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GUMUS NANOTANECIK KATKILI NANOKOMPOZIT MALZEMELERIN
URETIiMi VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Giliniimiizde endiistriyel uygulamalarin artmasiyla birlikte, ¢cevre problemleri 6nemli
dl¢iide artmistir ve bu sorunlara ¢dziim arayist hizla devam etmektedir. Onemli cevre
problemlerinden biri olan su kirliligi, niifus artisiyla da birlikte, temiz suya erisimi
zorlagtirmaktadir. Var olan su kaynaklarinin sinirli olmasi ve temiz su talebinin artis,
arastirmacilart yeni ¢oziimler bulmaya yoneltmistir. Nanoteknoloji ile elde edilen
malzemeler birbirinden farkli 6zellikleriyle bu alanda uygulama alan1 bulmustur.

Nanomalzemeler, biiyiikligii 1 ila 100 nm arasinda degisen malzemelerdir ve
elektronik, biyomedikal, ilag, kozmetik, enerji, ¢evre ile tekstil gibi alanlarda
kullanilmaktadir. Yiizey-hacim oranlarinin yiliksek olusu bir¢ok farkli alanda
kullanilmalarina olanak tanimaktadir. Karbon nanotiipler, fullerenler, kuantum dotlar,
metal ve metal oksit nanotanecikleri 6zgiin 6zellikleri sayesinde sik kullanim alani
bulan nanomalzemelerdendirler.

Fotokatalitik malzemeler su aritma sistemlerinde, antibakteriyel uygulamalarda ve
kirlilik gidermede kullanim alani bulmaktadirlar. Titanyum dioksit ise, yliksek
oksidasyon giicii, toksik olmamasi1 ve kararli bir yapida olmasi nedeniyle yaygin
kullanilan fotokatalizorlerden biridir. Titanyum dioksit fotokatalizor olarak, gilines
pillerinde ve su aritma uygulamalarinda kullanilmaktadir. Kendi kendini
temizleyebilme 6zelligi sayesinde ylizeylerde ve kaplamalarda kullanilmaktadir.

Titanyum dioksit, gumiis gibi metalik nanotanecikler iceren
nanokompozitmalzemelere katildiginda, fotokatalitik, kendi kendini temizleyebilme
ve antibakteriyel 6zellikler kazandirmaktadir.

Nanomalzeme iretiminde kullanilan yontemlerden olan sol-jel yontemi, diger
yontemlere gore yiiksek saflikta ve homojen yapilar iiretilebilmesi, diisiik sicaklikta
prosesin gerceklestirilebilmesi ile farkli yapilar olusturulabilmesi sebebiyle tercih
edilen bir yontemdir. Nanolif iiretim yontemlerinden olan elektrospinning yontemi ise,
farkli ozelliklerde malzemler kullanarak ince lif yapilar1 elde edilmesinden dolay:
tercih edilmektedir. Bu temelden yola ¢ikilarak,bu ¢alismada sol-jel ve elektrospinning
yontemiyle ve Ag" nanotanecik katkili TiO2/PAN polimer nanoliflerin iiretilmesi
amaclanmustir.

Yapilan deneysel ¢aligmalarda, elektrospinning parametrelerinin nanolif ¢apina etkisi,
tic degiskenli li¢ asamali Box-Benkhen deney tasarimi uygulanarak belirlenmistir.
Degiskenler; uygulanan voltaj, kolektor-u¢ arasindaki uzaklik ve akis hizi olarak
secilmigtir. Elektrospinning ¢6zeltisinin sol/pol orani, elde edimesi hedeflenen
nanoliflerin morfolojik 6zellikleri goz 6niine alinarak belirlenmistir. Sol-jel ¢ozeltisine
(TTIP, AA, PAN, DMF), giimiis nanotanecikleri eklenmeden once elektrosinning
calisma kosullar1 optimize edilmis. Daha sonra mikrodalga metodu ile iiretilen Ag*
nanotanecikleri ¢ozeltiye %1.5 , %2 ve %2.5 oranlarinda eklenerek elektrospinning
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islemi gerceklestirilmistir. Elde edilen nanoliflere 700 °C’de 1s1l islem uygulandiktan
sonra SEM, XRD, FTIR analizleri yapilmis, fotokatalitik aktivite dl¢timii yapilmistir.

Yapilan c¢alismada sol-jel ve elektrospinning yontemleriyle, su kirliliginin
giderilmesinde kullanilabilecek nanokompozitlerin tiretimi gergeklestirilmistir.
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FABRICATION AND CHARACTERIZATION OF SILVER DOPED
NANOCOMPOSITES

SUMMARY

Nowadays, with increasing industrial applications, the world is facing environmental
pollution and secking solutions to this issue continues in today’s world. Despite the
fact that water has a vital role in our world, the water shortage around the world is
becoming a serious problem. Water pollution, which is an important issue, with
increasing population growth, makes difficult to reach fresh water. Degradation of
organic pollutants leading to water pollution is important to get a sustainable future for
new generations. New solutions are being searched by researchers due to water
scarcity and increasing demand for fresh water and its sustainability. Application of
nanotechnology in water treatment is a growing area and nanoscaled materials are used
in this area substantially. Nanomaterials have been searching by researchers to
overcome negative effects of industrialization. Many kind of nanomaterial has been
utilizing for remediation of heavy metals, organic and inorganic pollutants etc. through
various treatments to enhance the quality of our ecosystem.

Nanomaterials’ ranges change from 1 to 100 nm and have a wide variety of application
areas such as electronics, biomedical industry, the pharmaceutical industry, cosmetics,
energy applications, environmental and textile industry. With the development of
nanotechnology, nanomaterials have been using in new industries and varied
application areas. They all have different properties in terms of size, morphology,
surface area, porosity, structure, and composition. Since the nanomaterials have a high
surface-volume ratio, they can be used in different application areas. The surface area
of a nanomaterial is important since the properties of nanoparticles change with the
surface area of the nanoparticles. Carbon nanotubes, quantum dots, metal and metal
oxide nanoparticles with unique attributes have different areas of applications.
Nanoparticles can be produced by many synthesis methods such as microwave
method, sol-gel method, chemical vapor deposition, physical vapor decomposition,
high ball energy milling and so on. The production method is important for the
application type and further usage of nanomaterials. The type of the nanomaterial and
requested diameter size are significant factors for choosing the right synthesis method.

Photocatalytic materials have been using in water treatment plants, antibacterial
applications, and degradation of organic pollutants and dyes. The band gap of the
semiconductor has a crucial role in photocatalytic reactions (photocatalysis). Wide
range of photocatalysts have been using in industrial processes. Titanium dioxide, a
photocatalytic semiconductor nanomaterial with low-band gap, is used because of its
high oxidation rate, chemical stability, low toxicity and availability at low cost.

Titanium dioxide nanoparticle, as a photocatalyst is used in solar cell applications and
in water treatment plants, in fact, it has been used in remediation of pollutants via
photocatalytic reaction. Thanks to its self-cleaning property, it is used in self-cleaning
surfaces and coatings. Titanium dioxide nanoparticles can be produced by the sol-gel
method in a controlled way at ambient temperature. Silver nanoparticles has a wide
range application and can be synthesized with microwave method which is an easy,
rapid and clean method. And silver nanoparticles exhibit antibacterial properties and

Xvii



have long been to the high suicidal effect on microorganisms, thus it has been used in
various antibacterial applications such as medical diagnosis, drug delivery systems,
water treatment and wound-healing.

In the sol-gel method which is one of the nanoparticle synthesis methods,
nanomaterials can be synthesized in a controlled way at low temperature and with low
cost compared to conventional methods. Sol-gel method comprises hydrolysis and
condensation reactions and three types of precursors (metal salts, metal oxide solutions
and organic and inorganic precursor solutions) can be used. Other advantages of this
method are the homogeneity of the composition and multi-component systems can be
obtained smoothly. The properties of the nanoparticles, that synthesized with sol-gel
method, change with the materials used in the process.

Electrospinning method is a technique which can be applied to polymer solutions at a
voltage between 10-40 kV to overcome high surface tension of the solution. This
technique is preferred since thin nanofiber networks from different polymers which
have different properties could be produced with this technique.The electrospinning
solution transports into the metallic surface with the effect of the electric field. Surface
tension plays an important role in the process. When the voltage that applied to the
system overcomes the surface tension of the spinning solution, the jet formation
begins. During this process, the solvent of the solution evaporates and the polymer
transforms into a nanofiber structure respectively. The parameters of the
electrospinning process are polymer and solvent type, the voltage that is applied, the
flow rate of the electrospinning solution, the distance between the tip and the collector,
temperature and humidity. These are the major parameters that affect the
morphological structure of the nanofibers and they effect the ability to fabricate
nanofibers by electrospinnig process. In electrospinning process different polymers,
such as polyacrylonitrile, polyvinylpyrrolidone, polymethyl methacrylate, polystyrene
etc. could be used as a solution or melt and various morphologies could be obtained.

In this study, Ag+ doped TiO2 /PAN nanocomposite materials were fabricated through
both sol-gel and electrospinning techniques. In the first part of the study, optimum
solution-polymer mixture ratio (sol/pol) and electrospinning conditions were
determined with the preliminary experimental studies. In preliminary studies, the best
mixing rates of the polymer solution and appropriate electrospinning conditions were
determined according to calcinated nanocomposite morphology. After that, the sol-gel
mixture (TTIP, acetic acid) and polymer solution (PAN, DMF) were mixed together.
The best sol-pol mixing ratio was determined as 1:5. Then, Box- Benkhen design
method which is a three level, three variable response surface methodology was used
to find optimum electrospinning parameters of the electrospun nanofibers. 15 different
runs were neccessary with the same sol/pol solution ratio in order to get optimum
electrospinning parameters. The variables were chosen as voltage in the range of 22
kV and 26 kV, flow rate between 1 and 3 ml/h and the distance between the collector
and the metallic tip (170 and 220 mm). With respect to these parameters, the second
order model was obtained and the most crucial variables were determined which
affects the morphological structure and the diameter of the nanofibers. With the new
model of response-surface design, R-squared value was obtained as 0.8875. The results
of Box-Benkhen design were searched by verification experiments. Three different
runs were used to affirmate the new response-surface design model accuracy. The
electrospinning parameters’ variables which were not located in Box-Benkhen design
matrix were used for verification. After electrospinning process, nanofiber diameters

Xviii



were measured. It was observed that the calculated diameters of these nanofibers were
in the 95 % confidence interval.

Silver nanoparticles were synthesized with microwave method which is an
environmentally-friendly, green synthesis method. To obtain solid form of the silver
nanoparticles, the liquid mixture was kept in drying oven at 120 °C for 30 minutes.
After that, silver nanoparticles, added to the sol-pol solution then it was agitated to
obtain a homogeneous solution. Three different silver concentrations (%1.5, %2 and
%2.5) in sol-pol solution were used. The solutions were transformed into nanofibers
by electrospinning method regarding conditions which were obtained by preliminary
studies.

The heat treatment process was carried out with a laboratory muffle furnace at 700 °C
to decompose polymer from the nanofiber structure and to see the crystal phase
formation. After calcination, scanning electron microscopy (SEM), Fourier transform
infrared (FTIR) spectroscopy, and X-ray diffraction (XRD) techniques were utilized
to characterize the morphology and composition of nanocomposite membranes. The
photocatalytic ability of the nanofibers was measured according to the concentration
change of aqueous solution of methylene blue under UV irradiation and then the
absorbance rates of the degraded methylene blue solutions were measured by
spectrophotometry at 664 nm. Studies have shown that the nanofiber network
formation was occured, furthermore the nanofibers’ diameter and morphology were
influenced by experimental conditions.

According to Box-Benkhen experimental design method, the nanofiber changes with
diameter voltage, flow rate, distance between the collector and the tip and the square
root of the distance. SEM results showed that the formation of the fiber networks for
all samples has been proved even after calcination processes. It was observed that the
fiber diameters decreased with the addition of silver nanoparticles. Before calcination
process, the diameter size of the nanocomposites which was measured regarding SEM
results changed between 192 to 290 nm. After calcination process, the
nanocomposites’ diameters varied between 73 nm to 126 nm. The calcination process
which provides evaporation of the polymer from the nanocomposite structure has an
effect of reducing nanocomposites’ diameter size. From the XRD results, the
formation of anatase was proved for the nanocomposite materials. The results also
showed that nanocomposites contained silver nanoparticles in their structure. FTIR
results indicated that the as-spun nanofibers had all organic bonds corresponded to
PAN while the calcined samples didn’t have them. According to these results, polymer
bonds between fabricated nanocomposite was broken by the heat of the muffle furnace
and the polymer was evaporated from the structure. To measure the photocatalytic
property of the fabricated nanocomposites methylene blue which has wide commercial
applications in the textile industry, was used. Using a spectrophotometer, methylene
blue degradation was measured with 10 ppm methylene blue solution containing
silver-doped nanocomposite samples under UV light. Photocatalytic activity
measurements of the fibers showed that the photodegradation of methylene blue
solution of the nanofibers was achived with degradation rate of 94%. Overall results
indicated that the nanocomposite materials can be feasible candidates for industrial
applications to clean wastewater especially in dye applications.
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1. GIRIS VE AMAC

Gliniimiizde biitiin diinya kiiresel bir su sorunu ile kars1 kars1 karsiyadir. Bunun yant
sira hali hazirda var olan su kaynaklarinin korunmasi gerekmekte ve artan niifusun
temiz su talebinikarsilamak i¢in yeni su kaynaklar1 bulunmasi gerekmektedir. Bu
durum daha etkili su aritma uygulamalarina ihtiyaci artirmaktadir. Bu baglamda
nanoteknoloji, gelenkesel seramik ve polimer bazli su aritma yontemlerinin

gelismesine olanak tanimaktadir.

Gegcitigimiz 20 yilda, metal oksitler, metal oksit karisimlari, nanometaller, karbon
nanotiipler, grafen ve grafen yapili nanokompozitler gibi nanomalzemeler su aritma
uygulamalarinda kullanilmak {izere sentezlenmektedirler. Cesitli nano yapili
malzemeler gelistirilmekte ve adsoprsiyon, fotokatalitik indirgeme, dezenfeksiyon ve

membran filtrasyonu gibi nanoteknolojik uygulamalarda kullanilmaktadir.

Nanomalzeme iiretim yontemlerinden biri olan sol-jel yontemiyle farkli yapilarda ince
film, lif ve pudra gibi malzemelerin iiretimi yapilabilmektedir. Malzemelerin fiziksel
dayanikliligi, seffafligi, tanecik boyutu ve dagilimlari gibi 6zellikleri sol-jel uygulama
parametreleriyle belirlenebilmektedir. Nanolif eldesinde kullanilan elektrospinning
yontemiyle bir¢ok farkli yapida polimerik lif eldesi yapilabilmektedir. Ayni zamanda
mikron diizeyinden kiiciik yapilarda stirekli iretim yapilabilmeyi saglayan bir yontem

olarak standart egirme yontemlerine tercih edilmektedir.

Bu ¢alismada, Ag" katkili TiO2/PAN nanolifleri sol-jel ve elektrospinning metoduyla
tiretilmigtir. Elde edilen nanoliflere 700 °C’de 1s1l islem uygulanmistir.
Nanokompozitlerin SEM, XRD, FTIR analizleri ve fotokatalitik aktvite Ol¢limii

yapilmustir.






2. FOTOKATALITIiK MALZEMELER

2.1 Fotokatalitik Ozellik

Fotokataliz; organik maddelerin ve boyalarin indirgenmesinde, antibakteriyel
uygulamalarda, yakit liretiminde su ve karbondioksitin giderilmesinde kullanilmakta
oldugundan genis uygulama alanina sahip yiikselen bir teknolojidir. Bu malzemelerin
¢ok yonlii olusu nedeniyle, reaksiyonlar1 son yillarda gelisme gostermistir. Bir¢ok
inorganik yar1 iletken malzemenin fotokatalizor olarak kullanilabilecegi

anlasilmistir[1].

Kimyada fotokataliz, 151k tepkimesinin bir katalizor yardimiyla ger¢eklesmesi olarak
tanmimlanir. Katalizor varhiginda gergeklesen fotoliz; bir veya birden fazla fotonun
birbiriyle etkilesimiyle bir hedef molekiil ve kimyasal bilesigin bu fotonlar yardimiyla

parcalanmasidir; 151k ise adsorbe olan substrat tarafindan absorbe edilir[2].

