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OZET

YUKSEK LiSANS TEZI
BOR KATKILI SUPERILETKEN NANOFIiBERLERIN
ELEKTROSPINLEME YONTEMI iLE ELDESI

Hatice DASTAN

Selcuk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Ortaégretim Fen ve Matematik Alanlar Egitimi Anabilim Dah

(Kimya Ogretmenligi Programi)

Damisman: Prof. Dr. ibrahim USLU

2009, 91 sayfa

Jiiri: Prof. Dr. ibrahim USLU
Prof. Dr. Bedrettin MERCIMEK
Yrd. Do¢. Dr. Ahmet OKUDAN

Bu c¢alismada kisaca YBCO olarak adlandirilan, molekiil formiilii
YBa,Cu30y, yitriyum, baryum ve bakir oksit olan siiperiletken kompozit malzemeye
bor katkilanarak elektrospinleme yontemi ile nano boyutta iiretilmesi ve

karakterizasyonu amaglanmistir.

YBCO elde etmek igin dnce sol-jel yontemiyle yitriyum, baryum ve bakir
asetat sulu ¢ozeltisini, tagtyici olarak kullandigimiz %10’luk polivinil alkol (PVA) ile
uygun sicakliklarda karistirtlmistir. Hazirlanan kompozit polimerlerden bor katkisiz
ve bor katkili olarak elektrospinleme yontemi ile sliperiletken nanofiber yapilar elde
edilmistir. Olusan nanofiberler 500 ve 600 °C’da 1s1l islemden gegirilerek fiberlerin

1s1l islem Oncesi ve sonras1 morfolojik yapilart SEM goriintiileri ile incelenmistir.

Hazirlanan ¢ozeltilerde borun siiperiletken malzemelerin iletkenligine,
akiskanligina, yapisina, termal dayanikliligina etkisi viskozimetre, kondaktometre,

FTIR, SEM, DSC ve XRD cihazlari ile incelenmistir.



Taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiilerinden bor katkili
nanofiberlerin ¢ok diizgiin sekilde elektrospinlendigi ve fiberlerin {izerinde digerinde

oldugu gibi herhangi bir topaklanma ya da boncuklanma olmadig1 goriilmiistiir.

Calismada elde edilen nanofiberlerin iletkenlik degerleri dort nokta probu ile

Olclilmiistiir

Bor elementinin siiperiletken malzemelerin akim yogunlugunu arttirdigi
literatiirde bilinmektedir. Bdylece ilk defa elektrospinleme yontemi ile elde edilen
stiperiletken kompozit nanofiber yapilara bor katkilamasi bu calisma ile
gergeklestirilmistir. Ayrica literatiirde ilk defa elektrospinleme yontemi ile nanofiber

yapilarin 1s1l dayanikliligini arttirmak i¢in bor katkis1 kullanilmistir.

Anahtar Kelimeler: Nanofiber, Elektrospinleme, YBCO Siiperiletkeni, Bor
Katkilama
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ABSTRACT
MSC Thesis

The Production of Boron Doped Superconducting Nanofibers with

Elektrospining Method

Hatice Dastan
Selcuk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Chemistry Education
Advisor: Prof. Dr. ibrahim USLU
2009, 91 Page

Jury : Prof. Dr. Ibrahim USLU
Prof. Dr. Bedrettin MERCIMEK
Assoc. Prof. Dr. Ahmet OKUDAN

In this study that is aimed at characterisation and production in nano size with
elektrospinning method which is briefly called YBCO molecular formula is
YBa,Cu3;0; yitrium, barium and copper oxide that superconducting composite

materials doped boron.

To provide that formation of YBCO, firstly aqueous solution of yitrium,
barium and copper acetate were mixed with ten percent polyvinyl alcohol that used
as carrier, on optimum temperature, used method of left-jel. Superconducting
structure of nano fibers was obtained with electrospinning method from set up
composite polymer that as doped boron and additive free boron. The consisted
nanofibers thermal processed at 500 ve 600 °C, before and after thermal process’
morphological structures have been analyzed with scanning electron microscope

(SEM) images.

In the prepared solution borons’ effects on superconductive materials’
conductance, fluidity, structure, thermal strength, was examined with viscometer,

kondactometer, and devices of FTIR, SEM, DSC ve XRD.
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From SEM images nanofibers with doped boron have not been seen any
agglomeration and beading on fibers as in others and have been very properly

electrospinned.

The value of nanofibers conductance from study obtained were measured

with four point probe.

In the literature that known boron element raises current density of
superconductive materials. Thus, for the increased thermal endurance of nanofiber

structure were used doped boron for the first time in the literature.

Keywords: Nanofibers, Electrospinning, YBCO Superconductives, Doped

Boron
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1. GIRIS

Bir elektriksel iletken (yar1 iletken, iletken), iletkenligi (o) 10° S ecm™ den
biiyiik olan malzemedir. iletkenlik degerleri 10" ile 10" S em™ arahginda olan
bilesikler yalitkan malzemelerdir. Iletkenlik, 6 = n pn e esitligi ile ifade edilir ve
birimi Siemens cm” dir (S/cm). Bir maddenin iletkenligi (o) maddenin yiik
tasiyicilarinin sayisi (n), yiik tasiyicilar (e) ve yiiklerin kolay hareket yetenegine ()
baglhidir. Bir maddeye uygun bir yontem ile elektron kazandirilmas: veya
uzaklagtirilmasina katkilama (doplama) denir. Katkilama ile yiik tasiyicilarin sayisi
arttirtlmasi saglanir (Ertas 2006). Siiperiletken malzemeler ve katkilama teknigiyle

iletkenligin artirilmasi son yillarda en fazla arastirilan konularin arasindadir.

Stiperiletkenlikte temel amag gecis sicakligi T 'yi yukariya cekmektir.
(Pathak ve Mishra 2005) Onceleri hidrojen ya da helyum sogutucular kullanilarak 20
ve 4 K gibi ulasilmasi gii¢ sicakliklarinda ulasilabilen siiperiletken malzemeler elde
edilmisken, giinlimiizde daha ucuz sogutucu olan sivi azotla 77 K ve hatta daha
iistiindeki sicakliklarda siiperiletken ozelliklere sahip kompozit yapilarin tiretimi

gerceklestirilmistir (Serradilla, Calleja ve ark. 2002).

Siiperiletken seramik malzemelere bor ya da B,O; katkilamasimin iletkenlik
Ozelligini artirdigina yonelik giinlimiizde gesitli arastirmalar yaymlanmistir. Kayed
(2002) makalesinde Tl,Ba,Ca,CusO;¢ sliperiletken seramik malzemelere %5 bor
katkilamasinin kritik akim yogunlugunu 500 kez artirdigindan s6z etmektedir. Ancak
bor katki miktar1 ¢ok Onemli olup katkilama yiizdesi artirildiginda tam tersine
malzeme yalitkan hale doniismektedir (Higashibata ve Suzuki 1990, Lee ve Pickett
2004).

Bu ¢alismada kisaca YBCO olarak adlandirilan, molekiil formiilii YBa,Cuz0O5
olan, yitriyum, baryum ve bakir oksit kompozit malzemenin nanofiber boyutta
iretilmesi ve karakterizasyonu amaglanmistir. ' YBCO, literatiirde sivi azotun
kaynama sicakliginda ilk kesfedilen siiperiletken malzemedir. Bu siiperiletken
seramik malzeme hazirlanirken, s6z konusu metal oksitler agat havanda ogiitiilmiis

daha sonra tozlarin iyice karigtirllmast saglanmistir. Literatiirde sik¢a rastlanan bu



kuru tiretim yonteminde yitriyum, baryum ve bakir oksit tozlar1 molekiiler diizeyde
karisamamaktadir. Daha homojen karisimi saglamak i¢in, Cui ve arkadaslar1 (Cui,
Lyoo ve ark. 2006) sol gel teknigiyle yani yas iiretim yontemi ile yitriyum, baryum
ve bakir asetat sulu ¢ozeltisini, polivinyl alkol (PVA) ile uygun sicakliklarda
karistirmiglar, hazirladiklar1 jel polimeri elektrospinleyerek nanofiber yapilar elde
etmigler, etiivde kuruttuklar1 nanofiberleri 1s1l islemden gegirerek siiperiletken

malzemeler elde etmislerdir.

Calismamizda benzer sekilde yitriyum, baryum ve bakir asetat bilesiklerine
ilaveten yapiya bor katkilamasi yapilmistir. Boylece molekiiler diizeyde karigimi
saglanmis, ayni sekilde elektrospinlenerek elde edilen bor katkili daha sonra uygun
sicakliklarda atmosferik kosullarda 1s11 islemlerden gecirilerek bor katkili
YBa,Cuz07 malzemesi elde edilmistir. Bor, PVA polimerini ¢apraz baglayarak hem
fiber yapilarin dayanikliligini artirmakta, hem de 1siya karst daha direngli yapilar
olusturmakta ve ayni zamanda nanofiberlerin iletkenligini artirmaktadir. (Ohta 2003,

Patil ve Kadam 2002, Suga 1993).

Literatiirde ilk defa elektrospinleme yoOntemi ile elde edilen siiperiletken

kompozit nanofiber yapilara bor katkilamasi bu ¢alisma ile gergeklestirilmistir

1.1 Nanofiberler ve Uretim Yontemleri

Nano boyutta olup ipliksi goriiniime sahip olan ve nanoteknoloji caligmalarinda
elde edilen yapilardan biridir. Nano tel, nano kiirecik (nano parcacik) da diger
yapilardir. Genellikle nanoliflerin ¢ap1r bir mikrondan daha incedir ve mikroskop
olmaksizin ¢iplak gozle goriillemezler. Nanolifler ¢ap1 ‘bir mikron ve altindaki lifler’

olarak da tanimlanabilir.



Sekil 1.1 Nanofiber yapilarin SEM goriintiileri.

Nanoliflerin sagladig1 avantajlar:

e Birim kiitleden elde edilebilecek yiizey alaninda artis
e Filtrelemede yiiksek performans
e Su gecirmezlik, leke tutmazlik, kirismazlik gibi kumas performans

Ozelliklerinde yiiksek derecede artis.

Polimerik Nanofiberler Uretim Yontemleri;

e Cekme (Drawing)

e Kalip ile Sentezleme (Template Sentezi)

e Faz Ayrismasi (Phase Separation)

e Kendi Kendine Toplanma (Self-Assembly)
o Elektrospinleme (Elektrospinnig)

gibi bir dizi teknikle tiretilebilir. Bu metodlarin siiregleri ile iliskili ¢esitli konularin
bir karsilastirmasi ve nanofibere doniistiiriilebilen polimerlerin bazilar1 sirasi ile

Cizelge 1.1, Cizelge 1.2 ve Cizelge 1.3 de bulunmaktadir.



Cizelge 1.1 Nanofiberlerin elde edilisinde kullanilan tekniklerin siireclerinin

karsilastirilmast
Siirecler Fiber
.. Teknolojik Siire¢ | Tekrarlanabilir ¢ boyutlar
Siirecler geleneksel
Avantajlari | 6lciilebilir | o6zellikte mi? mi? iizerinde
mi? ) kontrol
Cekme Laboratuar X \ V X
Temp laFe Laboratuar X \ v \
synthesis
Faz ayrigsmasi | Laboratuar X \ \ X
Kendiliginden Laboratuar X \ X X
toplanma
Laboratuar
Elektrospin (?ndustrly ?1 v \ \ \
siirecler i¢in
potansiyel)
Cizelge 1.2 Uretim tekniklerinin avantaj ve dezavantajlart
Siirecler Avantaj Dezavantaj
) iy Siireksiz
Draving(¢cekme) Cok az alet gerektirir siireclerdir.
Farkli  boyutlardaki  fiberler  farkhi
Template Sentezi templaterler kullanilarak kolaylikla elde
edilebilir.
Minimum  alet  gerektirir.  Siirecte
nanofiber  bir  elaman  dogrudan
. yapilabilir. Grup grup toparlandiklarindan | Belirli
zhﬁsc;ig))aratlon (faz kolaylikla elde edilebilir. Elamanlarin | polimerlerle
yms mekanik ozellikleri polimer | sinirlidir.
konsantrasyonun ayarlanmasi1 ile o6zel
amaclar icin tasarlanabilir.
Self-Assembly - .
(Kendi Kendine Daha kiiciik, kisa nanofiberlerin elde | Karmasik
toplanma) edilmesi i¢in iyi bir yontemdir. stireclerdir.
Elektrospinni Pahali bir yontemdir. Uzun siireli (Siiejtzleerrlsliezlrglr;;zlj ©
pInig nanofiber iiretilebilir. N
ylizeyde toplanir.




Cizelge 1.3 Metod, madde ve ¢dziicliniin nanofiber boyutlarina etkisi

Fiber Fiber

Siirecler Materyal Solvent Boyutu | Uzunlugu
Drawing Sodyum Sitrat Klorik asit I21;11100 rrll?kron
Template Poliakrilonitril(PAN) | Dimetilformamid(DMF) | 100 nm | 10 mikron
Sentezi
Phase PLLA ) 50 -500
Separation PLLA-PCL karisim Tetrahidrofuran(THF) nm ’

Egiﬁﬁk@klrdek- Tetrahidrofuran 100 nm |20 mikron

PAA/y-

Fe,O;¢ekirdek-

PCEMA orta Tetrahidrofuran 100 nm |20 mikron
Self- katman-
Assembly PS dis yiizey

PC ¢ekirdek- P4VP 25-28 |1 mikron

dis ylizey Kloroform nm lizeri

Peptid- amfifil Kloroform 7—8nm |?

Polimid,

Policterimid Fenol, m-kresol

Poliamik asit Metilen klorid

Poliaramid Stlfirik asit

Poll-gam a-benzil- Dimetilforamid

glutamid

Poli(p- s

fenil(gnterftalamid) Slfirik asit

Naylon 6-polimid Formik asit

Poliakrilonitril Dimetilformamid
Elektrospinning | Polietilen terftalat Triflorasetik asit 3 -1000 ?

Naylon Diklormetan nm

Polianilin Stlfirik asit

DNA Su , Kloroform

Polihidrosibiitirat Metilenklorid

valerat

PLLA Dimetilformamid

Poli (D,L-laktik asit) | Dimetilformamid

PEO Su

PMMA Toluen

PU Dimetilformamid




1.1.1 Cekme (Drawing)

Nanofiber ¢ekme siireci boyunca sitrat molekiilleri ile elde edilir. (Ondarcuhu
ve Joachim 1998) Birka¢ mikrometre biiyiikliigiinde bir mikro pipet mikro ayarlayici
kullanilarak kontak ¢izgisi yakinindaki damlaciga daldirilir (Sekil 1.2). Daha sonra
mikro pipet sividan geri ¢ekilir ve yaklastk 1x10* ms™ lik bir hizla hareket eder.
Sonucta ¢ekilmis (uzatilmig) bir nanofiber elde edilir. Nanofiberlerin ¢ekilmesi her

bir damlacik tizerinde birka¢ kez tekrarlanir.

Milimetrik /

damlacik

Mikropipet kontak
cizgisine dogru

)/'/,//,;/’4’/:’//5’ Gl

Surface

o Mikropipet kontak

cizgisi ile temas

Mikropipet geri
cekilmesi ile

nanofiber uretilir.

