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ISI YALITIMI UYGULAMALARI iCiN CAM NANOLIF URETIMI VE
KARAKTERIZASYONU

OZET

Nanoteknoloji alani; filtrasyon, ilag salinim sistemleri ve doku miihendisligi
uygulamalarinda, elektronik, optik, kozmetik ve enerji gibi cesitli endiistriyel
alanlarda kullanilmak iizere nano Olcekte distiin Ozellik ve performansa sahip
malzemelerin gelistirilmesini kapsamaktadir. Lif c¢apmin nanometre diizeyine
indirilmesi, malzemelerin yiizey/hacim oranimi artirmakta ve liflerin mekanik
ozelliklerini gelistirmektedir.

Elektrospinning yontemi, ¢ok c¢esitli sayida malzemeden nanolif liretimi i¢in ¢ok
yonlii, basit ve ekonomik olarak uygulanabilir bir prosestir. Sol-jel ve elektrospinning
yontemlerinin birlestirilmesiyle diisiik sicakliklarda, yiiksek saflikta ve homojenlikte
nanolifler tiretilebilmektedir.

Cam yiinii gibi geleneksel 1s1 yalitim malzemelerine essiz bir alternatif olarak, cam
nanolifler yiiksek diizeyde 1s1 yalitimi saglamaktadir. Nanoliflerde lif tabakalari
arasinda havanin sikistirilmasi sayesinde, daha iyi bir 1s1 yalitim1 saglanmaktadir.

Silisyum, titanyum ve zirkonyum gibi inorganik malzemelerden firetilen cam seramik
membranlarin yliksek mekanik dayaniklilik, yliksek sicakliklarda yiiksek termal ve
kimyasal kararlilik gosterdikleri bilinmektedir. Buradan yola ¢ikarak bu ¢alismada,
sol-jel ve elektrospinning yontemleri birlikte uygulanarak 1s1 yalitim malzemesi olarak
kullanilabilecek SiO2-TiO2-ZrO2-CeO: sistemindeki cam nanoliflerin f{iretilmesi
amaclanmustir.

Deneysel ¢alismanin ilk kisminda; nanolif morfolojisini ve ¢apin1 dnemli derecede
etkileyen ¢ozelti degiskenleri olarak, polimer derisimi, sol/pol karisim orani ve %
asetik asit miktar1 ile lif ¢ap1 arasindaki iliski, iic degiskenli ve ii¢ seviyeli Box-
Behnken deney tasarimi uygulanarak belirlenmistir. Sol-jel ¢ozeltisi ( TEOS, TTIP,
ZrOCl2.8H20, Ce(NOs)3.6H20, etil alkol ve asetik asit) ve polivinilpirolidon
(PVP)/etil alkol c¢ozeltileri, Box-Behnken deney tasarimiyla belirlenen optimum
degisken seviyelerine gore hazirlanmis ve birbiriyle karistirilmistir. Hazirlanan
cozeltiye elektrospinning islemi uygulanarak cam nanolifler {iretilmistir. Yapilan 6n
caligmalar ile, %65Ti02-%28Si02-%62r0,-%1CeO> sistemi iyi derecede mekanik
dayaniklilik gdsteren cam nanoliflerin tiretimi i¢in en uygun sol-jel bilesimi olarak
belirlenmistir. Nanoliflere 900°C’de uygulanan 1s1l islem sonrasinda; SEM, FTIR ve
XRD analizleri, yogunluk olglimii, 1s1 iletim katsayis1 ol¢limii ve yanmazlik testi
uygulamalariyla cam nanoliflerin karakterizasyonlar1 yapilmistir. Sonug olarak, bu
calismada tiretilen yiiksek yogunluk, diisiik 1s1 iletim katsayis1 ve yanmazlik gibi iistiin
Ozellikler gosteren cam nanoliflerin, 1s1 yalittm malzemesi olarak endiistriyel
uygulamalarda kullanima uygun oldugu goriilmiistiir.
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FABRICATION AND CHARACTERIZATION OF GLASS NANOFIBERS
FOR THERMAL INSULATION APPLICATIONS

SUMMARY

The field of nanotechnology involves developing a wide range of applications such as
filtration, drug delivery, tissue engineering, protective clothing, electrical and optical,
biomedical, cosmetic and energy applications. Reducing the fiber diameter into
nanometer scale increases the surface-to-volume ratio of fibers and improves the
mechanical properties of the fibers. This feature provides better mechanical qualities,
like wetting behavior and fiber strength.

Nanofibers have attracted considerable attention due to their high surface to volume
ratios, high porosity and high mechanical strength in various applications such as
filtration, drug delivery, tissue engineering, electronics, insulation and many other
fields.

Insulation is a highly energy efficient technique that conserves energy and provide
thermal comfort. Fiberglass, mineral wool, foam and some other materials are typically
used materials as an insulator. “Thermal insulation” is defined as a design process
which limits the heat loss and gain in buildings and installations. Technically, the
thermal insulation is achieved to reduce the heat transfer between two media at
different temperatures. For example; different insulation materials are used in the
ovens, windows, cold air tanks and walls. On the other hand, there may be more than
one insulation material available for the same application. Various materials are used
for thermal insulation in the buildings. Foams are used as coating materials in coating
systems for exterior masonry. Double glazed systems are used in windows, plastic
pipes and glass wool are used for heating and hot water applications.

The properties of the best heat insulating materials are cost-efficiency, environment
friendly applicability, easy application, protection against acids, acid rain, insects and
microorganisms, lightness and elasticity. Additionally, there should be no change in
the thermal conductivity value and no degradation over time. Advantages of heat
insulation are reducing energy consumption, contributing to the protection of the
environment, providing thermal comfort, providing a healthy lifestyle, and reducing
initial investment and operating costs. There are many kinds of insulation materials.
Glass wool, stone wool, polystyrene foam, polyurethane, wood shavings, glass foam,
phenol foam etc. can be given as examples for these materials.

Glass ceramic membranes that are manufactured from inorganic materials such as
silica, titania, zirconia have high thermal and chemical resistance and stability at high
temperatures and high mechanical strength by comparison with polymeric membranes.
With high temperature resistance of zirconia ceramic, zirconia nanofibers have great
potential for thermal insulation applications. The composition of glass strongly affects
the surface morphology of glass ceramic membranes.

XiX



Basically, glass wool is used for insulation material. However, nanofiber glasses can
be used for insulation purposes to be able to obtain insulation materials better then
glass wool. As an unique alternative to traditional thermal insulating materials such as
glass wool, glass nanofibers provides higher levels of thermal insulation. Nanoporous
structure of glass nanofibers makes them highly thermal resistant materials.
Compressing the air between the layers of nanofibers enhances the insulating facilities.

From this point of view, in this study, glass nanofibers in the system of SiO2-TiO-
Zr0O,-CeO> were fabricated by combined sol-gel and electrospinning techniques.

The sol-gel technique is a very facile method for obtaining both inorganic and organic-
inorganic hybrid materials. The sol-gel technique provides opportunities for producing
polymer/glass composite materials, which allow the formation of glass network under
mild conditions. The sol-gel process is quite different from the solid-state processes
and provides the control of the final product at the molecular level during the reaction.

Sol-gel chemistry is a rather complex process due to the large number of reaction
variables (hydrolysis and condensation rate of metal alkoxide precursors, pH,
temperature, mixing method, oxidation rate, etc.) that should be continuously checked
to ensure good reproducibility of the synthesis protocol. The sol-gel procedure is a lab-
scale method and used for industrial scale production. The sol-gel method has the main
steps including the hydrolysis of the initiator, condensation of sol-gel active species
such as alcohol or water, gelation, aging, drying and high temperature treatment.

Both single and multi-component glasses with uniform morphology can be prepared
by sol-gel process at much lower temperatures than those required for traditional melt-
guenched derived glasses. The main steps of producing glass ceramic nanofibers are:
(1) preparation of the sol with suitable metal alkoxide precursor and polymer matrice,
(2) electrospinning of the as-prepared solution to obtain polymer/glass nanofibers, (3)
calcination of the as-spun nanofibers to yield glass ceramic nanofibers.

Recently, new TiO>-doped glass-ceramic nanofibers have been fabricated by sol-gel
electrospinning method. Because these-ceramics comprise TiO: in its structure, it
keeps peeling of the TiO. from the substrate. Fibers produced by combined sol-gel/
electrospinning techniques have unique properties such as exceptional length, uniform
diameter, various composition and high surface area, and can be applied to many
fields.

Electrospinning is remarkably simple, versatile and cost-effective method for
producing nanofibrous structures. Parameters and processing variables that affect the
electrospinning process are; molecular weight and structure of the polymer, and
polymer solution properties (concentration, viscosity, conductivity, surface tension),
process parameters (applied voltage, flow rate, distance between the tip of syringe and
collector) and ambient conditions (temperature, humidity).

Electrospinning method has recently become a topic of interest because the produced
fibers at this method have diameters under micrometers in length and are suitable for
a wide range of applications, such as filtering, reinforcing composites and biomedical
devices. Advantages of this method can be explained as low cost, reproducibility and
easy control of the fiber diameter.

Applied voltages between 7 kV and 30 kV can overcome the surface tension of a
polymer solution. The polymer solution, charged in the electric field generated by the
high voltage, moves toward the grounded metal surface. During this movement, as the
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solvent evaporates from the medium, the polymer turns into a nanofiber structure by
thinning as a result of various physicochemical processes.

Polymer type, polymer concentration, solvent type, applied voltage during
electrospinning, flow rate of the polymer solution, temperature and humidity of the air
are very effective parameters on the morphological structure of the nanofibers. For this
reason, determining the optimum conditions is very important for obtaining the desired
properties of the nanofibers.

As the first part of the study, response surface methodology based on a three-level,
three-variable Box-Behnken design technique was used to model the resultant
diameter of the as-spun nanofibers to be able to determine the optimum conditions for
the production of the glass nanofibers. PVP concentration, content of acetic acid in the
overall solvent and sol-gel (sol)/polymer (pol) mixing ratio which are the most
effective electrospinning parameters on nanofiber size and morphology were
determined. A second-order model was obtained to determine the relationship between
the fiber diameter and electrospinning parameters. The individual and the interactive
effects of these parameters on the fiber diameter were determined. It is aimed to obtain
the minimum fiber diameter and the fiber structures without beads also, which has
regular fiber morphology. As a result, 4% polymer concentration, 1:1 sol/ pol mixing
ratio and 60.5% acetic acid content were determined as the optimum levels for which
homogeneous fibers were obtained in a small fiber diameter and less beaded structure.

In the second part of the study, sol-gel mixture (TEOS, TTIP, ZrOClI2.8H.0,
Ce(NO3)3.6H20, ethanol and acetic acid) and polyvinylpyrolidone (PVP)/ethanol
solutions were prepared and then they mixed together. The obtained mixture was used
to fabricate nanofibers by electrospinning method. 65% TiO> - 28% SiO; - 6% ZrO; -
1% CeO> galss system was determined as the most suitable sol-gel composition for the
production of glass nanofibers with good mechanical resistance based on the pre-
experimental studies.

In order to remove the polymer from glass nanofibers, the heat treatment process was
applied at 900°C. After calcination process, produced nanofibers were investigated by
using SEM, FTIR and XRD analyses to determine whether the produced material
provided the required properties. Insulation properties were investigated by applying
nonflammability test, thermal conductivity measurement and density measurement.
The nonflammability test of the sample was carried out with calorimeter bomb and
according to ISO 1716 Standards. It was proved that the produced sample could be
classified as Al Class insulation material. According to CE Standards, materials that
have thermal conductivity coefficients less than 0.065 W/mK are classified as
insulation materials. Thermal conductivity meaurements were performed with
Armfield HT10CX Heat Transfer Service Appliance and the thermal conductivity
coefficient of the sample was measured as 0.02 W/mK. The density of the sample was
determined with Archimedes densimeter, based on the determination of the density of
the solid materials by flotation. Density of the sample was measured as 5682 kg/m?,
which is 50 times greater than that of glass wool. It is observed from SEM images that
the diameter of the 65% TiO2 - 28% SiO2 - 6% ZrO2 - 1% CeO nanofibers in the
regular morphology was measured as 104 + 39 nm after calcination. The fiber diameter
decreases after calcination. It was also determined that the diameter of the fiber
decreased with the addition of ZrO, and CeO, components in the glass system. The
results of the FTIR analysis showed that all organic bonds belonging to PVP
disappeared after calcination, and the polymer is removed from the nanofiber structure.
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According to the XRD analysis, when the calcination temperature increased, the
amorphous structure disappeared and crystalline structure occured. XRD analysis
results showed that TiO2 and ZrO- anatase and rutile phases coexisted after calcination
at 900 ° C. After the calcination process, it was observed that the glass-ceramic
structure occured in the samples.

It was concluded that produced glass nanofiber structure, which has high density, low
thermal conductivity coefficient and nonflammability may be possible candidates for
the industrial applications as an insulating material.
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1. GIRIS VE AMAC

Is1 yalitim malzemeleri, ylizeyden 1s1 kaybint 6nemli 6l¢iide azaltarak enerji tasarrufu
saglayan malzemelerdir. Teknolojinin hizla gelisimi ile birlikte, yiiksek verimli 1s1
yalitim malzemelerine olan ihtiya¢ artmaktadir. Cam yiinii, asbest ve tas yiinii gibi
geleneksel 1s1 yalittm malzemeleri, yiiksek teknoloji iiriinii ekipmanlarin yalitim
gereksinimlerini karsilayamamaktadir. Bu nedenle, yeni nesil yiiksek verimli 1s1

yalittim malzemelerinin gelistirilmesi 6nemli bir konu haline gelmistir [1].

Enerji talebinin sektorel dagilimi incelendiginde, konut ve sanayi sektorlerinde kiiresel
enerjinin biiyiik bir boliimiiniin tiiketildigi goriilmektedir [2]. Geleneksel yakitlarin
kullaniminin ve sera etkisi olusturan CO2 emisyonlarinin azaltilmasi igin, enerji
verimliligi ve enerji tasarrufu konusunda yogun arastirmalar mevcuttur. Kiiresel CO2
emisyonlarinin en 6nemli kayna@i olan binalarda 1s1 yalitmi 6nemli bir konudur.
Genlestirilmis polistiren ve ekstriide polistiren binalarda yaygin olarak kullanilan 1s1

yalitim malzemeleridir [3].

Petrol, komiir, niikleer, riizgar, jeotermal, hidroelektrik ve gilines enerjisi gibi birgok
enerji kaynagi bulunmaktadir. Ancak, yliksek enerji tiiketimi nedeniyle bu enerji
kaynaklari yetersiz kalmaktadir [4]. Hizli enerji tiiketimi ve sinirli enerji kaynaklarinin
farkindalig1 nedeniyle, bir¢ok iilke i¢in 1s1 yalitimi biiyiik ilgi ve 6nem kazanmustir.

Cevresel siirdiiriilebilirlik ve enerji verimliligi agisindan yalitim 6nemli bir konudur
[5].

Ayrica, beyaz esyalarda, firinlarda, buzdolaplarinda, vanalar, gaz veya elektrik
kazanlar1 gibi enddistriyel uygulamalarda 1s1 yalittimi uygulanmaktadir [6]. Cam yiinii

en yaygin olarak kullanilan 1s1 yalittim malzemesidir [7].

Bu ¢alismada, 1s1 yalitim malzemesi olarak kullanilabilecek cam nanoliflerin {iretimi
amaclanmistir. Cam nanoliflerin {iretimi igin, ¢ok yonlii elektrospinning ve sol-jel
yontemleri uygulanmistir. Diizenli morfolojide ve minimum fiber ¢apinda nanoliflerin
tiretilebilmesi igin, ¢ozelti degiskenleri ve ortalama lif ¢ap1 arasindaki iliski ti¢

degiskenli ve li¢ seviyeli Box-Behnken deney tasarimi yontemiyle incelenmistir.



Uretilen cam nanoliflere, 600-900°C araliginda degisen farkli sicakliklarda
kalsinasyon islemi uygulanmigtir. Cam nanoliflerin karakterizasyonlari; SEM, FTIR,
XRD ve BET analizleri, yogunluk 6l¢iimii, 1s1 iletim katsayis1 6l¢limii ve yanmazlik
testi uygulamalariyla yapilmistir. Uretilen cam nanoliflerin kalsinasyon islemi
sonrasinda, yanmazlik, diisiik 1s1 iletim katsayis1 ve yiiksek yogunluk gibi iistiin

ozellikler gosterdikleri belirlenmistir.



2. NANOTEKNOLOJi

Nanoteknoloji en az bir boyutu nanometere (1 nm= 10" m) élgeginde bulunan iistiin
ozelliklere ve islevlere sahip malzemelerin tasarimi, liretimi ve karakterizasyonunu
kapsayan multidisipliner bir bilim ve miihendislik alanidir. Nano 6n eki, Yunanca’dan
tiiretilmistir ve bir metrenin milyarda biri, yaklasik 6 karbon atomu veya 10 su

molekiiliiniin genisligine esit bir uzunlugu ifade eder [8].

Malzemenin en az bir dig boyutunun, ya da i¢ yapisina ait boyutunun 100 nm’nin
altinda olmas1 durumunda bu malzeme i¢in bilinen fizik ve kimya kurallar1 gecerli
olamamaktadir. Bu nedenle, malzemeler nano 6lgekte iiretildiklerinde katr sekline
kiyasla farkli ozellikler gosterirler. Nano Olcekte iiretilen malzemeler; mekanik
dayanim, yiiksek stabilite, 1s1 veya elektrik iletkenligi ya da yalitkanligi, manyetiklik
gibi farkl 6zellikler kazanabilirler [9]. Ornegin; altin, kat1 seklinde yiiksek stabiliteye
sahip ve kimyasal reaktivite gostermeyen bir soy metal iken, nano dlgekte iiretildiginde
aktif bir katalizore doniiserek, reaktivite ve farkli elektronik 6zellikler gdstermektedir

[10, 11].

Nano oOlcekteki ilk gozlemler 1914 yilinda yayimnlanan ve Richard Adolf Zsigmondy
[12] tarafindan gerceklestirilen 10 nm ve daha kiigiik boyutlardaki nanomalzemeler
konusundaki ayrintili ¢alismasinda yer almaktadir. Nanoteknolojinin kavramsal
temelleri, 1959 yilinda fizik¢i Richard Feynman’in “There’s Plenty of Room at the
Bottom” baslikli konusmasinda agiklanmistir [13]. Feynman, maddenin atomik ve
molekiiler seviyede (nano dlgekte) islenebilmesi ve kontrol edilebilmesi fikrini ortaya
atmigtir [14]. 1970’lerin baslarinda Amerika Birlesik Devletlerinde elektron 1511
litografi teknigi ile 40-70 nm aralifindaki nanoyapilarin tiretimi gergeklestirilmistir.
“Nanoteknoloji” terimi, ilk olarak 1974 yilinda Norio Taniguchi tarafindan, nanometre

diizeyindeki miihendislik malzemelerinin iistiinliiklerinden bahsederken kullanilmistir
[8].
Nanomalzemeler; nanokompozitler, nanokristalin malzemeler, karbon esasli nano

malzemeler ve metal esasli nanomalzemeler gibi, nano 6l¢ekteki genis bir malzeme

siifin1 kapsar [10, 11]. Nanomalzemeler; sifir boyutlu (0-D), bir boyutlu (1-D), iki



boyutlu (2-D) ve ii¢ boyutlu (3-D) malzemeler olarak siniflandirilabilir [11].
Nanomalzemeler, liretim yontemlerine gore ise iki gruba ayrilabilir. Molekiiler
nanoteknoloji olarak adlandirilan “Asagidan yukariya” iiretim teknigi, atom-atom ya
da molekiil-molekiil seklinde organik ve inorganik yapilarin iiretimini kapsar.
“Yukaridan asagiya” tretim tekniginde kati halindeki malzemenin boyutunun,
mekanik asinma ve asindirma teknikleri ile nano 6lgeklere indirilmesi s6z konusudur

[14].

Nanomalzeme sinifina giren nanokompozitler; iistiin mekanik, optik, elektronik ve
termal Ozellikler gostermektedirler [11]. Nanoteknolojideki son gelismeler, bir¢ok
farkli alanda kullanilabilen gelistirilmis fiziksel, kimyasal, mekanik 6zelliklere sahip
islevsel ileri teknolojide malzemelerin iiretimine olanak saglamaktadir. Cesitli nano
yapili malzeme takviyeli polimer kompozitler ve nano iiretim teknikleri bir¢ok
endistriyel uygulama igin talepleri karsilayabilecek hafiflik, termal ve yapisal
stabilite, iletkenlik, dayaniklilik gibi istiin 6zelliklere sahip nanokompozitlerin
gelistirilmesine  zemin  olusturmustur. Bu  istiin ~ 6zelliklerinden  dolay1
nanokompozitlerden, enerji depolama, biyoteknoloji, elektronik, kozmetik, iletisim,

koruma ve enerji gibi bir¢ok endiistriyel uygulamada faydalanilmaktadir [15].

