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NANOKOMPOZIT YAPILI LiF TASARIMI VE GELISTIRILMESI

OZET

Nanoteknoloji; tip, kimya, elektronik, mihendislik ve ¢evre gibi pek ¢ok farkli alanda
onemli gelismeleri beraberinde getiren, nano 6l¢ekli materyallerin sentezi, Uretimi ve
karakterizasyonunu saglayan tekniklerin hizli gelisimi ile ¢ok biiyiik ilgi gérmeye
baslamistir.

Materyallerin belirli 06zelliklerini gelistirmek iizere yapilarina nanopartikiillerin
eklenmesi ile iiretilen nanokompozitler, ¢ok yogun bir sekilde arastirilmaktadirlar.
Polimer nanokompozitler, nanomateryallerin yararl 6zelliklerini, otomotiv, ambalaj,
ingaat, elektrik ve elektronik, spor malzemeleri ve tibbi cihazlar gibi ¢esitli alanlarda
sunmaktadirlar. Yiiksek verimlilikte piller, cabuk iyilesen kemikler, yiiksek
mukavemetli yapisal bilesenler, hafif sensorler ve esnek piller nanokompozitlerin
kullanimu ile gelistirilmistir.

Tekstil endstrisi, nanokompozitlerin faydalarini, 6zellikle mikro/nano lif iiretiminde
ve nanokaplamalarda tecriibe etmektedir. Nanokompozit lifler, lif yapisina cesitli
nanopartikillerin eklenmesi ile elde edilen ve konvansiyonel liflerde olmayan bazi
Ozellikleri gosteren polimer nanokompozit malzemelerdir. Nanokil, karbon
nanotiipler, metal ve metal oksit nanopartikiiller, karbon tozu gibi ¢ok cesitli
nanopartikillerin varligi, pek ¢ok uygulama igin avantaj saglayabilecek fonksiyonel
liflerin Uretimini miimkiin kilmaktadir. Cok diisiikk nanopartikiil oranlar1 ile daha
yiiksek elastisite modiilii, yiiksek mukavemet, termal stabilite, gili¢ tutusurluk,
antimikrobiyal 6zellikler, daha iyi boyanabilirlik, su iticilik, kir iticilik, faydali optik,
elektriksel ve bariyer 6zellikleri gosteren lifler elde edilebilmistir. Nanopartikiillerin
eklenmesi ile gelistirilen fonksiyonel iiriinlerin, filtrasyon, medikal tekstiller,
koruyucu tekstiller, biyomedikal uygulamalar, elektro-optik ve araba lastigi
guclendirilmesi vb. alanlarda 6nemli etkilere sahip olmasi beklenmektedir.

Poliakrilonitril (PAN), lif iiretiminde kullanilan en 6nemli polimerlerden bir tanesidir.
Form stabilitesi, gilivelere kars1 direnci, kimyasallara kars1 dayanikliligi, yikama ve
giin 15181na karsi1 renk hashigi, goriiniis ve tutum olarak yiine olan benzerligi nedenleri
ile en 6nemli kullanim alani giysilerdir. Yiiksek mukavemeti, siirtiinme dayanimi ve
asinma dayanimu, filtrasyon sistemlerinde, tente, cadir ve yelken bezi liretiminde de
yaygin sekilde kullanilmasim1 saglamaktadir. Biyouyumlulugu nedeni ile
biyomalzeme iiretimi (yapay kas, vs.) icin 6nemli bir adaydir. Nanolif ile ilgili
caligmalarda da yogun sekilde kullanildigi goriilmektedir. Nanolif membrani olarak,
filtrasyon, doku iskelesi ve koruyucu tekstiller uygulamalarinda 6énemli avantajlar
saglamaktadir.

Polianilin, ucuzlugu, diger polimerler ile uyumlulugu, kolay sentezlenebilmesi,
ayarlanabilir elektriksel ve elektrokimyasal Ozellikleri nedeni ile tercih edilen bir
iletken polimerdir. Sensotrlerde, pillerde, elektrokromik aygitlarda, separasyon
membranlarinda, akilli kumaslarda yiiksek kullanim potansiyeline sahiptir. Polianilin
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ayrica antibakteriyel Ozellige sahiptir. PAN igerisine ilave edilmesi, iletken ve
antibakteriyel 6zellik gosteren multifonksiyonel liflerin Gretimi igin Gstln bir sistem
olusturabilecektir.

Fonksiyonel materyallerin Gretimine yonelik olarak karbon nanotuplerin (CNTSs) ve
glimiis nanopartikiillerin (AgNPs) artan sekilde polimerlerin igerisine eklendigi
goriilmektedir. Ustiin mekanik, termal ve elektronik ozellikleri karbon nanotiipleri,
nanokompozit polimerler i¢in 6nemli bir katki malzemesi haline getirmektedir. Diger
taraftan, polimerlerin glimiis ilavesi ile antibakteriyel 6zellik gosterdigi raporlanmistir.
TiO2 nanopartikiiller, ultraviyole 1s1k altinda organik Kirlilikleri degrade edebiliyor
olmalar1 nedeni ile yogun ilgi gormektedirler. Ozellikle nanoweblere kendi kendini
temizleme, UV 1sinlarina karsi koruyuculuk, antibakteriyellik kazandirmak amaci ile
kullanilmaktadirlar. Nanokilllerin ise polimerlerin mekanik o6zelliklerini, termal
stabilitesini, boyutsal stabilitesini gelistirmek ve polimerlere gii¢ tutusurluk, UV-
koruma ve antibakteriyellik oOzellikleri kazandirmak amaciyla kullanildig
gorulmektedir.

Bu doktora tezi kapsaminda, polianilin, karbon nanotiip, glimiis nanopartikiiller ve
titanyumdioksit nanopartikiillerinin tek tek ya da farkli kombinasyonlar halinde mikro
ve nanolif yapisina katilmasi ile multifonksiyonel nanolif/lif iretilebilirligi
arastirilmistir. Farkli nanopartikiillerin lif yapisina eklenmesi ile fonksiyonel 6zellikler
gosteren liflerin gelistirilebilecegi diistiniilmistiir. Gelistirilebilecek multifonksiyonel
liflerin, antistatik tekstiller, antibakteriyel tekstiller, koruyucu tekstiller,
elektromanyetik ~ kalkanlama,  filtrasyon,  biyomedikal tekstiller,  sensor
uygulamalarinda kullanilabilecegi 6ngoriilmiistiir.

Tezin birinci boliimii, kisa bir giris, tezin amaci, ikincil amaglar ve ¢alismanin genel
taslagin1 icermektedir. Ikinci béliimde kullanilan malzemeler ve kullanilan yontemler
hakkinda genel bilgiler verilmis olup konu ile ilgili detayl bir literatiir sunulmustur.
Nanoliflerin ve mikroliflerin multifonksiyonel hale getirilmesine yonelik deneysel
caligmalar {icilincii boliimde yer almaktadir. Bu boliim iiretilmesi planlanan {iriin
farkliliklarina gbre alt1 alt boélimden olugmaktadir. Bolim 3.1°de PAN/PANI,
PAN/CNT/AgNP, PAN/PANI/CNT/AgNP nanolifler iretilerek, yapisal ve
fonksiyonel ozellikleri yoniinden incelenmistir. PAN/PANI nanoliflerde, farkli
dopantlar, farkli solventler, PANI katki oranlari, uygulanan karistirma ve
homojenizasyon iglemleri, tekrarli doplama isleminin nanoliflerin 6zellikleri (izerine
etkileri incelenmistir. PAN/CNT/AgNP ve PAN/PANI/CNT/AgNP nanoliflerde, katki
malzemelerinin farkli oranlarda birlikte kullaniminin ve uygulanan kimyasal
indirgeme isleminin nanoliflerin 6zellikleri iizerine etkileri incelenmistir. BOlim
3.2’de  PAN/AgNP, PAN/PANI/AgNP, PAN/PANI/CNT, PAN/CNT/AgNP
filamentler iiretilerek, yapisal ve fonksiyonel 6zellikler agisindan incelenmistir. Bolim
3.3’te kendi kendini temizleme, antibakteriyel ve antistatik nanoliflerin Uretilmesine
yonelik yapilan PAN/TiO2/AgNP nanokompozit nanolif ¢aligmalarina yer verilirken,
Bolim 3.4’te PAN/TiO2/AgNP filament Uretimi ve analizleri anlatilmigtir. BOlUm
3.5’te nanokil katkist ile PAN nanolif {iretimi ele alinirken, BOlim 3.6, PA(0z)-
PA/TIO2 (kabuk) ve PA/AgNO3(6z)-PA/TiOz(kabuk) koaksiyal nanolif Gretimini,
yapilan optimizasyon ¢alismalarini, yapisal ve fonksiyonel 6zellikler agisindan elde
edilen sonuclan icermektedir. Yapilan deneysel caligmalar neticesinde elde edilen
sonuglar ve ileriye doniik yapilabilecek calismalarla ilgili oneriler dordiincii boliimde
belirtilmistir.

XXX



Bu tez, lif yapisina nanopartikiillerin eklenmesi ile fonksiyonel 6zellikler gosteren
lifler elde edilebilecegini, farkli nanopartikiillerin birlikte eklenmesi ile
multifonksiyonel o6zellikler gosteren lifler liretilebilecegini gostermektedir. Elde
edilen nanokompozit yapili, ¢ok fonksiyonlu poliakrilonitril nanolif/liflerinin ylksek
katma degerli yeni kullanim alanlarina yonelik iirlinlerin iiretiminde kullanilmasi
miimkiin olacaktir.
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DESIGN AND DEVELOPMENT OF NANOCOMPOSITE FIBERS

SUMMARY

Nanotechnology is science, engineering, and technology performed at the nanoscale
to control and restructure the matter at the atomic and molecular levels. It has become
very popular due to the rapidly developing techniques to synthesize, manufacture, and
characterize materials at the nanoscale and offers substantial improvements in many
different fields including environmental protection, medicine, chemistry, electronics,
and engineering.

Nanocomposites, which are produced by the addition of nanoparticles to improve a
particular property of the material, are being widely investigated. Polymer
nanocomposites exploit the useful properties of nanomaterials for a variety of
applications such as automotives and packaging industries, building and construction,
electrical and electronics, and sports and medical devices. Batteries with greater
output, faster healing broken bones, structural components with high strength to
weight ratio, lightweight sensors, and flexible batteries have been developed with the
use of nanocomposites.

Textile industry is also experiencing the benefits of nanocomposites in the form of
fibers (nano/micro), and coatings. Nanocomposite fibers are the advanced new class
of polymer nanocomposite materials with an ultrafine dispersion of nanoparticles in a
polymeric matrix and offer properties that are lacking in the commodity synthetic
fibers. The wide selection of nanoparticles (nanotubes, metal and metal oxides,
nanoclays, etc.) makes it possible to produce a range of functional nanocomposite
fibers that can be successfully used in various applications. When compared with neat
polymers or conventional composites, nanocomposite fibers show much superior
properties such as higher modulus, increased strength, improved thermal stability,
flame retardancy, antimicrobial properties, water repellency, dyeability, soil-
resistance, antiinfrared, and useful electrical, optical, barrier properties at very low
loadings (<5 wt%) of nanofillers. These novel materials are expected to have a major
impact in tyre reinforcement, electro-optical devices, filtration, medical textiles,
protective clothing and so on.

Polyacrylonitrile (PAN) is one of the most important polymers with fiber-forming
ability. Because of its form stability, color fastness to washing and sunlight, chemical
resistance, moth resistance, similarity to wool in means of texture and look, clothing
is one of the important applications for PAN fibers. It also has a wide range of
applications other than clothing (outdoor awnings, sails for yachts, hot gas filtration
systems, and fiber-reinforced concrete) due to its high durability, friction resistance,
abrasion resistance, and biocompatibility. PAN fiber is a good candidate for
biomaterials (i.e. artificial muscles) since it has excellent biocompatibility. It is also
widely used in nanofiber production. PAN nanowebs can be used in tissue scaffolds,
filtration, and protective clothing with higher efficiency.
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Polyaniline is important among the conductive polymers due to its unique properties
such as easy synthesis, low cost of raw material, good compatibility with other
polymer supports, tunable electrical and electrochemical properties, etc. It has wide
application potential in electrochromic devices, sensors, separation membranes,
batteries, and smart fabrics. PANI addition/incorporation into PAN nanofibers/fibers
may form a competitive system for the production of fibers with multifunctional
properties.

Due to their superior thermal, mechanical, and electronic properties, CNTs are widely
used in composites for reinforcement and/or functionalization. They have unique
properties such as high strength and aspect ratio, good thermal and electrical
conductivities, and a low density.

On the other hand, nanocomposites acquire catalytic, optical, and especially
antibacterial properties with the addition of silver nanoparticles. Nanocomposites with
silver nanoparticles may have the potential to be used in wound-healing applications,
filtering media, chemical and biological protective materials (biocidal agents against
bacteria), air or water filters for purification purposes due to their good electrical
conductivity, antimicrobial, reinforcing and catalyst properties.

TiO2 nanoparticles have outstanding photocatalytic degradation activity. Their
superior performance in photocatalytic degradation makes them preferable in self
cleaning, antibacterial agent, environmental purification, water and air purifier, gas
sensors applications. Besides, they are also used to impart antibacterial, antistatic, UV
protection properties.

Nanoclays are reported to improve flame-retardant behavior, thermal stability,
mechanical properties, and barrier properties.

This PhD investigates the feasibility of developing multifunctional PAN
nanofibers/fibers by adding polyaniline and different nanoparticles to the fiber
structure. Polyaniline (PANI), carbon nanotubes (CNTs), silver nanoparticles
(AgNPs), titanium dioxide nanoparticles (TiO2 NPs), and nanoclays are used as
additives. They are added either alone or in different combinations into the
nanofiber/fiber structure in order to obtain nanofibers/fibers with new functions and/or
multifunctions. Electrospinning is used to produce nanocomposite PAN nanofibers,
while wet spinning is used to produce nanocomposite PAN filaments. The strategy for
combining different materials into fibers is expected to offer a key to develop new
fibers with improved functionalities.

In Chapter 1, after a brief introduction, the purpose of thesis is presented together with
the objectives and outline of the thesis.

Chapter 2 provides general information about the materials and methods used in this
study and presents literature survey, which covers the studies about composite PAN
nanofibers produced with the addition of PANI, CNTs, AgNPs; composite fibers
produced with the addition of PANI, CNTs, AgNPs; nanofibers and coaxial nanofibers
produced with the addition of TiO>; and nanofibers/fibers produced with the addition
of nanoclays.

Chapter 3 is reserved for experimental work. Nanocomposite nanofibers and fibers are
produced with the addition of polyaniline and different nanoparticles (CNTSs, TiO»,
AgNPs, nanoclays) with the aim of developing multifunctional nanofibers and fibers,
and the results obtained are explained with the help of relevant tables and figures
within this chapter. It includes 6 subsections. In part 3.1, nanofibers of PAN/PANI,
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PAN/CNT/AgNP and PAN/PANI/CNT/AgNP are produced and investigated in terms
of structural and functional properties. Effects of different solvent and dopant types,
PANI loadings, application of different homogenization and mixing methods during
soluiton preparation, and redoping on PAN/PANI nanofiber properties have been
investigated. The effects of the simultaneous addition of different additives and the
application of chemical reduction process have been investigated for PAN/CNT/AgNP
and PAN/PANI/CNT/AgNP nanofibers. Part 3.2 consists of studies about production
and characterization of PAN/AgNP, PAN/PANI/AgNP, PAN/PANI/CNT, and
PAN/CNT/AgNP filaments. While part 3.3 includes experimental work performed for
the production of PAN/TiO2/AgNP nanofibers displaying photocatalytic degradation
ability, antibacterial and antistatic properties, part 3.4 includes studies about the
production of PAN/TiO2/AgNP filaments. In part 3.5, nanoclays is added to PAN
nanofiber structure and the nanocomposite PAN/nanoclays nanofiber is characterized
in terms of burning behavior. In part 3.6, coaxial PA 6 nanofibers are produced. TiO;
is added to the shell part of the coaxial nanofibers in order to improve nanofibers with
photocatalytic degradation ability. Additionally, coaxial nanofibers with PA6/AgNP
core and PA6/TiO; shell are produced with the aim of producing nanofibers showing
both antibacterial properties and photocatalytic degradation ability. Coaxial nanofibers
are characterized in terms of structural and functional properties.

Chapter 4 presents the main conclusions reached and some suggestions about the
possible future work.

This PhD showed the possibility of producing multifunctional nanofibers/fibers by adding
different types of additives to the nanofiber/fiber structure. The nanocomposite
nanofibers/fibers with improved properties and/or functions are expected to be ideal
candidates for applications such as antibacterial textiles, protective clothing, filtration
media, biomedical textiles, antistatic textiles, electrostatic discharge applications,
charge storage devices, sensors and actuators, electromagnetic shielding, and so on.
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1. GIRIS

Nanoteknoloji, son zamanlarda kimya, elektronik, tip, otomotiv, gida, tekstil, cevre
koruma ve biyoteknoloji gibi pek ¢ok farkli uygulama alanlarinda 6nemli ilerlemeler
saglayan nano boyuta sahip materyallerin sentezi, liretimi ve karakterizasyonu ile ilgili
gelisen teknolojilere paralel olarak onemli bir gelisme gdstermis ve popiiler hale
gelmistir (Joshi ve Bhattacharyya, 2011; Kung ve Kung, 2004; Kathirvelu ve dig,
2008).

Nanoteknoloji, 1 ila 100 nm boyut aralifinda, tasarim, sentez, liretim ve kontrol
edebilme kabiliyeti saglayan teknikleri kapsamaktadir. Nanometre mertebesinde
boyutlara sahip malzemeler, yeni performans 6zellikleri ve fonksiyonlar1 gosteren
materyallerin ve cihazlarin gelistirilebilmesine olanak saglar (Joshi ve Bhattacharyya,

2011; Kung ve Kung, 2004).

Tekstil endiistrisi, nanoteknolojiyi basarili bir sekilde kullanarak, farkli nanoteknoloji
uygulamalarini tiiketiciye sunan endiistrilerin ilklerinden olmustur. Nanokompozit
lifler, nanolifler, nanokaplamalar ve nanokompozit kaplamalar, nano bitim islemleri,
tekstil endiistrisinin nanoteknolojinin avantajlarin1 deneyimledigi uygulamalara
orneklerdir (Joshi ve Bhattacharyya, 2011; Zhou ve dig, 2011; Verdier ve dig, 2014;
Yu ve dig, 2007; Taher, 2012). Tekstil alaninda yapilan ¢calismalarda, daha ¢ok iiretim
ya da bitim islemleri sirasinda nanomateryallerin kullanilmas1 ile tekstil
malzemelerinin mevcut 6zelliklerin iyilestirilmesi ya da tekstil malzemelerine yeni
fonksiyonel Ozellikler kazandirilmasina odaklanildigi goriilmektedir (Joshi ve

Bhattacharyya, 2011).

Bu doktora tezinin konusu, nanokompozit nanolif ve liflerin tasarimi ve
gelistirilmesidir. 11k béliimde, konuya kisa bir girisin ardindan, tezin amaci, hedefler
ve ana hatlar ile tezin plam verilmistir. ikinci béliimde, tez kapsaminda kullanilan
malzeme ve metotlar hakkinda bilgi verilip, polianilin, karbon nanotiipler, giimiis
nanopartikiller, titanyumdioksit nanopartikiiller ve nanokilin kullanilmasi ile
gelistirilen kompozit yapili nanolif ve lifler hakkinda yapilan ¢alismalara yonelik

literatiir calismasina yer verilmistir. Uciincii boliimde, nanolif ve liflere farkl



Ozelliklerin birlikte kazandirilmas1 amaci ile nanokompozit yapili nanolif ve lif iiretimi
ile ilgili deneysel caligsmalar verilmistir. Dordiincii boliimde yapilan ¢calismalarda elde
edilen sonuclar ve gelecekte yapilabilecek ¢alismalarla ilgili oneriler sunulmustur.

Referanslar ve yazara ait 6zgegmis tezin sonunda gorilebilir.

1.1 Tezin Amaci

Tezin amaci, farkli nanopartikiillerin (karbon nanotiipler, glimiis, titanyumdioksit,
nanokil, vb.) ve PANI ve benzeri iletken polimerlerin farkli kombinasyonlarda birlikte
kullanilmas: ile ((PAN/PANI/CNT/Ag), (PAN/TiO2/Ag), (PAN/nanokil/Ag), vb.)
poliakrilonitril liflerine gok fonksiyonluluk (iletkenlik, antibakteriyellik, kendi kendini
temizleme, UV koruma, gili¢ tutusurluk, mekanik ozellik gelistirme vb.)
kazandirilmasi, nanokompozit yapili ¢ok fonksiyonlu nanolif/lif tasarimi ve
gelistirilmesidir. Elde edilen nanokompozit yapili, cok fonksiyonlu poliakrilonitril
liflerinin yiiksek katma degerli yeni kullanim alanlarina yonelik iiriinlerin iiretiminde
kullanilmast miimkiin olacaktir. Ayrica, 6zde PA 6, kabukta PA 6/Ti0O, kullanilarak
koaksiyal nanolif tiretilmis, daha diisiik oranda TiO2 kullanimi ile daha yiiksek

fotodegradasyon etkinlik saglanmas1 amaglanmustir.

v" Polianilin, karbon nanotiipler ve giimiis nanopartikiillerin nanolif/lif yapisina
birlikte eklenmesi ile iyi diizeyde mekanik ozellikler sergileyen, antibakteriyel ve
iletken poliakrilonitril nanolif ve liflerinin gelistirilmesi hedeflenmistir. Karbon
nanotiip katkis1 ile mekanik ozellikler, termal 6zellikler ve elektriksel iletkenlik
ozelliklerinin gelistirilebilecegi, glimiis nanopartikiil katkis1 ile elektriksel
iletkenlik ve antibakteriyel 6zelliklerin gelistirilebilecegi, polianilin katkisi ile
yiiksek elektriksel iletkenlik 0Ozelligi goOsteren karbon nanotiip ve glimiis
nanopartikiiller arasinda iletken yollarin olusturulmasi ile elektriksel iletkenligin
belirgin sekilde gelistirilebilecegi diisiiniilmiistiir. Iletken tekstillerin, insanlarin
korunmasi, elektromanyetik kalkanlama, elektrostatik yiik dagitici, 1siticy,
giyilebilir elektronikler, veri depolama ve iletimi ve sensorlerde uygulama alanlari
bulmaktadir.

v' Titanyum dioksit ve giimiis nanopartikiillerin nanolif/lif yapisina birlikte eklenmesi
ile kendi kendini temizleyen, antibakteriyel ve iletken poliakrilonitril nanolif ve
liflerinin gelistirilmesi hedeflenmistir. Titanyum dioksit katkisi ile kendi kendini

temizleme, antibakteriyellik, elektriksel iletkenlik Ozelliklerinin gelistirilmesi,



giimiis nanopartikiil katkis1 ile elektriksel iletkenlik ve antibakteriyel 6zelliklerin
gelistirilmesi hedeflenmistir. Nanokompozit yapili nanoliflerin yani sira sadece
kabuk kisminda TiO igeren koaksiyal nanolifler iiretilmis, yiizeye yakin bir sekilde
yerlesen TiO2’nin daha az katki malzemesi kullanimi ile daha yliksek
fotodegradasyon aktivitesi gosterecegi diistiniilmiistiir. Kendi kendini temizleyen,
antibakteriyel ve iletken poliakrilonitril nanoliflerin medikal tekstiller, koruyucu
tekstiller ve filtrasyon uygulamalarinda avantaj saglayacagi diisiiniiliirken; ¢ok
fonksiyonlu filamentlerin hijyenin ¢ok Onem tasidigr giysi, dosemelik kumas,
halilar, oyuncaklar, koruyucu tekstiller, medikal tekstiller ve filtrasyon
uygulamalarinda kullanilabilecegi diisiiniilmektedir. Ayrica gelistirilecek antistatik
ozelligin, toz toplama sistemlerinde, patlama, yangin ve yaralanmalara sebep
olabilecek istenmeyen statik yuklerin birikmesini énleyebilecektir.

v" Nanokil ve giimiis nanopartikiillerin nanolif/lif yapisina birlikte eklenmesi ile gii¢
tutusur, antibakteriyel ve iletken poliakrilonitril nanolif ve liflerinin gelistirilmesi
hedeflenmistir. Nanokil katkis1 ile gii¢ tutusurluk, giimiis nanopartikiil katkis1 ile

elektriksel iletkenlik ve antibakteriyel 6zelliklerin gelistirilmesi planlanmugtir.

1.2 ikincil Hedefler ve Genel Taslak

Bu ¢alismanin ikincil hedefleri asagida belirtilmistir:

v’ Katki oranlarinin, nanokompozit yapili nanolif/liflerin &zellikleri Uzerine
etkilerinin incelenmesi,

v' PANI Kkatkili nanolif/liflerde solvent tiiriiniin, dopant tiirliniin, farkli ¢ozelti
hazirlama prosediirlerinin (siire, karistirici, homojenizasyon, islem sirasi)
nanolif/liflerin 6zellikleri Gzerine etkilerinin incelenmesi,

v" ¢ok fonksiyonlu kompozit nanolif/liflerin tiretimine yonelik optimum kosullarin
belirlenmesi,

v" nanokompozit yapili nanolif/liflerin morfoloji, kimyasal yapi, kristalinite, mekanik
oOzellikler, termal 6zellikler ve elektriksel iletkenlik, antibakteriyellik, kendi kendini
temizleme gibi fonksiyonel 6zellikler acisindan karakterizasyonu.

Oncelikle daha az malzeme ile daha kolay iiretim imkani saglayan elektroegirme

yontemi kullanilarak nanokompozit yapili nanolifler iiretilmis, proses, katki oranlari,

vs. acisindan optimum sartlar belirlenmis, nanolif iiretimi sirasinda elde edilen



sonuclara bagl olarak, nanokompozit PAN filament {iretimi planlanmistir. Caligma

asagida listelenen agamalardan olusmustur:

v PANI, CNT, AgNP, TiO2, nanokil katkilar1 ile tiretilen nanokompozit yapili
nanolif/lif ve TiO2 katkisi ile tiretilen koaksiyal nanolif ¢alismalari ile ilgili literatiir
taramasi,

v" malzeme ve makina-techizatla ile ilgili hazirlik yapilmast,

v nanokompozit PAN/PANI, PAN/CNT/AgNP ve PAN/PANI/CNT/AgNP
nanoliflerin elektroegirme yontemi ile iiretilmesi ve karakterizasyonu,

v' nanokompozit PAN/AgNP, PAN/PANI/AgNP, PAN/PANI/CNT,
PAN/CNT/AgNP filamentlerin yas lif ¢ekim yontemi ile iretilmesi ve
karakterizasyonu,

v" nanokompozit PAN/TiO2 ve PAN/TiO2/AgNP nanoliflerin elektroegirme yontemi
ile Gretilmesi ve karakterizasyonu,

v" nanokompozit PAN/TiO2 ve PAN/TiO2/AgNP filamentlerin yas lif ¢ekim yontemi
ile Gretilmesi ve karakterizasyonu,

v" nanokompozit PAN/Nanokil nanoliflerin elektroegirme yontemi ile iiretilmesi ve
karakterizasyonu,

v PA(Oz)-PA/TiO,(Kabuk) koaksiyal nanoliflerin tiretilmesi ve karakterizasyonu.

Cozeltilerin hazirlanmasinda ihtiyaca gore ultrasonik banyo, ultrasonik ug, mekanik
karistirici ve manyetik karistirict kullanilmistir.

Nanokompozit nanolifler, doner toplayicili yatay elektroegirme sistemi ile tiretilmistir.
Nanokompozit liflerin {iretiminde, laboratuar tipi yas ¢ekim makinesi kullanilmistir.
Koaksiyal nanoliflerin optimizasyon calismalari, Gent Universitesi Tekstil
Departmani’nda sabit toplayicili dikey elektroegirme sistemi ile {iiretilirken, genis
nanowebler hareketli toplayici ve hareketli igne tablasi iceren dikey egirme sistemli

elektroegirme makinasinda koaksiyal igne kullanilarak iiretilmistir.

Nanolif/lif 6zelliklerinin belirlenmesinde, ihtiyaca gore taramali elektron mikroskobu
(SEM), Fourier doniisiimli kizilotesi spektrofotometre (FTIR), X-Isinlar1 kirmimi
spektroskopisi (XRD), mukavemet cihazi, diferansiyel taramali kalorimetre (DSC),
termogravimetrik analiz (TGA), atomik absorpsiyon spektrometresi (AAS), enerji
dagilim spektroskopisi (EDS), enerji dagilim spektroskopisi haritalama (EDS
mapping), kullanilmistir. PAND’in doplanmasi, AgNP olusumu ve nispi miktarlari
UV-goriiniir 151k spektroskopisi  (UV-Vis) ile degerlendirilirken, CNT’lere



fonksiyonel gruplarin eklendigi FTIR ile dogrulanmistir. Ayrica iiretilen
nanokompozit yapili nanolif/lifler fonksiyonel 6zellikler acisindan da test edilmistir.
PANI, CNT ve AgNP ilavesi ile Uretilen nanolif/lifler elektriksel iletkenlik ve
antibakteriyel ozellikler; TiO> ve AgNP ilavesi ile Gretilen nanolif/lifler elektriksel
iletkenlik, antibakteriyel etkinlik ve kendi kendini temizleme (fotodegradasyon);
nanokil ile tretilen nanolifler yanma davraniglart (gli¢ tutusurluk) agisindan test
edilmis ve degerlendirilmistir. TiO2 katkis1 ile iiretilen koaksiyal nanolifler kendi

kendini temizleme (fotodegradasyon) etkinlikleri agisindan degerlendirilmistir.






2. LITERATUR

Bu boliim, tez ¢aligmasina konu olan malzemeler (polimerler ve katki malzemeleri) ve
iiretim yontemleri (elektroegirme, koaksiyal elektroegirme, yas lif ¢ekimi) hakkinda
genel bilgiler ve PANI, CNT, Ag, TiOz, nanokil ilavesi ile (retilen nanolif ve/veya
lifler ve kabuk kisminda TiOz i¢eren koaksiyal nanolifler konularinda mevcut literatiir

calismalarini kapsamaktadir.

2.1 Tez Kapsaminda Kullanilan Polimerler (Poliakrilonitril ve Poliamid) ve
Katki Malzemeleri (Polianilin, Karbon Nanotiipler, Giimiis Nanopartikiiller,

Titanyum dioksit Nanopartikuller, Nanokiller) Uzerine Genel Bilgiler

2.1.1 Poliakrilonitril

Kimyasal yapis1 Sekil 2.1°de goriilmekte olan poliakrilonitril, lif tiretiminde en ¢ok

kullanilan polimerlerden birisidir.

L HC CH ]

C=N

n

Sekil 2.1 : Poliakrilonitrilin kimyasal yapist (Stevens, 1999).

Akrilonitril monomeri, poliakrilonitril liflerinin temel yapisini olusturur. Ozellikle
filtrasyon uygulamalarinda kullanilan homopolimer PAN, akrilonitril monomerlerinin
serbest radikal polimerizasyonu ile elde edilir (Warner, 1995). Sahip oldugu cok
kompakt yapisi, solvent igerisinde ¢dziinmesi ve boyanmasi sirasinda bazi zorluklara
sebep olur. Coziinmesinin ve boyanabilmesinin kolaylastirilmasina yonelik olarak
polimerizasyon islemi sirasinda akrilonitril monomeri ile birlikte metil akrilat, vinil
asetat gibi bir ya da iki komonomer kullanilabilmektedir. %85 ve {izeri akrilonitril
monomeri igeren lifler, akrilik olarak adlandirilmaktadir (Bajaj, 1997). PAN
polimerizasyonunda, ¢Ozelti polimerizasyonu ve suspansiyon polimerizasyonu en ¢ok
kullanilan iki yOntemdir. Cozelti polimerizasyonunda, akrilonitril monomeri

dimetilformamid (DMF), dimetilasetamid (DMAC), dimetilsilfoksit (DMSO) gibi



uygun bir solvent icerisinde ¢Ozunur. Amonyum persulfat, benzoil peroksit gibi
katalizorler kullanilabilir. Polimerizasyonun baglamast i¢in karigim 1sitilir.
Suspansiyon polimerizasyonunda, genelde su icerisine, monomerde c¢ozlinebilen
katalizor ve stabilizatorlerin eklenmesi ile siispansiyon olusturulur ve monomer kii¢iik
damlaciklar halinde bu karisima eklenir. Polimerizasyon sirasinda, taneciklerin
topaklanmasini  Onlemek i¢in, siispansiyonun siirekli karistirilmas:  gerekir.

Polimerizasyon, serbest radikal polimerizasyonu ile gerceklesir ve kat1 halde polimer

elde edilir (Bajaj, 1997).

Poliakrilonitrilin 6zellikleri Cizelge 2.1°de goriilmektedir. Poliakrilonitril lifleri, hafif
olup, dokumluddrler. Rezilyans 6zellikleri iyi olup, giines 15181 ve dis hava kosullarina
dayaniklidirlar. Yiiksek 151k hasligina sahiptirler. Poliamid ve poliester lifleri ile
kiyaslandiginda daha diisiik kopma uzamas1 gosterirler. Yiinle kiyaslandigi zaman,
daha yiiksek mukavemet degerine sahiptir. Mekanik 6zellikleri sicaklik ve rutubetten
onemli derecede etkilenir. Yilksek 6z dirence sahip olmasi elektrostatik olarak
yiiklenmesine sebep olmaktadir (Bajaj, 1997; Price ve dig, 2010). 80-100 °C ve 140-
160 °C araliklarinda iki cams1 gegis sicakligina sahiptir. Birinci camsi gegisin van der
Waals kuvvetlerinin azalmasiyla birlikte olusan zincir hareketliligi sonucu meydana
geldigi, ikinci camsi gecisin nitril gruplarinin dipol-dipol ayrismasinin sonucu
olustugu belirtilmektedir. Erime noktasinin 320 °C civarinda oldugu diisiiniilmektedir.
Polimer erime noktasina ulasmadan bozunmakta ya da halkalasmaktadir (siklizasyon)
(Bajaj, 1997). Eriyik olusturmak miimkiin olmadigi i¢in, lif tiretiminde yas ya da kuru

1if cekimi yontemleri kullanilmaktadir.

Poliakrilonitril lifleri, ¢orap, siiveter, spor giysiler, oyuncaklar, battaniyeler, dosemelik
kumaslar, halilar, perdeler gibi tekstil tiriinlerinin {iretiminde sik¢a kullanilmaktadir.
Diisiik yogunluklari, yiiksek termal stabiliteleri ve yliksek mukavemetleri nedeni ile
teknik tekstil uygulamalarinda da kullanilabilmektedir (Price ve dig, 2010). Ornegin;
otomotiv, tip, eczacilik, maden ve rafineri endiistrilerinde kullanilan filtreleme
uygulamalarina yonelik filtrelerin tiretiminde kullanilmaktadirlar (Url-1; Url-2).
Asitlere karst yliksek dayanima sahip olmalar1 nedeni ile asidik kosullarda 1slak
filtrasyon islemlerinde kullanima uygundurlar. Ayrica kuru filtrasyon i¢in de
onerilmektedirler (Bajaj, 1997). Yiiksek biyouyumluluklari sayesinde biyomalzemeler

alaninda (6rnegin, yapay kaslar, vb.) tercih edilmektedirler. Ustiin mekanik (¢ekme ve



basma) ozellikleri ve yiksek karbon verimlilikleri, karbon lifi Gretiminde en ¢ok

kullanilan 6ncii madde (prekursor) olmasina sebep olmustur (Xia ve Lu, 2010).

2.1.2 Poliamid 6

Kimyasal yapis1 Sekil 2.2°de verilen poliamid 6, tekstil uygulamalarinda sikga
kullanilan bir diger polimerdir. e-kaprolaktamin halka agilmasi polimerizasyonu ile
sentezlenir. Halka agilmasi polimerizasyonu sirasinda, her bir kaprolaktam
molekiiliiniin yapisindaki amid bagi kirilir, aktif karboksil ve amid gruplarinin diger
monomerler ile bag olusturmasi ile polimerizasyon ilerler. Yan {iriin olusmamasi
sebebi ile katilma (poliadisyon) reaksiyonu olarak da isimlendirilebilmektedir. e-
kaprolaktamin halka acgilmasi polimerizasyonunda, ticari olarak yaygin sekilde
kullanilmakta olan iki uygulama goriilmektedir. Birincisi, hidrolitik proses olarak da
adlandirilan, su ile baglatilan polimerizasyon islemidir. e-kaprolaktama otoklav ya da
reaktor icerisinde % 5-10 oraninda su eklenir ve polimerizasyonun gergeklesip PA
6’nin olusmas1 igin basing uygulanir. Ikinci yontemde, katyonik veya anyonik
katalizoriin de bulundugu ortamda e-kaprolaktam kaynama noktasina kadar kaynatilir
(Tirrell ve dig, 1975; Stevens, 1999). Katyonik polimerizasyonda, zincir
biiylimesinden katyonik merkezlerin sorumlu oldugu iyonik polimerizasyon tiiriidiir.
Anyonik polimerizasyonda, sodyum hidrid, sodyum amid gibi gticli bazlar ya da alkali
metaller anyonik katalizorler olarak kullanilirlar. Kataliz6rden monomere aktarilan
yiik nedeni ile monomerler reaktif hale gelirler. Her bir reaktif monomer, diger

monomerler ile reaksiyona girerek, lineer polimeri olustururlar (Stevens, 1999).
O

N— (CHb2)s

C

n
H

Sekil 2.2 : PA6’nin kimyasal yapis1 (Stevens, 1999).

Poliamid 6’nin 6zelikleri Cizelge 2.1°de verilmistir. Camsi gegis sicakligi 50 °C, erime
noktast 210 °C civarindadir. Mekanik 6zellikleri giines 1s1gindan olumsuz sekilde
etkilenmektedir. Kiif ve bakterilere karsi yiiksek dayanima sahiptir. Giiglii asitler
icinde hizlica ¢oziiniir. PA6 lif iiretiminde eriyikten lif {iretimi yontemi kullanilirken,

nanolif Uretiminde ¢ozeltiden lif Gretilmektedir. YUlksek mukavemetleri, surtinme



dayanimlari, rezilyans 6zellikleri sayesinde giysi ve hali iiretimi i¢in biiyiilk 6nem
tagimaktadirlar. Corap ve ince bayan ¢orabi iiretiminde yogun bir sekilde kullanilirlar.
Ayrica, tastyici bantlar, V-kayislari, araglardaki emniyet kemerleri, hortumlar, daktilo
seritleri, valizler, parasiitler, fir¢alar, balik aglar1 ve filtreler poliamid kullanilarak
tiretilmekte ve araba lastigi iiretiminde takviye olarak da kullanilmaktadir (Bajaj,

1997; Warner, 1995).

Cizelge 2.1 : Poliakrilonitril ve poliamid 6’nin 6zellikleri (Warner, 1995).

Ozellik Poliakrilonitril Poliamid
Yogunluk (g/cm?®) 1,17 1,08
Nem ¢ekme (%) 2 4,5
Dayaniklilik Orta Iyi
Izolasyon katsayis1 (Hava=1) 0,14 0,1
Kimyasal ve bakteri direnci Iyi Mikemmel
Elektriksel iletkenlik Yalitkan Yalitkan
Asitlerin etkisi Zayif asitlerden Kuvvetli asitler
etkilenmez. Pamuga gore icerisinde
daha dayaniksizdir. kolayca ¢Ozunr.
Bazlarin etkisi Zay1f bazlardan
etkilenmez.
Glines 15181na direnci Iyi
Erime noktasi (Tm) r 210 °C
Camsi gegis sicaklig (Tg) 80-100/140-160 °C 50 °C
Tutusma sicakligi 520 °C 560 °C
Cozucu solventleri DMF, DMAc, DMSO Formik asit,
asetik asit
Sulu lekelenme direnci Iyi Zayif

2.1.3 Polianilin

Iletken polimerler, yapilarindaki konjiige ¢ift baglar sayesinde elektrigi iletme
Ozelligine sahip polimerlerdir. Gunlimizde poliasetilen, polipirol, politiyofen,
polianilin, poli (N-vinil karbazol), poli (3,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT), poli-p-
fenilen, poli-p-fenilen vinilen gibi ¢ok sayida polimerin iletken oldugu bilinmekte; toz,
siispansiyon, film veya levha seklinde iiretilmektedirler. N6tr formda iken yalitkan ya
da yart iletken olan iletken polimerler, yayilmis (delokalize olmus) yiikleri olusturan
yiikseltgenme ya da indirgenme reaksiyonlar1 (doplanma) sonucunda elektriksel
olarak iletken hale gelirler. (Babu ve dig, 2013; Patil, 2000). Yogun ilgi goren ve
calismalarda siklikla incelenen iletken polimerlere ait literatiirde karsilasilan en

yuksek iletkenlik degerleri Cizelge 2.2°de goriilmektedir.
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Cizelge 2.2 : Farkli iletken polimerlere ait iletkenlik degerleri.

Iletken polimer Ilz:él;grr:ll)l k Kaynaklar
Poliasetilen 10° Tsukamato ve dig, 1990
Poli-p-fenilen-vinilen 10 Ahlskog ve dig, 1997
PEDOT 10° Alemu ve dig, 2012
Polipirol 103 Kaur ve dig, 2015
Polianilin 102 Tigelaar ve dig, 2002
Poli-p-fenilen 102 Kumar ve Sharma, 1998
Polikarbazol 10 Sangwan ve dig, 2016

Polianilin en ¢ok arastirilan iletken polimerlerden bir tanesidir. Sekil 2.3’te kimyasal
yapisi goriilmekte olan polianilin, yiikseltgenmis kuinoid ve indirgenmis benzonoid
birimlerinden olusur. x’in aldig1 deger, oksidasyon durumunu belirler. x=1 ise,

leukoemeraldin; x=0 ise, pernigranilin; x=0,5 ise emeraldin olarak adlandirilir.

Sekil 2.3 : PANI emeraldin formunun kimyasal yapisi. Azot atomlarinin altindaki
noktalar yalin ¢iftleri gostermektedir (Bacani ve dig, 2009).

Emeraldin formu iletken degilken, emeraldinin protonik asit ile doplanmasi
neticesinde olusan emeraldin tuzu (Sekil 2.4) yiiksek iletkenlik sergiler. Doplama
islemi, katki maddeleri (dopant) ile polimerin yikseltgenmesi ya da indirgenmesi
sonucunda, yapisinda yiik tasiyicilarinin olusturulmasi islemidir. Kati hal fiziginde,
polimerin yiikseltgenmesi ile gergeklesen doplama islemi, p-tipi; indirgenmesi ile
gerceklesen doplama islemi ise n-tipi doplama olarak adlandirilmaktadir.
Yiikseltgenme/indirgenme reaksiyonlar1 neticesinde polimer yapisinda polaron ve
bipolaron formunda yiik tastyicilari olusur ve bu yiik tasiyicilart polimerin iletken
0zellik kazanmasini saglar. Emeraldinin doplanmasi ve doplama sirasinda polaron ve
bipolaron olusumu Sekil 2.4’te goriilmektedir. Kuinoid diimin grubundan bir elektron
koparilmas: polaron (radikal katyon) olusumu ile sonuglanirken, iki elektron
koparildiginda bipolaron (dikatyon) olusur. Bipolaronlardaki yiiklerin organize olmasi
da makromolekiil yapisinda polaron olusumu ile sonuglanir (Premvardhan ve dig,
2001; Wallace ve dig, 2009; Jin ve dig, 2010; Molapo ve dig, 2012). Polaron ve
bipolaronlar aralik bandimna yerleserek, elektronlarin hareketini kolaylastirirlar ve

boylece polimere iletkenlik kazandirirlar.
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Sekil 2.4 : Emeraldinin protonik asit ile doplanmasi1 sonucunda iletken emeraldin
tuzunun olusumu: (a) Emeraldin; (b) Doplama sonucu bipolaron olusumu; (c)
Polaron olusumu; (d) Yiiklerin delokalizasyonu ve emeraldin tuzunun olusumu. Azot
atomundaki ‘+’ sembolleri protonlanan azot atomlarindaki delikleri gostermektedir.
(Wallace ve dig, 2009; Molapo ve dig, 2012).

Polianilin, kolay bir sekilde sentezlenebilir. Cogu zaman anilinin oksidatif
polimerizasyonu ile sentezlenir. Monomerin oksidasyonu, organik ya da inorganik bir
katalizor ya da uygulanan elektriksel potansiyel ile saglanir. Bu islem sirasinda,

monomer yapisinda olusan katyon ya da katyon radikalleri polimer zincir biiylimesini
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baglatirlar (MacDiarmid ve dig, 1986; Sapurina ve Shishov, 2012). Ayarlanabilir
doplanma karakteristikleri, elektriksel iletkenlik 6zelliginin ayarlanabilir olmasin
saglar. Yiiksek oksidatif ve kimyasal stabilitesi vardir. Nispeten ucuzdur ve diger
polimerler ile yuksek uyumluluk gosterir (Stejskal ve Sapurina, 2005; Hosseini ve
Entezami, 2005; Jin ve dig, 2010; Zhai ve dig, 2010; Pan ve dig, 2005; Raeesi ve dig,
2009). Ozellikle filtrasyon uygulamalarinda kullanilan membranlar, akilli kumaslar,
plastik mikroelektronik pargalar, sensorler, piller, elektrokromik cihazlarin tiretimi
icin dikkat cekmektedir (Pan ve dig, 2005; 2010; Stejskal ve Sapurina, 2005; Li ve
dig, 2006; Cardenas ve dig, 2007; Geng ve dig, 1997; Ansari ve Keivani, 2006;
Basavaraja ve dig, 2009). Ayrica, antibakteriyel 6zellik gostermektedir (Boomi ve dig,
2014; Nikolaidis ve dig, 2011; Shi ve dig, 2006). Tum bu olumlu ve avantajlar sunan
Ozelliklerinin yani sira, ¢oziinmesinin ve 1sil islenebilirliginin diisiik olmasi
kullaniminin artmasina engel teskil etmektedir. Kolay ¢6ziinmesini ve 1sil
islenebilirligini arttirmaya yonelik pek ¢ok arastirma ¢alismasi yapilmistir (Cao ve dig,
1992; Sariciftci ve dig, 1993; Davies ve dig, 1995). Cao ve dig (1992), kamfor sulfonik
asit veya dodesilbenzen siilfonik asit (Sekil 2.5) gibi uzun alkil gruplar1 igeren organik
asitlerle doplanan polianilinin, m-kresol, kloroform, NMP, ksilen gibi organik

solventlerde ¢ozilebilir hale geldigini gostermislerdir.

H:C CHs;
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Sekil 2.5 : (a) kamforsulfonik asit (CSA); (b) dodesil benzen siilfonik asit (DBSA)
dopantlariin kimyasal yapis1 (Nicolas-Debarnot ve Poncin-Epaillard, 2003).

DBSA’nin bas kismi (—-CeHsSOsH) emeraldin formunu doplayip iletken olmasini
saglarken, uzun alkil kuyruk kismi ise (Ci2Hzs—) polimer zincirinden disar1 dogru
uzantilar olusturur ve uygun solventler i¢erisinde yiizey aktif maddeler gibi davranarak
¢oziilebilir olmasini saglar (Bacani ve dig, 2009). Kullanilan solventin ¢esidine bagli
olarak, hazirlanan cozeltilerden iletkenligi 400 S/cm olan filmlerin elde edilmesi
miimkiin olabilmistir. Ornegin, m-kresol solventi icerisinde hazirlanan polianilin
cozeltisinden, 100-400 S/cm civarinda iletkenlige sahip film elde edilebilmistir
(Pomfret ve dig, 2000).
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Literattirde, polianilin ilavesiyle elde edilen polimer kompozitlere yonelik pek ¢ok
calisma yapildig1 goriilmektedir (Segal ve dig, 2001; Liangcai ve dig, 2001; Zhang ve
dig, 2002; Pan ve dig, 2010). Doplanmis polianilinin yalitkan polimerler ile
kanistirilmasi, elektriksel iletkenlik gosteren kompozit polimerlerin {iretilebilmesini
miimkiin kilmaktadir (Lee ve Yang, 2010). Film formundaki kompozit malzemelerin
iletkenlikleri, solvent tipi ve dopant tipi gibi diger baz1 faktorlerden de etkilenmekle
birlikte, temel olarak kompozit film icerisindeki PANI igerigine baghdir (Paul ve
Pillai, 2001) ve farkli solvent, dopant ve PANI igerigi ile yapilan ¢alismalarda, genel
olarak 101! S/cm ile 300 S/cm araliginda degisim gdstermektedir (Lee ve Yang, 2010;

Jausseaume ve dig, 2000).

Polianilin ilavesi ile iletken nanoliflerin elde edilmesine yonelik c¢alismalar da
mevcuttur ve elde edilen iletken nanoliflerin sensorler (Bishop-Haynes ve Gouma,
2007), doku muhendisligi (Z. Li ve dig, 2006), stiperkapasitorler (Chaudhari ve dig,
2013), esnek giines pili hiicreleri (Peng ve dig, 2012), hidrojen depolama sistemleri
(Phani ve dig, 2014) gibi uygulamalar verimli bir sekilde kullanilabilecekleri

belirtilmektedir.

2.1.4 Karbon nanotupler

Karbon nanotipler (CNT) kompozitlerin  takviyelendirilmesinde ve/veya
fonksiyonellestirilmesinde yogun olarak kullanilmaktadir. Yiiksek mukavemet,
uzunluk/¢ap oranlari, termal ve elektriksel iletkenlikleri ve diisiik yogunluk degerleri
gibi 6zgin 6zelliklere sahiptirler (Baughman ve dig, 2002; Chen ve dig, 2010; Iijima,
1991) ve bu 6zellikleri sayesinde pek ¢ok uygulamada kullanilmaktadirlar (Coleman
ve dig, 2006a,b). Caplar1 1 ila 100 nm araliginda degisirken, uzunluklar1 birka¢ cm
olabilmektedir. Yogunluklar1 1,3 g/cm®diir. E-modiilii degerleri 1 TPa olabilirken
(Coleman ve dig, 2006a), goriilen en yliksek mukavemet degeri 63 GPa’dir (Coleman
ve dig, 2006a; Yu ve dig, 2000). Elektriksel iletkenlikleri 10° S/m olabilmektedir (Min
ve dig, 2009). Tek duvarli (SWNT) ve cok duvarli (MWNT) karbon nanotiipler en ¢cok
kullanilan karbon nanotiiplerdir. Tek duvarli karbon nanotiipler, tek bir grafen
yapraginin rulo formunda sarilmasi sonucu olusan silindir yapiya sahiptirler. Caplar1
yaklasik 1 nm, uzunluklar1 birka¢ cm’dir. Cok duvarli karbon nanotiipler (MWNT), i¢
i¢e, aralarinda 0,35 nm bosluk bulunacak sekilde yerlesmis grafen yapraklarindan

olusan silindirik yapilardir. Caplart 2 ila 100 nm araliginda degisebilmektedir
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(Coleman ve dig, 2006a). Karbon nanotiiplerin yapitasi olan grafen diizlemi Sekil
2.6’da goriilmektedir.

Sekil 2.6 : Karbon nanotiipleri olusturan grafen yapraginin yapisi (Lawal, 2016).

Karbon nanotiipler aralarinda olusan van der Waals kuvvetleri nedeniyle demetler
halinde bulunurlar. Nanolif/lif yapisina eklendikleri zaman, 6zelliklerinden tam olarak
faydalanabilmek, kompozit lif yapisi igerisinde uniform sekilde dispers edilmelerini
ve hizalanmalar gerektirir. Literatiirde, dispers edilmeleri ve hizalanmalarina yonelik
gelistirilen pek ¢ok yaklasim goriilmektedir. Haddeleme, ultrasonik homojenizasyon,
yiiksek kayma hizinda karigtirma, kimyasal islemler ile fonksiyonel grup eklenmesi,
karbon nanotiiplerin polimer icerisinde iyi bir sekilde dispers edilebilmeleri igin
uygulanan bazi yontemlerdir (Hou ve dig, 2005). Eger iyi bir sekilde dispers
edilmezlerse, stres noktalar1 olarak davranip, malzemenin 6zelliklerini olumsuz bir
sekilde etkileyebilirler. Karbon nanotiip katkisi ile kompozit malzeme gelistirilirken,
eklenen karbon nanotiip miktar1 da 6nem tasimaktadir. Ciinkii en yiksek mukavemet
degerinin optimum miktarda karbon nanotiip ilavesi ile elde edildigi goriilmektedir.
Ilave edilen karbon nanotiip miktar;, optimum degerin iizerinde oldugu zaman,

islenebilirlik ve 6zellikler olumsuz yonde etkilenmektedir.

Lif yapisina karbon nanotiiplerin eklenmesi, optimum sartlarin saglanmasi kosulu ile
mekanik Ozelliklerin, termal stabilitenin ve elektriksel iletkenligin gelismesini
saglamaktadir (Chae ve dig, 2005; Choi ve dig, 2009; Ge ve dig, 2004; Qiao ve dig,
2011; Saeed ve Park, 2010; Wang ve dig, 2012).

2.1.5 Giimiis nanopartikiiller

Metal nanopartikuller, atomlardan, ylzeylerden ve batin halindeki (bulk)
materyallerden farkli olan etkileyici 6zelliklere sahiptirler (Blackman, 2009). Giimiis
(Ag), bakir (Cu), ve altin (Au) yogun sekilde arastirilmakta olan nanopartikiillerdir.

Gilimiis, ¢cok eski zamanlardan beri antibakteriyel uygulamalarda bakteri, virlis ve
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mikroorganizmalara kars1 kullanilmaktadir (Rai ve dig, 2009). Giimiis nanopartikiiller
(AgNPs) ya da nanoglimiis ¢aplart 1 ila 100 nm arasinda degisen giimiis atomu
kiimeleridir (Chaloupka ve dig, 2010). Giimiis nanopartikiillerin, artan yiizey
alanlarina bagh olarak daha yiiksek antibakteriyel 6zellik gdstermesi beklenmektedir
ve bu nedenle yogun bir sekilde arastirmalara konu olmaktadirlar (Sondi ve Salopek,
2004; Baker ve dig, 2005; Morones ve dig, 2005; Panacek ve dig, 2006). Glimiis
nanopartikiiller, hiicre zarina tutunup zarar vererek, hiicre igerisine niifuz ederler ve
hiicre DNA’sina zarar verirler ya da hiicre solunum zincirini bloke ederek hiicrenin
Olimiine sebep olurlar. Giimiis nanopartikiillerin antibakteriyellik mekanizmalari,
serbest radikal olusumu ve serbest radikallerin baslattigi hiicre zar1 hasar ile
aciklanabilir (Klasen, 2000; Song ve dig, 2006; J. S. Kim ve dig, 2007). Giimiis,
metaller arasinda en yiiksek iletkenlige sahip olmasina ragmen, kompozit malzeme
tiretiminde iletkenlikten ziyade antibakteriyel 6zelliklerinden dolay1 kullanilmaktadir.
Yakin zamanlarda yapilan bazi ¢alismalarda, giimiis nanopartikillerin eklenmesi ile
tiretilen kompozit malzemelerde iletkenligin de degerlendirildigi goriilmektedir (Ucar
ve dig, 2015a; Demirsoy ve dig, 2016). Diger tiim nanopartikiiller gibi, glimiis
nanopartikiiller de topaklagsma egilimindedir. Polimer igerisinde homojen bir sekilde

dispers edilmelerini saglayacak optimum kosullar saglanmalidir.

Glimiis nanopartikiil ilavesi ile nanokompozit yapili nanolif/lif tiretiminde, kimyasal
yapist Sekil 2.7 (a)’da gosterilmekte olan glimiis tuzu 6ncii madde olarak kullanilir ve
glimiis iyonlarindan glimiis nanopartikiillerin elde edilebilmesi i¢in indirgeme islemi
uygulanir (Sekil 2.7 (b)). Giimiis iyonlariin glimiis nanopartikiillere indirgenmesi ile
liflerin rengi kahverengi olur ki bu durum dezavantaj olabilmektedir (Kizildag ve
Ucar, 20164, 2016b).
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Sekil 2.7 : (a) AgNOskimyasal yapist; (b) indirgeme ile giimiis nanopartikiil sentezi
(Agnihotri ve dig, 2014).

Glimiis nanopartikiillerin ilave edilmesiyle nanolif mukavemet 6zelliklerinin iyilestigi

goriilmektedir.  Ayrica, antistatik ve antibakteriyel 6zellikler de sergileyen
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nanokompozit yapili nanolifler (Ucar ve dig, 2015b), filtrasyon, koruyucu tekstiller,
medikal tekstiller gibi uygulamalar i¢in 6nem arz tasirlar (Shi ve dig, 2011).

2.1.6 Titanyum dioksit

Titanyum dioksit (TiO>), silikon dioksit (SiOz), ¢inko oksit (ZnO), magnezyum oksit
(MgO) ve kalsiyum oksit (CaO) nanopartikiilleri fotokatalitik etkinlige, elektriksel
iletkenlige, kimyasal ve biyolojik baz1 maddeleri UV altinda okside etme yetenegine
sahiptirler. Titanyum dioksit genis band araligina (anataz yapih 3,2 eV, rutil yapili 3,0
eV) ve UV bolgesinde (<400 nm) optik absorplama yetenegine sahip bir yariiletkendir
(Barakat ve Kumar, 2015). Kimyasal yapisi1 Sekil 2.8’de verilen TiO2’nin molekiil
agirligr 79,87 g/mol’diir. Anataz, rutil ve brokit olarak ti¢ farkli kristal formda
bulunabilir. Anataz ve brokit toz formunda bulunan sentetiklerde ¢ok bulunurken,
yiiksek sicakliklarda gerceklestirilen islemlerde, daha stabil olan rutil formuna
doniistirler. Anataz form, diisiik birlesme hizina sahip olmasi ve yiiksek ylizey
absorpsiyon kapasitesine sahip olmasi nedeni ile fotokimyasal agidan daha aktif olarak

bilinir.

0=Ti=0
Sekil 2.8 : TiO2 molekuld (Url-3).

TiO2 nanopartikiilleri  fotokatalitik etkinlikleri nedeni ile yogun olarak
kullanilmaktadirlar (Othman ve dig, 2012; Bozzi ve dig, 2005; Meilert ve dig, 2005).
Fotokatalitik etkinlik, fotokatalizor tarafindan UV 1gmlarimin (10 - 400 nm) absorbe
edilmesine dayanmaktadir. TiO2 nanopartikiilleri UV 15181 absorbe ettiklerinde, yeterli
enerjiye ulasan elektronlar degerlik bandindan iletkenlik bandina gegerler ve bu
hareket ile degerlik bandinda delikler, iletkenlik bandinda elektron fazlasi olusur.
Degerlik bandindaki delikler, su ile reaksiyona girerek hidroksil radikallerini
olustururlar. iletkenlik bandina gecen elektronlar, oksijen molekiilii ile reaksiyona
girerek superoksit anyonlarini olustururlar. Olusan hidroksil ve superoksit radikalleri
organik Kkirleticiler ile reaksiyona girerek bozunmalarina sebep olurlar. Optimum
sartlar altinda, bu iki reaktif iirlinlin, organik kirleticiler ile reaksiyona girmesi
sonucunda, organik Kirleticilerin mineralize olarak CO,, H.O ve inorganik tuzlara
dontigsmeleri beklenir (Daels ve dig, 2014; Bedford ve Steckl, 2010; Deveau ve dig,
2007; Yang ve dig, 2005). TiO2’in fotokatalitik etkinlik mekanizmas1 Sekil 2.9’da

sematik olarak verilmistir.
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Sekil 2.9 : TiO2’in organik kirleticileri par¢alama mekanizmasi (Daels ve dig, 2014;
Bedford ve Steckl, 2010; Deveau ve dig, 2007; Yang ve dig, 2005).

Metilen mavisi TiO2 nin fotokatalitik aktivitesinin belirlenmesinde siklikla kullanilan
bir boyarmaddedir. Yapisindaki benzen halkalar1 ve heteropolimerik bag nedeni ile
UV-goriiniir 151k spektrumunda sirast ile 292 ve 663 nm’de banda sahiptir (Houas ve
dig, 2001). TiO2’nin UV 1s18indan etkilenmesi neticesinde olusan radikaller, metilen
mavisinin yapisindaki heteropolimerik bagin kirilmasina neden olurlar ve bunun
sonucu olarak da UV-goriiniir 151k spektrumunda 663 nm’deki bandin siddeti azalir.
663 nm’deki absorbans degerinde azalma, TiO2’nin fotokatalitik aktivitesinin

degerlendirilmesinde kullanilir.

TiO2> nanopartikillerin ~ fotokatalitik etkinlikleri, kendi kendini temizleme,
antibakteriyel materyaller, UV-koruyucu malzemeler, gevre temizligi, su ve hava
temizligi, gaz sensorleri ve yiiksek verimlilige sahip giines enerjisi paneli
uygulamalarinda tercih edilmelerini saglamaktadir (Dastjerdi ve Montazer, 2010).
Titanyum dioksitin altin ve glimiis gibi metaller ile birlikte kullanilmasi TiO2’nin 15181
absorplayabildigi bolgeyi genisleterek (UV bolgeden goriiniir 151k bolgesine dogru),
daha yiksek etkinlik gostermesini saglamaktadir (Fu ve dig, 2005). Fotokatalitik
etkinliklerinin yani sira, antibakteriyel 6zellik (Fu ve dig, 2005), UV-koruyucu (El-
Dessouky ve Lawrence, 2011), antistatik (Gao ve dig, 2016), hidrofil (Sawada ve dig,
2003), ultra-hidrofobik (Rios ve dig, 2008) 6zellik gosterdikleri bilinmektedir. Tum
ozelliklerinden maksimum faydalanabilmek i¢in, optimum miktarda kullanilarak, cok

1yi bir sekilde dispers edilmeleri gerekmektedir.

2.1.7 Nanokiller

Nanokil nanopartikiiller katmanli mineral silikatlaridir. Kimyasal yap1 ve morfolojik
acidan farklilik gosteren Montmorillonit, Bentonit, Kaolinit gibi degisik tipleri
mevcuttur. Nanokiller, toprak ve yeralti sularindan bakir, ¢inko, kadmiyum gibi bazi

metaller ile triflorin, atrazin, malatiyon, paratiyon gibi organik yapiya sahip
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kirleticileri absorplama yetenegine sahiptir (Ghosh, 2011). Ayrica nanokil ilavesi ile
polimer kompozitlerde mekanik ve termal Ozelliklerin iyilesirken, gii¢ tutusurluk
saglanmistir (Jeong ve dig, 2006). Bu tez kapsaminda, gii¢ tutusur poliakrilonitril
nanoliflerinin gelistirilmesine yonelik olarak, lif yapisina Bentonit ilave edilmistir.
Bentonit, Al203.4Si02.H.0 kimyasal yapisinda olup, 360,31 g/mol molekiil agirligina
sahiptir.

Nanokiller, katmanlar arasindaki yiiksek van der Waals ¢ekim kuvvetleri, hidrofilik
yapilart ve hidrofobik polimerler ile uyumsuzluklar1 nedeni ile topaklanma egilimi
gosterirler. Topaklar, polimer makromolekiillerinin diizgiin bir sekilde oryante
olabilmelerine engel teskil ederler ve mekanik testler sirasinda zayif nokta
olustururlar. Dolayis1 ile homojen bir sekilde dispers edilemeyen nanokiller hem
polimer yapisini, hem de 6zelliklerini olumsuz sekilde etkiler. (Litchfield ve Baird,
2008; Sarasanantham ve dig, 2010).

2.2 Nanokompozit Nanolif ve Nanokompozit Lif Uretim Yéntemleri Hakkinda

Genel Bilgiler

2.2.1 Elektroegirme

Elektroegirme (Sekil 2.10), lif ¢ekiminde elektrostatik kuvvetlerin kullanildig1 bir
nanolif liretme teknigidir. Nanometre ila mikronalt1 biiyiikliiglinde ¢apa sahip liflerin
tiretiminde kullanilabilen kolay ve diisiik bir maliyetli bir yontemdir (Qiao ve dig,
2011). Elektroegirme diizenegi, gli¢ kaynagi, siringa pompast ve topraklanmis bir
toplayicidan olusur. Siringaya doldurulan polimer ¢ozeltisi, bir siringa pompasi ile
ayarlanan miktarda, igneye beslenir. Gii¢ kaynagi tarafindan elektriksel yiiklerle
yiiklenen igne ile topraklanmis toplayici arasinda elektrik alan olusur. Voltaj degeri
yiikseldikge, igne ucundaki polimer ¢ozeltisinin damlasi tizerindeki elektriksel kuvvet
artar ve ¢0zelti toplayiciya dogru ¢ekilmeye baglar. Damlanin aldig1 konik sekle Taylor
konisi denir. Voltaj degeri daha da yiikseltildiginde, elektrostatik kuvvetlerin,
¢ozeltinin yiizey geriliminden daha biiyilik hale gelmesi ile birlikte toplayiciya dogru
stirekli bir polimer jeti olusur. Polimer jeti, igneden toplayiciya dogru giderken
kararsiz hale gelerek (egilme ve donme hareketleri) incelir. Bu kararsizlik siirecinde,
polimer ¢ozeltisinin i¢indeki solvent buharlasir ve jet ¢ap1 hizli bir sekilde azalir.
Solventin buharlagmasi ile birlikte kat1 hale gelen lifler, toplayici {izerinde nanoweb

formunda toplanir (Picciani ve dig, 2009; Fang ve dig, 2011).
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Sekil 2.10 : Elektroegirme diizeneginin sematik gosterimi.

Elektroegirme sirasinda, elektriksel alan icerisinde hareket eden jete, yercekimi
kuvveti, elektrostatik kuvvetler, Kolombik itme kuvvetleri, viskoelastik kuvvetler,
yuzey gerilimi kuvvetleri ve surtinme kuvvetleri etki eder. Yercekimi kuvveti,
elektroegirme c¢ozeltisini yogunluguna baglidir. Elektrostatik kuvvetler, materyal
karakteristiklerine ve uygulanan voltaja bagli olarak degisim gosterirler ve jetin
uzamasini ve toplayiciya dogru hareket etmesini saglarlar. Polimer ¢ozeltisini
olusturan polimer ve solventin tiirline bagli olarak degisim gosteren Kolombik
kuvvetler, elektriksel alanda polimer jetinin karasiz hale gelmesinde temel etkendir.
Olusan viskoelastik kuvvetler, polimer ve solventin tiirline ve polimerin molekiiler
agirligina baghdir ve jetin uzamasina karsit sekilde etki ederler. Jetin uzamasina karsit
yonde etki eden bir diger kuvvet, solvent tiirii, polimer ve katki malzemelerine bagl
olarak degisim gosteren yiizey gerilimi kuvvetleridir. Siirtiinme kuvvetleri, jet yiizeyi
ile jeti ¢evreleyen hava arasinda olusur. Tiim kuvvetlerin etkisi altinda kalan polimer
jeti, igneden toplayiciya giderken kararsiz hale gelerek incelir ve toplayici tizerinde
nanoweb olarak toplanir (Wannatong ve dig, 2004; Andrady, 2008; Lauricella ve dig,
2015).

Polimer cozeltisi, elektroegirme prosesi ve gevre ile ilgili pek ¢cok parametre jetin
elektrik alan igerisindeki karasizliklarini ve olusan nanoliflerin 6zelliklerini etkiler (Ge
ve dig, 2004; Heikkild ve Harlin, 2009; Yousefzadeh ve dig, 2010; Picciani ve dig,
2009). Cozelti ile ilgili parametreler ¢6zelti konsantrasyonu, ytizey gerilimi ve
iletkenligi, polimerin molekiiler agirhigi, solvent tipi, vb. parametreleri igerirken,
elektroegirme prosesi ile ilgili parametreler, polimer ¢ozeltisinin besleme hizi, voltaj
degeri, igne ucu ile toplayict arasindaki mesafe ve igne capi gibi kullanilan diizenek
ve elektroegirme sirasinda yapilan ayarlarla ilgili parametrelerdir. Ortam sicakligi ve

nispi nem ise ¢evre ile ilgili parametrelerdir. Elektroegrilebilirlik ve elde edilen

20



nanoliflerin 6zellikleri {izerinde dogrudan etkiye sahip olan tiim bu parametrelerin ve
etkilesimlerinin, istenen Ozelliklere sahip nanolif elde edilebilmesi i¢in dogru bir
sekilde anlasilmalar1 ¢ok biiyiik dnem tasimaktadir. Ornegin, ortalama nanolif capi,
genel olarak ¢6zelti konsantrasyonunun artmasi, uygulanan voltajin artmasi ve polimer
cozeltisinin besleme hizinin artmasi ile artis gostermektedir (Andrady, 2008; Haider

ve dig, 2015; Elahi ve dig, 2013).

Nanolifler bliyiik yiizey alanlari, yiiksek uzunluk/cap oranlari, gozenekliliklerinin
yiiksek olusu gibi essiz Ozellikleri, kolay {iretilebilmeleri, kolay bir sekilde
fonksiyonellestirilebilir olmalar1 nedeni ile yogun ilgi géormektedirler (Fang ve dig,
2011; Shi ve dig, 2015; Shi ve dig, 2011; Reneker ve Yarin, 2008). Nanolifler, onlari
essiz kilan ozellikleri sayesinde, doku miihendisligi (Ito ve dig, 2005), yara ortiicii
yiizeyler (Khil ve dig, 2003), ila¢ salim sistemleri (Yang ve dig, 2007), filtrasyon
(Barhate ve Ramakrishna, 2007), sensorler (Wang ve dig, 2002), yakit hiicreleri (Qiao
ve dig, 2011), siiperkapasitorler (Qiao ve dig, 2011), enerji liretimi ve depolanmasi
(Wang ve dig, 2008), kompozitlerde arayiiz gliclendirilmesi gibi pek cok farkli alanda
kullanilmaktadirlar (Daelemans ve dig, 2016).

Elektroegirme yontemi nanokompozit yapili nanoliflerin iiretimini de miimkiin
kilmaktadir. Elektroegirme ile nanolif tiretimi 6ncesinde hazirlanan eriyik ya da ¢ozelti
icerisine bazi nanopartikiillerin eklenmesi ile iiretilen nanokompozit nanolifler,
fonksiyonel bazi1 ozellikler gostermekte ve bu nedenle yogun ilgi gérmektedirler.
Nanopartikiil ilavesi ile mekanik ve termal 6zellikler gibi bazi yapisal ozelliklerin
tyilestigi, giic tutusurluk, antibakteriyellik, su iticilik, kir iticilik, elektromanyetik
kalkanlama, elektriksel iletkenlik bazi fonksiyonel ozelliklerin gelistirilebildigi
gosterilmistir. Varolan nanopartikiillerdeki cesitlilik, pek ¢ok farkli uygulama igin
timit vadeden c¢esitli fonksiyonel 6zelliklere sahip nanokompozit nanoliflerin tiretimini

mumkin kilmaktadir.

2.2.2 Yas lif ¢ekimi

Yas lif ¢cekim yontemi (Sekil 2.11) ¢ozeltiden lif ¢ekim yontemlerinden birisidir ve
hazirlanan lif ¢gekim ¢ozeltisinin koagiilasyon banyosu icerisinde bulunan diizelerden
banyolara beslenmesi ve bu islemi takip eden ¢ekme, yikama, kurutma islemleri ile

gergeklesir.

21



Polimer —
cozeltisi

Filtre < _
Dozajlama o ) /-o 5/}- _Filament /_.f b;of \\ /f.o})\
pompasi Dize \ / \ / \
— | (o | | QO I O
Koagiilasyon banyosu Yikama banyosu Cekim banyosu sSi?;‘rllIgiri

Sekil 2.11 : Yas lif ¢ekim makinasinin sematik gériiniimii.

[k olarak, polimer uygun bir solvent igerisinde ¢oziilerek akiskan lif ¢ekim ¢ozeltisi
hazirlanir. Lif c¢ekim c¢ozeltisine renklendirme amaci ile boyarmaddeler ya da
matlastirmak amaci ile bazi katki maddeleri eklenebilmektedir. Hazirlanan lif ¢ekim
¢oOzeltisinin konsantrasyonu, polimerin ¢oziiniirliigii ve yas lif ¢ekim makinasinda
¢ozeltiye uygulanabilen maksimum basinca gore belirlenir ve genellikle agirlik¢a %
10 ila % 30 araliginda degisim gosterdigi gortlmektedir. Problemsiz lif ¢ekiminin
gerceklestirilebilmesi icin, lif ¢ekim ¢ozeltisi bir¢ok kez filtrelenir ve havasi alinir.
Filtreleme sonrasinda, lif ¢ekim ¢6zeltisi dozajlama pompasi yardimiyla belli bir hizda
duzeye beslenir. Yapay liflerin Gretiminde kullanilan diizeler tizerinde 0,05 ila 0,38
mm araliginda ¢apa sahip birkac ylize kadar delikler bulunur. Diize deliklerinden
gecen polimer ¢ozeltisi, lif formunda koagiilasyon banyosuna ulasir. Koagulasyon
banyosu, ¢ozicl bir madde (solvent) ile ¢6ziicl olmayan bir maddeden (nonsolvent)
olusan c¢oOzeltidir. Coziici olarak genellikle polimer ¢ekim ¢dzeltisinin
hazirlanmasinda kullanilan ¢6ziicliniin aynis1 ve nonsolvent olarak da su
kullanilmaktadir.  Koagllasyon banyosunda ¢6zict madde ile ¢ozicu olmayan
maddenin karsilikli yer degistirmesiyle polimer maddenin jel halinde lif formuna
gelmesi gerceklesir. Koagiilasyondan sonra gerdirme yapilir. Filament sicakligi, sicak
su kullanilarak camsi1 gecis sicakliginin iizerine ¢ikarilir ve farkli hizlarda donen
silindirler arasinda genellikle 3 ile 12 kat ¢ekim uygulanir. Uygulanan ¢ekim ile artan
lif oryantasyonuna bagl olarak lif mukavemeti de artar. Cekim islemlerinin ardindan
yapilan yikama islemleri ile lif {izerindeki ¢oziicii artiklar1 giderilirken, izleyen
kurutma islemi ile lif {lizerindeki su wuzaklastirilir. Literatiir incelendiginde,
koagiilasyon banyolarinin genellikle lif ¢ekim ¢6zeltisinde kullanilan solventin suyla
karistmindan hazirlandigr ve birbirini takip eden iki koagililasyon banyosundaki
solvent: su (6rnegin DMF: su) karisim oranlarinin 60: 40 / 10: 90 veya 70: 30 / 20: 80
oldugu goriilmektedir (Arbab ve dig, 2011; Bajaj, 1997).
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Cozelti reolojisi, kararsizliklari, ¢ozelti lizerine etki eden kuvvetlerin dengesi ve
koagiilasyon, yas lif ¢ekimi sirasinda egrilebilirligi, lif yapisim1 ve Ozelliklerini
etkileyen temel etkenlerdir. Polimerin molekiiler agirligina, solvent tipine, ¢ozelti
konsantrasyonuna ve sicakliga bagli olarak degisim gosteren c¢ozelti viskozitesi, lif
cekim ¢ozeltisinin akis 6zelliklerini belirler. Sorunsuz bir lif ¢ekiminin gerceklesmesi
icin kalip sismesi (extrudate swell) gibi problemlerin Snlenmesi Onemlidir.
Makromolekiiller arasi1 etkilesimler polimer ¢ozeltisinin elastik yapisini etkiler.
Polimer ¢ozeltisi deforme oldukga, enerji depolar ve diizeden ¢iktig1 anda depolanan
enerji kalip sismesi ile salinir. Kalip sismesi sirasinda, diizeden ince serit halinde ¢ikan
polimer ¢Ozeltisinin ¢ap1 artarken, hizi azalir. Kalip sismesi ¢ok fazla oldugunda, lif
yapis1 ve Ozellikleri olumsuz etkilenirken, koagiilasyon banyosu icerisinde kopuslar
yasanabilir. Kalip sismesinin asgari diizeyde tutulabilmesi i¢in, ¢ozelti viskozitesi,
besleme hizi, diize kalinhigi, koagiilasyon hizi ve sarim hizinin uygun sekilde

ayarlanmasi gerekir.

Polimer ¢ozeltisi, lif ¢ekimi sirasinda reolojik ve siiriikleme kuvveti (drag force) pek
cok kuvvetin etkisi altindadir ve stabil bir lif ¢ekimi, tiim kuvvetlerin dengede oldugu
sartlarda gerceklesir. Siiriikleme kuvveti, polimer ¢o6zeltisinin Ozelliklerine,
koagiilasyon banyosunun uzunluguna, uygulanan lif ¢ekim miktarina gore degisir ve
egirme hizini belirler. Filamentlerin siiriikleme kuvveti ve baslangi¢ reolojik kuvvetine
kars1 ¢ekilmeleri gerekir. Makromolekiiller arasindaki kohezyon kuvveti, uygulanmasi
gereken kuvvetin biiyilikliigiinti belirler. Etkin olan kuvvetler, yas ¢ekim isleminin
stabilitesini belirlerken, iretilen liflerin 6zellikleri lizerinde kisith diizeyde etkiye
sahiptir. Liflerin morfolojik 6zellikleri, koagiilasyon kinetigi ve termodinamigine gore
olusur. Koagiilasyon sirasinda, lif yapisindaki solvent, lif icerisinden banyoya
gecerken, banyo igerisinde bulunan, ¢oziicii olmayan (nonsolvent) lif yapisi icerisine
girer. Boylece polimer katilasarak lif formunu alir. Coziicii ve ¢dziici olmayanin
birbirlerine gore hizlar1 koagiilasyon kinetigini (koagiilasyon hizini) belirler ve lif
yapist, koagiilasyon hizina bagli olarak olusur. Koagiilasyon hizinin arttirilmasi ya da
azaltilmasi yuvarlak kesitte liflerin tiretimini miimkiin kilmaktadir. Koagiilasyon hiz1
artt1g1 zaman, difiizyon siiresince etkilenmeden kalan kalin bir lif duvar1 olusurken,
koagiilasyon hizi azaldigr zaman, uniform bir koagiilasyonun ger¢eklesmesine izin
veren ince bir lif duvar1 olusur ve koagiilasyon siiresince yuvarlak lif kesiti korunur.

Koagiilasyon hizinin yiiksek olusu ayrica lif yapisinda biiylik gdzeneklerin olusumu
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ile sonuclanmaktadir. Sicaklik artisi da lif yapisinda gozeneklerin olugmasi ile
sonuglanir ki, bu durum morfoloji olusumunun termodinamik karakterini gosterir.

(Bajaj, 1997; Url-4; Zerze ve McHugh, 2015; Oh ve dig, 1996)

Koagiilasyon sonrasinda lifler, ¢ekim, yikama ve kurutma islemlerinden gegerler.

Liflerin son kullanim alanlarina bagli olarak 6zel islemler uygulanabilir.

Poliakrilonitril (PAN), polivinilklorid (PVC), polivinilalkol (PVA), vb. yas lif ¢ekim
yontemi kullanilarak dretilen liflerdir (Zhang, 2014).

2.2.3 Koaksiyal elektroegirme

Son yillarda, iretilen nanoliflerin ozelliklerini iyilestirmek ve nanoliflere bazi
fonksiyonel ozellikler kazandirmak i¢in konvansiyonel elektroegirme diizeneginde
pek cok degisiklikler yapilmistir. Oz ve kabuk olmak iizere iki bilesenli nanoliflerin
tiretimine imkan veren koaksiyal elektroegirme (Sekil 2.12), modifikasyonlardan bir
tanesidir (Sun ve dig, 2003). Koaksiyal elektroegirmede, 6zel yapili koaksiyal igne
kullanilir ve iki farkli ¢ozelti 6z ve kabuk olarak bu igne vasitasi ile birbirine
karismadan igne ucuna beslenir. Temel olarak, konvansiyonel elektroegirme
diizenegine benzemekle birlikte, koaksiyal elektroegirme diizeneginde iki farklh
cozeltiyl beslemek i¢in iki ayr1 siringa pompast kullanilir. Uygulanan voltaj degeri
belli bir kritik degeri astif1 zaman, igne ucunda bulunan 6z ve kabuk ¢ozeltilerinden
olusan damla uzayarak bir jet olusur. Ideal sartlar altinda 6z ve kabuk katmanlarindan

olusan koaksiyal nanolifler olusur (Garg ve Bowlin, 2011).
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Sekil 2.12 : Koaksiyal elektroegirme diizeneginin sematik goriiniimii.
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Konvansiyonel elektroegirmede, egrilebilirlik, lif yapis1 ve 6zellikleri iizerine etkili
olan tiim degiskenler, koaksiyal elektroegirmede de etkilidir. Birbirine temas halinde
olan iki ¢6zeltinin bulunmasi nedeni ile her birinin 6zellikleri ve ayarlarinin birbirine
gore degisimi de lif olusumunu ve &zelliklerini etkilemektedir. Oz ve kabuk kismi
olusturan ¢ozeltilerin besleme hizlari, koaksiyal nanolif iiretiminde en Onemli
faktordur (Cui ve dig, 2010; Zhang ve dig, 2011). Besleme hizlari, 6z-kabuk yapisina
sahip lif olusumunu ve ayrica 6z ve kabuk kisimlarinin kalinliklarini belirler. Birbirleri
ile uyumlu olmalar1 gerekir. Oz kismi olusturan ¢ozeltinin hizi, kabuk kism1 olusturan
¢ozeltinin hizindan ¢ok yiliksek olursa, 6z kismin kabuk tarafindan tamamen
kaplanmas1 miimkiin olmaz. Oz kism1 olusturan ¢ozeltinin hiz1 ¢ok diisiik oldugunda,
streklilik gosteren 6z-kabuk yapisinin elde edilmesi miimkiin olmaz. Genelde, 6z
kistm daha disik hizda beslenir (Moghe ve Gupta, 2008). Cozeltilerin
konsantrasyonlari, viskoziteleri, uyumluluklar, iletkenlikleri ve uygulanan voltaj da
koaksiyal elektroegirmede onemli etkilere sahip diger faktorlerdir. Koaksiyal
elektroegirme, 6z ve kabuk olarak kullanilan ¢ozeltilerin Ozellikleri ve proses
parametrelerine bagl olarak tlip seklinde lifler, katmanli tanecikler gibi cesitli

kompleks yapilarin iiretimine de imkan vermektedir (Rim ve dig, 2013).

