitmaya birakilmistir. Daha sonrasinda 250 bar basing altinda ve ayni sicaklikta 5
dakika tutulmustur. Elde edilen filmler LOI igin belirlenmis olan boyutlarda makas yardimiyla
kesilmigtir.
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Sekil 3. Sinirlayici Oksijen indeksi testi icin hazirlanan eni 1 cm olan cerceve ve deney

dizenegi.

3.3.12 Kimyasal Buhara Dayanim Testi

Yapilan optimizasyon ¢alismalari sonucunda secilen ¢ozelti konsantrasyonu, ¢ozicu tird,
HNT katki miktari, elektrik potansiyeli ve ¢ozelti besleme debisi degerleri kullanilarak Gretilen 10
adet katkisiz, 10 adet modifiye edilmis ve edilmemis HNT katkili olmak Uzere toplam 30
nanofiber 01.06.2017-01.12.2017 tarihleri arasindaki ikinci rapor déneminde, mekanik test
numuneleri boyutlarinda hazirlanarak bozunmaya dayanim &zelliklerinin arastirilmasi igin
oncelikle su buharina maruz birakilmistir. Su buharina karsi bozunmaya dayanim testini
gergeklestirmek igin 24 mm c¢apindaki bir desikatére 800 mL saf su konulmustur. Uretilen
nanofiberler, desikatoérin igerisine yerlestirimeden 6nce, 0.0001 g. hassasiyetli terazi ile kutle
Olgumu yapilmistir. Olusturulan nanofiber tutma dizenegi, uretilen fiberlerin desikator igerisinde
siviya degmeyecegdi sekilde sivinin 15 cm yukarisina klips yardimiyla tutturulmustur ve
bahsedilen bu ilk deney diizenegi Sekil 4 (a) ve (b)'de gdsterilmistir. Onceden belirlenmis zaman
araliklarinda nanofiberler agirlik élgimine tabi tutulmustur. Tartim yapildigi sirada desikatér
icindeki sivinin azaldidi tespit edilirse, sivi eklenerek miktar 800 mL’ye tamamlanmistir. Bu ilk
asamayi takiben, yine ayni diizenek ile 10’ar adet saf, %1 ve %8 modifiye edilmis HNT eklenmis
numunelerin kimyasal buharina dayanim karakterlerinin incelenmesi amaciyla farkli uguculuk
Ozelliklerine sahip olan su, aseton (hacimce %50 su), toluen ve hidroklorik asit (agirlikga %10
su) kullanilarak deneyler tekrar edilmistir. Deney siresince ilk 2 hafta giinde 3 tartim, sonraki
glnlerde ise gunlik tartim alinmistir. Su buhari ile yapilan ilk denemeye ek olarak ortam
sicakliginin sabit tutulmasi amaciyla desikatérlerin saklanacagi dolap aliminyum kaplanmis cam
yunu plakalar ile yaltilmistir. Deney slresince dolap igerisindeki sicaklik ve nem degerleri
elektronik higrometre, desikatorlerin igindeki sicaklik ve nem degerleri ise mekanik higrometre

kullanilarak kontrol edilmistir. Desikatorlerin igerisinde kontrol altinda tutulmus sicaklik degeri
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25°C, nem degeri ise %90’dir. Ortam sicakliginin sabit tutulmasi igin klima deney suresince tim

guin gahlstirilip 25°C ortam sicakli§i korunmustur.

Su ve toluen saf halde, aseton hacimce %50’lik, hidroklorik asit ise hacimce %10’luk sulu
karisim halinde kullaniimistir. Asetonun &lgimler sirasinda hizlh  buharlagsmasi sonucu
olusabilecek hatalarin azaltilmasi amaciyla sulu karisimi kullaniimistir. Hidroklorik asit ise
kuvvetli bir asit olmasindan dolayi seyreltilerek kullaniimigtir. Hidroklorik asit buharina maruz
birakilan numunelerde 1 ay sonunda, mekanik ézelliklerin incelenmesini engelleyecek diizeyde
deformasyonlar olustugu ve deney dizeneginde kullanilan klipslerin oksitlenmeye ugramasina
bagdli olarak surekli bir kiitle artisi gézlemlendigi icin deney sonlandiriimistir. Bu durum toluen ve
asetonda ve su buharina maruz birakilan dizenekte gézlemlenmemis ve dlgimler 2 aylik bir
surede gerceklestiriimistir. Klips kullanimi sonucu olugan hatanin engellenmesi ve agirlik
grafiklerinde olusabilen hatalarin ortadan kaldirimasi amaciyla klips kullanmadan ve
numunelerin tamamen cam malzemeden Uretilmis 1zgara Uzerine dizilmesiyle olusturulmus yeni
bir diizenek ile dlgimler tekrarlanmistir. Olglimler igin tekrar tasarlanan deney diizenegi Sekil 4
(c)'de gosterilmistir. Yeni dizenek kullanilarak yapilan dlgimlerde 6lgim sikhgi ilk gin 4 saat
boyunca yarim saat araliklarla ve daha sonrasinda saat bagi olacak sekilde degistirilmistir.
Degisimin azalmaya bagladi§i zamandan sonra oOlgumler 3 saat araliklarla alinmaya
baslanmistir. Deneyler yaklasik 1 hafta sonunda, agirlik degisiminin olmadigi belirlendiginde

sonlandiriimigtir.

Calismada difizyon sabitlerinin hesaplanmasi igin zamanin karekokinin fonksiyonu
olarak normalize kutle artis (M/M,,) grafikleri ¢izilmistir. Grafiklerden elde edilen egim, zaman ve
film kahnhklari Denklem-1 iginde kullanilarak difiizyon katsayisi hesaplanmistir. Yapilan érnek

hesaplama EK-1’de verilmistir.

(a) (b) (c)

Sekil 4. (a) ilk deneylerde kullanilan numune tutma diizenegi ve (b) deneyin gergeklestirildigi
desikator (c) cam 1zgara ile hazirlanan yeni diizenek ve numuneler.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Cozelti Konsantrasyonu Optimizasyonu

Elektro-egirme yonteminde kullaniimak Uzere belirlenmesi gereken parametreler; ¢ozelti
konsantrasyonu, c¢oziicii tiirli, besleme debisi, elektrik potansiyeli ve toplama uzakhigidir. ilk
asamada duzgun, devamh ve boncuksuz nanofiberlerin Uretiminin yapilmasi igin bu
parametrelerin optimize edilmesi gerekmektedir. ilk rapor déneminde, birinci asama deneyleri
kapsaminda elektro-egirme cihazini tanimak ve dizglin nanofiber Uretimi yapabilmek igin birgok
deneme yapilmistir. Bu denemelerden sonra parametrik ¢alismalara gecilmistir. Bu kapsamda ilk
olarak toplama uzaklidi, elektrik potansiyeli ve besleme debisi degerleri sabit tutularak farkli
konsantrasyon deg@erleri calisiimistir. Elektro-egirme prosesinde kullanilabilecek maksimum ve
minimum ¢dzelti konsantrasyonlarinin tespit edilebilmesi igin agirlikga %10, 15, 20 ve 30’'luk PA6
cOzeltileri ¢gozicl olarak FA kullanilarak hazirlanmig, 30 kV elektrik potansiyeli, 0,3 mL/saat

besleme debisi ve 10 cm toplama uzakhgi kosullarinda katkisiz nanofiberler Gretilmistir.