2.1 Nanoteknolojinin Uygulama Alanlari

Nanoteknoloji; hizla gelisen tekniklerle nano 6lgekte iistiin 6zellik ve performansa
sahip gelismis malzemelerin iiretimi ve karakterizasyonunun yani sira tip, elektronik,
kimya, ¢evre, enerji, savunma ve ¢esitli mithendislik alanlarinda ulasilabilir sinirlarin
biiylik oranda genisletilmesini vaat ederek, son yillarda bilimsel ve endiistriyel

anlamda biiylik 6nem kazanmaktadir [16, 14].
2.1.1 Biyomedikal uygulamalar

2.1.1.1 Yara ortii malzemesi

Hidrojeller, hidrokolloidler ve aljinat tuzlari yara ortiisii malzemesi olarak kullanildig:
bilinen  malzemelerdir.  Yiiksek  antimikrobiyel etki  gosteren  glimiis
nanopartikiillerinin yara tedavisinde daha etkili bir iyilestirme sagladig

belirtilmektedir. Nanopartikiiller ile donatilmis nanoliflerin mikro organizmalara kars1



gosterdigi aktiviteleri nedeniyle, nanoliflerin yara ortiisii malzemesi olarak kullanimi

son yillarda yogun arastirmalara konu olmustur [17].

2.1.1.2 Tla¢ sahmim sistemleri

Nanoteknolojinin tip alanindaki en 6nemli uygulamalarindan biri, ilaglarin ve diger
tedavi edici ajanlarin viicutta hedef organa istenilen diizeyde iletilmesini saglayan
sistemlerdir [8]. Hastaliklarin tedavisinde ilag kullaniminin, ilacin kan damarlarinda
sinirlt dagilimi ya da doz asimi sonucunda saglikli hiicrelerde zehirli etki olusumu gibi
istenmeyen bazi etkileri de vardir. Nanolifler kullanilarak olusturulan ilag salinim
sistemleri, gerekli dozda daha kisa siirede, etkili ve kontrollii bir tedavinin

saglanmasina imkan vermektedir [17].

2.1.1.3 Doku yapi iskelesi sistemleri

Doku miihendisligi; biyoaktif molekiillerin veya hiicrelerin biyomalzemeler ile
kombinasyonlarinin kullanilarak hiicrelerin onarilmasi, degistirilmesi ya da yeni hiicre
olusumunu desteklemek gibi c¢esitli amaglarla insan dokularmma benzeyen
malzemelerin {retimini kapsar. Doku miihendisliginde nano iiretim tekniklerinden
faydalanilarak hiicrelerin baglanmasi ve biiyiiyebilmesi i¢in gerekli en iyi mikroortam
saglanir [18]. Yap1 iskelesi malzemesi olarak kullanilacak polimerlerde hidrofobluk,
hidrofillik, ilag tutabilme ve salinim egilimi gibi 6zellikler aranmaktadir. Nanolifler,
yiiksek yiizey-hacim oranlar1 ve kisa diflizyon gecis uzunluklari ile yap1 iskelesi
malzemesi olarak etkili bir sekilde, kontrollii ve siirekli ilag salinimi saglamaktadirlar
[17]. Uretilen yiiksek mekanik 6zelliklere sahip osteokondiiktif PLLA/nano-
Hidroksiapatit ve PLGA/nano-Hidroksiapatit yapi iskelelerinin gelismis mekanik
ozelliklerin yaninda, Hidroksiapatit/polimer yapi1 iskelesi lizerinde yliksek protein
adsorpsiyonu sagladigi ve dolayisiyla hiicrelerin fonksiyonunu ve baglanmasini

artirdig1 saptanmugtir [19].

2.1.2 Kozmetik uygulamalar:

Kozmetikte nanomalzemelerin kullaniminin amaci, deri yiizeyinde difiizyonun
artirilmasini saglayarak kozmetik igeriginin cillteki emilimini kolaylastirmaktir [20].
Titanyum dioksit ve ¢inko oksit nanopartikiillerinin mikro partikiillere kiyasla daha
yiiksek oranda UV absorplayict 6zellige sahip olmasit nedeniyle, glines
koruyucularinda aktif bilesen olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadirlar. Normal



pigmentlerde titanyum ve ¢inko pargaciklarinin 15181 yansitip sagmasi nedeniyle, glines
kremi beyaz renkte goriiniir. Nano boyutlardaki partikiiller ise UV 1s1nin1 absorbe eder,
sagar ve 15181n gozle goriillir dalga boylarini biiyiik oranda ileterek kremin ciltte seffaf
goriinmesini saglar. Metal ve metal oksitlerin, serbest radikalleri onleyerek ciltte
yaglanma karsiti etki gostermesi fikrinden yola ¢ikarak, seryum oksit
nanopartikiillerinin kozmetiklerde kullanimi ile serbest radikallerin ciltte olusturdugu

hasarin ortadan kaldirilabilecegi diistiniilmektedir [21].

2.1.3 Tarim ve gida uygulamalari

Nanoteknoloji uygulamalar1 gida sektoriinde besin maddelerinin  emiliminin
artirtlmasi, gelistirilmis ambalajlama, izlenebilirlik ve gida firlinlerinin glivenligi
acisindan fayda saglamaktadir. Nanokiller tarimsal {iiretimde en yaygin olarak
kullanilan nanomalzeme tiirlidiir. Gidalarin islenilmesinde altin nanopartikiilleri ve
karbon nanotiipler, gida ambalajlarinda ise titanyum ve glimiis yaygin olarak
kullanilmaktadir [22]. Silikatlarla takviye edilen nanokompozitler gida ambalajlarinda
oksijen, karbondioksit ve neme karst gecirimsiz bariyer olusturarak, gidalarin
bozulmasma engel olmaktadir. Glimiis nanopartikiiller kullanilarak ambalajlarda
bakteri olusumu engellenmektedir. Plastik ambalajlarda, ¢inko oksit nanopartikiilleri
ultraviyole 1simmima karsi koruma ve anti-bakteriyel etki saglamasinin yaninda,

malzemeye dayaniklilik ve stabilite kazandirmaktadir [23].

2.1.4 Cevresel uygulamalar

Nanomalzemeler, sahip olduklar1 yiiksek yiizey alami ile bilinen klasik yontemlere
kiyasla toprakta ve sudaki kirletici maddelerin seviyelerinin azaltilmasinda 6nemli rol
oynamaktadir. Nanoteknolojinin fotokataliz, atik su aritimi, igme suyu ve yer alt1 suyu
iyilestirme, nanofiltrasyon gibi ¢evresel uygulamalarinda titanyum dioksit, demir oksit
ve allimina yaygin olarak kullanilmaktadir [22]. Bu islem; metal iyonlarinin dis
yiizeyde hizla adsorbe edilmesi ve ardindan hiz-sinirlayici adim olarak nano
gozeneklerden difiize olmasi seklinde iki asamadan olusmaktadir. Nano boyuttaki
adsorban malzemeler yiiksek yiizey alani dolayisiyla, difiizyon i¢in daha kisa bir
mesafe ve daha fazla reaksiyon alani sagladiklar i¢in, filtrasyon islemlerinde ¢ok
etkilidirler [24]. Nanoteknolojinin gevresel uygulamalarina 6rnek olarak; havadaki
ucucu organik bilesiklerin uzaklastirilmasi amaciyla karbon nanotiip ile takviye edilen

nanoyapilt membranlarin kullanimi, sudaki agir metallerin uzaklagtirilmas1 amaciyla



nanolif elektrotlar, yer alt1 sularinda karbon tetrakloriirii uzaklastirmak i¢in demir
nanopartikiilleri, atik sulardaki radyoaktif kirletici maddeleri absorplayabilen ve

hidrofobik ¢oziiciileri nétralize eden nanopartikiillerin kullanimi gosterilebilir [23].

2.1.5 Otomotiv ve havacihik

Nanoteknoloji ile yiiksek performansta hafif malzemeler kullanilarak daha hafif
araglarin ve pargalarin liretimi miimkiin olmaktadir. Otomotiv ve havacilik sektoriinde
kullanilmak amactyla, nano yapili metaller ve alasimlar, polimer nanokompozitler ve
tribolojik nanokaplamalarin gelistirilmesi iizerine odaklanmilmisitir [22]. Uzay
araglarinda, maliyeti diistirmek ve performansi artirmak amaciyla nano dolgularla
takviye edilmis yiiksek performansli polimerler, seramik nanokompozitler ve metaller
kullanilmaktadir. Polimerlerin kullanimi, hava tagitinin agirligin1 ve dolayisiyla yakit
tilketimini bliylik dl¢lide azaltmaktadir. Karbon nanotiip ile takviye edilen polimer

nanokompozitler, yapisal dayaniklilik ve termal kararlilik kazanmaktadirlar [23].

2.1.6 Elektronik ve optik uygulamalar:

Nanoteknoloji, elektronik-optik alaninda dedektorlerden goriintiileme cihazlarina
kadar smirsiz uygulama alanlarina sahiptir. Nanomalzemelerde 15181n absorpsiyonu
ve emisyonu, organik 151k yayan diyotlarin (OLED) {iretiminde onemli bir husustur.
Elektronik cihazlarin ekranlarindaki ¢oziiniirliik, parlaklik ve kontrastin kullanilan
parcaciklarin tane boyutuna bagli olmasi, nanomalzemelerin bu gibi uygulamalarda
kullanilmasini ¢ekici kilmaktadir [25]. Nanopartikiiller, nanolifler, karbon nano tiipler
ve grafen sahip olduklar1 yiiksek mekanik dayanim ve miikemmel -elektrik
iletkenlikleri nedeniyle, bilinen diger iletken elektrotlara alternatif olarak

optoelektronik uygulamalarda kullanilmaktadir [26].

2.1.7 Tekstil uygulamalar

Tekstil sektoriinde nanoteknoloji uygulamalarinin temel amaci olarak; 1) tekstil
triinlerinin mevcut fonksiyonlarinin ve performansmin gelistirilmesi i1) yenilikei,
fonksiyonel, akilli iirlinler gelistirilmesi (6rn., leke tutmayan, kendiliginden
temizlenen, iletken ya da yalitkan) gosterilebilir [22]. Nanoteknolojinin tekstil
tiriinlerinde 1slanmama, UV-koruyucu, alev geciktirici, boyanabilirlik gibi baska
cesitli potansiyel uygulamalar1 da mevcuttur [27]. Leke tutmayan ve koku oOnleyici

tekstil {irtinlerinin iiretiminde glimiis ve bambu nanopartikiilleri kullanilmaktadir.



Ayrica nanogdzenekli malzemeler, soguk iklimlerde 1s1 izolasyonu saglamaktadir

[23].

2.1.8 Insaat (yap1) uygulamalari

Nanoteknolojinin insaat sektoriindeki uygulamalari olarak; ¢imento katki maddeleri;
yiiksek performansli beton, kendiliginden temizlenen cam, yansima 6nleyici kaplama,
yanma geciktirici kaplamalar ve antibakteriyel ylizeylerin tiretimi ile, 1s1 yalitim1 gibi
uygulamalar sayilabilir. Titanyum dioksit ve silisyum dioksit, insaat sektoriinde

kendiliginden temizlenen cam tiretiminde kullanilan nanomalzemelerdir [22].

2.1.9 Enerji uygulamalari

Nanoteknoloji enerji sektoriinde iiretim, depolama, dagitim ve enerji kaynaklarinin
dontistiiriilmesi gibi birgok konuda gelecek vaat etmektedir [28]. Enerji tiretiminde
fosil yakitlarin kullanimi ¢evre kirliliginin temel nedeni olarak bilinmektedir.
Nanoteknolojinin uygulandigi yenilenebilir enerji liretimiyle yiiksek verimde 1sinma
ve aydinlatma, yiiksek enerji depolama kapasitesi, enerji kullanimindan kaynaklanan

cevre kirliliginde azalma gibi faydalar saglanabilmektedir [9].

2.1.9.1 Yakat hiicreleri

Yakat hiicreleri, elektrokimyasal reaksiyon ile kimyasal enerjiyi kendiliginden elektrik
enerjisine doniistiirebilen ¢evre dostu enerji kaynaklaridir [29]. Yakit hiicrelerinin
sagladig1 avantajlar olarak; NOx ve SOz emisyonu yapmamalari, yiikksek verimli ve
sessiz caligmalar1 gosterilebilir [9]. Yakit hiicrelerindeki en 6nemli faktor olan
katalizor, yakit hiicresinin performansim1  yiiksek oranda etkilemektedir.
Elektrospinlenmis nanolifler; yiiksek zehirlenme direnci, yiliksek aktivite ve yiiksek
dayaniklilik gostererek yakit hiicrelerinde katalizor olarak kullanilmaktadir [30]. Yakat
hiicrelerinde yaygin olarak kullanilan platin nanopartikiilleri yiizey alanindaki artis ile

birlikte katalitik verimi artirmaktadir [23].

2.1.9.2 Giines enerjisi

Yenilenebilir enerji kaynagi olarak giines enerjisi teknolojisi, yiiksek maliyet ve diisiik
verimlilik gibi dezavantajlara sahiptir. Giines enerjisi sistemlerinde etkili 151k
absorplayici yiizeyler olarak yar iletken nanoyapilarin kullanimi ile giines enerjisi

iretim maliyeti azaltilarak, verim artirilmakta ve de biiyiikk Olgekte kurulumlar



kolaylastirilmaktadir [23, 28]. Giines enerjisi sistemlerinde kullanilan akiskanlarin
absorpsiyon kapasitesinin siirli  olmast sistemin verimini  diislirmektedir.
Nanopartikiillerin yiiksek ylizey alani/hacim oranlar1 sayesinde daha fazla ylizeyin
giines 15181ina maruz birakilmasiyla toplanan enerji ve verim artirilmaktadir. Ayrica,
giines enerjisi sistemlerinde kullanilan yar1 iletken kursun seleniir nano yapilari 151k
fotonu ile carpistiginda daha fazla elektronun, serbest birakilmasini dolayisiyla daha

fazla elektrik tiretilmesini saglamaktadir [9].

2.1.9.3 Lityum-iyon pilleri

Onemli enerji depolama sistemleri olarak Li-iyon pilleri, lityum-siilfiir pilleri ve
lityum-oksijen (Li-O2) pilleri tasmabilir elektronik aletlerin yani sira, elektrikli
aracglarda gii¢ kaynagi olarak kullanilmaktadir. Uzun vadede tiim elektrikli araglarin
enerji taleplerini karsilayabilecek potansiyelde lityum-siilfiir pilleri ve Li-O2 pilleri
gibi, enerji yogunlugunu artirmak iizere anot malzemesi olarak lityum esash
sistemlerinin gelistirilmesi konusunda ¢alisilmaktadir. Nanoliflerin sahip oldugu
yiiksek yiizey alani, kristalin yapi, yiiksek elektrokimyasal aktivite gibi 6zelliklerine
bagli olarak lityum-iyon pillerinde kullanimi sayesinde enerji yogunlugu
artirilmaktadir [30]. Nano yapili lityum titanat iceren yeni nesil lityum-iyon pilleri,
mevcut diger pillere kiyasla 10-100 kat daha fazla sarj/desarj hizi saglamaktadir [28].

2.2 Yahitim Malzemeleri

Kiiresel enerji tiiketiminin, hizla artan niifus ve kalkinma ile birlikte sanayi ve
ticaretteki onemli artisin sonucu olarak biiyiikk oranda artmasi, gliniimiizde enerji
talebini artirmakta ve dolayisiyla enerji verimliligi konusunda yeni teknolojilerin
gelistirilmesi onem kazanmaktadir. Binalarda termal konfor saglamak amaciyla biiyiik
miktarda enerji tiiketen yapilarin dogru ve verimli yalitim sistemleri ile enerji tikketimi
azaltilabilir. Etkili bir yalitim sistemi ile daha az enerji kullanilarak 1sitma veya
sogutma saglanmasiyla birlikte enerji iiretimi icin kullanilan dogal kaynaklarin
kullaninmi ve tilkenme hiz1 diisiirilmekte, dolayisiyla da sera gazi olusumu

Onlenmektedir.

Is1 yalitim malzemeleri binalarda ve endiistriyel donanimlarda yiizeyden 1s1 akis hizini
diisiiren, yiiksek termal dirence sahip malzemelerdir. Bina yalitim1 sayesinde, yalitim

malzemesinin iretimi i¢in gerekli olan enerjiden daha fazla miktarda enerjinin



tasarrufu net enerji dengesine pozitif yonde katki saglamaktadir. Is1 yalitim
malzemesinin bilesimi, kimyasal ve fiziksel Ozellikleri ile yaliim ozelliklerini
etkilemektedir. Is1 yalitim malzemeleri organik, inorganik, kombine ve yeni nesil

teknolojik malzemeler olarak siniflandirilmaktadir [31].

2.2.1 Inorganik ve organik malzemeler

Inorganik yaliim malzemelerinden olan mineral yiinii, perlit, kopiik cam gibi
malzemeler yenilenemeyen ancak bol miktarda mevcut olan dogal kaynaklardan
iiretilmektedir. Odun yiinii, odun lifi, seliiloz, genlestirilmis kauguk gibi organik
yalittm malzemeleri ise dogal, yenilenebilir, zehirli olmayan kaynaklardan
iiretilmektedir. Inorganik yalitim malzemeleri organik yalitim malzemelerine kiyasla,
iiretim i¢in daha fazla enerji gerektirirler; ancak, daha yiiksek 1s1 yalitimi, diisiik

maliyet, yanmaya ve neme kars1 daha iyi direng gosterirler [31].

2.2.2 Kombine ve yeni teknolojik malzemeler

Kombine ve yeni teknolojik 1s1 yalittm malzemeleri, geleneksel 1s1 yalitim
malzemelerine kiyasla giines enerjisi toplama, yiiksek 1s1 yalitimi ve diisiik maliyet
gibi ozelliklerle enerji verimini artirmaktadir. Kombine ve yeni teknolojik 1s1 yalitim
malzemelerine ornek olarak; genlestirilmis polistiren, poliiiretan, ekstriide polistiren,

paslanmaz celik, karbon ¢eligi, tugla, tas ve cam gosterilebilir.

Geleneksel yalitim malzemeleri olarak cam yiinii, mineral yiin, polistiren ve poliiiretan
kopiik petrokimyasal maddelerden iiretilmektedir. Kombine ve yeni teknoloji yalitim
malzemeleri 1yi tasarlandiklarinda, geleneksel yalitim malzemelerinin neden
olabilecegi olumsuz cevresel etkilerin Oniline gecilmekte ve iyi bir 1s1 yalitima

saglanmaktadir [31].

Temel olarak yapsinda sodyum, kalsiyum, magnezyum silikat ve az miktarda diger
elementleri igeren lifli yapiya sahip cam yiinii glinlimiizde en yaygin olarak kullanilan
yalittm malzemesidir. Cizelge 2.1°de ¢esitli yalitim malzemelerinin 1s1 yalitim

ozellikleri gosterilmektedir [32].

2.2.3 Cam yiinii iiretimi

Cam ylinii iiretiminde, borosilikatlar gibi ¢esitli hammaddelerin homojen bir eriyik

halinde yiiksek sicakliklarda doniisiimii sonrasinda cam lifler elde edilmektedir.
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Hammade olarak kullanilan farkli miktarlarda feldispat, sodyum siilfat, susuz boraks,
borik asit gibi ¢esitli maddeler iceren dogal kum ve cam karisimi ergitme firmninda
1500-1700 °C’ ye 1sitilmaktadir. Cam eriyigi rafinasyon tinitesine alinip sogutularak,
cam lifler elde edilir [33]. Liflerin doniistimii santrifiijleme ve tifleme islemleriyle
gerceklesir ve son olarak recine ilavesiyle elyaf baglanmasi gerceklestirilir
[Schiavoni]. Tatematsu ve C.A. [34], cam yliiniinden iiretilen yalittm malzemelerinin,

yiiksek sicaklik ve nemden etkilenmedigini agiklamiglardir [34].

Cizelge 2.1: Cesitli yalittm malzemelerinin 6zellikleri [32].