Yiksek sicaklik ve yiiksek basing gerektiren endiistriyel katalitik proseslerin aksine,

fotokataliz uygun bir radyasyon kaynagi oldugunda ortam kosullarinda gergeklesir[3].

Genel olarak, yar1 iletken fotokatalitik dongii {ic asama gerceklesir. Once, aydinlanma
valans bandindan iletim bandina elektron gegisine neden olur ve elektron ile esit
miktarda bosluk geride kalir. Ikinci asamada, uyarilmis elektronlar ve bosluklar
yiizeye dogru tasinir. Ugiincii asamada ise, elektronlar ve bosluklar sirasiyla absorbe
olan elektron dénorleri ve elektron alicilar ile tepkimeye girerler. Ikinci asamada
biiyiik miktarda elektron-bosluk ¢ifti yeniden birlesir ve sahip olduklar1 enerjiyi 1s1
enerjisi veya 1s1k enerjisi olarak ortama verirler. Bu yeniden birlesmeyi onlemek
amacityla Pt, Pd, NiO,ve RuO; gibi yardimci katalizorler yar iletken ylizeyine
yiiklenmektedir[4]. Yar iletken fotokataliltik proses ana mekanizmasinin sematik

olarak gosterimi Sekil 2.1°de goriilmektedir.
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Sekil 2. 1 : Yar iletken fotokataliltik proses ana mekanizmasinin sematik olarak
gosterimi [4].
Fotokatalizorlerin kullanim alanlar1 asagidaki sekilde 6zetlenebilir[2]:

e Su aritma: Su kirliligi yaratan trikloroetilen ve tetrakloroetilen gibi ugucu

organik klor bilesiklerinin giderimi ve dekompozisyonu.
e Kirliligin 6nlenmesi.

e Anti-bakteriyel uygulamalar: Sterilizasyon uygulamalar1 ve anti-bakteriyel

uygulamalar ile ¢evre temizligi.

e Koku giderme : Asetaldehit, amonyak, hidrojen siilfiir gibi koku kaynaklarinin

dekompozisoynu ve adsorpsiyonu.

e Hava temizligi (NOx ¢o6zdiirme): NOx, SOx, formaldehit gibi zararh

maddelerin atmosferden uzaklastirilmasi.

2.2 Titanyum Dioksidin Fotokatalitik Ozelligi

Fotokatalitik reaksiyon; uyarilmis elektronun, yari iletken fotokatalizoriin dolu valans
bandindan, bos iletim bandina gegmesiyle baslar. Absorbe edilen foton enerjisinin (hv)
yar1 iletken fotokatalizoriin bant araligina esit veya fazla olmasiyla birlikte valans
bandinda bosluk olusur.Boylece elektron ve delik ¢ifti (¢” - h+) olusur. Asagidaki zincir

reaksiyonlarin varlig1 genel olarak kabul gérmektedir.
Isikla uyarilma: TiO2/ Yari iletken fotokatalizér + hv — e +h' (2.1)

Oksijen iyonlarinin kimyasal adsorpsiyonu : (O2)adst € —» Oz~ (2.2)



Suyun iyonlagmasi: HHO — OH +H" (2.3)
Superoksitlerin protonlagmasi: O+ H*  —» HOO (2.4)

4. basamakta hidroperoksil radikalleri olusur ve ayn1 zamanda Oz gibi uzaklastirma

Ozelligine sahip olur; boylece foto boslugunun yasam siiresi uzar.
HOO +e- —— HO2 (2.5)
HOO +H" —— H20; (2.6)

Elektronun 1sikla yilikseltgenmesi, oksijenin indirgenmesi ve suyun oksidayonu Sekil
2.2°de goriilmektedir.Oksidasyon ve indirgenme reaksiyonlariin her ikisi de 1sikla
uyarilan yar1 iletken fotokatalizoriin yiizeyinde gerceklesir. Elektron ve boslugun
yeniden birlesmesi, oksijen siiperoksitler olugturmak i¢in elektronlari uzaklastirmadigi
sliregte meydana gelir. Oksijenin protonlanmis formu ise hidroperoksil (H20) ve H20>

“dir[5].
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Sekil 2. 2 : Elektronun 1sikla yiikseltgenmesi, oksijenin indirgenmesi ve suyun
oksidayonu[6].

Yar iletkenin fotokatalitik 6zelligi; biiyiik oranda 151g1n absorpsiyon araligi ve 15181n
absorpsiyon katsayisi gibi 151k absorplama 6zelliklerine, elektron ve deligin yiizeydeki
indirgenme ve oksidasyon hizina ve elektron ve deligin yeniden birlesme hizina baglh

olarak degisim gostermektedir|7].

Onemli bir faz olan rutil faz (¢ok az fark da olsa) 3.0 eV (direkt gegiste 417nm) bant
bosluguna ve -0.3 V iletim bant siniria sahiptir. Her zaman olmasa bile ¢ogunlukla,

anataz fazin fotokatalitik aktivitesi daha yliksektir. Ticari olarak bulunabilen titanyum



dioksit P25 pudrasi %80 anataz ve %20 rutil faza sahiptir ve tekli bilesenlerinden daha
aktiftir[8].

2.3 Titanyum Dioksidin Kullanim Alanlari

TiO2’nin fotokatalitik 6zelligi kesfedildiginden beri, TiO2 genis 6lgiide kullanim alani
bulan ve yaygin kullanilan yar1 iletken malzemelerdendir. Bu malzeme dogada anataz,
rutil ve brukit seklinde bulunur. TiO2; UV 1s181n altinda yiiksek oksidasyon giicii
gostermesi, 1sikta bozulmamasi ve kimyasal olarak kararli olmasi, biyolojik olarak
inert, uyumlu ve toksik olmamasi gibi 6zelliklere sahiptir[9]. Nano boyutta TiOg;
giinliik hayatta, yosun tutmaz boyalar, ev lriinleri, plastik esyalar, ilaclar, kozmetikler,
giines kremleri, ila¢ katkilari, gida renklendiriciler ve gelistirilmekte olan birgok diger

tirtinde kullanilmaktadir.[10]

Organik kirliligin herhangi bir yiizeyden sorunsuz bir sekilde giderilmesinde, boyaya
duyarl giines pilinde elektrot olarak, antibakteriyel uygulamalarda ve hacim hologram
kaydedici malzemelerde yaygin bir sekilde kullanilan titanyum dioksit, sektdrde ilgi

cekmeyi basaran malzemelerden biri olmustur[11].

TiO2 biyosensor iiretiminde de kullanilmaktadir ve bir yari iletken olarak kendi
ylizeyinden titanyum substratina hizli bir sekilde elektron tasimmimini saglayarak,

hastaliklarin teshisinde kullanilan 6nemli cihazlarin performansini artirmaktadir[12].

2.4 Kendi Kendini Temizleme Ozelliginin Kullamildig1 Alanlar

TiO2’in siiper hidrofilik 6zelligi 1995 yilinda TOTO Inc. laboratuvarlarinda bir kaza
sonucu kesfedilmistir. TiO2 belirli bir miktar SiO. ile hazirlandiginda, hidrofilik
ozellik kazandigr ve UV 1s1mmim sonucunda su ile 0 derece temas agis1 yakalidigi
goriilmiistiir. Ileriki ¢aligmalarda ise, 1s1kla indiiklenmis siiper hidrofilik &zelligin

TiO2’in yapisal bir 6zelligi oldugu (Sekil 2.3) kesfedilmistir[13].
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Sekil 2. 3 : Cam tizerindeki polikristal TiO2 filminin UV 15181 altinda su ile temas

acisinin zamanin fonksiyonu olarak degisimi[ 13].

Bu mekanizmanin temeli, UV 15181 altinda hidroksil gruplarmin yeniden
yapilanmasina dayanir. Bosluklar TiO2’ye dogru difiize olurken, bosluklar kafes
oksijen atomlar1 tarafindan kapilir, uyarilmis elektronlar ise oksijen molekiilii
tarafindan kapilir. Art arda, biitiin kapanlama Ti atomu ve kafes oksijen arasindaki
baglanma enerjsini zayiflatir ve absorbe olan baska bir su molekiilii aralarindaki
zayiflamis bag kirar. Karanlik tarafta ise, hidroksil grubu yavas yavas yilizeyden H202
veya H,O+0; formunda ayrilir[13].

TiO2 kapli seramik malzemeler, bakteriler de dahil olmak iizere, organik ve inorganik
maddelere karsi etkin olarak kullanilmaktadir. Sekil 2.4‘te ¢cok hizli bir bigimde
bakterileri yok eden Hydrotect® seramikleri goriilmektedir. Bu seramik malzemeler,
enfeksiyonlarin yayilmasin1i 6nlemek i¢in ve immiin sistemi zayif hastalarin
bulundugu bakim evleri ve hastanelerde kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda halka agik
alanlarda ve okullarda hijyenik kosullar1 artirmak, mutfak, banyo ve yer temizliginde
hijyeni saglamak i¢in kullanilmaktadir. Ayrica, bu malzemeler siiper hidrofilik 6zellik
gostermektedirler. Su, tiniform malzeme ylizeyinde 7 derece (i¢) ve 25 derece (dis)
temas agis1 olusturur ve yag, kir ve diger kirletici malzemeler boylece sadece su ile
kolayca temizlenebilirler. Siiper hidrofilik 6zellik, giiglii fotokatalitik oksitlenme
ozelligiyle birlikte malzemeye kendi kendini temizleme &zelligi katarak, bu

malzemenin dis cephe uygulamalarinda kullanilmasina olanak saglar[14].



Sekil 2. 4: Normal kaplanmamis seramik / TiO2 kaplanmis hidrofilik seramik[14].

Kalsiyum oksit cam {izerine yerlestirilen 1g1k sagilimsiz, ince, transparan ve aginmaya
dayanikli titania filmleri, kendi kendini temizleyen camlarin temelini olusturmaktadir.
Ornegin; arabanm kabin tarafinda kalan 6n camlar, titanyum dioksit film ile
kaplandiginda, otomotiv ddsemeleri ve kaplamalarinda olusan plastiklestirici film
tabakasi ve 6n camlara sinen sigara dumani bilesenlerinin olusturdugu film tabakasi

fotokatalitik olarak oksitlenebilir[15].

TiO2, uyumlu fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden dolay1, kendi kendini temizleyen
camlar ve kendi kendini temizleyen hidrofilik ylizeyler i¢in tercih edilen bir malzeme
haline gelmistir. Sadece kirleri giin 15181nda yiiksek verimle fotokataliz etmesinden ve
stiper hidrofilik 6zelligi olmasindan dolay1 degil, ayn1 zamanda, toksik olmamasi, 151k
altinda kimyasal olarak inert olmasi, ucuz olmasi, goreceli olarak kolay kullanimu, ince
film tabakalarina yerlestirilebilmesi, kozmetikte, boyalarda pigment olarak
kullanilmas: ve gida katki maddesi olarak kullanilan bir ev kimyasali olmasindan

dolayi tercih edilmektedir[16].

2.5 Cevre Kirliliginin Onlenmesinde Kullanimi

Birgok farkli endiistriden, fabrikadan, laboratuvardan gelen atik sular, ¢evre i¢in ciddi
bir sorun olusturmaktadir. Boya igeren atiklar, mikroorganizmalar, sudaki canlilar ve
insanlar i¢in toksiktir. Yeryliziindeki kimyasallarin zararl etkileri ekosistemler icin
ciddi bir tehlike olusturmaktadir. Azoik boyalar, bitki 6ldiiriicii kimyasallar ve
pestisitler gibi bazi kimyasallar gol ve nehirlerde birikmektedir ve bu kimyasallarin

endokrin- bozucu kimyasallar (EBK) oldugundan siiphelenilmektedir [17].



Ekolojik sistem ve biyogiivenlik i¢in ciddi sorun olusturan organik atiklar, boya,
pestisit ve ilag atiklar atik sularda birikmektedir. Ozellikle toksik olan atiklar ve agir
metal atiklari, boya ve pestisit gibi pargalanmasi zor olan organik atiklar uzun yari
omre sahiptir ve sadece izleri bile biyolojik varyasyona sebep olur. TiO2
fotokatalizorii, yesil katalitik bir teknoloji olarak neredeyse biitiin organik atiklar
secici olmadan indirgeyebilir. Caligsmalar zor indirgenen 3000 organik atigin TiO2
tarafindan indirgendigini gostermistir. Atik sulardaki organik atiklarin TiO; tarafindan

fotokatalitik indirgenmesi Cizelge 2.1’de goriilmektedir[18].

Cizelge 2. 1: TiO; tarafindan fotokatalitik olarak indirgenen organik atiklar[18].

Atik su ¢esidi Kirletici Katalizor
Boya Metil oranj Y —TiO2- HPW
Alkali kirmizi boya TiOz - Fenton
Rodamin 6G TiO2
Antrakinon boyasi N - TiO2
Ilag Amoksisilin TiO:
Penbritin TiO2
Kloksasilin TiO2
Oksolinik asit TiO2
Pestisit Karbofuran pestisitleri TiO2
Zirh karsim fosforu TiO2
Alon TiO2- SBA
Organofosfat pestisitleri TiO2
Patlayici TNT TiO2
RDX TiO2
HMX TiO2
Klorin hidroksibenzen Klorlu fenol TiO2
Nitrobenzen Nitrobenzen H3PW12040/TiO2

TiO2 genel itibariyle en etkili fotokatalizorlerden biri olarak kabul edilmekle birlikte,
giiclii oksidatif 6zelligi ve uzun siire 1sikta bozunmamasindan dolayi, sudaki ve

havadaki organik ve inorganik bilesikleri oksitlemede siklikla kullanilmaktadir. Aym



zamanda Ti02 ¢cok yaygin kullanilan, pahali olmayan ve toksik olmayan bir maddedir.
Anataz, rutil ve brukit olmak lizere {i¢ ana kristal yapida bulunmaktadir. Anataz ve
rutil sirastyla 3.2 eV ve 3.0 eV olmak iizere genis bant araligina sahip yari iletkenler
grubunda bulunmaktadirlar. Anataz, fotokatalitik proseslerde kirlilik gidermek i¢in
kullanilan ¢ok kristalli (polimorf) bir fazdir. Fakat, TiO2’in anataz ve rutil fazlarinin
karistminin fotokatalitik aktivitesinin, saf anataz veya saf rutil fazin fotokatalitik

aktivitesinden daha yiiksek oldugu gosterilmistir[19].

TiO yiiklenmis ¢imentoya benzer malzemeler, sadece kendi kendini temizleme
ozelligiyle one ¢ikmamakla birlikte, ileriye doniik arastirmalar gostermistir ki sehir
kirliligi kontroliinde de kullanilan potansiyeli yliksek bir malzemedir. Benzen, toluen,
organik klor tiirevleri, aldehitler ve polikondenzasyon ile olusan aromatikler gibi
ucucu aromatik bilesikler, NOx, SOx, NHsz ve CO gibi kirleticiler fotokatalitik

TiO2/¢imento sistemleri tarafindan giderilebilir [20].

Titanyum dioksidin ticari su aritmasinda fotokatalizor olarak kullanilmasi asagidaki

nedenlerle agiklanabilir:
a. Fotokatalitik tepkimenin oda sicakliginda gergeklesmesi,

b. Fotokataliz tepkimesi sonucunda organik atiklarin tamamen CO2, HCI gibi

toksik olmayan bilesiklere doniismesi ve herhangi bir ara iirlin olusmamast,

c. Fotokatalizoriin ucuz olmasi ve cam, fiber, paslanmaz c¢elik, inorganik
malzemeler, kum, aktif karbonlar gibi farkli maddelerle desteklenebilmesi, ve

yeniden kullanima uygun olmast,

d. Isigin etkisiyle olusan bosluklarin asirt derecede yiikseltgen olmasi ve
elektronlarin oksijen molekiiliinden stiperoksitler olusturmak icin yeterli

derecede indirgen olmasi [17].
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3. ANTIBAKTERIYEL OZELLIGE SAHIiP NANOTANECIKLER

3.1 Nanotanecik Uretim Yontemleri

Nanomalzeme iiretim yontemleri yukaridan asagiya (bottom- up) ve asagidan yukariya

(top-down) olmak tizere literatiirde iki farkli yaklasim altinda incelenmektedir.