Birinci asama deneyleri icin hazirlanan agirlikca %10, 15 ve 20’lik polimer ¢ozeltilerinin
viskozite sonuglari asagidaki tabloda (Tablo 10) verilmistir. Agirlikca %30’luk ¢ozeltinin
viskozitesi cihazin élgim sinirlarini disinda oldugu igin dlgtlememistir. Sonuglar incelendiginde

viskozitenin artan polimer konsantrasyonuyla birlikte arttigi gérismustar.

Tablo 10. Agirlikca % 10, 15 ve 20’lik polimer ¢ozeltilerinin viskozite sonuglari.

Polimer Cozelti Konsantrasyonu Viskozite (cP)
%10 195
%15 480
%20 640

Agirlikca %10’luk ¢ozeltinin prosesi sirasinda igne ucunda olusan polimer jetinin kararsiz
bir davranig sergiledigi ve bu davranistan dolayr birden fazla polimer jetinin olustugu
g6zlemlenmistir. Agirlikga %30’luk ve 20’lik ¢ozeltilerin prosesi sirasinda fiber Uretiminin devamli
olmadigi ve kullanilan ¢6zicinin c¢abuk buharlagsmasindan dolay! igne ucunda polimerlerin
birikip tikanmaya neden oldugu saptanmistir. Agirlikga %15’lik ¢ozeltide ise polimer jetinin
Taylor konisinden diger konsantrasyonlara gore daha dizgin bir sekilde ¢iktigi goéraimustar

ancak yine de elektro-egirme prosesi dengeye ulasamamistir.
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Uretilen PA6 nanofiberler taramali elektron mikroskobunda (SEM) karakterize edilip,
SEM mikrograflari ve gap dagilim grafikleri asagidaki sekillerde verilmigtir. Sekil 5(a)’da agirlikga
%10 luk PAG6 c¢ozeltisiyle Uretilen nanofiberlerin morfolojisi gérilmektedir. Sekil 5(b)’de ise fiber
cap dagihm grafigi verilmistir. Bu konsantrasyonda fiber gaplari 50 ile 100 nm arasinda
yogunlastigi ve boncuklu fiberlerin olustugu saptanmistir. ince ve boncuklu fiberlerin olusumu

duguk konsantrasyonlarda polimer zincirlerinin hareket kabiliyetlerinin yukselmesinin ve

dolayisiyla polimer jetinin fazla gerilmesinin sonucu olarak agiklanabilmektedir (Heikkila ve
Harlin, 2008).

Ortalama Cap: 7917 nm

]

0 50 100 150
Fiber Capi (nm)

Sekil 5. (a)Agirlikca %10’'luk PAG ¢ozeltisiyle Uretilen fiberlerin SEM mikrografi ; (b) Cap dagilim
grafigi.

Sekil 6(a)da adirlikca %15’lik PA6 ¢dzeltisiyle Uretilen nanofiberler gortlmektedir. Sekil
6(b)de gorildigli gibi bu konsantrasyonda fiber caplarinin 150 ile 200 nm arasinda
yogunlagsmigtir. Agirlkca %10’luk ¢Ozeltiye kiyasla fiber c¢aplari artmis ve boncuklu fiber

olusumuna rastlanmamistir.
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Ortalama Cap : 170£54 nm
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Sekil 6. (a) Agirlikca %15’lik PA6 ¢ozeltisiyle Uretilen fiberlerin SEM mikrografi;(b) Cap dagilim
grafigi.

Sekil 7 (a), (b) ve 8 (a), (b)de agirlikca sirasiyla %20’lik ve %30’luk PA6 ¢ozeltisiyle
uretilen nanofiberlerin mikrografikleri ve ¢ap dagilim grafikleri gérulmektedir. Agirlikga %30’luk
cozeltiyle Uretilen fiberin ¢caplarinda énemli dlgide artis olmustur. Daha kalin fiberlerin olusumu,
Uretim sirasinda polimer jetinin geriliminin azalmasiyla aciklanabilmektedir (Zhang vd., 2009).
Ayrica yuksek konsantrasyonlarda serit sekilli fiberlerin olusumu da gézlenmistir. Yiksek polimer
konsantrasyonuna bagll olarak ¢dziici hizli buharlasmakta ve fiberin dis ylzeyinde bir kuru
polimer ylzeyi olusmaktadir. Bu nedenle ic¢i bos fiberin i¢ ylzeyinden ¢dzicl buharlagsmasi
azalmakta ve bu da fiberin ¢okmesine neden olmaktadir. Sonu¢ olarak, serit seklinde lifler
olusturulabilir (Li vd., 2006).

Ortalama Cap: 43386 nm
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Sekil 7. (a)Agirhkga %20’lik PA6 ¢ozeltisiyle Uretilen fiberlerin SEM mikrografi; (b) Cap dagilhim
grafigi.
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(b)50 Ortalama Cap: 1491+230 nm
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Sekil 8. (a)Agirhkca %30’luk PA6 ¢ozeltisiyle Uretilen fiberlerin SEM mikrografi; (b) Cap dagilim
grafigi

Sonug olarak birinci asama deneylerinde elektro-edirme diizenegdi taninmis ve nanofiber
uretiminde kullanilabilecek farkh ¢ézelti konsantrasyonlari denenmistir. Elde edilen fiberler SEM
ile karakterize edilip c¢ap dagihimlari incelenmistir. Bu denemeler sonucunda ¢ozelti
konsantrasyonunun fiber morfolojisini etkileyen ©6nemli bir parametre oldugu sonucuna
varilmistir. Bu asamada elde edilen sonuglar projenin diger basamaklarinda g6z 6nlinde

bulundurulup, degerlendirilmistir.

4.2 Gozucu Turu Optimizasyonu

Projede HNT katki miktari ve optimizasyonu sonrasinda yapilmasi planlanan ¢ézuca tird
ve konsantrasyonu optimizasyonu, HNT eklenmesine daha uygun bir ¢dzelti ortami hazirlamak
amaciyla ilk rapor déneminde (01.06.2016-01.06.2017) yapilmistir. Birinci asama deneyleri
sirasinda kullanilan parametreler sabit tutulup (30 kV elektrik potansiyeli, 0,3 mL/saat besleme
debisi ve 10 cm toplama uzakligi), tim konsantrasyonlar (agirlik¢ca %15, 20 ve 30’luk PAG) icin

FA ve AA (4:1 hacim) karisimi ¢dzicu olarak kullaniimistir.