Cekilmis

nanofiber

Sekil 1.2 Cekme ile nanofiber elde etme



Damlacigin  yilizeyindeki maddenin viskozitesi buharlasma ile artar.
Buharlagsmanin baslangici da Sekil 1.3 deki ¢izginin x pargasina uyar bu durumda
Rayleig kararsizlig1 yliziinden ¢ekilen fiber kirilir. Buharlasmanin 2. bdliimii
boyunca ¢izginin y bolimiine uyar. Nanofiberler basarili bir sekilde cekilir.
Damlacigin buharlagmasimin son bolimi z c¢izgisine uyar, ¢ozelti damlacigin
kenarinda konsantre olmustur ve kohezif bir davranisla kirilir. Bu yiizden bir fiberin
cekilmesinde viskoz materyal gerekir. Oyle ki ¢ekilme siirecinde gelisen gerilmelerin
kohezif olarak yeterince desteklenmesi nedeni ile giiglii deformasyonlar olur. Bu
nedenle fiberin ¢ekilmesin de viskoz materyaller gerekmektedir. Cekme siirecinde

bir molekiiler seviyelerin spinleri géz oniine alinmalidir.

Kohezif

kirilma

- ]

Fiber uzunlugu

Kapiler

kirilma

DI

A 4

Lg (Hiz, viskozite)

Sekil 1.3 Materyalin ¢ekilme hizinin ve viskozitesinin bir fonksiyonu olarak

nanofiber ¢ekilmesinin uzunlugunun sematik gosterimi

1.1.2 Kalip ile sentezleme (Template sentez)

Bu yontem istenen materyal veya yapinin elde edilmesinde bir template veya
mold kullanilmasini gerektirir (Sekil 1.4). Bu ylizden sekillendirme metodu ve DNA
kopyalamasi template temelli sentez olarak géz Oniine alinabilir. Ferg ve arkadaslari

(2002) tarafindan olusturulan nanofiberlerin durumu i¢in template nano-scale



boyutlarinda gozeneklerin  kalinliklar

kullanilmustir.

Yiizey iizerine uygulanan basingli su polimerlerin membran gézeneklerinden

gecmesini saglar. Gegen fiberler katilastirici ¢ozeltiyle temasa gecerler. Gozenek

boyutlarinda nanofiberler elde edilir.

Su

Polimer
cozelti

Katilagtirilmis

cOzelti

boyunca metal

oksit bir

1

Aliiminyum oksit

e L - A membran
> - - - - _ Nano
l _ _l gozenek
Basingh
Su

Basingla ¢ikan

nanofiberler

Sekil 1.4 Kalip ile nanofiber elde etme

membran



1.1.3 Faz ayrismasi (Phase separation)

Faz ayrismasinda bir polimer ilk olarak jellesme olmadan 6nce bir ¢oziicii ile
karistirilir. Bu siirecin ana mekanizmast (bir isim Onerisi olarak) fiziksel olarak
birlikte olmamalari nedeni ile fazlarin ayrigmasidir. Fazlarin biri (yani ¢oziicii) daha

sonra jel kivamindaki fazdan uzaklastirilir.

Poli (L-laktic) asit (PLLA) maddeleri ile nanofiberlerin {iretilmesi i¢in
detaylar Ma ve Zheng (1999) tarafindan tanimlanmustir.
Bu yontem 5 6nemli adim igerir:
a) Polimerlerin ¢oziinmesi
b) Jellesme
¢) Coziiciinilin ¢ikarilmasi
d) Dondurma

e) Dondurma-Kurutma siirecleri asagida agiklanmistir.

a) Tetrahidrofuran (THF) gerekli konsantrasyon (%1 w/v - %15w/v) ile bir
sollisyon yapmak i¢in PLLA eklenir. Homojen soliisyon iiretmek i¢in 2

saat 60 °C de kanistirilir.

b) 50 °C de ¢ozeltinin 2 ml’si teflon siseye dokiiliir daha sonra segilen PLLA
konsantrasyonu bazinda (-18 °C ile -45 °C arasinda) jellesme sicakligi

olusturan bir buzdolabina konulur.

c) Jel igeren sise ¢oziicliniin degismesine izin veren distile bir su igerisine

daldirilir ve su iki giin boyunca giinde 3 kez degistirilir.

d) Jel sudan uzaklastirihir. Siizge¢ kagidi ile kurulanir daha sonra -18 °C de

dondurucuya konur 2 saat tutulur.
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e) Sonug olarak donmus jel dondurma kurutma aletine alinir ve 1 hafta

boyunca 0,5 mm Hg vakum altinda -55 °C dondurulup kurutulur.

Ielatin Cozelti

Cozelti \\/
Uzaklagtirma

Nanofiber yapilarin

4 € gozenekli olarak

ayrilmasi

Sekil 1.5 Faz ayrisimi ile nanofiber elde etme
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1.1.4 Kendi kendine toplanma (Self-Assembly)

Genellikle nanofiberlerin kendiliginden toplanmasi basit bloklar halinde
kiigiik molekiillerin kullanilmasi ile nano-scale fiberlerin elde edilmesini ifade eder.
Cesitli teknikler Liu (1996,1999), Yan (2001), Moel (2002) ve Hartgerink (2001)

tarafindan rapor edilmistir.

Sekil 1.6 Nanofiberlerin elde edilmesi i¢in kendiliginden toplanmanin basit bir

gosterimi
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Kiigtik bir molekiiliin (Sekil 1.6 nin iistii) ayn1 merkezli bir davranis gostererek
diizenlenmesidir. Baglar bu kiiciik molekiillerin ayn1 merkezli olarak diizenlenmesi
ile olusabilir (Sekil 1.6 nin ortasi). Bunlar normal yiizeyinde yayilmasi iizerine bir

nanofiberin boylamsal eksenini verir (Sekil 1.6 nin alt1).

Genel bir kendi kendine toplanma igin ana mekanizma, kiigiikk birimleri
birlestiren ve makro molekiiler nanofiberlerin sekillenmeleri ile belirlenen

molekiillerin kii¢ilik birimlerinin sekillenmelerini olusturan i¢ molekiiler kuvvetlerdir.

1.2 Elektrospinleme (Elektrospinnig)

1.2.1 Elektrospinleme yonteminin tarihgesi

Elektro iiretim islemi yeni bir teknoloji degildir. Bu islem 1600’li yillarda,
William Gilbert’in manyetizma iizerine ¢alismalarini siirdiiriirken tesadiifi bir sekilde
electro-manyetizmanin sivilar {izerine etkisini goézlemlemesiyle ortaya c¢ikmustir.
Calismasinda bir su damlasin1 elektriksel olarak kuru bir yiizeyden belli bir
mesafede, bir koni biciminde ¢ekildigine isaret etmistir. Iste bu elektro spray ve

elektro tiretim isleminin tarihinin basladig1 noktadir.

1882’de Lord Rayleigh, elektrik yiikiine sahip damlalarin elektro-iiretim
sirasinda gosterdigi diizensiz hareketler iizerinde ¢alismistir. Rayleigh yalitilmis bir
yiiklii damlacigin kararlilig1 lizerine teorik bir calisma yapti ve yiikiin kararliligin
saglayan ylizey geriliminin istiinde bir deger aldiginda damlacigin kararsiz bir hale
geldigini ve pargalanmanin gergeklestigini tahmin etmistir. Elde ettigi sonuglara
gore; damla tizerine etkiyen iki kuvvetten biri elektrik kuvveti, digeri ise elektrik
kuvvetine tam zit yonde damlayr etkileyen yiizey gerilimi kuvvetidir. Elektrik
kuvvetinin yiizey geriliminden kaynaklanan kuvveti yendigi anda ise damla ince
jetlere ayrilarak akmaya baglar. Ayn1 zamanda damlanin diize ucundan ¢ikmasi i¢in

gerekli maksimum yiikii de hesaplamistir. Bu olay igin kritik nokta denklemini ise

q° = 64n%g) v a° olarak vermistir.
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Burada; q: damla iizerindeki yiik, €”: serbest uzaym iletkenlik sabiti, y :

damlanin yiizey gerilimi, a: damlanin ¢apidir.

1914 yilinda Zeleny, damla ucundaki (meniscus) elektrik yiikii yogunlugunu
basingl s1v1 kolonunun ytiksekligine bakarak tespit etmistir. Burada, elektrik yiiklii
damla ucunun elektrik alan sayesinde mekanik bir kuvvet uygulayarak sivi kolonunu
yiikseltecegi varsayilmigtir. Ayrica, Zeleny damla ucunda meydana gelen
deformasyonlar1 da incelemis ve 1915 yilinda da damladan jete gegis durumunu
incelemis ve Lord Rayleigh ile ayn1 sonuclari elde etmistir. Diisiik molekiiler agirliga
sahip bir s1v1 kullanarak piiskiirme olayini (spray olgusu) fotograflarla desteklemistir.
Bu fotograflardan anlasilan ise alkole gore daha yiiksek bir yiizey gerilimine sahip
olan suyun damladan jete ge¢is konumuna gelebilmesi icin alkole nazaran daha
yuksek bir gerilime ihtiya¢c duydugudur. 1917 yilinda ise Zeleny, ilk defa
elektriklenmis  sivi  ylizeylerinin  hizli  elektro-hidrodinamik  c¢arpmasini
gozlemlemistir. Gozleminin sonucunda olusan spreyin ¢dziiclinlin yapisinin, yiiksek
voltajin ve borunun ucundaki s1vi basincinin bir fonksiyonu oldugunu belirlemistir.

Zeleny’nin ¢alismis oldugu deney diizeneginin bir benzeri Sekil 1.7 de

gosterilmistir.

toplayici

=

‘_H_H_’elektrua praying

:

)

Taylor konisi ————— Basinc

ETEY AEEEEN

i » Qleli cam

- | 5

Plastik boru

Sekil 1.7 Zeleny deney diizenegi
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1.2.2 Elektrospinleme yontemi ile nanolif iiretimi

Nanoliflerin iiretimi i¢in birka¢ farkli yontem bulunmaktadir. Faz ayrigmasi,
elektrospinleme ve ¢ekme baslicalaridir. Bu yontemler arasinda elektrospinleme
teknigi, son zamanlarda nano boyutta lif {iretimi i¢in en sik kullanilan yontemdir.
Elektrospinleme yontemi ile iiretilen nano boyuttaki liflerin ¢ok iyi mekanik
Ozelliklerinin yan1 sira, hacme gore alanlari oldukea yiiksek olmakta bu nedenle doku
miithendisligi, sensorler, yiiksek 6zellikte (yanmayan vb) tekstil kumaslar, cok amacl
filtreler, nanokompozit maddeler, kontrollii salinimli ila¢ iiretimi gibi degisik

alanlarda kullanilmaktadir.

Sekil 1.8 de goriildiigii gibi elektrospinleme sisteminin temelde 3 bileseni

vardir:
(1) yiiksek voltaj gii¢c kaynagi,
(i1) siringa ve

(ii1))  metal malzemeden yapilmis bir toplag.

polimer ¢ozeltisi \\ M|

[ | g A NE |
A ] N . .5y
_ S RRRN
plpet A\"“‘.\LTT_\“H.

pompa N {\
W
oa =
taylor konisi N
ylksek voltaj
kaynad toplama ekrani
{dénen ya da sabit)
—— 1

Sekil 1.8 Dozaj pompali elektro-egirme sistemi.
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Siringa i¢inde spinlenecek polimer c¢ozeltisi vardir ve bu c¢ozelti gii¢
kaynagindan gelen metal elektrot ile temas etmektedir. Metal toplac ile siringa
arasina uygulanan yiiksek voltaj kritik degere ulastiginda, tiipin ucunda asili bir
damlacik olarak duran ¢ozelti, jet biciminde ve elektriksel olarak yiliklenmis olarak
toplaca dogru hareket etmeye baslar. Sekil 1.8 de tlipiin ucunda elektriksel olarak
yluklenmis ve damlacigr dagitmaya calisan elektrostatik kuvvetlerle damlacigi bir
arada tutmaya calisan yiizey gerilim kuvvetlerinin denge hali goriilmektedir. Bir siire
sonra ylizey gerilim kuvvetleri yenebilecek voltaj gerilimi damlacik iizerine
uygulandiginda damlacik nanolifler seklinde tiipiin ucundan jet halinde sekilde
goriildiigli gibi pargalanacaktir. Tiip ucundan ¢ikan jette -elektrostatik itme
kuvvetlerinden dolay1 kivrilma hareketi gozlenir. Bu jet, kivrilma hareketinin ve jet
icindeki ¢oziiciiniin buharlagmasiyla iyice incelir ve toplagda nano boyutta rasgele

olarak lifler halinde birikir.

Bu teknikte, polimer uygun bir ¢oziiciide ¢oziiliir veya 1s1 ile eritilir, ucunda
kiigiik bir delik bulunan cam bir pipetin veya siringanin i¢ine yerlestirilir. Daha sonra
polimer ¢ozeltisi/eriyigi ile pipetin agik ucunun karsisindaki bir toplayici levha
arasina 50 kV’a kadar gerilim uygulanir. Besleyici iinitedeki ignenin ucunda asili
durumda duran polimer damlasi kritik bir voltaj degerine kadar, yiizey geriliminin
uyguladig1 kuvvetlerden dolayi, kiiresel bir bicimde bulunur. Uygulanan potansiyel
fark bir esik degerine ulastifi anda, elektrostatik kuvvetler ylizey gerilimi
kuvvetlerine esitlenir. Bu noktada polimer damlasi sekil degistirerek koni bigimini
alir. Bu koniye Taylor konisi denir. Sekil 1.9 da polimer damlasinin artan voltaj
etkisiyle yar1 kiiresel damladan (a), Taylor konisine gecisi (b,c), Taylor konisindeki
sekli (d) ve Taylor konisinden bir jet halinde ¢ikis1 verilmistir. Taylor’in koni {izerine

yaptig1 calismada buldugu kritik voltaj degerindeki yari koni acis1 49.3°“dir.



16

Sekil 1.9 Kilcal boru ucundaki damlanin ilerleyerek artan voltaj etkisiyle Taylor
Konisi ve jet olusumu (a) 110° (b) 107° (c) 104° (d) 100°

Polimer damlas1 Taylor konisi halini aldiktan sonra voltajdaki ¢ok kiiciik bir
artigla birlikte koni ucundan bir jet fiskirir. Jet toplayict levha ile metal igne ucu
arasinda ilerlerken farkli yollar izler. Yiiklenen jet Taylor konisinden ¢iktiktan sonra
belli bir mesafede kararli bir sekilde hareket eder. Daha sonra jette kararsizlik hali
belirir. Kullanilan polimerin ¢ozeltisi veya eriyiginin 6zelligine ve sistem
degiskenlerine bagli olarak degisebilen ii¢ kararsizlik hali mevcuttur. Jet bu
kararsizlik hallerinden sadece birini gosterebilecegi gibi ii¢ kararsizlik halini de
gosterebilir. Bu kararsizlik halleri;

(1) klasik Rayleigh karasizligi,

(i1))  Eksenel simetrik elektrik alan akimlanmast,

(iii))  Whipping karasizlig1 olarak Shin ve arkadaslar tarafindan agiklanmis

ve matematiksel olarak modellenmistir.

Elektro iiretim isleminde en c¢ok goriinen kararsizlik hali whippingdir.
Whipping olusumunun nedeni, jet yiizeyindeki yiiklerin karsilikli olarak birbirlerini
itmesi ile meydana gelen ve yiiklerin bir arada olamamalarindan dolay1 jette
merkezden radyal bir sekilde tork olusmasidir. Jet toplayici plakaya yaklastiginda ise

ana jetten ayrilan kiigiik jetler meydana gelir. Bu kiigiik jetlerin olusmasinin nedeni
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ise radyal yiiklerin birbirini itmesi sonucu ana jetten ayrilmasi olarak izah edilmistir.
Jet yeterince inceldiginde ve viskoelastik kuvvetler yeterince soniimlendiginde yeni
whipping karasizliklar1 olusur. Bu karasizlik haline ikinci whipping karasizlig1 denir.

Bu olay Sekil 1.10 da gdsterilmistir.