Yukaridan asagiya proseslerde, segilen biiyiik 6lgekteki malzeme nano boyuttaki
malzemeye doniistiiriiliir. Asagidan yukariya proseslerde ise, atom ve molekiiller nano

boyut elde edilene kadar daha biiyiik bir yap1 olusturmak icin bir araya getirilirler[21].

Nanotanecikler; kat1 faz, siv1 faz ve gaz fazi prosesleri kullanilarak birgok yontemle
tiretilebilmektedir. Alev pirolizi, yliksek sicaklikta evaporasyon, plazma sentezi,
mikrodalga yontemi, fiziksel ve kimyasal buhar biriktirme, kolloid olusumuna izin
veren ¢Oziicii kullanilan kimyasal reaksiyonlarin kolloidal ve sivi faz metodlari,
molekiiler kendi kendine birlesme ve boyut kii¢iiltmeyi saglayan 6giitme, ufalama ve

alasimlama bu yontemler arasindadir[22].

3.1.1 Kimyasal buhar biriktirme yontemi

Kimyasal buhar biriktirme yontemi, gazlarin bir dizi kimyasal tepkimesi sonucunda,
ince kat1 bir film tabakasinin malzeme yiizeyi lizerinde biriktirilmesidir. Yapisal

bilesen uygulamalarinda biriktirme 1000 °C civarinda gergeklesmektedir [23].

Kimyasal buhar biriktirme yonteminde kaplanacak malzeme yiizeyi, basincin ve gaz
akis hizinin kontrol edildigi bir reaktore yerlestirilir. Bu proses, temel olarak kaynak

gazlarin birbiriyle olan reaksiyonuna dayanmaktadir [24].

3.1.2 Fiziksel buhar biriktirme yontemi

Bu y6ntem bazi yonleriyle kimyasal buhar biriktirme yontemine benzese de, fiziksel
buhar biriktirme yonteminde baslaticilar farklidir ve proseste kullanilacak malzemeler
kat1 halde reaktdre konulur. Kimyasal buhar biriktirmede ise, baslaticilar reaktore gaz

fazinda beslenmektedir [25].
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Fiziksel buhar biriktirme yontemi, malzemenin atom veya molekiil halinde
puskiirtiilmesi, kondenzasyonu ve atomlarin bir substrat {izerinde ¢ekirdeklenmesiyle

gergeklestirilmektedir [26].

3.1.3 Alev sentezi yontemi

Alev Sentezi yontemi, bilesenleri titizlikle ayarlanmis nanotoz tiretmek i¢in kullanilan
bir aerosol metottur. Uretim sirasinda, prosesin kosullar1 elde edilecek malzemenin
Ozelliklerini 6nemli 6l¢iide etkilemektedir [27]. Tanecik biiylikliigi (ve ylizey alani);
baslatic1 ¢ozelti bilesimi, damlacik biiytikliigii, alevde kalma siiresi ve alev bilesimi

degistirilerek ayarlanabilmektedir[28].

3.1.4 Asal gaz yogunlastirma yontemi

Asal gaz yogunlastirma yonteminde, metal atomlar1 asal gaz atomlar1 varliginda
buharlasir. Buharlasan metal atomlari, gaz molekiilleri ile olusan ¢arpigmalar sonucu
kinetik enerji kaybederler ve bdylece homojen c¢ekirdeklenmeler (niikleasyon)
sonucunda kiimeler meydana gelir. Bu tanecikler daha sonra koagiilasyon ve birlesme

ile biiyiirler[29].

Asal gaz yogunlastirma yontemi kullanarak elde edilen malzemelerin ortalama
biiyiikliigii 5- 50 nm arasinda degigsmektedir. Ortalama tanecik biiytikliigii, piiskiirtme
basincina, asal gaz tipine, tabanca-ylizey uzakligina ve piiskiirtme giiciine bagli olarak

degismektedir[30].

3.1.5 Mekanik asindirma

Mekanik agindirma, yiiksek sicakliklara ihtiyag duyulmadan etkili ve basit bir teknik
olarak nanokristal toz liretiminde kullanilmaktadir. Bu yontemde, biiylik miktarda ve

modifiye liretim yapilabilmektedir[31].

Mekanik asindirma yonteminde, bilyalar kinetik enerjilerini malzemeye aktararak
kimyasal bagi kirarlar ve malzeme taneciklerini ufalayarak yeni yiizeyler
olustururlar[32]. Bu yontem, kolay ve ucuz olmasina ragmen, karmasik bir prosestir
ve istenen faza, istenen tanecik biiylikliigline ulagabilmek ve atik birakmamak icin

optimize edilmesi gerekir[33].
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3.1.6 Mikrodalga yontemi

Mikrodalga 1s1s1, tepkime hizin1 artirarak kontrollii tanecik olusumuna olanak
verir[34]. Mikrodalga ile desteklenmis metodlar altin, giimiis, paladyum, ve platin gibi
metalik nanotanecikleri sentezlemek ic¢in kullanilmaktadir[35]. Bu teknoloji; hizl,
kolay, enerji verimi yiiksek olmasindan ve homojenlik saglamasindan dolay1 ¢evre

dostu yeni bir sentez metodudur[36,37]

Mikrodalga sisteminde 1s1, mikrodalga alaniyla dipol donme veya iyon degisimi ile
hizli bir sekilde yiikselir. Homojen ¢ekirdeklenme, siiper doygunluk ve kristalizasyon

eszamanli ve hizli bir sekilde gergeklesir[38].

3.1.7 Sol-jel yontemi

Sol-jel kimyasi, ¢ozeltilerden sivi baslaticilarin ¢ozeltiye ve sonrasinda bir ag yapisi
olan ‘jel’ formuna doOnistiiriilerek inorganik polimerlerin veya seramiklerin

hazirlanmasi islemidir [39].

Sol-jel sentezi baglatici tipine gore ii¢ gruba ayrilmaktadir:
1. Metal tuzlarinin sulu ¢ozeltileri

2. Metal oksit ¢ozeltileri

3. Organik ve inorganik baslatic1 karisimlari [40].

Sol-jel sentezi i¢in ii¢ farkli yaklasim bulunmaktadir sirasiyla; kolloidal toz
cozeltisinin  jellesmesi, alkoksit ve nitrat baslaticilarinin = hidroliz  ve
polikondenzasyonunu takiben jellerin hiperkritik kurutulmasi, alkosit bilesiklerinin
hidrolizi ve polikondenzasyonunu takiben ortam kosullarinda olgunlastiriimasi ve

kurutulmasi [41].

3.2 Antibakteriyel Ozellik

Antibakteriyel nanotanecikler {i¢ genel kategoriye ayrilabilir: dogal olarak
antibakteriyel olan malzemeler, metaller ve metal oksitler ve 6zgiin miihendislik
nanomalzemeleri. Bu nanotanecikler membranda elektron gecisini engelleyerek hiicre
zarina zarar vermekte, hiicre bilesenlerini oksitleyerek veya reaktif oksijen bilesikleri
veya ¢Ozlinmemis agir metal bilesikleri gibi ikincil {rilinler iireterek mikrobiyel

hiicrelere zarar verirler [42].
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Antibakteriyel 0Ozellige sahip metal nanotanecikler sabitlenebilmekte ve ylizey
kaplamalarinda, tibbi cihazlarda, su aritma proseslerinde ve gida iiretiminde

kullanilabilmektedirler [43].

Genel olarak nanotanecikler, hacimlerine oranla genis ylizey alanlari ile bakteri hiicre
duvarina temas ederek, yiiksek antibakteriyel 6zellik gosterirler. Nanotaneciklerin
yiiksek antibakteriyel 6zellikleri, literatiirde glimiis nanotanecikleri iizerinden siklikla
tartisilmaktadir. Giimiis nanotaneciklerinin bakteri hiicre duvarma niifuz etmesiyle
birlikte, bakteri hiicresi tarafindan hiicre i¢ine alinmasi, giimiislin sitotoksik
mekanizmasinin bir sonucudur [44]. Nanotanecikler hiicre membranina yapistiktan
sonra hiicre i¢ine girerek DNA ile etkilesime girer ve replikasyon siirecini bozabilir
veya patojenlerin elektron transfer zincirine saldirabilir. Nanotaneciklerin diger bir
antimikrobiyal etkisi de, hiicre membraninda cukurlar olusturduktan sonra, hiicre
bilesenlerini ayrigtirarak hiicre Oliimiine sebep olmalaridir [45]. Sekil 3.1°de
nanotaneciklerin dnerilen antibakteriyel mekanizmasi goriilmektedir.

09 AW
O VWW/

Titanyum dioksit

serbest radikal
oluisumu

sanotanccikleri Hiicre duvarmdaki bosaltm

Protein }-— Cys-SH
+
Ag protein =)
inaktivasyons
v

Profein Cys-S-Ag

‘Hiicre membram
() (®) * Ag* e - Periplat boshk

Ag'
Ag M Hiicre duvan

Nanotanecik oksidasyonu

Sekil 3. 1: Nanotaneciklerin antibakteriyel 6zelliklerinin 6nerilen mekanizmasi[44].

Glimiis (Ag), glimiis oksit(Ag20), titanyum dioksit (TiO2), silisyum (Si), bakir oksit
(Cu0), ¢inko oksit (ZnO), altin (Au), kalsiyum oksit (CaO), ve magnezyum oksitin
(MgO) antibakteriyel 6zellik gosterdigi tespit edilmistir [46].

3.3 Nanotaneciklerin Anibakteriyel Uygulamalari

Birgok arastirma giimiis nanotaneciklerinin hiicre membranlarina zarar verdigini ve

bakterilerin daha gecirgen olmasini saglayarak sitoplazmik bilesenlerinin sizmasina
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yol acgarak yapisal degisimlere sebep oldugunu gostermistir. Bu etki biiyiik 6l¢iide
nanotaneciklerin biiyiikliigline bagli olup, capt 5 nm’den kiigiikk olan giimiis
nanotaneciklerin bakterileri yok etme oOzelligi daha fazladir. Fakat, giimiis
nanotanecikleri bakteri hiicresine girdikten ve hiicreden c¢iktiktan sonra, belirli
miktarda glimiis iyonu salinmaktadir. Antibakteriyel o6zellik, hem glimiis
nanotaneciklerinin fiziksel 6zelliklerine, hem de glimiis iyonlarinin salimina baglhdir;
bu nedenle, giimiis nanotaneciklerinin antibakteriyel aktivitesi, serbest giimiis

iyonlariin antibakteriyel aktivitesinden daha yiiksektir [47].

Antibakteriyel glimiis, bakir ve altin zararli mikroorganizmalara kars1 etkili ve giivenli

olduklarindan, tercih edilen malzemeler haline gelmislerdir[48].

Nano boyuttaki ZnO, bakteri yiizeyiyle veya hiicre ¢ekirdegiyle etkilesime girerek,
bakteriler i¢in 6liimciil olan mekanizmay1 harekete gecirmektedir [49]. Metal oksit
tozlarindan ZnO, birgok bakteri ¢esidinin ¢ogalmasint engelleme 6zelligi
gostermektedir. Cinko oksitin antibakteriyel 6zelligi temel olarak, su ve oksijenin
kataliz tepkimesi ile reaktif oksijen bilesiklerinin olusumuna dayanmaktadir. Her ne
kadar baska mekanizmalar da Onerilmis olsa da, bu mekanizma bakterilerin hiicre

membraninin biitiinliiglinli bozarak etkili olmaktadir[50].

Son yillarda altin nanotaneciklerinin de antibakteriyel 0©zellik gosterdigi

saptanmugtir[S1].

Glimiigiin bakterileri yok edici 6zelligi ve antibakteriyel 6zellik gosterdigi yillardir
bilinmektedir[52]. Giimiis iyonlar1 ve bilesikleri E. Coli dahil 16 farkli bakteri ¢esidi
i¢in 6liimciil etkiye sahiptirler. Bu nedenle, glimiis iyonlar1 antibakteriyel igerik olarak
regine bazli dis kompozitlerinde, iyon degistirici liflerde ve tibbi {iriin kaplamalarinda

kullanilmaktadirlar[53].

Her ne kadar Gram- pozitif bakteri spor olusturma 6zelliginden dolay1 daha az hassas
olsa da, TiO2 gram-negatif ve gram-pozitif bakterileri 61diirebilme 6zelligine sahiptir.
En son gelismelere gore, nano boyutta TiO2’in, polivirus 1, hepatit B, herpes simplex
ve MS2 bakteriyofaji da dahilolmak {izere viriisleri de 6ldiirebildigi tespit edilmistir.
Konsantrasyonu 100 ila 1000 ppm arasinda degisen TiO2 bakterileri
oldiirebilmektedir. Bu 6zellik tanecik biiyiikliigline, yogunluguna ve 1518in dalga
boyuna bagli olarak degismektedir[42].
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Cizelge 3. 1: Antibakteriyel malzemelerin glintimiizdeki ve gelecekteki potansiyel
uygulamalari [42].

Nanomalzeme Antimikrobiyal Uygulamalar Potansiyel
Mekanizma uygulamalar
Kitosan Membran hasari, gegis  Kisisel bakim tiriinleri, Bakteri, enzim ve
metallerinin tarim iirlinleri ve diger biyolojik
selatlanmasi biyomedikal tirtinlerde molekiillerin
mikrop odldiirticii, gida hareketini 6nleme,
paketleme, biyosorbent

biyomedikal, atik su
aritma ve suda
topaklanma dnleme

Ag nanotanecik Ag iyon salimiyla Taginabilir su filtreleri, Yiizey kaplama,
birlikte hiicre kaplama, medikal membranlar
membrani ve elektron cihazlar, camagir
taginiminin makinelerinde kaplama
engellenmesi, DNA malzemesi, buzdolabi,
hasari gida depolama
TiO, Reaktif oksijen Hava temizleyici, Su ve atik sularin
bilesikleri iiretimiyle organik atik temizligi giines 15181 ve UV
hiicre zar1 ve hiicre icin su aritma sistemleri  1s181yla temizlenmesi,
membrant hasari bakteri kirligine
direngli yiizeyler
Karbon Nanotiip Hiicre zarinin fiziksel - Bakteri kirliligine
olarak zayiflatilmasi kars1 direngli

membranlar, karbon
oluklu lifler, dolgulu
yatakli filtreler

ZnO Hiicre iginde Antibakteriyel kremler, Yiizey kaplama,
nanotaneciklerin losyonlar, merhemler, gargara
birikmesiyle hiicre deodorant, kendi
membrani hasari, H2O, kendini temizleyen
olusumu ve Zn+2 camlar ve seramikler
salimi1
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4. SOL-JEL VE ELEKTROSPINNING YONTEMLERI

4.1 Sol- jel Yontemi

Sol- jel, inorganik polimerlerin veya seramiklerin sivi baslaticilarin sole doniismesi
ve sonrasinda ag yapisi olan ‘jel’e doniismesi olarak tanimlanabilir[54]. Solii, [IUPAC
(Uluslararas1 Temel ve Uygulamali Kimya Birligi) ”iki veya daha fazla bilesenden
olusan kolloidal siv1 sistemi” olarak tanimlar. Protein solii, emiilsiyon, kritik misel
konsantrasyonu iizerindeki yiizey ¢ozeltisi Ornek olarak verilebilir[55]. Sol-jel
yonteminde ilk asama, monomerlerin veya baslangic malzemesinin sol’e yani jele
dontisecek olan baslatict kolloidal sol ¢ozeltisine doniistiirmesidir. Olusan jel
polimerlerin veya ayrik taneciklerin bir araya gelmesinden olugsmaktadir. En yaygin

kullanilan baslaticilar ise kloriirler veya polimerlerdir[56].

Sol-jel metodunun temel prensibi; baslangic maddelerinden homojen bir ¢ozelti
hazirlamak, hazirlanan homojen ¢o0zeltiyi igerisinde hidroliz ve kondenzasyon
tepkimeleri gergeklesen sole doniistiirmektir. Sol, jele doniismekte ve son adimda 1s1
etkisiyle oksit bir yiizeye donligmektedir. Olusan oksit yiizey, yliksek sicakligin
etkisiyle gozeneksiz, camsi veya kristal bir yap1 halini almaktadir. Fakat, diisiik

sicakliklarda bu yap1 amorf ve gozenekli bir yapidadir[57].

