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TERMOKROMIK MALZEME iCEREN POLI (VINIL KLORUR) (PVC)
LiFLERININ URETIMi VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Bu calismada elektroegirme yontemi ile poli(vinil klorir) (PVC) lifleri ve termokromik
malzeme (TM) iceren PVC liflerinin Gretimi gergeklestirilmistir. Farkli oranlarda termokromik
malzeme igeren liflerin optimum Uretim kosullar: belirlenmis ve optimum kosullarda Uretilen
lifler karakterize edilmistir. Optimizasyonda dikkate alinmis degiskenler ¢6zgen tird, polimer
konsantrasyonu ve elektroegirme kosullaridir. PVC lif 0Oretiminde en cok kullanilan
dimetilformamid (DMF) ve tetrahidrofuran (THF) ¢6zgenleri tek olarak ve 50/50 oraninda
karistirilarak egirme ¢ozeltileri hazirlanmis ve PVC liflerinin Uretimi egirme ¢ozeltisi, besleme
hiz1 ve uygulanan voltaj parametreleri géz onlinde bulundurularak optimize edilmistir. En
optimum egirme ¢ozeltisinin i¢ine TM %5-30 gibi farkli konsantrasyonlarda ilave edilmistir.
Uretilen liflerin morfolojik, mekanik, termal, termal boyutsal kararhilik ve renk degisim
Ozellikleri incelenmis ve malzemenin sicaklik sensorii olarak kullanilabilirligi arastiriimastir.

Anahtar Kelimeler: Poli(vinil kloriir), Termokromik malzeme, Elektroegirme, Polimer,
Lifler
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FABRICATION AND CHARACTERIZATION OF THERMOCHROMIC
MATERIAL CONTAINING POLY (VINYL CHLORIDE)
(PVC) FIBERS

ABSTRACT

In this study, poly(vinyl chloride) (PVC) fibers and PVC fibers containing thermochromic
material (TM) were produced by electrospinning method. The optimum production conditions
of fibers containing different proportions of thermochromic material were determined and the
fibers produced under optimum conditions were characterized. Variables taken into account in
optimization are solvent type, polymer concentration and electrospinning conditions. Spinning
solutions were prepared by mixing dimethylformamide (DMF) and tetrahydrofuran (THF)
solvents, which are the most commonly used in PVC fiber production, individually and in a
50/50 ratio. The production of PVC fibers was optimized considering the parameters of the
spinning solution, feed rate and applied voltage. Thermochromic material was added into the
most optimum spinning solution at different concentrations such as 5-30%. The morphological,
mechanical, thermal, thermal dimensional stability and color change properties of the fibers
were examined and the usability of the material as a temperature sensor was investigated.

Keywords: Poly(vinyl chloride), Thermochromic materials, Electrospinning, Polymer, Fibers
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1. GIRIS

Gelisen bilim ve teknoloji ile birlikte, ¢esitli 6zellikleri gelistirilmis yeni malzemeler iiretme
ihtiyact dogmustur. Gliniimiizde oldukga popiiler olan {iriinler, ucuzluk, hafiflik, dayaniklilik
ve kolay iiretilebilme gibi 6zellikler ile 6n plana g¢ikmaktadir. Nanomalzemeler, ise bu
Ozellikleri bir arada bulundurarak gelisen ve tercih edilen {iriinler arasindadir. Diger
nanomalzemelerle karsilastirildiginda, polimer nanofiberler yiiksek mekanik, diisiik gdzenek
boyutu, yiiksek hidrofobiklik gibi 6zellikler sunmaktadir. Bunun yani sira polimer nanofiber
tretimi i¢in ¢esitli teknikler bulunmaktadir. En ¢ok tercih edilen teknik elektroegirme

yontemidir [1].

Elektroegirme, polimer ¢ozeltisinin yiiksek voltaj altinda lifler olusturacak sekilde ¢ekildigi bir
yontemdir. Elektroegirme yonteminde, ¢dzeltinin konsantrasyonu, yiizey gerilimi, ortam
sartlari, uygulanan voltaj, akis hizi ve toplayict mesafesi gibi dikkat edilmesi gereken
parametreler bulunmaktadir. Dikkat edilmesi gereken parametrelerden digeri de ylizey
morfolojisinin hidrofobik olmasidir. PVC, dogas1 geregi hidrofobik ve korozyon direnci yuksek

bir polimerdir. Ayrica tercih edilen ve ucuz bir polimerdir [2].

PVC, 1870’lerin baglarinda vinil kloriiriin polimerizasyonu ile ortaya ¢ikmis ve giinlimiize
kadar kullanilirhigini korumustur. Yapist geregi tek basina kullanilamayan PVC, birgok katki
malzemesiyle birlestirilerek genis bir iirlin yelpazesine sahip olmaktadir. PVC, insaat, elektrik

ve elektronik, otomotiv, gida, tibbi ve bir¢ok alanda kullanilmaktadir [1].

1.1.Tezin Amaci

Tezin temel amaci, termokromik malzeme katkili PVC liflerini elektroegirme yontemi ile
iretmektir. Bu sayede PVC icin klasik liretim yontemlerinin disina ¢ikilacak, giinlimiizde
oldukga tercih edilen nanolif liretimi saglanacaktir. Ayrica bu nanoliflere termokromik 6zellik

saglanarak, son teknoloji uygulamalarinda kullanimina 6nciiliik edecektir.

Bu amaca ulasilmasi i¢in, 6ncelikle PVC’nin elektroegirme sartlar1 belirlenecek ve iiretim igin
optimum kosullar saglanacaktir. Daha sonra ise termokromik malzeme ilavesiyle {iretim
saglanacak ve c¢oOzelti, morfolojik, mekanik, termal ve renk performans &zellikleri

incelenecektir.






2. GENEL BILGILER

2.1.Polivinil Klorur (PVC)

PVC, iki farkli kaynagin bir araya gelmesiyle olusan monomer yapisinin polimerizasyonudur.
Klor ve etilenin bir araya gelerek monomer vinil kloriir monomerini (VCM) olusturmaktadir.
VCM’nin polimerizasyonu ile de PVC meydana gelmektedir. PVC yiiksek erime viskozitesi ve
diistik termal stabilitesinden dolayr diger polimerlerin aksine tek basina eriyikten
islenememektedir. Istenilen ozelliklere goére birgok katki maddesi ile kompound
edilebilmektedir. Kiyaslama yapilacak olursa maliyet ve dayaniklilik s6z konusu oldugunda

polietilenden sonra gelen ikinci en blyuk ticari plastiktir [3].

PVC, 19. yiizyilda bilim adamlarinin, giines 1s1g1na maruz kalan vinil kloriir gazinin (C2HsCl)
bir test tiipinde kirli beyaz bir katiya doniismesini gozlemlemeleriyle kesfedilmistir. Bu
reaksiyon, vinil klortrtin basit polimerizasyonunu temsil etmektedir. 1920'lerde PVC'ye olan
ilgi baslamis ve Avrupa ile Kuzey Amerika'daki bilim insanlar1t PVC'nin pratik kullanimlarini
aragtirmaya baslanmislardir. Teknoloji 6zellikle Almanya'da gelismis ve 1931'de Alman bilim
insanlar1 PVC bilesiklerini boru iiretiminde kullanmak i¢in gelistirmislerdir. PVC boru sektorii,
Ikinci Diinya Savasi sirasinda, bombalamalardan zarar géren sehirlerin su ve atik su boru
hatlarin1 hizla onarmak i¢in dnemli bir alternatif olmustur. Bugiin bile, bu en eski PVC boru
hatlarmin bircogu hala islevini siirdiirmekte ve PVC'nin dayanikliligimi kanitlamaktadir. fkinci
Diinya Savasi'ndan yirmi yil sonra daha etkili stabilizatorler, yaglayicilar ve isleme
yardimcilarinin gelistirilmesi ve PVC i¢in 6zel olarak tasarlanmis makinelerin kullanimu,
kaliteli ve sert (plastiklestirilmemis) PVC borularin tiretimini arttirmistir. PVC borunun Kuzey
Amerika'daki basarisi, Avrupa'dakiyle paralellik gostermistir. PVC, 1951'de Kuzey Amerika'ya
tanitildiktan sonra en biiyiik hacimli plastik boru malzemesi haline gelmistir. 1955'te American
Society for Testing and Materials (ASTM), plastik boru standartlarin1 yazmak i¢in bir grup
kurmugstur. 1970'lerin ortalarindan 2010'a kadar diinya ¢apindaki PVC boru endiistrisinin
biliyiimesi, isleme teknolojisindeki gelismeler, iyilestirilmis birlestirme malzemeleri, devam
eden standardizasyon programlari, kalite kontrol testleri ve PVC'nin kabul edilmesindeki artisla
birlikte devam etmektedir. Ayrica malzemenin hafiflik, dayaniklilik, kurulum kolaylig1 ve
korozyona kars1 dayaniklilik kombinasyonu nedeniyle 1999 yilinda PVC boru, Engineering
News Record tarafindan 125 yilin en iyi 20 miihendislik yeniliginden biri olarak kabul
edilmistir. PVC bilesikleri, belirli bir nihai kullanim i¢in gerekli olan formiilasyonu elde etmek
amactyla polimer ve katki maddelerinin kombinasyonuna dayanmaktadir. Katki maddesi

konsantrasyonu, PVC reginesinin yiizde bir birimi (phr) lizerinden hesaplanmaktadir. PVC ve
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katki maddelerinin tiiriine bagh olarak, jellesme oncesindeki bilesik serbest akish bir toz (kuru
karigim) veya macun ya da ¢ozelti formunda bir sivi olabilmektedir. PVC bilesikleri,
plastiklestiriciler eklenerek esnek malzemeler (PVC-P) veya plastiklestirici icermeyen sert

malzemeler (PVC-U) olarak formile edilebilir [3].

Katk1 maddelerinin kombinasyonlar1 sayesinde PVC, kimyasal direng, hafiflik, esneklik, uzun
stireli cekme dayanimi, su gegirmezligi, asinma direnci, darbe dayanimi, korozyon direnci,

aleve dayanim ve maliyet verimliligi gibi avantajlar saglamaktadir [4].

Bilim ve teknolojilerin hizla gelismesiyle birlikte, iistiin 6zelliklere sahip yeni malzemeler
arayisi artmaktadir. Son yillarda, 6zellikleri ve uygulamalar1 nedeniyle nanomalzemeler birgok
aragtirmacinin dikkatini ¢ekmektedir. Polimer nanofiberler, yiiksek en boy orani, kiiciik
gbzenek boyutu, genis ylizey alani, yiiksek gozeneklilik, hidrofobik yiizey, optik seffaflik ve
yiiksek mekanik 6zellikler gibi avantajlar sunmakta ve kolayca uretilebilmektedir. Polimer
nanofiberler Gretmek icin gekme, eriyik tfleme, faz ayirma ve elektroegirme gibi gesitli
teknikler kullanilmaktadir. Bunlar arasinda elektroegirme, c¢esitli polimerlerden nanofiber
uretimi icin en verimli yontemdir. Nanofiberlerin morfolojik ozellikleri, hava filtrasyonu,
algilama cihazlari, takviye kompozitleri, doku miihendisligi, enerji depolama, optik, ilag
dagitimi, katalizor ve su aritma gibi birgok alanda kullanimina olanak tanimaktadir. PVC
nanoliflerinin popiilerligi ve ucuzlugu, bu malzemelerin bilimin ve endiistrinin ilgisini
cekmesini saglamaktadir. PVC nanolifleri, kiiglk ¢ap, yiksek gozeneklilik, hidrofobiklik ve
yaga olaganiistii ilgi gibi 6zellikleriyle dikkat ¢ekmektedir. Bu 6zellikler, PVC nanoliflerinin
uygulama alanlarim1 genisleterek ¢evresel uygulamalar (su ve hava filtreleri, su ve yag
ayricilar), enerji depolama sistemleri, korozyon 6nleyici malzemeler ve koruyucu giysiler gibi

bir¢ok alanda kullanilmasini saglamaktadir [1].

2.2.Elektroegirme

Gunumuzde hafif ve fonksiyonel uygulamalara duyulan ihtiya¢ polimer nanolifleri 6n plana
cikarmaktadir. Nanolif iiretimi denince ilk akla gelen elektroegirme yontemidir. Formhals
tarafindan bulunan ve daha sonra Reneker tarafindan gelistirilen elektroegirme prosesi, polimer
cozeltisine yiiksek voltaj uygulayarak ultra ince lifler iiretmek icin kullanilmaktadir.
Elektroegirme yontemi ¢ok yonlii, kolay kullanima sahip ve kontrol edilebilir mekanizmasi ile
istenilen 6zellikte lifler elde etmek icin oldukga tercih edilen bir yontemdir. Ayrica bu 6zellikler
bu yontemi diger lif {iretme tekniklerinden ayirmaktadir. Bir baska 6zelligi ise elektrik alan

etkisiyle malzemelerin eksenel yonde bir araya getirmesidir. Eksenel yonde bir araya gelen



malzemeler yliksek tokluk ve mukavemeti saglamaktadir. Ayrica eksenel dizilim sayesinde
filtreleme ve doku miihendisligi alanlarinda secilmesinde de sebep olmaktadir. Bu kadar
avantaja sahip olan bu teknik liflarin gerilme davranisini kontrol etmekte biraz zorlanmaktadir.
Nanoliflerin islenmesi ve hassas olmalarindan kaynaklanmaktadir. Basit bir elektroegirme
sistemi Sekil 2.1.’de goruldiigii gibi, siringa, ¢ozelti akis takibi icin pompa, yiiksek voltaj
kaynagi ve topraklanmis toplayici plakadan olusmaktadir. Polimer ¢Ozeltisini elektriksel olarak
yiiklemek icin sirmganin ignesi elektrot gorevi gormektedir. Yiiksek voltaj devreye girdiginde
igne ve kolektor arasinda elektrostatik bir alan olusur ve ¢ozelti elektriksel olarak yiiklenir ve
indiiklenir. Elektriksel olarak yiliklenmis ¢6zelti topraklanmis toplayict plakaya dogru
ilerlemeye baslar, elektrostatik alan sayesinde siringadan ¢ozelti damlamaz ve asili kalir.
Uygulanan elektriksel potansiyele bagli olarak ¢ozeltide indiiklenen ytikler birbirlerini itmeye
baglar. Asili kalan siringa ucundaki ¢6zelti konik hale gelir ve incelerek jet gibi yayilir. Jet
elektriksel kuvvetler altinda biikiilme ve savrulma kararsizligiyla ters koni halinde elektriksel
alanda ilerlemeye baslar. Bu yolculuk sirasinda ¢ozgen buharlasir ve ince lifler kat1 halde

toplayici plakaya birikmeye baslar [5].