Yalhittim Malzemesi  Yogunluk Termal Yanmazhk Sinifi
(kg/md) iletkenlik
(W/mK)
Cam yiinii 10-100 0.030-0.045 Al-A2
Tas yiinii 22-180 0.033-0.045 Al-A2
Ekstriide polistiren 20-80 0.025-0.035 E-F
Genlestirilmis 10-50 0.029-0.041 E-F
polistiren
Fenolik 30-40 0.029-0.041 B-C
Poliiiretan 30-80 0.029-0.041 D-E
Poliizosiyonurat 30-80 0.023-0.041 C-D

2.2.4 Tas yiinii iiretimi

Tas ylinii; dolomit, bazalt, diyabaz gibi bazi kayaclarin 1600°C’de ergitildikten sonra
nisasta gibi baglayicilar kullanilarak liflerin birbirine baglanmasiyla tiretilmektedir.
Tas yiinli paneller, boru kesitleri gibi birgok ticari uygulamada diisiik maliyetle ve
termal performansini kaybetmeden kullanilmaktadir. Tas yiinii etkili bir 1s1 yalitim1

saglamasina karsin, nemden olumsuz yonde etkilenmktedir [34].

2.2.5 Genlestirilmis polistiren iiretimi

Genlestirilmis  polistiren, polistiren taneciklerine pentan ilave edilerek
buharlastiriimasiyla elde edilir. Genlestirilmis polistiren, yliksek 1s1 yalitimi1 6zelligine
sahiptir; fakat, yiiksek nem termal iletkenligini artirmaktadir. Diisiik yogunluklu
yapisi, gézenekliliginin diisiik olmasi ve kolay yanabilirligi nedeniyle sadece bazi 6zel

uygulamalarda kullanilmaktadir [34].
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2.2.6 Ekstriide polistiren iiretimi

Ekstriide polistiren, poliester taneciklerinin bir {ifleme ajan1 eklenerek ekstriizyon
presinde ergitilmesiyle iiretilmektedir. Genlestirilmis polistiren ile benzer yalitim

Ozelliklerine sahiptir; fakat, neme karsi daha direnglidir [34].
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3. NANOLIiFLER

“Nanolif “terimi ile, 100 nm veya daha kii¢lik ¢capa sahip olan lifler tanimlamaktadir;
ancak, endiistriyel uygulamalarda 1 um’nin altinda ¢apa sahip olan lifler, nanolif olarak

kabul edilmektedir [35].

Nanoteknolojinin bir dal1 olan nanolif teknolojisinin baslica amaci, iistiin 6zelliklere
sahip nano oOlgekte ve lifli yapida malzemelerin iiretilmesidir. Nanolifler, sahip
olduklart yiiksek yiizey alani, esneklik ve iistiin eksenel dayaniklilik gibi 6zellikleri
sayesinde, tekstilden havacilik sektoriindeki giliclendirici yapilara kadar birgok
uygulamada tercih edilmektedir. Lif capmin, lifli yapilarin performanst ve
islenebilirligi tizerine etkisi uzun siiredir bilinmektedir; ancak, pratik ve uygulanabilir
olarak nano olgekte lif {iretimi, elektrospinning teknolojisinin kesfedilmesi ve
yayginlagtirilmasiyla gergeklestirilmistir. Elektrospinning islemi, polimer eriyigine ya
da ¢ozeltisine uygulanabilir. Eriyikten nanolif iiretiminde, mikronalti boyutlarda lif
tiretiminin zor olmasi nedeniyle, ¢ozelti esasli elektrospinning tizerine odaklanilmigitir
[36]. Elektrospinning yontemi ile itiretilen liflerin, kullanilan toplayict (sabit ya da
doner) tizerindeki hizalanmasi kontrol edilebilmektedir. Nanoliflerin 6zel

hizalanmalari, nanotiipler ve nanotellerin olusumuna imkan vermektedir [37].

Nanoliflerin {iretimi i¢in; ¢cekme, faz ayrimi, kendiliginden tutunma, kalip sentezi ve
elektrospinning gibi ¢esitli yontemler uygulanmaktadir. Bu yontemler arasinda ¢ok
yonlii bir {iretim yontemi olarak elektrospinning; polimerler, seramikler ve metaller
gibi cesitli malzemelerden, hizli ve kontrollii bir sekilde 50-1000 nm ¢ap aralifinda

nanoliflerin {iretimine imkan saglayarak biiyiik ilgi gekmektedir [38].

3.1 Nanolif Uretim Yoéntemleri

3.1.1 Faz ayrim1 yontemi

Faz ayrim1 yontemi ile, genis ¢ap araliginda (50-500 nm) ve %98.5’e kadar yiiksek
gozeneklilik oranina sahip olan nanolifler liretilebilmektedir. Termal olarak baslatilan

ve s1vi-s1vl faz ayrimi olarak adlandirilan bu yontemde, farkl ¢oziiciiler kullanilarak
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strastyla, jellesme, ¢oziinme ve ekstraksiyon yontemlerini takip eden dondurma ve
kurutma iglemleriyle nanolifler iiretilmektedir. Diigiik sicaklikta polimer ¢ozeltisi
hazirlanarak jellestirilir ve faz ayrimi gergeklesir. Cozeltinin bulundugu kap, suya
daldirilarak ¢o6ziicli ekstrakiyonu gerceklestirilir ve sonrasinda, susuz jelin
dondurularak kurutulmasi ile kat1 polimerik nanolifler elde edilir. Jellestirme sicaklig
ve polimer konsantrasyonu ayarlanarak nanolif morfolojisi kontrol edilebilir. Sekil

3.1’de faz ayrimi1 yontemi ile nanolif {iretimi, sematik olarak gosterilmektedir [39].

Coziinme

Jellesme /

Gozenekli nanolif
yapist

Sekil 3.1 : Faz ayrim1 yontemiyle nanolif eldesi[39].
3.1.2 Kalip-sentezi yontemi

Kalip-sentezi yontemi, kolay uygulanabilir bir nanolif liretim yontemidir. Bu yontem
ile; zincirleme, i¢i bos (hollow) nanogdzenekli membran kaliplari iiretilebilmektedir;
ancak, sirali ve siirekli (continuous) nanolif iiretimi saglanamamaktadir. Kalip-sentezi
yontemi; farkli kaliplarin kullanimiyla, metal, karbon, iletken polimerler ya da yari
iletkenler gibi ¢esitli hammadelerden farkli c¢aplarda nanoliflerin ve nanotiiplerin
kolayca tiretilmesine imkan vermektedir. Sekil 3.2’de kalip-sentezi yontemiyle nanolif

tiretimi, sematik olarak gosterilmektedir [39].

Su __

+£—— Basmch su

Polimer gdzeltisi
-

—— Nano gozenelder

<« Elkstriide edilmis
nanolifler

f—— Katlasma gozeltisi ==

Sekil 3.2 : Kalip-sentezi yontemi ile nanolif tiretimi [39].
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3.1.3 Cekme yontemi

Cekme yontemiyle nanolif {iretimi i¢in, ¢ekme ve giicli deformasyona dayanikli
viskoelastik malzemeler kullanilmalidir. Polikaprolakton (PCL), polivinilalkol (PVA),
polivinilbiitiral (PVB), polietilenoksit (PEO) ve polimetilmetakrilat (PMMA) siklikla

kullanilan  polimerlerdir. Cekme yontemi ile nanolif eldesi, Sekil 3.3’te

gosterilmektedir.
Mikropipetin temas Mikropinet:
G4 3 ; Mikropspetin temas Mikropipetin geri
cizgisine dogru hareketi izgsi ile temas cekdimesi il

etmest nanoliflerin ohisumu

N . > \
I Cekilen nanolifler

Sekil 3.3 : Cekme yontemi ile nanolif eldesi [39].

Cekme isleminde, malzemenin yiizey temas noktasina, mikropipet ile bir mililitre
polimer ¢ozeltisi damlatilir. Mikropipet, ¢cozelti damlasinin kenarina dogru hareket
eder, belli bir miktarda polimer damlasinin mikropipetle temasi ve mikropipetin geriye
cekilerek hareket ettirilmesine bagli olarak nanolifler ¢ekilir. Olusan liflerin
tizerindeki ¢Oziicli buharlastrilir. Nanoliflerin yapisi; malzemenin bilesimine,

buharlastirma hizina ve gekme hizina baglidir [39].

3.1.4 Kendiliginden tutunma (self-assembly) yontemi

Kendiliginden tutunma yontemi, farkli ylizey islevselliklerine sahip olan karmasik
nanoyapilarin olusturulmasinda kullanilan verimli bir nanolif {iretim ydntemidir.
Hidrofobik kuvvetler, hidrojen bagi ve elektrostatik etkilesimler ile, molekiiller
kendiliginden bir araya gelerek Oriintli (pattern) olusutururlar [39]. Kendiliginden
tutunmus nanoliflerin iiretimi i¢in, uygun polimer konsantrasyonu belirlenmelidir.
Yiiksek molekiil agirlikli polimerlerin uygun konsansantrasyondaki ¢ozeltileri,
kompleks olusumunu destekleyerek nanolif {iretimini kolaylastirmaktadir. Yapi tasi
olarak anyonik ksantan reginesi ve pozitif yikli kitosan oligomerlerinden,
elektrostatik kendiliginden tutunma ydntemi ile nanolif liretimi ve olusturulan

nanoliflerin SEM goriintiisii Sekil 3.4°te verilmektedir [40].
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Sekil 3.4 : Anyonik ksantan reginesi ve pozitif yiiklii kitosan oligomerlerinden

kendiliginden tutunma yontemi ile nanolif olusumu ve nanoliflerin SEM goriintiisti
[40].

3.1.5 Yas-kimyasal (wet-chemical) sentez yontemleri

3.1.5.1 Hidrotermal sentez yontemi

Hidrotermal sentez yontemi, kapali bir kabin belirli bir sicaklikta 1sitilmasiyla olusan
basi¢ altinda, sulu ¢ozeltiden maddenin kristallendirilmesi esasina dayanir.
Hidrotermal kristal biiyiimesi, ¢ok kristalli ya da tek kristal malzemelerin olusumu ile
sonuclanir. Bu yontem ile; basit ve karmagsik yapili hidroksitler, oksitler, metaller,
stilfatlar, ikili yar iletkenler ve organik/inorganik hibrit nanolifler iiretilmektedir.
Hidrotermal sentez yontemi, diisiik sicakliklarda calisilabilmesi ve diisiik maliyetli

olmasi nedeniyle, biiyiik 6lgekli nanolif liretiminde istiinliik saglamaktadir [41].

3.1.5.2 Solvotermal sentez yontemi

Solvotermal sentez yontemi, hidrotermal sentez yontemiyle ayni prensibe dayanir.
Bilesenlerin, organik bir ¢oziiciide c¢oziilmesiyle elde edilen ¢ozelti, kaynama
noktasinin iizerindeki sicakliklara sitilir, kristal biiylimesi ise kapali kapta basing
altinda kendiliginden (otojen) gercgeklesir. Solvotermal yontem, diisiik sicakliklarda
bir boyutlu (1D) nano yapilarin olugturulmasini saglayan 6nemli bir yontemdir. Ancak
solvotermal sentezin, olusan organik ¢oziiciicii buharlarinn ¢evreye zarar vermesi gibi

bir dezavantaji vardir [41].

3.1.5.3 Sol-jel yontemi

Sol-jel sentezi, molekiiler 6ncii maddelerin (prekiirsor) hidroliz ve kondenzasyon
reaksiyonlarina dayanan, metal alkoksitlerden inorganik oksitlerin sentezlenmesi

yontemi olarak tanimlanabilir [42, 43]. Sol-jel yontemiyle ince ve kalin filmler,
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aerojel, cam, yiikksek yogunluklu oksitler ve seramikler gibi ¢esitli malzemelerin

tiretimi Sekil 3.5’te gosterilmektedir [44, 45].

R R B3 R0, I |
_’I l ]
Kserojel film e ince ve kahn film
Yas jel

Yiksek yogunluklu seramik

Buharlastrma (3 ‘ .r‘ ‘1‘!; H Teitma

Hidroliz ve
polimerlestirme

l Jellesme
Diizenli partikiiller

ekstraksivonu

Sol Spinleme

Seramik lifler O

Sekil 3.5 : Sol-jel yontemiyle farkli malzemelerin tiretimi [45].

“Sol”, metal tuzlar1 ya da metal alkoksitler gibi metal organik bilesenlerin uygun bir
¢oziiciideki ¢ozeltisinden olusan, icerisindeki kati partikiiller ile dengeli bir kolloidal
stipansiyondur. Jellestirme islemi sirasinda sol ¢ozeltisi jellesme noktasinda aniden
viskoz bir hal alarak, akiskan s1v1 halinden jel olarak adlandirilan kati haline geger [41,

43].

Cok yonlii sol-jel yontemi ile, inorganik polimerler ve ¢esitli 6zelliklere sahip hibrit
organik/inorganik miithendislik malzemeleri sentezlenebilmektedir. Sekil 3.6-a’da sol-
jel ile elde edilen PVP/SiO2 esasli hibrit bir malzemenin molekiiler yapisi
gosterilmektedir. Sol-jel oksitlerinin hidroksil gruplar1 ve polimer zincirindeki amid,
karboksil ve karbonil gruplart arasinda hidrojen baglar1 olusarak, tek bir polimerden
elde edilen malzemelere kiyasla yiiksek mekanik dayaniklilikta ve esneklikte hibrit
malzemeler elde edilmektedir. Sekil 3.6-b’de organik ve inorganik bilesenlerin ayni
anda jellesmesiyle olusan i¢ ice gegmis SiOz/polimer hibritinin ag yapist sematik

olarak gosterilmektedir [46].
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€——  Polimer ag

Silika jel agt

Sekil 3.6 : (a) PVP/silika hibiritinin molekiiler yapisi (b) i¢ ige gegmis SiO2 /polimer
hibritinin ag yapisinin sematik gosterimi [46].

Bu yontem, diisiik sicakliklarda galigilabilme, tiretim kolaylig1, morfolojik ve kimyasal

yapinin hassas olarak kontrol edilebilirligi, yiiksek saflikta ve homojenlikte iiriin eldesi

gibi tistiinliiklere sahiptir [46,47].

Sol-jel ve elektrospinning yontemlerinin birlestirilmesiyle, karmasik oksit nanolifleri

ve yiiksek mekanik dayaniklilikta ¢esitli seramik nanolifleri tiretilmektedir [41, 48].
Kimyasal reaksiyonlar

Temel olarak; sol-jel prosesi, oncii (precursor) bilesenlerin hidrolizi ve alkol ya da
suyun polikondenzasyon islemlerinden olusur. Hidroliz reaksiyonu, su ve asidik ya da
bazik bir katalizor varliginda gerceklesir, burada suyun kontrollii olarak eklenmesi

hidroliz ve yogunlastirma islemlerini diizene sokar [47, 43].
Su ve Kkatalizor miktarina bagl olarak, (3.1-a) ve (3.1-b) denklemlerinde gosterildigi
gibi, iki farkli reaksiyon ile hidroliz islemi tamamlanir [49].

Si(OR)s + H20 — HO-Si(OR)s + R-OH (3.1-a)

Si(OR)4 + 4 H,O — Si(OH)s + 4 R-OH (3.1-b)

Hidroliz reaksiyonunda; asidik ortamda tetraetoksisilan alkoksitlerinin hidrolizi ile,
hidrokso ligandlarin merkez silikon atomlarina baglanmasiyla, silanol (Si-OH) grubu
olusur. Silanol grubunun baglanmasiyla, az sayida dallanma noktasi olan polimer

zinciri olugsmaktadir [43].
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Polikondenzasyon asamasinda, kismen hidrolize edilmis iki grup, Esitlik (3.2-a) ve
(3.2-b) denklemleriyle gosterildigi gibi, [Si-O-Si] baglarini olusturmak tizere iki farkli
reaksiyonla birbirine baglanabilir [49].

(OR)3-Si-OH + HO-Si-(OR)3 — [(OR)3Si-O-Si(OR)s] +H-O-H  (3.2-a)

(OR)3-Si-OR + HO-Si-(OR)s — [(OR)sSi-O-Si(OR)s] +R-0O-H  (3.2-h)

Polimerizasyon islemi ile, silikon iceren daha biiyilk molekiillerin olusturulmasina

devam edilmektedir [49].
Sol-jel reaksiyonunu etkileyen parametreler

Sol-jel prosesini etkileyen parametreler olarak; alkoksit se¢imi, pH, katalizor cinsi,

su/alkoksit orani, ¢oziicii cinsi ve sicaklik sayilabilir.
Alkoksit secimi

Kondenzasyon reaksiyon hizinin kontrol edilebilmesi ve reaksiyon siiresince ¢okelti
olusumunun engellenebilmesi icin, hidrolize edilebilir alkoksit se¢imi 6nemlidir. Sol-
jel isleminde; Si-O bagmin kararliligi, kolay ulasilabilirligi ve kimyasal
davraniglarinin iyi bilinmesi nedeniyle, silis esasli alkoksitler ve metal (Ti, Zr, Al, Ge

vb.) alkoksitler yaygin olarak kullanilmaktadir [47].
Katalizor

Sol-jel prosesinde, katalizor tiirli ve konsantrasyonu 6nemli bir rol oynamaktadir.
Katalizor, hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlarmin hizini degistirerek, sol-jel
iriinlerinin ~ yapisin1  ve  morfolojisini  etkilemektedir. Bazik katalizorler
kullanildiginda, kondenzasyon reaksiyonunun hizi artar, toplam sol-jel reaksiyon hizi
nispeten yavas olan hidroliz basamagiyla belirlenir ve 6nemli 6l¢iide yogunlagtirilmisg
partikiiller elde edilir. Asidik katalizorlerle (diisiik pH sartlarinda) ¢alisildiginda ise,
metal alkoksitlerin hidrolizi, kondenzasyon reaksiyonundan daha hizli gergeklesir ve

dogrusal yapida tiriinler elde edilir [47].
Coziicii

Coziicti se¢iminde dikkat edilen etkenler olarak; tiim kimyasal bilesenlerin sol-jel
reaksiyonunu engellemeden bir araya getirilebilmesi, homojen bir sistem

olusturulabilmesi ve istenmeyen yan reaksiyonlara neden olmamasi, sayilabilir.
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Ayrica, kullanilan ¢oziicli miktari, jellesme siiresini 6nemli derecede etkilemektedir
[47].

Su/alkoksit oram

Su/alkoksit orani, reaksiyon kinetigini ve sonug olarak, sol-jel {iriinliniin fiziksel
ozelliklerini etkilemektedir. Su/alkoksit oraninin biiyiimesi, hidroliz reaksiyonunu

hizlandirir, reaksiyon iiriiniiniin yiizey alan1 ve gbzenek boyutu artar [47].
Sicakhik

Sol-jel reaksiyonu, orta derecede sicaklik degerlerinde gergeklestirilir. Sicaklik artisi,

jel olusumunu hizlandirir [41, 47].

3.1.6 Elektrospinning Yontemi

Elektrospinning yontemi, elektrostatik kuvvetler kullanilarak polimer ¢ozeltileri veya
eriyiklerinden nanolif iiretiminde kullanilan ¢ok yonlii bir yontemdir [50]. Cihaz
parametreleri, ¢ozelti 6zellikleri ve ortam kosullart degistirilerek polimerik nanolifler
ve kompozitlerin yami sira seramik nanoliflerin tretimi de mimkiindiir.
Elektrospinning; az miktarda ¢ozelti kullanimi, kontrol edilebilir morfoloji ve lif ¢ap,
tekrarlanabilirlik ve islem kolayligi gibi 6zellikleri sayesinde nanoliflerin biiyiik
Olgekte tiretimi igin tercih edilen tek yontemdir [17]. Elektrospinning ile 6z-kabuk,
silindirik, ¢cok tabakali, hizali veya gézenekli yapilarda nanolifler iiretilmektedir [51].
Polimerik nanolifler; i¢ yapilarina gore diizenli ya da ¢ekirdek-kabuk nanolifleri (Sekil
3.7-a ve b), yonelimlerine gore rastgele ya da hizali olarak (Sekil 3.7-c ve d)
siiflandirilmaktadir [52].

Sekil 3.7 : (a) Diizenli yapida nanolif (b) 6z-kabuk yapisinda nanolif (c) rastgele ve
(d) hizali nanoliflerin SEM goriintiileri [52].

Nanolif iiretiminde, 1890’11 yillarin sonlarinda elektrosprey yontemi kullanilmaya

basland1 ve ilerleyen yillarda bu yontem, elektrospinning yontemine doniistiirtildii
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[17]. Elektrospinning yontemi 1900’lerin baslarinda nanolif tiretim yontemi olarak
patentlendi ve sonrasinda A.Formhals’in [53] seliilloz asetat esasli lif {iretimi igin
yaptig1 caligmalariyla birlikte elektrospinning cihazi gelistirilerek yeni patentler alindi;
ancak bu yontem, mikro ve nanoliflerin ¢esitli uygulamalarinda artan 6nemi ile birlikte

1990’11 yillarda yayginlagsmaya baslad1 [51].

