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FARKLI BOR BILESIKLERI KATKILI NANOLIFLI TEKSTIL YUZEYLERININ
URETIMI VE TERMAL KARAKTERIZASYONU
(YUKSEK LISANS TEZi)

ESRA ARISAL

OZET

Tiirkiye 885 bin tonluk toplam bor rezervi ile diinya bor rezervinin yaklasik
%73 line sahiptir ve cevherlerinin kalitesi ile diinyada birinci sirada yer almaktadir. Bor
hayatimiz1 direkt olarak etkileyecek bir sekilde mutfak esyalarindan silah sanayine,
tarimdan mikro cerrahi alanina kadar yaklasik 400 degisik alanda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Degisen yasam kosullar1 ile birlikte insanlarin tekstil sanayinden
beklentilerinde de farkliliklar belirmektedir. Tekstil materyallerinin termal 6zelliklerinin
gelistirilmesi amactyla, degisik alev geciktirici ve yanmazlik kimyasallar1 tekstil ylizeyleri
lizerine uygulanmaktadir. Bu kimyasallarin bor tiirevlerini ihtiva etmesi, bir¢ok
arastirmacinin dikkatini ¢ekmis ve farkli alanlarda kullanilmak iizere bor igeren {iriinler
tiretilmistir. Bu ¢aligmada, Tirkiye'nin devasa bor rezervinin yeni bir iiriiniin liretiminde
degerlendirilmesi ve borun geleneksel kullanim alanlarina bir yenisinin eklenmesi
hedeflenmistir.

Bu calisma kapsaminda, yanmaya kars1 olduk¢a dayanikli olan bor ve tiirevleri
poliakrilonitril polimeri igerisine farkli oranlarda katilarak termal 6zellikleri iyilestirilmis
nanolifli tekstil ylizeyi iiretmek ve bu ylizeyin 6zelliklerini incelenmesi amag¢lanmaktadir.
Calismada iiretilen bor ve tiirevleri katkili nanolifli tekstil yiizeylerinin yapisal (FTIR
SEM_EDX vb.), fiziksel (gramaj, incelik, mukavemet vb.) ve termal (DSC, TGA, LOI,
yanma vb.) 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in testler yapilarak bor katkilarinin bu 6zellikler

tizerindeki 6nemi incelenmistir.
Anahtar Kelimeler : Bor, Polimer, Nanolif, Elektrospinning, Termal 6zellik
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PRODUCTION OF TEXTILE NANOSTRUCTURE WITH VARIOUS BORON
COMPONENTS AND CHARACTERISATION OF THERMAL PROPERTIES
(M. Sc. THESIS)

ESRA ARISAL

ABSTRACT

Our country, Turkey, has 73 percentage of world boron reserve with 885.000
tonnes boron existance and occupies the first place among boron manufacturers by means
of boron quality. Boron directly affects our daily lifes by maintaining its usage in
manufacturing of some products available in approximately 400 various fields, such as;
agricultural, microsurgical, kitchenware products. Demands awaited from textile industry
differ by changing living standards. For improving thermal properties of textile materials,
different types of fire retardants and imflammable agents are applied on products. Different
boron components in these retardants or agents take attention of many researchers and
different types of products with boron are produced for various field. Thereby
manufacturing of novel textile nanostructures from boron and characterising of these
surfaces has great importance. In this study, huge boron reserve of Turkey is evaluated in
novel product and it is aimed to contribute to add new one to traditional usage area of
boron. This study focuses on production of textile nanostructure by addition of boron with
different concentrations into PAN polymeric solutions, manufacture of functional textile
structure with developed thermal characteristics and examination of sample characteristics.
Textile nanostructures reinforced with boron are examined by means of morfological
characteristics via, FTIR, SEM, EDX; of physical specifications via fabric weight,
thickness, strength; of thermal properties via DSC, TGA, LOI and burning tests.
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1.GIRIS

Degisen yasam kosullar1 ile birlikte insanlarin tekstil sanayinden beklentilerinde de
farkliliklar belirmektedir. Statik elektriklenmeyi Onleyici, elektromanyetik radyasyona
kars1 koruyucu, yanmay1 geciktirici 6zellikte kumaslara olan talep giderek artmaktadir.
Bunlar koruyucu tekstiller olarak adlandirilmakta ve kisinin kotii ¢evre kosullarina ve
zararli maddelere maruz kalma riskini 6nlemek ve bu riskten korunmasini saglamak veya

azaltmak icin kullanilan teknik tekstillerdir.

Cok cesitli alanlarda ticari olarak kullanim alani bulan bor minerallerinden uzay ve
havacilik sanayi, yakit sanayi, kimya sanayi, seramik sanayi, niikleer sanayi ve metalurji
gibi pek ¢ok alanda faydalanilmaktadir. Bunun yani sira bor bilesikleri alev geciktirici ya
da giic tutusurluk maddesi olarak da 6nemli bir kullanim alan1 bulmaktadir. Yangin
sirasinda malzemenin yapisinda bulunan bor bilesikleri o malzemenin alev almasini

geciktirmekte veya engellemektedir.

Tekstil tirinlerinin termal 6zelliklerinin gelistirilmesi igin pek ¢ok alev geciktirici
kimyasal gelistirilmekle birlikte son yillarda bor bilesikleri bu amagla kullanilmaya
baslanmigtir. Oksitlenmesi ve 2300 °C gibi yiiksek erime sicakligindan dolayr yanmaya
karst olduk¢a dayanikli olan bor bilesigi tekstil iriinlerinin igerisine katilarak yanmay1

Onleyici madde olarak kullanmaktadirlar (Demirel, 2007).

Akrilik lifleri dayanikli ve mukavemetli olmalarindan dolayr ¢ok fazla
kullanilmasima ragmen yanmaya karst direngli olmayislar1 biiylikk bir dezavantaj
olusturmaktadir. Bu nedenle akrilik liflerinden elde edilen kumaslarda ¢esitli kimyasallar
kullanilarak bu 6zellik iyilestirilmeye ¢alisilmaktadir. Ancak yikama isleminin ardindan
kimyasal maddeler numene iizerinden uzaklastigindan 6nemli miktarda atik madde ¢evreye
salinarak zarar vermekte ve amaglanan yanmazlik efekti de elde edilememektedir. Bu
nedenle yeni yontemler gelistirilmeye calisilarak kalici yanmazlik etkisi saglanmak
istenmektedir. Daha Once ¢esitli bor bilesikleri seliilozik, poliamid, poliester gibi
polimerlerden elde edilmis iplik ya da kumas halindeki materyale uygulanmis olsa da
olumlu sonuglar alinamamistir. Bor bilesiklerinin teknik ve ekolojik 6zelliklerinden
istifade edilerek izlenilecek olan yontem, eksiklikleri giderme yoniinde olacak ve
istenmeyen durumlar1 ortadan kaldiracaktir. Bu bakimdan alev geciktirici olarak bor
bilesiklerinden istifade edilmesi hem iilkemizin ekonomisine katkida bulunulmasina hem

de yeni tekstil lirlinlerinin gelistirilmesine olanak saglayacaktir.



1.1. Bor Minareli

Tarihte Babiller, Misirlilar, Cinliler, Eski Yunan ve Romalilar tarafindan bor
madeni ¢esitli amaglar i¢in kullanilmistir. Daha sonralari ticaretin gelismesiyle Araplar ve
daha sonra Avrupalilar bor madeni ile tanismiglardir. Sekil 1. 1’de goriildiigi gibi bor
element olarak ilk kez 1808 yilinda Humphry Davy ve Gay Lussac tarafindan bulunmus ve
Jasgues Thenard tarafindan borik asidin elektrolizi ile % 50 saflik oraniyla elde edilmistir.
gorlntiisii verilen % 99 safliktaki ilk kristalize bor 1909 yilinda iiretilebilmistir

(Buluttekin, M. B., 2008.)

Sekil 1.1. Bor minerali

Tiirkiye'de ilk ticari faaliyetin, 1861 yilinda c¢ikartilan "Maadin Nizamnamesi"
uyarinca 1865 yilinda “Desmasures Company” adli bir Fransiz sirketine isletme imtiyazi
verilmesiyle basladigi bilinmektedir. 1899 yilinda kurulan Amerika Birlesik Devletleri
sirketi olan “US Borax Consolidated Incorporated Company” (US Borax), Tiirkiye’de
yapilan bu yatirim projeleri dahilinde, Tiirk borlarini islemeye baslamistir. 1935 yilinda
Maden Teknik Arama Enstitiisii (MTA) ile Etibank’in kurulmasi ve 2. Diinya Savasi’ndan
sonra arama faaliyetlerinin yogunlagsmasi birlikte Tiirkiye’de -1950 yilinda Bigadig’te,
1952 yilinda Mustafa Kemal Pasa’da ve 1956 yilinda Emet’te- bor madeni yataklari
bulunmustur. 1983 yilinda yiiriirliige giren yasayla beraber, bor madenlerinin isletim hakki

Etibank tarafindan devletin eline gegmistir (Buluttekin, M. B., 2008.)

Diinyadaki 6nemli bor yataklar1 Tiirkiye, Rusya ve ABD’de olup diinya ticari bor
rezervleri 4 bolgede toplanmaktadir. Bunlar; ABD Kaliforniya Eyaletinin giineyinde yer
alan “Mojave Coli”, Gliney Amerika’da yer alan “And Kemeri”, Tiirkiye nin de yer aldig1
“Giiney-Orta Asya Orojenik Kemeri” ve Dogu Rusya’dir.’de tiim diinyada bor
rezervlerinin {ilkelere gore dagilimi Sekil 1. 2’de verilmistir (Anonim, 2014; Esenceli,

2014).



(Tirkiye)
% 47,2

Sekil 1.2. Diinyada bor rezervlerinin dagilimi (Anonim, 2014)

2014 yilinda yaklasik olarak Diinya fiili bor {iretimi 4,6 milyon ton (2,13 milyon
ton B,0s;) diizeyinde gerceklestirilmis olup, Fiili bor iiretiminde (B.O; bazda) birinci
sirada; Avrupa (Tirkiye) %47,2 pay ile yer alirken, bunu Kuzey Amerika (ABD) %26,
Giiney Amerika (Arjantin, Sili, Peru, Bolivya) %13,4 ve Asya (Rusya, Cin, Hindistan)
%13,2 payla takip etmektedir. (Anonim, 2014)

Diinya bor rezervlerinin yiizde 47'sine sahip olan ve bor talebinin yarisimi tek
basina karsilayan Tiirkiye, yeni rezerv kesif ve arama projeleri kapsaminda 1.5 milyar
tonluk daha bor rezervi tespit ederken, toplam bor rezerv varligini 3.5 milyar tona ¢ikardi.
Bor ihracatinda, ham halde islenmemis {irlinlerin pay1 ise azalirken, rafine {irlinlerin pay1
katma degeri yliksek olmasi nedeniyle artirilmaya baslandi. 2002'de yiizde 65 rafine bor
tirlinii satilirken, bu rakam 2016'da yiizde 96'ya yiikselmistir (Anonim 2016).

1.1.1. Bor mineralinin yapisi

Borun birkag farkli allotropu vardir. En iyi bilinenleri amorf bor, alfa rombohedral
bor, beta rombohedreal bor. Bunun disinda tetragonal sekli daha vardir fakat bunlar kiigiik
miktarlarda azot ve karbonla stabilize edilebilir (Kiraz ve ark., 2005; Kalin, 2008; Esenceli,
2014; Anonim, 2014)

Tinkal (boraks), dogada genellikle renksiz ve saydam olarak bulunur, fakat i¢indeki
baz1 maddeler nedeniyle pembe, sarims1 ve gri renklerde de bulunabilir. Sertligi 2- 2,5;
ozgil agirligr 1,7 g/cm3 tiir. Tinkal suyunu kaybederek kolaylikla tinkalkonite doniisebilir.
Kille ara katkil tinkalkonit ve {ileksit ile birlikte bulunur (Bilgi¢ ve Dayik, 2013).

Kolemanit, monoklinik sistemde kristallenir. Sertligi 4-4,5; 6zgil agirhign 2,42 g/
cm® tiir. Suda yavas bir sekilde, HCI asitte ise hizli bir sekilde ¢Oziiniir. Bor bilesikleri

icinde en yaygin olandir (Bilgi¢ ve Dayik, 2013).



Uleksit, tabiatta lifsi ve siitun seklinde bulunur. Saf olam hali beyaz rengin
tonlarindadir. Ipek parlakliginda olanlar1 da vardir. Genelde kolemanit, hidroboraksit ve

probertit ile birlikte tesekkiil etmistir (Bilgi¢ ve Dayik, 2013).

Tablo 1.1. Bor elementinin yapisal 6zellikleri (Kilig, 2005; Bilgi¢ ve Dayik, 2013)

Atom Agirligt 10,811 +£0,005 g/mol
Ergime Noktas1 2190 £20T
Kaynama Noktasi 3660 °C
Yogunlugu 2,34 glem®
Oksidasyon Sayisi 3

Iyonlasma Enerjisi 191 kcal/g.atom
Sertligi 9,3 Mohs
Atom Yarigap1 0,98
Buharlagsma Isis1 128 kcal/g.atom
Kristal Yapisi Hekzagonal

Bor kelime kokeni olarak Arapca burag/baurbach ve Fars¢ada burah kelimelerinden
gelen bir elementtir. Periyodik sistemin 3. grubunun basinda bulunan ve atom numarast 5
olan bor elementi kiitle numaralar1 10 ve 11 olan iki kararli izotopundan olusur. Kimyasal
simgesi “B” olan Bor, metal- ametal arasinda, yari iletken 6zellikte bir elementtir. Tarihte

Bor’u ilk kez Babilliler altin elde etmek i¢in kullanmiglardir (Yigitbasioglu, 2004).

Bor benzersiz ve oldukga ilgi ¢ekici bir elementtir. Grup IHIA elementlerinden
sadece bor ametaldir. Bu gruptaki diger elementler olan aliiminyum, galyum, indiyum ve
talyumdan c¢ok daha kiigiik bir atomdur. Komsu gruptaki karbon ve kdsegeninde yer alan
silisyum ile benzer 6zellikler gosterdigi bilinen bor elementinin karbon ve silisyumdan
farkli olarak degerlik elektronlarinin sayisi, degerlik orbitallerinin sayisindan bir eksiktir.
Bu durumda, bor atomunun 3 degerlik elektronu vardir. Tablo 1. 1’de bor elementinin
yapisal Ozelliklerine deginilmistir. Bor oksijene olan biiyiik ilgisinden dolay1 dogada saf
olarak bulunamaz. Sadece diger elementlerle yaptig1 bilesiklerle dogada goriilmektedir

(DPT, 1995; Akgiil, 2010).



Tablo 1.2. Ticari 6neme sahip bor mineralleri

Mineral . _— Notlar/Bulundug
Mineral Adi Formiilu %8B, 03 / g
Grubu u Yer
Hidrojen Sasso!lt (Dggal B(OH); 56,4 pogal bor"ik a§it. .IIk. kez
Boratlar Borik Asit) Italya'da Gretilmistir.
Turkiye, A.B.D.,
Boraks (Tinkal) Na,B;0,10H,0 36,5 | Arjantin, Bolivya,
Hindistan
Sodyum Orta derecede
Tinkalkonit
Boratlar (Mohavit) Na,0.2B,035H,0 48,8 | kullanim oranina sahip
veya aksesuar olarak
Kernit (Razorit) Na,B,0,4H,0 50,0 |lurkive, AB.D.,
Arjantin, Cin
3 : Tirkiye, A.B.D.
Sodyum Uleksit H,0 43 . N -
Kalsiyum (Boronatokalsit) NaCaBs0,8H; ArJant|r.1,. Cm.Bfohvya,
Peru, Sili, Sirbistan
Boratlar
Propertit (Kramerit) NaCaBs0qsH,0 49,6 | Turkiye, A.B.D.
Inyonit Ca;B¢01,13H,0 37,6 | Kazakistan, Arjantin
Meyerhofﬁt C32860117H20 46,7
Kalsiyum Turkiye, A.B.D.,
Boratlar Kolemanit Ca,B¢01:5H,0 50,8 | Arjantin, Peru,
Sirbistan, Meksika
Pandermit (Priseit) CayB100497H,0 49,8 | Turkiye, Peru
Havlit CazBssiOQ(OH)s 44,5 Meksika
Kalsiyum : .
Borosilikatlar Datolit Ca,B251,04H,0 21,8 |Rusya
Danburit Castizog 28,3
Hidroboraksit CaMgBg011.6H,0 50,5 | urkive, Arjantin,
Kazakistan
Inderit Mg(H4B305)(OH).5H,0 37,3 Kazakistan
Szaybelit (Askarit) Mg,B,05 H,0 41,4 | Kazakistan, Cin
Magnezyum Kurnakovit Mg,Bs011.15H,0 37,3
Boratlar ;
Borasit MgsB;043.Cl 62,2
Suanit Mg,B,0s 46,3
Kotoit MgsB,0¢ 36,5
Pinnoit MgB,0,3H,0 42,5

Bor mineralleri ve bunlardan elde edilen ticari iriinlerin gruplandirilmasi
konusunda literatiirde kesin bir smiflandirma bulunmamaktadir. Tablo 1. 2 ’de ticari
oneme sahip bor mineralleri gosterilmistir. Bu konudaki en 6nemli kaynaklardan biri
Roskill Information Services Ltd.” dir. Bu sirketin 3 yilda bir yayinladig1 bor raporlarinda;

bor mineralleri (boron minerals), ve bunlardan zenginlestirilerek elde edilmis bor

5



cevherleri boratlar (borates) rafine iirlinler, bor bilesikleri (boron compounds) ve bor

tirtinleri (boron products) olarak adlandirilmaktadir. Raporun diger bir boliimiinde Refined

Borates (Rafine Boratlar) ve Natural Borates (Tabii Boratlar) tanimlamalar1 yer almaktadir.

Raporun ilerleyen béliimiinde iigiincii bir grup olarak yer alan iiriinler ise; Ozel Bor

Kimyasallar1 (Speciality Boron Chemicals) olarak adlandirilan iiriinlerdirki 6rnek verecek

olursak elementel bor, bor karbiir, bor halidler, inorganik boratlar, fluoroboratlar, bor

hidridler, borik asit esterleri, bor-azot bilesikleri, organobor bilesikleri bu {irlinler arasinda

sayllmaktadir. Sekil 1.3’de bor smiflandirmasina dair renkler ile belirtilen bir tablo

gosterilmistir (Anonim, 2014; Esenceli, 2014).

BOR URUNLER| SEMATIK

GOSTERIMI

Uleksit

Kalsiyum-Sodyum Borat Cevheri

Tinkal

14 w' . :
“ Kolemanit

Sodyum Borat Cevheri T Kalsiyum Borat Cehveri

y

< Boraks Dekahidrat
© Boraks Pentahidrat

o Susuz boraks
p—

l

o Sodyum metaborat

e

o Sodyum Pentaborat
o Disodyum Oktaborat

o Sodyum perborat

s TABii BORATLAR

s RAFINE BORATLAR

OzEL BOR URUNLERI
& OZEL BOR KIMYASALLAR|

) Borik asit
7 Susuz borik asit

i

11118 1Al 1

Elementel bor

o Cinko borat

o Potasyum borat

5 Amonyum borat

o Kalsiyum borat

o Altiminyum borat

o Bakir metaborat

o Lityum tetraborat
Baryum borat

Bor fosfat

o Fluoborlk asit

© Bor trikloriir

> Ferrobor

Bor karbiir

Borik asit esterleri }—‘

o Bornitrir

o Bor triflortir

Diboran dekaboran

o —

Organo-bor
Bilegikleri

-

Titanyum diboriir

~ Magnezyum diboriir

Fluoborat tuzlan

- Bor Fiber

Boronik ester

~  Metil boronik asit

Fenil boronik asit

Sodyum Bor hidriir
Lityum Bor Hidriir
Potasyum Bor Hidriir
Magnezyum Bor Hidriir

Sekil 1.3. Bor iiriinleri sematik gosterimi (Anonim, 2014; Esenceli, 2014)



1.1.2. Bor minerallerinin kullanim alanlari

Cagimizin en 6nemli madenleri arasinda yer alan bor rezervlerinin biiyiik bir kismi
iilkemizde bulunmaktadir. Bundan dolay1 bu ¢alismanin konusunu, bor iiriinlerinin ¢evreye
olumsuz etkileri diger sanayi sektorlerine oranla daha diisiik diizeydedir. Kemoterapi
sonras1 radyoaktif maddelerin etkisini azaltmak iizere kullanimi, insan ve canlilara
gerekliligi nedeniyle cevre dostu sayilabilecek elementler arasinda gosterilmektedir.
Ayrica; niikleer sanayinden uzay araglarina, giibre sanayinden ila¢ sanayine, kimya
sanayinden otomobil sanayine kadar 400’i askin alanda kullanildigi bilinmektedir

(Esenceli, 2014).

Diinyada tiretilen bor madeninin tamamina yakini zenginlestirme isleminden sonra,
parga ya da ogiitiilmiis konsantre halinde pazarlanmakta ve kullanilmaktadir. Bunlarin %
90 kadar borik asit, boraks penta ve dekahidrat gibi rafine bor friinleri {iretiminde
kullanilmaktadir. Bunun yani sira ¢esitli amagclar i¢in cam elyafi, borosikat cam, niikleer ve

metaliirji uygulamalarinda bor madeni kullanilmaktadir (Kilig, 2004; Kabasakal 2011).

Daha karmagik ve ileri teknolojik iriinler, ham ve rafine bor {iiriinlerinden elde
edilmektedir. En 6nemli 6zelliklerini ileri teknoloji gerektiren yontemler ile tiretilmeleridir.
En yaygin olarak kullanilan ileri teknoloji bor iiriinleri arasinda elementer bor, bor nitriir,
bor karbiir ve bor alasimlar1 (demirli, nikelli ve kobalt) sayilabilir. (Kilig, 2004; Kabasakal
2011).

Ulkemizde yaygin olarak bulunan (Tinkal, Kolemanit ve Uleksit) bor mineralini Eti
Maden Isletmeleri tesislerinde bor kimyasali olarak isleyerek, diinya pazarlarma
sunmaktadir. Tesisler; Eskigehir/Kirka, Kiitahya/Emet, Balikesir/Bigadi¢-Bandirma
merkezli 4 yerde mevcuttur (Eti-Maden, 2013).’te iilkemizde en ¢ok bulunan bor

tiriinlerinin kullanim alanlarinlarini gostermektedir.
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Sekil 1.4. Bor iiriinlerinin endiistriyel kullanim alanlar1 (http://www.topragizbiz.com)

Sekil 1.4’deki tabloya bakacak olursak, rafine bor iiriinlerinin temel kullanim alanlari

olarak, cam ve cam elyafi, sabun ve deterjan, seramik, yangin geciktirici geregler, tarim,

niikleer uygulamalar, metaliirji, ilag ve kozmetik, elektronik ve bilgisayar sanayi dallan

bulunmaktadir. Rafine bor {irtinleri borun en ¢ok tiiketilen tiirevlerini olusturmaktadir.

Bor mineralleri ve iirlinlerinin kullanildigi sanayi dallarmi asagidaki gruplarda

toplamak miimkiindiir;

* Cam sanayi

* Seramik sanayi

* Temizleme ve beyazlatma sanayi

* Yanmay1 Onleyici (geciktirici) maddeler
* Tarim
» Metalurji

* Niikleer uygulamalar

* Diger kullanim alanlar (Bilgi¢ ve Dayik, 2013).


http://www.topragizbiz.com/

Son yillarda bor, kemik erimesi, kanser tedavisi, prostat tedavisi, anti bakteriyel
olarak farkli bilim alanlarinda kullanilmaya baglamistir. Bagka sektorlerden s6z edecek
olursak insaat sektoriinde ¢ati kaplama malzemeleri, ¢imento katki maddesi, seliilozik
izolasyon malzemeleri olarak, meyve ve sebzelerde mikro besleyici olarak bor takviyesi
bitkilerin gelisimi ve optimum miktar ve kalitede iiriin i¢in bor madeni kullanilmaktadir

(Bilgi¢ ve Dayik, 2013; Esenceli 2014).

Tiiketilen bor tiriinlerinin %85’e yakini cam (yalitim tipi cam elyafi, tekstil tipi cam
elyafi, borosilikat cam), seramik-frit, tarim ve deterjan sektorlerinde yogunlagmistir (Eti

Maden, 2013). Sekil 1.5’te bor tiriinlerinin kullanim alanlarina dair grafik verilmistir.