Koaksiyal nanoliflerin pek ¢ok farkli uygulamada iimit vaat ettikleri belirtilmektedir.
Egrilebilir olmayan ilaglar, enzimler, vb. materyallerin, koaksiyal elektroegirmede 6z
olarak beslenmesi miimkiindiir (Jiang ve dig, 2005; Huang ve dig, 2006; Li ve Wang,
2013; Saraf ve dig, 2010). Ayrica kendi kendine iyilesme uygulamalarina yonelik, 6z
kisminda epoksi ve amin sertlestirici tasiyan koaksiyal liflerin liretimi miimkiin
olmustur (Mitchell ve Keller, 2013; Neisiany ve dig, 2016). Hu ve Yu (2012), 6z olarak
faz degistiren materyaller (phase changing materials) kullanarak, 1s1 ayarlama
(thermoregulating) fonksiyonuna sahip koaksiyal nanolifler iiretmislerdir. Kendi
baslarina egrilemeyen bazi polimerlerin 6zde kullanilarak koaksiyal nanolif iiretilmesi
ve kabuk kismin sonradan uzaklastirilmasi ile egrilemeyen polimerlerden nanolif elde
edilmigtir (Diaz ve dig, 2008; Ojha ve dig, 2008). Benzer bir yaklagimla 6z kismin
uzaklagtirilmasi ile i¢i bos nanolifler iiretilmistir (Li ve Xia, 2004; Zussman ve dig,
2006). Koaksiyal elektroegirmenin 1if 06zelliklerini iyilestirmek amaci ile
kullanilabilmektedir. Diisiik mekanik 6zellik gosteren biyouyumlu nanolifler 6z olarak

daha iyt  mekanik  Ozelliklere sahip  polimerlerin  kullanilmast  ile
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kuvvetlendirilmislerdir (Merkle ve dig, 2014; Pakravan ve dig, 2012; Nguyen ve dig,
2011).

2.3 Literatiir Arastirmasi

Bu tez kapsaminda, farkli katk1 malzemelerinin (polianilin, karbon nanotiipler, giimiis
nanopartikiiller, titanyum dioksit, nanokil) farkli kombinasyonlarda nanolif/lif
yapisina birlikte eklenmesi ile birden fazla fonksiyonel 6zellik gosteren nanolif ve

liflerinin gelistirilmesi hedeflenmistir.

Karbon nanotlip katkisi ile mekanik oOzellikler, termal o6zellikler ve elektriksel
iletkenlik 6zelliklerinin gelistirilebilecegi, giimiis nanopartikiil katkisi ile elektriksel
iletkenlik ve antibakteriyel 6zelliklerin gelistirilebilecegi, polianilin katkisi ile yiiksek
elektriksel iletkenlik 6zelligi gosteren karbon nanotlip ve glimiis nanopartikiiller
arasinda iletken yollarin olusturulmasi ile elektriksel iletkenligin belirgin sekilde

gelistirilebilecegi diistiniilmistiir.

Titanyum dioksit ve giimiis nanopartikiillerin nanolif/lif yapisina birlikte eklenmesi ile
kendi kendini temizleyen, antibakteriyel ve iletken poliakrilonitril nanolif ve liflerinin
gelistirilmesi hedeflenmistir. Titanyum dioksit katkis1 ile kendi kendini temizleme,
antibakteriyellik, elektriksel iletkenlik 6zelliklerinin gelistirilebilecegi, glimiis
nanopartikiil katkis1 ile elektriksel iletkenlik ve antibakteriyel o6zelliklerin
gelistirilebilecegi diisiiniilmiistiir. Nanokompozit yapili nanoliflerin yani sira, sadece
kabuk kisminda TiO2 iceren koaksiyal nanolifler iiretilmis, yiizeye yakin bir sekilde
yerlesen TiO2 nin daha az katki malzemesi kullanimi ile daha yiiksek fotodegradasyon
aktivitesi gosterecegi diisiinlilmiistiir. Kendi kendini temizleyen, antibakteriyel ve
iletken poliakrilonitril nanoliflerin medikal tekstiller, koruyucu tekstiller ve filtrasyon
uygulamalarinda avantaj saglayacagi diisiiniiliirken; ¢ok fonksiyonlu filamentlerin
hijyenin ¢ok Onem tasidigr giysi, dosemelik kumasg, halilar, oyuncaklar, koruyucu
tekstiller, medikal tekstiller ve filtrasyon wuygulamalarinda kullanilabilecegi
diisiiniilmektedir. Ayrica gelistirilecek antistatik 6zelligin, toz toplama sistemlerinde,
patlama, yangin ve yaralanmalara sebep olabilecek istenmeyen statik yuklerin

birikmesini 6nleyebilecektir.

Nanokil ve glimiis nanopartikiillerin nanolif/lif yapisina birlikte eklenmesi ile gii¢

tutusur, antibakteriyel ve iletken poliakrilonitril nanolif ve liflerinin gelistirilmesi
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hedeflenmistir. Nanokil katkis1 ile gili¢ tutusurluk, giimiis nanopartikiil katkis1 ile

elektriksel iletkenlik ve antibakteriyel 6zelliklerin gelistirilmesi planlanmigtir.

Elektriksel iletkenlik: iletken tekstiller konusu son yillarda oldukea ilgi ¢eken bir
konu olmustur. Genel olarak, organik polimerlerden Uretilen tekstil materyalleri,
yalitkan malzemelerdir. Diisiik elektriksel iletkenlikleri nedeni ile elektriksel yiikler
tekstil materyallerinin {izerinde toplanirlar ve c¢esitli problemlere neden olurlar.
Yuklerin tekstil materyalleri tlizerinde toplanmalarimi Onlemek, yiiklerin transfer
olasiligin1 arttirmak, elektromanyetik kalkanlama etkisi elde etmek amac1 ile tekstil
materyalleri farkli yontemler kullanilarak iletken hale getirilmektedir (Url-5). Tekstil
malzemelerinin elektriksel olarak iletkenlik degerinin arttirilmasi igin gesitli
uygulamalar goriilmektedir: Iletken katki malzemelerinin kullanilmasi ile kompozit
yapil lif ve iplik iiretimi, iletken polimerlerden lif liretimi, iletken materyaller (iletken
polimerler ya da metal tozlar) ile tekstil malzemelerini kaplama, iletken ipliklerin
kumas yapisinda kullanilmalari ile iletken kumas iiretimi, elektro-egirme ile iletken

nanoliflerin Gretilmesi (Url-5; Mattila, 2006), vb.

Iletken katki malzemelerinin kullanilmasi ile kompozit yapili lif ve iplik iiretimi:
Nanotel, lif ya da partikiil gibi cesitli formlarda metallerin ya da karbonun, tekstil lif
yada iplik yapisina ilavesi ile iletkenlik oOzelligi gelistirilmis lifler ve iplikler
tiretilmektedir. Karbon ya da giimiis, ¢elik, nikel gibi metallerin yapiya eklenmesi ile
iletkenlik 6zelligi elde etmek miimkiindiir. Metal liflerin, konvansiyonel lifler ile
karisim halinde kullanilmasi ile yiiksek iletkenlik degerlerine ulasilabilmektedir
ancak, agirliklarinin yiliksek olusu, maliyetlerinin yiiksek olusu ve tekstil makinelerine
zarar verme ihtimallerinin olusu dezavantajlarint  olusturur. Agirliklarinin
konvansiyonel tekstil malzemelerine gore ¢ok daha yiiksek olmasindan dolay1
homojen karisimlarinin hazirlanmasinda sikintilar yasanabilmektedir. Ozellikle gelik
lifler tekstil uygulamalarinda genis yer bulmustur. Ancak elde edilen malzemenin
metaller gibi iletkenlik 6zelligi sergiler ancak lif karigiminda kullanilmasi siyah rengi
nedeni ile estetik bazi problemleri olusturabilmektedir. Ustiin mekanik, iletkenlik,
termal Ozellikleri nedeni ile karbon nanotiipler {izerinde yogun sekilde ¢alismalar
yapilmaktadir. Diger karbon materyallere nazaran daha diisiik perkolasyon esigine
sahiptir. Plastiklerin icerisine %3 oraninda ilavesi ile 10°S/cm diizeyinde iletkenlik
elde edilebilmektedir (Mattila, 2006). Tekstil endiistrisinde yogun sekilde kullanilan
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polipropilen, poliester, poliamid ve poliakrilonitrile iletkenlik kazandirilmasina
yonelik CNT eklenmesi ile ilgili literatiirde ¢esitli ¢aligmalar goériilmektedir. Elde
edilen iletkenlik seviyeleri incelendiginde, ulasilan iletkenlik degerleri metalik
iletkenlik seviyelerinde olmasa da yiiksek degerlerdir ve bu degerler i¢in potansiyel
uygulamalar mevcuttur. Bu tiir calismalarda, en kritik nokta olarak, matris malzeme
icerisinde homojen bir CNT dagiliminin elde edilebilmesi gerekliligidir (Soroudi ve

Skrifvars, 2010; Li ve dig, 2004; Mun ve dig, 2008).

Iletken polimerlerden lif iiretimi: Iletken polimerler poliasetilen, polipirol, politiyofen,
polianilin ve poliparafenilenvinilen gibi polimerleri icermektedirler ve elektronik,
manyetik, optik uygulamalar i¢in ¢ekici bir polimer siifin1 olusturmaktadirlar. iletken
polimerler, elektrigi iletme 6zelligine sahip organik polimerlerdir. Esneklik, diisiik
agirlik ve iletkenlik istenen uygulamalar icin uygun malzemelerdir. Iletken polimerler
icerisinde polianilin ortam sartlarina dayanikli olusu, termal ve kimyasal stabilitesinin

yiiksek olusu nedeni en ¢ok ilgi goren polimerdir (Url-5).

Iletken materyaller (iletken polimerler ya da metal tozlari) ile tekstil malzemelerini
kaplama: Diger bir uygulama tekstil materyallerinin iletken malzemeler ile
kaplanmasidir. Iletken polyester iplikler ve filamentler pek c¢ok uygulamada
kullanilmaktadir. Kaplama malzemesi olarak iletken polimerler kullanilabilecegi gibi,
metal tozlar1 ve metal tuzlar ile kaplama yapilmasi da diger yontemlerdir. Iletken
polimerlerin tekstil materyallerinin yiizeyine kaplanmasinda ¢ozelti ile kaplama,
kimyasal polimerizasyon, elektrokimyasal polimerizasyon ve elektroegirme gibi farkli
yontemler kullanilabilir. Cozelti ile kaplamada, hazirlanan ¢ozelti tekstil materyali
tizerine uygulanarak kurutulmakta istenen kalinliga gore bu islem tekrar edilmektedir.
Homojen bir kalinligin elde edilmesi gligliigiiniin yan1 sira, iletken polimerlerin diisiik
¢coziinlirliige sahip olmalar1 da diger bir dezavantajdir. Son yillarda iletken
polimerlerin yapilarinin modifikasyonu ile ¢oziiniirliiklerinin artmasi saglanmistir
ancak bu modifikasyonlar ile iletkenlik degerlerinde belirgin diisiisler goriilmektedir.
In-situ polimerizasyonda, solvent igerisinde polimerizasyon ve polimerin tekstil
materyali lizerinde birikmesi saglanabilecegi gibi, tekstil materyalinin monomer ile
emdirilip polimerin iizerinde sentezlenmesi de saglanabilmektedir. Diger bir yontem
olan elektropolimerizasyonda, iletken elektrotlar tizerine iletken polimerin oksidatif
polimerizasyonu saglanmaktadir. Elektrotlarin iletken olmasi1 gerekliligi, biiyiik

yuzeylerin kaplanmasina olanak vermemesi bu yontemin dezavantajlaridir. Ayrica pek
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cok caligmada elde edilen kaplamalarin ¢ok kaliteli olmadiklar1 ve gézenekli bir yap1
elde edildigi belirtilmistir. Elektroegirme yontemi bir nanolif tiretim teknigi olmasina
ragmen ayni zamanda bir kaplama teknigi olarak da kullanilmaktadir. Proses ve
materyal parametrelerinin iyi ayarlanmasi durumunda, 0,001-0,05 g/m? yogunluga ve
0,1-0,8 pum lif capma sahip dokusuz ylizey benzeri yiizeylerin iiretimi miimkiin
olabilmektedir. Bu da pahali olan iletken polimerlerin ¢ok diisiik miktarlarda
kullanimlari ile kaplama yapilabilmesine imkan saglamaktadir (Mattila, 2006). Gerek
sentetik filamentlerin, gerekse dogal liflerden iiretilen ipliklerin iletken polimerler ile
kaplanmasi ile ilgili pek ¢ok ¢alisma mevcuttur (Kim ve dig, 2006; Najar ve dig, 2007,
Kaynak ve dig, 2008; Alessio ve dig, 2007; Jie ve dig, 2000). Ylksek iletkenlikte
iplikler, metalik kaplama ile iiretilebilirler. Bakir, giimiis ve altin vakum sprey teknigi
ile tekstil materyali izerine kaplanabilmektedir ve bu sekilde 10* S/cm diizeylerinde
iletkenlik elde edilebilmektedir. Ancak elde edilen liflerin diisiik aginma ve korozyon
direncine sahip olmalari, islemin zor olmasi, alt malzemenin uygun secilmesi
gerekliligi bu yontemlerin 6nemli dezavantajlaridir. Galvanik kaplama, vakum sprey
teknigine alternatif olarak diisiiniilebilir ancak alt malzemenin iletken olmasi
zorunlulugu, tekstil uygulamalari i¢in kisitlayici bir faktordiir. Son donemde plazma
ile kaplama, kaplama kalitesini iyilestirmistir ancak metal ile tekstil materyalinin
tutunmasi zayif olmaktadir. Bakir siilfiir ya da bakir iyodiir gibi belli basli metal tuzlar
da liflerin iletken hale getirilmesi amaciyla kaplanmasinda kullanilmaktadir. Hali
tretiminde kullanilan naylon, polyester, yiin ve akrilik liflerin iletkenlik kazanmasina
yonelik olarak kullanilmaktadirlar. 10°-10" S/cm diizeylerinde iletkenlik degerleri

elde edilebilmektedir (Mattila, 2006).

Iletken ipliklerin kumas yapisinda kullanilmalar ile iletken kumas iiretimi: Cesitli
tekstil liflerinin metal lifler ile bir arada egrilerek karisim iplik edildigi ve bu
ipliklerden dokuma, 6rme veya dokusuz ylizey yiizeyler olusturularak bu yiizeylerin
elektromanyetik kalkanlama etkinligin 6l¢iildiigii cok sayida calisma da yapilmistir
(Roh ve dig, 2008; Su ve Chern, 2004; Cheng ve dig, 2006; Aniotczyk ve dig, 2004,
Koprowska ve dig, 2004).

Elektro-egirme ile iletken nanoliflerin iiretilmesi: Son yillarda ilgi géren bir ¢alisma
alan1 da; elektroegirme tekniginin kullanilarak iletken nanoyiizeylerin iiretilmesidir.
Filtrasyon, ila¢ salinimi, doku iskelesi, yara Ortlicii ylizeyler, koruyucu tekstiller

nanoliflerin kullanim alanlar1 arasindadir, iletkenliklerinin gelistirilmesi ile pek ¢ok

29



avantaj saglayarak farkli elektrik elektronik uygulamalarda kullanilmalari miimkiin
olacaktir. Hunley ve dig. (2009), MWNT katkil1 poliiiretan nanolifler iireterek, karbon
nanotiiplerin oryantasyonunu, elektriksel ve mekanik ozelliklerini incelemislerdir.
%10 MWNT Kkatkis1 ile 10 S/cm seviyelerinde iletkenlik degeri elde edilmistir.
lletken polimerlerden nanolif cekilmesi ile ilgili literatiir incelendiginde daha ¢ok
polianilin ile ilgili caligmalar goriilmektedir. Politiyofen (PT), poli 3,4
etilendioksitiyofen (PEDOT), polipirol (PPy) ile ilgili caligmalar da mevcuttur. Norris
ve dig. (2000) tarafindan yapilan bir ¢calismada, kamfor siilfonik asit ile doplanmis
polianilinin  (PANI), poletilenoksit (PEO) ile kloroform igerisinde hazirlanan
karisimindan elektroegirme ile lifler c¢ekilmistir. PANI ve dopantin, ¢ozeltideki
konsantrasyonu %50'ye ulastig1 zaman, 0,1 S/cm iletkenlik degeri elde edilmistir.
Elektrokimyasal reaksiyonlarin hizinin, elektrotlarin ylizey alani ile orantili oldugu
disiiniildiginde, iletken polimerlerden elde edilen nanoliflerin elektrot olarak
kullanimda ¢ok biiylik avantaj saglayacagi vurgulanmistir. Cardenas ve dig. (2007)
%100 polianilinden nanolifler gekmisler ve elektriksel iletkenliklerini 1072 ile 102 S/cm
araliginda 6l¢miiglerdir. Son birka¢ yil icerisinde PANI/CNT kompozit nanolif elde
edilmesine yonelik ¢alismalar baslamistir. Sundaray ve dig. (2010) elektroegirme
yontemi ile PANI/PEO/SWNT kompozit nanolifler iiretmislerdir. Maksimum %11,9
oraninda SWNT katilabilmis ve bu katki orani ile 1,2 S/cm iletkenlik elde edilmistir.
SWNT eklenmeden iiretilen PANI/PEO kompozit nanoliflerin iletkenlik degerlerinin
107 S/cm oldugu diisiiniildiigiinde bu énemli bir artistir. Bu deger, efektif bir sekilde
pil elektrotlarinda ve elektromanyetik kalkanlamada kullanilabileceklerini

gostermektedir.

Elektromanyetik kalkanlama: Gelisen teknoloji, refah diizeyindeki artig ve modern
hayat sartlarinin sonucu olarak giinliikk hayatimizda elektrikli ve elektronik cihazlarin
kullanimi artmistir. Hayatimizin her alaninda yaygin olarak kullanmakta oldugumuz
elektronik cihazlar, radyo, televizyon, telefon, telsiz, radar ve uydu istasyonlari,
yiiksek ve orta gerilim hatlari, trafo istasyonlari, evlerde kullanilan alet ve cihazlar,
tibbi tan1 ve tedavide kullanilan alet ve cihazlar etrafa farkli frekanslarda enerji
yayillmasina neden olmaktadir. Cesitli frekans araliklarindaki iginimlar elektronik
cihazlarin ¢alisma verimlilikleri iizerinde bozucu etki yaratabildikleri gibi bitkiler,

hayvanlar ve insanlar tizerinde de olumsuz etkiler yaratabilmektedir (Url-6).
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Everest Textile Co., Ltd. aliiminyum, giimiis, bakir, titanyum, altin, nikel gibi
metallerin nanotozlari ile kumaglar1 kaplayarak elektromanyetik kalkanlama 6zelligine
sahip kumaslar tireten bir firmadir (Url-7). Liba Group, Inc, dokuma ya da dokusuz
ylizey kumaslarin bakir ya da nikel/bakir ile kaplanmasi ile elektromanyetik
kalkanlama amagli kullanim i¢in kumas tireten bir firmadir (Url-8). Shieldex, iplik ve
kumaglarin metalize edilmesi konusunda uzmanlagmig bir firmadir. Saf glimiis,

giimiis/bakir, giimiis/bakir/nikel kaplamali {irtinleri mevcuttur (Url-9).

Metal esasli koruyucu malzemelerden farkli olarak, iletken polimerler 30MHz-30GHz
mikrodalga frekans bolgesinde elektromanyetik 1s1may1 yansitma ile uzaklastirmanin

yaninda sogurarak da ekranlama yapmaktadirlar (Url-10).

Elektrostatik yiik desarji (Eletrostatic dissipation): Elektrostatik yiiklenme (statik
elektriklenme) siirtme, basing, sicaklik, manyetik alan, kimyasal vb. dis etkiler nedeni
ile birbirleriyle temas halindeki iki materyalde temas yiizeyi boyunca gergeklesen
elektron aligverisi ile olusur. Temasin ortadan kalkmasi ile materyallerden bir
tanesinde elektron fazlalig1 olusurken, digerinde elektron azlig1 olusur. iki ayr1 yiikiin
birbirlerini cekmesi sonucu, aradaki yalitkan tabaka boyunca (hava) meydana gelen

ark ile ytik farkliligi dengelenir (Url-11).

Elektrostatik yiik bosalmalar1 pek c¢ok ortamda cok ciddi problemlere sebep
olabilmektedir. Patlamalar, elektronik cihazlarda hasarlar, Gretim makinalarinin
diizgiin ¢alismamasi, caligma alaninda kalite, saglik ve giivenlik problemleri
elektrostatik yiiklerin ani bosalmalar1 neticesinde ortaya g¢ikabilmektedirler. Statik
elektriklenmenin getirecegi bu problemlerden korunma yollarindan bir tanesi de

antistatik tekstillerin kullanilmasidir.

Calisma ortaminda patlayict ve yanicit materyaller bulunan rafineriler, poliklinikler,
ilag {treticileri, boya spreyleme, toz kaplama operasyonlari, elektronik iireticileri,
temiz odalar ve askeri operasyonlar antistatik tekstil Grinlerine talep gosteren
alanlardir. Ayrica antistatik tekstiller filtreler, tagiyici bantlar gibi iirlinlerde kullanim
alant bulmaktadirlar. Antistatik tekstil dirlinleri, belirli diizeyde iletkenlik
karakteristigine sahip iiriinlerdir ve antistatik apre uygulamalar1 haricinde, ‘Elektriksel
Iletkenlik’ bashig altinda anlatildigi {izere, degisik yOntemlerle iiretilebilmeleri

mUmkanddr.
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Antibakteriyellik: Tekstil lifleri, normal sartlar altinda, bakterileri yok etme
ozelligine sahip degildirler; bilakis genis yiizey alanlari, nem tutma 6zellikleri, uzun
kullanim siireleri ve kullanim esnasinda dis etkilere maruz kalmalar1 nedeniyle bakteri
olusumu ve ¢ogalmasi i¢in uygun yiizey saglarlar. Tekstil yiizeylerinde bakterilerin
geligmesi, tekstil materyallerinin renk degistirmelerine, kotii kokularin olusmasina,
liflerin bozunmasina, ve hijyen problemlerine neden olur (Dastjerdi ve dig, 2009a,b,

Shahidi ve dig, 2007; Brunon ve dig, 2011).

Antibakteriyel ajanlar tekstillerin yiizeylerine ¢ogunlukla stent uygulamalari, yapay
kalp damarlar1, kalca ya da diz icin yiik tasiyici implant uygulamalar, yara ortiileri,
diyaliz tniteleri, ameliyat Onliikleri gibi tibbi uygulamalarda enfeksiyon riskini
azaltarak antibakteriyellik saglamak amaciyla katilmaktadir. Bu amacgla polimerik
malzemelere giimiis, titanyum, altin, plantinyum, cinko gibi degerli metallerin
katilmas1 6nem kazanmistir. Giimiis iyi bir antibakteriyel ajan olmasi, toksik olmamasi
ve dogal bir inorganik metal olmas1 ve diger degerli metallere kars1 daha ekonomik
olmasi dolayisiyla farkli tipteki tekstiller i¢in tercih edilen bir malzemedir. Cok cesitli
yontemlerle tekstil materyallerine uygulanan nano yapili giimiis, antibakteriyel
malzemelerden iletken kalkanlara ve elektronik sensorlere kadar c¢ok genis bir

kullanim alant1 olan akilli fonksiyonel tekstillerin yapilmasi i¢in kullanilmaktadir.

Kendi kendini temizleme: Kendi kendini temizleme 6zelligi, nanoteknoloji kullanimi1
ile iki sekilde elde edilmektedir. Birincisi, kirin tutunmamasini saglayacak piiriizlii
yuzey elde edilmesi yolu ile, digeri ise Ag, TiO2 ve ZnO gibi nanopartikiller ile ylizey
kaplama yapilmas1 ya da bu nanopartikiillerin lif yapisi igerisine dahil edilmesi yolu
ile kendi kendini temizleme etkisi elde edilmesidir. TiO2 kendi kendini temizleme
ozelliginin elde edilmesine yonelik ¢alismalarda en ¢ok kullanilan nanopartikiillerden
bir tanesidir. Isik etkisi altinda TiO2 yag, kir ve organik kirliliklerin parcalanmasina
sebep olur ve su ile kolayca uzaklastirilabilirler (Childs ve Ollis, 1980; Jo ve Kang,
2013).

Gug tutusurluk: Gii¢ tutusurluk, perde, dosemelik kumaslar, askeri giysiler, koruyucu
giysiler, otomotive tekstilleri, elektronik ve optik cihazlarda kullanilan tekstiller,
jeoteknik tekstil uygulamalari, bebek giysileri gibi tekstil uygulamalari i¢cin 6nem
tasimaktadir. Son yillarda giivenlik gereklilikleri nedeni ile daha 6nemli hale gelmistir.
Gli¢ tutusurluk, kimyasal bitim islemleri ya da tutusmay1 geciktirici bazi materyaller

ile tekstil malzemelerinin modifikasyonu ile elde edilebilmektedir. Cok yliksek termal
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stabilitesi sayesinde, gii¢ tutusur tekstillerin eldesinde en ¢ok nanokillerin kullanildigi

goriilmektedir (Erdem ve dig, 2009).

2.3.1 PAN/PANI kompozit nanolifler ile ilgili calismalar

Literatrde, iletken polimer ilavesiyle elde edilen polimer kompozitlere yonelik pek
¢ok calisma yapildigr goriilmektedir (Segal ve dig, 2001; Liangcai ve dig, 2001; Zhang
ve dig, 2002; Pan ve dig, 2010). PAN polimerinin iletkenliginin arttirilmasina yonelik
caligmalarin bir kismimda PANI iletken polimerinin kullanildigi goriilmektedir.
Literatiirde %5 PANI icerigi ile PAN/PANI kompozit film ve liflerde 10 S/cm
iletkenlik raporlanmigtir. Calismalarda PANI igin solvent olarak kloroform
kullanilmistir (Jianming ve dig, 2005; Pan ve dig, 2005). Kloroform i¢inde PANI-CSA
cozeltisinden 0,1 S/cm iletkenlik elde edilirken, m-kresol gibi ikinci bir dopant olarak
gorev yapan farkli ¢ozeltiler kullanilmasi ile 200-400 S/cm gibi daha yliksek iletkenlik
degerlerine ulasilabilecegini belirten galismalar mevcuttur (Li ve dig, 2007). PAN
igerisine PANI ilavesi ile iletken PAN polimeri elde edilmesine yonelik ¢aligmalarda,
PANI'in PAN ile uyumlu olduklar1 ve PANI’in PAN igerisinde agsi yapilar
olusturdugu gosterilmistir. Bu durum ozellikle yiiksek iletken degerlerinin elde
edilebilmesi agisindan 6nem tasimaktadir. Pan ve dig. (2005) %10 metilakrilat i¢eren
PAN kopolimeri ve dodesil benzen siilfonik asitle doplanmis PANI kullanarak ¢ozelti
halinde karigtirma yontemi ile iletken kompozitler iiretmislerdir. PANI-DBSA
Kloroform icerisinde ¢oziilmiis, PAN dimetilsiilfoksit igerisinde c¢ozulerek
kanistirllmistir. Cozeltideki PAN-PANI oran1 %18°de sabit tutulmustur. PANI igerigi,
%2,5, 5, 10, 15 olarak filmler hazirlanmistir. Kompozitlerin PANI igeriginin artmasi
ile artan tek bir cams1 gecis sicakligi (Tg) degerine sahip oldugu goriilmiis ve bu durum
PAN ile PANIP’in uyumlu oldugu seklinde yorumlanmistir. PAN kopolimerinin
karbonil gruplar1 ile PANI’in imin gruplari arasinda hidrojen bagi olusumu FTIR ile
dogrulanmistir. PANI solventi kloroformun DMSO’ten daha hizli buharlasmasi nedeni
ile PANI’in film ylizeylerinde yogunlastigi ve agsi yapilar olusturdugu goriilmiistiir.
I¢ kistmlardaki PANI nano boyutlaria sahip kiirecikler halinde dagilim gésterirken,
PANI oraninin artmasi ile birlikte i¢ kistmlarda da ags1 yapilar olugsmustur. %5 PANI

icerigi ile iletkenlik 10~ S/cm seviyelerine yiikselmistir.

Doplanmis polianilinin yalitkan polimerler ile karistirilmasi, elektriksel iletkenlik

gosteren kompozit polimerlerin iiretilebilmesini miimkiin kilmaktadir (Lee ve Yang,
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2010). Bu yaklagimin, PANI katkist ile iletken nanoliflerin tiretiminde de kullanildig1
goriilmektedir (Bishop-Haynes ve Gouma, 2007; Z. Li ve dig, 2006; Chaudhari ve dig,
2013; Peng ve dig, 2012; Phani ve dig, 2014). Elde edilen iletken nanoliflerin,
sensorler (Bishop-Haynes ve Gouma, 2007), doku miihendisligi (Z. Li ve dig, 2006),
stperkapasitorler (Chaudhari ve dig, 2013), esnek giines pili hiicreleri (Peng ve dig,
2012), hidrojen depolama sistemleri (Phani ve dig, 2014) gibi uygulamalarda verimli
bir sekilde kullanilabilecekleri belirtilmektedir.

Raeesi ve dig. (2009), solvent olarak NMP kullanmiglar ve PANI oranlarim
degistirerek (agirlikca % 10, % 20, % 30 ve % 40), sabit toplayicili, yatay
elektroegirme diizeneginde, farkli sicakliklarda PAN/PANI kompozit nanolifler
tiretmislerdir. %30 PANI katkili PAN/PANI kompozit nanoliflerin dretilmesi mimkin
olabilmistir. %100PANI’nden nanolif ¢ekilmesi miimkiin olmamistir. %30 PANI
eklendigi zaman boncuklu nanolif olusumu (bead-on-string) gozlenirken, PANI
katkis1 % 30’dan fazla oldugu zaman nanolif olusumu olumsuz etkilenmis ve toplayici
tizerinde damlaciklar goriilmistiir. Ortalama nanolif ¢aplari, 60-600 nm araliginda
degisim gostermistir. PANI orani arttik¢a, ortalama nanolif ¢ap1 azalmistir. 50 ve
75°C’de cekilen liflerin daha diizgiin ylizeye ve daha diisiik capa sahip olduklar
goriilmiistiir. Tletkenlik icin PANI igerik esiginin %0,5 oldugu belirtilmistir. %30
PANI iceren nanowebin hidroklorik asit (HCI) buhari ile doplama sonrasinda

elektriksel iletkenlik degeri 10"t S/cm olarak Slgiilmiistiir.

Qavamnia ve Nasouri (2015), dopant olarak CSA, solvent olarak NMP kullanarak
PAN/PANI nanowebler iretmisler ve PANI katki oranlarindaki degisimlerin,
nanoweblerin morfoloji, elektriksel iletkenlik ve mekanik 6zellikleri tizerine etkilerini
incelemislerdir. PANI katkisin1 % 10, % 20, % 30 ve % 40 olarak degistirmislerdir.
Ortalama lif ¢ap1 59 nm ila 234 nm arasinda degismis, artan PANI orani ile ortalama
nanolif ¢ap1 azalmistir. PANI katkist % 40 oldugu zaman, lif yapisinda boncuklanma
gozlenmistir. %30 PANI ilavesinde, nanoweblerin E-modilii degeri 10 Kat,
mukavemet degeri 3 kat artis gostermistir. Eklenen PANI miktar ile orantili bir sekilde

degisen elektriksel iletkenlik degeri 10° S/cm ila 10" S/cm araliginda degismistir.

PANI katkist ile kompozit PAN nanolif {iretimine yonelik ¢alismalarda, farkl katki
oranlarinin nanolif morfolojisi ve elektriksel iletkenlik degerleri iizerine etkilerinin

incelendigi goriilmektedir (Raeesi ve dig, 2009; Qavamnia ve Nasouri, 2015).
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2.3.2 PAN/PANI kompozit filament iiretimi ile ilgili calismalar

Lee ve dig. (2003) SPAN sentezleyerek, DMSO/baz (NaOH, KOH, NH3) igerisinde
%18’lik PAN/SPAN lif ¢ekim ¢ozeltileri hazirlamislar ve yas ¢ekim yontemi ile lif
tiretmislerdir. Morfolojik, mekanik ve iletkenlik 6zelliklerini incelemislerdir. %50/50
PAN/SPAN i¢in 5 ¢ekim uygulandiinda elde edilen iletkenlik degeri 1,92 x 107
S/cm’dir. SPAN oraninin artmasi ile mukavemet ve kopma uzamasi degerlerinde
azalma goézlenmistir. Mukavemet ve kopma uzamasi degerleri, %90/10 PAN/SPAN
icin sirasiyla 282,93 MPa ve %14,2 iken, %50/50 PAN/SPAN icin 147,39 ve %8,3

olarak Ol¢tilmiistiir.

Jianming ve dig. (2005) dodesilbenzen siilfonik asit ile doplanmig PANI ve
metilakrilat iceren PAN kopolimeri kullanarak yas lif ¢ekim yontemi ile lif
tretmislerdir. PANI-DBSA kloroform igerisinde ¢06ziilmiis, PAN dimetilsiilfoksit
(DMSO) igerisinde ¢oziilmiis ve ¢ozeltilerin karistirilmasi ile lif ¢ekim ¢ozeltisi
hazirlanmistir. PAN/PANI-DBSA oran1 %17°de tutulmustur. PANI-DBSA’nin PAN
matrisi igerisinde ¢ok iyi dagilim gosterdigi gozlenmistir. Agirlik¢a %5 PANI-DBSA
iceren lifler 107 S/cm seviyelerinde iletkenlik gdstermislerdir. Liflerin mukavemeti
2,5-3,5 cN/dtex araligindadir. %5 PANI.DBSA oranina kadar liflerin mukavemetinde
artis gdzlenmis ve mukavemet degeri %5 PANI.DBSA igeriginde 3,3 cN/tex civarinda
Ol¢iilmiistiir. %5’in tizerinde PANI-DBSA ilave edilmesi mukavemet ve kopma
uzamasi degerlerinin diigmesine sebep olmustur. %7 nin lizerinde saf PAN lifinden
daha diisiik mukavemet degerleri goriilmeye baslanmistir. Kopma uzamasindaki
azalma %35’ten daha yiiksek katki oranlarinda hizlanmistir. Uretilen liflerin termal
stabilitesi PAN kopolimerinden cekilen liflerden ve PANI-DBSA liflerinden daha

iyidir. PANI ve PAN polimerlerinin uyumlu olduklari sonucuna varilmistir.

2.3.3 PAN/CNT nanokompozit nanolifler ile ilgili calismalar

Karbon nanotiipler, kuvvetlendirme ya da fonksiyonel baz1 o6zelliklerin
kazandirilmasina yonelik olarak nanolif yapisina eklenmektedirler. Calismalar, ¢cok
diisiik oranda karbon nanotiip ilavesi ile yapisal ozelliklerin (mekanik, termal
ozellikler ve boyutsal stabilite) iyilestirilebildigini ve bazi fonksiyonel 6zelliklerin
(elektriksel iletkenlik) gelistirilebildigini gostermislerdir (Iijima, 1991; Baughman ve
dig, 2002; Ayutsede ve dig, 2006; Coleman ve dig, 2006a; Min ve dig, 2009; Chen ve

dig, 2010). Karbon nanotiiplerin takviye edici 6zelliklerinden tam anlamiyla fayda
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saglamak i¢in, matris igerisinde homojen bir sekilde dagilmalar1 ve oryante olmalari
onem tasimaktadir (Almuhamed ve dig, 2012), zira homojen bir dagilim elde
edilemedigi ve oryante olmadiklar1 zaman, iiretilen kompozitlerin mukavemet ve
kopma uzamasi degerleri olumsuz etkilenebilmektedir. Karbon nanotiip topaklari,
kuvvet etkisi altinda yapisal hatalar gibi davranmakta ve hem mukavemetin hem de
kopma uzamasinin diismesine neden olabilmektedir (Ayutsede ve dig, 2006). Karbon
nanotiiplerin polimer igerisinde homojen bir sekilde dagilimlarinin elde edilmesine
yonelik literatiirde cesitli yaklasimlar goriilmektedir. Bu yaklasimlari kabaca mekanik
ve kimyasal yoOntemler olarak siniflandirmak miimkiindiir. Mekanik yontemler,
ogitme (ball milling), ultrasonik homojenizasyon, yiiksek kesme karistirma (high
shear mixing) gibi yiizey enerjisini degistirmek sureti ile homojen dispersiyonlarini
saglayan yontemler iken, ylizey fonksiyonellestirme gibi kimyasal yontemler karbon
nanotiipler ile solventler ve polimerler arasinda uyumlulugu arttiran, 1slanma 6zelligini
arttiran, topaklanma egilimini azaltan yontemlerdir (Almuhamed ve dig, 2012).
Ultrasonik homojenizasyon, karbon nanottipleri eriyik ya da solvent icerisinde dispers
etmek i¢in yaygin sekilde kullanilan bir yontemdir (Almuhamed ve dig, 2012; Heikkild
ve Harlin, 2009). Pek ¢ok calismada, ultrasonik homojenizasyon oncesinde,
dispersiyon kalitesini arttirmak ig¢in, karbon nanotiiplerin kimyasal islemlerden
gecirildigi goriilmektedir (Hou ve dig, 2005; Chen ve dig, 2010; Saeed ve Park, 2010).
Karbon nanotiiplerin daha iyi dispers edilmelerine yonelik tiim ¢abalarin yaninda;
elektroegirme, hem karbon nanotiiplerin dispersiyon kalitesini arttiran, hem de
yonlenmelerini saglayan bir tiretim yontemidir (Yousefzadeh ve dig, 2010; Ahn ve
dig, 2008; Dror ve dig, 2003). Dror ve dig (2003), polimer/CNT kompozit nanoliflerin
nasil olustugu ile ilgili bir model olusturmuslardir. Bu modele gore, elektroegirme
cozeltisi igerisinde daginik sekilde bulunan karbon nanotiipler, polimer jetinin ¢cekim
altinda uzamasi sirasinda oryante olmaktadirlar. Ayrica, PAN makromolekiilleri ile
karbon nanotiipler arasinda, karbon nanotiiplerin dispersiyonunu olumlu ydnde
etkileyen dnemli etkilesimler vardir. PAN i¢in siklikla ¢oziicii olarak kullanilan DMF
de diger bir avantaj sunmaktadir. Oksitlenen karbon nanotiiplerin DMF igerisinde uzun

slire stabil kalan dispersiyonlarini hazirlamak miimkiindiir (Kizildag ve Ucar, 2016b).

Ge ve dig. (2004) MWNT-COOH/PAN/DMF ¢ozeltisinden elektro-egirme yontemi
ile nanolif tiretmislerdir. %3-5-10 ve 20 oranlarinda MWNT ilavesi ile kompozitler

hazirlanmistir. UV-goriiniir 151k spektroskopisi PAN makromolekiilleri ile karbon
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nanotiipler arasinda kuvvetli etkilesim oldugunu gdstermistir. Karbon nanotiiplerin
PAN nanolifler igerisinde ¢ok iyi sekilde yonlendikleri goriilmiistiir. CNT ilavesi ile
elektriksel iletkenlik, mukavemet, termal deformasyon sicakligt ve bozunma
sicakliginda artis gozlenmistir. Maksimum mukavemet degerine %10 MWNT katkis1
ile ulasilmistir. %100 PAN i¢in 265 GPa olan mukavemet degeri, %10 MWNT’li
liflerde 370 GPa elde edilmistir. MWNT ile boyut stabilitesinde, termal bozunma
sicakliginda artig, termal genlesme katsayisinda azalma goriilmiistiir. %80/20
PAN/MWNT karisiminda 1,0 S/cm diizeyinde elektrik iletkenligi gozlenmistir. Ayrica
karbonize islemi uygulanmis MWNT ilavesi ile termal ¢ekme oranlarinin énemli

miktarda azaldig1 goriilmistiir.

Hou ve dig. (2005) MWNT-COOH/PAN/DMF c¢ozeltisinden elektroegirme yontemi
ile nanolif liretmislerdir. Doner toplayict kullanilmis ve yonlenmis nanolifler elde
edilmistir. Cozeltideki PAN konsantrasyonu %7 olarak sabit tutulmus, MWNT orani
arttirilmistir. %2, 3, 4, 5, 10, 20 ve 35 oranlarinda MWNT ceklenmistir. Diisiik CNT
katki oranlarinda nanolif yiizeylerinin diizgiin olduklar1 goriiliirken, katki oraninin
artmasi ile nanolif yiizeyleri piiriizlii hale gelmistir. CNT ilavesi ile mukavemet, E-
modiilii degerlerinde artig goriiliirken, kopma uzamasi azalmistir. Termal ¢ekme
oranlar1 azalmistir. Karbonizasyon islemi sirasinda %65/35 PAN/MWNT sadece %3
oraninda ¢ekmistir. % 5 MWNT katkis1 ile maksimum mukavemet (%75 artisla 80,0
MPa) elde edilmis, %5 ten biiyiik katki oranlarda mukavemet diismeye baslamistir.
%10 CNT ilavesi ile E-modiilii degeri % 144 artis ile 4,4 GPa olmustur.

Saeed ve dig. (2010) polimere gore agirlikca %1 ve 2 fonksiyonel grup eklenmis
MWNT ve saf MWNT iceren PAN/DMF ¢o6zeltisinden nanolifler iiretmislerdir.
Friedel-Crafts agilleme ile nanotiip duvarlarina aromatik amin (COCsHs-NH2) gruplari
eklenmistir. Morfolojik, mekanik ve termal 6zellikler incelenmistir. MWNT oraninin
artisi ile birlikte topak olusumu gozlenmeye baslanmistir. Fonksiyonel gruplar eklenen
nanotiiplerde daha az topak olusumu gozlenmistir. Termal ve mekanik O6zellikler
tyilesmistir.

Chen ve dig. (2010) farkli oranlarda, plazma ile modifiye edilmis CNT igeren
CNT/PAN/DMF cozeltilerinden, elektro-egirme yontemi ile nanolif tiretmislerdir ve
karbonize etmislerdir. Plazma ile modifiye islemi sirasinda nanotiiplerin yiizeyine
akrilonitril  gruplart  eklenmistir. Modifiye edilen karbon nanotiiplerin

dispersiyonlarinin daha kaliteli ve stabil olduklar1 gériilmiistiir. DMF igerisinde %10
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PAN ve polimere gore %0,2, 0,5, 1,0, 2,0, 3,0 ve 50 CNT iceren c¢Ozeltiler
hazirlanmistir. Elektroegirme ile olusturulan ytizeylerin yapisal, morfolojik 6zellikleri
incelenirken, karbonize edilen yiizeylerin yapisal, morfolojik, iletkenlik ve
elektromanyetik kalkanlama performans 06zellikleri degerlendirilmistir. TEM
goriintiileri, CNT’lerin nanolif yapis1 igerisinde lif eksenine paralel sekilde yonlenmis
olduklarin1 gdstermistir. Elde edilen nanolif cap1 ortalama olarak 110nm’dir. CNT
orani artisi ile lif yilizeyi piiriizli hale gelmistir. Raman analizi, CNT lerin varliginda
PAN yapisindaki kristal boyutunun arttigini gostermistir. Karbonizasyon sonrasi elde
edilen CNT/karbon yiizeylerde en diisiik direng degeri %5 CNT igerikli yiizey i¢in 900
°C’de 8 Q/cm?, kalkanlama verimi %2 CNT icerikli 150 pum gibi ince bir CNT/karbon
ylzey i¢in 300 MHz - 3 GHz araliginda 15 dB’den daha fazla olarak ol¢tilmiistiir.

Yousefzadeh ve dig. (2010) farkli oranlarda MWNT-COOH iceren PAN/MWNT-
COOH kompozit nanoliflerin morfolojik ve mekanik o6zelliklerini incelemislerdir.
MWNT’ler asitle muamele edilmis ve ylizeylerinde karboksil gruplar
olusturulmustur. %15 PAN/DMF igerisinde %0,01, 0,05, 0,1, 0,5 ve 1 oranlarinda
MWNT igeren ¢ozeltiler hazirlanmistir. Lif ¢aplar1 200-500 nm araligindadir. MWNT
artis1 ile nanolif ylizeyi piirlizlii hale gelmistir ve ortalama lif cap1 artmistir. MWNT ’ler
lif eksenine paralel yerlesim gostermislerdir. %100 PAN i¢in mukavemet ve kopma
uzamasi degerleri sirasiyla 1,9 MPa ve %33 iken, %1 MWNT i¢eren nanoyiizeylerde
bu degerler 3,1 MPa ve %68 olarak dl¢lilmiistiir.

Qiao ve dig. (2011) doner toplayicili elektroegirme ile CNT/PAN nanolifler
tretmisler, liflerin hizalanmasini arttirmak i¢in sicak germe uygulamislardir. %0,25,
0,5, 0,75 ve 1 oranlarinda SWNT ilave edilmistir. CNT ilavesi ile nanolif yilizeyi
pliriizlii hale gelirken, ortalama lif ¢ap1 artmistir. Homojen bir CNT karigimi elde
edilebilmistir. Ortalama 200 nm olan lif ¢aplari sicak germe ile 120 nm’ye diigmistiir.
Maksimum mukavemet ve E-modili degerleri %0,75 SWNT ilavesinde gozlenmistir.
%58,9 artis ile 128,76 MPa mukavemet degeri elde edilmistir. Modiil degeri %66,8
artis gostermis ve 4,62 GPa olarak 6l¢iilmiistiir. Hem SWNT ilavesinin, hem de sicak
germe isleminin mekanik ozellikleri iyilestirdigi sonucuna ulagilmistir. %1 SWNT
ilavesinde mekanik o&zelliklerin kotiilesmesi ¢ok iyt CNT dagiliminin elde
edilememesine baglanmistir. %0,75 CNT igeren nanokompozit PAN/CNT
nanoweblerin elektriksel iletkenlikleri 2,5 S/cm olarak Glglilmiistiir. Nanokompozit

nanoliflerin camsi gegis sicakliginda 3°C artis goriilmiistiir.
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Heikkild ve Harlin (2009) tuz ve CNT ekleyerek PAN nanolif iiretmislerdir. PAN ve
katki orani sirasiyla %13 ve 0,25 olarak seg¢ilmistir. CNT i¢eren kompozit nanoliflerin
daha piiriizlii bir yiizeye ve daha kalin ortalama lif ¢apina sahip olduklar1 goriilmiistiir.
CNT ilavesi ile elektroegrilebilirligin  1yilestigi  belirtilmistir.  Cozelti
kompozisyonunun lif ¢api iizerinde proses parametrelerine nazaran daha ¢ok etkiye

sahip oldugu sonucuna varilmstir.

Wang ve dig. (2012), Agilleme yontemi ile CNT lere fonksiyonel gruplar ekledikten
sonra, in-situ ve ex-situ polimerizasyon yontemlerini kullanarak polimer yapisina
agirlikca %0,5, 1, 3, ve 5 oranlarinda CNT eklemisler ve sabit toplayicili elektroegirme
diizenegi kullanarak kompozit nanolifler tiretmislerdir. CNT ilavesi ile nanoliflerin E-
moduli, kopma mukavemeti, termal stabilite ve kristalinite 6zelliklerinde, uygulanan
polimerizasyon yontemine bagli olmaksizin iyilesme olurken, in-Situ polimerizasyon
yonteminin daha iyi dispersiyon, daha ince lif olusumu, daha fazla oryantasyon ve
daha yiiksek kristalinite, daha biiyiik kristal olusumu, daha yiiksek E-moduli, kopma

mukavemeti ve termal stabilite sagladigi goriilmiistiir.

Almuhamed ve dig. (2012), PAN nanolif yapisina %0,2, 0,4, 0,5, 0,7, 1,0 ve 1,5
oranlarinda MWNT eklediklerinde, %100 PAN nanolif ¢cap1 568 nm iken, kompozit
nanoliflerin ¢aplarinin, CNT katki oranina bagli olarak 325 ile 795 nm arasinda
degistigini gormiislerdir. Elektriksel iletkenlik i¢in perkolasyon esiginin (percolation
threshold) % 0,5 gibi ¢ok diisiik bir deger oldugu belirtilmistir. Yiizey iletkenligi CNT
ilavesinden belirgin sekilde etkilenmezken, voliimetrik elektriksel iletkenlik degeri %
0,4 CNT katkist ile 4,15 x 10® S/m diizeyine ulasmistir. Uygulanan mekanik basing
ile hacimsel elektrik iletkenligi arasinda tissel bir iliski gozlenmesine dayanilarak,

uretilen kompozit nanoliflerin basing sensorii tiretiminde kullanim i¢in 6nerilmislerdir.

Eren ve dig. (2016a) farkli fonksiyonel gruplar (karboksil, amin ve hidroksil)
bagladiklart CNT’leri %1 oraninda PAN nanolif yapisina ekleyerek, nanoliflerin
ozelliklerinde meydana gelen degisimleri incelemislerdir. %1 CNT ilavesi ile nanolif
caplarinda ¢ok yiiksek olmayan artiglar gézlenirken, amin grubu iceren CNT’ler en
yuksek kopma mukavemeti, E-moduli ve Kristaliniteye sahip nanolif Uretimini
saglamistir. CNT’lere eklenen fonksiyonel gruplardan bagimsiz olarak, %1 CNT

iceren tiim kompozit nanoliflerde iletkenlik degeri 107" S/cm olarak dl¢iilmiistiir.
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Mevcut literatlire gére, PAN/CNT nanoliflerin 6zellikleri, kullanilan CNT tipinden,
CNT’lere baglanan fonksiyonel gruplardan, ¢ozelti hazirlama sirasinda uygulanan
yontemlerden, katki oranlarindan ve elektroegirme kosullarindan belirgin sekilde
etkilenmektedir. Optimum kosullar saglandigi zaman, CNT ilavesi ile
elektroegrilebilirlik, kristalinite, mekanik 0zellikler, termal 6zellikler, termal stabilite
ve elektriksel iletkenlikte iyilesme elde etmek miimkiindiir. Elektroegirme yontemi
uygulamalarinda, maksimum mekanik ozelliklere genellikle %1 CNT katkis1 ile
ulasildig1 goriilmektedir. Kopma uzamasi degerlerinde ise genellikle prosese engel
olmayacak seviyede diisme goriilmektedir (Ge ve dig, 2004; Hou ve dig, 2005; Saced
ve dig, 2010). Nanolif iretimi ile ilgili calismalarda iletkenlik &zelligine pek
deginilmemistir. Bu durumun, yiiksek karisim oranlarinin elde edilememesinden
kaynaklandig: diistiniilmektedir. Lisunova ve dig. (2010) 6z-kabuk elektroegirme ile
kaplama kismia %35 CNT eklemeyi basarmislardir ancak calismada mekanik ve

iletkenlik 6zelliklerine yer verilmemistir.

Pek cok ¢aligmada karbon nanotiip ilavesi ile mekanik 6zelliklerde iyilesme saglandigi
vurgulanirken, kopma uzamasinin diismesi ve elektriksel iletkenlik konularina ¢ok
fazla deginilmemistir. Belirli oranlarda CNT takviyesi ile kopma uzamasindaki
azalmanmn lif ¢ekimini engelleyecek veya biiylik negatif tesir olusturacak oranlarda
olmadig1 goriilmektedir. Kopma uzamasi degerlerinin en azindan muhafaza edilmesi
potansiyel kullanim alanlarimin genislemesine neden olabilecektir. Hafiflik, yliksek
mekanik ozellikler, diisiik maliyet ve yliksek elektromanyetik kalkanlama verimi
PAN/CNT vyuzeylerin elektromanyetik kalkanlama, antistatik, vb. uygulamalarda

saglayacagi onemli avantajlar olacaktir (Chen ve dig, 2010).

2.3.4 PAN/CNT nanokompozit lif iiretimi ile ilgili cahsmalar

PVA, PMMA ve epoksi tabanli kompozitler en ¢ok ¢alisilan kompozitler olmakla
birlikte PAN/CNT kompozitler gittikge 6nem kazanmaktadirlar (Chae ve dig, 2005).
PAN ile CNT arasindaki kuvvetli etkilesim sonucunda kompozit yapilarda mukavemet
artisin1 gosteren pek cok calisma mevcuttur. Karbon nanotiiplerin poliakrilonitril
yapisina katilmasi ile ilgili yapilan c¢aligmalarda; farkli nanotiiplerin, farkl
konsantrasyonlarda nanotilip igeriginin, farkli sekilde yapiya katma yontemlerinin
morfolojik yap1 ve mekanik 6zellikler iizerine etkileri incelenmistir (Guo ve dig,

2010). Karbon nanotuplerin polimerleri glclendirici 0zellik gosterebilmelerinde en
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onemli faktorler olmalar1 nedeni ile CNT dispersiyonu, yonlenmeleri ve polimere
adhezyonlar1 ¢alismalarin pek cogunda incelemistir. Zit yonlii akis prensibi ile
kompozit lif iretiminde %60 oraninda CNT eklenmesi miimkiin olabilmis ve tiretilen
kompozit liflerin iletkenlikleri 6 S/cm olarak 6l¢tilmiistiir (Jee ve dig, 2012). Eriyikten
lif tiretiminde, en fazla %10 CNT ilave edilebilirken (Sandler ve dig, 2004; Z. Li ve
dig, 2006; Mclntosh ve dig, 2006; McIntosh ve dig, 2007), yas lif ¢ekimi en fazla %20
CNT eklenebilmistir (Lai ve dig, 2015).

CNT katkilt kompozit PAN lifi iiretimi ile ilgili calismalarda, CNT ilavesi ile, CNT
katki oranlari, CNT tipi ve Ozellikleri, CNT’lere uygulanan o6n islemler, ¢ozelti
hazirlama yontemleri ve uygulanan proses parametrelerine bagli olarak liflerin
kristalinite, mekanik o©zellikler, termal Ozellikler, termal stabilite, ve iletkenlik
ozelliklerinde gelismeler olmustur (Sreekumar ve dig, 2004; Chae ve dig, 2005, 2006;
Mikolajczyk ve dig, 2010; Zhou ve dig, 2011).

Sreekumar ve dig. (2004) ¢ozeltiden ¢ekim yontemini kullanarak %1, 5 ve 10 SWNT
katkilt PAN/SWNT lifler tiretmislerdir. %10 SWNT katkisi ile modiil %100 artmas,
mukavemet %50 artmustir. Termal stabilite ve solvent direncinin arttig1 goriilmiistiir.
%10 SWNT katkist gekme miktarinin yariya diismesine sebep olmustur. Cams1 gegis
sicakliginin 40 °C arttig1 gorilmiistiir.

Chae ve dig. (2005) agirlikca %5 oraninda SWNT, DWNT, MWNT, buhar fazinda
blydtilen karbon lifler (VGCNF) kullanarak, c¢ozeltiden cekim yoéntemi ile
dimetilasetamidden (DMAc) PAN/CNT kompozit lifler iiretmislerdir. Oncelikle
DMAc igerisinde CNT dispersiyonu hazirlamiglar, bunu DMAc igerisinde
hazirladiklar1 PAN ¢ozeltisi ile karistirarak lif ¢ekim ¢ozeltisini hazirlamislar ve dry-
jet-wet spinning tiinitesi ile lif haline getirmislerdir. Kompozit liflerin, yapisal,
morfolojik, termal, dinamik mekanik ve mekanik Ozelliklerini incelemislerdir.
Agirlikca %35 oraninda katki ile hazirlanan kompozitlerde, modiildeki en yiiksek artis
(%75) ve ¢ekmedeki en biiyiik azalma (%50) SWNT ile hazirlanan kompozitlerde,
mukavemetteki en yiiksek artis (%70), uzamadaki en biiyiik artis (%110) ve yapilan
iste en bliyiik artig (%230) MWNT ile hazirlanan kompozitlerde goriilmiistiir. Modiil
ve ¢ekmedeki gelisme PAN ve CNT etkilesimine baglanirken, mukavemet, kopma
uzamasi ve kopmaya kadar yapilan isteki iyilesme, CNT uzunlugu ile agiklanmustir.
Kopma uzamasinda artis gdzlenmis olmasi énemli bir noktadir. %100 PAN lifinin

kopma uzamasi %S5,5 iken, PAN/SWNT lifinin %9,4, PAN/DWNT lifinin %9,1,
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PAN/MWNT lifinin 11,4, PAN/karbon lifi lifinin %6,7 olarak Olglilmiistir. PAN
makromolekiillerinin oryantasyonu ve kristal boyutlart CNT ilavesi ile azalirken,
kristalinitenin hafifce azaldigi goriilmistiir. Calismada iletkenlik Ozelliklerine yer

verilmemistir.

Chae ve dig. (2006) %0, 0,5 ve 1 SWNT igerigi ile PAN/SWNT kompozit lifleri jel
yontemi ile lretmistir. SWNT’lerin DMF i¢inde dispersiyonu hazirlanip, PAN’in
DMF igerisindeki c¢ozeltisi ile karistirilarak lif ¢ekim ¢ozeltisi hazirlanmastir.
Solventin fazlasi buharlagtirilarak uzaklagtirilmis, istenen konsantrasyonda ¢ozeltiler
elde edilmistir. %1 SWNT ilavesi ile modiil 22,1 GPa’dan 28,7 GPa’a; mukavemet
0,90 GPa’dan 1,07 GPa’a yiikselmis, kopma uzamast %7,4’ten 6,8’¢ diigmiistiir.
Kopma uzamasindaki bu azalma lif ¢ekimine engel teskil etmemistir. Calismada

iletkenlik 6zelliklerine deginilmemistir.

Mikolajczyk ve dig. (2010) DMF’ten ¢ekim ile PAN/CNT kompozit lifler
tretmislerdir. Farkli uzunluk, ¢ap ve yiizey alanina sahip CNT tiplerinin reolojik
ozelliklere, ¢cekim esnasindaki deforme edilebilirlige, liflerin mukavemetine etkileri
incelenmistir. Yiiksek mukavemete sahip liflerin elde edilebilmesi igin, yiksek
miktarda toplam c¢ekim uygulanmasi gerekmistir. CNT wvarhigi, daha yiiksek
cekilebilirlik saglamistir. Bu da daha yiiksek mukavemet ile sonuglanmistir. Polimer
agirhigina gore %1 CNT igeren DMF dispersiyonu hazirlanmas, igerisine %23,5 PAN
ilave edilerek lif ¢cekim ¢ozeltisi hazirlanmistir. 3 basamakli ¢ekim uygulamasi da
ayrica liflerin mukavemetini arttirirken, kopma uzamasi degerlerini azaltmistir. En iyi
degerler %1 oraninda kisa MWNT ilavesi ile elde edilmistir. Katkisiz, 2 kademeli
¢ekim uygulanan PAN liflerinde kopma uzamasi %12,84 iken, calismadaki en diisiik
kopma uzamasi degeri 2 kademeli ¢ekim uygulanan uzun MWNT katkili PAN
liflerinde %11,37 olarak ol¢iilmiistiir. Kopma uzamasindaki bu azalma lif {iretimine

engel teskil etmemistir. Iletkenlik 6zelligi incelenmemistir.

Zhou ve dig. (2011), in-situ polimerizasyon ile %3 ve %5 oraninda MWNT igeren ve
mekanik karistirma ile %3 oraninda MWNT igeren PAN/MWNT kompozit lifler
tiretmislerdir. Iki farkli yéntemin lif mukavemeti iizerine etkisi incelenmistir. Polimer-
CNT arasindaki etkilesimler, mekanik 6zellikler, lif biiziilme oranlar1 incelenmistir.
In-situ polimerizasyon ile hazirlanan numunelerde gii¢lii polimer-CNT etkilesimi
gbzlenirken, mekanik karistirma ile hazirlanan numunelerde polimer-CNT etkilesimi

goriilmemistir. CNT katkisi ile biiziilme oranlar1 azalmistir. En biiyiik azalma in-situ
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polimerizasyon ile hazirlanan liflerde goriilmistiir (PAN: %44 iken, in-situ Uretilen:
%19). Yine etkilesimin fazla olugsuna bagli olarak mukavemet degerleri yiikselmistir.
Kopma uzamasi degerlerinde ¢ok belirgin bir diisme olmamustir. iletkenlik dzelligi

incelenmemistir.

2.3.5 PAN/AgNP nanokompozit nanolif iiretimi ile ilgili caliymalar

Glmiis, insan hiicrelerine zararsiz olup, bakteri, mantar ve viriislere karsi genis
spektrum biyosid olarak genis kullanima sahip bir elementtir. Ag katkili polimer
kompozitler yara ortlct yuzey, doku iskelesi, kimyasal ve biyolojik koruyucu
materyaller, medikal cihazlar ve biyotekstil olarak kullanilmaktadirlar (Shi ve dig,
2011). iletkenligi 10° S/cm seviyelerinde olmasmna ragmen, iletkenlikten ziyade
antibakteriyel 6zellik kazandirma ¢alismalarinda kullanilmaktadir. Ciinkii iletkenlik
icin partikiiller aras1 mesafenin ¢cok ¢cok az olmasi (5 nm’den daha az) gerekmektedir

ki, bu da ancak c¢ok yiiksek katki oranlarinda miimkiin olabilmektedir.

Nanolif yapisina AgNP eklenmesi, optimum kosullar altinda, mekanik 0Ozellikleri
iyilestirmekte, talep goOren antistatik ve antibakteriyellik gibi fonksiyonlarin
gelistirilebilmesine imkan vermektedir (Ucar ve dig, 2015b). Saglanan bu
ozelliklerden dolayi, AgNP i¢eren kompozit nanolifler, filtrasyon, koruyucu tekstiller,
medikal tekstiller, biyomedikal tekstiller vb. uygulamalar icin dikkat cekicidirler (Shi
ve dig, 2011). Mevcut literatiire gére, AgNP igeren nanowebler, S. aureus, E. coli, B.
subtilis, B. cereus, ve P. aeruginosa karsi antibakteriyel etkinlik gostermektedirler
(Kumar ve Miinstedt, 2005a; Sichani ve dig, 2010; Shi ve dig, 2011; Mahapatra ve
dig, 2012). AgNP igeren nanoweblerin tiretiminde ex-Situ ve in-situ olarak iki farkli
yontemin uygulandig: goriilmektedir. Ex-situ yontemlerde, AgNP’ler polimer yapisina
eklenmeden Once sentezlenirken yani polimer sadece dispersiyon ortami olarak
kullanilirken, in-situ yontemlerde, AgNP’ler polimer igerisinde sentezlenirler, yani
polimer reaksiyon ortami olarak da gorev alir. AgNP’lerin daha iyi dispers
edilmelerine imkan veren in-situ yontemler daha yogun ilgi gérmektedirler (Zhao ve
dig, 2004; Jeong ve Park, 2014). Solvent kullanarak ya da sodyum borohidrit (NaBHz4)
(Mahapatra ve dig, 2012), ve hidrazinyum hidroksitin (N2HsOH) (Demirsoy ve dig,
2016) sulu cozeltilerini kullanarak yapilan kimyasal indirgeme islemleri, 1sikla
indirgeme (photo reduction) (Sichani ve dig, 2010; Demirsoy ve dig, 2016), 1sil
islemler (Mahapatra ve dig, 2012) AgNP’lerin in-situ sentezinde kullanilan bazi
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yontemlerdir (Sichani ve dig, 2010; Mahapatra ve dig, 2012). AgNP’lerin olusumu ile
birlikte, elektroegirme ¢ozeltileri ve/veya nanoweblerin rengi saridan kahverengiye
doner (Rujitanaroj ve dig, 2010; Kizildag ve Ucar, 2016b). AgNP sentezi ile
elektroegirme ¢ozeltilerinde ve nanoweblerde meydana renk degisimleri sirasi ile

Sekil 2.13 ve 2.14’te goriilmektedir.

(a) L (b) _

Sekil 2.13 : PAN/%10 AgNO3 ¢6zeltisinin (a) indirgeme isleminden 6nce, (b)
indirgeme isleminden (islem ksenon-ark 1s1¢1na 30 dk maruz birakma seklinde
uygulanmistir) sonra resimleri.

(@) (b)

Sekil 2.14 : (a) PAN/%10AgNOs nanoweb, (b) hidrazinyum hidroksitin sulu
¢ozeltisi ile indirgeme islemi uygulanan PAN/%10AgNO3 nanoweb (Kizildag ve
Ucar, 2016b).

PAN (Ucar ve dig, 2015b), seliiloz asetat (Lala ve dig, 2007), ¢itosan (Lee ve dig,
2014), jelatin (Jeong ve dig, 2014), polivinil alkol (Hong, 2007), vb. in-situ AgNP
sentezinde matris polimer olarak kullanilmiglardir. PAN, yapisinda mevcut olan nitril
gruplar1 sayesinde AgNP’ler ile koordinasyon baglari olusturabilmesi ve dolayisi ile

AgNP’lerin topaklanmasi nispeten engelledigi i¢in mitkkemmel matris polimer olarak

gorilmektedir (Wang ve dig, 2005).

Lee ve dig (2005), % 0,05, 0,2 ve 0,5 AgNOs iceren elektroegirme cozeltileri
hazirlayarak, c¢ozeltileri  elektroegirme oOncesi 10 gin  bekletmislerdir
(vaslandirmiglardir). DMF indirgen ortam olarak kullanilmistir. Elde edilen
AgNP’lerin ortalama 5,8 nm biiyiikliigiinde kiire seklide olduklar1 goriilmiistiir. UV-
Goriintir 151k spektroskopisi, AgNP’lerde zaman igerisinde boyutsal bir degisim
olmazken, miktar olarak arttiklarin1 gostermistir. Elektroegirme ¢ozeltisindeki PAN
konsantrasyonu artinca, AgNP olusumu yavaglamistir. DMF’in AgNP olusumu igin

iyi bir indirgen oldugu, ayrica stabilizator olarak rol alarak, AgNP’lerin
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topaklagsmalarini 6nledigi belirtilmistir. AgNP miktarindaki artig ile birlikte, aratan

cozelti iletkenligi nedeni ile nanolif ¢ap1 azalmistir.

Wang ve dig. (2005) AgNOs igeren PAN nanolifler iiretmisler ve N2HsOH’in sulu
cOzeltisi ile kimyasal indirgeme islemi uygulamislardir. Ortalama 10 nm
biiyiikliigiinde AgNP’lerin PAN nanolifler igerisinde homojen bir sekilde
dagilmiglardir. Raman spektrumundaki D ve G bandlari, PAN yapisinin AgNP ilavesi
ile PAN-esashi karbon lifleri ile benzer yapr kazandigin1 gostermistir. Bu durum,
AgNP’lerin  katalizor gibi gérev yaparak, oda sicakliginda, hidrokarbon

bilesiklerinden su kaybetme reaksiyonunu baslatmasi ile agiklanmaktadir.

Shi ve dig (2011), atmosferik plazma islemi ve elektroegirme yontemlerini kullanarak
antibakteriyel Ozellik gosteren nanoyiizey iretmislerdir. PAN/DMF ¢ozeltisine
AgNOs3 eklenmis, plazma uygulanarak giimiis indirgenmis ve bu ¢ozeltiden elektro-
egirme ile lif ¢cekmislerdir. 3-6 nm biyilikligiindeki Ag partikiillerin PAN matris
igerisinde uniform dagildiklart gézlenmistir. Atomik absorpsiyon spektrofotometresi
ile alinan dl¢iimlerde, hazirlanan PAN/Ag kompozit yapili nanoliflerin yavas ve uzun
stireli glimiis salim1 gosterdikleri, antibakteriyel etkinlik analizi ile hem Gram-pozitif,

hem de Gram-negatif bakterilere kars1 etkili olduklar1 goriilmiistiir.

Sichani ve dig (2009), % 0,05, 0,2, 0,5 AgNOziceren PAN/DMF/AgNO3 ¢ozeltilerine
4 saat 151k (xenon arc) uygulayarak glimiisiin indirgenmesini saglamislar ve Ag
nanopartikiilli PAN/DMF ¢o6zeltisinden elektroegirme ile lif gekmislerdir. AgNP’lerin
ortalama partikil boyutunun 10 nm civarinda oldugu goriilmiistiir. PAN’in agirligina
oranla %0,5’e kadar AgNOs ilavesi elektroegirme prosesini iyilestirmektedir. AgNO3
ilavesi ile kristalinite degerlerinde artis meydana gelmistir. Stirekli bir giimiis salim

etkisi ve antibakteriyel etki goriilmiistiir.

Rujitanaroj ve dig (2010), elektroegirme ile antibakteriyel etkinlige sahip %0,5, 1,5,
ve 2,5 AgNOs katkili PAN/Ag nanolif iiretmislerdir. PAN/DMF ¢ozeltilerini
hazirlayarak, bu ¢ozeltiler icerisine gerekli miktarda AgNOs ekleyip, elektroegirme
Oncesinde ¢ozeltileri 5 giin bekletmisler ve bu sekilde DMF’in indirgen etkisinden
faydalanarak, AgNP sentezlemislerdir. UV uygulamasi ile sentez islemi
hizlandirilmistir. Ag nanopartikiillerin boyutlaria etki eden faktorler incelenmistir.
AgNO:s katkisi ile ortalama lif cap1 belirgin sekilde azalmis, UV uygulamasi ile daha

da azalmistir. Kompozit nanoweblerde, kopma mukavemeti bir miktar artarken,
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kopma uzamasi azalmistir. Kiimiilatif glimiis salim miktari, daldirma siiresi,
baslangigtaki AgNO3 konsantrasyonu ve UV uygulamasinin siiresinin artmasi ile
artmistir. S. aureus ve E. coli’ye karsi antibakteriyel etkinlik, artan AgNO3

konsantrasyonu ve UV uygulama siiresinin artmasi ile artmistir.

Mahapatra ve dig (2012), %8 AgNOs iceren kompozit PAN nanolifler tiretmiglerdir.
Indirgeme islemi olarak, elektroegirme &ncesi ¢ozeltinin 80 °C’de reflaks edilmesi,
nanoweblere sodyumborohidritin sulu ¢6zeltisi ile kimyasal indirgeme uygulanmasi,
nanoweblerin 160°C’de 1s1l isleme tabi tutulmasi seklinde 3 farkli yontem
uygulanmistir. UV-Goriinlir 151k spektrumunda, 410 nm’de band olusumu, AgNP
olusumunu dogrularken, TEM goriintiileri, 5-15 nm biyiikliigiindeki AgNP’in nanolif
yapisi igerisinde homojen sekilde dagildiklarini gostermistir. Reflaks yOntemi
kullanildiginda, daha ince lifler elde edilmistir ve bu durum reflaks ile ¢ozeltinin
iletkenliginin artmis olmasina baglanmistir. Elde edilen kompozit nanoweblerin S.
aureus, E. coli ve Bacillus Subtilis (B. Subtilis)’e kars1 etkinlik gosterdikleri yapilan
testler ile belirlenmistir. En diisiik nanopartikiil boyutu ve en yiiksek antibakteriyel

etkinlik, reflaks yontemi ile indirgeme yapildig1 zaman elde edilmistir.

Ucar ve dig (2015b), farkli indirgeme yontemlerinin PAN/Ag nanolif 6zellikleri
Uzerine etkilerini incelemigler. 80 °C’de reflaks ve ksenon ark 1s18ina maruz birakma,
AgNQO3 igeren PAN c¢ozeltisine uygulanarak, Gilimiis iyonlarinin indirgenmesi
saglanmistir. Ayrica nanoweb formunda, hidrazinyum hidroksitin sulu ¢ozeltisi ile ve
ksenon ark 1518a maruz birakarak indirgeme gergeklestirilmistir. %10’luk PAN/DMF
cozeltisine, PAN agirligina gére %10 AgNOs eklenerek elektroegirme c¢ozeltisi
hazirlanmis, yatay elektroegirme diizeneginde kompozit nanolifler iretilmistir.
Nanoweblerin ¢ozulmesi ile belli konsantrasyonlarda ¢ozeltiler hazirlanmig ve UV-
Gortiniir 151k spektroskopisi ile glimiis nanopartikiillerin boyutu ve konsantrasyonu
belirlenmistir. Kimyasal indirgeme uygulanan nanoweblerin, UV-Goriiniir 151k
spektrumunda, daha yiiksek absorbans bandi vermeleri, kimyasal indirgeme
yonteminin glimiis iyonlarinin indirgenmesinde en etkili yontem oldugunu
gostermistir. Kompozit elektroegirme c¢ozeltisi ksenon ark 151k kaynagma maruz
birakilarak indirgeme yapildiginda, elektroegirme neticesinde daha kalin lifler elde
edilirken, kimyasal indirgeme islemi daha ince lif olusumunu saglamistir. Cozeltiye
ksenon ark uygulanip, elektroegirme yapildiginda, elde edilen lifler en diisiik kopma

mukavemeti sergilerken, kimyasal indirgeme uygulanan nanowebler, en yuksek
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kopma mukavemeti gostermislerdir. Kimyasal indirgeme ve ksenon ark 1sik
uygulamasi ile indirgenen nanoweblerin elektriksel iletkenlikleri en yiiksek olup, 107
S/cm diizeyindedir. Stabilizatér eklendigi zaman, lif c¢ap1 artarken, elektriksel

iletkenlik azalmistir.

Demirsoy ve dig (2016), dispersiyon yontemi, indirgeme yontemi ve AgNP katki
oranlarinin  kompozit PAN/AgNP nanoliflerin 6zellikleri iizerine etkilerini
incelemislerdir. %7’lik PAN/DMF c¢ozeltisine agirlikga %1, 3 ve 10 oranlarinda
AgNO3 eklenmis ve 1 saat manyetik karistirict ile karistirllmistir. Nanolif {iretimi,
doner toplayicili yatay elektroegirme diizeneginde gergeklestirilmistir. indirgeme
yontemi olarak, hidrazinyum hidroksit ile kimyasal indirgeme ve ksenon ark 1s1k
kaynagina maruz birakarak indirgeme yontemleri uygulanmistir. Kimyasal indirgeme,
lif capinda incelemeye sebep olurken, ¢ozeltiye uygulanan ksenon ark ile indirgeme
islemi lif ¢apinda artisa sebep olmustur. %10 AgNOs katkisi ile iiretilen kompozit
nanoweblerin kristalinite degerlerinin, %1 AgNOs i¢eren kompozit nanoweblerden
daha diisiik oldugu goriilmiistiir. En yiiksek mukavemet, kimyasal indirgeme
uygulanan PAN/%1AgNOs3 nanoliflerinde goriilmiis olup, katki oraninin artmasi ile
birlikte azalmistir. Manyetik karistirmaya ilaveten uygulanan ultrasonik ug¢ ve
ultrasonik banyo uygulamalarinin mukavemet 6zelliklerini iyilestirmistir ve bu durum,
AgNP’lerin daha homojen bir sekilde dagilmalarina baglanmistir. %3 AgNOs ilavesi
ve izleyen indirgeme islemi sonucunda nanoweb iletkenligi 107 S/cm olarak dlgiilmiis,
artan katki orani ile olumsuz etkilenmistir. %3 AgNOs katkisi ile S. Aureus’a karsi

kusursuz bir antibakteriyel etkinlik elde edilmistir.

Mevcut literatiir 15181nda, AgNP katki oranlari, ¢ozelti hazirlama esnasinda uygulanan
farkli dispersiyon yontemleri, uygulanan indirgeme yontemleri, AgNP’lerin homojen
bir sekilde dagilmalarini saglamak amacina yonelik olarak stabilizator kullanimu,

AgNP Katkist ile tiretilen nanoliflerin 6zelliklerini etkileyen faktorlerdir.

2.3.6 AgNP katkili nanokompozit lif iiretimi ile ilgili cahismalar

Mevcut literatlir incelendiginde, AgNP katkis1 ile fonksiyonel lif iiretme
caligmalarinin, ozellikle eriyikten lif liretme yoOntemi ile yapildigi goriilmektedir.
Literattirde karsilasilan, yapisinda AgNP igeren lif tiretimi ile ilgili ¢alismalar, Cizelge

2.3’te liste seklinde verilmistir.
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Cizelge 2.3 : AgNP katkili lif tiretimi ile ilgili ¢alismalar (Kizildag ve Ucar, 2016b).

Matris
polimer/Uretim Katk tiirii & Miktari Arastirilan 6zellikler Kaynaklar
yontemi
PP /eriyikten lif AgNP nanopartikiil dispersiyonu Yeo ve Jeong,
cekimi (%0,3 ila 5 araliginda) termal 6zellikler 2003
kristalinite
antibakteriyel etkinlik
PP/eriyikten lif Ag esasli antibakteriyel nanopartikiil dispersiyonu  Dastjerdi ve dig,
¢ekimi madde reolojik 6zellikler 2009a
(0,1 ila 0,6 araliginda) morfoloji
kristalinite
¢ekme ozellikleri
mekanik 6zellikler
termal ozellikler
antibakteriyel etkinlik
PAN/yags lif AgNP molekiiler yap1 Mikotajczyk ve
cekimi (%1 ila 3 araliginda) gozeneklilik dig, 2010b
termal ozellikler
mekanik 6zellikler
PP/eriyikten lif Ag/TiO, reolojik 6zellikler Dastjerdi ve dig,
¢ekimi (%0,2 ve 0,5) morfoloji 2010
kristalinite
¢ekme
mekanik 6zellikler
termal ozellikler
antibakteriyel etkinlik
PA 6/eriyikten AgNP mekanik 6zellikler Damerchely ve
lif gekimi antibakteriyel etkinlik dig, 2011
PP/eriyikten lif AgNP nanopartikiil dispersiyonu  Gawish ve dig,
cekimi (0,05 ila 1 araliginda) morfoloji 2012
kristalinite
termal 6zellikler
mekanik 6zellikler
antibakteriyel etkinlik
antistatik 6zellikler
PA 6/eriyikten AgNP nanopartikiil dispersiyonu Yazdanshenas
lif cekimi (%0,5 ila 4 araliginda) morfoloji ve dig, 2012
termal 6zellikler
mekanik 6zellikler
antibakteriyel etkinlik
PET/eriyikten Enkapsiile edilmis AgNP nanopartikiil dispersiyonu Sun ve dig,
lif ¢ekimi (%0,1 ila 20 araliginda) mekanik 6zellikler 2014

antibakteriyel etkinlik

Yapilan calismalar diisiik oranda AgNP ilavesinin (%1’den daha az), liflerin
antibakteriyel etkinlik gostermesi i¢in yeterli oldugunu gostermistir (Dastjerdi ve dig,
2010a; Yazdanshenas ve dig, 2012). Filament yapisina AgNP ilave edildiginde,
filamentlerin kristalinite, termal oOzellikler, mekanik 0zelliklerinin etkilendikleri
belirtilmektedir. Diisiik AgNP ilavesinde, bazi lif oOzelliklerinde iyilesmeler
goriiliirken, AgNP katki oraninin arttirilmasi, filamentlerin 6zelliklerinde ve

egrilebilirlikte problemlere neden olabilmektedir.
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2.3.7 PAN/Ti102 nanokompozit nanolif Gretimi ile ilgili calismalar

TiO2 nanopartikiilleri tekstil uygulamalarinda, fotodegradasyona dayali kendi kendini
temizleme 6zelligi (Sundaresan ve dig, 2011; Moafi ve dig, 2011; Montazer ve dig,
2011a; Qi ve dig, 2007), antibakteriyel etkinlik (Guifen ve dig, 2005; Montazer ve dig,
2011b; Daoud ve dig, 2005), ve UV 1sinlarina kars1 koruyucu 6zellik (Yang ve dig,
2003; Han ve Yu, 2006; Montazer ve dig, 2010) kazandirmak amaci ile sikga
kullanilmaktadirlar. UV 1s1k altinda organik kirleticilerin bozunmalarin1 sagladiklari

icin 6zellikle kendi kendini temizleme uygulamalari i¢in dikkat ¢ekmektedirler.

TiO2’in toz halde, atik su aritma uygulamalarinda kullanilmasi miimkiindiir. Toz halde
kullanildiklarinda, TiO; partikiilleri ile kirleticiler arasindaki temas fazla olacagi igin,
fotokatalitik etkinin biiylik olmas1 beklenir. Fakat uygulama sonrasi, TiO2’in sudan
ayrilmast gerekir ki, bu zaman ve malzeme kullanmay1 gerektirdigi icin biiyiik bir
dezavantajdir. Bu baglamda, TiO2’in bir ylizey yapist igerisine eklenerek kullanilmast,
TiO2’in sudan ayrilmasi islemini bir hayli kolaylastirir (Liang ve dig, 2014; Su ve dig,
2013).

Literatirde, TiO2 ekleyerek nanokompozit yapili nanolif tiretimi ile ilgili ve iretilen
nanokompozit yapili nanoliflerin atik su aritmasinda fotokatalitik etkinliklerini

inceleyen pek ¢ok calisma mevcuttur.

Im ve dig. (2008) elektroegirme yontemini kullanarak %100 TiO2 katkili PAN
nanolifleri iretmisler ve SEM, XRD ve EDX ile nanolifleri analiz etmislerdir.
Nanopartikiillerin boyutu 80 ila 100 nm araliginda degisim gostermistir. PAN/T102
nanoliflerin piiriizlii bir yiizeye sahip olduklar1 ve ortalama nanolif ¢apinin 800 nm
civarinda oldugu goriilmiistiir. Elemental analiz ile C, O ve Ti oranlarinin sirasi ile
%61,9, %27,9 ve %10,1 oldugu belirlenmistir. Lif duvarlarinda, fotokatalitik etkinlik
gosteren anataz TiO2 oldugu gozlenmistir. UV 15181 altinda Rhodamine B
boyarmaddesinin fotodegradasyonu degerlendirilmistir. Su yiizeyinde asili olan
nanolifler 48 saat sonunda %60 civarinda boyarmadde uzaklastirma etkisine sahipken,
boyarmadde ¢ozeltisinin dibine batirilan nanoliflerin 48 saat sonunda %20 civarinda

boyarmadde uzaklagtirdig1 goriilmiistiir.

Jeun ve dig (2011), elektroegirme yontemi ile agirlikga % 100 TiO2 nanopartikdl
katkilt PAN nanolifler iiretmisler ve argon atmosferinde elektron demetine maruz

birakmislardir. SEM ve XRD o6l¢iimleri TiO2’nin anataz yapili oldugunu gostermistir.
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EDS ve TGA sonuglari, nanoliflerin agirlik¢a %30’dan fazla TiO> partikull igerdigini
gostermistir. TiO2 nanopartikiillerin c¢aplarinin 80 ile 300 nm arasinda degistigi
gorilmistir. 3 saatlik elektron demeti etkisi neticesinde metilen mavisine karsi

fotokatalitik etkinlik yaklasik %24 artis gostererek %58,6’dan %72,5 e yiikselmistir.