Sumga

::H.: T o Whipping
A B 2 Kararsizh&
5 s " = -.
; A
_J—}w L1
Topraklamms cinei Whipping
Toplayici Plaka Kararsizhin

Sekil 1.10 Elektro iiretimde Whipping Kararsizlig1 ve Taylor Konisi

Elektrik alan i¢inde yiliklenmis polimer sivi jetinin modellenmesi asagidaki
boliimlerde detayl bir sekilde anlatilmaktadir. Elektro tiretim islemini ilgilendiren iki
kuvvet dengesi mevcuttur. ilki prosesin siirdiiriilmesi i¢in gerekli olan kuvvet
sistemi, ikincisi ise islemin &niinde engel teskil eden kuvvet sistemidir. Ik kuvvet
sistemi, damlanin kararliligin1 bozarak damlanin deformasyona ugrayip, damladan
ince bir jet olusmasina yardim eder. Ikinci kuvvet sistemi ise sivinin uzayip akmasina
engel olarak damlay1 sabitleme egilimine stirtikler.

Formhals (1934) tarafindan patenti alinan bir siirecte deneysel kurulumunu da
iceren elektrostatik gli¢ler kullanilarak polimer tellerin {iretilmesi i¢in gerceve verir.
Bu yontemle spin fiberler kullanildig1 zaman, siire¢ elektrospinleme olarak ifade

edilir. Diger bir deyisle, elektrospinleme polimer ¢ozelti veya polimer eryiginin
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elektriksel olarak yiiklenmis bir jet boyunca nanofiber olusturan bir siiregtir. Bu
siirecleri arastiran birka¢ arastirmaci sunlardir; Baumgarten (1971), Larrondo ve
Manley (1981), Reneker ve Chun (1996), Fong ve Reneker (1999), Reneker (2000),
Chen (2001), Huang (2003), Lim (2004), Yang (2005).

Basit bir formda elektrospinleme siireci polimer ¢dzelti tutucu bir pipet (veya

siringa) 2 elektrot ve kilowatt mertebesinde bir DC voltaj saglayicisindan olusur.

Siringa
—
Polimer ¢ozelti

Elektriklenmis
stv1 polimer jet

Basit bir gosterimi Sekil 1.11 de vardir.

Yiiksek voltajlt — )
Giig kaynag1 v \

/_, - :_? Toplayici
«__
/

Sekil 1.11 Elektrospinleme siirecinin gematik gosterimi

Pipetin ucunda olusan polimer damlasindan yiiksek voltaj ile bir fiber cekilir.
Cekilen fiber jet olarak anilir. Jet elektriksel olarak yiikliidiir ve bu yiik polimerden
cikan jet fiberlerin her zaman kivrilmasina neden olur. Polimer fiber ilmikleri her
zaman boyutlar1 azalarak olusur. Fiber hedef zemin iizerine(toplaca) kivrilarak ag

seklinde toplanir.
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Sekil 1.12 Deneysel calismalarimizin elektrospin cihazi

Elektrospin teknigine etki eden degiskenler
*  (ozelti degiskenleri
- Polimerin yapisi
- Polimerin saf eriyik halde kullanilmasi
- Polimerin molekiil agirligi

- Cozeltinin viskozitesi, iletkenligi, yilizey gerilimi, elastikligi, pH 1,

konsantrasyonu
+ Islem degiskenleri:
- Uygulanan voltaj
- Akis hiz1

- Toplayici ile diize arasindaki mesafe
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1.2.3 Elektrospinlemenin 6nemli ozellikleri

e Polimerin ¢dziinmesi i¢in uygun bir ¢oziicii kullanilmalidir. Coziiciiniin
buhar basinci fiberin hedefe ulasma zamaninin biitiinligiinii saglayacak
kadar hizda bir buharlagsmaya uygun olmalidir. Yeterli hizda olmazsa

fiber nano metre araligina ulasmadan hizlica katilasir.

e (oziiciinilin viskozitesi ve ylizey gerilimi jetin olugsmasina uygun
olmalidir. Viskozite ne ¢ok diisiik ne de ¢ok yliksek olmalidir. Pipetten

ayrilacak polimer ¢ozeltisine izin vermelidir.

e Yiiksek voltaj gii¢ kaynag1 pipetten beslenen jetin polimer ¢ozeltisinin

seklini viskozitesini ve ylizey gerilimini yenecek biiyiikliikte olmali.

e Pipet ve tabla (toplayici) ylizeyi arasindaki bosluk elektrotlar arasinda
kivilcim olusturacak kadar kiigiik olmamalidir. Fakat fiberlerin
sekillenmesinde ¢oziiciiniin buharlasmasina yetecek kadar uzunlukta

olmasi1 gerekmektedir.

Nanoteknoloji ile ilgili yaymlanan makaleler, iilkelerin ayirdiklari biitceler,
acilan arastirma merkezleri yakin gelecekte nanoteknolojiyi hayatin Onemli

safhalarina gegirecektir.

Nanoteknoloji iilkemizde yeni bir bilim dali olmasina ragmen yakin zamanda

acilan merkezler ile hizla gelismektedir.

1.2.4 Fiber olusumunda yiizey aktif madde

Yiizey aktif maddenin (AOT) V seklinde yapist sayesinde polimer
¢Ozeltisinin yiizey gerilimi olduk¢a azalmakta ve boylece ¢ozelti daha akiskan ve
kolaylikla spinlenebilir hale doniismektedir. AOT bu 6zellikleri sayesinde Sekil 1.13

de goriildiigii gibi ters misel olusumunu saglar.
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<« —> E Elektrostatik
kuvvetler

f}/ Yizey gerilim
kuvvetleri

v
O Nano elyaf

® O @ olusumu 1\{@_’

O OO O—PN‘O)
© e © r,uﬁ‘

Sekil 1.13 Yiizey gerilim ve elektrostatik kuvvetler ve nanolif olusumu

Sekil 1.13 de goriildigii gibi eger elektrostatik kuvvetler yilizey gerilim
kuvvetlerinden fazla ise siringa ucundaki damlacik nano boyutlarda binlerce
damlaciga boliintirken olusan lifler toplagta toplanir ve Oriimcek ag1 bigiminde bir
orgii olustururlar.

Voltajin kritik degere ulagsmasindan hemen Once, yani elektriksel itme
kuvvetleri ylizey gerilimini yenmeden az 6nce, damlacik ucunda koniye benzer bir
sekil olusur. Bu sekle “Taylor konisi” ad1 verilmektedir. Elektrospinleme yontemi ile
100 nm - 5 um yarigapl lifler iiretilebilmektedir. Bu yontemle iiretilen lifler klasik
yontemle iiretilenlerden yiiz kez daha kiigiik yaricapl olabilmektedir.

Onceleri bu ¢alismada da kullanilan Sekil 1.12 de verilen diizenekte yiiksek
viskoziteli, yiizey gerilimli ¢ok fazla olan polimerler elektrospinlenememektedir.
Ciinkii ¢ok yiiksek gerilimlere (40 kV) ¢ikilsa bile bu voltaj seviyesi kapiler ugta
duran damlaciklarda yiizey gerilimini yenememekte, yine polimerlerde ugucu
olmayan coziicliler nedeniyle lif olusmasina ragmen katilasamamakta veya lifler

tizerinde boncuk olarak tabir edilen damlaciklar olusmaktadir. Bu giicligii
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yenebilmek i¢in literatiirde damlalarin rahatlikla olusmasi ve akisinin saglanmasi igin
vibrasyon teknolojisi kullanilmistir. Elektrospinlemede vibrasyon teknolojisinin yani
sira Ozellikle uguculugu az olan polimerik ¢ozeltiler i¢in elektrospinlenmis lifler
lizerine sicak hava gonderen ¢ok yeni bir sistemde kullanilmaya baglanmistir. Bu son
tasarimlarla polimerlerin daha kontrollii ortamda, daha diisiik voltaj degerlerinde

boncuklanma hatalar1 olmadan liflestirma (fiber) miimkiin olmaktadir.

1.3 Siiperiletkenlik

1.3.1 Maddenin elektriksel iletkenligi

Bir maddenin elektrik iletme kabiliyeti o maddenin elektronik yapisi ile
ilgilidir. Elektronlar, bir molekiiliin veya atomun degerlik orbitalinde bir veya daha
fazla bosluk var ise maddenin i¢inden hareket edebilirler. Bir metalde, molekiiliin
veya komsu atomlarin atomik orbitalleri iist liste c¢akigsmaktadir. Bu atomik
orbitallerin ¢akismasi ile molekiiler orbital olusmaktadir. Bir¢ok molekiiler orbitale
sahip olan metaller genis bir enerji dagilimina sahiptirler ve siirekli gériiniimde enerji

bandi olusturmaktadirlar.

Eneriji Band
A
Atomik Orbitaller  Molekiiler Orbitaller ~ ,~
s
s
s
s
rd
—_— "—’
: e ———
—————— ——
i —
\ e
AY
A —
b Y —_—
1 atom 2 atom 4 atom A \%
N
Coklu atom

Sekil 1.14 Atom sayisi ile orbitallerin artis1
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Sekil 1.14 de gosterildigi gibi bir molekiilde atom sayis1 arttikca orbitallerin
sayis1 da artar ve buna bagli olarak band aralig1 azalir. Bu artis siirekli gortiniimiinde
bir enerji bandi olusturmaktadir. Atomik orbitallerin bilesimi ile olusan molekiiler
orbitaller baglayic1 ve anti baglayicilardir. Elektronlar anti baglayict molekiiler
orbitallere nazaran baglayict molekiiler orbitallerin bolgelerinde kalma olasilig1 daha
yuksektir. Bu nedenle baglayic1 molekiiler orbitallerdeki elektronlar diisiik enerjilidir
ve bu elektronlarin anti baglayici orbitallere ge¢mesi icin enerji gereklidir. En yiliksek
dolu molekiiler orbital (EYMO) (Highest occupied moleculer orbitals) degerlik
bandidir ve en diisiik bos molekiiler orbital (EDMO) ise (yoriinge) (lowest
unoccupied moleculere orbitals) iletkenlik bandidir. EYMO ve EDMO enerji
seviyeleri arasindaki mesafeye band araligi, Eg (band gap) denir. Bir materyaldeki
iletkenlik, degerlik bandi ile iletkenlik bandi arasinda elektronlarin serbest olarak
geemesi ile meydana gelir. Sonug olarak bir materyaldeki iletkenlik, band seviyesine

bagl bir parametredir

Enerji

= [lletkenlik Bandi

Genis Eg

Bitisik Eg

Dar Eg

Degerlik Band1

Metal Yari-Tletken Yahtkan
Sekil 1.15 Iletken, yar1 iletken ve yalitkan maddelerde band aralig

Iletken, yar1 iletken ve yalitkan maddelerde band araligi Sekil 1.15°de
verilmektedir. Metallerin 1iyi birer elektrik iletkeni olmalarima karsilik yari
iletkenlerin  diisiik iletkenlik gostermeleri ve yalitkanlarin ise iletkenlik

gostermemeleri band kuramina dayanarak agiklanabilir. Metallerin degerlik bandi ve
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iletkenlik bandinin iist liste kismen ¢akigmalar1 sonucunda degerlik bandi tamamen
dolmadigindan elektron materyalde serbest olarak hareket edebilmektedir. Bu 6zellik
sayesinde materyalde iletkenli§in gerceklesmesi saglanmaktadir. Inorganik
materyallerde ise degerlik bandi tamamen doludur. Bu tiir materyallerde iletkenlik,
elektronun yiiksek enerjili banda uyarilmasi ile gergeklesmektedir. Band aralig
0<Eg<3eV araliginda olan yan iletkenler 1sisal olarak elektronlarmi iletkenlik
bandina uyarabildigi halde, band aralifi 3eV iizerinde olan yalitkan materyaller
elektronlarini iletkenlik bandina uyaramamaktadir. Diger bir ifade ile degerlik bandi
ile iletkenlik bandi arasinda kalan aralik ¢ok biiyiik oldugu icin elektronlar dolu
banddan serbest olarak hareket edebilecekleri bos banda (iletkenlik bandi)
gecemezler. Bu nedenle elektron hareketi kisitlanmis oldugundan yalitkan
materyalde iletkenlik s6z konusu olamaz. Metallerde ise, degerlik bandlari ile
iletkenlik bandlart ¢akisik olduklari igin elektronlar ¢ok kii¢iik bir enerji ile daha
ylksek enerji diizeyine kolaylikla gecebilmektedirler. Bu nedenle metaller oda

sicakliginda iletken 6zellik gostermektedirler.

1A
Atom Numaras: Matal
Sembol Yan Metal
A Atomik Azwhk Non Metal
3 4
Li | Be
7 9
11 12
Na| M
23 zi Ne__IvB VB VIB VIIB VIIIB 1B
12 20 21 e i) el 26 26 27 28 20
K|Ca| Sc| Ti v Cr| Mn| Fe | Co | Ni | Cu
3 0 45 48 51 52 55 56 50 50 64
ar aa ™) 40 41 42 43 44 a5 4G a7
Rb| Sr| Y Zr [ Nb|Mo| Te | Ru| Rh | Pd | A
85 28 £ a1 a3 96 ] 101 103 106 108
[ [ 7 12 3 T4 I I(] [ I ]
Cs| Ba| Lu Ta| W | Re| Os | Ir Pt | Au
133 137 175 172 18 184 188 190 182 185 187
ar aa 103 104 10 106 107 108 109 110 111
Fr | Ra|f Lr Db | & Bh | Hs t | Uun| Uuu
223 226 202 20 262 :_ 264 288 208 271 272
57 58 58 a0 61 [i7] [ix] 24 65 [ 67 [} B0 70
La|Ce| Pr{Nd|Pm|Sm|EU| Gd| Th| Dy| Ho| Er | Tm| Yb
130 14U 141 144 135 150 152 154 158 163 185 187 168 173
59 o0 91 02 o3 4 85 26 a7 FE 7] 100 | 101 | 102
Ac| Th|Pa| U | Np|Pu|Am|Cm| Bk| Cf| Es| Fm| Md | No
pril pee] 231 2ig Py 244 243 247 247 251 257 257 268 250

Sekil 1.16 Periyodik tablo

Bir elektriksel iletken (vari iletken, iletken), iletkenligi (6) 10° S/cm den

biiyiik olan materyaldir. Iletkenlik, 6 = n pn e esitligi ile ifade edilir ve birimi
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Siemens/cm dir (S/cm). Bir maddenin iletkenligi (6) maddenin ytik tasiyicilarinin

sayis1 (n), yuk tasiyicilari (e) ve yiiklerin kolay hareket yetenegine (p) baglidir.

Iletkenlik aym zamanda sicakliga da baghdir. Metalik materyallerde
sicakligin diistiriilmesi ile iletkenlik artar, sicakligin arttirilmasi ile iletkenlik azalir.
Iletkenligin azalmasinin en 6nemli nedeni artan sicaklik kristalik 6rgii yapmin
bozulmasina neden oldugundan elektronlarin hareketi engellenmektedir. Diger
Oonemli bir neden ise rastgele hareket eden elektronlar enerjilerinin arttirilmasi ile
belirli bir dogrultuda yonlendirilmeleri zorlasmaktadir. Diger bir ifade ile elektronun

metal i¢inde bir ugtan diger bir uca iletilememesidir.

fletkenlik degerleri 107" ile 10"° S/cm araliginda olan bilesikler yalitkan
materyallerdir. Plastik, seliilloz benzeri organik bilesikler bu sinifa girmektedir. Yari
iletken materyallerin iletkenlikleri ise 107 ile 10° S/cm araligimdadir. Silikon ve

germanyum gibi materyallerde bu sinifa 6rnektir.