GUC KAYNAGI

TOPLAYICI

POMPA

Sekil 2.1. Geleneksel elektroegirme sistemi [6]

Jetin olusmasini etkileyen parametreler; polimerin molekiil agirligi, polimer ¢ozeltisinin
ozellikleri (viskozitesi, konsantrasyonu ve iletkenligi), akis hizi, voltaj, toplayic1 mesafesi,
ortam sicakligi ve ortamin nemidir [7], [8]. Elektroegirme yontemleri, tek igneli, ¢ok igneli,
rotasyonel, koaksiyel ve sivi banyolu elektroegirme olmak iizere ¢esitlendirilebilir. Tek igneli
elektroegirme yontemin yukarida anlatilan basit elektoegirme yontemidir. Lifler akis hizina

gore genellikle 0.1-5 mL/h veya lif kiitlesine gore 0.1-1.0 g/saat gibi diisiik verimde



iiretilmektedir. Cok igneli yontemde ise amag verimliligi arttirmaktir. Igne say1s1 arttirilarak lif

olusumu arttirllmaktadir [9]. Sekil 2.2°de ignelere 6rnek goriintiiler verilmistir.

¢)

Sekil 2.2. a) tek igneli ve b,c) ¢ok igneli sistemlerde kullanilan igneler [10]

Rotasyonel elektroegirme yonteminde dagiticinin dondiigli ve toplayici plakanin dondiigi iki
farkli durum s6z konusudur (Sekil 2.3). Dagiticinin dondiigii durumda siringa yerine doner bir
metal diize kullanilmaktadir. Donen mekanizma sayesinde ¢ok sayida jeti es zamanli olugmasi
ve diizenin tikanmamasi saglanmaktadir. Ikinci durum ise toplayici plakanm dénmesidir.
Plakanin donmesi lifleri tek bir noktada birikmesini 6nler boylece liflerin esit dagilmasina

avantaj saglamaktadir [9].
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Sekil 2.3. Rotasyonel elektroegirme sistemi a) toplayicinin dondiigii sistem [1], b) dagiticinin
dondiigii sistem [11]

Koaksiyel, bikomponent elektroegirme yonteminde 1iki es merkezli ici bos i8ne
kullanilmaktadir (Sekil 2.4). Bu biiyiik (dis) ve kiiciik (i¢) iki igne i¢ igedir. iki farkli ¢ozelti
siringaya doldurulur ve ayni anda iki ¢ozeltiden cekirdek-kabuk morfolojisinde lifler elde
edilmektedir [9].
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Sekil 2.4. Koaksiyel elektroegirme sistemi [12]

Son olarak sivi banyolu elektroegirme yonteminde diger yontemlerden farkli olarak, toplayici
su banyosudur ve lifler sivinin yiizeyinde toplanmaktadir (Sekil 2.5). Stvi banyosu nanoliflerin
ylizey gerilimini ve katilagma hizim1 etkiler bu nedenle daha homojen liflerin olusmasi

saglanabilir [9].
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Sekil 2.5. S1vi banyolu elektroegirme sistemi [13]

Parametrelerin ve yontemlerin degistirilmesiyle, elektroegirme yontemi ile lifler suda ¢ozunur
polimerlerden, biyopolimerlerden ve sivi kristalli polimerlerden {iretilebilmektedir.
Elektroegirme ile elde edilen liflerin c¢apt nanometre-mikron skalasinda degiskenlik
gosterebilmektedir. Bu teknikle farkli morfolojide ve uzunluklarda lif elde etmek mumkuandur.
Cap kiictildiikge ylizey alani/hacim orani artmaktadir. Bu 6zellik sayesinde de membranlar,
yapay kan damarlari, nano kompozitler [14], filtreler, karbon esasli kompozit nanolifler,
sensorler, elektrotlar, aktif malzemeler, nanolif tabanli elektronik ve optik cihazlar gibi bir¢ok

uygulamada kullanilmaktadir [8], [15].



2.3.Termokromik Boyar Madde

Renkler hayatimizin her alaninda 6nemli bir role sahiptir. Her renk bizi nesneyi ya da bir
durumu simgeler. Ornegin yedigimiz yiyeceklerin, giydigimiz kiyafetlerin, oturdugumuz
evlerin ve kullandigimiz esyalarin hepsi renklerden ibarettir. Filozoflar, renk nedir ne anlama
gelir dogada ve sosyal ¢evrede nasil rol oynar diye yillarca diisiinmiislerdir. Ama bugiin bile
halen bu sorularin cevabi tam olarak bilinmemektedir. Bu sorularin bazilarina Newton 17.
Yiizyilin sonlarinda 151k ve renk arasindaki iligkiyi fark ederek bugiinki seviyeye gelmemizi
saglamistir. Renk sanat, fizik ve kimya arasinda bulunan ilging bir konudur. Nassau renk
olusumunu fiziksel olaylar, kimya ve fizik arasindaki olaylar ve kimyasal olaylar olarak
smiflandirmistir. Renk olusumunun ¢esitli olaylarla ortaya ¢iktigini belirtilen Bamfield ise

rengin kromik olaylarin siireglerini su sekilde siniflandirmistir [16].
e Tersine ¢evrilebilir renk degisimi
e Isigin emilmesi ve yansimasi
¢ Enerjinin emilmesi ve 15181n yayilmasi
e Isigin emilmesi ve enerji aktarimi (veya dontisiimii)
¢ Is1g1in manipiilasyonu

Bu siiregler dogrultusunda olaylar1 daha basite indirgemis ve termokromizm (sicaklikla renk
degisimi), fotokromizm (1sikla renk degisimi), elektrokromizm (elektriksel gerilim ile renk
degisimi) ve piezokromizm (basingla renk degimi) seklinde dis etkenlerle renk degisimi
olabilen durumlart belirlemistir. Bu gibi 6zellikler gozliikk camlari, gosterge panolari, trafik
isaretleri, akilli pencereler, tekstil, fotograf¢ilik ve plastik gibi birgok alanda kullanilmaktadir.
Bu ¢alismada termokromik malzeme kullanildig igin, termokromizm ve termokromik lifler ele
almacaktir. Termokromizm kisaca sicaklik etkisi ile malzemenin renk degistirme 6zelligidir

[16].

Day termokromizmi, “her bir stvinin kaynama noktasi, ¢ozelti durumunda solventin kaynama
noktasi1 veya katilar icin erime noktasi ile simirli olan sicaklik araliginda kolayca fark
edilebilen, tersine ¢evrilebilir, eski haline donebilir bir renk degisimi olarak > tamimlamistir

[17].

Termokromik malzemeler, 15181 yansitmaya dayal1 ve 15181 absorbe etmeye dayali olarak iki ana
baglikta incelenmistir. Is1ga yeniden yon verilmesi 15181 yansimasi olarak bilinmektedir. Isik

yansimasi iki ortam arasindaki arayiizeyde meydana gelir. Gelen 1s1k demeti yizey 6zelliklerine



gore farkl agilarla yansiyabilir. Piirlizsiiz ylizeylerde aynada oldugu gibi bir yansima meydana
gelirken, polikristalin malzemelerse daginik bir sekilde yansima gergeklesmektedir. Isigi
yansitma i¢in likit kristaller, kristalin kolloidaller ve yari iletkenden metale gecis saglayabilen
inorganik malzemeler kullanilmaktadir. Isigin absorbe edilmesi, bir madde tarafindan 1s1k
enerjisinin sogurulmasi ve enerjiye doniistliriilmesi siirecidir. Maddenin renklenmesi ise
yaklasik 400-750 nm olan goriiniir araliktaki 15181 absorbe etmesi durumunda meydana gelir.
Bir malzemenin algilanan rengi onu absorbe eden 15181 rengine gére belirlenir. Ornegin, Sekil
2.6-a’da verilen carktaki gibi mavi 15181 absorbe eden bir malzeme turuncu goriiniir. Bu model
Red Yellow Blue (RYB) modelidir. Bu modelde sar1, mavi ve kirmizi ana renklerdir. Bunlarin

karistirilmasiyla yeni renkler olusturulur (Sekil 2.6-b) [18].

Sekil 2.6. a) RYB modelinde birbirini absorplayan renkler ve b) RYB modelinin renk ¢ikarimi
[18]

Termokromizmde 15181 absorbe etmek icinde genellikle inorganik ve metal organik
termokromik malzemeler, ¢ok dalli etenler, konjuge polimerler, 16yko boyalari, hidrojel
aglarina dahil edilmis indikatdr boyalar ve ¢esitli termokromik kompozitler kullanilmaktadir

[18].

Termokromizm malzemenin optik Ozelliklerinde sicakliga bagli gerceklesen degisiklikler
olarak adlandirilabilir. Bu degisim kademeli yani sicaklik araligt boyunca meydana gelen
stirekli renk degisimi olarak gozlenebilmektedir. Bunun yaninda gegis sicakliginda yapisal bir
faz degisikligini iceren siireksiz termokromizm de bulunmaktadir. Faz degisimi, sistemin
termodinamigine birinci veya ikinci dereceden olabildigi gibi tersinir veya tersinmez de

olabilmektedir [19].

Ana ¢alisma prensibi, goriiniir elektromanyetik radyasyonun foton enerji araliginda bulunan

kristal alan enerjisindeki sicaklik degisikliginin geometrisindeki veya koordinasyon sayisindaki



degisikliktir. Termokromizmi meydana getiren bazi

mekanizmalar Sekil 2.7’de verilmistir [20].
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Sekil 2.7. Termokromizm igin ¢esitli mekanizmalar [20]

Polimer esasli termokromik malzemeler:

termokromik polimerler,

termokromik pigmentleri biinyesinde barindiran polimerler,

temokromik katki maddeleri igeren polimerler,

protik ozelliklere sahip 1s1ya duyarli boya i¢eren polimerler

bu

Ornegin, dogal termokromik &zelliklere sahip siv1 kristal ve konjuge polimerler bulunmaktadir.

Bir kiral katki maddesi ilavesinde veya bilesigin kendisi kiral bir molekiiler yapiya sahipse, sivi

kristal faz sarmal iist yapilar olusturabilmektedir. Bu sayede 151k yansimakta ve yansiyan 1518in

dalga boyu goriiniir aralikta oldugundan renk olusmaktadir. Termokromik malzemelerde,

polimer mikrokapsiillii 16yko boyalar en yaygin kullanilan sistemlerdir. Sistemde polimer bir

kabuk ve 10yko boya olan c¢ekirdek seklinde bilesenlerine ayrilmaktadir. Kati haldeyken

genellikle renklidirler ancak 1sitildiginda renksiz bir siviya dondstirler [20].

Termokromizm, termometreler, sicaklik sensorleri, lazer isaretleme veya uyari sinyalleri gibi

teknolojik uygulamalarda kullanilmaktadir [19]. Termokromik uygulamalara 6rnekler Sekil

2.8’de verilmistir.

10



Sekil 2.8. Termokromik uygulamalara 6rnekler a) akilli cam sistemleri [21], b) giyilebilir
elektronikler [22]
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3. LITERATUR

Literatiir incelendiginde termokromik malzeme iceren liflerle ilgili yapilan caligmalar Sekil
3.1’deki gibi siniflandirilabilir. Tablo 3.1°de incelenen makalelerin 6zellikleri ve kullanim

alanlar1 verilmistir.