Wan- Kuen ve dig. (2013), farkli oranlarda TiO2 iceren PAN-TiO2 nanolifleri
tretmigler ~ ve  hava  temizleme  uygulamalarinda  kullanilabilirligini
degerlendirmislerdir. Tiim hedef aromatik bilesiklerin bozunma verimleri DMF
icerisindeki PAN-TIiO> oranlart arttik¢a artmistir. 1:1:9 PAN/TiO2/DMF igin 3 saat
sonundaki bozunma oranlarinin  %100’e yaklastigi = gorilmistir. 1:0,05:9
PAN/TiO2/DMF’ten iiretilen nanoliflerde 3 saatlik siire sonunda gézlenen bozunma
verimi %30’un altinda kalmistir. Calisma tiretilen nanoweblerin i¢ hava temizleme

uygulamalarinda kullanilabilecegini gostermistir.

Jo ve Kang (2013) farkli miktarlarda (%5, 10, 50 ve 100) TiO2 iceren PAN/TiO>
nanolifler liretmisler ve benzene, toluen, etil benzen ve ksilen gibi 4 farkli hedef
bilesige kars1 fotokatalitik etkinliklerini belirlemislerdir. Fotokatalitik etkinligin,
nanokompozit nanolif yapisi igerisinde bulunan TiO2 orani ile orantili olarak degistigi
gorilmistiir. %100 TiO2 igeren nanokompozit nanoliflerin 3 saat icerisinde %100’
yakin fotokatalitik degradasyon etkinligi sergiledigi goriilmiistiir. Uretilen nanolifler,

hava filtrasyonu uygulamalar i¢in 6nerilmistir.

Literatiirdeki calismalar, TiO2 katkis1 ile nanoliflerde, fotokatalitik etkinlik, UV-
1sinlarina kars1 koruma, kir iticilik 6zelliklerinin gelistirilebildigini, ayrica belli katki

oranlarinda ideal sartlar saglandiginda mekanik 6zelliklerin iyilestigini gostermistir.

Koaksiyal elektroegirme pek ¢ok farkli uygulama alanina yonelik sagladig1 avantajlar
nedeni ilgi ceken bir elektroegirme modifikasyon yontemidir. Oz (core)-kabuk (shell)
yapist, kabuk kisma katalizorler eklendigi zaman, diflizyon mesafesini kisaltma, daha
kolay ulasilabilirlik gibi fotokatalik etkinligi arttirabilecek Onemli faydalar
saglamaktadir. Ayrica bu yap1 mekanik 6zellikler agisindan da avantaj saglamaktadir.
Nanolif yapisina belli orandan fazla katki malzemesi eklendigi zaman, mekanik
Ozellikler olumsuz etkilenirken, katki malzemeleri sadece kabuk kisma eklendigi
zaman ve 0z kisim katki malzemesiz beslendigi zaman, daha iyi mekanik 6zellikler
sergileyen nanoweblerin iiretimi mimkiin olmaktadir. Diger taraftan, katki

malzemelerinin sadece kabuk kisma eklenmesi, daha diisiik oranda katki malzemesi
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kullanimina imkan vermekte, bu sekilde maliyetler de diismektedir. Katki
malzemesinin 6z kisma yiiklendigi nanolifler, daha diisiikk miktarlarda, daha uzun
salim saglamaktadir ki bu 6zellikle ilag salim sistemlerinde tercih edilebilmektedir.
Krupa ve dig (2012), polivinilidenfloriir (PVDF), polivinilkloriir (PVC), ve polisiilfon
(PSU) polimerlerini 6z olarak kullanip, tetrahidrofuran igerisinde %5’lik TiO>
stispansiyonunu kabuk olarak kullanmiglardir. Ortalama nanolif ¢aplarinin 400-800

nm araliginda degistigi ve TiO2 nanopartikiillerin nanoliflerin yilizeyine yerlestikleri

gorilmiistiir.

Woo ve dig (2012), konvansiyonel elektroegirme ve koaksiyal elektroegirme ile TiO2
iceren nanolifler Uretmisler, katalizorlerin nanolif yapisi igerisinde bulunduklar
konumun fotokatalitik etkinlik 6zelligine etkilerini incelemislerdir. Oz ve kabuk
olarak, siras1 ile PAN ve PAN/TiO: c¢ozeltileri ile Gretilen koaksiyal nanoliflerin
sadece yizeylerinde TiO2 nanopartikiilleri goriilmistiir. TiO2 oran1 %30 ve 50 olarak
degistirilmistir. Kompozit nanoliflerin, UV 1s181 altinda aldicarba kars1 fotokatalitik
etkinlikleri degerlendirildiginde, kabuk kisminda TiO: iceren koaksiyal nanoliflerin,
daha hizli fotokatalitik etkinlik gosterdikleri ve toplam fotokatalitik etkinlik stresinde

belirgin azalma sagladiklar1 goriilmiistiir.

2.3.8 PAN/TiO2 nanokompozit lif iiretimi ile ilgili caliymalar

Literattirde TiO2 katkili nanolif tiretimine yonelik pek ¢ok ¢alisma gériilmekle birlikte,
TiO; katkil filament tiretimi ile ilgili ¢alismalarla, aragtirdigimiz ve bildigimiz kadari

ile karsilagilmamastir.

2.3.9 PAN/Nanokil nanokompozit nanolif iiretimi ile ilgili caliymalar

Literatlir incelendiginde nanokillerin, polimerlerin mekanik 6zelliklerini, termal
stabilitesini, boyutsal stabilitesini gelistirmek ve polimerlere gii¢ tutusurluk, UV-
koruma ve antibakteriyellik oOzellikleri kazandirmak amaciyla kullanildig
goriilmektedir. Polimer/nanokil yapili film, nanolif ve Iif {iretimi caligmalar
mevcuttur. Daha ¢ok eriyikten lif ¢ekimi ¢alismalarinda kullanildig1 goriilmektedir
(Fong ve dig, 2002; Hong ve dig, 2005; Yacoob ve dig, 2010). Arastirdigimiz ve
bildigimiz kadar1 ile PAN/nanokil nanolif ile ilgili ¢aligmalarla karsilagilmamustir,
bununla birlikte asagida goriildiigii tizere PAN disinda daha farkli polimerlerle nanokil

ilavesi ile gerceklestirilen kompozit ¢calismalart mevcuttur.
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Ji ve dig. (2006) elektroegirme ile nanokil katkili polistiren nanoweb iiretmisler, %4
nanokil ilavesi ile cams1 gegis sicakligmin 20 °C arttigint belirtilmislerdir. %4 {in
tizerindeki nanokil ilavesinde, nanopartikiillerin topaklandigi gézlenmistir. Karim ve
dig. (2009) elektroegirme ile pullulan/montmorillonit kompozit nanolifleri tiretmisler
ve mekanik Ozellikler ile termal ozelliklerin nanokil ilavesi ile iyilestigini

belirtmislerdir.

Yacoob ve dig. (2010) elektroegirme yontemi ile nanokil (Laponit) takviyeli
polivinilalkol nanoweb iiretmisler ve kompozit nanoliflerin mekanik o6zelliklerini
(mukavemet, kopma uzamasi, patlama mukavemeti) ve yaniciliklarini incelemislerdir.
PVA’ya gore agirlikga % 5,6 oraninda nanokil ilave edilmistir. Laponit ilavesi ile
literatiir verilerinden farkli olarak, mukavemet ve kopma uzamasi degerleri azalmis ve
bu durumun Laponit’in diisiik uzunluk/¢ap oranina bagli olarak az oryante olmasindan
kaynaklandig1 belirtilmistir. Elde edilen ylizeylerin yaniciligi, yanma siireleri ile

karakterize edilmis; Laponit ilavesi ile yanma hizlarinin azaldig belirtilmistir.

Saeed ve dig. (2012) elektroegirme yontemi ile % 2 ve 5 oraninda nanokil ilave ederek
poliamid 6 nanolif liretmislerdir. % 100 PA6 nanoliflerin ortalama lif ¢ap1 350 nm
civarinda Ol¢iilmiis nanokil ilavesi belirgin bir degisiklige sebep olmamistir. %100
PA6 ve nanokil iceren kompozit nanoliflerin yiizeylerinin diizglin olduklar
gorilmistiir. %100 PA6 ve kompozit nanoliflerin DSC spektrumlarinda 214 ve 220
°C’de y ve a kristallerini gdsteren iki endotermik band gozlenirken, XRD o6l¢limleri
y kristal yapisinin daha yogun oldugunu gostermistir. Nanokil ilavesi ile belli kati
oranlarinda termal ve mekanik 6zelliklerde iyilesme oldugu, ancak katki oranlariin
artmas1 ile Ozellikle nanopartikiillerin topaklanmaya baglamasi ile ozelliklerin

olumsuz etkilendigi belirtilmistir.

Wu (2012), elektroegirme yontemini kullanarak, yanmay1 geciktirici katki maddeleri
ve montmorillonit organokil ilavesi ile gii¢ tutusur 6zellikte PA6 nanoweb liretmistir.
Iki farkl1 ydntemle elektroegirme ¢dzeltisi hazirlamustir: Tlk olarak gii¢ tutusurluk katki
maddesi, nanokil ve polimeri ¢ift vidali ekstriiderde karistirip, karisimi formik asit
icerisinde ¢ozmiistiir. ikinci yontemde katki malzemeleri ve polimeri direk solventin
igerisine ekleyip karistirmistir. Mukavemet ve kopma uzamasi degerlerinde azalma
go6zlenirken, E-moduli degerinde belirgin bir artis gézlenmistir. TGA sonuglarina gore
nanokompozit yapili polimerin bozunma sicakliginda bir miktar azalma gozlenmis

olmasma ragmen, yanma testlerinde en iyi performansit gostermistir. Polimer ve
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nanoweb yanma deneyleri mikro-yanma kalorimetresinde yapilmis olup benzer
egilimler gozlenmistir. Ayrica temas agilar1 ile nanokompozitlerin hidrofoblugu

degerlendirilmis, %35 nanokil ilavesinde belirgin sekilde artis gozlendigi belirtilmistir.

2.3.10 PAN/Nanokil nanokompozit lif iiretimi ile ilgili calismalar

Nanokilllerin, tekstil uygulamalarinda gii¢ tutusurluk, termal stabilite, sekil (form)
stabilitesi, UV-koruma, antibakteriyel etkinlik saglama ve mekanik o6zelliklerin
iyilestirilmesine yonelik siklikla kullanildigi goriilmektedir (Url-12). Nanokil ilavesi
ile fonksiyonel liflerin Gretimine yo6nelik yapilan ¢alismalarin nanolifler (Ji ve dig,
2006; Yacoob ve dig, 2010; Saeed ve Park, 2012; Wu, 2012) ve eriyikten lif ¢gekimi
ile Uretilen filamentlere (Bourbigot ve dig, 2002; Hong ve dig, 2005; Yacoob ve dig,
2010; Litchfield ve Baird, 2008; Solarski ve dig, 2007; Teli ve Kale, 2012; Fong ve
dig, 2002) yogunlasmis oldugu goriilmektedir. Nanokil ilavesi ile nanolif ve liflerin
tiretimine yonelik caligmalar, liflere gili¢ tutusurluk kazandirilabildigini, ¢ekme
davraniglarinin, termal stabilitelerinin ve mukavemet 6zelliklerinin iyilestirilebildigini
gostermektedir. Bourbigot ve dig (2002), % 5 nanokil ilavesi ile PA6 filamentleri
tiretmigler, termal ozelliklerini ve yanma davranislarini incelemislerdir. Nanokil
ilavesi ile filamentlerin yanma sirasinda 1s1 yayma hizlarinda, CO ve CO2 olusumunda
ve duman olusumunda belirgin bir azalma goriilmiistir. Solarski ve dig. (2007),
Cloisite® 30B ilavesi ile polilaktid (PLA) filamentleri iiretmisler ve Cloisite® 30B
ilavesi ile filamentlerin termal ozelliklerinin ve ¢ekme davranmislarinin iyilestigini
belirtmislerdir. Kompozit filamentlerin yanma sirasinda 1s1 yayma hizlarinin, %100
PLA filamentlere gore % 38 daha az oldugu gortilmistiir. Litchfield ve Baird (2008)
% 0,5, 1, 1,5 ve 3 oranlarinda nanokil katkis1 ile polyester filamentin molekiiler
oryantasyonu ve cekilebilirligindeki degisimi incelemislerdir. %1 nanokil ilavesi ile
molekiiler oryantasyonda artis ve paralelinde E-modilu ve mukavemet degerlerinde
de artis gozlenmistir. 83 °C’deki sicak hava igerisinde lif ¢ekilebilirligi artarken,
uygulanabilen maksimum ¢ekim miktarinin nanokil konsantrasyonuna bagli olmadigi
goriilmiistiir. Nanokil oraninin artis1 ile nanopartikiillerin topaklandiklari gozlenmis
ve mekanik 0zellikler kotiilesmistir. Teli ve Kale (2012), % 0,5, 1 ve 1,5 oranlarinda
montmorillonit ilavesi ile PET filamentleri tiretmislerdir. Nanokompozit filamentlerin
mukavemeti ve kopma uzamasi bir miktar azalirken, termal stabilitelerinin, artan
nanokil oranlarina paralel sekilde artt1g1 goriilmiistiir. Nanokil ilavesi ile kristalizasyon

sicakliklart artmus, liflerin boyanabilirlikleri etkilenmemistir. Kompozit nanoliflerin

53



yanma davranislart limit oksijen indeksi (LOI) testi ile belirlenmistir. % 100 PA

filamentleri i¢in % 18 olan degeri, % 2 nanokil ilavesi ile % 27’ye ulagmustir.

Horrocks ve dig. (2008) 4 farkl: tipte nanokil (Cloisite Na*, 20A, 30B, 93A) ilavesi ile
giic tutusurluk ozelligi gelistirilmis poliakrilonitril lifi tiretmeyi hedeflemislerdir.
Agirlikca %1 nanokil ilavesinin lif ¢ekilebilirligi olumsuz etkilemedigini
belirtmisleridir. SEM ve TEM alinmadig1 i¢in yapisal degisiklikler belirlenememistir.
Modiil degerinde belirgin bir artis gézlenmistir. Polimerizasyon sirasinda nanokil
ilavesi yapilan polimerlerden lif ¢ekiminde pek ¢ok problemle karsilagilmigtir. Fosfor
tabanli gli¢ tutusurluk saglayan katki malzemeleri ile birlikte kullanildiklarinda,

sinerjik etki gozlenmis ve gii¢ tutusurluk 6zelligi geligmistir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1 PANI, CNT ve AgNP Katkih Kompozit PAN Nanolif Uretimi ve Analizi

3.1.1 Farkh dopant ve solventler (NMP ve DMF) kullanarak PAN/PANI nanolif

Uretimi ve analizi

3.1.1.1 Malzeme

Elektroegirme ¢ozeltileri, poliakrilonitril (PAN) (Sigma Aldrich, 181315, ortalama
Muw:150.000 g/mol), polianilin (PANI) (Sigma Aldrich, 530689, ortalama M: 65.000
g/mol), kamfor silfonik asit (CSA), dodesilbenzen sulfonik asit (isopropanol
icerisinde) (DBSA(is0)), dodesilbenzen silfonik asit sodyum tuzu (DBSANa‘),
dimetilformamid (DMF) ve N-metil-2-pirolidon (NMP) kullanarak hazirlandi. PANI
cozeltileri Sartorius Stedim filtreleri (No.389) kullanilarak siiziilerek, PANI’in

¢coziinmeyen kismi1 uzaklastirildi.

3.1.1.2 Metot

Elektroegirme ¢ozeltilerinin hazirlanmasi
Referans nanoliflerin retimi icin farkli solventler (DMF ve NMP) igerisinde agirlik¢a
%7°lik PAN c¢ozeltisi hazirlanarak, manyetik karistiricida 40 °C’de, 300 d/dk hizda,

2,5 saat kanstirilarak ¢oziinmesi saglandi.

PAN/PANI nanolif iiretimi i¢in gerekli elektroegirme ¢ozeltileri hazirlanirken, solvent
igerisine PAN’e gore agirlikga %10 PANI olacak sekilde PANI konulduktan sonra, bu
¢ozeltiye PANI: dopant molar orani=1:2 olacak sekilde dopant eklendi ve manyetik
karistiricida 40°C, 300 d/dk hizda 2 giin karistirilan ¢ozelti, Stedim Sartorius seliilozik
filtre ile siiziilerek PANI’in ¢dzlinmeyen kismi uzaklastirildi. PAN ve solvent
toplamma gore agirlikca %7 PAN olacak sekilde PAN eklenerek, manyetik
karistiricida 40 °C’de, 300 d/dk hizda 1,5 saat karistirarak PAN’in tamamen ¢0ziinmesi

saglandi.

DMSO ve NMP ile iiretilen nanoliflerin, elektroegirme sonrasi islak olduklari

goriildiigii i¢in laboratuar sartlarinda sabit agirliga gelene kadar kurutuldular.
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Elektroegirme

Nanolif iiretimi, doner toplayicili yatay elektroegirme diizeneginde, kiit uclu, 1,25 mm
dis ¢apa sahip Ultradent igne kullanilarak, 1 ml/sa besleme hizinda, 15 kV voltaj
uygulanarak gerceklestirilmistir. Igne ucu ile toplayici arasindaki mesafe, 10 cm

olarak ayarlandi.

Karakterizasyon
PANI ¢ozeltilerinin siizme Oncesi ve sonrasi iletkenlikleri Hanna HI 8633 iletkenlik

Olger ile dlculdu.

Nanoweblerin genel goriiniimlerini goriintiilemek i¢in fotograf makinasi ile resimleri
cekildi. Cressington Sputter Coater 108 Auto ile 0,01 mbar’lik vakum uygulanip
Argon bombardimant ile altin (Au) plakadan atomlar kopartilarak 20 sn siire ile Au
kaplama yapildiktan sonra, EVO MA 10 SEM ile farkli biiyiitmelerde nanoweb
gorintdleri alindi. Goriintiillerden Analysing Digital Images programi kullanilarak en
az 50 adet lifin ¢ap1 &lgiildii. Olglimlerin ortalamasi (Ort.) ve standart sapmasi (s)
hesaplanarak Ort.xs olarak belirtildi.

Thermo Scientific Nicolet IS10 Fourier doniisiimlii kizil6tesi spektrofotometre (FTIR)
ile %100 PAN ve farkli dopant ve solventlerle iiretilen PAN/PANI nanoweblerin 4000
cm™ ile 400 cm™ araliginda, 4 cm™ sinyal ¢oziiniirliigii ile absorpsiyon spektrumlar
cekildi. Her bir numune igin 16 taramanin ortalamasi alinarak spektrum

olusturulmustur.

PANI c¢ozeltilerindeki PANI’in doplanma durumunun belirlenmesinde, Shimadzu
UVmini-1240 UV-goriiniir 151k spektrofotometresi kullanildi. Cozeltideki solvent
kullanilarak 1:40 oraninda seyreltilen ¢ozeltilerin UV-goriiniir 151k spektrumlart 300-

1100 nm araliginda cekildi.

Mukavemet ve kopma uzama yiizdesi degerleri, ceneler arasi 15 mm ve koparma hizi
20 mm/dak olarak ayarlanmis olan kopma-uzama cihazinda 50 mm x 5 mm
Olculerindeki numuneler test edilerek belirlendi. Her bir numuneden en az 10 6lgiim
yapilarak, 6l¢timlerin ortalamasi (Ort.) ve standart sapmasi (s) hesaplandi ve Ort.£s

olarak belirtildi.

Nanoweblerin diren¢ 6lciimleri, Microtest LCR Meter 6370 (0,01 mQ-100 MQ)
kullanilarak, 6l¢lim birimine 4 nokta sistemi ile bagli, tekstil yiizeylerin direnglerinin

Olclimiine uygun olarak iiretilmis 34 mm capli iki prob arasinda gercgeklestirildi. Her
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bir numuneden en az 7 élgiim yapildi. Olgiilen direng degerleri ve numune boyutlari
kullanilarak denklem 3.1°e gore elektriksel iletkenlik degerleri (S/cm) hesaplandi.
Olgiimlerin ortalamas: (Ort.) ve standart sapmasi (s) hesaplanarak, Ort.ts olarak
belirtildi.

t
STAXR 3.1)

Bu denklemde; S, nanowebin elektriksel iletkenligini (S/cm); t, nanoweb kalinligini
(cm), A, iletkenligi olgiilen nanowebin problar arasinda kalan alanin1 (cm?); R ise

olgllen direng degerini (Ohm) gostermektedir.

Istatistiksel analiz

Elde edilen nanolif ¢ap1, kopma mukavameti, kopma uzamasi, E-modilu ve iletkenlik
6l¢iim sonuglar1 SPSS 21.0 programi kullanilarak istatistiksel olarak degerlendirildi.
Gruplar arasindaki farkliliklar ANOVA ile analiz edildi. LSD (En kiigiik kareler
yontemi) kullanilarak ikili karsilastirmalar yapilarak % 95 giliven araliginda farklarin

onemli olup olmadig1 degerlendirildi.

3.1.1.3 Sonuclar

Morfoloji
Uretilen referans nanoliflerin ve PAN/PANI kompozit nanoliflerin fotograflar1 Sekil

3.1°de, 10000 buyttme ile cekilen SEM goriintiileri Sekil 3.2°de goriilmektedir.
| (b)- (c)- (d)
(f)- (g)- (h)

Sekil 3.1 : (a)ref-NMP; (b) CSA-NMP; (c) DBSA(iso)-NMP; (d) DBSANa*™-NMP;
(e) ref-DMF; (f) CSA-DMF; (g) DBSA(is0)-DMF; (h) DBSANa*-DMF dopant-
solvent kombinasyonlari ile iiretilen PAN/%10PANI yapili nanoliflerin genel
goriiniimlerini gosteren fotograflar: (Kizildag ve dig, 2016a).

Polianilinin emeraldine formu siyah renkli olup, doplama sonrasinda doplamanin
etkinligine baglh olarak yesil/mavi bir renk alir. Yesil renge doniismesi doplamanin

gergeklestigini gostermektedir.
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%100 PAN beyaz renklidir. DBSA(iso)-DMF dopant-solvent kombinasyonu ile
tiretilen PAN/%10PANI nanoweblerin gri olduklar1 gdzlenirken, diger numuneler
PANI ilavesi ile birlikte elde edilen doplama etkinligine de bagli olarak farkli tonlarda
yesil renk almiglardir. NMP solventi ile iiretilen nanoweblerin renklerinin daha koyu
olduklar1 goriilmustiir ki, bu durum NMP ile daha iyi bir doplama etkinligi elde

edildigini gostermektedir.

(h)L L

Sekil 3.2 : (a)ref-NMP; (b) CSA-NMP; (c) DBSA(is0)-NMP; (d) DBSANa"™-NMP;
(e) ref-DMF; (f) CSA-DMF; (g) DBSA(is0)-DMF; (h) DBSANa*-DMF dopant-
solvent kombinasyonlari ile iiretilen PAN/%10PANI yapili nanoliflerin 10000 kat
blyltme ile ¢ekilen SEM goriintiileri (Kizildag ve dig, 2016a).
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Referans ve kompozit nanoliflere ait ortalama lif ¢aplari, standart sapma degerleri ile

birlikte Cizelge 3.1°de verilmistir.

NMP solventi ile tiretilen nanoliflerin ortalama ¢ap degerlerinin 502 nm ila 1293 nm
araliginda, DMF solventi ile {iretilen nanoliflerin ortalama ¢ap degerlerinin 276 nm ila
1229 nm araliinda degistigi goriilmiistiir. NMP ile iiretilen nanoliflerin DMF ile
tiretilenlere nazaran genel olarak daha kalindirlar. DMF ile iiretilen %100 PAN ve
PAN/PANI kompozit nanoliflerin 6lgiilen lif ¢aplar1 i¢in hesaplanan standart sapma
degerlerinin daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Hem standart sapma degerlerinin daha
diisiik olmasi, hem de ¢ekilen SEM goriintiileri DMF ile iiretilen nanoliflerin daha
uniform yapiya sahip olduklarini gostermektedir.

Cizelge 3.1 : Farkli dopant ve solventler (NMP, DMF) ile Uretilen PAN/%10PANI
nanoliflerin ortalama ¢ap degerleri (Kizildag ve dig, 2016a).

Numuneler Ortalama
Nanolif Cap1 (nm)
Ref-NMP 502,78+109,80
CSA-NMP 521,10+£100,47
DBSA(iso)-NMP 821,11+220,93
DBSANa*-NMP 1293,22+249,35
ref-DMF 312,67+35,47
CSA-DMF 276,01+42,93
DBSA(iso)-DMF 296,94+62,46
DBSANa*"-DMF 1229,41+162,64

Literatiirde, elektroegirme ile iiretilen nanoliflerin morfolojilerinin ve ortalama lif
caplarmin kullanilan solvente baglh olarak ¢ok biiyiikk degisim gosterdigi
belirtilmektedir (Shawon ve Sung, 2004; Jarusuwannapoom ve dig, 2005; Son ve dig,
2004; Shenoy ve dig, 2005; Wannatong ve dig, 2004). Solventin dielektriksel
ozellikleri, ylizey gerilimi, yogunlugu, iletkenligi, ucuculugu, elektroegirme sirasinda
cozeltinin  elektriksel yiklerle yiklenmesini, c¢ozeltinin  kendi igerisindeki
kohezyonunu ve egirme bolgesinde solventin uzaklagsmasini etkilemekte, dolayisi ile
nanolif morfolojisini ve c¢apint etkilemektedir. NMP ve DMF solventlerinin,

elektroegirme prosesini etkileyebilecek bazi 6zellikleri Cizelge 3.2°de verilmistir.

NMP ile iiretilen nanoliflerin daha kalin olmasinin, NMP’nin daha yiiksek yogunluga,
viskoziteye, kaynama noktasina, yiizey gerilimine sahip olmasi ve uguculugunun daha
diisiik olmasina bagli olabilecegi diisiiniilmektedir (Andrady, 2008). Ayrica ¢ozelti
iletkenliklerinin de lif ¢cap1 tizerinde etkili olmus olabilecegi diisiiniilmektedir. Cizelge

3.4°te gorildigli tlizere, DMF ile hazirlanan c¢ozeltiler daha yiiksek iletkenlik
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degerlerine sahiptirler. Daha yliksek iletkenlige sahip ¢ozeltiler, elektroegirme
sirasinda uygulanan voltaj ile daha ¢ok yiiklenmekte ve daha ¢ok cekime
ugramaktadirlar ki, bu daha ince lif olusumu ile sonu¢lanmaktadir (Heikkila ve Harlin,

2009; Qin ve dig, 2007; Lin ve dig, 2004).

Cizelge 3.2 : NMP ve DMF solventlerinin elektroegirme prosesini etkileyebilecek
bazi1 6zellikleri (Url-13; Url-14; Url-15; Kizildag ve dig, 2016a).

Dimetilformamid  N-metil-2-pirolidon

(DMF) (NMP)
Yogunluk (g/cm?) 0,95 1,03
Viskozite (mPa.s) 0,8 1,7
Kaynama sicakligi (°C) 153 202
Yizey gerilimi (mN/m) 36,4 40,7
Buharlagma siiresi (sn)
(solventin %90’ min 2280 15400

buharlagmasi igin)

%10 PANI eklenmesi ile kullanilan dopant ve solventin ¢esidine de bagli olarak lif
capinda varyasyonlar goriilmiistir. NMP solventi ile iiretilen nanoliflerin her bir
dopant i¢in DMF ile tiretilen nanoliflere nazaran daha kalin olduklar1 (Cizelge 3.1 ve
Sekil 3.4) ve daha genis cap dagilimi (Sekil 3.4) gosterdikleri goriilmiistiir.
DBSANa"’nun dopant olarak kullanildigi durumda, diger nanoliflere nazaran ¢ok daha
kalin nanolifler elde edilmistir. Bu durumun DBSANa* dopanti ile hazirlanan
elektroegirme c¢ozeltilerinin ¢ok daha yiiksek viskoziteye sahip olmasindan
kaynaklandig1r diisiiniilmektedir. DMF solventi igerisinde CSA, DBSA(iso),
DBSANa"* dopantlari ile hazirlanan ¢6zeltilerin viskozite degerleri sirasiyla 270, 260,
ve 854 mPa.s olarak olgiilmiistiir. Yine DBSANa* ile kalin 1if olusumunun bir diger
nedeni, polimer makromolekiillerin siki bir yerlesmesine engel teskil eden

DBSANa*’nin nispeten daha biiyiik molekiil boyutu olabilir (Li ve dig, 2004).

ANOVA degerlendirmesi, dopant ve solventlerin ortalama nanolif ¢ap1 iizerinde
etkilerinin 6nemli oldugunu gostermistir. DBSA(iso)-NMP, DBSANa*-NMP,
DBSANa*-DMF dopant-solvent kombinasyonlari ile tiretilen PAN/PANI nanoliflerin
caplarinin referans olarak tiretilen nanoliflerden %95 giiven araliginda 6nemli sekilde
farkli olduklar1 goriilmiistiir. NMP solventi ile iiretilen nanoliflerin ortalama c¢aplari,
DMF ile iiretilen nanoliflerin ortalama c¢aplarindan %95 giiven araliginda 6nemli

sekilde kalindir.
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FTIR analizi
Uretilen kompozit yapili nanoliflerdeki PANI varlig1 FTIR analizi ile dogrulanmus,
farkli dopant ve solventlerle iiretilen kompozit nanoliflerdeki yapisal farkliliklar FTIR

analizi ile incelenmistir.

DMF solventi kullanarak tretilen referans PAN nanolif ve kompozit nanoliflerin FTIR

spektrumlar1 Sekil 3.3’de verilmistir.
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Sekil 3.3 : (a) PAN-ref ve (b) DBSA(iso)-DMF; (c) CSA-DMF; (d) DBSANa* -
DMF dopant-solvent kombinasyonu ile uretilen PAN/PANI nanoliflerin 3900-700
cm™ dalga sayis1 araligindaki FTIR spektrumlan (Kizildag ve dig, 2016a).

%100 PAN nanolifler, 2242 cm™’de nitril grubunun karakteristigi olan absorpsiyon
bandinin yani sira, 2930-2870 cm™, 1460-1450 cm™, 1380-1360 cm™, ve 1290-1260
cm? araliklarinda metilen gruplarinin farkli titresim modlarma ait absorpsiyon
bandlar1 gosterirler (H. Li ve dig, 2010; De ve dig, 2001, 2002; Zhang ve dig, 2009;
Mathur ve dig, 1992; Minagawa ve dig, 1988; Liang ve Krimm, 1958). PAN/PANI
kompozit nanoliflerin spektrumlarinda (Sekil 3.3 (b), (), (d)), 3390 cm™’de
polianilinin imin (-NH) gruplarinin titresimlerine ait absorpsiyon bandi goriilmektedir.
Ayrica polianilinin aromatik C-H gerilme titresimleri 3243 cm™’de omuz seklinde bir
absorpsiyon bandi vermistir (Subrahmanyam ve dig, 2012). Dopant olarak CSA
kullanilan kompozit nanoliflerin spektrumunda (Sekil 3.3 (c)), 1735 cm™’de goriilen
absorpsiyon bandi CSA’in yapisinda bulunan (C=0) gruplarmin titresimlerine aittir
(Pan, 2007). Dopant olarak DBSA(iso) ve DBSANa® iceren nanoliflerin
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spektrumlarinda (Sekil 3.3 (b), (d)), CH2 gruplarina ait olan absorpsiyon bandinin
siddetinde bir miktar artis goriilmiistiir ki, bu artis, dopantlarin yapisinda da CH»
gruplarinin bulunmasindan kaynaklanmaktadir. Sadece DBSANa* dopanti igeren
nanoliflere 6zel olarak, 1505 cm™’de absorpsiyon band1 gozlenmistir ki, bu band
DBSANa" yapisindaki aromatik benzen gerilme titresimine aittir (Hasoon, 2014).

Ayrica 1500 cm?

civarinda goriilen absorpsiyon bandinin dedop olan (proton
kaybeden) benzene halkasindan kaynaklanabilecegi belirtilmektedir (Trchova ve dig,
2014). Kompozit nanoliflerin spektrumlarinda dikkat ¢eken bir diger nokta,
dopantlarin yapisinda bulunan sulfonik asit gruplari nedeni ile S=0O titresimlerine ait

absorpsiyon bandinin (1042 cm™) siddetinde artis olmasidir (Trchova ve dig, 2014).

Sekil 3.4 ve 3.5’te dopant olarak CSA kullanilarak, farkli solventlerden iiretilen (NMP
ve DMF) dretilen nanoliflerin sirasiyla 3800-2100 cm™? ve 1800-700 cm™
araliklarindaki FTIR spektrumlar1 goriilmektedir. 3800-2100 cm™ araliginda (Sekil
3.4), 6nemli bir farklilik gdzlenmezken, 1800-700 cm™ (Sekil 3.5) araliginda bazi
spektral farkliliklar goriilmiistiir. NMP kullanilarak tiretilen numunenin spektrumunda
gozlenen 1165 cm™’deki absorpsiyon bandinin NMP yapisindaki karbonil grubundan
kaynaklandig1 distliniilmektedir ki, bu absorpsiyon bandinin kompozit nanoliften
cekilen spektrumda gozlenmis olasi, nanolif yapisindaki NMP solventinin

elektroegirme sirasinda tam olarak uzaklagmadigini1 gostermektedir.
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Sekil 3.4 : (a) CSA-DMF; (b) CSA-NMP dopant-solvent kombinasyonu ile Uretilen

PAN/PANI kompozit nanoliflerin 4000-2100 cm™ araligindaki FTIR spektrumlari
(Kizildag ve dig, 2016a).
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Sekil 3.5 (b)’de goriilen FTIR spektrumu akrilonitril ile anilin arasinda reaksiyona
isaret eden konjlige olmayan C=C bandinin varligini gostermektedir. DMF
kullanildiginda 1624 cm™*’de goriilen absorpsiyon bandi, NMP kullanildiginda 1613
cm™’e kaymistir. Bu sonuglar, konjiige olmayan C=C absorpsiyon bandinin kullanilan
solventten etkilenmekte oldugunu gostermektedir. Ayrica NMP ile iiretilen
nanoliflerin spektrumuna has olarak 1505 cm™’de bandi mevcuttur. 1505 cm™’deki
absorpsiyon bandinin polianilinin proton kaybeden (deprotone olan) benzen
halkasindan kaynaklandig1r belirtilmektedir (Trchova ve dig, 2014). Polianilin
makromolekulleri NMP igerisinde ¢ok diizgiin halde bulunurlar ancak, NMP ve CSA
arasindaki etkilesim o kadar yiiksektir ki, doplanan PANI, NMP icerisinde deprotone
olma egiliminde olur (Chunming ve dig, 1999). NMP yapisindaki karbonil gruplar ile
dopant arasinda hidrojen baglar1 olusarak, dopantin polianilini doplamasi engellenmis

olur (Neoh ve dig, 1995).
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Sekil 3.5 : (a) CSA-DMF; (b) CSA-NMP dopant-solvent kombinasyonu ile Gretilen
PAN/PANI kompozit nanoliflerin 1800-700 cm™ araligindaki FTIR spektrumlar
(Kizildag ve dig, 2016a).

UV-Goriiniir 151k spektroskopisi

Farkli solventler igerisinde, farkli dopantlar kullanildigir zaman polianilinin doplanma
durumunda olusan degisim UV-goriiniir 151k spektroskopisi ile degerlendirilmistir.
Emeraldin formunun UV-g6riiniir 151k spektrumunda 330 nm ile 630 nm civarinda iki
karakteristik band gorilir. 330 nm’deki absorpsiyon bandi benzen halkasinin & — *

gecisinden, 630 nm’deki absorpsiyon bandi kuinoid halkasi ile komsu imin-fenil-amin
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birimleri arasindaki gecislerden kaynaklanir. Etkin bir doplama neticesinde, 630
nm’deki absorpsiyon band1 kaybolurken, polaron — n* ve = — polaron gegislerine bagh
olarak siras1 ile 450 nm ve 800 nm’de absorpsiyon bandlar1 olusur (Tsotra ve Friedrich,
2004; Molapo ve dig, 2012). Sekil 3.6 ve 3.7’de, siras1 ile NMP ve DMF igerisinde
farkli dopantlarin kullanildigi ¢ozeltilerden ¢ekilen UV-goriiniir 151k spektrumlari

gorulmektedir.

Absorbans
o

o _\A\@h

0

300 500 700 900 1100
Dalgaboyu (nm)
Sekil 3.6 : (a) PANIL.CSA/NMP; (b) PANI.DBSA(iso)/NMP ve (c)

PANI.DBSANa*/NMP c¢ozeltilerinden cekilen UV-goriiniir 1s1k spektrumlari
(Kizildag ve dig, 2016a).
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a
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Sekil 3.7 : (a) PANI.CSA/DMF; (b) PANI.DBSA(iso)/DMF, ve (c)
PANI.DBSANa*/DMF ¢ozeltilerinden ¢ekilen UV-goriiniir 151k spektrumlari
(Kizildag ve dig, 2016a).
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CSA kullanildigr zaman, 450 nm ve 800 nm’de absorpsiyon bandlarinin olusumu,
etkin bir doplamanin gergeklesmis oldugunu ve polianilinin iletken karakter
kazandigin1 gostermektedir. DBSANa* ile iletken bir doplama elde edilemezken,
DBSA(iso) kullanildigi zaman hem 330 nm ve 630 nm’de polianilinin karakteristik
absorpsiyon bandlari, hem de 440 nm ve 800 nm’de doplanma durumunu gosteren
absorpsiyon bandlar1 goriilmiistiir. CSA ile hazirlanan ¢ozeltilerin absorpsiyon 450 nm
ve 800 nm’deki absorpsiyonlarinin hem NMP, hem de DMF igerisinde daha yiiksek

oldugu goriilmiistiir.

Cozeltilerin renkleri yorumlandiginda, UV-goriiniir 151k spektroskopisi sonuglar ile
paralel olduklar1 goriilmektedir. CSA ile hazirlanan c¢ozeltiler koyu yesilken,
DBSA(iso) ve DBSANa" kullanarak hazirlanan ¢ozeltilerin sirasiyla siyah ve koyu

lacivert olduklar1 goriilmiistiir.

Mekanik ozellikler

Nanoweblerin mekanik 6zelliklerinin nanoweb igerisindeki nanolif yogunlugu, tek tek
nanoliflerin birbirlerine yapigsmalari, nanolifler arasindaki gozeneklerin buytklikleri
ve yogunluklari, baz1 problemlerin varligi, nanoliflerin dallanmasi, nanoliflerin
nanoweb icerisindeki yonlenmeleri ve polimer makromolekiillerinin oryantasyonlari
gibi pek cok kontrol edilmesi pek de mimkin olmayan parametrelerden etkilendikleri
belirtilmektedir (Andrady, 2008).

Bu ¢alismada iiretilen %100 PAN ve PAN/PANI kompozit yapili nanoweblerin kopma

mukavemeti degerleri Cizelge 3.3’de goriilmektedir.

Cizelge 3.3 : NMP ve DMF ile uretilen %100 PAN (referans) ve PAN/PANI
kompozit nanoweblerin mekanik dzellikleri (Kizildag ve dig, 2016a).

Numuneler Kopma Kopma E-modulii
(Dopant-solvent) Mukavemeti Uzamasi (MPa)
(MPa) (%)
ref-NMP 7,092+1,56 6,613+0,62 21,090+3,07
CSA-NMP 2,315+0,66 4,716+£1,02 17,159+4,96
DBSA(iso)-NMP 0,819+0,20 4,091+0,81 10,046+2,68
DBSANa"™-NMP 1,549+0,29 3,511+0,32 21,172+3,95
ref-DMF 1,557+0,23  17,244+2 41 12,635+1,77
CSA-DMF 0,484+0,13 3,181+0,67 9,539+2,09
DBSA(iso)-DMF 1,062+0,32 4,110+0,51 10,351+2,11
DBSANa"™-DMF 2,462+0,51 4,477+0,64 28,314+7,55

Farkli dopant ve solventlerin kullanilarak PAN nanoliflerin yapisina %10 oraninda

PANI eklenmesi kopma mukavemeti degerlerinde diismeye sebep olmustur. Bu
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durumun, rijit benzene halkalarina sahip PANI yapist ile ilgili olabilecegi
diistiniilmektedir. Ayrica, PAN ile PANI arasinda uyumsuzluk olmasi ve bunun PANI
dispersiyonunu olumsuz etkilemis olabilecegi diisliniilmektedir. NMP ve DMF ile
iiretilen referans numunelerin kopma mukavemetleri kiyaslandigi zaman NMP ile
uretilen nanoweblerin daha yiksek kopma mukavemetine sahiptirler. SEM
goriintiilerinden de agikga goriildiigii tizere, NMP ile iiretilen nanolifler daha kalin 1if
capina ve daha kompakt nanoweb yapisina sahiptirler. Daha kalin liflerin, ¢ok daha
kompakt bir sekilde yerlesim gostermeleri, daha yiiksek kopma mukavemeti ile
sonuclanmis olabilir. Ayrica, NMP solventinin elektroegirme sirasinda tamamen
uzaklagmayip, sonradan uzaklagmasi ve bu sirada liflerin 06zellikle kesisim
noktalarinda birbirlerine yapismalart da NMP ile iiretilen nanoliflerin daha yiiksek
kopma mukavemeti gostermelerini saglamaktadir. Dopant olarak DBSA(iso) ve
DBSANa* kullanildigt durumlarda, DMF ile iiretilen PAN/PANI kompozit
nanowebler NMP ile Uretilenlere gore daha yliksek mukavemet gostermislerdir.
Bilindigi iizere, nanoweblerin mukavemeti nanolif morfolojisi, makromolekdllerin
oryantasyonu, nanolif ¢api, vb. bir¢ok faktdr ve karmasik etkilesimleri tarafindan
belirlenmektedir. DMF icerisinde DBSA(iso) ve DBSANa" ile hazirlanan ¢ozeltilerin
iletkenliklerinin yiiksek olduklari goriilmektedir. Yiiksek iletkenlik gosteren ¢ozeltiler
elektroegirme sirasinda daha fazla ¢ekime ugramislar ve polimer makromolekiilleri

nanolif yapisi i¢erisinde daha diizgiin yerlesmis olabilirler.

PAN nanolif yapisina %10 PANI eklendigi zaman, kopma uzamasinin azalma
egiliminde oldugu gorilmektedir. E-modiilii degerlerinde ise varyasyon
goriilmektedir. Nanoweb yapisindaki gozeneklilik, nanoliflerin yonlenmeleri ya da
tesadiifi yerlesmeleri gibi kontrol edilemeyen degiskenlere bagli olarak, nanolifler
deformasyona wugradiklari nanoweb iizerinde homojen olmayan gerilmeler
olusabilmektedir, bu da E-modiilii degerlerinin analizini gii¢clestirmektedir (Andrady,
2008).

ANOVA farkli dopant ve solventleri kullanmanin nanoweb mekanik 6zelliklerini
etkiledigini gostermistir. %95 giiven araliginda, tiim PANI katkili nanowebler,
referans numunelere gére onemli derecede diisik mukavemet ve diisiik kopma
uzamasi gostermislerdir. Ikili karsilastirmalar, farkli dopant ve solventler ile iiretilen

nanoweblerin mekanik 6zellikler agisindan farkli olduklarini gostermistir.
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Elektriksel iletkenlik

Hazirlanan PANI ¢ozeltilerinin, filtrasyon Oncesi ve sonrasi elektriksel iletkenlik
degerleri ile filtre {izerinde biriken PANI partikiillerinden hazirlanan peletlerin
elektriksel iletkenlik degerleri ve iiretilen PAN/PANI kompozit yapili nanoweblerin

elektriksel iletkenlikleri Cizelge 3.4’te verilmistir.

Filtrasyon oncesi 115 ila 930 uS/cm araliginda degisim gosteren ¢ozelti iletkenlikleri,
filtrasyon sonrasinda 107 ila 767 uS/cm araliginda degisim gostermektedir. Filtrasyon
sirasinda  solvent igerisinde c¢oziinmeyen uzun PANI makromolekiillerinin
uzaklagmasi nedeni ile filtrasyon sonrasi yapilan 6l¢iimlerde ¢ozelti iletkenliklerinin

diistiigii goriilmektedir.

Cizelge 3.4 : PANI ¢ozeltilerinin, filtrasyon 6ncesi ve sonrasi elektriksel iletkenlik
degerleri ile filtre iizerinde biriken PANI partikiillerinden hazirlanan peletlerin
elektriksel iletkenlik degerleri (Kizildag ve dig, 2016a).

Cozelti Cozelti

Iletkenligi Iletkenligi

Filtrasyon Filtrasyon Pelet

Oncesi Sonrasi  Iletkenligi ~ Nanoweb Iletkenligi

Numuneler puS/cm puS/cm Slcm S/icm

CSA-NMP 115 107 3,37 x10* 2,85x10°%+4,10 x 10°°
DBSA(is0)-NMP 248 178 3,53x10* 3,39 x10%+3,16 x 101°
DBSANa*-NMP 343 249 1,63x10® 2,61 x 10°+2,79 x 1020

CSA-DMF 324 298 7,38 x 10* 5,38 x 10°+2,06 x 10°°
DBSA(iso0)-DMF 515 439 1,94 x 10° 3,29 x 108+6,52 x 10°°
DBSANa*-DMF 930 767 573x10% 6,83 x 10°+1,20 x 10°

Dopant olarak DBSANa* kullanildigi zaman, ¢ozelti iletkenliginin yiiksek oldugu
gorulmektedir. Cozeltilerin elektriksel iletkenlikleri, ¢ozelti icerisinde bulunan iyonize
olabilen madde konsantrasyonu ile dogru orantili olarak degisim gosterir ¢iinkii akim
iyonlar iizerinden tasinir (Url-16). PANI ¢ozeltileri i¢in, ¢ozelti iletkenligi ne kadar
yuksek ise, ¢ozelti icerisinde serbest halde buluna iyon konsantrasyonu o kadar ytiksek
demektir. Bu durum, PANI makromolekiillerinin doplanmadig1 anlamina gelmektedir.
Peletlerin iletkenlik dlgtimleri de bunu agikca gostermektedir. DBSANa™ kullanilarak
hazirlanan ¢6zeltinin peleti CSA kullanildigr zaman ¢ikan peletten ¢cok daha diisiik
iletkenlik gostermektedir. CSA, DBSA’ya gore ¢ok daha kii¢iik molekiil yapisina
sahiptir ve asiditesi cok daha yuksektir. Kiigiik olmasi ve asiditesinin yiiksek olmasi,
doplama etkinliginin daha yiiksek olmasini saglamaktadir. Cozeltilerden alinan

iletkenlik degerleri ile UV-goriiniir 151k spektroskopi sonuglart paralellik
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gostermektedir. CSA kullanilarak hazirlanan ¢ozeltilerden cekilen UV-goriiniir 151k
spektrumunda polianilinin iletken yap1 kazandigi goriilircken, DBSANa* ile

hazirlanan ¢ozeltilerde polianilin yapisinda bir farklilik gozlenmemistir.

Pelet iletkenliklerinin 102 ile 10® S/cm araliginda degistigi goriilmektedir. DBSANa*
ile hazirlanan ¢ozeltiler en yiiksek ¢ozelti iletkenligine sahipken, peletlerin doplama
etkinliginin dlisik olmasi nedeni ile en diislik iletkenliklere sahip oldugu

gorulmektedir.

Solvent olarak NMP’in kullanildigi ¢ozeltilerde iletkenlik degerinin daha yuksek
oldugu goriilmektedir. Bu NMP kullanildig1 zaman, doplama etkinliginin daha yiiksek
oldugu seklinde yorumlanabilir. Hazirlanan pelet iletkenliklerine belirgin sekilde

yanstyan bir etki yoktur.

Referans numunelerin iletkenlik degerleri, iletkenlik cihazi 6l¢tim araliginin disinda
kaldig1 i¢in Olgiilememistir. Literatiirde 100% PAN nanoweblerin iletkenlik
degerlerinin 102 S/cm oldugu belirtilmektedir (Almuhamed ve dig, 2012). %10 PANI
katkisi ile hazirlanan PAN/PANI kompozit nanoweblerde elektriksel iletkenlik 1078 -
10° S/ecm civarinda olup (Cizelge 3.4), antistatik malzeme smifindadirlar.
Nanoweblerin iletkenlik degerleri, dopant ve solvente bagli olarak ¢ok biiyiik degisim
gostermemistir. Calisma kapsaminda kullanilmis olan NMP ve DMF igerisinde, PANI
makromolekiilleri yay benzeri bir konformasyona sahiptir. Bu yap1 nedeniyle her bir
tetramer birimin polaronlar1 birbirlerinden uzak konumda bulunurlar (Xia ve dig,
1995) ki bu durum iletkenligin artmasina engel teskil eder ve her iki solvent de benzer

iletkenlik degerlerine sahip nanoweblerin {iretimini saglamistir.
Cozelti iletkenlikleri, pelet iletkenlikleri ve nanoweb iletkenlikleri arasinda herhangi

bir korelasyon goriilmemistir.

3.1.2 Farkh dopant ve solventler (DMSO ve DMF) kullanarak PAN/PANI

nanolif Gretimi ve analizi

3.1.2.1 Malzeme

Elektroegirme cozeltileri, poliakrilonitril (PAN) (Sigma Aldrich, 181315, ortalama
Mw:150.000 g/mol), polianilin (PANI) (Sigma Aldrich, 530689, ortalama Mw: 65.000
g/mol), kamfor sulfonik asit (CSA), dodesilbenzen sulfonik asit (isopropanol
icerisinde) (DBSA(is0)), dodesilbenzen siilfonik asit sodyum tuzu (DBSANa®),
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dimetilformamid (DMF), dimetil silfoksit (DMSO) kullanilarak hazirlandi. PANI
cozeltileri Sartorius Stedim filtreleri (N0.389) ile suziilerek, PANI’in ¢oziinmeyen

kismi1 uzaklastirildi.

3.1.2.2 Metot

Elektroegirme ¢ozeltilerinin hazirlanmasi
Referans nanoliflerin Uretimi igin farkli solventler (DMF ve DMSO) icerisinde
agirlikca %7°lik PAN ¢d6zeltisi hazirlanarak, manyetik karistiricida 40 °C’de, 300 d/dk

hizda, 2,5 saat karistirilarak ¢6ziinmesi saglandi.

PAN/PANI nanolif tiretimi i¢in gerekli elektroegirme ¢ozeltileri hazirlanirken, solvent
icerisine PAN’e gore agirlikga %10 PANI olacak sekilde PANI konulduktan sonra, bu
¢ozeltiye PANI: dopant molar orani=1:2 olacak sekilde dopant eklendi ve manyetik
karistiricida 40°C, 300 d/dk hizda 2 giin karistirilan ¢ozelti, Stedim Sartorius seliilozik
filtre ile siiziilerek PANI’in ¢oziinmeyen kismi uzaklastirildi. PAN ve solvent
toplamina gore agirlikca %7 PAN olacak sekilde PAN eklenerek, manyetik
karistiricida 40 °C’de, 300 d/dk hizda 1,5 saat karistirarak PAN’in tamamen ¢6ziinmesi

saglandi.

DMSO ve DMF ile iiretilen nanoliflerin, elektroegirme sonrasi islak olduklar

goriildiigi i¢in laboratuar sartlarinda sabit agirliga gelene kadar kurutuldular.

Elektroegirme

Nanolif iiretimi, doner toplayicili yatay elektroegirme diizeneginde, kiit uclu, 1,25 mm
dis capa sahip Ultradent igne kullanilarak, 1 ml/sa besleme hizinda, 15 kV voltaj
uygulanarak gerceklestirildi. Igne ucu ile toplayici arasindaki mesafe, 10 cm olarak

ayarlandi.

Karakterizasyon

PANI ¢ozeltilerinin siizme Oncesi ve sonrasi iletkenlikleri Hanna HI 8633 iletkenlik
Olcer ile dlculdu.

Nanoweblerin genel goriinlimlerini goriintiilemek icin fotograf makinasi ile resimleri
cekildi. Cressington Sputter Coater 108 Auto ile 0,01 mbar’lik vakum uygulanip
Argon bombardimant ile altin (Au) plakadan atomlar kopartilarak 20 sn siire ile Au

kaplama yapildiktan sonra, EVO MA 10 SEM ile farkli biiyiitmelerde nanoweb

goriintiileri alindi. Goruntilerden Analysing Digital Images programi kullanilarak en
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az 50 adet lifin cap1 6lgiildii. Olgiimlerin ortalamasi (Ort.) ve standart sapmasi (s)
hesaplanarak Ort.xs olarak belirtildi.

Thermo Scientific Nicolet IS10 Fourier doniisiimlii kizilotesi spektrofotometre (FTIR)
ile %100 PAN ve farkli dopant ve solventlerle iiretilen PAN/PANI nanoweblerin 4000
cm?tile 400 cm™ araliginda, 4 cm™ sinyal ¢oziiniirliigii ile absorpsiyon spektrumlari
cekildi. Her bir numune igin 16 taramanin ortalamasi alinarak spektrum

olusturulmustur.

PANI c¢ozeltilerindeki PANI’in doplanma durumunun belirlenmesinde, Shimadzu
UVmini-1240 UV-goriiniir 151k spektrofotometresi kullanildi. Cozeltideki solvent
kullanilarak 1:40 oraninda seyreltilen ¢ozeltilerin UV-goriiniir 151k spektrumlart 300-

1100 nm araliginda cekildi.

Mukavemet ve kopma uzama yiizdesi degerleri, ¢ceneler aras1 15 mm ve koparma hizi
20 mm/dak olarak ayarlanmis olan kopma-uzama cihazinda 50 mm x 5 mm
oOlgllerindeki numuneler test edilerek belirlendi. Her bir numuneden en az 10 6lgiim
yapilarak, 6l¢iimlerin ortalamasi (Ort.) ve standart sapmasi (s) hesaplandi ve Ort.+s

olarak belirtildi.

Nanoweblerin diren¢ 6l¢iimleri, Microtest LCR Meter 6370 (0,01 mQ-100 MQ)
kullanilarak, 6l¢tim birimine 4 nokta sistemi ile bagli, tekstil yiizeylerin direnglerinin
Olglimiine uygun olarak tiretilmis 34 mm ¢apli iki prob arasinda gergeklestirildi. Her
bir numuneden en az 7 lgiim yapildi. Olgiilen direng degerleri ve numune boyutlar:
kullanilarak denklem 3.2’ye gore elektriksel iletkenlik degerleri (S/cm) hesaplandi.
Olglimlerin ortalamas1 (Ort.) ve standart sapmasi (s) hesaplanarak, Ort.ts olarak
belirtildi.

t
S:
AxR

(3.2)

Bu denklemde; S, nanowebin elektriksel iletkenligini (S/cm); t, nanoweb kalinligini
(cm), A, iletkenligi Slciilen nanowebin problar arasinda kalan alanini (cm?); R ise

Olciilen direng degerini (Ohm) gostermektedir.

Istatistiksel analiz

Elde edilen nanolif ¢ap1, kopma mukavemeti, kopma uzamasi, E-modilu ve iletkenlik
6l¢tim sonuglar1 SPSS 21.0 programi kullanilarak istatistiksel olarak degerlendirildi.
Gruplar arasindaki farkliliklar ANOVA ile analiz edildi. LSD (En kiigiik kareler
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yontemi) kullanilarak ikili karsilastirmalar yapilarak % 95 giliven araliginda farklarin

onemli olup olmadig1 degerlendirildi.

3.1.2.3 Sonuclar

Morfoloji
Uretilen referans nanoliflerin ve PAN/PANI kompozit nanoliflerin fotograflari Sekil
3.8°de, 10 kX biiyiitme ile ¢cekilen SEM goriintiileri Sekil 3.9°da gorilmektedir.

(b)

(©) (d)

(€)

(@) (h)

Sekil 3.8 : (a)ref-DMSO; (b) CSA-DMSO; (c) DBSA(is0)-DMSO; (d) DBSANa*-
DMSO; (e) ref-DMF; (f) CSA-DMF; (g) DBSA(iso)-DMF; (h) DBSANa*-DMF
dopant-solvent kombinasyonlari ile iiretilen PAN/%10PANI yapili nanoliflerin genel
goriiniimlerini gdsteren fotograflar: (Kizildag ve dig, 2016b).

Polianilinin emeraldine formu siyah renkli olup, doplama sonrasinda doplamanin
etkinligine bagl olarak yesil/mavi bir renk alir. Yesil renge doniismesi doplamanin

gergeklestigini gostermektedir.

DMSO ve DMF solventleri ile iiretilen %100 PAN nanoweblerin beyaz renkli oldugu
gorulmektedir. DBSA(iso)-DMF  dopant-solvent kombinasyonu ile dretilen
PAN/%10PANI nanoweblerin gri olduklar1 gozlenirken, diger numuneler PANI

ilavesi ile birlikte elde edilen doplama etkinligine de bagl olarak farkli tonlarda yesil
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renk almiglardir. DMSO solventi ile tiretilen nanoweblerin renklerinin daha koyu
olduklar1 goriilmiistiir ki, bu durum DMSO ile daha iyi bir doplama etkinligi elde
edildigini gostermektedir. CSA-DMSO dopant-solvent kombinasyonu ile retilen

nanowebin en koyu yesil renge sahip oldugu goriilmiistiir.

(o) ==
Sekil 3.9 : (a)ref-DMSO; (b) CSA-DMSO; (c) DBSA(is0)-DMSO; (d) DBSANa*-
DMSO; (e) ref-DMF; (f) CSA-DMF; (g) DBSA(iso)-DMF; (h) DBSANa*-DMF
dopant-solvent kombinasyonlari ile iiretilen PAN/%10PANTI yapili nanoliflerin SEM
goriintiileri (Kizildag ve dig, 2016b).

SEM gorintiileri (Sekil 3.9), CSA-DMSO, DBSANa*-DMSO ve DBSANa"™-DMF
dopant-solvent kombinasyonlar1 ile firetilen nanoliflerin y6nlenmis durumda

olduklarini gostermektedir.
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Referans ve kompozit nanoliflere ait ortalama lif ¢aplari, standart sapma degerleri ile

birlikte tablo seklinde Cizelge 3.5’te verilmistir.

Cizelge 3.5 : Farkli dopant ve solventler (DMSO, DMF) ile tretilen PAN/%10PANI
nanoliflerin ortalama c¢ap degerleri (Kizildag ve dig, 2016b).

Numuneler Ortalama
Nanolif Cap1 (nm)

Ref-DMSO 515,34+75,45

CSA-DMSO 465,20+81,69
DBSA(is0)-DMSO 496,64+101,38
DBSANa*-DMSO 1137,43+150,41

ref-DMF 312,67+£35,47

CSA-DMF 276,01+£42,93

DBSA(iso)-DMF 296,94+62,46
DBSANa*-DMF 1229,41+162,64

DMSO solventi ile Uretilen nanoliflerin DMF ile Uretilen nanoliflere nazaran daha
kalin olduklar1 gérilmektedir (Cizelge 3.5, Sekil 3.9).

DMSO ve DMF farkli 6zelliklere sahip solventlerdir. Yogunluk, kaynama noktasi,
cozunebilirlik, dielektrik katsayis1 vb pek ¢ok ozellik yonlnden farklilik gosterirler
(Url-14). Solvent 6zellikleri, elektroegirme ile iiretilen nanoliflerin ¢aplarini dnemli
derecede etkileyebilmektedir (Andrady, 2008; Thompson ve dig, 2007). Elektroegirme
sirasinda, DMF’in hizli bir sekilde buharlastigi ve toplayic1 lizerinden alinan
nanoliflerin kuru olduklart gézlenmistir. DMSO kullanildig1 zaman, nanoliflerin 1slak
olduklar1 goriilmiis ve laboratuar sartlarinda kurumalar1 igin 6-7 gin beklenmesi
gerekmistir. Nanoweblerin kurumlari, kullanilan solventin buhar basinci basta olmak
lizere, elektroegirme sirasinda olusan kararsizlik bolgesinde gecirdigi zaman, igne ucu
ile toplayici arasindaki mesafe, ortam sicaklig1 ve nispi neminden etkilenir (Andrady,
2008). DMSO, 20 °C’de 0,42 mmHg buhar basincina sahipken, DMF buhar basinci
2,7 mmHg’dir. Baz1 ¢alismalarda, solventin buhar basinci artti§i zaman, kisalan
buharlagma siiresine bagli, nanoliflerin yeterince ¢ekime ugramadiklari i¢in daha ince
caplt olduklar: belirtilmistir (Thompson ve dig, 2007; Yener ve dig, 2012; Yener ve
dig, 2012; Long ve dig, 2003). Ancak, DMSO’da oldugu gibi, buharlagma hiz1 ¢ok
yavas oldugunda, elektroegirme sirasinda uygulanan ¢ekimle gerginlik altinda bulunan
lifler, elektroegirme sonrasinda gerilimlerinden kurtulurlar ve bu relaksasyon

neticesinde daha kalin lif ¢apina sahip olurlar.

Elektroegirme ¢ozeltilerine eklenen katki maddeleri, ¢Ozelti konsantrasyonunun

artmasina neden olurlar (De ve dig, 2002). Iletken 6zellige sahip katki maddeleri

73



cozeltinin konsantrasyonu yani sira, iletkenligini etkilerler ve boylece lif olusumu ve
capt tizerinde zit yonlii iki etkiye sahip olurlar. Artan konsantrasyona bagli olarak kalin
lifler olusabilir ya da artan ¢ozelti iletkenligine bagh olarak, elektroegirme sirasinda
¢oOzelti jetlerinin daha ¢ok ¢ekime ugramasi ile ince lifler olusabilir. Lif ¢api, baskin
olan etkiye bagli olarak olusur (Heikkild ve Harlin, 2009; Qin ve dig, 2007; Lin ve dig,
2004). Dopant olarak CSA ve DBSA(iso) kullanilarak, nanolif yapisina %10 PANI
eklendigi zaman, nanolif ¢apimnin azaldigi goriilmektedir. Dolayis1 ile bu sartlarda
cozeltinin iletkenliginde artisin baskin etkiye sahip oldugu diisiiniilmektedir. Dopant
olarak DBSANa* kullanildigi zaman, lif ¢apinda ¢ok belirgin kalinlasma olmustur.
CSA dopant1 ile DMF igerisinde hazirlanan PAN/%I10PANI elektroegirme
cOzeltisinin viskozitesi 270 mPa.s iken, DBSANa*" dopanti1 ile DMF igerisinde
hazirlanan ¢ozeltinin viskozitesinin 854 mPA.s olarak oOl¢iilmiistiir. Viskozitedeki
belirgin artig, kalin lif olusumuna neden olmustur. Ayrica DBSANa"’nun molekiil
boyutunun biiyiik olmasi (De ve dig, 2002), PAN makromolekiillerinin siki bir
diizende yerlesmesine engel teskil etmis olabilir ve bu da kalin lif olusumu ile

sonuglanmis olabilir.

ANOVA degerlendirmesi, dopant ve solventlerin ortalama nanolif ¢ap1 lizerinde
etkilerinin onemli oldugunu gostermistir. CSA-DMSO, DBSANa*-DMSO, CSA-
DMF ve DBSANA*-DMF dopant-solvent kombinasyonlari ile itiretilen PAN/PANI
nanoliflerin ¢aplarinin referans olarak iiretilen nanoliflerden %95 giiven araliginda
onemli sekilde farkli olduklar1 goriilmiistiir. Ayrica, DMSO ile iiretilen nanolifler,

DMF ile uretilen nanoliflerden %95 giiven araliginda 6nemli 6l¢tide kalindirlar.

FTIR analizi
Uretilen kompozit yapili nanoliflerdeki PANI varlig1 FTIR analizi ile dogrulanmus,
farkli dopant ve solventlerle iiretilen kompozit nanoliflerdeki yapisal farkliliklar FTIR

analizi ile incelenmistir.

DMSO solventi kullanarak dretilen referans PAN nanolif ve farkli dopantlar iceren
PAN/PANI kompozit nanoliflerin FTIR spektrumlart Sekil 3.10°da verilirken, DMSO
ve DMF solventleri ile dopant olarak CSA kullanilarak tiretilen PAN/PANI kompozit

nanoliflerin FTIR spektrumlar1 karsilastirmali olarak Sekil 3.11°de verilmistir.
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Sekil 3.10 : (a) ref-DMSO; (b) CSA-DMSO; (c) DBSA(is0)-DMSO; (d) DBSANa*-
DMSO dopant-solvent kombinasyonu ile iiretilen nanoliflerin 3900-700 cm™
araligindaki FTIR spektrumu (Kizildag ve dig, 2016b).
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Sekil 3.11 : (a) CSA-DMF ve (b) CSA-DMSO dopant-solvent kombinasyonu ile
tretilen nanoliflerin 3900-400 cm™ araligindaki FTIR spektrumu (Kizildag ve dig,
2016D).

%100 PAN nanolifler, 2242 cm™’de nitril grubunun karakteristigi olan absorpsiyon
bandinin yan1 sira, 2930-2870 cm™, 1460-1450 cm™, 1380-1360 cm™, ve 1290-1260
cm? araliklarinda metilen gruplarinin farkli titresim modlarina ait absorpsiyon

bandlar1 gosterirler (Li ve dig, 2010; De ve dig, 2001, 2002; Zhang ve dig, 2009;
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Mathur ve dig, 1992; Liang ve Krimm, 1958). PAN/PANI kompozit nanoliflerin
spektrumlarinda (Sekil 3.10 (b), (c¢), (d)), PAN karakteristik bandlarinin yani sira
PANI ve kullanilan dopanta ait titresim bandlar1 da gozlenmistir. 3390 cm™’de
polianilinin imin (-NH) gruplarinin titresimlerine ait genis bir absorpsiyon bandi
gorulmektedir. Ayrica polianilinin aromatik C-H gerilme titresimleri 3243 cm™’de
omuz seklinde bir absorpsiyon bandi vermistir (Subrahmanyam ve dig, 2012). Dopant
olarak CSA kullanilan kompozit nanoliflerin spektrumunda (Sekil 3.10 (c)), 1735 cm"
1*de goriilen absorpsiyon bandi CSA’in yapisinda bulunan (C=0) gruplarmin
titresimlerine  aittir (Pan, 2007). Ayrica, CSA-DMSO nanoliflerin  FTIR
spektrumunda, doplanmis polianilinin benzenoid (C=C) titresim bandina ait 1500-
1600 cm* araliginda kiiciik bir band gériilmektedir (Patil ve dig, 2012; Draman ve dig,
2009). Dopant olarak DBSA(iso) ve DBSANa* iceren nanoliflerin spektrumlarinda
(Sekil 3.10 (b), (d)), CH2 gruplarina ait olan absorpsiyon bandinin siddetinde bir
miktar artig goriilmistiir ki, bu artis, dopantlarin yapisinda da CH: gruplarinin
bulunmasindan kaynaklanmaktadir. Sadece DBSANa* dopanti igeren nanoliflere 6zel
olarak, 1505 cm™’de absorpsiyon bandi gozlenmistir ki, bu band DBSANa*
yapisindaki aromatik benzen gerilme titresimine aittir (Hasoon, 2014). Ayrica 1500
cm? civarinda goriilen absorpsiyon bandinin dedop olan (proton kaybeden) benzen
halkasindan kaynaklanabilecegi belirtilmektedir (Trchova ve dig, 2014) ki DBSANa*
ile hazirlanan ¢ozeltilerdeki koyu mavi renk proton kaybini dogrulamaktadir (Sekil
3.14). Ayrica DBSA yapisinda bulunan C-H gruplart 1180 cm™’de titresim bandi
vermektedir (Dumitrescu ve dig, 2009), ancak bu ¢alismada bu bandlarin siilfonik asit
gruplaria ait S=O titresim bandi tarafindan maskelendigi diisiiniilmektedir. CSA-
DMSO nanoliflerin FTIR spektrumunda 1171 cm™’de dopant yapisinda bulunan
stilfonik asit gruplarindan kaynaklanan kuvvetli bir S=O titresim band1 goriilmektedir
(Pawar ve dig, 2011). Bu bandin siddeti DBSA(is0)-DMSO ve DBSANa*-DMSO
liflerinin spektrumlarinda, 1219 ve 1259 cm™*de komsu bandlarm olusumu ile azalmis
goriinmektedir. Ayrica, PANI eklenmesi ile birlikte dopantlarin yapisindaki (-SO3)
gruplarmin varligi nedeni ile 1041 cm™deki titresim bandinin siddetinde artis
gozlenmistir (Trchova ve dig, 2014). Kompozit nanoliflerin spektrumlarinda dikkat
¢eken bir diger nokta, dopantlarin yapisinda bulunan silfonik asit gruplari nedeni ile
S=0 titresimlerine ait absorpsiyon bandinin (1042 cm™) siddetinde artis olmasidir

(Trchova ve dig, 2014).
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DMSO ve DMF solventleri ile dopant olarak CSA kullanilarak iiretilen PAN/PANI
kompozit nanoliflerin FTIR spektrumlari karsilastirildiginda (Sekil 3.11), DMSO ile
iiretilen nanoliflerde, 3390 ve 3260 cm™’de goriilen titresim bandlarmin daha yiiksek
olduklar1 goriilmektedir. Bu durumun, PANI’in DMSO igerisinde daha iyi
cozlinmesine bagli olarak kompozit lif yapist igerisinde daha yiliksek oranda

bulunmasindan kaynaklanmis olabilecegi diisiiniilmektedir.

UV-Goriiniir 151k spektroskopisi
Sekil 3.12 ve 3.13’te DMSO ve DMF solventleri i¢erisinde farkli dopantlar kullanarak

hazirlanan ¢ozeltilerden gekilen UV-Goriiniir 151k spektrumlari goriilmektedir.

Absorbans

28 (2)
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0 (c)
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Sekil 3.12 : (a) PANI.CSA/DMSO; (b) PANI.DBSA(iso)/DMSO, ve (c)
PANI.DBSANa*/DMSO c¢dzeltilerinden ¢ekilen UV-gériiniir 1s1k spektrumlari
(Kizildag ve dig, 2016b).

Iletken polimerlerde orta-aralik durumunun olusumu (iletkenlik durumu) UV-Gorinir
151k spektroskopisi ile galisilabilir (Xia ve Lu, 2010). Emeraldin formunun UV-
goriniir 151k spektrumunda 330 nm ile 630 nm civarinda iki karakteristik band goriiliir.
330 nm’deki absorpsiyon bandi benzen halkasinin © — n* gecisinden, 630 nm’deki
absorpsiyon bandi kuinoid halkasi ile komsu imin-fenil-amin birimleri arasindaki
gecislerden kaynaklanir. Etkin bir doplama neticesinde, 630 nm’deki absorpsiyon
bandi1 kaybolurken, polaron — n* ve © — polaron gegislerine bagli olarak sirasi ile 450
nm ve 800 nm’de absorpsiyon bandlar1 olusur (Tsotra ve Friedrich, 2004; Molapo ve
dig, 2012). Bu ¢alismada da, farkli dopant ve solventler kullanildiginda polianilinin

doplanma durumundaki degisim UV-Goriiniir 151k spektroskopisi ile incelenmistir.
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Sekil 3.13 : (a) PANI.CSA/DMF; (b) PANIL.DBSA(iso)/DMF, ve (c)
PANI.DBSANa*’/DMF ¢ozeltilerinden ¢ekilen UV-goriiniir 151k spektrumlari
(Kizildag ve dig, 2016b).

CSA kullanildigr zaman, 450 nm ve 800 nm’de absorpsiyon bandlarinin olusumu,
etkin bir doplamanin gergeklesmis oldugunu ve polianilinin iletken karakter
kazandigini gostermektedir. DBSANa* ile etkin bir doplama elde edilemezken,
DBSA(iso) kullanildigr zaman hem 330 nm ve 630 nm’de polianilinin karakteristik
absorpsiyon bandlari, hem de 440 nm ve 800 nm’de doplanma durumunu gosteren
absorpsiyon bandlar1 goriilmiistiir. CSA ile hazirlanan ¢ozeltilerin 450 nm ve 800
nm’deki absorbanslarinin hem DMSO, hem de DMF igerisinde daha yiiksek oldugu
goriilmiistiir. Cozeltilerin renkleri yorumlandiginda (Sekil 3.14), UV-goriiniir 151k
spektroskopisi sonuglar1 ile paralel olduklar1 goriilmektedir. CSA ile hazirlanan
¢ozeltiler koyu yesilken, DBSA(iso) ve DBSANa* kullanarak hazirlanan ¢6zeltilerin

renklerinin sirastyla siyah ve koyu lacivert olduklar1 goriilmiistiir.

Sekll 3.14: (a) CSA-DMSO, (b) DBSA (in |sopropanol)-DMSO, (c) DBSANa'*-

DMSO, (d) CSA-DMF, (e) DBSA (in isopropanol)-DMF, (c) DBSANa*-DMF

dopant-solvent kombinasyonlari ile hazirlanan PANI ¢6zeltileri (Kizildag ve dig,
2016b).
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Mekanik ozellikler

Bu c¢alismada DMSO ve DMF solventlerini kullanarak iiretilen %100 PAN ve
PAN/PANI kompozit yapili nanoweblerin mekanik 6zellikleri Cizelge 3.6’da
gorulmektedir.

Cizelge 3.6 : DMSO ve DMF ile Uretilen %100 PAN (referans) ve PAN/PANI

kompozit nanoweblerin mekanik 6zellikleri (Kizildag ve dig, 2016b).

Kopma

Kopma

Numuneler Mukavemeti Uzamasi E-T/IOF? ld
(MPa) (%) (MPa)

ref-DMSO 10,576+2,04 8,468+2,24  69,779+19,28
CSA-DMSO 3,941+0,72  50,230+11,96 16,600+4,42
DBSA(iso)-DMSO 5,934+1,03 17,495+4,66 33,781+8,14
DBSANa*™-DMSO 3,651+0,55 20,811+3,33 18,967+4,85
ref-DMF 1,557+0,23 17,244+2 41 12,635+1,77

CSA-DMF 0,484+0,13 3,181+0,67 9,5639+2,09
DBSA(iso)-DMF 1,062+0,32 4,110+0,51 10,351+2,11
DBSANa*™-DMF 2,462+0,51 4,477+0,64 28,314+7,55

Bilindigi tlizere, nanoweblerin mekanik Ozellikleri, nanoweb icerisindeki nanolif
yogunlugu, tek tek nanoliflerin birbirlerine yapismalari, nanolifler arasindaki
gozeneklerin biiyiikliikleri ve yogunluklari, bazi problemlerin varligi, nanoliflerin
dallanmasi, nanoliflerin  nanoweb icerisindeki yonlenmeleri ve polimer
makromolekiillerinin oryantasyonlari gibi pek ¢ok kontrol edilmesi pek de mimkin
olmayan parametreden etkilenmektedir (Andrady, 2008). Bu ¢alismada, farkli dopant
ve solventlerin kullanilarak PAN nanoliflerin yapisina %10 oraninda PANI eklenmesi
kopma mukavemeti degerlerinde diismeye sebep olmustur. Bu durumun, rijit benzene
halkalarina sahip PANI yapist ile ilgili olabilecegi diisliniilmektedir. Ayrica, PAN ile
PANI arasinda uyumsuzluk olmasi ve bunun PANI dispersiyonunu olumsuz etkilemis
olabilecegi diisiiniilmektedir. DMSO ve DMF ile iiretilen referans numunelerin kopma
mukavemetleri kiyaslandigi zaman DMSO ile iiretilen nanoweblerin daha yiiksek
kopma mukavemetine sahiptirler. SEM goriintiilerinden de agik¢a goriildiigii tizere,
DMSO ile uretilen nanolifler daha kalin lif gapina ve daha kompakt nanoweb yapisina
sahiptirler. Daha kalin liflerin, cok daha kompakt bir sekilde yerlesim gdstermeleri,
daha yiiksek kopma mukavemeti ile sonuglanmis olabilir. Ayrica, DMSO solventinin
elektroegirme sirasinda tamamen uzaklagmayip, sonradan uzaklagsmasi ve bu sirada
liflerin 6zellikle kesisim noktalarinda birbirlerine yapismalart da DMSO ile {iretilen

nanoliflerin daha yiiksek kopma mukavemeti gostermelerini saglamaktadir.
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Elektroegirme sirasinda, solventlerin hizli bir sekilde buharlagmalari, liflerin ¢ok kisa
stirede kat1 hale gelmeleri ve lif olusum prosesinin ¢ok hizli ger¢ceklesmesi lif yapisi
igerisinde kristallerin olusmasin1 olumsuz yonde etkilemektedir (Picciani ve dig,
2009). DMSO’in daha ge¢ buharlasmasinin kristaliniteyi olumlu yonde etkilemis

olabilecegi diisliniilmektedir.

%10 PANI katkisi, DMSO ile iiretilen nanoweblerde kopma uzamasi degerlerinde
artisa neden olurken, DMF ile {iretilen numunelerde azalmaya neden olmustur.
Ozellikle CSA-DMSO dopant-solvent kombinasyonu ile (retilen kompozit
nanoliflerde belirgin sekilde yiliksek oldugu gozlenmistir. Nispeten daha yiiksek olan
iletkenlik Ozelligi sayesinde, artan nanolif yonlenmesinin yiiksek kopma uzamasi
ozelligi ile sonuclandig1 diisiiniilmektedir. Nanolifler, yonlenmeleri dogrultusunda
kuvvete maruz birakildiklar1 zaman, lifler bir siire birbirleri lizerinden kayarlar ve bir
stire sonar uygulanan kuvvete kendi mukavemetleri ile direng gosterirler. Dolayisi ile
liflerin birbirleri Uzerinden kaymalari, nanowebin daha yiiksek kopma uzamasi

goOstermesine sebep olur.

Kompozit nanoweblerin E-modiilii degerlerinde varyasyon goriilmektedir. Nanoweb
yapisindaki gozeneklilik, nanoliflerin yonlenmeleri ya da tesadiifi yerlesmeleri gibi
kontrol edilemeyen degiskenlere bagli olarak, nanolifler deformasyona ugradiklar
nanoweb ilizerinde homojen olmayan gerilmeler olugabilmektedir, bu da E-modulu

degerlerinin analizini gili¢lestirmektedir (Andrady, 2008).

ANOVA farkli dopant ve solventleri kullanmanin nanoweb mekanik 6zelliklerini
etkiledigini gostermistir. %95 giiven araliginda, DBSA(iso)-DMF haricindeki tiim
PANI katkili nanowebler, referans numunelere gore Onemli derecede diisiik
mukavemet ve diisiik kopma uzamas: gdstermislerdir. Ikili karsilastirmalar, CSA-
DMSO ve DBSANa+-DMSO, PAN-DMF ve DBSA(iso)-DMF, CSA-DMF ve
DBSA(iso)-DMF arasindaki mukavemet farklarinin 6nemsiz olduklarini gostermistir.
Ayrica, %95 giiven araliginda tiim kompozit numunelerin kopma uzamasi1 bakimindan

referans numunelerden 6nemli 6lglide farkli olduklart gorilmiistiir.

Elektriksel iletkenlik
Farkli dopant ve solventlerle hazirlanan ¢ozeltilerin filtrasyon Oncesi ve sonrasi
elektriksel iletkenlik degerleri, siizme sirasinda filtre iizerinde kalan PANI

kalintisindan hazirlanan peletlerin elektriksel iletkenlik degerleri Cizelge 3.7°de,
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tiretilen PAN/PANI kompozit nanoweblerin elektriksel iletkenlik degerleri Cizelge
3.8’de gorulmektedir.

Cizelge 3.7 : Cozelti (filtrasyon dncesi ve sonrast), pelet ve nanoweb elektriksel
iletkenlik degerleri (Kizildag ve dig, 2016b).

Cozelti Cozelti
Iletkenligi Iletkenligi
Filtrasyon Filtrasyon Pelet
Oncesi Sonrasi Iletkenligi
Numuneler puS/cm puS/cm S/icm
CSA-DMSO 368 250 7,52 x10°
DBSA(iso)-DMSO 502 275 1,11 x 103
DBSANa*-DMSO 621 410 1,54 x 107
CSA-DMF 324 298 7,38 x 10
DBSA(iso)-DMF 515 439 1,94 x 1073
DBSANa*"-DMF 930 767 5,73 x 108

Filtrasyon sirasinda solvent igerisinde ¢dziinmeyen uzun PANI makromolekiillerinin
uzaklagmasi nedeni ile filtrasyon sonrasi yapilan 6lgiimlerde ¢Ozelti iletkenliklerinin
distiigi  goriilmektedir. Dopant olarak DBSANa® kullanildigi zaman, ¢ozelti
iletkenliginin yiiksek oldugu goriilmektedir. Cozeltilerin elektriksel iletkenlikleri,
cozelti igerisinde bulunan iyonize olabilen madde konsantrasyonu ile dogru orantili
olarak degisim gosterir ¢iinkii akim iyonlar {izerinden taginir (Url-16). PANI ¢ozeltileri
i¢in, ¢Ozelti iletkenligi ne kadar yiiksek ise, ¢ozelti icerisinde serbest halde buluna iyon
konsantrasyonu o kadar yuksek demektir. Bu durum, PANI makromolekillerinin
doplanmadig1 anlamina gelmektedir. Peletlerin iletkenlik olgiimleri de bunu acikg¢a
gostermektedir. DBSANa* kullanilarak hazirlanan ¢ozeltinin peleti CSA kullanildigi
zaman ¢ikan peletten cok daha diisiik iletkenlik gostermektedir. CSA, DBSA’ya gore
cok daha kiiciik molekiil yapisina sahiptir ve asiditesi ¢ok daha yiiksektir. Kiigiik
olmast ve asiditesinin yiiksek olmasi, doplama etkinliinin daha yiiksek olmasin
saglamaktadir. Cozeltilerden alinan iletkenlik degerleri ile UV-goriiniir 151k
spektroskopisi sonuglar1 paralellik gostermektedir. CSA kullanilarak hazirlanan
cozeltilerden cekilen UV-goriiniir 151k spektrumunda polianilinin iletken yap1
kazandigi goriiliirken, DBSANa" ile hazirlanan ¢ozeltilerde polianilin yapisinda bir
farklilik gozlenmemistir. En diisiik doplama etkinligi, DBSANa+ ile hazirlanan
cozeltilerde gozlenirken, en yliksek doplama etkinligi CSA ile elde edilmistir. Bu
durum, UV-Goériiniir 1s1k spektrumlarindan da agikga goriilmektedir. En yiiksek pelet
iletkenligi DBSA(iso) dopant1 kullanildigi zaman elde edilmistir. Bu durumun,
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DBSA(iso) igerisinde PANI ¢oziiniirliigiiniin diisiik olmasina bagli olarak, uzun
makromolekiillerin ~ filtreleme  sirasinda  uzaklasmasi ile agiklanabilecegi

diistiniilmektedir.