Birinci agsama deneylerinde ele alinan ¢ozelti konsantrasyonun fiber morfolojisine etkisi
¢bziclu tara degistirilerek tekrarlanmistir. Buna ek olarak elektrik potansiyelinin ve besleme
debisinin morfolojiye olan etkileri, ¢ézlicu olarak formik asit ve asetik asit karisimin kullanildigi
segilen bir konsantrasyonda (agirlikga %15’lik PAG6) incelenmistir. Parametrelerin ayri ayri
etkilerini incelemek igin 6rnegin elektrik potansiyeli degistiriliyorsa konsantrasyon, besleme

debisi ve toplama uzakligi sabit tutulmustur.
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Cozucu turu degistirilerek agirlikca %15, 20 ve 30’luk PA6 ¢ozeltileri kullanilarak uretilen

nanofiberler SEM ile karakterize edilip, SEM mikrograflari ve ¢ap dagilim grafikleri asagidaki
sekillerde (Sekil 9-12) verilmigtir.
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Sekil 9. (a) FA+AA karigimi kullanilarak Uretilen agirlikca %10’luk PAG fiberlerin SEM mikrografi;
(b) Cap dagilim grafigi.

(bB0 Ortalama Cap: 157+24 nm
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FA+AA karisimi kullanilarak Uretilen agirlikgca %15’lik PA6 fiberlerin SEM

Sekil 10. (a)
mikrografi; (b) Cap dagilim grafigi.
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Sekil 11. (a) FA+AA karnigimi kullanilarak dretilen agirlikca %20’lik PA6 fiberlerin SEM
mikrografi; (b) Cap dagihm grafigi.
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Sekil 12. (a)FA+AA karisimi kullanilarak dretilen agirlik¢a %30’luk PAG fiberlerin SEM
mikrografi; (b) Cap dagihm grafigi.

SEM mikrograflari ve ¢ap dagihimi sonugclari incelendiginde, birinci asama deneylerinde
de bahsedildigi gibi artan ¢ozelti konsantrasyonuyla birlikte fiber caplari énemli dlgide artmistir.
Elektro-edirme prosesinin dengeye ulasmasi uretim sirasinda uzun sire kararligin korunmasi
olarak tanimlanmaktadir ve bu da dogru ¢oézlici karisimi kullanarak mimkin olmaktadir (De
Vrieze vd., 2011). Deneyler sirasinda yapilan goézlemlere gére c¢ozicl olarak FA ve AA
karisiminin  kullaniimasi agirlikga %15’lik ¢ozeltinin  elektro-egirme prosesinde dengeye
ulagsmasini saglamistir. Bu durum formik asidin asetik aside kiyasla daha yuksek dielektrik
sabitine sahip olmasina baglanmaktadir. Cunku yuksek dielektrik sabitine sahip ¢ozucl

kullanmak polaritenin artmasina neden olmaktadir. Artan polarite Taylor konisinin
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kararsizlagsmasina ve sistemin dengeye ulasamamasina sebep gosterilmektedir (De Vrieze vd.,
2011). Agirhikca %15’lik c¢ozelti (FA+AA) konsantrasyonu, hem prosesin denge durumuna
ulasabilmesinden hem de kiglk ¢apl fiberlerin (ylksek boy/gap orani) Uretilebilmesinden dolayi
projenin diger asamalari igin en uygun konsantrasyon olarak secilmigtir. Diger bir parametre olan
elektrik potansiyelinin fiber morfolojisine olan etkisinin incelenebilmesi igin agirlikga %15’lik
¢Ozelti konsantrasyonunda iki farkh elektrik potansiyeli degeri 20 ve 25 kV olarak denenmigtir.
SEM mikrograflari ve ¢ap dagilim grafikleri asagida verilmistir (Sekil 13 ve 14).

(b)SO Ortalama Cap: 158 £17 nm
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Sekil 13. (a) FA+AA karisimi kullanilarak 20 kV elektrik potansiyelinde Uretilen agirlikca %15’lik
PAG fiberlerin SEM mikrografi; (b) Cap dagihm grafigi.

(b) Ortalama Cap: 154+22 nm
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Sekil 14. (a) FA+AA karisimi kullanilarak 25 kV elektrik potansiyelinde Uretilen agirlikga %15’lik
PAG fiberlerin SEM mikrografi; (b) Cap dagihm grafigi.
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Yapilan karakterizasyondan elde edilen sonuglara gore artan elektrik potansiyeli

ortalama fiber ¢apini dnemli dlglide etkilememistir. Bu parametrik ¢alisma projenin ilerleyen
asamalarinda detaylandirilacaktir.

Diger bir parametre olan besleme debisin etkisinin incelenebilmesi i¢cin 0,2 ve 0,25

mL/saat besleme debisi degerleri denenmistir ve SEM mikrograflari ve ¢ap dagihim grafikleri
Sekil 15 ve 16’da verilmigtir.

(b) Ortalama Cap: 155+20 nm
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Sekil 15. (a) FA+AA karigsimi kullanilarak 0,20 mL/saat besleme debisinde dretilen agirlikgca
%15’lik PAG fiberlerin SEM mikrografi; (b) Cap dagilim grafigi.

(b) Ortalama Cap: 159+19 nm
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Sekil 16. (a) FA+AA karisimi kullanilarak 0,25 mL/saat besleme debisinde Uretilen agirlikgca
%15’lik PAG fiberlerin SEM mikrografi; (b) Cap dagilim grafigi.
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Yapilan karakterizasyon sonucunda besleme debisinin fiber ¢apina ve dagilimina belirgin
bir etkisi bulunamamistir. Besleme debisi fiber Uretmek igin yeterliyse, daha disuk besleme
debisi dederi kullanmak yeteri kadar ¢dzeltinin igne ucunda birikmesini engellemektedir. Daha
yuksek besleme debisi degerlerinde ise gerekli olandan fazla ¢ézeltinin igne ucunda birikmesine

ve ¢Ozlicl buharlastiktan sonra tikanmasina neden olabilmektedir.

Hem birinci asama deneyleri hem de ¢oézlcu tlri ve konsantrasyonu optimizasyonu
deneyleri sonucunda, %20’lik PA6 ¢ozeltisi kullanilarak Uretilen asil fiberlerin etrafinda olusan
¢cok ince fiberlere rastlanmistir. Bu fiberler Sekil 17°de gdsterilmistir. Bu ince olusumlarin sebebi
formik asidin polaritesinin yiksek olmasina baglanmaktadir. Polar bir ¢ézicl olan formik asit,
PAG ile etkilesime girdiginde polimer zinciri boyunca amid gruplarinin kismi iyonizasyonu
gerceklesir. Bunun sonucunda ortamdaki serbest iyon sayisinda artis olur ve sonug¢ olarak

elektriksel iletkenlik artar. Bu da ¢ok ince fiberlerin olusumunu tetikleyebilir (Nirmala vd., 2010).