Termokromik
Malzeme iceren Lifler

Eriyikten Cozeltiden Kuru
Elektroegirme ile Elektroegirme ile
Uretilen Termokromik Uretilen Termokromik
Lifler Lifler

Cozeltiden Yas
Elektroegirme ile

Uretilen Termokromik
Lifler

Sekil 3.1. Termokromik malzeme igeren lifler ile ilgili yapilan ¢aligmalar
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Tablo 3.1. Literatir

(PDA)/Ethanol-

mavi renkten

sensorler

Elektroegirme . Lif Kullanim
Teknigi Polimer ™ Ozellikleri Alans Referans
Poli(Metil Kristal Iyi floresan  Akilli Termal [23]
5 Metakrilat) Viyole sinyallerine Enerji
s (PMMA) Lakton  sahip sicaklik Absorpsiyonun
) (CVL) a, Tutulmasina
= g ve Salinmasina
0 g Sahip Vicut
§ e Sicakligindaki
25 Kalefaktif
£ Materyallerin
2 £ Hazirlanmasin
e da
ﬁ Poli(Viniliden Kristal 38 °C'de Termokromik [24]
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3.1. Eriyikten Elektroegirme ile Uretilen Termokromik Lifler

Li ve arkadaslar1, eriyik koaksiyel elektro-egirme teknigi ile poli(metil metakrilat) nanolifler
icinde faz doniisiimlii termokromik bir malzemeyi kapsiillenmislerdir. Poli(metil metakrilat)
kabuk ve kristal viyole lakton, BPA ve 1-tetrade kanol (CBT) ¢ekirdekten olusan 1siya duyarli
bir ¢ekirdege sahip olan lifler, iyi bir termal enerji yOnetimine ve termokromizmi tersine
cevrilebilirlige sahip olmustur. PMMA agirlik¢a %10-15 DMF ile ¢6ziinmiis ve kabuk kismini
olusturmustur. CBT ise 45 °C’de eritilerek kabuk kismini olusturmustur. Nanolifler besleme
hiz1 0.2-1.0 ml/h, igne ucu mesafesi 15-25 cm ve uygulanan voltaji1 20-30 kV olacak sekilde
egrilmistir. Bu fonksiyonel nanoliflere taramali elektron mikroskobu (SEM) (Sekil 3.2),
gecirimli elektron mikroskobu (TEM), diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ve spektrometre
analizleri yapilmistir. Sonuglar dogrultusunda nanoliflerin iyi floresan sinyallerine sahip
sicaklik sensdrlerinin ve akilli termal enerji absorpsiyonuna, tutulmasina ve salinmasina sahip
viicut sicakligindaki kalefaktif materyallerin hazirlanmasinda alternatif olarak kullanilabilecegi

rapor edilmistir [23].

NONE S| 3.0K\ X4,500 pm ) 5.7mm NONE SEI 30KV X43000 100nm  WD5.1mm

Sekil 3.2. CBT yiiklii ¢ekirdek-kabuk PMMA nanoliflerin elektron mikroskobu géruntuleri:
(a,b) liflerin genis bir alandaki SEM goriintiileri ve (c,d) liflerin yan boliimlerinin SEM
goruntdleri [23]

Son yillarda, enerji depolama ve doniistiirme potansiyeline sahip faz degistiren malzemeleri

(PCM), ozellikle termal enerji depolama alaninda genis ilgi gormiistiir. Ancak, PCM'lerin
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kararsizlig1 ve sizint1 egilimi, uygulamalarin1 sinirlamaktadir. Wang ve arkadaslar1 bu sorunu
ele alarak, tersinir termokromik gekirdek-kabuk nanoliflerini, eriyik koaksiyel elektro-egirme
teknigi ile PVDF kullanilarak CBT'yi kapsiilleyerek elde etmiglerdir. PVDF agirlik¢a %22, 24,
ve %26 olacak sekilde DMAc ile CVL ve BPA’nin kiitlece 1:5 oraninda karigtirilmas ile
hazirlanmistir. Elektroegirme kosullari; besleme hizi kabuk i¢in 1.5 ml/h, ¢ekirdek icin 0.3, 0.4
ve 0.5 ml/h olacak sekilde, uygulanan voltaj 28 kV ve igne ucu mesafesi 20 cm seklinde
ayarlanmistir. Hazirlama islemi sirasinda, NaCl ilavesinin lif morfolojisini diizenleyebildigi ve
mekanik 6zelligini giiclendirdigi rapor edilmistir. Ayrica, 1sitildiginda rengi maviden beyaza

dondigii ve gegis sicakliginin 38 °C civarinda oldugu gozlemlenmistir (Sekil 3.3). Isil ¢cevrim

testi sonucunda liflerin termal kararliligini ve termokromik 6zelligi ortaya ¢cikmistir [24].

(a) (b)

Sekil 3.3. a) 15°C'de 0,5 ml/h gekirdek besleme hizina sahip PVDF-NaCIl-CBT membraninin
goruntaleri; b) 15°C'de 0,4 ml/h; c) 45°C'de 0,4 ml/h [24]

3.2. Cozeltiden Kuru Elektroegirme ile Uretilen Termokromik Lifler

Smit ve arkadaslari, bikomponent lifler iiretmistir. Bu ¢alismada, PMMA kabuklarin igine
kristal mor lakton (16yko boyas1), BPA (gelistirici) ve 1-dodekanolden (faz degistirici ¢oziicii)
olusan termokromik bir kompozit ¢cekirdek malzeme iiretilmistir. Kabuk egirme ¢ozeltisi igin
PMMA (agirlikca %16), 3:2 v/v kloroform: etanolden olusan ¢oziicii i¢cinde ¢Oziilmiistiir.
Cekirdek egirme ¢ozeltisi icin CVL, BPA ve 1 dodekanol 1:6:100 ve 1:20:100 M oranlarinda
hazirlanmig ve 5:2 v/v klorofom ile karistirmiglardir. Kabuk ve ¢ekirdek ¢ozeltileri sirastyla 12
ml/h ve 2 ml/h besleme hizinda, 17 kV voltajda ve 27 cm igne-kolektor mesafesinde koaksiyel
elektroegirme yontemi ile tretilmiglerdir. Liflerin karakterizasyonu i¢in SEM ve DSC
kullanmiglardir. Diisiik ara yiizey gerilimleri elde etmek i¢in karisabilir ¢ozeltilerin kullanima,
diisiik molekiiler agirlikli ¢ekirdek siviyr siiriiklemek ve bikomponent lifleri tiretmek igin etkili
bir sekilde kullanilmistir. Bu sayede igne tikanmasini 6nlenmis ve boya kompozitinin yiksek
sicakliklart i¢in kullanilabilirligini saglamistirlar. Elde edilen ¢ekirdek-kabuk liflerinin kalici

renk durumu, BPA igeren bir 1:20:100 molar oranli CVL: BPA:1-dodekanol boya kompozitinin

18



eklenmesiyle elde edilmistir. Uretilen bikomponent liflerin 3-22 °C’de liflerin maviden beyaza

ve beyazdan maviye donmesi seklinde tersinir bir termokromik davranis gosterdikleri rapor
edilmistir [25] (Sekil 3.4).

PMMA Shell

-

Thermochromic core

perature-dependent colour of electrospun core-shell microfiber web

.-.--.--_r N3

35°C 67°C c IIC 15

Sekil 3.4. PMMA kabuk ve termokromik ¢ekirdek yapisinin ve sicaklik ile renk degistirme
goruntsa [25]

Xiao ve arkadaglari, yaptiklari caligmada elektroegirme ve sicak presleme yontemiyle VO2 (M)
ve PMMA bazl seffaf hidrofobik termokromik nanokompozit filmler liretmislerdir. Egirme
cozeltisi icin %20'lik PMMA c¢ozeltisine %1,2,5 ve %10 VO, (M) eklemislerdir. Egirme
kosullarini uygulanan voltaj 16 kV, ignenin kolektore olan mesafesi 15 cm ve besleme hizi 0,5
ml/h olarak ayarlamislardir. Sicaklik 20-30 °C araliginda ve nem %45 tir. Elde edilen liflerin
film nanokompozit film haline getirilmesi i¢in 150°C’de 10 dakika da ve 1.5 MPa basingta
sicak presleme kullanilmistir. Nanokompozit filmlerin morfolojisini, mekanik davraniglarini ve
termokromik Ozelliklerini incelenmislerdir. Analizler i¢in alan emisyonlu taramali elektron
mikroskopisi, (FESEM) (Sekil 3.5), transmisyon (gecirimli) elektron mikroskobu (TEM),
secilen alan kirmnimi (SAED), X-Isini1 kirinim yontemi (XRD), ¢cekme test cihaz1 ve Ultraviyole,
goriiniir 151k ve yakin kizilotesi (UV-VIS-NIR) spektroskopisi kullanilmiglardir. Ortalama ¢ap1
30 nm olan VO, (M) nano partikillerin, nano liflerde homojen olarak dagitilmistir. Uretilen
nanokompozit filmlerin, akilli pencerelerin pratik uygulamasi i¢in 6nemli olan seffaf,
termokromik ve hidrofobik 6zelliklere ayn1 anda sahip oldugunu gézlemlemislerdir. Sicak pres
isleminden sonra, degisen yapi nedeniyle nanokompozit filmin su ile temas agisi azalmistir.
Ancak nanokompozit film hala hidrofobikligini korudugu goriilmiistiir. Presleme sayesinde
mekanik 6zelliklerde artis gézlemlenmistir. VO2 bazli nanokompozit filmi, 550 nm'de ATsol
%7.31 ve Tlum %29.6 ile termokromik 6zellik géstermistir. Boylece, calismada ¢ok yonlii bir
nano kompozit film tretilmis ve akilli pencereler ve diger enerji tasarrufu saglayan malzemeler

icin 6nemli pratik potansiyel sunmustur [26].
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Sekil 3.5. a) hazirlanan VO2 (M) nanopartikiillerinin, b) PMMA nano elyaf matlarinin c)
PMMA-%2VO0,, d) PMMA-%5V0;, ) PMMA-%10V0: ve f) Sicak presleme isleminden
sonra elde edilen PMMA-%2V 0> nanokompozit filmlerin FESEM gorintuleri [26]

Mancipe ve arkadaglari, biri 1siya duyarli ve digeri 1s18a duyarh iki kromik pigmentin
kapstllenmesi ile CA-nano yapili membranin iiretimi ve karakterizasyonu incelemislerdir.
Membranlar elektroegirme teknigi ile tiretilmistir. Egirme i¢in agirlikga %15 CA olacak sekilde
ve konsantrasyonu agirlik¢a %0-10 olan sicaga karsi hassas (TL) ve 1s18a karsi hassas (PL)
pigmentler kullanarak ¢o6zelti hazirlamislardir. Egirme 25°C sicaklikta ve %60 nemde
yapilmistir. Besleme hizini, igne ucu mesafesini ve uygulanan voltaji sirastyla 0.8-1.2 ml/h, 10
cm ve 15 kV olarak optimize etmislerdir. Lif morfolojisi {lizerindeki varyasyonu, taramali
elektron mikroskobu ile karakterize etmislerdir. Stabilite ve termal gecisler, termogravimetrik
analiz/diferansiyel ve termogravimetrik analiz ve diferansiyel taramali kalorimetri kullanarak
degerlendirmislerdir. Kimyasal liflerin bilesimini azaltilmig toplam yansima fourier dontistimlii
kizilotesi (FTIR) ve azaltilmig toplam yansima (ATR) kullanarak incelemislerdir. Son olarak,
kalitatif test ile termal ve/veya UV 1sik tepkisini Ol¢mislerdir. UV 1sik altinda %5
konsantrasyonda her iki filmde incelenmistir. 60 C’de TL pigment maviden beyaza, 1518a
duyarli pigment ise beyazdan agik mora dondiigli gézlemlenmistir (Sekil 3.6). Ciplak gozle
goriilen CA destekli iiriinler elde edilmistir [27].
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T1=61.4°C Tz2=98.9°C

n.

Sekil 3.6. Niteliksel renk degisimleri analizleri. a) Sistemin renginin maviden beyaza
degismesi; b) seliiloz asetat/ThermoLux (CA/TL) (%35) membran ile testte; ¢) UV 1sinlarina
maruz kalan CA/PhotoLux (PL) (%5) membran ile yapilan testte beyazdan mora renk
degisimi [27]

Eslahi ve arkadaslari, PDA renk gecis 6zelligine ek olarak, PDA PVP’i elektroegirme
yontemiyle egirmis ve incelemislerdir. Egirme ¢6zeltisini kiitlece PVP/ethanol ve PDA/ethanol
(3:1 and 4:1) olacak sekilde ve agirlikca %4, 6, 8 ve %10 polimer konsantrasyonunda
hazirlamislardir. Elektroegirme kosullarini 0.5 ml/h besleme hizi, uygulanan voltaj 15 kV ve
igne ucu mesafesi 15 cm olacak sekilde ayarlamiglardir. Calismadaki amaglar1 potansiyel
sensorler olarak PDA-PVP nanokompozit liflerin tretilebilmesidir. Farkli konsantrasyonlarda
elde edilen kompozitleri lif haline getirmisler ve karakterize etmislerdir. Karakterizasyonlar
icin SEM, FTIR, DSC ve kalorimetrik gecis davranisi degerlerini incelemislerdir. SEM
analizlerine gore homojen bir karisimin elde edildigi gézlemlenmistir. Kalorimetrik gegis
sayesinde ise 60°C’nin lizerine ¢ikildikga belirgin bir renk degisimi s6z konusu olmustur. Lifler
mavi renkten kirmizi renge donmiistiir (Sekil 3.7). Sonug olarak, tretilen kompozit nanolifler

amaca uygun olmus ve termokromik sensorler olarak kullanilabilmistir [28].
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Sekil 3.7. PVP-PDA liflerinin DSC grafikleri: a) Mavi ve b) kirmizi [28]