Cizelge 3.8 : DMF ve DMSO solventleri ile retilen PAN/PANI kompozit
nanoweblerin elektriksel iletkenlik degerleri (Kizildag ve dig, 2016b).

Nanoweb

Iletkenligi
Numuneler S/cm
CSA-DMSO 4,82 x 10

DBSA(is0)-DMSO 2,12 x 10°
DBSANa*-DMSO 3,70 x 10°°
CSA-DMF 5,38 x 10°°
DBSA(iso)-DMF 3,29 x 108
DBSANa*-DMF 6,83 x 10°

Literatirde 100% PAN nanoweblerin iletkenlik degerlerinin 1012 S/cm oldugu
belirtilmektedir (Almuhamed ve dig, 2012). %10 PANI katkis1 ile hazirlanan
PAN/PANI kompozit nanoweblerde elektriksel iletkenligin gelismis oldugu
gorilmektedir. Nanoweb iletkenliklerinin, pelet iletkenliklerinden diisiik oldugu
goriilmistiir. Cozelti iletkenlikleri, pelet iletkenlikleri ve nanoweb iletkenlikleri
arasinda hehangi bir korelasyon goriilmemistir. Bu durum, dopant tipi, solvent tipi gibi
kontrol edilebilir faktorler yaninda, nanoweb yapisi, gozenekliligi, PANI’in PAN
igerisinde dagilim1 gibi kontrol edilemeyen bazi faktorlerin de iletkenlik {lizerinde
etkili olmasi ile agiklanabilir. Yapisinda boncuklagsma goriilen nanoweblerde elektron
transferinin olumsuz etkilenecegi diisiiniilmektedir (Zamri ve dig, 2011). DBSA(iso)
iceren nanoliflerin yapisinda boncuklasma oldugu goriilmiistiir. Diger taraftan
DBSANa*’nun dopant olarak kullanildigi nanoweblerde artan lif gapr ile iletken agst
yapinin olumsuz etkilenmis olabilecegi diistiniilmektedir. CSA-DMSO dopant-solvent
kombinasyonu ile iiretilen nanowebler en yiiksek iletkenligi (10° S/cm)
gostermislerdir. CSA dopanti DMSO igerisinde en yiiksek iletkenligi verirken, DMF
igerisinde diisiik iletkenlik vermistir. Bu da solvent tipinin ve solventin dopant ile
etkilesimlerinin yiikk tasinmasinda Onemli oldugunu gostermektedir. DMSO
solventinin dielektrik katsayis1 46,68, DMF solventinin 36,71’°dir (Url-17). Bir
solvente ait dielektrik katsayisinin yiiksek olmasi, ¢6zme giiciiniin yiiksek oldugunu
gosterir. DMSO ayrica DMF’e nazaran daha polar bir solventtir (Yener ve dig, 2012).
Buna dayanarak daha gii¢lii bir ¢oziicii oldugu soylenebilir. PANI’in daha ¢ok

¢oziinmesi, nanolif yapisina daha ¢ok katilmasi anlamina gelecektir. Ayrica, DMSO’in
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daha polar olmasi, makromolekiiller aras1 ekranlama etkisi ve dopantlar aras1 Coulomb
itme kuvvetlerinin olusmasi ile dopantlarin PANI makromolekiillerine daha g¢ok
yaklasmasina sebep olabilir (Joo ve dig, 1997). Dopantlarin iletkenlik iizerine etkileri
cok kuvvetli ve ¢ok yonliidiir. Ornegin, dopantmn asiditesi (pH degeri) iletkenligi
etkileyecektir. Asiditenin yiliksek olmasi, daha ¢ok H* iyonunun doplama yapacagi ve

polaron olusturacagi anlamina gelmektedir. Boylece iletkenlik artacaktir.

CSA, DBSA’dan daha yiiksek asiditeye sahip oldugu i¢in, CSA ile doplanan PANI’de
konjligasyon uzunlugu daha yiiksek olacak ve buna bagli olarak daha yiiksek iletkenlik
degerleri elde edilecektir (Long ve dig, 2003). Asiditeden baska, dopantlarin
molekiiler agirliklar1 gibi 6zellikleri de iletkenlik {izerinde etkiye sahiptir. Dopant
boyutlari, makromolekiil zincirleri arasindaki bosluklari, dolayisi ile malzemenin
iletkenlik o©zelliginde etkili olan zincirler arasi elektron iletimini etkiler. CSA,
DBSA’ten daha kiiciik molekiil boyutuna sahiptir, dolayis1 ile CSA kullanildig1
zaman, zincirlerin birbirlerine daha yakin yerlesebilmelerine paralel olarak, zincirler
arasi etkilesimler ve elektron transferi artar (Long ve dig, 2003; G. Li ve dig, 2004;
Lu ve dig, 2002). Diger bir faktoér, molekiil agirligi olabilir. CSA, DBSA(is0) ve
DBSANa*’nun molekiil agirliklari sirasi ile 232,20, 326,49, 348,48 g/moldir (Url-15).
Diisiik molekiiler agirlik, dopant mobilitesini arttirarak, doplama ve dolayist ile

iletkenlige olumlu yonde etki yapar.

3.1.3 Farkh ¢6zme yontemleri kullanarak hazirlanan ¢ozeltilerden PAN/PANI

nanolif Uretimi ve analizi

3.1.3.1 Malzeme

Elektroegirme ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda, poliakrilonitril (PAN) (Sigma Aldrich,
181315, ortalama Mw:150.000 g/mol), polianilin (PANI) (Sigma Aldrich, 530689,
ortalama Mw: 65.000 g/mol), kamfor silfonik asit (CSA), dimetilstlfoksit (DMSO)
kullanildi. PANI ¢ozeltileri Sartorius Stedim filtreleri (No.389) ile siiziilerek PANI’in

¢Oziinmeyen kismi1 uzaklastirildi.

3.1.3.2 Metot

Elektroegirme ¢ozeltilerinin hazirlanmasi
PANI ¢Ozunme suresinin ve tipinin, 6zelliklere olan etkisini gérebilmek amaci ile

¢ozelti hazirlama islemi sirasinda iki farkli uygulama gerceklestirildi. Uretilen
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nanolifler, ¢oziinmek {izere 2 giin bekletilen PANI c¢ozeltilerinden hazirlanan

nanolifler ile kiyaslandi.

Referans olarak kabul edilen PAN/PANI nanolifinin {iretimi i¢in gerekli elektroegirme
cozeltileri hazirlanirken, DMSO igerisine PAN’e gore agirlik¢a %10 PANI igerecek
sekilde ¢ozelti hazirlandi ve bu ¢ozeltiye PANI:CSA molar orani=1:2 olacak sekilde
CSA eklendi. Manyetik karistiricida 40°C, 300 d/dk hizda 2 giin karistirilan ¢ozelti,
Stedim Sartorius seliilozik filtre ile siiziilerek PANID’in ¢dziinmeyen kismi
uzaklastirildi. PAN ve solvent toplamina gore agirlikga %7 PAN olacak sekilde PAN
eklendikten sonra, manyetik karigtirictda 40 °C’de, 300 d/dk hizda 1,5 saat

karistirilarak PAN’in tamamen ¢oziinmesi saglandi.

Birinci uygulamada PANID’in ¢oziinme siiresi 2 giinden 10 giine uzatildi. DMSO
icerisine PAN’e gore agirlikga %10 PANI igerecek sekilde ¢ozelti hazirlandi ve bu
¢ozeltiye PANI:CSA molar oranmi=1:2 olacak sekilde CSA eklendi. Manyetik
karigtiricidda 40°C, 300 d/dk hizda 10 giin karistirilan ¢ozelti, Stedim Sartorius
seltlozik filtre ile stzilerek, PANI’in ¢6ziinmeyen kismi uzaklastirildi. PAN ve
solvent toplamia gore agirlikga %7 PAN olacak sekilde PAN eklendikten sonra,
manyetik karistiricida 40 °C’de, 300 d/dk hizda 1,5 saat karistirilarak, PAN’in

tamamen ¢6ziinmesi saglandi.

Ikinci uygulamada, PANI ¢ozeltisi 2 giin ¢oziinmek iizere bekletildikten sonra
ultrasonik homojenizatér ug ile muamele edildi. Daha sonra manyetik karistiricida
40°C sicaklikta, 300 d/dk hizda 2 giin karistirildi ve ardindan 1,5 saat (3*30dk)
ultrasonik u¢ ile karigtirildi. Ultrasonik ug¢ uygulamasinin ardindan tekrar 30 dk
manyetik karigtirma yapildi. Bu ¢6zelti, Stedim Sartorius selulozik filtre ile sizulerek
PANTI’in ¢ozinmeyen kismi uzaklastirildiktan sonra, PAN ve solvent toplamina gore
agirlikga %7 olacak sekilde PAN eklenerek, manyetik karistiricida 40 °C’de, 300 d/dk

hizda 1,5 saat karistirilarak tamamen ¢oziinmesi saglandi.

Uretilen nanoliflerin, elektroegirme sonrasi 1slak olduklar1 goriildiigii i¢in laboratuar

sartlarinda sabit agirliga gelene kadar kurutuldular.

Elektroegirme
Nanolif tiretimi, doner toplayicili yatay elektroegirme diizeneginde, kit uclu, 1,25 mm

dis capa sahip Ultradent igne kullanilarak, 1 ml/sa besleme hizinda, 15 kV voltaj
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uygulanarak gerceklestirildi. Igne ucu ile toplayici arasindaki mesafe, 10 cm olarak

ayarlandu.

Karakterizasyon

Nanoweblerin genel goriiniimlerini goriintiilemek igin fotograf makinasi ile resimleri
cekildi. Cressington Sputter Coater 108 Auto ile 0,01 mbar’lik vakum uygulanip
Argon bombardimani ile altin (Au) plakadan atomlar kopartilarak 20 sn siire ile Au
kaplama yapildiktan sonra, EVO MA 10 SEM ile farkli biiyiitmelerde nanoweb
goriintiileri alindi. Goriintiilerden Analysing Digital Images programi kullanilarak en
az 50 adet lifin ¢ap1 olgiildii. Olgiimlerin ortalamasi (Ort.) ve standart sapmasi (s)

hesaplanarak Ort.xs olarak belirtildi.

Mukavemet ve kopma uzama yiizdesi degerleri, ¢ceneler aras1 15 mm ve koparma hizi
20 mm/dak olarak ayarlanmis olan kopma-uzama cihazinda 50 mm x 5 mm
oOlgllerindeki numuneler test edilerek belirlendi. Her bir numuneden en az 10 6lgiim
yapilarak, 6l¢iimlerin ortalamasi (Ort.) ve standart sapmasi (s) hesaplandi ve Ort.+s

olarak belirtildi.

Nanoweblerin diren¢ 6lciimleri, Microtest LCR Meter 6370 (0,01 mQ-100 MQ)
kullanilarak, 6l¢tim birimine 4 nokta sistemi ile bagli, tekstil yiizeylerin direnglerinin
Olglimiine uygun olarak tiretilmis 34 mm ¢apli iki prob arasinda gergeklestirildi. Her
bir numuneden en az 7 dlgiim yapildi. Olgiilen direng degerleri ve numune boyutlar:
kullanilarak denklem 3.3’e¢ gore elektriksel iletkenlik degerleri (S/cm) hesaplandi.
Olguimlerin ortalamasi (Ort.) ve standart sapmasi (s) hesaplanarak, Ort.+s olarak
belirtildi.

t

g = 3.3
AxR (33)

Bu denklemde; S, nanowebin elektriksel iletkenligini (S/cm); t, nanoweb kalinligini
(cm), A, iletkenligi Slciilen nanowebin problar arasinda kalan alanini (cm?); R ise

olgllen direng degerini (Ohm) gostermektedir.

3.1.3.3 Sonuglar

Morfoloji
Uretilen referans nanoliflerin ve PAN/PANI kompozit nanoliflerin fotograflar: Sekil
3.15°te, 10000 biyltme ile ¢ekilen SEM goriintiileri Sekil 3.16°da gortlmektedir.
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(a) - (b) - (c) -

Sekil 3.15 : CSA-DMSO solvent-dopant kombinasyonu ile farkli ¢6zme islemleri
uygulanarak hazirlanan PAN/%10PANI kompozit nanoliflerin genel goriiniimlerini
gosteren fotograflari (a) 2 giin bekletme; (b) 10 giin bekletme; (c) 2 giin bekletme ve

ultrasonik ug ile homojenize etme (Kizildag ve dig, 2016¢).
Farkli karistirma islemleri uygulanarak CSA-DMSO dopant-solvent kombinasyonu ile
hazirlanan PAN/%I10PANI kompozit nanoliflerde belirgin bir renk farklilig

goriilmemistir.

Sekil 3.16 : CSA-DMSO solvent-dopant kombinasyonu ile farkli ¢ozme iglemleri
uygulanarak hazirlanan PAN/%10PANI kompozit nanoliflerin 10000 buyttme ile
cekilen SEM goruntileri (a) 2 glin bekletme; (b) 10 glin bekletme; (c) 2 giin
bekletme ve ultrasonik ug ile homojenize etme (Kizildag ve dig, 2016c¢).

Farkli ¢6zme yontemleri ile tiretilen nanoliflere ait ortalama lif ¢aplari, standart sapma

degerleri ile birlikte Cizelge 3.9°da verilmistir.

Cizelge 3.9 : Farkli ¢6zme yontemleri uygulanarak CSA-DMSO dopant-solvent
kombinasyonu ile tretilen PAN/%10PANI kompozit nanoliflerin ortalama cap
degerleri (Kizildag ve dig, 2016c¢).

Ortalama
Numuneler Nanolif Cap1
(nm)

CSA-DMSO

(2 guin bekletme) 465,20+81,69
CSA-DMSO

(10 giin bekletme) 722,39+168,48
CSA-DMSO 563,68+79.90

(2 guin bekletme+ultrasonik ug)

Cozme siiresinin arttiritlmasi ve ultrasonik homojenizator uygulanmasi lif ¢apinda

artisa sebep olmustur. Hem ¢6zme siiresinin arttirilmasi, hem de ultrasonik

86



homojenizator ile ¢ozme etkisinin arttirilmasi neticesinde, ¢oziinen ve yapiya katilan

PANI miktaria bagl olarak lif ¢aplarinda artis gézlenmistir.

Mekanik ozellikler
Farkli ¢6zme yoOntemleri ile iiretilen nanoliflere ait kopma mukavemeti, kopma
uzamasi ve E-modiilii degerleri standart sapma degerleri ile birlikte Cizelge 3.10°da

verilmistir.

Cozme siiresinin artisi neticesinde tiim mekanik 6zelliklerde artis olmasi, polianilinin
daha ¢ok ¢ozilinerek yapiya daha ¢ok katildigini gostermektedir. Rijit bir yapiya sahip
olan polianilinin yapiya katiliminin artmasi ile nanoweb de daha rijit bir yap1
sergilemektedir. Manyetik karigtirmaya ilaveten ultrasonik homojenizator ile ¢ozme

uygulanmasi neticesinde tiim mekanik 6zelliklerde artis goriilmektedir.

Cizelge 3.10 : Farkli ¢6zme yontemleri ile Gretilen PAN/PANI nanoweblerin
mekanik ozellikleri (Kizildag ve dig, 2016c¢).

Kopma Kopma E-modiilii
Numuneler Mukavemeti Uzamast (MPa)
(MPa) (%)
FSA-DMEO 30414072  50230+11,96 16 600+4,42
(2 giin bekletme)
CSA-DMSO
(10 giin bekletme) 8,472+1,33 80,997+12,97 37,183+8,77
CSA-DMSO

(2 giin bekletme-+ultrasonik ug) 7,836+1,84  109,178+22,12 36,808+9,86

Elektriksel iletkenlik
Farkli ¢6zme yontemleri ile lretilen nanoliflere ait elektriksel iletkenlik degerleri

standart sapma degerleri ile birlikte Cizelge 3.11°de verilmistir.

Cizelge 3.11 : Farkli ¢6zme yontemleri ile Uretilen PAN/PANI nanoweblerin
elektriksel iletkenlikleri (Kizildag ve dig, 2016c).

Elektriksel iletkenlik

Numuneler

(S/cm)
CSA-DMSO (2 giin bekletme) 4,82 x 10°+1,10 x 10°®
CSA-DMSO (10 giin bekletme) 2,13 x 10°%+5,63 x 10”7

CSA-DMSO (2 giin bekletme+ultrasonik ug) 1,38 x 10°+2,56 x 1077

Iletkenlik degerleri arasinda ¢ok belirgin bir farklilik gériilmemistir.
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3.1.4 Farkh karistirma yontemleri kullanarak hazirlanan ¢ozeltilerden

PAN/PANI nanolif Gretimi ve analizi

3.1.4.1 Malzeme

Elektroegirme ¢ozeltileri, poliakrilonitril (PAN) (Sigma Aldrich, 181315, ortalama
Mw:150.000 g/mol), polianilin (PANI) (Sigma Aldrich, 530689, ortalama Mw: 65.000
g/mol), kamfor sulfonik asit (CSA), dimetilsulfoksit (DMSO) kullanarak hazirlandi.
PANI cozeltileri Sartorius Stedim filtreleri (N0.389) ile slzilerek, PANI’in

¢cOziinmeyen kismi uzaklagtirildi.

3.1.4.2 Metot

Elektroegirme cozeltilerinin hazirlanmasi

Referans olarak kabul edilen PAN/PANI nanolifinin iiretimi i¢in gerekli elektroegirme
cozeltileri hazirlanirken, DMSO igerisine PAN’e gore agirlikga %10 PANI igerecek
sekilde ¢ozelti hazirlandi ve bu ¢ozeltiye PANI:CSA molar orani=1:2 olacak sekilde
CSA eklendi. Manyetik karistiricida 40 °C’de, 300 d/dk hizda 2 giin karistirilan ¢ozelti,
Stedim Sartorius seliilozik filtre ile siiziilerek PANDin ¢dzliinmeyen kismi
uzaklastirildi. PAN ve solvent toplamina gore agirlikca %7 olacak sekilde PAN
eklendikten sonra, manyetik karigtiricida 40 °C’de, 300 d/dk hizda 1,5 saat

karistirilarak PAN’in tamamen ¢6zlinmesi saglandi.

Ikinci uygulamada, manyetik karistirmaya alternatif olarak, manyetik karistirma
yaninda mekanik homojenizator ile homojenize etme islemi uygulandi. PAN’e gore
agirlikca %10 PANI icerecek sekilde PANI.CSA/DMSO c¢ozeltisi hazirland1 ve
manyetik karistiricida 40 °C’de, 300 d/dk hizda 2 giin karistirildi. PANI:CSA molar
oran=1:2 olacak sekilde CSA eklendi. Hazirlanan PANI ¢ozeltisi Stedim Sartorius
seliilozik filtre ile siiziilerek, PANI’in ¢dziinmeyen kismi uzaklastirildiktan sonra
igerisine, PAN ve solvent toplamina gore agirlikca %7 olacak sekilde PAN eklenip,
40 °C’de, 300 d/dk hizda, 1,5 saat karistirilarak PAN’in tamamen ¢6ziinmesi saglandi.
Manyetik karistirma islemi sonrasinda, 7500 devirde 30 dakika mekanik karistirict ile
karistirilan ¢6zelti daha sonra tekrar manyetik karistiricida 30 dakika siire ile 40 °C’de,

300 d/dk hizda karistirilarak, nanolif iiretiminde kullanildi.

Uretilen nanoliflerin, elektroegirme sonrasi 1slak olduklar1 gériildiigii i¢in laboratuar

sartlarinda sabit agirliga gelene kadar kurutuldular.
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Elektroegirme

Nanolif iiretimi, doner toplayicili yatay elektroegirme diizeneginde, kiit uclu, 1,25 mm
dis ¢apa sahip Ultradent igne kullanilarak, 1 ml/sa besleme hizinda, 15 kV voltaj
uygulanarak gerceklestirildi. Igne ucu ile toplayici arasindaki mesafe, 10 cm olarak

ayarlandu.

Karakterizasyon

Nanoweblerin genel goriiniimlerini goriintiilemek igin fotograf makinasi ile resimleri
cekildi. Cressington Sputter Coater 108 Auto ile 0,01 mbar’lik vakum uygulanip
Argon bombardimani ile altin (Au) plakadan atomlar kopartilarak 20 sn sire ile Au
kaplama yapildiktan sonra, EVO MA 10 SEM ile farkli biiyiitmelerde nanoweb
goriintiileri alindi. Goriintiilerden Analysing Digital Images programi kullanilarak en
az 50 adet lifin ¢ap1 olgiildii. Olgiimlerin ortalamasi (Ort.) ve standart sapmasi (s)

hesaplanarak Ort.xs olarak belirtildi.

Mukavemet ve kopma uzama yiizdesi degerleri, ¢ceneler aras1 15 mm ve koparma hizi
20 mm/dak olarak ayarlanmis olan kopma-uzama cihazinda 50 mm x 5 mm
Olgllerindeki numuneler test edilerek belirlendi. Her bir numuneden en az 10 6lgim
yapilarak, 6l¢iimlerin ortalamasi (Ort.) ve standart sapmasi (s) hesaplandi ve Ort.+s

olarak belirtildi.

Nanoweblerin diren¢ 6lciimleri, Microtest LCR Meter 6370 (0,01 mQ-100 MQ)
kullanilarak, 6l¢iim birimine 4 nokta sistemi ile bagli, tekstil yuzeylerin direnglerinin
Olclimiine uygun olarak iiretilmis 34 mm capli iki prob arasinda gergeklestirildi. Her
bir numuneden en az 7 dlgiim yapildi. Olgiilen direng degerleri ve numune boyutlar:
kullanilarak denklem 3.4’e¢ gore elektriksel iletkenlik degerleri (S/cm) hesaplandi.
Olgiimlerin ortalamasi (Ort.) ve standart sapmasi (s) hesaplanarak, Ort.£s olarak
belirtildi.

t

g = 34
AxR (3.4)

Bu denklemde; S, nanowebin elektriksel iletkenligini (S/cm); t, nanoweb kalinligini
(cm), A, iletkenligi dlciilen nanowebin problar arasinda kalan alanini (cm?); R ise

Olculen direng degerini (Ohm) gostermektedir.
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3.1.4.3 Sonuglar

Morfoloji

Uretilen referans nanoliflerin ve PAN/PANI kompozit nanoliflerin fotograflar1 Sekil
3.17°de, 10 kX biiyiitme ile gekilen SEM gorlntileri Sekil 3.18’de goriillmektedir.
Farkli karigtirma islemleri uygulanarak CSA-DMSO dopant-solvent kombinasyonu ile
hazirlanan PAN/%10PANI kompozit nanoliflerde belirgin bir renk farklilig:

gorilmemistir.

(@) (b)

Sekil 3.17 : CSA-DMSO dopant-solvent kombinasyonu ile farkli karistirma
islemleri uygulanarak hazirlanan PAN/%10PANI kompozit nanoliflerin genel
goriiniimlerini gdsteren fotograflari (a) manyetik karistirma; (b) manyetik
karistirma+mekanik homojenizasyon+manyetik karistirma (Ucar ve dig, 2015a).

(b) fe=
Sekil 3.18 : CSA-DMSO dopant-solvent kombinasyonu ile farkli karistirma iglemleri
uygulanarak hazirlanan PAN/%10PANI kompozit nanoliflerin 10.000 biiyiitme ile
cekilen SEM goriintiileri (a) manyetik karistirma; (b) manyetik karistirma+mekanik
homojenizasyon+manyetik karistirma (Ucar ve dig, 2015a).

Farkli karigtirma yontemleri ile {iretilen nanoliflere ait ortalama lif ¢aplari, standart

sapma degerleri ile birlikte Cizelge 3.12de verilmistir.

Cizelge 3.12 :  Farkli karigtirma yontemleri uygulanarak CSA-DMSO dopant-
solvent kombinasyonu ile tretilen PAN/%10PANI kompozit nanoliflerin ortalama
cap degerleri (Ucar ve dig, 2015a).

Numuneler Ortalama
Nanolif Cap1 (nm)
CSA-DMSO 465,20+81,69
(manyetik karistirma)
CSA-DMSO 640,42+99,98

(manyetik+mekanik+manyetik karigtirma)
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Farkli karistirma islemleri uygulanarak hazirlanan PAN/PANI nanoweblerinde
belirgin bir renk farkliligi goriilmemistir. Manyetik karistirma iglemine ilaveten
mekanik karistirma da yapilan numunelerde yonlenmenin arttigi goriilmiistiir. Ayrica
lif capinda bir miktar artig goriilmiistiir. Bu artisin, nanoliflerin yapisinda artan madde
miktarima (daha iyi ¢Ozliinen PANI) baglhh olarak gergeklesmis olabilecegi
diistiniilmektedir. Mekanik karistirma ile iiretilen nanoliflerin ylizeyinde goriilen
partiktller dikkat cekicidir. Mekanik karistirma neticesinde ¢Oziinmeyen ama ¢ok
kiiciik taneciklere ayrilan polianilinin filtre kagidindan gecerek yapiya katildigini

distindiirmektedirler.

Mekanik ozellikler

Farkli karistirma yontemleri ile iiretilen nanoliflere ait kopma mukavemeti, kopma
uzamasi ve E-modiilii degerleri standart sapma degerleri ile birlikte Cizelge 3.13’te
verilmigtir. Mekanik karigtirma uygulanan ¢ozeltilerden elde edilen nanowebler daha
yiksek mekanik 6zellikler sergilemislerdir. Bu durum, mekanik karistirma etkisi ile
daha iyi ¢oziinen polianilinin yap1 i¢inde daha 1yi dagildigi ile agiklanabilir. Polianilin
yapisindaki benzen halkalar1 nedeni ile rijit bir makromolekiildiir ve yapiya daha iyi

katilmasi sonucu kompozit yapi da rijitlesmektedir.

Cizelge 3.13 :  Farkli karistirma yontemleri ile Gretilen PAN/PANI nanoweblerin
mekanik ozellikleri (Ucar ve dig, 2015a).

CSA-DMSO CSA-DMSO
(manyetik)  (manyetik/mekanik/manyetik)
Kopma Mukavemeti (MPa) 3,94+0,72 6,36+1,02
Kopma Uzamasi (%) 50,23+11,96 58,13+11,75
E-modiilii (MPa) 16,60+4,42 28,32+5,34

Elektriksel iletkenlik
Farkl1 karigtirma yontemleri ile iiretilen nanoliflere ait elektriksel iletkenlik degerleri

standart sapma degerleri ile birlikte Cizelge 3.14’°te verilmistir.

Cizelge 3.14 :  Farkli karigtirma yontemleri ile tretilen PAN/PANI nanoweblerin
iletkenlikleri (Ucar ve dig, 2015a).

CSA-DMSO CSA-DMSO
(manyetik) (manyetik/mekanik/manyetik)
Elektriksel iletkenlik 4 82 x 10%+1,10 x 10° 3,17 x 10°+8,36 x 10”7

(S/cm)

Iletkenlik degerleri arasinda belirgin bir farklilik goriilmemistir.
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3.1.5 Tekrarlanan doplama islemlerinin PAN/PANI nanoliflerin 6zellikleri

Uzerine etkilerinin incelenmesi

3.1.5.1 Malzeme

CSA-DMSO ve CSA-DMF dopant-solvent kombinasyonu ile Gretilen nanowebler
HCI ile tekrarli doplama islemine tabi tutularak, morfoloji, mekanik ozellikler ve

elektriksel iletkenlik acisindan degerlendirildiler.

3.1.5.2 Metot

Tekrarh doplama

CSA-DMSO ve CSA-DMF dopant-solvent kombinasyonu ile uretilen nanowebler,
HCI (37%fuming) icerisine daldirilip 30 dk bekletildikten sonra (Sekil 3.19), asit
icerisinden cikarilip ortam sartlarinda kurutuldular. Islem, PAN/10%PANI (CSA-
DMSOQO) nanowebleri i¢in 3 kez tekrarlandi.

Sekil 3.19 : PAN/PANI nanowebe uygulanan doplama islemi.

Karakterizasyon

Nanoweblerin genel goriiniimlerini goriintiilemek igin fotograf makinasi ile resimleri
cekildi. Cressington Sputter Coater 108 Auto ile 0,01 mbar’lik vakum uygulanip
Argon bombardimani ile altin (Au) plakadan atomlar kopartilarak 20 sn siire ile Au
kaplama yapildiktan sonra, EVO MA 10 SEM ile farkli biiyiitmelerde nanoweb
goriintiileri alindi. Goriintiilerden Analysing Digital Images programi kullanilarak en
az 50 adet lifin cap1 olgiildii. Olgiimlerin ortalamasi (Ort.) ve standart sapmasi (s)
hesaplanarak Ort.xs olarak belirtildi.

Mukavemet ve kopma uzama yiizdesi degerleri, ¢eneler aras1 15 mm ve koparma hizi
20 mm/dak olarak ayarlanmis olan kopma-uzama cihazinda 50 mm x 5 mm

6lgllerindeki numuneler test edilerek belirlendi. Her bir numuneden en az 10 6lglim
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yapilarak, 6l¢iimlerin ortalamasi (Ort.) ve standart sapmasi (s) hesaplandi ve Ort.+s

olarak belirtildi.

Nanoweblerin direng Ol¢timleri, Microtest LCR Meter 6370 (0,01 mQ-100 MQ)
kullanilarak, 6l¢iim birimine 4 nokta sistemi ile bagli, tekstil yiizeylerin direnglerinin
Olcimine uygun olarak iiretilmis 34 mm ¢apli iki prob arasinda gergeklestirildi. Her
bir numuneden en az 7 dl¢iim yapildi. Olgiilen direng degerleri ve numune boyutlari
kullanilarak denklem 3.5°e¢ gore elektriksel iletkenlik degerleri (S/cm) hesaplandi.

Olgiimlerin ortalamas1 (Ort.) ve standart sapmasi (s) hesaplanarak, Ort.ts olarak

belirtildi.

t
g =
AxR

(3.5)

Bu denklemde; S, nanowebin elektriksel iletkenligini (S/cm); t, nanoweb kalinligini
(cm), A, iletkenligi 6lciilen nanowebin problar arasinda kalan alanini (cm?); R ise

6lgllen direng degerini (Ohm) gostermektedir.

3.1.5.3 Sonugclar

PAN/10%PANI (CSA-DMF) numunesi 2. doplama islemi sirasinda pargalanirken,
PAN/10%PANI (CSA-DMSO) numunesine 3 kez doplama yapilmistir.

Morfoloji
HCl ile doplama islemi uygulanan nanoweblerden islem 6ncesi ve sonrasi alinan SEM

goriintiileri Sekil 3.20°de, dlgiilen ortalama ¢ap degerleri Cizelge 3.15’te verilmistir.

(a) —1um

Sekil 3.20 : PAN/10%PANI (CSA-DMSO) nanowebe uygulanan doplama
isleminden 6nce ve sonra ¢ekilen SEM goriintiileri: (a) Doplama 6ncesi, (b) Doplama
sonrasi.

Sonradan yapilan tekrarli doplama islemi PAN/10%PANI (CSA-DMSO) nanoweb
yapisinda herhangi bir bozulmaya sebep olmamustir. Liflerin ortalama cap

degerlerinde 6nemli bir degisiklik goriillmemistir.
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Cizelge 3.15: PAN/10%PANI (CSA-DMSO) nanolifin doplama 6ncesi ve sonrasi
ortalama ¢ap degerleri (Ucar ve dig, 2015a).

Numuneler Ortalama
Nanolif Cap1 (nm) £ s
CSA-DMSO 465,20+81,69
CSA-DMSO (3 kez doplanmas) 488,40+50,00

Mekanik ozellikler
PAN/10%PANI (CSA-DMSO) nanowebe uygulanan tekrarli doplama isleminin
mekanik 6zelliklerde sebep oldugu degisim Cizelge 3.16’da verilmistir.

Cizelge 3.16 :  PAN/10%PANI (CSA-DMSO) nanowebin redoping 6ncesi ve
sonrast mekanik 6zellikleri (Ucar ve dig, 2015a).

Kopma Kopma

Numuneler Mukavemeti Uzamasi E'(T/Iosal;m
(MPa) (%)
CSA-DMSO 3,941+0,72 50,230+11,96 16,600+4,42

CSA-DMSO

(3 kez doplanms) 4,646+0,47 15,989+4,11 17,161+5,16

Uygulanan HCI ile tekrarli doplama islemi kopma mukavemetinde onemli bir
degisiklige sebep olmazken, yapimin kompaktlasmasi ve web yapisindaki bosluklarin

azalmasi neticesinde kopma uzamasinda azalma gozlenmistir.

Elektriksel iletkenlik
PAN/10%PANI (CSA-DMSO) nanowebe uygulanan tekrarli doplama isleminin
elektriksel iletkenlik 6zelliginde sebep oldugu degisim Cizelge 3.17°de verilmistir.

Cizelge 3.17 :  PAN/10%PANI (CSA-DMSO) nanowebin redoping 6ncesi ve her
bir doplama islemi sonrasi dlgiilen iletkenlik degerleri (Ucar ve dig, 2015a).

Elektriksel Iletkenlik
(S/cm)
CSA-DMSO 4,82 x 10%+1,10 x 10°®

CSA-DMSO (1. doplama) 1,02 x 10°+1,53 x 10

CSA-DMSO (2. doplama) 1,74 x 10°+4,68 x 10

CSA-DMSO (3. doplama) 1,69 x 10°+3,27 x 10

Numuneler

Uygulanan HCl ile tekrarli doplama islemi, PAN/10%PANI (CSA-DMSQO) nanowebin
elektriksel iletkenliginde 10 kat artis saglamistir. Islemin tekrar edilmesi iletkenlikte

bir artisa sebep olmamaistir.
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3.1.6 Farkh oranlarda PANI iceren PAN/PANI nanoliflerin tretimi ve analizi

3.1.6.1 Malzeme

Elektroegirme ¢ozeltileri, poliakrilonitril (PAN) (Sigma Aldrich, 181315, ortalama
Muw:150.000 g/mol), polianilin (PANI) (Sigma Aldrich, 530689, ortalama M: 65.000
g/mol), kamfor sulfonik asit (CSA), dimetilsulfoksit (DMSO) kullanarak hazirlandi.
PANI cozeltileri Sartorius Stedim filtreleri (N0.389) ile slzilerek, PANI’in

¢Oziinmeyen kismi1 uzaklastirildi.

3.1.6.2 Metot

Elektroegirme cozeltilerinin hazirlanmasi

DMSO igerisine PAN’e gore agirlikca % 0,5, 1, 3, 5, 7, 10 ve 30 oranlarinda PANI ve
PANI:CSA molar orani=1:2 olacak sekilde CSA eklenmesi ile hazirlanan ¢ozeltiler,
manyetik karistiricida 40 °C’de, 300 d/dk hizda 2 giin karistirild1 ve ardindan Stedim
Sartorius seliilozik filtre ile siiziilerek PANI’in ¢6ziinmeyen kism1 uzaklastirildi. PAN
ve solvent agirliklarinin toplamina gore agirlikga %7 olacak sekilde PAN eklenerek,
40 °C, 300 d/dk hizda 1,5 saat karistirilarak PAN’in tamamen ¢6ziinmesi saglandi.

Uretilen nanolifler elektroegirme sonrasi 1slak olduklar1 i¢in, laboratuar sartlarinda

sabit agirliga gelene kadar kurutuldular.

Elektroegirme

Nanolif Gretimi, doner toplayicili yatay elektroegirme diizeneginde, kiit uglu, 1,25 mm
dis capa sahip Ultradent igne kullanilarak, 1 ml/sa besleme hizinda, 15 kV voltaj
Uygulanarak gerceklestirildi. igne ucu ile toplayic1 arasindaki mesafe 10 cm olarak

ayarlandi.

Karakterizasyon
Thermo Scientific Nicolet IS10 Fourier doniisiimlii kizil6tesi spektrofotometre (FTIR)
ile %100 PAN ve farkl1 oranlarda PANI iceren PAN/PANI nanoweblerin 4000 cm™

ile 600 cm? araliginda, 4 cm™

sinyal ¢Oziiniirliigii ile absorpsiyon spektrumlari
¢ekilmistir. Her bir numune i¢in 16 taramanin ortalamasi alinarak spektrum

olusturulmustur.

Nanoweblerin genel goriiniimlerini goriintiilemek i¢in fotograf makinasi ile resimleri
cekildi. Cressington Sputter Coater 108 Auto ile 0,01 mbar’lik vakum uygulanip

Argon bombardimani ile altin (Au) plakadan atomlar kopartilarak 20 sn siire ile Au
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kaplama yapildiktan sonra, EVO MA 10 SEM ile farkli biiyiitmelerde nanoweb
goriintiileri alindi. Goriintiilerden Analysing Digital Images programi kullanilarak en
az 50 adet lifin cap1 6lgiildii. Olciimlerin ortalamasi (Ort.) ve standart sapmasi (s)

hesaplanarak Ort.xs olarak belirtildi.

PANI cozeltilerindeki PANT’in doplanma durumunun belirlenmesinde, Shimadzu
UVmini-1240 UV-goriiniir 151k spektrofotometresi kullanildi. Cozeltideki solvent
kullanilarak 1:40 oraninda seyreltilen ¢ozeltilerin UV-goriiniir 151k spektrumlart 300-

1100 nm araliginda cekildi.

% 100 PAN ve PAN/PANI kompozit nanoweblerin kristal yapilar1 ve kristaliniteleri
Bruker® AXS D8 Advance X-Ismlar1 Kirmimu Sistemi ile, nikel ile filtrelenmis CuKo
1s1mast kullanilarak (A, 0,15406 nm), 40 kV voltaj ve 40 mA akim ayarlarinda 6lgiildii.
Tarama her ag1 i¢in 10 adim olarak gergeklesirken, ekvatoral X-isin1 kirmnimlari 26 5-
40° araliginda toplandi. Kristalinite ylizdesi, 20 5-40° araliginda goriilen bandlarin

alanlarinin, elde edilen grafigin toplam alanina oranlanmasi ile elde edildi (Hindeleh

ve Johnson, 1978).

Mukavemet ve kopma uzama yiizdesi degerleri, ¢eneler aras1 15 mm ve koparma hizi
20 mm/dak olarak ayarlanmis olan kopma-uzama cihazinda 50 mm x 5 mm
Olculerindeki numuneler test edilerek belirlendi. Her bir numuneden en az 10 6lgiim
yapilarak, 6l¢iimlerin ortalamasi (Ort.) ve standart sapmasi (s) hesaplandi ve Ort.+s

olarak belirtildi.

Nanoweblerin direng ol¢imleri, Microtest LCR Meter 6370 (0,01 mQ-100 MQ)
kullanilarak, 6l¢iim birimine 4 nokta sistemi ile bagli, tekstil yiizeylerin direnglerinin
Olclimiine uygun olarak iiretilmis 34 mm ¢apli iki prob arasinda gergeklestirildi. Her
bir numuneden en az 7 dl¢iim yapildi. Olgiilen direng degerleri ve numune boyutlari
kullanilarak denklem 3.6’ya gore elektriksel iletkenlik degerleri (S/cm) hesaplandi.
Olgiimlerin ortalamas1 (Ort.) ve standart sapmasi (s) hesaplanarak, Ort.ts olarak
belirtildi.

t
S:
AxR

(3.6)

Bu denklemde; S, nanowebin elektriksel iletkenligini (S/cm); t, nanoweb kalinligini
(cm), A, iletkenligi dl¢iilen nanowebin problar arasinda kalan alanmi (cm?); R ise

Olciilen direng degerini (Ohm) gostermektedir.
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3.1.6.3 Sonuclar

FTIR analizi
Uretilen kompozit yapili nanoliflerdeki PANI varligi FTIR analizi ile dogrulanmustir.
PAN/%30PANI nanoliflerden cekilen FTIR spektrumu %100 PAN nanoliflerin FTIR

spektrumu ile karsilastirilarak yapisal farkliliklar analiz edilmistir.

%100 PAN ve PAN/%30PANI kompozit nanoflilerin FTIR spektrumlar1 Sekil 3.21°de

gorulmektedir.
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Sekil 3.21 : (a) %100 PAN ve (b) PAN/%30PANI kompozit nanoliflerin FTIR
spektrumlari.

%100 PAN nanolifler, 2242 cm™’de nitril grubunun karakteristigi olan absorpsiyon
bandinin yani sira, 2930-2870 cm™, 1460-1450 cm™, 1380-1360 cm™, ve 1290-1260
cm? araliklarinda metilen gruplarinm farkli titresim modlarina ait absorpsiyon
bandlar1 gosterirler (Jianming ve dig, 2005; Li ve dig, 2010; De ve dig, 2001, 2002;
Zhang ve dig, 2009; Mathur ve dig, 1992; Minagawa ve dig, 1988; Liang ve Krimm,
1958). PAN/%30PANI kompozit nanoliflerin spektrumunda (Sekil 3.21(b)), PAN’e
ait karakteristik absorpsiyon bandlarmin yan1 sira, 3390 cm™’de polianilinin imin (-
NH) gruplarinin titresimlerine ait absorpsiyon bandi goriilmektedir. Ayrica
polianilinin aromatik C-H gerilme titresimleri 3280 cm™’de omuz seklinde bir

absorpsiyon bandi vermistir (Subrahmanyam ve dig, 2012). 1732 cm™’de goriilen
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absorpsiyon bandi CSA’in yapisinda bulunan karbonil (C=0) gruplarinin tiresimlerine

ait olup, kompozit nanolif yapisinda CSA’nin varligin1 gostermektedir (Pan, 2007).

Morfoloji
Uretilen %100 PAN ve farkli oranlarda PANI igeren PAN/PANI kompozit nanoliflerin
fotograflar1 Sekil 3.22°de, 10 kX buyitme ile ¢ekilen SEM goriintiileri Sekil 3.23°te

gorulmektedir.

(b)

(d)

(€)

) (h)

Sekil 3.22 : (a) %100PAN; (b) PAN/%0,5PANI; (c) PAN/%1PANI; (d)
PAN/%3PANI; (e) PAN/%10PANI kompozit nanoliflerin genel géranimlerini
gosteren fotograflar (Kizildag ve dig, 2016c¢).

Farkli oranlarda PANI igeren nanoweblerin fotograflarindan goriildiigii izere PANI
orani arttik¢a yesil rengin koyulastig1 goriilmektedir.



(o) =8 (h)!
Sekil 3.23 : (a) %100PAN; (b) PAN/%0,5PANI; (c) PAN/%1PANI; (d)
PAN/%3PANI; () PAN/%5PANI; (f) PAN/%7PANI; (g) PAN/%10PANI; (h)
PAN/%30PANI kompozit nanoliflerin 10.000 buyitme ile ¢cekilen SEM gorintdleri

(Kizildag ve dig, 2016c).

%100 PAN ve farkli oranlarda PANI igeren kompozit nanoflilerin ortalama lif caplari,

standart sapma degerleri ile birlikte Cizelge 3.18’de verilmistir.

Cizelge 3.18 : Farkli oranlarda PANI i¢ceren PAN/PANI kompozit nanoliflerin
ortalama ¢ap degerleri (Kizildag ve dig, 2016c).

Numuneler Ortalama
Nanolif Cap1 (nm)
%100 PAN 515,34+75,45
PAN/%0,5PANI 519,31+50,12
PAN/%1PANI 548,20+49,99
PAN/%3PANI 664,11+86,33
PAN/%5PANI 671,83+91,85
PAN/%7PANI 631,25+84,74
PAN/%10PANI 598,53+178,27
PAN/%30PANI 1105,42+701,40
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PANI gibi iletken katki maddeleri, bir taraftan ¢ozeltinin iletkenligini etkilerken, diger
taraftan konsantrasyonunu da etkilemektedir. Iletkenlik artis1 ve konsantrasyon artist
lif cap1 iizerinde zit etkilere sahiptirler. Iletkenligin artmasi, lif capinin incelmesi
yoniinde etki ederken, konsantrasyon artisi lif capini arttiric1 yonde etki etmektedir.
Dolayzist ile lif ¢ap1 baskin olan etkiye gore artmakta ya da azalmaktadir (Heikkild ve
Harlin, 2009; Qin ve dig, 2007; Lin ve dig, 2004). Lif ¢apinda %5 PANI oranina kadar
artis gozlenirken, %5’in lizerinde PANI katkis1 lif capinda azalmaya neden olmustur.
%1, 5 ve 10 PANI igeren elektroegirme c¢ozeltilerinin viskoziteleri sirasiyla 543,80,
689,00, 713,70 mPa.s olarak dl¢iilmiistiir yani ¢ozelti icerisindeki PANI orani arttik¢a,
¢Ozelti viskozitesi artmaktadir. PANI orani arttik¢a ¢ozeltiler igerisindeki katt madde
miktarindaki artiga yani konsantrasyon artigina bagli olarak lif ¢ap1 artmakta ancak
belli bir diizeyin lizerinde artan iletkenlige bagl olarak liflerin lif olusum bolgesinde

daha fazla ¢ekime ugramasi neticesinde liflerde incelme goriilmektedir.

SEM goriintiilerinde dikkat ¢eken bir diger nokta artan PANI orani ile liflerdeki
yonlenmenin artmasidir. Bu da artan PANI orani ile birlikte iletkenligin artisi ile

aciklanabilir.

ANOVA degerlendirmesi, PANI katki oranlarinin, lif ¢ap1 lizerinde 6nemli etkiye
sahip oldugunu gostermistir. %3, 5, 7 ve 10 oraninda PANI igeren kompozit
nanoliflerin ortalama caplari, %95 giiven araliginda %100 PAN nanoliflerin ortalama

lif gapindan dnemli dl¢iide kalindur.

UV-Goriiniir 151k spektroskopisi

Cozelti icerisindeki PANI’in iletken yapida oldugu UV-goriiniir 151k spektroskopisi ile
dogrulanmistir. Emeraldin formunun UV-gériiniir 151k spektrumunda 330 nm ile 630
nm civarinda iki karakteristik band gorulir. 330 nm’deki absorpsiyon bandi benzen
halkasinin © — ©* gegisinden, 630 nm’deki absorpsiyon bandi kuinoid halkasi ile
komsu imin-fenil-amin birimleri arasindaki gecislerden kaynaklanir. Etkin bir
doplama neticesinde, 630 nm’deki absorpsiyon bandi kaybolurken, polaron — n* ve
— polaron gegislerine bagli olarak sirasi ile 450 nm ve 800 nm’de absorpsiyon bandlar1

olusur (Tsotra ve Friedrich, 2004; Molapo ve dig, 2012).

Sekil 3.24°te, siras1 ile DMSO i¢erisinde hazirlanan PANI, PANI-CSA ve PANI-CSA-
PAN cozeltilerinin UV-goriiniir 151k spektrumlart goriilmektedir.
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Sekil 3.24 : (a) 10w% PANI/DMSO (b) 10w% PANI.CSA/DMSO ve (c) 10w%
PANI.CSA-PAN/DMSO cozeltilerinden gekilen UV-goriiniir 151k spektrumlari
(Kizildag ve dig, 2016c¢).

Dopant icermeyen PANI ¢ozeltisinin spektrumunda 330 nm ve 630 nm’de sirasi ile
benzen ve kuinoid halkalarina ait bandlar gézlenirken, dopantin eklenmesi ile birlikte
630 nm’deki band kaybolmus, ¢ozeltilerin iletken karakterini (orta aralik olusumu)

gosteren 430 nm ve 800 nm’de iki yeni band olusmustur (Sekil 3.24 (b)). PAN
eklenmesi ile ¢cozeltinin iletken karakterinde bir degisiklik olmamustir (Sekil 3.24 (c)).

X-Isinlar1 kirinim spektroskopisi

Nanowebler ticari kullanima yonelik dizayn edildiklerinde ve Uretildiklerinde kristal
yapilar1 6nem tagimaktadir (Zhang ve dig, 2009). PANI katkis1 ve PANI katk1 oraninin
artis1 ile PAN/PANI kompozit nanoweblerin kristal yapilarinda meydana gelen
degisimler XRD ile analiz edilmistir. Elde edilen XRD grafikleri Sekil 3.25te,

kristalinite degerleri Cizelge 3.19°da verilmistir.

Elektroegirme sirasinda, lif olusumunun ¢ok hizli bir sekilde gergeklesmesi nedeni ile
kristal yap1 olusumu gerceklesememektedir (Andrady, 2008). Literatiirde pek c¢ok
farkli polimer kullanilarak iiretilen nanowebler i¢in diisiik kristalinite degerleri
raporlanmistir (Pan ve dig, 2010; Dersch ve dig, 2003; Jalili ve dig, 2006; Deitzel ve
dig, 2001; Zong ve dig, 2003). Solvent 0zellikleri, toplayici tipi, doner toplayicilarin
doniis hizlar, ¢ozeltilerin iletkenligi, uygulanan voltaj, ¢cozelti konsantrasyonu ve
polimerin molekiiler agirligi, vb pek ¢cok parametre nanoliflerin kristaliniteleri ya da

sonraki 1s1l iglemlerdeki kristallesme egilimlerini etkilemektedir (Andrady, 2008).
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Sekil 3.25 : (a) %100 PAN ve (b) PAN/%5PANI; (¢) PAN/%10PANI yapili
kompozit nanoweblerin XRD spektrumlari (Kizildag ve dig, 2016¢).
%100 PAN nanowebin tipik XRD grafigi incelendigi zaman, 16,7, 26,7 ve 29,2°
kirinim agilar1 (26) goraliir. 16,7 ve 29,2 °© kirinim agilari 0,52 ve 0,3 nm mesafelerine
karsilik gelmektedir ve altigen kristal birimin (100) ve (110) olarak indeksli, a=b=0,6
nm Olgiilerine karsilik gelmektedirler (Hu ve dig, 1995). 26,7 ° derecede gozlenen
genis band, 0,34 nm mesafesine karsilik gelmektedir ve polimer icerisindeki amorf
yapiy1 gostermektedir. PAN’in tipik kirinimlari, tim numunelerde gozlenmistir. Diger
taraftan PANI’in XRD grafiginde 15,07, 20,22 ve 25,18 ° kirinim acilarinda
karakteristik bandlar gbzlenmektedir (Qiao ve dig, 2010). PAN/PANI kompozit yapili
nanoweblerin  XRD spektrumlarinda, belirtilen PANI bandlarin PAN bandlar
tarafindan maskelenmis olduklari, ¢cok genis bandlar gézlenmesi nedeni ile amorf

yapida bulundugu diisiiniilmektedir.

Cizelge 3.19 :  Farkli oranlarda PANI igeren PAN/PANI kompozit nanoweblerin
kristalinite degerleri (Kizildag ve dig, 2016c).

9100 PAN  PAN/%5PANI  PAN/%I10PANI
Kristalinite (%) 11,3 22,8 26,6

Uretilen kompozit nanoweblerin kristalinite degerleri incelendigi zaman, PANI katkist
ile kristalinite degerlerinin artti§1 goriilmektedir. Ayrica PANI orami arttikca,
kristalinite degerlerinde artis gdzlenmektedir. Rijit benzen halkalar1 igeren PANI
makromolekiillerinin PAN makromolekiillerinin yerlesimini iyilestirdigi ve boylece

kristal yapt olusumunu kolaylastirdigi  diisiiniilmektedir. Ayrica ¢ozelti
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iletkenliklerinin artmasi ve elektroegirme sirasinda makromolekiillerin daha yiiksek

¢ekime ugramasi da kristalinitenin iyilesmesini saglamis olabilir.

Mekanik ozellikler
Uretilen %100 PAN ve farkli oranlarda PANI igeren PAN/PANI kompozit yapili

nanoweblerin mukavemet ozellikleri Cizelge 3.20°de verilmistir.

Cizelge 3.20 : %100 PAN ve farkli oranlarda PANI igeren PAN/PANI kompozit
nanoweblerin mekanik 6zellikleri (Kizildag ve dig, 2016c¢).

Kopma
Numuneler Mukavemeti Kop mao}J Zamast
(MPa) (%)
%100 PAN 10,576+2,04 8,468+2,24
PAN/%0,5PANI 8,498+1,16 20,425+6,70
PAN/%5PANI 7,068+0,98 101,696+13,59
PAN/%10PANI 3,941+0,72 50,230+11,96
PAN/%30PANI 2,223+0,36 31,487+5,30

PANI katkisi ile genel olarak kopma mukavemetinde diisme goézlenmistir. Bu durum

literatiirde goriilen diger ¢calismalarda da gozlenen bir durumdur.

Kopma uzamasinda %35 katki oranmma kadar artis gozlenmis, sonrasinda diisme
goriilmiistiir. %5 oranina kadar artis gozlenmesi, iletkenlik artigina bagli olarak
yonlenmenin artmast ile agiklanabilir. Liflerin yo6nlendigi durumda, kuvvet
uygulandig1 zaman lifler birbirleri iizerinden kayarak kars1 koymakta ve bunun sonucu
olarak da kopma uzamasi degeri artmaktadir. Diger taraftan, kompozit yap1 igerisinde
polimerlerin uyumsuzluguna ve topak olusumuna bagli olarak olusmus olabilecek
bosluklar, kompozit nanoliflerin kuvvet altinda siinmelerine neden olmus olabilir.
Dolayis1 ile belli bir PANI katkisina kadar daha yiiksek kopma uzamasi degerleri

gorilmiistiir.

ANOVA sonuglarina gore PANI eklenmesi ve PANI oranindaki artis nanoweblerin
kopma mukavemeti ve kopma uzamasi degerlerini énemli sekilde etkilemistir. Tiim
kompozit nanoweblerin mekanik &zellikleri %95 giiven araliginda, %100 PAN

nanoweblerden farklidir.

Elektriksel iletkenlik
Literatiirde 100% PAN nanoweblerin iletkenlik degerlerinin 10™? S/cm oldugu

belirtilmektedir (Almuhamed ve dig, 2012). Diger taraftan polianilinin emeraldin
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formunun da yalitkan olup 10%? S/cm diizeyinde iletkenlige sahip oldugu
belirtilmektedir. Doplama ile iletken yap1 kazanmaktadir (Yoon ve dig, 1995).

Uretilen %100 PAN ve farkli oranlarda PANI igeren PAN/PANI kompozit yapili

nanoweblerin iletkenlik degerleri Cizelge 3.21’de verilmistir.

Cizelge 3.21: %100 PAN ve farkli oranlarda PANI igeren PAN/PANI kompozit
nanoweblerin elektriksel iletkenlikleri (Kizildag ve dig, 2016¢).

Elektriksel iletkenlik

Numuneler

(S/cm)
%100 PAN -
PAN/%0,5PANI 6,96 x 108+ 223 x 108
PAN/%I1PANI 1,48 x 107 +4,41 x 108
PAN/%3PANI 1,70 x 10°+4,23 x 10”7
PAN/%5PANI 1,23 x10%+2,48 x 107
PAN/%7PANI 2,32 x10%+5,62 x 107
PAN/%10PANI 4,82 x10°%+1,10x 10
PAN/%30PANI 3,19 x 10%+7,41 x 10”7

PANI katkisi ile tiim numunelerin iletkenliginde artis goriilmiistiir. PANI oranindaki
%?3’e kadar olan artislarda iletkenlik degerlerinde hizli bir artis gozlenirken, %3 ten
itibaren artis yavaslamis, %30 PANI oraninda ise %10’a gore bir miktar diisme
gozlenmistir. Yapidaki iletken madde miktarinda artis ile iletkenlik artis1 gdzlenmesi
beklenen bir durumdur. PANDIin belli bir katki oraninda (%3) yalitkan PAN lifi
icerisinde agst bir yapr olusturulabildigi diisiiniilmektedir. Cok yiiksek katki
oranlarinda ise homojen bir dagilimin saglanamadigi ve topaklanmalar nedeni ile ags1
yapida bozulmalar meydana gelmis olabilecegi ve iletkenlikte gozlenen bir miktar
azalmanin bu sebepten olmus olabilecegi diisiiniilmektedir. %3 PANI katkis1 ile 10®
S/cm diizeyinde iletkenlik gosteren nanolifler {iretilmistir. Bu liflerin elektrostatik

desarj ozelligi gosteren malzemelerin liretiminde kullanilabilecegi diisiiniilmektedir.
3.1.7 PAN/CNT/AgNP nanolif Gretimi ve analizi

3.1.7.1 Malzeme

Elektroegirme cozeltileri, poliakrilonitril (PAN) (Sigma Aldrich, 181315, ortalama
Mw:150.000 g/mol), MWCNT (www.cheaptubes.com, fonksiyonlanmamais, ¢ap: 10-
20 nm, boy: 10-30 pm), AgNOz (Alfa Aesar Premion, 10858), dimetilstlfoksit
(DMSO) kullanarak hazirlandi. indirgeme isleminde, hidrazinyum hidroksit, saf su;

karbon nanotiiplere karboksil gruplarimin baglanmasinda, HNOs, H2SOs, NaOH
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cozeltisi, THF; karbon nanotiplere amino gruplarinin baglanmasinda NaNO2, H2SOg,
isoforondiamin, DMF kullanildi.

3.1.7.2 Metot

Karbon nanotiiplerin fonksiyonellestirilmesi

Karbon nanotiiplerin fonksiyonellestirilmesi sirasinda, karbon nanotiiplere oncelikle
karboksil gruplari, daha sonra karboksil gruplari iizerinden amino gruplar1 baglandi.
Karboksil gruplarinin baglanmasinda, Gao ve dig. (2005) tarafindan uygulanan
yontem izlendi: 0,6 g saf CNT tizerine 5 ml % 65°lik HNO3z ve 15 ml % 98’lik HoSO4
konularak, ultrasonik banyoda 10 dk homojenizasyon uygulanmis, daha sonra reflaks
sistemi ile 110 °C’de yag banyosunun igerisinde 110 dk siire ile kimyasal reaksiyonun
gerceklesmesi saglanmistir. Reaksiyon sirasinda ¢ikan NO2 gazi NaOH ile tutulmus;
reaksiyon neticesinde elde edilen Grtin 40 ml distile suyla seyreltilip, 0,45 um PTFE
filtre-Whatman membran filtre yardimiyla siiziilerek, CNT’lere baglanmayan
kimyasallarin uzaklastirilmasi saglanmistir. Seyreltme ve siizme islemlerine, siizme
sonras1 elde edilen sivinin pH degeri 7 olana dek devam edilmistir. Vakumlu
kurutucuda 60 °C’de kurutulduktan sonra tartildiginda 0,2403 g iiriin (CNT-COOH)
elde edildigi goriilmistiir (Eren ve dig, 2016 (a), (b)).

Karbon nanotuplere -NH2 grubu baglama isleminde, Zhao ve dig. (2013) tarafindan
uygulanan yoéntem izlendi: 200 mg MWCNT-COOH, 580 mg NaNO; ve 0,5 ml
izoforon diamin ile karigtirildiktan sonra, 0,36 ml konsantre HoSO4 ve solvent ortami1
saglamasi ag¢isindan 5 ml DMF eklenerek, manyetik karistiricida 60 °C’de reaksiyonun
gerceklesmesi saglanmistir. Reaksiyon neticesinde elde edilen iiriin, DMF ile
seyreltilip, 0,45 um PTFE filtre-Whatman membran filtre yardimiyla siiziilerek,
CNT’lere baglanmayan kimyasallarin uzaklastirilmas: saglanmistir. Seyreltme ve
slizme iglemlerine, siizme sonrasi elde edilen sivinin pH degeri 7 olana dek devam
edilmistir. Vakumlu kurutucuda 60 °C’de kurutulduktan sonra tartildiginda 0,14 g iriin
(CNT-NHy) elde edildigi goriilmiistiir (Eren ve dig, 2016 (a), (b)).

Elektroegirme cozeltilerinin hazirlanmasi

DMSO igerisine gerekli miktarda CNT-NH2 ve AgNOs eklenerek 10 dakika ultrasonik
u¢ ile ardindan 45 dakika ultrasonik banyoda homojenize edildi. Hazirlanan
dispersiyona agirlik¢a %7 olacak sekilde PAN eklenerek, manyetik karistiricida 40
°C’de, 300 d/dk hizda 2,5 saat karistirilarak ¢oziinmesi saglandi.
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PAN/CNT-NH2/AgNP yapili kompozit nanoliflerin tiretimi i¢in hazirlanan ¢6zeltilerin

kompozisyonlari Cizelge 3.22’de gorulmektedir.

Cizelge 3.22 : PAN/CNT/AgNP nanolif {iretimi igin hazirlanan ¢6zeltilerin
kompozisyonlar1 (Kizildag ve Ucar, 2017).

Numuneler

PAN-%0,5CNT-NH2-%0,5AgNO3
PAN-%0,5CNT-NH2-%1AgNO3
PAN-%0,5CNT-NH2-%3AgNO3
PAN-%1CNT-NH,-%0,5AgNO3

PAN-%1CNT-NH2-%1AgNO3
PAN-%1CNT-NH2-%3AgNO3
PAN-%3CNT-NH;-%0,5AgNO3
PAN-%3CNT-NH2-%1AgNO3
PAN-%3CNT-NH2-%3AgNO3

Elektroegirme

Nanolif iiretimi, doner toplayicili yatay elektroegirme diizeneginde, kiit uclu, 1,25 mm
dis ¢apa sahip Ultradent igne kullanilarak, 1 ml/sa besleme hizinda, 15 kV voltaj
uygulanarak gergeklestirildi. Igne ucu ile toplayici arasindaki mesafe, 10 cm olarak

ayarlandi.

Kimyasal indirgeme

Indirgeme isleminde, nanowebler 1:20 hidrazinyum hidroksit:saf su karisimia
daldirtlip, oda sicakliginda 30 dakika bekletildi. CoOzelti icerisinden alinan
nanoweblere, 2 kez 100 ml’lik saf su ile yikama yapildi ve oda sicakliginda
kurutuldular (Wang ve dig, 2005). Kimyasal indirgeme islemine tabi tutulan

nanowebler isimlerinin yanina ‘R’ eklenerek belirtilmislerdir.

Karakterizasyon

Karbon nanotiiplere fonksiyonel gruplarin baglandigi, Thermo Scientific Nicolet 1S10
Fourier doniisiimlii kiz1l6tesi spektrofotometre (FTIR) ile dogrulandi. Saf haldeki ve
fonksiyonel grup baglanan karbon nanotiiplerden 4000 cm™ ile 400 cm™* araliginda, 4
cm™ sinyal ¢oziiniirliigii ile absorpsiyon spektrumlari ¢ekildi. Her bir numune igin 16

taramanin ortalamasi alinarak spektrum olusturuldu.

Nanoweblerin genel gériinlimlerini goriintiilemek icin fotograf makinasi ile resimleri
cekildi. Cressington Sputter Coater 108 Auto ile 0,01 mbar’lik vakum uygulanip
Argon bombardimant ile altin (Au) plakadan atomlar kopartilarak 20 sn siire ile Au

kaplama yapildiktan sonra, EVO MA 10 SEM ile farkli biiyiitmelerde nanoweb
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goriintiileri alindi. Goriintiilerden Analysing Digital Images programi kullanilarak en
az 50 adet lifin ¢ap1 olgiildii. Olgiimlerin ortalamasi (Ort.) ve standart sapmasi (s)

hesaplanarak Ort.xs olarak belirtildi.

Mukavemet ve kopma uzama yiizdesi degerleri, ¢eneler arasi 15 mm ve koparma hizi
20 mm/dak olarak ayarlanmis olan kopma-uzama cihazinda 50 mm x 5 mm
oOlgllerindeki numuneler test edilerek belirlendi. Her bir numuneden en az 10 6lglim
yapilarak, 6l¢timlerin ortalamasi (Ort.) ve standart sapmasi (s) hesaplandi ve Ort.£s

olarak belirtildi.

Nanoweblerin diren¢ 6l¢iimleri, Microtest LCR Meter 6370 (0,01 mQ-100 MQ)
kullanilarak, 6l¢iim birimine 4 nokta sistemi ile bagli, tekstil yiizeylerin direnglerinin
Olglimiine uygun olarak tiretilmis 34 mm ¢apli iki prob arasinda gergeklestirildi. Her
bir numuneden en az 7 dlgiim yapildi. Olgiilen direng degerleri ve numune boyutlar:
kullanilarak denklem 3.7’ye gore elektriksel iletkenlik degerleri (S/cm) hesaplandi.
Olguimlerin ortalamas1 (Ort.) ve standart sapmasi (s) hesaplanarak, Ort.+s olarak
belirtildi.

t

TAxR (37)

S

Bu denklemde; S, nanowebin elektriksel iletkenligini (S/cm); t, nanoweb kalinliginm
(cm), A, iletkenligi dlciilen nanowebin problar arasinda kalan alanini (cm?); R ise

Olciilen direng degerini (Ohm) gostermektedir.

3.1.7.3 Sonuclar

FTIR analizi

Karboksil gruplarinin baglandigini belirlemek iizere, belli miktardaki nanotiip THF
icerisinde disperse edilerek FTIR ¢ekilmistir. Sekil 3.26’da THF, saf CNT ve karboksil
grubu baglanan CNT’lerin karsilagtirmali FTIR spektrumlar1 goriilmektedir.

Karboksil grubu baglanan CNT’lerin FTIR spektrumunda (Sekil 3.26 (c)), islem
gormemis CNT’lerin FTIR spektrumundan (Sekil 3.26 (b)) farkli olarak 3424 ve 1724
cm™*de absorpsiyon bandlar1 goriilmektedir. 3424 cm™’de goriilen absorpsiyon band1
—OH grubuna aittir (Brancato ve dig, 2012). 1724 cm™’de goriilen ise C=O grubuna
ait absorpsiyon bandidir. Spektrumda gozlenen diger bandlar, CNT’lerin

dispersiyonunun hazirlanmasinda kullanilan THF e ait titresim bandlardir (Sekil 3.26
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(a)). 3424 cm™ ve 1724 cm™de goriilen —~OH ve —C=0 bandlar1, fonksiyonel grup
ekleme isleminin basarili bir sekilde gerceklesmis oldugunu ve karbon nanotiip

yapisina —COOH eklendigini gostermektedir.

4

Gegirgenlik

1724

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga sayis1 (cm?)

Sekil 3.26 : (a) THF; (b) saf CNT; (c) karboksil grubu baglanan (CNT-COOH)
CNT’lerin FTIR spektrumlari.

Amino grubu baglanan CNT’lerin saf CNT ile karsilagtirmali FTIR spektrumu Sekil
3.27°de gorilmektedir.

3400-3500 cm™’lerde goriilen absorpsiyon bandlari, —OH ve N-H baglarindan
kaynaklanir (Zhao ve dig, 2013). 1632 cm™’deki titresim bandi CNT’lerdeki C-C ve
amid yapisii olusturan C=0 baglarindan meydana gelir. 1547 cm™’deki titresim bandi
ise, C-NH bagindan kaynaklanir. 1139 cm™*deki band C=N ve C-C baglarindan dolay1
olusan bir absorpsiyon bandidir. 621 cm™’deki band ise amid yapisindan (N-C=0)
kaynaklanir (Prestsch ve dig, 2000). 1547, 1139 ve 621 cm™’de titresim bandlari,
CNT’lere NH2 baglama isleminin bagarili bir sekilde gerceklesmis oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 3.27 : (a) saf CNT ve (b) NH2 grubu baglanan (CNT-NH2) CNT’lerin FTIR
spektrumlari (Kizildag ve Ucar, 2017).

Morfoloji

Secilmis bazi numunelere ait indirgeme 6ncesi ve sonras1 10000 biyttme ile ¢ekilen
SEM gorintuleri Sekil 3.28’de goriilmektedir. Ortalama nanolif ¢aplar1 Cizelge 3.23
ve 3.24°te verilmigtir. CNT-NH2 ve AgNO:s katkisi ile iiretilen nanolifler uniform bir

yaptya sahiptirler.

Katki malzemeleri genellikle artan ¢ozelti konsantrasyonuna bagli olarak liflerin
caplarmin artmasina neden olmaktadir. Iletken katki maddeleri bu etkinin haricinde
¢Ozeltinin 1iletkenligini etkileyerek, elektroegirme sirasinda daha fazla cekim
uygulanmasina sebep olabilmekte ve inceltici etki gosterebilmektedirler (Heikkild ve
Harlin, 2009; Qin ve dig, 2007; Lin ve dig, 2004). Lif ¢cap1 hangi etkinin daha baskin
olduguna bagli olarak degisebilmektedir. Bu calismada, CNT-NH katkis1 ile iiretilen
nanoliflerin ¢api, artan katki konsantrasyonu ile artarken saf CNT ile iiretilen
nanoweblerde belirgin bir degisim gozlenmemistir. NH> ve NO3z gibi gruplarin
varliginin lif capini arttirmis olabilecegi diigiiniilmektedir. Hidrazinyum hidroksit ile
uygulanan indirgeme islemi sonrasinda lif ¢apinda azalma goriilmiistiir. Bu durum
giimiis iyonlarmin, nitril (C=N) gruplar ile koordinasyon baglar1 olusturan metalik
giimiise indirgenmesi neticesinde kimyasal yapida meydana gelen degisikliklerden
kaynaklanmig olabilir. Saf CNT ile iiretilen kompozit nanoliflerde lif capinda azalma

gozlenmemistir.
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(@) (h)

Sekil 3.28 : Farkli kompozisyonlara sahip PAN/CNT/AgNP nanoweblerin indirgeme
oncesi ve sonrast SEM goruntileri (10kX bayutmeli) (a) PAN-%0,5 CNT-NH: -%0,5
AgNOs; (b) PAN-%0,5 CNT-NH:-%0,5 AgNOz-R (c)PAN-%0,5 saf CNT-%0,5
AgNOs; (d) PAN-%0,5 saf CNT-%0,5 AgNOs-R; (e) PAN-%1 CNT-NH: -1%
AgNOg; (f) PAN-%1 CNT-NH2 -1% AgNOs-R; (g) PAN-1% saf CNT-1% AgNOs;
(h) PAN-1% saf CNT-1% AgNOs-R (Kizildag ve Ucar, 2017).
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Cizelge 3.23 :  Farkli kompozisyonlara sahip PAN/CNT-NH2/AgNP nanoliflerin
indirgeme Oncesi ve sonrasi ortalama c¢ap degerleri (Kizildag ve Ucar, 2017).

Ortalama Nanolif

Numuneler Cap1 (nm)

%100PAN 515,34+75,45
PAN-0,5CNT-NH>-0,5AgNO3 540,87+49,79
PAN-0,5CNT-NH2-0,5AgNOs -R 531,60+79,83
PAN-%1CNT-NH>-%1AgNOs 674,00+60,19
PAN-%1CNT-NH2-%1AgNOs -R 559,35+60,26

Cizelge 3.24 :  Farkli kompozisyonlara sahip PAN/saf CNT/AgNP nanoliflerin
indirgeme Oncesi ve sonrasi ¢ap degerleri (Kizildag ve Ucar, 2017).

Ortalama Nanolif

Numuneler

Cap1 (nm)
PAN-0,5CNT-saf-0,5AgNO3 520,81+53,48
PAN-0,5CNT-saf-0,5AgNO3z -R 497,71+£36,91
PAN-%1CNT-saf-%1AgNO3 529,11+65,10
PAN-%I1CNT-saf-%1AgNOs -R 480,70+43,23

Mekanik ozellikler
Farkli kompozisyonlarda iiretilen nanoliflerin mekanik o6zellikleri Cizelge 3.25°te

gorulmektedir.

Belli bir katki oraninda, nanolif yapisina ayr1 ayr1 eklenen CNT ve Ag’iin mekanik
ozellikleri iyilestirdigi raporlanmistir (Ge ve dig, 2004; Almuhamed ve dig, 2012;
Jeong ve dig, 2007). Bu ¢alismada, CNT-NH2> ve AgNOs birlikte kullanilmis, katki
oranindaki artis ile birlikte kopma mukavemetinin azaldigr goriilmistiir. Bu,
mukavemet testi esnasinda hata olarak davranan topaklanmadan ve topaklar etrafinda
olusan bosluklardan kaynaklanmis olabilir. Kopma mukavemetinde azalmanin saf

CNT katkis1 olan nanoweblerde daha fazla oldugu goriilmektedir.

Ag iyonlarmin hidrazinyum hidroksit ile indirgenmesi islemi sonrasinda kopma
mukavemeti artmistir. Islem sirasinda olusan boyutsal degisim olciildiigiinde %3
biiziilme goriilmiistiir. Yapinin daha kompakt hale gelmesi, gozeneklerin azalmasi1 bu
artisin kaynagi olabilir. Diger bir sebep de, nitril gruplar ile koordinasyon baglari

yapan metalik giimiisiin kuvvetlendirici etkisi olabilir.

Katki malzemelerinin ilavesi ile kopma uzamasinda artis goériilmektedir. Bunun da
yine yapidaki bosluklardan kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Saf CNT ile iiretilen
nanoweblerde artan katki orani ile kopma uzamasindaki artisin daha fazla oldugu

goriilmektedir. Indirgeme islemi sonrasinda, yapinin daha kompaktlasmasi ve metalik
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giimiis iyonlarinin PAN yapisina koordinasyon baglar ile baglanmasi neticesinde
makromolekiillerin mobilitesinin azalmasina bagli olarak kopma uzamasinda azalma

gorilmistiir.

Cizelge 3.25 : Farkli kompozisyonlara sahip PAN/CNT-NH2/AgNP nanoweblerin
indirgeme 6ncesi ve sonras1t mekanik ozellikleri (Kizildag ve Ucar, 2017).

Kopma Kopma E-modiilii
Numuneler Mukavemeti Uzamasi (MPa)
(MPa) (%)
%100 PAN 10,58+2,04 8,47+2,24  69,78+19,28
PAN-%0,5CNT-NH2-%0,5AgNO3 8,19+1,40 9,71+1,71  58,09+16,83
PAN-%0,5CNT-NH2-%0,5AgNO3 -R 8,78+2,53 11,59+3,47 42,75+11,38
PAN-%0,5CNT-NH2-%1AgNO3 7,22+1,54 9,65+1,05 60,06+16,71
PAN-%0,5CNT-NH2-%1AgNOs -R 10,61+2,10 8,04+1,78 68,77+20,44
PAN-%0,5CNT-NH2-%3AgNO3 6,57+1,27 7,22+0,79  51,66+15,01
PAN-%0,5CNT-NH2-%3AgNOs3 -R 6,85+1,50 5,46%1,15 51,24+13,74
PAN-%1CNT-NH2-%0,5AgNO3 5,38+0,41 4459+11,44 28,91+7,14
PAN-%1CNT-NH2-%0,5AgNOs3 -R 8,70+1,49 9,83+1,95 58,56x15,56
PAN-%1CNT-NH2-%1AgNO3 5,74+0,70 35,2548,52  35,80+10,64
PAN-%1CNT-NH2-%1AgNOs -R 6,80+1,23 11,82+3,36  31,15+9,33
PAN-%1CNT-NH2-%3AgNO3 5,25+1,61 13,63+3,69 35,78+19,56
PAN-%1CNT-NH2-%3AgNOs -R 9,07+2,07 10,91+3,07 39,91+11,79
PAN-%3CNT-NH2-%0,5AgNO3 7,77+0,75 22,44+4.21 70,56+14,92
PAN-%3CNT-NH2-%0,5AgNOs -R 8,70+1,68 7,41+2,10 50,15+14,91
PAN-%3CNT-NH2-%1AgNO3 4,98+0,64 9,86+1,57  30,11+6,86
PAN-%3CNT-NH2-%1AgNOs -R 6,10+1,07 9,18+1,28  44,79+12,27
PAN-%3CNT-NH2-%3AgNO3 5,25+0,81 17,79¢5,16  23,98+7,02
PAN-%3CNT-NH2-%3AgNO3 -R 6,05+1,43 8,47+2,06  27,78+7,64
PAN-%0,5saf CNT-%0,5AgNO3 7,19+0,95 26,63+5,24  45,64+9,53
PAN-%0,5safCNT-%0,5AgNOs -R 9,48+1,20 20,73+4,21 42,15+11,13
PAN-%1safCNT-%1AgNO3 4,64+0,24 48,16+12,29 32,03+8,70
PAN-%1safCNT-%1AgNO3 -R 6,95+1,24 10,59+1,96  35,88+9,62

E-modill degerleri, mukavemetin azalmasi ve kopma uzamasindaki artisa paralel

birlikte, artan bosluk olusumuna bagl olarak E-modlu degerleri daha da azalmistir.

Elektriksel iletkenlik
Literatiire gore %100 PAN iletkenlik degeri 1012 S/cm diizeyindedir (Almuhamed ve
dig, 2012). CNT ve AgNOs katkisi ile iletkenlik gelismistir. Elektriksel iletkenlik

6l¢timii sonuglar1 Cizelge 3.26”da gorulmektedir.

CNT ve Ag katkisi ile iletkenlik gelisirken, 6zellikle CNT-NH2 katkili nanoweblerde
artan katki oranlarinda iletkenlikte bir degisim goriilmemistir. CNT-NH: ile retilen

nanoweblerde iletkenlik degerlerinin saf CNT ile iiretilen nanoweblere nazaran daha
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yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu durumun fonksiyonel grup eklenen CNT’lerin daha
iyi disperse olmas1 ile ilgili oldugu disiiniilmektedir. Saf CNT ile diiretilen
nanoweblerde katki oraninin artis1 ile artan topaklanmaya bagli olarak iletkenlik

azalmistir. Indirgeme islemi iletkenlikte 10 kat artisa sebep olmustur.

Cizelge 3.26 : Farkli kompozisyonlara sahip PAN/CNT/AgNP nanoweblerin
indirgeme Oncesi ve sonrasi elektriksel iletkenlikleri (Kizildag ve Ucar, 2017).

Numune

Elektriksel Iletkenlik
(S/cm)

%100 PAN
PAN-%0,5CNT-NH2-%0,5AgNO3

PAN-%0,5CNT-NH2-%0,5AgNOs -R

PAN-%0,5CNT-NH2-%1AgNO3
PAN-%0,5CNT-NH2-%1AgNOs -R
PAN-%0,5CNT-NH2-%3AgNO3
PAN-%0,5CNT-NH2-%3AgNOs3 -R
PAN-%1CNT-NH2-%0,5AgNOs
PAN-%1CNT-NH2-%0,5AgNOs -R
PAN-%1CNT-NH2-%1AgNO3
PAN-%1CNT-NH2-%1AgNOs -R
PAN-%1CNT-NH2-%3AgNO3
PAN-%1CNT-NH2-%3AgNOs -R
PAN-%3CNT-NH2-%0,5AgNOs
PAN-%3CNT-NH2-%0,5AgNOs -R
PAN-%3CNT-NH2-%1AgNO3
PAN-%3CNT-NH2-%1AgNOs -R
PAN-%3CNT-NH2-%3AgNO3
PAN-%3CNT-NH2-%3AgNOs -R
PAN-%0,5CNT-saf-%0,5AgNO3
PAN-%0,5CNT-saf-%0,5AgNOs -R
PAN-%1CNT-saf-%1AgNO3
PAN-%1CNT-saf-%1AgNOs -R

1,60 x 107+3,45 x 10
1,30 x 107+2,92 x 108
3,91 x 108+6,89 x 10°
1,48 x 107+2,70 x 108
8,47 x 10%+2,16 x 10°®
2,14 x 107+4,04 x 10°®
1,87 x 10%+3,10 x 108
1,03 x 107+2,94 x 108
2,17 x 107+5,74 x 10’8
4,02 x 107+6,88 x 10°®
2,00 x 108+4,08 x107°
1,54 x 107+3,33 x 108
4,64 x 108+5,96 x10%°
9,52 x 108+1,36 x 10°®
7,23 x 108+1,15 x 108
1,52 x 107+2,38 x 108
4,96 x 10%+1,13 x 10°®
1,67 x 107+4,34 x 108
4,61 x 108+9,53 x 10°
1,37 x 107+3,22 x 108
3,64 x 10°+9,34 x 10°1°
8,60 x 108+1,14 x 10°®

3.1.8 PAN/PANI/CNT/AgNP nanolif tretimi ve analizi

Calismanin bu kisminda MWCNT’lere NH2 grup baglandiktan sonra, AgNO3 ile
birlikte, degisik oranlarda PAN/PANI nanolif yapisina katildi, Uretilen nanoliflere
hidrazinyum hidroksitin sulu ¢o6zeltisi ile kimyasal indirgeme islemi uygulanarak
nanolif yapist igerisinde giimiis nanopartikiiller elde edildi ve PANI, CNT-NH2 ve

AgNP iceren nanoliflerin 6zellikleri incelendi.

3.1.8.1 Malzeme

Elektroegirme ¢ozeltileri, poliakrilonitril (PAN) (Sigma Aldrich, 181315, ortalama

Mw:150.000g/mol), polianilin  (PANI) (Sigma Aldrich, 530689, ortalama
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Muw:65.000g/mol), kamfor sulfonik asit (CSA), CNT-NH2, AgNOs (Alfa Aesar
Premion, 10858), dimetilsiilfoksit (DMSO) kullanarak hazirlandi. Indirgeme

isleminde hidrazinyum hidroksit ve saf su kullanildi.

3.1.8.2 Metot

Elektroegirme ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

DMSO igerisine PAN’e gore agirlikga %3 PANI ve PANI:CSA molar orani 1:2 olacak
sekilde CSA eklendi ve manyetik karistiricida 40 °C’de, 300 d/dk hizda 2 giin
karistirildiktan sonra Stedim Sartorius seliilozik filtre ile siiziilerek, PANI’in
coziinmeyen kismi uzaklastirildi. Hazirlanan PANI ¢ozeltisine, gerekli miktarlarda
(Cizelge 3.27) CNT-NH2 ve AgNO:z eklenerek, 10 dakika ultrasonik ug ile ve 40
dakika ultrasonik banyoda homojenize edildikten sonra, agirlikga %7 olacak sekilde
PAN eklendi ve manyetik karistiricida 40 °C’de, 300 d/dk hizda 2,5 saat karistirilarak

PAN’in tamamen ¢0ziinmesi saglandi.

Cizelge 3.27 : PAN/PANI/CNT-NH2/AgNP yapili nanokompozit nanolif iiretimi i¢in
hazirlanan ¢ozeltiler.

Cozeltiler

PAN-%3PANI-%0,5CNT-NH2-%0,5AgNOs
PAN-%3PANI -%0,5CNT-NH2-%1AgNO3
PAN-%3PANI -%0,5CNT-NH2-%3AgNO3
PAN-%3PANI -%1CNT-NH2-%0,5AgNO3
PAN-%3PANI -%1CNT-NH2-%1AgNO3
PAN-%3PANI %1CNT-NH2-%3AgNO3

Elektroegirme

Nanolifiiretimi, doner toplayicili yatay elektroegirme diizeneginde, kiit uclu, 1,25 mm
dis ¢apa sahip Ultradent igne kullanilarak, 1 ml/sa besleme hizinda, 15 kV voltaj
uygulanarak gergeklestirildi. igne ucu ile toplayict arasindaki mesafe, 10 cm olarak

ayarlandi.