Sol- jel yonteminin avantajlari; yiiksek saflikta malzeme iiretilebilmesi, ultra homojen
yap1 olusturulabilmesi, diisiik proses sicakliginda calisilabilmesi ile yeni ve farkl

kompozit cam tiretimi yapilabilmesidir[58].

4.1.1 Sol- jel tepkimeleri

Sol jel prosesi temelde hidroliz, baslaticilar1 kondenzasyonu, kurutma ve sabitlestirme
asamalarindan olugmaktadir. Proses parametreleri degistirilerek malzemenin
morfolojisi ve kompozisyonu degistirilebilmektedir[59]. 0.1-1 um tanecik
biiyiikliigiine sahip sol veya kolloidal ¢ozelti Brownian hareketiyle siispansiyon haline
gelir. Kat1 ve s1vi faz birbiriyle karisarak jel formunu meydana getirirler. Bu yontemde
kolloidal tanecikleri sivi fazda bulundan solii olustururlar[56]. Sol jel prosesiyle

tiretilebilecek malzemelerin son halleri Sekil 4.1°de goriilebilmektedir.
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Sekil 4. 1: Sol-jel prosesiyle iiretilebilecek malzemelerin olasi son iiriinleri[60].

Sol- jel prosesi genel olarak agagida gosterilen ii¢ tepkimeyi igermektedir[61].
Hidroliz:

M(OR)m+nH2O0 — M(OR)m-n(OH)n + nROH (3.1)
Su ile Kondenzasyon:

— M-OH +HO-I\|/I——>—M-O-M—+ H,0 (3.2)
| |

Veya alkol ile kondenzasyon:

— M-OR+HO-M —>—M-0-M — + ROH (3.3)

4.1.1.1 Sulu tepkimeler

Silika alkoksitleri baslatici olarak kullanildiginda sol-jel prosesi, R alkil grubu olmak

tizere (3.4) tepkimesi ile baglamaktadir.
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Si(OR)s+(4-X)H20 —— SiOx(OH)s2x +4ROH (3.4)
= Si-OR + H20 — = Si-OH + ROH (3.5)
= Si-OR + HO-Si ——» = Si-O-Si + ROH (3.6)

Tepkime hidroliz (3.5) ve monomerik alkoksilanlarnin kondezasyonuyla (3.6) devam
eder. En ¢ok kullanilan baslaticilar ise, tetrametoksilan (TMOS) ve tetratoksilandir
(TEQOS). Tipik bir sol-jel prosesinde, baslatic1 su ve yardimci ¢oziicii (genelde etanol
veya metanol) ile karistirilir. Hidroliz ve polikondenzasyon uygun asit veya baz
katalizor ile hizlandirilir. Tepkimeler devam ettikge ¢ozeltinin viskozitesi artar ve

sabit, gozenekli, birbirine entegre jel olusur[62].

4.1.1.2 Susuz tepkimeler

Su igeren sol-jel metodunda, oksijen su molekiiliinden temin edilir. Susuz yontemde
ise, su molekiilii yoktur ve metal oksit i¢in oksijen molekiiliiniin nereden temin
edilecegi baslica sorundur. Hidrolik olmayan analog metal oksit jellerinin
hazirlanisinda, oksijen nanotanecigi ¢oziiciilerden (alkol, keton, veya aldehitlerden)
veya organik baslatici bilesenlerden (alkoksit veya asetilasetonatlardan) temin edilir.
En ¢ok bilinen metal-oksijen- metal bagi olusumu kondenzasyon tepkimeleri su

sekildedir [63]:

=M—X + R—0—M= — =M-—0—M= + R—X (3.7)

=M—0OR + RO—M= — =M—0—WM= + R—0—R (3,8)
i

EM—0—CR + R—0—M= — =M—0—M= 4+ RO—CR' (3.9

-

2 =M—OR + 9()—( _2ROH, =m—0—M= 0_<_< (3.10)

4.1.2 Sol-jel tepkimelerini etkileyen faktorler

Sol-jel uygulamasinin kullanim alanlar1 basta kaplama endiistrisi olmak {izere,
yansima yapmayan islenmis duvarlar, miize vitrinleri, sergi salonlari, silisyum giines
hiicreleri, kromatik doniisiim kaplamalarin yerine zararli olmayan anti korozif sol-jel
kaplamlari, televizyon ekranlari igin sol-jel optik kaplamalar ve koruyucu kaplamalar

olarak sayilabilir[70].
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4.1.3 Sol-jel yonteminin uygulama alanlari

Sol jel uygulamasinin kullanim alanlar1 basta kaplama endiistrisi olmak {izere, yansima
yapmayan islenmis duvarlar, miize vitrinleri, sergi salonlari, silisyum giines hiicreleri,
kromatik doniisiim kaplamalarin yerine zararli olmayan anti korozif sol-jel kaplamlari,
televizyon ekranlart i¢in sol-jel optik kaplamalar ve koruyucu kaplamalar olarak
sayilabilir[70].

4.1.3.1 Kompozitler

Sol-jel yontemi kompozit {iretimi i¢in en uygun yontemlerden biri sayilmaktadir. Toz
veya lifler jel cozeltisi icerisine dagitilabilir. Elde edilen kati jel gdzenekli bir
kompozit halini alir. Bu sekilde kolloid gibi kiigiik taneciklerin ¢ozelti igerisine
dagitilmasi, kurutma esnasinda jel yapisinin daralmasina ve pargalamaya gerek

olmadan biiyiik miktarda numunenin tiretilmesini saglamaktadir[71].

4.1.3.2 Kaplamalar, Ince filmler

Sol-jel metodu, optik kaplamalar sentezlemek i¢in kullanilan 6nemli bir iiretim
yontemidir[72]. Bu yontem ince film kaplamalari, koruyucu ve optik kaplamlar,
pasiflestirici ve diizelestirici diizlemler, sensorler, diisiik ve yiiksek dielektrik sabitine
sahip filmler, inorganik membranlar, elektrooptik ve lineer olmayan optik filmler,
elektrokromik malzemeler, yar1 iletken anti statik kaplamalar, siiper iletken filmler,
saglamlastiric1 diizlemler ve ferroelektrik malzemelerin iiretiminde kullanilmaktadir.
Ince filmler (<1pum kalinlikta) daldirma veya spinning yontemiyle ¢ok az hammade ile
parcalamaya gerek kalmadan sol-jel yonteminin dezavantajlarin1 ortadan kaldirarak

iretilebilmektedir[73].

4.2 Elektrospinning Yontemi

Elektrospinning yontemi, Morton ve Coley tarafindan 1902 yilinda bulunan, Doshi ve
calisma arkadaslar tarafindan 1995 yilinda lif iiretimi i¢in kullanilmasiyla popiiler

hale gelen uzun nanolif {iretimi i¢in kullanilan en eski yontemlerden biridir[74,75].

Elektrostatik kuvvetler ve yiizey gerilimi jet iceren proseslerde 6nemli bir yere sahip

olmakla beraber elektrospinning isleminde yer¢cekimi kuvveti lif iiretimi i¢in ¢ok
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onemli bir etken sayilmamaktadir. Elektrospinning isleminde, siringadaki ¢ozelti
pompa yardimiyla itilir ve igne ucuna yiiksek voltaj uygulanir. Cozelti elektrik yiiklii
igne ucundan ciktiginda, “Taylor konisi” olusur. Cozelti igne ucundan c¢ikarken,
¢Ozeltinin ince bir akis olusturmasina yetecek kadar yiiksek elektrostatik itme
kuvvetleri olusumu Taylor konisi olusumuna neden olur. Sivi1 jetin elektrik yiiklii
elemanlart arasindaki elektrostatik itme kuvvetleri yiizey gerilimini astigi anda kararl
jet olusmaktadir. Uygulanan voltaj ve ylizey gerilimi arasinda olusan dengeye bagh
olarak, damla basina jet sayis1 olusmaktadir. Elektrik yiiklii jet, kilcal orifis tarafindan
cekilerek sabit elektrik alan altinda hedefe dogru ivmelenir. Malzeme hizli bir sekilde
incelir ve olusan uzamanin sonucunda, ¢Oziiciiniin de buharlagsmasiyla birlikte

kurur[76,77,78].

Elektrospinning cihazinda eger hicbir sekilde akim olusturulmazsa, siringa ucundan
damlaciklar aliiminyum folyoya sadece ¢arparlar. Yeterli miktarda voltaj uygulandigi
zaman ise, siringanin metal ucu elektrot gibi davranir, aliiminyum folyo ise karsi
elektrot gibi davranir ve damla olusumu azalir. Ince akiskan jet, karsi elektrota, yani
aliminyum folyoya, dogru olusur. Coziiciiniin de u¢masiyla birlikte, kati lif olusumu

gozlenir. Sekil 5.1°de elektrospinning diizenegi goriilmektedir [76].

Taylor konisi

Igne

‘ Polimer Cézeltisi

Eniektor \

Toplayict

Sekil 4. 2: Elektrospinning diizenegi[ 79]

4.2.1 Elektrospinning yontemini etkileyen faktorler

Elektrospinning yontemini etkileyen faktorler genel olarak {ice ayrilabilir: cihaz
degiskenleri, ¢ozelti 6zellikleri ve ¢evresel faktorler. Uygulanan voltaj, toplayic tipi,
elektrotlar arasindaki uzaklik, noziil ¢ap1 ve tipi, ¢ozelti akis hizi 6nemli cihaz

degiskenleri arasindadir. Polimer tipi, ¢ozelti polarligi ve buhar basinci, yogunluk,
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viskozite, iletkenlik, ylizey gerilimi ve katki maddeleri (ylizey aktif maddeler ve
eklenen tuzlar vb.) ise onemli ¢ozelti degiskenleri arasinda yer almaktadir. Sicaklik ve

nem ise, spinning prosesini etkileyen en 6nemli ¢evresel faktorlerdir[76].

4.2.1.1 Cozelti Parametreleri

Onemli parametrelerden biri olan polimer konsantrasyonunun etkisi iki ydnden
incelenebilir.  Bunlardan  ilki  ¢ozeltideki  polimer igerigidir.  Yiiksek
konsantrasyonlarda, daha ¢ok zincir etkilesimi gézlenmektedir ve akim etkisindeki jet
lif benzeri yapilar1 olusturmak igin sabit hale gelir. Konsantrasyon arttikca, lif capraz
kesiti kalinlagir. Diisiik konsantrasyonlarda, etkilesim ag1 jeti sabitlestirmek icin
yeterli olmaz; Rayleigh (eksenel simetri) kararsizlig1 olusur ve damlacik olusumu ve
boncuklu fiber olusumu gozlenir. Ikinci etki ise, polimerin ¢dziiciide ¢oziiniirliigii ve
i¢sel viskozitesidir. Yiiksek ¢oziiniirliik, yiiksek polimer- ¢oziicii etkilesimi yaratir ve
polimer zincirinin genis ve kabarik olmasma neden olur. Diisiik ¢oziiniirliik ise,
polimer-polimer etkilesimi yaratarak zincirin kiigiilmesine neden olur[82]. Cozelti

viskozitesi arttik¢a boncuk ¢api ve lifler arasindaki ortalama mesafe artmaktadir[79].

Elektrospinning prosesinde yiizey gerilimi de kritik bir 6neme sahip parametrelerden
biridir. Uygulanan voltaja kars1 gelen baglica kuvvet yiizey gerilimidir ve
spinlenebilmeyi belirlemektedir. Diislik yiizey gerilimine sahip ¢ozeltiler boncuk
olusuna neden olmaz. Fakat, bu durum biitiin diisiik yiizey gerilimine sahip ¢ozeltilerin
spinlenebilmesi anlamina gelmemektedir. Uygulanmasi gereken minimum voltaj,
¢Ozeltinin yiizey gerilimiyle artar, fakat her zaman lineer degildir. Polimer
¢ozeltilerinin  ylizey gerilimi, ¢cOzelti konsantrasyonu, ve sicaklik ile

degismektedir[83].

4.2.1.2 Cihaz parametreleri

Uygulanan voltajin kritik degeri polimer ¢esidine gore degismektedir. Kiigiik ¢apli
nanolif olusumu, uygulanan voltajin artmasiyla birlikte, polimer c¢ozeltisinin
uzamasiyla olugmaktadir. Bu olusum, polimer jet icindeki ytiklerin birbirini itmesi ile
ilgilidir. Uygulanan voltajdaki kritik degerin iizerindeki artis boncuk olugumuna ve
boncuklu nanolif yapilarinin meydana gelmesine neden olur. Voltaj arttiginda, Taylor
konisinin ¢api kiiciiliir ve ayn1 akis hizinda jet hizi artar; boylece, nanolif ¢capindaki
artis ve boncuk olusumu gozlenir. Elektrospinning yontemiyle elde edilmis iiniform

nanolifler, polimer ¢ozeltisinin kritik akis hiz1 ile elde edilebilir. Bu kritik deger,

22



polimer sistemine bagli olarak degismektedir. Kritik degerin lizerindeki akis hizi,

boncuk olusumuna neden sebep olabilir[84].

Polimerin akis hizi, elektrospinning prosesinde bir diger 6nemli parametredir. Diisiik
akis hiz1 polarizasyon saglanmasi i¢in daha ¢ok oOnerilmektedir. Eger akis hizi ¢ok
yiiksek olursa, kiigiik ¢apli diizgiin lifler yerine, boncuklu yapida fiberler olusmaktadir.
Elektrospinning prosesinde bir diger faktor olan kolektdr ise, yiikli polimerler igin

iletken alt tabakay1 olusturur[85].

4.2.1.3 Ortam parametreleri

Elektrospinning sirasinda nemin degismesi lif yiizeylerinde gozenek olusumuna neden
olmaktadir. Kuru ortamda diizgiin lifler olusmakla birlikte nem arttikca gézenek sayisi

ve siklig1 artar (cap ve derinlik bazinda)[86].

Ortam sicakligr ise lifler iizerinde iki farkli etki yaratmaktadir. Bunlardan ilki
¢Oziicliyli buharlastirmasi; ikinci etkisi ise, ¢ozelti viskozitesini diislirmesidir.
Coziiciiniin buharlagsma oraninin artmasi ve viskozitenin diigmesi, ortalama lif capinin

kii¢iilmesine neden olmaktadir[84].

4.2.2 Elektrospinning yonteminin uygulama alanlari

Cesitli sentetik veya dogal polimerlerin farkl 6zellikleri sayesinde, elektrospinning ile
elde edilen lifler filtrasyon, termal yalitim, koruyucu kiyafet iiretimi, sensorler, iletken

cihazlar, yara ortiisii ve doku iskelesi gibi birgok yerde kullanilabilmektedirler[87].

Son yillarda, farkli yapilarda polimer, seramik ve kompozit malzemelerden
elektrospinning yontemiyle elde edilmis nanolif matlarin ve kumaslarin filtrasyon,
koruyucu giysiler, paketleme, kendi kendini temizleyen yiizeyler, biyomedikal (hiicre
miihendisligi ve ila¢ salimi) uygulamalari, fotokataliz, elektronik ve fotonik, sensorler

ve enerji cihazlart gibi farkli alanlarda kullanimi bulunmaktadir[88].

4.3 Konu ile Tlgili Yapilan Cahismalar

Zhang ve C.A. [89], ici bos PAN nanoliflerini elektrospinning yontemi ile liretmisler
ve lif morfolojisini etkileyen proses parametrelerini incelemislerdir. PAN, DMF
¢ozeltisi iginde 60 °C’de 6 saat karigtirtlmigtir. Bunun yani sira, i¢ ¢ozelti olarak
kiitlece %30 oraninda PVP, DMF c¢ozeltisi kullanilmistir. Nanoliflerin liretiminde

voltaj 10-20 kV arasi, kolektoér ve igne arasindaki uzaklik 10-20 cm arasi olarak
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belirlenmigtir. Olusan nanolifler, i¢ yapisinin giderimi i¢in 24 saat su igerisinde
bekletilmistir; sonra 80 °C’de 6 saat kurutularak nemin giderilmesi saglanmistir. Son
islem olarak 250 °C’de kalsinasyon islemi yapilmistir. Akis hiz1 ¢ok yiiksek oldugu
zaman fiber kirilganliginin artmakta oldugu, ¢ok diisiik oldugu zaman ise ara kesitlerin
ideal olmadig1 saptanmustir. Voltaj yiikseldik¢e nanolif c¢aplart kisalmistir. Fakat,
yiikselmeye devam eden akim lif siirekliligini olumsuz etkilemektedir. igne ile
kolektor arasindaki uzaklik ¢ok az oldugu zaman ¢6ziiciiniin yeterine buharlasamadigi,
cok fazla oldugunda ise nanolif ¢apinin artmakta oldugu saptanmistir. Optimum voltaj
15 kV, optimum akis hiz1 (tekli nanolifler) 0.08 ml/h ve (¢ift nanolifler) 0.06 mL/h,

optimum uzaklik ise 20 cm olarak tespit edilmistir.