Digerleri
18%

Deterjan-Temizlik

20,/
Il ]

Tarim /

12%

Seramik (Emaye,
sir, vb)
13%

Sekil 1.5. Bor iiriinlerinin nihai kullanim alanina gore dagilimi gosterilmektedir. (Eti-
Maden, 2012)

1.1.3. Borik asit

Borik asit (H3BOs), endiistride B,0O3; kaynagi olarak en ¢ok kullanilan bor
bilesiklerinden biridir ve bor karbiir, ferrobor, bor esterleri gibi bir¢ok bor kimyasalinin
hazirlanmasinda kullanilmaktadir (Bulutgu ve vd., 1987; Sari, 2008; Smith, 2009). Isiya
dayanikli camlar (borosilikat camlar1), cam elyaf, porselen, emaye, bor bilesikleri
iiretiminde, metaliirjide, boya endiistrisinde, atese dayaniklt malzemelerde, distan

kullanilan ilaglarda, kozmetiklerde v.b. kullanilmaktadir (Vural, 2006; Kabasakal, 2011)



Cl)H

HO’B\OH

Sekil 1.6. Borik asitin kimyasal yapisi

B,Oj3 icerigi %56,3, molekiil agirhigi 61,83 g/mol, dzgiil agirhigi 1,44 g/cm?®, erime
noktasi 171°C, ¢oziinme 1s1s1 +22.2 kJ/mol olusum 1s1s1 -1089 kJ/mol, olan kimyasal yapisi
Sekil 1.6’da verilen kristal yapili bir maddedir (Bulutgu ve vd., 1987; Sari, 2008). Beyaz
ve parlak olan yaprakgiklar seklinde kristallesir ve sicak suda ¢oziiniirliigii daha fazladir ve
su buhariyla siiriiklenebilir. Isitildiginda su kaybederek, once metaborik asit sonra

bortrioksit olusur (Kabasakal, 2011).

2H,BO, ——— 2HBO, B.O;

-H,0 -H,0
(BORIK ASIT) (METABORIK ASIT) (BOR OKSIT)

Sekil 1.7. Bor oksit olusumu

Sekil 1.7°de gosterildigi lizere Bor oksit olusumu Borat ve borik asit halojen iceren
alev geciktiricilerle sinerjik etki gosteren ve tek baslarina kullanildiklarinda etkili olan alev
geciktiricilerdir. Bor bilesikleri CO veya CO, den ziyade karbon olusumundan yana
hareket ederek bozunma prosesini yonlendirerek yogusma (kondense) fazinda alev
geciktirici olarak etki etmektedirler. Ayni zamanda alev geciktiricilik etkisinin karbon
oksidasyonunu onlemek amaciyla oksijene bariyerlik yaparak yiizeyde koruyucu bir kiil
(char) tabakasmin olusturulmas ile ilgili oldugu varsayilmaktadir (Lomakin ve Zaikov,

1999).

1.1.4. Cinko borat

Boraks ve borik asit 1800’1l yillardan itibaren etkili birer alev geciktirici olarak
kullanilmaya baslanmiglardir, ¢inko borat ise antimon oksitin yerine daha ucuz bir bilesik
olarak kullanilmak tizere son zamanlarda ortaya ¢ikmistir ve halojenlenmis polimerler ve

halojen katkili polimer sistemleri ile kullanilabilmektedir (Landrock, 1983; Shen ve
Griffin, 1990).
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Sekil 1.8’de kimyasal yapist verilen ¢inko boratin (2Zn0.3B,03.3,5H,0) temel
bilesimi, %48,05 bor oksit (B;03), %14,50 kristal sudan (H,O) ve %37,45 ¢inko oksit
(ZnO) olusmaktadir. Ozgiil agirhig 2,77 g/lcm?® “tiir. (Abali ve Giimiis, 2010).

Sekil 1.8. Cinko Boratin kimyasal yapisi

Cinko borat, yanma proseslerinde meydana gelen alevlenme, yanma ve gaz salinimi
gibi degisik basamaklar ile alev geciktirici olarak etki etmektedir. Cinko boratlarin 1s1l
kararlhliklar bilesimlerine bagli olarak genellikle 290-300°C arasinda degismektedir. Bu
sebepten tekstil, elektronik ve elektrik elemanlarinda, agag iiriinlerine, plastik malzemelere
gibi genis uygulama alanina sahiptirler (Cahill R., 2004-2005; Eltepe ve ark., 2007; Yiice,
2009).

1.1.5. Bor bilesiklerinin alev geciktirici olarak kullanim

Bor madeninin oksitlenebilmesi ve erime 1sismin 2300°C olmasi nedeniyle
yanmaya mekanizmasina kars1 olduk¢a dayaniklidir. Bu o6zelliginden dolayr farkh
malzemeler igerisinde degisik oranlarda eklenerek yanmayi Onleyici madde olarak
kullanilabilmektedir. Ozellikle ¢inko borat, borik asit gibi yangin onleyiciler, antimontri-
oksit ile birlikte kullanildiginda kor halindeki atesi ¢cabuk bastirdigir ve dumanin emilme
hizin1 uzattigi icin daha tstin mamullerdir. Ancak maliyetleri bilinen diger yangin
Onleyicilere nazaran daha yiiksektir (Vural, 2006; Kabasakal, 2011).

Polimerler yiiksek oranda karbon, oksijen ve hidrojen igerdiklerinden hizla ve
kolaylikla tutusur ve yanarlar. Is1 etkisiyle polimer zincirlerinin kii¢iik parcalara
ayrilmasiyla ortam daha yanici hale gelmektedir. Ayrica, yanmasi sirasinda 1s1 ile birlikte
yanma {rlinii zehirli ve yanici gazlar ortaya ¢ikabilmektedir. Yanmay1 geciktiricilerin
kullanimu ile birlikte polimerlerin yanabilir 6zelliklerini ve duman iiretimini azaltmak igin
yeni malzemelerin {iretilmesi ve bunlarin gelistirilmesi agisindan O6nem arz etektedir

(Giinsal, 2007).
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Giliniimiizde bu amacla halojen bilesikleri yaygin olarak kullanilmaktadir; ancak
korozif olmasi, yanma frlinlerinin ve dumaninin zehirli olmasi dikkatleri bu alana

cekmistir (Kracklauer ve vd, 1978; Lu ve Hamerton, 2002; Esenceli, 2014).

Bor bilesikleri yanma olay1 esnasinda yogunlasma evresinde CO ya da CO; yerine
karbon olusumu lehinde yonlendirirler. Ayn1 zamanda, karbon oksidasyonunu dnlemek
icin oksijenin yanma olayina ulasmamasi adina bariyer gorevi yapan koruyucu bir tabaka
(char) olusumuyla ilgili oldugu varsayilmaktadir. Bor katkil1 bilesikler, yanan malzemenin

tizerine oksijenle temasini kesecek sekilde kaplayarak yanmayi bastirir (Anonim, 2014).

1.2. Limit Oksijen Indeksi (LOI)

Atmosferde bircok element ve bilesik bulunmaktadir bunlardan %21 oksijendir.
Oksijen yanici bir elementtir, atmosferin geri kalan kismi (N2, CO,, H,O vs.) yanmayi
desteklemez. Yapilan arastirmalarda oksijen/azot orani arttik¢ca havanin yanma 6zelliginin
arttigini, bu oran azaldik¢a ise havada kolayca yanabilen materyaller, azot atomunun

zengin oldugu hava ortamlarinda kendiliginden sondiigiinii gostermistir (Oz, 2006).

Materyallerin alevlenebilirligi ve yanma karakteristiklerini gérme agisindan, en iyi
test metotlarindan birisi Limit Oksijen Indeksi (LOI) test metodudur. LOI degeri, bir
malzemenin yanmaya devam edebilmesi igin havada gereksinim duydugu yiizde (%)
oksijen miktar1 anlamina gelmektedir. Eger bir malzeme yiiksek LOI degerine sahip ise
malzemenin standart atmosfer ortamlarinda o malzemenin daha zor yanma karakteristigine

sahip oldugunu gostermektedir (Alicilar ve ark., 2015; Aydin ve ark., 2016).

Genel olarak, LOI degeri 25’ten biiylik malzemeler yani, yanmalar1 i¢in % 25 O,
gereken malzemeler, havada kendi kendini sondiiren malzemelerdir. Yanmaya karsi
direnglidirler. En diisik LOI degerli malzemeler ise kolayca tutusup, yanarlar. LOI
degerinin hesaplanmasi icin denklem 1.1 kullamlmaktadir (Oz, 2006; Mark, 1975).

% LOI = O, Hacmi *100 / (O, Hacmi + N, Hacmi) (1.1)

Yapilan ¢aligmalar sonucunda, baz1 polimerler ile ilgili elde edilen LOI degerleri,
Tablo 1. 3’te gosterilmistir. Cizelgeden anlagilacagr iizere, oksijen ve azot ortaminda
Polietilen ve Polipropilen yanmakta, Teflon ise atmosferde hemen hemen saf oksijen

altinda yanabilmektedir.
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Tablo 1.3. Bazi polimerlerin yanma igin gerekli minimum oksijen miktarinin yiizdesi
(LOI) (Mark, 1975)

Polimer LOI Kumas olarak test edilen

Polietilen (PE) 17,4 Polimerler LOI

Polipropilen (PP) 17 5-18 Sellloz asetat 18,5

Polimetilen oksit 15,3 Poliakirilonitril 19,9

Polifenilen oksit 28,5 PET 20-21

Poli(2,6-difenil)fenilin oksit 33,7 Yiin 25.0

gO:?Zt‘rte';_(PS) 122 Naylon 6 20,0-21,5
olibutadien ,

Poliizopren 18.3 Naylon 6-6 20,0-21,5

Polimetil metakrilat 17,3 Poli-m-fenilin izoftalamit

Naylon 6 23,0-26,0 (Nomex@®) 28-30

Naylon 6-6 24,0-26,0 Polibenzimidazol 40-42

Pol?eylen teraftalat 22,0-26,0 Karbon/grafi 56-64

Polibisfenol teraftalat 37,6 , -

Bolivinil alkol 216 Fenol formaldehit Kynol® 35

Polivinil klorit 38,0

Polivinilidin klorit (Saran®) 60

Polivinilidin florit (Kaynar®) 43,7

Politetrafloroetilen (Teflon®) | 95,0

Polietilen-ko-klorotrifloroetilen

(Halar®) 60,0

1.3. Poliakrilonitril Vinil Asetat Kopolimeri (P(AN-VAC))

Ik olarak 1893 yilinda Fransiz kimyacist C. Moureu, akrilonitrilin sentezi igin
akrilamid ve etilen siyanohidrinin dehidratasyonunu esas alan iki yontemden bahsetmis,
sonraki yillarda da akrilonitrilin polimerizasyonunu agiklamistir. Ancak poliakrilonitril
polimerinin sahip oldugu iki biiyiik dezavantajdan dolayr uzun yillar boyunca dikkat
¢cekmemis ve ticari olarak gelisememistir. Bunlardan ilki 1sitildigi zaman erime sicakligina
ulasmadan polimer yapisinin bozulmasi, bir digeri ise polimerin bilinen bir ¢oziiciisiiniin
olmamasidir (Frushor ve Knorr, 1985; Esenceli, 2014). Poliakrilonitril (PAN) polimeri ¢ok
yonlii uygulamalara agik olmasi sebebi ve iistiin 6zellikleri nedeni ile iizerinde sikca

arastirma yapilan ve calisilan polimerlerden birisidir (Sahintiirk 2010; Beypazar 2013).

Poliakrilonitril (PAN), akrilonitrilden elde edilen ve &zellikle karbon fiberlerin
tiretiminde kullanilan 6nemli bir ticari polimerdir. Propilenin giimiis veya bizmut metal
katalizorlerle amoksidasyonuyla akrilonitril, akrilonitrilin de sulu ¢ozeltide veya bir
slispansiyon ortaminda polimerizasyonuyla poliakrilonitril elde edilir. Reaksiyon bir

serbest radikal veya anyonik baslaticiyla baslatilir (Sekil 1.9). Akrilik fiberler %85
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akrilonitril igerirler, %35-85 aras1 akrilonitril igeren liriinlere ‘modakrilik fiberler’ denir;
kalan kisim metil metakrilat, vinil asetat, vinil kloriir veya viniliden klortirdiir (Tiyek,
2014).

H 2

—_—

H, H
( C_(I: )
i /n
akrilonitril N poliakrilonitril

£ CH,

Sekil 1.9. Poliakrilonitril polimerizasyon reaksiyonu

Poliakrilik lifleri, akrilonitril veya vinil nitrilin katilma polimerizasyonu sonucu

elde edilmekte ve tekstil sektoriinde ¢ok fazla kullanilmaktadir (Akg¢akoca ve Atav, 2006).

Poliakrilonitril (PAN) polimerinini 6zellikleri arasinda ¢oziiciilere iyi dayanim,
diisik gaz gecirgenligi, yiikksek rijitlik, yaglara karsi dayanimi vb olmasindan dolay1
endiistriyel dneme sahiptir (Ilhanl ve ark., 2006; Liu ve ark., 2008). AN esasl1 polimerlerin
gozenekli yapilara sahip olmasi, lityum-iyon pillerde kullanilan jel polimer elektrolitleri
i¢in ¢ok uygundur. Ciinkii PAN zincirindeki nitril gruplar ile lityum iyonlar1 arasinda bir
etkilesim vardir ve bu durum jel polimer elektrolitinin yiiksek iletkenlige sahip olmasina
neden olur (Yang ve ark., 1996; Huang ve ark., 1996; Cetiner, 2011). Bununla birlikte
gozenekli PAN membrani, komsu nitril gruplar1 arasindaki meydana gelen etkilesimin
polimer ana zincirin igeri dogru hareketine dayanimini artirdigi i¢in kirilgan yapi
gostermektedir ve bu yiizden ana zincirin elastikiyetinde azalma meydana gelmektedir.
PAN’in bu olumsuz 0zelliklerini diizeltmek icin ikinci bir komonomer ilavesi ile
kopolimerler sentezlenir. Bunlardan biriside Akrilonitril - vinil asetat kopolimerleridir ki,
bu kopolimer akrilik liflerin ticari iiretiminde biiyiilk 6neme sahiptir (Sarag ve ark., 1999;
Qiu ve ark., 2001; Zhang ve ark., 2002; Cetiner 2011). Sekil 1. 10’da Vinil Asetatin

kimyasal gosterimi verilmistir.

O
JL

H,CZ ~O~ “CHj

Sekil 1.10. Vinil Asetatin kimyasal gosterimi
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Poliakrilonitril liflerinin tiretiminde yaygin olarak kullanilan komonomerler iice
ayrilmaktadir. Poliakrilonitril liflerinin fiziksel 6zelliklerini iyilestirmek ve lif yapisinda
bulunan amorf bolge miktarin1 artirarak, boya alma oranini arttirmak amaciyla, notral
komonomerler; kullanilmaktadirlar. Asidik (iyonik) komonomerler, polimer u¢ gruplari
disinda katyonik boyarmaddelerin yerlestigi yerlerin sayisini ve liflerin hidrofilitesini
artirmak amaciyla akrilonitril polimeri igerisine katilmaktadirlar. Ugiincii grup komonomer
olan halojenler ise viniliden kloriir, vinil bromiir ve vinil kloriir gibi komonomerlerdir.
Ozellikle yiiksek giic tutusurluk gerektiren yerlerde kullanilan  modakrilik
kompozisyonlarinda (ki bu kopolimerler %15’ ten daha fazla komonomer igermektedirler)
tercih edilmektedirler (Capone, 1995; Frushor ve Knorr, 1985; Frushor, 1995; Esenceli
2014).

1.4. Nanolif Uretim Yontemleri

Nano partikiillerin yapisal 6zellikleri sebebiyle nanolifler son yillarda 6nemi hizla
artan bir arastirma ve calisma konusu haline gelmistir. Kiigiik gbzenek yapilart ve biiyiik
yiizey alanlar1 nanoliflerin 6nemini artirmaktadir (Siipiiren ve ark, 2007). Nanolifler
hakkinda heniliz tam anlamiyla tamamlanmamis bir¢ok gelisme ve uygulama alanlari
bulunmaktadir (Yildirim ve ark, 2004). Bu baglamda giiniimiizde polimer esasli nanolifler
birgok tiretim teknigi ile iiretilebilmekte ve ayn1 zamanda arastirmacilar tarafindan nanolif
iiretim yontemleri {izerindeki ¢alismalart devam etmektedir. Bilinen bazi tiretim teknikleri

(Celep, 2007; Diizyer, 2009;Giindiiz, 2014);
e Fibrilasyon yontemi,
e Meltblown yontemi,
e Spunbond yontemi,
e Bikomponent yontemi,
e Sablon sentez (Template synthesis) yontemi,
e Faz ayrimi (Phase separariton) yontemi,
e Kendiliginden montaj (Self-assembly) yontemi,

e Elektro ¢cekim (Elektrospinning) yontemi,
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1.4.1. Fibrilasyon yontemi

Seliilozik yapiya sahip olan liflerin ¢ok ince lif¢cik haldeki fibrilasyonu ile nanolif
iretilme yontemidir. Fibrilasyon yontemi ile mikro gozenekli, ince, hidrofil yapida
yiizeyler elde edilmektedir (Celep, 2009). Fibrilasyon yontemi ile elde edilen liflerin
caplart 50-500 nanometre arasinda olabilmektedir. Seliiloz fibril ve fibril kiimeleri iki
temel yontemle iiretilmektedir. Birinci yontem kimyasal yontemdir; seliilloz lifin amorf
bolgelerini zayiflatmak ve nano boyutta fibriller elde etmek i¢in kullanilan kuvvetli asidik
hidroliz islemidir (Yener, 2010). Ikinci yontemde ise; mekanik ydntemdir. Bu yontemde
numune Oncelikle yiliksek basingl aritici, Ogiitiici, mikrofliidizer ve yiiksek-basing
homojenlestirici islemlerinden geger ve fibriller meydana getirilmis olur. Mekanik
yontemle elde edilen iiriinler tek bir fibril degildir. Bu nedenden dolay: seliiloz micro fibril
ya da mikro fibrillestirilmis seliiloz (MFC) olarak adlandirilir (Yener, 2010; Giindiiz,
2014).

1.4.2. Meltblown yontemi

Meltblown yontemi, ekstriider diizesinin u¢ kismindaki erimis termoplastik polimer
ile toplama band1 iizerine ince lifli yap1 ve yiiksek hizda hava iiflemesi ile fikse edilebilen
dokusuz yiizey olusturma teknigidir. Sekil 1.11°de verilen klasik bir meltblown diizenegi;
ekstriider, pompa, diize tertibati, yiizey toplama iinitesi ve sarim kisimlarindan

olusmaktadir. (Diizyer, 2009).

Hava Manifoliu
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Sekil 1.11. Meltblown tekniginin sematik gosterimi (Diizyer, 2009).

Meltblown yontemi ile elde edilen liriinlerin 6zellikleri; rastgele bir elyaf diizenine
sahip olmasi, yiliksek yiizey alanina sahip olmasi, yiiksek seffaflikta olmasi, liflerin

yuvarlak kesit alaninda olmalari, {iretilen kumaglarin gramajlarmin diisiik olmas1 gibi
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bircok ozelliklere sahiptirler (Kozanoglu, 2006; Giindiiz, 2014). Meltblown metoduyla
yiiksek kapasitelerde lif {iretimi miimkiin olmasi, bilim insanlar1 tarafindan eriyikten lif
¢cekim yontemi ve bu yontem ile iiretilen liflerin yapisal 6zellikleri ilgili ¢alisma alanlarini

ortaya ¢ikarmistir (Bhat ve ark., 2009; Giindiiz, 2014).

1.4.3. Spunbond yontemi
Spunbond teknigi, termoplastik polimerin eritilmesi, tasinmasi ve filtrasyonu,
filament ekstriizyonu ve ¢ekimi, filamentlerin bant {izerine y1gilmasi adimlarindan olusur

(Diizyer, 2009).
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Sekil 1.12. Spunbond tekniginin sematik gdosterimi (Diizyer, 2009).

Sekil 1.12’de prosesi verilen ve caligma sekli olarak meltblown teknigi ile
benzerlikler gostermektedir. Fakat filamentlerin inceltilmesinde kullanilan havanin
sicakligi ve hiziyla filamentlerin ¢ekildigi ve inceltme kuvvetinin uygulandigi yerler
acisindan farklilik gosterirler. Spunbond yonteminde, inceltme kuvveti uygulamak igin
ortam sicakligina yakin, kii¢ilk hacimde hava kullanilir. Kuvvet polimerler soguyup
sertlestikten sonra diizeden belirli bir mesafede uygulanir. Bu yiizden meltblown

yontemiyle {iretilen liflere gére daha kalin lifler elde edilmektedir (Diizyer, 2009).

1.4.4. Bikomponent yontemi

Bikomponent lifler; ayni lifi olusturacak iki farkli polimerin ayni diizeden
ekstriizyonu ile meydana gelir. Temel olarak bu lifler belirli oranlarda iki polimerin (bir
polimerin digerinin eriginde damla seklinde durdugu) karisimi olarak elde edilir. Matriks-
filament bikomponent liflerin iiretimindeki 6nemli bir nokta; diize agzinin hemen altinda
lifin yapay sogutmasina olan ihtiyactir. Birbirinden farkli ¢ekilebilirlige sahip iki bilesen
karisiminin gekilebilirligi (diisiik konsantrasyonlu karigimlar hari¢ %20’den az) neredeyse

imkansizdir. Bikomponent lifler genel anlamda lif kesit yapilarina goére yan yana,
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kabuk/6z, denizde adacik, eksantrik ve dilimli pasta bikomponent lifler olarak
siiflandirilmaktadir. Sekil 1.13’de bu yontemle elde edilmis liflerin kesit ve goriintiileri

yer almaktadir (Diizyer, 2009; Giindiiz, 2014).

denizde adacik ayirma tipi

dilimli pasta dilimli pasta coklu tabaka

Sekil 1.13. Bikomponent lif {iretimi ile tiretilmis liflerin kesit goriintiileri (Kozanoglu,
2006)

Nanoliflerin iiretiminde bu teknoloji ile ilgili bircok yaklagim ortaya ¢ikmustir.
Uzerinde en ¢ok calisilan yaklasimlarin basinda ise standart bir ¢ekim islemi ile deniz-
adacik tipi lif tiretimi gelmektedir. Bu yontem kullanilarak elde edilen filament iplikler,
ozellikle Asya’da, yaklasik 20 yili agkin {iretime sahiptir. (Demir ve Orug, 2007; Gilindiiz,
2014). Bunlardan bazilar1 Sekil 1.14’de gosterilmistir.

Sekil 1. 14. Bikomponent lifler (Siipiiren ve ark, 2007; Celep, 2009)

1.4.5. Sablon sentez yontemi

Sablon sentez yontemi; istenilen malzeme veya yapiyr elde etmek igin sablon
kullaniminm1 gerektirir. Hazirlanan polimer ¢ozeltisi, su basinciyla gézenekli membrandan
ekstriize olur ve katilastirma ¢ozeltisi ile etkilesime girer. Uretilen liflerin caplari
kullanilan sablonun gozenek boyutlar1 ile ayarlanmaktadir. Farkli ¢aplardaki nanolifler
farkli capta gozenekleri olan sablonlar tarafindan {iiretilebilmektedir. Sekil 1.15.’de prosesi
verilen laboratuvar 6lgekli olan bu proses sadece belirli polimerlerden nanolif iiretimine

uygundur (Ramakrishna ve ark. 2005; Diizyer, 2009).
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Sekil 1.15. Sablon sentez ile nanolif eldesi (Ramakrishna ve ark. 2005)

1.4.6. Faz ayrimi yontemi

Faz ayrimi ¢ozeltinin polimer bakimindan zengin bilesen ile polimer bakimindan
fakir ¢oziici formundan, zengin bilesen formuna ayrilmasidir. Faz ayrimi yontemi,
gbozenekli polimer membranlarin {iretimi i¢in kullanilan bir yontemdir. Bu teknik ile
polimerin jellesme durumundan oOnce bir ¢oziicii ile karigtirilir. Bu prosesteki ana
mekanizma fiziksel uyumsuzluktan dolayr fazlarin ayrimi islemi gerceklestirilmektedir.
Daha sonra bu fazlardan ¢oziicii olan ¢ikartilir ve geriye tek bir faz kalir. Sekil 1.16°da
verilen faz ayirma teknigi, polimer ¢oziinmesi, jellesme, ¢6ziicli ekstriizyonu, donma ve
yiiksek vakumda donarak kuruma adimlarindan olugsmaktadir. (Ramakrishna ve ark. 2005;

Diizyer, 2009).
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Sekil 1.16. Faz ayrimi ile nanolif eldesi (Diizyer, 2009)

Bu teknigin nanofibrilsel li¢ boyutlu skafoldlar (doku catisi) olarak kullanimina
imkan saglar. Bu skafoldlar ¢ok ¢esitli biyobozunur alifatik polyesterlerden {iretilebilir ve
caplart 50-500 nm arasinda degisen liflerden olusabilmektedir. Faz ayirma prosesi
sirasinda farkli porojenler (seker, inorganik tuz, parafin kiireleri) ilave edilerek makro
gozenekli yap1 kontrol altina almabilir (Sekil 1.17.). Bu durum; arastirmacilara
konsantrasyon, boyut ve kullanilan ¢alismalarin geometrisini degistirerek biiyiilk oranda
gozenek boyutlarinin ve birbirine baglanmanin kontroliinii saglar. Faz ayrimi ¢ok ozel
donanimlara ihtiya¢ duyulmayan basit bir tekniktir. Fakat bu metot sadece birka¢ polimer
ile simirhidir. Ayrica laboratuar 6lgekli bir prosestir (Barnes ve ark. 2007; Diizyer, 2009).