Kimyasal indirgeme

Indirgeme isleminde, nanowebler 1:20 hidrazinyum hidroksit:saf su karisimimna
daldirilip, oda sicakliginda 30 dakika bekletildi. Cozelti igerisinden alinan
nanoweblere, 2 kez 100 ml’lik saf su ile yikama yapildi ve oda sicakliginda
kurutuldular (Wang ve dig, 2005). Kimyasal indirgeme islemine tabi tutulan

nanowebler isimlerinin yanina ‘R’ eklenerek belirtilmislerdir.
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Karakterizasyon

Mukavemet ve kopma uzama yiizdesi degerleri, ¢eneler aras1 15 mm ve koparma hizi
20 mm/dak olarak ayarlanmis olan kopma-uzama cihazinda 50 mm x 5 mm
oOlgllerindeki numuneler test edilerek belirlendi. Her bir numuneden en az 10 6lglim
yapilarak, 6l¢iimlerin ortalamasi (Ort.) ve standart sapmasi (s) hesaplandi ve Ort.+s

olarak belirtildi.

Nanoweblerin direng Ol¢timleri, Microtest LCR Meter 6370 (0,01 mQ-100 MQ)
kullanilarak, 6l¢iim birimine 4 nokta sistemi ile bagli, tekstil yiizeylerin direnglerinin
Ol¢limiine uygun olarak iiretilmis 34 mm ¢apli iki prob arasinda gergeklestirildi. Her
bir numuneden en az 7 lgiim yapildi. Olgiilen direng degerleri ve numune boyutlar
kullanilarak denklem 3.8’e¢ gore elektriksel iletkenlik degerleri (S/cm) hesaplandi.
Olgiimlerin ortalamas1 (Ort.) ve standart sapmasi (s) hesaplanarak, Ort.+s olarak
belirtildi.

t

TAxR (38)

S

Bu denklemde; S, nanowebin elektriksel iletkenligini (S/cm); t, nanoweb kalinliginm
(cm), A, iletkenligi 6lgiilen nanowebin problar arasinda kalan alanini (cm?); R ise

olgllen direng degerini (Ohm) gostermektedir.

3.1.8.3 Sonuglar

Mekanik 0zellikler
Farkli kompozisyonlara sahip PAN/PANI/CNT-NH2/AgNP kompozit nanoliflerin

indirgeme Oncesi ve sonrasi mekanik 6zellikleri Cizelge 3.28°de gorulmektedir.

Belli bir katki oraninda, nanolif yapisina ayr1 ayr1 eklenen CNT ve Ag’iin mekanik
ozellikleri iyilestirdigi raporlanmistir (Ge ve dig, 2004; Almuhamed ve dig, 2012;
Jeong ve dig, 2007). Bu ¢alismada, PANI, CNT-NH2 ve AgNOs birlikte kullanilmas,
katki oranindaki artis ile birlikte kopma mukavemetinin azaldigi goriilmiistiir. Bu,
mukavemet testi esnasinda stres noktasi olarak davranan topaklanmadan ve topaklar

etrafinda olusan bosluklardan kaynaklanmis olabilir.

Ag iyonlarinin hidrazinyum hidroksit ile indirgenmesi islemi sonrasinda kopma
mukavemeti artmistir. Islem sirasinda olusan boyutsal degisim olciildiigiinde %3

biiziilme goriilmiistiir. Yapinin daha kompakt hale gelmesi, gozeneklerin azalmasi bu
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artisin kaynagi olabilir. Diger bir sebep de, nitril gruplar ile koordinasyon baglari

yapan metalik giimiisiin kuvvetlendirici etkisi olabilir.

Cizelge 3.28 :  Farkli kompozisyonlara sahip PAN/PANI/CNT-NH2/AgNP
kompozit nanoweblerin indirgeme 6ncesi ve sonrast mekanik ozellikleri.

Kopma Kopma

Numuneler Mukavemeti Uzamasi E-rl‘r\1/|opciulu
(MPa) (%) (MPa)

%100 PAN 10,58+2,04 8,47+2,24 69,78+19,28
PAN/%3PANI/%0,5CNT-NH2/%0,5AgNO3 4,34+1,10 55,68+5,72 24,20+6,12
PAN/%3PANI/%0,5CNT-NH2/%0,5AgNO3-R 7,45+1,61 19,51+4,13 30,43+7,18
PAN/%3PANI/%0,5CNT-NH2/%1AgNO3 5,45+1,57 13,35+3,79 23,63+5,35
PAN/%3PANI/%0,5CNT.NH2/%1AgNO3s-R 7,15+1,39 15,46+4,29 29,13+7,69
PAN/%3PANI/%0,5CNT-NH2/%3AgNO3 3,54+0,67 16,47+3,30 19,60+4,55
PAN/%3PANI/%0,5CNT-NH2/%3AgNOs-R 3,77+1,11 14,32+3,28 15,58+4,36
PAN/%3PANI/%1CNT-NH2/%0,5AgNO3 8,33+1,39 55,14+20,05 57,60+11,87
PAN/%3PANI/%1CNT-NH2/%0,5AgNOs-R 9,42+2,22 11,41+10,46 29,74+5,76
PAN/%3PANI/%1CNT-NH2/%1AgNO; 5,74+0,94 19,28+5,56 28,39%8,65
PAN/%3PANI/%1CNT-NH2/%1AgNOs-R 7,14+1,13 11,88+1,08 36,39+12,16
PAN/%3PANI/%1CNT-NH2/%3AgNO; 3,63+0,84 55,61+13,85 17,28+3,49
PAN/%3PANI/%1CNT-NH2/%3AgNOs-R 5,61+1,14 18,63+7,64 25,11+9,17

Katki malzemelerinin ilavesi ile kopma uzamasinda artis goriilmektedir. Bunun da
yine yapidaki bosluklardan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Indirgeme islemi
sonrasinda, yapinin daha kompaktlasmasi ve metalik glimiis iyonlarinin PAN yapisina
koordinasyon baglar1 ile baglanmasi neticesinde makromolekiillerin mobilitesinin

azalmasina bagl olarak kopma uzamasinda azalma goriilmiistiir.

E-modiilii degerleri, mukavemetin azalmasi ve kopma uzamasindaki artisa paralel

birlikte, artan bosluk olusumuna bagli olarak E-modiilii degerleri daha da azalmistir.

Elektriksel iletkenlik

Literatiire gore %100 PAN iletkenlik degeri 107*2S/cm diizeyindedir (Almuhamed ve
dig, 2012). Farkli kompozisyonlarda iiretilen nanoliflerin indirgeme islemi 6ncesi ve
3.29°da fletken katki
malzemelerinin yapiya katilmasi ile iletkenlik gelismistir. Ancak PAN/PANI/CNT/Ag
kompozisyonunda elde edilen iletkenlik degerleri PAN/PANI ve PAN/CNT-NH2/Ag

sonras1 iletkenlik degerleri Cizelge goriilmektedir.

kompozisyonlarinda elde edilen iletkenlik degerlerinden daha diisiiktiir. Bu durumun
katki malzemelerinin topaklanmasi, topaklar etrafinda bosluklar olugsmasi ve lif
yapisinin bozulmasi ile ilgili olabilecegi diistiniilmektedir. Uygulanan kimyasal
indirgeme islemi diisiik katki oranlarinda, iletkenlikte 10 kat artis saglarken, artan

katk1 oranlarinda bir artisa sebep olmamustir. Indirgeme islemi neticesinde diisiik katki
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oranlarinda iletkenlikte artis olmasi, yiiksek katki oranlarinda iletkenlikte degisiklik
olmamasi, nanolif yapis1 i¢erisinde bulunan PANTI’in, kimyasal indirgeme isleminden
olumsuz sekilde etkilenmedigini gostermektedir ki; bu durum, kimyasal indirgeme
isleminde hidrazinyum hidroksitin diisiik miktarda (hidrazinyum hidroksit: saf su = 1:
20) kullanilmas ile ilgilidir.

Cizelge 3.29 : Farkli kompozisyonlarda PAN/PANI/CNT-NH2/AgNP kompozit
nanoweblerin indirgeme oncesi ve sonrasi elektriksel iletkenlikleri.

Elektriksel Tletkenlik

Numuneler (S/em)

%100 PAN
PAN/%3PANI/%0,5CNT-NH2/%0,5AgNOs 2,63 x 108+2,21 x 10°®
PAN/%3PANI1/%0,5CNT-NH2/%0,5AgNOs-R 8,48 x 10'+1,20 x 108
PAN/%3PANI/%0,5CNT-NH2/%1AgNO; 5,01 x 10°+8,33 x 101°
PAN/%3PANI/%0,5CNT-NH2/%1AgNOs-R 1,38 x 108+8,47 x 1010
PAN/%3PANI/%0,5CNT-NH2/%3AgNOs 8,27 x 10°+1,11 x 10°°
PAN/%3PANI/%0,5CNT-NH2/%3AgNOs-R 3,71 x 10°+8,42 x 10°
PAN/%3PANI/%1CNT-NH2/%0,5AgNOs 2,42 x 108+7,47 x 10°°
PAN/%3PANI/%1CNT-NH2/%0,5AgNOs-R 1,02 x 108+6,99 x 100
PAN/%3PANI/%1CNT-NH2/%1AgNO3 3,04 x 108+8,42 x 10°°
PAN/%3PANI/%1CNT-NH2/%1AgNO3z-R 1,23 x 108+1,15 x 10°°
PAN/%3PANI/%1CNT-NH2/%3AgNO3 7,71 x 1084211 x 108
PAN/%3PANI/%1CNT-NH2/%3AgNO3z-R 9,33 x 108+1,42 x 108

3.2 PANI, CNT ve AgNP Katkih Kompozit PAN Filament Uretimi ve Analizi

PANTI ilavesi ile tiretilen nanoweblerde en yiiksek iletkenlik degerlerine CSA-DMSO
dopant-solvent kombinasyonu ile ulasilmis olmasi nedeni ile kompozit filamentlerin
uretiminde de DMSO solventinin kullanilmasi tercih edildi. Lif yapisi igerisine PANI
eklendigi zaman, dopant olarak CSA kullanildi. PANI, CNT ve AgNOs3 i¢in katki
oranlarma da kompozit nanoweblerin iiretiminde edinilen tecriibelere gore karar
verildi. Kompozit nanoweblere PANI ilave edildiginde %3 katki oraninin {izerinde
iletkenlik gelismezken, mekanik 6zelliklerin olumsuz etkilendigi goriilmiistiir. Yine
nanolif yapisina CNT ve AgNOgs ilavesinde katki oranlarmin artmasi ile
nanopartikiillerin topaklanmasina bagli olarak lif 6zelliklerinin olumsuz etkilenmeye
baslamasi nedeni ile ¢galismanin kompozit yapili PAN filamentin {iretimine yonelik bu

boliminde CNT ve AgNOs igin katki oranlar1 %1 ve %3 olarak belirlendi.
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3.2.1 PAN filament Uretimi ve analizi

Kompozit filament iiretiminden 6nce, yas lif ¢ekim yontemi ile % 100 PAN filament
tretimini gerceklestirmek ve ¢ozelti konsantrasyonu, akis hizi, ¢ekim miktari

agisindan optimum ¢alisma sartlarini belirlemek amaclanmustir.

3.2.1.1 Malzeme

Lif tiretimi, poliakrilonitril elyafi (Dralon L900 Bright 3.3dtex 120 ktex) ve DMF

kullanilarak gerceklestirilmistir.

3.2.1.2 Metot

Lif ¢cekim ¢ozeltilerinin hazirlanmasi
Agirlikga %16, 18, 20, 22, 24 oranlarinda PAN (Dralon L900 Parlak 3.3dtex 120 ktex)
iceren PAN/DMF ¢ozeltileri hazirlanarak, manyetik karistiricida 60 °C sicaklikta, 300

d/dk hizda karistirilarak PAN’in tamamen ¢oziinmesi saglanmistir.

Lif cekimi
PAN filamentlerin Oretimi sematik resmi Sekil 3.29°da verilen laboratuar tipi, 3

tekneli, yas ¢cekim makinasinda 8 delikli noziil (delik ¢api: 0,5 mm) kullanilarak

gerceklestirilmistir.

Polimer
cozeltisi '_
Besleme I 20, Filament /0, 20

+— I - P - P -
pompasi Noziil / \

0 O — Lo — | O
Koagiilasyon ~ Koagiilasyon Yikama Bobin sarim
banyosu 1 banyosu 2

Sekil 3.29 : %100 PAN ve nanokompozit filament iiretiminde kullanilan yas lif
cekim makinasinin sematik yapisi.

Yas lif ¢ekimi esnasinda, farkli proses parametreleri (hiz, ¢ekim, farkli koagiilasyon
banyosu igerigi, koagiilasyon banyosu konsantrasyonu ve sicakligi, koagiilasyon
siiresi vs.) ile ¢alisilarak 1if egrilebilirligi agisindan optimum ayarlar belirlenmistir. lk
tekne 50:50 DMF:saf su ile doldurularak oda sicakliginda birakilms, 2. tekne saf su
ile doldurularak 70 °C’ye, 3. tekne saf su ile doldurularak 80 °C’ye 1sitilmugtir. Ik
godet ciftinin hiz1 10 d/dk, ikinci godet ¢iftinin hiz1 20 d/dk, iiglincii godet ¢iftinin hiz1
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ise 40 d/dk olarak ayarlanarak lif {iretimi yapilmis ve iretilen filamentler ortam

kosullarinda kurutulmuslardir.

Karakterizasyon

PAN liflerinin etiivde kurutma oncesi ve etiivde kurutma sonrasi optik mikroskopta
genel goriiniimleri degerlendirilmis ve ¢ap dlglimleri gergeklestirilmistir.

Mukavemet ve kopma uzamasi ylizdesi degerleri, ASTM D3822 standardina gore,
¢eneler arasi 50 mm ve koparma hizi 30 mm/dk olarak ayarlanmis olan kopma-uzama
cihazinda 70 mm uzunlugundaki numunelerin test edilmesi ile belirlenmistir. Her bir
numuneden en az 10 6l¢iim alinmis, 6l¢timlerin ortalamasi (Ort.) ve standart sapmasi
(s) hesaplanmig, sonuclar Ort.+s seklinde ilgili tablolarda verilmistir. Etiivde
kurutmanin mekanik 6zellikler {izerine etkilerini belirlemeye yonelik olarak etiivde
kurutma oOncesi ve sonrasi %100 PAN filamentlerin mukavemet o6zellikleri

incelenmistir.

3.2.1.3 Sonugclar

%24’liik PAN/DMF c¢ozeltisinden lif ¢ekilmesi miimkiin olmazken, %20 ve %22°lik
PAN/DMF c¢ozeltileri ile stabil lif iiretimi saglanabilmistir. Tek bir filamentin etiivde
kurutma oncest lif ¢ap1 0,18 mm iken, etiivde kurutma sonrasinda ¢ap degerlerinde bir
miktar azalma gozlenmistir (Cizelge 3.30). Kurutma neticesinde lif ¢apinda %28

azalma gozlenmistir.

Cizelge 3.30 : %100 PAN filamentlerin etiivde kurutma dncesi ve sonrasi ortalama
cap degerleri.

Cap
(mm)
%2100 PAN-Etlv 6ncesi  0,18+0,023
%100 PAN-Etiv sonras1 0,14+0,016

Numuneler

Mekanik 6zellikler
%22’lik PAN/DMF ¢ozeltisinden ¢ekilen filamentlerin etiivde kurutma oncesi ve

sonrast kopma mukavemeti ve kopma uzamasi degerleri Cizelge 3.31°de verilmistir.

Cizelge 3.31: %100 PAN filamentlerin etiivde kurutma dncesi ve sonrast mekanik

ozellikleri.
Numuneler Kopma mukavemeti Kopma uzamasi
(MPa) %
%2100 PAN-Etlv Oncesi 52,68+9,46 17,08+3,29
%2100 PAN-Etiiv sonrasi 82,58+10,63 24,11+6,30
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Etiivde kurutma sonrast filament mukavemeti ve kopma uzamasinda artig

gozlenmistir.
3.2.2 PAN/AgNP (DMF) filament Gretimi ve analizi

3.2.2.1 Malzeme

Lif dretiminde, PAN elyafi (Dralon L900 Parlak 3,3 dtex), AgNO3 (Alfa Aesar
Premion, 10858) ve DMF kullanilirken, kimyasal indirgeme isleminde hidrazinyum
hidroksitin saf su icerisinde hazirlanmis ¢6zeltisi, koagiilasyon banyolarinda DMF ve

saf su kullanildi.

3.2.2.2 Metot

Lif ¢cekim ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Gerekli miktarda AgQNOs (PAN’e gore agirlik¢a %1 ve %3) DMF igerisine eklendikten
sonra elde edilen AgNOs dispersiyonu 15 dk ultrasonik ug ve 45 dk ultrasonik banyoda
homojenize edildi. Elde edilen dispersiyona, % 21 PAN eklenerek, manyetik
karistiricida 60 °C sicaklikta, 300 d/dk hizda karistirilarak tamamen PAN’in tamamen
¢ozlinmesi saglandi. Referans olarak, %21°lik PAN/MDF ¢ozeltisinden %100 PAN

filamentler Uretildi.

Lif cekimi

Filament Uretimi, sematik resmi Sekil 3.29°de verilen laboratuar tipi, 3 tekneli, yas
cekim makinasinda 8 delikli noziil (delik ¢ap1: 0,5 mm) kullanilarak gergeklestirildi.
Yas lif ¢ekimi esnasinda, farkli proses parametreleri (hiz, ¢ekim, farkli koagiilasyon
banyosu igerigi, koagiilasyon banyosu konsantrasyonu ve sicakligi, koagiilasyon
stresi vs.) ile galisilarak lif egrilebilirligi agisindan optimum ayarlar belirlendi. Tlk
tekne 80:20 DMF:saf su ile doldurularak 40 °C sicakliga, 2. tekne 20:80 DMF: saf su
ile doldurularak, 60 °C sicakliga, 3. tekne saf su ile doldurularak 80 °C sicakliga
1sitildi. Cozeltinin akis hizi 1 ml/sa olarak ayarlanirken, 3 ¢ift godet silindirinin hizlar
siras1 ile 10, 20, ve 40 d/dk olarak ayarland1 ve bu sekilde 4 ¢ekim uygulanarak
kompozit PAN/AgNOs lifleri uretildi. Uretilen filamentlerin numarasi yaklasik 20 tex

olarak olctilmiistiir.

Kimyasal indirgeme
Kompozit filamentler 1:20 hidrazinyum hidroksit:saf su karigimina daldirilip, oda

sicakliginda 30 dakika bekletilerek, glimiis iyonlarinin giimiis nanopartikiillere
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indirgenmesi saglandi. 2 kez 100 mI’lik saf su ile yikandiktan sonra ortam sartlarinda
sabit tarttma gelene dek kurutuldular (Wang ve dig, 2005). indirgeme islemine tabi

tutulan filamentler, isimlerinin yanina eklenen ‘R’ ile belirtilmislerdir.

Karakterizasyon

Uretilen filamentlerin genel gorinimlerini goriintiilemek icin fotograf makinasi ile
resimleri cekildi. YUzeyleri, plskirtme yontemine gore kaplama yapan Quorum -
SC7620 cihazi kullanilarak vakum altinda altin ile kaplanan filamentlerden, Philips
FEI - Quanta FEG 250 taramal1 elektron mikroskobu kullanilarak SEM goriintiileri
alindi. Image J programi kullanilarak 25000 kat blyutme ile c¢ekilen
PAN/%3Ti02/%3AgNOs kompozit filamentinin SEM goriintusiinden 100 adet
nanopartikiil topaginin ¢ap1 olgiilerek, ortalama nanopartikil topak boyutu hesaplandi

ve Ort.xs olarak belirtildi.

Thermo Scientific Nicolet IS10 Fourier dontisiimlii kizilotesi spektrofotometre (FTIR)
ile %100 PAN ve kompozit filamentlerin 4000 cm™ ile 400 cm™ araliginda, 4 cm™
sinyal ¢oOzinlirliigii ile absorpsiyon spektrumlari ¢ekildi. Her bir numune igin 16

taramanin ortalamasi alinarak spektrum olusturulmustur.

%100 PAN ve kompozit filamentler belli oranlarda DMF icgerisinde (1:250
filament:DMF) ¢Ozulerek, ihtiva ettikleri Ag miktar1 yoniinden UV-220 PharmaSpec
1700 UV-Vis spektrofotometre ile 300-110 nm araliginda taranarak degerlendirildiler.

Mukavemet ve kopma uzamas: yiizdesi degerleri, ASTM D3822 standardina gore,
ceneler aras1 50 mm ve koparma hiz1 30 mm/dk olarak ayarlanmis olan kopma-uzama
cihazinda 70 mm uzunlugundaki numunelerin test edilmesi ile belirlendi. Her bir
numuneden en az 10 Sl¢iim alinarak, 6l¢cimlerin ortalamasi (Ort.) ve standart sapmasi

(s) hesaplandi ve sonuglar Ort.+s seklinde ilgili tablolarda sunuldu.

Kompozit filamentlerin direng Olgtimleri, 0,01 mQ-100 MQ araliginda Ol¢iim
yapabilen Microtest 6370 LCR o6lgere bagl iki metal kiskag ile yapildi. Kiskaglar
filament {izerine 2 cm mesafede yerlestirilerek direng degerleri dlgtildi. Her bir
numuneden en az 7 dl¢iim yapildi. Olgiilen direng degerleri, dl¢iim mesafesi (2 cm) ve
filament kesit alan1 kullanilarak denklem 3.9’a gore elektriksel iletkenlik degerleri
(S/cm) hesapland1 (ASTM D257; ASTM D4496 standartlar1). Olgiimlerin ortalamasi
(Ort.) ve standart sapmasi (s) hesaplanarak, Ort.+s olarak belirtildi.
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t

TAxR (3.9)

S

Bu denklemde; S, filament elektriksel iletkenligini (S/cm); t, Ol¢lim esansinda
kullanilan iki kiskac arasindaki mesafeyi (cm); A, filamentin kesit alanmi (cm?); R,

Olctilen direng degerini (Ohm) gostermektedir.

% 100 PAN ve kompozit filamentlerin termal 6zellikleri DSC (TA Q Series DSC Q10)
ve TGA (TA Q Series TGA Q50) ile 6l¢uldu. Siklizasyon sicakligi (T¢) ve siklizasyon
entalpisi (AH), diferansiyel taramali kalorimetre (DSC, TA Q Series DSC Q10)
kullanarak, nitrojen ortaminda 30°C ila 400°C araliginda, 20°C/dk 1sitma hizi ile alinan
termogramlardan belirlenirken, TA Q Series TGA Q50 ile 20 °C ila 800 °C araliginda

20 °C/dk 1s1tma hizi ile termogravimetrik analiz yapildi.

Ag iceren kompozit filamentlerin giimiis salimi davraniglari, atomik absorplama
spektroskopisi (AAS) ile belirlendi. Her bir numuneden 0,1 g cam kaplara konularak,
lizerlerine giimiis salim ortami olarak 50 ml saf su ilave edildi. Kaplar sikica
kapatildiktan sonra, suyun filament yapisina niifuz etmesi icin ¢alkalandi, glimiis
saliminin gerceklesmesi i¢in oda sicakliginda birakildi ve daldirma sonrasi 1., 4., 7. ve
11. giinlerde 5’er ml numune alinarak ContrAA700 Grafit-Firim AAS yardimu ile
icerdikleri glimiis miktar1 agisindan degerlendirildiler. Suyun igerisindeki giimiis
miktarlar1 AAS spektrumunda goriilen Ag bandinin (328,068 nm) altindaki alanin

integrasyonu ile hesaplandi. Glimiis salim oranlar1 kiimiilatif olarak ifade edildi.

Kompozit filamentlerin S. Aureus’a karsi antibakteriyel etkinlikleri, ASTM E2149

standardina gore belirlendi.

3.2.2.3 Sonuclar

Morfoloji

%1 AgNOs3 igeren kompozit filamentin fotografi Sekil 3.30°da verilmistir. %100 PAN
filamentler beyaz renk iken, kompozit filamentlerin DMF’in indirgen etkisi nedeni ile
(Mahapatra ve dig, 2012), heniiz indirgeme islemi uygulanmadan énce bile kahverengi
olduklar1 goriilmiistiir. Kimyasal indirgeme isleminin ardindan, kompozit
filamentlerin renklerinin koyulastiklart goriilmistiir ki, bu indirgeme isleminin

gergeklestiginin gorsel bir isareti olarak kabul edilmektedir.
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Sekil 3.30 : DMF ile Uretilen PAN/1%AgNOs-R kompozit filamentinin fotografi
(Kizildag ve Ucar, 2016a).

%100 PAN ve kompozit filamentlerin ylizeylerinden alinan SEM goriintiileri Sekil
3.31’de goriilmektedir. Lif yapisindaki nanopartikiiller SEM goériintiilerinde beyaz
noktalar gorulmektedirler. %100 PAN filamentlerin yizeyleri pirizsizken, AgNP
varligi ve AgNP’lerin filament yapis1 igerisinde topaklagmalari, filamentlerin piiriizlii
bir yiizeye sahip olmalarina neden olmustur. Filament yapisina eklenen AgNO3
miktar1 arttik¢a, filament yapisinda nanopartikiillerin arttifi SEM goriintiilerinden

gorulmektedir.

Sekil 3.31 : DMF ile dretilen (a) 100% PAN ve (b) PAN/1%AgNOs-R; (¢)
PAN/3%AgNOs-R filamentlerinin yizeylerine ait SEM gorintuleri (Kizildag ve
Ucar, 2016a).

FTIR analizi

%100 PAN ve kompozit filamentlerin kimyasal yapilarini incelemek ve karsilastirmak
icin FTIR kullanilmistir. 4000 — 400 cm™ araliginda elde edilen FTIR spektrumlart
Sekil 3.32’de verilmistir.
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Sekil 3.32 : DMF ile dretilen (a) 100% PAN ve (b) PAN/ 1% AgNOs-R, (c) PAN/
3% AgNO3-R kompozit filamentlerine ait FTIR spektrumlari (Kizildag ve Ucar,
2016a).

%100 PAN nanolifler, 2242 cm™’de nitril grubunun karakteristigi olan absorpsiyon
bandinin yani sira, 2930-2870 cm™, 1460-1450 cm™®, 1380-1360 cm™, ve 1290-1260
cm? araliklarinda metilen gruplarinin farkli titresim modlarina ait absorpsiyon
bandlar1 gosterirler (Liang ve Krimm, 1958; Minagawa ve dig, 1988; Mathur ve dig,
1992; De ve dig, 2001, 2002; Zhang ve dig, 2009; H. Li ve dig, 2010). 3350 cm™*’deki
band —OH titresimlerine ait olup, filament yapisi igerisindeki nemi gostermektedir.
AgNO3 eklenmesi, PAN filamentin kimyasal yapisinda 6nemli bir degisiklige sebep

olmamustir.

UV-Goriiniir 151k spektroskopisi

UV-Gortiniir 151k spektroskopisi, filament yapisinda nanopartikiillerin oldugunu ve
kimyasal indirgeme islemi ile miktarlarinda meydana gelen degisimi incelemek
amaciyla kullanilmigtir. Kuantum boyut etkisi nedeni ile metal nanopartikiiller yiiksek
optik absorbansa sahiptirler. Glimiis, goriiniir bolgede kuvvetli bir absorbans gosterir.
UV-Goriiniir 151k spektrumunda goriilen bandin konumu, glimiis nanopartikiillerin
boyutlar1 hakkinda kabaca bilgi verirken, bandin siddetindeki degisim, giimiis
nanopartikiillerin miktarindaki azalma ya da artiglar1 gosterir (Zhang ve dig, 2007).
UV-goriniir 151tk spektrumunda 420 nm’de band olusumu, 10 nm’den kiigiik

nanopartikiillerin varligin1 gostermektedir (Wang ve dig, 2005; Sichani ve dig, 2010).
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%100 PAN ve kompozit filamentlerden cekilen UV-gorinur 1s1k spektrumlart Sekil
3.33’de, farkli numuneler i¢in 420 nm civarinda olusan banda ait absorbans degerleri

Cizelge 3.32°de sunulmustur.
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Sekil 3.33 : DMF ile Gretilen %100 PAN ve kompozit filamentlerin UV-goriiniir 151k
spektrumlari: (a) 100%PAN; (b) PAN/ %1 AgNOg; (c) PAN/%3 AgNOs; (d) PAN/
%1 AgNO3-R; () PAN/ %3 AgNOs-R (Kizildag ve Ucar, 2016a).

Cizelge 3.32 : UV-goriiniir 151k spektrumlarinda nanopartikiillerin varligini gésteren
bandin goriildiigii dalgaboyu (nm) ve absorbans degeri (Kizildag ve Ucar, 2016a).

Absorbans
Numuneler L.
degeri
PAN/1%AgNO3 0,240
PAN/1%AgNOs-R 0,514
PAN/3%AgNO3 0,529

PAN/3%AgNOs-R 1,377

%100 PAN filamentlerde herhangi bir absorbans bandi gézlenmezken, AgNO3 katkis1
ile tiretilen kompozit filamentlerin kimyasal indirgeme islemi 6dncesinde ve sonrasinda
cekilen spektrumlarinda goriilen 420 nm’deki band, filament yapisi icerisinde
nanopartikiillerin varligim dogrulamistir. Indirgeme &ncesi alinan dlgiimlerde 420
nm’deki bandin gézlenmesi, kullanilan DMF ve lif iiretimi esnasinda uygulanan 1sinin
indirgen etkileri nedeni ile bir miktar glimiis iyonlarinin indirgenmis olmasindan
kaynaklanmaktadir (Rujitanaroj ve dig, 2010, Mahapatra ve dig, 2012). Filament
yapisina eklenen AgNOs miktar1 arttik¢a, UV-goriiniir 151k spektrumlarinda gozlenen
bandin absorbans degerinin arttig1 goriilmektedir ki bu, filament yapisi igerisindeki
nanopartikiil miktarinin arttig1 anlamina gelmektedir. Uygulanan kimyasal indirgeme

islemi de absorbans degerlerini etkilemistir. PAN/%1AgNO3z kompozit filamenti igin
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kimyasal indirgeme oncesi 0,24 olan absorbans degeri, kimyasal indirgemeden sonra
0,51’e yiikselmistir. Benzer sekilde PAN/%3AgNOs kompozit filamenti icin
indirgeme Oncesi absorbans degeri 0,53 iken, indirgeme sonrasinda 1,38 oldugu
gorilmiistiir.

Mekanik ozellikler

%100 PAN ve kompozit filamentlerin kopma mukavemeti ve kopma uzamasi

degerleri Cizelge 3.33’te verilmistir.

Cizelge 3.33 : DMEF ile iiretilen %100 PAN ve PAN/AgNP yapili kompozit
filamentlerin mekanik 6zellikleri (Kizildag ve Ucar, 2016a).

100% PAN PAN/%1AgNOs-R PAN/%3AgNOs3-R

Kopma mukavemeti

5,93+1,09 7.6740,76 5,52+1,03
(cN/tex)
KOpm?(;;)ZamaSI 5,43+1 16 15,36+1,44 12,83+1.95

Filament yapisina %1 AgNOs eklendigi zaman, elde edilen dolgu etkisine (‘filler
effect’) bagli olarak kopma mukavemetinde bir miktar artis goriiliirken, katki oraninin
%3’e c¢ikmasi ile katki malzemesinin topaklasmasina ve topaklar etrafinda olusan
bosluklara bagli olarak kopma mukavemetinde azalma meydana gelmis, %100
PAN’in mukavemet degerinin de altina diismiistiir. %1 AgNOs ilavesi ve uygulanan
kimyasal indirgeme islemi neticesinde filamentlerin kopma uzamasi yaklasik 3 kat

artarken, katki oraninin artmasi neticesinde bir miktar azalmistir.

Elektriksel iletkenlik

Kimyasal indirgeme islemi uygulanan %1 ve %3 AgNOs katkili kompozit PAN
filamentlerin elektriksel iletkenlik degerleri Cizelge 3.34’te gorulmektedir. %100
PAN ve indirgeme islemi oncesinde kompozit filamentlerin iletkenlikleri, kullanilan
iletkenlik Olgerin Ol¢lim smnirlart disinda kalirken, indirgeme islemi sonrasinda,
iletkenlikler yiikselmis ve dl¢iilebilir diizeye ulasmustir. Indirgeme islemi uygulanan
kompozit filamentlerin iletkenlikleri, 10* S/cm diizeyinde olup bu deger yariiletken
araligindadir (Url-18; Url-19) ve elektrostatik desarj 6zelligi gosteren malzemelerin
tiretimi i¢in kosullart saglamaktadir (Cho ve dig, 2007). Filamentlerin renklerindeki
degisim, SEM gorintiileri, UV-goriiniir 151k spektroskopisi, eklenen AgNOs3
miktarindaki artisa bagl olarak, filament yapisinda olusan nanopartikiil miktarinda
artts oldugunu gosterse de, meydana gelen farklilik iletkenlik degerlerinde bir

farkliliga sebep olmamugtir.
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Cizelge 3.34 : DMEF ile Uretilen PAN/AgNP yapili kompozit filamentlerin
indirgeme sonrasi iletkenlik degerleri (Kizildag ve Ucar, 2016a).

PAN/%1AgNO3-R PAN/%3AgNO3-R
1,45x 104+ 0,81 x 10* 2,24 x 10*+ 0,78 x 10™*

Elektriksel Iletkenlik
(S/cm)

DSC analizi
%100 PAN ve AgNOs katkilt kompozit filamentlere ait DSC termogramlart Sekil
3.34’te, siklizasyon sicakliklar1 (T¢) ve siklizasyon entalpi degerleri (AH) Cizelge

3.35’te verilmistir.
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Sekil 3.34 : DMF ile Uretilen (a) %100 PAN ve (b) PAN/1%AgNOs-R, (c) PAN-
3%AgNO3-R kompozit filamentlere ait DSC termogramlari (Kizildag ve Ucar,
2016a).

Cizelge 3.35 : DMF ile uretilen %100 PAN ve AgNO3 katkili kompozit PAN
filamentlerin siklizasyon sicakliklar1 (Tc) ve entalpi degerleri (AH) (Kizildag ve
Ucar, 2016a).

PAN/%1  PANI%3
0
100%PAN  AgNOs-R  AgNOs-R

Siklizasyon sicaklig1

o 330,00 330,00 339,10
(Te) (CO)
Entalpi degeri
406,80 303,30 316,60
(AH) (J/g)

DSC grafikleri incelendigi zaman, 330 °C civarinda, genellikle PAN yapisindaki

siklizasyona baglanan, nispeten genis ekzotermik bir tepe goriilmektedir (Fitzer ve
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Muller, 1975; Ji ve dig, 2008; Karacan ve Erdogan, 2012). Siklizasyonun gerceklestigi
sicaklik degeri, AgNOs ilavesi ve izleyen kimyasal indirgeme ile artis gostermistir ki,
bu filamentlerin termal stabilitesinin arttigini gosterir. Siklizasyon sicakligindaki artis,
yapidaki termal iletkenlik degerleri yiiksek malzemelerin 1s1y1 oncelikle kendileri
tizerinde ilettikleri ve polimerin daha gec etkilenmesi ile agiklanmaktadir (Nurul ve
Mariatti, 2011). Filament yapisinda AgNP varligi ile siklizasyon sicakligi artarken,
siklizasyon reaksiyonlar1 sirasinda ortaya c¢ikan 1s1 miktarin1 gosteren siklizasyon
entalpi degeri ise azalmistir. Entalpi degerinin azalmasi, nitril gruplari arasinda
bulunan nanopartikiillerin siklizasyon reaksiyonunu engellemis olabilecegini
disiindiirmektedir (Mikotajczyk ve ark, 2010b). Ayrica, PAN’in yapisinda,
nanopartikiillerin katalizor gorevi listlenmesi neticesinde, oda sicakligi kosullarinda
bir miktar siklizasyon gerceklesmis olabilir ki bu durum DSC testi sirasinda daha az

siklizasyon olusmasi1 ve dolayisi ile daha az 1s1 agiga ¢ikmasi ile sonuglanmaktadir.

TGA analizi
%100 PAN ve AgNO:s katkili kompozit filamentlere ait TGA grafikleri Sekil 3.35°te,
%S5 kiitle kaybinin olustugu bozunma sicakliklar1 Cizelge 3.36°da verilmistir.
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Sekil 3.35 : DMF ile Uretilen (a) %100 PAN ve (b) PAN/%1AgNOs3-R, (c) PAN-
%3AgNO3-R kompozit filamentlere ait TGA termogramlar1 (Kizildag ve Ucar,
2016a).
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Cizelge 3.36 : DMF ile Uretilen %100 PAN ve AgNOs iceren kompozit
filamentlere ait %5 kiitle kaybinin olustugu termal bozunma sicakliklart (Kizildag ve
Ucar, 2016a).

%100 PAN  PAN/%1AgNOs3-R  PAN/%3AgNOs-R

Termal bozunma
sicakliklar1 (°C) 322,3 333,5 335,5
(%5 agirlik kaybi)

Kompozitlerin termal stabiliteleri, kullanimlari sirasinda dayanabilecekleri maksimum
sicakliklar1 belirlemesi nedeni kritik 6nem arz eder. Termal stabilitelerinin yiiksek

olmasi, farkli alanlarda kullanilabilmelerini saglar (Su ve dig, 2011).

AgNO:s ilavesi ile %5 agirlik kaybinin olustugu sicaklik degerleri artmistir. Ayrica,
750 °C’de olusan agirlik kaybinin kompozit filamentlerde daha az oldugu
goriilmektedir. Lif yapisinda bulunan nanopartikiiller ile PAN makromolekiilleri
arasindaki etkilesimlerin termal stabiliteyi arttirmis olabilecegi diisiiniilmektedir
(Choudhury ve dig, 2010). Termal iletkenlikleri yliksek olan katki malzemeleri,
kompozit yap1 icerisinde 1s1 iletimini kolaylastirarak kompozitlerin termal
bozunmalarinin daha yavas gerceklesmesini saglarlar (Su ve dig, 2011). AgNP varligi

ile 1s1 iletiminin kolaylasmasini saglamis ve bu nedenle termal stabilite artmis olabilir.

Atomik absorpsiyon spektroskopisi

Ag salim davranisi, AgNP igerikli antibakteriyel materyaller i¢in Onemli bir
parametredir. 0,1 ppb tizerindeki siirekli salimin, bakteri iiremesini durdurdugu
belirtilmektedir (Sichani ve dig, 2010; Xu ve dig, 2006). Ag konsantrasyonu,
nanopartikiillerin boyutlari, kompozit yapinin morfolojisi, kompozit yapida suyun
niifuz etmesi, ¢apraz baglarin olugmasi, kristalinitenin degigmesi gibi yapisal
farkliliklarin olugmasi giimiis salim davranigini etkileyen faktorlerdir (Kumar ve dig,
2005; Kumar ve Miinstedt, 2005a,b,c; Kumar ve Miinstedt, 2006; Damm ve dig, 2008;
Damm ve Munstedt, 2009).

%1 ve %3 AgNO:s katkist ile iiretilip, kimyasal indirgemeye maruz birakilan kompozit
filamentlerin giimiis salim profilleri 11 giin boyunca takip edilerek olusturulmus ve 1.,
4., 7. ve 11. glnlerde belirlenen kiimiilatif giimiis salim miktarlar1 (ppb) Cizelge
3.37’°de verilmistir. Glimiis salimi1, kompozit filamentlerin saf su i¢ine daldirildig ilk
giin baglamis ve testin devam ettigi 11 giin sliresince devam etmistir. 11 giin sonundaki
kiimiilatif giimiis salim degerleri incelendigi zaman, PAN/%3AgNO3-R kompozit

filamentler daha fazla glimiis salimi gdstermislerdir. Filament yiizeyine yerlesen
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kiigiik  partikiillerin, filamentler suya daldirildiklar1 anda kolaylikla suya
gecebilecekleri  diisiiniilmektedir. PAN/%3AgNOs-R  kompozit filamentlerin
baslangi¢ta daha az miktarda giimiis salimi g@stermelerinin, nanopartikillerin
topaklanma egilimi ile ilgili olabilecegi distliniilmektedir. Testin devam ettigi 11 giin
stiresince, Olgililen giinliilk glimiis salim1 degerlerinin, 0,01 ppb’den yiiksek oldugu
goriilmektedir. Dolayisi ile kompozit filamentlerin antibakteriyel etkinlik géstermeleri
beklenmektedir. Kiimiilatif giimiis salim degerleri incelendigi zaman, kompozit
filament yapisindaki giimilis konsantrasyonu ve daldirma siiresi ile dogru orantili

olarak degisim gosterdikleri gorulmektedir.

Cizelge 3.37 : DMF ile uretilen PAN/%1AgNOz-R ve PAN/%3AgNO3-R kompozit
filamentlerin glimiis salim profilleri (Kizildag ve Ucar, 2016a).

Glimiis salim1 miktar1 (ppb)
PAN/%1AgNOs-R  PAN/%3AgNOs-R

Olgiim zamani

1. giin 69 31
4. gun 176 193
7.9un 204 210
11. gin 249 362

Antibakteriyel etkinlik

FTTS-FA-002 standardina gore, %99 ya da tzerinde antibakteriyel etkinlik gosteren
uriinler antibakteriyel triinler olarak adlandirilabilirler. %100 PAN antibakteriyel
degilken (Song ve dig, 2013), nanopartikiillerin ¢cogu, genis yiizey alanlarindan dolay1
antibakteriyel etkiye sahip olabilirler (Boomi ve dig, 2014). Ag, antibakteriyel
etkinlige sahiptir ve polimerlerin yapisina eklendigi zaman, polimere antibakteriyel
0zellik kazandirir (Rujitanaroj ve dig, 2010; Sichani ve dig, 2010; Shi ve dig, 2011;
Mahapatra ve dig, 2012).

ASTM D2149-10’a gore belirlenen antibakteriyel etkinlik degerleri Cizelge 3.38’de,

24 saat sonundaki inokulum karsilastirmalari Sekil 3.36’°da gortlmektedir.

Cizelge 3.38 : DMF ile uretilen PAN/%1AgNOz-R ve PAN/%3AgNO3-R kompozit
filamentlerin antibakteriyel etkinlikleri (24 saat) (Kizildag ve Ucar, 2016a).

PAN/%1AgNOs-R  PAN/%3AgNOs-R
Antibakteriyel etkinlik (%) 99,99 99,99
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S
Sekil 3.36 : (a)100% PAN ve (b) PAN/3%AgNOs-R kompozit filamentlerin

antibakteriyel etkinliklerinin belirlenmesine yonelik inokulum karsilagtirmalar1 (24
saat sonunda) (Kizildag ve Ucar, 2016a).

%1 ve %3 AgNOs eklenerek iiretilen ve kimyasal indirgeme islemine tabi tutulan
kompozit filamentler S. Aureus’a karsi %99’dan fazla antibakteriyel etkinlik
gostermiglerdir ve FTTS-FA-002 standardina ‘antibakteriyel’ {iriin olarak

adlandirilabilirler.
3.2.3 PAN/AgNP (DMSO) filament Gretimi ve analizi

3.2.3.1 Malzeme

Lif tiretiminde, PAN elyafi (Dralon L900 Parlak 3.3 dtex), AgNO3z (Alfa Aesar
Premion, 10858) ve DMSO kullanilirken, kimyasal indirgeme isleminde hidrazinyum
hidroksitin saf su icerisinde hazirlanmis ¢ozeltisi, koagiilasyon banyolarinda DMSO

ve saf su kullanildi.

3.2.3.2 Metot

Lif ¢ekim ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Gerekli miktarda AgNOs (PAN’e gore agirlikga %1 ve %3) DMSO igerisine
eklendikten sonra, elde edilen AgNOs dispersiyonu 15 dk ultrasonik ug ile ve ardindan
45 dk ultrasonik banyoda homojenize edildi. Elde edilen dispersiyona, % 21 PAN
eklenerek, manyetik karistiricida 60°C sicaklikta, 300 d/dk hizda karigtirilarak PAN’in
tamamen ¢oziinmesi saglandi. Referans olarak, %21’lik PAN/MDF ¢o6zeltisinden
%100 PAN filament retildi.

Lif cekimi

Filamentler sematik resmi Sekil 3.29’da verilen laboratuar tipi, 3 tekneli, yas ¢ekim
makinasinda 8 delikli noziil (delik ¢ap1: 0,5 mm) kullanilarak iiretildi. Yas lif ¢ekimi
esnasinda, farkli proses parametreleri (hiz, ¢ekim, farkli koagiilasyon banyosu igerigi,

koagulasyon banyosu konsantrasyonu ve sicakligi, koagiilasyon siiresi vs.) ile
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caligilarak lif egrilebilirligi agisindan optimum ayarlar belirlendi. ilk tekne 80:20
DMSO:saf su ile doldurularak 40 °C sicakliga, 2. tekne 20:80 DMSO: saf su ile
doldurularak, 60 °C sicakliga, 3. tekne saf su ile doldurularak 80 °C sicakliga 1sitildi.
Cozeltinin akis hizi 1 ml/sa olarak ayarlanirken, 3 ¢ift godet silindirinin hizlar1 sirasi
ile 10, 20, ve 40 d/dk olarak ayarlanarak, 4 cekimle kompozit PAN/AgNOs lifleri

tretildi. Uretilen filamentlerin numaras: yaklasik 20 tex olarak dl¢iilmiistiir.

Kimyasal indirgeme

Kompozit filamentler 1:20 hidrazinyum hidroksit:saf su karigimina daldirilip, oda
sicakliginda 30 dakika bekletilerek, glimiis iyonlarinin glimilis nanopartikiillere
indirgenmesi saglandi. 2 kez 100 mI’lik saf su ile yikandiktan sonra ortam sartlarinda
sabit tartima gelene dek kurutuldular (Wang ve dig, 2005). indirgeme islemine tabi

tutulan filamentler, isimlerinin yanina eklenen ‘R’ ile belirtilmiglerdir.

Karakterizasyon

Uretilen filamentlerin genel goriiniimlerini goriintiilemek icin fotograf makinas: ile
resimleri gekildi. Yuzeyleri, puskurtme yontemine gore kaplama yapan Quorum -
SC7620 cihazi kullanilarak vakum altinda altin ile kaplanan filamentlerden, Philips
FEI - Quanta FEG 250 taramal1 elektron mikroskobu kullanilarak SEM goriintiileri
alindi. Image J programi kullanilarak 25000 kat biiylitme ile c¢ekilen
PAN/%3Ti02/%3AgNOs kompozit filamentinin SEM gorintusiinden 100 adet
nanopartikiil topaginin ¢ap1 dlgiilerek, ortalama nanopartikiil topak boyutu hesaplandi

ve Ort.xs olarak belirtildi.

Thermo Scientific Nicolet IS10 Fourier doniisiimlii kizil6tesi spektrofotometre (FTIR)
ile %100 PAN ve kompozit filamentlerin 4000 cm™ ile 400 cm™ araliginda, 4 cm™
sinyal ¢Oziiniirliigli ile absorpsiyon spektrumlar1 c¢ekildi. Her bir numune igin 16

taramanin ortalamasi alinarak spektrum olusturulmustur.

%100 PAN ve kompozit filamentler belli oranlarda DMF igerisinde (1:250
filament:DMF) cozilerek, ihtiva ettikleri Ag miktart yoniinden UV-220 PharmaSpec
1700 UV-Vis spektrofotometre ile 300-1100 nm araliginda taranarak

degerlendirildiler.

Mukavemet ve kopma uzamasi yiizdesi degerleri, ASTM D3822 standardina gore,
ceneler aras1 50 mm ve koparma hiz1 30 mm/dk olarak ayarlanmis olan kopma-uzama

cthazinda 70 mm uzunlugundaki numunelerin test edilmesi ile belirlendi. Her bir
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numuneden en az 10 dl¢iim alinarak, 6l¢timlerin ortalamasi (Ort.) ve standart sapmasi

(s) hesaplandi ve sonuglar Ort.+s seklinde ilgili tablolarda sunuldu.

Kompozit filamentlerin direng o6lgiimleri, 0,01 mQ-100 MQ araliginda 6l¢tim
yapabilen Microtest 6370 LCR o6lgere bagl iki metal kiskag ile yapildi. Kiskaglar
filament {izerine 2 cm mesafede yerlestirilerek direng degerleri olglildi. Her bir
numuneden en az 7 6lgiim yapild:. Olgiilen direng degerleri, 6lgiim mesafesi (2 cm) ve
filament kesit alan1 kullanilarak denklem 3.10°a gore elektriksel iletkenlik degerleri
(S/cm) hesaplandi (ASTM D257; ASTM D4496 standartlar1). Olgiimlerin ortalamasi

(Ort.) ve standart sapmasi (s) hesaplanarak, Ort.£s olarak belirtildi.

t
g =
AxR

(3.10)

Bu denklemde; S, filament elektriksel iletkenligini (S/cm); t, 6l¢iim esansinda
kullanilan iki kiskag arasindaki mesafeyi (cm); A, filamentin kesit alanin1 (cm?); R,

olgllen direng degerini (Ohm) gostermektedir.

% 100 PAN ve kompozit filamentlerin termal 6zellikleri DSC (TA Q Series DSC Q10)
ve TGA (TA Q Series TGA Q50) ile dlculdi. Siklizasyon sicakligi (T¢) ve siklizasyon
entalpisi (AH), diferansiyel taramali kalorimetre (DSC, TA Q Series DSC Q10)
kullanarak, nitrojen ortaminda 30°C ila 400°C araliginda, 20°C/dk 1sitma hizi ile alinan
termogramlardan belirlenirken, TA Q Series TGA Q50 ile 20 °C ila 800 °C araliginda

20 °C/dk 1s1tma hizi ile termogravimetrik analiz yapildi.

Ag igeren kompozit filamentlerin giimiis salimi davraniglari, atomik absorplama
spektroskopisi (AAS) ile belirlendi. Her bir numuneden 0,1 g cam kaplara konularak,
tizerlerine giimiis salim ortami olarak 50 ml saf su ilave edildi. Kaplar sikica
kapatildiktan sonra, suyun filament yapisina niifuz etmesi i¢in ¢alkalandi, giimiis
saliminin gerceklesmesi i¢in oda sicakliginda birakildi ve daldirma sonrasi 1., 4., 7. ve
11. giinlerde 5’er ml numune alinarak ContrAA700 Grafit-Firin AAS yardimu ile
igerdikleri gilimiis miktar1 agisindan degerlendirildiler. Suyun igerisindeki glimiis
miktarlart AAS spektrumunda goriilen Ag bandinin (328,068 nm) altindaki alanin

integrasyonu ile hesaplandi. Giimiis salim oranlar1 kiimiilatif olarak ifade edildi.

Kompozit filamentlerin S. Aureus’a kars1 antibakteriyel etkinlikleri, ASTM E2149

standardina gore belirlendi.
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3.2.3.3 Sonuglar

Morfoloji
DMSO solvent kullanilarak tiretilen %1 AgNOgs igeren kompozit filamentin fotografi
Sekil 3.37°de verilmistir.

Sekil 3.37 : DMSO ile Uretilen PAN/1%AgNO3-R (DMSO) kompozit filamentinin
fotografi.

%100 PAN filamentler beyaz renk iken, kompozit filamentlerin DMSO’in indirgen
etkisi nedeni ile (Mahapatra ve dig, 2012; Prozova ve dig, 2014), heniiz indirgeme
islemi uygulanmadan kahverengi olduklar1 gorilmiistiir. Kimyasal indirgeme
isleminin ardindan, kompozit filamentlerin renklerinin koyulastiklar1 goriilmiistiir ki,

bu indirgeme isleminin gerceklestiginin gorsel bir isareti olarak kabul edilmektedir.

%100 PAN ve kompozit filamentlerin ylizeylerinden alinan SEM goriintiileri Sekil
3.38°de goriilmektedir. Lif yapisindaki nanopartikiiller SEM goriintiilerinde beyaz
noktalar gortulmektedirler. %100 PAN filamentlerin yizeyleri purizsiuzken, AgNP
varlig1 ve AgNP’lerin filament yapisi igerisinde topaklagmalari, filamentlerin piiriizlii
bir yuzeye sahip olmalarina neden olmustur. Filament yapisina eklenen AgNO3
miktar1 arttik¢a, filament yapisinda nanopartikiillerin arttigi SEM goriintiilerinden

gorulmektedir.

(3.) (b) | I — um g (C) 5

Sekil 3.38 : DMSO ile Uretilen (a) 100% PAN ve (b) PAN/1%AgNOs-R; (c)
PAN/3%AgNOs-R filamentlerinin yiizeylerine ait SEM gorintuleri.

FTIR analizi
%100 PAN ve kompozit filamentlerin kimyasal yapilarini incelemek ve karsilastirmak

icin FTIR kullanilmistir. 4000-600 cm™ araliginda elde edilen FTIR spektrumlar Sekil
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3.39°da verilmistir. %100 PAN nanolifler, 2242 cm™’de nitril grubunun karakteristigi
olan absorpsiyon bandinin yan1 sira, 2930-2870 cm, 1460-1450 cm™, 1380-1360 cm"
1 ve 1290-1260 cm™ araliklarinda metilen gruplarinin farkli titresim modlarina ait
absorpsiyon bandlar1 gosterirler (Liang ve Krimm, 1958; Minagawa ve dig, 1988;
Mathur ve dig, 1992; De ve dig, 2001, 2002; Zhang ve dig, 2009; Li ve dig, 2010).
3400 cm™°deki band —~OH titresimlerine ait olup, filament yapis1 igerisindeki nemi
gostermektedir. 1740 cm™’deki band -C=0- grubu titresimlerini gosterirken, 1630 cm-
1’deki band polimer zincirlerinin uglarindaki C=C baglarindan kaynaklanmaktadir (H.
Li ve dig, 2010; De ve dig, 2002; Zhu ve dig, 2011; Mathur ve dig, 1992; Minagawa
ve dig, 1988; Liang ve Krimm, 1958). AgNOs eklenmesi, PAN filamentin kimyasal
yapisinda Onemli bir degisiklige sebep olmamistir. Nanopartikiiller ile PAN

makromolekiilleri arasinda kimyasal bir etkilesimin olmadig diistiniilmektedir.

S

Gecirgenlik (%)

82 ,
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga sayis1 (cmr!)

Sekil 3.39 : DMSO ile uretilen (a) 100% PAN ve (b) PAN/%1 AgNOs3-R, (c)
PAN/%3 AgNOs-R kompozit filamentlerine ait FTIR spektrumlari.

UV-Goriiniir 151k spektroskopisi

UV-Goriintir 151k spektroskopisi, filament yapisinda nanopartikiillerin oldugunu ve
kimyasal indirgeme islemi ile miktarlarinda meydana gelen degisimi incelemek
amaciyla kullanilmistir. Kuantum boyut etkisi nedeni ile metal nanopartikiiller yiiksek
optik absorbansa sahiptirler. Glimiis, goriiniir bolgede kuvvetli bir absorbans gosterir.
UV-Goriiniir 151k spektrumunda goriilen bandin konumu, giimiis nanopartikiillerin

boyutlar1 hakkinda kabaca bilgi verirken, bandin siddetindeki degisim, giimiis
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nanopartikiillerin miktarindaki azalma ya da artiglar1 gosterir (Zhang ve dig, 2007).
UV-goriniir 151k spektrumunda 420 nm’de band olusumu, 10 nm’den kiigiik

nanopartikiillerin varligin1 géstermektedir (Sichani ve dig, 2010; Zhang ve dig, 2007).

%100 PAN ve kompozit filamentlerden ¢ekilen UV-goriniir 1s1k spektrumlari Sekil
3.40°da, farkli numuneler i¢in 420 nm civarinda olusan banda ait absorbans degerleri

Cizelge 3.39°da sunulmustur.
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Sekil 3.40 : DMSO ile dretilen %100 PAN ve kompozit filamentlerin UV-gorinir
151k spektrumlari: (a) 100%PAN; (b) PAN/ 1% AgNO3z; (c) PAN/ 3% AgNOs; (d)
PAN/ 1% AgNOs-R; (e) PAN/ 3% AgNOs-R.

Cizelge 3.39 : DMSO ile uretilen PAN/%1AgNO3 ve PAN/%3AgNO3 kompozit
filamentlerin UV-goriiniir 151k spektrumlarinda nanopartikiillerin varligini gosteren
bandin goriildiigii dalgaboyu (nm) ve absorbans degeri.

Numuneler Absorbans degeri
PAN/%1AgNO3 0,172
PAN/%3AgNO3 0,464

PAN/%1AgNO3 -R 0,731
PAN/%3AgNO:s -R 1,849

%100 PAN filamentlerde herhangi bir absorbans bandi gézlenmezken, AgNOs3 katkis1
ile tiretilen kompozit filamentlerin kimyasal indirgeme islemi dncesinde ve sonrasinda
cekilen spektrumlarinda goriilen 420 nm’deki band, filament yapisi icerisinde
nanopartikiillerin varligini dogrulamistir. Indirgeme 6ncesi alman dlgiimlerde 420
nm’deki bandin gézlenmesi, kullanilan DMSO ve lif {iretimi esnasinda uygulanan
1s1n1n indirgen etkileri nedeni ile bir miktar glimiis iyonlarinin indirgenmis olmasindan
kaynaklanmaktadir (Prozova ve dig, 2014, Mahapatra ve dig, 2012). Filament yapisina

eklenen AgNO3z miktari arttikga, UV-goriiniir 151k spektrumlarinda gézlenen bandin
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absorbans degerinin arttigi goriilmektedir ki bu, filament yapisi icerisindeki
nanopartikiil miktarinin arttig1 anlamina gelmektedir. Uygulanan kimyasal indirgeme
islemi de absorbans degerlerini etkilemistir. PAN/%1AgNO3z kompozit filamenti igin
kimyasal indirgeme 6ncesi 0,17 olan absorbans degeri, kimyasal indirgemeden sonra
0,73’e yiikselmistir. Benzer sekilde PAN/%3AgNOs kompozit filamenti igin
indirgeme Oncesi absorbans degeri 0,46 iken, indirgeme sonrasinda 1,85 oldugu
gorilmistir. Kimyasal indirgeme isleminin uygulanmasi ile absorbans degerlerinde
meydana gelen artis, indirgeme isleminin basaril1 bir sekilde gerceklesmis oldugunu

gOstermektedir.

Mekanik ozellikler
%100 PAN ve kompozit filamentlerin kopma mukavemeti ve kopma uzamasi

degerleri Cizelge 3.40’da verilmistir.

Cizelge 3.40 : DMSO ile iiretilen %100 PAN ve PAN/AgNP yapili kompozit
filamentlerin mekanik 6zellikleri.

Numuneler Kopma mukavemeti Kopma uzamasi
(cN/tex) (%)
%100 PAN 4,65+0,73 8,21+2,23
PAN/%1AgNOs-R 5,85+0,44 13,63+2,68
PAN/%3AgNO3-R 3,12+0,71 15,02+4,46

Filament yapisina %1 AgNOs eklendigi zaman, elde edilen dolgu etkisine (filler effect)
bagli olarak kopma mukavemetinde bir miktar artig goriiliirken, katki oraninin %3’e
¢ikmast ile katki malzemesinin topaklasmasina ve topaklar etrafinda olusan bosluklara
bagli olarak kopma mukavemetinde azalma meydana gelmis, %100 PAN’in
mukavemet degerinin de altina dismistir. %1 AgNOs ilavesi ile kopma
mukavemetinde meydana gelen artis, AgNO3z’in dolgu etkisinden (filler effect)
kaynaklanirken, %3 AgNOs ilavesi ile meydana gelen diisme, nanopartikiillerin
topaklanmasindan ve topaklar etrafinda olugan bosluklarin, mekanik testler sirasinda
uygulanan kuvvetlerin etkisi altinda hata gibi davranmalarindan kaynaklaniyor olabilir
(Yazdanshenas ve dig, 2012; Kumar ve Miinstedt, 2005a; Maiti ve Mahapatro, 1991;
Fu ve dig, 2008). AgNOs ilavesi ile kopma uzamasinin arttidi, AgNO3 miktarindaki
artis ile daha da arttig1 goriilmektedir. AgNP’lerin topaklanmasi ve topaklar etrafinda

olusan bosluklarin filamentlerin siinme davranislarini arttirdiklar1 diistiniilmektedir.
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Elektriksel iletkenlik
Kimyasal indirgeme islemi uygulanan %1 ve %3 AgNOg3 katkili kompozit PAN
filamentlerin elektriksel iletkenlik degerleri Cizelge 3.41de goriilmektedir.

Cizelge 3.41 : DMSO ile iiretilen PAN/AgNP yapili kompozit filamentlerin
indirgeme sonrasi elektriksel iletkenlikleri.

Elektriksel letkenlik
(S/cm)
PAN/1%AgNO3-R 571x10°+1.17x10°
PAN/3%AgNO3-R 532x10°+1.22x 10°

Numuneler

%100 PAN ve indirgeme islemi oncesinde kompozit filamentlerin iletkenlikleri,
kullanilan iletkenlik 6lcerin 6l¢iim sinirlar1 disinda kalirken, indirgeme islemi
sonrasinda, iletkenlikler yiikselmis ve dl¢iilebilir diizeye ulasmistir. Indirgeme islemi
uygulanan kompozit filamentlerin iletkenlikleri 10° S/cm diizeyinde olup bu deger
yariiletken araligindadir (Url-18; Url-19; Url-20) ve antistatik 0zellik godsteren
malzemelerin lretimi i¢in gerekli kosullari saglamaktadir (Cho ve dig, 2007).
Filamentlerin renklerindeki degisim, SEM goOrintiileri, UV-goriiniir 151k
spektroskopisi, eklenen AgNOs miktarindaki artisa bagli olarak, filament yapisinda
olusan nanopartikiil miktarinda artis oldugunu gosterse de, meydana gelen farklilik

iletkenlik degerlerinde bir farkliliga sebep olmamustir.

DSC analizi

%100 PAN ve AgNOs katkilt kompozit filamentlere ait DSC termogramlart Sekil
3.41°de, siklizasyon sicakliklar1 (Tc) ve siklizasyon entalpi degerleri (AH) Cizelge
3.42°de verilmistir. DSC grafikleri incelendigi zaman, 330 °C civarinda, genellikle
PAN yapisindaki siklizasyona baglanan, nispeten genis ekzotermik bir tepe
gorulmektedir (Fitzer ve Muller, 1975; Ji ve dig, 2008; Karacan ve Erdogan, 2012;
Grassie ve McGuchan, 1971). Siklizasyonun gerceklestigi sicaklik degeri, AgNOs3
ilavesi ve izleyen kimyasal indirgeme ile degisiklik gostermezken, siklizasyon
reaksiyonlar1 sirasinda ortaya c¢ikan 1s1 miktarini gosteren siklizasyon entalpi degeri
ise azalmistir. Entalpi degerinin azalmasi, nitril gruplari arasinda bulunan
nanopartikiillerin siklizasyon reaksiyonunu engellemis olabilecegini
diistindiirmektedir (Mikotajczyk ve dig, 2010a). Ayrica, PAN’in yapisinda,
nanopartikiillerin katalizér gorevi listlenmesi neticesinde, oda sicakligi kosullarinda
bir miktar siklizasyon gerceklesmis olabilir ki bu durum DSC testi sirasinda daha az

siklizasyon olusmasi1 ve dolayisi ile daha az 1s1 agiga ¢ikmasi ile sonuglanmaktadir.
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Sekil 3.41 : DMSO ile Uretilen (a) %100 PAN ve (b) PAN/%1AgNOs-R, (c)
PAN/%3AgNOs-R kompozit filamentlere ait DSC termogramlari.

Cizelge 3.42 : DMSO ile tretilen %100 PAN ve AgNOs katkili kompozit PAN
filamentlerin siklizasyon sicakliklari (Tc) ve entalpi degerleri (AH).

100% PAN PAN/%1AgNOs-R  PAN/%3AgNOs-R

Siklizasyon sicaklig1

o 327,87 330,65 328,23
(Te) CO)
Entalpi degeri
381,20 340,20 345,90
(AH) (J/g)
TGA analizi

DMSO ile uretilen %100 PAN ve AgNOs katkili kompozit filamentlere ait TGA
termogramlar1 Sekil 3.42°de, %5 agirhik kaybinin olustugu bozunma sicakliklar

Cizelge 3.43’te verilmistir.

AgNOQOzg ilavesi ile %5 agirlik kaybinin olustugu sicaklik degerleri artmistir. 300 ile 375
°C araliginda PAN, PAN/%1AgNO3-R ve PAN/%3AgNOs-R filamentleri i¢in sirasi
ile % 60, 55 ve 40’a tekabiil eden oldukca yogun agirlik kayiplari, PAN yapisindaki
nitril gruplarinin oligomerlesmesi ile ilgilidir (Moafi ve dig, 2011). Ayrica, 750 °C’de
olusan agirlik kaybinin kompozit filamentlerde daha az oldugu ve artan AgNO3 katkis1
ile azaldigi goriilmektedir. Lif yapisinda bulunan nanopartikiiller ile PAN
makromolekiilleri arasindaki etkilesimlerin termal stabiliteyi arttirmis olabilecegi
diistiniilmektedir (Choudhury ve dig, 2010). Termal iletkenlikleri yiliksek olan katki

malzemeleri, kompozit yapi igerisinde 1s1 iletimini kolaylagtirarak kompozitlerin
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termal bozunmalarinin daha yavas ger¢eklesmesini saglarlar (Su ve dig, 2011). AgNP
varlig1 ile 1s1 iletiminin kolaylasmasini saglamis ve bu nedenle termal stabilite artmis

olabilir.
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Sekil 3.42 : DMSO ile dretilen (a) %100 PAN ve (b) PAN/%1AgNO3-R, (c) PAN-
%3AgNO3-R kompozit filamentlere ait TGA termogramlari.

Cizelge 3.43 : DMSO ile retilen %100 PAN ve AgNOz iceren kompozit
filamentlere ait %5 agirlik kaybinin olustugu termal bozunma sicakliklari.

%100 PAN  PAN/%1AgNO3-R  PAN/%3AgNOs-R

Termal bozunma
sicakliklar: (°C) 296,31 323,62 328,69
(%5 agirlik kaybi)

Atomik absorpsiyon spektroskopisi

Ag salim davranisi, AgNP icerikli antibakteriyel materyaller i¢in onemli bir
parametredir. 0,1 ppb (zerindeki sirekli salimin, bakteri iiremesini durdurdugu
belirtilmektedir (Sichani ve dig, 2010; Xu ve dig, 2006). Ag konsantrasyonu,
nanopartikiillerin boyutlari, kompozit yapimin morfolojisi, kompozit yapida suyun
niifuz etmesi, ¢apraz baglarin olugmasi, kristalinitenin degigmesi gibi yapisal
farkliliklarin olusmasi giimiis salim davranisini etkileyen faktorlerdir (Kumar ve dig,
2005; Kumar ve Miinstedt, 2005a,b,c; Kumar ve Miinstedt, 2006; Damm ve dig, 2008;
Damm ve Munstedt, 2009).
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%1 ve %3 AgNO:s katkisi ile Uretilip, kimyasal indirgemeye maruz birakilan kompozit
filamentlerin 11 giin boyunca, 1., 4., 7. Ve 11. gilinlerde 6l¢iim alinarak takip edilen

giimiis salim miktarlar1 Cizelge 3.44’te verilmistir.

Cizelge 3.44 : DMSO ile retilen PAN/%1AgNO3-R ve PAN/%3AgNO3-R
kompozit filamentlerin giimiis salim1 profilleri (ppb).

Glimis salim1 miktar1 (ppb)
PAN/%1AgNOs-R  PAN/%3AgNOs3-R

Ol¢iim zamani

1. gln 31 113
4. gln 41 184
7.gUn 60 202
11. gin 91 274

Glimiis salimi, kompozit filamentlerin saf su i¢ine daldirildig: ilk giin baslamis ve
testin devam ettigi 11 giin siiresince devam etmistir. 11 giin sonundaki kiimiilatif
giimiis salim degerleri incelendigi zaman, PAN/%3AgNOs-R kompozit filamentler
daha fazla glimiis salimi gdstermislerdir. Filament yiizeyine yerlesen kiigiik
partikullerin, filamentler suya daldirildiklart anda kolaylikla suya gegebilecekleri

distiniilmektedir.

Testin devam ettigi 11 giin siiresince, dl¢iilen giinliik giimiis salim1 degerlerinin, 0,01
ppb’den yiiksek oldugu goriilmektedir. Dolayist ile kompozit filamentlerin
antibakteriyel etkinlik gostermeleri beklenmektedir. Kiimiilatif degerler incelendigi
zaman, kompozit filament yapisindaki glimiis konsantrasyonu ve daldirma siiresi ile
dogru orantili olarak degisim gosterdikleri goriilmektedir. Giimiis salimi1 hizlar1 ve
kiimiilatif glimiis salim miktarlari, kompozit filamentlerin antibakteriyel etkinlik i¢in

yeterli diizeyde giimiis salimi1 yaptiklarini gdstermistir.

Antibakteriyel etkinlik

FTTS-FA-002 standardina gore, %99 ya da iizerinde antibakteriyel etkinlik gdsteren
urtnler antibakteriyel iriinler olarak adlandirilabilirler. %100 PAN antibakteriyel
degilken (Song ve dig, 2013), nanopartikiillerin ¢cogu, genis yiizey alanlarindan dolay:
antibakteriyel etkiye sahip olabilirler (Boomi ve dig, 2014). Ag, antibakteriyel
etkinlige sahiptir ve polimerlerin yapisina eklendigi zaman, polimere antibakteriyel
ozellik kazandirir (Rujitanaroj ve dig, 2010; Sichani ve dig, 2010; Shi ve dig, 2011;
Mahapatra ve dig, 2012).
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Bu caligmada %1 ve % 3 AgNOs ilavesi ile iiretilip, kimyasal indirgeme islemine tabi
tutulan kompozit filamentlerin antibakteriyel etkinlikleri 6l¢iilmiistiir. ASTM D2149-
10’a gore belirlenen antibakteriyel etkinlik degerleri Cizelge 3.45te, 24 saat

sonundaki inokulum karsilastirmalar1 Sekil 3.43te goérilmektedir.
Cizelge 3.45 : DMSO ile uretilen PAN/%1AgNO3-R ve PAN/%3AgNOs-R
kompozit filamentlerin antibakteriyel etkinlikleri (24 saat).
PAN/%1AgNOs-R  PAN/%3AgNOs-R
99,995 99,99

Antibakteriyel etkinlik
(%)

%1 ve %3 AgNOs3 eklenerek iiretilen ve kimyasal indirgeme islemine tabi tutulan
kompozit filamentler S. Aureus’a karsi %99’dan fazla antibakteriyel etkinlik
gostermislerdir ve FTTS-FA-002 standardina ‘antibakteriyel’ iirlin olarak

adlandirilabilirler.

)
Sekil 3.43 : DMSO ile Uretilen (a)100% PAN ve (b) PAN/3%AgNO3-R kompozit

filamentlerin antibakteriyel etkinliklerinin belirlenmesine yonelik inokulum
karsilastirmalar1 (24 saat sonunda).

3.2.4 PAN/PANI/AgNP filament Uretimi ve analizi

3.2.4.1 Malzeme

Lif tiretiminde PAN elyafi (Dralon L900 Parlak 3,3 dtex), PANI (Sigma Aldrich,
530689, ortalama My: 65.000 g/mol), CSA, AgNOs (Alfa Aesar Premion, 10858),
MWCNT (www.cheaptubes.com, fonksiyonellestirilmemis, ¢ap: 10-20 nm, boy: 10-
30 wm), ve DMSO kullanilirken, kimyasal indirgeme isleminde hidrazinyum
hidroksitin saf su igerisinde hazirlanmis ¢6zeltisi, koagiilasyon banyolarinda DMSO
ve saf su kullanildi. PANI ¢ozeltileri Sartorius Stedim filtreleri (N0.389) ile stizulerek

PANT’in ¢oziinmeyen kismi uzaklastirildi.
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3.2.4.2 Metot

Lif ¢cekim ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

PAN’e gore agirlik¢a %3 PANI ve PANIL:CSA molar oran=1:2 olacak sekilde CSA
eklenerek PANI.CSA/DMSO ¢o6zeltisi hazirland1 ve manyetik karistiricida 40°C, 300
d/dk hizda 2 giin karigtirilarak ¢6ziinmesi saglandi. Hazirlanan PANI ¢o6zeltisi, Stedim
Sartorius selulozik filtre ile stzilerek, PANI’in ¢6ziinmeyen kismi uzaklastirildi.
Gerekli miktarlarda AgNOs (%1 ve %3) eklenerek, 15 dakika ultrasonik ug ile ve 45
dakika ultrasonik banyoda homojenize edildi. Hazirlanan dispersiyona %19 PAN ilave
edilerek, 40 °C, 300 d/dk hizda 2,5 saat karistirilarak PAN’in tamamen ¢oziinmesi
saglandi. Referans olarak %19’luk PAN/DMSO ¢ozeltisinden %100 PAN filament

uretildi.

Lif cekimi

Filamentler, sematik resmi Sekil 3.29°da verilen laboratuar tipi, 3 tekneli, yas ¢ekim
makinasinda 8 delikli noziil (delik ¢ap1: 0,5 mm) kullanilarak Uretildi. Yas lif ¢ekimi
esnasinda, farkli proses parametreleri (hiz, ¢ekim, farkli koagiilasyon banyosu igerigi,
koagiilasyon banyosu konsantrasyonu ve sicakligi, koagiilasyon siiresi vs..) ile
calisilarak lif egrilebilirligi agisindan optimum ayarlar belirlendi. 1lk tekne 80:20
DMSO:saf su ile doldurularak 40 °C sicakliga, 2. tekne 20:80 DMSO: saf su ile
doldurularak, 60 °C sicakliga, 3. tekne saf su ile doldurularak 80 °C sicakliga 1sitildi.
Cozeltinin akis hizi 1 ml/sa olarak ayarlanirken, 3 ¢ift godet silindirinin hizlar sirast
ile 10, 20, ve 20 d/dk olarak ayarlanarak, 2 cekimle kompozit PAN/AgNOs lifleri

tretildi. Uretilen filamentlerin numaras: yaklasik 20 tex olarak dl¢iilmiistiir.

Kimyasal indirgeme

Kompozit filamentler 1:20 hidrazinyum hidroksit:saf su karisimina daldirilip, oda
sicakliginda 30 dakika bekletilerek, glimiis iyonlarinin glimiis nanopartikiillere
indirgenmesi sagland1. 2 kez 100 mI’lik saf su ile yikandiktan sonra ortam sartlarinda
sabit tartima gelene dek kurutuldular (Wang ve dig, 2005). Indirgeme islemine tabi

tutulan filamentler, isimlerinin yanina eklenen ‘R’ ile belirtilmislerdir.

Karakterizasyon
Mukavemet ve kopma uzamasi ylizdesi degerleri, ASTM D3822 standardina gore,
ceneler aras1 50 mm ve koparma hizi 30 mm/dk olarak ayarlanmis olan kopma-uzama

cihazinda 70 mm uzunlugundaki numunelerin test edilmesi ile belirlendi. Her bir
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numuneden en az 10 dl¢iim alinarak, 6l¢ctimlerin ortalamasi (Ort.) ve standart sapmasi

(s) hesaplandi ve sonuglar Ort.+s seklinde ilgili tablolarda sunuldu.

Kompozit filamentlerin direng Olglimleri, 0,01 mQ-100 MQ aralifinda o6lgiim
yapabilen Microtest 6370 LCR dlgere bagl iki metal kiskag ile yapildi. Kiskaglar
filament {izerine 2 cm mesafede yerlestirilerek direng degerleri olgtildi. Her bir
numuneden en az 7 dl¢iim yapildi. Olgiilen direng degerleri, dl¢iim mesafesi (2 cm) ve
filament kesit alan1 kullanilarak denklem 3.11°e gore elektriksel iletkenlik degerleri
(S/cm) hesaplandi (ASTM D257; ASTM D4496 standartlar1). Olgiimlerin ortalamasi
(Ort.) ve standart sapmasi (s) hesaplanarak, Ort.+s olarak belirtildi.

t
S:
AxR

(3.11)

Bu denklemde; S, filament elektriksel iletkenligini (S/cm); t, 6l¢iim esansinda
kullanilan iki kiskag arasindaki mesafeyi (cm); A, filamentin kesit alanin1 (cm?); R,

oOlgiilen diren¢ degerini (Ohm) gostermektedir.

3.2.4.3 Sonuglar

Mekanik ozelikler
PANI ve AgNOs katkisi ile tiretilen kompozit PAN/PANI/AgNP filamentlerin kopma

mukavemeti ve kopma uzamasi degerleri Cizelge 3.46’da verilmistir.

Cizelge 3.46 : PANI ve AgNO:s katkist ile tiretilen kompozit filamentlerin mekanik

ozellikleri.
Kopma Kopma
Numuneler mukavemeti uzamasi
(MPa) %

PAN 8,12+0,97 4,47+1,39
PAN/%3 PANI 6,50+0,76  15,36+4,06
PAN/%1 AgNO3 10,99+2,97 13,21+5,41
PAN/%1 AgNOs-R 16,52+42,93  18,93+4,02
PAN/%3 AgNO3 13,87+1,83 11,67+2,09
PAN/%3 AgNOs-R 14,37+1,81 15,67+4,22
PAN/%3 PANI/%1 AgNOs3 6,81+1,51 9,42+2,46
PAN/%3 PANI1/%1 AgNOs-R  8,93+3,24 9,65+2,64
PAN/%3 PANI/%3 AgNOs3 7,58+0,29  11,25+1,26
PAN/%3 PANI1/%3 AgNOs-R  10,83+1,34  10,60+1,15

PANI ilavesi ile kopma mukavemetinde diigme goriiliirken, AgNO3 ilavesi ve izleyen

kimyasal indirgeme kopma mukavemetinin artmasini saglamistir. %3 PANI ve %]l

144



AgNOQO3 birlikte eklendigi zaman kopma mukavemeti azalirken, %3 PANI ve % 3
AgNOs eklendiginde kopma mukavemeti artmis olup, %100 PAN’in kopma
mukavemetinden daha yuksektir. AGNOz ilavesi ve uygulanan kimyasal indirgemenin
mukavemeti arttirici etkisi AgNOs, PANI ile birlikte elendigi zaman da gortilmiistiir.
Tim kompozit filamentlerin kopma uzamasi degerleri %100 PAN filamentlerinden
daha yiiksektir ki, bu katki malzemelerinin eklenmesi ile filament yapisinda

olusabilecek bosluklara baglanmaktadir.

Elektriksel iletkenlik
PANI ve AgNOs katkist ile iiretilen kompozit filamentlerin elektriksel iletkenlik
degerleri Cizelge 3.47°de verilmistir.

Cizelge 3.47 :  PANI ve AgNO:s katkaist ile tiretilen kompozit PAN/PANI/AgNP
filamentlerin elektriksel iletkenlikleri.

Elektriksel iletkenlik

Numuneler

(S/cm)
PAN -
PAN/%3 PANI 1,49 x 104+ 1,81 x 107
PAN/%1 AgNO3 2,76 x 10° + 4,06 x 10”7
PAN/%1 AgNOs-R 571x10°+1,17 x 10
PAN/%3 AgNO3 9,88 x 107+ 1,46 x 10”7
PAN/%3 AgNOs-R 5,32 x10°+1,22 x 10

PAN/%3 PANI/%1 AgNO3 1,05 x 10 + 4,06 x 10
PAN/%3 PANI/%1 AgNOs-R 1,54 x 10 +5,98 x 10°
PAN/%3 PANI/%3 AgNO3 1,02 x 10* + 4,35 x 10
PAN/%3 PANI/%3 AgNO3-R 1,39 x 10* + 1,09 x 10°

Poliakrilonitril, yalitkan bir polimerdir. %3 PANI ilave edildigi zaman, kompozit
filamentlerin iletkenlik degeri 10 S/cm olarak olgiilirken, AgNQO3 ilavesi ile 10°
S/em diizeyinde dl¢iilmiis, izleyen kimyasal indirgeme islemi ile 10° S/cm diizeyine
ulasmistir. PANI ve AgNOj3 birlikte eklendigi zaman elektriksel iletkenlik 10 S/cm
diizeyinde 6l¢iilmiis ve uygulanan kimyasal indirgeme isleminin elektriksel iletkenligi
arttirict bir etkisi goriilmemistir (Cizelge 3.47). Kimyasal indirgeme ile elektriksel
iletkenlikte olumsuz yonde bir degisiklik olmamasi, nanolif yapisi i¢erisinde bulunan
PANI’in, kimyasal indirgeme isleminden olumsuz sekilde etkilenmedigini
gostermektedir ki; bu durum, kimyasal indirgeme isleminde hidrazinyum hidroksitin

diisiik miktarda (hidrazinyum hidroksit: saf su = 1: 20) kullanilmas: ile ilgilidir.
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3.2.5 PAN/PANI/CNT-NHz: filament Uretimi ve analizi

3.2.5.1 Malzeme

Lif tiretiminde PAN elyafi (Dralon 1900 Parlak 3,3 dtex), PANI (Sigma Aldrich,
530689, ortalama Mw: 65.000 g/mol), CSA, MWCNT (www.cheaptubes.com,
fonksiyonellestirilmemis, ¢ap: 10-20 nm, boy: 10-30 um), ve DMSO kullanilirken,
koagiilasyon banyolarinda DMSO ve saf su kullanildi. MWCNT’ler Boliim 3.1°de

anlatildig1 sekilde NH> fonksiyonel grup baglama isleminden sonra kullanildi.

3.2.5.2 Metot

Lif ¢cekim ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

PAN’e gore agirlikca %3 PANI ve  PANI:CSA molar oran=1:2 olacak sekilde CSA
eklenerek PANI.CSA/DMSO ¢6zeltisi hazirland1 ve manyetik karistiricida 40°C, 300
d/dk hizda 2 giin karistirilarak ¢oziinmesi saglandi. Hazirlanan PANI ¢ozeltisi, Stedim
Sartorius seliilozik filtre ile siliziilerek, PANI’in ¢oziinmeyen kismi uzaklastirildi.
Gerekli miktarlarda CNT-NHz (%1 ve %3) eklenerek, 15 dakika ultrasonik ug ile ve
45 dakika ultrasonik banyoda homojenize edildi. Hazirlanan dispersiyona %19 PAN
ilave edilerek, 40 °C, 300 d/dk hizda 2,5 saat karistirilarak PAN’in tamamen
¢Oziinmesi saglandi. Referans olarak %19’luk PAN/DMSO c¢ozeltisinden %100 PAN

filament Uretildi.