Amin ve C.A. [90], sol-jel metodunu kullanarak TiO2/Ag nanokompozitlerinin E.Coli
tizerindeki antibakteriyel aktivitesini incelemislerdir. Titanyum isopropoksit (TTIP),
glimis nitrat (AgNO3), askorbik asit (CsHgOs) karisimi kullanilmigtir. Cozeltinin pH’1
nitrik asit ile 1.5’a ayarlanmistir. Transparan TiO2 solii 24 saat karistirma sonucunda
elde edilmistir. Ag" iyonlarinin TiO> yiizeyine adsorbe olmast igin 30 dakika hizli bir
sekilde karistirilmistir. 25 mL askorbik asit, kahverengi goriilene kadar damla damla
eklenmistir. Yiizey alanmi artirmak i¢in benzen ile azeotropik distilasyon islemi
gergeklestirilmistir. Viskoz bir jel elde etmek igin 110 °C ‘de 1sitilan ¢ozelti, benzen
iceren iki boyunlu siseye aktarilmistir. Sise Dean-Stark tuzagina yerlestirilerek 90 °C
‘de stirekli karigtirma gergeklestirilmistir. Sisedeki sarimsi ¢ozelti filtre edilip 300 °C
ve 500 °C’de 2 saat kalsinasyon islemi gergeklestirilmistir. TEM analizi sonucunda,
12 nm ortalama ¢apinda Ag" nanotanecikleri olustugu gozlenmistir. Kalsinasyon
oncesi TiO? kristalleri 2-5 nm boyutunda iken, kalsinasyon sonrasinda kristallerin
ortalama ¢ap1 10 nm’ye yiikselmistir. Olusturulan nanokompozitlerin gram-negatif bir
bakteri olan E. Coli tizerindeki etkisi incelenmistir. 300 °C ve 500 °C ‘de kalsinasyona
maruz birakilmistir. Yapilan kalsinasyon islemlerinde antibakteriyel 6zelligin 300 °C

sicaklikta maksimum oldugu saptanmaistir.

Zhao ve C.A. [91], sol-jel metoduyla AQ/TiO> solii hazirladiktan sonra, bilesimin
fotokatalitik aktivitesini 6l¢miislerdir. TiO2 ¢6zeltisi hazirlamak igin, kiitlece %1°lik
0.0037:2:1 oranlarinda AgNO3z, H202 ve TiO Karistirilmigtir. Ardindan sulu giimiis
nitrat ¢6zeltisi eklenerek 3 saat daha karigtirllmistir. Cozelti 90 °C’de 8 saat 1sitilmistir
ve 1 M NHz3.H20 ¢ozeltisi ile pH 8’de tutulmustur. Is1 etkisiyle TiO2 ¢ozeltisi yavasca
indirgenmistir; boylece Ag-TiO2 solii hazirlanmistir. Ag/TiOz filmi hazirlamak i¢in
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daldirmali kaplama metodu kullanilmigtir. Cam substrati yikama ¢ozeltisiyle
yikanarak, ultrasonik banyoda 1 saat bekletilmistir. NH3.H20 ile 3 kez yikandiktan
sonra deiyonize su ile yitkanmis ve kurumaya birakilmistir. Hazirlanan sol birkag¢ kez
daldirmali kaplama yapildiktan sonra, 10 W’lik UV lambasiyla 2 saat Ag katyonlarin
indirgenmesi saglanarak katalizor aktiflestirilmistir. XRD analizi sonucunda TiO2, Ag,
Ag20 ve AgNOs pikleri gozlenmistir. TiO2 anataz Kristal faz1 tespit edilmistir. SEM
analizi sonuglarina goére 1.2 mikrometre civarinda film kalinlig1 6lgiilmiistiir. TEM
analizi sonuglarina gore Ag kristalleri gézlemlenmis ve ¢aplarinin 1-2 nm boyutunda
oldugu tespit edilmistir. UV 15181 altinda metilen mavisi kullanilarak yapilan TiO2 sulu
¢ozeltisi ve Ag/TiO; filmlerinin fotokatalitik 6zelligi 6lgtilmistiir. Ag/TiO2 filminin
saf TiO; filmine gore yliksek derecede fotokatalitik 6zellik gosterdigi tespit edilmistir.

Shi ve C.A. [92], Ag/PAN hibrit nanoliflerini atmosferik plazma ve elektrospinning
yontemiyle hazirlayarak nanoliflerin antibakteriyel aktivitesini 6lgmiislerdir. Kiitlece
%8’lik PAN/DMF ¢ozeltisi 60 °C’de 6 saat boyunca karistirilmistir. Sonrasinda ortam
sicakligina getirilen ¢ozelti lizerine kiitlece %1.25°lik AgNOs ¢6zeltisi ilave edilmistir.
Sonrasinda ¢ozelti 2 saat karanlikta bekletilerek AgNO3’1n ¢oziilmesi saglanmistir.
AgNO3/PAN ¢ozeltisi 5 mm derinlige sahip petri kabina konulmustur. 5 dakika
boyunca, 4.8 kW 1-0 Khz ses frekans1 biiyiikliigiinde gii¢ ile ¢ozelti helyum atmosferik
plazma bosaltimina maruz birakilmistir. Daha sonra ¢ozelti, 10 mL siringa ile
cekilerek 24 gauge paslanmaz ¢elik uglu elektrospinning diizenegine yerlestirilmistir.
Akis hiz1 1.5 mL/h, voltaj 20 kV, igne ucu ile kolektor arasindaki uzaklik 20 cm olarak
ayarlanmigtir. Elektrospinning sonuncunda olusan lif ¢aplart SEM ile 200-600 nm
olarak, TEM analizlerine gore ise Agt+ nanotanecik ¢aplart 3-6 nm arasinda
Olglilmiistiir. Ag/PAN nanoliflerinin gram-pozitif B.Cereus ve gram-negatif E.Coli
bakterileri tizerinde yapilan testlere gore; Ag/PAN nanoliflerinin antibakteriyel 6zellik

gosterdigi saptanmistir.

Zhang ve C.A. [93], PAN-Ag kompozit nanolifini elektrospinning yontemi ile
hazirlayarak, karakterizasyonunu yapmis ve katalitik ozelliklerini incelemislerdir.
Kiitlece %12’lik poliakrilonitril (PAN), dimetilformamid (DMF) ¢oziiciisiinde 24 saat
karistirildiktan sonra plastik uglu siringa kullanarak, elektrospinning parametreleri 15
kV yiiksek voltaj, kapilari ve elektrot arasindaki uzaklik 15 cm, akis hiz1 2 mL/h olacak
sekilde ayarlanmistir. PAN nanolif filmine hidroksilamin hidrokloriir sulu ¢ozeltisi

eklenmistir. Na2CO3s ¢ozeltisiyle pH=6 ya ayarlandiktan sonra 65 °C‘de 4 saat
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karigtirilmistir. Daha sonra ise, hidroksilamin hidrokloriir ¢ézeltisinden arindirmak
icin su ile yikanarak 35 °C ‘de 24 saat vakum altinda kurumaya birakilmistir.
Celatlanmis olan fiber iizerine 0.05 M 10 mL AgNOs c¢ozeltisi eklenerek 48 saat
bekletilmistir. Serbest giimiis iyonlarindan arindirmak icin 5 kez su ile yitkanmustir.
Daha sora 5 dakika boyunca kiitlece %0.5’1ik 10 M NaBH4 sulu ¢ozeltisi ile giimiis
iyonlarinin indirgenmesi saglanmistir. Ag/PAN kompozit nanolif filmi 2 mL metilen
mavisi sulu ¢ozeltisinde, NaBH4 0.1 mol 1 mL eklenerek karistirilmistir. Metilen
mavisi rengi gittik¢e seffaf renge doniismiistiir. Gimiisiin katalitik aktivitesi oldugu
gbzlemlenmistir. PAN nanolifine, ¢elatlanmig PAN nanolifine, Ag/PAN nanolifine
SEM analizi uygulanmigtir. Yiizey modifikasyonu sonrasinda nanolif ¢apinin 255
nm’den 481 nm’ye yiikseldigi goriilmiistiir. Ag/PAN nanolif filmine uygulanan XRD
analizi sonucunda glimiis FCC kristal fazinda tespit edilmistir. XPS spektrumu
sonuglarina gore, celatlanma sayesinde nanotaneciklerinin agregasyonunun onlendigi

tespit edilmistir.

Pant ve C.A.[94], glimiis nanotanecigi iceren TiO2/naylon-6 nanokompoizitini
elektrospinning yontemi ile tretmis; nanoliflerin fotokatalitik ve antibakteriyel
ozelliklerini incelemislerdir. Oncelikle TiO2/naylon-6 nanokompoziti, kiitlece %1°lik
TiO2 (%80 anataz, %20 rutil), kiitlece %20’lik naylon-6 ¢ozeltisi, kiitlece 4:1
oranindaki formik asit ve asetik asit ¢ozeltisi icinde hazirlanmistir. Elektrospinning
parametrelerinden voltaj 18 kV, kolektor ve siringa arasindaki uzaklik 18 cm olarak
secilmistir. 24 saat vakumda kurutulan fiberlere, AGQNO3 ¢6zeltisi kullanarak 15, 30 ve
60 saniye siire ile UV 15181 altinda glimiis iyonlarinin ylizeye baglanmasi saglanmistir.
Fotokimyasal reaktdrde 25 mL metilen mavisi ¢zeltisi petri kaplarinda bulunan farkli
matlar ile tepkimeye sokarak liflerin fotokatalitik aktivitesi 6l¢iilmiistiir. Absorbans
degeri 663 nm olarak belirlenmistir. SEM, TEM, XRD, UV analizlerine gore, ortalama
glimiis nanotanecik ¢api yaklasik olarak 4 nm 6l¢lilmiis, giimiis nanotaneciklerinin
TiO2/naylon-6 fiberleri tizerindeki TiO> yiizeylerine agregasyon olmadan yerlestigi
gozlenmistir. Nanoliflerin iyi derecede fotokatalitik oOzellige sahip oldugu ve

antibakteriyel 6zellik gosterdigi saptanmigtir.

Liu ve C.A. [95], cevre dostu yOntemle sentezlenmis giimiis nanotaneciklerinin
elektrospinning yontemi ile elde edilmis polistiren/¢ay polifenol nanolifi {izerindeki
katalitik ve antibakteriyel 6zelliklerini incelemislerdir. Polistiren ve pluronik kiitlece

7:3 oraninda DMF ¢6zeltisi i¢inde kiitlece %12 oraninda olacak sekilde hazirlanmistir.
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Daha sonra %25’lik cay polifenol (kiitlece %25 cay polifenol/polistiren-pluronik)
hazirlanan ¢ozeltiye eklenmistir. Hazirlanan ¢ozelti 1 mL/h akis hizi, igne ucu ve
kolektor arasindaki uzaklik 15 cm ve voltaj 14 kV parametreleri segilerek
elektrospinning ydntemiyle nanolif iiretilmistir. Uretilen ¢ay polifenol/Pluronik/PS
membranlart sirasiyla 0.05, 0.2 ve 0.5 mol/L [Ag(NHz3)2]" sulu ¢ozeltisi iginde yarim
saat oda sicakliginda bekletilmistir. Tepkime sonrasinda deiyonize su ile yikanan
cozeltiler, 40 °C sicaklikta bir gece kurutulmustur. Uretilen membranlara XRD, EDX
ve SEM analizleri uygulanmistir. Glimiis nanotanecikleri nanolif ylizeyinde 32+18 nm
biiyiikliigiinde dl¢tilmiistiir, nanolif ¢aplari ise 615+166nm ile 569+91 nm araliginda
degismektedir. XRD Ol¢timleri sonucunda yiizeyde FCC (ylizey merkezli kiibik
kristal) metalik giimiis tespit edilmistir. 0.2 M giimiis/cay polifenolii/PS nanolifinin en
yiiksek fotokatalitik etkiye sahip oldugu gériilmiistiir. Uretilen nanoliflerin S.Aureus

ve E.Coli iizerinde antibakteriyel etkiye sahip oldugu goriilmiistiir.

Selvam ve C.A. [96], bakteriyel filtrasyonda kullanmak {lizere PAN/Ag
nanokompozitini elektrospinning yontemiyle elde ederek karakterizasyonunu
gerceklestirmislerdir. Polimerin kiitlece %5, %10 ve %]15°1 olacak sekilde AgNOsg,
DMF iginde ¢6ziilmiis olan kiitlece %8’lik PAN/DMF ¢ozeltisi igine aktarilmistir. 48
saat siire ile karanlik ortamda Ag" nanotaneciklerinin olusmasi beklenmistir. Olusan
cozelti elektrospinning yontemi kullanilarak nanolif olusumu saglanmistir.
Parametrelerden voltaj 15 kV, kolektor igne arasi uzaklik 15 cm ve akis hiz1 0.5 mL/h
olarak segilmistir. UV goriiniir spektrometresi sonucuna gére Ag™ nanotaneciklerinin
piki 417 nm olarak belirlenmistir. XRD sonuglarina gére giimiis nanotancekilerinin
FCC yapisinda oldugu belirlenmistir. TEM sonucglarma gore nanotanecik ¢ap1
ortalama 40-50 nm olarak, SEM sonuglarina gore kiitlece %5, %10, %15 Ag igeren
Ag/PAN nanolif ¢aplar sirasiyla 202.4, 162.8 ve 125 nm olarak dl¢lilmiistiir. Gram
pozitif ve gram negatif bakteriler iizerinde yapilan testlere gore, farkli oranlarda
hazirlanan nanoliflerin antibakteriyel aktivite gosterdigi tespit edilmistir. Gilimiis
nanotanecigi iceren ve icermeyen PAN nanolifleri karsilastirilmistir ve glimiis igerigi

arttikca lif capinin azaldig1 kaydedilmistir.

Tekmen ve C.A. [97], elektrospinning yontemiyle PVP c¢ozeltisi iginde titanyum
dioksit nanoliflerini tiretmislerdir.1.5 mL TTIP, 3 mL asetik asit, 0.45 g PVP, 10 mL
etanol ¢oziiciisii ortam sicakliginda karigtirilarak homojen polimer ¢ozeltisi

elde edilmistir. Elde edilen ¢ozeltiden elektrospinning yontemiyle nanolifler elde
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edilmistir. Parametrelerden elektrik alani 1, 1.25 ve 2 kV/cm ve akis hiz1 0.3 mL/h
olarak segilmistir. Sonrasinda elde edilen fiberler 600 °C*de 3 saat boyunca 1s1l isleme
maruz birakilmistir. DTA/TG, SEM ve XRD analizlerini uygulamislardir. Analiz
sonuglara gore, ortalama TiO2 ¢ap1 54-78 nm arasinda degismektedir. Isil islem
sonucunda yapilan analizlerde anataz ve rutil fazinda TiO2 olusumunun goézlendigi
saptanmistir. Uygulanan elektrik alanin artirilmasinin, boncuk olusumunu artirdigi

gozlemlenmistir.