Sekil 17. (a) FA kullanilarak Uretilen agirlikca %20’lik PA6 fiberlerin SEM mikrografi, (b) FA+AA
karigimi kullanilarak Uretilen agirhkga %20’lik PAG fiberlerin SEM mikrografi.

Ozetle, formik asit ve asetik asit (4:1) karisimini ¢éziicii olarak kullanmak elektro-egirme
prosesini kolaylastirip denge durumuna ulagiimasini saglamistir. Ayrica, HNT katki miktar1 ve

optimizasyonu i¢in en uygun ¢ozelti konsantrasyonu agirlikga %15 FA+AA olarak segilmistir.
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4.3 HNT Yuzey Modifikasyonu ve Katki Miktari Optimizasyonu

4.3.1 HNT Yiizey Modifikasyonu

HNT’lerin polimer matriksinde homojen dagilimini saglamak amaciyla farkl fonksiyonel
gruplar bulunduran APTES, MAPTS ve AEAPTMS silan baglama ajanlari farkl
konsantrasyonlarda calisiimistir. Bu Orneklerin karakterizasyonu FTIR, TGA, ylzey serbest

enerijisi 6lgimleri, SEM, XRD ve NMR ile yapilmistir ve sonuglar asagida tartisiimigtir.
4.3.1.1 FTIR Analizi

FTIR karakterizasyonu modifiye edilmis ve edilmemis HNT’ler (un-HNT) arasindaki
farkhliklari gézlemlemek ve ylzey modifikasyonunun varligini kanitlamak icin yapiimistir. Bu
yontemde uygulanan kizilétesi i1sinlar kimyasal baglar arasinda titresimlere yol acar ve
baglardaki sogurma-gegirgenlik ylzdelerine gore bir spektrum elde edilir. Modifiye edilmis ve

edilmemis HNT ler i¢in beklenen FTIR bantlari Tablo 11’de verilmigtir.

Yuzey modifikasyonunun tespit edilmesi igin en énemli gruplar Si-O-Si silanol ve =Al-OH
aliminol gruplaridir. Ayrica, saf HNT’lerde bulunmayan ve silan badlama ajanlarinin yapisindan
gelen -C-H, ve N-H, gruplarinin da modifiye edilmis HNT’de gorilmesi beklenmektedir. APTES,
MAPTS ve AEAPTMS ile ylizey modifikasyonu yapilmis HNT’ler igin FTIR spektrumlari sirasiyla
Sekil 18, 19 ve 20’de verilmistir. Her {i¢ silan baglama ajaninda 3695 cm™ O-H i yiizey hidroksil
gruplari gerilimi, 3621 cm™ O-H i¢ hidroksil gruplarinin gerilimi ve 1635 cm™ sudan kaynaklanan
O-H deformasyonu dalga sayilari igin pik alani, ylizey modifikasyonu yapiimis HNT'de
azalmistir. Bunun sebebi, ylizey modifikasyonu sirasinda silan baglayicilarin HNT ylzeyindeki
O-H gruplarina baglanarak aktif O-H grup sayisinin azalmasi olarak gosterilebilir. 2853 cm™ ve
2930 cm™ -C-H, gerilimi, 1454 cm™ -C-H, deformasyonu, 1556 cm™ N-H, deformasyonu gibi
bantlar da saf HNT’de bulunmayan, ylizey modifikasyonu sebebiyle yeni olusmus piklerdir. Silan
baglama ajani konsantrasyonu arttikga bu piklerin yodunlugunun da arttiyi gézlemlenmektedir.
1112 cm™, 754 cm™ ve 796 cm™, 535 cm™ dalga sayilarinda bulunan pikler Si-O ve Al-O-Si
gerilimlerini gostermektedir. Bu dalga sayilarindaki pik yogunluklari da silan baglama ajani
konsantrasyonu arttikca azalmaktadir. Sekil 19'da goéruldugi gibi MAPTS ile modifiye edilmig
érneklerde farklilik olarak, metakrilik grubunun varligini gésteren 1720 cm™ C=0 gerilimi piki
gorilmistir. 1320 cm™ C-O gerilimi ve 3020 cm™ -C-H, gerilimi pikleri de HNT {izerinde MAPTS
varligini kanitlamaktadir. Sekil 20'de AEAPTMS ile modifiye edilmis HNT igin FTIR grafigi
gorilmektedir. 3695 cm™, 3621 cm™ ve 1635 cm™ bantlarinda gériilen O-H gerilimi pik siddetleri

diger silan baglama ajanlarina benzer olarak konsantrasyon arttikga azalmistir. AEAPTMS ile
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modifiye edilmis 6rnekler icin de benzer sekilde, AI-O-Si ve Si-O ve O-H pik siddetlerinde
azalmalar gorilmistir. 1452 cm™ -C-H, deformasyonu, 1252 cm™ C-H; deformasyonu ve 1556
cm” N-H, deformasyonu saf HNT'de goériilmeyen yeni piklerdir, konsantrasyon arttikca bu
piklerde de artig gorilmektedir. Tum bu sonuglar, HNT yuzeylerinde APTES, MAPTS ve
AEAPTMS varligini kanitlamaktadir.

Tablo 11. Modifiye edilmis ve edilmemis HNT’ler igin FTIR bantlari ve agiklamalari (Erdogan vd.,
2014).

Dalga Sayisi (cm™) Aciklama

470 Si-O-Si Deformasyonu

525 Al-O-Si Deformasyonu

693, 754, 1115 Dikey Si-O Gerilimi

796 Si-O Gerilimi (simetrik)

911 O-H I¢ Hidroksil Gruplarinin Deformasyonu
938 O-H ¢ Yuizey Hidroksil Gruplarinin Deformasyonu
1030 Duzlem igi Si-O Gerilimi

1112 Dikey Si-O Gerilimi

1252 C-H3 Deformasyonu

1320 C-O Gerilimi

1454 -C-H, Deformasyonu

1556 N-H, Deformasyonu

1635 Sudan Kaynaklanan O-H Deformasyonu
1720 C=0 Gerilimi

2853, 2930 -C-H, Gerilimi

3020 =C-H, Gerilimi

3554 Sudan Kaynaklanan O-H Gerilimi

3621 O-H i¢ Hidroksil Gruplarinin Gerilimi

3695 O-H i¢ Ylizey Hidroksil Gruplarinin Gerilimi
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Sekil 18. APTES ile modifiye edilmis ve saf HNT ler i¢in FTIR grafikleri.

Sekil 19. MAPTS ile modifiye edilmis ve saf HNT’ler icin FTIR grafikleri.
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Sekil 20. AEAPTMS ile modifiye edilmis ve saf HNT’ler icin FTIR grafikleri.