Sekil 1.17. PLLA/dioksan/piridin ¢6zeltiden faz ayrimi ile elde edilmis nanofibrilsel PLLA
matriksin ve 40 dakika 1s1 ile muamele edilmis parafin kiirelerin SEM
gorlntiileri. a)orijinal boyutun x50 biiyiitiilmesi, b) orijinal boyutun x8000
biiyiitiilmesi (Diizyer, 2009).
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1.4.7. Kendiliginden montaj yontemi

Kendiliginden montaj yontemi; bagimsiz bilesenlerin, kendiliginden diizenli ve
kararli halini almasidir. Prosesin mantigi, kiiciik molekiillerin bir araya gelip, nano 6l¢ekli
lifleri olusturmasidir. (Ramakrishna ve ark. 2005; Diizyer, 2009) Bir¢cok énemli biyolojik
bilesenin olusumu herhangi bir etki olmadan, kendiliginden gerg¢eklesmektedir. Fakat
kendiliginden montaj karisik, birka¢ polimer konfigiirasyonu ile sinirli bir laboratuar

prosesidir.

Kendiliginden montaj metodu ile nano liflerin iiretiminde en fazla calisilan
malzeme peptid-amfifildir (PA)’dir. Bu yontemle genellikle 5-8 nm ¢apinda ve 1 pum
uzunlugunda lifler tretilir (Sekil 1.18). Proses laboratuar 6l¢eklidir ve sadece belirli

polimerler nanoliflere doniistiiriilebilmektedir. (Barnes ve ark. 2007; Diizyer, 2009)

Sekil 1.18. Kendiliginden montaj yontemi ile iiretilmis nanoliflerin goriintiileri (Diizyer,
2009).

1.4.8. Elektro Cekim Yontemi ile Nanolif Uretimi

Elektro ¢ekim (elektrospining, elektro-liretim) yontemi, nano boyutta lif veya ylizey
elde etmede en etkin ve uygun yontemlerden birisidir. Genel ifadeyle elektro ¢ekim
yontemi, yiiksek voltaj uygulanan ¢ozelti ya da eriyik haldeki polimerik malzemenin,
elektrik alan etkisiyle nano gaplara sahip liflere ayrisarak toplayicida bir araya gelmesidir.
Elektro ¢ekim, polimer kimyasi, elektrik fizigi, tekstil, makine miihendisligi, akigkanlar
dinamigi ve temel fizik alanlarini igeren disiplinler arasi bir yontemdir (Kozanoglu, 2006;

Kiristt, 2011).

Literatiir incelendiginde, elektro ¢ekim yontemi kullanilarak polimerlerden lif
iretimi yeni bir konu gibi goriinse de tekstil endiistrisinde bu teknikle ylizey iiretimi 60
yildir bilinmektedir (Bhardwaj ve Kundu, 2010). Elektro ¢ekimde polimerden lif eldesinin
ilk patenti Formhals’a (1934) aittir (US Patent No: 2116942). Elektro ¢ekim ¢alismalarinda
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bugiine dek 200 den fazla sentetik ve dogal polimer nanolifi ¢esitli uygulamalarda
kullanilmistir. Bu sayi siirekli olarak artmaya devam etmektedir (Kirigti, 2011).

Elektro ¢ekim diizeneginde (Sekil 1.19), eriyik ya da ¢6zelti halindeki sivi polimer
kilcal bir borudan beslenir. Bir yiiksek voltaj gii¢c kaynagi vasitasi ile polimer ¢ozeltisine
cok yiiksek degerlerde voltaj uygulanir. Boylece ignenin ucunda (1) asili kalan ¢ozelti
damlaciginin ylizeyi elektriksel olarak yiiklenir. Uygulanan voltaj arttikca polimer
damlacigi (2), koni formunu (Taylor konisi) alir. Voltaj kritik bir degere ulasip
damlaciktaki yiiklerin itme kuvvetleri, yiizey gerilimi kuvvetlerini yendiginde Taylor
konisinin ucundan ince bir jet bas gosterir (3) ve jet yiizeyindeki ayni elektriksel yiiklerin
birbirini itmesi ilkesinden hareketle jet uzayip incelerek topraklanmis toplayiciya dogru
ilerler. Ilerleme esnasinda bu polimer jeti, énce kararli daha sonra kararsiz (spiral) bir yol
(5) izler. Bu esnada, igindeki ¢Oziicii buharlasir ve ardinda nano boyutta ¢aplara sahip
yiiklii bir polimerik lif birakir. Olusan bu siirekli nanolifler, toplayict plaka {izerinde

rastgele konumlanir (6) ve bir dokusuz yiizey olusturur (Ustiindag, 2009; Dogan 2013).

Yiksek Voltaj Gig Kaynagi Sinnga

r Polimer Cozeltisi

—®

‘®\‘

Toplayici

Sekil 1.19. Elektro ¢ekim yonteminin temel islem basamaklari

Elektro ¢ekim sistemi temel olarak, elektrik yiiklii polimer sivisina ait zayif yiizey
geriliminin, elektriksel itici coulomb kuvvetlerine yenik diigmesi ilkesine dayanmaktadir.
Taylor (1969)’1n “elektrik yiiklii jetler” calismasi elektro ¢ekim sistemlerinde polimerden
nanolife doniisiim siirecinin aydinlatilmasinda faydali olmustur (Kiristi, 2011). Elektro

¢ekim metodunun agamalarini agiklayacak olursak;

Damlactk olusumu,; Elektro c¢ekim metodunun ilk asamasinda eriyik/¢ozelti

bicimindeki akigskan polimer igneye dogru ¢ok diisiik bir hizda beslenmektedir. Herhangi
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bir elektrik alan uygulanmadigr durumda kilcal boru ucunda bir damlacik olusur ve yer
¢ekiminin etkisi ile damlacik yere diiser. Bu durumda damlaciga etki eden sadece iki
kuvvet vardir. Bunlardan biri sivinin ylizey gerilimi digeri yer ¢ekimi kuvvetidir (Andrady,
2008). Polimer beslemek i¢in genellikle mL/dk veya mL/h seklinde ayarlanabilen

perkiizyon pompasi kullanilir.

Taylor konisi olusumu; Igne ucunda duran ¢ozelti damlacigi, uygulanan voltaj
kritik bir voltaj degere ulasana kadar kiire formunda bulunmaktadir (Sekil 1.20 a,b,c).
Voltaj arttirilarak kritik bir degere ulastigi anda, elektrostatik kuvvetler yardimiyla yiizey
gerilimi ve yercekimi kuvvetlerine esitlenir. Polimer damlasi bigim degistirerek koni
bi¢imini alir, koni agis1 yaklagik 50°°dir (Sekil 1.20 d). Bu koniye Taylor konisi denir
(Huang ve ark., 2003; Kozanoglu, 2006; Andrady, 2008).

e f |

Sekil 1.20. Polimer damlaciginin taylor konisi formuna gegisi (a, b, c), Damlacik
formunun degisimi (d), Polimer jetinin fiskirmasi (e), Polimer jetinin

olusumu (f) (Kozanoglu, 2006)
Jet olugumu,; Polimer damlacigr Taylor konisi bigimi aldiktan sonra uygulanan

voltajdaki ¢ok kiiglik bir artisla, koni ucundan jet olusarak figkirmaktadir (Sekil 1.20 e,f)
(Kozanoglu, 2006; Andrady, 2008).

Kararli bélgede jetin uzamasi; Uygulanan voltaj degeri kritik voltaj degerini
gectiginde polimer c¢ozeltisinde aninden jetin baslangict gergeklesmektedir. Jetin
toplayiciya ulasmasinda meydana gelen polimer jetinin yiizeyindeki ytiklerin coulomb itme
kuvvetleri eksenel bir bilesime sahip olmaktadir. Yapilan akiskan hiz1 6l¢iimlerinde Taylor
konisinden uzaklastik¢a jet hizinin yani sira jet hizinin varyans: da artis gostermektedir.

Yani Taylor konisinden bas gdsteren jet, gittikge hizlanarak bir miiddet lineer bir yolda
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seyretmektedir. Buna bagli olarak jet ¢api, ¢oziiciiniin buharlagsmaya baglamasi ve jetteki
uzama hizla diismektedir. Jetin incelmesi ile jetin kiitledeki yiizey alan1 artarken jetin birim

alandaki yiizey yiikii azalmaktadir (Ustiindag 2009; Selbes, 2013)

Kararsiz bélgenin olugsmasi;, Bu asamada Whipping kararsizligr olarak bilinen
cesitli kararsizliklar olusur. Jetin bir¢ok baska jete, bu biikiilme kararsizligindan 6tiirii
ayrildigima inanilmaktadir. Jetin ayni anda uzamasi nedeniyle lif ¢apmin kiigiilmesi ve
¢oziiciiniin buharlagsmasiyla da yiizey alanini artmasi gergeklesmektedir (Cakmakg1 2009;
Dogan, 2013)

Lif formunda katilasma; Jetin Kararsiz bolgeden gectigi siire¢ ayni zamanda
¢Oziiclinlin buharlagsma hiz1 ile kontrol edilmektedir. Yiiksek buharlasma hizina sahip bir
¢oziicli kullanilmasi ile whipping kararsizlig1 daha kisa siirecek ve daha kalin nanolifler
elde edilecektir. Kullanilan ¢oziicliniin buharlagsma hizi, lif ¢capin1 kontrol etmekte énemli
bir etkendir. Coziicli se¢iminin uygunlugu ve optimum proses parametreleri ile ultra ince

nanoliflerin iiretilmesi saglanmaktadir (Ustiindag 2009; Dogan, 2013)

Elektro ¢ekim yontemi ilk kullanimindan itibaren ¢ok farkl: tiplerde tasarlanmistir.
Bunlar besleme ve toplayici sistemlerine gore degismektedir. Elektro ¢ekim i¢in temel bir
smiflandirma olmamakla birlikte genel olarak polimerin akiskan hale getirilmesi agisindan;
cozelti ve eriyik, nanolif olusturulmasi acisindan; igneli (klasik) ve ignesiz elektro ¢ekim

yontemleri olarak siniflandirilabilmektedir.

Cozelti ile elektro ¢cekim yontemde, polimer uygun bir ¢oziicii icinde ¢oziilerek
elektro ¢cekim yontemine hazir hale getirilir (Andrady, 2008; Yilmaz, 2011). Tablo 1. 1°de

yaygin olarak kullanilan polimerler ve ¢oziiciileri verilmistir.
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Tablo 1.4. Cozelti ile elektro ¢ekim yonteminde kullanilan bazi polimerler

Polimer Coziicu

Poliamid 6.6 (PA6,6) Formik asit (FA)
Poliamid (PA) Dimetil asetamid (DMA)
Politretan (PU) Dimetil formamid (DMF)
Polibenzimidazol (PBI) DMA

Polikarbonat (PC) Karisik ¢ozlicl
Poliakrilonitril (PAN) DMF

Polivinilalkol (PVA) Destile su

Polilaktikasit (PLA) DMF

Polietilen oksit (PEQ) Destile su
Polivinilkarbazol (PVK) Diklometan

Polietilen tereftalat (PET) Karisik ¢ozlicli

Polistiren (PS) Tetrahidrofuran (THF)
Polimetilmetakrilat (PMMA) | THF

Polivinilklorir (PVC) Karisik ¢ozlicli

Polivinil fenol (PVP) THF

Selililoz asetat (CA) Aseton

Polikaprolakton (PCL) Karisik ¢ozlicii

Kollajen Hekzafloro-2- propanol

Eriyik ile elektro ¢ekim ydntemde, polimer uygun bir sicaklikta akiskan hale
getirilerek elektro ¢ekim yontemine hazir hale getirilir. Tablo 1. 2’de elektro ¢ekimde
kullanilan bazi polimerler ve proses sicakliklar1 gosterilmistir (Andrady, 2008; Yilmaz,

2011).

Tablo 1.5. Eriyik ile elektro ¢gekim yonteminde kullanilan bazi polimerler

Polimer Proses sicakligi [°C]
Polietilen (PE) 200-220°C

Polipropilen (PP) 220-240°C

Poliamid 12 (PA12) 220 °C

Polietilen tereftalat (PET) 270 °C

Polietilen neptalat (PEN) 290 °C

Eriyik yonteminde, polimer eritme tanki i¢inde polimerin erime noktasinin iizerinde
bir sicakliga maruz birakilirlar. Sicakligi sabit tutmak icin ikinci bir tank da
kullanilabilmektedir. Nanolifler toplayiciya dogru ilerlerken sogutulmakta ve nanolif
yiizeyler elde edilmektedir. Bu yontemin vakum gerektirmesi ve eriyigin yiiksek
viskozitesinin ¢ok ince lif sekillenmesine izin vermemesi ve gibi dezavantajlari
bulunmaktadir. Bunun yami sira eriyik ile yapilan iiretimlerin ¢evre dostu olmasi tercih

sebebidir (Yilmaz, 2011; Yildirim, 2016).
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Igneli elektro ¢ekim ydnteminde ise polimer ¢dzeltisi veya eriyigi, siringa veya
benzer bir hazneye sahip bir diizenek ile igne veya diize uglarina hortumlar vasitasiyla
beslenir ve igne/diize ugdan polimerin piiskiirtiilmesi ile nano yiizey olusturulmaktadir.
Elektro ¢cekimdeki igne tikanmasi ve diisiik iiretim orani gibi teknik sorunlar1 ¢ozmek igin

birgok ¢alisma yapilmistir. Bunlardan bazilar1 Sekil 1.21 - 25’de verilmistir (Yilmaz 2011;

Yildirim 2016).
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Sekil 1.22. Coklu besleme iiniteli elektro ¢ekim (Yilmaz 2011)
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Sekil 1.23. Ekstruder besleme tiniteli elektro ¢ekim (Yilmaz 2011)
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Sekil 1.24. Diizlem icinde veya bir hizada dizilmis diize kullanilarak olusturulan besleme

tinitesi (Y1lmaz 2011)

I ﬁ_ Materval Akisi

= Sm1 Dagilm Bash&

Diize

Nano Lifler

Hareketli Yiizey

Sekil 1.25. Elektrohidrodinamik (ESH) Sistem (Yilmaz 2011)

Igneler iiretimi kisitlamakla beraber uglarin siirekli tikanmasi, temizleme zorlugu

gibi dezavantajlar1 bulunmaktadir. Bu sebeple arastirmacilar hem iiretimi arttirmak hemde
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diger sorunlarin ¢o6ziilmesi acisindan farkli besleme sistemleri gelistirmislerdir. Bu
sistemler igneli sistemlere gore nispeten daha az iiniform yapida lifler, homojen lif
dagilimi olmayan yiizey olusumu, iiretimin tekrarlanabilirliginin zor olmasi ve fazla
miktarda telef polimer ¢ozeltisi/eriyigi gibi dezavantajlara sahiptir. Bunlardan bazilar

Sekil 1.26-27°de verilmistir (Yilmaz 2011; Yildirim 2016).

mi=Imil=3 sroancler

Sekil 1.27. Silindirli elektro ¢ekim cihazi (Y1lmaz 2011)

1.4.8.1. Elektro cekim iiretim yontemlerine etki eden faktorler

Elektro ¢ekim ile iiretilen liflerin ¢api, morfolojisi, konumlamasi, dagilimi gibi
ozellikleri saglayabilmesi i¢in slire¢ parametrelerinin iyi bilinmesi gerekir. Fakat siirece
etki eden cok sayida parametre oldugundan proses kontrolii zordur. Istenen 6zellikleri
saglayabilmek icin kontrolli bir elektro ¢ekim islemi gerceklestirilmelidir. Elektro ¢ekim
siirecine etki eden parametreler baslica li¢ boliimde ele alinabilir. Sirasiyla ¢ozelti
parametreleri, proses parametreleri ve ortam parametreleridir. Cozelti parametreleri
polimer ¢ozeltisinin ozelligiyle alakalidir (Tablo 1. 3) (Selbes, 2013; Giindiiz, 2014;
Yildirim, 2016).
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Tablo 1.6. Elektro ¢ekim prosesine etki eden parametreler (Giindiiz, 2014;Y1ldirim, 2016)

COZELTI PROSES _ ORTAM .
PARAMETRELERI PARAMETRELERI PARAMETRELERI
Molekiil agirlig1 ve viskozite Uygulanan voltaj Rutubet
Yiizey gerilimi Cozelti besleme hizi Atmosfer tipi
Elektrik iletkenligi Toplayict tipi
Diize ¢ap1
Toplayici-diize mesafesi

1.4.8.1.1. Polimer cozeltisinden kaynaklanan parametreler

Polimer ¢ozeltisinin Ozellikleri elektrospinning prosesi ve lif morfolojisinde en
belirleyici 6zellige sahiptir. Yiizey gerilimi nanolif uzunlugu boyunca boncuk yapisinin
olusumunda etkilidir. Cozeltinin viskozitesi ve elektriksel Ozellikleri ¢Ozeltinin uzama
derecesini belirleyen ozelliklerdir. Bununda elde edilecek lif ¢api ilizerinde etkisi vardir

(Giindiiz, 2014).

Cozelti viskozitesini etkileyen faktorlerden biri polimerin molekiil agirligidir. Ayni
polimerin farkli molekiil agirhgindaki numuneleri ¢oziildiigiinde genel anlamda, ytiksek
molekiil agirligina sahip polimerden iiretilen ¢ozelti, diisiik molekiil agirligina sahip
cozeltisinden daha yiiksek viskoziteye sahiptir. Yani polimerin molekiil agirhig: arttikca,

¢Ozeltinin viskozitesi de artar (Ramakrishna ve ark., 2005; Yildirim, 2016)

(Cozeltinin viskozitesine etkili olan diger bir Onemli etken ise polimer
konsantrasyonudur. Molekiil agirliginin artirilmasina benzer olarak, konsantrasyonun
yiikselmesi de polimer zincir karmasik yapisinin artmasina ve bdylece elektro cekim
sirasinda jet siirekliliginin saglanmasmna sebep olur (Ramakrishna ve ark., 2005).
Konsantrasyondaki artisla, elde edilen nanoliflerdeki boncuklasma azalirken boncuk
sekilleri de kiiresel formdan yassi halini alirlar (Kozanoglu, 2006). Yiiksek akigkanliginin
diger bir etkisi de kii¢lik toplanma alanidir. Bu durumda jetin izledigi yol azalir, olusan
lifler daha kiiciik bir yiizeye yayilir. Artan akigkanlik, jetin whipping kararsizligim
Onleyebilir. Bu durumda da jetin izledigi yolun azalmasiyla, ¢ozeltinin daha az uzamasina
ve daha biiyiik ¢aplarda lifler olusmasina sebep olur (Ramakrishna ve ark., 2005; Selbes,
2013; Yildirim, 2014).

Diizgiin nanoliflerin olusumunu saglamak icin elektro ¢ekim c¢ozeltisine diislik
yiizey gerilimine sahip etanol gibi ¢oziiciiler ilave edilebilmektedir. Yiizey gerilimini

distirmenin diger bir yoluda c¢ozeltiye yiizey aktif madde ilave etmekle
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gerceklestirilebilmektedir. Yiizey aktif madde ilavesi ile daha homojen lifler iiretilebilir.
Cozeltiye, ince toz halinde, ¢oziinmeyen bir yiizey aktif madde ilave edildiginde dahi, lif

morfolojisi gelistirilir (Ramakrishna ve ark., 2005; Selbes, 2013; Yildirim, 2014)

Elektrospinning islemi sirasinda jetin yilizeyindeki ytiklerin birbirini itmesi nedeni
ile jet iizerinde uzama olusur. Eger ¢ozelti iletkenligi arttirilirsa jet lizerinde daha fazla yiik
tagimabilir. Cozeltinin iletkenligini arttirmak icin ¢ozeltiye tuz ilave edilir. Boylece jetin
tizerinde meydana gelen gerilme ve uzama arttirllmis olur. Bu olay ayni zamanda
boncuklagsmay1 da engeller. Cozelti iletkenliginin artmasi ise daha diisiik voltajlarda lif elde

edilmesine olanak tanir (Paipitak ve ark., 2011; Giindiiz, 2014).

Elektrik iletkenligi her ne kadar elektro ¢ekim siireci i¢in avantaj saglasa da belirli
bir sinirdan sonra prosesi zorlastiran hatta imkansiz kilan bir etkiye sahiptir. Elektro ¢cekim
isleminde ¢ok yiiksek cozelti iletkenligi degerlerinde diize ucundaki damlacikta bulunan
yiikleri korumak olduk¢a zordur. Bu durum koni olusmasini etkilemektedir. Cozelti
iletkenligi arttikga klasik jet ve koni modeli degisir ve yerine ¢oklu-jet meydana
gelebilmektedir. Bu sebeple iletkenligi ¢cok yiiksek olan ¢ozeltilerle ¢alisirken jet ve koni
olusumu gériilmeyebilir (Ustiindag ve Karaca, 2009; Selbes, 2013; Yildirim, 2016).

Elektrospinning siirecine dielektrik sabitinin de biiylik bir etkisi olmaktadir.
Cozeltinin dielektrik sabitinin yiiksek olmasi boncuklagsmay1 engellerken daha diisiik ¢apl

lif meydana gelmesini saglar (Paipitak ve ark., 2011; Giindiiz 2014).

1.4.8.1.2. Elektro ¢ekim prosesinden kaynaklanan parametreler

Elektro ¢ekim siirecini etkileyen proses parametreleri, ¢ozelti 6zelligini etkileyen
ikinci 6nemli parametre konusudur. Proses parametreleri ¢ozelti besleme, uygulanan voltaj,
hiz1, ¢ozelti sicakligl, diize ¢api, toplayici tipi, ve diize-toplayici aras1 mesafedir (Selbes,

2013; Yildirim, 2016).

Uygulanan voltaj, polimer ¢dzeltisi ya da eriyiginin sahip oldugu ylizey gerilimini
karsilayabilecek biiyiikliikte ise, elektrot bagli olan igne ucunda yari-kararli, diiz ve

elektrik ytiklii bir jet olusur (Zong ve ark. 2002; Giindiiz, 2014).

Voltaj arttik¢a jet lizerindeki elektrostatik itme kuvvetlerinin de artmasi ile elde
edilen lif ¢ap1 kiiciiliir ve genel anlamda boncuk olusumu azalir (Ramakrishna ve ark.,
2005). Ancak cok yiiksek voltajlarda Taylor konisinin igne igerisine geri ¢ekilmesi ile jet

kararsizliginda artma goriilebilir ve bunun bir sonucu olarak da boncuklagma goriilebilir
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(Deitzel ve ark., 2001). Belirli bir seviyeye kadar voltaj artis1 ile boncuk olusumu azalirken
boncuk sekilleri kiiresel halden yassi hale gelirler. Ancak voltajin daha fazla artmasi ile

boncuklar tekrar kiiresel halini alir. Yani uygulanan voltajin da bir iist siir1 olmalidir

(Selbes, 2013; Yildirim, 2016).

Besleme hizi, elektro ¢ekim i¢in kullanilabilir ¢6zelti miktarini anlamli kilar. Taylor
konisini kararli halde olmasi i¢in belirli bir gerilme ve besleme hizi olmalidir. Besleme hizi
arttiginda, diizeden c¢ekilen ¢ozeltinin hacmi arttigindan lif capinda ya da boncuk
boyutlarinda artis gerceklesir. Ancak, yiliksek besleme hizina bagl olarak lif capindaki
artisin da bir limiti vardir (Ramakrishna ve ark., 2005; Selbes, 2013; Yildirim, 2016).

Cozelti sicakligi, hem buharlagma hizinin artmasinda, hem de ¢ozelti viskozitesinin
azalmasinda etkilidir. Diislik viskozitelerde coloumb kuvvetleri, ¢ozelti jeti lizerinde daha
fazla gerilme kuvveti olusturacagindan daha diizgiin ve ince lifler {iretmek miimkiin
olacaktir. Ayrica, ¢ozelti sicakliginin artmasiyla polimer molekiillerinin hareketliligi
arttigindan coloumb kuvvetlerinin ¢dzelti jeti lizerindeki ¢cekim etkisi daha fazla olmaktadir

(Ramakrishna ve ark., 2005; Yildirim, 2016).