Queiroz ve arkadaslari, PGD iginde bir termokromik malzemenin dagitilmasi ve nanolif elde
edilmesi lizerine ¢alismislardir. Termokromik malzeme olarak kobalt katkili ¢inko fosfat ve
hidratli bir ¢inko fosfat (CoHo) kullanmislardir. Nanolif elde etmek i¢in elektroegirme
yontemini kullanmislardir. Kosullar ise igne ve kolektor mesafesi 11 cm, besleme hiz1 0,3
mL/h, voltaj 10 kV ve sicaklik 20 °C olacak sekilde ayarlanmislardir. Karakterizayon i¢in SEM
ve spektrometre kullanmislardir. CoHo:PGDNF'lerin goriiniir dalga boylarinda (630 nm) ve 25-
250 °C arasindaki sicakliklarda diizenli olarak degistiini gozlemlemislerdir. Sicaklik 20
°C’den 100 °C’e ¢iktiginda nanoliflerin maviden pembeye dondiigii gozlemlenmistir (Sekil
3.8). Boylece diger uygulamalara kiyasla pahali olmayan diisiik maliyetli bir ¢6ziim elde
etmislerdir. Sicaklik 6lgtimleri icin CoHo:PGDNFs kapli lif optik sensorleri kullanimina bir
yenilik getirmiglerdir [29].
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Sekil 3.8. a) elektroegrilmis CoHo:PGDNF'lerin sicakliga bagli emisyon VIS emilimi ve b)
bunlarin dogrusal tepki analizi [29]

Nguyen ve arkadaslari, iki yontem kullanarak elektro-egirme yoluyla polimer liflere kolesterik
stv1 kristalleri dahil etmisler ve bu yontemleri termokromik 6zelliklerin lif isleme sirasinda
korunup korunmadigini karsilagtirmislardir. Kullanilan yontemler karisim (blend) elektro-
egirme ve koaksiyel elektro-egirmedir. Kullanilan polimerler PS ve PVP’dir. Termokromik
malzeme olarak LC kullanmiglardir. Calismada lif boyutu, tiretim hiz1 ve lif i¢indeki siv1 kristal
orant incelenmistir. Karigim elektro-egirmede agirlikga %20 PS ile agirlikga 9%0-30
konsantrasyona sahip LC karigtirilmis ve 5-12 kV voltajda, 0.5 ml/h besleme hizinda, 10 cm
igne ucu mesafesinde, 19-22°C sicaklikta ve %I11-20 nem altinda egirilmistir.
Koaksiyel/bikomponent elektro-egirmede ise kabuk kismi olan PVP agirlik¢a %5-30 olacak
sekilde ethanolde ¢oziiniistiir. Cekirdek kismi olan LC ise 7:3 v/v toluen:aseton ile
¢oziinmiigtiir. PVP ve LC’nin egirme kosullari sirasiyla 0.1-1.2 ml/h, 6-10 kV ve 10 cm’dir.
Calisma sonucunda, PVP ve LC’den olusan liflerin 35 °C'den 20 °C'ye sogutuldugunda
maviden kirmiziya dondiigii gozlemlenmistir (Sekil 3.9). Ayrica termokromik liflerin elde
edilmesi igin LC'nin termokromik 6zelliklerini korudugunu ve daha yiiksek nominal lif Gretim

oranlarina (g/saat) sahip oldugu goriilmistiir [30].

23



Sekil 3.9. Es eksenli olarak elektroegrilmis edilmis PVP kabugunun, ortam kosullarindan
1sitilan LC-2 ¢ekirdek liflerinin polarize 151k mikroskobu [30]

Guan ve arkadaslari, CLCM, komplex koaservasyon yontemiyle yani bir g¢esit
mikroenkapsiilasyon teknigi ile hazirlamislardir. Cekirdek kabuk yapisina sahip CLCM'nin
morfolojisi SEM ve TEM goriintiileri ile dogrulanmistir. Cekirdekte kullanilan CLCM igin
kolesteril nonanoat (CPE, saflik %95) ve kolesterol oleil karbonat (COC, saflik N95%)
kullanilmigtir. Kabukta ise PVP polimeri kullanmislardir. CLCM/PVP liflerini, elektro-egirme
yontemiyle hazirlamislardir. Egirme kosullarii 15 cm igne mesafesi ve 20 kV voltaj olacak
sekilde ayarlamiglardir. Rengin 32 °C'de ortaya c¢iktig1 ve sicaklik yiikseldik¢e kademeli olarak
kirmizidan maviye degisen termokromik 6zellige sahip oldugu gézlemlenmistir. Ayrica renk
degisiminin 35 °C’de bittigini ve tersinir oldugunu gézlemlemislerdir (Sekil 3.10). CLCM/PVP
liflerinin termokromik performans olarak CLCM ile ayni Ozelliklere sahip olmustur.
CLCM/PVP lifleri, optik olarak termal sensorlerin uygulanmasinda kullanilabilecegi

ogrenilmistir [31].
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Sekil 3.10. a) 1sitma ve b) sogutma islemi sirasinda farkli parcacik boyutuna sahip CLCM'nin
termokromik dzellikleri [31]

3.3. Cozeltiden Yas Egirme ile Uretilen Termokromik Lifler

Ge ve arkadagslar1 bu ¢alismada termokromik pigmentlerin optik enterferansina dayal1 yeni bir
tiir 1s1ya duyarli 1s1kli lif hazirlamay1 hedeflemislerdir. Calismada, lif olusturan matris olarak
PAN kullanilmistir. Sr.ZnSi>O7: Eu*?, Dy*3; Y20,S: Eu™® Mg*2, Ti**; ve 1siya duyarl giil
kirmizis1 TF-R1, BPA ve tetradekanol igeren bir termo kromik pigment, ¢ézelti karistirma
yoluyla PAN egirme ¢ozeltisinde karistirilmistir. Daha sonra ¢ozelti 1slak egirme yontemiyle,
sicaklik 25 °C ve egirme hizi 6 mL/dk olarak egirilmistir. Analizler icin SEM, XRD,
termogravimetrik analizi (TGA) ve DSC ve floresans spektrumlari igin gorsel testleri
kullanmiglardir. Termokromik liflerin piroliz sicakliginin 250 °C ile 300 °C arasinda degistigini

ve 200 °C'de sabit kaldigini gézlemlenmistir. Oda sicakliginda kirmizi gériinen ve 400-600 nm
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dalga boylarina sahip liflerin sicaklik arttirildiginda, emiciliginin azaldigin1 ve beyaz bir
goriiniim elde ettigini gézlemlenmistir. Floresans spektrumlar1 ve kromatiklik koordinatlari,
termokromik liflerin hem %10'luk hem de %15'lik karisimlarinin oda sicakliginda kirmizi bir
emisyon davranisina sahip oldugunu ve 45 °C'de mavi floresans yaydigini gostermislerdir
(Sekil 3.11). Bu fonksiyonel lifin termal ve optik sensorlerde kullanilabilir oldugunu ortaya

cikarmislardir [32].

Room temperature:25°C

25°C

45°C

Thermosensitive
Luminescent Phenomena

Sekil 3.11. Termokromik ve 1s1ya duyarl 1s1ldayan olaylarin gorsel goriintiisii [32]

Jin ve arkadaslari, bu caligmada sicaga karsi hassas liflerin (TLF'ler) liminesans renk
degisimlerini arastirmiglardir. Bunun i¢in polimer olarak PAN ve termokromik malzeme olarak
CVL tercih edilmistir. Egirme ¢ozeltisinde PAN/ Dimetil sulfoksit (DMSO) orani kiitle-hacim
konsantrasyonunda %20'dir. CVL termokromik pigmentleri, PAN/DMSO egirme ¢ozeltisine
%3, %5 ve %8 Kkiitle oranlarinda eklenmistir. Lif diretimi 1slak egirme ydntemiyle
gergeklestirilmistir. Egirme oda sicaklifinda 6 ml/h besleme hizinda yapilmistir. Arastirma
sirasinda yapilan SEM goriintiileri, hazirlanan TLF'lerin ¢apinin 410-420 mm oldugunu
gostermistir. CVL pigmenti, lifde esit olarak dagitilmis ve bir optik filtre olusturmustur.
TLF'lerin mekanik 6zellikleri test edilmis ve belirli bir mukavemete sahip esnek lifler olduklari
tespit edilmistir. XRD sonuglari, yiiksek sicaklikta kati hal yontemiyle hazirlanan liiminesans
malzemelerin kristallerinin 6gilitme sirasinda yok edilmedigini gostermistir. TGA sonuglari,

TLF'lerin 212,6°C'nin altinda kararli oldugunu gdsterdi. DSC, CVL pigmentindeki ¢dzeltinin
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kati-s1v1 doniisiimiiniin 40°C'de tamamlandigini1 géstermistir. Ayni1 zamanda liflerin deiyonize
suda 20 °C’de mavi iken 40 °C’de beyaza dondiigii ve parladig1 gézlemlenmistir (Sekil 3.12).
Bu sonuglar dogrultusunda ortam sicakligina yanit verebilen ve sensorlerdeki uygulamasini

genisleten yeni bir tiir akilli 1s1ldayan lifin yapilabilecegi 6ngoriilmiistiir [33].

Dark field

Deionized

Water

Sekil 3.12. %5'lik numune dogrudan 40 °C'deki suya daldirilmasi sonucu aydinlik ve karanlik
ortamda goruntiler [33]

Shi ve arkadaglari bu ¢alismada, 1s1ldayan kaynaklar olarak iki tiir onemli liiminesans malzeme,
[SrAl,O4: Eu*?, Dy*® (SAOED) ve Y20,S: Eu*3, Mg*?, Ti** (YOS)] termokromik madde olarak
TP ve lif matrisi olarak CA kullanarak 1slak egirme yontemiyle TLF hazirlamiglardir. Egirme
cozeltisinde CA/DMF ile agirlikca %20 oraninda kanistirilmistit. CA/DMF ¢ozeltisine
termokromik malzeme agirlikga %5, 10 ve %15 olacak sekilde eklenmistir. Termokromik
malzemede %3 SAODED ve %4 YOS malzemeleri bulunmaktadir. Egirme 5 ml/h besleme
hizinda yapilmistir. SEM goézlemi, TLF'lerin 300-400 Im caplarinda silindirik oldugunu ve
seliiloz matrisinde ii¢ cesit partikiiliin esit olarak dagildigini gdstermistir. XRD sonuglari,
seliiloz matrisinin ve 1slak egirme isleminin liftaki liiminesans malzemelerin fazin1 yok
etmedigini dogrulamaktadir. TLF'nin termal kararlili§i, DSC ve TGA ile gosterilmistir.
Sonuglar, gerekli 6zelliklere sahip 1sildayan lifler elde etmek i¢in en 6nemli faktdrlerden
birinin, luminesans malzemelerin ve TP'nin uygun konsantrasyon derecesine dayandigini
gostermistir. Ayrica karanlik ortamda 25 °C’de kirmizi iken 45 °C’de sar1ya, aydinlik ortamda
25 °C’de kirmizi iken 45 °C’de beyaza dondigii gézlemlenmistir (Sekil 3.13). Bu sonuglara
bakildiginda, ¢alismanin tibbi cihaz ve sensorlerin uygulanmasi i¢in biiylik 6nem tastyacagi

belirtilmistir [34].
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Sekil 3.13. Tersine ¢evrilebilir renk degisimi bilesiginin 1slak egirme ve termokromik
isleminin semasi [34]

Shi ve arkadaslari iki liiminesans malzeme SrAl,O.: Eu*?, Dy*® (SAOED) ve Sr,ZnSi;0a4: Eu*?,
Dy*® (SZS0), lif matrisi olarak CA kullanarak ve 1sik doniistirme maddesi olarak YTM
kullanarak 1slak egirme yoluyla bir TLF hazirlamislardir. Egirme ¢ozeltisinde CA/DMF ile
agirlikca %20 oraninda karistirilmustir. {1k olarak ¢ozeltiye agirlik¢a %3, 5, 8, 10 ve %12 YTM
eklenmistir. Daha sonra ¢ozeltiye agirlik¢a %4 SAOED ve %6 SZSO eklenmistir. Elde edilen
¢ozelti 5 ml/h besleme hizinda egrilmistir. SEM gorintiileri, hazirlanan seliiloz matrisinde {i¢
cesit partikiiliin esit olarak dagildigini gostermistir. TLF'lerin mekanik 6zellikleri test edildi ve
belirli bir mukavemet ve tokluga sahip olduklari bulunmustur. Ek olarak, XRD sonuglar
TLF'nin YTM ve lliminesans malzemelerin karakteristik piklerine sahip oldugunu gostermistir.
Egirme isleminin YTM ve liiminesans malzemelerin kristal yapisi iizerinde higbir etkisi
olmamistir. DSC, YTM'deki yardimer ¢oziiciiniin 40°C'de erimeye basladigini gostermistir.
Sicaklik arttiginda, YTM, goriiniir 15181 (400-700 nm) yansitabilen bir lakton halka yapisina
dontismiistiir. Bu arada, YTM igerigi TLF'nin emisyon tepesini degistirmemis, ancak sadece
151k yogunlugunu etkiledigi gozlemlenmistir. Boylece TLF, parlak 151k o6zelliklerine ve net
termokromik 6zelliklere sahip oldugu bulunmustur. TLF'nin 25 °C'de yesil 151k yaydigini ve 50
°C'de iki rengin birlesimi olan indigo 151k yaydigini gosterdigi gézlemlenmistir. Ek olarak
karanlik bolgede 25 °C’de yesil iken 50 °C’de maviye donen lifler, aydinlik bélgede 25 °C’de
sar1 iken 50 °C’de beyaza dondiigii gézlemlenmistir (Sekil 3.14). Bu sonuglar sayesinde bu lif
zekaya sahiptir ve fonksiyonel giysiler, sensorler ve elektronik ciltte potansiyel uygulamalarda

kullanilabilecegi 6ngorilmistiir [35].
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Sekil 3.14. Tersine ¢evrilebilir renk degisimi bilesiginin 1slak egirme ve termokromik
isleminin semasi [35]
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4. MATERYAL METOD

4.1. Materyaller

Calismada egirme ¢ozeltisinde polimer matris olarak K degeri 58 olan PVC kullanilmistir.
Egirme ¢ozeltisinin hazirlanmasi icin DMF ve THF, Merck'ten satin alinmistir. Kullanilan
materyallerin kimyasal yapis1 Sekil 4.1°de gosterilmistir. Kullanilan cihazlar Tablo 4.1°de ve
Sekil 4.3’te verilmistir. Termokromik boya 6zelligini kazandirmak i¢in mavi TM, Nanaorenk,
Tiirkiye'den tedarik edilmistir. Egirme ¢ozeltisi konsantrasyonu %15 olacak sekilde
hazirlanmistir. TM ise ¢esitli konsantrasyonlarda (%5-10-15-20 ve %30) PVC ¢ozeltisine ilave
edilmistir. TM'nin 151k mikroskobu goriintiisii ve parcacik dagilim histogrami Sekil 4.2°de
verilmistir. Partikiil boyutunun araligi 0.25 ile 4.50 pm arasinda ve ortalama degeri 1.37 um’dir.