4.3.1.2 TGA Analizi

TGA analizi ile 6rneklerin sicaklhiga bagh agirlik degisimi elde edilmistir. HNT’ler igin
25°C-100°C arahgindaki agirlik kaybi ylzeydeki su molekdillerinin uzaklastiriimasi anlamina
gelir. 200°C-350°C araligindaki agirlik kaybir HNT ylzeyindeki silan gruplarinin bozunmasi ile
gerceklesmektedir. Ayrica, bu sicaklik aralijinda yikama ile uzaklastirilamayan oligomerlesmis
silan gruplari da bozunarak agirlik kaybina sebep olmaktadir. 350°C-650°C sicaklik araliginda
ise HNT yapisinda bulunan Al-OH ve Si-OH gruplari bozunmaktadir (Carli vd., 2014). Modifiye
edilmis HNT’ler igin TGA egrileri Sekil 21, 22 ve 23’te gosterilmistir. Sicakliga bagh agirhk
kayiplari da Tablo 12, 13 ve 14’te bulunabilir. Her uU¢ o6rnekte de silan baglama ajani
konsantrasyonu arttikga 25°C-100°C arahgindaki agirlik kaybi azalmaktadir. Bu durum, ylzey
modifikasyonun hidrofobik 6zellikleri artirmasi ve su molekullerinin HNT Gzerinden uzaklagmasi
ile aciklanabilir (Sun vd., 2014). 200°C-350°C arasindaki agirlik kaybinin artmasi ise yuzeye
badlanan silan baglama ajani miktarinin arttigini gdéstermektedir fakat %2 konsantrasyon
artisindan sonra bu miktarda ¢ok fazla bir degisim olmamaktadir. Bunun sebebi olarak da
hidrofobik 6zelliklerin artmasi nedeniyle su molekullerinin aktif ylizeylere ulasamamasi durumu

gOsterilebilir clinkl yliksek konsantrasyonda silan badlama ajaninin hidrolizi igin daha fazla suya
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ihtiyac vardir ve hidroliz reaksiyonlari gerceklesmeden organosilanlarin yizeye baglanmasi
mumkin olmamaktadir (Sun vd., 2015). Toplam agirlik kaybinin artigi ise yuzeye organosilan
baglandiginin gdstergesidir. Ylzeye baglanan miktar AEAPTMS ve MAPTMS ile modifiye
edilmis HNT Orneklerinde daha fazladir. Bu sonucun direkt olarak en etkili silan baglama
ajaninin tayininde kullaniimasi dogru olmamaktadir ¢unkld silan baglama ajanlarinin molekal

agirliklarinin kitle kaybina etkisi de disinulmelidir. (Peixoto vd., 2016).

Sekil 21. APTES ile modifiye edilmis ve saf HNT igin TGA egrileri.

Tablo 12. APTES ile modifiye edilmis dérnekler igin belirli sicakliklardaki agirlik kayiplari.

Sicakhk Toplam Agirlik Kaybi (%)
Ornek 25-100°C 200-350°C 350-650°C 25-900°C
un-HNT 0,97 0,88 12,96 15,62
APTES %1-HNT 0,92 1,24 13,48 16,94
APTES %2-HNT 0,91 1,57 13,42 17,76
APTES %3-HNT 0,88 1,49 13,45 17,77
APTES %4-HNT 0,78 1,50 13,82 17,82
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Sekil 22. MAPTS ile modifiye edilmis ve saf HNT icin TGA egrileri.

Tablo 13. MAPTS ile modifiye edilmis drnekler icin belirli sicakliklardaki agirlik kayiplari.

Sicaklik Toplam Agirlik Kaybi (%)
Ornek 25-100°C 200-350°C 350-650°C 25-900°C
un-HNT 0,97 0,88 12,96 15,62
MAPTS %1-HNT 0,94 1,30 13,21 16,59
MAPTS %2-HNT 0,93 1,32 13,25 16,66
MAPTS %3-HNT 0,89 1,40 13,37 16,79
MAPTS %4-HNT 0,82 1,45 13,46 16,80
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Sekil 23. AEAPTMS ile modifiye edilmis ve saf HNT icin TGA egriler.

Tablo 14. AEAPTMS ile modifiye edilmis érnekler icin belirli sicakliklardaki agirlik kayiplari.

Sicaklik Toplam Agirlik Kaybi (%)
Ornek 25-100°C 200-350°C 350-650°C 25-900°C
un-HNT 0,97 0,88 12,96 15,62
AEAPTMS %1-HNT 0,92 1,32 13,52 17,83
AEAPTMS %2-HNT 0,84 1,54 14,19 18,36
AEAPTMS %3-HNT 0,78 1,58 14,11 18,50
AEAPTMS %4-HNT 0,81 1,59 14,02 18,45

4.3.1.3 Temas Agisi ve Yiizey Serbest Enerjisi Olgiimleri

Temas agcilari élgimleri icin secilen test sivilari etilen glikol, diyodometan, formamit ve
sudur. Diyodometan polar bileseni olmayan bir sividir ve ylizey enerjisinde yayilma bileseninin
degerini hesaplamak igin kullaniimistir. Etilen glikol ve formamit polar bilesenin hesaplanmasi
icin gereklidir. Hidrofobik Ozelliklerin gbézlenebilmesi icin ise su ile temas agisi olgimleri

yapilmistir. Olgiilen agi degerleri Tablo 15’te verilmistir.
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Tablo 15. Modifiye edilmis ve saf HNT igin temas agisi dlgimleri.

Test Sivilari Temas Agisi (°)
Ornek Diyodometan Etilen Glikol Formamit Su

un-HNT 235+1,1 26,2+0,8 32,8+0,9 13,9 £0,6
APTES-%1-HNT 228+1,3 30,4+1,2 353+ 1,1 26,3 £0,6
APTES-%2-HNT 22,0+1,2 32,7+0,9 359+0,8 275 £14
APTES-%3-HNT 21,7+0,7 33,5+0,8 36,2+ 1,0 27,8+0,9
APTES-%4-HNT 21,5+0,8 33,8+14 36,8 + 1,1 27,7+1,0
MAPTS-%1-HNT 225+1,2 322+1,4 36,5+1,3 275+1,2
MAPTS-%2-HNT 21,6+0,5 346+0,6 37,6+0,9 28,6+ 1,3
MAPTS-%3-HNT 21,2+1,0 35,8+ 1,1 38,2+1,2 29,8+0,9
MAPTS-%4-HNT 20,9+0,8 36,4+0,7 38,8+1,0 29,6 £ 0,6
AEAPTMS-%1-HNT 22,3+1,2 32,3+1,3 36,1+0,5 279+1,3
AEAPTMS-%2-HNT 21,6+0,6 340+£0,5 37,8+1,2 28,6 +1,0
AEAPTMS-%3-HNT 21,0+£0,9 35,2+0,9 38,4+0,7 29,314
AEAPTMS-%4-HNT 20,6 +1,3 36,0+ 1,1 38,6 +1,4 30,1+0,7