Temel olarak elektrospinning diizenegi, yliksek voltajli glic kaynagi, metalik bir
kapiler u¢ ve toplayicidan (topraklanmis iletken) olusmaktadir [54]. Dikey ve yatay
olmak tizere standart iki tip elektrospinning diizenegi Sekil 3.8-a ve b’ de

gosterilmektedir [50].

Polimer ozeltisi

Ia %Enjektc’ir @ Toplayics

? Enjektor Polimer ¢ozeltisi

é - é T | Yiksek voltaj ’

| Tt =

Nanolifler

Sekil 3.8 : Elektrospinning diizeneginin sematik gdsterimi (a) dikey (b) yatay
elektrospinning diizenekleri [50].
Yatay tipteki sistemde etkili kuvvetler, uygulanan yiiksek voltaj ve toplayicidaki lifleri
ceken zit ¢gekme kuvvetidir. Dikey tipte ise, diisiik ¢apta nanoliflerin {iiretimi igin,
uygulanan elektriksel kuvvetlerin yani sira yergekimi kuvveti de s6z konusudur.
Elektrospinning cihazlari; u¢ sayisina gore, tek uclu (nozzle), ¢ok uclu (multinozzle);
eksenel {initesinin yapisina gore, tek-eksenli, es-eksenli ve c¢ok-eksenli olarak
siniflandirilmaktadir. Biiyiik 6lcekte nanolif {liretimi i¢in ¢ok uclu elektrospinning
sistemi, avantaj saglamaktadir. Eg-eksenli elektrospinning sisteminde iki enjektor ve
tek u¢ bulunmaktadir; dolayisiyla yapist farkli Ozelliklere sahip nanolifler
iretilebilmektedir. Elektrospinning cihazinda; silindir, levha, paralel levha, sarmal
(cocoon) ve disk yapilarinda farkli toplayici tipleri kullanilmaktadir. Hizali

nanoliflerin iiretiminde silindir toplayici tercih edilmektedir [17, 50].
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Elektrospinning isleminde, polimer eriyigi ya da ¢dzeltisi ile doldurulan enjektdrdeki
¢ozelti, kilcal borunun ucunda yiizey gerilimi ile tutulur ve, enjektor ucu ve toplayici
arasinda yliksek voltaj (genellikle 10-50 kV) uygulanarak polimer ¢ozeltisi elektriksel
olarak yiiklenir. Enjektor pompasi ile ayarlanabilir sabit bir debideki polimer ¢ozeltisi,
uygulanan elektrostatik kuvvetin etkisinde sivi jeti haline getirilir. Olusan bu jet,
elektrospinning islemi siiresince sirasiyla: Taylor konisi, kararli diiz jet, biikiilme
kararsizligi ve lif olusumu asamalarindan gecer [55]. Polimer ¢ozeltisine yiiksek voltaj
uygulandiginda, uctaki ¢6zelti damlasi elektrostatik itme kuvveti ve yiizey geriliminin
etkisinde kalir. Bu elektrostatik etkilesimlerin sonucunda enjektdriin ucunda Taylor
konisi olusumu gozlenir. Kritik voltaj degerine ulasildiginda, yiiklii polimerin itme
kuvveti ¢ozeltinin ylizey gerilimini asar ve yiiklii jet, Taylor konisinin ucundan ¢ikarak
kararsiz hale geger ve olusan jet karsi elektroda dogru incelerek hareket eder. Bu
esnada, c¢oziiciiniin buharlagmasiyla c¢aplart mikrometreden nanometreye kadar
degisen rastgele yonlii, dokunmamis (nonwoven) mat halinde kati lifler toplayici

tizerinde birikir [50, 54].

3.1.6.1 Elektrospinning yonteminde etkili parametreler

Elektrospinning prosesi; ¢ozelti 6zellikleri, ¢alisma kosullar1 ve ortam parametreleri
ile kontrol edilmektedir. Her bir parametre, nanoliflerin yapisini, morfolojisini ve ¢ap

dagilimlarini 6nemli 6l¢iide etkilemektedir [54].
Céozeltinin Ozellikleri

Yiiksek polimer konsantrasyonlarinda homojen nanolifler elde edilmektedir.
Elektrospinning ¢ozeltisinde polimer konsantrasyonunun diisiik olmasi, kesikli
boncuklu yapida liflerin olusumuna neden olmaktadir. Polimer konsantrasyonu
kademeli olarak artirildiginda, nanolif {lizerindeki boncuklu yap1 kaybolmaktadir;
ancak, ¢ok ytliksek polimer konsantrasyonlarinda ¢ozeltinin akis1 saglanamadigindan
nanolif tretimi ger¢eklesmez [50]. Polimer konsantrasyonu, polimer zinciri
dolasikligim1  etkileyen en  Onemli  faktordir [54].  Yiikksek  polimer
konsantrasyonlarinda, polimer zincirleri arasindaki dolasiklik artar; yiiksek viskozite
direncinde ise nanolif ¢ap1 biiylir. Elektrospinning c¢ozeltisinin konsantrasyonu
artinlldiginda, Sekil 3.9-a,b,c ve d’de goriildiigii gibi, sirasiyla %3, %5, %7 ve %9

(agirlikca) PVA c¢ozeltilerinden tiretilen nanoliflerin SEM goriintiilerinde, boncuklu
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yapinin kaybolarak piiriizsiiz ylizey yapisinda diizenli nanoliflerin olustugu

goriilmektedir [52].

c ﬂ,‘“f;éi'
§
T f
s = ,%ﬁ \

Sekil 3.9 : Polimer konsantrasyonunun nanolif morfolojisi tizerine etkisi: (a) %3
(b)%S5 (c) %7 (d) %9 (agirlik¢a) PVA ¢ozeltisinden elde edilen nanoliflerin SEM
goriintiileri [52].

Polimerin molekiil agirligi; elektrospinning ¢ozeltisinin viskozite, ylizey gerilimi ve
iletkenlik gibi 6zelliklerini 6nemli derecede etkilemektedir. Ayni polimerin farkli
molekiil agirlikli yapilart nanolif ¢apmni ve morfolojisini etkilemektedir [17].
Elektrospinning isleminde, diisiik molekiil agirlikli polimer ¢ozeltilerinin lif tizerinde
boncuklu yap1 olusturma egiliminde oldugu ve yiiksek molekiil agirlikli polimer

¢ozeltilerinin lif capin1 biiyiittiigii bilinmektedir [52].

Cozelti viskozitesi, nanolif ¢apini ve morfolojisini etkileyen 6nemli bir parametredir.
Cok diisiik viskoziteli ¢ozeltilerde, siirekli nanolif olusumunun saglanamamasi ve ¢ok
yiiksek viskoziteli polimer ¢ozeltilerinde ise jet olusumundaki zorluk nedeniyle,

elektrospinning ¢ozeltisi i¢in optimum viskozite belirlenmelidir [52].

Cok yiiksek ya da cok diisiik viskoziteli ¢ozeltiler, nanoliflerde boncuklu yap1
olusumuna neden olmaktadir [17]. Cdzeltinin viskozitesi; polimer konsantrasyonu,
polimerin molekiil agirligi, sicaklik ve c¢ozeltideki safsizliklara baglhidir [56]. Sekil
3.10-a,b,c ve d’de swrastyla degisik viskoziteye sahip PEO ¢dzeltilerinin
elektrospinlenmis nanoliflerinin SEM goriintiilerinde goriilldiigi gibi, c¢ozelti
viskozitesinin artirilmasiyla nanoliflerde boncuklu yapi kaybolmaktadir ve lif

morfolojisi diizenlenmektedir [57].

Elektrospinning isleminde; polimer ¢dzeltisine uygulanan kuvvetler, ¢ozeltinin yiizey
gerilimini agacak kadar yiiksek olmalidir. Cozeltinin yiizey geriliminin yiiksek olmasi,
cozelti jeti kararsizhigina ve toplayici lizerinde damlacik olusumuna neden olur.

Konsantrasyon degistirilmeden, ¢ozeltiye uygun ylizey aktif madde ilavesiyle ylizey
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gerilimi diisiiriilerek, nanolifler lizerindeki boncuklu yap1 6nlenebilmekte ve homojen

nanolifler elde edilebilmektedir [17, 54].

Sekil 3.10 : Viskozitesi (a) 13 cp (b) 74 cp (c) 289 cp (d) 1250 cp olarak 6lgiilen
PEO polimer ¢ozeltilerinden elde edilen nanoliflerin SEM goriintiileri [57].

Elektrospinning isleminde, ¢ozeltinin yilik tasima kabiliyeti nanolif 6zelliklerini
etkilemektedir. Cozeltinin iletkenliginin diisiik olmasi; uygulanan elektriksel kuvvet
ile ¢ozelti jetinin yeterli miktarda uzamasini engelleyerek, boncuklu yap1 olusumuna
sebep olur. Cozeltinin elektrik iletkenliginin artmasi ile nanolif ¢ap1 kiiclilmektedir
[54]. Polimer ¢ozeltilerine, NaCl, KCI ve KBr gibi iyonik tuzlarin eklenmesi ile
¢ozeltinin iletkenligi artirtlmaktadir [17]. Cdzeltinin iletkenliginin artmas1 sonucunda

boncuklu yap1 azalarak, homojen nanolifler elde edilmektedir [54].

Diizenli ve homojen morfolojide nanolif iiretimi i¢in kullanilan ¢oziicii, polimeri
tamamen ¢ozebilmeli ve yeterli uguculuga sahip olmahidir [52]. Elektrospinning
1sleminde; ¢6zelti jetinin toplayiciya dogru hareketi sirasinda kapiler tiip ile toplayici
arasinda yeterli miktarda ¢oziiciiniin buharlasarak nanoliflerin olusturulabilmesi i¢in
ucucu bir ¢oziicli kullanilmalidir [58]. Uguculugu ¢ok yiiksek olan ¢oziiciiler; diisiik
kaynama noktalar1 nedeniyle, hizla buharlasarak polimer jetinin kapiler ucta
donmasina neden olur. Basarili bir elektrospinning islemi ile ¢ok ince nanoliflerin

olusturulabilmesi i¢in, kullanilan ¢6ziicliniin dielektrik sabiti yiiksek olmalidir [52].
Calisma kosullar

Elektrospinning isleminde; uygulanan elektrik alan kuvveti, nanolif ¢ap dagilimlarin
ve morfolojisini dnemli dl¢lide etkilemektedir [59]. Uygulanan elektrik alan siddetinin
yeterli olmamasi, ¢ozelti jetinde bozulmalara ve boncuklu yap1 olusumuna neden olur
[58]. Yiiksek voltaj, Taylor konisinin kararsiz hale gegmesine neden olur ve boncuklu

yap1 olusumunu tesvik eder [52].

Spinning mesafesi, yiikli ¢ozelti jetinden nanolif olusumu sirasinda ¢oziicliniin

buharlastirilmasi icin yeterli siireyi saglayacak 6lciide olmalidir. Optimum spinning

24



mesafesinin belirlenmesi, ¢ok yakin ya da ¢ok uzak spinning mesafelerinde
nanoliflerde boncuklu yap1 olugmasi nedeniyle 6nemlidir [54]. Spinning mesafesinin

artirtlmasi nanolif ¢apinin kiiglilmesine neden olmaktadir [57].

Cozelti akis hizi, Taylor konisinin kararliligini ve ¢dzelti jetinin hizini etkilemektedir.
Yiiksek akis hizinda, ¢ozelti jetinin kurumasi i¢in yeterli zamanin saglanamamasi

nedeniyle, boncuklu yapida ince lifler olusmaktadir [50, 54].

Toplayict geometrisi ve yapisi, nanolif morfolojisini etkilemektedir. Elektrospinning
sisteminde; aliiminyum folyo ve tel orgli gibi iletken yiizeyler, paralel levha veya
doner silindir yapisinda toplayicilar kullanilmaktadir [59]. Levha toplayicilar ile
rastgele dizilimli nanolifler, doner yapili diger toplayict tiplerinin kullanimiyla ise
hizali nanolifler elde edilmektedir. Ancak, istenen morfolojide hizali nanoliflerin

tiretiminde, donme hiz1 bu tip toplayicilar igin 6nemli bir faktordiir [52].
Ortam parametreleri

Elektrospinning islemi sirasinda, ortamin nemi polimer ¢ozeltisinin kimyasal yapisina
(hidrofiliklik) bagli olarak, nanolif ¢apini ve morfolojisini etkilemektedir [57]. Yiiksek
nemli ortamda, hidrofobik polimerlerin organik c¢oziiciilerdeki c¢ozeltilerinden
gozenekli nanolifler elde edilmektedir. Nem artis1 sonucunda, sulu ¢ozeltilerdeki
¢Oziiclinlin buharlagma hiz1 diismekte ve jetin katilagma siiresinin uzamasi sonucunda
boncuklu nanolif yapist olusmaktadir [52]. Nem miktarina bagli olarak, farkli gézenek
sekli, boyutu ve boyut dagilimina sahip olan nanolifler elde edilir. Nem artis1, nanolif

capint ve nanoliflerdeki gozenekliligi artirmaktadir [17, 55].

Sicakligin yilikselmesi sonucunda polimer c¢ozeltisinin buharlasma hiz1 artar,
viskozitesi azalir ve polimer ¢6zeltisinin elektrospinlenmesi kolaylasir, ortalama lif
cap1 da diiser [54, 57]. Sicakliktaki artig, nem oraninin azalmasina neden olur ve bu
durumda ¢6ziicliniin buharlasma hizi artar. Coziiciinlin buharlagsma hizinin artmasina

bagl olarak, liflerdeki gézenek sayis1 ve boyutu artmaktadir [17].

3.2 Nanoliflerin Simiflandirilmasi

3.2.1 Polimerik nanolifler

Cesitli dogal veya sentetik polimerler kullanilarak; filtrasyon uygulamalarinda, doku

miihendisliginde yapi1 iskeleleri olarak ve farkli biyomedikal uygulamalarinda
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kullanilabilecek nanolifler iiretilmektedir. Elektrospinning ile nanolif iiretiminde,
seliiloz, kitosan, jelatin, kolajen, kazein, ipek fibroini, fibrinojen vb. dogal polimerler
kullanilmaktadir [50]. Dogal polimerler, sentetik polimerlere kiyasla biyouyumlu
malzemeler olmalar1 nedeniyle, biyomiihendislik uygulamalarinda tercih
edilmektedirler [54]. Dogal polimerlerden elde edilen doku yapi iskeleleri biiyiik
olgtide klinik islevsellik saglamaktadir [50].

Kimyasal ¢apraz baglama veya diger kimyasal (modifikasyon) farklilasimlarla dogal
polimerlerin bozunma hizlar1 kontrol edilebilir [54]. Dogada en ¢ok bulunan dogal
polimerden biri olan seliiloz, nanolif sertliini ve mekanik dayanikliligini artirmak igin

polimer ¢ozeltisine eklenen dogrusal bir polisakkarittir [52].

Polivinilalkol (PVA) ve polietilenoksit (PEO) sentetik polimerlerinin; tek basina
elektrospinlenmesi zor olan kitosan, aljinat ve hiyaliironik asit gibi dogal polimerlerin
cozeltisine eklenmesiyle, ¢ozeltinin elektrospinlenme 06zelligi artirilabilir. Suda
¢oziinebilen polivinilpirolidon (PVP), polivinilalkol (PVA), poliakrilamid (PAM) ve
polietilenglikol (PEG) polimerlerinden elde edilen nanolifler, nemden etkilendiginden
yapilart bozulabilmektedir; bu nedenle, iiretilen nanolifler 6zel kuru bir ortamda

tutulmalhidir [54].

3.2.2 Karbon nanolifler

Karbon nanolifler; genis ylizey alani, yliksek termal direng, iyi derecede elektriksel ve
termal iletkenlik gibi oOzellikleri ile katalizor, enerji depolayict elektrotlar,
biyosensorler, adsorbanlar ve yiiksek sicaklik filtrelerinde kullanilmaktadir [54, 60].
Karbon nanoliflerine, metal tuzlar1 ya da grafen esasli nanoyapilarin eklenmesiyle
toplam elektrik iletkenligin arttig1 gdzlemlenmistir [61]. Elektrospinning ile karbon
nanolif iretiminde genellikle, karbon kaynagi olarak poliakrilonitril (PAN)
kullanilmaktadir.  Elektrospinlenen polimer nanoliflerine, 1000°C civarinda

karbonizasyon islemi uygulanarak karbon nanolifler elde edilmektedir [62].

3.2.3 Organik/inorganik (hibrit) nanolifler

Son yillarda, nano oOlgekte iretilmis organik ve inorganik bilesenlere dayali
nanokompozit malzemeler ilgi cekmektedir. Organik malzemelerin hafifligi, esnekligi
ve inorganik malzemelerin yliksek mekanik dayanikliligi, termal kararliligi ve

kimyasal direnci sayesinde, iistiin 6zelliklere sahip organik/inorganik hibrit nanolifler

26



gelistirilebilmektedir. ilk kez, Larsen ve C.A. [63], elektrospinning ve sol-jel
yontemlerini  birlestirerek inorganik oksitlerden ve organik-inorganik hibrit
malzemelerden, caplari1 mikrometre ile nanometre aralifinda degisen nanolifler
tretmislerdir. Elektrospinning ile iretilen organik/inorganik nanokompozitlerin,
yiiksek sicakliklarda kalsine edilmesi sonucunda metal oksit seramik nanolifleri elde
edilir. Kalsinasyon sicakligi, nanoliflerin kristalin fazini ve yiizey morfolojisini
etkilemektedir [64]. Kalsinasyon sicakliginin lif morfolojisi tizerine etkisi, Sekil 3.11-
a ve b’de, sirastyla 700°C ve 1000°C’de kalsine edilen niyobyum (niobium)

oksit/poli(vinil asetat) nanoliflerinin SEM goériintiileri ile gosterilmektedir.

Sekil 3.11: (a) 700°C’de kalsine edilen (b)1000°C’de kalsine edilen niyobyum
oksit/poli(vinil asetat) nanoliflerinin SEM goriintiileri [64].

3.2.3.1 Seramik nanolifler

Seramikler; genellikle metal oksitler, nitriirler ve karbiirlerden olusan kristalin
malzemelerdir. Iyonik ya da kovalent atomik bag yapisina sahip olan seramikler,
yapilarinda serbest elektron bulundurmamalar1 nedeniyle, miikemmel 1s1 yalitim

ozelligi gostermektedirler [54].

Sol-jel ve elektrospinning yontemlerinin birlestirilmesiyle kontrollii bir sekilde,
yiiksek saflikta ve kalitede seramik nanolifler iiretilebilmektedir. Seramik nanolif
tiretimi icin elektrospinning iglemi sirastyla: (i) polimer ve sol-jel ¢ozeltilerini igeren
elektrospinning c¢ozeltisinin hazirlanmasi, (ii) uygun kosullar altinda c¢dzeltinin
elektrospinlenerek inorganik bilesenleri ve polimeri igeren nanoliflerin elde edilmesi,
(ii1) Nanoliflerin, yliksek sicaklikta kalsinasyon islemine tabi tutulmasi ile polimerin
yapidan uzaklastirilmasi ve seramik nanoliflerin elde edilmesi, asamalarindan olusur
[64]. Cizelge 3.1°de elektrospinning yontemi ile basariyla tretilen gesitli seramik

nanoliflere 6rnekler gosterilmektedir [54].
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Cizelge 3.1 : Elektrospinning ile iiretilen gesitli seramik nanolifler [54].

Metal oksit Metal oksit kaynagi/Polimer Coziicii Lif ¢ap1 (nm)
TiO2 Titanyum tetraizopropoksit/PVP  Asetik asit 200
SiO2 Tetraetil ortosilikat/PVA Su 200-300
ZnO Cinko asetat/PVA Su ~100
In203 Indiyum nitrat/PVP DMF/etanol 60-160
Al2O3 Aliiminyum kloriir/PVP Su ~1,000
CuO Bakir asetat/PVA Su 60
Zr0O; Zirkonyum oksi kloriir/PVP Su/etil alkol 40
SnO2 Kalay kloriir/PVAc DMF 100-150
SiC Tetraetil ortosilikat/PVP Etil alkol 2,000
NiO Nikel asetat/PVA Su 50-150
Mn203 Mangan asetat/PVP Etil alkol 38-80

3.3 Sol-Jel Metodu ve Elektrospinning Yéntemi ile Nanolif Uretimi Konusunda

Yapilan Calismalar

Sol-jel ile iretilen nano yapili malzemeler, cesitli uygulamalar agisindan ilgi
cekmektedir. Sol-jel yontemiyle elde edilmis nano yapili malzemelerden olan
elektrospinlenmis nanolifler son yillarda ilgi odagi olmustur. Elektrospinning yontemi,
¢ok ¢esitli sayida malzemeden ultra-ince lif tiretimi i¢in ¢ok yonlii, basit ve ekonomik
olarak uygulanabilir bir prosestir. Elektrospinning yontemi ile silisyum ve titanyum
esasli nano yapili malzemelerin tiretimi miimkiindiir. Diisiik 1s1l iletkenlik, diisiik 1s1l
genlesme katsayisi, yiiksek termal kararlilik ve yiiksek mekanik 6zelliklerinden dolay1
silisyum ve titanyum lifleri, kompozitlerde ve 1s1 yalittm malzemelerinde takviye edici
olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir [65, 66]. En iyi elektrospinning sartlariin

saglanmasi, homojen nanolif tiretimi i¢in en 6nemlidir.