Cozeltinin ¢ekim bolgesine beslendigi diize, igne olarak isimlendirilen kilcal
borularin i¢ ¢ap1, elektro ¢ekim siireci tizerinde bir etkiye sahiptir. Diize ¢apinin diisiik
olmast daha ince liflerin olugsmasini saglar. Diizenin i¢ ¢ap1 kiiglildiik¢e u¢ kisminda olusan
damlacik daha kiiciik ¢apta olacagindan damlacigin yiizey gerilimi artar. Bu durumda aym
miktarda voltaj altinda jetin baglayabilmesi i¢in daha fazla coloumb itme kuvvetine ihtiyag
vardir ve jetin ivmesi diiser. Dolayisiyla jetin toplayiciya ulagmadan once havada ilerledigi
ve gerildigi siire artacagindan daha ince lifler olusur. Ancak cok kiiclik diize caplari
¢oOzeltinin piiskiirtiilmesini zorlagtirarak tikanmalara sebep olarak ve boncuk olusumunu

artirmaktadir (Selbes, 2013; Yildirim, 2016).

Elektro ¢ekim prosesinde genellikle iletken malzemelerden toplayict olarak
kullanilir. Aliiminyum folyo ise en fazla kullanilan iletken malzemedir. Iletken malzemeler
sayesinde kararli bir potansiyel fark saglanir. Iletken toplayici fiber olusumunu hizlandirir.
Iletken olmayan toplayicilarda yiikiin hizli toplanmasi sebebi ile, iletken malzemelere
oranla daha az fiber toplanir ve daha az kaplanma gerceklesir. Gozenekli toplayict
kullanilmast da fiber 6zelliklerini tetikler. Doner silindirler, yonlenmis fiberler iiretmek
i¢in kullanilabilir ve bunlar ¢6ziiciiniin buharlasmasi i¢in daha fazla zaman tanir (Goktas,

2008; Giindiiz, 2014).
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Polimer jetinin toplayiciya gelene kadar havada gecirdigi ugus siiresi ve elektrik
alan kuvveti, elektro c¢ekim siirecini ve olusan lifleri etkileyen sebeplerdir. Diize ile
toplayici arasindaki mesafe degistirilerek hem ugus zamanin1 hem elektrik alan kuvveti
degistirilmis olur. Ayrica, toplayici ile diize arasindaki mesafe azaltildiginda elektrik alan
kuvveti artacak ve dolayisiyla jet hiz1 artacaktir. Boylece, polimer jeti toplayiciya daha
erken siirede ulasacaktir. Serbest nanolif meydana gelmesi igin jetin ugus zamani,
¢Oziiciinlin buharlasmasina yetecek kadar uzun olmalidir. Mesafe oldukga kisaldiginda bu
siire azalacak, c¢oziiciiniin tamami buharlasmadigl i¢in liflerin temas noktalarinda

yapismalar goriilecektir (Ramakrishna ve ark., 2005; Yildirim, 2016).

1.4.8.1.3. Calisma ortamindan kaynaklanan parametreler
Polimer jetinin bulundugu ortamin nemliligi, atmosfer tipi ve basinci, liflerin yapisi
tizerinde etkili faktorlerdir. Ortamin yiiksek rutubeti, Ozellikle ugucu bir ¢oziicii ile

hazirlanan ¢ozeltilerin elektro ¢ekimden elde edilen liflerin morfolojisi lizerinde etkilidir.

Elektro ¢ekim isleminin gerceklestirildigi ortam sicakligi artirildiginda, polimer
¢ozeltisinin akigkanliginda diisiis gergeklesir. Bu durum genel bilgi itibariyle lif ¢apinda
incelme olabilir. (Bhardwaj ve Kundu, 2010; Zigal, 2012; Giindiiz, 2014).

Elektro ¢ekimin gergeklestigi ortamdaki havanin durumu da énemlidir. Ciinkii bazi
gazlar yiiksek elektrik alan altinda farkli tavirlar sergilerler. Ornegin helyum gaz, elektrik
alanin1 bozar, elektro ¢ekime engel olur. Ortamdaki hava basincinin azalmasi ile damla
disartya dogru kolayca akacagindan kararli bir elektro ¢ekim yapilamaz. Cok diisiik
basinglarda damlacikta kabarciklar olusur, diger yandan hava yetersizliginden dolay:

elektrik arki olabilir (Ramakrishna ve ark., 2005; Selbes, 2013; Yildirim, 2016)

Bagil nemin artis1 ilk boliimde lif yiizeyi iizerinde gozenekli bir yapi olusmasini
saglar. Ancak ortam, bagil nem miktarinin polimer ¢dzeltisinin tamamen kurumasina izin
vermeyecek seviyede fazla olmasi durumunda toplayici ylizeye varana kadar yapilar
birbirlerine dolagmis durumda kururlar veya 1slak halde toplayici plakaya varan lif yapilari
birbirlerine plaka iizerinde iken yapisirlar.(Subbiah ve ark., 2005; Bhardwaj ve Kundu,
2010). Bagil nem artisginin bir diger etkisi ise polimer jet ylizeyindeki elektrostatik
yiiklenmeyi azaltmasindan dolay1 yapidaki gerilmeyi azaltmasi ve bunun sonucunda lif

capinin artmasidir (Zigal, 2012; Giindiiz, 2016).
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1.4.8.2. Elektro cekim iiretim yontemlerinde karsilasan sorunlar ve ¢6ziim onerileri

Elektro ¢ekim cihazi farkli kisimlar1 igeren disiplinler arasi bir yontemdir. Bu

sebeple cihaz iizerinde ¢alisilirken karsilasilan problemler ve ¢6ziim yollari tiim yonleriyle

diistiniilmelidir. Tablo 1. 7°de elektro ¢ekim cihazinda karsilasilan problemler, sebepleri ve

¢Oziim Onerileri verilmistir. Burada verilen bilgilerin bir kismi elektro ¢ekim siirecini

etkileyen parametreler boliimiinden toparlanmis, (Kiristi, 2010; Selbes, 2013) ve bir kismi1

deneysel ¢alismalar esnasinda belirlenen verilerden elde edilmistir (Yildirim, 2016).

Tablo 1.7. Elektro ¢ekim cihazinda karsilasilan problemler, sebepleri, ¢6ziim 6nerileri

KARSILASILAN
PROBLEMLER

SEBEPLERI

COZUM ONERILERI

Boncuklasmanin artmasi

Cozelti konsatrasyonunun
fazla olmas1

Konsantrasyon
diisiiriilmelidir, ¢ozelti
sicakligr diistiriilmelidir

Jetin kesikli beslemesi

Konsantrasyon arttirilmalidir

Yiiksek  molekiil
polimer kullanimi

agirhigt

Diigiik  molekiil — agirlikli
polimer kullanilmalidir

Cozelti iletkenliginin diisiik
olmasi

Cozelti
arttirilmalidir

iletkenligi

Diistik voltaj

Voltaj arttirilmalidir

Cok yiiksek voltaj

Voltaj diistiriilmelidir

Lif ¢aplarimin biiyiik olmast

Yiiksek konsantrasyon

Konsantrasyon
diistiriilmelidir

Yiiksek voltaj kullanimi

Voltaj diistirtilmelidir
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Kiiciik lif ¢apr i¢in daha

Yiizey aktif madde kullanimi | yiizey aktif madde
kullanilmali
et .o Cozelti iletkenligi
Diisiik ¢ozelti iletkenligi arttirilmalidie

Yiiksek besleme hizi

Besleme hiz1 diisiiriilmelidir

Diize-igne capinin biiyiik
olmasi

Kiiciik capli diize-igne
kullanilmalidir

Igne ucu-toplayici arasi
mesafenin diisiik olmasi

Mesafe arttirilmalidir.

Ortamda ki bagil nemin fazla
olmasi

Ortamda ki bagil nem
diistiriilmelidir

Diize ucunda ¢ozeltinin
kurumasi

Diisiik besleme hizi

Besleme hizi arttirilmalidir

Yiiksek konsantrasyon

Konsantrasyon
diisiiriilmelidir

Kiiciik toplama alam

Igne ucu-toplayici arasi
mesafenin diisiik olmasi

Mesafe arttirilmalidir

Cozelti iletkenliginin diisiik
olmasi

Cozelti iletkenligi
arttirmalidir

Diizgiin olmayan nanolif
olusumu

Kiigiik ¢apl diize kullanimi

Biiyiik ¢capli diize
kullanilmalidir

Yiiksek ytizey gerilimi

Diisiik yiizey gerilimine
sahip yiizey aktif madde veya
etanol kullanilabilir
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Lif yerine zerrecik olusumu

Igne ucu-toplayici arasi
mesafenin ¢ok diisiik olmas1

Mesafe arttirilmalidir

Taylor konisi olusmadan jet
olusumu

Diistik konsantrasyon

Konsantrasyon arttirilmalidir

Taylor konisi yerine ¢oklu
jet olusumu

Cozelti iletkenliginin yiiksek
olmasi

Cozelti iletkenligi
diisiiriilmelidir

Ikincil jet olusumu

Yiiksek Voltaj

Voltaj diistirtilmelidir

Boncuk biiyiikliigiiniin
artmast

Yiksek besleme hizi

Besleme hiz1 disiiriilmelidir

Jetin kesikli beslemesi

Diisiik konsantrasyon

Konsantrasyon arttirilmalidir

Verilen bilgiler karsilasilan problemin ¢6ziim Onerisi olarak, kritik degerin altinda
veya Ustlinde olmasina gore degisebilmektedir. Elektro ¢ekim cihazinda galisirken tavsiye

edilen parametre degisim siras1 Sekil 1.28’da verilmistir.
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Diisiik voltajda

baslanarak igne ucu-
toplayici arast
mesafenin kontrol
edilmesi

Lif cekilememesi _—
durumunda voltaj Mesafenin yiiksekten
baslanarak yavas bir
arttirtlarak, mesafeden 5 A
. . sekilde diisiirtilmesi

kontrol edilmesi 5 5

Beslemenin kesiksiz

olmasl ve igne Beslemeyi voltaj ve
ucundan akma mesafeye bagl olarak
olmamasina dikkat ayarlamak
etmek

Sekil 1.28. Elektro ¢ekim cihazinda tavsiye edilen parametre degisim dongiisii (Yildirim,
2016)

Elektro ¢ekim cihazinda lif ¢ekimi sirasinda dikkat edilecek bir diger husus da lifin
olusup olusmamasidir. Cekim olabilir ancak lif olugsmayabilir. Bu durumda elde edilen
yiizeylerin SEM goriintiilerine bakilarak olusan yiizeyde nanolif olup olmadig: anlasilabilir

(Yildirim, 2016).
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2. ONCEKI CALISMALAR

Bor bilesikleri ve yanmazlik ile yapilan literatiir ¢calismasi;

Kalin (2008), tarafindan alfa-x adli yanmayi geciktirici bir kimyasala borlu
bilesikler eklenerek kumaslarin gii¢ tutusurluk 6zelliginin artirilmasi amaglanmistir. Borik
asit, boraks ve ¢inko borat gibi bilesikler, alfa-x adli kimyasal ile alfa-x orani sabit (%50)
olarak farkli oranda (%S5, %7,5 ve %10) karistirilarak ¢ozeltiler hazirlanip, % 100 pamuklu
kumasa pad batch yontemiyle emdirilerek apre uygulanmistir. Ayrica % 100 lik alfa-x ve
%50 lik alfa-x karisimlari da hazirlanarak on bir farkli calisma hazirlanmistir.
Kimyasallarin kumasa apresi numune pad makinesinde yapilmistir. Numunelerin gii¢
tutusurlugu yakma testlerinden yiizey tutusturma yontemiyle incelenmistir. Calisma
sonucunda borlu bilesiklerin, kumaslarin gii¢ tutusurluk 6zelligini arttirmakta oldugunu ve
en etkili sonucun ise en az yanma ile % 7.5 boraks % 50 alfa-x ¢ozeltisinde oldugu

gbzlenmistir.

Dogan ve Bayramli (2009), polipropilen-nanokil-amonyum fosfat ve
pentaeritrolden olusan sisteme alev geciktiricilik 6zelligi kazandirmak i¢in ¢inko borat, bor
silikon igeren oligomer ve borfosfat olmak iizere {i¢ farkli bilesik kullanmislardir.
Polipropilen kompozitlerin yanma/termal davraniglar1 LOI, UL-94 standardi, TGA ve
konik kalorimetre kullanilarak 6lc¢lilmiistiir. Elde edilen sonuglara gore, kiitlece %20’1lik
olarak kompozit yapiya ilave edilen bilesen, kiil olusumunu arttirarak alev geciktiricilik
Ozelligini iyilestirmistir.. Yaklasik %3’liikk oranda bor bilesikleri de sinerjik etki
gostermistir. LOI ve UL-94 testlerine gore en yiiksek verim ¢inko borat (%3) igeren
kompozitlerden elde edilirken, borfosfat igeren numune ise 26,5 LOI degeri ile en yiiksek
LOI degeri elde edilmistir.

Dogan ve ark (2009), poliamid-6 (PA-6) matriksindeki Melamin Siyaniirat’in alev
geciktiriciligini gelistirmek i¢in ¢inko borat, bor silikon igeren oligomer ve borfosfat olmak
tizere li¢ farkli bilesik kullanmiglardir. Limit oksijen indeksi (LOI), UL-94 standardi, TGA,
FTIR, DSC ve SEM ile yanma ve termal bozunma davraniglarini incelemislerdir. Borlu
bilesiklerin her ii¢li de metal siyaniirat ile sinerjik etki gostermemistir, yalnizca borfosfat
yiiksek miktarda kullanildiginda, erirken olusan damla miktarim1 artirarak kiyaslanabilir
LOI degerleri oldugunu gostermistir. Cinko borat ve bor silikon incelendiginde kiil
olusumu, damla miktari1 ve melaminin siiblimlesmesini azaltmis ve disik LOI

degerlerine neden oldugunu belirlemislerdir. Bor bilesiklerinin ilave edilmesi alev
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geciktiriciligi fiziksel anlamda etkiledigini ve TGA analizinden elde edilen sonuglar
incelendiginde ise bor bilesikleri Melamin siyaniirat — Poliamid-6’dan olusan materyalin
bozunma sicakligimni diisiirdiiglinii, diisiik sicakliklarda bile Melamin Siyaniirat’in bozunma

sicakligini negatif anlamda etki ettigini ifade etmislerdir.

Huang ve ark. (2009), B4C ya da B,03’c gore daha diisiik maliyet, daha az enerji
tiiketimi ve daha saf {iriin elde edebilme imkan1 olmasindan dolay1 CaBg tiretiminde bor ve
kalsiyum kaynagi olarak bir hekzaborat tiirii olan Nobleit’in sec¢ilmistir. Calismada H3BO3,
Ca(OH); ve H,O’nun 120°C’de 3 saatlik reaksiyonu sonucunda Nobleit tiirii kalsiyum
borat tretilmistir. DSC, titrimetrik analizler ile %B,03; ve % CaO miktarlar1 ve 1sil

kararlilik degerleri tespit edilmistir.

Yilmazer (2009), tez ¢caligmasinda Sodyum Bor Hidriir’iin tekstil terbiyesi alaninda
kullanim olanaklarinin arastirilmistir. Sodyum bor hidriiriin tekstil terbiyesinde giivenli ve
yiiksek performansh bir bilesik oldugunu, yapilan test ve analizler sonucu hasliklarin

yiiksek ve tirtinde kimyasal hasarin diisiik oldugunu ortaya belirtmistir.

Baltact (2010), calismasinda ¢inko borat sentezlemis ve bunlar1 diger alev
geciktirici katki maddeleriyle birlikte poli(etilen teraftalat) (PET) esasli kompozitlerde
kullanmay1 amaglamistir. Calismanin ilk kisimda, ¢inko oksit ve borik asidin reaksiyonu
sonucunda mikron alti boyutta ¢inko borat (2Zn0.3B,0;.3.5H,0) sentezlenmistir.
Sentezlenen ¢inko boratlar XRD, SEM ve TGA yontemleriyle karakterize edilmis ve ticari
cinko boratla, Firebrake karsilastirilmistir. Caligmanin ikinci kisminda ise ¢ift vidalh
ekstriidder cihazlariyla, sentezlenen ¢inko boratlart iceren PET esasli kompozitler
kaliplanmistir. Ayrica bor fosfat (BP) ve trifenilfosfat (TPP) gibi sinerjist malzemeler
hazirlik agsamasinda kullanilmistir. Kompozit malzemelere, LOI, ¢ekme gerilimi, kopma
aninda uzama, elastik modiilii, ve darbe dayanimi gibi mekanik 6zellikleri belirlenmistir.
LOI ve darbe dayanimi test sonuglarma gore, 2PSMAO05/3BP ve 2PSMA1/3BP, saf PET
ile modifiye edilmis ¢inko borat igeren kompozitler karsilastirma yapildiginda daha yiiksek

darbe dayanimi1 ve LOI degerlerine sahip oldugunu ifade etmislerdir.

Dogan ve ark. (2010), caligmalarinda bor silikon igeren oligomer, ¢inko borat,
lantan borat ve borfosfat olmak iizere dort farkli bor bilesigi kullanilarak polifosfat,
polipropilen ve pentaeritriolden olusan sistemin alev geciktiricilik 6zelligini
incelemislerdir. Polipropilen kompozitler, LOI, TGA, UL-94 standardi ve konik

kalorimetre testleri yapilarak ol¢iilmiistiir. %20 oraninda katkilanan kompozitte, kiil
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olusumu artmis ve alev geciktiriciligi iyilestirmistir. UL-94 ve LOI testlerine gore, bor
bilesikleri % 1’lik ilave edildiginde sinerjik etki gosterdigi belirtilmistir. Sonug olarak,
ilave edilen borlu bilesik miktarinin artmasi ile kiil olusumu artmis ancak alev geciktirici

etkisinin azaldig tespit edilmistir.

Durgun (2010), tez c¢aligmasinda sentetik kalsiyum borat bilesiklerinin
karakterizasyonlar1 ve alev geciktirici etkilerinin incelenmesi amaciyla literatiirde tespit
edilen yas metot prensibine gore ¢esitli parametrelerinin (kalsiyum oksit kaynagi, sicaklik,
reaksiyon siiresi, karigtirma hizi, bor oksit miktari, su miktar1 gibi) degistirilmesiyle
hidratli kalsiyum boratlarin sentezi gergeklestirilmistir. Elde edilen iiriinler TGA, DTA,
XRD, Raman, FTIR ve titrimetrik analizleri gerceklestirilmistir. Daha sonra nihai iriin
olusturacak sekilde boya, plastik ve siinger sentezi gerceklestirilmistir. Nobleit ve diger
kalsiyum borat katkili ve katkisiz malzemelerde LOI degerleri tespit edilmis ve bunlar hem

kendi aralarinda hem de ¢inko boratin degerleriyle kiyaslanmigtir.

Gemci ve Giilsen (2010), polyester esaslt perdelik kumasa cektirme yontemi ile
dispers boyama islemi uygulanmistir. Boyama suyu igerisine boraks dekahidrat ve borik
asit kimyasallar1 farkli oranlarda ilave edilmis ve boyama iglemi, HT boyama makinesinde
yapilmistir. Boyanan numuneler etiivde 120°C sicaklikta kurutulmus ve daha sonra dikey
yanma, 1518a ve yikamaya karsi renk hasligi, spektrofotometre ile renk Olgiimii testleri
yapilmistir. Caligma sonucunda, en fazla giic tutusurluk 6zelligi 30 g/It borik asit, en az
renk farki 20 g/It borik asit, en fazla renk fark: ise 10 g/It borik asit ile muamele edilen
numunelerde gozlenmistir. Isiga ve yikamaya karsi renk hasligi degerlerinde ise dikkate

deger bir farka rastlanmamustir.

Hwang ve ark. (2010), calismalarinda elektro c¢ekim yontemi ile bor nitriir
nanopartikiilleri igeren poli (vinil alkol) (PVA) nanolifleri elde edilmis ve BN / PVA
nanolif yilizeyler bir argon atmosferi altinda 1,000 ° C'de 5 saat siireyle kalsinasyon
islemine tabi tutulmustur. Bor nitriir katkili PVA nanolif yiizeyler, yiizey gerilim
potansiyeli (ELS 8000), SEM, FE-SEM, XRD, TEM, SAED, TGA ve UV visible analizleri

yapilarak nanolif {lirlinler karakterize edilmistir.

Seckin ve Koytepe (2010), calismlarinda boraks ve polyimid materyallerini, N-
metil-2-prolidon ¢oziiciisii kullanarak polyimid-boraks kompozitleri hazirlanmistir. Elde
edilen polyimid-boraks kompozit filmleri (PI-BX) X-Ray, SEM ve FTIR analizleri ile

karakterize edilmistir. Boraks iceren kompozitlerin camsi gegis sicakliklari referans
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polimere gore daha yiliksek ¢ikmistir. Yanmazlik degerleri konik kalorimetre testine gore
boraksin, kiitle kaybim1 ve 1sil salinim degerini 6nemli Ol¢iide disiirdiiglinii tespit

etmislerdir.

Zhang ve ark. (2010), calismalarinda, borik asit ile eriyik polimerik regineyi
(Novalak tipi) formaldehit ile asit katalizorliiglinde kiirleme reaksiyonu gerceklestirilmis
ve bor igeren fenolik fiber yapilar1 sentezlemislerdir. Yapida yeni B-O baglar tespit
edilmis, metilen ko&priilerinin karbonile doniistiigii ve iirline 1s1l kararlilik sagladigi

belirtilmistir.

Akyurt (2011), calismasinda boyali kumaslarin soldurulmasi1 amaciyla sodyum bor
hidriiriin kullanim sartlar1 arastirilmis ve sonuglar1 degerlendirilmistir. Calisma sonucunda
SBH bilesiginin Remazol Turquoise G133 ve Remazol Br Blue R Special
boyarmaddelerinde ise TUDO ve hidrosiilfit ile yaklasik sonuglar verdigi; Remazol Br
Blue BB boyarmaddesinde TUDO ve sodyum hidrosiilfite gére daha iyi sonuglar verdigini

ortaya koymustur.

Dogan (2011), ¢alismasinda bor katkili bilesikler igeren gii¢c tutusur poliamid-6
(PA-6) ve polipropilen (PP) kompozit yapilarin ve liflerin iiretilmesi amaglanmigtir. Bor
silikon iceren oligomer (BSi), borfosfat (BPO4), ¢inkoborat (ZnB), metal doplanmis BPO4
ve lantan borat (LaB) bilesiklerinin geleneksel giic tutusurluk maddeleriyle yanmazlik
tizerine sinerjik etkileri incelenmistir. UL-94, LOI, DSC, TGA, FTIR ve konik kalorimetre
testleri kompozitlerin termal ve gii¢ tutusurluk 6zelliklerini incelemek i¢in uygulanmistir.
Calismada, bor katkil1 bilesikler ve kil, olusan kiil tabakasinin koruyucu etkisini artirarak
ve/veya kiillesme miktarin1 artirarak kondens faz lizerinden etki gostererek, fosfor esaslh
giic tutusurluk maddeleri ile sinerjik etki gostermistir. Calismada lif numunelerinin
Karakterizasyonu ise erime akis indeksi 6l¢iimleri (MFI), mekanik test, DSC, TGA, SEM
and Mikro Yanma Kalorimetre (MCC) testleri ile yapilmistir. Lif numunelerinin
sonuclarina goére, BPO4 ilavesi saf PA-6 ve PP liflerinin maksimum 1s1l salinim degerini
(PHRR) diisiirmiistiir. PA-6’daki diisiis miktar1 kiillesme yetene§inden dolayr PP’e gore
daha yiiksek olmustur. Borlu bilesikler ve kilin fosfor esasli gii¢ tutusurluk maddeleriyle
kullanilmasi, maksimum PHRR ve toplam 1sil yayilma (THR) degerlerinin daha da

diismesine ve kiillesme miktarinin artmasina neden oldugunu belirtmislerdir.