Saf HNT ve modifiye edilmis HNT’ler karsilastirildiginda, su temas agisinda silan
baglama ajani konsantrasyonuna bagli bir artis goérilmektedir. Silan baglama ajanlarindaki
hidrofobik gruplar ylzeyin hidrofobik 6zelligini artirarak su temas agisinda artisa sebep olmustur.
Hidrofobik 6zelliklerin artmasinin HNT lerin polimer matriksindeki topaklanmalari dnleyebilecegi
ve bu sayede polimer matriksinde iyi bir dagihm saglanabilecegi 6ngérulmektedir (Yuan vd.,
2016). Apolar 6zelliklerin artmasiyla apolar bir sivi olan diyodometanin ylizey temas agisinda saf
HNT’ye gore kuglk bir azalig, polar sivilar olan etilen glikol ve formamit temas agilarinda ise saf
HNT’ye gbre kiuguk bir artis gdzlemlenmigstir. %2 silan baglama ajani konsantrasyonundan sonra

acllarda ¢ok fazla degisim gézlenememistir. Bu sonu¢ FTIR ve TGA sonuglarinda oldugu gibi

45




belli bir konsantrasyondan sonra hidroliz reaksiyonlarinin yetersizliginden dolay! ylizeye daha

fazla organosilan baglanamamasi sebebiyle olabilir.

Owens ve Wendt yontemine gore hesaplanan ylizey serbest enerijileri ise Tablo 16’da
bulunmaktadir. Etilen glikol ve diyodometanin temas acilari kullanilarak hesaplanan bu yéntem
sonucunda toplam ylzey serbest enerjisinin modifiye edilmis HNT’lerde disus gosterdigi
sonucuna ulasiimistir. Polar 6zelliklerin azalmasiyla modifiye edilmis HNT lerin polar bileseninde
saf HNT’ye gore azalma gdézlemlenmistir. Yayillma bileseninde ise kiglk bir artis olmustur.
Ancak, HNT dis ylzeyinin kimyasal olarak aktif olmamasi ve ylzey modifikasyonunun sadece i¢
yuzey ve kenarlarda gerceklesmesi sebebiyle yizey enerjisinde c¢ok fazla degisim

gbzlenememistir.

Tablo 16. Modifiye edilmis ve saf HNT icin ylizey serbest enerjisi dlglimleri.

) Yizey Serbest Enerjisi Bilesenleri (mN/m)

Ornek q . ToT
Y, Y, Y,

un-HNT 46,7 4,7 51,4
APTES-%1-HNT 46,9 3,9 50,8
APTES-%2-HNT 47,2 3,3 50,5
APTES-%3-HNT 47,3 3,1 50,4
APTES-%4-HNT 47,4 3,0 50,4
MAPTS-%1-HNT 47,0 3,5 50,5
MAPTS-%2-HNT 47,3 2,9 50,2
MAPTS-%3-HNT 47 .4 2,7 50,1
MAPTS-%4-HNT 47,5 2,4 50,0
AEAPTMS-%1-HNT 471 3,4 50,5
AEAPTMS-%2-HNT 47,3 3,0 50,3
AEAPTMS-%3-HNT 47,5 2,7 50,2
AEAPTMS-%4-HNT 47,6 2,6 50,2
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4.3.1.4 SEM ve Parcacik Boyut Analizi

Yizey modifikasyonu yapilmis HNT’lerin SEM-EDS analizleri yapilmis ve parcaciklarin
cap dagilimlari Fiji yazilimi ile dl¢tlmustir. Her bir 6rnek icin 50 dlgim alinmis dagihim grafikleri
ve ortalama pargacik boyutu elde edilmistir. SEM analizinde HNT lerin tlip sekildeki yapisi net
olarak goérilmektedir ve bu yapilarda agirlikh olarak aliiminyum, silisyum ve oksijen elementleri
bulunmaktadir. Modifikasyon yapiimis HNT lerde tip seklindeki yapida ve element analizinde
blylk bir degisim olmamistir. Saf HNT icin SEM-EDS mikrografi Sekil 24’te verilmistir. %1
APTES, MAPTS ve AEAPTMS konsantrasyonlari icin SEM-EDS sonuglari Sekil 25, 26 ve 27°de

sunulmustur.

Sekil 24. Saf HNT’'nin SEM-EDS mikrografi

Sekil 25. %1 APTES ile modifiye edilmis HNTlerin SEM-EDS mikrografi.
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Sekil 26. %1 MAPTS ile modifiye edilmis HNTlerin SEM-EDS mikrografi.

Sekil 27. %1 AEAPTMS ile modifiye edilmis HNTlerin SEM-EDS mikrografi.

%2 silan baglama ajani konsantrasyonlarinda da bu goérinimlerde ¢ok fazla degisim
olmamistir. Ancak %3 ve %4 konsantrasyonlar kullanildiinda HNT pargaciklarinin birbirlerine
yapisarak kimelenmeler meydana geldigi goézlemlenmistir. Buradan etkili bir ylzey
modifikasyonu icin disik konsantrasyonlarda calismak gerektigi sonucuna ulasilabilir. Bu
yapilar Sekil 28’de goérilebilir.
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Sekil 28. %4 APTES,MAPTS ve AEAPTMS konsantrasyonlarda birbirine yapismis pargaciklar.

HNT’lerin ¢gap uzunluklari 30-70 nm arasinda degismektedir ve agirlikh olarak 48-57 nm

arasindaki uzunluklara rastlanmistir. Ancak, c¢ap uzunluklarinda &nemli bir

degisim
g6zlenmemistir. Dagihm grafikleri Sekil 29'da gérilebilir.

40 Ortalama Cap: 54.8 + 10.5 40 Ortalama Cap: 57.1+ 9.4
£30 - S 30 -
£ 20 - £ 20 -
o = i
810 E 10
0 0
30 39 48 57 66 30 39 48 57 66
Cap (nm) &ap (nm)
(a) (b)
40 - Ortalama Cap: 56.5 + 9.8 0 Ortalama Cap: 56.4 + 9.1
£ 30 30 -
£20 - E20-
H )] o)
810 810 -
0 0
30 39 48 57 66 30 39 48 57 66
Cap (nm) Cap (nm)
(c) (d)

Sekil 29. a) Saf HNT b)%1 APTES-HNT c) %1 MAPTS HNT d) %1 AEAPTMS-HNT icin ¢ap
dagilim grafikleri.
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4.3.1.5 X-Isinlar Kirilnim (XRD) Analizi

Saf ve modifiye edilmis HNT’ler icin XRD grafikleri Sekil 30, 31 ve 32'de gdsterilmistir.
XRD grafiklerinde susuz HNT (7A) icin karakteristik olan 26 = 12° (001) yansimasi gérilmektedir
(Peixoto vd., 2016). Bragg yasasina gére bu yansima degeri i¢in tabakalar arasi uzaklik 0,74 nm
olarak elde edilmektedir. Ayrica 26 = 20° (020) ve 26 = 25° (002) yansimalari da susuz HNT
(7A) icin karakteristik piklerdir (Wang vd., 2013). (020) ve (002) yansimalari i¢in uzaklik degerleri

ise sirasiyla 0,44 nm ve 0,36 nm olarak bulunmustur.