Li ve C.A., sol-jel metodu ve elektrospinning yontemini kullanarak; alkoksit
konsantrasyonunun %50-75 araligindaki artisinin, TiO2 nanoliflerinin fotokatalitik
etkinligi iizerine etkisini incelemislerdir. Titanyum tetraizopropoksit (TTIP) ve asetik

asit ile hazirlanan ¢6zelti, PVP ¢ozeltisine eklenerek elektrospinning isleminden dnce
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oda sicakliginda 24 saat karistirilmistir. Asetik asit hacmi ve diger biitiin parametreler
sabit tutularak, TTIP oranindaki artisin etkileri incelenmek tizere, %50, %62, %67 ve
%75 TTIP igeren dort farkli sol-jel ¢ozeltisi hazirlanmistir. Elektrospinning isleminde,
voltaj 19 kV, akis hiz1 1.5 ml/saat ve spinning mesafesi 150 mm olarak se¢ilmistir.
Deneysel sonuglar; alkoksit konsantrasyonunun artigiyla, toplam fotokatalitik
etkinligin arttigin1 géstermistir. SEM analizlerine gore, alkoksit konsantrasyonunun

artis1 ayn1 zamanda nanolif morfolojisini gelistirdi ve nanolif ¢apini artirdi [67].

Homaeigohar ve C.A., sol-jel ¢ozeltisindeki titanyum miktarinin, elektrospinlenmis
poli etersiilfon (PES) membranlarimin morfolojisi, termal kararliligi ve mekanik
ozellikleri lizerine etkilerini arastirmiglardir. Agirlikca %0, %5 ve %8 titanyum igeren
sol cozeltileri, trifloro asetik asit ile hidrolize edildikten sonra, PES c¢ozeltisine
eklenmis ve ¢ozelti bir giin boyunca karistirllmistir. Elektrospinning sartlar1 olarak,
akis hiz1 0.3-0.5 mL/saat, voltaj 19-23 kV, ug ve toplayici arasindaki mesafe 25 cm
olarak se¢ilmistir. Elektrospinlenmis nanoliflere, 75°C’deki sicak su banyosunda, 10
saat boyunca hidrotermal islem uygulanmistir. Nanolifler hava ortaminda bir gece
kurutulduktan sonra, amorf titanyumun kristalizasyonu i¢in, nanolif matlarina
100°C’de 6 saat 1s1l islem uygulanmistir. SEM analizlerine gore, TiO2 miktarindaki
artisin, nanoliflerdeki boncuklu yapiyr azalttigi goriilmiistiir. TGA analizi sonuglari,
nanolif membranlarindaki TiO2 miktarinin artis1 ile termal bozunma sicakliginin
yikseldigini gostermistir. Agirlik¢a %5 titanyum igeren TiO2/PES nanoliflerinin, en
yiiksek elastik modiile sahip oldugu goriilmiistiir. En yiiksek gézeneklilik oraninda ve
en kiiciik gozenek boyutundaki, boncuksuz lif yapisina sahip olan nanolifler, %8

titanyum icerigi kullanildiginda elde edilmistir [68].

Watthanaarun ve C.A., sol-jel ve elektrospinning ile, PVP ve titanyum tetra
izopropoksit iceren c¢ozeltiden, PVP/titanyum (IV) oksit kompozit nanoliflerini
tretmiglerdir. PVP konsantrasyonunun ve uygulanan elekrik alan kuvvetinin nanolif
cap1 ve dagilimi {izerine etkisini aragtirmiglardir. Titanyum tetraizopropoksit, asetik
asit ve etil alkol ¢ozeltisi 10 dk karistirilarak PVP ¢ozeltisine eklenmistir. Agirlikga
%7-13 araliginda PVP ¢ozeltileri i¢in, ayn1 islem tekrarlanmistir. Karisan ¢ozeltiye en
son TEOS eklenmistir. 7 cm spinning mesafesinde, 9-22.5 kV araliginda voltaj
uygulanarak elektrospinning islemi gerceklestirilmistir. Elektrospinlenen nanolifler,
500 ve 800°C’ de 3 saat kalsine edilmistir. Kalsinasyon islemi sonrasinda nanolif

capmin kiiclildiigli ve liflerin piiriizsiiz hale geldigi goriilmiistiir. XRD analizlerine
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gore; kalsinasyon sicakligi, titanyum liflerinin kristal yapisin1 biiyiik Olcilide
etkilemektedir. Kalsinasyon sicakliginin artmasi ile, anataz fazmin rutil fazina
doniistimii hizlanmigtir. Metal katki olarak silis ilavesinin, titanyum nanoliflerinin

termal kararliligini artirdig1 gériilmiistiir [69].

Wang ve C.A., silikon oksikarbiir (SIOC) fiberlerinin, sol-jel ile hazirlanan
viniltrimetoksilan ve tetraectoksilan iceren c¢dozeltilerine elektrospinning islemi
uygulanmasi ile olusturulabilecegini savunmuslardir. Yaptiklar1 ¢aligsmanin amaci,
PVP nin spinlenme iizerine etkisinin belirlenmesidir. Ayrica, bu ¢alismada baslatici
olarak hidroklorik asit yerine nitrik asit kullanilmistir. Nitrik asidin daha etkili bir asit
olmasi nedeniyle, kullanilan miktar daha 6nemlidir. Sol ve polimer ¢ozeltileri 4 saat
karistirildiktan sonra, elektrospinning islemi uygulanmistir. Cozelti besleme debisi 2.5
ml/saat, voltaj 15 kV, ve ug ile toplayici arasindaki mesafe 10 cm olarak uygulanmustir.
Yiiksek ¢ekme modiilii saglanabilmesi i¢in 1000 °C de 1 saat siiresince kalsinasyon
islemi uygulanmistir. Sonu¢ olarak, optimum spinleme agirlikga oranin
PVP/alkoksit=0.05 oldugu c¢ozelti ile maksimum spinleme siiresi (t) 50 dakikada
gerceklesmistir [70].

Asgharnia ve Alizadeh elektrospinning yontemi ile, SiO2-CaO-MgO-P.Os cam
sistemine dayal1 nanolifleri tiretmislerdir. Bu ¢aligsmada, yiiksek konsantrasyonda PVP
¢ozeltisi kullanilmistir. Yiiksek voltaj uygulanmis ve ug ile toplayici arasindaki mesafe
6 cm olarak sec¢ilmistir. Daha sonra, nanolif ¢apini azaltmak {izere 600 °C de 5 saat
boyunca kalsinasyon islemi uygulamislardir. Ayrica, cam-seramik nanolif elde etmek

tizere 800 °C de ikinci bir kalsinasyon islemi uygulamislardir [71].

Xia ve C.A., polimer konsantrasyonu, polimer tiirii ve elektrik alan gilictiniin lif ¢ap1
tizerine etkisini arastirmiglardir. TEOS, TEP ve Ca(NO3)2.4H20 HCI ¢ozeltisi ve etil
alkol ile karigtirllmistir. Daha sonra, sol ¢ozeltisi PVP ve P123 ile karistirilmistir.
Hazirlanan bu c¢ozeltiye, yiiksek voltaj sartlarinda ve ug ile toplayici arast mesafe
yaklagik 5 cm olacak sekilde -elektrospinning uygulanmistir. SiO2-P20s5-CaO
sisteminde cam nanolif elde edilmistir. Nanolif ¢apimin ve morfolojisinin; polimer
konsantrasyonu, polimer tiirii ve elektrik alan giicii ile diizenlenebilecegi sonucuna

vartlmistir [72].

Pirzada ve C.A., silika nanofiberlerinin silika baslatict ¢ozeltisi ve sulu PVA

cozeltisinin asidik katalizlenmesi ile olusturulabilecegini savunmuslardir. Cozelti
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viskozitesinin ve iletkenliginin artirilmasi nedeniyle, ¢ozeltideki silika:PVA oraninin
elektrospinlenmeyi, lif morfolojisini ve lif capini etkiledigi belirlenmistir [Pirzada].
Benzer bir ¢alismada, Changlu ve C.A., polivinilalkol (PVA) ve TEOS kullanarak
organik-inorganik hibritlerin lif matlarini tiretmislerdir. Bu ¢alismada, katalizor olarak
HCI yerine H3POg4 kullanilmistir. Diger ¢aligsmalarin aksine, higbir kalsinasyon islemi
uygulanmamistir. Numune yalnizca vakum altinda tutularak 70 °C de 12 saat
kurutulmustur. Ilk organik-inorganik kompozit malzemelerin lif matlariin yapilmis

oldugunu ag¢iklamiglardir [73].

Lotus ve C.A., kalip polimerik lif elde etmek iizere elektrospinning ve ardindan
kalsinasyon islemi uygulayarak TiO2-Al,O3 kompozit liflerini iiretmislerdir. Bu
calismada, homojen bir ¢ozelti elde etmek iizere baslatici olarak etanol yerine metanol
kullanilmistir. Etanol kullanilacak olursa, iyi spinlenmeyen etanol ve PVP
¢ozeltilerinin karigtirilmasi sirasinda beyaz ¢okelti olusabilmektedir. Bununla birlikte,
metanol kolayca buharlasabilmektedir. Elektrospinning parametreleri voltaj 20 kV, ug
ve toplayr arasindaki mesafe 15 cm ve c¢ozelti besleme debisi 20 pl/dk olarak
belirlenmistir. Caplari  150-400 nm arasinda olan nanofiberler iirettiklerini

aciklamiglardir [74].

Sakai ve C.A., silika nanoliflerinin tiretiminde; sol ¢6zeltisinin elektrospinlenmesinin,
TEOS’ un hidroliz ve kondenzasyonu ile gerceklestigini agiklamiglardir. Silika solii
etil alkol, TEOS; distile su ve hidroklorik asitin 1:2:2:0.01 molar oranlarinda
eklenmesiyle hazirlanmaktadir. Karisim 8§ saat siiresince 80 °C ye 1sitilmisir. Daha
sonra, 4 °C ye sogutulmustur. Sonrasinda sol c¢ozeltisine elektrospinning
uygulanmistir. Optimum elektrospinning parametreleri olarak uygulanan voltaj 25 kV,
uc ve toplayict arasindaki mesafe 10 cm ve besleme debisi 8 ml/saat olarak
belirlenmistir. Bu kosullarda, ¢ozelti viskozitesi 0.14 Pa.s ve nanofiber ¢ap1 305 nm

olarak belirlenmistir [65].

Kaewsaenee ve C.A., magnezyum ve zirkonyum katkisinin, sol-jel ve elektrospinning
yontemleriyle iiretilen TiO2 fiberlerinin fiziksel ve kimyasal yapis1 lizerine etkilerini
aragtirmiglardir. Titanyum tetraizopropoksit (TTIP), asetik asit ve etil alkol ¢ozeltisi
PVP ¢ozeltisine eklenmis ve 10 dk boyunca karistirildiktan sonra, ¢ozeltiye zirkonyum
ve magnezyum katkis1 yapilmistir. 1 saat boyunca karistirilan ¢ozeltiye, 16 kV voltaj,
7 cm spinning mesafesinde elektrospinning islemi uygulanarak {iretilen lifler,

500°C’de 3 saat kalsine edilmistir. XRD analizi sonuglarina gore, kalsinasyon
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sonrasinda liflerin kristalografik yapisinda anataz fazi ve az miktarda rutil fazi
olugsmustur. Metal katkist yapilmayan, %0.7 magnezyum ve %0.7 zirkonyum katkis1
yapilan liflerde sirasiyla, %65.5, %84.1 ve %88.5 oraninda anataz fazinin olustugu
gorilmistir. SEM analizlerine goére, PVP konsantrasyonunun azaltilmasiyla ve
voltajin artirilmasiyla lif ¢apr azalmaktadir; ancak, magnezyum ve zirkonyum
katkilarinin artirilmasiyla birlikte lif ¢apinin arttigi ve %0.7 mol oraninin {izerinde

metal katkisinin ¢ozeltiyi jel haline getirdigi gézlenmistir [75].

Yuve C.A., sol-jel yontemiyle; termal kararlilig1 yiiksek, gozenekli, silika katkil1 ZrO»
liflerini basariyla {iretmiglerdir. Pluronik P-123, yapi yonlendirici ajan olarak
kullanilmistir.  [Zr(atom)+Si(atom)]:P123=1:0.022 ve Zr(atom):KAc=1:1 molar
oranlarinda hazirlanan sol-jel ¢ozeltisine kuru-spinleme islemi uygulanarak lifler
tiretilmistir ve elde edilen lifler 400°C, 500 °C ve 600°C’de 4 saat kalsine edilmistir.
XRD analizlerine gore, %10-%50 oranlarinda silika iceren 500°C’de kalsine edilmis
liflerde, silika oranmin artistyla amorf yapinin olustugu goriilmistiir. %50 molar
oraninda silika igeriginde, en yiiksek yiizey alan1 ve gézenek hacmine ulasilmistir. TG-
DTA analizleri, %50 silisyum igeriginde, diger bilesimlere kiyasla yiiksek sicaklikta,
agirlik kaybinin daha fazla oldugunu gostermistir. Bu c¢aligmada, termal kararlilig

yiiksek olan silika katkili ZrO> lifleri basariyla tiretilmistir [76].

Nakhowong, sol-jel ve elektrospinning ile tirettigi, poli (vinilasetat) (PVAc)/mangan
titanat (MnTiO3z) kompozit liflerini, 800-1000°C araliginda kalsine ederek,
kalsinasyon sicakliginin nanoliflerin kristal yapisi {izerine etkisini incelemistir. XRD
sonuglarinda, MnTiOz nanoliflerinin kristal yapisinin 900°C’de olusmaya basladigi ve
anataz fazi ile az miktarda rutil fazinin birlikte olustugu gorilmistir. SEM
analizlerinde ise, 800°’de kalsine edilen nanoliflerin piiriizlii yapisinin, 900°’de

piiriizsiiz nanolif yapisina dontistiigii goriilmiistiir [77].

Castkova ve C.A., elektrospinning ile, %8 mol oraninda Zr-Y (itriyum katkili-
zirkonyum) igeren Y203-ZrO2/PVP liflerini tiretmislerdir. Zr-Y ve PVP ¢ozeltileri
agirlikca 3/2, 1/1, 2/3 oranlarinda karistirllmis ve tiretilen liflere, 2 saat boyunca 700-
1100°C araliginda farkli sicakliklarda kalsinasyon islemi uygulanmistir. Bu ¢alismada,
Zr-Y/PVP karigma oraninin ve kalsinasyon sicakliginin; liflerin morfolojisi, kristal faz
yapist ve mekanik ozellikleri {izerine etkisi incelenmistir. Tiim Zr-Y/PVP karisim
oranlarindan benzer morfolojik yap1 elde edilmistir; ancak, 3/2 karisim oraninda,

¢ozelti viskozitesinin artmasi ile lif ¢apinin arttig1 saptanmistir. Lif ¢ap1, 700-900°C
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araliginda kalsinasyon islemi sonrasinda azalma gostermistir; bu sicakligin iistiinde lif
capinda Onemli Ol¢iide bir azalma olmamistir. Kiibik zirkonyumun tam Kristal
yapisinin, 700°C’de kalsinasyon islemi sonrasinda olustugu ve 1450°C ‘ye kadar faz
bilesiminin korundugu tespit edilmistir. 700°C’ de kalsinasyon islemi ile esnek
nanolifler elde edilebilmistir. Kalsinasyon sicakligi 900°C’nin iizerine ¢ikarildiginda,
liflerin kirilganhiginin artarak, mekanik dayanikliligin azaldigir gézlenmistir. En iyi
morfolojik yap1 ve mekanik dayamklilik, 1/1 Zr-Y/PVP karisim oraninda elde
edilmistir [78].

33






4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1 Malzemeler

Titanyum(IV) izopropoksit (TTIP, >%97, Aldrich), Tetraetil ortosilikat (TEOS, >%98,
Aldrich), ZrOCl,.8H.0 (Merck) ve Ce(NO3)3.6H20 (Merck); sol-jel cam bilesimi igin
sirasiyla, TiOz, SiO2, ZrO, ve CeO: kaynaklar1 olarak kullanilmistir. Sol-jel ve
polivinilpirolidon (PVP, MA=360,000 g/mol, Sigma Aldrich) ¢ozeltilerinin
hazirlanmasinda ¢6ziicii olarak, etil alkol ve asetik asit (Merck) kullanilmistir. Sol-jel
tepkimelerinde, katalizor olarak 0.1M HCI (%37, Merck) katilmigtir. Ayrica,
cozeltilerin ylizey gerilimini ayarlayarak elektrospinlenmelerini kolaylastirmak
amactyla; yilizey aktif madde olarak, 1 ppm Triton-x (Merck) ¢ozeltisi kullanilmistir.
Tiim kimyasallar, daha fazla saflastirma iglemi uygulanmadan temin edildikleri halde

kullanilmistir.

4.2 Sol-Jel Cozeltisinin Hazirlanmasi

Agirlikga %65 TiO2, %28 SiO2, %6 ZrO2 ve %1 CeO: igeren TiO2-SiO2-ZrO2-CeO>
sol-jel ¢ozeltileri; hidroliz ve polikondenzasyon tepkimelerine gore elde edilmistir.
Sol-jel ¢ozeltilerinin elde edilmesinde kullanilan metal alkoksitlerin bilesimleri

Cizelge 4.1°de detayl olarak verilmektedir.

Ik olarak; TTIP, %50 (v/v) asetik asit igeren etil alkol ¢ozeltisine eklenerek, ¢ozelti
45 dakika boyunca siirekli karigtirilmistir. Cozeltiye ZrOCl2.8H20 eklenmis ve tuzun
tamamen ¢oziinmesinin ardindan, karistirtlan ¢ozeltiye Ce(NO3)3.6H20 eklenmistir.
Daha sonra ¢ozeltiye, damla damla TEOS eklenerek elde edilen berrak sar1 ¢ozelti
hidroliz tepkimesinin tamamlanmas1 i¢in 24 saat boyunca oda sicakliginda

karistirilmastir.

4.3 Elektrospinning Cozeltisinin Hazirlanmasi

Polimer ¢ozeltisi olarak; agirlikga %4’lik PVP/etil alkol ¢ozeltisi hazirlanarak, oda

sicakliginda bir giin boyunca karistirilmistir. Daha sonra, sol-jel ve polimer ¢ozeltileri,
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hacimsel olarak sol/polimer orani, 1/1 olacak sekilde birbiriyle karigtirllmigtir. Elde

edilen ¢ozelti, oda sicakliginda bir giin boyunca karistirilarak elektrospinning ¢ozeltisi

hazirlanmustir.

Cizelge 4.1: Cam nanoliflerin iiretiminde kullanilan metal alkoksitlerin bilesimleri.

Metal oksit Metal oksit ~ Gerekli metal oksit ~ Gerekli metal oksit
kaynagi miktari kaynagi miktari
(9) (% agirhk)
TiO: TTIP 65 66.42
SiO2 TEOS 35 33.58
100 100.00
TiO2 TTIP 65 67.38
SiO2 TEOS 29 28.23
ZrO; ZrOCl2.8H20 6 4.39
100 100.00
TiO2 TTIP 65 67.55
SiO2 TEOS 28 27.33
ZrO; ZrOCl2.8H20 6 441
CeO> Ce(NO3)3.6H0 1 0.71
100 100.00

4.4 Elektrospinning

Hazirlanan elektrospinning c¢ozeltisi; yliksek gerilim kaynagina bagli olan, diiz bir

paslanmaz celik u¢ ile donatilmig plastik siringaya aktarilmistir. Elektrospinning

islemi i¢in kullanilan Nanospinner24-XP Elektrospinning Cihaz1 Sekil 4.1°de

gosterilmektedir. Hazirlanan cam/PVP ¢ozeltilerine 25 kV’luk bir gerilim altinda
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elektrospinning islemi uygulanmistir. Sabit ¢ozelti akis hizi, siringa pompasi ile 3
ml/saat olarak ayarlanmistir. Uretilen cam nanolifler; kapiler ug ile dikey olarak 19
cm’lik bir mesafede bulunan, aliiminyum folyo ile sarili, topraklanmis, toplayici
yiizeyinde toplanmistir. Tim elektrospinning islemi, ortam kosullarinda

gerceklestirilmistir.