Cakal ve ark. (2011), calismalarinda gii¢ tutusurluk ¢ozeltisi ti¢ farkli bor bilesigi

ile fosfor bilesigi ve iire bazli baglayicilar kullanilarak hazirlanmistir. Pamuklu kumaslar
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oncelikle gii¢ tutusurluk ¢ozeltisi ile muamele edilmis ve daha sonra yikanmistir. Yikama
oncesi ve sonrast kumaglara TGA, SEM/EDX ve LOI analizleri yapilmistir. Calismanin
sonuglari, ¢ozelti uygulanan ve 5 kez yikanmis olan kumaslarin LOI>45 degeri ile alev
almadigin1 belirtmislerdir. Kumaslar arasinda en yiiksek LOI degerine sahip ¢ozelti
parametreleri, %15°lik fosfor bilesigi ¢ozeltisi, %1 boraks pentahidrat ve %12 baglayici
uygulandiginda elde edilmistir. Yikama sonrast borun kumasin yapisinda %98’in iizerinde

kaldig: tespit edilmistir.

Kabasakal (2011), ¢alismalarinda pamuk ve polyester esasli kumaglara borik asit ve
yanmay1 geciktirici alfa x maddesini 3 degisik oranda (alfa x %20, %10, %S5, borik asit
sabit %10) emdirme, ¢ektirme ve baski metotlar1 ile uygulamistir. Ayrica %100 alfa-x’li ve
borik asit numuneler hazirlanmistir. Kumaslarin alev dayanimi davranisi, Amerikan test
standardi NFPA 701’e gore test edilmis ve ¢alismanin sonucu; Polyester kumaslar igin
kimyasal olarak en iyi sonucun %10 - %20 borik asit/alfa-x yiizdeli kimyasallar1 i¢eren
numuneler oldugu belirtilmistir. Yontem olarak ise ¢ektirme, emdirme ve baski yontemleri
arasinda kayda deger bir farkin goriilmedigi ifade edilmistir. Farkli kimyasallarin farkl
yontem ve farkli yikamalarda etkisinin olup olmadigini belirlemek amaciyla yapilan 3’li
interaksiyon sonucunda ise en iyi sonucun %10 - %20 borik asit/alfa-x kimyasallarinin
emdirme-yikanmamis numunelerde en diisik sonucun ise %10 - %5 borik asit/alfa-x
kimyasallarinin  ¢ektirme-yitkanmis ve %10 - %5 borik asit/alfa-x baski-yikanmis
numunelerde oldugu tespit edilmistir. Pamuklu kumaslarda en iyi sonucun %10 - %5 borik
asit/alfa-x ve %100 alfa-x kimyasallarinin uygulandigi numuneler oldugu tespit edilmistir.
Yontem olarak ise en iyi alev geciktirme etkisini, ¢ektirme yonteminin oldugunu ifade

etmislerdir.

Omerogullar1 ve Kut (2012), yaptiklar literatiir ¢alismasinda tekstil materyallerinin
yanma davraniglarina, gii¢ tutusurluk saglamak i¢in kullanilan eski ve yeni yontemlere, giic
tutusur maddeler ile onlarin etki mekanizmalarina, toksik etkilerine, test ve analiz

yontemlerine ve son yillarda bu konu {izerinde yapilan arastirmalara yer vermislerdir.

Afacan (2013) calismasinda, ¢inko borat (ZnB), boron fosfat (BPO4), lantan borat
(LaB) ve borosilikat (BSi) gibi boron bilesiklerinin poliamid 6 (PA6) ve polipropilen (PP)
eklenmesiyle elde edilen kompozitlerinin 1s1l bozunma karakterlerine etkisini, Direkt
Piroliz Kiitle Spektrometresi teknigi ile incelemistir. PA6 kompozitleri, organik olarak

modifiye edilmis killi veya kilsiz aliiminyum dietilfosfinat (AIPi) gibi fosfor igeren yahut
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melamin (Me) veya melamin siyaniirat (MC) gibi azot igeren alev geciktiriciler
icermektedir. PP kompozitleri ise organik olarak modifiye edilmis kil ihtiva eden veya
etmeyen kabaran alev geciktiricileri (IFR) ve maleik anhidrit asili polipropilen (PP-g-MA)
bilesikleri igermektedir. Calisma sonuglarinda, boron bilesiklerinin varliginin, Me ile MC
salimmminda ve PA6'nin 1si1l bozunma iirlinlerinde belirgin degisiklikler oldugu, AlPi
varliginda ise belirgin dl¢lide polimerin 1s1l kararliliginin azaldig: ifade edilmistir. Organik
olarak modifiye edilmis kil veya boron bilesiklerinin eklenmesi ile PA6/AIPi kompozitinin
1s1l kararliliginmi gelistirdigini savunmuslardir. Boron igeren bilesiklerin IFR igeren PP'ye
eklenmesi sonucunda ise, PP nin 1s1l kararliligin1 gelistirdigni; fakat PP'nin 1s1l bozunma
yollarinda kayda deger fark olmadigini belirlemislerdir. Sonug¢ olarak, boron katkili
bilesiklerinin (6zellikle ZnB) eklenmesi, kompozitin 1si1l kararliligin1 olumlu olarak

etkiledigini ifade etmislerdir.

Bilgic ve Dayik (2013), calismalarinda bor mineraline ait avantajlar ortaya
koyulmaya calisilmis, iiretim yontemlerinde ekolojik degerlere verilen 6nemin de giderek
arttig1 disiiniilerek, tekstil sektoriinde, borun insan ve cevre iizerindeki etkilerine dair

hazirlanan bir literatiir ¢alismasidir.

Ibibikcan (2013), calismasinda aliiminyum trihidroksit (ATH) ile birlikte ii¢ bor
bilesiginin (bor oksit (BO), borik asidin (BA) ve ¢inko borat (ZB) iki kablo yalitim
malzemesinin), diisiik yogunluklu polietilen ve etilen vinil asetat ile karisiminin alevlenme
dayanimina olan etkileri iizerine c¢alismalar yapmislardir. Numuneler, eriyik halde
karistirma yonteminde laboratuvar boyutlu c¢ift vidali ekstriider ile hazirlanmis; basingh
kaliplama ve enjeksiyon kaliplama yontemleri ile sekillendirilmigtir. Numunelere, LOI,
UL- 94, dikey yanma testleri ve MLC analizlerinin yan1 sira XRD, SEM, TEM, TGA ve
cekme testleri yapilmistir. Kalinti analizleri yanmazlik degerlerdeki iyilesmelerin, bor
bilesiklerinin hem gaz hem de kat1 fazdaki ATH’ nin fiziksel bariyer mekanizmasina ek
katkisindan kaynaklandigini ifade etmistir. Kalint1 analizleri sonucunda, nanokillerin ATH
ve ZB’nin alevlenme dayanimi mekanizmalarinda giiclii ve tok kiil yapist olusturdugunu
ve boylece bu yapi altinda kalan polimer matrisini, 1s1 ve kiitle transferinden korundugunu

belirtmislerdir.

Kaynak ve Ozkaraca (2013), calismalarinda akrilonitril biitadien stiren icin alev
geciktirici olarak kullanilan ve brom/antimon trioksit’e ilave olarak iigiincii bir bilesen,

cinko boratin kullanilabilirligi {izerine incelemeler yapmislardir. Belirli oranlardaki ¢inko
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borat ile antimon trioksit yer degistirildiginde; kiitle kayb1 konik kalorimetre, UL-94 ve
LOI testleri ile yapilan Olclimlere gore tim alev geciktiricilik parametrelerinin
degismedigini belirlemislerdir. Bunun yam sira ¢inko boratin o6zellikle yogusma fazi
sirasinda kalin ve giiglii bir kiil tabakas1 olusturarak yanmazlik iizerine etkili oldugunu

belirtmislerdir.

Okenek (2013), ¢alismasinda kalsiyum metaborat, potasyum metaborat ve sodyum
tetraborat gibi baz1 alkali borat bilesikleri, formiilasyon sirasinda fiziksel olarak akrilik
esaslt boyalara eklenmis ve bunlarin boyalar iizerindeki alev geciktiricilik 6zellikleri ile
duman bastirma etkinliklerini incelemistir. Calisma sonucunda, parlaklik ve renk
bakimindan katkilarin olumsuz bir etkisinin olmadigi, kalsiyum metaboratin boya
viskozitesini arttirdigl, sodyum tetraboratin ise viskoziteyi diislirdiigli ifade edilmistir.
Diger bilesikler ise viskoziteyi onemli derecede etkilemedigi belirtilmistir. Sodyum
tetraborat katkili boya numunelerinin, LOI ve duman yogunlugu testlerinde ise en iyi

sonucun oldugu ¢alisma sonucunda belirtilmistir.

Xie ve ark. (2013), ¢aligmalarinda pamuklu kumasi 2,4,6,-tri (2-hidroksi-3-timetil-
amonyum) propil-1,3,5,-triazin klorid, borik asit ve nitrojen igeren bilesik ile muamele
etmislerdir. islem gdrmiis pamuklu kumasa, LOI, FTIR, elementel analiz, SEM analizleri
uygulanmistir. Hazirlanan bilesik ile islem gormiis kumasin LOI degeri, artarak 27,5 olarak
tespit edilmistir. Ayrica, islem gormiis pamuklu kumasin beyazlik derecesinde ve

mukavemetinde ¢ok az bir diisiis oldugu gézlenmistir.

Ayar ve ark. (2014), ¢alismalarinda pamuklu kumaglarin LOI degeri %19,39 iken,
cinko borat katkili, silikon esasli baglayici ile tiretilmis yiiksek sicaklik boyasi ile muamele
edilen pamuklu kumas numunesindeki LOI degeri ise %42,43 olarak tespit edilmistir.
sonu¢ olarak, cok kolay yanabilen pamuklu kumaslarin yiiksek oksijen

konsantrasyonlarinda bile yanmazlik 6zelligi kazandig1 ortaya konmustur.

Demirkurt ve ark. (2014), caligmalarinda radyasyon gecirgenlik, radyasyon
onleyicilik ve elektromanyetik girigsimin tarihsel gelisimini ve teorilerini, elektromanyetik
kalkanlama konusu ile radyasyon Onleyicilik konusunu incelemislerdir. Tubicoat CRO ve
Bor karbiir bilesikleri kullanilarak kumas kompozitler hazirlanmistir. Yansimali oda
mantif1 minimize edilerek mini bir test diizenegi kurulmus ve Olclimler bu diizenek

yardimiyla gergeklestirilmistir. 1,9 ve 2,9 GHz frekanslar1 arasinda yapilan 6l¢iimlerde bor
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karbiir katkili kompozit kumaglarin, elektromanyetik kalkanlama degerini 10 dB diizeyinin

tizerinde oldugunu tespit etmislerdir.

Aydin (2015), calismasinda iki farkli yontemle ¢inko floroborat sentezi
gerceklestirilmistir. Mekanokimyasal yontem ile ¢inko floriir ve elementel bor reaktant
olarak kullanilmis ve farkli oranlarda, farkl: siirelerde sentezler gerceklestirilmis; liretimler
i¢cin siire optimizasyonu gerceklestirilmistir. Diger sentez yontemi olan yas yontem ile
floroborik asit ve ¢inko oksit reaktant olarak kullanilmis, reaktant mol orani, sicaklik ve
stire parametrelerinin etkileri ayr1 ayr1 belirlenmis ve yine proses optimizasyonu yapilarak
en uygun proses tespit edilmistir. Elde edilen numuneler, FTIR ve BF4- iyon se¢ici
elektrot, TGA-DTA ve LOI testleri yapilmigtir. Sonug olarak ¢inko floroborat bilesigi
aplike edilmis kumasin LOI analizine gore c¢ok iyi seviyesinde alev geciktirici etki

gosterdigi ortaya konulmustur.

Aydm ve ark. (2016), literatlir niteligindeki ¢alismalarinda, bor ve bilesiklerinin
avantajlari, bazi Ozellikleri ve oOzellikle alev geciktiriciler {izerine de arastirmalar
yapilmistir. Bu borlu bilesiklerin alev geciktirici/yanmazlik gibi 6zelliklerinin etkisi

anlatilmaya ¢aligilmistir.
Poliakrilonitril Vinil Asetat bilesikleri ile yapilan literatiir ¢alismasi;

Hirase ve ark., (2003) ¢alismalarinda elektrokimyasal polimerizasyon yontemiyle
irettikleri poliakrilonitrili (PAN) polietilen teraftelat (PET) lifleri ile kaplamislardir.
Uretilen PAN/PET iletken liflerinde poliakrilonitril PAN miktarmin agirlik¢a artiginda

kompozitin iletkenliginin arttigini ifade etmislerdir.

Dong ve ark., (2007) tarafindan yapilan ¢alismada insitu ile ¢ozelti hazirlanmis ve
elektro ¢ekim yontemi kullanilarak PAN nanolif dis ylizeylerinde yar1 iletken nano yapilar
(6rnegin Ag,S veya Cu,S) direkt olarak iiretilmistir. Uretilen iiriinler TEM ve FTIR ile

analiz edilerek kompozit nanolifler karakterize edilmistir.

Crook ve ark. (2010), DMF ¢ozeltisi i¢inde agirlikga % 1 — 10 oraninda tert-biitil
metakrilat, metakrilik asit, vinil benzoik asit, etil metakrilat ve stiren komonomerleri ile
akrilonitril kopolimerleri hazirlamiglardir. Calismada ayni sartlar altinda referans numunesi
olarak PAN homopolimerleri de sentezlenmistir. Bu polimerlerin TGA, DSC ve LOI
Olgtimleri yapilarak degerlendirilmistir. Yaptiklar1 analizler sonucunda akrilik esashi

komonomerlerin, polimerin bozunma baslangi¢ sicakligini, LOI degerini ve % kiillesme
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oranin1 Onemli oOlgiide degistirdigi ve PAN polimerleri igerisinde kullanilan tiim

monomerler, polimerin yanma performansini iyilestirdigi tespit etmislerdir.

Lee ve ark., (2012), modifiye Hummers yontemi ile grafen oksit (GO) sentezlemesi
gerceklestirip, dimetilsiilfoksit (DMSO) igerisinde disperse edileren poliakrilonitril (PAN)
ile karistirnlmistir. Bu sayede kompozit film elde edilmistir. DSC sonuglarina gére GO
katkilandirilmis PAN polimerinin siklizasyon sicakliginda Onemli bir azalma tespit
edilmistir. Calismalarinda GO’i  dolgu malzemesi olarak kompozit yapilarda
kullanildiginda, GO-PAN kompozit filmlerin elektriksel diren¢ bakimindan anlamli bir

diisiis gozlemlendigini ifade etmislerdir.

Wang ve ark., (2013) calismalarinda elektro ¢ekim islemi ile poliakrilonitril
(PAN)/grafen oksit (GO) kompozit nanolifler hazirlanmistir. Uretilen PAN ve PAN/GO
kompozit liflerin analizleri yapilarak, GO konsantrasyonunun artmasiyla tiretilen kompozit
PAN/GO nanoliflerin yiizey siirtinme kuvveti ile yapistiricr giiciiniin artmis oldugunu

belirtmistir.

Esenceli N., (2014), ¢alismasinda yas ¢ekim lif iiretim yontemi ile ti¢ farkli bor
bilesigini (¢inko borat, borik asit ve boraks) poliakrilonitril polimer ¢ozeltisine ilave
edilerek lif tiretmistir. Lif ¢ekimi i¢in hazirlanacak ¢ozeltiye % 10 ve % 15 toplam kati
maddede oranlarinda bor bilesikleri ilave edilmistir. Deneysel ¢alismada, bor bilesikleri tek
tek ve sinerjik etkilerini arastirabilmek i¢in ikili ve ¢l kombinasyonlar halinde
PAN/DMF ¢ozeltilerine eklenmistir. Uretilen liflerin DSC, TGA, SEM ve FTIR analizleri
yapilmigtir. Numuneler igerisinde en yiiksek termal dayanimi 85/15 PAN/boraks lifi, en
diisik termal dayanimi ise 90/10 PAN/¢inko borat lifinin gosterdigi, sinerjik etkileri
bakimindan incelendiginde ise 90/10 PAN/(borik asit+¢inko borat) lifi en iyi sinerjik etkiyi
gosterdigi belirtilmistir.

Elektro ¢ekim yontemi ile ilgili yapilan ¢alismalar;

Ozdemir Kokli (2012) doktora ¢alismasinda ki ilk yéntem ile elektro ¢ekim
sistemini kullanarak bor isopropoksit, borik asit ve borane 1,2-bis(tert-butylthio)ethane
kompleks baglangi¢ malzemeleri ile nanolif yiizey iretmistir. Lif tretimi sirasinda
uygulanan gerilim, ¢ozelti akis hiz1 ve toplayici ile igne ucu arasindaki mesafe gibi elektro
cekim parametrelerinin lif yapisi iizerindeki etkilerini incelemistir. Ikinci ydntemde ise,
PAN poliakrilonitril/dimetilformamit ¢6zeltisinden) nanolif yiizey, nano kalip ve karbon

kaynagi olarak kullanilmistir. Aliiminyum nitrat/borik asit veya aluminyum katkili borik
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asit baglangic malzemesi olarak, alumina borat nanofiber iiretiminde kullanilmistir.
Calisma sonucunda birinci yontemle nanolif yiizey yapisi elde edilememis, ancak ikinci
yontem ile borkarbiir/karbon nanolif yiizey elde edilebilmistir. Elde edilen yiizeyler DTA,
FTIR, XRD, SEM, EDS analizleri ile incelenmistir.

Selvakumar ve ark. (2012), elektro ¢ekim sistemi ile iiretilmis poliamid/borik asit
nano kompozitlerinin uygulanabilirligini incelemisler ve bu amagla pamuk yiizeylerin
tizeri nanolif aglar ile kaplanmistir. Poliamid/borik asit nano kompozitlerinin morfolojik
yapisi taramali elektron mikroskobu ile incelenmistir. Borik asit kapli kumas sistemleri,
yanmazlik testi sonucunda; referans % 100 pamuklu kumasin alev yayilma siiresi
bakimindan karsilastirildiginda, agirlik¢a % 0,05 borik asit igeren nanokompozit kaplanmig
kumas %380 lik bir artis gostermistir. TGA sonuglarina gore % 0,05 lik borik asit iceren
numunenin termal bozunma pik degerleri belirgin bir kayma tespit edilmis ve kiillesme

oraninda %75’lik artig oldugunu belirlemislerdir.

Ding (2013), calismasinda polivinil alkol ve borik asitin kondenzasyon
reaksiyonuyla polivinil borat (PVB) sentezi gergeklestirilmis ve fiber yapabilme
kabiliyetini artirmak amaciyla polivinil alkol (PVA) ve polimetil metakrilat (PMMA)
cozeltileriyle ayr1 ayr karistirilarak elektro ¢ekim cihaziyla ile Polivinil borat ve nanofiber
tiretimi  gergeklestirilmistir. SEM analizinde 100-250 nm ¢ap araliginda nanolif igeren
homojen ve yiiksek gozenekli PVB/PVA nanolifli yiizeyler tespit edilmistir. FTIR
sonuglaria gore, polimere ait nanolif yiizeyde bor atomlarinin oldugu tespit edildi. TGA
sonuglarina gore; en yliksek bor igerigine sahip polimer karigimimin, termal olarak en
kararli nanolif olusumu oldugu tespit edilmistir. SEM analizine gore, ortalama
PVB/PMMA nanolif ¢apmin 218 nm’ den 93 nm’ ye distiigii ve nanolif yiizeyinde
boncuksu yapilarinin ortaya ciktigi ve yiizey pirizliliiglinin arttigi gdzlenmistir.
PVB/PMMA nanolif yiizeylerin su 1slatma 6zelligi yiizey piiriizliliigiinden etkilenmis ve
PVB igerigindeki artisa paralel olarak su ile yaptigi temas agis1 da artis gosterdigi

belirtilmistir.

Erdal (2013), tez calismasinda oksit termoelektrik madde olarak bilinen sodyum
kobaltit (NaxCo,04) ve onun nikel ile bor katkili tiirevlerinin elektro ¢ekim iiretim
yontemiyle iretilerek, kompozit yapilarin termoelektrik ve diger fiziksel ozelliklerini
incelemistir. Caligmada 5 farkli oranlarda ¢ozelti hazirlanmis olup bu ¢ozeltilerden 4 tanesi

elektro ¢ekim yontemi ile digeri ise sol-jel metodu ile tretilmistir. Her iki yontemle elde
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edilen triinler kalsinasyon isleminden gecirilerek toz halinde termoelektrik nanokompozit
seramik malzemeler elde edilmistir. Numunelerin yapisal analizi SEM, XRD ve FTIR ile
termal Ozellikleri ise DSC, TGA ve DTA olctimleri ile belirlenmistir. Soguk pres
yontemiyle toz halindeki malzemeler pelet haline getirilmis ve sinterleme islemi
uygulanmistir. Daha sonra numunelerin 10-300 K sicakliklart arasindaki termoelektrik
ozellikleri (elektriksel iletkenlik, Seebeck katsayisi, termoelektrik kalite faktori, 1sil
iletkenlik) Lot-Oriel PPMS sistemi ile dlglilmiistiir. Sonug olarak, iiretim yonteminin ve
Ni, B ilavesinin sodyum kobaltitin termoelektrik 6zellikleri tizerindeki etkileri ayrintili

olarak incelenmistir.

Wang ve ark. (2014), c¢alismalarinda Poli(glisidil metakrilat-t-N-metil-D-
glukamin) (P(GMA-t-NMDG)) fonksiyonellestirilmis poliakrilonitril (PAN) nanofiberleri,
elektro ¢ekim yontemi ile nanolif yiizey elde edilmistir. Borik asit/PAN ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Elde edilen nanolif yiizeyler de ATR-FTIR, XPS analizleri ile polialkol
gruplarinin varhigini tespit edilmistir. SEM ile nanolif yiizey morfolojisi incelenmis, daha
sonra indiiktif ¢ift plazma kiitle spektrometrisi analiz sonuglarina gore, bor adsorpsiyon
prosesinin pH'ya bagimli olmakla birlikte, 6.0-7.0 pH degerinde maksimum adsorpsiyon
giderme oranina sahip oldugunu ifade etmislerdir. Son olarak elde edilen PAN-P (GMA-t-
NMDG) nanolif yiizeyin iistiin tekrar kullanilabilirlik sergiledigi belirtilmistir.

Yapilan arastirmalardan yola ¢ikarak, bor ve bor bilesiklerine uygulanan test ve
analizler sonucunda yiiksek performansa sahip oldugu saptanmistir. Ayrica, tilkemiz diinya
bor rezervinde ¢ok biiyiik bir paya sahip oldugu arastirmalar sonucunda ortaya ¢ikmuistir.
Bor ve bor bilesiklerinin 6nemi anlasilarak bu devasa cevherin avantajlar1 degerlendirilerek
yaklagik 400 farkli alanda uygulanmistir. Konuyla ilgili bircok ¢aligmanin incelenmesiyle
elde edilen bilgiler hem iilkemize ekonomik yonden katki saglamak hem de tekstil
sektoriinde borun insan ve gevre iizerindeki etkilerine yeni bir yontem gelistirmek

amaciyla yapilan bu tez ¢aligmasina referans olmustur.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

Tez calismasinda elektro ¢ekim cihazinda nanolif ylizey elde edebilmek igin
oncelikle ¢ekim ¢ozeltisi hazirlanmistir. Bu amag igin, polimer olarak kullanilan elyaf
formundaki Poliakrilonitril esasli P(AN-VACc) lifleri (%90 akrilonitril monomeri ve %10
vinil asetat komonomerleri), Aksa Akrilik Kimya Sanayi A.S.’den ¢oziicii olarak %99,5
safliktaki N,N-Dimetil formamid (DMF) Sigma Aldrich firmasindan, ¢inko borat (1,5-2
um partikiil boyutunda) Kimetsan Kimya Maden ve Metalurji Endiistrileri I¢ ve Dis
Ticaret Miihendislik Miisavirlik LTD. STI.’den ve borik asit (13,5-14 um partikiil
boyutunda) Tekkim Kimya’dan temin edilmistir (Sekil 3.1).

Sekil 3.1. Cinko borat (a) ve borik asit (b) bilesikleri

3.1.1. Lif iiretiminde kullanilan elektro ¢ekim cihazi

Elektro ¢ekim sistemi polimer esasli nanolif iretimi igin kullanilan en etkin
yontemlerden birisidir. Bu sistem makine miihendisligi, polimer kimyasi, elektrik fizigi ve
temel fizik, akigkanlar dinamigi gibi bilim dallarinin yer aldigi disiplinler arasi bir
yontemdir. Elektro ¢ekim elyaf capinin 10 nm’den birka¢ yiiz nanometreye kadar oldugu
elyaf iiretim sistemidir. Elektro ¢ekim sisteminde polimer viskozitesi, ¢alisma alanin
diizgiinliigi, elektrik alaninin kuvvetli olmasi, elyaf 6zellikleri ve igne-toplayici arasindaki
mesafeye dogrudan etkilidir. Tez ¢alismasinda kullanilacak olan ¢ok igneli yar1 endiistriyel
elektro ¢ekim islemi Inovenso marka NanoSpinner PilotLine model olan ve Sekil 3.2°de

resimleri verilen cihaz kullanilmistir.
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Besleyici ®
Pompalar

Spinner

Topraklama
Hatti

Sekil 3.2. Yar endiistriyel ¢ok igneli elektro ¢cekim cthazi (Yildirim, 2016)

Cihaz her sette 6 veya 8 igne olmak maksimum 5 set (toplam 30 veya 40 igne), 80 x
65 cm boyutlarinda tastyici besleme (toplayici), 10-40 bin voltaj araligi, 50-200 mm
araliginda ayarlanabilir igne-toplayict mesafesi, siirekli tagiyict bant (kumas besleme (100-
1000 mm/dk kumas sarim hiz1)) sistemine, 0,1-2.499 ml/h pompa besleme hizi ve 80 mm

strok hareketi, dokunmatik ekran kontrolii 6zelliklerine sahiptir.