Silan baglama ajanlarinin HNT ara katmanlarina baglanamadigi, sadece i¢ ylzey,
kenarlar ve dig yluzeydeki kusurlu bolgelere baglanabildigi bilinmektedir. Bunun sebebi ise
tabakalar arasindaki Al-OH gruplarindan kaynakl gugli hidrojen baglandir (Yuan vd., 2016).
Ylzey modifikasyonu sonrasi XRD kirinim desenlerinde dnemli bir degisim goézlenmemesi HNT

kristal yapisinin korundugunu gdéstermektedir ve bu teoriyi dogrulamaktadir.

Sekil 30. Saf ve APTES ile modifiye edilmis HNT’ler icin XRD grafikleri.
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Sekil 31. Saf ve MAPTS ile modifiye edilmis HNT’ler igin XRD grafikleri.

Sekil 32. Saf ve AEAPTMS ile modifiye edilmis HNT’ler icin XRD grafikleri.
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4.3.1.6 Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) Analizi

#Si MAS NMR analizleri saf ve APTES ile modifiye edilmis drnekler icin yapilmistir ve
Sekil 33'te gosterilmistir. -91.8 ppm degerinde goériilen ana pik HNT'deki —Si(OSi);(OAl)
grubunun Q° silikonunu ifade eder (Sun vd., 2014). APTES ile modifiye edilmis érneklerde -50
ppm ve -75 ppm aralidinda yeni pikler goérilmesi beklenmektedir. -67 ppm ve -59 ppm
degerlerinde gérulmesi beklenen pikler modifiye edilmis HNT’deki silikonun Si(OSi);R gruplari
icin gl (T°) ve Si(OSi),(OX)R gruplari igin ikili (T?) baglar gostermektedir (Sun vd., 2014).
Ancak, APTES silan baglama ajanindaki silisyum miktari HNT yapisinda bulunan silisyum

miktarina gore olduk¢a az oldugu icin bu pikler belirgin bir sekilde gérilememistir.

Sekil 33. Saf ve modifiye edilmis HNT icin °Si MAS NMR gériintiileri

Saf ve APTES ile modifiye ediimis HNT’ler igin >°C CPMAS NMR gériintiileri Sekil 34'te
verilmistir. Modifiye edilmis érneklerdeki 42.7, 21.8 ve 9.8 ppm degerlerinde yeni olusan pikler
CH,-NH,, -CH»- ve CH»-Si- karbon baglarini ifade eder (Peixoto vd, 2016). NMR grafikleri HNT
yapisinin korunarak ve ylzey modifikasyonun basarili bir sekilde gercgeklestirildigini

gOstermektedir. Yapilan tim karakterizasyonlar g6z 6ninde bulunduruldugunda %2 APTES
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konsantrasyonundan sonra ylzeye baglanan organosilan miktarinda ¢ok fazla degisim
gbézlenmemistir. Bu yiizden %3 ve %4 APTES konsantrasyonlari >*C NMR karakterizasyonunda

denenmemisgtir.

21.8 (-CH.-)

9.8 (CH,-Si-
42.7 (CH,-NH,) (CHy-S1-)

2% APTES-HNT

1% APTES-HNT

HNT

60 50 40 30 20 10 0
o (ppm)

Sekil 34. Modifiye edilmis ve edilmemis HNT’ler icin *C CPMAS NMR gériintileri.

Yapilan karakterizasyonlar sonucunda (¢ silan baglama ajaninin benzer sonuglar
gosterdigi gorulmuastir. Ancak kompozit nanofiber Uretimi igcin APTES silan baglama ajani
secilmistir. Bunun sebebi, APTES'’in etkili bir silan baglama ajani olmasi ve igerdigi amino
grubunun PAG6 ile uyumlu olmasidir. Ayrica, disuk konsantrasyonlarda kUmelenmeler
gorulmedigi igin, agirlikca %1 APTES konsantrasyonu ile modifiye edilmis HNT'ler elektro-

egirme yonteminde kullaniimistir.
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4.3.2 HNT Katki Miktar1 Optimizasyonu ve Karakterizasyonu

HNT katki miktarinin belirlenmesi igin 6ncelikle HNT’ler agirlikga % 1, 2, 4, 6 ve 8 olacak
sekilde polimer ¢ozeltisine eklenmistir. Projenin bu asamasinda, ilk asamada belirlenen tim
parametreler sabit tutulmustur. Her bir katki miktari igin kiutlece %1 APTES ile modifiye edilmis
HNT (m-HNT) ve modifiye edilmemis HNT (un-HNT) olmak Uzere iki set deney yapilmistir.
Birinci asama ve ¢ozelti tlrd ve konsantrasyonu deneyleri sonucunda agirlikga %15’lik polimer
¢Ozeltisinin nanofiber Gretimi icin en uygun konsantrasyon oldugu saptanmis ve HNT eklenmesi
bu konsantrasyonda gergeklestiriimisti. Buna ek olarak %10’luk ¢bzelti konsantrasyonunun
HNT’lerin polimer matriks icinde homojen dagiimi icin rahat bir ortam saglayabilecegi
disunildiginden diger bir gdzelti konsantrasyonu olarak denenmistir. Uretilen nanokompozitler
SEM, TGA, DSC analizleri ve ¢ekme testi ile karakterize edilmis ve sonuglar asagida

tartisiimistir.

4.3.2.1 SEM Analizi

SEM mikrograflari ve ¢gap dagilim grafikleri dncelikle agirlikca %15’lik polimer ¢odzeltisi ve

modifikasyona ugramamig HNT (agirlikca %1, 2, 4, 6 ve 8) kullanilarak uretilen nanokompozitler
icin Sekil 35-39’da verilmigtir.

Ortalama Cap: 219+28 nm

40
30 A
20 A
©

0
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Im (%)

143 165187210232 254
Fiber Capi (nm)

(a) (b) (c)
Sekil 35. Agirlikga %1 modifiye edilmemis HNT iceren kompozitin (a) 1000x buyutmedeki SEM
mikrografi (b) 100000x buyidtmedeki SEM mikrografi (c) Cap dagilim grafigi.
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Ortalama Cap: 169+24 nm
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Sekil 36. Agirlikga %2 modifiye edilmemis HNT iceren kompozitin (a) 1000x blyutmedeki SEM
mikrografi (b) 100000x blyutmedeki SEM mikrografi (c) Cap dagilim grafigi.