Sekil 4.1: Elektrospinning cihazi.
4.5 Isil islem

Elektrospinning isleminden sonra, iiretilen nanolif membranlar1 aliiminyum folyadan
ayrilarak, kalan ¢doziiciiniin uzaklastirilmasi i¢in 37°C’de bir hafta boyunca
kurutulmustur. Cam nanolif membranlarindan organik bilesenlerin uzaklastirilmasi
amactyla; nanolifler, muffle firinda (Sekil 4.2), 600°C, 700°C, 800°C ve 900°C olarak
belirlenen farkli sicakliklarda bir saat siireyle kalsine edilmislerdir. Firin sicakligi; oda
sicakligindan belirlenen kalsinasyon sicakliklarina kadar 5°C/dakika 1sitma hiziyla

artirilmistir.

Sekil 4.2: Kalsinasyon isleminde kullanilan muffle firini.
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4.6 Karakterizasyon

4.6.1 Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Uretilen nanoliflerin kalsinasyon &ncesi ve kalsinasyon sonrasi yiizey morfolojileri,
Quanta 250 FEG, taramali elektron mikroskobu (SEM) ile incelenmistir. SEM

analizinden 6nce; drneklerin yiizeyleri, 120 saniye boyunca platin ile kaplanmistir.

4.6.2 Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR)

Cam nanoliflerin kalsinasyon oncesinde ve sonrasinda kimyasal yapilarinin
belirlenmesi i¢in, iiretilen nanoliflerin FTIR spektrumlar1 Perkin Elmer, FTIR
Spectrum 100 Spektrometresi ile kaydedilmistir. FTIR analizi ile kalsinasyon
sonrasinda, nanolif orneklerinde bazi kimyasal baglarin kayboldugu ve fonksiyonel

gruplarda bazi farkliliklarin olustugu gézlemlenmistir.

4.6.3 X-1sinlar1 kKirimim analizi (XRD)

Elektrospinlenen nanoliflerdeki amorf cam miktar1 ve kalsinasyon islemi sonrasinda
elde edilen cam-seramik nanoliflerin kristal faz yapist XRD analizi ile incelenmistir.
Numunelerin XRD verileri, Bruker D8 Advance X-ray Diffractor cihaz1 ile
10°<26<90° araliginda 5°C/dakika tarama hizinda kaydedilmistir.

4.6.4 Yogunluk ol¢iimii

Cam-seramik nanolif numunelerinin yogunlugu, gaz yer degistirme teknigi ile
Olglilmiistiir. Yogunluk 6lgiimii, Micrometrics inert helyum gazi piknometresi ile
yapilmustir. Ayrica, katt maddelerin yogunlugunun yilizdiirme yontemiyle belirlenmesi
esasina dayanan Arsimet yogunluk Ol¢iim cihaz1 ile numunelerin yogunlugu
belirlenmistir. Bu yontem; cam, seramik ve metal gibi malzemelerin yogunluk

Ol¢iimleri i¢in uygun bir yontemdir.

4.6.5 Is1 iletim katsayisi 6l¢iimii

Cam-seramik nanolif numunelerinin 1s1 iletim katsayisi, Armfield HT10XC (Heat
Transfer Service Unit) cihazi ile Olclilmiistiir. Numunelerin 1s1 iletim katsayisi
degerleri, ASTM C 518 standartlarina dayanan geleneksel 1s1 akis1 6l¢lim sistemine
gore belirlenmistir. Bu yontem, disiik 1si1l iletkenligine sahip (<0.1 W/mK)

malzemelerin 1s1] iletkenlik katsayilarinin  belirlenmesine uygundur. Cihazda
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numunenin yerlestirildigi kisim, yiiksek sicaklikta ve diisiik sicaklikta iki yilizeyden
olugsmaktadir ve bu iki yiizey arasindaki biiytlik sicaklik farkina ragmen, az miktarda
1s1 malzeme tarafindan iletilmektedir. Bu tiir malzemeler, sicak yiizeyden 1s1
kaybminin azaltilmasmi saglayan yalitm malzemeleri olarak adlandirilmaktadir.
Cihazda, numuneye uygulanan sabit 1s1 akisindan kaynaklanan sicaklik fark: dl¢iilerek,
Fourier Yasasina gore 1s1 iletim katsayist belirlenmektedir. Fourier Yasasina gore 1s1

transfer hiz1 (Q) hesabi, Esitlik 4.1°de verilmektedir.
Q=k A AT/L 4.2)

Denklemde; Q (W) 1s1 iletim hiz1, k (W/mK) 1s1 iletim katsayisi, A (m?) yiizey alan,
AT (K) sicaklik farki ve L (m) numunenin kalinligidir.

4.6.6 Yanmazlk testi

Uretilen numunenin yanmazlik testi, ISO 1716 standartlarinda belirtildigi gibi, belirli
bir miktar numunenin tartimi alinarak, sabit hacimde ve oksijen atmosferinde, benzoik
asitin yakilmasiyla kalibre edilmis bir bomba kalorimetresi icerisinde yakilmasiyla
gerceklestirilmistir. Numunenin yanma 1sist; goézlemlenen sicaklik artisi, suyun
buharlagma 1s1s1 ve 1s1 kaybi dikkate alinarak hesaplanmaktadir. Kalorimetre bombas1
diizeneginde, sicaklik, her 0.01 K’de 10 dk boyunca kaydedilmektedir. Sekil 4.3’te
kalorimetre bombas:1 diizenegi ve zamana kars1 kaydedilen sicaklik degisimi egrisi

Ornegi gosterilmektedir.

Sicaklik/zaman egrisinde; T (K): sicaklik, t (dk): zaman, 1: baslangi¢ periyodu, 2: esas
periyot, 3: son periyot, 4: atesleme, 5: T(ceket): ceket sicakligi, 6: TO: pota i¢erisindeki
suyun sicakliginin ceket sicakligina esitlendigi sicakliktir. Yanma testi ile elde edilen
veriler kullanilarak, numunenin yanma 1sis1 Esitlik 4.2°de verilen denklem ile

hesaplanmaktadir.

Qpes=(E(Tm-Ti*c)-b)/m (4.2)

Numuneye ait toplam yanma 1sis1 Qpcs (MJ/kg) ile verilmektedir. Esitlikte, E
(MJ/kg):kalorimetrenin su esdegeri, Ti (K): baslangi¢ sicakligi, Tm (K): maksimum
sicaklik, b (MJ): benzoik asitin yanma 1s1s1 i¢in dogrulama faktorii, ¢ (K): sicaklik

dogrulama faktorii, m (kg): numunenin kiitlesidir.
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Sekil 4.3: Kalorimetre bombasi deney diizenegi ve yanma testine ait sicaklik/zaman
egrisi ornegi.

Kalorimetre bombasi ile uygulanan yanma testi sonuglarina gdre, numunenin

yanmazlik sinifi ISO 13501 standartlarina gore belirlenmistir (Sekil 4.4) [79].

Sinif Danay Siniflandirma kriteri llave siniMlandirma
yontami/ySntemlari
EN ISO 1182 (") AT = 30 =C; va
Al Am < %50, ve -
Ve & = 0 {yanmay devam ettirmez gibi)
ENISO 1716 PCS < 2,0 Mlkg () ve

PCS = 2,0 MWkg (5)(™) ve -
PCS = 1.4 MUim® (%) ve
PCS < 2.0 Mdkg ()

ENISD 1182 () AT <50 =C; ve

AZ Am = %50, ve -
veya K=20s
EN ISD 1716 PCS <30 MWkg () ve

PCS = 4,0 MJIm® (%)) ve -
PCS = 4.0 MUm® (7) ve

ve PCS < 3,0 Mg (*)
EM 13823 FIGRA =120 Wis ve Druman olugumu () ve
LFS < numunenin kenan ve Yanma damlamalary tanecikler (%)
THRs00s = 7.5 MJ
EN 13823 FIGRA < 120 W/s ve Duman olugumu (7} ve
B LFS = numunenin kenar ve ¥anma damlamalar tanecikieri (%)
ve THFsoo: = 7.5 MJ
EMN IS0 11925-2 (%) 60 s sOreyle Fs = 150 mm
Maruz kalma soresi: 30
5
EM 13823 FIGRA = 250 W/s ve Duman olusumu (7} ve
c LFS = mumunenin kenar ve ¥anma damlamalary tanecikieri (%)
Ve THReoos < 15 MJ
EMN IS0 11925-2 () 60 s sOreyle Fs < 150 mm
Maruz kalma soresi: 30
5
EM 13823 FIGRA = 750 Wis Duman olusumu {7} ve
D Ve Yanma damlamalary/ tanecikleri EE:I
ENISO 11825-2 (%) 60 s sareyle Fs < 150 mm
Maruz kalma soresi: 30
5
EN ISD 11825-2 (*) 20 s sOreyle Fs < 150 mm Yanma damlamalary tanecikieri (')
E nMaruz Kalma sdresi: 15
5
F Performans tayini yapilmamestir

Sekil 4.4: Yap1 malzemelerinin ISO 13501 standartlarina gore yanmazlik siniflari
[79].
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4.7 Lif Morfolojisinin ve Capinin Optimizasyonu

4.7.1 Cam nanoliflerin hazirlanmasi

%65Ti02-%28S102-%6Zr02-%1Ce0, cam sistemine gore, sol-jel ¢ozeltileri
hazirlanmistir. %50, %60 ve %70 (hacim/hacim) oranlarinda asetik asit/ etil alkol
¢ozeltileri hazirlanmig ve ¢ozeltilere uygun miktarda TTIP eklenmistir. Cozelti 45
dakika karistirildiktan sonra, uygun miktarlarda ZrOCl2.8H.O, Ce(NOz3)3.6H20 ve
TEOS eklenerek bir giin boyunca karigtirllmistir. %3.5, %4 ve %4.5 (ag./hacim)
PVP/etil alkol ¢ozeltileri hazirlanmistir. Sol-jel ve polimer ¢ozeltileri farkli hacimsel
karigim oranlarina gore birbiriyle karistirilmistir. Hazirlanan ¢ozeltilere, 25 kV’luk bir
gerilim altinda elektrospinning islemi uygulanarak cam nanoliflerin {iretimi

saglanmaistir.

4.7.2 Box-Behnken deney tasarimi

Cam nanoliflerin morfolojisinin ve lif ¢apinin optimize edilmesi amaciyla, ii¢ seviyeli,
tic parametreli Box-Behnken deney tasarim teknigine dayanan ylizey yanit yontemi
uygulanmistir. Ortalama lif ¢cap1 ve ¢6zelti parametreleri arasindaki iligkiyi belirlemek
lizere, Minitab 18.0 (Minitab Inc., State Collage, PA, USA) programi ile ikinci
dereceden bir model elde edilmistir. Box-Behnken deney tasarimina gore belirlenen
biitin deneyler, rastgele bir sira ile yapilmistir. On denemeler ile belirlenen

parametreler ve bu parametrelerin seviyeleri, Cizelge 4.2°de 6zetlenmektedir.

Cizelge 4.2 : Cozelti parametreleri ve seviyeleri.

Degiskenlerin seviyeleri
Sembol Disik Orta  Yiiksek

-1 0 1
Polimer konsantrasyonu (% ag./hacim) X1 3.5 4 4.5
Sol/pol karigim orani (% hacim/hacim) X2 0.5 1 1.5
Asetik asit yiizdesi (% hacim) X3 50 60 70

Ortalama lif ¢ap1 ve ¢ozelti parametreleri arasindaki iligki, Esitlik 4.3’te verilen ikinci

dereceden ii¢ degiskenli model ile belirlenmistir.
y=Co+ X, G Xi + X, Cii XP + X7, X, Gy Xi X; (4.3)

Esitlikte; “y” (ortalama lif ¢ap1), tahmin edilen yanit degeri; “Xi” ise, 1’inci bagimsiz
degiskendir. “Co”, “Ci”, “Cii” ve “Cjj” regresyon katsayilaridir. “Co”;sabit terimi, “Ci”;

lineer etki terimini, “Cji”’; karesel etki terimini ve “Cj” ise etkilesim etkisini ifade
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etmektedir. Olusturulan modelin dogrulugu, varyans analizi (ANOVA) ve belirleme
katsayisina (R?) gore arastirilmistir. Modeldeki herbir terimin énemi, t-degerleri ve p-
degerlerine gore degerlendirilmistir. Istatistiksel olarak ©nemsiz olan terimler
(p>0.05), modelden ¢ikarilarak yeni bir model olusturulmustur. Dogrulama deneyleri

ile, modelin uygunlugu arastirilmistir.
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5. DENEYSEL CALISMA SONUCLARININ DEGERLENDIRILMESI

5.1 On Cahsmalar

Diizenli morfolojide, mekanik dayaniklilik gdsteren nanoliflerin {iretimi i¢in, en uygun
sol-jel bilesimi, yiizey aktif madde miktari, polimer derisimi ve sol/pol karigim orani
on galismalar ile belirlenmistir. Yapilan 6n ¢alisma sonuglari, Ek A’da verilmistir. On
calismalarda, 1s1 yalittm malzemesi olarak kullanilabilecek, iyi derecede mekanik
dayaniklilik gdsteren cam nanoliflerin tiretimi i¢in en uygun Sol-jel bilesimi olarak
%65Ti102-%28S102-%62r02-%1Ce0, sistemi, %4 polimer derisimi, 1:1 sol/pol

karisim orani belirlenmistir.

5.2 Box-Behnken Deney Tasarimi Sonuclari

Incelenen ii¢ farkli ¢ozelti degiskenine gére, minimum c¢apa sahip cam nanolifleri
tiretilebilmek amaciyla Box-Behnken deney tasarimi gergeklestirilmistir. 15 deneyden

olusan Box-Behnken deney tasarimi matrisi Cizelge 5.1°de verilmektedir.

Cizelge 5.1: Box-Behnken tasarim matrisi ve deney sonugclart.

Ortalama lif ¢ap1 (nm)

X X % Deneysel Tahmin edilen
1 -1 -1 0 166 146
2 1 -1 0 197 190
3 1001 0 156 136
4 1 1 0 172 180
5 -1 0 -1 83 80
6 1 0 -1 126 124
7 -1 0 1 84 88
8 1 0 1 170 132
9 o -1 -1 119 128
10 0 1 -1 124 118
11 o -1 1 120 136
12 0 1 1 111 127
13 0 0 0 130 141
14 0 0 0 129 141
15 0 0 0 128 141
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Uretilen cam nanoliflerin ¢aplari, 83-197 nm araliginda degismektedir. Deney tasarim
matrisine gore {retilen cam nanoliflerin morfolojik yapilari, Sekil 5.1°de

gosterilmektedir.

Sum

R V1 R— JS— — —5 pm ——

5 um
a3) 14) 1s)

Sekil 5.1: Deney tasarim matrisine gore iiretilen nanoliflerin SEM goriintiileri.

Deney tasarimi matrisine gore elde edilen deneysel veriler kullanilarak olusturulan

ikinci dereceden ylizey yanit modelinin sonuglar1 ve degiskenlerin etkileri, Cizelge
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5.2°de verilmektedir. Regresyon katsayisiin (R?), 0.9057 oldugu gériilmektedir.
Olusturulan model ile, ortalama lif c¢apma ait degiskenligin %90.57si
aciklanabilmektedir. Modele ait p-degeri, 0.04 olarak belirlenmistir ve bu deger
0.05’ten kiictiktiir. Dolayistyla; elde edilen model, %95 giiven araliginda istatistiksel

olarak anlamlidir.

Cizelge 5.2: Yiizey yanit modelinin sonuglari.

. Katsay1 P-degeri
Terim Kodlu

Sabit Co 129.00 0.000
X1 C1 22.00 0.013
X2 C -4.88 0.443
X3 Cs 4.12 0.512
X412 Cu 20.50 0.063
X2 C» 23.25 0.043
X3? Css3 -33.75 0.011
X1 X2 Ce -3.75 0.669
X1 X3 Cis 10.75 0.250
X2 X3 Cx -3.50 0.690

F- ..

D P-degeri
Model 5.33 0.040

R?=0.9057 uyum

eksikligi 455.58 0.002

Daha anlamli bir modelin olusturulabilmesi i¢in; istatistiksel olarak, sonu¢ degeri
izerinde Onemli bir etkisinin olmadigi belirlenen terimler (p>0.05), modelden
cikarilmistir. Olusturulan yeni modelin regresyon katsayilari, Cizelge 5.3’te

verilmektedir.

Cizelge 5.3: Yeni modelin yiizey yanit modeli sonuglari.

Katsay1 P-degeri
Kodlu
Sabit Co 141.62 0.000
X1 C1 22.00 0.012
X2 C -4.88 0.501
X3 Cs 4.12 0.568
X2 Co 21.7 0.063
X3? Cs3 -35.3 0.007
F- -
degeri P-degeri
Model 5.69 0.012

R?=0.7596 uyum

eksiklii 497.99 0.002
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Yeni modelin regresyon katsayisinin (R?), 0.7596 oldugu goriilmektedir. Olusturulan
model ile, ortalama lif ¢apina ait degiskenligin %75.96’s1 agiklanabilmektedir.Yeni
modele ait p-degeri, 0.012 olarak belirlenmistir ve bu deger 0.05’ten kiigiiktiir.

Dolayisiyla; elde edilen model, %95 giiven araliginda istatistiksel olarak anlamlidir.

Cozelti degiskenleri ve ortalama lif ¢capr arasindaki iligki, “izoterm” grafikleriyle iki
boyutlu olarak Sekil 5.2°de goriilmektedir. “Izoterm” grafiklerinde, her bir degisken,

orta degerinde sabit tutulmakta ve diger iki degisken arasindaki iligski incelenmektedir.

X2*X1 104 X3°X1 Somuc
< 100

100 - 125
125 - 150
I 150 - 175
m ;s

65 -

Sabit degerler
X1 4
X2 1
X3 60

55 1

Sekil 5.2: Modele ait “izoterm” grafikleri.

Modele ait es yiikselti egrileri incelendiginde, diisiik polimer derigsiminde ve sol/pol
karisim oraninin orta degerinde lif ¢ap1 oldukca diisiiktiir. Polimer derisiminin en
yilksek oldugu sartlarda, sol/pol oran1 disiiriildiigiinde, ortalama lif c¢ap1
biiylimektedir. Sol/pol karigim oraninin orta degerlerinde lif ¢cap1 kiiclilmekte; ancak,

polimer derisimi artirildiginda lif ¢ap1 biiyiimektedir.

Sol/pol karigim orani orta seviyesinde, polimer derisimi ve asetik asit yiizdesi en diigiik
seviyelerinde tutuldugunda, lif cap1 kiiclilmektedir. Asetik asit yiizdesi artirildiginda
lif cap1 biliyiimekte ancak, asetik asit yiizdesi belirli bir degerin {lizerine ¢ikarildiginda,
lif ¢cap1 tekrar kiiciilmeye baslamaktadir. Asetik asit yiizdesinin ¢ok yiiksek olmasi,
¢ozeltinin viskozitesini artirmaktadir ve elektrospinning islemi zorlagsmaktadir. Bu

durum, nanolif morfolojisini olumsuz yonde etkilemektedir.
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Sekil 5.3-a ve b’de, sirasiyla normal dagilim grafigi ve artik deger grafigi
gosterilmektedir. Normal dagilim grafiginde, lineer bir dogru elde edilmistir.
Modeldeki hatalarin, normal dagilim gosterdigi sdylenebilir. Artik deger grafiginde,
kalintilarin  belirli bir desen olusturmamasi ve rastgele dagilmasi, verilerin

bagimsizligini dogrulamaktadir.

4

Wiizde
=

40 -30 -20 -0 0 10 20 30 40
Ealmti

30

20

Standardize Edilimag Kalmt:

-20
1 2 3 4 5 6 7 B 9 m o1 1’ 13 14 15

Gozlem Sirast
Sekil 5.3: (a) Normal dagilim grafigi ve (b) artik deger grafigi.

Modelin dogrulugunun kanitlanabilmesi icin, deney tasarim matrisinde bulunmayan
baz1 ek deneyler yapilmistir. Dogrulama deneylerinin sonuglari, olusturulan modelin
regresyon denklemine gore tahmin edilen sonuclarla kiyaslanmistir. Yapilan
dogrulama deneyleri ve elde edilen sonuglar Cizelge 5.4’te verilmektedir. Deneysel
sonuclar ve olusturulan regresyon modeline gore hesaplanan degerler birbiriyle

ortlismektedir.
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Cizelge 5.4: Dogrulama deneylerinin sonuglari.