Park ve C.A[98]., sol-gel ve elektrospinning metotlariyla naylon 6 ve TiO2 igceren
nanolif liretmis ve morfolojisini incelemiglerdir. Naylon 6, formik asit i¢inde kiitlece
200:80 oraninda ¢oziilmiis ve elektrospinning yontemiyle lifler hazirlanmistir.
Parametrelerden voltaj 20 kV, kolektor igne aras1 uzaklik 12.5 cm ve akis hiz1 2 pl/dk
olarak secilmistir. Yiizeye titanyum dioksit yerlestirmek i¢in nanolif matlar1 144 mL
su, 20 mL 5 M nitrik asit,10 mL isopropil alkol ve 2 mL TTIP karisim ¢ozeltisine
daldirilmigtir. SEM analizlerine gore, ortalama nanolif ¢apt 120 °C ‘deki 1s1l iglem
sonrasi 250 nm, 350 oC’deki 1s1l islem sonrasi 200 nm olarak 6l¢lilmiistiir. TEM
analizlerine gore lif ylizey morfolojisinin titanyum dioksit kristalleri nedeniyle
diizensiz oldugu saptanmigtir. XRD analizine gore, 700 °C’de yapilan kalsinasyon
sonrasi titanyum dioksitin rutil faz oldugu tespit edilmistir. 350 °C’de yapilan
kalsinasyon sonrasi titanyum dioksitin anataz faz oldugu tespit edilmistir. Fotoelektron
emisyon datasina bakilarak titanyum dioksit kristal yapisinin valans band araligim

etkiledigi gorilmiistiir.

Sedghi ve C.A. [99], titanyum dioksit kullanarak polianilin igeren TiO2/PAN
nanokompoiziti Ureterek fotokatalitik 6zelligini incelemislerdir. 1 mL anilin, 2.5 g
(NH4)2S208, 1 M HCI PANI(polianilin) tanecikleri tiretmek i¢in kullanilmistir. Daha
sonra olusan PANI tanecikleri filtre edilmis, aseton ve saf su ile yitkanmistir. 60 °C’de
24 saat kurutulmustur. Kitlece %10’luk PAN/DMF ¢ozeltisi elektrospinning
metoduyla nanolif iiretimi i¢in kullanilmistir. Elektrospinning parametrelerinden
voltaj 17 kV, igne ve kolektor arasinda uzaklik 12 cm ve akis hiz1 0.3 mL/h olarak
secilmigtir. Saf anataz fazinda 250 mg TiO2, 20 g DMF ve 2 g PAN igeren ¢ozelti
igerisine eklenmistir. Siispansiyon 1 saat boyunca karistirilmis ve ardindan
elektrospinning isleminden 6nce 30 dakika ultrasonik banyoda tutulmustur. PANI
modifiyeli ¢ozelti i¢in, 250 mg PANI, 250 mg TiO2, 20 g DMF (veya 18 mL DMF/
2mL NMP (n-metil-2-pirolidon) karigimi) ve 2 g PAN igeren ¢ozelti igerisine
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eklenmistir ve aymi kosullarda elektrospinning islemi gergeklestirilmistir. SEM
sonuglarina gore, ortalama fiber capi; PAN lifi i¢in 152.7 nm, TiO2> /PAN
nanokompozit lifi i¢in 221.3 nm, TiO2 /PAN/PANI nanokompozit lifi igin 262.7 nm,
DME/NMP ¢oziiciisiinde olusturulan TiO2 /PAN/PANI nanokompozit lifi i¢cin 230 nm
olarak 6l¢iilmiistiir. PANI kristallerinin boncuk olusumunu artirdigi gézlemlenmistir.
NMP eklenerek hazirlanan ¢ozeltinin PANI kristal boyutunu (3.3 um’den 1pm’ye)
diisiirdligli ve daha ince nanolifler elde edildigi saptanmistir. XRD sonuglarina gore
titanyum dioksitin anataz fazinda oldugu tespit edilmistir. TGA analiz sonuglarina
gore, TiO2/PAN/PANI nanokompozit fotokatalizoriiniin 100 °C’nin altinda termal
olarak stabil oldugu goriilmiistiir. UV-goriiniir spektrometresinde biitiin nanoliflerin
UV araliginda yiiksek absorbsiyon 6zelligi gosterdigi goriilmiistiir. NMP kullanilarak
hazirlanan TiO2/PAN/PANI nanokompozitinin diger nanokompozitlere gore daha
yiiksek fotokatalitik Ozellik gosterdigi saptanmistir. Metil oranj kirliliginin
giderilmesinde kullanilmasi planlanan bu nanokompozite fotokatalitik aktivite testi
uygulanmis ve renk giderimi verimi saglanmistir. Daha sonra bu verilerin

optimizasyonu yapilmistir.

Tong ve C.A. [75], N, Fe ve W katkii TiO2/PVP nanoliflerini sol-jel ve
elektrospinning metoduyla iiretmis ve karakterizasyonunu yapmislardir. 1.5 g
tetrabiitil titanat, 4 mL asetik asit ve 1 mL asetik asiti baslangi¢ karisimi olarak
kullanmislardir. Elektrospinning yonteminde parametrelerden voltaj 10 kV, kolektor
igne arasi uzaklik 15 cm ve akis hiz1 0.001mm/s olarak secilmistir. Elde edilen liflere
500 °C’de 4 saat boyunca kalsinasyon islemi uygulanmistir. Hazirlanan ¢6zeltinin
igerisine N katkili ¢ozelti icin iire, Fe katkisi i¢in ethanol igerisinde ¢oziinmiis
Fe(NOz3)3.9H.0, W katkis1 i¢in DMF iginde ¢oziinmiis WCle ayr1 ¢ozeltiler halinde
%1, %2,%3, %5, %10 oranlarinda eklenmistir ve 500 °C’de kalsinasyon islemi
uygulanmistir. SEM analizleri sonucunda titanyum dioksit nanotaneciklerinin 100
nm’den kiigiik ¢apta oldugu goriilmistiir. %5°lik N/TiO2 nanoliflerinin kalsinasyon
sonrast caplarinda kiiciilme goriilmiistiir. Fe/TiO2 nanoliflerinin 50 nm civarinda
tiniform oldugu gozlenmistir. Fe/TiO2 nanoliflerinin kalsinasyon sonrasi ¢aplarinda
bliylime goriilmiistiir. W/TiO2 nanoliflerinin de kalsinasyon sonrasi c¢aplarinda
biiylime gorilmistiir. XRD analizlerine gore, 500 °C’de yapilan kalsinasyon
sonrasinda titanyum dioksit fazlarinin anataz fazindan rutil faza gectigi gorilmustiir.

Fe katkili nanoliflerin en yiiksek kristalizasyon derecesine sahip oldugu saptanmistir.
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Doh ve C.A. [100], fotokatalitik oOzellikte TiO2 nanoliflerini elektrospinning
yontemiyle iiretmis ve boya atiklarinin temizlenmesinde kullanimini incelemislerdir.
Elektrospinning ¢6zeltisi igin 1g TTIP, 1 g asetik asit, 1 g PVAc ve 4 mL etanol
kullanmislardir. Elektrospinning i¢in hazirlanan ¢dzelti igin voltaj 0-35 kV araliginda,
akis hiz1 ise 20, 50, 100 uL/minsegilmis ve sonrasinda optimize edilmistir. Igne ucu
ile kolektor arasindaki uzaklik 20 cm olarak segilmistir. Optimum elektrospinning
parametreleri 0.9 kV/cm elektrik alani, 50 pL/minolarak bulunmustur. Elde edilen
SEM sonuglarinda nanoliflerin ¢aplarinin 300-900 nm arasinda degistigi goriilmiistiir.
Optimal kalsinasyon sicakligi 550 °C olarak saptanmistir. Nanolif ¢aplarinin, 450
°C’de yapilan kalsinasyon isleminden sonra kiiglildiigii (180-430 nm) goriilmistiir.
XRD analizleri sonucunda titanyum dioksitin 450 °C’den itibaren anataz faza gegtigi
ve ortalama capmin 17 nm oldugu gorilmistir. UV 15181 kullanlarak yapilan
deneylerde, TiO2 nanoliflerinin ve nanotaneciklerinin, aktif yiizey alanlar1 sayesinde

yiiksek fotokatalitik aktivite gosterdigi tespit edilmistir.

Wang ve C.A. [101], Ag/TiO2 nanokompozitlerini elektrospinning yontemiyle
sentezleyerek karakterizasyonunu yapmis ve fotokatalitik aktivitesini dl¢miislerdir.
Baslangi¢ ¢ozeltisinde 0.48 g PVP, 5.52 g etanolde ¢Oziilmiis ve 24 saat ortam
sicakliginda karistirilmistir. Daha sonra 0.024 g AgNOs 1 saat boyunca karanlik
ortamda buz banyosunda karigtirilmistir. Sonrasinda 78 °C’de 15 dakika boyunca su
banyosunda bekletilmistir. Olusan kahverengi ¢ozeltiye 6 damla asetik asit ve 4.8 g
Ti(OCsHo)s eklenerek 5 saat boyunca karistirilip elektrospinning ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Elektrospinning metodunda voltaj 16 kV, kolektdér igne arasindaki
uzaklik 17 cm olarak ayarlanmistir. Olusan nanoliflere 3 saat boyunca 600 °C’de
kalsinasyon iglemi uygulanmistir. Kalsinasyon Oncesi olusan nanoliflerin ortalama
¢apt 201 ila 510 nm arasinda degismektedir. 600 °C’de yapilan kalsinasyon iglemi
sonrasinda ise olusan nanolif ¢aplar1 210 ila 420 nm arasinda degismektedir. TEM
sonuglarmma gore, olusan giimiis nanotanecikleri 6 nm ila 20 nm arasinda
degismektedir. XRD sonuglarina gore, titanyum dioksit kristallerinin anataz fazinda
oldugu saptanmistir. UV 15181 altinda, tretilen Ag/TiO2 nanolifleri ile metil oranj
¢Ozeltisinin bozunma orani %99 olarak Olc¢lilmiistiir. Bu sonuglara gore Ag/TiO2

nanoliflerinin su kirliliginde kullanilabilecegi 6ngoriilmiistiir.
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Jeun C.A. [102], Ag nanotanecik katkili PAN/TiO2 nanofiberlerini, elektron demeti
1sinim1 ve elektrospinning yontemiyle sentezleyerek, olusan liflerin fotokatalitik ve
antibakteriyel o6zelliklerini incelemislerdir. Baslangi¢c ¢ozeltisinde PAN polimer
kaynagi, Ti(OBu)stitanyum kaynagi, DMF ise ¢6ziicii olarak kullanilmistir. Asetik asit
ise hidrolizi kontrol etmek i¢in kompleks ajan olarak kullanilmistir. TritonX-100,
isopropil alkol, AgNO3 giimiis katkist i¢in kullanilmigtir. Polimer ¢ozeltisi PAN:
Ti(OBuU)4:DMF kiitlece 2:1:18 oraninda karistirtlmistir. Asetik asit, Ti(OBu)4 orani 2:1
oraninda olacak sekilde ¢ozeltiye asetik asit eklenmistir. Kolektdr igne arasindaki
uzaklik 10 cm olarak segilerek elektrospinning islemi gerceklestirilmistir. Uretilen
PAN/TiOz nanolifleri N2 atmosferi altinda 14 kGy/h doz orani kullanilarak elektron
demeti 151m1im1 yontemi uygulanmistir. Ag nanotaneciklerini nanolife katmak icin
TritonX-100 (9 mL), isopropil alkol (45 mL), AgNO3 (1.53 g) igeren sulu ¢ozeltiye
(300 mL) batirilmistir.50 kGy’ye kadar elektron demeti 1ginimina maruz birakilmistir.
Sonrasinda nanolif tabakasi 60 °C’de 24 saat kurutulmustur. Yapilan antibakteriyel
testler sonucunda, tiretilen nanoliflerin gram-negatif ve gram—pozitif bakterilere karsi
antibakteriyel ozellik gosterdigi saptanmustir. TiO2/PAN nanolifine yapilan Ag
katkisinin fotokatalitik etkiyi artirdig1 saptanmustir.
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5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1 Malzemeler

Sol-jel bilesimi i¢in titanyum(IV) izopropoksit (TTIP, >%97, Aldrich), titanyum
dioksit kaynagi olarak, poliakrilonitril (PAN, MA=53.06 g/mol) polimer olarak
¢oziicii olarak ise, asetik asit (AA) ve dimetilformamid (DMF) kullanilmigtir. Glimiis
nanotanecigi liretimi i¢in kullanilan kimyasallar ise; ¢6ziinebilir nisasta ((CeH100s)n,
Merck)), giimiis nitrat (AgNOs,(Merck) ve pH ayarlamasi i¢in sodyum hidroksittir
(NaOH, >%98, Sigma-Aldrich). Biitiin kimyasallar temin edildikleri halde

kullanilmastir.

5.2 Sol-jel Cozeltisinin Hazirlanmasi

Agirlikga 1:11.1 olacak sekilde PAN/DMF c¢ozeltisi hazirlanmistir. 1 giin boyunca
karistirildiktan sonra elde edilen homojen ¢ozelti, agirlik¢a 1:3 oraninda (1 giin
boyunca karistirilmig) TTIP/AA ¢ozeltisi ile karistirilarak agirlikga 1:5 oraninda sol-
pol karisimi hazirlanmistir. Sol-pol ¢o6zeltisi, 1 giin boyunca ortam sicaklifinda

karistirilarak homojen bir jel haline gelmesi saglanmistir.

5.3 Giimiis Nanotaneciklerinin Uretimi

AgNO3 (Merck) 3 mL su ile balonjojede seyreltilmistir. Deiyonize suya ¢oziinebilir
nigasta katilarak 80 °C’de 4 saat karistirilmistir. Hazirlanan AgNOs3 ¢ozeltisi, nisasta
cozeltisine ilave edilerek 15 dakika boyunca karistirilmigtir. 1 g NaOH, 250 mL’lik
balonjojede su ile tamamlanarak. Hazirlanan AgNOs-nisasta ¢ozeltisine 1 M NaOH
¢ozeltisi damla damla eklenerek pH=8.5’a ayarlanmistir. pH’1 ayarlanan ¢ozelti 15
dakika karigtirilmistir. Homojen hale gelen ¢o6zeltiye, giimiis nanotaneciklerin

olusmasi i¢in mikrodalga firmda 180 W ‘ta 1 saat siire ile 1s1l islem uygulanmuistur.
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5.4 Elektrospinning Uygulayarak Nanokompozit Uretimi

Homojen sol-pol ¢ozeltisi igerisine 120 °C’de 30 dakika kurutulan Ag+
nanotanecikleri eklenmis ve 1 giin boyunca karigmasi saglanmistir. Homojen hale

gelen ¢ozelti elektrospinning ¢ozeltisini olusturmaktadir.

Elektrospinning islemi i¢in Ag*-TiO2/PAN ¢ozeltisi siringa yardimiyla, paslanmaz
celik uclu diizenege baglanmistir. Elektrospinning islemi i¢in kullanilan yiiksek
gerilim kaynagina sahip Nanospinner 24-XP cihaz1 S$ekil 5.1’de goriilmektedir.
Hazirlanan Ag*- TiO2/PAN ¢ozeltisi kullanilarak; voltaj 24 kV, akis hiz1 3 mL/saat ve
siringa ile kolektdr arasindaki uzaklik 210 mm olacak sekilde elektrospinning

yontemiyle nanolifler elde edilmistir. Nanolifler ortam kosullarinda tiretilmistir.

Sekil 5. 1: Elektrospinning cihazi
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5.5 Box-Benken Deney Tasarimi

Elektrospinning parametreleri iizerinden Box-Benkhen deney tasarimi yontemiyle, ii¢
degiskene ve ¢ seviyeye sahip yiizey yanit yontemi uygulanarak TiO2/PAN
nanoliflerinin morfolojisinin ve lif ¢apinin optimize edilmesi amaglanmistir. Farkli
elektrospinning parametreleri tizerinden Minitab 18.0 (Minitab Inc., State Collage,
PA, USA) programi kullanilarak ikinci dereceden bir model elde edilmistir. Yapilan
on calismalar sonucunda belirlenen degiskenler Cizelge 5.1°de 6zetlenmistir. On
caligmalarda kullanilan degiskenler diisiik, orta ve yiliksek seviyede olmak {iizere

Cizelge 5.2°de goriilmektedir.