Ortalama Cap:177+24 nm
40
—
100 pm e 132155179203226 250
Fiber Capi (nm)

(a) (b) (c)

Sekil 37. Agirlikca %4 modifiye edilmemis HNT iceren kompozitin (a) 1000x buyutmedeki SEM
mikrografi (b) 100000x buyidtmedeki SEM mikrografi (c) Cap dagilim grafigi.
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Ortalama Cap: 198+30 nm
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Sekil 38. Agirlikga %6 modifiye edilmemis HNT iceren kompozitin (a) 1000x blyutmedeki SEM
mikrografi (b) 100000x buyutmedeki SEM mikrografi (c) Cap dagilim grafigi.

Ortalama Cap: 199+38 nm
30

Dagiim (%)
P
o

-
o
L

o & - N 136 163 190 216 243 270
— —— Fiber Capi (nm)
(c)

Sekil 39. Agirlikga %8 modifiye edilmemis HNT igeren kompozitin (a) 1000x blyitmedeki SEM
mikrografi (b) 100000x buyutmedeki SEM mikrografi (c) Cap dagilim grafigi.

SEM mikrograflarina bakildiginda, 1000x buyidtmelerde goérilen beyaz noktalar HNT
kimelenmelerini gostermektedir. Artan HNT miktariyla birlikte kiimelenmelerin sayisi artmistir.
En dusuk katki miktari olan agirlikca %1’lik kompozitin (Sekil 35(b)) bir bolgesinde haloysit
nanotuplerin tekli sekilde nanofiberlerin Uzerine yapistigi goriimektedir. Bu durumun aksine
agirhkca %6 HNT igeren kompozitte (Sekil 38(b)) HNT’lerin olusturdugu capi 2-3 uym olan
kimelenme net sekilde gorilebilmektedir. Bu kimelenmeler modifiye edilmemis HNT’lerin
nanofiberler yerine birbirini tercih ettigini gostermektedir. Tim bunlara ek olarak katkisiz PA6

nanofiberleriyle modifiye edilmemis HNT katkili kompozit nanofiberler ortalama fiber ¢api
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bakimindan karsilastirildiginda, HNT eklenmesiyle birlikte ortalama fiber ¢apinda 6nemli bir

degisim gorilmemistir.

Agirikca %15’lik c¢ozelti konsantrasyonuna ek olarak agirlikca %10’luk ¢ozelti
konsantrasyonu kompozit Uretiminde kullaniimistir. Modifiye edilmemis HNT ile hazirlanan
agirlikca %1, 2, 4, 6 ve 8lik kompozitler SEM analizi ile karakterize edilip, SEM mikrograflari
Sekil 40’ta verilmistir. SEM mikrograflarina bakildiginda agdirlikca %15’lik ¢ézelti konsantrasyonu
ile hazirlanmis kompozit nanofiberlerinde de olan HNT kiimelenmelerine rastlanmistir. Buna ek
olarak, birinci asama deneylerinde belirtilen boncuk olusumlari da tespit edilmistir. En ylksek
katki miktari olan %8 HNT iceren kompozit nanofiberlerin morfolojisinde belirgin bozulmalar
g6zlemlenmistir. Bu denemeler sonucunda agirlikga %10’luk ¢dzelti konsantrasyonunun dizgin

ve boncuksuz kompozit fiberleri Gretimi icin uygun olmadidi anlasiimistir.

2 ym 2pym

2 um

Sekil 40. Agirlikga (a) %1 (b) %2 (c) %4 (d) %6 (e) %8 modifiye edilmemis HNT igeren
kompozitlerin 50000x blyutmedeki SEM mikrograflari.
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Yuzey modifikasyonu uygulanmamis HNT ile hazirlanan kompozitlerde tespit edilen
kimelenmelerin giderilmesi icin %1 APTES ile modifiye edilmis HNT, katki maddesi olarak
kullaniimigtir. Uretilen kompozitlerin morfolojisi SEM ile incelenip, sonuglar Sekil 41-45te
verimistir. Modifiye edilmemis HNT ile Uretilen kompozitlere kiyasla HNT kimelenmelerinin
sayllari ve boyutlari azalmigtir. Agirhkca %6 ve 8 HNT iceren kompozitlerde kiimelenmeler
belirginlesmeye baslamigtir ve 1000x buyutmelerde gorulebilmektedir. Sekil 41(b) incelendiginde
en dusuk katki miktarinda diizgin ve boncuksuz fiberlerin elde edildigi anlagiimaktadir. Ancak
bu konsantrasyonda katki miktarinin az olmasindan dolay! belirli bdlgelerde HNT varligina
rastlanmistir. Sekil 42(b)de ise adirlikga %2 modifiye edilmis HNT iceren kompozit
gosterilmektedir ve nanotlplerin fiber Gzerine yapisarak olusturdugu yapi gorilebilmektedir.
Modifiye edilmemis HNT ile Uretilen kompozitlere kiyasla HNT lerin polimer fiberleri ile daha ¢ok
etkilesime qirdigi saptanmistir. Baska bir konsantrasyon olan agirlikga %4’lik HNT iceren
kompozitte (Sekil 43(b)) ise fiber icerisine girmis nanotuplerin varhgi EDS analizi ile tespit
edilmistir. Ayrica, nanotuplerin fiber icinde bulundudu bdlgelerde fiber capinin arttig
saptanmistir. Agirlikga %6 ve 8 HNT iceren kompozitlerde de benzer yapilarin olustugu
go6rilmustdr. Ancak bu konsantrasyonlarda HNT kiimelenmelerinin sayisinda artis olmustur. Son
olarak ortalama fiber capi bakimindan katkisiz ve modifiye edilmis HNT katkili nanofiberler

karsilastirildiginda ortalama gapin énemli dl¢ide degismedigi saptanmistir.

Ortalama Cap:228+33 nm
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Sekil 41. Agirlikca %1 modifiye edilmis HNT iceren kompozitin (a) 1000x buyutmedeki SEM
mikrografi (b) 100000x blyutmedeki SEM mikrografi (c) Cap dagilim grafigi.
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Ortalama Cap:209+40 nm
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Sekil 42. Agirhkga %2 modifiye edilmis HNT igeren kompozitin (a) 1000x buytutmedeki SEM
mikrografi (b) 100000x buyidtmedeki SEM mikrografi (c) Cap dagilim grafigi.

(a) (b) (c)

Sekil 43. Agirlikga %4 modifiye edilmis HNT igeren kompozitin (a) 1000x buyutmedeki SEM
mikrografi (b) 100000x blyutmedeki SEM mikrografi (c) Cap dagilim grafigi.

(@) (b) (c)

Sekil 44. Agirlikga %6 modifiye edilmis HNT iceren kompozitin (a) 1000x buyutmedeki SEM
mikrografi (b) 100000x buyidtmedeki SEM mikrografi (c) Cap dagilim grafigi.













































































































































































































































































