Ortalama lif ¢cap1 (nm)
X X X Deneysel  Tahmin edilen
1 45 15 70 139+46 149
2 35 05 50 102432 106
3 4 15 60 153+38 158

Ortalama lif capi icin elde edilen optimizasyon sonuglarina gére minimum lif ¢apz;
%3.5 polimer derisimi, 1.0556 sol/pol karisim orani ve %50 asetik asit yiizdesinde
calisildiginda elde edilmektedir. Maksimum lif ¢apinin ise; %4.5 polimer derisimi, 0.5
sol/pol karisim orani ve %60.5 asetik asit yiizdesinde calisildiginda elde edildigi
belirlenmistir. Bu ¢alismada, minimum lif ¢api ve aymi zamanda diizenli lif
morfolojisine sahip olan boncuksuz lif yapisinin elde edilmesi hedeflenmektedir.
Sonug olarak, kiiciik lif capinda ve daha az boncuklu yapida homojen liflerin elde
edildigi optimum seviyeler olarak, %4 polimer konsantrasyonu, “1” sol/pol karisim

orani ve %50 asetik asit yiizdesi belirlenmistir.

5.3 SEM Analizi Sonuglari

Elektrospinning yontemi ile iiretilen nanolif membranlarin ylizey morfolojileri, SEM
analizi ile incelenmistir. TiO2-SiO2-ZrO,.-CeO2 cam sistemlerine gore {iretilen
nanoliflerin kalsinasyon oncesi ve kalsinasyon sonrast SEM fotograflart Sekil 5.4 (a)
ve (b)’de verilmistir. TiO2-SiO2 ve TiO2-SiO2-ZrO, cam sistemlerine gore iiretilen
nanoliflerin kalsinasyon Oncesi ve kalsinasyon sonrast SEM fotograflar1 ise Ek B’de

verilmistir.

Sekil 5.4 : TiO2-SiO2-ZrO,-Ce02 nanoliflerinin (a) kalsinasyon 6ncesi (b)
kalsinasyon sonrast SEM goriintiileri.
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SEM fotograflarinda goriildiigii izere, numunelerde boncuklu ve boncuksuz lif yapisi
olusmustur. Ayrica, numunelerde, rastgele yonelimli ve diizenli nanolif yapisinin
olustugu goriilmektedir. Kalsinasyon islemi ile polimer bileseni yapidan
uzaklastirilmaktadir; ancak, liflerin ag yapis1 korunmaktadir. Kalsinasyon isleminin lif
morfolojisini degistirmedigi goriilmektedir. Elektrospinlenen nanoliflerin ¢aplari,
Image J (National Institute of Health, USA) programi kullanilarak o&l¢iilmiistiir.
Kalsinasyon islemi 6ncesinde ve sonrasinda numunelerin lif ¢ap1 hesaplanmistir

(Cizelge 5.5).

Cizelge 5.5: Numunelerin SEM fotograflarindan hesaplanan nanolif ¢aplari.

Numune Ortalama lif ¢ap1 (nm)
%65Ti02-%35Si02 (K.O) 235+69
%65Ti102-%35Si02 (900°C) 128+41
%65Ti02-%29Si02-%6Zr0; (K.O) 138+38
%65Ti102-%29S102-%62r02 (900°C) 112441
%65Ti102-%28Si02-%6Zr0»-%1Ce0- (K.O) 125441
%65Ti102-%28Si02-%62r02-%1Ce02 (900°C) 104+39

Kalsinasyon islemi sonrasinda; nanolif ¢api, polimerin yapidan uzaklastirilmasina
bagli olarak kii¢clilmektedir. Ayrica, cam bilesimine ZrO, ve CeO: bilesenlerinin
eklenmesiyle lif ¢apinin kiiclildiigii goriilmektedir. Bunun nedeni, ZrO; ve CeO:
bilesenlerinin, sol-jel ¢ozeltisine tuz yapisinda eklenerek viskoziteyi yilikseltmeleridir.
Sol-jel ¢ozeltisinin viskozitesinin yiikselmesi, elektrospinning sirasinda nanolif

capinin kii¢iilmesini saglamaktadir.

5.4 FTIR Analizi Sonuclan

Nanolif membranlarmn yapilarindaki kimyasal baglar, FTIR analizi ile 500-4000 cm™
araliginda kaydedilen absorbans degerleri incelenerek belirlenmistir. Sekil 5.5’te cam
nanoliflerin kalsinasyon oOncesi ve kalsinasyon sonrasina ait FTIR grafikleri

verilmistir.
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FTIR grafiklerinde, 3200-3700, 1645, 1540, 1496, 1424, 1292 ve 923 cm™ dalga
boylarinda sirasiyla, PVP polimerinin karakteristik O-H, C=0 ve C-N gerilimleri, CH:
egilme gerilimi, C-H, C-N ve CH2>-CH: gerilimlerine ait pikler goriilmektedir. Ayrica,
3200-3700 cm™ genis araligindaki O-H bagi ile ilgili olan pik, ortam sartlarinda
malzeme tarafindan absorbe edilen nemden dolayi olusan hidroksil grubuna aittir [80].
Numunenin kalsinasyon islemi oncesine ait FTIR grafiginde, PVP polimerinin tim
karakteristik baglar1 goriilmektedir. Ancak; kalsinasyon islemi sonrasinda, polimerin
yapidan ayrilmasi nedeniyle, bu karakteristik baglar kaybolmaktadir. 1071 cm™’de
goriilen pik, Si-O-Si asimetrik gerilimi ile ilgilidir. Kalsinasyon islemi sonrasinda, 944
cm’de goriilen pik ise Si-O simetrik gerilimine aittir. Kalsinasyon islemi sonrasinda
goriilen Si-O-Si ve Si-O baglarina ait absorpsiyon pikleri, nanoliflerde camsi yapinin

olustugunu gostermektedir [81, 82].

3200-3700
121 1645 N

T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000

cm! —— Kalsinasyon sonrast

= Kalsinasyon oncesi

Sekil 5.5: Cam nanoliflerin kalsinasyon ncesi ve sonrasina ait FTIR grafikleri.
5.5 XRD Analizi Sonuglari

XRD analizi ile; TiO2-SiO2, TiO2-SiO2-ZrO2, TiO2-SiO2-CeO2 ve TiO2-Si02-ZrO»-
CeO2 cam nanoliflerinin kristal yapilari arastirilmistir. PVP polimeri ve cam; amorf
yapilarindan dolayi, XRD diyagraminda pik olusturmamaktadir. Sekil 5.6’da verilen
diyagramda, TiO2-SiO2-ZrO,-CeO: nanoliflerin kalsinasyon oncesinde ve 600°C,
700°C, 800°C ve 900°C’lerdeki kalsinasyon iglemleri sonrasinda elde edilen XRD

sonuclar1 goriilmektedir.
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Sekil 5.6: TiO2-Si02-ZrO2-CeO2 nanoliflerinin XRD diyagrami.

600°C’de kalsine edilen numunenin XRD grafiginde, yaklasik 25°’de amorf SiO; piki
goriilmektedir. Kalsinasyon sicakligimin yiikseltilmesiyle, 700°C ve 800°C’lerde
kalsine edilen numunelerin XRD grafiginde, 25.7° ve 31.2°lerde sirasiyla TiO2 ve
ZrO; kristal pikleri olugmaktadir. 700°C, 800°C ve 900°C’lerde kalsine edilen
numunelerde, 20 degerinin 25.7° oldugu yerde, TiO anataz fazi elde edilmistir.
Yiiksek kalsinasyon sicakliklarinda, termal kararliligi anataz fazindan daha yiiksek
olan rutil faz1 olugsmaktadir [69]. Kalsinasyon sicakligi 900°C’ye ¢ikarildiginda, bir
miktar anataz fazinin rutil fazina donilisiimii ger¢eklesmektedir. 900°C’de kalsine
edilen numunede, titanyum dioksit ve zirkonyum dioksite ait anataz ve rutil fazi

birlikte olugsmaktadir.

600°C’deki kalsinasyon isleminin, bilesenlere ait kristal piklerin ve anataz fazinin
olusumu i¢in yetersiz oldugu belirlenmistir. Bu nedenle; TiO2-SiO2, Ti02-SiO2-ZrO>
ve Ti02-Si02-CeO2 nanolifleri, 700°C, 800°C ve 900°C’lerde kalsine edilerek XRD
analizleri yapilmistir. TiO2-SiO2, TiO2-SiO2-ZrO; ve TiO2-SiO2-CeO2 nanoliflerinin;
700°C, 800°C ve 900°C’lerde kalsinasyon islemleri sonrasinda elde edilen XRD
sonuglart Ek C’de verilmektedir. 700°C’de kalsine edilen numunelerde, 26.7°’de TiO>
kristal piki olusmaktadir. 700°C ve 800°C’lerde TiO- anataz fazi olusmaktadir; ancak,
ZrO; kristal piki olusmamaktadir. Kalsinasyon sicakligi 900°C’ye ¢ikarildiginda; 25°
ve 27.8°’lerde sirastyla TiO2 ve ZrO; kristal pikleri olusmustur. 900°C’de kalsine
edilen numunelere ait XRD diyagrami incelendiginde, TiO2-SiO2-ZrO,-CeO>
numunesine benzer sekilde, titanyum dioksit ve zirkonyum dioksit anataz ve rutil

fazlarinin birlikte olustugu goriilmektedir. XRD sonuglarina gore, ¢aligilan tiim cam
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sistemlerinde olusan ana kristal yapinin anataz fazi oldugu belirlenmistir. TiO2-SiO2-
Zr0,-Ce02 cam nanolif sisteminde anataz fazina ek olarak ZrO; kristal yapisinin
olusmasi, numunenin mekanik dayaniminin diger numunelere gore daha iyi olmasi

sonucunu ac¢iklamaktadir.

5.6 Yogunluk Olciimii Sonuglar

Arsimet yogunluk Sl¢limiine gore, 900°C ve 800°C’de kalsine edilen TiO2-SiO»-
Zr0,-Ce0 nanoliflerinin yogunluklari sirasiyla, 5682 kg/m® ve 3148 kg/m? olarak
belirlenmistir. Cizelge 2.1°de belirtildigi {izere, 1s1 yalittm malzemesi olarak cam
yiiniiniin yogunlugu 10 kg/m® ve 100 kg/m?® degerleri arasindadir. 900°C ve 800°C’de
kalsine edilen numunelerin yogunluklari ise cam yiiniiniin yogunlugundan sirasiyla,
50 ve 30 kat daha biiyiiktiir. Bu sonug; diisiik 1s1 iletim katsayis1 ve yiiksek yogunluga
sahip cam nanoliflerin, yiliksek kapasiteli yalittm malzemeleri oldugunu

gostermektedir.

5.7 Isil iletkenlik Ol¢iimii Sonuclari

Uretilen numunenin 1s1 iletim katsayis1 0.02 W/mK olarak 6lgiilmiistiir. Ayrica cam
sisteminde ZrO, ve CeO: bilesenlerinin, 1s1 iletim katsayisi tizerine etkisi ayr1 ayri
incelenmistir. TiO2-SiO2, TiO2-Si02-Zr0O; ve TiO2-Si02-Ce02 nanoliflerinin 1s1 iletim
katsayilar1 sirasiyla 0.05 W/mK, 0.03 W/mK ve 0.05 W/mK olarak ol¢ililmiistiir.
Goriildigu iizere, ZrO2 bileseni, cam sisteminde diisiik 1s1 iletim katsayisina sahip
malzeme tiretimini saglamaktadir. EN 14303 standartlarina gore, 1s1 iletim katsayisi
0.065 W/mK’den diisiik olan malzemeler 1s1 yaliim malzemesi olarak kabul
edilmektedir [83]. Dolayisiyla, bu ¢alismada iiretilen numune 1s1 yalitm malzemesi

olarak siniflandirilabilir.

5.8 Yanmazhk Testi Sonuglari

ISO 1716 standartlarina goére uygulanan yanmazlik testi ile, malzemelerin toplam
yanma 1s1s1 hesaplanmaktadir. Bu g¢alismada {iretilen nanolif numunesinin toplam
yanma 1s1s1 (Qpcs), 0.14 MJ/kg olarak hesaplanmistir (Ek D). Numunenin (Qpcs) degeri
2 MJ/kg’dan kiigiiktiir ve Sekil 4.4’te verilen ISO 13501 standartlarina gore, bu

tiretilen numune A1l sinifi yanmaz malzeme olarak siniflandirilabilir.
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6. SONUCLAR VE ONERILER

6.1 Sonuclar

Bu c¢aligmada; sol-jel ve elektrospinning yontemleriyle, 1s1 yalitim malzemesi olarak
kullanilabilecek TiO2-Si02-ZrO2-CeO2 cam nanoliflerinin tiretimi basarili bir sekilde
gerceklestirilmistir. Mekanik dayanikliligi olan, 1s1 yalitimi 6zelligi saglayabilecek
nanolif malzemesinin gelistirilmesine, TiO2-SiO2, TiO2-Si02-ZrO, cam nanoliflerinin
tiretimiyle baslanmis ve TiO2-Si02-ZrO2-CeO2 cam sistemi i¢in her bir metal oksit
bileseninin en uygun derisimi belirlenmistir. Daha 1yi morfolojide ve optimum fiber
capinda nanoliflerin iiretilebilmesi i¢in, ¢ozelti parametreleri ve ortalama lif ¢ap1 li¢

degiskenli ve ii¢ seviyeli Box-Behnken deney tasarimi yontemiyle incelenmistir.

Uretilen cam nanoliflere, 600-900°C araliginda degisen farkli sicakliklarda
kalsinasyon islemi uygulanmigtir. Cam nanoliflerin karakterizasyonlari; SEM, FTIR,
XRD ve BET analizleri, yogunluk dl¢limii, 1s1 iletim katsayis1 dl¢limii ve yanmazlik
testi uygulamasiyla detayli olarak yapilmistir. Bu ¢alisma sonucunda elde edilen

bulgular, asagidaki sekilde 6zetlenebilir:

1. Elektrospinning ¢dzeltisinin viskozitesi, sol/pol karisim oraninin artmasiyla
azalmakta, tuz igeriginin, polimer derisiminin ve yiizey aktif madde (Triton-X)
derisiminin artmasiyla ise artmaktadir. Homojen ve diizenli nanolif morfolojisinin
elde edilebilmesi i¢in ¢6zelti viskozitesinin ¢ok yiiksek olmamasi gerekmektedir.
%4.5 (ag./hacim) polimer konsantrasyonundan daha yiliksek degerlerde ve 0.5
sol/pol karisim oranindan daha diisiik degerlerde, ¢ozeltilerin elektrospinlenmesi
saglanamamuistir.

2. Sol-jel ¢ozeltisinde ¢6ziicii olarak kullanilan etil alkol, nanoliflerde boncuklu yap1
olusumuna sebep olmaktadir. Coziicli olarak asetik asit ve etil alkol karsimi
kullanilarak, nanoliflerin morfolojisinde iyilesme saglanmistir.

3. Sol-jel bilesiminde, TiO2 derisimi arttiginda malzemenin esnekligi artmaktadir.
%65 TiO2 igerigi, malzemenin mekanik dayanikliligimi iyilestirmistir. Cam

bilesimindeki, ZrO, ve CeO: bilesenleri, nanoliflerin mekanik dayanikliliginda
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iyilesme saglanmistir. Olusturulan cam sisteminde, %1’den yiiksek oranlarda
CeOz igerigi, ¢cozelti viskozitesini artirmaktadir ve 6nemli miktarda nanolif tiretimi
saglanamamaktadir. Cam sisteminde, %6°dan yiiksek oranlarda ZrO: igerigi ise,
malzemenin sertligini artirmaktadir ve dolayisiyla kirilganlik artmaktadir.

. lyi derecede mekanik dayamklilik gdsteren cam nanoliflerin iiretimi igin en uygun
sol-jel  bilesimi  olarak,  %65Ti02-%28Si02-%6Zr0,-%1CeO,  sistemi
belirlenmistir.

Box-Behnken deney tasarimi uygulanarak, diizenli lif morfolojisinin ve kiigiik lif
capmin elde edilebilmesi i¢in, ¢ozelti degiskenlerinin optimum seviyeleri
belirlenmistir. Optimizasyon sonuglarina gére minimum lif ¢api; %3.5 polimer
derigimi, 1.0556 sol/pol karisim orani ve %50 asetik asit degerlerinde elde
edilmektedir. Maksimum lif ¢ap1 ise; %4.5 polimer derisimi, 0.5 sol/pol karigim
orani ve %60.5 asetik asit oraninda belirlenmistir. Ancak bu ¢alismada, minimum
lif ¢ap1 ve aymi zamanda diizenli lif morfolojisine sahip olan boncuksuz lif
yapisinin elde edilmesi hedeflenmektedir. Sonug olarak, kiiciik lif ¢apinda ve daha
az boncuklu yapida homojen liflerin elde edildigi optimum seviyeler olarak, %4
polimer konsantrasyonu, “1” sol/pol karisim orani ve %50 asetik asit ytlizdesi
belirlenmistir.

SEM analizi sonuglarina gore, elektrospinning islemi ile basarili bir sekilde nanolif
olusumunun saglandig1 ve kalsinasyon islemi sonrasinda da lif morfolojisinin
korundugu goriilmiistiir. Kalsinasyon islemi sonrasinda, diizenli morfolojideki
%65T102-%28S102-%6Zr0,-%1CeO2 nanoliflerinin ¢ap1, 104+39 nm olarak
Ol¢iilmiistiir. Kalsinasyon islemi, lif ¢apinda kii¢clilmeye neden olmaktadir. Ayrica
cam sistemine, ZrO, ve CeO: bilesenlerinin dahil edilmesiyle lif ¢apmnin
kiigtildiigii belirlenmistir.

. FTIR analizi sonuglari, kalsinasyon islemi sonrasinda PVP’ye ait olan tiim organik
baglarin kayboldugunu; yani, polimerin nanolif yapisindan uzaklastirildigini
gostermistir. Ayrica, numunelerde cam yapisinin olustugu tespit edilmistir.

. XRD analizine gore, kalsinasyon sicakligi artirildiginda amorf yapinin kaybolarak,
kristal yapmin olustugu goriilmiistiir. XRD analizi sonuglari, 900°C’deki
kalsinasyon iglemi sonrasinda, TiO2 ve ZrO; anataz ve rutil fazlariin birlikte
olustugunu gdstermistir. Kalsinasyon islemi sonrasinda numunelerde, cam-
seramik yapisinin olustugu goriilmektedir. Yiiksek kalsinasyon sicakliklarinda,

termal kararliligi yiiksek olan rutil fazinin olusumu, malzemenin termal
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10.

11.

kararliligini artirmaktadir. Bu nedenle 900°C, cam-seramik yapisinin olustugu en
uygun kalsinasyon sicakligi olarak belirlenmistir.

Yogunluk Ol¢limii sonuglarina gore, 900°C’de kalsine edilen numunenin
yogunlugu 5682 kg/m?® olarak belirlenmistir. Yiiksek performansli 1s1 yalitim
malzemeleri i¢in istenen bir 6zellik olan yliksek yogunluk ve diisiik 1s1 iletim
katsayis1 degerleri, iiretilen numune ile elde edilmistir.

Is1 iletim katsayisi Ol¢iim sonuglarma gore, iiretilen numunelerin 1s1 iletim
katsayilar1 0.065 W/mK’den diisiiktiir. CE Standartlarina gore iiretilen numuneler,
yalitim malzemesi olarak siniflandirilabilir.

Yanmazlik test sonuglarina gore, liretilen numune Al sinifi yanmaz malzeme

olarak siniflandirilabilir.

6.2 Oneriler

Tiim sonuglar incelendiginde, bu ¢aligma kapsaminda tiretilen yiliksek yogunluk, diisiik

1s1 iletim katsayis1 ve yanmazlik gibi iistiin 6zellikler gosteren cam nanolifler, yalitim

malzemesi olarak endiistriyel uygulamalarda kullanima uygun oldugu goriilmiistiir.

Daha ileri galismalar igin ise, asagida onerilen deneyler gerceklestirilebilir:

1.

Uretilen numunenin mekanik 6zellikleri incelenerek, kullanima uygun oldugu
endiistriyel uygulama alanlar belirlenebilir.

Daha dayanikli malzemelerin iiretilebilmesi i¢in sol-jel bilesimi degistirilebilir.
Elektrospinning degiskenlerinin lif morfolojisi ve ¢api lizerine etkisi aragtirilabilir.
Uretilen cam-seramik numunelerinin 1s1 yalitim &zellikleri ve termal kararliliklari
farkl katk1 malzemeleri ile gelistirilebilir.