Lif cekimi

Filamentler, sematik resmi Sekil 3.29’da verilen laboratuar tipi, 3 tekneli, yas ¢ekim
makinasinda 8 delikli noziil (delik ¢ap1: 0,5 mm) kullanilarak {iretildi. Yas lif ¢ekimi
esnasinda, farkli proses parametreleri (hiz, cekim, farkli koagiilasyon banyosu icerigi,
koagiilasyon banyosu konsantrasyonu ve sicakligi, koagiilasyon siiresi vs..) ile
calisilarak lif egrilebilirligi agisindan optimum ayarlar belirlendi. Ilk tekne 80:20
DMSO:saf su ile doldurularak 40 °C sicakliga, 2. tekne 20:80 DMSO: saf su ile
doldurularak, 60 °C sicakliga, 3. tekne saf su ile doldurularak 80 °C sicakliga 1sitildi.
Cozeltinin akis hizi 1 ml/sa olarak ayarlanirken, 3 ¢ift godet silindirinin hizlar1 sirasi
ile 10, 20, ve 20 d/dk olarak ayarlanarak, 2 ¢ekimle kompozit PAN/AgNOs3 lifleri

tretildi. Uretilen filamentlerin numarasi yaklasik 20 tex olarak dlgiilmiistiir.
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Karakterizasyon
Uretilen filamentlerin genel gériiniimlerini gériintiilemek igin fotograf makinasi ile

resimleri cekildi.

Mukavemet ve kopma uzamasi yiizdesi degerleri, ASTM D3822 standardina gore,
ceneler aras1 50 mm ve koparma hiz1 30 mm/dk olarak ayarlanmis olan kopma-uzama
cihazinda 70 mm uzunlugundaki numunelerin test edilmesi ile belirlendi. Her bir
numuneden en az 10 6l¢iim alinarak, dlgiimlerin ortalamasi (Ort.) ve standart sapmast

(s) hesaplandi ve sonuglar Ort.£s seklinde ilgili tablolarda sunuldu.

Kompozit filamentlerin direng Olglimleri, 0,01 mQ-100 MQ araliginda 6l¢iim
yapabilen Microtest 6370 LCR o6lgere bagli iki metal kiskag ile yapildi. Kiskaglar
filament (zerine 2 cm mesafede yerlestirilerek direng degerleri 6l¢iildii. Her bir
numuneden en az 7 6l¢iim yapildi. Olgiilen direng degerleri, 6l¢iim mesafesi (2 cm) ve
filament kesit alan1 kullanilarak denklem 3.12’ye gore elektriksel iletkenlik degerleri
(S/cm) hesaplandi (ASTM D257; ASTM D4496 standartlar1). Olgiimlerin ortalamasi
(Ort.) ve standart sapmasi (s) hesaplanarak, Ort.+s olarak belirtildi.

t
S=AxR (3.12)

Bu denklemde; S, filament elektriksel iletkenligini (S/cm); t, 6l¢iim esansinda
kullanilan iki kiskag arasindaki mesafeyi (cm); A, filamentin kesit alanin1 (cm?); R,

Olciilen direng degerini (Ohm) gostermektedir.

3.2.5.3 Sonuclar

PANI ve CNT-NH: katkist ile iiretilen kompozit PAN/PANI/CNT-NH> filamentlerin
fotograflar1 Sekil 3.44’te goriilmektedir. PANI ilave edildiginde yesil renk alan

filamentlerin CNT katkisi ile renklerinin koyulastig1 goriilmiistir.

(@)

Sekil 3.44 : (a)PAN/%3PANI/%1CNT-NH2, (b) PAN/%3PANI/%3CNT-NH2
kompozit filamentlerin fotograflari.
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Mekanik ozellikler
PANI ve CNT-NH: katkisi ile iiretilen kompozit filamentlerin kopma mukavemeti ve

kopma uzamasi degerleri Cizelge 3.48’de verilmistir.

Cizelge 3.48 : DMSO ile Uretilen PANI ve CNT-NH: katkili kompozit filamentlerin
mekanik ozellikleri.

Kopma mukavemeti Kopma uzamasi

Numuneler (MPa) %
PAN 8,12+0,97 4,47+1,39
PAN/%3 PANI 6,50+0,76 15,36+4,06
PAN/%1 CNT-NH:2 5,73+0,83 20,56+4,37
PAN/%3 CNT-NH> 6,95+1,45 12,50+4,24
PAN/%3 PANI/%1 CNT-NH: 11,28+0,37 22,83+2,07
PAN/%3 PANI/%3 CNT-NH- 11,70+2,31 13,88+0,86

Belli bir katki oraninda, lif yapisina eklenen CNT’lerin mekanik o6zellikleri
tyilestirdigi raporlanmistir (Wang ve dig, 2013; Hou ve dig, 2005). % 3 PANI, %1 ve
%3 CNT-NH: ilave edildiginde mukavemet degerlerinde diisme goriiliirken, %3 PANI
ve CNT-NH: birlikte eklendigi zaman kopma mukavemetinin arttig1 goriilmiistiir.
Cozeltilerin hazirlanmasi sirasinda oncelikle PANI ¢6zeltisi hazirlanmis, sonrasinda
CNT-NHz2 eklenerek ultrasonik ug¢ ve banyo ile homojenize edilmis ve PAN eklenerek
manyetik karistiricidda ¢ozlinmesi saglanmistir. PAN konsantrasyonunun yiiksek
olmast nedeni ile mevcut imkanlar ile katki maddelerinin ¢ok iyi bir sekilde
dagilmalarini saglamak miimkiin olmamistir. PANI ve CNT birlikte eklendikleri
zaman, CNT’lerin fonksiyonel gruplar lizerinden PANI ile kimyasal etkilesimleri
sayesinde daha iyi dagilmis olabilecekleri ve bu sayede daha iyi mukavemet
sergiledikleri diisiiniilmektedir. Kompozit lifler, daha yiiksek kopma uzamasi
gostermislerdir. Bu durumun, PANI ve CNT ilavesi ile lif yapisinda olusan
bosluklardan kaynaklanmis olabilecegi diistinlilmektedir. Artan katki malzemesi orani

ile kopma uzamasi degerleri bir miktar azalmistir.

Elektriksel iletkenlik
PANI ve CNT-NH: katkist ile iiretilen kompozit filamentlerin elektriksel iletkenlik
degerleri Cizelge 3.49°da verilmistir.

Poliakrilonitril, yalitkan bir polimerdir. %3 PANI ilave edildigi zaman, kompozit
filamentlerin iletkenlik degeri 10 S/cm olarak 6lgiiliirken, % 1 ve 3 oraninda CNT

ilavesi 10 S/cm diizeyinde elektriksel iletkenlik saglamistir.
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Cizelge 3.49 : PANI ve CNT-NH: katkist ile tiretilen kompozit PAN/PANI/CNT-
NH: filamentlerin iletkenlikleri.

Elektriksel iletkenlik

Numuneler (S/cm)
PAN -
PAN/%3 PANI 1,49x10%+1,81 x 10°
PAN/%1 CNT-NH> 1,08 x 104+ 1,84 x 10°
PAN/%3 CNT-NH: 1,20 x 10* + 1,63 x 10

PAN/%3 PANI/%1 CNT-NH, 1,19 x 104+ 1,53 x 10°
PAN/%3 PANI/%3 CNT-NH2 1,37 x 10+ 1,46 x 10°

3.2.6 PAN/CNT-NH2/AgNP filament Gretimi ve analizi

3.2.6.1 Malzeme

Lif GUretiminde, PAN elyafi (Dralon L[900 Parlak 3,3 dtex), MWCNT
(www.cheaptubes.com, fonksiyonellestirilmemis, ¢ap: 10-20 nm, boy: 10-30 pm),
AgNO3 (Alfa Aesar Premion, 10858), ve DMSO kullanilirken, kimyasal indirgeme
isleminde hidrazinyum hidroksitin saf su i¢erisinde hazirlanmis ¢ozeltisi, koagiilasyon
banyolarinda DMSO ve saf su kullanildi. MWCNT’ler Boliim 3.1°de anlatildig:
sekilde NH fonksiyonel grup baglama isleminden sonra kullanildi.

3.2.6.2 Metot

Lif cekim ¢ozeltilerinin hazirlanmasi
100 g DMSO icerisine gerekli miktarda CNT-NH2 ve AgNOs eklenerek 15 dakika
ultrasonik ug, 45 dakika ultrasonik banyo ile homojenize edildi. % 19 oraninda PAN

yavas yavas eklenip 60 °C’de karigtirilarak ¢oziinmeye birakildi.

Lif cekimi

Filamentler, sematik resmi Sekil 3.29°da verilen laboratuar tipi, 3 tekneli, yas ¢ekim
makinasinda 8 delikli noziil (delik ¢ap1: 0,5 mm) kullanilarak tiretildi. Yas lif ¢ekimi
esnasinda, farkli proses parametreleri (hiz, ¢cekim, farkli koagiilasyon banyosu igerigi,
koagiilasyon banyosu konsantrasyonu ve sicakligi, koagiilasyon siiresi vs..) ile
caligilarak lif egrilebilirligi agisindan optimum ayarlar belirlendi. ilk tekne 80:20
DMSO:saf su ile doldurularak 40 °C sicakliga, 2. tekne 20:80 DMSO: saf su ile
doldurularak, 60 °C sicakliga, 3. tekne saf su ile doldurularak 80 °C sicakliga 1sitildi.
Cozeltinin akis hiz1 1 ml/sa olarak ayarlanirken, 3 ¢ift godet silindirinin hizlar1 sirasi
ile 10, 20, ve 20 d/dk olarak ayarlanarak, 2 ¢ekimle kompozit filamentler Uretildi.

Uretilen filamentlerin numarasi yaklasik 20 tex olarak dlciilmiistiir.
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Kimyasal indirgeme

Kompozit filamentler 1:20 hidrazinyum hidroksit:saf su karistmina daldirilip, oda
sicakliginda 30 dakika bekletilerek, glimiis iyonlarmin giimiis nanopartikiillere
indirgenmesi saglandi. 2 kez 100 mI’lik saf su ile yikandiktan sonra ortam sartlarinda
sabit tarttma gelene dek kurutuldular (Wang ve dig, 2005). indirgeme islemine tabi

tutulan filamentler, isimlerinin yanina eklenen ‘R’ ile belirtilmislerdir.

Karakterizasyon
Uretilen filamentlerin genel goriiniimlerini goriintiilemek icin fotograf makinasi ile

resimleri cekildi.

Mukavemet ve kopma uzamasi yiizdesi degerleri, ASTM D3822 standardina gore,
ceneler aras1 50 mm ve koparma hiz1 30 mm/dk olarak ayarlanmis olan kopma-uzama
cihazinda 70 mm uzunlugundaki numunelerin test edilmesi ile belirlendi. Her bir
numuneden en az 10 6l¢lim alinarak, dl¢timlerin ortalamasi (Ort.) ve standart sapmasi

(s) hesaplandi ve sonuglar Ort.£s seklinde ilgili tablolarda sunuldu.

Kompozit filamentlerin direng olgtimleri, 0,01 mQ-100 MQ araliginda Olgim
yapabilen Microtest 6370 LCR dlgere bagl iki metal kiskag ile yapildi. Kiskacglar
filament lizerine 2 cm mesafede yerlestirilerek direng degerleri olgtildi. Her bir
numuneden en az 7 dl¢iim yapildi. Olgiilen direng degerleri, dl¢iim mesafesi (2 cm) ve
filament kesit alani kullanilarak denklem 3.13’e gore elektriksel iletkenlik degerleri
(S/cm) hesaplandi (ASTM D257; ASTM D4496 standartlar1). Olgiimlerin ortalamasi
(Ort.) ve standart sapmasi (s) hesaplanarak, Ort.£s olarak belirtildi.

t
ST xR (3.13)

Bu denklemde; S, filament elektriksel iletkenligini (S/cm); t, Ol¢lim esansinda
kullanilan iki kiskag arasindaki mesafeyi (cm); A, filamentin kesit alanin1 (cm?); R,

olgiilen direng degerini (Ohm) gostermektedir.

3.2.6.3 Sonuclar

CNT-NH:z ve AgNOs katkist ile iiretilen ve kimyasal indirgeme islemine tabi tutulan
kompozit PAN/CNT-NH2/AgNP filamentlerin fotografi Sekil 3.45’te gérulmektedir.
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Sekil 3.45 : PAN/%1CNT-NH2/%1AgNOs-R kompozit filamentin fotografi.

Mekanik ozellikler

Belli bir katki oraninda, lif yapisina ayr1 ayri eklenen CNT ve Ag’lin mekanik
ozellikleri iyilestirdigi raporlanmistir (Wang ve dig, 2013; Hou ve dig, 2005; Francis
ve dig, 2010). Bu ¢alismada, CNT-NH; ve AgNOs3 birlikte kullanilmis ve elde edilen

kompozit liflere kimyasal indirgeme islemi uygulanmistir.

CNT-NH2> ve AgNOs katkisi ile iretilen kompozit PAN/CNT-NH2/AgNP
filamentlerin kopma mukavemeti ve kopma uzamasi degerleri Cizelge 3.50’de

verilmistir.

Cizelge 3.50 : DMSO ile uretilen PAN/CNT-NH2/AgNP kompozit filamentlerin
indirgeme Oncesi ve sonrast mekanik 6zellikleri.

Kopma mukavemeti Kopma uzamasi

Numuneler (MPa) %
%100 PAN 8,12+0,97 4,47+1,39
PAN/%1CNT-NH2/%1AgNOs 8,04+2,12 12,62+3,19
PAN/%1CNT-NH2/%1AgNOs-R 8,46+2,36 16,99+2 81
PAN/%1CNT-NH2/%3AgNO3 12,75+3,23 18,29+4,02
PAN/%1CNT-NH2/%3AgNOs-R 14,11+1,88 14,52+3,02

CNT-NH:z ve AgNOs ilavesi ile filamentlerin kopma mukavemeti ve kopma uzamasi
artmistir. Sadece CNT-NH2 eklendiginde, kopma mukavemeti degerleri diiserken,
AgNQ:s ile birlikte eklendigi zaman kopma mukavemetinde artis goriilmiistiir. AgNO3
oranindaki artig ile kopma mukavemeti daha da yiikselmistir. Bunun sebebi, PAN
yapisindaki nitril gruplart ile koordinasyon baglar1 yapan metalik glimiisiin
kuvvetlendirici etkisi olabilir. Kimyasal indirgeme isleminin de mukavemeti arttirici
etkisi olmustur. Yas islem neticesinde, yapinin daha kompakt hale gelmesi, bu artisin
kaynagi olabilir. Katki malzemelerinin ilavesi ile kopma uzamasinda artis

gortlmektedir. Bunun da yine yapidaki bosluklardan kaynaklandigi diistiniilmektedir.

Elektriksel iletkenlik
DMSO ile tretilen PAN/CNT-NH2/AgNP kompozit filamentlerin indirgeme 6ncesi ve

sonrasi iletkenlik degerleri Cizelge 3.51°de verilmistir.
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Cizelge 3.51 : DMSO ile tretilen PAN/CNT-NH2/AgNP kompozit filamentlerin
indirgeme Oncesi ve sonrasi elektriksel iletkenlikleri.

Iletkenlik
Numune

S/cm

%100 PAN -
PAN/%1CNT-NH2/%1AgNO3 4,81x10%+1,10x 10°
PAN/%1CNT-NH2/%1AgNOs-R 5,34 x 10° +1,42 x 107
PAN/%1CNT-NH2/%3AgNO3 1,01 x 10 +9,36 x 10°°
PAN/%1CNT-NH2/%3AgNOs-R 1,34 x 10% +1,50 x 10°

Literatiire gore %100 PAN iletkenlik degeri 10*2S/cm diizeyindedir (Almuhamed ve
dig, 2012). Iletken katki malzemelerinin yapiya katilmas ile iletkenlik gelismistir. %1
CNT-NH: ve %1 AgNOs birlikte eklendigi zaman iiretilen kompozit filamentlerin
iletkenlikleri 10° S/cm diizeyinde &l¢iilmiistiir. Giimiis nitrat katkisinin %1°den %3’e
cikarilmast ile iletkenlikte 10 kat artis gozlenirken, indirgeme isleminin iletkenligi

arttiricr bir etkisi goriilmemistir.

3.3 TiO2 ve AgNP Katkih Kompozit PAN Nanolif Uretimi ve Analizi

Nanolif membranlar, hafiflikleri, gozeneklilikleri, gecirgenliklerinin yiksek ve yizey
alanlarin biiyiik olusu, kolay fonksiyonellestirilebilir olmalar1 gibi avantajlarindan
Oturt Ozellikle filtrasyon uygulamalari i¢in uygun bir materyaldir (Barhate ve
Ramakrishna, 2007). TiO2 ve Ag nanolif membranlarin fonksiyonellestirilmesinde
yogun olarak kullanilmakta olan nanopartikiillerdir (Lala ve dig, 2007; De Vrieze ve
dig, 2011; Su ve dig, 2013; Daels ve dig, 2014; Chaudhary ve dig, 2014). TiO:
nanopartikiiller, ultraviyole 151k altinda organik kirlilikleri degrade edebiliyor olmalari
nedeni ile yogun ilgi gérmektedirler (Su ve dig, 2013; Li ve dig, 2013). Atik su
aritmasinda toz formunda kullanildiklar1 zaman, nanopartikiiller ile atik maddeler
arasinda direk temas gerceklesecegi icin, fotodegradasyon etkinliginin ytliksek olmasi
beklenir ancak, aritma igleminin ardindan, TiO2 nanopartikullerinin sudan ayrilmasi
gerekecektir ki, bu zaman alan, maliyetli bir islemdir. Bu agidan degerlendirildiginde,
TiO2 nanopartikiillerin nanolif yapisina eklenmesi ile iiretilen nanokompozit
membranlarin  attk su aritma iglemlerinde kullanilmas: 6nemli avantajlar

saglamaktadir (Liang ve dig, 2014; Yu, 2003).

Su ve atik su aritmasinda kullanilan filtrelerde, bakteri, kiif, ve mantar olusumuna baglh
kirlenmeler, filtrelerin etkinligini olumsuz etkileyen Onemli bir problemdir ve

filtrelerin sik sik temizlenmesini gerektirmektedir. Gerekli olan temizlik islemleri,
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zaman alan, filtrenin 0mriinii azaltan, maliyetleri arttiran ve atik su olusumuna sebep
olan islemlerdir (Lala ve dig, 2007). Coziim olarak antibakteriyel ozellige sahip
filtreler Onerilmektedir. Giimiis nanopartikiiller eklenerek {iretilen antibakteriyel
ozellige sahip, poliamid (De Vrieze ve dig, 2011), poliakrilonitril (Demirsoy ve dig,
2016; Ucar ve dig, 2015b), polimetilmetakrilat (Kong ve Jang, 2008), politretan

(Sheikh ve dig, 2009) nanolif membranlar filtrasyon uygulamalar1 i¢in 6nerilmektedir.

Bu bolumde, TiO, ve Ag nanopartikiillerin nanolif yapisina birlikte eklenmesi ile
nanokompozit yapili, fotodegradasyon etkinligi gosteren ve antibakteriyellik
ozelliklerine sahip, multifonksiyonel nanolif membranlar iiretilmistir. Calisma iki
asamali gerceklestirilmistir. ilk asamada sadece TiOz nanopartikiil katkisi ile
nanokompozit nanolifler liretilmis, ikinci asamada TiO2 ve Ag nanopartikller birlikte
eklenmistir. Uretilen nanokompozit nanolif membranlar morfoloji, mekanik &zellikler,
iletkenlik, fotodegradasyon etkinligi ve antibakteriyellik acisindan test edilerek

degerlendirilmistir.
3.3.1 PAN/TiO2 nanolif Giretimi ve analizi

3.3.1.1 Malzeme

Elektroegirme ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda, poliakrilonitril (PAN) (Sigma Aldrich,
181315, ortalama Mw:150.000g/mol), TiO> (Sigma Aldrich, 634662,
nanopowder<100nm, rutil ve anataz karisimi), dimetilformamid (DMF) kullanild:.
Nanoliflerin fotodegradasyon etkinligi metilen mavisinin (MB) (Sigma Aldrich,

66720) saf su icerisinde hazirlanmis ¢ozeltisi ile degerlendirildi.

3.3.1.2 Metot

Elektroegirme cozeltilerinin hazirlanmasi
Referans numune iiretimi i¢in agirlikca %7’lik PAN/DMF ¢ozeltisi hazirlandi. Bunun
icin, 18,6 gram DMF igerisine 1,4 g PAN eklenerek, 40°C, 300 d/dk hizda 2,5 saat

karistirilarak ¢oziinmesi saglandi.

Kompozit nanoweb iiretimi i¢in c¢ozeltiler hazirlanirken; DMF igerisine PAN
agirhi@ina oranla % 1, 3, 5, 7 ve 10 oranlarinda TiO> eklenerek10 dakika ultrasonik ug
ile ardindan 45 dakika ultrasonik banyoda homojenize edildi. Hazirlanan dispersiyona
agirlikca %7 olacak sekilde (1,4 g) PAN eklendi ve 40 °C, 300 d/dk hizda 2,5 saat

karistirilarak ¢éziinmesi saglandi.
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Elektroegirme

Nanolif iiretimi, doner toplayicili yatay elektroegirme diizeneginde, kiit uclu, 1,25 mm
dis capa sahip Ultradent igne kullanilarak, 1 ml/sa besleme hizinda, 15 kV voltaj
uygulanarak gerceklestirilmistir. Igne ucu ile toplayici arasindaki mesafe, 10 cm

olarak ayarlandi.

Karakterizasyon

Cressington Sputter Coater 108 Auto ile 0,01 mbar’lik vakum uygulanip Argon
bombardimani ile altin (Au) plakadan atomlar kopartilarak 20 sn siire ile Au kaplama
yapildiktan sonra, EVO MA 10 SEM ile farkli biiyiitmelerde nanoweb gorintileri
alindi. Gortintiilerden Analysing Digital Images programi kullanilarak en az 50 adet
lifin ¢ap1 6l¢iildii. Olgiimlerin ortalamasi (Ort.) ve standart sapmasi (s) hesaplanarak

Ort.xs olarak belirtildi.

Mukavemet ve kopma uzama yiizdesi degerleri, ¢ceneler aras1 15 mm ve koparma hiz
20 mm/dak olarak ayarlanmis olan kopma-uzama cihazinda 50 mm x 5 mm
oOlgllerindeki numuneler test edilerek belirlendi. Her bir numuneden en az 10 6lgiim
yapilarak, 6l¢iimlerin ortalamasi (Ort.) ve standart sapmasi (s) hesaplandi ve Ort.xs

olarak belirtildi.

Nanoweblerin diren¢ Ol¢iimleri, Microtest LCR Meter 6370 (0,01 mQ-100 MQ)
kullanilarak, 6l¢tim birimine 4 nokta sistemi ile bagli, tekstil yiizeylerin direnglerinin
Olctimiine uygun olarak iiretilmis 34 mm capli iki prob arasinda gergeklestirildi. Her
bir numuneden en az 7 dlgiim yapildi. Olgiilen direng degerleri ve numune boyutlar:
kullanilarak denklem 3.14’e gore elektriksel iletkenlik degerleri (S/cm) hesaplandi.
Olgiimlerin ortalamasi (Ort.) ve standart sapmasi (s) hesaplanarak, Ort.#s olarak
belirtildi.

t
S=AxR (3.14)

Bu denklemde; S, nanowebin elektriksel iletkenligini (S/cm); t, nanoweb kalinligini
(cm), A, iletkenligi 6lgiilen nanowebin problar arasinda kalan alanini (cm?); R ise

olgllen direng degerini (Ohm) gostermektedir.

Fotodegradasyon ekinliginin belirlenmesinde UV-goriiniir 151k spektroskopisi
kullanild1. Belli bir konsantrasyonda hazirlanan metilen mavisi ¢ozeltisine TiO2 katkill

nanoweb daldirilip, UV 151tk kaynagina belli bir siire maruz birakilarak
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konsantrasyonda meydana gelen degisim UV-PharmaSpec 1700 UV-Vis
spektrofotometre ile 200-800 nm araliginda tarama yapilarak belirlendi.
Fotodegradasyon etkinliginin degerlendirilmesinde 665 nm’deki bandin siddetindeki
degisim esas alindi. Metilen mavisi ¢ozeltisinin absorbans degeri ile icerisinde
nanoweb bulunan ve UV 1s18a maruz birakilan ¢ozeltinin 665 nm’deki absorbans
degeri arasindaki fark (degrade olan metilen mavisi miktar1), metilen mavisinin 665
nm’deki absorbans degerine oranlanarak nanolif membranlar icin fotodegradasyon
etkinligi ylizdesi hesaplandi. Deney diizenegi Sekil 3.46’da goriilmektedir. Isik
kaynag1 olarak Sylvania mavi-siyah (2 adet, 18 Watt) ve Osram (300 Watt) olmak
uzere iki farkli 151k kaynagi kullanildi. Isik kaynaginin ¢ozeltiye olan uzakligr 20 ve
40 cm olarak degistirildi.

UV Isik Kaynag

40 cm
Metilen mavisi

¢ozeltisi (10 mg/L)

Nanolif

Sekil 3.46 : Fotodegradasyon deney diizenegi.
3.3.1.3 Sonuclar

Morfoloji

%100 PAN ve %1, 3, ve 10 TiO2 katkili nanoweblerin 2500 ve 10000 biiylitme ile
cekilen SEM goriintiileri Sekil 3.47°de, ortalama g¢ap degerleri Cizelge 3.52’de
gorulmektedir.

%7’lik PAN/DMF ¢o6zeltisinden c¢ekilen %100 PAN nanoweblerde bazi boncuk
olusumlar1 gozlenirken, belli bir TiOz ilavesi ile yapinin biraz daha diizgiinlestigi ve
boncuklarin kayboldugu goriilmiistiir. Katki oranin1 %10 oldugunda, lif yapisinda bir
miktar bozulma meydana gelmis, bazi topaklarin lif yapisindan disar1 dogru ¢ikintilar
yaparak belirginlestigi goriilmistiir. Artan katki orani ile birlikte, artan madde miktari

ve konsantrasyona bagli olarak lif cap1 artmigtir.
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Sekil 3.47 : %100PAN ve kompozit nanoweblerin SEM gdruntuleri: (a)%100 PAN-
2.5kX, (b) %100 PAN-10kX; (c)PAN/%1TiO,-2.5kX, (d)PAN/%1TiO2-10kX
(e)PAN/%3TiO2-2.5kX, (F)PAN/%3TiO2-10kX; (g) PAN/%10TiO2-2.5kX, (h)

PAN/%10TiO,-10kX.

Cizelge 3.52 : %100 PAN ve TiO2 katkili kompozit nanoliflerin ortalama cap

degerleri.
Numuneler Ortalama Nanolif
Cap1 (nm)
%2100 PAN 312,67+35,46
PAN/ %1TiO, 389,62+57,33

PAN/ %3 TiO2 484,51+99,33
PAN/ %10 TiO; 493,31+118,25

156



Mekanik ozellikler

Belli bir katk1 oraninda, nanolif yapisina eklenen nanopartikiillerin sagladiklar1 dolgu
etkisi (filler effect) ile mekanik 6zellikleri iyilestirdigi raporlanmistir. Bu ¢alismada,
nanoweb yapisina TiO2 eklenmis ve farkli oranlarda TiO2 iceren nanoweblerin

mekanik ozellikleri 6lgllerek, Cizelge 3.53’te verilmistir.

Cizelge 3.53 : TiO2 katkili kompozit nanoweblerin mekanik o6zellikleri.

Numune Kopma Mukavemeti  Kopma Uzamasi E-moduli

(MPa) (%) (MPa)

%100 PAN 1,56+0,23 17,24+2,41 12,64+1,77
PAN%1TiO; 2,11+0,33 9,00+2,09 12,32+3,50
PAN%3 TiO2 1,85+0,31 9,75+2,89 10,14+2,21
PAN%5 TiO2 1,28+0,33 6,30+1,53 8,78+2,60
PAN%7 TiO2 1,55+0,29 13,73+0,97 14,71+4,13
PAN%10 TiO, 1,45+0,25 13,81+1,64 9,59+1,56

En yiiksek mukavemet degeri, % 1 oraninda TiO: iceren nanolif membranlarda
gozlenmistir. Katki oranmin artmasi ile birlikte kopma mukavemetinin azaldigi
goriilmistiir. Bu durumun, mukavemet testi esnasinda stres noktasi olarak davranan
topaklanmadan ve topaklar etrafinda olusan bosluklardan kaynaklanmis olabilecegi
diistiniilmektedir. % 7 TiO2 katkisi ile iiretilen nanowebin kopma mukavemeti %100

PAN nanowebin kopma mukavemeti ile ayn1 diizeydedir.

TiO> katkis1 ile kopma uzamasinda diisiis goriilmektedir. Artan katki orani ile birlikte
kopma uzamasindaki artis, filler etkisinin azaldigin1 ve TiO2’nin artmasi ile birlikte

yapidaki bosluklarin arttigimni diigiindirmektedir.

Iletkenlik
Microtest LCR Meter 6370 (0,01 mQ-100 MQ) iki prob 4 nokta sistemi ile yapilan

6lglimlerde iletkenlik dl¢iilememistir.

Fotodegradasyon etkinligi

Sylvania mavi-siyah (2 adet, 18 Watt) ve Osram (300 Watt) 1s1k kaynaklar ile
fotodegradasyon etkinligi olgtimleri yapilmistir. Isik kaynaklarinin fotodegradasyon
etkinligini gézlemlemeye yonelik olarak, 200 ml saf suya 0,05 g MB eklenerek MB
¢ozeltisi hazirlanmig, bu ¢ozeltiye de 0,08 g TiO2 eklenerek 10 dk ultrasonik ug
uygulamasi ile disperse edildikten sonra UV 1s1k kaynaklarina maruz birakilmistir.
Sylvania ve Osram 151k kaynaklarina 45 dk maruz birakilan TiO2 nanopartikil iceren

cozeltilerdeki degisim Sekil 3.48’de; UV-goriiniir 151k spektroskopisi 6lgtimiinden elde
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edilen spektrumlar, saf su, referans MB ¢ozeltisi, 45 dk boyunca Sylvania ve Osram
151k kaynaklarina maruz birakilan TiO2 icermeyen MB cozeltileri ile karsilagtirmali
olarak Sekil 3.49’da verilmistir. Sylvania 151k kaynag ile fotodegradasyon etkinligi
gbdzlenmemis, Osram ile belirgin etkinlik gozlendiginden fotodegradasyon deneylerine

Osram 151k kaynagi ile devam edilmistir.

(b)

Sekil 3.48 : (a) Referans metilen mavisi ¢ozeltisi; (b) TiO2 katkili 45 dk Slyvania
151k kaynagina maruz birakilan ¢6zelti; (c) TiO2 katkil1 45 dk Osram 151k kaynagina
maruz birakilan ¢ozelti.

4,0

3.0 (d)

Absorbans

250 350 450 550 650 750
Dalgaboyu (nm)

Sekil 3.49 : (a)saf su; (b) MB ¢ozeltisi; (C)MB/TiO; ¢ozeltisi; (d)45 dk Osram 151k
kaynagina maruz birakilan MB ¢ozeltisi; (€)45 dk Osram 151k kaynagina maruz
birakilan MB/TiOz ¢ozeltisi; (f) 45 dk Sylvania 1s1k kaynagina maruz birakilan

MB/TiO2 ¢Ozeltisi.

Sylvania 151k kaynagi ile fotodegradasyon etkinligi gézlenmemis, Osram ile belirgin
etkinlik gozlendiginden fotodegradasyon deneylerine Osram 151k kaynagi ile devam

edilmistir.

%10 TiO2 katkili PAN nanowebin fotodegradasyon etkisi gosterip gostermeyecegi
benzer sekilde MB ¢0zeltisi icerisine 4 x 4 cm boyutuna sahip kompozit nanoweb
daldirlip 45 dk bekletilerek aragtinlmigtir. Renk degisimleri Sekil 3.50°de
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gorilmektedir. icerisine TiO, Katkili nanolif membran daldirilip, 45 dk Osram 151k
kaynagina maruz birakilan ¢ozeltinin renginin agilmasi metilen mavisinin ¢ozelti

igerisindeki konsantrasyonunun azaldigini géstermektedir.

TN e kY o
:,&.v‘ ! _ ‘ _!_

(a)_.

Sekil 3.50 : TiO> igeren kompozit nanowebin fotodegradasyon etkinliginin
arastirilmasi: 45 dk Osram 151k kaynagina maruz birakilan (a) Referans MB ¢ozeltisi;
(b) PAN/%10TiO2 nanoweb iceren MB c¢ozeltisi.

Isik kaynaginin ¢ozeltiye olan mesafesinin fotodegradasyon etkinligi iizerine etkisinin
incelenmesine yonelik, icerisine PAN/%10 TiO2 nanolif membrani daldirilan MB
¢ozeltisine, 20 cm ve 40 cm mesafeden 45 dk boyunca Osram 151k kaynagi ile UV 151k
uygulanmgtir. PAN/%10 TiO2 nanolif membran igeren cozeltilerden 1g1k kaynagimin
20 cm ve 40 cm uzakliga konmasi ile elde edilen UV-goriiniir 151k spektrumlari, saf su
ve MB c¢ozeltisinin UV-goriiniir 151k spektrumlart ile karsilastirmali olarak Sekil
3.51’de, tiim ¢ozeltilere ait 665 nm ve 290 nm’deki absorbans degerleri ve metilen

mavisinin konsantrasyonundaki azalma miktar1 (%) Cizelge 3.54’te verilmistir.

Sekil 3.51 ve Cizelge 3.54’ten goriildiigii lizere, 151k kaynaginin 40 cm mesafeden 20
cm mesafeye yaklastirilmasi, fotodegradasyon etkinligini arttirmaktadir. Referans
cozeltisinin 665 nm’deki absorbans degeri 2,01 Olciiliirken, 151k kaynagi 40 cm
uzakliga konuldugu zaman, PAN/%10 TiO2 nanoweb igeren ¢ozeltinin 45 dk 1s18a
maruz birakilmasi sonucu 665 nm’de 6lgiilen absorbans degeri 1,07; 20 cm uzakliga
konuldugu zaman 665 nm’de Olgiilen absorbans degeri 0,80 6l¢lilmiistiir. Absorbans
degerindeki bu azalma metilen mavisinin bozunmus oldugunu gdstermektedir.
Yapilan calisma, TiOz katkili nanoweblerin fotodegradasyon etkinligine sahip

oldugunu gostermektedir.
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Absorbans

250 350 450 550 650 750
Dalgaboyu (nm)

Sekil 3.51 : Farkli mesafelerden (20 cm ve 40 cm) uygulanan 1s1k ile elde edilen
fotodegradasyon etkilerinin karsilastirilmasi: (a)saf su; (b) referans MB ¢0zeltisi; (c)
Isik kaynagi-¢ozelti mesafesi: 40cm; (d) Isik kaynagi-¢ozelti mesafesi: 20 cm.

Cizelge 3.54 : UV-Goriiniir 151k 6lgimleri ve mesafenin fotodegradasyona etkisinin

karsilastirilmasi.
Isik Metilen mavisi
Cozelti kaynagmin 665 290 konsantrzfl'syongnda
uzakligi nm nm azalma ytizdesi (%)
(cm) (665 nm baz alinarak)
Referans-MB - 2,01 1,19 -
MB 40 1,86 1,11 7
MB-PAN/%10 TiO: 40 1,07 0,65 47
MB-PAN/%10 TiO: 20 0,80 0,56 60

TiO2 katkist ile birlikte giimiis nanopartikiillerinin de ilavesi ile hem fotodegradasyon
etkinligine sahip, hem antistatik, hem de antibakteriyel nanolif gelistirilmesi mumkan

olabilecektir.
3.3.2 PAN/TiO2/AgNP nanolif Gretimi ve analizi

3.3.2.1 Malzeme

Elektroegirme ¢ozeltileri, poliakrilonitril (PAN) (Sigma Aldrich, 181315, ortalama
Mw:150.000g/mol), TiO2 (Sigma Aldrich, 634662, nanopowder<100nm, rutil ve
anataz karigimi), AgNOz (Alfa Aesar Premion, 10858), dimetilformamid (DMF)
kullanarak hazirlandi. Nanoliflerin fotodegradasyon etkinligi metilen mavisinin (MB)
(Sigma Aldrich, 66720) saf su igerisinde hazirlanmis ¢ozeltisi ile degerlendirilirken,
glimiis iyonlarinin glimiis nanopartikiillere indirgenmesi isleminde hidrazinyum

hidroksit ve saf su kullanildi.
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3.3.2.2 Metot

Elektroegirme ¢ozeltilerinin hazirlanmasi
Referans numune iiretimi i¢in agirlikca %7°lik PAN/DMF ¢o6zeltisi hazirlandi. Bunun
icin, 18,6 gram DMF igerisine 1,4 g PAN eklenerek, 40°C, 300 d/dk hizda 2,5 saat

karigtirilarak PAN’in tamamen ¢éziinmesi saglandi.

Kompozit nanoweb iiretimi i¢in ¢oOzeltiler hazirlanirken; DMF igerisine gerekli
miktarda TiO2 ve AgNOz eklenerek 10 dakika ultrasonik ug ile ardindan 45 dakika
ultrasonik banyoda homojenize edildi. Hazirlanan dispersiyona agirlikga %7 PAN
olacak sekilde PAN eklendi ve 40°C, 300 d/dk hizda 2,5 saat karistirilarak PAN’in
tamamen ¢oziinmesi saglandi. TiO2 ve AgNP katkisi ile kompozit nanolif tiretimi igin
hazirlanan ¢ozeltilerin  kompozisyonlar1 Cizelge 3.55’te verilmistir. Kimyasal
indirgeme islemi uygulanan numuneler isimlerinin sonuna eklenen ‘R’ harfi ile

belirtilmistir.

Cizelge 3.55: TiO2 ve AgNP katkili nanokompozit yapili nanolif {iretimine yonelik
hazirlanan ¢6zeltilerin kompozisyonlari.

Numuneler
%100 PAN
PAN/%1TiO2
PAN/%3TiO-
PAN/%5TiO2
PAN/%7TiO2
PAN/%10TiO2
PAN/%1AgNO3-R
PAN/%3AgNO3-R
PAN/%1TiO2/%1AgNOs-R
PAN/%1TiO2/%3AgNOs-R
PAN/%3TiO2/%1AgNOs-R

Elektroegirme

Nanolifiiretimi, doner toplayicili yatay elektroegirme diizeneginde, kiit uclu, 1,25 mm
dis capa sahip Ultradent igne kullanilarak, 1 ml/sa besleme hizinda, 15 kV voltaj
uygulanarak gerceklestirilmistir. Igne ucu ile toplayici arasindaki mesafe, 10 cm

olarak ayarlandi.

Karakterizasyon
Cressington Sputter Coater 108 Auto ile 0,01 mbar’lik vakum uygulanip Argon
bombardimani ile altin (Au) plakadan atomlar kopartilarak 20 sn siire ile Au kaplama

yapildiktan sonra, EVO MA 10 SEM ile farkli biiylitmelerde nanoweb goriintiileri

161



alindi. Gortintiilerden Analysing Digital Images programi kullanilarak en az 50 adet
lifin ¢ap1 6l¢iildii. Olgiimlerin ortalamasi (Ort.) ve standart sapmas (s) hesaplanarak

Ort.+s olarak belirtildi.

Mukavemet ve kopma uzama yiizdesi degerleri, ¢eneler arasi 15 mm ve koparma hizi
20 mm/dak olarak ayarlanmis olan kopma-uzama cihazinda 50 mm x 5 mm
oOlgllerindeki numuneler test edilerek belirlendi. Her bir numuneden en az 10 6lglim
yapilarak, Ol¢timlerin ortalamasi (Ort.) ve standart sapmasi (s) hesaplandi ve Ort.+s

olarak belirtildi.

Nanoweblerin direng 6l¢iimleri, Microtest LCR Meter 6370 (0,01 mQ-100 MQ)
kullanilarak, 6l¢iim birimine 4 nokta sistemi ile bagli, tekstil yiizeylerin direnglerinin
6l¢limiine uygun olarak iiretilmis 34 mm ¢apli iki prob arasinda gergeklestirildi. Her
bir numuneden en az 7 dlgiim yapildi. Olgiilen direng degerleri ve numune boyutlar
kullanilarak denklem 3.15°e gore elektriksel iletkenlik degerleri (S/cm) hesaplandi.
Olgiimlerin ortalamas1 (Ort.) ve standart sapmasi (s) hesaplanarak, Ort.+s olarak
belirtildi.

t
STAxR (3.15)

Bu denklemde; S, nanowebin elektriksel iletkenligini (S/cm); t, nanoweb kalinliginm
(cm), A, iletkenligi Slciilen nanowebin problar arasinda kalan alanini (cm?); R ise

olgllen direng degerini (Ohm) gostermektedir.

Fotodegradasyon ekinligi metilen mavisinin su ile hazirlanan 50 g’lik 10 ppm
(10mg/litre) ¢ozeltisine 4 x 4 cm boyutlarinda saf ve kompozit nanoweblerin daldirilip,
2 saat sure ile UV-1s18a maruz birakilmasi ve metilen mavisi ¢ozeltisinin absorbans
degerindeki degisimin UV-Visible spektrometre ile 6lgtilmesi ile degerlendirildi. Isiga
maruz birakma islemi aluminyum folyo kapl kutu igerisinde yapildi. Isik kaynagi ile
cozeltiler arasindaki mesafe 40 cm olarak ayarlandi. Cozeltilerin konsantrasyonlari
UV-PharmaSpec 1700 UV-Vis spektrofotometre ile 200-800 nm araliginda tarama
yapilarak belirlendi ve fotodegradasyon etkinliginin degerlendirilmesinde 665
nm’deki bandin siddetindeki degisim esas alindi. Igerisinde nanoweb bulunan ve UV
1518a maruz birakilan ¢ozeltinin 665 nm’deki absorbans degeri ile metilen mavisi

cozeltisinin 665 nm’deki absorbans degeri arasindaki fark (degrade olan metilen
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mavisi miktar1), metilen mavisinin 665 nm’deki absorbans degerine oranlanarak

nanolif membranlar i¢in fotodegradasyon etkinligi ylizdesi hesaplanmuistir.

Antibakteriyel etkinlik, ASTM D2149’a gére belirlendi.

3.3.2.3 Sonuclar

Morfoloji

%100 PAN, %10 TiO2 ve %10 AgNOs iceren kompozit nanolif membranlarin
fotograflari, Sekil 3.52’de, Uretilen kompozit numunelerin, %100 PAN nanoweb ile
kargilagtirmali 10000 biiyiitme ile ¢ekilen SEM gorlntileri Sekil 3.53°te
gorilmektedir. %100 PAN sarimtirak beyaz bir renge sahipken, %10 TiO: iceren
membranin beyaz; %10 AgNOgz iceren membranin kahverengi oldugu goriilmiistiir.
Elektroegirmeden hemen sonra rengin kahverengiye donmesi, ¢ozelti hazirlama ve
elektroegirme sirasinda bir miktar indirgenme isleminin  ger¢eklestigini
gostermektedir. Uygulanan kimyasal indirgeme islemi ile renk daha da koyulagmustir.
Membranlarin renginin saridan kahverengiye donmesi, giimiis nanopartikiillerin
olustugunun fiziksel kanit1 olarak degerlendirilmektedir (Lala ve dig, 2007;
Rujitanaroj ve dig, 2010; Kizildag ve Ucar, 2016b). SEM gorintileri, %100 PAN ve
kompozit nanolif olusumunu dogrulamaktadir. %7°lik PAN/DMF ¢ozeltisinden
cekilen %100 PAN nanoweblerde bazi boncuk olusumlari gozlenirken, ¢alisilan katki
oranlarinda yapinin biraz daha diizgiinlestigi ve boncuklarin kayboldugu goriilmiistiir.

%10 TiO; ilavesinde dahi nanolif biitliinligiiniin korundugu gézlenmistir.

(@) (b) (©

Sekil 3.52 : (a) %100 PAN; (b) PAN/10TiOz2; (c) PAN/%10AgNO3-R nanolif
membranlarin fotograflari.
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(g) It (h)
Sekil 3.53 : () %100 PAN ve (b) PAN/1%TiOz; (c) PAN/3%TiOs; (d)
PAN/10%TiOs; (e) PAN/1%AgNO:-R; (f) PAN/3%AgNOs-R; (q)
PAN/1%TiO2/1%AgNOs-R; (h) PAN/1%Ti02/3%AgNO3-R; (i)
PAN/3%TiO2/1%AgNOs-R nanolif membranlara ait SEM goruntileri.

%100 PAN ve kompozit nanoliflere ait ortalama nanolif ¢aplari, standart sapma

degerleri ile birlikte Cizelge 3.56°da verilmistir.

Cizelge 3.56 : %100 PAN ve nanokompozit nanoliflerin ¢ap degerleri.

Ortalama
Numuneler Nanolif Cap1
(nm)

100%PAN 312,67+35,47
PAN/1%TiO2 389,62+57,33
PAN/3% TiO2 484,51+99,33
PAN/10%TiO> 493,31+118,25
PAN/1%AgNOs-R 387,00+104,88
PAN/3%AgNO3- R 358,10+£57,30

PAN/1%TiO2/1%AgNOs- R 291,03+49,15
PAN/1%TiO2/3%AgNOs- R 243,37+39,30
PAN/3%TiO2/1%AgNOz- R 249,20+35,92
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Lif capi, katki malzemelerinin eklenmesinden ve miktarlarindan etkilenmistir.
Kullanilan katki malzemelerinin ikisi de iletken malzemelerdir. Iletken katki
malzemelerinin nanolif ¢ap1 tizerine etkileri literatiirde pek ¢ok ¢alisma mevcuttur.
Iletken katk1 malzemeleri, elektroegirme ¢ozeltisine eklendikleri zaman ¢dzeltinin
hem iletkenligini, hem de viskozitesini arttirirlar. Iletkenlik ve viskozite, nanolif ¢api
tizerinde zit etkilere sahip olan iki Ozelliktir. Cdzeltinin viskozitesinin artmasi,
ortalama lif capini arttirirken, ¢6zeltinin iletkenligin artmasi ortalama lif gapini azaltici
bir etkiye sahiptir. Bu iki faktorden baskin olan, lif ¢apindaki degisimi belirler
(Heikkila ve Harlin, 2009; Qin ve dig, 2007; Lin ve dig, 2004). Daels ve dig (2014),
%0,07 koloidal TiO2 nanopartikilleri ve % 0,30 ticari TiO2 nanopartikilleri
ekledikleri zaman nanolif capinda bir degisim gézlemezken, Jeun ve dig (2011), %100
TiO> ekleyerek urettikleri nanoliflerin ortalama lif ¢apimnin 6nemli dlglide arttigini
gozlemlemislerdir. Benzer sekilde, Jo ve Kang (2013), TiO ilavesi ile lif ¢apinda artis

olustugunu belirtmisglerdir.

Literatiirdeki ¢alismalarda, elektroegirme ¢6zeltisine AgNO3 eklenmesi ile genelde lif
capinin azaldig belirtilmistir. AgNOg ilavesi ile ¢ozeltinin iletkenligi artmakta, giimiis
iyonlarinin glimiis nanopartikiillere indirgenmesi ile ¢ozelti iletkenligi daha da
artmaktadir. Cozelti iletkenligindeki artis, elektroegirme esnasinda liflerin daha fazla
¢ekme ugramasina, dolayisi ile liflerin incelmesine sebep olmaktadir (Rujitanaroj ve
dig, 2010; Shi ve dig, 2011; Lee ve dig, 2005). Lala ve dig (2007), %5 AgNOs katkis1
ile drettikleri ve UV-15181 ile indirgeme islemi uyguladiklar1 seliiloz asetat,
poliakrilonitril ve polivinilklorid nanoliflerinin ¢apinda azalma goézlemlemislerdir.
Sichani ve dig (2010), %0,5 AgNOs ilavesi ile lif ¢apinin azaldigini belirtmistir.
Uygulanan indirgeme igleminin lif ¢api lizerine etkileri oldugunu gosteren ¢aligmalar
da mevcuttur. Mahapatra ve dig (2012), reflaks ile indirgeme isleminin, kimyasal
indirgemeye gore daha ince lif olusumuna sebep oldugunu gostermislerdir. Rujitanaroj
ve dig (2010), AgNOs katkis1 ve UV-isik ile indirgeme sonrasi lif ¢apinda azalma
oldugunu gostermisler, lif capindaki azalmay1, UV-1sik ile indirgeme sirasinda, nanolif
yapisindaki solventin tamamen uzaklasmasi ile agiklamislardir. Ucar ve dig (2015b),
AgNQO:3 ilavesi ile nanolif ¢apinda artis meydana geldigini, hidrazinyum hidroksitin
sulu ¢ozeltisi ile uygulanan kimyasal indirgeme isleminin lif ¢capinin azalmasina sebep
oldugunu gostermislerdir. Cozeltiye uygulanan indirgeme isleminin ardindan, nanolif

tiretimi yapildig1 zaman, daha kalin liflerin olustugu belirtilmistir.

165



Bu ¢alismada, TiO: katkisi ile nanolif ¢apinda artis goriilmistiir. Lif ¢capindaki artis,
%1 ila %10 araliginda TiO; eklendigi durumlarda, katki maddesinin viskozite arttirict
etkisinin baskin oldugunu gostermektedir. %10 TiOz ilavesi ile ortalama lif cap1 312
nm’den 493 nm’ye yiikselmistir. Eklenen TiO2 miktarinin artmasi neticesinde, 6l¢iilen
lif gaplarinin standart sapmasinin artmasi, lif yapisindaki uniformlugun azaldigini
gostermektedir. %1 AgNOs ilavesi ve uygulanan kimyasal islem neticesinde lif ¢apina
bir miktar artis gozlenirken, AgNO3s oraninda artis ile lif ¢apinda diisme meydana
gelmistir. TiO2 ve AgNO:s lif yapisina birlikte eklendigi zaman, lif capinda azalma
goriilmiistiir. Ozellikle artan katki orani ile beraber lif gapinda belirgin sekilde incelme

meydana gelmektedir.

Mekanik ozellikler

Membranlarin kullanim esnasinda mekanik biitiinliiklerini koruyabilmeleri buyuk
onem tagimaktadir. Mekanik oOzellikler en belirleyici role sahiptir. Nanolif
membranlarin mekanik 06zellikleri pek cok faktor tarafindan etkilenmektedir.
Membrant olusturan nanolif yogunlugu, nanoliflerin birbirleri ile kesigsmelerinin
yogunlugu, tek tek nanoliflerin ydnlenme durumlari, polimer zincirlerinin
oryantasyonu, gézenek boyutlar1 ve gozenek yogunlugu, bazi diizgiinsiiz bolgelerin
varlig1, dallanmig nanolif yapilart membranlarin mekanik 6zellikler etkili olan 6nemli
bazi faktorlerdir. Ayrica, bazi katki maddelerinin eklenmesi de, mekanik 6zellikleri
etkilemektedir. Makromolekiiller arast mesafeden daha kiiciik boyuta sahip ve polimer
ile uyumluluk gosteren nanopartikiiller, belli bir miktarda kullamilip 1yi disperse
edildikleri zaman mekanik 0Ozellikleri giiclendirici etkiye sahip olmaktadirlar
(Andrady, 2008). Fazla miktarda kullanildiklar1 zaman, van der Waals kuvvetlerinin
etkisi ile nanopartikiiller topaklanmaya baslamakta, topaklar ve ¢evrelerinde olusan
bosluklarin, kuvvet altinda zayif noktalar olarak davranmasi ile mekanik 6zellikler
olumsuz etkilenmektedir (Islam ve dig, 2013; Yasmin ve dig, 2003; Isik ve dig, 2003).
Nanokompozit membranlarin %100 PAN ile karsilastirmali mekanik ozellikleri

Cizelge 3.57°de gorilmektedir.

Bu caligmada, nanoweb yapisina TiO2 eklenmis ve % 1 oraninda TiO2 katkisinda en
yiiksek mukavemet gozlenmistir. Katki oranmin artmasi ile birlikte kopma
mukavemetinin azaldig1 goriilmiistiir. Bu durumun, mukavemet testi esnasinda stres
noktas1 olarak davranan topaklanmadan ve topaklar etrafinda olusan bosluklardan

kaynaklanmis olabilecegi diisiiniilmektedir.
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Cizelge 3.57 :  TiO2 ve AgNO3 katkili kompozit PAN nanoweblerin %100 PAN
nanoweb ile karsilagtirmali mekanik 6zellikleri.
Kopma Kopma -
Numuneler Mukavemeti ~ Uzamasi E-T/Iopd uld
(MPa) (%) (MPa)

%2100PAN 1,56+0,23 17,2442,41  12,64+1,77
PAN/%1TiO> 2,11+0,33 9,00+2,09 12,32+3,50
PAN/%3TiO> 1,85+0,31 9,75+2,89 10,1442,21
PAN/%5TiO> 1,62+0,25 6,27+1,63 10,17+1,33
PAN/%T7TiO> 1,55+0,29 13,73+0,97  14,71+4,13
PAN/%10TiO- 1,45+0,25 13,81+1,64 9,59+1,56
PAN/%1%AgNO3-R 2,67+0,55 14,09+1,60 5,25+1,69
PAN/%3AgNOs-R 1,27+0,35 16,21+4,06 3,23+0,85
PAN/1%TiO2/1%AgNOz- R 2,26+0,22 11,734+2,09 8,87+2,39
PAN/1%Ti02/3%AgNOz- R 1,50+0,22 12,25+2,30  15,22+3,66
PAN/3%TiO2/1%AgNOs- R 1,39+0,22 12,7941,80 8,29+2,33

TiOz katkist ile kopma uzamasinda diisiis goriilmektedir. Artan katki orani ile birlikte
kopma uzamasindaki artis, filler etkisinin azaldigim1 ve TiO2’nin artmasi ile birlikte

yapidaki bosluklarin arttigini diistindiirmektedir.

%1 AgNOs eklendigi zaman, mukavemette belirgin sekilde bir artis goriilmektedir. Bu
artis literatiirde, giimiis nanopartikiiller ile PAN molekiillerinin siyano gruplari
arasindaki olasi etkilesime baglanmaktadir. Ayrica, 1slak bir islem olan kimyasal
indirgeme isleminin membran boyutlarinda bir miktar biiziilmeye sebep oldugu
belirtilmistir. Bu biiziilme neticesinde membranlar daha kompakt bir yap1
kazanmaktadirlar (Demirsoy ve dig, 2016; Ucar ve dig, 2015b). Iletken bir katki
maddesinin eklenmesi neticesinde, elektroegirme ¢ozeltisinin iletkenliginin artmasi ve
boylece nanoliflerin elektroegirme sirasinda daha ¢ok ¢ekime maruz kalarak,
makromolekiillerin daha fazla oryante olmalari da mukavemet artisim1 agiklayabilir.

Elde edilen bu sonug, mevcut literatir ile paraleldir (Rujitanaroj ve dig, 2010). AgNOs

miktar artti§1 zaman, mukavemet degerlerinde diisme gozlenmistir.

TiOz ile birlikte %1 oraninda AgNO3 eklendigi zaman, giimiigiin kopma mukavemetini
arttiricr etkisi gériilmiistiir. Kopma uzamasi azalmistir. Artan katki malzemesi tipi ve

orani ile mukavemet azalmistir.

Elektriksel iletkenlik
Microtest LCR Meter 6370 (0,01 mQ-100 MQ) iki prob 4 nokta sistemi ile yapilan

Ol¢timlerde elde edilen iletkenlik degerleri Cizelge 3.58’de verilmistir.
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Cizelge 3.58 : TiO2 ve AgNO3 katkili nanoweblerin elektriksel iletkenlikleri.
Elektriksel Iletkenlik

Numuneler

(S/cm)
PAN/%1AgNOs-R 3,65x10®
PAN/%3AgNO3-R 1,36x1077
PAN/%1TiO2/%1AgNOs-R 1,94x10°7
PAN/%1TiO2/%3AgNOs-R 1,76x10°7
PAN/%3Ti02/%1AgNOs-R 1,47x107

%100 PAN nanolif membranlar 102 S/cm diizeyinde elektriksel iletkenlige sahiptirler
(Almuhamed ve dig, 2012). TiO katkili membranlarin iletkenlik degerleri, kullanilan
Olciim cihazinin dlgiim araligi disinda kalirken, TiO2 ve AgNO3 katkisi ile iiretilen
nanolif membranlarin elektriksel iletkenlikleri 6lgiilebilmistir. %1 AgNOs ilavesi ve
gerceklestirilen kimyasal indirgeme islemi ile 108 S/cm diizeyine ulasan iletkenlik
degeri, eklenen AgNOs miktarinin %3’e yiikselmesi ile 107 S/cm dizeyine
yiikselmistir. Olgiilen iletkenlik degerleri, yariiletkenlik sinirlar dahilindedir.

Fotodegradasyon etkinligi

Metilen mavisi ¢ozeltisinin, UV- 1s1k kaynagina maruz birakma Oncesi ve sonrasi
absorbans degerleri, igerisine %100 PAN membran daldirilmis MB ¢6zeltisinin UV
151ga 2 saat maruz birakma sonrasi absorbans degerleri ile igerisine kompozit
nanowebler daldirilmis MB c¢ozeltilerinin UV 1s181ma 2 saat maruz birakma sonrasi
absorbans degerleri Cizelge 3.59°da, UV-goriiniir 151k spektroskopisi ile elde edilen
spektrumlar Sekil 3.54’te gorilmektedir.

Cizelge 3.59 : TiO2 ve AgNO3 katkili kompozit nanoweblerin fotodegradasyon

etkinlikleri.

Numuneler MB azalma orani
(%)
MB fotoliz 5,00
%2100 PAN 40,0
PAN/%1TiO> 81,7
PAN/%3TiO2 89,8
PAN/%5TiO- 91,3
PAN/%7TiO> 94,7
PAN/%10TiO- 90,2
PAN/%1TiO2/%1AgNO3 83,6
PAN/%1TiO2/%3AgNO3 84,4
PAN/%3Ti02/%1AgNO3 90,6
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Sekil 3.54 : %100 PAN ve kompozit nanoweblerin UV-Visible spektrumu. (a)MB;
(b) MB-UV; (c)MB-PAN; (d)MB-PAN/%1TiO2; (€)MB-PAN/%1TiO2/%1AgNOs;
(IMB-PAN/%1TiO2/%3AgNOs; (9)MB-PAN/%3TiO2/%1AGNOs.
Icerisine hicbir konulmamis MB ¢dzeltisi, 2 saat boyunca UV-15183a maruz birakildig
zaman %35 oraninda metilen mavisi degradasyonu gerceklesmistir. Cozelti icerisine
%100 PAN nanoweb konuldugu zaman, metilen mavisindeki azalmanin %40 oldugu
goriilmistiir. TiO2 katkisi ile iiretilen nanokompozit nanowebler, metilen mavisi
cozeltisinin icerisine konulup, bu ¢ozeltiler UV-1s18a maruz birakildiklari zaman
metilen mavisi ¢ozeltilerindeki metilen mavisi miktarlarinda belirgin sekilde azalma
goriilmistiir. Yapilan ¢alisma TiO: katkist ile fotodegradasyon etkinligine sahip
nanoweb eldesinin miimkiin oldugunu gostermistir. %100 PAN nanoweb ilavesi ile
absorbans degerinde meydana gelen %40°’lik azalma metilen mavisinin absorbsiyonu
sonucunda olusurken, TiOz katkili nanoweblerde bu deger %90 diizeylerine ulagmistir.
TiO2 beraberinde AgNO3 katkisi neticesinde degerlerde artma ya da azalma seklinde

belirgin degisiklik olmamuistir.

Literatiire bakildig1 zaman, Jeun ve dig. (2011) %100 TiO- igeren nanowebler ile UV
151k altinda 3 saat icerisinde % 58,6 oraninda fotodegradasyon etkinligi elde
etmiglerdir. Elektron demeti 1s1masi (e-beam irradiation) sonrasi nanoweblerin
fotodegradasyon etkinliginin %72,5’e ¢iktig1 belirtilmistir. Jo ve Kang (2013) %5, 10,
50 ve 100 TiO: igerikli PAN nanowebler tiretmisler, benzen, toluen, etilbenzen ve
ksileni degrade edebilme etkinliklerini degerlendirmislerdir. Fotodegradasyon

etkinliklerinin, eklenen TiO2 miktar1 ile orantili oldugunu belirtmislerdir. 3 saat
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icerisinde test edilen tiim gazlara kars1 %100’e yakin fotodegradasyon elde edilmistir.
Daels ve dig (2014), iirettikleri TiO2 igerikli poliamid nanoliflerin, UV 1s1k altinda 2
saat icerisinde %84 fotodegradasyon etkinligini gosterdigini belirtmistir. Bu oran, 6
saat sonunda %100’¢ ulagmistir. Cossich ve dig. (2015) %20 oraninda TiO> igeren
poliamid 12 nanoliflerin, UV 151k altinda, 100 dakika igerisinde %100
fotodegradasyon etkinligi gosterdigini belirtmislerdir. Bu ¢alismada, mevcut literatur

ile benzer sonuglar elde edilmistir.

Antibakteriyel etkinlik

Antibakteriyel 06zellige sahip nanowebler, filtrasyon uygulamalar1 i¢in Ozellikle
onerilmektedir (Jayakumar ve dig, 2012). Antibakteriyel olmalar1 sayesinde,
filtrelerde O6nemli bir problem olan bakteri birikmesinin onlenecegi, filtrelerin
kirlenmesinin dniine gegilecegi ve boylece gerekli olan temizlik islemlerinin azalmasi
ile birlikte 6nemli maliyet avantajlar1 saglanabilecegi belirtilmektedir. Ozellikle
giimiis nanopartikiil katkili nanoweblerin yogun sekilde arastirildiklar1 goriilmektedir
(De Vrieze ve dig, 2011; Demirsoy ve dig, 2016; Ucar ve dig, 2015b; Kong ve Jang,
2008; Faheem ve dig, 2009). Lala ve dig (2007), giimiis icerikli seliiloz asetat,
poliakrilonitril ve polivinilklorid nanoliflerinin E. coli ve P. aeruginosa’ya karsi
antibakteriyel etkinlik gosterdigini belirtmistir. De Vrieze ve dig (2011), farkh
antibakteriyel maddeleri ilave ederek poliamid nanolifler iiretmisler ve giimiis icerikli
poliamid nanoliflerin hastane atik sularinda bakteri kolonilerini yok edebilmeleri
acisindan digerlerine nazaran daha yiiksek etkinlik gosterdigini belirtmiglerdir. Zhang
ve dig. (2011), direttikleri glimiis igerikli PAN nanoliflerin, yiliksek oranda
antimikrobiyal etkinlige sahip olduklarini gostermisler ve hava filtrasyonunda
kullanilabileceklerini belirtmislerdir. Chaudhary ve dig (2014), trettikleri giimiis
igerikli PAN nanowebleri, bakteriyel enfeksiyonlarin gelismesine agik hastane vb
ortamlarin hava filtrasyonu i¢in Onermislerdir. Ayrica, nanoweb iizerinde
mikroorganizmalarin gelisiminin Onlendigi ve daha hijyenik filtreler elde edildigi
belirtilmistir. Shalaby ve dig (2015) glimiis icerikli PAN nanoliflerin E. coli’ye kars1
miikemmel antibakteriyel etkinlik gosterdigini ve igme suyu aritmasinda, hava
filtrasyonunda, yasam alani ve endiistriyel havalandirma sistemleri, antibakteriyel
ambalaj malzemelerinde kullanilabilecegini belirtmiglerdir. TiO2 nanopartikdller,

ozellikle fotodegradasyon etkinlikleri nedeni le tercih edilmeleri ve arastirilmalarina
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ragmen, antibakteriyel 6zellige sahip olduklari da bilinmektedir (Kubacka ve dig,
2014; Charpentier ve dig, 2012; Joost ve dig, 2015; Xing ve dig, 2012).

Bu calismada, TiO2 ve AgNOs, PAN nanolif yapisina birlikte eklenmistir.
Antibakteriyel etkinlik analizi, ASTM D 2149-10 standardina gére yapilmistir.
Inokulum karsilastirmalar1 Sekil 3.55°te, belirlenen antibakteriyel etkinlik degerleri
Cizelge 3.60’da, gorulmektedir.

Sekil 3.55 : %100 PAN ve kompozit nanoweblerin antibakteriyel etkinliklerinin

belirlenmesine yonelik inokulum karsilastirmalari. (a)referans ¢ozelti; (b)%100PAN;
(C)PAN/%ITiO2; (d)PAN/%3TiO:.

Cizelge 3.60 : %100 PAN ve kompozit PAN nanoweblerin antibakteriyel

etkinlikleri.
Antibakteriyel

Numuneler etkinlik (%)
%100 PAN 9,26
PAN/%1TiO> 63,70
PAN/%3TiO> 82,78
PAN/%1AgNOs-R 45,00
PAN/%3AgNOs-R 99,99

%100 PAN antibakteriyel degilken, %1 ve %3 TiO katkisi ile antibakteriyel etkinlik
geligmistir. Antibakteriyel etkinligin TiO2 katki oranma bagh olarak degistigi
goriilmistiir. TiO2 oran1 %1°den %3’e yiikseltildigi zaman, antibakteriyel etkinlik
%63,7’den 82,8’e¢ c¢ikmustir. Ancak ‘Uriinler antibakteriyeldir’ denilecek duzeyde
degildir. %3 AgNOs katkisi ile antibakteriyel nanowebler elde edilmistir (Demirsoy
ve dig, 2016; Ucar ve dig, 2015b). Dolayisi ile TiO2 ve %3 AgNOs katkili kompozit

nanowebler de antibakteriyeldir.
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3.4 TiO2 ve AgNP Katkih Kompozit PAN Filamentlerin Uretimi ve Analizi

Literatirde, TiO2 nanopartikiillerin kullanilmasi ile fotokatalitik etkinlige sahip
nanokompozit yapili nanoliflerin gelistirilmesine yonelik pek ¢ok ¢alisma mevcuttur.
TiO2 nanopartikiiller halihazirda sentetik lif iiretiminde liflere matlik kazandirmak
amactyla ¢ok diisiik oranlarda kullanilmaktadir. Bu ¢alismada, mekanik 6zelliklerin
olumsuz etkilenmemesine de dikkat edilerek katki orani bir miktar arttirilarak
fotokatalitik etkinlige sahip nanokompozit poliakrilonitril filamentlerinin {iretimine ve
analizine yonelik c¢alisilmistir. Ayrica TiO2 ile birlikte lif yapisina glimis
nanopartikillerin de eklenmesi suretiyle filamentlerin hem fotokatalitik etkinlik, hem

de antibakteriyel etkinlik gostermeleri hedeflenmistir.

3.4.1 Malzeme

Lif dretiminde, poliakrilonitril elyafi (Dralon L900 Bright 3.3 dtex), TiO2 (Sigma
Aldrich, 634662, nanopowder<100nm, rutil ve anataz karisimi), AQNO3z (Alfa Aesar
Premion, 10858), ve DMF kullanilirken, indirgeme isleminde hidrazinyum hidroksit

ve saf su kullanildi.

3.4.2 Metot

Yas lif ¢cekim ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

100 g DMF icerisine Cizelge 3.61’de belirtilen miktarlarda sadece TiO, ya da TiO> ve
AgNO:s birlikte eklenerek 15 dakika ultrasonik ug ile ve ardindan 45 dakika ultrasonik
banyoda homojenize edildi. Elde edilen dispersiyona 23,45 g PAN yavas yavas

eklenerek, 40°C’de karistirilarak PAN’in tamamen ¢oziinmesi saglandi.

Cizelge 3.61: TiO2 ve AgNP katkili kompozit PAN filament uretimine yonelik
hazirlanan numunelerin kompozisyonlari.

Numuneler
%100 PAN
PAN/%1TiO2
PAN/%3TiO-
PAN/%1TiO2/%1AgNOs-R
PAN/%1TiO2/%3AgNOz-R
PAN/%3Ti0O2/%1AgNOs-R
PAN/%3TiO2/%3AgNOz-R

172



Lif cekimi

%100 PAN ve nanokompozit yapili (TiO2 ve Ag iceren) PAN filamentler, sematik
resmi Sekil 3.29°da verilen laboratuar tipi, 3 tekneli, yas ¢ekim makinasinda 8 delikli
noziil (delik ¢ap1: 0,5 mm) kullanilarak tiretildi. Yas lif ¢ekimi esnasinda, farkli proses
parametreleri (hiz, ¢ekim, farkli koagiilasyon banyosu igerigi, koagiilasyon banyosu
konsantrasyonu ve sicakligi, koagiilasyon siiresi vs..) ile ¢alisilarak lif egrilebilirligi
acisindan optimum ayarlar belirlendi. Ilk tekne 80:20 DMF:saf su ile doldurularak
oda sicakliginda birakilirken, 2. tekne 50:50 DMF:saf su ile doldurularak 60 °C’ye, 3.
tekne saf su ile doldurularak 80 °C’ye 1sitildi. Ilk godet ¢iftinin hiz1 8 d/dk, ikinci godet
ciftinin hiz1 16 d/dk, tigiincii godet giftinin hiz1 ise 32 d/dk olarak ayarlanarak, toplam
4 cekim ile lif Gretimi yapildi ve Uretilen filamentler ortam kosullarinda birakilarak

kurumlart saglandi. AgNOs iceren filamentlere kimyasal indirgeme islemi uygulandi.

Kimyasal indirgeme

Kompozit filamentler 1:20 hidrazinyum hidroksit:saf su karisimina daldirilip, oda
sicakliginda 30 dakika bekletilerek, glimiis iyonlarinin giimiis nanopartikillere
indirgenmesi saglandi. 2 kez 100 ml’lik saf su ile yikandiktan sonra ortam sartlarinda
sabit tartima gelene dek kurumaya birakildilar (Wang ve dig, 2005). Indirgeme

islemine tabi tutulan filamentler, isimlerinin yaninda R harfi ile belirtilmislerdir.

Karakterizasyon

Uretilen filamentlerin genel goriiniimlerini goriintiilemek icin fotograf makinasi ile
resimleri gekildi. Puskirtme yontemine gére kaplama yapan Quorum - SC7620 cihazi
kullanilarak vakum altinda altin ile kaplama yapildiktan sonra, Philips FEI - Quanta
FEG 250 taramali elektron mikroskobu kullanilarak filamentlerin yilizeylerinden SEM
goriintiileri alindi. 25.000 buyttme ile ¢ekilen PAN/%3TiO2/%3AgNOs kompozit
filamentinin SEM goriintiisiinden, Image J programi ile 100 adet nanopartikdl

topaginin ¢ap 6l¢iildii ve ortalama nanopartikil topak boyutu Ort.+s olarak belirtildi.

Kompozit filamentlerin yapisindaki agirlik¢a Ti ve Ag oranlar1 Philips FEI - Quanta
FEG 250 taramal1 elektron mikroskobuna bagli olarak calisan EDAX enerji dagilim
spektroskopi cihaz1 ile Olgiiliirken, nanopartikiillerin dispersiyon kalitelerinin
belirlenmesine yonelik olarak PAN/%1Ti02/%3AgNO3z-R ve
PAN/%3Ti02/%3AgNO3-R kompozit filamentlerine elemental haritalama yapildi.

% 100 PAN ve kompozit filamentlerin termal Ozellikleri, diferansiyel taramali

kalorimetre (DSC, TA Q Series DSC Q10) kullanarak, nitrojen ortaminda 30°C ila
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400°C araliginda 20°C/dk 1sitma hiz1 ile 6lglldu. Her bir numune igin elde edilen
termogramlardan siklizasyon sicakligi (T¢) ve siklizasyon entalpisi (AH) belirlendi.

% 100 PAN ve kompozit filamentlerin kristal yapilar1 ve kristaliniteleri Bruker® AXS
D8 Advance X-Isinlar1 Kirmimi Sistemi ile nikel ile filtrelenmis CuKq 1s1masi
kullanilarak (A, 0,15406 nm), 40 kV voltaj ve 40 mA akimla 6l¢iildii. Tarama her a1
icin 10 adimda yapilirken, ekvatoral X-1gin1 kirinimlar1 20 5-40° araliginda toplandi.
Kristalinite yiizdesi, 20 5-40° araliginda goriilen piklerin alanlarinin, elde edilen
grafigin toplam alanina oranlanmasi ile elde edildi (Hindeleh ve Johnson, 1978). Elde
edilen XRD egrilerinin ¢éziimlenmesinde (iist liste gelen piklerin analizinde) Hindeleh
ve Johnson (1978) tarafindan gelistirilen egri uydurma (curve fitting) yontemi
kullanildi.

Mukavemet ve kopma uzamasi yiizdesi degerleri, ASTM D3822 standardina gore,
ceneler aras1 50 mm ve koparma hiz1 30 mm/dk olarak ayarlanmis olan kopma-uzama
cihazinda 70 mm uzunlugundaki numunelerin test edilmesi ile belirlendi. Her bir
numuneden en az 10 dl¢iim alinarak, dl¢iimlerin ortalamasi (Ort.) ve standart sapmasi

(s) hesaplandi, sonuglar Ort.+s seklinde ilgili tablolarda verildi.

Kompozit filamentlerin diren¢ Ol¢limleri, 0,01 mQ-100 MQ araliginda o6lgiim
yapabilen Microtest 6370 LCR olgere bagh iki metal kiskag ile yapildi. Kiskaglar
filament {izerine 2 ¢cm mesafede yerlestirilerek direng degerleri olgtildi. Her bir
numuneden en az 7 dl¢iim yapildi. Olgiilen direng degerleri, dl¢iim mesafesi (2 cm) ve
filament kesit alan1 kullanilarak denklem 3.16’ya gore elektriksel iletkenlik degerleri
(S/cm) hesaplandi (ASTM D257; ASTM D4496 standartlar1). Olgiimlerin ortalamasi
(Ort.) ve standart sapmasi (s) hesaplanarak, Ort.+s olarak belirtildi.

t
S= xR (3.16)

Bu denklemde; S, filament elektriksel iletkenligini (S/cm); t, 0l¢lim esansinda
kullanilan iki kiskag arasindaki mesafeyi (cm); A, filamentin kesit alanin1 (cm?); R,

Olciilen direng degerini (Ohm) gostermektedir.

Fotodegradasyon ekinligi metilen mavisinin su ile hazirlanan 50 g’lik 10 ppm (10
mg/litre) ¢ozeltisine 0,2 g agirliginda filamentlerin daldirilip, 2 saat siire ile UV-1518a
maruz birakilmasi ve metilen mavisi ¢ozeltisinin absorbans degerindeki degisimin

UV-Visible spektrometre ile 6l¢lilmesi ile degerlendirildi. Isiga maruz birakma islemi
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aliminyum folyo kapli kutu igerisinde yapilirken, 151k kaynagi ile ¢ozeltiler arasindaki
mesafe 40 cm olarak ayarlandi. Cozeltilerin konsantrasyonlart UV-PharmaSpec 1700
UV-Vis spektrofotometre ile 200-800 nm araliginda tarama yapilarak belirlenirken,
fotodegradasyon etkinliginin degerlendirilmesinde 665 nm’deki bandin siddetindeki
degisim esas alind1. Icerisinde filament bulunan ve UV 1518a maruz birakilan ¢dzeltinin
665 nm’deki absorbans degeri ile metilen mavisi ¢Ozeltisinin absorbans degeri
arasindaki fark (degrade olan metilen mavisi miktar1), metilen mavisinin 665 nm’deki
absorbans degerine oranlanarak kompozit filamentler i¢in fotodegradasyon etkinligi

yiizdesi hesaplanmistir. Kullanilan deney diizenegi Sekil 3.56’da gortlmektedir.

Isik
kaynag1

Metilen mavisi
cozeltisi

(10 ppm) 40 cm

Filamentler

Sekil 3.56 : Fotodegradasyon deney diizenegi.

Antibakteriyel etkinlik ASTM D2149’a gore belirlendi.

3.4.3 Sonuglar

Morfoloji

%100 PAN ve kompozit yapili filamentlerin resimleri Sekil 3.57°de, SEM goriintiileri
Sekil 3.58 de gortlmektedir. Uretilen %100 PAN ve kompozit filamentlerin uniform
yapiya sahip olduklar1 gortilmiistiir.

TiO2 katkis1 filamentlerin sarimtirak olan renginin beyazlagmasi yoniinde etkili
olurken, filamentlerin rengi glimiis nitrat katkis1 sonrasinda giimiis iyonlarinin bir
kisminin DMF’in indirgen etkisi nedeni ile proses sirasinda giimiis nanopartikiillerine
dontismesi ile kahverengiye donmiis, uygulanan kimyasal indirgeme islemi sonrasinda

ise belirgin sekilde koyulagmistir. Giimiis ile birlikte %3 TiO2 nanopartikiller iceren
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filamentlerde indirgeme islemi sirasinda daha az renk degisimi olmus, filamentlerin

rengi %1 TiOz iceren filamentlere gore daha agik kalmistir.

(= (0‘\\(])!-‘-‘ (K —

Sekil 3.57 : (a)%100PAN filamenti ve (b)PAN/%1TiO2; (C)PAN/%3TIOy;
(d)PAN/%1TiO2/%1AgNOs; (€)PAN/%1TiO2/%1AgNOs-R;
(PAN/%1TiO2/%3AgNOs; (9)PAN/%LTiO2/%3AgNOs-R;
(h)PAN/%3Ti02/%1AgNOs; (i))PAN/%3TiO2/%1AgNOs-R;

(1))PAN/%3Ti02/%3AgNO3; (K)PAN/%3TiO2/%3AgNO3-R kompozit filamentlerin
resimleri.

() ==t (e)
Sekil 3.58 : (a) %100 PAN filamenti ve (b) PAN/%1TiO2; (c) PAN/%3TiO2; (d)
PAN/%1TiO2/%1AgNO3-R; (e) PAN/%1TiO2/%3AgNOs-R; (f)
PAN/%3Ti02/%1AgNOs-R; (g) PAN/%3TiO2/%3AgNO3-R kompozit
filamentlerinin 10 kX ile ¢cekilen SEM goriintuleri.

Kompozit filamentlerin yuzeylerindeki nanopartikiller SEM goruntilerinde
gorilmektedir. %100 PAN filamentler dizgin yizeye sahipken, kompozit
filamentlerin yiizeyleri filament yapisina eklenen nanopartikiiller ile piiriizlii hale
gelmiglerdir. Filament yapisina eklenen nanopartikiil miktarindaki artis ile

filamentlerin yiizey piiriizliligi artmistir. Filamentlerin yiizeyinde, ¢ekim yoniinde
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yariklar gdzlenmistir. Bu yariklarin nanopartikiillerin eklenmesi ile olugan bosluklarin
¢ekim sirasinda uzamasi neticesinde olustuklar diistiniilmektedir. Lif yapisina eklenen
nanopartikiillerin ~ topaklandiklart ~ SEM  gortntllerinden  gorulmektedir.
PAN/%3Ti02/%3AgNOs-R kompozit filamentlerin 25 kX blyutmeli SEM
goriintlistinden alman ¢ap Olclimlerinden ortalama nanopartikiil topak boyutu

92,28+26,64 nm olarak Sl¢iilmiistiir (Sekil 3.59).

Sekil 3.59 : PAN/%3TiO2/%3AgNO3-R kompozit filamentlerin 25 kX buydtmeli
SEM goruntusa.

Elemental analiz

Kompozit filament yapisindaki Ti ve Ag elementlerinin varligi EDS ile
dogrulanmistir. PAN/%1Ti02/%3AgNOs-R ve PAN/%3TiO2/%3AgNOz-R kompozit
filamentlerinden yapilan elemental analizden elde edilen sonuglar1 Cizelge 3.62°de
goriilmektedir. Filament yapisina eklenen TiO2 miktar1 % 1°den % 3’e ¢ikarildiginda,
EDS ile olciilen Ti miktar1 % 0,65’ten % 1,70’e ¢cikmistir. Artan TiO2 miktar ile
ylizeyde oOlgiilen Ag miktar1 % 1,46’dan % 1,23°e diigmiistiir. Eklenen giimiis nitrat
orani test edilen iki filamentte de ayni olmasina ragmen, hem haritalama ile elde edilen
resimlerde, hem de agirlikga elemental analiz sonuglarinda %3 TiO2 igeren
filamentlerde Ag oraninin bir miktar diisiikk oldugu goriilmektedir. TiO2 varlig: ile

gumiis nanopartikiillerin filament ylizeyinde azalmis olabilecegi diislintilmektedir.

Cizelge 3.62 : PAN/%1TiO2/%3AgNOs3-R ve PAN/%3TiO2/%3AgNOs-R
kompozit filamentlerin elemental analiz sonuglari.

Agirlik¢a element yiizdeleri (%)
C N @) Ag Ti
PAN/%1Ti02/%3AgNO3-R 73,96 1591 8,01 1,46 0,65
PAN/%3Ti02/%3AgNO3-R 73,69 1490 8,48 1,23 1,70

Numuneler
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Ayrica TiO2 ve Ag nanopartikiillerinin filament yapisi igerisindeki dispersiyonlari
elemental haritalama ile belirlenmistir. Elemental haritalama (Sekil 3.60),

nanopartikiillerin homojen bir sekilde dagilmis oldugunu gostermistir.

Sekil 3.60 : Elemental haritalama ile elde edilen nanopartikiil dagilimlart:
(@)PAN/%1TiO2/%3AgNOs-R filamentindeki Ag dagilimi;
(b)PAN/%1TiO2/%3AgNOs-R filamentindeki TiO2 dagilimi;
(C)PAN/%3TiO2/%3AgNOs-R filamentindeki Ag dagilima;
(d)PAN/%3TiO2/%3AgNO3-R filamentindeki TiO2 dagilimu.

X-Isinlar1 kirinim spektroskopisi
Kompozit filamentlerin kristal yapisini incelemek ve kristaliniteyi (%) belirlemek

tizere XRD kullanmilmistir. Elde edilen XRD grafikleri Sekil 3.61'de, kristalinite

degerleri ve piklerin gozlendigi kirmim agilar1 Cizelge 3.63’te verilmistir.