3.1.2. Cozelti hazarhk icin kullanilan cihazlar
Elektro ¢ekim sisteminde nanolif liretimi i¢in kullanilacak olan ¢ozeltilerin hazirlik
islemleri i¢in Sekil 3.3 de verilen 1siticilt manyetik karistirici, ultrasonik karistirici, hassas

terazi gibi laboratuvar cihazlar kullanilmistir.

Ultrasonik banyo; Calismada, 6 L sivi hacminde, ses giici 180 W, 40 kHz
frekansinda, 300W 1sitma giiciinde ve 5-80 °C sicaklik araliginda galisabilen Laborgate

marka homojenizator kullanilmistir.

Isitticih manyetik karistiricr; Bu cihaz, 20-300 °C’ye kadar 1sitma araliginda ve

maksimum 15000 dv/dk karistirma hizi ile ¢alisabilmektedir.

Hassas terazi; Bu c¢alismada + 0,0002 g hassasiyete sahip Radwag marka AS

220.R2 model hassas terazi kullanilmisgtir.
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Sekil 3.3. Cozelti hazirlamada kullanilan cihazlar; a) Ultrasonik banyo, b) Isiticili
manyetik karistirici, ¢) Hassas terazi

3.1.3. Nanolif yiizeylerin analizi i¢in kullanilan cihazlar

3.1.3.1. Fourrier transform infra-red spektrometre (FTIR) cihaz1

Bor bilesik katkilt poliakrilonitril nanolif yiizeylerin yapisal 6zelliklerinin
belirlenebilmesi i¢in Fourrier Transform Infra-red Spektrometre (FTIR) analizi yapilmistir.
Uretilen bor bilesigi katkili P(AN-VAc) nanolif yiizeyler, ¢ok kiigiik parcalar halinde
kesildikten sonra FTIR cihazinda bulunan elmas yiizey 1sik almayacak sekilde cihaza
yerlestirilir. Cihazda 4000-450 cm™ dalga boyu arahiginda Slgiim yapilmistir. Bu analiz
icin Kahramanmaras Siit¢ii imam Universitesi USKIM Laboratuvarlarinda bulunan Perkin
Elmer Spectrum 400 FTIR model cihazi kullanilmistir (Sekil 3.4).

Sekil 3. 4. Fourrier transform infra-red spektrometre (FTIR) cihazi Perkin Elmer Spectrum
400 FTIR model

3.1.3.2. Taramah elektron mikroskobu (SEM) ve enerji-dispersive x-ray
spektroskopisi (EDX) cihaz

Bor katkili poliakrilonitril nanolif yiizeylerin yiizey morfolojisinin incelenmesi
amaciyla taramali elektron mikroskobu (SEM) cihazinda fotograflar alinmistir. Analiz
Kahramanmaras Siitcii Imam Universitesi USKIM Laboratuvarlari’nda bulunan ZEISS
EVO LS10 markali (Sekil 3. 5) cihaz kullanilarak yapilmistir. Numunelerinin Enerji-
Dispersive X-Ray Spektroskopisi (EDX) elemental analizi yapilabilmesi i¢in SEM
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cihazina entegre olan Bruker 123 eV Quantax Microanalysis System cihazi kullanilmistir.
EDX analizlerinden daha yiiksek ¢oziintirliklii veri elde etmek i¢in numunelere SEM
analizinden Once altin kaplama cihazinda (Cressington 108auto cihazi) altin kaplanmistir.
EDX cihaz1 ile bor katkili nanolif yiizeyler igeriginde bulunan elementlerin % agirlik

oranlari tespit edilmesi amaciyla yapilmistir.

Sekil 3.5. Morfolojik karektarizasyonda kullanilan; a) SEM ve EDX, b) altin kaplama
cihazi (Cressington 108auto)

3.1.3.5. Kopma dayanim test cihazi

Bor bilesik katkili P(AN-VAC) nanolif yiizeylerin kopma mukavemeti, kopma
uzamasi ve Young’s modiilii, testi i¢in 3 adet 6l¢limiin ortalamasi alinmistir. Nanolif yiizey
testleri ASTM D 638 standardina gore 190 mm x 165 mm ebatlarinda numune hazirlanarak
yapilmistir. Kahramanmaras Siitgii Imam Universitesi-USKIM Laboratuvarinda bulunan
Sekil 3,6’da goriintiisii verilen Zwick-Roell BT-1 cihazinda yapilmistir. Nanolif yiizeyler
ASTM-D 638 standardina gore 0,1 MPa 6n gerilme, 50 mm/dk ¢ene hizi ve 65 mm ¢ene mesafesi

ile testler gerceklestirilmistir.

Sekil 3.6. Kopma dayanimi testi Zwick-Roell BT-1 cihazi
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Ayrica iiretilen numunelerin gramaj 6Slciimii, KSU, Malzeme Arastirma
Laboratuvarinda P(AN-VAC)/BA ve P(AN-VAC)/CB numunelerinin metrekare agirlig
(gramaj) tayini, TS EN 12127 kii¢lik numuneler kullanarak birim alan basina kiitlenin
tayini standardina gore yapilmistir. Her numuneden 3 adet hassas terazide tartilarak agirlik

ve alanlar1 hesaplanip 6l¢iim yapildi ve ortalamalari alindu.

Uretilen numunelerin kalinlik 6l¢iimii, KSU, Malzeme Arastirma Laboratuvarinda
bulunan 0,001 mm hassasiyetindeki kumas kalinlik 6l¢iim aleti LYK 5318 Sekil 3. 7.’de
verilmigtir. Her numune ig¢in 3 farkli bolgeden kalinlik Ol¢limii yapilarak ortalamasi

alinmistir.

Sekil 3.7. Kalinlik 6l¢iim aleti

3.1.3.4. Diferansiyel taramal kalorimetre (DSC) cihaz1

Uretilen bor bilesik katkili poliakrilonitril nanoliflerinin termal ozelliklerinin
belirlenmesi amaciyla, Kahramanmaras Siitgii Imam Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi
Kimya Analitik Laboratuvarinda bulunan Sekil 3.8’de verilen PerkinElmer firmasinin
DSC-4000 model Diferansiyel Taramali Kalorimetre cihazi kullanilmistir. DSC analizleri
azot gazi (N3) varliginda, 20°C/dk 1sitma hizinda ve 30-400°C’ araliginda sitilip daha
sonra ayni hizda sogutularak analizler gergeklestirilmistir. DSC grafiklerinden elde edilen
bozunma sicakliklar1 ve entalpi degerlerinden liflerin termal bozunma davraniglari

hakkinda yorum yapilmaktadir.

52



Sekil 3.8. Diferansiyel taramal1 kalorimetre cihazi PerkinElmer DSC-4000
Termogravimetrik analiz (TGA) cihazi

Uretilen bor bilesikleri katkili poliakrilonitril P(AN-VAc) nanolif yiizeylerin
kimyasal kinetiginin ve bozunma mekanizmalarinin belirlenebilmesi amaciyla Sekil 3.9°da
goriintiisii verilen Kahramanmaras Siit¢ii Imam Universitesi USKIM Laboratuvarlarinda
bulunan SII marka TG/DTA 6300 model Termogravimetrik Analiz cihazi kullanilmistir.
Bor katkili P(AN-VAC) nanolif yiizeylerin TGA analizleri azot gazi (N,) varliginda,
10°C/dk 1s1tma hiz1 ve 30-1000°C” sicaklik araliginda analiz edilmistir.

Sekil 3.9. Termogravimetrik analiz cihazi SII marka TG/DTA 6300

3.1.3.5. Limit oksijen indeks (LOI) test cihazi

Bor katkili P(AN-VAC) nanolif yilizeyler, ASTM D2863 standardina uygun olarak,
140 mm x 58 mm ebatinda Sekil 3.10°da verilen Dynisco marka LOI tayin cihazi
diizeneginde yer alan cam fanus i¢indeki 6zel bolmeye yerlestirilir, O, ve N, gazlarinin
belirlenen oranlarda ortama verilmesiyle biitan gazi kaynakli alev ile tutusturularak
yakilmasi islemidir. Bu islem sonucu malzeme igerisindeki oksijen miktar1 tespit

edilmektedir.
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Sekil 3.10. Limit oksijen indeks (LOI)

3.1.3.8. Dikey yanmazlk test cihazi
Dikey yanmazlik testi TS EN ISO 15025 standardina gore biitiin numuneler iiretim

yoniinde 220 mm X 100 mm ebatlarinda hazirlanarak teste tabi tutulmustur. Numunelere
alev yaklastirllmig ve 10 sn. siire sonunda alevin nanolif ylizeyler {izerinde biraktigi
tahribat izlenmistir. Yapilan testlerde tutusma siirelerinin ortalamasi alinarak

hesaplanmistir. Sekil 3.11°de verilen Govmark marka cihaz kullanilmastir.

Sekil 3.11. Dikey yanmazlik testi cihaz1 Dynisco

3.2. Metot

3.2.1. Elektro ¢ekim ¢ozeltilerinin hazirlanmas ve liflerin iiretilmesi

Calisma kapsaminda referans numune dahil olmak iizere toplam 7 farkli nanolif
yiizey tretilmistir. Nanolif ylizey tretimi igin hazirlanmis olan ¢ozeltilerde dimetil

formamid (DMF) ¢oziicii (solvent) olarak kullanilmistir.
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Bor katkili P(AN-VAC) nanolif yiizeylerin kodlanmasinda bor bilesiklerinin yiizde
oranlar1 ve kullanilan bor malzemeleri esas alinmistir. Yazilan ilk say1, toplam kat1 madde
igerisindeki bor bilesigi yiizde miktarini ifade ederken, borik asit i¢gin BA ve ¢inko borat
icin CB harfleri kodlanmistir (Tablo 3. 1). Biitiin ¢alismalarda ¢ekim ¢ozeltisi %10 Bor
Bilesigi + P(AN-VAc) ve %90 DMF igerecek sekilde hazirlanmustir.

Tablo 3.1. Caligmada iiretilen Bor katkili P(AN-VAc) nanolif yiizeylerin kodlanmasi

NOMINE FATIIACCE] s apo caRicn |1 g AO0E
R -/100 Referans P(AN-VACc)
30BA 30/70 Borik Asit / P(AN-VAc)
40BA 40/60 Borik Asit / P(AN-VAc)
50BA 50/50 Borik Asit / P(AN-VAC) 10
30CB 30/70 Cinko Borat / P(AN-VAC)
40CB 40/60 Cinko Borat / P(AN-VAC)
50CB 50/50 Cinko Borat / P(AN-VAC)

3.2.1.1. Referans P(AN-VAc) ¢ozeltisinin hazirlanis

Referans numunesinin tiretimi i¢in agirlikga %10 P(AN-VAC) - %90 DMF olacak
sekilde elektro ¢ekim ¢ozeltisi hazirlanmigtir. Bunun igin once bir beher igerisine DMF
konularak hassas terazide tartildiktan ve lif formundaki P(AN-VAC) tartilarak eklendikten
sonra 1 saat boyunca 70 °C’de siticili manyetik karigtiricida karistirilarak ¢oziilmiistiir.
Elde edilen polimer ¢ozeltisi elektro ¢ekim cihazinda g¢ekilerek R referans numunesi

iiretilmistir. Islem sirasin1 gdsteren resimler Sekil 3.12°de verilmistir.
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Sekil 3.12. (a): P(AN-VAc) lifinin tartilmast (b): P(AN-VAc) lifinin DMF igerisine
koyulmasi (c): P(AN-V Ac) lifinin DMF igerisinde ¢ézlinmesi

3.2.1.2. P(AN-VAc)/Borik asit ¢cozeltisinin hazirlanisi

Borik asit katkili P(AN-VAc) ¢ozeltisini hazirlamak i¢in dncelikle toz haldeki borik
asit ve ¢oziicli olarak kullanilan dimetilformamid (DMF) %30, %40 ve %50 oranlarinda
olacak sekilde hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozelti 60 °C’de manyetik 1sitict yardimi ile 1
saat karistirtlir. Daha sonra ultrasonik banyoda 6 saat boyunca karistirilarak c¢ozelti
igerisindeki partikiil boyutunun kiigiiltiilmesi saglanir. Tekrar 60 °C’de manyetik 1sitict ile
24 saat karigtirilarak homojen bir karigim formuna getirilir. Daha sonra lif halinde ki
P(AN-VAC), hassas terazide gerekli gramajda tartildiktan sonra, darasi alinmis beherin
igerisine belirli gramajda ¢o6ziicli (DMF) eklendikten sonra, 1 saat boyunca 70 °C’de 1sitict
manyetik karistiricida karistirilarak ¢oziillmiistiir. P(AN-VAC)/DMF ¢ozeltisinin igerisine
24 saat boyunca 60 °C’de ¢oOziinen borik asit yavasca eklenerek 60 °C sicakliktaki
manyetik karistiricida 2,5 saat karigim saglanarak homojen bir ¢ozelti elde edilmistir (Sekil
3.13).
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Sekil 3.13. (a):borik asidin tartilmasi (b):borik asit c¢ozeltisinin DMF igerisinde
hazirlanmast (c): P(AN-VAc) c¢ozeltisi igerisine borik asit ¢ozeltisinin
katilmasi (d): borik asit/ P(AN-VAc) ¢dzeltisinin hazirlanmast

3.2.1.3. P(AN-VAc)/Cinko borat ¢ozeltisinin hazirlanisi

Cinko borat katkili P(AN-VAc) ¢ozeltisini hazirlamak i¢in oncelikle toz haldeki
¢inko borat ve ¢oziicii olarak kullanilan dimetilformamid (DMF) ) %30, %40 ve %50
oranlarinda olacak sekilde hazirlanmistir. Lif halindeki P(AN-VAc), hassas terazide
gerekli gramajda tartildiktan sonra, darasi alinmig beherin icerisine belirli gramajda ¢oziicii
(DMF) eklendikten sonra, 1 saat boyunca 70 °C’de 1sitict manyetik karigtiricida
karistirilarak ¢oziilmistiir. Belirli gramajlarda tartilan toz halindeki ¢inko borat 60 °C deki
wsiticilt manyetik karistiricida ¢oziinene kadar karistirilmasi saglanmistir. Daha sonra ¢inko
borat ¢ozeltisi, P(AN-VAC)/DMF c¢ozeltisi ile karistirilarak 3 saat 60 °C’de 1siticili
manyetik karistiricida karistirilarak, homojen bir ¢6zelti elde edilmistir (Sekil 3.14).

Sekil 3.14. (a):¢cinko boratin tartilmasi (b):¢inko borat c¢ozeltisinin DMF igerisinde
hazirlanmasi (¢): P(AN-VAc) ¢ozeltisi igerisine ¢inko borat ¢6zeltisinin
katilmasi (d): ¢inko borat/ P(AN-VAc) ¢0zeltisinin hazirlanmast
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3.2.1.3. Elektro cekim islemleri

Hazirlanan her karisim, elektro ¢ekim parametrelerinin belirlenmesi igin birgok 6n
denemelerde bulunulmustur. Gilig, besleme, diize-toplayici mesafesi gibi parametreler
stirekli degistirilerek Taylor konisinin olusumu, besleme akisi ve lif/ylizey olusumu
gbzlemlenmistir.

On denemeler sonucunda Tablo 3. 2°deki optimum elektro ¢ekim parametreleri ile

calisilmasi kararlagtirilmastir.

Tablo 3.2. Optimum elektro ¢ekim parametreleri

. Toplayic1 — Nozzle | Besleme hizi Ortam
Voltay (KV) |~ \esafesi (mm) milhy | Sicakhg ¢ccy | NeM %
27-30 160-170 5,5-6,5 29-33 34-42

Bor katkilt P(AN-V Ac) nanolif yiizeylerinin {iretimi i¢in ¢ok igneli yar1 endiistriyel
elektro ¢ekim cihazinda i¢ ¢ap1 28,60 mm olan 60 ml’lik siringadan besleme yapilarak tek
set tizerinde 8 diize ile ¢alisilmistir. Calisma esnasinda kumas sarim hizi 100 mm/dk olacak
sekilde ayarlanmis ve homojenligi saglamak igin sag-sol (strok hareketi) yapilarak nanolif
yiizeyler olusturulmustur. Kumas sarim hizinin minimum 100 mm/dk olmasi sebebiyle
belirli kalinlikta nanolifli ylizey olusturmak i¢in tiretilecek yilizey uzunlugu kadar kumas,
ileri ve geri yoniinde siirekli sarilarak (tur sayisi) istenilen ¢alisma siireleri ayarlanmistir.
Kumagin ileri veya geri herhangi bir yonde 1 kez sarilmasina “tur” denilmistir. Biitlin
numunelerde 25 tur ¢alisilmistir. Bu 25 tur yaklasik 7 saat siirmiis olup, ¢alisma sonucunda
50 cm eninde, 70 cm boyunda numuneler testler ve analizlerde kullanilmak i¢in

tretilmistir. Sekil 3.15°da liretim esnasinda elde edilen bir goriintii verilmistir.

Sekil 3.15. Elektro ¢ekim cihazinda nanolif yiizeyin olusumu
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Fourrier Transform Infrared (FTIR) Analiz Sonuclarinin incelenmesi

FTIR analizleri ile nanolif yiizeylerin yapisinda bulunan fonksiyonel gruplar
hakkinda bilgi edinilmektedir. Tez calismasinda iiretilen nanolif yiizeyler sirasiyla R,
30BA, 40BA, 50BA, 30CB, 40CB ve 50CB kodlu nanolif yiizey numunelerine ait FTIR
Spektrum olgtimlerinden elde edilen grafikler Sekil 4. 1 ve Sekil 4. 2°de verilmistir.

— R 30 BA 40BA — 50BA

4000.0 3600 3200 2800 100 000 1800 1600 1400 1200 1000 300 600 4300
unl

Sekil 4.1. BA kodlu numunelerin FTIR spektrumu
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— R 30CB 40CB — 50CB

%T

40000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 4500
om-1

Sekil 4.2. CB kodlu numunelerin FTIR spektrumu

Yukarida spektrumlari verilmis olan referans olarak alinan R kodlu P(AN-VAC)
polimeriyle, 30BA, 40BA, 50BA borik asit katkili numuneler ile 30CB, 40CB, 50CB ¢inko
borat katkili numunelere ait 4000 cm™ ile 450 cm™ bolgesinde elde edilen FTIR
spektrumlarindan tiim numuneler i¢in alinan pik degerlerinin ortalamasi alinarak Tablo 4.

1°de verilmistir.
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Tablo 4.1. Tim numunelere ait nanolif yiizeylerde tespit edilen pikler

Dalg:ns_f;ym Siddet Polarizasyon Atama
3670-3650 Orta Paralel OH asimetrik
gerilme
2929-2922 Kuvvetli Dik ~CHa asimetrik
gerilme
2245-2242 Kuvvetli Dik ~C=N simetrik
gerilme
1740-1737 Kuvvetli Dik —C=0 (VA) gerilme
1666-1660 Diistik Dik C=C gerilme
1455-1450 Kuvvetli Dik —CHj; biikiilme
. . CHs simetrik
1374-1369 Kuvvetli Dik deformasyon (VA)
1243-1234 Cok Kuvvetli Dik —C-0 gerilme
1066-1035 Cok Kuvvetli Dik —CHj, gerilme
948-940 Kuvvetli Dik —B-O-H biikiilme
859 Orta Dik —B-O-H biikiilme
811-800 Orta Dik —B-O-H biikiilme
756-751 Diisiik Dik —CH biikiilme
666-658 Diisiik Dik Zn-0 gerilme
556-537 Disiik Dik —0O-B-0 biikiilme

R referans olarak alman P(AN-VAC) nanolif yiizeyde 2925 cm™, 2245 cm™, 1738
cm?, 1453 cm™, 1372 cm™, 1234 cm™ ve 1066 cm™ pikleri tespit edilmistir. Bunlar
poliakrilonitril vinilasetat nanoliflerinin belirleyici pikidir. Bu pik P(AN-VAc) liflerine
0zgii olup kolay bir sekilde ayirt edilmelerini saglamaktadir. Diger 6nemli pik 1736 cm™
de alinan piktir ki vinil asetat monomerinin karbonil grubuna (—-C=0) aittir. Bu pik ise

polivinil asetatin karakteristik pikidir.

Tiim numuneler icin elde edilen FTIR spektrumlari benzerlik gostermektedir.
Ancak %100 P(AN-VAC) lifinden olusan referans numune i¢in alinan FTIR spektrumlari
ile bor bilesikleri katkili P(AN-VAc) lifleri igin alman FTIR spektrumlari
karsilagtirildiginda %100 P(AN-VAc) lifi i¢in orta siddette piklerin elde edildigi 944 cm™?,
811 cm™ ve 537 cm™ dalga sayilarinda bor katkili P(AN-VAc) lifleri i¢in daha kuvvetli
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pikler elde edilmistir. Bor katkili lifler i¢in bu dalga sayilarinda kuvvetli piklerin elde
edilmesinin nedeni, lif igeriginde bulunan bor bilesiklerinden kaynaklanmaktadir. Bu
piklerden 944 cm™, 859 cm™, 811 cm™ pikleri -B—O—H bagini; 540 cm™ pikleri ise -O-B—
O bagini ifade etmektedir (Peak ve ark., 2003, Esenceli 2014).

4.2. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analiz Sonuglarinin incelenmesi
Calismada sirasiyla R, 30BA, 40BA, 50BA, 30CB, 40CB ve 50CB kodlu

numunelere ait elde edilen SEM fotograflari Sekil 4.3 — 4.9’da verilmistir.

Sekil 4.4. 30BA kodlu numunenin SEM goriintiileri a) 10 pm- 5 kX b)1 um-30 kX
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Sekil 4.7. 30CB kodlu numunenin SEM goériintiileri a) 10 pm-5 kX b)1 pm-30 kX
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Sekil 4.9. 50CB kodlu numunenin SEM goriintiileri a) 10 pm-5 kX b)1 pm-30 kX

Nanolif ylizey yapisi, ¢ozelti viskozitesi, ¢ozelti igerigindeki katt madde tiirleri ve
miktarlar1 gibi parametrelerden etkilemektedir. Borik asit ve ¢inko borat katkili nanolif
yiizey elde edilmis, diizgiin bir ag yapisinin olustugu gozlemlenmistir. Elektro ¢ekim
islemi esnasinda hem farkli oranlar ve farkli katki maddeleri (borik asit ve ¢inko borat)
igermesi hem de daginik salinim halinde nanolifler olustugu icin elde edilen nanolif

yiizeyler degiskenlik gdstermistir.

Borik asit katkili numunelerde, 30BA ile 40 BA nanolif ylizeyler arasinda belirgin
bir kat1 madde goriinmekteyken, 40BA ile S0BA arasindaki farkin bu kadar belirgin
olmadig1 goriilmektedir. Ancak 1 um-30 KX o6zellikli SEM goriintiisiinde SO0BA kodlu
nanoliflerin daha diizensiz, bazi nanoliflerin bogumlu yapilar sergiledigi buna karsin 40BA

ve Ozellikle 30BA da bdyle bir durumun goziikmedigi tespit edilmistir.

Cinko borat katkili numunelerde, borik asitli numunelerde oldugu gibi katki orani
arttitkca yiizeyde goriilen diizglnsiizlik artmistir. Yakinlasma ve biiyiitme degeri

yiikseltilen SEM goriintiilerinde bu durum daha belirgin olarak kendini gostermistir.
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Sirasiyla 30CB, 40CB ve 50CB kodlu numuneler de nanoliflerin daha diizensiz, istikrarsiz

olustugu goriilmiistir. Bu durumun ¢ozelti igerisindeki kati madde oranin artmasindan

kaynaklandig1 diistiniilmektedir.