Periyodik c¢izelgenin (Sekil 1.16) IIIA- IVA gegis grubu elementleri ve
bunlardan olusan inorganik bilesikler, elektronik alanlarda iletken materyal olarak
kullanilmaktadir. Metalik iletken aralig 10% ile 10° S/cm araliginda degismektedir.
Bu smifa giren bakir ve giimiis gibi metalik iletkenler oda sicakhiginda 10° S/cm

degerine yakin bir iletkenlik degerine sahipler.

Bazi materyallerin iletkenlik seviyeleri Sekil 1.15 de gosterilmistir.

O Q S S8+ NC CN a-
S T <0<

1 Rrom il ™—_ 3 ~ 2
Nnpe'ly -——-.__‘_‘__h‘_w \\A
iletkenlik - Yalitkanlar Yari lletkenler iletkenler

10-18 10" 10-10 107 1072 102 106
1 | | | 1 1

Quartz polietilene Elmas Cam Silikon  Germanyum Bakir. Giimiig
Naylon N
7 n
AsFg ile dope'lu

@siem | 408 | 1002 | 108 | 104 | 100 |\1E}4 I

Sekil 1.17 Baz1 metal ve organik maddelerin iletkenlik seviyeleri
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1.3.2 Siiperiletkenligin tarihsel gelisimi

H. Kammerlingh Onnes 1908 yilinda helyum gazini sivilastirarak diisiik
sicakliklarda calisma imkani bulmustur. 1911 yilinda Onnes civanin elektriksel
Ozdirencinin sicakliga bagimliligin1 incelerken 4,19 K’de 6rnegin direncinin aniden
sifira distiigiinii ve bu sicakligin altindaki sicakliklarda bu sekilde kaldigini buldu.
En Onemlisi, sicaklik azaldiginda direncin dereceli olarak degil de aniden yok
olmasidir. Acikca bellidir ki, 6rnek heniiz bilinmeyen bir degisime ugramistir ve
sadece elektriksel direnci sifir olarak karakterize edilmektedir. Bu olay
“siiperiletkenlik” olarak adlandirilmaktadir. Bu normal durumdan stiperiletken

duruma gegis sicakligina da kritik sicaklik denir ve T, olarak gosterilir.

Civada siiperiletkenligin kesfinden hemen sonra kursun ve kalay metallerinin de
benzer Ozelliklere sahip oldugu bulundu. Elementler arasinda en yiiksek gegcis
sicakligima Nb (9,3 K) sahiptir. Diger birgcok manyetik olmayan metal ve alasimlar da
siperiletken Ozellik gostermektedir. 1986 yilinda yiiksek sicaklik siiperiletkenleri
kesfedilmeden once en yiiksek gecis sicakligi 23,2 K ile Nb;Ge bilesigine aittir.

Sivt azot sicakliginin (77 K) iizerinde ve oda sicakligina yakin kritik sicakliga
sahip stiperiletken hazirlama ¢alismalari metallerde ve metal alagimlarinda bir sonuca
ulagsmamustir. Ancak metaller haricindeki malzemelerde baslangicta ¢ok diisiik olan
kritik sicaklik, 1986’da, IBM Laboratuarinda, G. Bednorz ve A. Muller tarafindan
hazirlanan La, (Ba,CuO,4 seramiginde 30 K’de siiperiletkenligin gézlenmesi yeni bir
c1gir agmistir. Bu ¢alismanin ardindan “bakir oksit seramikler” veya “yliksek kritik
sicaklik siiperiletkenler” ad1 verilen bu grupta 6nce Ba yerine Sr ve Ca katkilayarak
La, «SryCaCuOQy ile 60 K’e ulasildi. Daha sonraki ¢alismalarda YBa,Cu;O7; (YBCO)
ile 92 K, Bi,Sr,Ca;Cus0 (BSCCO) ile 110 K, Tl,Ba;CayCusz049 (TBCCO) ile 125
K, HgBa,Ca,;Cu30s. ile 132 K kritik sicakliklarina ulagildi.

Stiperiletkenlik ilk olarak 1911 yilinda Hollandali fizik¢i Heike Kamerlingh
Onnes tarafindan civayr mutlak sifir (0 K) civarinda tutuldugu zaman elektrik
akimina diren¢ gostermedigini gozlemesiyle kesfedilmistir. Onnes 0 K sicakligina
ulagmak i¢in, civa ¢ubugunu sivilastirmis helyum i¢ine sokmus ve 4.2 K (-268,8

°C)’de civanin siiperiletken duruma gectigini gozlemistir.
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Helyum mutlak sifir civarinda sivilastigindan bu arastirmalar icin ¢ok
uygundu. Sakincalari ise ¢ok pahali olmasi ve iyi yalitilmig bir kapta sikica
kapatilmadigr takdirde hizli 1sinmasi ve buharlagsmasidir. Ayrica helyumun
stvilagtirilmast pahali ve biiyiik miktarda enerji gerektiren bir islemdir. Biitiin bu
sakincalar siiperiletkenlik konusundaki ¢alismalari siirlamistir, ¢linkii baslangigta
stiperiletkenlige ulagsmak icin tek yol dnce belirli metalleri ve daha sonra belirli bazi
metal alagimlarini sivi helyum banyosuna sokmak idi. Bunun sonucu olarak
stipekiletkenligin pratikte kullanimi, uzun yillar boyunca, bilinen siiperiletkenler ile
yapilan elektromiknatislar ve bunlarin yarattigi siddetli magnetik alanlarla ¢alisan

birkag cihaz ile sinirli kalmustir.

Stiperiletkenlik olay1 pratikte defalarca gozlenmesine ragmen teorisinin
gelistirilmesi hep geri kalmistir ilk olarak 1935’de London kardesler,1950
WL.Ginsburg ve LD. Landan tarafindan siiperiletkenlik i¢in basarili modellemeler
yapilmis olmasina ragmen ilk esasl teori 1957 yilinda John Bardeen, Leon Cooper
ve J.Robert Schrieffer tarafindan Onerilmistir ve kurucularinin soyadlarinin bas
harflerinin bir araya getirilmesiyle BCS kurami olarak anilmaktadir. Bu kuramlar ile

1972 Nobel Fizik Odiiliinii almislardir.

BCS kuraminin esasi, siiperiletkenlerde yiik tasiyicilarinin Cooper Ciftleri

olarak bilinen zit momentumlu elektron ¢iftleri olusturmasina dayanmaktadir.

Normal iletkenlerin atomik yapilari incelendiginde bunlarin dis kabuklarinda
belli sayida delik ve elektronlarin bulundugu goriiliir, dyle ki dis kabuktaki
elektronlarin kabuga bagliligi i¢ kabuktakiler kadar siki degildir. Bu nedenle,
iletkene bir gerilim uygulandiginda, dis kabuktaki elektronlar, diger atomlardaki bos
deliklere dogru hareket eder. Iste bu hareket esnasinda, bazi elektronlar diger
elektronlarla c¢arpisarak enerjilerini 1siya dontstiiriirler. Bilindigi gibi bu olay
“elektriksel diren¢” olarak adlandirilir. Siiperiletkenler g6z Oniine alindiginda
bunlarda hareketli elektronlar tek hareket etmezler, elektron kendisine bir ortak, yani
ikinci bir elektron arar. Boyle bir ortagin arandig1, metalin yapisini olusturan kafesin
titresimleri aracilifiyla iletilir. Bu sayede ayni yerde olmasalar bile, her zaman

birbirine uyan iki elektron bulunabilir. Ciinkii fizikcilerin “foton” diye
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adlandirdiklar1 kafes titresimleri bilgiyi bir elektrondan digerine iletmektedir. Olusan
Cooper ciftinin elektronlar1 arasindaki baglanti, birbirinden uzakta olsalar bile, o
kadar saglamdirlar ki, tek baslarina kafes atomlarina carpmaya yeterli bir enerjileri
kalmaz ve elektron ciftleri carpmadan kafesten sizarlar. Ayrica herhangi bir elektron
cifti bozulsa bile, bunlar hemen birleserek eski konumlarina dénebilmektedirler. Bir

stiperiletkenin akima kars1 diren¢ gosterememesinin sebebi budur.

Ancak sicaklik oda sicakligina yiikseldiginde elektronlar arasi ¢ekim
kuvvetinin ¢ok kiiciik degerlere diismesi sebebiyle normal iletkenlerde elektron
ciftleri olusamamaktadir. Bu kuram mutlak sifir civarindaki siiperiletkenligi
aciklamada oldukga basarili olmustur ki Bordeen’e gore yaklasik 40 K’e kadar olan

sicakliktaki siiperiletkenlik durumlarini da aciklayabilmektedir.

Stiperiletkenlik konusundaki ¢alismalar hizla devam ederken ortaya ¢ikan bir
Ozellik caligmalarin bir siire aksamasina yol agmuistir. Bu 6zellik, ilk metal iistiin
iletkenlerinden olan kursun, kalay, civa gibi metallerin, biiyilk magnetik alanlar
tiretmek amaciyla iglerinden gerekli akimlar gegirildiginde siiperiletkenliklerini
kaybetmeleri ve normal iletken durumuna ge¢meleridir. Bu engeli asmak i¢in bilim
adamlar1 alagimlara yonelmistir ve bu ¢aligmalarin sonucu olarak 1950’lerde yiiksek
magnetik alanlarda siiperiletkenlik 6zelligini yitirmeyen Niobyum-kalay (NbsSn) ve
Niobyum-titanyum (NbTi) gibi alasimlar bulunmustur. Ozellikle J. Kiinzler
1960°’larda (NbsSn) alagimimin tel haline getirilebilecegini bularak, elektrik

makinalarinda stiperiletkenligin kullanilmasina onciiliik etmistir. Bu alasim

20.10° Gauss’luk  magnetik  alanlarda  siiperiletkenligini  siirdiirebilmektedir.
Alagimlar i¢inde kritik sicakligin en yliksek olan1 1973’te bulunan Nb3;Ge (Niobyum-

Germanyum) alasimidir ve bu alasim T,=23 K de siiperiletken hale gegebilmektedir.

Diistik maliyetli siiperiletkenlik umudu 1980’lerde iki ©6nemli bulusla
baslamistir. 1983’te IBM’in Ziirih Arastirma Laboratuar fizikgilerinden Karl Alex
Miiller metal alagimlarini bir yana birakip, seramikler olarak bilinen metal oksitleri
incelemeye baslamistir. K.A. Miiller ve Johannes George Bednorz, ii¢ yil boyunca
icindeki elementlerin ¢esitlerini ve miktarlarini degistirerek birgok metalin oksitlerini

inceledi, ancak kritik sicakliga yiikseltemediler. Sonunda 1985’te Baryum-Lantan-
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Bakir-Oksijen (Ba-La-Cu-O) bilesiginde 35 K de siiperiletkenlik gozlediler. Daha
sonra Bell laboratuarlarindan Bertam Botlogg ve Robert Cava 38 K de siiperiletken
olan benzer bir bilesik elde ettiler. Bu arada Houston Laboratuari arastirma grubu
bagkan1 olan Paul C.W. Chuve grubu malzemeleri yiiksek basing altinda denemeyi
diisiinmiislerdi. Bu yolla atmosfer basincint 10.000 katindan 12.000 katina
cikildiginda 52 K’e kadar stiperiletken olan benzer bir bilesik buldular. Daha sonra
Chu ve grubu IBM bilesiginin nadir toprak elementi olarak lantani incelediler.
Chu’nun eski 6grencisi olan Maw-Kuen lantani, diger bir nadir toprak elementi olan
yitriyum ile degistirdi. Bunun sonucunda da Wu ve arkadaslar1 (Ya-Ba-Cu-O )
bilesiginin 93 K de siiperiletken oldugunu gozlediler. Kisa bir siire sonra tekrarlanan

deneyde 98 K de siiperiletken hale geldigini gézlemlediler.

Elde edilen bu sicakliklarin oda sicakligina heniiz ¢ok uzak olmasina ragmen,
bu sicakliklara ulasmanin sagladigi en 6nemli istiinliik, bu diisiik sicakliklar1 elde
etmek i¢in s1v1 helyum yerine sivi azot kullanilmasidir. Sivi azotun istiinliigii 77 K
de elde edilmesi ve hem ¢ok ucuz, hem de adi termos sisesinde saklayabilecek kadar

uzun omurla olmasidir.

Sicaklik 100 K in iizerinde birer ikiser arttirilirken ABD’de iki ayr1 grup 200
K in iizerinde siiperiletken gelistirdiklerini agikladilar. Wayne State Universitesinde
Chen, Wenger ve Logothetis 240 K de siiperiletken Ozelliklerini bildirmislerdir.
Bilesiklerine tam olarak aciklamayan Wayne State grubu, siiperiletkenin Y-Ba-Cu-O
ailesinden, daha 6nce 90 K kritik sicakliginin gézlendigi bir oksit Seramik oldugunu

belirtmekle yetindiler.

Ote yandan, Houston’da 93 K ile ilk yiiksek-sicaklik bilesigini bulan Chu ve
ekibi 225 K de siiperiletkenlige gegcen yeni bir bilesik gelistirdiklerini agikladilar.
225 K (-49 °C) heniiz oda sicakligina ¢ok uzakti, ancak diinya {izerinde kaydedilen
en diisiik sicakliktan da oldukga yiiksekti. Tokyo Universitesindeki grubun lideri
Tonako yitriyum yerine erbiyum ya da holmiyum gibi toprak elementlerinin
kullanilmasiyla daha yiiksek kritik akimlara sahip seramiklerin elde edilecegi

goriistinde idi.
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Buraya kadar yapilan incelemelerde metal oksitlerin (seramiklerin)
siiperiletken  olabildiklerinin  anlagilmasiyla arastirmalarin  ¢ok  hizlandig
goriilmektedir. Ciinkii boylelikle sivi azotun kullanilma olasilig1 saglanmis ve bu da
biiylik kolaylik saglamistir. Seramiklerin diger bir istiinliigii, siddetli magnetik

alanlara dayanabilmeleridir.
Seramiklerin bu iistiinliiklerinin yanisira iki 6nemli sakincasi:
1)  Akim tagima kapasitelerinin ¢ok diisiik olmasi
2)  Kurilgan olmalari

Bilim adamlarni bu sakincalar1 gidermek icin cesitli yOntemler
gelistirmektedirler. lowa’da, Ames Laboratuarindaki aragtirmacilar, yeni siiperiletken
bilesiklerinden birine bakir ve diger iletken malzemelerle karistirdilar ve tel sekline
soktular. Toshiba firmas1 bu arada ilk kabloyu iirettigini duyurdu. Y-Ba-Cu-O
bilesiginden gelistirilen karbon 94 K de sifir dirence ulagiyordu. 0,6 mm c¢aplh
cubuklar seklinde {iretilenlerin kritik sicakligt 87 K di. ABD’de Argonne Ulusal
Laboratuarinda 0,2 mm c¢apl teller iiretmistir. Bu tellerin yiiksek alan miknatislari
icin uygulama olanag1 vardi ancak siiperiletkenligin kayboldugu diisiik akimlarda
oldukca kullanigsizdi. Akim yogunlugu smiri, Toshiba firmasi i¢in 6 A/em’,
Argonne’da iiretilen icin ise 5 A/cm’ idi, bu yogunluk pratik kullanim icin yeterli
degildi. Bu arada Yorktown’daki IBM laboratuari, Y-Ba-Cu-O bilesigi kullanarak
400 nanometre kalinliginda kullanildiginda stiperiletken film iirettigini duyurdu. Bu
yuksek akim tasima kapasiteli tek kristalli ince filmlerin akimin kristal i¢inde belli
bir yonde diger yondekilerden daha iyi tasinmasi 6zelligine sahip oldugunun
anlagilmasi ile bilim adamlar1 bu filmlerin sivi azot sicaklifina kadar sogutarak
100.000 A/cm’ lik akim yogunluguna ulastilar. Bu siiperiletken filmler, sivi helyum
sicakligina kadar sogutuldufu zaman 5 milyon A/cm’ akimni ilettiler. Japon
elektronik Teknolojisi Genel Arastirma Enstitiisii, 300 K de siiperiletkenlige
ulastigim bildiriyor, ayrica Sumitomo Elektrik, Hoston Universitesi ve Yeni Delhi
Ulusal Fizik Laboratuarlarinin ii¢ii de 0 °C’nin iizerinde siiperiletkenlige ulastiklarini

iddia ediyorlar.
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Bugiiniin yiiksek-sicaklik siiperiletkenleri laboratuarlarin dismma ve satis
alanlaria tagindi. Bizmut temelli bilesikler, elektrik giic kullanimi igin gerekli
stiperiletken tel ve bobinlerde uygulanmistir. Talyum ve yitriyum temelli bilesikler
elektronik cihazlarda kullanilan ince tel olarak olusturulmuslardir ve siiperiletkenlik
21. yiizyila tasindiginda elektrik tiretilmesi, dagitilmast ve kullanilmasi yoluyla,
motorlar generatorleri, hata-akim sinirlayicilar, enerji depo sistemleri ve gii¢

kablolar1 sonsuza dek degismeye umut vericidir.