0
H\ /Cl (Il o o
C=C r Oy
H/ » H T
n CH3
PVC DMF THF

Sekil 4.1. Kullanilan materyallerin kimyasal yapis1
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Sekil 4.2. Termokromik malzemenin 151k mikroskobu goriintiisii ve parcacik dagilim
histogrami
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Tablo 4.1 Kullanilan cihazlar

Cihaz

Marka / CAS numarasi

Hassas terazi
Mekanik karistirict

Elektroegirme pompa sistemi
Yiiksek voltajli bir gii¢ kaynagi
Vakum etiv

TGA

SEM
Optik mikroskop
Tletkenlik cihazi

Viskozimetre
Dijital kalinlik dlger

Mekanik karakterizasyon cihazi

Termal kamera

RADWAG AS 220.R2
Daihan MSH-20A

New Era Pump Systems Co.
NE300
Zhengzhou TAINUO Film
Materials Co, P303-2ACDFO
WISD PRECISE VACUUM
OVEN WOV-20
Seiko, TG/DTA 6300

FEI Inc., Inspect S50
AmScope 40X-2500X LED
VWR MU 6100L

Brookfield DV2T
ASIMETO

DEVOTRANS, DVT GPU/ RD
Testo 875

Sekil 4.3. Kullanilan bazi cihazlar a) hassas terazi, b) manyetik karistirici, ¢) elektroegirme
pompa sistemi d) yiiksek voltajli gli¢ kaynagi, e) vakum etiiv, f) optik mikroskop, g)

viskozimetre ve h) mekanik karakterizasyon cihazi
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4.2. Metod

4.2.1. Polimer Cozeltisinin Hazirlanmasi

COzucu tipi ve polimer konsantrasyonu, elektroegirme performansi ve lif morfolojisini
arastirmak icin, Tablo 4.2'de verildigi gibi cesitli ¢oziicti sistemleri ile farkli polimer
konsantrasyonlarinda (agirlik¢a % 8, 10, 15 ve 20) ¢ozeltiler hazirlanmustir. Her bir ¢ozelti igin
¢oziiciiler DMF, THF ve 50/50 oraninda DMF/THF olacak sekilde hazirlanmistir. Sekil 4.4'de
verildigi gibi, berrak ¢ozeltiler elde edilene kadar (yaklasik 24 saat) 40 °C ve 800 rpm'de

manyetik karistirici kullanilarak on iki ¢ozelti hazirlanmustir.

Tablo 4.2. Elektroegirme ¢ozeltilerinin numune kodlar1 ve icerikleri

Numune Kodu Solvent Polimer Konsanstrasyonu
(%)
Al DMF/THF 8
A2 DMF/THF 10
A3 DMF/THF 15
A4l DMF/THF 20
A5 DMF 8
A6 DMF 10
A7 DMF 15
A8 DMF 20
A9 THF 8
Al10 THF 10
All THF 15
Al2 THF 20

T PVC/DMF/THF

Konsantrasyon
DMF PVC THF — s
‘ ‘ l ——— . %10
+ %15
—_— < %20

¢~ Y\ PVC/DME
S Konsantrasyon

: L . 0,8
+ %10
— - %15

%20

40 °C
800rpm (~ ) PVCIHE
PVC [ Konsantrasyon
DMF = — + %8
< %10
THF . %15

< %20

Sekil 4.4. Elektroegirme ¢ozeltilerinin hazirlamasi ve siniflandirilmasi
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Elde edilen sonuglara gore konsantrasyon optimize edilmistir [6]. Daha sonra c¢ozelti
konsantrasyonu optimize edilmis ve polimer ¢ozeltisi i¢in polimer konsantrasyonu, 50/50
DMF/THF c¢oziicti sistemi kullanilarak agirlikea %15 PVC olacak sekilde hazirlanmistir.

Cozelti, 40 °C'de ve 800 rpm'de (~24 saat) manyetik karigtirici kullanilarak hazirlanmuistir (Sekil
4.5).

DMF PVC THF %15 PVC

Y 4 ¢ DMF/THF

.
S —

)
40 °C
800 rpm
PVC
DMF
THF

Sekil 4.5. Optimize edilmis polimer ¢ozeltisinin hazirlanmasi

4.2.3. Termokromik Malzeme Iiceren Egirme Cézeltisinin Hazirlanmasi

Polimer ¢Ozeltisine farkli TM konsantrasyonlari eklenerek alti adet egirme ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Agirlikga %S5, 10, 15, 20 ve 30 konsantrasyonunda TM, polimer ¢ozeltisine ilave

edilmis ve manyetik karistiricida 300 rpm'de homojen bir renk elde edilinceye kadar (~ 2 saat)

karistirilmistir (Sekil 4.6).

Polimer Cozeltisi Egirme Cozeltisi

Sekil 4.6. Egirme ¢ozeltisinin hazirlanmasi
4.2.2. Elektroegirme

Nanoliflerin elektrospinning islemiyle tiretimi, Sekil 4.7'de gosterildigi gibi bir pompa sistemi
(New Era Syringe Pump System, NE-300) ve yiiksek voltajli bir gii¢ kaynagi (Zhengzhou
TAINUO Film Materials Co, P303-2ACDFO0) kullanilarak gergeklestirilmistir. PVC liflerinin
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optimizasyon adimi1 0,2 ml/h besleme hizinda, 15 kV voltaj altinda ve 15 cm igne ucu- kolektor
mesafesi kosullarinda gergeklestirilmistir (atif). TM igeren ¢ozeltiler ise, elektroegirme 24 + 1
°C'de ve %40-55 bagil nemde gergeklestirilmistir. Bu egirme ¢Ozeltileri i¢in besleme hizi, igne

toplayici mesafesi ve uygulanan voltaj sirasiyla 1,0 mL/h, 15 cm ve 15 kV olarak ayarlanmustir.

Toplayic1 Plaka

Yiiksek Voltajh
Giic Sistemi

gee goes ©

S — 1

Polimer

| 6593 H é | Cozeltisi

Pompa Toprak

Sekil 4.7. Elektroegirme deney diizenegi
4.3. Karakterizasyon

4.3.1. Cozelti Viskositesi

Egirme coOzeltilerinin  viskozite olgtmleri, bir Brookfield DV2T viskozimetre ile
gergeklestirilmistir. PVC ¢ozeltilerinin 6l¢timleri, oda sicakliginda (25 °C) 3 numarali mil ile
30 rpm'de yapilmustir. TM/PVC ¢ozeltilerinin 6lgiimleri ise oda sicakliginda (25 °C) 6 numarali
mil ile 200 rpm'de yapilmistir. Tiim numuneler i¢in 6l¢iimler li¢ kez yapilmis ve ortalama deger

hesaplanmustir.

4.3.2. Cozelti Iletkenligi

Cozeltilerin elektriksel iletkenlikleri, oda sicakliginda (25 °C) VWR MU-6100L iletkenlik 6lcer
ile belirlenmistir. Ug 6l¢iim yapilmis ve ortalama deger hesaplanmistir.

4.3.3. Morfolojik Analiz

PVC ve TM/PVC nanoliflerin yiizey morfolojisi, 20 kV ivme voltaj1 SEM ile analiz edilmistir
(FEI Inc., Inspect S50). Numuneler, analizden 6nce Au/Pd alasimi (3-6 nm) ile altin
kaplanmustir. Liflerin optik goriintiileri 151k mikroskobu (AmScope 40X-2500X LED Dijital
Binokiiler Bilesik Mikroskobu) ile alinmistir. Ortalama lif ¢api, aglomerat boyutu ve boya
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parcacik boyutu, bir goriintii analiz yazilimi1 (Image J) ile 6l¢iilmiis, sonrasinda ortalama ve

standart sapma degerleri hesaplanmstir.

4.3.4. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

Perkin Elmer, Spectrum 100 IR spektrometre araciliiyla zayiflatilmis toplam i¢ yansima
(ATR) modunda saf liflerin ve TM/PVC liflerinin yapisal analizi i¢in FTIR analizi yapilmustir.
Spektrumlar, 450 ve 4000 cm™ arasindaki gegirgenlik modunda ve 4 cm™ spektral

cozliniirliikte, 4 tarama hizinda kaydedilmistir.

4.3.5. Termogrametrik Analiz (TGA)

25 ile 650 °C arasinda TGA yapilmustir (Seiko, TG/DTA 6300). Analizler, 200 ml/dk akis ve
10 °C/dk 1sinma hizi ile nitrojen atmosferi altinda gergeklestirilmistir. Katkisiz ve TM/PVC

liflerin termal davranisin1 degerlendirmek i¢in TGA egrileri kullanilmustir.

4.3.6. Mekanik Karakterizasyon

Elektroegirilmis liflerin gerilim-gerinim davranisi, mekanik karakterizasyon sistemi
(Devotrans, DVT GPU/RD) ile karakterize edilmis ve gerilme-gerinim grafikleri verilmistir.
Test hiz1 50 mm/dk olarak belirlemis ve numuneler [20 mm x 10 mm (uzunluk x genislik)]
elektroegirme matindan kesilmistir. Numuneler 0.08-1.80 mm civarinda kalinlik degerlerine
sahiptir. Uretilen lifler cok hassas olduklarindan ve numune hazirlama ve g¢eneler arasina
yerlestirirken kolayca deforme olabildiklerinden, Sekil 4.8'de gosterildigi gibi numunelerin her

iki ucuna bantlar yapistirilmistir.

10 mm 10 mm
4 10 mm D
il [
2 5
-1 5
=
Tutucu
Bantlar
[

Sekil 4.8. Nanolif numunelerinin hazirlanmasi ve ¢enelere yerlestirilmesi
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4.3.7. Temas Acsi Olciimii

Temas agis1 0l¢timleri, bir beyaz kutu i¢inde bir siringa, kamera ve sahneden olusan ev yapimi
bir gonyometrik 6lglim sistemi ile gergeklestirilmistir (Sekil 4.9). Oda kosullarinda (23-25 °C)
numune lizerine yaklasik 0,01 ml distile su damlatilmistir. Damlacik numune ile temas ettiginde
en az 3 resim ¢ekilmistir. Orneklerin damlacik ile temas agilar1 Image J yazilimi kullanilarak

belirlenmis ve ortalama degerler hesaplanmustir.

Siringa

Numune

Kamera

Sekil 4.9. Temas agis1 Ol¢iim sistemi

4.3.8. Termal Boyutsal Kararhhk Analizi

Nanoliflerin termal boyutsal kararlilik iizerindeki etkilerini gézlemlemek i¢in numuneler 20
mm X 20 mm (uzunluk x genislik) olarak kesilmis ve 25 °C'de 30 dakika etiivde (WISD
PRECISE VACUUM OVEN WOV-20) tutulmustur. Numune firindan ¢ikarilip sogutulduktan
sonra boyutlari dl¢iilerek degisim yiizdesi hesaplanmistir. Ayni1 numune etiivde 50, 60, 70, 80,
90 ve 100 °C'de 30 dakika (toplam maruz kalma stresi 210 dakika) tutulmustur. Termal

boyutsal kararlilik % degisimi Sekil 4.10'da gosterildigi gibi hesaplanmustir.

37



X=(Xi+X;)/2
Y=(Y1+Y>)/2
Alan= X*Y 90°C,30dk

100°C, 30 dk

%o Degisim= [1-(Az/A0)]*100
Ao= 25 °C’deki alan

80°C,30dk

Az= Test sonundaki alan 70°C , 30 dk

X1 X2
60°C,30dk

Y1 [EE— Y2
50°C, 30 dk

25°C, 30dk
Sekil 4.10. Termal boyutsal kararlilik % degisiminin hesaplanmasi

4.3.9. Renk Performansi

Nanoliflerin renk performansini gézlemlemek i¢cin numuneler 3mm x 3mm (uzunluk x genislik)
olarak kesilmistir. Numuneler ilk 6nce ortalama 41 °C olan 1siticiya yerlestirilmistir. Sicakligin
artmast ile renk degisimi ve sicaklik degerleri termal kamera (TESTO 875) ile ol¢iilmiistiir.
Ardindan renk degisim sicakliklar1 kaydedilmistir. Daha sonra numuneler ortalama 23 °C olan
soguk yiizeye yerlestirilerek islem tekrarlanmistir. Sicakligin azalmasi ile renk degisimi ve
sicaklik degerleri termal kamera ile ol¢iilmiistiir. Islemler gergeklesirken kamera ile
kaydedilerek sicaklik degisim siireleri gdzlemlenmistir. Sekil 4.11°de renk performans 6l¢iim

sistemi verilmistir.