Tablo 4.2. Bor katkili nanoliflerin ortalama ¢ap degerleri

Numune R 30BA 40BA 50BA 30CB 40CB 50CB
Nanolif

Capi 152,886 | 136,48 202,56 187,98 190,32 209,76 124,86
(nm) +65,453 | £39,273 | £36,784 | +41,553 | £51,366 | £27,062 | +23,104

Tablo 4.2°de bor katkili nanolif yiizeylerin ¢aplarina bakildiginda ne borik asit
katkil1 nanoliflerde ne de ¢inko borat katkili nanolifler de lif ¢aplar1 arasinda belirli bir
iligkiye rastlanmamigtir. Bu durum, iiretilen numunelerin farkli {iretim parametrelerine ve
farkli ¢ozelti viskozitelerine sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. 30BA kodlu numunenin
ortalama nanolif cap1 R referans numunesinin ortalama nanolif ¢apina gore diisiik tespit
edilmisken 50BA ve oOzellikle 40BA kodlu numunelerin ortalama nanolif ¢aplari R
numunesine gore yiiksek tespit edilmistir. Borik asit oranmin artmasi ile alakali bir

iliskilendirme yapilamamaktadir.

Ayn1 durum ¢inko borat i¢in gegerlidir. 30CB ve 40CB kodlu numuneleri arasinda
kati madde orani artarken ortalama nanolif ¢apinin da arttigi goriilirken 50CB kodlu
numunede ise R numunesinden diisiik ortalama nanolif ¢ap1 tespit edilmistir. Bu durumda
da cinko borat artis1 ile ortalama nanolif ¢ap1 degerleri arasinda lineer bir iligki tespit

edilememistir.

4.3. Enerji-Dispersive X-Ray Spektroskopisi (EDX) Analiz Sonuclarinin incelenmesi

Bor katkili nanolif yiizeyler 6ncelikle Cressington 108 auto cihazi kullanilarak test
edilecek numune pargalar1 altinla kaplanmistir. Calismada sirasiyla R, 30BA, 40BA,
50BA, 30CB, 40CB ve 50CB kodlu numunelerin EDX analizleri sonucu elde edilen
grafikler Sekil 4.10- 4. 16 arasinda verilmistir.
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Sekil 4.10. R referans P(AN-V Ac) kodlu nanolif yiizeyin EDX grafigi
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Sekil 4.11. 30 BA kodlu nanolif yiizeyin EDX grafigi
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Sekil 4.12. 40 BA kodlu nanolif yiizeyin EDX grafigi
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Sekil 4.13. 50 BA kodlu nanolif yiizeyin EDX grafigi
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Sekil 4.14. 30 CB kodlu nanolif yiizeyin EDX grafigi
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Sekil 4.15. 40 CB kodlu nanolif yiizeyin EDX grafigi
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Calismada sirasiyla R, 30BA, 40BA, 50BA, 30CB, 40CB ve 50CB kodlu

numunelerin EDX analizleri sonucu elde edilen ¢izelgeler Tablo 4. 3 ve Tablo 4. 4’te
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Sekil 4.16. 50 CB kodlu nanolif yiizeyin EDX grafigi

4.5 5.0

verilmistir.
Tablo 4.3. Borik Asit katkili nanolif yiizeyin EDX analizi
Numune Karbon Azot Oksijen Bor
(% Agirhk) (% Agirhk) (% Agirhk) (% Agirhk)
R 79,69 18,75 1,55 -
30BA 79,84 15,16 2,75 2,11
40BA 81,87 13,27 3,14 2,28
50BA 78,97 15,23 3,30 2,49
Tablo 4.4. Cinko Borat katkili nanolif ylizeyin EDX analizi
Numune | Karbon Azot Oksijen Bor Cinko
(% Agirhik) | (% Agirhk) | (%o Agirhk) | (%o Agirlik) | (Yo Agirhk)
R 79,69 18,75 1,55 -
30CB 64,25 10,83 16,22 3,44 5,26
40CB 72,38 8,98 9,88 3,64 512
50CB 66,39 6,76 13,82 4,36 8,67
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Tablo 4. 3 incelendiginde BA kodlu numunelerde borik asit miktar arttik¢a nanolif
yiizey icerigindeki bor elementinin %-agirlik oraninin diisiikte olsa bir artis egiliminde
oldugu gorilmiistiir. Bununla birlikte R kodlu referans ile karsilastirma yapildiginda
karbon ve azot igeriginin diizensiz sekilde oksijenin ise bor miktarindaki artisa ters yonde

bir diisiis tespit edilmistir.

Tablo 4. 4 incelendiginde CB kodlu numunelerde kati madde igerigindeki ¢inko
borat miktar1 arttik¢a ¢inko ve borun %-agirlik miktarinda genel bir artis tespit edilmistir.
40 CB kodlu numunede 30 CB kodlu numuneye gore diisiis, 50 CB de ise ¢inko miktarinda
artis goriilmustiir. 30 CB ile 40 CB ve 40 CB ile 50 CB numunelerdeki bor miktarinda artig
goriilse de orantili bir artis olmadig goriilmiistiir. CB kodlu numuneler arasinda karbon ve
oksijen miktarlarindaki degisimin diizensiz oldugu ancak azot miktarinin diizenli sekilde
azaldig1 gorilmistiir. Azot miktarindaki azalmanin ¢o6zeltideki P(AN-VAC) oraninin

azalmasindan kaynaklandigi diigiiniilmektedir.

4.4. Kopma Dayanimi Analiz Sonuglarimin incelenmesi
Kopma dayanimi, % uzama, Young’s modilii analizlerinde nanolif yiizeylerin

Olgilim sonugclar1 verilmistir.
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Tablo 4.5. Tiim numunelerin kopma dayanimi analiz sonuglari

720 943 1031 | 1140 5,4 2,8 4 2,4 49,9 | 76,7

543,5 698 724 852 51 3,4 2,9 2,7 58,3 | 61,5

366 873 658,5 939 4,5 3,8 3,7 2,2 71,1 | 51,4

110 862 602,5 | 1024 3,9 4,1 4,2 2 11,7 | 33,0

284,3 813 804 790 3,8 2,5 1,9 2,2 29 59,0

400,3 533 736 958 3,4 2,8 2,4 1,2 9,2 51,4

0 484 0 613 0 2,9 0 0,5 0 20,2

Tablo 4.5’den gorildiigi tizere 50 CB kodlu numunenin {iretim yoniine dik olarak
gergeklestirilen testler basarisiz olmustur. Test esnasinda kopuslar gerceklestigi igin
matematiksel hesaplamalar yapilamamistir. Kopma dayanimi test sonuglarina gére kopma
dayanimi, % uzama, Young’s modiili degerlerine ait grafikler Sekil 4.17 - 4.26’da

verilmistir.
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Sekil 4.17. Uretim yoniine dik kopma dayanimi test sonuglari

Kopma dayanimimin iretim yoniine dik yonde verilen sonuglar Sekil 4.17.°de
incelendiginde, hem BA katkili hem de CB katkili numunelerin mukavemetlerinin referans
numuneye gore daha diisiik oldugu gézlemlenmistir. BA katkili numunelerin katki oranlari
ile kopma dayanimlari arasinda anlamli bir iligski oldugu ve katki oranmin artmasiyla
mukavemetin diisiis egilimi igerisinde oldugu goriilmistiir. Bu durumun BA’in partikiil
boyutunun ¢ok biiytik (13,5 — 14 J) olmasi sebebiyle katki orani arttikga BA partikiillerinin
polimer zincirleri arasina girerek daha biiylik bosluk olusturmasi ve zincirler arasi
etkilesimi azaltmasindan kaynaklandigi disiiniilebilir. CB katkili numunelerde de aym
sebeple BA ile ayn1 durum beklenirken %40 CB katkili numunede beklenmedik sekilde
mukavemet artis1 gézlemlenmistir. CB kodlu numunelerde ise referans numuneye gore ¢ok
daha diisiik mukavemete sahip olmakla birlikte katki orani1 %30’dan %40’a ¢iktiginda bir
artis oldugu, %50 oranina ¢ikildiginda ise mukavemetin ¢ok diisiik oldugu ve dolayisi ile

Ol¢iilemedigi gozlemlenmistir.
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Sekil 4.18. Uretim yonii kopma dayanimi test sonuglari

Uretim yoniinde yapilan kopma dayanimi test sonuglar1 incelendiginde (Sekil 4.18.)
iretim yoniine dik yonde yapilan kopma dayanimi test sonuclarina gore tam tersi egimler
tespit edilmistir. Bu durumun BA’in partikiil boyutunun ¢ok biiyiik (13,5 — 14 p) olmast
sebebiyle referans numuneye gore, bor katkili numunelerin mukavemetinin diisiik olmasi
borik asit ve ¢inko borat numunelerinin lif igerisinde polimer zincirleri arasina girerek
polimer zincirlerini Dbirbirlerinden uzaklastirmasi ve dolayisiyla polimer zincirleri
arasindaki ikincil baglarin daha az veya daha zayif olusmasindan kaynaklanabilecegi
diistintilebilir. BA kodlu numuneler BA miktarmin artmasiyla kopma dayanimi
degerlerinin arttig1 ancak 40 BA kodlu numunenin kopma dayaniminin 50 BA kopma

degerinden yiiksek tespit edilmistir.

CB miktarlarinin artmasiyla kopma dayanimi degerlerinin azaldig tespit edilmistir.
CB katkili numunelerde de ayni sebeple BA ile aynit durum beklenirken %40 CB katkili
numunede beklenmedik sekilde mukavemet artisi gozlemlenmistir.Yine R kodlu referans
numunesi kopma degeri tiim numunelerin kopma dayanimi degerlerinden daha yiiksek

tespit edilmistir.
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Sekil 4.19. Uretim yoniine dik max. dayanim sonuglari

Sekil 4.19’da iiretim yoniine dik maksimum dayanim test degerleri incelendiginde
kopma dayanimi test sonuglarina paralel degerler goriilmiistiir. R referans kodlu
numunenin diger numunelerden daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Bu durumun katki
maddelerinin nanolif ylizey igerisindeki dagiliminin mukavemet degerlerini olumsuz
etkiledigi goriilmustiir. BA ve CB katki miktar1 artarken maksimum dayanim degerlerinin
diistiigli gézlemlenmistir. BA ve CB kodlu numuneler birbirleri ile kiyaslandiginda ¢CB

katkil1 tirlinlerin daha yiiksek maksimum dayanim degerlerine sahip oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.20. Uretim y6nii max. dayanim sonuglar
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Sekil 4.20°de verilen iiretim yonii maksimum dayanim degerleri incelendiginde R
kodlu numunenin diger numunelere gore daha yiiksek tespit edilmistir. Nanolif yiizeylerde
kullanilan BA katki maddesi miktar1 arttikca maksimum dayanim degerinin artti§i, CB
katk1 miktariin artmasiyla ise maksimum dayanim arasinda bir korelasyon tespit
edilememistir. BA ve CB kodlu numuneler birbirleri ile kiyaslandiginda BA katkilt
tiriinlerin daha yiiksek % uzama degerlerine sahip oldugu, tek istisnanin 40 BA ve 40 CB
kodlu numunelerde oldugu goriilmiistir. 40 CB maksimum dayanim degeri 40 BA

maksimum dayanim degerinden yiiksek oldugu tespit edilmistir.

Uretim Yoniine Dik
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Sekil 4. 21. Uretim yoniine dik % uzama sonuglar

Sekil 4.21°de verilen grafikte R kodlu numune en yiiksek % uzama degerine sahip
oldugu gorilmiis, BA ve CB katki miktarlar1 arttikca liretim yoniine dik % uzama
degerlerinin azaldigi tespit edilmistir. BA ve CB kodlu numuneler birbirleri ile
kiyaslandiginda BA katkili {iriinlerin daha yiliksek % uzama degerlerine sahip oldugu

gOriilmiistiir.
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Sekil 4.22. Uretim yonii % uzama sonuglar
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Sekil 4.22°de verilen grafikte iiretim yoniine % uzama analizinde BA kodlu
numuneler incelendiginde R kodlu numuneden daha yiiksek en yiiksek % uzama degerine
sahip oldugu goriilmiis ve BA katki orani arttikca % uzama degerinin arttig1 tespit
edilmistir. Benzer bir durum ¢CB kodlu numuneler i¢in de gecerlidir; CB katki miktarlar
arttikga liretim yonii % uzama degerlerinin arttig1 tespit edilmistir. BA ve CB kodlu
numuneler birbirleri ile kiyaslandiginda BA katkili {irinlerin daha yiiksek % uzama

degerlerine sahip oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.23. Uretim yéniine dik % max. kuvvet altinda uzama sonuglar

Sekil 4.23’de iiretim yoniine dik maksimum kuvvet altinda % uzama degerleri
incelendiginde BA ve CB miktar arttikga maksimum kuvvet altinda % uzama degerlerinin
arttig1 tespit edilmistir. BA ve CB kodlu numuneler birbirleri ile kiyaslandiginda BA

katkil1 irlinlerin daha yiiksek % uzama degerlerine sahip oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.24. Uretim yonii % max. kuvvet altinda uzama sonuglari
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Sekil 4.24°de iiretim yoni maksimum kuvvet altinda % uzama degerleri
incelendiginde BA ve CB miktar arttik¢ga maksimum kuvvet altinda % uzama degerlerinin
azaldig tespit edilmistir. BA ve CB kodlu numuneler birbirleri ile kiyaslandiginda BA

katkili iirtinlerin daha yiiksek % uzama degerlerine sahip oldugu goriilmiistiir.

Uretim Yoniine Dik

80
70
£ 60
2 50
=
5
§ 30
= 5 I
on
: i
R 30BA  40BA S0BA  30CB  40CB  S0CB

Sekil 4.25. Uretim yoniine dik Young’s Modiilii sonuglar

Uretim yoniine dik Sekil 4. 25°deki Young’s modiilii grafigi incelendiginde 30 BA
ve 40 BA kodlu numunelerinin R kodlu numuneye gore yiliksek oldugu, BA miktarinin
artmasiyla Young’s modiilii degerinin arttigi ancak 50 BA kodlu numunenin iiretim
yoniine dik Young’s modiilii degerinin beklenmedik sekilde diistiigii tespit edilmistir. CB
katki miktarinin artmasiyla iiretim yoniine dik Young’s modiilii degerinin diistiigi
anlasilmistir. Ancak 50 CB numunesine ait test degeri tespit edilemedigi i¢in yorum

yapilamamustir.
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Sekil 4.26. Uretim yonii Young’s Modiilii sonuglari
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Sekil 4.26’da iiretim yonii Young’s modiilii grafigi incelendiginde R referans
numunesi diger tiim numunelerin Young’s modiilii degerlerinden daha yiiksek oldugu
tespit edilmistir. BA ve CB kodlu numunelerdeki katki miktarlar1 arttikga iiretim yoni
Young’s modiilii degerlerinin diistiigii goriilmiistiir. BA ve CB kodlu numuneler birbirleri
ile kiyaslandiginda BA katkili iiriinlerin birbirine yakin degerler olmakla birlikte BA kodlu

numunelerin Young’s modiilii degerlerinin daha yiiksek oldugu tespit edilmistir.

Tablo 4.6. BA ve CB katkili nanolif yilizeylerin kalinlik ve gramajlari

Numune | Kalinhk (mm) | Gramaj (g/m?)

R 0,0570 6,56
+0,011 +0,00028

20BA | 00847 7,88
+0,0274 +0,00155

A 0,0500 4,35
+0,0012 +0,00050

copA | 00468 332
+0,0052 +0,00070

30 CB 0,0296 5,32
+0,0085 +0,00254

40 CB 0,0351 472
+0,0036 +0,00056

50 CB 0,0380 3,46
+0,0042 +0,00035

Uretilen nanolif yiizeyler elektro c¢ekim makinesinde iiretim isleminin 25 kez
tekrarlanmasi ile elde edilmistir. 1 kez iiretim islemi i¢in 1 tur ifadesi kullanmisti; dogal
olarak nanolif yiizeyler 25 turda iiretilmistir. Tablo 4. 6 incelendiginde kalinlik degerinin
25 kat iiretim sonucunda olusan nanolif yiizey esit sekilde dagilmadigindan dolay1 R
referans kodlu numuneye gore 30 BA kodlu numunede kalinlik degerinin arttig1 daha sonra
40 BA ve 50 BA kodlu numunelerde diistiigii gozlenmistir. CB kodlu numunelerde ise R
kodlu numuneye gore ¢ok ince olduklar1 fakat CB miktar arttikga kalinlik degerinin de
arttig1 gorlilmiistiir. Yine de CB miktarinin kalinlik degerini arttirdigi ancak R referans

numuneye gore daha ince kaldiklar1 anlasilmastir.

Gramaj degerlerinde ise R kodlu numuneye gére 30 BA numunesi daha agir

gelmisken, 40 BA ve 50 BA daha disiik agirlikta oldugu tespit edilmistir. CB kodlu
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numunelerde ise nanolif ylizeydeki CB miktar1 arttikga numunelerin agirliklarinda diisiis
goriilmiistiir. Bu durumun iiretim esnasinda CB yapilarinin {iretimde sinirlayict bir etki

olusturdugu soylenebilir.

4.5. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC) Analiz Sonuclarinin Incelenmesi
Calismada sirastyla R, 30BA, 40BA, 50BA, 30CB, 40CB, 50CB, kodlu iiretilen
numunelere yapilan DSC analizleri sonucunda elde edilen DSC termal analiz grafikleri

Sekil 4.27 - 4.28°de ve DSC verileri Tablo 4.7’de verilmistir.
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Sekil 4.27. BA kodlu numunelerin DSC grafigi
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Sekil 4.28. CB kodlu numunelerin DSC grafigi

Tablo 4.7. Tiim numunelerin DSC analiz sonuglari

NT— Ekzotermik Bozunma Bozunma bitis | Bozunma Pik
il Entalpi (AH) baslangic Sicakhigi (°C) | Sicakhig: (°C)
(J/9) Sicakhgi (°C)

R -108,2 307,9 329 317
30BA -29,7 316,5 339,4 327,3
40BA -80,4 311,2 3279 319
50BA -29,7 3149 343,5 329
30CB -15,7 315,3 359,9 3447
40CB -25,71 316,1 363,1 352
50CB -33,34 298,1 358,3 3219

Tablo 4. 7°de verilen tiim P(AN-VAC) nanolif yiizeylerin DSC termal analizlerinde
cihaz kapasitesinden kaynakli olarak 400°C sicakliga kadar ¢ikilmistir. Bor bilesiklerinin
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¢ok daha yiiksek sicakliklarda bozunduklari bilinmekle birlikte P(AN-VAc) nanolifleri
daha diisiik sicaklikta bozunmaktadir. Uretilen numunelere ait termal analiz sonuglari

asagida yorumlanmistir.

Bozunma sicaklilart (ekzotermik pik sicakliklart) P(AN-VAC) liflerinin yapisinda
meydana gelen bozunma sicakligini, ekzotermik entalpi degerleri ise P(AN-VAC) liflerinin
bozunmasi sonucu ag¢iga ¢ikan enerji miktarmi ifade etmektedir. P(AN-VAC) lifleri
1s1tildig1 zaman Poliakrilonitrilin yapisi geregi erimemekte, polimer zincirindeki komsu
nitril gruplarmin halka haline getiren degradasyon (bozunma) reaksiyonuna maruz
kalmaktadir. Poliakrilonitrilin yapisinda meydana gelen bozunma ekzotermik pik degeri ile
ifade edilmektedir. Bu g¢alismada tiim numunelerin DSC termal analiz grafiklerinde bir
miktar erime endotermik go6zlemlenmistir. Az miktardaki bu erimenin P(AN-VAC)
liflerinin yapisinda bulunan vinil asetat monomerlerinden kaynaklanmaktadir (Tiyek,

2006).

Nanolif yiizeylerin bozunmaya baslama sicakliklari, bozunma bitis sicakliklar1 ve
bozunma esnasindaki pik sicakliklari R referans numunesine gére BA miktar: arttik¢ca bu
sicaklik degerlerinde diizenli olmamakla birlikte artis goriilmiistiir. Bozunma bitis
sicakliklart ise 40 BA kodlu numune hari¢ diger tim numunelerin 6zellikle CB kodlu
tiriinlerin R numunesine gore daha yiiksek degerlerde oldugu goriilmiistiir. Bu durum BA
ve CB katkili {irlinlerin R numunesine gore bozunma sicakligi araligini arttirdigi, bozunma
esnasinda bozunma i¢in ihtiya¢ duyulan sicaklik degerinin artmasi ile numunelerinin
sicakliklara karst R numunesine gore daha kararli ve dayanakli oldugu goriilmistiir. 50CB
numunesinde beklenmedik bir sekilde bozunma baslangi¢ sicakligit R numunesine gore

daha diisiik ¢ikmustir.
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Sekil 4.29. Tiim numunelere ait bozunma sicaklig1 degerleri

Sekil 4. 29°da goriildiigii gibi bozunmanin en hizli gergeklestigi pik sicaklig
degerlerinde borik asit katkili nanolif yiizeylerde R kodlu numuneye gore BA kodlu
numuneler daha yiiksek sicaklik degerlerine sahip oldugu gorilmiistiir. Ancak bu artig
istikrarli degildir. Benzer bir durum ¢inko borat katkili nanolif yiizeylerde de goriilmiistiir.
CB kodlu numunelerin pik sicaklik degerlerindeki istatistiki olmasa da belirli bir seviyede

artig gorilmustir.

DSC grafiginde bozunma reaksiyonuna ait ekzotermik entalpi degerleri negatif (-)
olarak verilmistir. Bu degerlere gore tim numuneler R kodlu numunelere gore daha yiiksek
entalpi degerleri gostermistir. BA kodlu numunelere bakildiginda 30 BA ve 50 BA kodlu
numuneler ayni entalpi degerine sahipken 40 BA ise daha diisiik tespit edilmistir. Bu
durumu BA katkili numunelerin bozunmasi igin gerekli olan enerji miktarinin 30 BA ve 50
BA da daha yiiksek enerjiye ihtiyag duyuldugunu ifade etmektedir. Ancak bu durumun

borik asit miktari ile dogru orantil1 bir sekilde artmadigi goriilmiistiir.

CB kodlu numuneler de CB miktar1 arttikga endotermik entalpi degerlerin de diisiis
tespit edilmistir. En yiiksek degere 30 CB kodlu numunede en diisiik degere ise 50 CB de
oldugu goriilmiistiir. Bu durumda CB miktar1 arttikga bozunma i¢in ihtiya¢ duyulan
enerjinin de daha da diistiigli anlamina gelmektedir. Ancak 6n set ve son set sicaklik
degerlerine bakildiginda bozunma siirecinin daha yiiksek sicakliklara uzandigr goz oniine
alindiginda CB katki maddesinin artmasi ile nanolif yiizeylerin daha 1s1l kararliliga sahip

oldugu sdylenebilir.
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Yukarida DSC analizi verilerinde elde edilen verilerden BA kodlu numuneler de
BA miktan arttikca bozunma sicaklik degerleri R numunesine gore karsilagtirildiginda
borik asitin ¢ok etkili bir sekilde bu sicaklik degerlerini degistirmedigi, diisiik degerler de
artiglar goriildiigii ancak bunlarin istatistiki artislar olmadigi anlasilmistir. CB katkili
numunelerde ise bozunmaya dair sicaklik degerlerinin istatistiki bir artis olmasa da belirgin
sekilde artis gerceklestigi, CB katkili numunelerin 1s1l bozunmaya daha kararli daha

dayanikli oldugu tespit edilmistir.

4.6. Termogravimetrik (TGA) Analiz Sonuglariin incelenmesi

TGA o6l¢iimleri sonucunda, sicakliga bagli olarak numunenin kiitlesinde meydana
gelen azalmalar1 gosteren termogram grafikleri elde edilmistir. Tez ¢alismasi kapsaminda
sirastyla R, 30BA, 40BA, 50BA, 30CB, 40CB ve 50CB kodlu numunelere yapilan
termogravimetrik analizler sonucu elde edilen termogram grafikleri Sekil 4. 30- 4. 38’de

verilmigtir.
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Sekil 4.32. 40 BA nanolif yiizeyin TGA egrisi
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Sekil 4.33. 50 BA nanolif yiizeyin TGA egrisi

60 -

50 50 BA- %38.,8

40

30 BA- %31,8

R- %32,3

30 -

20 J——30BA
J——a408BA
10 {——50BA 40 BA- %14,3
1——R

0 1 l L) l L) l T ' L) I L) l T I 1 I
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Sicaklik (°C)

T
900 1000

85

100.0

30.0

TG%



DTG ug/min

DTG ug/min

5000

400.0

3000

2000

100.0

0.0

500.0

400.0

300.0

2000

100.0

0.0

DTA U

DTa Uy

30.00

20.00

10.00

-10.00

-20.00

-30.00

-40.00

-50.00

-60.00

30.00

20.00

10.00

0.00

-10.00

-20.00

-30.00

-40.00

-50.00

-50.00

100.0

TG %

200 400 600 800
Temp Cel

Sekil 4.35. 30 CB nanolif ylizeyin TGA egrisi
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Sekil 4.36. 40 CB nanolif ylizeyin TGA egrisi
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Sekil 4.37. 50 CB nanolif ylizeyin TGA egrisi
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Sekil 4.38. Cinko Borat katkili nanolif ylizeyin TGA egrilerinin kiyaslanmasi

87



Sekil 4. 38’de verilen P(AN-VAc)/Borik asit ve P(AN-VAc)/Cinko borat nanolif
yiizeyine ait TGA grafikleri karsilastirildiginda R referans numunesine gore % - kalintt
miktarlarinda artis goriilmiistiir. Borik asit ve c¢inko borat katkili {irtinlerin TGA

analizlerine ait bilgiler’da verilmistir.