Cizelge 1.4 Siiperiletkenligin tarihsel siireci

1911 1933 1957 1986 1987
H.Kamerlingh | W.Meissner ve J.Bardee, K.A.Muller | P.Chu ve
Onnes R.Ochsenfeld L.N.Cooper ve ve M.Kuev Wu
(1913°’TE tarafindan J.R. Schrieffer |J.G.Bednorz | tarafindan 1-
Nobel Odiilii) | siiperiletkenlerde | (1972°de Nobel | (1987°de 2-3
tarafindan kusursuz odiilii) Nobel bilesikleri
stiperiletkenlik | diamagnetizmanin tarafindan odiili) olarak
olarak kesfi stiperiletkenligin | tararafindan | bildirilen
adlandirilan ilk fenomen yuksek yeni bir
fiziksel tanimi geligmesi | sicakliklarda|  seramik
ozelligin kesfi stiperiletken bilesimi
olan yeni bir | YBs2Cu30O7-
sinif kesfi.
maddenin Sogutma
kesfi sicakligi
4K’den 77K
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1.3.3 Siiperiletkenligin tanim

Stiperiletkenlik, belirli maddelerin dogru akimi higbir direng ve kayipsiz
iletmek i¢in asir1 diisiik sicakliklara sogutulduklarinda, bu maddelerin gosterdikleri
ozellikleridir. Baska bir deyisle sicakligin belirli bir degerin altina disiiriildiigii

zaman dogru akim ile elektriksel direngleri sifir olan malzemelere siiperiletken denir.

Stiperiletkenler pek ¢ok olagandisi elektromanyetik 6zelliklere sahip olup
uygulamalarin ¢ogu bu tiir Ozelliklerden yararlanir. Mesela, yeterince diisiik
sicaklikta tutulan siiperiletken bir halkada olusturulan elektrik akimi, kayda deger
azalma gostermeden gegmeye devam eder. Stiperiletken halka, dogru akima kars1 bir
direng ortaya koymaz, dolayisiyla bir 1sinma ve kayip soz konusu olmaz. Sifir
dirence sahip olma 6zelliklerine ek olarak, bazi siiperiletkenler, uygulanan manyetik
alan1 da diglar. Dolayisiyla bu tiir siiperiletken i¢indeki biitiin noktalarda manyetik

alan sifir olmaktadir.

Yiizlerce malzemenin c¢ok diisiikk sicakliklarda siiperiletkene doniistiigii
bilinmektedir. Hepsi metal olan 27 kimyasal element, atmosfer basincinda, kendi
kristal-grafik formlarinda siiperiletkenlerdir. Bunlar arasinda yaygin olarak bilinenler
aliiminyum, kalay, kursun, civa, renyum, lantan ve proktantinyum yer alir. Bunlara
ilave olarak metal, yariiletken olan 11 kimyasal element diisiik 1s1 ve yiiksek basing
altinda siiperiletkendir. Uranyum, seryum, silikon ve selenyumu bunlar arasinda
sayabiliriz. Bizmut kendi kristal-grafik formunda siiperiletken olmamasina ragmen,
cok diisiik sicakliklarda diizenli duruma gecgerek siiperiletken haline gelebilir. Krom,
manganez, demir, kobalt ve nikel gibi magnetik elementlerin higbirinde

stiperiletkenlik goriilmez.

Bilinen siiperiletkenlerin bir¢ogu alasim veya bilesiktir. Kendisini olusturan
kimyasal elementler siiperiletken olmasa bile bir bilesigin siiperiletken olmasi
miimkiindiir. Ornek olarak giimiis-florid (AgoF) ve bir karbon-potasyum bilesigi
(CaK) verilebilir. Kalay-Tellrid (SnTe) gibi bazi yar iletken bilesikler uygun bir

sekilde yabanci atomlarla yiiklenirse siiperiletken olabilirler.

Stiperiletkenligin iki belirleyici 6zelligi vardir. Maddenin igindeki elektrik

akisi, maddenin yapisint olusturan iyon orgiileriyle carpismasi sonucu engellenir.
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Buna maddenin direnci adi verilir. Boyle bir madde siiperiletken duruma geldiginde,
bu direng sifira iner. Siiperiletken durumda maddenin Orgiisli, elektronlari
engellemek yerine, onlarin hareketine destek olur. Bunun uygulamadaki anlami

stiperiletken bir devrede elektrik akiminin ilke olarak kayipsiz akacagidir.

Stiperiletkenlerin sifir direng gdstermelerinin yani sira yakinlarinda bulunan
herhangi bir manyetik alam1 dislamalar1 da ayirdedici bir dzellikleridir. Ornegin bir
miknatis kritik sicaklifin (siiperiletkenlige gecis sicakligl) altinda bulunan bir
stiperiletkeni sanki ters kutuplu bir miknatismis gibi iter. Ancak kritik sicakliginin
iistinde ayni siiperiletken madde herhangi (miknatis olmayan) bir iletken gibi

davranir. Yani miknatisin siiperiletken {izerinde bir etkisi géziikkmez.

Elektrik iletimiyle ilgili tim uygulamalar i¢in idealdirler. Bunun yan1 sira
stiperiletkenler biiyiikk miktarda akimda tastyabilirler. Kiiglik siiperiletken bobinli
miknatislar ¢ok fazla enerji tiiketmeden giiclii manyetik alanlar yaratabilirler. Bu gibi
miknatislar, manyetik alan sayesinde havada giden trenlerin yapimini saglayabilirler,
hizlandiric1 tiinellerde ve niikleer manyetik rezonans tarayicilarinda pargacik
saptiricist olarak kullanilabilirler. Ayrica elektrik iiretiminde kullanilan senkron
jeneratorlerde kullanimiyla tiretimde verimin artmasina, boyutlarin kii¢lilmesine

neden olurlar.

T (temperature)

Siiperiletkenlik sadece kritik sicaklik, kritik akim

ve kritik magnetik alanda mevcut olur.

-
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Sekil 1.18 Siiperiletkenlik alani

Bir siiperiletken diisiik sicakliklara sogutuldugunda iki farkli 6zellik gosterir;

elektrik akimlarina higbir direngleri yoktur, magnetik alanlar1 harig tutarlar.
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1.3.4 Sifir rezistans

Sekil 1.19 bir siiperiletken i¢in tipik bir 6zdireng seklini gosterir. Yiiksek
sicakliklarda, sicaklik sogudukca 6zdireng yavas yavas diiser. Daha sonra aniden,
kritik sicaklik (T.) olarak adlandirilan bir sicaklikta, bir anda hemen hemen sifira

diiser. T. nin altinda siiperiletkendir ve akimlar tizerinden direngsiz geger.

45

¥

Direneg (U]
B

15

Sicakhk (0]

Sekil 1.19 Siiperiletkenin kritik sicakligt T,

1.3.5 Yiiksek sicaklik siiperiletkenleri (HTS)

Metalik siiperiletkenler bu yiizyilin ilk boliimlerinde kesfedildi ancak yararh
teller 1950 ve 60’lara kadar yapilamadi. Bugiin bakir temelli olanlarda en ¢ok
kullanilan stiperiletken teller NbTi ve NbsSn’den yapilmistir. Bu maddeler diisiik
sicaklik siiperiletkenleri (LTS) olarak adlandirilir, ¢linkii kritik sicakliklart 25 K
(veya - 248 °C)’nin altindadir. 1980’lerde 30 K civarinda siiperiletken olan bir
seramik bilesigi beklenilmeyecek bir sekilde bulundu. Takip eden birkag yilda, 150
K degerindeki Tc’e kadar bir¢ok ilgili madde kesfedildi. Bu maddeler yiiksek
sicaklik siiperiletkenleri (HTS) olarak adlandirildi.

HTS maddelerinin kesfindeki heyecanin sebebi LTS i¢in gerekli sivi
helyumun (4,2 K / -269 °C) yerine tercihen sivi azot (77 K / -196 °C) kullanarak
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sogutulabilmeleridir. Daha onceden, bir¢ok siiperiletken giic uygulamalar1 (6rnegin
kablo ve transformatérler), sivi helyumun sogutulmasi ihtiyacindan dolay1 ¢ok pahali
ve hacimli bulunmustur. Bununla beraber, sivi azotla sogutma ¢ok daha ucuzdur.
HTS ile, daha genis enerji biriktirmeyi sunan siiperiletken gii¢ cihazlar1 ve yiikselen
akim kapasiteleri ger¢ek olmustur. Tim HTS maddeleri gibi kafes sekli izolasyon
iyonlar1 bloklar1 arasmma yerlestirilen bakir-oksijen iyonlar1 diizleminden olusur.
Sonug olarak HTS maddelerinin elektriksel ve magnetik o6zellikleri, magnetik ve

elektrik alanlara bakisla yonelmelerine duyarl bir sekilde dayanabilir.

1.3.6 YBa,Cu307 siiperiletkeni ve temel ozellikler

Stiperiletken oksitler, peroksit kristallerle iligkili bir yapiya sahiptir. Simdiye
kadar kesfedilen biitiin yiiksek kritik sicaklia (T.) sahip oksitlerin hepsi iki veya ii¢
metal oksitle birlikte bakir icermektedir. Giiniimiizde en c¢ok dikkati ¢eken
stiperiletken madde, YBCO (Y123) bilesigi olarak sembolize edilen, YBa,Cu3;O7
bilesigidir. Bu bilesigin kristal yapist igerdigi oksijen miktarina gore ortorombik-
tetragonal olarak degismektedir. YBa,Cu3O;4 bilesigindeki oksijen miktari
0,0<x<0,5 ise kristal yap1 ortorombik, 0,5<x<1,0 ise kristal yap1 tetragonaldir
(Jorgensen ve ark. 1987). Kristal yap1 (oksijen 13 miktar1) degisiklik gdsterdikce
Y 123 bilesiginin siiperiletkenlik kritik sicakligi degismektedir.

-M

Ho Hy Hez ;Io
(@) (B)
Sekil 1.20 II. Tip stiperiletkenlerin miknatislanma egrileri. (a) Dis alan Ho’ln

fonksiyonu olarak B manyetik indiiksiyonunun degisimi, (b) Birim hacimdeki
manyetik moment M’nin Ho’a gore degisimi (Miiler ve Ustinov, 1997).
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Sekil 1.21 Karigik halde 6rnege aki niifuz etmesi (Cyrot ve Pvuna 1992).

Y123 siiperiletken fazi, ¢evredeki atmosfere (hava, oksijen vs.) ve oksijen
basincinin degerine bagl olarak 600 °C’den 750 °C’ye kadar 1sitma islemi boyunca
ortorombik-tetragonal faz gecisi gosterir (Specht ve ark. 1988).

Sekil 1.22 Ortorombik yapidaki YBazCu3O7’nin birim hiicresi (Rothman
and  Routbort, 1989).
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YBa,;Cu307.x ortorombik birim hiicresi (Sekil 1.22) c-ekseni boyunca Y,
Cu(2), BaO, Cu(l), BaO ve Cu(2) diizlemlerinden olusan bir paket gibidir. Temel
yapida ti¢ kiibik yap1 vardir. Bunlardan ikisinin merkezinde Ba atomu, digerinde ise
Y atomu yer alir. Bu kiiplerin her kosesinde Cu atomlari, kenar ortalarinda ise
oksijen atomlar1 yer almaktadir. itriyumun en yakin 8 oksijen komsusu, baryumun
ise en yakin 10 oksijen komsusu vardir. Ayrica, 2-tane peroksit yapiya sahip bakir
(Cu) diizlemleri vardir. Oksijen boslugu ise Y diizleminde 4-tane, Cu(l)

diizlemlerinde ikiser tane olmak tizere toplam sekiz tanedir.

1.3.7 Katkilama (Doped) ve katkilama sisteminin gelistirilmesi

Bir maddeye uygun bir yontem ile -elektron kazandirilmast veya
uzaklastirllmasina doplama veya dope etme denir. Doplama ile yiik tasiyicilarin
sayisi arttirtlir.  Organik stiper iletkenlerde bu yontem tuz transfer tuzlan
olusturularak yapilirken iletken polimerde ise genelde AsFs, I,, Br,, BF3;, HF gibi
yukseltgeyiciler (p-doping) veya Li, K, Na gibi indirgeyiciler (n-doping) ile yiik
olusturularak yapilmaktadir. Polimere yapilan doplamaya bagli olarak olusturulan
polaran veya bipolaran yapilardaki serbest elektronlar metaldeki elektron akimi
olusturan serbest elektronlara benzemektedir. Polaran ile olusturulan yiiklerin akisi
rezonans 1ile saglandigi i¢in metallerdeki yiiklerin c¢arpismast polimerde

bulunmamaktadir.

1.4 Bor ve Onemi

Bu caligmada stiper ilerken katki maddesi olarak bor kullanilmistir. Bor
madenleri, diinya rezervlerinin yaklagik % 64’{iniin iilkemizde bulunmasi1 (Kilig
2004) ve pek cok sanayi ve teknoloji dalinda yaygin bigimde kullanilmasiyla stratejik
bir 6neme sahiptir. Ulkemizde bulunan bor madenlerinin % 64°ii kolemanit, % 32’si

boraks ve % 4’i {lleksitten olugmaktadir. Sanayide dogrudan bor madenlerinde
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cevher olarak faydalanildig1 gibi bor oksit (B,0O3), borik asit (H;BO;) veya susuz
boraks (Na,B407) gibi islenmis {iriinler olarak da faydalanilmaktadir. Bor madenleri
Ozetle cam sanayinde, seramik malzeme, temizlik malzemesi ve tarimsal giibre
iretiminde, yanma Onleyici veya geciktirici malzeme imalatinda, metalurjide, ahsap

sanayinde ve niikleer uygulama alanlarinda kullanilmaktadir (DPT 2001).

Ulkemiz icin son derece dnem arz eden bor ve bor madenleriyle ilgili
akademik ve sanayi anlaminda yapilan ¢alismalar, hem iilkemiz agisindan ileride
degerlendirilebilir bilimsel alt yap:1 saglayacak hem de iiniversite-sanayi isbirligi

imkanina katkida bulunacaktir.

Borun metalurjide kullanimi tiretilen celigin sertligini artirmak amaclidir.
Ornegin, gelik iiretiminde 50 ppm den az olacak sekilde ilave edilen bor celigin

sertligini artirmaktadir (Calik 2002).