Uretilen numuneler; cam yiiniine katilarak, yiiksek yogunluk ve diisiik iletim

katsayisina sahip olan gelismis yalitim malzemeleri tiretilebilir.
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EKA

Bu caligmada gergeklestirilen 6n ¢aligmalar asagida sirastyla verilmistir;

1) %50 TiO2 ve %50 SiO; igeren ikili cam sistemi igin; sol g¢ozeltisi,
TEOS:EtOH:HCI=1:2:0.02 oranina goére hazirlanmistir. 45 dakika siireyle karistirilan
cozeltiye, TTIP eklenmistir ve karigtirllmaya devam edilmistir. Diger yandan,
agirlikca %3 PVP igeren polimer ¢6zeltisi hazirlanmistir. Bir giin siiresince karistirilan
polimer ve sol ¢ozeltileri 2:1 sol/pol oraninda birbiriyle karistirilmistir. Hazirlanan
elektrospinning ¢ozeltisine, sol/pol karisiminin agirlik¢a %4’ kadar Triton-X ¢ozeltisi
eklenmistir. Cozeltiye Triton-x eklendiginde beyaz ¢okelti olusmustur ve ¢ozelti
karistirildikga viskozitesi artarak jellesmeye basladigi gézlemlenmistir. Eklenen
Triton-x miktar1 degistirilerek, yiizey aktif madde ilavesinin elektrospinning ¢ozeltisi

ve lif tiretimi lizerine etkileri incelenmistir.

2) Bu amagla, ayn1 sol ve pol bilesiminde ve aymi sol/pol karistm oraninda
elektrospinning ¢ozeltileri hazirlanmistir. Cozeltilere, %0.5, %1, %1.4, %1.7, %?2.4,
%2.8 ve %3 oranlarinda Triton-X eklendiginde elde edilen sonuglar Cizelge A.1’de

verilmektedir.

Lif iiretimi i¢in en uygun Triton-X derisimi, %2.8 olarak belirlenmistir. Ancak bu
sartlarda, uzun siireli tiretimle biiyiik miktarda lif tiretimi saglanamamaktadir. Sol/pol

karisim orani degistirilerek,bu oranin lif tiretimi lizerine etkisi incelenmistir.
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Cizelge A.1: Farkli Triton-X derisimleri kullanilarak elde edilen deneysel

sonugclar.
Triton-x miktar: Elektrospinning Sonuglar
(%ag.) sartlari
%1 18 kV, 17 cm, 3 ml/saat | Kesikli spinleme. Lif birikimi
az.

%1.4 17 kV, 17 cm, 3 ml/saat | Kesikli spinleme. Lif birikimi
az.

%1.7 17 kv, 17 cm, 3 ml/saat | Diizenli Taylor konisi. Kesikli
spinleme. Lif birikimi az.

%2.4 17 kV, 17 cm, 3 ml/saat | Diizenli Taylor konisi. Lif
birikiminde artis.

%2.8 18 kV, 16 cm, 3 ml/saat | Diizenli Taylor konisi.
Spinleme diizenli, lif birikimi
maksimum diizeyde.

%3 17 kV, 16 cm, 3 ml/saat | Taylor konisi olusmadi. Cozelti
kurudu.

3) Sol ¢ozeltisi igin; etil alkol, TEOS 1M HCl ile hazirlanan ¢6zelti 45 dakika siiresince
karistirilmistir. Daha sonra ¢ozeltiye, TTIP eklenmistir. Diger yandan, agirlik¢a %3
PVP ¢bzeltisi hazirlanmistir. Iki saat sonra; sol ve polimer ¢dzeltileri, 1:1, 1.5:1, 2:1,
2.5:1 ve 3:1 sol/pol oranlarinda karistirilarak farkli elektrospinning ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Elektrospinning isleminden iki saat 6nce ¢ozeltilere, %2.8 oraninda
Triton-x ¢ozeltisi eklenmistir. Hazirlanan g¢ozeltilere, 18 kV gerilim altinda, 17 cm
spinning mesafesinde ve 3 ml/saat cozelti akis hizinda elektrospinning islemi

uygulanmstir.

1:1 ve 1.5:1 sol/pol karisim oraninda ¢o6zeltilerin viskozitesinin arttig1 gozlemlenmistir
ve elektrospinning islemi sirasinda ¢ozeltiler kuruyarak lif {iretimi saglanamamuistir.
2.5:1 sol/pol karigim oraninda, 2:1 oranina kiyasla daha az miktarda lif iiretimi

saglanmaktadir. 3:1 sol/pol karisim oraninda hazirlanan ¢ozelti diisiik viskozitesi
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nedeniyle, yeterli ylizey gerilimi saglanamadigindan elektrospinlenmemistir. Lif

iretimi i¢in en uygun sol/pol karisim orani, 2:1 olarak belirlenmistir.

Bu sartlarda mekanik dayaniklilig1 diistik olan kirilgan nanolifler elde edilmektedir ve
bliylik miktarda 1if iiretimi saglanamamaktadir. Sol bilesimindeki TiO2 orani
artirtlarak, mekanik dayaniklilii olan nanoliflerin iiretilebilmesi i¢in en uygun TiO2

orani aragtirilmistir.

4) %60 Ti02-%40 SiO2, %65 Ti02-%35 SiO2, %70 TiO2-%30 SiO2 ve %75 TiO2-%25
SiO; igeren ikili cam sistemlerinin sol-jel ¢o6zeltileri; TEOS:EtOH:HCI=1:2:0.02
oranina gore hazirlanmistir. 45 dakika siireyle karistirilan ¢ozeltilere TTIP eklenmis
ve ¢ozeltiler karistirilmaya devam edilmistir. Diger yandan, agirlik¢a %3 PVP iceren
polimer ¢ozeltisi hazirlanmistir. Bir giin siiresince karigtirilan polimer ve sol-jel
cozeltileri, 2:1 sol/pol oranmna gore birbiriyle karistirilmistir. Hazirlanan
elektrospinning ¢ozeltilerine, sol/pol karigiminin agirlik¢a %2.8°i kadar Triton-x
cozeltisi eklenmistir. Elektrospinning sartlar1 ve deneysel sonucglar Cizelge A.2’de
verilmektedir. %60 TiO2-%40 SiO2, %65 Ti02-%35 SiO2, %70 TiO2-%30 SiO: ve
%75 Ti02-%25 SiO2 sistemlerine ait SEM fotograflar1 ise, Sekil A.1°de

gosterilmektedir.
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Cizelge A.2: TiO2-SiO; sistemine ait elektrospinning sonuglari.

Sol-jel cam bilesimi

Elektrospinning

sartlari

Sonuclar

%60 Ti02-%40 SiO:

20 kV, 16 cm, 3 ml/saat

Spinleme diizenli. Lif birikimi
fazla. Diizenli lif yapisi. Lifler
kirilgan.

%65 Ti02-%35 SiO2

18 kV, 16 cm, 3 ml/saat

Spinleme diizenli. Lif birikimi
fazla. Liflerin kirilganhigr az.

Diizenli lif yapisi.

%70 TiO2-%30 SiO2

18 kv, 16 cm, 3 ml/saat

Spinleme diizenli. Lif birikimi
fazla. Liflerin kirilganlig1 az.

Kesikli lif yapisi.

%75 TiO2-%25 SiO;

18 kV, 16 cm, 3 ml/saat

Spinleme diizenli. Lif birikimi
fazla. Liflerin kirilganhgi az.

Kesikli lif yapisi.

Sekil A.1: (a) %60 TiO2-%40 SiO> (b) %65 Ti02-%35 SiO2 (¢) %70 TiO2-%30 SiO-
(d) %75 TiO2-%25 SiO; sitemlerine ait SEM goriintiileri.
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TiO2 miktarinin artmasiyla, nanoliflerin kirllganligi azalmaktadir. Farkli oranlarda
Ti02 igeren cam nanoliflere, 600°C, 700°C, 800°C, 900°C ve 1000°C’de 5°C/dakika
1sitma hizinda kalsinasyon islemi uygulanarak, nanoliflerin yiizey morfolojileri SEM
cihazi yardimiyla incelenmistir. Uretilen nanoliflerde boncuklu yap1 olusumu
gozlemlenmistir. Diizenli lif yapis1 ve en yiiksek mekanik dayaniklilik, 1000°C’de
kalsine edilen %65 TiO: igerikli nanoliflerde elde edilmistir. Cam bilesimi i¢in en
uygun TiO2 orami %65 olarak belirlenmistir. Daha sonraki denemelerde cam
bilesimine ZrO- eklenerek, malzemenin mekanik dayanikliliginin artirilmasi ve ayni
zamanda 1s1 iletim katsayisinin diisiirtilmesi hedeflenmistir. TiO2-Si02-ZrO3 ti¢lii cam

sistemi i¢in en uygun ZrO orani arastirilmistir.

5) %80 Si02-%20 ZrO2, %70 SiO2-%30 ZrO2 ve %60 SiO2-%40 ZrO: igeren ikili cam
sistemlerinin ~ sol-jel  ¢ozeltileri; TEOS:EtOH:HC1=1:2:0.02 oranmma  gore
hazirlanmistir. 45 dakika siireyle karistirilan ¢ozeltilere ZrOCl2.8H.O eklenerek
karigtirllmaya devam edilmistir. Sol-jel ¢ozeltileri, agirlikga %3 PVP ¢ozeltisi ile 2:1
sol/pol karisim oranina goére birbiriyle karistirilmistir. Hazirlanan elektrospinning
¢ozeltilerine, sol/pol karisiminin agirlikga %2.8’i kadar Triton-Xx ¢ozeltisi eklenmistir.
%40 ve %30 ZrO; igeren sol-jel cozeltilerinin, karigtirma esnasinda jellesmesi
nedeniyle bu ¢ozeltilere elektrospinning uygulanamamstir. 18 kV gerilim altinda, 17
cm spinning mesafesinde ve 3 ml/saat ¢ozelti akis hizinda elektrospinning islemi
uygulanan %20 ZrO> igerikli elektrospinning ¢dzeltisinin viskozitesinin ¢ok yiiksek
olmasi nedeniyle, elektrospinning islemi sirasinda ¢ozelti kurumustur. ZrO2 miktarinin
cok yiiksek olmasi nedeniyle nanolif iiretimi gerceklestirilememistir. Bu nedenle
¢oOzelti igindeki ZrOz derisimi diigiirtilmiistiir.

6) %10, %8, %7, %6, %5, %4 ve %3 ZrO; iceren TiO2(%65)-SiO2-ZrO: iiglii cam
bilesiminin sol-jel c¢ozeltileri, dnceki denemede belirtilen sartlarda hazirlanmisitr.
Cozeltilere uygulanan elektrospinning sartlar1 ve deneysel sonuglar Cizelge A.3’te
verilmektedir. Cizelge A.3’te belirtilen sartlarda {iretilen nanoliflerin SEM
fotograflari, Sekil A.2’de gosterilmektedir.
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Cizelge A.3: ZrO> igeren sol-jel ¢ozeltisinin elektrospinning sonuglari.

Sol-jel cam bilesimi Elektrospinning Sonuglar
sartlari

%65 TiO2-%25 Si02-%10 ZrO, | 19 kV, 16 cm, 3 | Viskozite yiiksek. Spinleme
ml/saat kesikli. Lifler kirilgan.

%65 Ti02-%27 Si02-%8 ZrO, | 19 kV, 16 cm, 3 | Spinleme diizenli. Kesikli lif
ml/saat yapist. Lifler kirilgan.

%65 Ti02-%28 Si02-%7 ZrO, | 18 kv, 16 cm, 3 | Spinleme diizenli. Liflerin
ml/saat kirllganlig1 daha az.

%65 Ti02-%29 Si0O2-%6 ZrO, | 18 kV, 16 cm, 3 | Spinleme diizenli. Lif birikimi
ml/saat fazla. Lifler kirillgan degil.

%65 Ti02-%30 SiO2-%5 ZrO, | 18 kV, 16 cm, 3 | Spinleme diizenli. Lif birikimi
ml/saat daha az. Lifler kirilgan.

Sekil A.2: (a) %10 ZrO: (b) %8 ZrO2 (c) %7 ZrO: (d) %6 ZrO2 (e) %5 ZrO2 igeren
sitemlere ait SEM goriintiileri.

72




%4 ve %3 oraninda zirkonyum katkisinin nanoliflerin mekanik dayaniklilig: iizerine
etkisi olmamaktadir. Mekanik dayanikliligi en yiiksek olan nanolifler, %65 TiO2-%29
Si02-%6 ZrO; sol-jel bilesiminde elde edilmektedir. Uretilen nanoliflere 900°C’de
kalsinasyon islemi uygulanmistir. Kalsinasyon dncesi ve sonrasinda nanoliflerin yiizey
morfolojileri SEM cihazi yardimiyla incelendiginde, nanoliflerde kesikli ve boncuklu
lif yapisinin olustugu gézlemlenmistir. Liflerde boncuklu yapinin 6nlenebilmesi igin
polimer derisimi ve sol/pol karigim oranlar1 degistirilerek, bu oranlarin lif morfolojisi

tizerine etkisi incelenmistir.

7) %65 Ti02-%29 Si02-%6 ZrO; iglii cam sisteminin sol-jel ¢ozeltisi, Onceki
denemelerde belirlenen sartlarda hazirlanmistir. 1:1 ve 1:2 sol/pol karisim oranlarinin
ve ayni zamanda %4 ve %5 PVP derisiminin lif yapisi iizerine etkisi incelenmistir.

Deneysel sonuclar Cizelge A.4’te verilmektedir.

Cizelge A.4: Sol-pol karisim orani ve polimer derisimine ait elektrospinning

sonuglari.
Sol/pol PVP/etil alkol (%ag.) Sonuglar
orani
1:1 %4 18 kV, 17 cm, 3 ml/saat elektrospinning
sartlarinda, diizenli lif olusumu. Boncuklu
yap1 olusumunda azalma.
1:2 %4 Viskozite yliksek, ¢ozelti jellesti.
1:1 %5 Viskozite yliksek, ¢ozelti jellesti.
1:2 %5 Viskozite yliksek, ¢ozelti jellesti.

Agirlikga %4 PVP derisiminde ve 1:1 sol/pol karisim oraninda liflerdeki boncuklu
yapt olusumu azalmaktadir. Boncuklu yapimin engellenmesi ve daha diizenli
morfolojide lif liretiminin saglanabilmesi i¢in, daha sonraki denemelerde sol-jel
¢ozeltisindeki etil alkol oran1 azaltilmis ve belirli bir oranda asetik asit kullanilmustir.
Ayrica, liflerin mekanik dayanmikliligimi artirmak amaciyla, sol-jel cam bilesimine
CeO2 dahil edilerek, TiO2-SiO2-ZrO2-CeO, dortlii cam sisteminde nanolifler

tretilmistir.
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8) %65Ti102-%29S102-%6 ZrO> sol ¢ozeltisi i¢in; asetik asit ve etil alkol igeren
cozeltiye TTIP eklenmis ve c¢ozelti 45 dk siiresince karistirilmistir. Daha sonra
¢ozeltiye, ZrOCl2.8H,0 eklenmis ve ¢dziinme tamamlandiktan sonra TEOS eklenerek
¢ozelti iki saat siiresince karistirilmistir. %4°liik PVP ¢6zeltisi ve hazirlanan sol-jel
cozeltisi 1:1 sol/pol karigim oraninda birbiriyle karistirilmistir. Bir giin siiresince
karistirilan ¢ozeltiye, 20kV gerilim altinda, 19 cm spinning mesafesinde ve 3 ml/saat
¢ozelti akis hizinda elektrospinning islemi uygulanmustir. Uretilen nanolifler bir hafta
siresince etiivde (37°C) kurutulmustiur. Daha sonrasinda nanolifler, 5°C/dk 1sitma
hizinda 900°C’de 1 saat siiresince kalsine edilmistir. Ayrica asetik asitin lif morfolojisi
tizerine etkisini incelemek amaciyla, %10,%8, %7, %6, %5, %4 ve %3 ZrO; igeren
Ti02(%65)-Si02-ZrO- {iglii cam bilesiminin sol-jel ¢ozeltileri, bu denemede belirtilen
asetik asit, etil alkol ve TTIP miktarlarina gére hazirlanmis ve elektrospinlenen

nanoliflerin kalsinasyon Oncesi ve sonrasinda SEM goriintiileri incelenmistir.

Sol-jel ¢ozeltisinde etil alkol oraninin azaltilmasi ve asetik asit kullanimiyla, liflerde

boncuklu yap1 olusumu engellenmektedir.

9) Liflerin mekanik dayanikliligin1 artirmak amaciyla, sol-jel cam bilesimine CeO2

dahil edilerek, TiO2-Si02-ZrO2-CeO, dortlii cam sisteminde nanolifler tiretilmistir.

Ti02-Si02-ZrO,-CeO2 dortli cam sisteminde, farkli oranlarda ZrOz ve CeO; igeren sol
cozeltilerinin hazirlanmasi i¢in ayr1 ayri; asetik asit ve etil alkol karisimina TTIP
eklenmis ve ¢ozeltiler 45 dk siiresince karistirilmistir. Daha sonra ¢ozeltiye gerekli
miktarlarda ZrOCl,.8H,0, Ce(NOs)3.6H20 ve TEOS eklenmistir. Iki saat boyunca
kanigtirilan ¢ozeltiler %4°lik PVP c¢ozeltisi ile 1:1 sol/pol karisim oraninda
karigtirtlarak, ¢ozeltiye 20 kV gerilim altinda, 19 cm spinning mesafesinde ve 3 ml/saat
cozelti akis hizinda elektrospinning islemi uygulanmistir. Deneysel sonuglar Cizelge
A.5’te verilmektedir. Cizelge A.5’te belirtilen sol-jel cam bilesimlerine gore iiretilen

nanoliflerin SEM fotograflar1 Sekil A.3’te gosterilmektedir.
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Cizelge A.5: TiO2-SiO2- ZrO2- CeO; sistemine ait elektrospinning sonuglari.

Sol-jel cam bilesimi

Sonuglar

%65 Ti02-%28 Si02-%6 ZrO2-%1 CeO>

Lif tiretimi fazla. Mekanik dayaniklilik

yiiksek. Lif morfolojisi diizenli.

%65 Ti02-%27 SiO2-%6 ZrO2-%2 CeO: | Spinleme kesikli. Lifler kirilgan.

Boncuklu yap1 olusumu var.

%65 Ti02-%25 Si02-%6 ZrO.-%4 CeO | Viskozite ¢ok yiiksek. Spinlenmedi.

%65 Ti02-%28 Si02-%5 ZrO2-%2 CeO> | Spinleme kesikli. Lif birikimi az.

%65 Ti02-%29 SiO2-%4 ZrO2-%3 CeO> | Viskozite ¢cok yiiksek. Spinlenmedi.

Sekil A.3: (a) %65 Ti02-%28 Si02-%6 ZrO,-%1 CeO:z (b) %65 TiO2-%27 SiO2-%6
ZrO2-%2 CeOz2 (C) %65 Ti02-%25 Si02-%6 ZrO2-%4 CeO: (d) %65 TiO2-%28
Si02-%5 Zr0O2-%2 CeO2 (e) %65 TiO2-%29 SiO2-%4 Zr0O2-%3 CeO- sitemlerine ait
SEM goriintiileri.

%65 Ti02-%28 SiO2-%6 ZrO2-%1 CeO: sistemine gore liretilen nanolifler, 5°C/dk
1sitma hizinda 900°C’de 1 saat siiresince kalsine edilmistir. Uretilen numune;

kalsinasyon islemi Oncesinde ve sonrasinda, iyi derecede mekanik dayaniklilik

gostermektedir.
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Sekil B.1 : TiO2-SiO2 nanoliflerinin (a) kalsinasyon 6ncesi (b) kalsinasyon sonrasi
SEM goriintiileri.

Sekil B.2 : TiO,-SiO2-ZrO2 nanoliflerinin (a) kalsinasyon dncesi (b) kalsinasyon
sonrast SEM gortintiileri.
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Sekil C.1: Numunelerin 700°C’deki kalsinasyon islemi sonrasina ait XRD grafikleri.
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Sekil C.2: Numunelerin 800°C’deki kalsinasyon islemi sonrasina ait XRD grafikleri.
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Sekil C.3: Numunelerin 900°C’deki kalsinasyon islemi sonrasina ait XRD grafikleri.
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EkD

Cizelge D.1: Yanmazlik testi sonuglari.

T (°C) T (dk)
On deney 24.80 6.72
Ana deney 24.87 11.48
Son deney 24.9086 19.74
T max 26.4634 24.73

Ti: 24.65 °C (T1)

C= (t-ta)*To-ti* T4

C= (8.26-6.72)*(24.87-24.9086)-6.72%(24.80-24.65)
c=-1.74

Q= (2.6%10-5(26.4634-24.65+273-1.74)-0.0477*10-3)/0.05

Q= 0.14MJ/kg
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