= Kamera

F Termal Kamera

Numuneler

Isitic1/Soguk
yiizey

Sekil 4.11. Renk performansi 6l¢iim sistemi
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5. SONUCLAR
5.1. Cozelti ve Morfolojik Analiz

5.1.1. PVC Lifler

Elektroegirme performansi ve lif morfolojisi bircok faktor tarafindan belirlenmekte ve
viskozite, egirilebilirlik tizerindeki dogrudan etkisi nedeniyle en 6nemli parametrelerden biri
olarak kabul edilmektedir. Egirme ¢ozeltilerinin viskozite degerleri Tablo 5.1°de

gorulmektedir.

Tablo 5.1. PVC egirme ¢6zeltilerinin viskozitesi (V) , normalize edilmis viskozitesi (NV) ,
iletkenligi (C) ve lif olusumu

Numune Viskozite Normalize edilmis vizkosite Iletkenlik  Lif olusumu

Kodu (cP) (cP/cP) (ms/cm)

Al 36,67 1 1,7 Yok

A2 73,33 2 2,4 Lif+Parc¢acik

A3 280 7,6 1,6 Var

A4 2410 65,7 1,9 Var

A5 110 1 9,8 Yok

Ab 216,7 2 9,9 Yok

A7 733 6,6 10,0 Yok

A8 13160 120 9,4 Tikanma

A9 30 1 0 Yok
Al10 56,67 1,9 0 Yok
All 263,3 8,8 0 Lif+Par¢acik
Al2 2050 68,3 0,1 Var

Tablo 5.1'de, viskozite ve normalize edilmis viskozite (NV) degerleri, lineer dlgekte ve logl10
olgeginde polimer konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak verilmistir. NV degerleri, ¢0zgen
sistemine dayali olarak her grup i¢in hesaplanmistir. Viskozitedeki nispi degisimi
degerlendirmek i¢in, viskozite degerleri, agirlikca %8 PVC igeren egirme soliisyonunun (n/n8
agirlik%) viskozitesine boliinmiistiir. Cozeltinin viskozitesi, polimer konsantrasyonu ve ¢0zgen
tipi tarafindan yonetilmistir. Konsantrasyon, viskoziteyi temel olarak polimer-polimer
etkilesimi ve dolasiklik orani ile etkiler. Numunelerimizde, daha ylksek konsantrasyonlarda
beklendigi gibi, daha yiiksek dolasiklik orani nedeniyle artan polimer-polimer etkilesimi, daha

once bildirildigi gibi tiim ¢dzgen sistemleri i¢in daha yiiksek viskoziteye yol agmistir [36].
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Sekil 5.1. a) Egirme ¢dzeltilerinin viskozite degerleri b) Egirme ¢ozeltilerinin log 6l¢eginde
temsil edilen viskozite degerleri, c) normalize edilmis viskozite degerleri ve d) egirme
cozeltilerinin log 6l¢eginde temsil edilen normallestirilmis viskozite degerleri

C0zgen sistemlerine bakildiginda ayni polimer konsantrasyonlari i¢in viskozite degerleri
PVC/DMF> PVC/DMF/THF> PVC/THF olarak verilebilmektedir. DMF bazli soliisyonlar en
yiiksek viskoziteyi gosterirken, THF bazli soliisyonlar en diisiik viskoziteyi gostermistir. Her
iki solvent de polar olmasina ve PVC'yi ¢ozebilmesine ragmen, THF'nin DMF'ye kiyasla daha
1yi ¢6zlinme performansi gosterdigi gézlemlenmistir. Grause ve arkadaslar1 tarafindan verildigi
gibi, ayni1 kosullar altinda THF, PVC'yi tamamen ¢6zerken (iyi ¢6zlicl), DMF, yiksek dlzeyde
sismeye (olduk¢a zayif) yol agmustir [37]. PVC ve ¢oziicli arasindaki etkilesimin seviyesi,
polimer zincirlerinin sisme oranini ve ¢dzeltinin viskozitesini dogrudan etkilediginden, bu
davranig polimer-¢oziicii etkilesimleriyle ilgili olabilir. Tager ve arkadaslari, daha yuksek
¢oziliniirliik performansina sahip ¢oziiciilerin (iyi ¢oziiciiler) demet yapisinin par¢alanmasina
yol acgabilecegini ve bunun konsantre ¢ozeltilerde daha diisiik viskozite ile sonuglanacagini
aciklamistir [6], [38], [39].

Tablo 5.1 ve Sekil 5.2°de verildigi gibi, ¢6ziicii sistemi, egirme ¢6zeltisinin iletkenligi agisindan
onemli bulunmustur. DMF/THF, DMF, THF nin iletkenligi sirasiyla 0.6, 7.9, 0 mS/cm™ olarak
Olgllmiistiir. Buna paralel olarak ayni polimer konsantrasyonlari i¢in ¢ozeltilerin iletkenlik

degerleri PVC/DMF> PVC/DMF/THF> PVC/THF olarak belirlenmistir. DMFnin THF'ye
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dahil edilmesi, polimer konsantrasyonundan bagimsiz olarak iletkenlikte artisa yol agmustir.
Daha once birgok yazar tarafindan bildirildigi gibi, DMF'nin iletkenlik degeri THF'ye gore daha
yuiksektir ve DMF/polimer sistemleri polielektrolit olarak kabul edilebilir [1], [40]. iki ¢oziicii
arasindaki fark temel olarak c¢oziiciilerin yapisindan, dielektrik sabitinden ve dipol
momentinden kaynaklanmaktadir. THF molekiilleri arasindaki etkilesim seviyesinin DMF
molekiillerine gore daha yiiksek oldugu gozlemlenmistir. Bu, ¢ozeltideki ylik dagilimini ve
polimer-¢oziicii etkilesimini dogrudan etkilemektedir. Molekiiller arasinda daha diisiik
etkilesim olmasi durumunda, elektro ¢ekim sirasinda daha yiiksek sarj yogunlugu saglayarak
avantajli olabilir. Her iki ¢oziicii de polar olmasina ragmen, DMF ve THF'nin dielektrik sabitleri
sirastyla 36.7 ve 7.6 (25 °C'de) olarak verilmistir. DMF'nin (3.8 D) dipol moment degerinin
THF'ye (1.7 D) gore daha yiiksek oldugu literatiirde belirtilmistir [41]. Ancak, sonuglarimiza
gore iletkenlik ile polimer konsantrasyonu arasinda dogrudan bir iligki yoktur. THF bazh
cozeltiler icin iletkenlik neredeyse hi¢ degisiklik gostermemistir. DMF ve DMF/THF bazli
cozeltilerde ise iletkenlik, agirlikca %10 konsantrasyona kadar artmis, sonra azalmistir. Daha
yliksek polimer konsantrasyonlarinda, daha yiiksek miktarda ¢dziiciiniin polimer ile etkilesime
girdigi ve sistemin iletkenliginin azaldigi varsayilmstir. iletkenligin agirlikga %10 PVC
konsantrasyonuna kadar artmasi gesitli faktorlerden kaynaklanabilmektedir. Bilindigi gibi
cozelti iletkenligi, sistemdeki iyonik tiirlerin varligi, ¢oziicii tipi, ¢oziiciilerin karisim orant,
katki maddeleri, safsizliklar, polimer tipi, polimerin molekiiler agirligi, polimer konsantrasyonu
ve safligi gibi bir¢ok faktor tarafindan belirtilmektedir. Daha 6nce de belirtildigi gibi,
numuneler herhangi bir saflagtirma yapilmadan kullanilmis olup, elde edilen sonuglar yukarida
belirtilen nedenlerden kaynaklanmis olabilmektedir. Iletkenlikteki degisimin kesin sebebinin
belirlenebilmesi i¢in sistem bilesenlerinin iyi bilinmesi gerekmektedir. Tuzlar, yuzey aktif
maddeler ve dolgu maddeleri katki maddeleri olarak degerlendirilebilirken; safsizliklar,
polimerin, ¢oziiciiniin veya katki maddelerinin iretimi ile ilgili herhangi bir islemden
(polimerizasyon, sentez, katalizorler, ayirma, tasima vb.) kaynaklanabilecek istenmeyen
tarlerdir [6], [42], [43].
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Sekil 5.2. Egirme ¢ozeltilerinin iletkenlik degerleri

5.1.2. TM/PVC Lifler

Tablo 5.2. TM/PVC egirme ¢ozeltilerinin viskozitesi (V) , normalize edilmis viskozitesi (NV)

ve iletkenligi (C)

Numune Viskozite Normalize edilmis vizkosite Iletkenlik
Kodu (cP) (cP/cP) (ms/cm)
PVC 280 1 3,9

5TM/PVC 298 1,06 2,8
10TM/PVC 300 1,07 2,3
15TM/PVC 351 1,25 2,1
20TM/PVC 376 1,34 1,8
30TM/PVC 402 1,44 1,7

Tablo 5.2°de TM/PVC liflerinin viskozite ve iletkenlik degerleri verilmistir. TM artis1 ile
akmaya karsi direncin yani viskozitenin arttigi gorilmistiir (Sekil 5.3). PVC liflerinde de
incelendigi gibi konsantrasyona bagli olarak viskozite artmaktadir. iki sonugta birbiri ile
desteklenmektedir. TM ilavesi ile viskozitedeki artis iletkenligi ters orantida etkilemis ve

konsantrasyona bagli olarak iletkenlik azalmistir.

42



a) b)
soof o . g1 8
» TMPVC ] e TM/PVC
. a
a s
& 360 @l5r .
~— L
O £
= S L]
3 i .
ﬁ 320 .§1,2 L
5 L] e E ° [
= [ ]
280}e 200l v o
"0 5 10 15 20 25 30
0 5 10 15 20 25 30
TM Konsantrasyonu (%) TM Konsantrasyonu (%)

Sekil 5.3. a) TM/PVC egirme ¢ozeltilerinin viskozite degerleri, b) normalize edilmis viskozite
degerleri

5.2. Morfolojik Analiz

5.2.1. PVC Lifler

Cozucu tipi ve polimer konsantrasyonunun etkilerini goézlemlemek icin numuneler optik
mikroskop ile analiz edilmistir. Image J yazilimi kullanilarak ortalama lif ¢ap1 ve pargacik
boyutu degerleri belirlenmis ve karsilik gelen histogramlar ¢izilmistir. Dijital, optik mikroskop
goruntdleri, lif cap1 ve pargacik boyutu dagilim histogramlar1 ve ortalama lif ¢api, Al-A4
parcacik boyutu sirasiyla Sekil 5.4-5.6’da gorilmektedir.

Sekil 5.4. a) Al, b) A2, ¢) A3 ve d) Ad'ln dijital ve optik mikroskop gorintdleri

Sekil 5.4-a'dan goriilebilecegi gibi, DMF/THF ¢6zgen sistemi i¢in agirlik¢a %10, %15 ve %20

PVC konsantrasyonu i¢in lif olusumu elde edilmistir. Polimer konsantrasyonunun

43



arttirilmasiyla, viskozite rejimi muhtemelen yari seyreltik karismamis rejimden yari seyreltik
dolasik rejime kaymistir. Agirlikga %8'de ¢ozeltinin viskozitesi, uygulanan elektrik kuvvetine
ve toplayici lizerine herhangi bir lif olusumu olmaksizin piiskiirtiilen ¢ozeltiye direnecek kadar
yiiksek olmadigin1 gbzlemlenmistir. Ortalama pargacik boyutu 5.10 um olarak belirlenmistir.
Agirlikga %10'da hem lif hem de pargacik morfolojisi gozlemlenmistir (Sekil 5.5-b). Ortalama
parcacik boyutu ve lif cap1 degerleri sirasiyla 8.51 um ve 1.89 pm’dir. Agirlik¢a %15 ve %20
PVC iceren c¢ozeltiler igin lif morfolojisi gozlenmistir. Cap dagilim histogramlarindan da
anlasilacagi lizere (Sekil 5.6), A4 biraz daha yiiksek iletkenlige sahip olsa da A3, Ad'e gore
daha homojen lif dagilimina sahiptir. Bilindigi gibi, daha yiiksek ¢6zelti iletkenligi genellikle
daha iyi egirme performansina yol agmaktadir [1], [37]. Bizim durumumuzda, ¢Ozeltinin
viskozitesi muhtemelen iletkenlikten daha baskin bir etki gostermistir. A4'Un ¢Ozelti

viskozitesi, A3'ten nispeten yiksektir (8 kat).
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g 200 $ 200
o e
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Sekil 5.5. a) Al, b) A2, ¢) A3 ve d) Ad'Un lif ¢cap1 ve/veya pargacik boyutu dagilimlari

Viskozitedeki artig lif capinin artmasina neden olmustur. Ayrica, bu kadar artis muhtemelen
elektroegirme sirasinda kararsizliga neden olmus ve daha az Uniformite ile daha kaba lif
dagilimina yol agmustir (Sekil 5.5-c-d) [36].
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Sekil 5.6. Ortalama lif ¢ap1 ve/veya Al, A2, A3 ve A4 parcacik boyutu

Dijital, optik mikroskop goruntileri, lif ¢ap1 ve pargacik boyutu dagilim histogramlar1 ve
ortalama lif gap1, A6-A7 parcacik boyutu sirasiyla Sekil 5.7-5.9'da gorilmektedir. A8 ¢ozeltisi
egrilememigtir. Sekil 5.7'den agik¢a goriildiigii gibi, polimer konsantrasyonundan bagimsiz
olarak PVC/DMF ¢ozeltisi igin stirekli lif olusumu elde edilememistir [36], [44]. Agirlik¢a %8
PVC/DMF solusyonu icin pargaciklar gbzlenmis, ancak ¢ap dagilimi, ekstra kiigiik boyutundan

dolay1 optik mikroskobumuz tarafindan belirlenememistir.