1.4.1 Borun ozellikleri

Yerkabugunda 51. yaygin olarak bulunan bir element olan bor elementi,
dogada boratlar1 ve silikatlar1 halinde bulunur. “B” kimyasal semboliindedir ve
periyodik cetvelde III A grubunun metal olmayan tek elementidir. Yar iletken olarak
kabul edilen elementel Bor, oda sicakliginda 10° ohm™cm™ gibi oldukea diisiik bir
elektriksel iletkenlige sahiptir. Atom numarasi 5 olan borun, atomik agirligi 10,81 g
dir. Amorf toz yapidaki borun ozgil agirhgr 2,45 g/em’, kristal yapisinin 6zgiil
agirhigr 2,34 g/em’ tiir. o-rombohedral and B-rombohedral olmak iizere iki kristal
yapisina sahip olan bor elementinin erime sicakligi 2075 °C2, kaynama sicakligi da

4000 °C dir (Patnaik 2002).

Amorf toz haldeki borun rengi koyu kahverengidir. Gevrek ve sert yapili
kristal borun rengi ise sari-kahverengidir. Kristal haldeki elementel bor bilesiginin
eldesi i¢in amorf bordan farkli olarak yiiksek basing ve sicaklik gibi sartlar
gerekmektedir. Kristal bor, amorf bordan sertlik ve kirilganlik gibi fiziksel 6zellikleri

bakimindan daha tercih edilir 6zelliklere sahiptir.
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1.4.2 Elementel borun Kkristal yapisi

Bor elementi 3 tane bag yapici elektrona sahiptir. Sahip oldugu ii¢ elektronun,
atom iizerinde son derece lokalize oldugundan basit bir kovalent yapiya sahip yeter
sayida elektrona sahip degildir. Kristal haldeki bor i¢in 12 bor atomunun olusturdugu

ve ikozahedral olarak adlandirilan asagida gosterilen yapisal birim gegerlidir.

Sekil 1.23 12 B atomundan olusan ikozahedral birimi

12 B atomundan olusan ikozahedral birimin birbirine farkli baglanmasiyla ii¢
farkli kristal yapt meydana gelir: 1) a-rombohedral, 2) tetragonal, 3) B-rombohedral.
Fiziksel ve kimyasal 6zellikleri birbirinden farkli bu kristal yapilar1 bazi sicaklik ve

basing uygulamalar1 sonrasinda birbirine doniistiiriilebilmektedir.

Kristal haldeki borun a-rombohedral yapisi ilk olarak Decker ve Kasper
tarafindan bulunmustur (Decker 1959). a-rombohedral i¢in en basit kristal yapi
hegzagonal birim ile ifade edilebilir. Diger taraftan tetragonal kristal yapis1 ise borun
ilk olarak kesfedilen ve tizerinde en ¢ok ¢aligma yapilan kristal yapisidir. Tetragonal
kristal yapisina sahip bor, ¢ok miktarda bosluk igerdiginden a-rombohedral yapisina
gore daha fazla safsizlik atomlar1 da igerebilir. f-Rombohedral yapi, a- yap1 ile ayni
kristal grubuna sahiptir ancak hacimce daha genistir ve bu nedenle birim hacimde
daha az atom igerir: 105-108 kadar atom (a-rombohedral, 315-324 kadar atom).
Hoard ve Newkirk (Hoard 1960) bunlarin disinda elementel bor igin, x 1smi1
difraksiyon (kirinimi) ¢alismalari neticesinde, yedi tane temel kristal yapisindan daha
bahsetmektedir. Bu  yapilarin  birbirlerine  gére  bulunma  olasiliklari

karsilastirildiginda, ergime sicakliginin altindaki her sicaklikta ve normal basing



40

degerlerinde termodinamik acidan B-Rombohedral yap1 daha ¢ok tercih edilmektedir

(Hughes 1963).

Biriktirme yontemiyle bor elde edilmesi esnasinda termodinamik kosullardan
cok kinetik faktorler baskin oldugundan olusum sartlar1 zorlanarak tek tip kristal
yapisina sahip bor elde edilmesi giictiir. Elementel bor i¢in degisik tiirlerinin kararl
bir araligim1 tespit etmek de imkansizdir (Hoard 1960). Bununla birlikte, belirli
sartlar altinda kristal yapilar1 arasinda tersinmez bi¢imde birka¢ doniisiim
gozlenmektedir. Amorf bor, siyah ve mat renkte iken 1260 °C ye 1sitildiginda kismen
kirmizi ve saydam olmaktadir; bu doniisiimiin amorftan, o-rombohedrale dogru
olmaktadir. a-Rombohedral yap1 1100 °C ve daha diisiik sicakliklarda 24 saat

boyunca karahdir.

Ancak 1200 °C de bazi renk degisiklikleri gostermektedir. 1500 °C ve daha

yiiksek sicakliklarda ise B-rombohedrale doniismektedir.

700 °C’de ise BoHg kullanilarak elde edilen elementel amorf bor, 1700 °C’de
vakumda 10 dakika muamele edilerek B-Rombohedrale doniismektedir. 1100 °C’nin
altindaki her sicaklikta o-Rombohedral kristal yapisinin, istiinde ise -

Rombohedralin kararli oldugu soylenebilir (Newkirk 1964).

1.4.3 Elektriksel ozellikleri

Borun elektriksel ozellikleri safsizliklardan ve yapisal degisikliklerden
fazlasiyla etkilenir. Bu nedenle pek cok referansta birbirinden farkli elektriksel
iletkenlik degerleriyle karsilagilir. 1900’14 yillarda Weintraub, boru yari iletken
olarak kabul etmistir. Yiiksek safliktaki bor, 25 °C sicaklikta 10”°den 10 ohm™cm™
ye kadar degisen aralikta elektriksel iletkenlik degerleri gostermektedir. Sicaklik
artirlldiginda iletkenlik degeri de artmaktadir. Elementel bor, B 12 ikozahedral yapisi
ve yliksek erime sicakligi nedeniyle, yliksek sicaklikta termoelektrik 6zellige sahip
bir malzemedir (Kamimura 2000). Ayrica bor i¢in yakin IR bolgesinde fotoiletkenlik
gosterdigi literatiirde gegmektedir (Langrenaudie 1953).
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1.4.4 Kimyasal ozellikleri

Elementel bor, oda kosullarinda kararlidir ancak 800 °C ve {istii sicakliklarda
oksitlerine doner. Sulu ortamda iliman sartlarda ¢éziinmeyen bor, kaynatildiginda
oksitlerine donerek yavasca ¢Oziiniir; nitrik asit disindaki mineral asitlere karsi da
oldukca dayanikhidir. Bor oksitleri veya elementel bor, komiir tozu gibi karbonlu
bilesiklerle havasiz ortamda 1600 °C gibi yiiksek sicaklilarda isleme tabi
tutuldugunda Bor karbiire doner. Karbonlu bilesikler yerine azotlu bilesikler
kullanildiginda ise Bor nitriir olusur ama bu reaksiyonun gergeklesmesi i¢in daha
yuksek sicakliklar gerekmektedir. Ayrica, elmastan sonra bilinen en sert malzeme
olan hegzagonal bor nitriir (h-BN) olusturmak i¢in yiiksek basing gibi ilave sartlar da
gerekmektedir. Alkali ortamlarda elementel bor 500 °C’a kadar dayaniklhidir ancak
tistii sicakliklarda yavasca oksitlerine donerek ¢oziindiigli gozlenir. Bor, ii¢ tane bag
yapici elektrona sahiptir. Bu sebepten Bor ii¢ bag yaparak bilesik olusturur. Bilesikte
bulunan Bor oktetini tamamlamadigindan ¢ok giiclii bir akseptor davranisi
gostererek, elektron ihtiyacin1 kargilamak {izere eslesmemis elektrona sahip

bilesiklerle kolayca kompleks meydana getirir.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1 Literatiir Ozeti

Elektro iiretim (elektrospinleme) islemi 1600 lerde, William Gilbert’in
manyetizma iizerine c¢alismalarin1 = siirdiiriirken tesadiifi bir sekilde electro-
manyetizmanin  sivilar  {lizerine etkisini gozlemlemesiyle ortaya ¢ikmustir.
Calismasinda bir su damlasini elektriksel olarak kuru bir yiizeyden belli bir
mesafede, bir koni bi¢ciminde cekildigine isaret etmis ve bdylece elektro spray ve

elektro tliretim islemi tarihi baglamistir.

1882°de Lord Rayleigh, elektrik ylikiine sahip damlalarin elektro-iiretim
sirasinda gosterdigi diizensiz hareketler lizerinde calismistir. Rayleigh yalitilmig bir
yuklii damlacigin kararliligi iizerine teorik bir ¢alisma yapmis ve elde ettigi sonuglara
gore; damla iizerine etkiyen iki kuvvetten biri elektrik kuvveti, digeri ise elektrik
kuvvetine tam zit yonde damlayr etkileyen yiizey gerilimi kuvveti olarak tespit
etmistir. Elektrik kuvvetinin ylizey geriliminden kaynaklanan kuvveti yendigi anda

ise damla ince jetlere ayrilarak lif seklinde uzaklasmaya baslar.

Formhals (1934) tarafindan patenti alinan bir siirecte deneysel kurulumunu da
iceren elektrostatik glicler kullanilarak polimer tellerin {iretilmesi i¢in gerceve verir.
Bu yontemle spin fiberler kullanildigi zaman, siire¢ elektrospinleme olarak ifade
edilir. Diger bir deyisle, elektrospinleme polimer ¢ozelti veya polimer eryiginin
elektriksel olarak yiiklenmis bir jet boyunca nanofiber olusturan bir siirectir. Bu
siiregleri arastiran birka¢ arastirmaci sunlardir; Baumgarten (1971), Larrondo ve
Manley (1981), Reneker ve Chun (1996), Fong ve Reneker (1999), Reneker (2000),
Chen (2001), Huang (2003), Lim (2004), Yang (2005). Elektrospinleme teknigide,

son zamanlarda nano boyutta lif iretimi i¢in en sik kullanilan yontem olmustur.

Kristal haldeki borun a-rombohedral yapist ilk olarak Decker ve Kasper
tarafindan bulunmustur (Decker 1959). a-rombohedral i¢in en basit kristal yapi
hegzagonal birim ile ifade edilebilir. Bor sicaklik artirildiginda iletkenlik degeri de
artmaktadir. Elementel bor, B 12 ikozahedral yapisi ve yiiksek erime sicakligi

nedeniyle, yliksek sicaklikta termoelektrik 6zellige sahip bir malzemedir (Kamimura
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2000). Alkali ortamlarda elementel bor 500 °C’a kadar dayaniklhidir ancak {istii

sicakliklarda yavagga oksitlerine donerek ¢oziindiigli goézlenir.

Bor, ii¢ tane bag yapici elektrona sahiptir. Bu sebepten Bor ii¢ bag yaparak
bilesik olusturur. Bor, PVA polimerini capraz baglayarak hem fiber yapilarin
dayanikliliginmi artirmakta, hem de 1siya karst daha direngli yapilar olusturmakta ve
ayni zamanda nanofiberlerin iletkenligini artirmaktadir. (Ohta 2003, Patil ve Kadam

2002, Suga 1993).

Stiperiletkenlikle ilgili ilk ¢aligma 1911 yilinda Hollanda’ 11 fizik¢i Heike
Kamerling Onnes tarafindan yapilmistir (Onnes 1911). Siiperiletkenligin
mikroskobik teorisi 1957 yilinda ileri siirtilmiistiir (Bardeen ve ark. 1957). Gorten ve
Casimir siiperiletken durumun termodinamigini gelistirmislerdir (Gorten ve Casimir
1934). London kardesler ve Pippard, siiperiletkenlerin elektromanyetik 6zellikleri
tizerinde ¢aligmiglardir ( London 1934, Pippard 1950).

Yiiksek sicaklik siiperiletkenlerinin elde edilmesi ile siiperiletkenlikte yeni bir
alan ag¢ilmis oldu. LaBaCuO sisteminin 30 K civarinda siiperiletken hale gegtigi
kesfedilmis (Bednorz ve Miiller 1986). Bu 6nemli kesfin ardindan YBa,Cu;O7.«
bilesiginin 92 K siiperiletken oldugu gozlendi (Wu ve ark. 1987). Bu sicaklik sivi
azotun kaynama noktasinin (77 K) iizerinde oldugundan hem ekonomik, hem de

pratik acidan siiperiletkenlik konusundaki ¢aligmalar bu tarihten sonra hizla artt.

Li ve Vipulanandan’in yaptiklar calismada mikroyayma (microemulsiyon)
metodu ile 117 nm c¢apinda Y123 taneleri irettiler. Onlar, tane boyutunun
azaltilmasiyla Y123 siiperiletken faz1 iiretim sicakliginin 900 °C’nin iistiinden 800
°C’ye diistiriilmesi gerektigini tespit ettiler (Li ve Vipulanandan 2003, Nagy 1999).
Kezuka ve ark. (1997) nano boyutta Y123 iiretmenin diger bir yolu olarak “jet mill”
yontemini kullandilar. Bu metotla tane boyutunun 40-100 nm’ye kadar diistiigii
gozlendi (Kezuka ve ark. 1997). Ayrica mekanik alagimlama yontemi, nano boyutta

tanecik elde etmek icin kullanildi.

Katkilama ile yiik tasiyicilarin sayisi arttirilmasi saglanmistir (Ertas 2006).
Siiperiletken malzemeler ve katkilama teknigiyle iletkenligin artirtlmasi son yillarda
en fazla arastirilan konularin arasindadir. Siiperiletken seramik malzemelere bor ya

da B,Oj; katkilamasiin iletkenlik 6zelligini artirdigina yonelik aragtirmalart Kayed
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(2002) makalesinde yayinlamistir. Makalesinde TI1,Ba,Ca,CuszOyo siiperiletken
seramik malzemelere %35 bor katkilamasinin kritik akim yogunlugunu 500 kez
artirdigindan s6z etmektedir. Sol gel teknigiyle yani yas {lretim yOntemi ile
stiperiletken c¢ozeltiyi elektrospinleyerek nanofiber yapilar1 Cui ve ark. (2006)

yapmistir ve 1s1l islem sonrasi siiperiletken malzeme elde etmislerdir.

Yiizey aktif maddenin (AOT) V seklinde yapist sayesinde polimer
¢oOzeltisinin yiizey gerilimi olduk¢a azalmakta ve bdylece ¢ozelti daha akigkan ve
kolaylikla spinlenebilir hale doniismektedir. Eger elektrostatik kuvvetler yiizey
gerilim kuvvetlerinden fazla ise siringa ucundaki damlacik nano boyutlarda binlerce
damlaciga boliintirken olusan lifler toplagta toplanir ve Oriimcek ag1 bigiminde bir
orgii olustururlar. Yiizey aktif maddesiz elektrospinleme yontemi ile 100 nm - 5 um
yarigaplt lifler liretilebilmekte iken eklendiginde lifler klasik yontemle iiretilenlerden

yiiz kez daha kiiciik yarigapl olabilmektedir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1 Kullamilan Kimyasal Maddeler

Calismalarda kullanilan yitriyum (CcHoOgY), baryum (CsHsO4Ba) ve bakir
(C4HgO4Cu) asetatlari, borik asit B(OH); ve AOT (Dioctyl sulfosuccinate sodium
salt, Cy)H39SO7Na) yiizey aktif maddesi Merck ve Aldrich firmalarindan temin
edilmistir. Merck’ten saglanan molekiil agirligi 72000 g/mol olan polivinil alkol
(PVA) tastyict olarak kullanilmistir. Deneylerde ¢oziicii olarak deiyonize ultra saf su

kullanilmistir.

o]
O—E—0 0O

Nat O

(c)

Sekil 3.1. a) Borik asit (B(OH);)yapist b) Polivinilalkol (PVA) yapisi ¢) AOT
(C20H37Na07S) nin yapisi
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3.2 Cozeltilerin Hazirlamis1

3.2.1 PVA Cozeltisinin hazirlanisi (Stok PVA)

Deneylerde dnce PVA polimer ¢ozeltisi %10 olacak sekilde hazirlandi. Bu
cozeltiye Stok PVA denildi. 20 g katt PVA dan hassas terazide tartilip 500 ml lik bir
behere aktarildi. Uzerine 180 ml deiyonize su ilave edildi. Su ilavesi yapilirken bu
arada topaklanan PVA polimeri bagetle kiiciik pargalara ayrildi. Hazirlanan karisim
40 °C ye kadar 1sitilmis magnetik karistiricili su banyosuna konuldu. Sicakligi her
yarim saatte 10 °C arttirilarak ¢ozeltinin karismasini saglandi. Sicaklik 80 °C a
ulastiginda ¢ozelti 3 saat magnetik karistiricili su banyosunda karismaya birakildi. Su
buharlagmasini 6nlemek i¢inde beherin agzi1 saat cami ya da cam bir malzeme ile
kapatildi. PVA polimer ¢ozeltisi daha sonra oda sicakligina soguyuncaya kadar 2
saat daha karistirilmaya devam edildi. Boylece 200 g stok PVA hazirlanmis oldu.