Elde edilen nanoliflerin ortalama lif ¢ap1 ve elektrospinning parametreleri arasindaki
iligki, ikinci dereceden ii¢ degiskenli model ile (Esitlik 5.1°de) berlirlenmistir.
3

3
y=Co+ X7, CiXi+ ). CyXP+ 2i2=12-_1 CyXiX; (5.1)

i
Esitlikte; ortalama lif cap1 “y” degeri (bagimli degisken) ile, tahmin edilen i’inci deger
“Xi” (bagimsiz degisken) ile gosterilmektedir. Co (sabit terim), Ci, Cii, Cij sayilari
tahmin katsayilarini belirtmektedir. Kullanilan modelin dogrulugu ANOVA (varyans
analizi) ve R? (regresyon katsayisi) ile belirlenmistir. Istatistiksel olarak etkisiz
terimler (p>0.05) p degerleri baz alinarak yeni model elde edilmistir. Yapilan deney

tasarimi sonrasinda dogrulama deneyleri yapilarak model dogrulugu arastirilmistir.
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Cizelge 5. 1: Elektrospinning parametreleri

Elektrospinning Parametreleri

Cozelti Ag" Yiizdesi PAN/DMF Orani TTIP/AA Orani Sol/pol orani Nem (%) T(°C) Voltaj (kV) X (mm) Akis hiz1 (mL/saat)

Ag* -TiO,/PAN %1 1/11.1 1/3 1/5 55 27 26 210 2
Ag" -TiO,/PAN %2.5 1/11.1 1/3 1/5 55 24 25 210 2
Ag* -TiO,/PAN %2.5 1/11.1 1/3 1/5 55 24 25 210 2
Ag" -TiO,/PAN %1.50 1/11.1 1/3 1/5 51 24 23 210 3
Ag" -TiO,/PAN %2 1/11.1 1/3 1/5 56 27 25 210 3
Ag* -TiO,/PAN %2.50 1/11.1 1/3 1/5 57 27 25 210 3
Ag" -TiO,/PAN %2.5 1/11.1 1/3 1/5 54 25 23 210 3
Ag* -TiO,/PAN %?2 1/11.1 1/3 1/5 56 26 23.75 210 3

TiO,/PAN - 1/11.1 1/3 1/5 55 25 26 210 3
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Cizelge 5. 2 Elektrospinning degiskenleri ve seviyeleri

Degisken
Seviyeleri
Sembol Diistik Orta  Yiiksek
Uygulanan Voltaj (kV) X1 22 24 26
Akis hiz1 (mL/saat) X2 1 2 3
Uzaklik (mm) X3 170 190 210

5.6 Isil Islem

Hazirlanan nanokompozitler 37 °C’de bir hafta siireyle bekletildikten sonra,
numunelere 700 °C’de 1 saat siireyle kalsinasyon iglemi uygulanmigtir. Kalsinasyon
isleminde Muffle firm (Sekil 5.2) kullanilmis olup, 1sitma hiz1 2 °C/dakika olarak

secilmistir.

Sekil 5. 2: Muffle tipi firin

5.7 Karakterizasyon

5.7.1 Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Uretilen nanokompozitlerin  kalsinasyon islemi oncesi ve sonrasi yiizey
morfolojilerinin belirlenmesi i¢in Quanta 250 FEG SEM (taramali elektron

mikroskobu) ile inceleme yapilmistir. SEM analizinden 6nce; kompozitlerin yiizeyleri,
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120 saniye boyunca platin ile kaplanmistir (SC7620 sputter coater, Quorum
Technologies Ltd, United Kingdom). Uretilen nanoliflerin gaplar1 Image J programi
ile (National Institute of Health, USA) rastgele segilen 50 o6rnek kullanilarak

hesaplanmustir.

5.7.2 Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR)

Uretilen nanokompozitlerin kimyasal bag yapilarmi belirlemek icin Perkin Elmer,
FTIR Spectrum 100 spektrometresi kalsinasyon Oncesinde ve sonrasinda

kullanilmustir.

5.7.3 X-1sinlar1 kirinim analizi (XRD)

Elde edilen nanokompozitlerin kalsinasyon oncesi ve sonrasinda kristal faz yapilari
XRD analizi ile belirlenmistir. XRD analizi, 10°<26<90° araliginda 5°/dakika tarama
hizinda, Bruker D8 Advance X-ray Diffractor cihaz ile gerceklestirilmistir.

5.7.4 Fotokatalitik aktivite ol¢iimii

Fotokatalitik aktivite 6l¢timii icin metilen mavisi ¢zeltisi kullanilmistir. 3 mL ¢ozelti
sifir noktasi 6rnegi olarak alinmis ve sonrasinda nanokompozit malzemeler, 10 ppm
metilen mavisi ¢ozeltisine eklenmistir. Elde edilen ¢6zeltiler 18 UV-A (her bir lamba
8 W) lambalar igeren fotoreaktorde (Sekil 5.3) UV 1siniminina maruz birakilmistir.
Manyetik karisitirict ile karistirilan ¢ozeltiden her 10 dakikada bir 3 mL oOrnek
alinmigtir ve alinan 6rnekler 1 saat 6000 rpm ile santrifiij islemine maruz birakilmistir.
Santrifiij islemi Hettich, EBA 200 Model cihaz1 ile gergeklestirilmistir. Santrifiij
isleminden sonra numunelerin absobans degerleri UV goriiniir spektrometresiyle 664

nm dalga boyunda 6l¢iilmiistiir. Kalibrasyon egrisi Sekil 5.4’de goriilmektedir.

Sekil 5.3: Fotoreaktor
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Sekil 5. 4: Derisim-absorbans kalibrasyon egrisi
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6. DENEYSEL CALISMA SONUCLARININ DEGERLENDIRILMESIi

6.1 On Calismalar

Diizenli bir morfoloji elde edebilmek igin en uygun sol-jel bilesimi yapilan 6n
caligmalar ile belirlenmistir. Yapilan 6n ¢alismalarda elde edilen sonuglar Ek A’da
verilmistir. Yapilan 6n calisma sonucunda uygun sol-jel bilesimi olarak agirlik¢a
1:11.1 oraninda polimer derisimi ve 1:5 oraninda sol/pol karigim oranina sahip sol-jel

bilesimi belirlenmistir.

6.2 Box- Benkhen Deney Tasarimi Sonuclari

Box- Benkhen deney tasarimi matrisinde ii¢ degiskenli yiizey yanit yontemi
kullanilmuistir. Her biri birbirinden bagimsiz ti¢ farkli degisken olan voltaj, akis hizi ve
toplayici-ug arasindaki uzaklik -1,0,+1 olarak kodlanmis, elde edilen ikinci dereceden
denklem ile degiskenlerin lif ¢apina etkisi incelenmistir. Degiskenlerden voltaj 22-24-
26 kV, akis hiz1 1-2-3 mL/saat ve toplayici-u¢ arasindaki uzaklik 170-190-210 mm
olarak belirlenmistir. Ug farkli parametrenin olasiliklari, on bes farkli deney ile
incelenmistir. Deneyler sonucunda 6l¢iilen nanolif ¢aplar1 ve modelde tahmin edilen
ortalama lif ¢aplar1 Cizelge 6.1°de goriilmektedir. Sekil 6.1°de her bir deney igin farkli

degiskenler kullanilarak elde edilen nanoliflerin SEM goriintiileri yer almaktadir.

Tasarlanan matrise gore ikinci dereceden yiizey yanit modeli sonucunda elde edilen
sonuglar ve kullanlan degiskenlerin lif capina etkisi Cizelge 6.2°de verilmistir. R?
degeri 0.921 olarak hesaplanmis ve olusturulan model ile lif ¢apindaki degisimin
%92’1ik kism1 agiklanabilmektedir. Modele ait p degerinin 0.027 olmasi1 ve 0.05’ten
kiigiik olmasi, elde edilen modelin %95 giiven araliginda istatistiksel olarak anlamli

oldugunu gostermektedir.
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Cizelge 6. 1: Box-Benkhen deney tasarimi matrisi ve sonuglart

Ortalama lif ¢ap1 (nm)

X1 X2 X3 Deneysel Tahmin
1 -1 -1 0 414 387.375
2 1 -1 0 332 338.625
3 -1 1 0 309 323.375
4 1 1 0 262 274.625
5 -1 0 -1 276 287.625
6 1 0 -1 250 238.875
7 -1 0 1 327 316.375
8 1 0 1 287 267.625
9 0 -1 -1 278 295.250
10 0 1 -1 249 231.250
11 0 -1 1 303 324.000
12 0 1 1 251 260.000
13 0 0 0 324 331.000
14 0 0 0 343 331.000
15 0 0 0 333 331.000
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Sekil 6.1:Box-Benkhen deney tasarimina gore iiretilen nanoliflerin SEM goriintiileri

(1-15)
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Cizelge 6. 2: Yiizey yanit modelinin sonuglari

Katsay1 F Degeri P degeri
Terim Kodlu

Sabit Co 333.3 0.000
X1 C1 10.58 0.023
X2 C 18.23 0.008
X3 Cs 3.68 0.113
X1? Cu 0.23 0.649
X2 C2 0.73 0.432
X3? Cass 23.67 0.005
X1 X2 Cr 0.68 0.447
X1X3 Cis 0.11 0.755
X2X3 Cas 0.29 0.611

F degeri P degeri
Re=0gp1  Model-uyum 048 0.027
eksikligi 7.62 0.118

Elde edilen modelde p katsayisinin 0.05’ten biilyiik oldugu terimler etkisiz olarak
nitelendirilebilir. Bu nedenle modeli gelistirebilmek amaciyla, bu terimler modelden
cikarilarak yeni bir model elde edilmistir. Elde edilen yeni modele gore akis hizi,
voltaj, kolektor ile ug arasindaki uzaklik ve uzakligin karesi etki degerine sahip olan
degiskenlerdir. Yeni modelin regresyon katsayisi, F ve p degerleri Cizelge 6.3’te

verilmistir.
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Cizelge 6. 3: Yeni yanit yiizey modeli sonuglari

Katsay1 F Degeri P degeri

Terim Kodlu

Sabit Co 331.00 0.000
X1 C1 14.86 0.003
X2 C 25.62 0.000
X3 Cs 5.17 0.046
X2? C2 33.26 0.000

F degeri P degeri

Model- 19.73 0.000
R?=0.8875 uyum
4.17 0.208

eksikligi

Yeni modelin regresyon katsayisi, yani R? degerinin 0.8875 olmasiyla birlikte,
olusturulan yeni model ile ortalama lif c¢apmnin degiskenligin  %88.75’1
aciklanabilmektedir. Modele ait p degerinin de 0.000 olmas1 ve bu degerin 0.05’ten
kiiglik olmas1 %95’lik giiven araliginda modelin istatistiksel olarak anlamli oldugunu
gotermektedir. Sekil 6.2°de F (akis hiz), V (voltaj) ve D (toplayici-u¢ arasindaki
uzaklik) arasindaki iligski izoterm grafikleri iki boyutlu olarak Verilmistir. Izoterm
grafiklerinde, iki degiskenin iliskisi, izotermde bulunmayan degisken sabit tutularak

incelenmistir.

Yiizey yanit modeline ait izoterm (es yiikselti egrileri) grafikleri incelendiginde, mavi
alanlarda nanolif ¢apmin en diisiik oldugu goriilebilmektedir. Yesil alanlarda ise,
nanolif ¢ap1 renk koyulastik¢a artmaktadir. Ug ile kolektor arasindaki uzakligin 210
mm ve 170 nm oldugu alanlarda, akis hizinin 2.5 ile 3 mL/saat oldugu aralikta nanolif
capmin minimum oldugu belirlenmistir. Nanolif ¢apinin voltaj arttik¢a azalmakta
olugu goriilmektedir. Uygulanan voltajin 25-26 kV araliginda ve ug ile kolektor
arasindaki uzakligin 170 mm veya 210 mm oldugu noktalarda nanolif ¢caplarinin diger
araliklara gore daha kiiciik oldugu goriilmektedir. Akis hizinin ve voltajin artisiyla

birlikte nanolif ¢aplarinda kiigiilme gézlenmektedir.
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W <25
W 250 - 275
I 275 - 300

300 - 325

I 325 - 350
I 350 - 375
W 37

Hold Values
V 24
F 2
D 190

Sekil 6.2: Box-Benkhen modeli izoterm grafikleri

Box-benkhen deney tasarimi sonucunda elde edilen normal dagilim grafigi ve arti
deger grafigi Sekil 6.3’te goriilmektedir.Normal dagilim grafiginde elde edilen lineer
dogru, hatalarin normal dagilim gosterdigini ispatlamaktadir. Artik deger grafiginde
rastegele dagilim gozlenmis ve belirli bir desen olusmamasi sonucunda verilerin

bagimsizligl dogrulanmistir.

Elde edilen yeni modelin dogrulugu, deney tasarim matrisinde yer almayan
degiskenler kullanilarak yapilan deneyler ile arastirilmistir. Dogrulama deneyleri
sonuglari Cizelge 6.4’te verilmektedir. Yapilan dogrulama deneyleri ile elde edilen lif
caplart ve ikinci dereceden yiizey yanit modeli ile hesaplanan tahmini degerler
kargilagtirilmistir.  Elde edilen deneysel sonuglarin %95°lik giiven araliginda

bulundugu saptanmis ve modelin veriler ile ortiistiigii goriilmistiir.

Bu c¢alismada minimum lif ¢ap1 ve boncuksuz, diizgiin lif eldesi hedeflenmektedir.
Yapilan optimizasyon ¢alismalarina gore, elde edilebilecek minimum lif ¢ap1 26 kV
voltaj, 3 mL/saat akis hizi ve 170 mm toplayici-u¢ uzaklig1 segilerek elde
edilebilmektedir. Ideal lif eldesi edebilmek adma 3 mL/h akis hizi, 26 KV ve 210 mm
uzaklik olarak elektrospinning parametreleri TiO2/PAN nanoliflerinin eldesinde

kullanilmastir.
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Sekil 6. 3: Normal dagilim grafigi (a) ve art1 deger grafigi (b)
Cizelge 6. 4: Dogrulama deneyleri sonuglari
Ortalama lif ¢ap1
(nm)
X1 X2 X3 Deneysel ~ Tahmin Giiven aralig1
(%95)
1 26 2 190 284 306.625 261.762 - 351.488
2 22 1 170 362 319.625 270.827 - 368.423
3 24 2 210 318 292.000 247.454 - 336.546
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6.3 SEM Analizi Sonuclari

Elektrospinning yontemi ile {iretilmis olan nanolif nanokompozitlerinin yiizey
morfolojileri SEM analizi ile incelenmistir. Elde edilen Ag*/TiO2/PAN numunelerinin
SEM goriintiilerine gore nanolif olusumu gozlenmektedir. Nanoliflerin kalsinasyon
Oncesi ve sonrast goriiniitleri Sekil 6.4’de goriilmektedir. SEM fotograflarinda
goriildiigli lizere, numunelerde boncuklu lif yapist olusmustur. Gilimiis ilavesi
boncuklu lif yapisina neden olmustur. Ayrica, numunelerde, diizenli nanolif yapisinin
olustugu goriilmektedir. Kalsinasyon islemi ile polimer bileseni yapidan
uzaklastirilmaktadir; ancak, liflerin ag yapisi korunmaktadir. Kalsinasyon isleminin lif
morfolojisini degistirmedigi gorilmektedir. Ancak, kalsinasyon sonrasit tiim
numunelerin lif ¢aplar1 kiiclilmiistiir. Kalsinasyon islemi sonrasinda; nanolif ¢api,
polimerin yapidan uzaklastirilmasina bagl olarak kiigiilmektedir. Saf PAN nanolif
igerisine giimiis nanotaneciklerinin ilavesi ile lif caplarinda kiiglilme meydana
gelmistir. Nanolif ¢apindaki kiiglilmenin nedeni olarak, giimiis ilavesinin polimer jeti
tizerindeki yiikk yogunlugunu artirdigi ve bunun sonucu olarak liflerin daha kolay
gerilip uzayabildigi i¢in daha kolay lif olusumunun meydana geldigi diistiniilmektedir.
Agirlikga %2 ve %2.5 glimiis iceren nanoliflerinin lif ¢aplari karsilastirildiginda, artan
giimiis nanotanecik miktar: ile lif ¢aplarinda biiylime meydana gelmis ve lifler
heterojen bir dagilim gdstermistir. Bunun nedeninin, giimiis nanotaneciklerin
aglomerasyonundan kaynakli oldugu diistiniilmektedir.