Tablo 4.8. Tim numunelerin TGA analizi sonuglari

Bozunmaya Yarilanma
Numuneler | baslama sicakhigi (°C) I(2:’1/1 N

sicakhigi (°C) (%6)
R 286 359 32,3
30 BA 288 403 i
40 BA 285 360 14,3
50 BA 286 445 38,8
40 CB 297 413 33,4
50 CB 294 464 32,5

Tablo 4.8”de verilen TGA analizi sonuglart incelendiginde, R referans numunesi iki
kademeli bozunma egrisi gostermis olup, yaklasik 100 °C’ de goriilen termal bozunmanin
BA katkili numunelerde ortadan kalktigi, CB katkili numunelerde ise devam ettigi
goriilmiistiir. R referans numuneye gére BA ve CB kodlu numunelerin bozunmaya
baslangi¢ sicakliklar1 arasinda c¢ok biiylik bir fark goriilmemekle birlikte BA katkisinin
termal bozunmanin basladig1 sicaklik {izerinde etkisinin olmadig1 goriilmistiir. Litertatiirde
de belirtildigi gibi bor bilesiklerinde alev geciktiricilik etkisinin karbon oksidasyonunu
onlemek amaciyla oksijene bariyerlik gérevi yaptigindan dolay: yiizeyde koruyucu bir kiil
(char) tabakasinin olusturulmasi ile ilgili oldugu sdylenebilir Cinko borat, yanma
proseslerinde meydana gelen alevlenme, yanma ve gaz salinimi gibi degisik basamaklar ile
etki etmektedir. CB katkisinin ise genel olarak artan CB oraninin termal bozunma
baslangi¢ sicakligini artirdig1r gozlenmistir. Bozunma baslangi¢ sicaklik degerlerinde CB

katkisinin BA katkisina gore bir miktar daha fazla artis oldugu goriilmiistiir.

Yarilanma sicakligindaki degerlerde CB katkili nanolif yiizeylerin BA katkili
nanolif ylizeylere gore daha yiiksek sicaklik degerlerine sahip oldugu goriilmiistiir. Ancak

her iki katki maddesi i¢in de katki orani arttikga yarilanma sicakliginin artisin da
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istatistiksel bir egilim goriillmemistir. 40 BA ve 40 CB kendi katki maddelerindeki
yarilanma sicakliginda daha diisiik tespit edilmistir. 1000 °C sicaklik sonundaki kalinti
miktarlarinda ise BA katkili numunelerde borik asit miktar1 arttikca kalinti miktarinin
arttig1 sOylenebilirken, CB kodlu numuneler de bunun tam tersi bir sonug tespit edilmistir.
Cinko borat miktar1 arttik¢a kalinti miktarinin azaldigi, bu durumun ¢inko borat yapisinda

bulunan elementlerden kaynaklandig: diistiniilmektedir.

4.7. Limit Oksijen Indeks (LOI) Analiz Sonuclarimin Incelenmesi

Numuneler ASTM D2863 standardina uygun olarak oksijen ve azot gazlari
atmosferinde yakilmistir. Sekil 4. 39’da verilen diizenekte cam fanus igindeki 6zel
bolmeye yerlestirildikten sonra O, ve N, gazlarinin belirlenen oranlarda ortama asagidan

verilmesiyle biitan gazi kaynakli alev ile tutusturularak yakilmistir.

Sekil 4.39. (a):numunenin yerlestirilmesi (b):alevin yaklastirilmasi (c):numunenin yanmasi
(d):numunenin alev sonunda kalan kism1

Buna gore, R, 30BA, 400BA, 50BA, 30CB, 40CB, 50CB kodlu 7 adet numunenin
her birinden iiretim yonii ve iiretim yoniine dik yonde olarak her bir numuneden 4’er adet
alinarak % LOI degerinin belirlenmesi i¢in test uygulanmis, test sonuglart Tablo 4.39 *da

ve Tablo 4.10°da verilmis, bu degerlere gozlemsel (nicel) olarak yorum getirilmistir.
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Tablo 4.9. BA numunelerine ait % LOI sonuglar1

%

LOI
18 YAVAS YAVAS COK YAVAS COK YAVAS
19 NORMAL NORMAL YAVAS COK YAVAS
20 HIZLI HIZLI NORMAL NORMAL
21 | COKHIZLI | COK HIZLI COK HIZLI HIZLI

Tablo 4.10. CB numunelerine ait % LOI sonuglar1

R 30CB 40CB 50CB
YAVAS | COK YAVAS | COK YAVAS | COK YAVAS
NORMAL NORMAL YAVAS COK YAVAS
HIZLI HIZLI NORMAL YAVAS
COK HIZLI | COKHIZLI | COK HIZLI NORMAL

Literatiire gore R i¢in en uygun % LOI degeri 19,9 oldugu tespit edilmistir (Mark,
1975). Nicel gozleme dayali test sonuglarina gore, % 19 LOI degerinde normal yanma
tespit edilmistir. % LOI degeri arttikca yanmanin daha hizli gergeklestigi gozlenmistir.
Calismada iiretilen numuneler nanolif yapisinda oldugundan yiizey alani normal liflere
gore cok daha fazladir. Bu sebepten dolay, literatiirle kiyaslandiginda daha diisiik % LOI

degerlerinde numunelerin normal yanma davranigi gosterdigi soylenebilir.

Yapilan ¢aligma sonucunda, litertatiirde de belirtildigi gibi bor bilesiklerinde alev
geciktiricilik etkisinin karbon oksidasyonunu oOnlemek amaciyla oksijene bariyerlik
yaparak yiizeyde koruyucu bir kiil (char) tabakasinin olusturulmasi ile ilgili oldugu ve bu

sebebden alev geciktirici bir etki gosterdigi soylenebilir (Lomakin ve Zaikov, 1999).

Borik asit katkili numunelerin % LOI degerlerini ise R gére yorumlanacak olursak,
R de %19 olan deger 30 BA’da R ayni olup %19 limit oksijen indeksi gozlenirken 40 BA
ve 50 BA’da %20 olmustur. Bu durumda R’la 30 BA miktar1 ayn1 olurken 40 BA ve 50
BA’da bu deger biraz artarak %?20 olmustur. Buda oksijen/azot oranimmin 30BA’ya
katkisinin olmadigimi fakat 40 BA ve 50 BA da arttigmin bununda havanin yanma

ozelliginin arttigini sdyleyebiliriz.

90



Cinko borat, yanma proseslerinde meydana gelen alevlenme, yanma ve gaz salinimi
gibi degisik basamaklar ile alev geciktirici olarak etki etmektedir. Cinko boratlarin 1s1l
kararliliklar1 bilesimlerine bagli olarak genellikle 290-300°C arasinda degismektedir.
(Cahill R., 2004-2005; Eltepe ve ark., 2007; Yiice, 2009). LOI analizi sonucunda, CB
katkili numuneler iizerinde ¢inko boratin goriilen etkisinin literatiir ile uyumlu oldugu

gbzlemlenmistir.

Cinko Borat katkili numunelerin % LOI degerleri R referansa gore yorumlanacak
olursak, R de %19 olan deger 30 CB’de de R ile aynm1 degerde kalarak %19 LOI
degerindedir. 40 CB de %20 limit oksijen indeksi gozlenirken 50 CB de ise %21 e ¢iktig1
gozlenmistir. Bu durumda R gore ¢inko borat miktar1 arttikga azda olsa oksijen/azot

oraninin arttiginin bununda havanin yanma 6zelliginin arttigini sdyleyebiliriz.

BA ve CB katkili numuneler birbiriyle kiyaslandiginda %19 LOI degeriyle 30BA
ve 30 CB’de ayn1 iken 40BA’da ve 50 BA’da %20 LOI seviyelerine ¢ikmistir. 40 CB’de
%20’ye ¢ikan LOI seviyesi 50 CB’da %21 LOI olarak tespit edilmistir. Bu sonuglara
dayanarak limit Oksijen Indeksi (LOI) degeri igin havada gereksinim duyulan yiizde (%)
oksijen miktar1 CB’da, BA’e gore daha i1yi oldugu sdylenebilir.

4.7. Dikey Yanmazhk Analizi
Dikey yanmazlik testi i¢in dik konumdaki tekstil numunesine belirli bir tutusturma
alevinin uygulanmasi ve tutugsmanin meydana gelmesi i¢in gerekli siirenin belirlenmesidir.

Gozleme dayanarak elde edilen nicel veriler Tablo 4.11 *de verilmistir.

Tablo 4.11. Tiim nanolif yilizeylerin yanmazlik degerleri

s - 0,5196
30 BA 200 0

40 BA 190 1

50 BA 173 3,0550
30 CB 184 0,5131
40 CB 172 0,8433
50 CB 170 0,9070
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Bor bilesikleri yanma olay1 esnasinda yogunlasma evresinde CO ya da CO; yerine
karbon olusumu lehinde yonlendirirler. Ayn1 zamanda, karbon oksidasyonunu &nlemek
icin oksijenin yanma olayma ulagsmamasi adina bariyer gorevi yapan koruyucu bir tabaka
(char) olusumuyla ilgili oldugu varsayilmaktadir. Bor katkil1 bilesikler, yanan malzemenin

tizerine oksijenle temasini kesecek sekilde kaplayarak yanmayi bastirir (Anonim, 2014).

Bor madeninin oksitlenebilmesi ve erime 1sisinin 2300°C olmasi nedeniyle
yanmaya mekanizmasina karst olduk¢a dayanmiklidir. Bu 6zelliginden dolayr farkli
malzemeler igerisinde degisik oranlarda eklenerek yanmayi onleyici madde olarak
kullanilabilmektedir. Ozellikle ¢inko borat, borik asit gibi yangin énleyiciler, antimontri
oksit ile birlikte kullanildiginda kor halindeki atesi ¢abuk bastirdigr ve dumanin emilme
hizin1 uzattig1 igin daha tstiin mamullerdir (Vural, 2006; Kabasakal, 2011). Bu sebebden
dolay1 bor bilesiklerinden olan borik asit ve ¢inko boratin dikey yanmazlik testi sonucu elde edilen

veriler Sekil 4.40°da verilmistir.
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Sekil 4.40. Tim numunelerin yanma boyu analiz sonuglari

Test sonucunda numunenin yanan kisminin uzunlugunu ifade eden yanma boylari
incelendiginde R kodlu numuneye gore 30 BA kodlu numunenin yanma boyunun yaklagik
olarak ayni oldugu, 40 BA ve 50 BA kodlu numunelerin ise yanma boyunun daha kisa
oldugu goézlemlenmistir. Borik asit katkili numunelerde en kisa yanma boyunun 50 BA
kodlu numune de gergeklestigi goriilmustiir. Bu sonuglara gére BA miktarinin artmasiyla
numunenin daha az miktarda yandiktan sonra sondiigii ve dolayisiyla BA miktarindaki

artisin yanma olayini zorlastirdigi séylenebilir.
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Test sonucunda numunenin yanan kisminin uzunlugunu ifade eden yanma boylari
incelendiginde R kodlu numuneye gore kiyaslandiginda CB katki miktar1 arttikga yanma
boyunun kisaldig: tespit edilmistir. CB katkili numunelerde en kisa yanma boyunun 50 CB
kodlu numune de, en uzun yanma boyunun 30 CB kodlu numunede gergeklestigi
goriilmistiir. Bu sonuglara gére CB miktarinin artmasiyla numunenin daha az miktarda
yandiktan sonra sondiigli ve dolayisiyla CB miktarindaki artisin yanma olayini zorlastirdig

sOylenebilir.

Sekil 4. 40°de verilen grafik incelendiginde BA ve CB katkili numunelerin yanma
boylar1 kiyaslandiginda CB katkili numunelerin daha kisa yanma boylarina sahip oldugu
goriilmiistiir. Bu sonuclardan ¢inko borat katkisinin borik asit katkisina gére yanmayi

geciktirici 6zellige sahip oldugu sdylenebilir.
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5. SONUCLAR

Cok igneli yar1 endiistriyel elektro ¢ekim cihaziyla bor katkili nanolif ylizeylerin
iiretilmesi amaclamistir. Bu amacla, hazirlanan borik asit ve ¢inko borat bilesikleri ile
poliakrilonitril vinil asetat kopolimeri ayr1 ayri dimetilformamid ¢oziiclisi ile
karigtirildiktan sonra polimer ¢ozeltisi ile bor katkili karigimlar uygun sicaklik ve
miktarlarda ¢éziinmesi saglanmistir. Elde edilen karisim elektro ¢ekim cihazinda basarili
bir sekilde ¢ekilmistir. Elektro ¢ekim cihazinda uygun parametreler deneme ¢ekimler ile

belirlenmis ve analizler i¢in yeterli miktarda bor katkili nanolif yiizeyler tiretilmistir.

Numunelerin iiretilmesi asamasindan sonra bunlarin karakterizasyon ve performans

analizleri gergeklestirilmistir.

Nanolif yiizeylerin yapisinda bulunan bilesiklerin ve fonksiyonel gruplarin
belirlenmesi amaciyla 4000 - 450 cm™ dalga boyu arahginda FTIR analizi
gerceklestirilmistir. FTIR spektrumlarindan P(AN-VAc) kopolimerine ait piklerin disinda
—B-0O-H bagina ait 944 cm'l, 859 Cm'l, 811 cm™* ‘de, O-B-O bagina ait 540 cm™ ‘de pikler
tespit edilmistir. Tespit edilen piklerin P(AN-VAc) nanolif yiizeylerde bor bilesiklerinin
varliginmi ispatlamis ve bu degerlerin Esenceli N., (2014) calismasiyla ile uyumlu oldugu

gorilmiistiir.

Borik asit ve ¢inko borat katkili nanolif ylizey elde edilmis, ag yapinin homojen
olarak dagildigr goriilmiistiir. Bor katkili bilesiklerin ag yapi igerisinde daginik bir sekilde
yerlestigi SEM goriintiilerinde goriilmiistiir. Kati madde orani arttikga bor katkili
bilesiklerin bulundugu nanolif yiizeylerde morfolojik farkliliklar artmistir. Bu durum her
iki bilesik i¢in de (borik asit, ¢inko borat) gecerlidir. Ortalama nanolif ¢aplarinda, hem BA
hem de CB katki oranlarinin artist ile ortalama caplarda istatistiki bir veri tespit

edilememistir.

Nanolif yiizeylerin EDX elemental analizi incelendiginde, karbon, oksijen, azot,
bor ve ¢inko elementleri tespit edilmistir. BA kodlu numuneler de katki orani arttik¢a
nanolif ylizey igerisindeki % bor miktarinin arttig1 tespit edilmistir. Benzer durum CB
kodlu numuneler i¢inde gegerlidir. CB miktar1 arttikca % bor ve % c¢inko miktarlarinin

arttig1 gérilmiistir.

Numunelerin kalinlik ve gramaj degerleri incelendiginde 25 kat iiretim sonucunda
olusan nanolif yiizey esit sekilde dagilmadigindan dolayi, R referans kodlu numuneye gore

30 BA kodlu numunede kalinlik degerinin arttifi, ancak 40 BA ve 50 BA kodlu
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numunelerde diistiigii gézlenmistir. CB kodlu numunelerde ise R kodlu numuneye gore
cok ince olduklar1 fakat CB miktar1 arttikca kalinlik degerinin de arttig1 goriilmistiir. Yine
de CB miktarmin kalinlik degerini arttirdigi ancak R referans numuneye gore daha ince
kaldiklar1 anlagilmistir. Bu durumun iretim esnasinda BA ve CB yapilarinin {liretimi

siirlayict bir etki olusturdugu sdylenebilir.

Kopma dayanimi ve maksimum kuvvet degerlerinin incelenmesi ile iiretim yoniine
dik yonde verilen sonuglar incelendiginde, BA katkili numuneler arasinda belirli bir oran
olmasada bir diistis icerisinde oldugu goriilmiistiir, CB kodlu numunelerde ise bir artis
goriilmiistiir. BA ve CB kodlu numunelerde ise tersi bir durum s6z konusudur. Ancak tiim
numunelerin kopma dayanimi ve maksimum kuvvet degerleri, R referans numunesinden
diisiik tespit edilmistir. Uretim yoniinde yapilan kopma dayanimi ve maksimum dayanim
test sonuglar incelendiginde ise BA kodlu numuneler BA katki miktariin artmasiyla
kopma dayanimi ve maksimum dayanim degerlerinin arttigi, 40 BA kodlu numunenin
degerinin 50 BA degerlerinden daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. CB miktarlarinin

artmastyla kopma dayanimi ve maksimum dayanim degerlerinin azaldigi tespit edilmistir.

% uzama degerleri incelendiginde R kodlu numune diger tiim numunelerden en
yiiksek % uzama degerine sahip oldugu goriilmiis, BA ve CB katki miktarlar arttik¢a
tiretim yoniine dik % uzama degerlerinin azaldig1 tespit edilmistir. BA ve CB kodlu
numuneler birbirleri ile kiyaslandiginda BA katkili {irlinlerin daha yiiksek % uzama
degerlerine sahip oldugu goriilmiistiir. Uretim ydniine % uzama analizinde BA ve CB katki
orani arttikga % uzama degerinin arttif1 tespit edilmistir. BA ve CB kodlu numuneler
birbirleri ile kiyaslandiginda BA katkili tirtinlerin daha yiiksek % uzama degerlerine sahip

oldugu goriilmiistiir.

Uretim yoniine dik Young’s modiilii grafigi incelendiginde 30 BA ve 40 BA kodlu
numunelerinin R kodlu numuneye goére yliksek oldugu, BA miktarinin artmasiyla Young’s
modiilii degerinin arttig1 ancak 50 BA kodlu numunenin iiretim yoniine dik Young’s
modiilii degerinin beklenmedik sekilde diistiigii tespit edilmistir. CB katki miktariin
artmasiyla iiretim yéniine dik Young’s modiilii degerinin diistiigii anlasilmigtir. Uretim
yonii Young’s modiilii grafigi incelendiginde R referans numunesi diger tiim numunelerin
Young’s modiilii degerlerinden daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. BA ve CB kodlu
numunelerdeki katki miktarlar arttikc¢a {iretim yonii Young’s modiilii degerlerinin diistiigii

goriilmiistiir. BA ve CB kodlu numuneler birbirleri ile kiyaslandiginda BA katkili iiriinlerin

95



birbirine yakin degerler olmakla birlikte BA kodlu numunelerin Young’s modiilii

degerlerinin daha yiiksek oldugu tespit edilmistir.

Uretim y6niine dik ve {iretim ydniindeki kopma dayanimi, % uzama ve Young’s
modiilii degerleri birlikte degerlendirildiginde borik asit katkili numunelerin ¢inko borat
katkili numunelere gore daha mukavemetli ve daha esnek bir yapiya sahip oldugu

sonucuna varilmaistir.

DSC analizi sonucunda, bozunmanin en hizli gerceklestigi pik sicakligi
degerlerinde BA ve CB katkili nanolif yiizeylerde R kodlu numuneye gore daha yliksek
sicaklik degerlerine sahip oldugu goriilmiistiir. Benzer bir durum ¢inko borat katkili nanolif
yiizeylerde de goriilmiistiir. Bu sonuglar R referans numunesine gore bor bilesik katkili

nanolif ylizeylerin 1s1l kararliliklarinin arttigini géstermistir.

Termogravimetrik analizinde (TGA), tim numuneler aynmi sicaklik araliginda
bozunma tepkimeleri vermistir. BA katkili numunelerin BA katki oraninin artmasiyla
numunelere ait yarilanma sicaklik degerlerinin yiikseldigi, bozunmaya baslama
sicakliklarinda ise belirgin bir degisimin olmadigi anlasilmistir. Cinko borat katkil
numunelerde ise tiim numunelerin R kodlu numuneye gore daha iyi sonuglar verdigi tespit
edilmistir. R kodlu numuneye gore yarilanma sicakligi CB kodlu numunelerde oldukca
yiiksek degerlerde tespit edilmistir. CB katki oraninin artmasiyla numunelere ait yarilanma
sicaklik degerlerinin yiikseldigi bozunmaya baslama sicakliklarinda ise belirgin bir
degisimin olmadig1 anlasilmigtir. TGA analizi elde edilen veriler sonucunda ¢inko borat ve
borik asit katkilarinin nanolif yiizeylerin termal bozunma degerlerine olumlu olarak etki
ettigi goriilmiistiir.

Yapilan ¢aligmalar sonucunda (Mark, 1975), bazi polimerler ile ilgili elde edilen en
uygun P(AN-VAC) % LOI degeri 19,9 degerinde oldugu tespit edilmistir. Nicel gézleme
dayali olarak gerceklestirilen bu yontemde % LOI degeri 19,9 da normal yanma
gerceklestigi ve % LOI degeri arttikga yanmanin daha hizli gergeklestigi bilinmektedir. BA
ve CB katkili numuneler birbiriyle kiyaslandiginda, havada gereksinim duyulan yiizde (%)

oksijen miktar1 CB katkili numunelerde daha iyi sonug verdigi sdylenebilir.

Dikey yanmazlik test sonucunda BA miktarmin artmasiyla numunenin daha az
miktarda yandiktan sonra sondiigii ve dolayisiyla BA miktarindaki artisin yanma olayini
zorlastirdig1 sdylenebilir. CB miktarinin artmasiyla numunenin daha az miktarda yandiktan

sonra sondiigi ve dolayisiyla CB miktarindaki artisin yanma olayin1 zorlastirdigi
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sOylenebilir. BA ve CB katkili numunelerin yanma boylar1 kiyaslandiginda CB katkili
numunelerin daha kisa yanma boylaria sahip oldugu goriilmiistiir. Bu sonuglardan ¢inko borat

katkisinin borik asit katkisina gére yanmay1 geciktirici 6zellige sahip oldugu sdylenebilir.

Yapilan tiim analizlerin sonuglar1 irdelendiginde basarili bir sekilde tretilen borik
asit ve ¢inko borat katkili nanolif yiizeylerin, bor katkis1 olmayan referans numuneye gore
1s1l, limit oksijen indeksi ve yanmazlik degerlerinin daha iyi oldugu ve dolayisiyla bor
katkisinin nanolifli yiizeylerin 1sil, limit oksijen indeksi ve yanmazlik degerleri iizerinde

pozitif yonde katki gosterdigi anlagilmistir.

Uretilen numuneler icerisinde borik asit ve ¢inko borat katkili numunelerden
kullanilabilir en uygun oranlarin ¢inko borat katkili numunelerin daha iyi sonug¢ verdigi
bunlarin igerisinde 50 CB’nin en iyi degerlere sahip oldugu goriilmiistiir. 50 CB’den daha

iyi olmamak iizere BA katkili iiriinlerden ise en iyi sonucu 50 BA vermistir.
Daha sonraki ¢alismalar i¢in;

Elektro ¢ekim islemlerinde yasanilan problemlerin en aza indirilmesi i¢in partikiil

boyutlarinin daha diisiik oldugu bor bilesikleri kullanilabilecegi,

Ortam sartlar1 1yilestirilerek bor katkili bilesiklerin elektro c¢ekim yontemi

kullanilarak daha yiiksek oranlarda kullanilabilecegi,
Kimyasal baglanma 6zellikleri incelenerek farkli bor bilesikleri kullanilabilecegi,

Tez calismast sonucunda elde edilen termal kararliligi arttirilmis bor katkili

uiriinlerin, endiistriyel alanlarda yiiksek sicaklik gerektiren iirtinlerde kullanilabilecegi,

Tiirkiye’deki mevcut bor rezervleri kullanilarak, siradan tekstil tiriinlerini teknik
tekstil {rlinlerine doniistiirerek iilkeye katma degeri yliksek tekstil {riinleri

kazandirilabilecegi,

Yapilacak olan akademik c¢alismalara ve sektorel ar-ge faaliyetlerine oOnciiliik

edecegi diistiniilerek bu tez ¢alismasi yapilmistir.
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