Sekil 5.7. a) A5, b) A6, ¢) A7'nin dijital ve optik mikroskop goruntdleri

A5 ve A6 numuneleri pargaciklarla dolu oldugu ve A5'in pargacik boyutu A6'dan nispeten daha
diistik oldugu gézlemlenmistir. Viskozite, egirme parcacik/lif karisimi i¢in iyi goriinmesine

ragmen agirlikca %15 PVC/DMF i¢in elde edilmistir.
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Sekil 5.8. a) A6 ve b) A7'nin lif ¢ap1 ve/veya parcacik boyutu dagilimlar
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Sekil 5.9. A6 ve A7'nin ortalama lif ¢ap1 ve/veya parcacik boyutu

Egirme islemi yliksek viskozite nedeniyle agirlikca %20'de gergeklestirilememistir. Daha 6nce
de belirtildigi gibi, PVC-DMF etkilesimi daha yiiksek ¢ozelti viskozitesine yol agmistir. Bu
nedenle uygulanan voltaj egirme igin yeterince yiiksek olmadigindan ignenin tikanmasina ve

egirmenin ger¢eklesememesine yol agmistir.
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Sekil 5.10. a) A9, b) A10, ¢) A1l ve d) Al2'nin optik mikroskop géruntuleri
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Sekil 5.11. a) A9, b) A10, c) A1l ve d) Al12'nin lif ¢ap1 ve/veya pargacik boyutu dagilimlari

A9-A12'nin dijital, optik mikroskop ve SEM gorntuleri, lif ¢capt ve pargacik boyutu dagilim
histogramlar1 ve ortalama lif ¢ap1, parcactk boyutu sirasiyla Sekil 5.10-5.12'de
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gorulebilmektedir. Sekil 5.10 ve Sekil 5.11'den agik¢a goriildiigii gibi, muhtemelen diisiik
cozelti viskozitesi ve iletkenligi nedeniyle agirlikca %8 ve %10 PVC konsantrasyonunda

sadece parcacik olusumu elde edilmistir.
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Sekil 5.12. a) A9, b) A10, c) All ve d) A12'nin ortalama lif ¢cap1 ve parcacik boyutu

Agirlikca %15 PVC/THF c¢ozeltisi i¢cin hem tanecikler hem de lifler gézlenmis, ancak igne
tikanma sorunu siirekli lif tiretimini engellemistir. Agirlik¢a %20 PVC/THF c¢ozeltisi icin lif
olusumu saglanmis, ancak igne siirekli tikanmis ve lif elde etmek zor olmustur. Buna
muhtemelen THF'nin daha diisiik kaynamasi neden olmustur. THF 65 °C civarinda kaynama

noktasina sahipken, DMF 150 °C civarindadir [45].

Yapilan ¢alisma sonunda optimum polimer konsantrasyonu ve egime kosullar1 agsagidaki gibi

belirlenmistir [6].
e %15PVC 1:1 THF: DMF,

e Egirme kosullari: 0,2 ml/h, 15 kV, 15 cm
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5.2.2. TM/PVC Lifler

Sekil 5.13. Termokromik malzeme SEM goruntisi

Sekil 5.14. SEM gériintiileri a) PVC, b) 5TM/PVC, ¢) 10TM/PVC, d) 15TM/PVC, €)
20TM/PVC ve f) 30TM/PVC

Hazirlanan numuneler, TM, PVC lif olusumunu ve TM/PVC oraninin lif morfolojisi tizerindeki
etkilerini incelemek icin SEM ile analiz edilmistir. Sekil 5.13’de goriildiigii gibi TM kiiresel
yapida ve kendi i¢inde daha kiiglik yapilarda pigmentlerden olusmaktadir. Ayn1 zamanda
pigmentlerin dagilimina gore aglomeratlar olusturmaktadir. Sekil 5.14°de farkli biiylitmelerde
(5 ve 10 kX) elektroegrilmis lifler gosterilmektedir. Diisiik biiylitme oranli goriintiilerde daha
genis alanlar gozlendigi i¢in, Once diisiik biliylitme oranli goriintiler TM dagiliminin
homojenligi acisindan incelenmistir. Konsantrasyon arttikca partikiil dagiliminin arttig
goriintiilerden agik¢a goriilmektedir. Ayni alanlar daha ylksek biyitmelerde gorintilenmis ve
sonu¢ dogrulanmistir. Ortalama lif ¢ap1 ve agregasyon boyutlari, Image J yazilimi kullanilarak

belirlenmigtir. Ortalama lif ¢ap dagilimi histogrami Sekil 5.15'de verilmistir. PVC liflerinin
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ortalama ¢ap degeri 1,13 um iken 5,10, 15, 20 ve 30 TM/PVC sirasiyla 0,95, 0,92, 1,14, 1,28

ve 1,22 um degerlerine sahiptir.
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Sekil 5.15. Numunelerin lif ¢ap1 dagilim histogramlar1
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Sekil 5.16. Numunelerin aglomerasyon boyutu dagilim histogramlari
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Sekil 5.17. TM konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak ortalama aglomerasyon boyutu ve
lif cap1
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Genel olarak, TM ilavesi lif ¢aplarinda degisiklik gostermistir. Ortalama aglomerasyon boyut
dagilimi histogrami Sekil.5.16'da, aglomerasyon ve TM konsantrasyonuna bagli lif ¢ap1 dagilim
grafigi ise Sekil 5.17'de gosterilmistir. Caplar i¢in verilen degerler aglomerasyon boyutlari i¢in
gegerlidir. Aymi degisimin aglomerasyonu da etkiledigi gortilmektedir. Son olarak, Sekil
5.17'de goruldigi gibi, captaki artis ve azalma aglomerasyon boyutuna bagli olarak
degismektedir. TM konsantrasyonun artmasi ile lif capindaki azalmanin sebebinin aglomerat
boyutundaki artistan kaynaklandig diisiiniilmektedir. Bu gézlem TM’nin kendi i¢inde bile

aglomerat olusturmasini desteklemektedir.

5.2. FTIR Analizi

Sekil 5.18’de goriildigi gibi tim numuneler i¢in FTIR 6l¢timleri yapilmis ve spektrumlari
gosterilmistir. Spektruma karsilik gelen pikler Tablo 5.3'de gosterilmektedir. Tim numunelerin
hemen hemen ayni spektruma sahip oldugu gériilmiistiir. Tiim numuneler 2900-3000 cm™'de —
CH pikini gostermektedir. Ayrica 2848-2853 cm™ arasinda H-CI baglanmasi, 1330-1340 cm™
arasinda CH deformasyon modu, 1171 ve 1248 cm-1 arasinda salinim modu ve C-Cl degerine
karsilik gelen titresim gozlemlenmistir. 690-730 cm™ araliginda bir gerilim bag1 gozlendi [46],
[47]. Bu piklerin disinda TM'de 3200-3500 cm™'de genis bir N-H pik gdzlenmistir [48].
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Sekil 5.18. Numunelerin FTIR spektrumlari
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Sekil 5.19. PVC, TM ve 30 TM/PVC nanolifin FTIR spektrumu

Sekil 5.19°da daha net goriildiigii gibi TM’de 2750-3000 cm™de bulunan piklerin
yogunlugunda artis gézlemlenmistir. Bunun sebebi TM nin yapisinda PVC’ye gore daha fazla
H-Cl ve —CH bulundurmasindan kaynaklanmaktadir. TM konsantrasyonu arttik¢a 3323, 2750-
3000 ve 1750-500 cm™'de, bulunan piklerde, Sekil 5.20°de verildigi gibi dzellikle %30TM
konsantrasyonunda TM’nin piklerine benzer bir davranis gostermistir. Ayrica SEM

sonuclarinda da birim alandaki TM miktarinin artmasi bu davranisi desteklemektedir.
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Sekil 5.20. PVC, TM ve 30 TM/PVC nanolifin FTIR spektrumu
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Tablo 5.3. PVC ve TM i¢in FTIR pikleri

PVC ™

Fonksiyonel Grup (cm) (cm) Referans
N-H - 3323 [48]
C-H 2964-2917 2956-2917 [47]
H-ClI 2853 2848 [49]
CH-Cl agisal 1426 1467 [47]
deformasyon
CH: deformasyon 1329 1339 [46]
u
CH rocking 1248 1171 [46]
C-C esnek baglari 1097 1060 [50]
trans CH 967 815 [51]
C-Cl 698 721 [47]
cis CH 614 530-550 [46]
5.3. TGA Analizi

PVC, TM ve TM/PVC nanoliflerinin termal davranisini incelemek i¢cin TGA analizi yapildi.
Sekil 5.20°de 25 ila 650 °C'ye karsilik gelen PVC, TM ve TM/PVC liflerinin TGA egrilerini
gosterilmektedir. Tiim numuneler arasinda PVC en yiiksek 1sil kararlilig1 gostermektedir. Sekil
5.21'de TM konsantrasyonu arttik¢a termal kararliligin azaldigi goriillmektedir. Sekil 5.22°de
konsantrasyon arttik¢a % bozunmanin azaldigi goriilmektedir. Tablo 5.4’de numunelerin %10,
50 ve %70 agirlik kaybi, maksimum bozunma sicakligi ve bu sicaklikta % agirlik kaybi
verilmigtir. TM, PVC'den daha diisiik 1s1l dirence sahiptir. TM'nin PVC'ye eklenmesi
sonucunda 1s1l kararliligin azalmasi beklenmektedir. Maksimum ayrigsma sicakliklarindaki

konsantrasyona bagli azalma, beklenen sonuclar1 gosterir.
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Tablo 5.4. PVC, TM ve TM/PVC nanoliflerinin termal bozunma davranisi

Numune  T10% T50% T70% deg-:arggg(yon T(Tt?:

Kodlar1 (°C) (°C) (°C) (°C) kaybi (%)
PVC 271.7 3271 4447 285.2/469.4  20.1/78.8
™ 2075 3340 355.7 332.7 48.2

5TM/PVC 251.0 3016 4379  267.2/449.4 27.6/74.7
10TM/PVC 2476 2974 4347  262.0/456.8 25.6/77.9
15TM/PVC 2445 2799 436.0 261.8/453.8 32.0/76.0
20TM/PVC 2435 2793 439.7  259.3/461.6 30.9/77.1
30TM/PVC  243.0 2716 423.0 250.3/460.8 21.1/80.2

55



5.4. Mekanik Analiz

Tiim numunelerin kopma dayanimi, kopma uzamasi ve elastik modiil gibi mekanik davranislari
Tablo 5.5’de verilmistir. TM ilavesi mekanik performansin azalmasina yol agmis, diger bir
deyisle TM ilavesiyle liflerin ylik tasima kapasitesi azalmistir. PVC nanolifleri 0.88 MPa
degerine sahipken, agirlik¢a %5, 10, 15,20 ve 30 TM dolgulu nanokompozit lifler sirasiyla 0,87
0,75, 0,71, 0,42 ve 0,26 MPa kopma mukavemeti degerleri gostermistir. Bu muhtemelen TM
dolgulu nanofiberlerin morfolojisinden kaynaklanmaktadir. SEM ve FTIR sonuglarina paralel
olarak, bazi1 TM’nin kiire seklindeki morfolojisi silindirik geometride olan lifler geometrisinde
cikint1 olarak goriilmektedir. Bu yiizden uygulanan kuvvet karsisinda bu bolgeler zayif noktalar
olusturmustur. Bu bolgeler, lif ekseni boyunca homojen yiik aktarimini engellediginden ve
uygulanan kuvvetin altinda zayif noktalara doniistiigiinden liflerin daha diisiik kuvvet altinda
kopmasina ve diisiik mekanik 6zellikler sergilemesine sebep olmustur. Ayrica morfolojiye ek
olarak konsantrasyonun artmasi ile, TM aglomeratlarinin artmasi da ¢gekme mukavemetindeki
azalmanin diger nedeni olarak degerlendirilmistir. TM ve aglomeratlarin artmasi ile polimer
makromolekiilleri arasindaki etkilesim azalmaktadir. TM-PVC ara yuzey Ozelliklerinin iyi

olmamasi1 sebebiyle hem kopma dayanimi1 hem de elastik modiil degerlerinde azalmaya sebep

olmaktadir.
Tablo 5.5. Liflerin mekanik davranislar
Numune Kopma Standart Kopmadaki Standart Elastik Standart
Kodlar Mukavemeti  Sapma Uzama Sapma  Modul  Sapma
(Mpa) (%) (Mpa)