Cizelge 6. 5: Uretilen nanokompozitlerin kalsinasyon éncesi ve sonrasi dlgiilen
ortalama nanolif ¢aplari

Nanokompozit tiirii Kalsinasyon dncesi Kalsinasyon sonrasi
Ortalama nanolif ¢ap1 (nm) Ortalama nanolif ¢ap1 (nm)
Ag katkist olmayan TiO2/PAN 290+50 89+26

nanokompozit

%]1.5 Ag katkili TiO2/PAN 192+50 73+35

nanokompoziti

%2 Ag katkili TiO2/PAN 209+49 126430

nanokompoziti

%2.5 Ag katkili nanokompoziti 219+45 94424
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(1.a) (1.b)

(2.) (2.b)

(3.a) (3.b)

(4.2) (4.b)

Sekil 6.4 : Kalsinasyon dncesi ve sonrasi elde edilen numunelerin SEM goriintiileri
sirastyla glimiis icermeyen, %1.5, %2 ve %2.5 Ag katkili (1,2,3,4), kalsinasyon

oncesi (a), 700 °C’de yapilan kalsinasyon sonrasi (b)

49



6.4 FTIR Analizi Sonuglari

Elektrospinning ile elde edilen nanoliflerin kimyasal bilesimi FTIR analizi ile
belirlenmistir. 500-4000 cm™ araliginda 6lgiilen giimiis igermeyen, %1.5, %2 ve %2.5
Ag" iceren nanoliflerin kalsinasyon dncesi ve kalsinasyon sonrasinda elde edilen FTIR
grafikleri Sekil 6.5-6.8’de goriilmektedir. FTIR grafikleri incelendiginde, 2924-2934
cm™ araliginda goriilen pikler alifatik C-H gerilmelerini gostermektedir. 2243-2245
cm?t araliginda goriilen pikler C=N gerilmelerini, 1666-1671 cm™ C=0 gerilmelerini,
1591-1599 cm™* N-H biikiilme gerilmelerini, 1452-1500 cm™ C-C gerilmelerini, 1255-
1387 cm™ C-H gerilmelerini 1095-1111 cm™ C-N gerilmelerini ve son olarak 507-
661 cm™ arasindaki pikler ise Ti-O gerilmelerini gdstermektedir [99]. Biitiin bu
gerilmeler goz Oniline alindiginda PAN polimerinin varhi@i goriilmektedir ve
kalsinasyon sonrasi elde edilen biitiin numunelerde PAN polimeri piklerinin yiiksek
sicakliga bagl olarak yok oldugu goriilmektedir. Literatiirde verilen Ti-O-Ti bag
olusumu 500 cm™ araligindan daha diisiik bir aralikta gdzlemlenebilmektedir ve bu
deger cihazin Ol¢iim araligi disinda kaldigr icin Ti-O bagma ait pikler FTIR
grafiklerinde tespit edilememistir. 1125-1148 cm™ C-H gerilmelerinin ise yapi

icindeki glimiis nitrattan gelen nitrat varligini1 géstermektedir.

110 7
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100 4

%T o 4
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1763 082 —
1,2E3 0,88 —
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T T T T T 1
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Sekil 6. 5: Ag katkisiz TiO2/PAN nanolifinin kalsinsyon 6ncesi ve kalsinasyon
sonrasinda FTIR grafikleri
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Sekil 6. 6: %1.5 Ag katkili TiO2/PAN nanolifinin kalsinsyon 6ncesi ve kalsinasyon
sonrasinda FTIR grafikleri
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Sekil 6. 8: %2.5 Ag katkil1 TiO2/PAN nanolifinin kalsinsyon 6ncesi ve kalsinasyon
g y Yy
sonrasinda FTIR grafikleri

6.5 XRD Analizi Sonuclari

Elektrospinning ile iiretilen nanokompozitlerin kristal yapilari XRD cihazi ile
belirlenmistir. 700 °C’de yapilan 1s1l islem sonrasinda elde edilen kristal yapilar Sekil

6.9’daki diyagramda goriilmektedir.

2500
2000

1500

Isin Siddeti

1000

500

0 20 40 60 80 100
20

Sekil 6.9:Ag*/TiO2/PAN nanoliflerinin kalsinasyon sonrast XRD diyagrami
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Titanyum dioksitin anataz fazi 26 agisinin 25.79°, 38.73°, 48.48°, 54.54°, 63.32° ve
75.5 ° oldugu yerlerde gozelnmistir. 20 agisinin 38.73 °, 44.94 °, 65.087 ° ve 77.97 °
oldugu yerlerde giimiis pikleri gézlenmistir. Boylece iiretilen nanoliflerde giimiis ve
titanyum dioksit anataz fazi varligi belirlenmistir. Bilindigi iizere anataz faz1 UV 1s1k
altinda rutil fazina oranla daha yiiksek fotokatalitik aktivite gostermektedir. Bu sonuca

gore, nanokompozitlerin fotokatalitik performanslarinin iyi olacag: diisiiniilmektedir.

6.6 Fotokatalitik Test Sonuclar1

Elde edilen nanoliflerin fotokatalitik testleri 10 ppm metilen mavisi ¢ozeltisi
hazirlanarak gerceklestirilmistir. Farkli derisimlerde hazirlanan metilen mavisi
cozeltisileriyle Kkalibrasyon egrisi ¢ikarilmig ve absorbans degerleri UV
spektrometresiyle (UV mini 1240) 6l¢iilmistiir. 100 dakika boyunca 10 dakikada bir
alinan numunelere 1 saat siireyle 6000 rpm hizinda santrifiij islemi gerceklestirildikten

sonra yapilan absorbans 6l¢limii Cizelge 6.6’da goriilmektedir.

Cizelge 6.6: Fotokatalitik aktvite 6l¢timleri

Siire Absorbans Derisim (ppm) Sifir noktasina
(dakika) (nm) gore
indirgenme
0 1.658 12.373 0%
10 0.660 5.093 59%
20 0.594 4.612 63%
30 0.379 3.044 75%
40 0.221 1.891 85%
50 0.154 1.403 89%
60 0.113 1.104 91%
70 0.083 0.885 93%
80 0.074 0.819 93%
90 0.083 0.885 93%
100 0.071 0.797 94%
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Yapilan absorbans oOl¢limleri sonucunda giimiis katkili titanyum dioksit-PAN
nanoliflerinin metilen mavisi derisiminde azalmay: sagladigi goriilmektedir. Sifir

noktasina gore indirgenme 100 dakika sonunda %94 oraninda gerceklesmistir.

Metilen mavisiyle yapilan absorbans 6l¢iimii sonucunda, metilen mavisinin zaman
gectikce giderildigi Sekil 6.10°da goriilmektedir. Sifirinct ve yiizlincii dakika
araliginda goriilen renk degisimi de UV 1s181n altinda titanyum dioksitin fotokatalitik
aktivitesini destekler niteliktedir. Fotokatalitik deney sonuglarinin olumlu olmasi,

XRD sonuglarinda tespit edilen anataz fazinin etkisini géstermektedir.

Sekil 6. 10: Fotokatalitik aktivite deneyi sonucu numunlerin renk degisimi
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7. SONUCLAR VE ONERILER

7.1 Sonuclar

Yapilan ¢alismada sol-jel ve elektrospinning ydntemleriyle, su kirliliginin
giderilmesinde kullanilabilecek nanokompozitlerin {iretimi  gergeklestirilmistir.
Kullanilacak nanoliflerinin gelistirilmesine, Oncelikle TiO2/PAN nanoliflerinin
elektrospinning parametrelerinin optimizasyonu ii¢ seviye ve li¢ degiskene sahip Box-
Benkhen deney tasarimi ile baglanmis sonra, 6n caligsmalar elde edilen en uygun sol-
jel bilesimine giimiis nanotanecikleri katilarak Ag*/TiO2/PAN nanoliflerinin {iretimi

gerceklestirilmistir.

Uretilen nanoliflere 700 °C’de kalsinasyon islemi uygulanmistir. Sonrasinda
numunelerin SEM, XRD, FTIR analizleri, fotokatalitik testleri ve antibakteriyel
testleri incelenmistir. Yapilan ¢alisma sonucunda elde edilen bulgular kisaca asagidaki

gibi 6zetlenebilir:

1. SEM analizleri sonucunda nanolif olusumu goézlenmistir. Liflerin
morfolojisi ¢o6zelti igerigine ve elektrospinning degiskenlerine gore
degisiklik gostermektedir. Cesitli polimer oranlarinda hazirlanan sol-
jel karigimlariin spinlenebilme kabiliyetlerinin farkli oldugu yapilan
caligmalarda belirlenmistir.Yapilan 6n c¢alismalarda, cok yiiksek
vizkoziteye  sahip  ¢Ozeltilerin  spinlenebilmesinin  zorlastigi

gozlenmistir.

2. On c¢alismalar sonucunda en uygun polimer-¢dziicii oran1 agirlikca

1:11.1 olarak ve sol-pol orani ise 1:5 olarak belirlenmistir.

3. Box-Benkhen deney tasarimui ile birlikte 6n ¢aligmalarla elde edilen sol-
pol ¢ozeltisinin en uygun elektrospinning degiskenleri belirlemistir.
Optimizasyon sonuglarina gore, voltaj 26 KV, toplayici-ug¢ arasndaki
uzaklik 170 mm ve akis hiz1 3 mL/saat olarak tespit edilmistir. Ancak
bu calismada, boncuksuz lif yapisi elde etme amaci oldugu igin,

toplayici-u¢ arasindaki uzaklik 210 mm olarak secilmistir. Bu
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modelden elde edilen sonuglar, giimiis katkili nanolif tiretiminde, iyi

bir lif morfolojisi elde etmek i¢in amactyla kullanilmistir.

4. SEM analizi sonucunda %1.5, %2 ve %2.5 giimiis katkil1 TiO2 /PAN
nanoliflerinin 1if ¢aplar1 ortalama 209+49 nm olarak olgiilmiistiir.
Ayrica, giimiis nanotaneciklerinin eklenmesiyle birlikte sol-jel bilesimi

ile elde edilen nanoliflerin ¢aplarinda azalma goriilmektedir.

5. Kalsinasyon islemi, lif ¢capinda kiigiilmeye neden olmaktadir. Ayrica

glimiis nanotanecik ilavesiyle de lif ¢apinin kii¢iildiigii belirlenmistir.

6. XRD analiz sonuglarinda, giimiis ve titanyum dioksit pikleri
goriilmektedir. Titanyum dioksit anataz kristal fazi olarak tespit

edilmistir.

7. FTIR analizleri sonucunda, kalsinasyon sonrasinda PAN’a ait olan
biitiin baglarin kayboldugu gozlemlenmistir. Bu verilere dayanarak 1s1l
islem sonrasinda polimerin, nanolifin  yapisindan tamamen

uzaklastirildig: gosterilmistir.

8. Fotokatalitik aktivite testleri sonucunda, tiretilen nanoliflerin UV 15181
altinda fotokatalitik 6zellik gostererek suda kirlilige neden olan metilen

mavisini indirgedigi saptanmaistir.

7.2 Oneriler

Glimiis ve titanyum dioksit malzemelerinin 6zellikleri g6z oniine alindiginda, elde
edilen nanoliflerin su aritma uygulamalarinda kullanima uygun oldugu goériilmektedir.

lleride yapilacak ¢alismalar i¢in asagidaki dneriler géz dniinde bulundurulabilir:

1. Elde edilen nanoliflerin 6zellikleri (nanolif ¢api, spesifik yiizey alani vs.) sol-
jel bilesimini etkileyen degiskenler {izerinden daha detayli incelenebilir ve
glimilis nanotanecik katkili nanoliflerin optimum ¢ap1 ve elektrospinning

degiskenleri veya sol-jel bilesimi orani kullanilarak optimize edilebilir.

2. Elde edilen nanoliflerin fotokatalitik 6zellikleri farkli derisimlerde metilen

mavisi veya farkl kirleticiler lizerinden daha detayli olarak incelenebilir.
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Elde edilen nanokompozitlerin mekanik dayanimini gelistirmek i¢in ¢alismalar

yapilabilir.

Glimiis ve titanyum dioksitten farkli nano boyutta katkilarla nanokompozitlere

yeni 6zellikler kazandirilabilir.

. Uretilen nanoliflerin su aritma sistemlerindeki performansi arastirilabilir ve

verimi artirmak igin gelistirmeler yapilabilir.
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EKA

Cizelge Ek A: Yapilan On Caligmalar

Elektrospinning Parametreleri

%

Voltaj X

o Gl PANDME TIPS e 6TV X o,
TiO2/PAN - - 1:10 1/3 1/4 Cozindi 59 29- 18-24 190 15-2.3 spinlenmedi/sagakli
30 spinlendi
TiO2/PAN - - 1:10 1:10 1/2 Coziinmedi - - - - - -
TiO2/PAN - - 1:10 1/3 1/4 Coziindii 50-53 31 18-25 190 1.5-2.0 Spinlendi
TiO2/PAN - - 1:10 1/3 1/5 Coziindii 50 32 23 190 2 -
TiO2/PAN - - 1:10 1/3 1/8 Cozindi 50 31 26 190 2.3 Spinlendi
TiO2/PAN - - 1:10 1/3 1/6 Cozindi 52 29 24 190 2 Spinlendi
TiO2/PAN - - 1:10 1/3 /7 Cozindi 50 31 24 190 2 Spinlendi
TiO2/PAN - - 1:11.1 1/3 1/5 Cozindi 49 32 235 190 2 Spinlendi
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Cizelge Ek A(devam): Yapilan On Calismalar

Elektrospinning Parametreleri

Cozelti Giimiis PAN/DMF TTIP/Asetik Sol/pol Coziinme Durumu % T Voltaj X Akis hiza Spinlenme Durumu
Yiizdesi Orant Asit Orani orani Nem 0 (kV) (mL/saat)
°C) (mm)

TiO2/PAN - - 1:12.5 1/3 1/6 Coziindii 53 24 24 190 2 Spinlendi
TiO2/PAN - - 1:12.5 1/3 1/5 Coziindii 53 24 24 190 2 Spinlendi
TiO2/PAN - - 1:12.5 1/3 1/4 Coziindi 53 24 24-26 190 2 Spinlendi

Ag- %0.5 - 1:10 1/3 1/4 Coziinmedi - - - - - -
TiO2/PAN

Ag- %1.2 - 1:11.1 1/3 1/5 Coziindii 53 20 24 190 Spinlendi
TiO2/PAN

Ag- %2.4 - 1:11.1 1/3 1/5 Coziindii 57 20 26 190 2 spinlenmedi
TiO2/PAN

Ag- %2.5 - 1:11.1 1/3 1/5 Coziindi 50 27 24 190 2 Spinlendi
TiO2/PAN

Ag- %2.0 - 1:11.1 1/3 1/5 Coziindi 50 29 24 190 2 Spinlendi
TiO2/PAN

Ag- %2.5 - 1:11.1 1/3 1/5 Coziindii 56 22 24 190 2 Spinlendi
TiO2/PAN
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Cizelge Ek A(devam): Yapilan On Calismalar

Elektrospinning Parametreleri

Cozelti Giimiis Yuzdesi PAN/DMF Oran1  TTIP/Asetik Sol/pol Cozinme % Nem T(°C) Voltaj (kV) X Akis hizi Spinlenme
Asit Orani Durumu (mm) (mL/saat) Durumu
orani
Ag- %1 Kuru giimiis DMF ile 1:111 1/3 1/5 Coziindii 52 22 25-27 190 2 Spinlendi
TiO./PAN ¢oziildu
Ag- %1.25 Kuru giimiis DMF ile 1:11.1 1/3 1/5 Coziindi 62 23 25 190 2 Spinlendi
TiO./PAN ¢oziildu
Ag- %1.84 Kuru giimiis DMF ile 1:111 1/3 1/5 Coziindii 61 23 24 190 2 Spinlendi
TiO/PAN ¢oziildi
Ag- %2.50 Kuru giimiis DMF ile 1:111 1/3 1/5 Coziindii 59 21 25 190 1 Spinlendi
TiO./PAN ¢oziildu
Ag- %2 Kuru giimiis DMF ile 1:11.1 1/3 1/5 Coziindi 60 25 24 180 2 Spinlendi
TiO./PAN ¢oziildi
Ag- %1.60 Kuru giimiis DMF ile 1:111 1/3 1/5 Coziindii 57 24 24.5 190 2 Spinlendi
TiO/PAN ¢oziildi
Ag- %2.40 Kuru giimiis DMF ile 1:111 1/3 1/5 Coziindii 55 25 26 170 2 Spinlendi
TiO./PAN ¢oziildi
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