Neden % 10 luk PVA polimer ¢ozeltisi:

1. Cozelti:%12 konsantrasyon ( PVA 5 g, Deiyoize su 41,67 ml)
2. (Cozelti:%10 konsantrasyon ( PVA 5 g, Deiyoize su 50,00 ml)
3. Cozelti:%8 konsantrasyon ( PVA 5 g, Deiyoize su 62,50 ml)

Calismalarimizin ilk asamalarinda yukarida yazdigim iic PVA polimer
cozeltisi hazirlandi. Bu ¢ozeltiler elektrospinlediginde en ideal fiberleri %10 luk ve
%38 lik viskozitedeki PVA polimer ¢ozeltilerinde elde edildi. %10 lugu tercih etme
sebebide ¢aligmanin ileriki asamalarinda stok PVA ya borik asit ya da YBCO ilave
edileceginden ve bu ¢ozeltilerden gelecek su ilaveleri oldugundan PVA ¢ozeltisi en
fazla %8 e diisiiyor. Boylece ideal viskozitede ideal fiberler elde ediliyor. PVA, borik

asit % konsantrasyon denemelerinin tamami tablo olarak EK-1 de verilmistir.
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3.2.2 YBCO cozeltisinin hazirlamsi

Stokiyometrik kompozisyonu Y: Ba: Cu = 1:2:3 olacak sekilde yitriyum,
baryum ve bakir asetatlarindan hesaplanan degerler hassas terazide tartilip bir behere

alinir.

Hesaplanan degerler:
1. Yitrium(IIT) Asetat [Y(OAc)s] MA=266,04 g/mol — 0,005 mol = 1,330g
2. Baryum  Asetat [BaOAc] MA=255,42 g/mol — 0,005 mol =1,277g

3. Bakir (II) Asetat [Cu(OAc),] MA=266,04 g/mol — 0,005 mol = 0,998¢g

Y :1(0,005 mol) — 1,330 g
Ba:2 (0,010 mol) — 2,554 g
Cu:3(0,015mol) — 2,994 ¢

Yukarida toplamda 6,878 g olan YBCO’nun alindig1 behere balonjoje ile 50
mL deiyonize su ilave edilerek magnetik karistiricida 50 °C da metal asetatlar
coziinene kadar bekletildi. Su miktarin1 az tutabilmek icin YBCO’ya 45 mL
deiyonize su ilave edildiginde bakir asetatlarin ¢ozlinmedigi en az 50 mL de

¢oziindiigii gézlemlendi.

3.2.3 PVA-YBCO c¢ozeltisinin hazirlanisi

PVA c¢ozeltisinden 200 g alinarak icine stokiyometrik kompozisyonu Y: Ba:
Cu = 1:2:3 olan yitriyum, baryum ve bakir asetat karigimi ilave edildi. PVA polimer
cOzeltisi mekanik kanstiricitda hizla karisirken, YBCO ¢ozeltiside magnetik
karstiricida 50 °C civarinda karisirken, YBCO dan PVA iizerine damla damla ilavesi

gerceklestirildi. Karigma islemi 3 saat 50 C civarinda, 2 saatte oda sicakliginda
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devam ettirildi. Béylelikle bor katkisiz polimer ¢dzeltisi elde edilmis oldu. Ilaveler

esnasinda ¢ozeltiye 0,1 g yiizey aktif madde ilave edildi.

3.2.4 PVA-YBCO c¢ozeltisine borik asit (BA) katkilanmasi

Borik asitten 1 g tartilarak 50 mL lik behere alindi. Uzerine en az 15 mL
deiyonize su ilave edildi 50 °C sicaklikta magnetik karistiricida agzi kapali olarak
¢oOziildii. Hazirlanan sicak ¢ozeltiden (kristallenmeyi onlemek igin) 4 mL alinarak
PVA-YBCO c¢ozeltisine mekanik karistiricida hizla karisirken damla damla ve her
damlanin iyice karigmasi beklenerek ilave edildi. Borik asit ¢ozeltisi damladigi
yerden PVA ¢ozeltisine hizla karigsmazsa orada topaklanip beyaz kati bir yapi
olusturur. Mekanik karistirma sonucunda homojenize, kopiiklii ve asir1 derecede
kivamli jel elde edilmis ve bir gece dinlenmeye birakildiginda kopiiklerin tamamen

yok oldugu berrak bir polimer karisim elde edilmis olur.

PVA-YBCO ¢ozeltisine bor katkilanmasi yapmadan &nce bor karbiir
calismasinda bor miktarin1 ayarlamak i¢in farkli degerlerde ¢ozeltiler hazirlanip

elektrospinlenmesine bakildi.

2 oy 2 g
—Cc—C—C—C—
N [~
B—OH + ~<22—3§» — S
4 L/, _
| om |
—Cc—¢c—C—Cc—
fi =

Borik asitin yukaridaki reaksiyon denklemine gore ii¢ yerden baglanabilecegi

ve ¢apraz bag yapacagi diistiniilerek hesaplama yapildi. Soyle ki:
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Yandaki birim PVA nin molekiil agirligi 44 g/mol. Borik asit
gz H
‘fﬂ—ﬁ birim polimerden ii¢ tanesini yukaridaki tepkime denkleminde

CH' n

goriildiigii gibi capraz baglayabilir. Buna gore:

1. Cozelti:44x3 g/ mol PVA 6,183 g/mol BA (% 10 ¢apraz bag diistiniiliirse)

5 g PVA X gBA

X=0,234 g BA

2. (Cozelti:44x3 g/mol PVA 12,366 g/mol BA (%20 capraz bag diisiiniiliirse)

5 ¢ PVA X g BA

X=0,468 ¢ BA

3. Cozelti:44x3 g/mol PVA 18,549 g/mol BA (%30 ¢apraz bag diisiiniiliirse)

5 ¢ PVA X g BA

X=0,703 g BA

Degerlerinde ii¢ ¢ozelti hazirlandi. Bu ¢ozeltilerden en kolay ve en diizgiin
yani en ideal spinlenme % 10 g¢apraz baglanma diisliniilerek hesaplanmis ¢ozeltide

gergeklesti.

Ideal spinlenmenin haricinde borik asit miktar1 siiper iletkenin iletkenligine
de etki ettigi icin literatiirdeki uygun borik asit degeri de 0,25 g dir. Bor katki miktari
cok onemli olup katkilama yiizdesi artirildiginda tam tersine malzeme yalitkan hale

doniismektedir.
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3.2.5 Polimer cozeltilere yiizey aktif madde ilavesi

PVA/bor ¢ozeltisinin viskozitesinin ve yiizey geriliminin fazla olmasi ve
elektrik iletkenliginin de son derece diisiik olmasindan dolay1 ¢ozeltiye ylizey aktif
madde ilave edilmesi gerekmektedir. PVA/bor ¢ozeltisi 80 °C de karistig1 esnada 0,1
g kadar yiizey aktif madde AOT (C,0H39SO7Na) ilave edilir.

3.3 Kullanilan Aletler

Manyetik karigtirict

Mekanik karistirict

pH olger (WTW pH 3401)

Iletkenlik dlger (WTW cond 340i)

Viskozimetre (SV-10 Sine-wave Vibro Viscometer)
Yiizey gerilim cihazi

Vakumlu etiiv

Tiip firn

Dort nokta probu ( ENTEK sirketine ait Hacettepe Universitesi Kimya

Boliimiinde Prof.Dr. Kadir Pekmez’in sorumlulugunda.)
Taramal1 elektron mikroskobu SEM

Infrared spektrofotometre FTIR (Shimadzu IR-Prestige-21 Spektrofotometre
ODTU Kimya Miihendisligi Béliimiinde Dr.Cevdet Oztin yonetiminde)

Diferansiyel taramali kalorimetre DSC (Schimadzu DSC-60)

X-Ism1 kirmimi analizi XRD (Bruker D8-Advance Powder using CuKa,
(1.540A) dalga boyunda)
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3.4 Elektrospinleme

Calismada elektrospinleme yontemi kullanilmigtir. Yukarda hazirlanmasi
anlatilan stok PVA bor katkisiz ve bor katkili PVA kompozit ¢ozeltileri sirayla iki
adet 10 mL lik plastik siringalara alinir. Siringalar dozaj pompasina baglanir ve
cozeltisine gore saatte ka¢ mL igne ucundan polimer bosaltilacaksa dozaj pompasi

ona gore ayarlanir.

Sekil 3.2 Dozaj pompasi ve siringa yerlesimi

Gii¢ kaynagindan gelen elektrotun bir ucu siringa ignesine baglanmistir. Giig
kaynaginin diger ucu ise aliiminyum folyo ile sarilmis toplaca baglanmistir.
Deneylerde siringa ignesi ile toplag arasindaki mesafe ¢ozeltisine gore uygun sekilde

yerlestirilir ve yiiksek gerilim uygulanir.

Sekil 3.3 Elektrospinleme ani
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Cozeltilerin elektrospinlenmesi i¢in ayarlanan uygun degerler:

d(cm V (kV Hiz (ml/h)
1. Stok PVA 10 20 1
2. PVA-YBCO 13,5 19 0,5
3. PVA-YBCO-BA 15,5 18 1

Spinlemeye bir giinden fazla devam ederek yeterli miktarda nanofiber
membran elde edildi. Daha sonra toplagta aluminyum folye iizerinde biriken
membran dikkatli bir sekilde siyrilarak nanofiber membran toplanmig ve 70 °C da 12

saat etlivde kurutulmustur.

Ik calismalarimizda kullandigimiz kapiler tiiplii elektrospinleme diizeneginin
dezavantajlar1 nedeniyle bunun yerine dozaj pompali diizenek kullanilmaya
baslanmigtir. Boylece damlalarin yer ¢ekimi kuvvetiyle kontrolsiiz olusmasi yerine
istenilen akimda mikrolitre/ saat diizeyinden mililitre /saat diizeylerine kadar genis

bir bolgede pompalanmasi saglanmaktadir.

Elektrospinleme sisteminin temelde 4 bileseni vardir: (i) yiiksek voltaj gii¢
kaynagi, (ii) siringa (iii)) metal malzemeden yapilmis bir toplag ve (iv) dozaj
pompast. Spinlenecek polimer ¢ozeltisi dnce siringalara alinir ve dozaj pompasina
yerlestirilir. Dozaj pompasi istenilen akima ayarlanir ve calistirilir. Yiiksek voltaj
kaynag1 acilir. Metal toplag ile dozaj pompast arasina uygulanan yiiksek voltaj kritik
degere ulastiginda, siringanin ucunda asilt bir damlacik olarak duran ¢ozelti, jet
biciminde ve elektriksel olarak yiiklenmis olarak toplaca dogru hareket etmeye

bagslar, spinlemeye baslanir.

Bizim kullandigimiz elektrospin cihazi da bu sistemin aynisidir. Cihazin
¢izimi ve gercek resmi Sekil 3.4.a ve b de verilmistir. Deneylerde siringa ignesi ucu
ile toplag arasindaki mesafe 10-15 cm olacak sekilde degisir. Ayn1 sekilde siringadan
pompalanacak miktar 0,5-2 mL/saat ve voltaj 13-19 kV degerleri arasinda degisir.
Daima topla¢ aliiminyum folyo ile sarilir ve her fiber elde etmek istedigimizde

degistirilir.
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Sekil 3.4. a) Dozaj pompali elektrospinleme cihazi b) Kullandigimiz dozaj pompali
elektrospin cihazi

3.5 Fiberlere Isil islem Uygulanmasi

Nanofiberlerden yeteri kadar numune alinarak kiigiik ve uzun tipli porselen
krozelerin i¢ine yerlestirilir. Krozeler de sinterleme firinina yerlestirilecek tablaya

yerlestirilerek kiil firina konulur, kapaklari kapatilir ve firinlama islemine gegilir.
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Firm
1. TI: 2 saat siirede 600 °C’ye ¢ikacak,
2. T2: 6 saat bu sicaklikta bekleyecek,

3. T3: 10 saat siirede firtnin oda kosulundaki sicakligi 20°C’a diisecek,

sekilde ayarlanir ve firin calistirthir. Isil islem oksijen ortaminda

gerceklestirilir. Islem asamasi Sekil 3.5 de goriilmektedir.

TCO
+

600

6 saat

-t (saat)

Sekil 3.5 Fiberlere uygulanan 1s1l islem grafigi

Sekil 3.6 Tiip firin1
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3.6 Polimer Cozeltilere ve Fiberlere Yapilan Diger Uygulamalar

Calismada her bir ¢ozelti igin viskozite, iletkenlik, yiizey gerilim ve pH
degerleri Olciilmiistiir. Ayn1 zamanda her bir fiber formu i¢cinde SEM goriintiileri,
DSC, FTIR, XRD leri ve dort nokta probu ile iletkenlik degeri alma islemleri
yapilmistir.
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4. CALISMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1 Cozeltilerin pH Olgiimleri

Cozeltilerin pH Ol¢limlerinde PVA-YBCO-BA ¢ozeltisinin degeri diger

cozeltilere gore diistiktiir ¢linkii borik asit ilavesi ortami asitlendirmis oldu.

Cizelge 4.1 Cozeltilerin pH degerleri

Cozelti pH
Stok PVA 6,18
PVA-YBCO 5,55
PVA-YBCO-BA 5,46

4.2 Bor Katkilamanin Cozelti Tletkenligine Etkisi

Iletkenlik cihazinin ucu ¢ozeltiye daldirilir, cihaz agildign anda deger
okumaya baslar ve deger sabitlenene kadar beklenir. Olgiimler sonucunda PVA nin
iletkenlik degeri diisiik cikmistir zaten polimerlerin iletkenlik degerleri oldukca
diisiiktiir. PVA-YBCO c¢ozeltisinin iletkenlik degeri tasiyici ¢ozeltiye gore artis
gosterir. Bor katkili olan ¢ozeltide de iletkenligin biraz daha arttigin1 gézlemliyoruz.

Amaglarimizdan biride iletkenlik degerinin artigin1 gérmekti.

Cizelge 4.2 Cozeltilerin iletkenlik degerleri

Cozelti fletkenlik (mS/cm)
29 °C

Stok PVA 2,24

PVA-YBCO 6,38

PVA-YBCO-BA 6,67
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4.3 Bor Katkilamanin Cozelti Viskozitesine Etkisi

Cozelti viskozite Ol¢im kiivetine belirlenen cizgiye kadar konulur. Kiivet
cihaza yerlestirilir ve 6l¢tim baslatilir. Deger sabitlenene kadar beklenir. Cozeltilerin
viskozite Ol¢lim sonuglar1 asagidaki tabloda verilmistir. Ayrica viskozite Ol¢iim

cihazinin resmi Sekil 4.1 de verilmistir.