% 100 PAN filamentinin XRD grafigi incelendigi zaman, 16,7, 26,7 ve 29,2° kirinim
acilar1 (20) goralur. 16,7 ve 29,2 ° kirimim agilar1 0,52 ve 0,3 nm mesafelerine karsilik
gelmektedir ve altigen kristal birimin (100) ve (110) olarak indeksli, a=b=0,6 nm
Olctilerine karsilik gelmektedirler (Hu ve dig, 1995). 26,7 © derecede gozlenen genis

pik, 0,34 nm mesafesine karsilik gelmektedir ve polimer igerisindeki amorf yapiy1
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gostermektedir. PAN filamentlerinin tipik kirinimlari, tim numunelerde gézlenmistir.
TiOg, tli¢ farkl kristal yapida bulunabilmektedir: Anataz (tetragonal, a = b = 0,3785
nm, ¢ = 0,9514 nm), rutil (tetragonal, a = b= 0,4593 nm, ¢ = 0,2959 nm) ve brokit
(ortorombik, a = 0,9182 nm, b = 0,5456 nm, ¢ = 0,5143 nm) (Dastjerdi ve Montazer,
2010; Howard, 1991). Kullanilan TiO2’in anataz ve rutil karisimi oldugunun bilinmesi
nedeni ile, XRD taramasinin yapildig1 5-40° 20 araliginda, 25,32°°de 101/011 olarak
indeksli anataz piki ve 27,45°°de 110 indeksine sahip rutil pikinin goriilmesi
beklenmistir. Fakat sadece anataz kristal formuna ait 20 = 25.3475° piki gézlenmistir.
Rutil fazin XRD cihazi tarafindan tespit edilemeyecek sekilde diisiik oranda oldugu
diistinilmektedir. Diger taraftan, Ag nanopartikiil iceren filamentlerin XRD
grafiklerinde 26=31,01° ve 20=38,08°’de goriilen pikler, Ag kristal yapisindaki (110)
ve (111) diizlemlerini gostermektedir (Demirsoy ve dig, 2016).

Siddet (sayim)

10 20 30 40
(a) Aci1(°26)
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Sekil 3.61 : (a) %100 PAN ve (b) PAN/%3TiO2/%3AgNOs-R kompozit filamentin
XRD spektrumlari ve spektrum ¢oziimlemeleri.
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Cizelge 3.63 : Kompozit filamentlerin %100 PAN ile karsilastirmali XRD analizi
sonugclari.

Kristalinite PAN PAN PAN TiO; Ag Ag

Numuneler (%)  (100) (Amorf) (110) Anataz 110 111
PAN  (°20) (°20) (°20) 101/011

%100 PAN 297 16,95 26,70 29,20 - - -

PAN/%1TiO; 279 1695 2671 2919 2535 - -

PAN/%3TiO; 263 17,02 26,71 29,28 2535 - -

PAN/%1TiO2/%1AgNOs-R 23,0 17,00 26,71 29,28 25,35 - -

PAN/%1TiO./%3AgNOs-R 28,0 17,00 26,71 29,28 2535 31,01 38,07
PAN/%3TiO/%1AgNOs-R 21,4 16,97 26,71 29,28 25,35 - 38,08
PAN/%3TiO2/%3AgNOs-R 29,1 17,08 26,71 29,28 2535 31,01 38,08

Olgiilen kristalinite degerleri, TiO, nanopartikiillerin kristal yapiy1 bozdugunu, Ag
nanopartikiillerin ise calisilan oranlarda, eklenen miktar ile dogru orantili sekilde
kristaliniteyi arttirdigmi gostermistir. Ornegin, %100 PAN filamentin kristalinitesi
%27,9 iken, filament yapisina %1 TiO2 eklendigi zaman, kristalinite %27,9’a diismdis,
TiO2 oran1 %3’e yiikseldiginde, %26,3 olmustur. Literatiire bakildigi zaman, Han ve
Yu (2006), PET filament yapisina TiO: eklendiginde kristalinitenin diistigiini
gostermiglerdir. TiO2 ve Ag nanopartikilleri filament yapisina birlikte eklendikleri
zaman, kompozit filamentlerin kristalinite degerlerinin, eklenen katki miktarlar ile
iligkili oldugu goriilmiistiir. Genel olarak, TiO2 ve Ag nanopartikiillerinin filamentlerin
kristal yapisini olumsuz etkiledikleri soylenebilir ¢unkid Uretilen kompozit
filamentlerin tlimiiniin kristalinite degerlerinin % 100 PAN filamentinden daha diisiik
oldugu goriilmiistiir. Filament yapisina eklenen nanopartikiil oranlarinin artmasi ile
kristal yapinin bozulmasini beklenmektedir ancak, Agnanopartikiillerin PAN’in nitril
gruplar ile bag kurmasi, homojen bir sekilde dagilmalarini saglamaktadir (Wang ve
dig, 2005). Ag nanopartikiillerin homojen dagilmalar1 ve PAN’in nitril gruplaria
baglanmasi ile baglantili bir sekilde PAN makromolekiillerinin yerlesimini olumlu
etkiledigi ve kristaliniteyi arttiric1 etkiye sahip oldugu disliniilmektedir. TiO2
varliginda, % 1 AgNOs eklenmesi, kristaliniteyi diisiiriitken; % 3 AgNO3s eklenmesi
ile kristalinite yiikselmis ve %100 PAN’in kristalinite diizeyine ulagsmistir.

Mekanik Ozellikler
Farkli oranlarda TiO2 ve AgNOs igeren filamentlerin mekanik Ozellikleri Cizelge

3.64’te gorulmektedir.

Nanokompozit polimerlerin mekanik 6zellikleri katki maddeleri, katki maddelerinin

sekilleri, boyutlari, miktarlari, yap1 icerisindeki homojen dagilip dagilmadiklari,
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oryantasyonlari, polimer ile aralarindaki etkilesimler gibi pek c¢ok faktore baghdir

(Selvin ve dig, 2004; Mareri ve dig, 1998; Kausch ve dig, 2000; Patra ve dig, 2012).

Cizelge 3.64 :  TiO2 ve AgNO3 katkili kompozit filamentlerin mekanik ozellikleri.

Kopma Kopma
Numuneler Mukavemeti Uzamast
(CN/tex)£s (%)+s

%100 PAN 5,88+0,87 14,92+1,40
PAN/%1TiO» 5,03+0,23 14,35+1,17
PAN/%3TiO> 4,89+0,29 13,10+1,39
PAN/%1TiO2/%1AgNOs-R 5,52+0,75 19,83+1,20
PAN/%1Ti02/%3AgNOs-R 8,72+2,15 19,7545,65
PAN/%3Ti02/%1AgNOs-R 5,38+0,42 24,13+2,19
PAN/%3Ti02/%3AgNOs-R 6,91+1,30 21,19+3,06

Filament yapisina TiO2 eklenmesi sonucunda kopma mukavemeti ve kopma uzamasi
azalmistir. Bu sonug, literatiirdeki caligsmalar ile benzerlik gostermektedir (Han ve Yu,
2006; Selvin ve dig, 2004). Bu durumun, mukavemet testi esnasinda stres noktalari
olarak davranan nanopartikiil topaklarindan ve topaklar etrafinda olusan bosluklardan
kaynaklanmis olabilecegi diistiniilmektedir (Yazdanshenas ve ark, 2012). Ayrica, TiO2
ilavesi ile kristalinitenin azalmig olmasi nedeni ile TiO2 nanopartikillerinin, polimer
zincirleri arasindaki etkilesimi azaltmig olabilecegi diisiiniilmektedir (Han ve Yu,
2006). TiO: ilavesi ve artan TiOz ile kopma uzamasinin azalmasi, literatirde TiO>
nanopartikiillerinin ~ makromolekiillerin  hareket kabiliyetini  azaltmasi ile
agiklanmaktadir (Shayestehfar ve dig, 2014). Gumiis katkisi ile kopma mukavemeti
artarken, kopma uzamasi azalmistir. %1 TiO2 igeren kompozit filamentlerin
mukavemeti, %1 AgNOs ilavesi ile 5,03 cN/tex’ten 5,52 cN/tex’e, % 3 AgNOs ilavesi
ile 8,72 cN/tex’e yiikselmistir. Benzer egilim, %3 TiOz i¢eren kompozit filamentlerde

de gozlenmistir.

Ag katkist ile olusan mekanik 6zelliklerde iyilesme, Ag nanopartikiillerinin PAN’in
nitril gruplarina koordinasyon baglariyla baglanmasi ile agiklanmaktadir (Wang ve
dig, 2005). Ayrica yine bu baglar neticesinde makromolekllerin hareket edebilme
kabiliyeti azalmakta, dolayisi ile kopma uzamasi azalmaktadir. TiO2’in kopma
mukavemetini azaltict etkisi hem TiO2 hem de AgNOs igeren kompozit liflerde de
belirgindir. Katki oraninin artmasi ile kopma uzamasinin artis gostermesi katki
malzemeleri neticesinde yapida meydana gelen bosluklarin siinme etkisine sahip

olmasindan kaynaklanabilir.
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Elektriksel iletkenlik
TiO2 ve AgNO:s iceren kompozit yapili filamentlerde Glgiilen elektriksel iletkenlik
degerleri Cizelge 3.65’te gorilmektedir.

Cizelge 3.65: TiO2 ve AgNO3 katkili kompozit filamentlerin elektriksel

iletkenlikleri.
Elektriksel iletkenlik
Numuneler
(S/cm)

%2100PAN -
PAN/%1TiO- 1,95x10+ 1,74x10°
PAN/%3TiO2 1,68x10*+ 2,33x10°
PAN/%1TiO2/%1AgNOs-R 1,36x10+ 2,21x10°
PAN/%1TiO2/%3AgNOs-R 2,77x107%+2,78x10°
PAN/%3TiO2/%1AgNOs-R 1,28x10+3,65x10°
PAN/%3TiO2/%3AgNOs-R 2,48x107%45,11x10°

%100 PAN filamentlerde elektriksel iletkenlik degeri olgiilemezken, kompozit
filamentlerdeki elektriksel iletkenlik 10 S/cm diizeylerinde 6l¢iilmiistiir. Filamentler
TiO2 ve giimiis nanopartikiillerin eklenmesi ile yariiletken hale gelmislerdir (Url-21,;
Url-22). Kompozit filamentlerin renginde olusan farkliliklar, SEM goriintiileri,
elemental analiz eklenen katki miktarindaki artisa paralel olarak, filamentlerin
yapisindaki nanopartikiil miktarinda artis oldugunu dogrulamasina ragmen, artan katki

oranlarinin elektriksel iletkenlik degeri lizerine 6nemli diizeyde bir etkisi olmamustir.

Termal Ozellikler
Termal Ozellikler DSC analizi ile belirlenmistir. Elde edilen siklizasyon sicakligi ve

siklizasyon entalpi degerleri Cizelge 3.66’da verilmistir.

Cizelge 3.66 : TiO2 ve AgNO3 katkili kompozit PAN filamentlerin siklizasyon
sicakliklart ve entalpi degerleri.

Siklizasyon Siklizasyon
Numune sicakligt Entalpisi

T (°C) (AH)
%100PAN 330,00 406,8
PAN/%1TiO2 331,83 353,1
PAN/%3TiO- 329,65 337,4
PAN/%1TiO2/%1AgNOs-R 340,00 315,1
PAN/%1TiO2/%3AgNOs-R 339,08 289,1
PAN/%3TiO2/%1AgNOs-R 338,46 276,4
PAN/%3TiO2/%3AgNOs-R 341,06 260,5

DSC grafikleri incelendigi zaman, 330 °C civarinda, genellikle PAN yapisindaki

siklizasyona baglanan, nispeten genis ekzotermik bir tepe goriilmektedir (Fitzer ve
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Muller, 1975; Ji ve dig, 2008; Karacan ve Erdogan, 2012). Siklizasyonun gerceklestigi
sicaklik degeri, filament yapisina TiO2 eklenmesi ile degismezken, AgNO3 ilavesi ve

izleyen kimyasal indirgeme ile artig gostermistir.

Siklizasyon sicakligindaki artis, termal stabilitenin arttigin1  gostermektedir.
Siklizasyon sicakligindaki artisin, yapidaki termal iletkenlik degerleri yiiksek
malzemelerin 1s1y1 Oncelikle kendileri {izerinde ilettikleri ve polimerin daha gec
etkilenmesi ile agiklanmaktadir (Nurul ve Mariatti, 2011). Ayrica, yapiya eklenen
nanopartikiillerin makromolekiillerin daha diizgiin yerlesmelerini saglamalar
siklizasyon i¢in gerekli enerji miktarini azaltmis olabilir. Siklizasyon reaksiyonlari
sirasinda ortaya cikan 1s1 miktarin1 gosteren siklizasyon entalpi degeri ise katki
oranlarinin ve katki malzemelerinin artis1 ile azalmistir. Entalpi degerinin azalmasi,
nitril gruplari arasinda bulunan nanopartikiillerin siklizasyon reaksiyonunu engellemis
olabilecegini diistindiirmektedir (Mikotajczyk ve ark, 20010b). Ayrica, PAN’in
yapisinda, nanopartikiillerin katalizor gorevi istlenmesi neticesinde, oda sicakligi
kosullarinda bir miktar siklizasyon gerceklesmis olabilir ki bu durum DSC testi

sirasinda daha az siklizasyon olugmasi ile sonuglanmaktadir.

Fotodegradasyon etkinligi
UV-Vis 6l¢limi neticesinde metilen mavisinin karakteristik absorbans bandi olan 663
nm’de 6lgiilen absorbans degerleri ve hesaplanan metilen mavisi eliminasyon ylizdesi

degerleri Cizelge 3.67°de goriilmektedir.

Cizelge 3.67 :  TiO2 ve AgNOz katkili kompozit PAN filamentlerinin
fotodegradasyon etkinlikleri.

Absorbans Metilen mavisi eliminasyon

Gozelti (663 nm) yuzdesi (%)
Metilen mavisi ¢ozeltisi (referans) 1,41 -

Metilen mavisi ¢ozeltisi (UV sonrasi) 1,34 5,00
%2100PAN 0,81 42,7
PAN/%1TiO> 0,61 56,9
PAN/%3TiO> 0,42 70,2
PAN/%1TiO2/%1AgNOs-R 0,41 70,9
PAN/%1Ti02/%3AgNO3-R 0,48 66,2
PAN/%3Ti02/%1AgNOs-R 0,36 74,1
PAN/%3Ti02/%3AgNOs-R 0,50 64,2

%100 PAN filamentlerin daldirildig1 c¢ozeltide 2 saatlik UV-1518a maruziyet

sonrasinda %42,7 oraninda metilen mavisi eliminasyonu ger¢eklesmistir. Bu
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eliminasyon, fotoliz ve metilen mavisinin filamentler tarafindan absorbe edilmesi ile
ilgilidir. Filament yapisina TiO2 eklenmesi ile fotodegradasyon etkinligi elde
edilmistir ve artan TiO2 miktar1 ile fotodegradasyon etkinligi de artmistir. TiO2 katkili
filamentlerin, calisilan sartlarda %30’a kadar fotokatalitik aktiviteye sahip oldugu
sOylenebilir. TiO; ile birlikte AgNO3z eklendigi zaman bir fotokatalitik etkinlikte bir
miktar diisme meydana gelmistir. Bu durum dispersiyon kalitesinin olumsuz

etkilenmesinden kaynaklanmis olabilecegi diisliniilmektedir.

TiO. igeren kompozit filamentlerin yapisima % 1 AgNOs ilave edildigi zaman
fotodegradasyon etkinliginin %56,9’dan %70,9’a ¢iktig1 goriilmiistiir. Glimiis nitrat
miktart arttirildigl zaman fotokatalitik etkinlikte bir miktar diisme meydana gelmistir.
Benzer egilim, %3 TiO: iceren filamentlere AgNO3z eklendigi zaman da goriilmustiir.
Guimiis nanopartikiillerin fotokatalitik etkinlige sahip olmamakla beraber, TiO: ile
birlikte kullanildiklar1 zaman, elektronlart gekerek, elektron-delik ayrilmasini ve
bolgesel elektrik alan olusturarak elektron hareketini kolaylastirmaktadir (Dastjerdi ve
Montazer, 2010). Artan AgNO3 miktari ile fotodegradasyon etkinliginin diigmesinin,
dispersiyon kalitesinin olumsuz etkilenmesinden kaynaklanmig olabilecegi

diistiniilmektedir.

Antibakteriyel etkinlik
ASTM D2149-10’a gore belirlenen antibakteriyel etkinlik degerleri Cizelge 3.68’de,

inokulum karsilastirmalar1 Sekil 3.62’de gorilmektedir.

Cizelge 3.68 : Kompozit yapili filamentlerin antibakteriyel etkinlikleri.

Uygulama . .
Numuneler b Bagl'fmglg sonrﬁi bakteri Ant'.b akterlyel
akteri sayisi etkinlik (%)
sayisi

%100PAN 540000 460000 14,82
PAN/%1TiO> 540000 98000 81,85
PAN/%3TiO2 540000 75000 86,11
PAN/%1TiO2/%1AgNOs-R 540000 780 99,86
PAN/%1TiO2/%3AgNOs-R 540000 10 99,99
PAN/%3TiO2/%1AgNOs-R 540000 880 99,84
PAN/%3TiO2/%3AgNOz-R 540000 48 99,99
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(d)
Sekil 3.62 : %100 PAN ve kompozit filamentlerin antibakteriyel etkinliklerinin
belirlenmesine yonelik inokulum karsilastirmalari: (a)referans ¢ozelti; (b)%100PAN;
(c)PAN/%1TIO2; (d) PAN/%1TiO2/%1AgNOs-R.

PAN antibakteriyel etkinlik géstermezken (Song ve dig, 2013), Ag nanopartikiiller tek
baglarna ya da polimerlerin igine eklendikleri zaman antibakteriyel etkinlik
gostermektedirler (Rujitanaroj ve dig, 2010; Sichani ve dig, 2010; Shi ve dig, 2011;
Mahapatra ve dig, 2012). Antibakteriyel etkinlik mekanizmalar1 tam olarak
bilinmemekle birlikte, literatiirde pek ¢ok teori gorilmektedir. Giimiis
nanopartikiillerin, hiicre duvarina yapisip zarar vererek hiicrenin 6limine neden
olduklari, teorilerden bir tanesidir (Sondi ve Salopek-Sondi, 2004; Prabhu ve Poulose,
2012). Onerilen bir diger mekanizmaya gore, giimiis nanopartikiiller bakteriye temas
ettigi zaman, hiicre zaria veren serbest radikaller olugsmaktadir (Danilcauk ve dig,
2006; Kim ve dig, 2007). Ayrica, glimiis nanopartikiillerden salinan giimiis iyonlar1 ile
hiicre zarinda bulunan siilfiir gruplar1 ve hiicre DNA’s1 arasinda gerceklesen
reaksiyonlarin da bakterilerin 6liimii ile sonuglandig belirtilmistir (Feng ve dig, 2008;
Morones ve dig, 2005). TiO2 nanopartikillerin de antibakteriyel etkinlik gosterdikleri
bilinmektedir (Kubacka ve dig, 2014; Charpentier ve dig, 2012; Joost ve dig, 2015;
Xing ve dig, 2012). TiO2 nanopartikillerin antibakteriyel etkinlikleri, fotoaktivasyon
sonucunda olusan hidroksil radikalleri ve diger reaktif oksijen Urinlerine
baglanmaktadir (Kubacka ve dig, 2014). Baz1 arastirmacilar; hidroksil radikallerinin,
mikroorganizmalarin hiicre duvarina zarar verdiklerini, koenzim-A’ya bagh enzim
aktivitelerinde degisiklige sebep olduklarini ve sonrasinda hiicre DNA’sina zarar
verdiklerini belirtmiglerdir (Foster ve dig, 2011; Kiwi ve Nadtochenko, 2005; Maness

ve dig, 1999; Vohra ve dig, 2005; Gogniat ve Dukan, 2007).

%100 PAN antibakteriyel degilken, %1 ve %3 TiO: katkis1 ile antibakteriyel etkinlik
gelismistir. TiO2 eklenmesi ile elde edilen antibakteriyel etkinligin TiO2 miktarina
bagli olarak degistigi goriilmiistiir. %1 TiO2 ilavesi ile % 81,8 antibakteriyel etkinlik
elde edilirken, oran1 %3 e ¢ikarilmasi ile antibakteriyel etkinligin % 86,1’e yiikseldigi
gOrulmustiir. Nanopartikiillerin antibakteriyel etkinlikleri, nanopartikiillerin kimyasal

yapilart (Adams ve dig, 2006), konsantrasyonu (Kim ve dig, 2007), boyutlar1 (Liu ve
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dig, 2010), sekilleri (Pal ve dig, 2007) ve mikroorganizmalarin tiiriine (Huang ve dig,
2008) bagli olarak degismektedir. TiO2 nanopartikillerin  antibakteriyel
etkinliklerinin, belli bir kritik degere kadar, miktar ile dogru orantili olarak arttig
belirtilmektedir (Carré ve dig, 2014). Gilimiis nanopartikiillerin de eklenmesi ile

antibakteriyel etkinlik artmis, glimiis katki1 oraninin artisi ile %100’e yaklagmistir.

En yiiksek antibakteriyel etkinlik oranina, TiO2 ve Ag nanopartikullerin birlikte
kullanilmasi ile ulasildig: goriilmektedir. Nanopartikiillerin birlikte kullanilmasi sureti
ile Uretilen tim filamentler % 99’un iizerinde antibakteriyel etkinlik gostermislerdir.
Bu filamentler, FTTS-FA-002 standardina gore antibakteriyel materyaller olarak

adlandirilabilmektedirler.

3.5 Nanokil Katkih Kompozit PAN Nanolif Uretimi ve Analizi

Nanokiller katmanli mineral silikatlar1 yapisinda nanopartikiillerdir. Arastirma
calismalarinda en ¢ok kullanilan bentonit tipi nanokilllerin yapitasi olan
montmorillonittir. Yiksek saflikta olup, fiyati nispeten diistiktiir ve kolayca modifiye
edilebilmektedir. Dogal killer, genelde alkilfosfonyum ve alkilamonyum katyonlar1 ile
modifiye edilirler ve uygulanan modifikasyon islemi neticesinde hidrofobik yapi

kazanarak, polimerler icerisinde kolayca dispers edilebilirler (Arao, 2015).

Polimer yapisina nanokil ilave edildiginde, mekanik 6zellikler, termal stabilite, glg
tutusurluk ve bariyer 6zelliklerinin iyilesmesi beklenir (Jeong ve dig, 2006). Ozellikle
gii¢ tutusur polimerlerin elde edilmesi amaci ile kullanilmaktadirlar. Cok miktarlarda
(%2-5) nanokil ilavesinde gii¢ tutusurluk sagladiklari ve polimerlerin 1siya direncini
arttirdiklar1 belirtilmektedir (Gilman ve dig, 1998). %5’ten daha az nanokil ilavesi ile
uretilen nanokompozit bir ticari Grlin de mevcuttur (Morgan, 2006). Yanma esnasinda,
kompozit yapili polimerlerin yapisinda baloncuklarin olustugu, bu baloncuklarin
yiizeye harekete etmeye calisirken, nanokil partikiillerini ylizeye itmesi sonucunda
koruyucu izolasyon tabakasi olusturdugu, bu koruyucu tabakanin ise 1s1 yayilma hizini

diistirerek gii¢ tutusurluk sagladigi diistiniilmektedir (Qin ve dig, 2005).

Tiim nanopartikiillerde oldugu gibi, nanokilller i¢in de en biiyilk problem
topaklanmalaridir. Kompozit yapida belli miktarin tizerinde kullanildiklar1 zaman, van
der Waals kuvvetlerinin etkisi, hidrofilik yapilar1 ve polimer ile olas1 uyumsuzluklari

neticesinde topaklanirlar. Nanokil topaklar1 i¢inde bulunduklar1 polimerin
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makromolekiillerinin diizglin bir sekilde yerlesmesine engel teskil ederek, polimer
yapisint ve Ozelliklerini olumsuz olarak etkilerler (Litchfield ve Baird, 2008;

Sarasanantham ve dig, 2010).

Bu calismada, poliakrilonitril nanoliflere gili¢ tutusurluk kazandirilmasina yonelik,
nanolif yapisna bentonit nanokil eklenmistir. Uretilen nanokil katkili PAN
nanoliflerin yanma davramisini belirlemek amaci ile Limit Oksijen indeksi (LOI)
degerleri belirlenmistir. Gii¢ tutusurluk elde edilmesi igin gerekli nanokil katki
yiizdesinin belirlenmesinden sonra, lif yapisina hem nanokil, hem de giimiis
nanopartikillerin eklenmesi ile gii¢ tutusur ve antibakteriyel ozelliklere sahip

multifonksiyonel PAN nanoliflerinin iiretilmesi hedeflenmistir.

3.5.1 Malzeme

Elektroegirme ¢Ozeltileri, poliakrilonitril (PAN) (Sigma Aldrich, 181315, ortalama
Mw:150.000g/mol), Nanomer® nanokil (Sigma Aldrich, 682659, hidrofilik bentonit),
dimetilformamid (DMF) kullanilarak hazirlandi.

Bentonit Al203.4Si02.H20 yapisindadir ve 360,31 g/mol molekiil agirligina sahiptir.
3.5.2 Metot

3.5.2.1 Elektroegirme cozeltilerinin hazirlanmasi

Referans numune Uretiminde agirlikga %7°lik PAN/DMF ¢ozeltisi kullanildi. Cozelti,
18,6 gram DMF igerisine 1,4 g PAN eklenip, 40 °C sicaklikta, 300 d/dk hizda 2,5 saat

karistirilarak hazirlandi.

Kompozit nanoweb tiretimi i¢in ¢dzeltiler hazirlanirken; DMF igerisine %3, 5, 7, 10,
20, 30, 40, ve 50 oranlarinda nanokil eklenerek 10 dakika ultrasonik ug ile, ardindan
45 dakika ultrasonik banyoda homojenize edildi. Hazirlanan dispersiyona agirlikga %7
olacak sekilde PAN eklenerek, 40 °C’de, 300 d/dk hizda 2,5 saat karistirilarak

¢ozlinmesi saglandi.

3.5.2.2 Elektroegirme

Nanolifiiretimi, doner toplayicili yatay elektroegirme diizeneginde, kiit uclu, 1,25 mm
dis ¢apa sahip Ultradent igne kullanilarak, 1 ml/sa besleme hizinda, 15 kV voltaj
uygulanarak gerceklestirildi. Igne ucu ile toplayici arasindaki mesafe, 10 cm olarak

ayarlandi.
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3.5.2.3 Karakterizasyon

Uretilen nanoweblerin fotograf makinasi ile resimleri ¢ekildi ve gec¢ tutusurluk
Ozelliginin belirlenmesine yonelik, %100 PAN ve %3 nanokil iceren kompozit PAN
nanoweb LOI degerleri ASTM 2863-13 standardina gore belirlendi.

3.5.3 Sonuglar

Nanokil eklenen ¢ozeltilerin ¢ok stabil olmadiklari, ¢ozelti igerisinde ultrasonik ug ve
banyo uygulamalari ile dispers edilen nanokilllerin ¢ok kisa siirede ¢ézeltinin dibine
coktiikleri gézlenmistir.

Lif géranimu

Uretilen nanoweblerin resimleri Sekil 3.63’te goriilmektedir.

(b)

(d)

(€) (f)

Sekil 3.63 : %100 PAN ve nanokil katkili kompozit nanoweblerin resimleri:
(2)%100PAN; (b) PAN-%3 nanokil; (c) PAN-%20 nanokil; (d) PAN-%20 nanokil,
(e) PAN-%30 nanokil; (f) PAN-%50 nanokil.
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Nanokil katkist ile nanoweb renginde ¢ok belirgin bir degisim olmamistir. %100 PAN
nanoweb diizglin bir yapiya sahipken, nanokil eklenmesi ile lif yapisinda bozulmalar
meydana geldigi, topaklanmalarin arttigi gozlenmistir. Diislik katki oranlarinda lif
yapist korunurken, %10, %20, %30, %50 nanokil ilaveleriyle nanoweb yapisinda
ciplak gozle goriilebilen topaklar gozlenmistir. Uygulanan dispersiyon iglemleri ile
topaklanmanin giderilmesi miimkiin olmamistir. Bu durumun kullanilan nanokilin
hidrofil yapili olmasi ile ilgili olabilecegi ve uygulanabilecek bir modifikasyon iglemi
ile hidrofob yap1 kazandirilarak nispeten azaltilabilecegi diistiniilmektedir. Yiiksek
orandaki nanokil ilavesinde, lif yapisinin bozulmasi ile birlikte nanoweb yapisinin da

etkilendigi, nanowebin toplayici tizerinde homojen bir yapida olugsmadigi goriilmiistiir.

Kompozit nanolifin yanma davramsi (Limit oksijen indeksi)

%3 katki oraninin pek ¢ok fonksiyonel 6zellik agisindan yeterli olmasi ve daha yiiksek
katk1 oranlarinda nanolif mukavemetinin belirgin sekilde olumsuz etkilenmesi nedeni
ile %3 nanokil icerikli nanowebin LOI degeri 6l¢iilmiis ve PAN nanowebin LOI degeri

ile kiyaslanmustir.

%100 PAN nanowebin LOI degeri 16,8 olgiiliirken, %3 nanokil ilavesi ile iiretilen
kompozit PAN nanowebin LOI degerinde bir artis goriilmemistir. Yiiksek nanokil
icerikli kompozit PAN nanowebler, nanokil ilavesi neticesinde lif yapis1 ve nanoweb
yapisinin olumsuz etkilenmis olmasinda dolay1r yanma davranislar1 acisindan test

edilmemislerdir.

Cok yiiksek katki oranlarinda lif yapisinin bozuldugu gézlenmistir. Gii¢ tutusurluk
ozelligi i¢in ¢ok yliksek nanokil katkis1 gerekmektedir ancak lif yapis1 bozulmaktadir.
Mekanik 0zelliklerin ve lif yapisinin korundugu diisiik nanokil katki oranlarinda gii¢
tutusurluk elde edilemedigi i¢in, caligmanin multifonksiyonellik elde edilmesine

yonelik asamasi gergeklestirilmemis, ¢calisma sonlandirilmistir.

3.6 PA6(Oz)-PA/TiO2(Kabuk) Koaksiyal Nanolif Uretimi ve Analizi

Tezin bu bolimiinde izoproturona kars1 fotokatalitik degradasyon etkinligi gésteren
uniaksiyal ve koaksiyal nanoliflerin tretilmesi hedeflendi. Yapilanlar 7 ayri boliimde

ele alind1.

[k boliimde farkli ¢ozelti hazirlama yéntemlerinin TiO2 nin nanolif yapis1 igerisinde

dagilim yoniinden etkinlikleri incelendi. Ikinci béliimde, farkli oranlarda TiO; igeren
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uniaksiyal nanolifler Gretilirken, tctnci bolimde 6z olarak %100 PA 6 ¢ozeltisi,
kabuk olarak farkli oranlarda TiO: igeren kompozit PA 6 ¢ozeltileri kullanilarak
koaksiyal nanolifler Uretildi. Dordiincti boliimde, kabuk kisminda kullanilan TiO2
oranlar1 arttirilarak koaksiyal elektroegirmenin bir kaplama yontemi olarak
kullanilmasina yonelik ¢alisildi. Besinci bolumde Uretilen kompozit nanolifler SEM
ve FTIR ile karakterize edilip, SEM goruntllerine gore nispeten diizgiin lif yapisina
sahip olan ve FTIR sonuglara gore en yiliksek TiO2 absorbansi (447 nm) gosteren
nanolifler belirlenip, elektroegirme makinasinda homojen agirliga sahip genis
nanowebler dretilerek, izoproturona karsi fotokatalitik degradasyon etkinlikleri
belirlendi. Elde edilen fotokatalitik etkinlik sonuglari, fotoliz, %100 PA 6’nin
fotokatalitik etkinligi ve TiO2 kaplamali PA 6 nanoliflerin fotokatalitik etkinlikleri ile
karsilastirildi. Altinci boliimde, %60 TiO; igeren %13’lik PA 6 ¢ozeltisinden
uniaksiyal nanolifler ve 6z olarak %13’liikk PA 6, kabuk olarak %60 TiO: iceren
%13’liik PA 6 ¢ozeltisi kullanilarak iiretilen koaksiyal nanolifler doner toplayici
Uzerine Uretildiler ve yonlenmis kompozit koaksiyal nanolifleri igeren nanowebler
mekanik 6zellikleri agisindan degerlendirildiler. Yedinci bolimde ise, 6ziinde AgNOs,
kabuk kisminda TiO: iceren PA6 koaksiyal nanolifleri Uretilerek, morfolojik ve

izopuroturona karsi fotokatalitik etkinlik acisindan degerlendirildiler.

3.6.1 Cozelti hazirlama yontemlerinin nanoweb yapisindaki TiO2 dagilimina

etkisinin incelenmesi

3.6.1.1 Malzeme

Elektroegirme ¢ozeltileri poliamid (PA6) (Sigma Aldrich, 181110), titanyum (IV)
dioksit (T10) (Sigma Aldrich, 718467, Aeroxide® P25), formik asit (Sigma Aldrich,
F0507), asetik asit (Sigma Aldrich, 33209) kullanilarak hazirland.

3.6.1.2 Metot

Elektroegirme ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Literatiirde 50:50 formik asit: asetik asit karisimi ig¢erisinde hazirlanan %13 ila 20
araliginda konsantrasyona sahip PA 6 c¢ozeltilerinin elektroegirme ile nanolif
iretiminde optimum sartlarda uniform nanoliflerin olusumunu sagladiklari
goriilmektedir. Buna bagli olarak, ¢ozelti konsantrasyonu %16 olarak belirlendi.

%16’lik PA 6 ¢ozeltisine %50 TiO2 eklendigi zaman artan ¢ozelti viskozitesi nedeni
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ile siringa igerisine ¢ekilemedi ve dolayisi ile diizgiin bir sekilde elektroegirme
bolgesine beslenemedi. Daha diisiik viskoziteye sahip bir ¢ozelti elde edilmesine
yonelik olarak ¢ozelti konsantrasyonu %13’e diisiiriildii ve konsantrasyonun %13’e

diistiriilmesi, %50 TiO2 eklenebilmesine olanak verdi.

Referans olarak %100 PA6 nanowebin dretimi igin gerekli miktarda PA6, 50:50
formik asit: asetik asit ¢ozeltisine eklendi ve manyetik karistiricida (Phoenix RSM-
01S) 3 saat kanstirilarak PA6’nin ¢oziinmesi saglandi. TiO iceren kompozit
elektroegirme c¢ozeltilerinin hazirlanmasinda asagida aciklandigi sekilde 5 farkli
prosediir uygulanirken (Cizelge 3.69), ¢ozeltilere PA 6 agirligina gére %50 TiO2
eklendi.

Cizelge 3.69 : PA 6/%50TiO2 ¢ozeltisinin hazirlanmasinda uygulanan farkli ¢ozelti
hazirlama yontemleri.

Yontem Uygulanan yontem

TiO2 nanopartikilleri, PA6 ¢ozeltisine eklenip; 30 dk
manyetik karistirici, 10 dk ultrasonik banyo.

1

TiO2 nanopartikilleri, PA6 ¢ozeltisine eklenip; 30 dk
manyetik karistirici, 2 saat ultrasonik banyo.

TiO2 nanopartikulleri  formik asit: asetik asit
3 karisimina eklenip 2 saat ultrasonik banyo; sonra PA6
eklenip, 3 saat manyetik karistirma.

TiO2 nanopartikilleri, formik asit: asetik asit
karisimina eklenip 2 saat ultrasonik banyo; sonra PA6

4 eklenip, sirayla 3 saat manyetik karistirma ve 30 dk
ultrasonik banyo.
TiO2 nanopartikilleri, formik asit: asetik asit
5 karisimina eklenip; 18 saat manyetik karistirici ve 2

saat ultrasonik banyo; sonra PA6 eklenip, 3 saat
manyetik karistirici

Ik yontemde; %13°liik PA6 ¢ozeltisi hazirlandi, manyetik karistiricida oda
sicakliginda 3 saat karistirilarak PA 6’nin ¢éziinmesi saglandi. Bu ¢ozeltiye TiO-
nanopartikilleri eklenip, 30 dk manyetik karistiricida karistirildi ve sonrasinda 10 dk

ultrasonik banyoda (1510 Branson) homojenize edildi.

Ikinci ydntemde; %13’lik PA6 c¢ozeltisi hazirlandi, manyetik karistiricida oda
sicakliginda 3 saat karistirilarak PA 6’nin ¢6ziinmesi saglandi. Daha sonra bu ¢ozeltiye
TiO2 nanopartikilleri eklenip, 30 dk manyetik karistiricida karistirildi ve ardindan 2

saat ultrasonik banyoda homojenize edildi.
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Uciincli yontemde; TiO, nanopartikiilleri, formik asit: asetik asit karisimina eklenip, 2
saat ultrasonik banyoda homojenize edildikten sonra, PA 6 eklenmis ve manyetik

karistiricida 3 saat karistirildi.

Dordincu yontemde; TiO2 nanopartikdlleri, formik asit: asetik asit karisimina eklenip,
2 saat ultrasonik banyoda homojenize edildikten sonra, PA 6 eklendi ve manyetik
karistiricida 3 saat karistirildi. Tlaveten 30 dk ultrasonik banyoda homojenize edildi.

Besinci yontemde; TiO2 formik asit: asetik asit karisimina eklenip, 18 saat manyetik
karistiricida karistirildiktan sonra, 2 saat ultrasonik banyoda homojenize edildi. Daha

sonra PA 6 eklendi ve manyetik karistiricida 3 saat karistirildi.

Elektroegirme

Hazirlanan ¢o6zeltiler hem uniaksiyal (konvansiyonel), hem de koaksiyal nanolif
tiretiminde kullanildi. Uniaksiyal nanolif iiretimi i¢in, bir adet siringa pompasi (KD
Scientific Pump Series 100), giic kaynagi (Glassman High Voltage Series),
topraklanmig sabit toplayicidan olusan konvansiyonel elektroegirme diizenegi
kullanilirken; ¢ozeltiler 10 ml siringalara dolduruldu ve PTFE borular yardimi (dis
capt: 1,6 mm) ile ucu 90° asagiya dogru egrilen metal uniaksiyal igneye (Sigma
Aldrich, Z261351-1EA, paslanmaz ¢elik 316 siringa ignesi, diz uclu, 18 gauge)
beslendi. Igne ucu ile toplayici arasindaki mesafe 10 cm, ¢dzelti besleme hiz1 0,5
ml/sa, voltaj 20 ila 22 kV araliginda degistirilerek stabil elektroegirme elde edilmeye
calisildi.

Koaksiyal nanolif iiretimi Sekil 3.64’te goriilen, yukaridan asagiya nanolif olusumunu
saglayan, iki adet siringa pompast (KD Scientific Pump Series 100), gii¢ kaynagi
(Glassman High Voltage Series), topraklanmis sabit toplayicidan olusan
konvansiyonel elektroegirme diizenegi ile iiretildi. Oz ve kabugu olusturacak ¢ozeltiler
10 ml siringalara doldurulup, PTFE borular yardimi (dis ¢ap1: 1,6 mm) ile koaksiyal
igneye (Raméhart Custom Needle, 100-10-COAXIAL-2016, dis igne dis ¢api: 1,7
mm, i¢ igne dis c¢apt: 0,9 mm) beslendi. 50:50 Formik asit: asetik asit igerisinde
hazirlanan agirlik¢a %13’liik PA6 ¢ozeltisi 6z olarak beslenirken, yine 50:50 formik
asit: asetik asit igerisinde hazirlanan PA6/%50Ti02 ¢ozeltisi kabuk olarak kullanilarak
koaksiyal yapili nanolifler iiretildi. Igne ucu ile toplayici arasindaki mesafe 10 cm, 6z
¢ozeltinin besleme hiz1 0,1 ml/sa, kabuk ¢ozelti besleme hiz1 0,5 ml/sa, voltaj 20-23

kV olarak ayarlandi.
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Kabuk kismi
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Sekil 3.64 : Koaksiyal elektroegirme diizeneginin semasi.

— Koaksiyal igne

Karakterizasyon

Uretilen nanoliflerin morfolojileri optik mikroskop (Olympus BX51SEM) ve SEM
(Jeol Quanta 200 FESEM) ile analiz edildi. Optik mikroskop gorintilerinden
nanoweblerin genel goriiniim degerlendirilirken, SEM goriintiilerinden hem lif yapist
degerlendirildi, hem de ¢ap Olclimleri yapilarak ortalama lif caplari hesaplandi. SEM
analizi dncesinde nanoliflere Baljes Union SKD 030 kaplama cihazinda altin kaplama
yapildi. SEM gorintilerinden Image J programi kullanilarak en az 50 adet lifin ¢ap1
olculdii. Olgiimlerin ortalamasi1 (Ort.) ve standart sapmasi (s) hesaplanarak, Ort.+s

olarak belirtildi.

3.6.1.3 Sonuglar

Morfoloji

Sekil 3.65’te c¢ozeltileri farkli hazirlama yontemleri ile hazirlanan uniaksiyal
nanoliflerden (PA6/50wt%TiO) alinan optik mikroskop goriintiileri ve farkli biiyiitme
oranlar1 ile cekilen SEM goriintileri verilirken; Sekil 3.66°’da ¢ozeltileri farklhi
hazirlama yontemleri ile hazirlanan 0z (%100 PA6) — kabuk (PA6/%50TiO,)
koaksiyal nanoliflerden (Mesafe: 10 cm; 6z besleme hizi: 0,1 ml/sa; kabuk besleme
hizi: 0,3 ml/sa; voltaj: 20-23kV) alinan optik mikroskop goriintiileri ve farkli biiyiitme

oranlar ile ¢ekilen SEM goriintiileri verilmektedir.
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Sekil 3.65 : Cozeltileri farkli hazirlama yontemleri ile hazirlanan PA6/%50TiO>
uniaksiyal nanoliflerin 20 kat blyttme ile ¢ekilen optik mikroskop goéruntileri ve
farkl1 biiylitme oranlarinda ¢ekilen SEM goriintiileri: (a) 1. yontem; (b) 2. yontem;

(c) 3. yontem; (d) 4. yontem; (e) 5. Yontem.
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€)
Sekil 3.66 : Cozeltileri farkli hazirlama yontemleri ile hazirlanan 6z (100% PAG) —
kabuk (PA6/50wt%TiO>) koaksiyal nanoliflerin 20 kat buyttme ile ¢ekilen optik
mikroskop goriintiileri ve farkli bitylitme oranlarinda ¢ekilen SEM goriintiileri: (a) 1.
yontem; (b) 2. yontem; (c) 3. yontem; (d) 4. yontem; (e) 5. YOntem.
Nanopartikiil topaklarinin kiiciik parcalara boliinmesinde bdliinme, erozyon ve
dagilma seklinde 3 farkli mekanizma etkindir. Bolinme (rupture), blyukge bir
nanopartikiil topaginin, ayn1 ya da farkli boyutlarda daha sonra tekrar daha kiigiik

parcalara bolunebilecek kigcik topaklara bélinmesidir. Erozyon (erosion), biyukce
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nanopartikiil topaklarinin yiizeyinden daha sonra bir degisiklige ugrayamayacak temel
partikiiller ya da irili ufakli topaklarin ayrilmasidir. Dagilma (shattering) ise, biiyiik¢e
bir topagin biiyiik bir enerji ile tek seferde kiigiik partikiillere ayrismasidir (Othman ve
dig, 2012; Ozcan-Taskin ve dig, 2009). Ultrasonik homojenizasyon, nanopartikillerin
dispersiyonlarinin hazirlanmasinda en ¢ok kullanilan, verimli olarak goriilen bir
yontemdir. Ultrasonik homojenizasyon uygulamalarinda, bdlinme ve erozyon
mekanizmalar aktiftir (Othman ve dig, 2012). Mandzy ve dig. (2005), devam eden
ultrasonik homojenizasyonun, tekrar topaklasmaya neden oldugunu gostermislerdir.
Ticari kullanimda olan nanopartikiillerin hi¢ birisi, temel pargacik boyutlarinda
degildir. Optik mikroskop ve SEM goriintiileri incelendiginde, ¢ozelti hazirlanmasinda
kullanilan 3. yontemin, TiO2 nanopartikiillerinin nanoweb yapist igerisinde

dagilmasinda nispeten daha iyi sonug¢ verdigi goriilmektedir.

Uretilen nanoliflerin ortalama ¢ap degerleri Cizelge 3.70°de verilmistir. Uygulanan
farkli gOzelti hazirlama yontemlerinin nanoliflerin ortalama c¢ap degerleri iizerine

belirgin bir etkisinin olmadigi goriilmektedir.

Cizelge 3.70 : Cozeltileri farkli hazirlama yontemleri ile hazirlanan PA6/50w%TiO>
uniaksiyal nanolifler ve 6z (100% PAG) - kabuk (PA6/50wt%TiO2) koaksiyal
nanoliflerin ortalama lif ¢aplari.

Cozelt PAG/%50 TiO; Oz (%100 PAG)
uniaksiyal kabuk (PA6/%50 TiO>)
hazirlama el ) e
9, : nanoliflerin koaksiyal nanoliflerin
yontemi
caplar1 (nm) caplar1 (nm)
YoOntem 1 98,22+17,96 93,98+22,19
Yontem 2 86,09+15,26 96,97+18,83
Yontem 3 97,35+15,30 114,40+17,53
Yontem 4 80,35+16,39 86,70+14,51
Yontem 5 88,37+25,91 94,08+14,62

Calismanin devaminda {iretilen numunelerin ¢ozeltileri hazirlanirken 3. yontem
uygulanmstir.
3.6.2 TiO2 oranlarinin uniaksiyal nanolif olusumuna etkisinin incelenmesi

Bu bolimde uniaksiyal nanolif yapisina eklenen TiO oranlart arttiritlmaya ¢aligildi (%
10, 20, 30, 40, 50, 60, 70) ve artan TiO2 oranlarinin nanolif yapis1 ve

elektroegrilebilirlige etkileri incelendi.
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3.6.2.1 Malzeme

Elektroegirme ¢ozeltileri, poliamid (PA6) (Sigma Aldrich, 181110), titanyum (1V)
dioksit (TiO) (Sigma Aldrich, 718467, Aeroxide® P25), formik asit (Sigma Aldrich,
F0507), asetik asit (Sigma Aldrich, 33209) kullanilarak hazirlandi.

3.6.2.2 Metot

Elektroegirme ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Elektroegirme ¢ozeltileri hazirlanirken gerekli miktarda (%10, 20, 30, 40, 50, 60, ve
70) TiO2 nanopartikdlleri, 50:50 formik asit: asetik asit karisimi igerisine eklenip, bu
dispersiyon ultrasonik banyoda 2 saat homojenize edildi. Daha sonra PA6 eklendi ve

manyetik karistiricida 3 saat karistirilarak PA6’1n ¢6ziinmesi saglandi.

Referans nanoweb iiretiminde kullanilmak iizere 50:50 formik asit: asetik asit
igerisinde agirlik¢a %13’liikk PA6 ¢ozeltisi hazirlandi. Bunun igin, gerekli miktarda
PAGB, 50:50 formik asit: asetik asit solvent karisimina eklendi ve manyetik karistiricida

oda sicakliginda 3 saat karistirilarak ¢oziinmesi sagland.

Elektroegirme

Uniaksiyal nanolif iiretimi igin, bir adet siringa pompasi (KD Scientific Pump Series
100), giic kaynag1 (Glassman High Voltage Series), topraklanmis sabit toplayicidan
olusan konvansiyonel elektroegirme diizenegi kullanildi. Cozeltiler 10 ml siringalara
doldurularak, PTFE borular yardimi (dis ¢api: 1,6 mm) ile ucu 90° asagiya dogru
egrilen metal uniaksiyal igneye (Sigma Aldrich, Z261351-1EA, paslanmaz celik 316
sirga ignesi, diiz uclu, 18 gauge) beslendi. Igne ucu ile toplayic arasindaki mesafe 6
cm, voltaj 15 kV olarak ayarlandi. Cozelti besleme hiz1 %10-50 araliginda TiOz igeren
numunelerin iiretimi sirasinda 0,5 ml/sa olarak ayarlanirken, %50°nin {izerinde TiO>
iceren numunelerde 0,3 ml/sa olarak ayarlandi. Uretilen uniaksiyal nanoliflerin listesi

Cizelge 3.71°de goriilmektedir.

Karakterizasyon

Uretilen nanoliflerin morfolojileri optik mikroskop (Olympus BX51SEM) ve SEM
(Jeol Quanta 200 FESEM) ile analiz edildi. Optik mikroskop gorintulerinden
nanoweblerin genel goriiniim degerlendirilirken, SEM goriintiilerinden hem lif yapis1
degerlendirildi, hem de ¢ap dlctimleri yapilarak ortalama lif ¢caplar1 hesaplandi. SEM
analizi 6ncesinde nanoliflere Baljes Union SKD 030 kaplama cihazinda altin kaplama

yapildi. SEM goriintiilerinden Image J programi kullanilarak en az 50 adet lifin cap1
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olgiildii. Olgiimlerin ortalamasi1 (Ort.) ve standart sapmasi (s) hesaplanarak, Ort.+s

olarak belirtildi.

Thermo Scientific ATR-FTIR Fourier doniistimlii kizil6tesi spektrofotometre (FTIR)
ile tretilen TiO; icerikli PA6 nanoliflerin 4000 cm™ ile 400 cm™? araliginda, 4 cm™
sinyal ¢Ozlinlrligii ile absorpsiyon spektrumlart c¢ekilerek kimyasal yapilari
degerlendirildi. Her bir numune i¢in 32 taramanin ortalamasi alinarak spektrum

olusturuldu ve her bir spektrum amid I bandina gore normalize edildi.

Cizelge 3.71 : Farkli oranlarda TiO; igeren uniaksiyal liflerin listesi.

Numuneler Proses Parametreleri
PA/%10 TiO2 (%13’liik PA6 ¢ozeltisi) 6 cm; 0,5 ml/sa; 15 kV
PA/%20 TiO2 (%13’liik PA6 ¢ozeltisi) 6 cm; 0,5 ml/sa; 15 kV
PA/%30 TiO2 (%13’liik PA6 ¢ozeltisi) 6 cm; 0,5 ml/sa; 15 kV
PA/%40 TiO2 (%13’liik PA6 ¢ozeltisi) 6 cm; 0,5 ml/sa; 15 kV
PA/%50 TiO2 (%13’liik PA6 ¢ozeltisi) 6 cm; 0,5 ml/sa; 15 kV
PA/%60 TiO2 (%]13’lik PA6 ¢ozeltisi) 6 cm; 0,3 ml/sa; 15 kV
PA/%70 TiO2 (%12’lik PA6 ¢ozeltisi) 6 cm; 0,3 ml/sa; 15 kV
PA/%100 TiO2 (%10’luk PA6 ¢ozeltisi) 6 cm; 0,3 ml/sa; 15 kV
PA/%100 TiO2 (%10’luk PA6 ¢ozeltisi) 6 cm; 0,3 ml/sa; 15 kV

3.6.2.3 Sonuclar

Morfoloji
Farkli oranlarda TiO2 nanopartiklleri eklenerek tretilen uniaksiyal nanoliflerin SEM

gorintdleri Sekil 3.67°de, ortalama ¢ap degerleri Cizelge 3.72’de gortlmektedir.

Uniaksiyal nanolif tiretilirken, %13’liik PA6 ¢ozeltisindeki TiO2 katki oran1 %60’1n
altinda oldugu zaman stabil elektroegirme elde edilirken, %60 TiO2 eklenmesi,
elektroegirme prosesini olumsuz etkilemistir. %70 TiO2 eklendiginde, elektroegirme
cozeltisi igne ucunda hizlica katilagarak ignenin tikanmasina sebep olmustur. PA 6
c¢ozeltisinin konsantrasyonu azaltilarak daha yiiksek oranda TiO2 eklenmesi mimkin
olmustur. %12’lik PA 6 ¢ozeltisine %70 TiO2 eklenmesi miimkiin olurken, %10’luk
PA 6 c¢ozeltisine %150 oraminda TiO2 eklenerek elektroegirme ile nanolif

tiretilebilmistir.

TiO2 orani arttikga, nanolif yapisindaki TiO2 topaklarinin sayisinin arttigl ve
topaklarin boyutlarinin  biiytidiikleri goriilmektedir. Ortalama nanolif c¢aplar
incelendiginde, %13’liik PA 6 ¢ozeltisine %50’ye kadar TiO2 eklendigi zaman nanolif
capmin etkilenmedigi goriilmektedir. TiO2 katki oran1 %60’a ¢ikarildiginda 6nemli

diisme goriilmiistiir. Liflerin incelmesinin genel olarak TiO» katki oraninin artmast ile
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elektroegirme prosesinin stabilitesini kaybetmesi ve nanoliflerde olusan yapisal
deformasyonlara bagli oldugu diisiiniilmektedir. Katki oranlarinin arttirilmasi, PA6
konsantrasyonunun azaltilmasin1 gerektirmistir ki, bu da ortalama nanolif ¢apinin

azalmasi ile sonu¢lanmustir.

Sekil 3.67 : Farkli TiO> oranlart ile tiretilen uniaksiyal nanoliflerin SEM goriintiileri:
(2)%10; (b) %20; (c) %30; (d)%40; (e)%50; (f)%60; (g) %70; (h)%2100; (i)%150
TiO2

Cizelge 3.72 : Farkli oranlarda TiOz igeren uniaksiyal nanoliflerin ortalama ¢aplari.

Numuneler Ortalama lif ¢ap1 (nm) £ s
PA6 / %10 TiO2 (%]13’likk PA6 ¢ozeltisi) 112,73+16,66
PAG6 / %20 TiO2 (%13’likk PA6 ¢ozeltisi) 100,54+19,16
PA6 / %30 TiO2 (%]13’likk PA6 ¢ozeltisi) 104,32+21,23
PAG6 / %40 TiO2 (%13’likk PA6 ¢ozeltisi) 100,87£20,22
PA6 / %50 TiO2 (%]13’likk PA6 ¢ozeltisi) 97,35+15,30

PA6 / %60 TiO2 (%]13’liikk PA6 ¢ozeltisi)  76,27+17,74 (Stabil degil)
PA6 / %70 TiO2 (%]13’lik PA6 ¢ozeltisi) Stabil degil.
PAG6 / %70 TiO2(%12°lik PA6 ¢ozeltisi) 93,12+25,23
PA6 / %100 TiO2 (%10’Iuk PA6 ¢ozeltisi) 68,75+32,12
PAG6 / %150 TiO2 (%10’ luk PA6 ¢ozeltisi) 65,18+35,23
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FTIR analizi
Farkli oranlarda TiO2 nanopartikilleri eklenerek tretilen uniaksiyal nanoliflerin FTIR
spektrumlar1 Sekil 3.68°de, TiO2 varligim gosteren 447 nm’deki bandlarin absorbans

degerleri Cizelge 3.73’te verilmistir.

%100 PA 6 nanoliflerin FTIR spektrumlarinda, 3300 cm™’deki band, hidrojen bag
yapmis N-H titresimlerinden kaynaklanirken (Stachewicz ve dig, 2012; Iwamoto ve
Murase, 2003), 3066 cm™*’deki band amid II bandinin (N-H egilme/C-N gerilme)
overtonudur (Iwamoto ve Murase, 2003). 1625, 1530 ve 1364 cm L*teki bandlar sirasi
ile amid I (C=0 gerilme) titresimi, amid II (N-H egilme/C-N gerilme) titresimi ve/veya
H-C-H asimetrik deformasyonu ve amid Il (N-C=0O iskelet yapisinin titregimi)
titresimi ve/veya H-C—H titresimine karsilik gelmektedir (Mahmood ve dig, 2013).
400-1000 cm™ arahigindaki kuvvetli absorpsiyon bandi Ti-O-Ti titresimini
gostermektedir (Oja ve dig, 2004; Nolan ve dig, 2009).

TiOz katkist ile tiretilen uniaksiyal kompozit nanoliflerin FTIR spektrumlarinda, hem
PA 6, hem de TiOz varhigim1 gosteren titresim bandlar1 goriilmektedir. Diisiik dalga
sayis1 bolgesindeki bandlarin TiO; miktarindaki degisime karsi hassas olduklari, bu
bolgedeki bandlarin siddetinin, nanolif yapisindaki TiO2 orani ile dogru orantili olarak
degistigi goriilmektedir. %100 ve %150 TiOz igeren uniaksiyal nanoliflerin FTIR
spektrumlarinda 447 cm™’deki absorbans degerleri sirasi ile 2,40 ve 2,22 olup, bu

degerler, uniaksiyal nanoliflerde goriilen en yiiksek absorbans degerleridir.

Normalize edilmis absorbans

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 80O 400
Dalga say1s1 (cm?)

Sekil 3.68 : (2)%100 PA6 nanoweb ve (b) PA6/%10TiO2; (c)PA6/%30TiO2;
(d)PAB6/%50TiO2; (e)PA6/%T70TiOz; (f)PAB/%100TiOz; (9)PA6/%150TiO2 yapilt
uniaksiyal nanoweblerin FTIR spektrumlari.
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Cizelge 3.73 :  Farkli oranlarda TiO; katkisi ile iiretilen uniaksiyal nanoliflerin
FTIR spektrumlarinda goriilen 447 cm™’deki bandin absorbans degeri.

447 cm™deki

Numuneler absorbans degeri

%100 PA 0,18
PA6/%10 TiO: 0,43
PA6/%30 TiO: 0,47
PA6/%50 TiO: 1,03
PA6/%70 TiO: 1,29
PA6/%100 TiO: 2,40
PA6/%150 TiO: 2,22

3.6.3 TiO2 oranlarmin koaksiyal nanolif olusumuna etkisinin incelenmesi

Bu bolimde koaksiyal nanolif yapisina eklenen TiO2 oranlar arttirilmaya ¢alisildi (%
10, 20, 30, 40, 50, 60, 70) ve artan TiO2 oranlarmin nanolif yapisi ve

elektroegrilebilirlige etkileri incelendi.

3.6.3.1 Malzeme

Elektroegirme ¢ozeltileri, poliamid (PA6) (Sigma Aldrich, 181110), titanyum (IV)
dioksit (TiO) (Sigma Aldrich, 718467, Aeroxide® P25), formik asit (Sigma Aldrich,
F0507), asetik asit (Sigma Aldrich, 33209) kullanilarak hazirlandi.

3.6.3.2 Metot

Elektroegirme c¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Koaksiyal nanoliflerde 6z olarak kullanilmak tizere 50:50 formik asit: asetik asit
icerisinde agirlikca %13’liik PA6 ¢6zeltisi hazirlandi. Bunun igin, gerekli miktarda
PAG6, 50:50 formik asit: asetik asit solvent karisimina eklendi ve manyetik karistiricida

oda sicakliginda 3 saat karistirilarak ¢oziinmesi saglandi.

Farkli oranlarda TiO2 nanopartikilleri iceren elektroegirme ¢ozeltileri hazirlanarak,
koaksiyal nanolif dretiminde kabuk ¢ozeltisi olarak kullanildi. Kompozit
elektroegirme ¢ozeltileri hazirlanirken gerekli miktarda (% 10, 20, 30, 40, 50, 60 ve
70) TiO2 nanopartikdlleri, 50:50 formik asit: asetik asit karigimi igerisine eklenip, bu
dispersiyon ultrasonik banyoda 2 saat homojenize edildi. Daha sonra PA 6 eklendi ve

manyetik karistiricida 3 saat karistirilarak PA6’1n ¢ozlinmesi saglandi.
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Elektroegirme

Koaksiyal nanolif iiretiminde, iki adet siringa pompasi (KD Scientific Pump Series
100), glic kaynag1 (Glassman High Voltage Series), topraklanmis sabit toplayicidan
olusan elektroegirme diizenegi kullanildi. 50:50 Formik asit: asetik asit igerisinde
hazirlanan agirlikca %13’liikk PA6 ¢ozeltisi 6z olarak beslenirken, yine 50:50 formik
asit: asetik asit igerisinde hazirlanan farkli miktarda TiO2 iceren kompozit
elektroegirme ¢ozeltileri kabuk olarak kullanilarak koaksiyal yapili nanolifler tiretildi.
Oz ve kabugu olusturacak ¢ozeltiler 10 ml siringalara doldurularak, PTFE borular
yardimi (dis ¢ap1: 1,6 mm) ile koaksiyal igneye (Raméhart Custom Needle, 100-10-
COAXIAL-2016, dis igne dis ¢apr: 1,7 mm, ic igne dis capr: 0,9 mm) beslendi. igne
ucu ile toplayic1 arasindaki mesafe, 6z ile kabuk cozeltilerinin besleme hizlar1 ve

uygulanan voltaj Cizelge 3.74’te goriilmektedir.

Cizelge 3.74 :  Kabuk kisminda farkli oranlarda TiO- igeren koaksiyal nanoliflerin

listesi.
Numuneler Proses parametreleri Elektroegirme

Oz:PA 6 —Kabuk: PA6/%10 TiO> 6 cm; 0,3/0,5 ml/sa; 23 kV Stabil
(%13’liik PA 6)

Oz:PA 6 —Kabuk: PA6/%20 TiO> 6 cm; 0,3/0,5 ml/sa; 23 kV Stabil
(%13’liik PA 6)

Oz:PA 6 —Kabuk: PA6/%30 TiO> 6 cm; 0,3/0,5 ml/sa; 23 kV Stabil
(%13’liik PA 6)

Oz:PA 6 —Kabuk: PA6/%40 TiO> 6 cm; 0,3/0,5 ml/sa; 23 kV Stabil
(%13’liik PA 6)

Oz:PA 6 —Kabuk: PA6/%50 TiO> 6 cm; 0,3/0,5 ml/sa; 23 kV Stabil
(%13’liik PA 6)

Oz:PA 6 —Kabuk: PA6/%60 TiO> 6 cm; 0,3/0,5 ml/sa; 23 kV Stabil
(%13’liik PA 6)

Oz:PA 6 —Kabuk: PA6/%70 TiO, 6 cm; 0,3/0,5 ml/sa; 23 kV  Stabil degil
(%13’liik PA 6)

Karakterizasyon

Uretilen nanoliflerin morfolojileri, optik mikroskop (Olympus BX51SEM) ve SEM
(Jeol Quanta 200 FESEM) ile analiz edildi. Optik mikroskop gorinttlerinden
nanoweblerin genel goriiniim degerlendirilirken, SEM goriintiilerinden hem lif yapis1
degerlendirildi, hem de ¢ap Olgiimleri yapilarak ortalama lif caplar1 hesaplandi. SEM
analizi 6ncesinde nanoliflere Baljes Union SKD 030 kaplama cihazinda altin kaplama
yapildi. SEM goriintiilerinden Image J programi kullanilarak en az 50 adet lifin ¢ap1

6lculdi ve Olgiimlerin ortalamasi (Ort.) ve standart sapmasi (s) hesaplandi.
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Thermo Scientific ATR-FTIR Fourier doniisiimlii kizilotesi spektrofotometre (FTIR)
ile Gretilen TiO; icerikli PA6 nanoliflerin 4000 cm™ ile 400 cm™? araliginda, 4 cm™
sinyal ¢Oziiniirliigli ile absorpsiyon spektrumlar1 ¢ekilerek kimyasal yapilari
degerlendirildi. Her bir numune i¢in 32 taramanin ortalamasi alinarak spektrum

olusturuldu ve her bir spektrum amid I bandina gore normalize edildi.

3.6.3.3 Sonuglar

Morfoloji
Farkli oranlarda TiO2 nanopartiklleri eklenerek tretilen koaksiyal nanoliflerin SEM

goriintlileri Sekil 3.69°da, ortalama cap degerleri Cizelge 3.75’te goriilmektedir.

Sekil 3.69 : %100 PA 6 6z ve farkli oranlarda TiO2 nanopartikulleri igeren kabuk
cozeltileri ile Uretilen koaksiyal nanoliflerin SEM goruntuleri: (2)%10; (b) %20; (c)
%30; (d)%40; (e)%50; (f)%60 TiO-.
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TiO2 orani arttikga, nanolif yapisindaki TiO2 topaklarinin sayisinin arttigi ve
topaklarin boyutlarimin  biiyiidiikleri goriilmektedir. Ortalama nanolif ¢aplar
incelendiginde, kabuk olarak beslenen %13’liik PA 6 ¢ozeltisine %50’ye kadar TiO>
eklendigi zaman nanolif ¢capinin etkilenmedigi goriilmektedir. TiO2 katki oran1 %60°a
cikarildiginda 6nemli diisme goriilmiistiir. Liflerin incelmesinin genel olarak TiO>
katki oraninin artmasi ile elektroegirme prosesinin stabilitesini kaybetmesi ve

nanoliflerde olusan yapisal deformasyonlara bagl oldugu diistiniilmektedir.

Ayni oranda TiOz igeren uniaksiyal ve koaksiyal lifler kiyaslandigi zaman, ortalama
nanolif ¢ap1 agisindan farklilik goriilmemistir. %60 TiO2 igeren %13’liikk PAG6
¢oOzeltisinin uniaksiyal igne ile stabil bir sekilde egrilmesi miimkiin olmazken, ayni
cozelti koaksiyal elektroegirmede kabuk c¢ozeltisi olarak kullanilarak nanolif
uretilebildi. Bu sonug, konvansiyonel elektroegirme ile nanolif g¢ekilemeyecek
cozeltilerin, koaksiyal elektroegirmede kabuk olarak kullanilabileceklerini

goOstermektedir.

Cizelge 3.75 : Kabuk kisminda farkli oranlarda TiO2 nanopartikilleri iceren
koaksiyal nanoliflerin ortalama ¢aplari.

Numuneler Ortalama lif ¢ap1 (nm) + s

Oz: PA 6 - Kabuk: PA6/ %10 TiO; 115,84+18,67
Oz: PA 6 - Kabuk: PA6/ %20 TiO; 118,64+16,06
Oz: PA 6 - Kabuk: PA6/ %30 TiO; 122,36+17,49
Oz: PA 6 - Kabuk: PA6/ %40 TiO; 106,30+22,17
Oz: PA 6 - Kabuk: PA6/ %50 TiO; 114,40+17,53
Oz: PA 6 - Kabuk: PA6/ %60 TiO; 91,00+12,24
Oz: PA 6 - Kabuk: PA6/ %70 TiO; Stabil degil

FTIR analizi
Kabuk kisminda %10, 20, 30, 40, 50 ve 60 oranlarinda TiO2 iceren koaksiyal

nanoliflerin FTIR spektrumlar Sekil 3.70’te verilmistir.

%100 PA 6 nanoliflerin FTIR spektrumlarinda, 3300 cm™’deki band hidrojen bag
yapmis N-H titresimlerinden kaynaklanirken (Stachewicz ve dig, 2012; Iwamoto ve
Murase, 2003), 3066 cm™’deki band amid II bandimnin (N-H egilme/C-N gerilme)
overtonudur (Iwamoto ve Murase, 2003). 1625, 1530 ve 1364 cm L*teki bandlar sirasi
ile amid I (C=0 gerilme) titresimi, amid II (N-H egilme/C-N gerilme) titresimi ve/veya
H-C—H asimetrik deformasyonu ve amid Il (N-C=0 iskelet yapisinin titresimi)

titresimi ve/veya H-C—H titresimine karsilik gelmektedir (Mahmood ve dig, 2013).
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400-1000 cm? arahigindaki kuvvetli absorpsiyon bandi Ti-O-Ti titresimini
gostermektedir (Oja ve dig, 2004; Nolan ve dig, 2009).
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Sekil 3.70 : (a)%100 PA6 nanoweb ve (b) PA6-PA6/%10TiO2; (C)PA6-
PA6/%30TiO2; (d)PA6-PAG/%50TIO, yapili koaksiyal nanoweblerin FTIR
spektrumlari.

TiO; katkist ile tiretilen koaksiyal nanoliflerin FTIR spektrumlarinda, hem PA 6, hem
de TiO2 varligimi gosteren titresim bandlart goriilmektedir. Diisiikk dalga sayisi
bolgesindeki bandlarin TiO2 miktarindaki degisimine karsi hassas olduklari, bu
bolgedeki bandlarin siddetinin, nanolif yapisindaki TiO2 orani ile dogru orantili olarak

degistigi goriilmektedir. Kabuk kisminda %50 TiO; iceren nanoliflerin 447 cm™’deki

absorbans degerleri 1,35 civarindadir.

3.6.4 TiO2 oranlarinin arttirilmasi ve koaksiyal elektroegirmenin kaplama

yontemi olarak kullanilmasina yonelik calismalar

Bu bolumde, koaksiyal nanolif yapisina maksimum oranda TiO. nanopartikill
eklemek ve koaksiyal elektroegirme yontemini bir kaplama yontemi olarak kullanarak
PA 6 nanolifleri %100 TiO> ile kaplamak amaglandi. Ayrica, kabuk besleme hiz1 ve

0z besleme hizinin degisimlerinin FTIR spektrumlarina etkileri incelendi.

3.6.4.1 Malzeme

Elektroegirme ¢ozeltileri, poliamid (PA6) (Sigma Aldrich, 181110), titanyum (1V)
dioksit (TiO) (Sigma Aldrich, 718467, Aeroxide® P25), formik asit (Sigma Aldrich,
F0507), asetik asit (Sigma Aldrich, 33209) kullanilarak hazirlandi.
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3.6.4.2 Metot

Elektroegirme ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Koaksiyal nanoliflerde 6z olarak kullanilmak tizere 50:50 formik asit: asetik asit
icerisinde agirlik¢a %16, %18 ve 20°lik PA6 ¢ozeltileri hazirlandi. Bunun i¢in, gerekli
miktarda PA6, 50:50 formik asit: asetik asit solvent karigimina eklendi ve manyetik

karistiricida oda sicakliginda 3 saat karistirilarak ¢6ziinmesi saglandi.

Koaksiyal nanolif Gretiminde kabuk ¢o6zeltisi olarak kullanilmak {izere asagida

belirtilen ¢6zeltiler hazirlandi.

50:50 formik asit: asetik asit icinde % 200 TiO: igeren %5’°lik PA 6 ¢ozeltisi.
50:50 formik asit: asetik asit icinde % 300 TiO: igeren %5°lik PA 6 ¢ozeltisi.
50:50 formik asit: asetik asit icinde % 400 TiO: igeren %5’°lik PA 6 ¢ozeltisi.
50:50 formik asit: asetik asit icinde % 450 TiO2 igeren %5°lik PA 6 ¢ozeltisi.
50:50 formik asit: asetik asit icinde % 1000 TiO2 iceren %1’lik PA 6 ¢ozeltisi.
50:50 formik asit: asetik asit i¢cinde % 100 TiO».

Kompozit elektroegirme ¢ozeltileri hazirlanirken gerekli miktarda (%200, 300, 400,..)

ASANENENENEN

TiO2 nanopartikilleri, 50:50 formik asit: asetik asit karigimi igerisine eklenip, bu
dispersiyon ultrasonik banyoda 2 saat homojenize edildi. Daha sonra PA 6 eklendi ve

manyetik karistiricida 3 saat karistirilarak PA6’1n ¢ozlinmesi saglandi.

Ayrica 50:50 formik asit: asetik asit karisimi igerisine sadece TiO2 eklenip, ultrasonik
banyoda 2 saat homojenize edildikten sonra kabuk c¢ozeltisi olarak kullanilarak

koaksiyal elektroegirme ile %100 TiO: ile kapli nanolifler iiretilmeye caligild.

Elektroegirme
Hazirlanan %100 PA 6 ¢ozeltileri 6z olarak, TiO2 igerikli kompozit ¢ozeltiler kabuk

olarak beslenerek koaksiyal nanolif iiretimi gergeklestirildi.

Koaksiyal nanolif {iretiminde, iki adet siringa pompas1 (KD Scientific Pump Series
100), glic kaynag1 (Glassman High Voltage Series), topraklanmis sabit toplayicidan
olusan elektroegirme diizenegi kullanildi. Oz ve kabugu olusturacak ¢ozeltiler (%18
veya %20’lik PA6 ¢ozeltisi) 10 ml siringalara doldurularak, PTFE borular (dis gapr:
1,6 mm) yardimu ile koaksiyal igneye (Raméhart Custom Needle, 100-10-COAXIAL-
2016, dis igne dis ¢api: 1,7 mm, i¢ igne dis ¢api: 0,9 mm) beslendi. Koaksiyal
nanoliflerin kabuk kismindaki TiO2 miktarini arttirma amaci ile tiretilen koaksiyal
nanolifler ve iiretimleri esnasinda kullanilan proses parametreleri Cizelge 3.76’da

verilmisgtir.
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Cizelge 3.76 : Koaksiyal nanoliflerin kabuk kismindaki TiO2 miktarini arttirma
amaci ile Uretilen nanoliflerin kompozisyonlari.

Numuneler
Oz: %18 PA6 -Kabuk: %5PA6/%200 TiO;
Oz: %18 PA6 -Kabuk: %5PA6/%300 TiO;
Oz: %20 PA6 -Kabuk: %5PA6/%300 TiO;
Oz: %20 PA6 -Kabuk: %5PA6/%400 TiO;
Oz: %20 PA6 -Kabuk: %5PA6/%450 TiO;
Oz: %20 PAG6 -Kabuk: %1PA6/%1000 TiO:
20w%PA/100%TiO2

Her bir numunenin Gretimi esnasinda farkli proses parametreleri denenerek stabil bir
sekilde devam eden elektroegirme prosesi elde edilmeye ¢alisildi. Farkli proses
parametreleri ile koaksiyal nanolif Uretiminin optimize edilmesine yonelik 6rnek bir

calisma Cizelge 3.77°de gortlmektedir.

Karakterizasyon
Baljes Union SKD 030 kaplama cihazinda altin kaplama yapilan nanoliflerin Jeol
Quanta 200 FESEM taramali elektron mikroskobu ile SEM resimleri ¢ekilerek

morfolojileri degerlendirildi.

Thermo Scientific ATR-FTIR Fourier dontisiimlii kizilotesi spektrofotometre (FTIR)
ile Gretilen TiO; icerikli PA6 nanoliflerin 4000 cm™ ile 400 cm™ araliginda, 4 cm™
sinyal c¢ozinlrligli ile absorpsiyon spektrumlar1 ¢ekilerek kimyasal yapilar
degerlendirildi. Her bir numune i¢in 32 taramanin ortalamasi alinarak spektrum

olusturuldu ve her bir spektrum amid I bandina gore normalize edildi.

3.6.4.3 Sonuclar

Hazirlanan kompozit elektroegirme ¢ozeltileri ile uniaksiyal elektroegirme
yapilamazken, %200 TiOz igeren %5’lik PA 6 ve %300 TiO2 igeren %5’lik PA 6
cozeltilerinin kabuk ¢ozeltisi olarak beslenerek koaksiyal nanolif tretilmesi mimkun
olmustur. %1000 TiO2 igeren %]1°lik PA 6 ¢oOzeltisinin viskozitesinin ¢ok diisiik

olmasi nedeni ile stabil bir besleme saglanamamustir.

Morfoloji

%200 TiO2 iceren %5’lik PA 6 ¢ozeltisi kullanilarak uniaksiyal igne ile elektroegirme
yapildiginda, toplayici tizerinde biriken yapilardan 5000, 50000 ve 80000 kat biylitme
ile cekilen SEM goriintiileri sirasi ile Sekil 3.71°de goriilmektedir.
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Cizelge 3.77 : Oz olarak %18 PA 6, kabuk olarak %200 TiO; i¢eren %5’lik PA 6
cozeltisi kullanilarak koaksiyal nanolif iiretilmesine yonelik yapilan optimizasyon

calismasi.
Igne ile Oz Kabuk
Numuneler toplayicr - besleme  besleme Voltaj Yorumlar
arasi hiz1 hiz1
mesafe  (ml/sa)  (ml/sa)
1 6 2 0,8 25 Taylor konisi blyudu.
Bir sure sonra numune
2 6 2 08 30 ortasinda 1slak bolge olustu.
Bir suire sonra numune
3 6 2 08 28 ortasinda islak bolge olustu.
4 6 2 0,6 25 Stabil.
5 6 2 0,4 25 Stabil.
6 8 2 0,8 28 Taylor konisi biytd.
7 6 15 * 20 Taylor konisi blyudu.
8 6 15 * 23 Stabil.
Seffaf 6z ¢ozelti Taylor
konisinin ucunda gorandr
d 6 15 0.1 23 durumda. Kabuk tarafindan
tamamen ortlmuyor.
10 6 15 0,2 23 Stabil.
11 6 15 0,3 23 Stabil.
Taylor konisi biraz buyldd.
12 6 15 04 23 Voltajn arttirilmasi
gerekiyor.
13 6 15 0,5 25 Stabil.
14 6 15 0,6 25 Stabil.
Taylor konisi biraz buyddu.
15 6 15 0,7 25 Voltajn arttirilmasi
gerekiyor.
16 6 15 0,8 30 Stabil.
17 6 15 0,9 30 Stabil.
18 6 15 1,0 30 Stabil.
19 6 15 11 30 Stabil.
Kabuk ¢6zelti igne ucunda
kurudu, toplayic tizerinde
20 6 15 12 30 toplanan nvum}'me qaplnln
azaldig1 gozlendi.
Elektroegirme bir siire 6z
cozelti ile devam etti.
21 6 15 13 30 Kabuk ¢o6zelti igne ucunda

kurudu.
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Sekil 3.71 : %200 TiO: igeren %5°lik PA 6 ¢ozeltisi kullanilarak uniaksiyal igne ile
elektroegirme yapildiginda, toplayici lizerinde biriken yapidan (a)5000, (b)50000 ve
(c) 80000 kat biyutme ile cekilen SEM goriintileri.

%300 TiO2 iceren %5’lik PA 6 ¢ozeltisi kullanilarak uniaksiyal igne ile elektroegirme
yapildiginda, toplayici ilizerinde biriken yapidan 5000 ve 20000 kat biiyiitme ile
cekilen SEM goruntiileri Sekil 3.72°de gorilmektedir.

() A,

Sekil 3.72 : %300 TiO: igeren %5°lik PA 6 ¢ozeltisi kullanilarak uniaksiyal igne ile
elektroegirme yapildiginda, toplayici lizerinde biriken yapidan (a)5000, ve (b)20000
kat blyutme ile cekilen SEM goriintileri.

Sekil 3.71 ve 3.72°de goruldigi tizere %200 ve %300 TiO2 igeren %5’lik PA 6

cozeltilerinden uniaksiyal igne ile nanolif iiretilmesi miinkiin olmamustir.

Oz olarak %18 PA 6, kabuk olarak %200 TiO: iceren %5’lik PA 6 ¢ozeltisi
kullanilarak farkli proses parametreleri ile tiretilen koaksiyal nanoliflerin sirasi ile
5000, 80000 ve 160000 kat buyitme ile cekilen SEM gorintiileri Sekil 3.73’te
verilmistir. SEM resimleri incelendiginde, koaksiyal elektroegirme sirasinda
uygulanan proses parametrelerinin nanolif yapisi lizerinde onemli etkilere sahip
oldugu goriilmektedir. Oz ve/veya kabuk ¢dzeltisinin besleme hizinin yiiksek olmasi
ve voltajin yetersiz olmas1 faz ayrimi ile sonuglanmistir (Sekil 3.73 (a) ve (b)). igne
ucu ile toplayict arasindaki mesafe 6 cm, 6z ¢ozeltinin besleme hiz1 2 ml/sa, kabuk
¢Ozeltinin besleme hizi 0,4 ml/sa, voltaj 25 kV olarak ayarlandiginda (Sekil 3.73 (c))

stabil elektroegirme elde edilirken, nanolif yapisinin da nispeten uniform oldugu
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goriilmektedir. Kabuk ¢ozeltisinin besleme hizi ¢ok diisiik olarak ayarlandiginda lif
yapisinin ¢ok diizgilin olmasi, TiO2 nanopartikiillerinin lif yapisina ¢ok diisiik oranda
katilmasi ve iiretilen nanoliflerin %100 PA 6 yapisina ¢ok yakin 6zellikte olmasi ile
ilgilidir. Sekil 3.73 (a) ile (d) kiyaslandig1 zaman, igne ucu ile toplayici arasindaki

mesafenin arttirilmasinin faz ayrimi iizerinde olumlu etkisi goriilmektedir.

Sekil 3.73 : Oz olarak %18 PA 6, kabuk olarak %200 TiO2 iceren %5°lik PA 6
cozeltisi kullanilarak farkli proses parametreleri ile Uretilen koaksiyal nanoliflerin
5000, 80000 ve 160000 kat blyttme ile cekilen SEM goruntuleri (a) 3; (b) 4; (¢) 5;
(d) 6; (e) 9; () 13; (g) 18 numarali numuneler (Cizelge 3.77).
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Oz olarak %18’lik PA 6 cozeltisi, kabuk olarak %300 TiO: iceren %5’lik PA 6
¢ozeltisi kullanilarak farkli proses parametreleri ile iiretilen koaksiyal nanoliflere ait

bazi 6rnek SEM goriintiileri Sekil 3.74 ve 3.75°te verilmistir.

OL:
Sekil 3.74 : Oz olarak %18 PA 6, kabuk olarak %300 TiO; iceren %5°lik PA 6
cozeltisi kullanilarak iiretilen koaksiyal nanoliflerin (Oz: %18 PA6 - Kabuk:
%5PA6/%300 TiO2) (a)5000; (b) 20000 kat buyttme ile ¢cekilen SEM gortntuleri
(Mesafe: 6 cm; Oz/kabuk besleme hiz1: 1,5/0,4 ml/sa; Voltaj: 25 kV, FTIR
spektrumunda 447 cm™’deki absorbans: 0,65).

Sekil 3.75 : Oz olarak %18 PA 6, kabuk olarak %300 TiOz iceren %5°lik PA 6
¢ozeltisi kullanilarak iiretilen koaksiyal nanoliflerin (Oz: %18 PA6 - Kabuk:
%5PA6/%300 TiO2) (a)5000; (b) 20000 kat biyttme ile gekilen SEM gdrintuleri
(Mesafe: 6 cm; Oz/kabuk besleme hiz1: 2,0/0,5 ml/sa; Voltaj: 25 kV, FTIR
spektrumunda 447 cm™’deki absorbans: 0,65).

Oz olarak %20’lik PA 6 ¢ozeltisi, kabuk olarak %300 TiO: iceren %5’lik PA 6
¢ozeltisi kullanilarak farkli proses parametreleri ile tiretilen koaksiyal nanoliflere ait

baz1 6rnek SEM goriintiileri Sekil 3.76, 3.77, 3.78 ve 3.79°da verilmistir.
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Sekil 3.76 : Oz olarak %20 PA 6, kabuk olarak %300 TiO; iceren %5°lik PA 6
¢ozeltisi kullanilarak iiretilen koaksiyal nanoliflerin (Oz: %20 PA6 - Kabuk:
%5PA6/%300 TiO2) (a)10000; (b) 80000 kat blyttme ile ¢ekilen SEM gorintileri
(Mesafe: 6 cm; Oz/kabuk besleme hiz1: 1,5/1,8 ml/sa; Voltaj: 29 kV, FTIR
spektrumunda 447 cm™’deki absorbans: 2,25).