PVC 0.88 0.23 26.84 7.16 7.89 0.63
5TM/PVC 0.87 0.09 47.08 9.53 7.71 5.13
10TM/PVC 0.75 0.10 46.09 5.28 3.34 1.73
15TM/PVC 0.71 0.05 41.62 11.16 5.57 3.97
20TM/PVC 0.42 0.10 32.17 14.99 2.19 0.89
30TM/PVC 0.26 0.06 27.24 6.11 3.92 2.40

5.5. Temas A¢is1 Ol¢iimii

Malzemelerin ylzey ozellikleri bircok uygulamada Onemli rol almaktadir. Giiniimiiz
teknolojisinde ¢ogu uygulamada, hidrofobik malzemelerin gelistirilmesi dikkat cekmektedir.
Bilindigi gibi PVC hidrofobik ozellige sahip bir polimerdir [1]. Bu sayede PVC suya
dayaniklilik, korozyon direnci ve kolay temizligi sayesinde insaat sektdriinde oldukca tercih
edilmektedir. Temas agis1 6l¢iimii sayesinde PVC polimerine TM ilave edildiginde hidrofobik
ozelligi incelenmistir. Sekil. 5.23’de numunelerin temas agis1 6l¢iimii verilmistir. Tablo 5.6’de

verildigi gibi temas agis1 TM orani arttik¢a artmistir. Temas agis1 degerleri PVC, STM/PVC,
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10TM/PVC, 15TM/PVC, 20TM/PVC ve 30TM/PVC i¢in sirastyla 41,93°, 31,12°, 34,52°,
45,05°, 50,07° ve 68,86° olarak verilmistir. PVC’ye oranla 5TM/PVC ve 10TM/PVC liflerinin
temas acisin daha diisiik oldugu gozlemlenmistir. Artisin 15TM/PVC ile basladigt
gozlemlenmistir. Artisin ardindan konsantrasyon arttik¢a temas acgisi ve hidrofobiklik 6zelligi
artmisttr.  TM’nin birim alandaki konsantrasyonunun artmasi ile, malzemenin yizey
plriizliliigiiniin arttigit ve buna bagl olarak daha hidrofobik bir davramis gosterdigi

distnulmektedir.

Rivero ve arkadaslar1 ¢calismalarinda nanoliflerin i¢indeki partikiil sayisinin artmasinin ylizey
plrtizliligiinii ve su ile yiizey arasindaki temas agisinin arttigini gézlemlemislerdir [2]. SEM
goriintlilerinden de goriildiigii gibi bu doniistimiin %15 TM konsantrasyonunda ulagilmasinin

sebebi ylzey morfolojisidir.

Tablo 5.6. PVC ve TM/PVC ortalama temas agis1 degerleri

Numune Kodlart Ortalama Temas Agisi

©)
PVC 41,93
5TM/PVC 31,12
10TM/PVC 34,52
15TM/PVC 45,02
20TM/PVC 50,57
30TM/PVC 68,86

Sekil 5.23. Numunelerin temas acis1 0l¢limii
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5.6. Boyutsal Kararhhk Analizi

PVC’ye TM ilavesinin termal boyutsal kararlilik agisindan incelenmesi i¢in numuneler
sicakligr 25 °C’den 100 °C’ye kadar arttirilan bir etiivde tutulmustur. Alandaki % boyutsal
degisimi Tablo 5.7°da verilmistir. Sicakliga bagli numunelerin goriintiileri de Sekil 5.24’de
verilmistir. 30TM/PVC numunesi en diisiik termal boyutsal kararliligi géstermis ve numunenin
koselerinde yiiksek oranda biiziilme meydana gelmistir. TGA sonuglarinda da goriildiigi gibi
TM, PVC'den daha diisiik 1s1l dirence sahiptir. Sekil 5.25’de goriildiigi gibi STM/PVC ve
30TM/PVC numunesi 70°C’den 100 °C’ye artista maksimum biiziilmeye sahiptir. Sekil 5.24’de
gibi maksimum oranda TM ilavesi termal boyutsal kararliligi olduk¢a diisiirmiistiir. Termal
boyutsal kararlilikta en stabil 10TM/PVC numunesi olmustur. Tiim numuneler 70 °C’ ye kadar
neredeyse stabil kalmistir. 70 °C’den sonra en az bozulan 10TM/PVC kararliligin1 korumay1
100 °C’de basarmistir. Daha az ya da daha fazla oranda TM ilave edildiginde kararlilikta diisiis

meydana gelmistir.

Tablo 5.7. PVC ve TM/PVC numunelerinin boyutsal degisimi (%)

Numune  25°C 50°C 60°C 70°C 80°C 90°C 100
Kodlari (%) (%) (%) (%) (%) %)  °C

(%)
PVC 0 0 5 5 48,81 52,88 56,25
5TM/PVC 0 ) 5 7,38 19 37 50
10TM/PVC 0 0 0 2,5 23,5 34 41,88
15TM/PVC 0 0 0 9,75 31,94 40 45,63
20TM/PVC 0 0 0 4,94 38 45,63 45,63
30TM/PVC 0 5 5 7,5 3413 66,94 72,44
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Sekil 5.24. PVC ve TM/PVC numunelerinin termal boyutsal kararlilik 6l¢iimii
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Sekil 5.25. PVC ve TM/PVC numunelerinin sicakligin fonksiyonu olarak boyutsal ¢ekme
degerleri

5.7. Renk Performansi

TM yapis1 geregi sicaklik altinda renk degistiren bir malzemedir. Sekil 5.26°da de goriildiigii
gibi TM ilavesi ile sicaklikta renk degistirme olaymin gerceklestigi goriilmiistiir. Bununla

STM/PVC’de 44,7 °C’de renk degisimi gozlemlenirken 30 TM/PVC’de 40,3 °C’de renk
degisimi gozlemlenmistir. Sonu¢ olarak konsantrasyon arttikga renk degistirme sicakligi
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azalmistir. Ciinkii TM konsantrasyonu arttikca malzeme igerigindeki pigment orani artmis ve
transfer edilen 1s1 oransal olarak pigmentler tarafindan daha fazla absorbe edilmistir. Sekilde
numunelerin renk degisimi verilmistir. Bu kisimda da yiiksek konsantrasyonda rengin daha
koyu oldugu gozlemlenmistir. Konsantrasyon arttikga diisiik sicaklikta koyu renk degisimi
saglanmistir. Soguma da 1sinma gibi bir oran gozlemlenmemistir. Ancak soguyan liflerin
gorlintiistinde yiiksek konsantrasyonun daha koyu renkte oldugu gézlemlenmistir. Aslinda bu
sonugta bizlere yuksek konsantrasyonda isindiginda da rengin koyu olmasini bekledigimizi

gostermektedir. Iki durum birbirini desteklemektedir.

Elde edilen sonuglara benzer ¢iktilar, Yan ve arkadaslar1 c¢alismalarinda rapor edilmistir.
Calismada, termokromik malzemenin konsantrasyonun renk farkina etkisini incelenmis ve

konsantrasyon artisi ile renk degisimindeki farkliligin arttigi gézlemlenmistir [52].

ISINMA SOGUMA

%S5 TM/PVC . I u . I | -
Co— ..

%10 TM/PVC “ I I T

%15 TM/PVC I I ‘

%20 TM/PVC : I . I -

%30 TM/PVC - I n I

Sekil 5.26. Numunelerin sicaklik degisiminin termal kamera goriintiileri ve sicaklik degerleri

b

Sekil 5.27. Numunelerin renk degisimi
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Ayrica Sekil 5.27°de goriildigi gibi, %5-15 TM konsantrasyonunda daha beyaz bir renk elde
edilirken, %20 ve 30 TM iceren numunelerde renk doniisiim sonunda gri bir nilansa sahiptir.
Bu durumun TM’nin konsantrasyonun artmasi ile PVC’nin beyazligin1 azaltmasindan

kaynaklandig1 diistintilmektedir.
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alismada termokromik malzeme katkili PVC lifleri iiretilmistir. ilk asamada PVC liflerinin
iiretimi ve ikinci asama ise optimize edilmis liretim sartlarinda termokromik PVC lifleri
iiretilmistir. PVC liflerinin tiretimi icin DMF, THF ve DMF/THF 50/50 karisimlar1 kullanilarak
her sistem i¢in agirlik¢a %8, 10, 15 ve %20'lik PVC ¢ozeltileri hazirlandi. Elektoegirme sartlari
ise, uygulanan voltaj 15 kV, toplayici kolektér mesafesi 15 cm ve besleme hiz 0.2 ml/h’dir.

Calisma sonucuna gore;

e PVC/DMF: Yiksek iletkenlik ve viskoziteye sahip, ancak sadece parcacik olusumu
gozlenmistir. Agirlikga %15 PVC'de lif ve pargacik karisimi olusmus, %20 PVC'de ise

yiiksek viskozite nedeniyle jet olusumu saglanamamaistir.

e PVC/THF: Diger ¢ozeltilerle kiyaslandiginda en diisiik iletkenlik ve en diisiik
viskoziteyi gostermistir. %8 ve %10 PVC konsantrasyonunda sadece pargacik
gozlemlenmistir. %15 PVC konsantrasyonunda hem lif hem pargacik olusumu
gozlemlenmis, %20 PVC konsantrasyonunda lif olusumu saglanmis ama yiksek
viskozite nedeniyle ignede tikaniklik yasanmustir. Egirme de sureklilik

saglanamamuistir.

e PVC/DMF/THF: %8 PVC konsantrasyonunda sadece pargacik elde edilmistir. %10
PVC konsantrasyonunda lif ve pargacik dretilmistir. Diger ¢ozeltilere ve
konsantrasyonlara kiyasla agirlikga %15 PVC lifleri homojen ve siirekli bir sekilde
iiretilebilmistir. %20 PVC konsantrasyonu ile de lifler elde edilmistir fakat diizgiinliigi

ve homojenligi %15 PVC konsantrasyonu kadar iyi olmadigi i¢in dikkate alinmamustir.

Bu sonuclar, agirlikga %15 PVC ve DMF/THF 50/50 kombinasyonunun homojen PVC

liflerinin olusumu i¢in uygun oldugunu gostermektedir.

Ikinci asamada PVC, DMF/THF 50/50 ¢ozeltisine %5, 10, 15,20 ve 30 TM ilave edilerek, TM
cozeltileri elde edilmistir. Elde edilen ¢ozeltiler uygulanan voltaj 15 kV, toplayici kolektor
mesafesi 15 cm ve besleme hiz 1.0 ml/h olacak sekilde elektroegirme yontemi ile egrilmistir.
Olusan lifler incelendiginde, TM ilavesinin lif ¢apina ve aglomerasyona etki ettigi
gbzlemlenmistir. Konsantrasyon arttik¢a, aglomerat boyutu artarken lif gap1 azalmistir. Liflerin
caplarindaki diisiis mekanik performansi da etkilemistir. Aglomeratlarin artmasi ile polimer
makromolekiilleri arasindaki etkilesim azalmaktadir. Bu durum ara ylizey Ozelliklerini
etkiledigi i¢cin mekanik performansta diisiis gézlemlenmistir. FTIR analizinde konsantrasyon

artisina bagli olarak 2750-3000 cm-1'de bulunan piklerin yogunlugunda artis gézlemlenmistir.
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Ciinkii TM yapisinda daha fazla H-Cl ve —CH bulundurmaktadir. TM yapis1 geregi daha diisiik
1s1l dirence sahiptir. Bu 6zellikte onun 1s1l kararliligint PVC’ye gore daha diisiik kilmaktadir.
TM belli bir sicakliktan sonra termokromiklik 6zelligini kaybetmektedir. TM iceren PVC
liflerin bozunma sicakliginin TM konsantrasyonu arttikga, azaldigi gozlemlenmistir. PVC
dogasi geregi hidrofob 6zellige sahip bir polimerdir. Ancak TM ilavesi ile agregatlar olusmus,
bu durum da ylizey pirizliligine yol agmistir. Yiizey piurizliligi ise %15 TM
konsantrasyonundan sonra temas agisinin artmasina sebep olmustur. Boyutsal kararlilik
incelendiginde tiim numuneler 70 °C’ ye kadar neredeyse stabil kalmistir. En stabil kararlilik
%10 TM konsantrasyonunda saglanmistir. 70 °C’den sonra hem kararlillk hem de
termokromiklik 6zellik bozulmustur. TM’nin kullanilabilecegi maksimum sicakligin 70 °C’e
oldugu gozlemlenmistir. TM konsantrasonu ile renk performanst dogru orantili olarak
degismistir. Ayn1 zamanda renk degistirme sicakligi konsantrasyona bagli olarak azalmistir.
Sonug olarak, konsantrasyon arttik¢a pigment sayisinin artmasina ve transfer edilen 1sininda

daha hizl1 absorbe edildigi gézlemlenmistir.

Calisma sayesinde literatiiriin disinda ve genel PVC {iretiminin diginda PVC liflerinin elde
edilmesi, ardindan TM ilavesi ile termokromik uygulamalarda kullanilabilirligi incelenmistir.
TM ilaveli PVC liflerinin termokromik o6zellik saglanarak, son teknoloji uygulamalarinda
sicaklik sensorii olarak kullanimina Onciiliik edebilecegi Ongdriilmiis ve literatiire

kazandirilmistir.
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