Cizelge 4.3 Cozeltilerin viskozite degerleri

Cozelti Viscosity (Pa.s)
29.5°C
Stok PVA 1,22
PVA-YBCO 0,915
PVA-YBCO-BA 1,74

Sekil 4.1 Viskozite 6l¢liim cihazi

Cozeltilerin viskozite degerlerine bakildiginda YBCO katilan ¢6zeltinin
viskozitesinin diigme sebebi YBCO ile birlikte ¢ozeltiye 50 ml daha su eklendigi
icindir. Bor katkili ¢dzeltinin viskozite degeri artmistir buda ¢apraz baglanmadan

kaynaklanmaktadir.

4.4 Bor Katkilamanin Cozelti Yiizey Gerilimine Etkisi

Yiizey gerilimi degerlerine baktigimizda viskozite Ol¢iimlerindeki sonuca

varilmaktadir. Degerler tablosu ve cihaz resmi Cizelge 4.4 ve Sekil 4.2 de verilmistir.
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Cizelge 4.4 Cozeltilerin ylizey gerilim degerleri

Cozelti Yiizey Gerilimi
Stok PVA 52
PVA-YBCO 31
PVA-YBCO-BA 38

Sekil 4.2 Yiizey gerilim cihazi

4.5 Elektrospinleme ile Uretilen Nanofiberlerin iletkenligi

YBCO ilave edilmis PVA polimer nanofiberinin iletkenligi dort nokta
probunda Sl¢iilmiistiir. Cizelge 4.5 de bor katkisiz ve bor katkili yitriyum, baryum ve
bakir asetat igerikli polimer nanofiberin, dort nokta probu cihaziyla yapilan iletkenlik
Olcimii sonuglar1 verilmektedir. Borun iletkenlik degerlerine pozitif yonde katkisi
olmustur. Fiber formunda goriilen bu artis ¢ozelti formunda da az da olsa
goriilmiistii. Bor, bu 6zelliginden dolay1r son yillarda siiper iletken ileri malzeme

arastirmalarinda kullanilmaktadir.

Cizelge 4.5 Nanofiber yapilarin iletkenlik degerleri

Fiber Formu Tletkenlik (S/cm)
Bor katkisiz metal asetat fiber 3.1510°S cm™

Bor katkili metal asetat fiber 54310°S cm’!




59

4.6 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Goriintiileri

4.6.1 PVA-YBCO ve PVA-YBCO-BA fiberlerinin SEM goriintiileri

Taramal1 elektron mikroskobu ile ¢ekilen goriintiiler Sekil 4.3,4.5 ve 6 da
verilmigtir. Sekil 4.3 ve 4 de sirastyla bor katkisiz ve bor katkilt yitriyum, baryum ve
bakir asetat igerikli polimer nanofiberin goriintiileri verilmistir. Sekillerden bor
katkisiz fiberlerin ¢aplarinin 300-800 nm boyutunda oldugu ve bor katkisiyla fiber
caplarinin 200-500 nm ye kadar dustiigii goriilmektedir. Ayrica bor katkisiz
nanofiberlerde ¢ok azda olsa fiberlerin iizerinde 800-900 nm c¢aplarinda kiiresel
boncuklanmalar (beading) bulunmaktayken bor katkili nanofiberlerin ¢ok diizgiin
sekilde elektrospinlendigi ve fiberlerin iizerinde digerinde oldugu gibi herhangi bir
topaklanma ya da boncuklanma goriilmemektedir. Bunun yanisira fiber ¢caplarinin da

bor katkili fiberlerde daha homojen oldugu goriilmektedir.

pm pm

Il Mag= 5,00 KX EHT =15.00 kY L Mag = 10,00 K XEHT =15.00kV

Sekil 4.3 Bor katkisiz YBCO siiperiletken nanofiberin SEM goriintiileri
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L | Mag = 10.00 K XEHT =15.00kY

Sekil 4.4 Bor katkili YBCO siiperiletken nanofiberin SEM goriintiileri

4.6.2 PVA-YBCO ve PVA-YBCO-BA fiberlerinin yanmis formlarinin SEM

goriintiileri

Sekil 4.5 ve 6 da aym fiberlerin 600 °C’da oksijen ortaminda 1s1l islemden
gecirildikten sonra elde edilen SEM goriintiileri verilmistir. Sekil 3 ve 4’teki SEM
goriintiilerinden PVA fiberlerin bu sicaklikta tamamen yanmadigi agikca
goriilmektedir. Sekil 4.5 de bor katkisiz fiberlerde tabaka tabaka katmanlar
goriilmekte ancak bor katkili fiberlerde ¢ogu zaman 500 nm ¢apina kadar azalabilen

tanecikler (grains) goriilmektedir

10pm

Mag = 3.00 K X EHT = 15.00 kY ! ,z"’" . Mag = 10.00 K XEHT = 15.00 kV

Sekil 4.5 Bor katkisiz YBCO siiperiletken nanofiberin 600 °C 1s1l islem sonras1t SEM
goriintiileri
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Mag = 3.00 K X EHT = 15.00 kV | Mag = 10.00 K XEHT = 15.00 kV

10pm

Sekil 4.6 Bor katkili YBCO siiperiletken nanofiberin 600 °C 1s1l igslem sonrasi SEM
gortintiileri

4.7 infrared Spektrometre (FTIR) Analizleri

Dr. Cevdet Oztin yonetimindeki ODTU Kimya Miihendisligi Boliimiinde
cekilmistir.

4.7.1 Borik asitin FTIR analizi

Deneylerde kullanilan borik asit (BA) ile S. Mondal ve arkadaslarinin (2005)
kullandig1 borik asitin FTIR grafikleri Sekil 4.7 ve 8 de verilmektedir.

% Transmittance

146071

4000 3000 2000 1000
Wavelength, cm™!

Sekil 4.7 S. Mondal’in (Mondal 2005) makalesindeki Borik asit FTIR spektrumu
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Sekil 4.8 Calismamizda kullanilan borik asit FTIR spektrumu

Sekil 4.7 ve 8 de goriilecegi tlizere her iki borik asit arasinda ki farkliliklar ve
benzerlikler sunlardir: Mondal’in ¢alismasinda (Mondal 2005) kullanilan borik asitte
2360 cm™ CO, den gelen C-O piki ¢alismada kullamlan borik asit spektrumunda
2355 cm’ de gozlemlenmistir. Mondal’mn makalesindeki borik asitin FTIR
spektrumun da 2257 cm™ de keskin siddetli bir pik vardir (Mondal 2005). Bu pik ise
C-O egilme titregim frekansimi gosterir. 2032 ve 2000 cm™ de arka arkaya kiigiik
siddetli 2 pik gozlenmektedir. Caligmamizda kullanilan borik asitte ise o bolgede pik
olusumu yoktur. Benzerlik olarak ise her iki spektrumda 1460 cm™ noktasini igine
alan yayvan ve siddetli pik gézlenmektedir. Bu pik arali§i B-O gerilme titresiminden
kaynaklanmaktadir. Yine her iki spektrumda keskin siddetli 1190 cm™ sogurma
band1 gézlenmektedir. B-O-H baglarmin sogurma piki olarak soylenebilir. 1100 cm™
ve 400 cm™ arasindaki tiim sogurma bolgeleri parmak izi bolgesi olarak tanimlanur.
Bu bolgede ayni yerlerde cikan pikler bize maddelerin yapisinin ayni oldugunu
kanitlar niteliktedir. Ayrica FTIR sogurma bandinda 810 cm™’de aym sekilde orta
siddette pikler gdzlenmektedir. 419 cm™ de her iki spektrumda da keskin siddetli pik
gbzlenmektedir. 634-644 cm’de calismada kullamlan borik asit spektrumunda
gozlenen birbirine ¢ok yakin birden fazla pik varken, Mondal’in (2005) kullandig1
borik asitte bunun yerine 644 cm™ de keskin ve siddetli tek pik vardir. Mondal’deki
547 cm™’de gozlemlenen keskin pik bizde zayif ve goklu pik olarak gozlenmektedir

(Mondal 2005).
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4.7.2 Saf PVA ve PVA-BA FTIR analizleri
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Sekil 4.9 Saf PVA ve PVA-BA FTIR spektrumu

Bor artist ile 1030 cm” deki B-O-C gerilim bandinda bir degisiklik
gozlenmistir. Ancak 1376 cm™ deki (CH) deformasyon piklerinde borik asit ilavesi
ile yarilma olmustur. Aym zamanda 1410 cm™ B-O asimetrik gerilim bandinda borik
asit ilavesi pikleri daha keskin hale getirmistir. Bunun yani sira 670 cm” O-B-O
biikiilme ve 760 cm™ B-O-H gerilim pikinde de bir artis gozlenmistir. Buradan biitiin
bu degisikliklerin PVA-BA c¢apraz baglanma artisindan  kaynaklandigi

distiniilmektedir.
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4.7.3 PVA-YBCO ve PVA-YBCO-BA fiberleri ile yanmis formlarinin FTIR

analizi
200 ¥ 1 L I y 1 . 1
190 600 °C with boron
F e P
180 =
170 - 600 °C without boron
2 180 37253615
2 160 -
3 -
E 140 -_ fiber with boron
2. a0
= 1 g L 2670
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= 110 =
100 4
90 ] 1425 4oag 685 |
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Sekil 4.10 Bor katkisiz ve bor katkili YBCO siiperiletken nanofiberlerin ve yanmis

formlarinin FTIR spektrumlari

1420 cm™ deki (CH, biikiilme) ve 849 cm™ deki (CH, sallanma) pikleri PVA
ya 6zgii piklerdir. 1420, 1335, 1088, ve 849 cm ™' deki pikler ise vc_y, vec, Veo, Ve
vo-u piklerine karsilik gelmektedir. Elde edilen piklerin literatiir degerleri ile uyusum
icinde oldugu goriilmiistiir. Buradan tasiyici olarak kullandigimiz PVA nin yanma

sonucunda ortamdan uzaklastig1 goriilmektedir.

4.8. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Elektrospinleme teknigi ile elde edilen nanofiberlerin termal &zelliklerinin
goriilmesi i¢in diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) kullanilmistir. Analiz

sirasinda azot atmosferi altinda sicaklik once 200 °C’a kadar artirilmis sonra oda
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sicakligina kadar sogutulduktan sonra 10 °C/dakika hizla 500 °C’a kadar artirilarak
DSC analizleri kaydedilmis ve sonuclar Sekil 4.11 de verilmistir.

Bor katkisiz fiberler 210 ve 244 °C’da eriyerek onemli bir termal bozunma
gostermislerdir. Ancak bor katkili polimerlerde ¢ok az da olsa bir erime olay1 goriilse
de katkisiz olanda oldugu gibi 6zellikle 244 °C’daki gibi derin bir pik olusmamustir.

Her iki fiber kompozit polimeri de 435 °C civarinda 1sisal bozunma gdstermisse de

bor katkisiz fiberlerde bozunma ¢ok dnceden baslamistir.

Cui ve arkadaglar1 (2006) calismamiza benzer yontemle nanofiber yapilar
tiretmis olmakla birlikte g¢alismamizda kullanilan bor, polivinil alkol polimer
yapisina ¢apraz baglanarak, polimerik yapinin sicakliga kars1 dayanmikliligini artirmis

ve bu durum DSC cihazindan alinan 6l¢iim sonugclari ile de teyit edilmistir.

DSC
mW

10.00

0.00
210°C !
B ! = = = - fiber without boron
i E : — fiber with boron
10.00t
i * 244°C
200.00 300.00 400.00 50000

Temperature °C

Sekil 4.11 Bor katkisiz ve bor katkili polimer nanofiberlerin DSC analizi
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4.9 X-Isim1 Kirinimi Analizi

Bruker D8-Advance Powder (CuKa; 1.540A) dalga boyu verilerek &lgiim
yapilmistir. Olciim sonuglarindan Sekil 4.12 de verilen CuO, Y,0; , BaCOs, BsC ve
BsO olusumlarinin literatiir degerleri ile uygun oldugu gézlemlenmistir. Literatiir

degerlerinde ICDD PDF-2 veri tabanindaki degerler temel alinmustir.
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Sekil 4.12 Bor katkili ve bor katkisiz YBCO siiperiletken nanofiberlerin 600°C 1sil
islem sonras1 XRD spektrumlari
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5.SONUC VE ONERILER

Bu caligmada sol-jel yontemiyle % 10’luk PVA polimeri tasiyict olarak
kullanilarak bor katkisiz ve bor katkil1 yitriyum, baryum ve bakir asetat siiperiletken
madde igerikli polimer nanofiberler elde edilmis ve nanofiberler 600 °C’da 1sil
islemden gegirilerek fiberlerin 1s1l iglem Oncesi ve sonrasi morfolojik yapilart SEM
goriintiileri ile incelenmistir. Fiberlerin karakterizasyonunda bor katkisinin hem
viskoziteyi hem de fiber iletkenligini arttirdigi goriilmiistiir. Nonofiberlerin Fourier
Dontistimlii IR Spektroskopisi (FT-IR) analizlerinin literatiir degerleri ile uygun
oldugu saptanmig, Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) sonuglarindan da
anlasilacagi tizere, hazirlanan fiber 6rneklerinin camsi gegis sicakliklari (T;) ve erime
sicakliklart (Ty,,) Onemli Olgiide degismis, bor katkili polimerler daha yiiksek

sicakliklarda erimeye basladiklar1 goriilmiistiir.

Bor katkili fiberlerin 1siya karsi daha dayanikli oldugu hem SEM
goriintiilerinden hem de Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC) cihazindan alinan
0l¢lim sonuglarindan teyit edilmistir. Bor katkili fiberlerin dort nokta probu ile alinan
Olctimlerinde biraz daha fazla iletken yapida oldugu goriilmiistiir. Bu ¢alismada ilk
defa sol-jel yontemi ve elektrospinleme cihazi sayesinde bor katkili YBCO
stiperiletken malzemesi ile nanofiber elde edilmis ve karakterizasyonu saglanmustir.
PVA tasiyici polimerinin 600 °C’de tamamen yanmadigi gériilmiis ve daha yiliksek
sicakliklarda firinlama islemlerine devam edilmesine karar verilmistir. Ayrica
degisik firinlama sicakliginda elde edilen 6rneklerin XRD ¢ekimleriyle malzemelerin

kristal yapilar1 ve literatiir degerlerine uygunlugu goriilmiistiir.

Calisma bundan sonra numunelerin daha yiiksek sicaklilarda firinlama
islemleri ile ylizey morfolojisi ve siiperiletken yap1 olusup olusmadigi incelemelerini

yaparak devam ettirilebilir.
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EK-1 PVA, Borik Asit % Konsantrasyon Deneyleri

PVA Dc?iyonize Su .PVA B.A ilev B.A Miktari Cozeltilerini Elektrospinleme Aciklama
Konsantrasyonu | Miktar1 (mL) |Miktari (g)|Capraz Bag % (2) Hazirlama
2.50% 40 1 100 0.47|Basaril Spinlenemedi Cok fazla akigkan
2.50% 100 2.5 87 1.02|Basarilt Spinlenemedi Cok fazla akigkan
5% 100 5 120 2.82|Basarisiz Spinlenemedi
5% 100 5 49 1.17|Basaril Spinlenemedi Akiskan
8% *60 + 12,5 5 10 0.234|Basarili Spinlendi Biraz akigkan
10% *50+ 12,5 5 10 0.234|Basarili Spinlendi Normal
12% *40 + 12,5 5 10 0.234|Basarili Spinlendi Biraz akigkanlig1 az
10% *50+ 15 5 20 0.468|Basarili Spinlendi Biraz akigkanlig1 az
10% *50 + 15 5 30 0.703|Basarili Spinlenemedi Akiskanlig1 ¢cok az
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