Sekil 3.77 : Oz olarak %20 PA 6, kabuk olarak %300 TiOz iceren %5°lik PA 6
cozeltisi kullanilarak iiretilen koaksiyal nanoliflerin (Oz: %20 PA6 - Kabuk:
%5PA6/%300 TiO2) (a)10000; (b) 80000 kat blyiitme ile gekilen SEM gorintuleri
(Mesafe: 6 cm; Oz/kabuk besleme hiz1: 1,5/2,1 ml/sa; Voltaj: 31 kV, FTIR
spektrumunda 447 cm™’deki absorbans: 2,14).

Sekil 3.78 : Oz olarak %20 PA 6, kabuk olarak %300 TiO2 iceren %5’lik PA 6
¢ozeltisi kullanilarak iiretilen koaksiyal nanoliflerin (Oz: %20 PAG - Kabuk:
%5PA6/%300 TiO2) (2)10000; (b) 80000 kat buyutme ile cekilen SEM goriintileri
(Mesafe: 6 cm; Oz/kabuk besleme hiz1: 1,8/1,8 ml/sa; Voltaj: 31 kV, FTIR
spektrumunda 447 cm™*’deki absorbans: 1,91).
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Sekil 3.79 : Oz olarak %20 PA 6, kabuk olarak %300 TiO2 iceren %5°lik PA 6
¢ozeltisi kullanilarak iiretilen koaksiyal nanoliflerin (Oz: %20 PA6 - Kabuk:
%5PA6/%300 TiO2) (a)10000; (b) 80000 kat blyttme ile ¢ekilen SEM gorintuleri
(Mesafe: 6 cm; Oz/kabuk besleme hiz1: 0,5/0,9 ml/sa; Voltaj: 25 kV, FTIR
spektrumunda 447 cm™*’deki absorbans: 2,06).

%200 ve %300 TiO; iceren %5°lik PA 6 ¢ozeltilerinden uniaksiyal igne ile nanolif
Uretilemezken, bu ¢ozeltiler koaksiyal elektroegirmede kabuk ¢o6zeltisi olarak

kullanildiginda, koaksiyal nanoliflerin tiretimi miimkiin olabilmistir.

Oz olarak %20’lik PA 6, kabuk olarak %100 TiO> dispersiyonu kullanilarak farkli
proses parametreleri ile Uretilen koaksiyal nanoliflere ait bazi1 rnek SEM goruntileri
Sekil 3.80, 3.81 ve 3.82°de verilmistir.

Sekil 3.80 : Oz olarak %20 PA 6, kabuk olarak TiO; dispersiyonu kullanilarak
uretilen koaksiyal nanoliflerin (Oz: %20 PA6 - Kabuk: TiO, dispersiyonu) (a)10000;
(b) 50000 kat buyiitme ile gekilen SEM goriintileri (Mesafe: 6 cm; Oz/kabuk
besleme hizi: 0,5/0,5 ml/sa; Voltaj: 23 kV, FTIR spektrumunda 447 cm™’deki
absorbans: 2,06).
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Sekil 3.81 : Oz olarak %20 PA 6, kabuk olarak TiO- dispersiyonu kullanilarak
tretilen koaksiyal nanoliflerin (Oz: %20 PA6 - Kabuk: TiO dispersiyonu) (a)5000;
(b) 10000; ve (c)160000 kat buyltme ile cekilen SEM gorintileri (Mesafe: 6 cm;
Oz/kabuk hiz1: 2,0/1,0 ml/sa; Voltaj: 25 kV, FTIR spektrumunda 447 cm™’deki
absorbans: 1,51).

Sekil 3.82 : Oz olarak %20 PA 6, kabuk olarak TiO2 dispersiyonu kullanilarak
iiretilen koaksiyal nanoliflerin (Oz: %20 PA6 - Kabuk: TiO dispersiyonu) (a)5000;
(b)10000; (c)50000; ve (d)160000 kat biyttme ile cekilen SEM gorintileri (Mesafe:
6 cm; Oz/kabuk besleme hizi: 1,0/1,0 ml/sa; Voltaj: 23 kV, FTIR spektrumunda 447
cmdeki absorbans: 1,35).

%100 TiO2 dispersiyonunun koaksiyal elektroegirmede kabuk ¢o6zeltisi olarak
kullanilmast miimkiin olmustur. Ancak, 6z ve kabuk ¢6zeltinin farkliliklarina bagh
olarak, farkli miktarda ¢ekilebilmelerinden dolayr kabuk ¢ozeltinin 6zii yogun bir
sekilde kaplamadig1 ve TiO2 nanopartikiillerinin nanoliflerin yiizeyinde aralikli bir

sekilde yerlestikleri goriilmektedir.

FTIR analizi

Oz olarak %18 PA 6, kabuk olarak %200 TiO: iceren %5’lik PA 6 ¢ozeltisi
kullanilarak, 6z ¢ozeltisinin besleme hizi 1,5 ml/sa olarak sabit tutulup, kabuk
¢ozeltisinin besleme hizinin adim adim arttirilmas ile iiretilen koaksiyal nanoliflerin
(Oz: %18 PA6 - Kabuk: %5PA6/%300 TiO2) FTIR spektrumlar: Sekil 3.83’te, 447

cm’de gdzlenen absorbans degerleri Cizelge 3.78’de verilmistir.
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Normalize edilmis absorbans

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Dalga sayis1 (cm?)

Sekil 3.83 : Oz olarak %18 PA 6, kabuk olarak %200 TiO; iceren %5°lik PA 6
¢ozeltisi kullanilip, kabuk besleme hiz1 degistirilerek retilen koaksiyal nanoliflerin
(Oz: %18 PA6 - Kabuk: %5PA6/%300 TiO,) FTIR spektrumlari. Kabuk besleme
hizlari: (a) 0; (b)0,1; (¢)0,3; (d)0,5; (€)0,7; (£)0,9; (g)1,1 ml/sa.

Cizelge 3.78 : Oz olarak %18 PA 6, kabuk olarak %200 TiO; igeren %5’lik PA 6
cozeltisi kullanilip, kabuk besleme hiz1 degistirilerek iiretilen koaksiyal nanoliflerin
(Oz: %18 PA6 - Kabuk: %5PA6/%300 TiO) FTIR spektrumlarinda 447 cm™’deki

absorbans degerleri.

Kabuk ¢ozeltisinin besleme 447 cm™’deki
hiz1 (ml/sa) absorbans degeri.

0 0,17
01 0,32
0,3 0,46
0,5 0,79
0,7 0,90
0,9 1,15
1,1 1,68

Oz olarak %20 PA 6, kabuk olarak %300 TiO: iceren %5’lik PA 6 ¢ozeltisi
kullanilarak, 6z ¢ozeltisinin besleme hizi 1,5 ml/sa olarak sabit tutulup, kabuk
¢ozeltisinin besleme hizinin adim adim arttirilmasi ile iiretilen koaksiyal nanoliflerin
(Oz: %20 PA 6 - Kabuk: %5PA6/%300 TiO2) FTIR spektrumlart Sekil 3.84’te, 447

cm™°de gdzlenen absorbans degerleri Cizelge 3.79°da verilmistir.
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Normalize edilmis absorbans
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Sekil 3.84 : Oz olarak %20 PA 6, kabuk olarak %300 TiO2 iceren %5°lik PA 6
cozeltisi kullanilip, 6z ¢ozeltinin besleme hiz1 1,5 ml/sa olarak ayarlanip, kabuk
¢ozeltinin besleme hizinin adim adim arttirilmasi ile tiretilen koaksiyal nanoliflerin
(Oz: %20 PA6 - Kabuk: %5PA6/%300 TiO,) FTIR spektrumlari. Kabuk ¢ozelti
besleme hizlari: (a) 0; (b)0,3; (¢)1,2; (d)1,5; (e)2,1 ml/sa.

Cizelge 3.79 : Oz olarak %20 PA 6, kabuk olarak %300 TiO; iceren %5’lik PA 6
¢ozeltisi kullanilarak iiretilen koaksiyal nanoliflerin (Oz: %20 PAG -
Kabuk: %5PA6/%300 TiO2) FTIR spektrumlarinda 447 cm™*’deki absorbans

degerleri.

Oz ¢ozeltisinin
besleme hizi (ml/sa)

447 cm™*>deki
absorbans degeri.

0,0 ml/sa
0,3 ml/sa
1,2 ml/sa
1,5 ml/sa
2,1 ml/sa

0,18
0,61
2,25
1,83
2,14

Oz olarak %20 PA 6, kabuk olarak %100 TiO; dispersiyonu kullanilarak, kabuk

¢ozeltisinin besleme hiz1 1,0 ml/sa olarak sabit tutulup, 6z ¢ozeltisinin besleme hizinin

adim adim arttirilmasi ile iiretilen koaksiyal nanoliflerin (Oz: %20 PA 6 - Kabuk:
%100 TiO; dispersiyonu) FTIR spektrumlari Sekil 3.85°te, 447 cm™’deki absorbans

degerleri Cizelge 3.80’de verilmistir.
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Sekil 3.85 : Oz olarak %20 PA 6, kabuk olarak TiO; dispersiyonu kullanilarak,

kabuk ¢ozeltinin besleme hiz1 1,0 ml/sa olarak ayarlanip, 6z ¢ozeltinin besleme

hizinin adim adim arttirilmast ile iiretilen koaksiyal nanoliflerin (Oz: %20 PAG -
Kabuk: %100 TiO> dispersiyonu) FTIR spektrumlari.

Cizelge 3.80 : Oz olarak %20 PA 6, kabuk olarak TiO, dispersiyonu kullanilarak,
kabuk ¢ozeltinin besleme hizi 1,0 ml/sa olarak ayarlanip, 6z ¢ozeltinin besleme

hizinin adim adim arttirilmast ile iiretilen koaksiyal nanoliflerin (Oz: %20 PAG -
Kabuk: %100 TiO; dispersiyonu) FTIR spektrumlarinda 447cm™"deki absorbans

degerleri.
Oz ¢ozeltisinin 447 cm™’deki
besleme hiz1 (ml/sa) absorbans degeri.
1,0 1,35
15 0,88
2,5 0,75

%100 PA 6 nanoliflerin FTIR spektrumlarinda, 3300 cm™’deki band hidrojen bag
yapmis N-H titresimlerinden kaynaklanirken (Stachewicz ve dig, 2012; Iwamoto ve
Murase, 2003), 3066 cm™’deki band amid II bandimnin (N-H egilme/C-N gerilme)
overtonudur (Iwamoto ve Murase, 2003). 1625, 1530 ve 1364 cm L*teki bandlar sirasi
ile amid I (C=0 gerilme) titresimi, amid II (N-H egilme/C-N gerilme) titresimi ve/veya
H-C—H asimetrik deformasyonu ve amid Il (N-C=O iskelet yapisinin titresimi)
titresimi ve/veya H-C—H titresimine karsilik gelir (Mahmood ve dig, 2013). 400-1000
cm-1 araligindaki kuvvetli absorpsiyon bandi Ti-O-Ti titresimini gosterir (Oja ve dig,
2004; Nolan ve dig, 2009).

TiOz2 igerikli uniaksiyal kompozit nanoliflerin FTIR spektrumlarinda, hem PA 6 ile

ilgili hem de TiO varligini1 gosteren titresim bandlar1 goriilmustiir. Diisiik dalga sayisi
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bolgesindeki bandlarin  TiO2 miktarindaki degisimine karst hassas olduklar
goriilmistiir. Bu bolgedeki bandlarin absorbans degerleri, nanolif yapisindaki TiO>
orani ile dogru orantili olarak artmistir. Kabuk ¢ozeltisinin besleme hizi arttiginda,
olusan koaksiyal nanoliflerin kabuk kismindaki TiO, miktarindaki olusan artiga paralel
olarak, 447 cm™’deki absorbans degerinin arttig1 gézlenmistir. Oz ¢dzeltinin besleme
hizinin artmasi ile kabuk besleme hiz1 sabit kaldiginda, 447 cm™’deki absorbans

degerinde azalma gozlenmistir.

3.6.5 Uretilen kompozit nanoweblerin izoproturona kars: fotokatalitik

etkinliklerinin incelenmesi

Calismanin bu kisminda, SEM goriintiileri ve FTIR spektrumlart dikkate alinarak
secilen bazi uniaksiyal ve koaksiyal nanolifler, elektroegirme makinasinda daha biiyiik
boyutta iretilmisler ve bir herbisit olan izoproturona (3-(4-isopropilfenil)-1,1-

dimetillre) kars1 fotokatalitik etkinlikleri incelenmistir.

Su kaynaklarinin zirai faaliyetlerde kullanilan herbisit ve pestisitler nedeni ile
kirlenmesi O6nemli g¢evre problemlerinden bir tanesidir. Uzun siire suda kalirlar,
toksisiteleri yuksektir, oldukca yiksek ¢Oziiniirliikleri vardir ve fotokimyasal
stabiliteleri yiksektir. Molekiiler yapis1 Sekil 3.86°da gorllen izoproturon fenilre
sinifina ait, se¢ici ve sistemik herbisittir. Yillik otlar ve tahillar arasinda goriilen genis
yaprakli zehirli otlara kars1 kullanilir. Izoproturon ilgili ¢evre uygulamalari
kapsaminda standartlar olusturulmus ve sularda bulunabilecegi maksimum miktarlar
belirlenmis durumdadir. Yiizey sularinda kabul edilebilir yillik ortalama
konsantrasyon degeri 0,3 pg/L olarak belirlenmistir. Yiizey ve yeralti sularinda siklikla
izin verilen maksimum degerlerin iizerinde oldugu goriilmektedir. Bu yiizden, sularda
izoproturon miktarin1 azaltabilecek materyallerin gelistirilmesi 6nem arz eden bir

konudur (Lopez-Munoz ve dig, 2013).

CHa\ T 'ﬁ /CHg
Dot
CHs CH3
Sekil 3.86 : izoproturonun kimyasal yapis1 (Sharma ve dig, 2010).

TiO2 nanopartikiilleri UV 15181 absorbe ettiklerinde, yeterli enerjiye ulasan elektronlar

degerlik bandindan iletkenlik bandina gecerler ve bu hareket ile degerlik bandinda
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delikler, iletkenlik bandinda elektron fazlasi olusur. Degerlik bandindaki delikler, su
ile reaksiyona girerek hidroksil radikallerini olustururlar. iletkenlik bandina gecen
elektronlar, oksijen molekiilii ile reaksiyona girerek superoksit anyonlarini
olustururlar. Olusan hidroksil ve superoksit radikalleri organik Kirleticiler ile
reaksiyona girerek bozunmalarina sebep olurlar. Optimum sartlar altinda, bu iki reaktif
urndin, organik Kirleticiler ile reaksiyona girmesi sonucunda, organik Kirleticilerin
mineralize olarak CO2, H20 ve inorganik tuzlara dontismeleri beklenir (Daels ve dig,
2014; Bedford ve Steckl, 2010; Deveau ve dig, 2007; Yang ve dig, 2005).

TiO2’in atik su aritmasinda toz formunda (Haque ve Muneer, 2003) ya da bazi
malzemeler iizerinde sabitlenmis olarak (Sharma ve dig, 2008a,b, 2009, 2010)
izoproturona kars1 kullanildigi bazi caligmalar mevcutken, nanolif yapisina eklenerek
kullanilmas: ile ilgili calisma goriilmemistir. Bu calismada kabuk kisminda TiO2

iceren nanolifler iiretilerek izoproturona karsi fotokatalitik etkinlikleri belirlenmistir.

3.6.5.1 Malzeme

Nanolif Gretiminde poliamid 6 (PA 6) (Sigma Aldrich, 181110), titanyum (I1V) dioksit
(TiO2) (Sigma Aldrich, 718467, Aeroxide® P25), formik asit (Sigma Aldrich, FO507),
asetik asit (Sigma Aldrich, 33209) kullanildi.

3.6.5.2 Metot

Elektroegirme c¢ozeltilerinin hazirlanmasi
Fotokatalitik degradasyon etkinligi belirlenmek iizere; nanolif yapilari ve FTIR
spektrumlarinda 447 cm™’de gozlenen absorbans degerleri (Cizelge 3.81) gozetilerek
v" %100 PA 6 (Konsantrasyon: %18),
v' PA 6/ %50 TiO2 (13’liikk PA 6),
v" PA6/%100 TiO2 (%10’luk PA 6)

v 0z: %18 PA 6 - Kabuk: PA 6/%200 TiO2 (PA 6 konsantrasyonu: %5)
v 0z: %20 PA 6 - Kabuk: PA 6/%300 TiO2 (PA 6 konsantrasyonu: %>5)

kompozisyonlarina sahip nanolifler secildi.

Oz olarak %18’lik PA 6 ve %20’lik PA 6 ¢dzeltileri hazirlanirken, 50:50 formik asit:
asetik asit icerisine gerekli PA6 eklenerek, manyetik karistiricida oda sicakliginda 3

saat karistirilarak ¢oziinmesi saglandi.

Kompozit elektroegirme ¢ozeltileri hazirlanirken gerekli miktarda TiOz, 50:50 formik

asit: asetik asit karigimi igerisine eklenip, bu dispersiyon ultrasonik banyoda 2 saat
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homojenize edildi. Daha sonra PA 6 eklendi ve manyetik karistiricida 3 saat

karistirilarak PA6’1n ¢oziinmesi saglandi.

Elektroegirme

Hazirlanan ¢ozeltilerle elektroegirme makinasinda uniaksiyal igne ve koaksiyal igne
kullanilarak 10 g/m? agirliginda genis uniaksiyal ve koaksiyal nanowebler Uretildi.
Nanoweb gramaji, hareket eden aliminyum folyonun hareket hizi degistirilerek

ayarlandi.

PA 6/ %50TiO2 (%13’liik PA 6) ve PA 6 /%100 TiO2 (%10’luk PA 6) ¢ozeltileri
kullanilarak uniaksiyal nanowebler tiretildi. Koaksiyal elektroegirmede %18’lik PA 6
ve %20’lik PA 6 c¢ozeltileri 6z olarak kullanilirken, PA 6/%200 TiO2 (PA 6
konsantrasyonu: %5) ve PA 6/%300 TiO2 (PA 6 konsantrasyonu: %5) cozeltileri
kabuk olarak kullanilarak koaksiyal nanolifler iiretildi. Proses parametreleri Cizelge

3.81°de verilmistir.

Cizelge 3.81 : Fotokatalitik degradasyon etkinlikleri belirlenmek tizere lretilen TiO-
icerikli nanowebler, proses parametreleri ve FTIR spektrumlarinda 447 cm™’deki
absorbans degerleri.

Numuneler Proses parametreleri 447 cmtdeki
absorbans degeri.
100%PA 6 cm, 1.5 ml/h, 20 kV *
13wPA50TIO; 6 cm, 0.5 ml/h, 15 kV 1,03
10wPA100TiO, 6 cm; 0.3 ml/h; 15 kV 2,40
Oz: %18PA6 6 cm, Oz: 2 ml/sa, Kabuk: 0.4 ml/h, 1,03
Kabuk: PA6/%200TiO; (%5°1lik PA6) 25kV
Oz: %20PA6 6 cm, Oz: 1.5 ml/sa, Kabuk: 1.8 mi/h, 225
Kabuk: PA6/%300TiO; (%5’lik PA6) 29 kv

Elektroegirme makinasinda iiretilen sabit gramajli, homojen ve genis nanoweb resmi

Sekil 3.87de gorilmektedir.

Sekil 3.87 : Fotokatalitik etkinligi belirlenmek tizere elektroegirme makinasinda
iiretilen genis nanoweb resmi.
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Karakterizasyon
Uretilen uniaksiyal ve koaksiyal nanoliflerden olusan kompozit nanoweblerin
izoproturona kars1 fotokatalitik etkinlikleri Sekil 3.88’de resmi gorilen deney

diizeneginde belirlendi.

Sekil 3.88 : Fotokatalitik etkinlik 6l¢limii i¢in hazirlanan deney diizenegi.

Her bir numuneden 3 adet 8 cm ¢apinda daire seklinde nanoweb pargasi kesilip, 6zel
tutuculara yerlestirilerek, 100 ml 5 ppm’lik izoproturon ¢ozeltisi i¢erisine daldirildi ve
24 saat karanlik odada bekletildiler. 24 saat sonra, 20 cm mesafeye yerlestirilen 300
W Osram Ultra Vitalux lambalar agilarak 1 saat UV-1s1k uygulandi. 1 saatin sonundaki
6l¢lim 0. saat 6lctimi olmak tzere 0, 1, 2, 4 ve 6. saatlerde UV-isik altinda bekletilen
cozeltilerden numune aliarak UV-goriiniir 151k spektrofotometresi ile izoproturon
konsantrasyonu 6Olculdu. Perkin-Elmer Lambda 900 spektrofotometre ile 200 ile 800
nm araliginda tarama yapildi. Izoproturon konsantrasyonundaki degisim 247 nm’deki
bandin absorbans degerindeki degisimin izlenmesi ile takip edilirken, fotokatalitik
etkinlik C/Co orani ile belirtildi (C: belli bir zamanda 6lgiilen absorbans degeri; Co:
baslangigtaki absorbans degeri). Fotoliz ve %100 PA6 nanowebin fotokatalitik

etkinligi de referans olarak olc¢tldu.

3.6.5.3 Sonuclar

Uretilen nanoweb numunelerinin batirildig1 izoproturon ¢ozeltilerinden 1, 2, 4, ve 6 sa
UV-151k maruziyeti sonrasinda alinan UV-goriiniir 151k spektrumlari Sekil 3.89, 3.90
ve 3.91°de gorulmektedir.
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Sekil 3.89 : PA 6 /%100 TiO2 (%10’luk PA 6) nanoweb numuneleri daldirilan
izoproturon c¢ozeltisinden (a) 0 sa; (b) 1 sa;(c) 2 sa; (d) 4 sa; (e) 6 sa UV-1s1k
uygulamasi sonrasinda alinan UV-goriiniir 151k spektrumlari.
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Sekil 3.90 : Oz: %18 PA 6 — Kabuk: PA 6/%200 TiO2 (PA 6 konsantrasyonu: %5)
(Numune: 1705-7¢) nanoweb numuneleri daldirilan izoproturon ¢6zeltisinden (a) O
sa; (b) 1 sa;(c) 2 sa; (d) 4 sa; (e) 6 sa UV-1s1k uygulamasi sonrasinda alinan UV-
goriiniir 151k spektrumlari.
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Sekil 3.91 : Oz: %20 PA 6- Kabuk: PA 6/%300 TiO2 (PA 6 konsantrasyonu: %5)
(Numune: 2706-7¢) nanoweb numuneleri daldirilan izoproturon ¢6zeltisinden (a) O
sa; (b) 1 sa;(c) 2 sa; (d) 4 sa; (e) 6 sa UV-1s1k uygulamasi sonrasinda alinan UV-
gorliniir 151k spektrumlari.
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UV-goriiniir 151k spektrumlarinda  goriilen 247 nm’deki bandin absorbans
degerlerindeki degisim dikkate alinarak 1, 2, 4, ve 6. saatler icin hesaplanan C/Co
degerleri tablo olarak Cizelge 3.82°de ve grafik olarak Sekil 3.92’de gortlmektedir.

Cizelge 3.82 : UV-goriiniir 151k spektrumlarinda goriilen 247 nm’deki bandin
absorbans degerlerindeki degisim dikkate alinarak 1, 2, 4, ve 6. saatler i¢in
hesaplanan C/Co degerleri.

Numuneler / Stre (dk) 0 60 120 240 360

izoproturon fotolizi 0,983 0,961 0,928 0,910

100% PA6 0,963 0,940 0,913 0,880
Uniaksiyal:PA6/%2,5TiO2 (%16’lik PA6) 0,964 0,931 0,857 0,793
Uniaksiyal:PA6/%50Ti02 (%13’1iik PAG) 0,933 0,901 0,756 0,615
Uniaksiyal: PA6/%100TiO2 (%10’luk PA6) 0,948 0,898 0,786 0,653

Koaksiyal: Oz: %18PA6
Kabuk: PA6/%200TiO; (%>5’lik PAG) 0,931 0874 0,740 0,620

Koaksiyal: Oz: %20PA6
Kabuk: PA6/%300TiOz (%5°lik PA6)

L S S S N S

[EEN

0,936 0,883 0,794 0,691

Izoproturon cozeltisi, 6 saat boyunca UV-isiga maruz birakildiktan sonra, %91
izoproturonun hala ¢ozelti igerisinde bulundugu goriilmiistiir. %9 oraninda
izoproturon fotoliz neticesinde bozunmustur. Izoproturon c¢ozeltisine %100 PA6
nanowebi daldirilip UV-1518a maruz birakildiginda %9 fotolize ilaveten %3
izoproturonun PA6 nanoweb tarafindan absorbe edilerek uzaklastig goriilmiistiir. Cok
hizli olmamakla birlikte TiO. igeren nanowebler izoproturona karsi fotokatalitik
etkinlik gostermislerdir. Uniaksiyal ve koaksiyal nanolifler arasinda fotokatalitik
etkinlik acisindan belirgin bir fark goriilmemistir. Bunun sebebinin TiO2
nanopartikiillerinin topaklanmas ile ilgili oldugu diisiiniilmektedir. Oz: %18 PA 6 -
Kabuk: PA 6/%200 TiO, ve Oz: %20 PA 6 - Kabuk: PA 6/%300 TiO, koaksiyal
nanoweblerin yapilarinda bulunan ger¢ek TiO2 miktarlar1 siras1 ile %8,4 ve 37,6 olarak
hesaplanmistir. %8,4 TiO; iceren koaksiyal nanolifler, %50 TiO> iceren uniaksiyal
nanolifler ayn1 diizeyde fotokatalitik etkinlik gdstermislerdir. Bu sonuca dayanarak,
koaksiyal nanolif liretiminin 6zellikle pahali katki maddeleri ile c¢alisirken, 6nemli

maliyet avantaj1 saglayabilecek bir yontem olabilecegi diistintilmiistiir.
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Sekil 3.92 : Uniaksiyal ve koaksiyal nanoliflerden olusan TiO> igerikli kompozit
nanoweblerin, izoproturonun fotolizi ve %100 PA6’nin fotokatalitik etkinligi ile
karsilastirmali fotokatalitik etkinlikleri: (a)lzopuroturonun fotolizi; ve (b)%100PAG;
(c) PAB/%50TiO2; (d) PA6/%100TiO2; () Oz: %18PA6 - Kabuk: PA6/%200TiOy;
(f) Oz: %20PAG - Kabuk: PA6/%300TiO2 nanoweblerin fotokatalitik etkinlikleri.

3.6.6 Uniaksiyal nanolifler ile koaksiyal nanoliflerin mekanik 6zelliklerinin

karsilastirilmasi

Bu bélimde, PA6/%60 TiO2 uniaksiyal nanoweb ile 6z olarak %20’lik PA6, kabuk
olarak PA6/%60 TiO2 (%13’lik PA 6) kullanilarak iiretilen koaksiyal nanoweb

mekanik 6zellikleri agisindan karsilagtirilmistir.

3.6.6.1 Malzeme

Poliamid (PA6) (Sigma Aldrich, 181110), titanyum (IV) dioksit (TiO2) (Sigma
Aldrich, 718467, Aeroxide® P25), formik asit (Sigma Aldrich, F0507), asetik asit
(Sigma Aldrich, 33209) kullanildi.

3.6.6.2 Metot

Elektroegirme cozeltilerinin hazirlanmasi
%20’lik PA 6 ¢ozeltisi hazirlanirken, 50:50 formik ait: asetik asit icerisine gerekli
miktarda PA6 eklenerek, manyetik karistirici ile oda sicakliginda 3 saat karistirilarak

¢ozlinmesi saglandi.

PA6/%60TiO2 (%13’liik PA6) kompozit elektroegirme ¢dzeltisi hazirlanirken, gerekli
miktarda TiO2, 50:50 formik asit: asetik asit karisimi igerisine eklenip, bu dispersiyon
ultrasonik banyoda 2 saat homojenize edildi. Daha sonra PA 6 eklenerek, manyetik

karistiricida 3 saat karistirildi ve PA6’1n ¢oziinmesi saglandi.
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Elektroegirme
Mekanik o6zellikleri kiyaslamak amaci ile tiretilen kompozit nanowebler, doéner
toplayicili elektroegirme diizeneginde, doner toplayici en yiiksek hizinda dondiiriilerek

uretildiler.

PA 6/ %60TiO2 (%13’lik PA 6) ¢ozeltisi kullanilarak doner toplayicili elektroegirme
dizeneginde uniaksiyal nanowebler dretildi. Uniaksiyal nanolif Gretimi icin, bir adet
siringa pompast (KD Scientific Pump Series 100), gii¢ kaynagi (Glassman High
Voltage Series), topraklanmis doner toplayicidan olusan elektroegirme diizenegi
kullanilirken; ¢ozeltiler 10 ml siringalara dolduruldu ve PTFE borular yardimi (dis
capt: 1,6 mm) ile uniaksiyal igneye beslendi. Igne ucu ve toplayic arasindaki mesafe
6 cm, ¢ozelti besleme hizi 0,8 ml/sa, voltaj 28 kV olarak ayarlanarak nanolif tretimi

gercgeklestirildi.

Koaksiyal elektroegirmede %20’lik PA 6 ¢ozeltisi 6z olarak kullanilirken, PA 6/%60
TiO2 (%13’liik PA 6) ¢ozeltisi kabuk olarak kullanilarak koaksiyal nanolifler Gretildi.
Koaksiyal nanolif iiretiminde, iki adet siringa pompast (KD Scientific Pump Series
100), gli¢ kaynag1 (Glassman High Voltage Series), topraklanmis doner toplayicidan
olusan elektroegirme diizenegi kullanilirken, 6z ve kabugu olusturan ¢ozeltiler 10 ml
siringalara dolduruldu ve PTFE borular yardimi (dis ¢cap1: 1,6 mm) ile koaksiyal igneye
(Raméhart Custom Needle, 100-10-COAXIAL-2016, dis igne dis ¢ap1: 1,7 mm, i¢ igne
dis ¢ap1: 0,9 mm) beslendi. igne ucu ve toplayici arasindaki mesafe 6 cm, 6z ¢ozelti
besleme hizi 0,4 ml/sa, kabuk ¢ozelti besleme hizi 0,6 ml/sa, voltaj 28 kV olarak

ayarlanarak nanolif tiretimi gergeklestirildi.

Karakterizasyon
Baljes Union SKD 030 kaplama cihazinda altin kaplama yapilan nanoliflerin Jeol
Quanta 200 FESEM taramal1 elektron mikroskobu ile SEM resimleri ¢ekilerek

morfolojileri degerlendirildi.

Mukavemet, kopma uzama ylizdesi ve E-modiilii degerleri, ¢eneler arasi 50 mm ve
koparma hizi 100 mm/dak olarak ayarlanmis olan, 10 N yik hiicreli kopma-uzama
cihazinda 100 mm x 10 mm Olgiilerindeki numuneler test edilerek belirlendi.

Numunelere 0,1 N 6n gerginlik uygulandi ve her bir numuneden 7’ser 6lgiim alindi.
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3.6.6.3 Sonuglar

Morfoloji
PA6/%60 TiO> uniaksiyal nanoweb ile 6z olarak %20°lik PA6, kabuk olarak PA6/%60

TiO2 (%13’lik PA 6) kullanilarak iiretilen koaksiyal nanoweblerin SEM goruntuleri
Sekil 3.93°te gorulmektedir.

1.0pm——— ki HV Mag | VacMode WD | Det
(b) 20.0 kV/80000x High vacuum/8.0 mm ETD

Sekil 3.93 : (a) PA6/%60 TiO2 uniaksiyal nanoweb ve (b) 0z:%20’lik PA6-
Kabuk:PA6/%60 TiO2 (%]13’liikk PA 6) koaksiyal nanowebe ait 80000 kat blyitme
ile ¢cekilen SEM goruntleri.

SEM goriintiileri incelendigi zaman, koaksiyal nanoliflerin uniaksiyal nanoliflere
nazaran daha kalin olduklar1 goériilmektedir. TiO2 topaklart hem uniaksiyal hem de
koaksiyal nanoliflerde goriiliirken, uniaksiyal nanoliflerde daha yogun olduklari

gozlenmistir.

Mekanik ozellikler

Uniaksiyal ve koaksiyal nanoliflerden olusan nanoweblerin mukavemet, kopma

uzamasi ve E-modiilii degerleri Cizelge 3.83’te verilmistir.

Cizelge 3.83 : PA6/%60 TiO uniaksiyal nanoweb ve 6z olarak %20’lik PA6, kabuk
olarak PA6/%60 TiO2 (%13’liik PA 6) kullanilarak iiretilen koaksiyal nanowebe ait
mukavemet, kopma uzamasi ve E-modiilii degerleri.

Kopma Kopma E-Moddli
Numuneler mukavemeti uzamast (0...5%)
(MPa) (%) (MPa)
Uniaksiyal nanolifler 101,18+9,41 6,91+0,46  13,74+0,36
(13WPAGBOTIO,)
Koaksiyal nanolifler 93,14+14,22 8,17+0,91  10,39+0,59

(20WPA-13WPAB0TIO2)
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Uniaksiyal ve koaksiyal nanoliflerden olusan nanoweblerin kopma mukavemeti
degerleri arasinda belirgin bir fark goriilmemekle birlikte, koaksiyal nanolifler daha
yiiksek kopma uzamasi ve daha diisiik E-modiilii gostermislerdir ki bu uniaksiyal

liflerin %60 TiO; katkisi ile daha fazla rijitlestigini gostermektedir.

3.6.7 Kabuk kisminda TiO2, 6z kisminda AgNOs iceren koaksiyal nanoliflerin

uretimi ve fotokatalitik etkinliklerinin incelenmesi

3.6.7.1 Malzeme

Nanolif Gretiminde, poliamid (PA6) (Sigma Aldrich, 181110), titanyum (IV) dioksit
(TiO2) (Sigma Aldrich, 718467, Aeroxide® P25), giimiis nitrat (AgNO3) (Alfa Aesar
Premion 10858) formik asit (Sigma Aldrich, FO507) ve asetik asit (Sigma Aldrich,
33209) kullanild.

3.6.7.2 Metot

Elektroegirme cozeltilerinin hazirlanmasi
Oz olarak %3 AgNOs igeren %18’lik PA 6 ¢dzeltisi hazirlanirken, kabuk olarak %200

TiO; iceren %5°lik PA 6 ¢ozeltisi hazirlandi. Oz ¢ozeltisi hazirlanirken %18’lik PA6
¢ozeltisi hazirlanip, PA 6’nin agirligina gore %3 oraninda AgNOz3 eklendi ve manyetik

karistirict ile 30 dakika karistirildi.

%200 TiO2 igeren %5’lik PA6 ¢ozeltisi hazirlanirken, gerekli miktarda TiO2, 50:50
formik asit: asetik asit karisimi igerisine eklenip, ultrasonik banyoda 2 saat homojenize
edildikten sonra PA 6 eklendi ve manyetik karistiricida 3 saat karigtirilarak PA6’1n

¢Oziinmesi saglandi.

Elektroegirme

%3 AgNO3 iceren %18’lik PA 6 ¢ozeltisinden uniaksiyal nanolif tiretilerek stabil
elektroegirme yapilabildigi goriilmiistiir. Uniaksiyal nanolifler, bir adet siringa
pompast (KD Scientific Pump Series 100), gii¢ kaynagi (Glassman High Voltage
Series), topraklanmis hareketli toplayicidan olusan elektroegirme makinasinda
uretilirken; ¢ozeltiler 10 ml siringalara dolduruldu ve PTFE borular yardimi (dis ¢api:
1,6 mm) ile uniaksiyal igneye beslenmistir. Igne ucu ve toplayici arasindaki mesafe 6
cm, ¢ozelti besleme hiz1 0,8 ml/sa, voltaj 28 kV olarak ayarlanarak Pa6/%3AgNO3

yapili nanolif iiretildi.
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%3 AgNO:3 iceren %18’lik PA 6 ¢ozeltisi 6z, %200 TiO2 iceren %5°lik PA6 ¢ozeltisi
kabuk olarak kullanilarak koaksiyal nanolifler Gretildi. Koaksiyal nanolifler, iki adet
siringa pompast (KD Scientific Pump Series 100), gii¢ kaynagi (Glassman High
Voltage Series), topraklanmis hareketli toplayicidan olusan elektroegirme
makinasinda iiretildi. Oz ve kabugu olusturacak ¢ozeltiler 10 ml siringalara dolduruldu
ve PTFE borular yardim1 (dis ¢ap1: 1,6 mm) ile koaksiyal igneye (Raméhart Custom
Needle, 100-10-COAXIAL-2016, dis igne dis ¢ap1: 1,7 mm, i¢ igne dis ¢ap1: 0,9 mm)
beslendi. Igne ucu ve toplayici arasindaki mesafe 6 cm, 6z ¢dzelti besleme hiz1 0,4
ml/sa, kabuk ¢ozelti besleme hiz1 0,6 ml/sa, voltaj 28 kV olarak ayarlanarak Oz:
PAG6/5AgNO3-Kabuk:PA6/%200TiO2 koaksiyal nanolifler tretildi.

Karakterizasyon
Baljes Union SKD 030 kaplama cihazinda altin kaplama yapilan nanoliflerin Jeol
Quanta 200 FESEM taramali elektron mikroskobu ile SEM resimleri g¢ekilerek

morfolojileri degerlendirildi.

Uretilen uniaksiyal ve koaksiyal nanoliflerden olusan kompozit nanoweblerin
izoproturona karsi fotokatalitik etkinlikleri Sekil 3.94’te resmi gorillen deney

diizeneginde belirlendi.

Sekil 3.94 : Fotokatalitik etkinlik 6l¢limii i¢in hazirlanan deney diizenegi.

Her bir numuneden 3 adet 8 cm ¢apinda daire seklinde nanoweb parcasi kesilip, 6zel
tutuculara yerlestirilerek, 100 ml 5 ppm’lik izoproturon ¢ozeltisi igerisine daldirildi ve
24 saat karanlik odada bekletildiler. 24 saat sonra, 20 cm mesafeye yerlestirilen 300
W Osram Ultra Vitalux lambalar acilarak 1 saat UV-151k uygulandi. 1 saatin sonundaki
Olcim 0. saat 6lcim0 olmak Gzere 0, 1, 2, 4, 6 ve 24. saatlerde UV-isik altinda
bekletilen ¢ozeltilerden numune alinarak UV-goriiniir 151k spektrofotometresi ile

izoproturon konsantrasyonu olculdi. Perkin-Elmer Lambda 900 spektrofotometre ile
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200 ile 800 nm araliginda tarama yapildi. izoproturon konsantrasyonundaki degisim
247 nm’deki bandin absorbans degerindeki degisimin izlenmesi ile takip edilirken,
fotokatalitik etkinlik C/Co orani ile belirtildi (C: belli bir zamanda 6lgiilen absorbans
degeri; Co: baslangictaki absorbans degeri). Fotoliz ve %100 PA6 nanowebin

fotokatalitik etkinligi de referans olarak ol¢iildii.

3.6.7.3 Sonuglar

Morfoloji

%3 AgNO3 igeren %18’lik PA 6 ¢ozeltisinden dretilen uniaksiyal nanolifler ve %3
AgNOs igeren %18’lik PA 6 c¢ozeltisinin 6z, %200 TiO2 igeren %5’lik PA6
¢ozeltisinin kabuk olarak kullanilmasi ile iretilen koaksiyal nanoliflerden cekilen

SEM goruntileri Sekil 3.95’te gorilmektedir.

Sekil 3.95 : (a) %3 AgNOs igeren %18’lik PA 6 ¢ozeltisinden iiretilen uniaksiyal
nanolifler ve (b) %3 AgNOs iceren %18’lik PA 6 ¢ozeltisinin 6z, %200 TiO2 iceren
%S5’1lik PA6 ¢ozeltisinin kabuk olarak kullanilmasi ile Uretilen koaksiyal nanoliflerin

10000 kat blyttme ile cekilen SEM gorintileri.

%3 AgNO:s igeren %18’lik PA 6 ¢ozeltisinden uniaksiyal nanolif iiretimi stabil bir
sekilde saglanabilirken, %3 AgNO3 iceren %18’lik PA 6 ¢ozeltisi 6z, %200 TiO:
igeren %5’lik PA6 ¢ozeltisi kabuk olarak kullanildiginda elektroegirme stabil hale
getirilememistir. SEM goriintiileri incelendigi zaman, uniaksiyal nanoliflerin uniform
lif yapisina sahip olduklari, ancak koaksiyal nanoliflerde faz ayrimi oldugu

gorilmektedir.

Fotokatalitik etkinlik
%3 AgNOs iceren %18’lik PA 6 cozeltisinin 6z, %200 TiO2 igeren %5’lik PA6

cozeltisinin kabuk olarak kullanilmasi ile iiretilen koaksiyal nanolif numuneleri
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batirilmis izoproturon ¢ozeltilerinden UV 1sik altinda 1, 2, 4, 6 ve 24 sa bekledikten

sonrasinda alinan UV-goriiniir 151k spektrumlart Sekil 3.96°da gorilmektedir.

0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0,1

Absorbans

200 300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 3.96 : %3 AgNO:s iceren %18’lik PA 6 ¢ozeltisinin 6z, %200 TiO: igeren
%S5’lik PA6 ¢ozeltisinin kabuk olarak kullanilmasi ile tiretilen koaksiyal nanolif
numuneleri daldirilan izoproturon ¢ozeltisinden 1, 2, 4, 6 ve 24 sa UV-1s1k
uygulamasi sonrasinda alinan UV-goriiniir 151k spektrumlari.

Oz kisminda AgNOs, kabuk kisminda TiO igeren koaksiyal nanoliflerin UV-goruntr
151k spektrumlarinda goriilen 247 nm’deki bandin absorbans degerlerindeki degisim

dikkate alinarak 1, 2, 4, 6 ve 24. saatler icin hesaplanan C/Co degerleri Cizelge 3.84’te
gorulmektedir.

Cizelge 3.84 : %3 AgNOs iceren %18’lik PA 6 ¢ozeltisinin 6z, %200 TiO2
iceren %5°lik PA6 ¢ozeltisinin kabuk olarak kullanilmasi ile tiretilen koaksiyal
nanoliflerin fotokatalitik degradasyon etkinlikleri.

UV 151k altinda bekleme siiresi (dakika)
0 60 120 240 360 1440

1 0976 0932 0,864 0,780 0,361

Numune

Oz: PA6/%3 AgNO;3 (%18°lik PA6)
Kabuk: PA6/%200 TiO; (%5’lik PA6)

Oz kisminda AgNOs, kabuk kisminda TiO2 iceren koaksiyal nanoliflerin UV 1sik
altinda izoproturona kars1 fotokatalitik etkinlige sahip olduklar1 goriilmiistiir. 6 saat
sonunda izoproturon konsantrasyonu %22 oraninda azalirken, 24 saat sonunda %64
oraninda azalmistir. Yapisinda sadece TiOz bulunan uniaksiyal ve koaksiyal

nanoliflere nazaran, 6 saat sonunda daha diisiik fotokatalitik etkinlik gozlenmistir.
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4. SONUCLAR VE ONERILER

Bu doktora tezinin konusu, nanokompozit nanolif ve liflerin tasarimi ve
gelistirilmesidir. Yapilarinda farkli nanopartikiillerin (karbon nanotiipler, giimiis,
titanyumdioksit, nanokil, ..) ve PANI ve benzeri iletken polimerlerin farkli
kombinasyonlarda birlikte kullanilmasi ile ((PAN/PANI/CNT/Ag), (PAN/TiO2/Ag),
(PAN/nanokil/Ag), vb.) poliakrilonitril liflerine ¢ok fonksiyonluluk (iletkenlik,
antibakteriyellik, kendi kendini temizleme, UV koruma, gii¢ tutusurluk, mekanik
ozellik gelistirme vb.) kazandirilmas1 amacglanmistir. Ayrica, 6zde PA 6, kabukta PA
6/TiO., kullanilarak koaksiyal nanolif {iretilmis, daha diisiik oranda TiO2 kullanimi ile
daha yiiksek fotokatalitik etkinlik saglanmasi hedeflenmistir. Bu tez kapsaminda
yapilan ¢aligsmalar ile hem akademik diinyanin, hem de lif {iretimi konusunda ¢alisan
firmalarin, kisilerin, Ar-Ge kuruluslarinin ilgisini ¢ekebilecek 6nemli sonuglar elde

edilmistir.

PAN nanolif yapisina iletken polimer PANI eklenerek, elde edilen kompozit
nanoliflerin yapisal ve fonksiyonel 6zellikleri incelendiginde, farkli dopant (CSA,
DBSA(isopropanol icerisinde), DBSANa*") ve solvent (NMP, DMF, DMSO)
kullaniminin, elektroegirme c¢ozeltilerinin hazirlanmasi sirasinda uygulanan farklh
yontemlerin, tekrarli doplamanin ve PANI katki oraninin kompozit nanoliflerin
yapisal ve fonksiyonel 6zellikleri {izerine 6nemli etkileri oldugu goriilmiistiir. %100
PAN beyaz renkli iken, PANI ilavesi ile Gretilen numunelerin, doplanma derecesine
de bagl olarak gri ve farkli tonlarda yesil renk aldiklar1 goriilmiistir. CSA-DMSO
dopant-solvent kombinasyonu ile lretilen kompozit nanoliflerin renginin koyu yesil
olmasi, en etkin doplamanin bu kombinasyon ile elde edildigini gostermistir. Etkin
doplamanin elde edilmesi ile birlikte, liflerdeki yonlenmenin arttigr goriilmiistiir.
Dikkat ¢ekici bir diger nokta da, DMSO ile iiretilen nanoweblerin daha bogluksuz bir
yapiya sahip olmasidir. Bunun sebebi, ge¢ uzaklasan DMSO sayesinde liflerin relakse
olmalar1 ve liflerin kalinlasmalar1 sonucunda, aralarindaki bosluklarin azalmasidir.
NMP kullanilarak iiretilen nanoweblerde boncuklu ve ags1 bir lif yapis1 gortlmektedir.
NMP solventi ile iiretilen PAN/PANI nanoliflerin ortalama ¢aplarinin 502 nm ila 1293

nm aralifinda, DMF solventi ile iiretilen PAN/PANI nanoliflerin ortalama ¢aplarmin
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276 nm ila 1229 nm araliginda, DMSO solvent ile iiretilen PAN/PANI nanoliflerin
ortalama gaplarinin 465 nm ila 1137 nm araliginda degistigi goriilmiistir. DMF ile
iiretilen nanoliflerin ¢aplarinin DMSO ve NMP ile {iretilen nanoliflerin ¢aplarindan
daha kii¢iik oldugu goriilmektedir. DMF, DMSO ve NMP’ye nazaran daha kolay
buharlasmakta ve elektroegirme sirasinda nanolif yapisindan hizli bir sekilde
uzaklagsmaktadir. DMSO ve NMP ile iiretilen nanoliflerin elektroegirme sonrasi 1slak
kaldiklar1 gozlenmistir. Nanoweb yapisinda DMF’e nazaran daha uzun siire kalan
DMSO ve NMP, nanoweb yapisi igerisinde liflerin relakse olmalarina sebep olmakta
ve bunun sonucu olarak da lif caplart kalinlasmaktadir. Tiim solventler icerisinde,
DBSANa* dopantinin kullanimi daha kalin lif olusumu ile sonuglanmistir. PAN/PANI
nanoliflerin FTIR spektrumunda PAN’in karakteristik bandlarina ilaveten PANI’e ve
kullanilan dopantlara ait karakteristik bandlar goriilmektedir. Uretilen PAN/PANI
kompozit nanowebler mekanik ozellikler agisindan kiyaslandiginda, kullanilan
dopant-solvent kombinasyonuna gore nanoweblerin mekanik 6zelliklerinin farkl
olduklar1 goriilmiistiir. NMP ile tiretilen nanoweblerin ¢ok kirillgan olmasindan dolay1
¢ok zor Ol¢lim alinabilmistir. NMP ile iiretilen liflerin SEM goriintiileri incelendigi
zaman ags1 bir lif yapis1 dikkat cekmektedir ki; bu yap1 nedeni ile NMP solventi ile
hazirlanan c¢ozeltilerden hazirlanan nanoweblerin rijitliklerinin artmis olabilecegi
diistiniilmektedir. Mukavemet artisinda diger bir etken ise, elektroegirme sonrasinda
1slaklik nedeni ile liflerin kesisme noktalarinda solventin varligi nedeni ile olusan
coziinmelere bagli olarak yapismalarin olmasidir. CSA-DMSO dopant-solvent
kombinasyonu ile iiretilen nanoweblerin SEM resimleri de, liflerin kesisim yerlerinde
yapistiklart izlenimini olusmaktadir. Elektroegirme sonrasi uzun siire 1slak kalmalari
nedeni ile liflerin kesisim yerlerinde kaynasma oldugu ve mukavemet artisinin bir
sebebinin bu olabilecegi diisliniilmektedir. DMF ve NMP kullanildiginda, nanolif
yapisina PANI katilmasi ile kopma uzamasi degerleri diigmiistiir. Bu durum PANI’nin
rijit yapisindan kaynaklanmaktadir. DMSO ile dretilen PAN/PANI kompozit
nanoweblerin daha yiiksek kopma uzamasi gostermelerinin, liflerin yap: igerisindeki
yonlenmis yerlesimlerinden kaynaklandigi diistiniilmektedir. Uygulanan kuvvet,
oncelikle liflerin birbirleri tizerinden kaymalarina sebep olmakta, bu ise kopma
uzamasi degerinin ylikselmesine sebep olmaktadir. PANI katkisi ile iletkenlik
gelistirilmistir. DMF ve farkli dopantlarin kullanimz ile 107 S/cm diizeyinde iletkenlik
gozlenirken, NMP’den hazirlanan nanoliflerde iletkenlik degeri DMF’ten ¢ekilen

nanoliflere gore 10 kat fazla oldugu goriilmiistiir. DMSO kullanilan nanoliflerde daha
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yiiksek iletkenlik (CSA ile doplanmis nanoliflerde 4,81%10° S/cm, DBSANa" ile
doplanmis nanoliflerde 5,41*10° S/cm) &l¢iilmiistiir ki, bu degerler elektrostatik
desarj uygulamalar1 i¢in gerekli kosullar1 saglamaktadir. En yiiksek iletkenligin
olgiildiigih  CSA-DMSO dopant-solvent kombinasyonu ile PAN/PANI nanolif
tiretiminde, ¢ozeltilerin hazirlanmasi esnasinda manyetik karistirma islemine ilaveten
mekanik karistirma da yapildiginda, nanoweb yapist igerisinde nanoliflerin
yonlenmesinin bir miktar daha arttig1, ortalama lif capinin bir miktar azaldigi, mekanik
Ozelliklerin iyilestigi gozlenirken, iletkenlik 6zelliginde ve nanoweb renginde 6nemli
bir farklilik gériilmemistir. CSA-DMSO dopant-solvent kombinasyonu ile PAN/PANI
nanolif iiretiminde, ¢ozeltilerin hazirlanmasi esnasinda, ¢ézme siiresi arttirildig
zaman ¢ozunen ve yapiya katilan PANI miktarindaki artisa bagli olarak lif ¢capinda
artts gozlenirken, manyetik karistirmaya ilaveten ultrasonik homojenizasyon
yapildiginda homojen bir ¢ozelti elde edilmesi ve viskozitenin azalmasina bagli olarak
lif capinda azalma goriilmiistiir. C6zme siiresinin arttirilmasi ve manyetik karistirmaya
ilaveten ultrasonik homojenizasyon uygulanmasinin iletkenlik {izerine etkisi
olmazken, PANI’in yap1 igerisinde daha iyi bir sekilde dagilmasina bagli olarak
mekanik 6zelliklerde iyilesme goriilmiistiir. CSA-DMF dopant-solvent kombinasyonu
ile tretilen nanoweblere tekrarli doplama uygulanirken, 2. doplamada nanoweb
parcalanirken, CSA-DMSO dopant-solvent kombinasyonu ile tretilen nanoweblere 3
kez doplama yapilabilmis ve uygulanan tekrarli doplama islemi sonucunda, nanoweb
yapisinda herhangi bir bozulma gézlenmezken, ortalama ¢ap degerlerinde de 6nemli
bir degisiklik olmamistir. Kopma mukavemetinde 6nemli bir degisiklik goriilmezken,
doplama islemi sirasinda yapinin kompaktlagsmas: ve web yapisindaki bosluklarin
azalmasi neticesinde kopma uzamasinda azalma goézlenmistir. HCI ile uygulanan ilk
doplama isleminde, CSA-DMSO dopant-solvent kombinasyonu ile dretilen
nanowebin elektriksel iletkenliginde 10 kat artis saglanirken, izleyen doplama
islemlerinde (2. ve 3. doplamalarda) beklendigi flizere iletkenlikte bir artis
goriilmemistir. CSA-DMSO dopant-solvent kombinasyonu ile Uretilen PAN/PANI
nanoweblerde, PANI katkis1 nanoweb renginin yesil olmasina sebep olurken, PANI
katki miktarindaki artis ile rengin koyulastig1 goriilmistiir. Lif capinda %5 PANI
oranina kadar artis goézlenirken, %5’in iizerinde PANI katkis1 lif ¢apinda azalmaya
neden olmustur. Uretilen kompozit nanoweblerin kristalinite degerleri incelendigi
zaman, PANI katkisi ile kristalinite degerlerinin arttig1 goriilmektedir. Ayrica PANI

orani arttikca, kristalinite degerlerinde artis gozlenmektedir. Rijit benzen halkalar
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iceren PANI makromolekiillerinin PAN makromolekiillerinin yerlesimini iyilestirdigi
ve boylece kristal yapt olusumunu kolaylastirdigr diisiiniilmektedir. Ayrica ¢ozelti
iletkenliklerinin artmasi ve elektroegirme sirasinda makromolekiillerin daha yiiksek
cekime ugramasi da kristalinitenin iyilesmesini saglamis olabilir. SEM goriintiilerinde
dikkat ¢eken bir diger nokta artan PANI orani ile liflerdeki yonlenmenin artmasidir.
Bu da artan PANI orani ile birlikte iletkenligin artisi ile agiklanabilir. PANI katkist ile
genel olarak kopma mukavemetinde diisme gozlenmistir. Bu durum, literatiirde
goriilen diger caligmalarda da gozlenen bir durumdur. % 0,5 ve 1 PANI katkisinda,
mukavemette diisme egilimi gozlenirken %3 PANI katkisi ile bir miktar artig
gozlenmis ve %3’ten itibaren artan PANI oranlarinda yine azalma egilimi
goriilmiistiir. %3’te gozlenen artisin iletkenlik artisina bagli olarak artan lif
yonlenmesinden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Kopma uzamasinda %5 katki
oranina kadar artis gézlenmis, sonrasinda diisme goriilmiistiir. %5 oranina kadar artig
gozlenmesi, iletkenlik artisina bagli olarak yonlenmenin artmasi ile agiklanabilir.
Liflerin yonlendigi durumda, kuvvet uygulandigi zaman lifler birbirleri tizerinden
kayarak kars1 koymakta ve bunun sonucu olarak da kopma uzamasi degeri artmaktadir.
Diger taraftan, kompozit yapi1 igerisinde polimerlerin uyumsuzluguna ve topak
olusumuna bagli olarak olusmus olabilecek bosluklar, kompozit nanoliflerin kuvvet
altinda stinmelerine neden olmus olabilir. Dolayisi ile belli bir PANI katkisina kadar
daha yiiksek kopma uzamasi degerleri goriilmiistiir. PANI katkis1 ile tiim numunelerin
iletkenliginde artis goriilmiustiir. PANI oranindaki %3’e kadar olan artislarda iletkenlik
degerlerinde hizl1 bir artis gézlenirken, %3’ten itibaren artis yavaslamis, %30 PANI
oraninda ise %10’a gore bir miktar diisme gozlenmistir. Yapidaki iletken madde
miktarinda artis ile iletkenlik artig1 gézlenmesi beklenen bir durumdur. PANT’in belli
bir katki oraninda (%3) yalitkan PAN lifi icerisinde ags1 bir yap1 olusturulabildigi
diisiiniilmektedir. Cok yiiksek katki oranlarinda iletkenlikte gozlenen bir miktar
azalmanin, homojen bir dagilimin saglanamamasi ile birlikte agsi yapida olusan
bozulmalar ve konjiigasyonun azalmasindan kaynaklandigi disiiniilmektedir. %3
PANI katkist ile 10 S/cm diizeyinde iletkenlik gdsteren nanolifler iiretilmistir. Bu
liflerin elektrostatik desarj 6zelligi gdsteren malzemelerin iiretiminde kullanilabilecegi

distiniilmektedir.

PAN nanolif yapisina CNT-NH: ve AgNOs birlikte eklendiginde, Uretilen nanoliflerin

uniform olduklar1 goriilmiistiir. CNT-NH: katkisi ile {iretilen nanoliflerin ¢api, artan
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katki konsantrasyonu ile artarken, saf CNT ile Uretilen nanoweblerde belirgin bir
degisim gozlenmemistir. Hidrazinyum hidroksit ile uygulanan kimyasal indirgeme
islemi sonrasinda lif ¢apinda azalma goriilmiistiir. Katki oranindaki artis ile birlikte,
mukavemet testi esnasinda hata olarak davranan topaklanma ve topaklar etrafinda
olusan bosluklarin muhtemel artisindan dolayr kopma mukavemetinin azaldig
goriilmistiir. Kopma mukavemetinde azalmanin saf CNT katkist olan nanoweblerde
daha fazla oldugu goriilmektedir. Ag® iyonlarinin hidrazinyum hidroksit ile
indirgenmesi islemi sonrasinda kopma mukavemeti artmistir. Islem sirasinda olusan
boyutsal degisim Ol¢iildiigiinde %3 biiziilme goriilmiistiir. Yapinin daha kompakt hale
gelmesi, gdzeneklerin azalmasi bu artisin kaynagi olabilir. Diger bir sebep de, nitril
gruplart ile koordinasyon baglari yapan metalik giimiisiin kuvvetlendirici etkisi
olabilir. Katki malzemelerinin ilavesi ile kopma uzamasinda artis goriilmektedir.
Bunun da yine yapidaki bosluklardan kaynaklandig: diistiniilmektedir. Saf CNT ile
uretilen nanoweblerde artan katki orani ile kopma uzamasindaki artisin daha fazla
oldugu goriilmektedir. Indirgeme islemi sonrasinda, yapinin daha kompaktlasmasi ve
metalik giimiis iyonlarinin PAN yapisina koordinasyon baglar1 ile baglanmasi
neticesinde makromolekillerin  mobilitesinin azalmasina bagli olarak kopma
uzamasinda azalma goriilmistiir. E-modiilii degerleri, mukavemetin azalmasi ve
azalmistir. Katki oranlarindaki artis ile birlikte, artan bosluk olusumuna bagli olarak
E-modiilii degerleri, daha da azalmistir. CNT ve Ag katkisi ile iletkenlik gelisirken
(indirgeme sonras1 107 S/cm civarinda), zellikle CNT-NH: katkili nanoweblerde
artan katki oranlarinda iletkenlikte bir degisim goriilmemistir. CNT-NH: ile Gretilen
nanoweblerde iletkenlik degerlerinin saf CNT ile iiretilen nanoweblere nazaran daha
yiiksek oldugu goriilmiistiir ve bu durumun fonksiyonel grup eklenen CNT’lerin daha
iyi disperse olmasi ile ilgili oldugu disiiniilmektedir. Saf CNT ile iiretilen
nanoweblerde katki oranminin artis1 ile artan topaklanmaya bagli olarak iletkenlik

azalmustir. Indirgeme islemi iletkenlikte 10 kat artisa sebep olmustur.

PAN nanolif yapisina PANI, CNT-NH: ve AgNO3 birlikte eklendiginde, Uretilen
nanoliflerin  uniform olduklari, katki oranindaki artis ile birlikte kopma
mukavemetinin azaldig1 goriilmiistiir. Indirgeme isleminin kopma mukavemetini
artirict etkisi ¢alismanin bu boliimiinde yine goriilmiistiir. Katki malzemelerinin

ilavesi ile kopma uzamasinda artig goriilmektedir. Bu durumun yapidaki bosluklardan
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kaynaklandi§1  diisiiniilmektedir.  Indirgeme islemi sonrasinda, yapmin
kompaktlagmasi ve metalik glimiis iyonlarinin PAN yapisina koordinasyon baglari ile
baglanmasi neticesinde makromolekiillerin mobilitesinin azalmasina bagli olarak
kopma uzamasinda azalma goriilmiistiir. E-modiilii degerleri, mukavemetin azalmasi
azalmistir. Katki oranlarindaki artis ile birlikte, artan bosluk olusumuna bagli olarak
E-modiilii degerleri daha da azalmistir. PANI, CNT ve AgNOs birlikte eklendigi
zaman, nanoliflerin iletkenlik 6zelligi gelismis (en yilksek 107 S/cm) ancak artan katk1

oranlarinin, elektriksel iletkenlige 6nemli diizeyde bir katkis1 olmamustir.

PAN/AgNO3 kompozit yapili filamentler DMF ve DMSO solventleri kullanilarak
uretildiklerinde, AgNOz ilavesinin liflerin yapisal ve fonksiyonel ozelliklerini
etkiledigi goriilmiistiir. Taramali elektron mikroskobu ve UV-goriinlir 151k
spektroskopisi ile lif yapisindaki nanopartikiillerin varligi dogrulanirken, kopma
mukavemeti ve kopma uzamasinin %1 AgNO3 katkisi ile arttigr goriilmiistiir. Katki
oraninin artmast mekanik 6zelliklerin bozulmasina neden olmustur. AgNOgz ilavesi
liflerin  termal stabilitelerinin artmasina sebep olurken, AAS odlglmleri
antibakteriyellik icin gerekli diizeyde glimiis salimi gerceklestigini gOstermistir.
Uretilen kompozit lifler yariiletken (10 S/cm) ve antibakteriyeldir. %1 AgNO3 katkisi
ile Uretilen ve kimyasal indirgeme uygulanan liflerin multifonksiyonel (antistatik ve

antibakteriyel) olduklar1 gosterilmistir.

PANI ve AgNOs katkisi ile kompozit filamentler iiretildiginde, PANI ilavesi ile kopma
mukavemetinde diisme goriiliirken, AgNOs ilavesi ve izleyen kimyasal indirgeme
kopma mukavemetinin artmasinit saglamistir. %3 PANI ve %1 AgNOs birlikte
eklendigi zaman kopma mukavemeti azalirken, %3 PANI ve % 3 AgNOs eklendiginde
kopma mukavemeti artmistir ve %100 PAN’in kopma mukavemetinden daha yiiksek
bir deger gostermistir. AgNOsz ilavesi ve uygulanan kimyasal indirgemenin
mukavemeti arttirict etkisi AgNOsz, PANI ile birlikte eklendigi zaman da
goriilmektedir. Tlim kompozit filamentlerin kopma uzamas1 degerleri %100 PAN
filamentlerinden daha yiiksektir ki, bu katki malzemelerinin eklenmesi ile filament
yapisinda olusabilecek bosluklara baglanmaktadir. %3 PANI ilave edildigi zaman,
kompozit filamentlerin iletkenlik degeri 10* S/cm olarak olciliirken, AgNOs ilavesi

ile 10° S/cm diizeyinde 6lciilmiis, izleyen kimyasal indirgeme islemi ile 10 S/cm
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diizeyine ulagmistir. PANI ve AgNOs birlikte eklendigi zaman elektriksel iletkenlik
10* S/cm diizeyinde 6lgiilmiistiir.

CNT katkis1 ile kompozit filamentler iiretildiginde, kopma mukavemetinde diisme
gortliirken, PANI ve CNT’lerin birlikte eklenmesi ile kopma mukavemetinde artis
saglamistir. Katki malzemelerinin ayr1 ayr1 ve birlikte eklenmesi kopma uzamasinda
artisa sebep olmustur. %3 PANI ilave edildigi zaman, kompozit filamentlerin
iletkenlik degeri 10 S/cm olarak 6lgiiliirken, % 1 ve 3 oraninda CNT ilavesi de 10™

S/cm diizeyinde elektriksel iletkenlik saglamistir.

CNT-NH2 ve AgNOs katkisi ile kompozit filamentler iiretildiginde, filamentlerin
kopma mukavemeti ve kopma uzamasi artmistir. Kimyasal indirgeme isleminin de
mukavemeti arttirict etkisi olmustur ki yas islem neticesinde, yapinin daha kompakt
hale gelmesinin, bu artisin kaynagi olabilecegi diisliniilmektedir. Diger bir sebep de,
nitril gruplar1 ile koordinasyon baglar1 yapan metalik giimiisiin kuvvetlendirici etkisi
olabilir. Katki malzemelerinin ilavesi ile kopma uzamasinda artis goriilmektedir.
Bunun da katki malzemelerinin eklenmesi ile yapida olusan bosluklardan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Iletken katki malzemelerinin yapiya katilmasi ile
iletkenlik gelismistir. CNT-NH2 oram1 %1 iken, AgNOs katkisinin %1°den %3’°e
c¢ikarilmasi ile iletkenlikte 10 kat artis ile 10 S/cm iletkenlik elde edilmis, indirgeme

isleminin bir katkis1 goriilmemistir.

Titanyum dioksit ve giimiis nanopartikiillerin nanolif/lif yapisina birlikte eklenmesi ile
kendi kendini temizleyen, antibakteriyel ve iletken poliakrilonitril nanolif ve liflerinin
gelistirilmesi hedeflenmistir. Titanyum dioksit katkist ile kendi kendini temizleme,
antibakteriyellik, elektriksel iletkenlik Ozelliklerinin  gelistirilmesi,  glimiis
nanopartikiil katkisi ile elektriksel iletkenlik ve antibakteriyel 6zelliklerin
gelistirilmesi amaglanmistir. Nanokompozit yapili nanoliflerin yani sira sadece kabuk
kisminda TiO2 igeren koaksiyal nanolifler liretilmis, yiizeye yakin bir sekilde yerlesen
TiO2’nin daha az katki malzemesi kullanimi ile daha yiiksek fotodegradasyon
aktivitesi gosterecegi diisiinilmiistiir. Kendi kendini temizleyen, antibakteriyel ve
iletken poliakrilonitril nanoliflerin medikal tekstiller, koruyucu tekstiller ve filtrasyon
uygulamalarinda avantaj saglayacagi diisiiniiliirken; ¢ok fonksiyonlu filamentlerin
hijyenin ¢ok 6nem tasidig1 giysi, dosemelik kumas, halilar, oyuncaklar, koruyucu
tekstiller, medikal tekstiller ve filtrasyon uygulamalarinda kullanilabilecegi

diistiniilmektedir. Ayrica gelistirilecek antistatik 6zelligin, toz toplama sistemlerinde,
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patlama, yangin ve yaralanmalara sebep olabilecek istenmeyen statik yuklerin

birikmesini onleyebilecektir.

AgNO3 ve TiO2 katkisi ile nanokompozit yapili PAN nanolifler iiretildiginde, katki
malzemelerinin nanoliflerin yapisal ve fonksiyonel 6zellikleri tizerinde 6nemli etkilere
sahip oldugu goriilmistiir. %7°lik PAN/DMF ¢o6zeltisinden ¢ekilen %100 PAN
nanoweblerde bazi boncuk olusumlar: gozlenirken, belli bir TiOz ilavesi ile yapinin
biraz daha diizgiinlestigi ve boncuklarin kayboldugu goriilmiistiir. Katki oranint %10
oldugunda, lif yapisinda bir miktar bozulma meydana gelmis, bazi topaklarin lif
yapisindan disart dogru cikintilar yaparak belirginlestigi goriilmiistiir. Artan katki
orani ile birlikte, artan madde miktar1 ve konsantrasyona bagli olarak lif cap1 artmustur.
TiO2 ve AgNO3 % 1 oraninda eklendikleri zaman dolgu etkisi gostermislerdir. Nanolif
yapisina her birinden % 1 eklendigi zaman da bu etki gériilmeye devam etmistir.
PAN/%1Ti02/%1AgNOs kompozit nanoweblerin, PAN’e nazaran daha yiiksek
kopma mukavemetine sahip olduklar1 goriilmektedir. Kopma uzamasi degerleri, dnce
azalip, katki oranlarinin artmasi ile beraber artig gostermistir. AgNOs ilavesi ile
nanokompozit nanoweblerin iletkenlikleri 108 S/cm diizeyinde ol¢ilirken, kimyasal
indirgeme sonrasinda 107 S/cm diizeyine ulasmustir. TiO2 ve AgNOs’mn birlikte
eklenmesi ile Uretilen nanokompozit nanowebler hem antibakteriyel, hem de
fotokatalitik etkinlige sahiptirler. AgNOs ve TiOz igeren nanokompozit nanowebler S.
Aureus’a kars1 24 saat sonunda %99 lizerinde antibakteriyel etkinlik gosterirken,
metilen mavisine karsi 2 saat igerisinde %94,7 fotokatalitik etkinlik géstermislerdir.
Ogzellikle filtrasyon  uygulamalarinda  yiiksek etkinlik  gdsterebilecekleri

diistiniilmektedir.

AgNOs ve TiO2 katkisi ile nanokompozit yapili PAN lifler iiretildiginde, katki
malzemelerinin liflerin yapisal ve fonksiyonel 6zellikleri iizerinde onemli etkilere
sahip oldugu goriilmistiir. SEM, SEM-EDS ve XRD ol¢iimleri lif yapisindaki
nanopartikiillerin varligim1 dorularken, elemental analiz, nanopartikiillerin lif yapisi
icerisinde homojen sekilde dagilmis olduklarini gostermistir. TiOz ilavesi, hem kopma
mukavemeti, hem de kopma uzamasinin azalmasina sebep olurken, AgNO3 ile birlikte
eklenmesi neticesinde kopma mukavemeti ve kopma uzamasi artarken, kimyasal
indirgeme isleminin uygulanmasi, kopma mukavemetinin belirgin sekilde artmasina,
kopma uzamasinin bir miktar diismesine neden olmustur. Kompozit liflerin

iletkenlikleri 10 S/cm diizeyinde dlgiilmiis olup, bu deger yariiletkenlik smnirlart
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icindedir. Uretilen nanokompozit lifler UV-1s1k altinda metilen mavisine kars: 2 saat
icinde %74,1 fotokatalitik etkinlik gdstermislerdir. Antibakteriyel etkinlik testi, S.

Aureus’a kars1 antibakteriyel olduklarini1 gostermistir.

Yapisinda TiO2 iceren PA 6 nanolif iiretimi i¢in elektroegirme c¢ozeltileri
hazirlanirken, ¢ozelti igerisindeki TiO2 dispersiyonunun iyilestirilmesine yonelik 5
farkli prosediir uygulanmis ve tim uygulamalarin lif olusumu ve TiO2 dispersiyonu
lizerine etkileri incelenmistir. Ik ydntemde, %13’lik PA6 ¢ozeltisi hazirlanmus,
manyetik karigtiricida oda sicakliginda 3 saat karistirilarak PA 6’nin ¢éziinmesi
saglanmistir. Bu ¢ozeltiye TiO2 eklenip, 30 dk manyetik karistiricida karistirilmis, 10
dk ultrasonik banyoda (1510 Branson) homojenize edilmistir. Ikinci ydntemde,
%13’liik PA6 ¢ozeltisi hazirlanmig, manyetik karistiricida oda sicaklifinda 3 saat
karistirilarak PA 6’nin ¢6ziinmesi saglanmistir. Bu ¢ozeltiye TiO2 eklenip, 30 dk
manyetik karistiricida karistirilmis, 2 saat ultrasonik banyoda homojenize edilmistir.
Uciincii yontemde, TiO, formik asit:asetik asit karisimina eklenip, 2 saat ultrasonik
banyoda homojenize edildikten sonra, PA 6 eklenmis ve manyetik karistiricida 3 saat
karistirilmistir. Dordiincii yontemde, TiO> formik asit:asetik asit karigimina eklenip, 2
saat ultrasonik banyoda homojenize edildikten sonra, PA 6 eklenmis ve manyetik
karistiricida 3 saat kanstinlmigtir. Tlaveten 30 dk ultrasonik banyoda homojenize
edilmistir. Besinci yontemde, TiO2 formik asit: asetik asit karisimina eklenip, 18 saat
manyetik karigtiricida karistirildiktan sonra, 2 saat ultrasonik banyoda homojenize
edilmistir. Daha sonra PA 6 eklenmis ve manyetik karistiricida 3 saat karistirilmstir.
Uretilen nanoliflerin optik mikroskop ve SEM géruntiileri incelendigi zaman, nanolif
yapisinda TiO topaklar1 g6zlenmis, ancak 3. Yontemin digerlerine nazaran az da olsa
daha iyi oldugu goriilmiistiir. Uniaksiyal PA 6 ve kabuk kisminda TiO2 igeren
koaksiyal PA 6 nanoliflerde TiO2 orani arttiritlmaya calisildiginda, %60 TiO2 igeren
cozeltiden stabil bir elektroegirme prosesi elde edilemezken, bu ¢ozeltinin koaksiyal
nanolif Uretiminde kabuk olarak kullanilmasi miimkiin olmustur. Uniaksiyal
nanoliflerde, ¢Ozelti konsantrasyonun azaltilmasi, katki oraninin arttirilabilmesini
miimkiin kilmistir ancak yiiksek orada katki iceren c¢ozeltilerin ¢ok daha diisiik
besleme hizlar1 ile c¢alisilmasi gerekmistir. %150 TiO2 iceren %10’luk PA 6
¢Ozeltisinde nanolif {iretilmesi miimkiin olmustur. TiO2 oraninin artmasi ile birlikte
nanolif yapisindaki TiO2 topaklari sayica artarken, boyutlar1 da biiylimiistiir.
Koaksiyal nanoliflerde kabuk kismindaki TiO2 orami arttirilmaya calisildiginda,
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%1000 TiOz igeren %1°lik PA6 ¢ozeltisinin beslenmesi mimkiin olmazken, %200 ve
300 TiOz iceren %5’lik PA 6 gozeltilerinin kabuk olarak beslenmeleri ve homojen
nanolif tiretilmesi miimkiin olmustur. Yogun TiO2 dispersiyonu da ayni1 sekilde kabuk
¢oOzelti olarak beslenebilmistir. TiO2 dispersiyonu kullanildiginda, nanoliflerin TiO2
kaplanacag1 beklenirken, beklentilerin aksine kaplama gerceklesmemis, 6z ve kabuk
cozeltilerinin birbirlerine gore hizlarina bagli olarak, kabuk ¢ozeltisi yiizeyde diizensiz
bir dagilim gostermistir. FTIR spektrumlarinda 447 cm™’deki bandin siddetinin
nanolif yapisindaki TiO> ile baglantili olarak degistigi goriilmiistiir. SEM ve FTIR
spektrumlarina gore secilen bazi numuneler izoproturona karst fotokatalitik
etkinlikleri agisindan test edildiklerinde, ¢ok hizli olmamakla beraber belli diizeyde
fotokatalitik etkinlik gostermislerdir. Artan TiOz ile birlikte, fotokatalitik etkinlik de
artmaktadir. %2,5 ve 50 TiO2 igeren PA 6 nanoliflerin izoproturona kars1 sirasi ile
%20,7 ve 38,5 fotokatalitik etkinlik gostermislerdir. Uniaksiyal ve koaksiyal nanolifler
arasinda fotokatalitik etkinlikleri agisinda belirgin bir farklilik goriillmemistir. Bu
durumun TiO2 nanopartikillerin topaklanma neticesinde tam etkinlik gosterememesi
ile ilgili oldugu disiiniilmektedir. PA6/%50TiO. uniaksiyal nanolifler ve 6z olarak
%18’lik PA6, kabuk olarak %200 TiO2 iceren %5’lik PA 6 c¢ozeltisi ile tretilen
koaksiyal nanolifler ayn1 diizeyde fotokatalitik etkinlik gostermislerdir. Koaksiyal
nanoliflerin yapisindaki ger¢ek TiO2 konsantrasyonu hesaplandigi zaman %38,4 oldugu
goriilmistiir. %50 TiO2 iceren uniaksiyal nanolifler ile toplamda %8,4 TiO2 iceren
koaksiyal nanoliflerin aymi diizeyde etkinlik gostermeleri, koaksiyal nanoliflerin
Ozellikle pahali katki malzemeleri ile c¢alisirken maliyet yoniinden avantaj
saglayabilecegini gostermektedir. Yapisinda %60 TiO: iceren uniaksiyal nanolifler ile
kabuk kisminda %60 TiO2 igeren koaksiyal nanoliflerin mekanik &zellikleri
kiyaslandiginda, koaksiyal nanoliflerin daha yiksek kopma uzamasi ve daha diisiik E-
modulli  degerine sahip olduklar1 goriilmistiir. Uniaksiyal nanoliflerin  TiO2
katkisindaki artigla, koaksiyal nanoliflere nazaran daha ¢abuk rijitlestikleri
goriilmistiir. Multifonksiyonel lif iiretimine yonelik kabuk kisma TiO2 eklenip, 6z
kisma AgNOs eklendigi zaman koaksiyal egirmede faz ayrimi 6nlenememis, dolaysi
ile uniform bir nanoweb yapisi saglanamamistir. Elde edilen kompozit koaksiyal
nanowebin 24 saat sonunda izoproturona kars1 fotokatalitik etkinligi % 64
Olgiilmiistiir. Ancak 06z kismma AgNOs, kabuk kismina TiO> ekleyerek hem
antibakteriyel etkinlik, hem fotokatalitik etkinlik gOsteren, diger taraftan da antistatik

olan nanoliflerin tiretilebilecegi fikri timit vaat edicidir.
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Nanokil ve giimiis nanopartikiillerin nanolif/lif yapisina birlikte eklenmesi ile gig
tutusur, antibakteriyel ve iletken poliakrilonitril nanolif ve liflerinin gelistirilmesi
hedeflenmistir. Nanokil katkisi ile giic tutusurluk, glimiis nanopartikiil katkisi ile
elektriksel iletkenlik ve antibakteriyel 6zelliklerin gelistirilmesi planlanmistir. PAN
nanolif yapisina nanokil ilave edildiginde, hem nanolif yapisinin hem de toplayici
uzerinde nanoliflerin toplanmasinin olumsuz etkilendigi goriilmiistiir. Nanowebler
tizerinde biiylik¢e nanokil topaklari goriilmiistiir. PAN/%3 nanokil kompozit nanolifi
yanma davranisi yoniinden, PAN ile kiyaslandigi zaman herhangi bir farklilik
goriilmemis, daha yiiksek oranda nanokil ilavesinin mekanik ve yapisal 6zellikleri
olumsuz etkilemesi nedeni ile daha yiiksek oranda nanokil iceren numuneler test

edilmemistir, ¢alisma sonlandirilmistir.

Bu c¢alisma farkli katki malzemelerinin (PANI, CNT, AgNOs, TiO2) birlikte
kullanilmast ile multifonksiyonel nanolif/liflerin iiretilebilecegini gostermesi

agisindan onemlidir.

PANI, iletken nanopartikiiller arasinda iletken yollar olusturmasi amaci ile
nanopartikiiller ile birlikte kullanilmistir. Calisma sirasinda hem PANI’i, hem de
PAN’1 ¢ozen solventler ile c¢alisilmistir. Bu durum, uygulama kolaylig1 saglarken,
iletkenligin gelisiminde bir kisit olusturmustur. Literatiirde, m-kresol gibi solventler
icerisinde ¢ok daha etkin doplamanin gerceklestigi belirtilmektedir. Kompozit nanolif
ve liflerin liretiminde, daha farkli dopant ve solventlerin kullanilmasi iletkenligin daha
fazla gelismesi saglanabilir. Polianilin yerine, 6zel sentez kosullarinda Suzuki
kenetlenme (coupling) reaksiyonlar1 ile elde edilen ve su disindaki solventler
icerisinde ¢oziinme Ozelligine sahip iletken polimerlerin kullanilmasi, CNT olarak
daha yiiksek iletkenlik gosteren CNT’lerin kullanilmasi ile daha yiiksek iletkenlik

degerlerine ulasilabilecegi diistiniilmektedir.

Titanyum dioksit ve glimiis nanopartikiillerin nanolif/lif yapisina birlikte eklenmesi ile
kendi kendini temizleyen, antibakteriyel ve iletken poliakrilonitril nanolif ve liflerinin
gelistirilmesi hedeflenmistir. Titanyum dioksit katkisi ile kendi kendini temizleme,
antibakteriyellik, elektriksel iletkenlik o6zelliklerinin  gelistirilmesi, — giimiis
nanopartikiill katkist ile elektriksel iletkenlik ve antibakteriyel 6zelliklerin
gelistirilmesi  hedeflenmistir. Yapilan ¢alismalar, TiO, ve AgNOs’in birlikte
kullanilmas: ile multifonksiyonel (antistatik, fotokatalitik etkinlige sahip ve

antibakteriyel) nanolif/lif lretilebilecegini gostermistir. Nanoliflerde, filamentlere

241



kiyasla fotokatalitik etkinligin ¢ok daha yiiksek oldugu goriilmektedir ki bu, toplam
yiizey alanlarinin ¢ok daha biiyiik olmasi ile iligkili olabilir. Filamentlerde daha yiiksek
fotokatalitik etkinlik elde edilmesine yonelik farkl: siireler, farkli fotokatalitik etkinlik

deney diizenegi kullanilarak optimizasyon yapilmasi uygun olacaktir.

Literattire gore, nanokilllerin eklenmesi ile gii¢ tutusurluk saglanmasi miimkiindiir.
Farkli nanokiller eklenebilir, nanokilller modifiye edildikten sonra lif yapisina
eklenebilirler (daha iyi dagilmalar1 i¢in fonksiyonel gruplar eklenebilir). Ayrica
yuksek oranda nanokil iceren diizgiin nanolif eldesine yonelik optimizasyon ¢aligmasi
yapilabilir. Sinerjik etkiler elde edilebilmesi icin, farkli bir gii¢ tutusur malzeme ile

birlikte lif yapisina eklenmeleri diisiiniilebilir.

Genel olarak degerlendirildiginde bu tez ¢alismasi, nanolif/lif yapisina farklh
materyallerin birlikte eklenmesi ile multifonksiyonel nanolif/lif gelistirilebilecegini

gostermistir.
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