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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

BARYUM TIiTANAT NANOFiBERLERIN
URETIMI VE KARAKTERIZASYONU

Aysegiil INCEOGLU

Siilleyman Demirel Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali

Danisman: Dog. Dr. Nalan Cicek Bezir

Bu tez c¢alismasinda baryum tuzu ve TiO2 ¢o6zeltisi kullanilarak (BaTiO3)
nanofiberler elde edilmistir. Nanofiberler elektrospin diizeneginde 20kV voltaj
degeri, farkl akiskan hizlari (0.1 mL/sn, 0,5 mL/sn), farkl siireler (2 dk, 5 dk)
ve sabit uzakhik (7 cm) sabit tutularak iiretilmistir. Uretilen nanofiberlerin
morfolojisi 1s1l islem 6ncesi ve sonrasi taramali elektron mikroskopu ile (SEM)
gozlenmistir. Daha sonra nanofiberlerin kristal yapis1 X 1sim1 kirimi (XRD) ile
incelenmistir. Ayrica nanofiberlerin termal analiz/termal gravimetrik analiz
Olciimleri de (DTA / TG) gercgeklestirilmistir.

XRD olcuimleri orneklerin Baryum Titanatin kristal yapida oldugunu
gostermistir. Akis hizi ve stire arttiginda nanofiberlerin ¢aplarinda artma
oldugu, akis hiz1 ve siire azaldiginda ise nanofiberlerin caplarinda azalma
oldugu gozlemlenmistir. SEM gortntileri ile 6rneklerin morfolojisinin 1sil
islemle nasil degistigi gosterilmistir. Sonug¢ olarak, karakterizasyon verilerinin
literatiirle uyumlu oldugu gorilmiistir.

Anahtar Kelimeler: TiO2, Ba, Elektrospining yontemi, Nanofiberler

2019, 45 sayfa
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ABSTRACT
M.Sc. Thesis

PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF BARIUM-TITANATE
NANOFIBERS

Aysegiil INCEOGLU

Siileyman Demirel University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics
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In this thesis, BaTiO3 nanofibers have been obtained by using barium salt and
TiOz solution. Nanofibers have been fabricated by electrospinning method
aplying 20 kV voltage, different flow rates (0,1 mL/sec, 0,5 mL/sec) different
times (2 min, 5 min) and 7 cm at height. The morphology of the produced
nanofibers have been observed by scanning electron microscope (SEM) at
before and after heat treatment. Then, the crystal structure of the nanofibers
have been examined by X-ray diffraction (XRD). In addition, thermal analysis /
thermal gravimetric analysis (DTA/TG) of nanofibers have been performed.

XRD measurements have been showed that the samples were crystalline in
barium titanate. It has been observed that the diameters of the nanofibers
increased when the flow rate and time increased, while the diameters of the
nanofibers decreased when the flow rate and time decreased. SEM images have
been observed how the morphology of the samples changed by heat treatment.
As a result, characterization data have been found to be consistent with the
literature.

Keywords: TiO;, Barium, Elektrospining method, Nanofibers

2019, 45 pages
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1. GIRIS

Nano, Yunancada ciice anlamina gelen “nanos” kelimesinden gelmektedir.
Metrenin bir milyarda birine esit fiziksel bir biiytikligii ifade eder. Nano
boyuttaki yapilar uzunluk olarak yaklasik 10-100 atomluk sistemlerde (10-9)
karsilik gelmektedir.

Nano boyuttaki malzemelerin yapilabilecegini ilk defa 29 Aralik 1959 yilinda
Nobel 6dillii Amerikali Fizik¢i Richard Feynman tarafindan yapilan “There’s
plenty of Room at the Bottom “adli konusmasiyla ortaya g¢ikmistir.
Konusmasinda 24 ciltlik bir ansiklopedinin bir toplu igne basina yazabilecegini
soylemistir. Malzemelerin atom atom manipiile edilebilecegini, daha kiigiik
cihazlarla dl¢tilebilebilecegini gdstermis ve ortaya yeni bir vizyon ¢ikarmistir.

Nano boyutu insan sag teliyle kiyaslarsak sac teli 20000-30000 nanometre ise

nano boyutun ne kadar kiiciik yapida oldugunu anlayabiliriz (Cakmakei, 2009) .

Sekil 1.1. Fiberlerin sag teliyle karsilastirilmis mikroskop goriintiisii (Altas
,2009).

Nanofiber, nanofiber, ortalama lif caplari nanometreler (nanometre=10-° metre)

mertebesinde olan yaklasik olarak bir insan sagi telinin binde biri kadar ince

1



liflerdir. Glinlimiizde, mevcut lif liretim teknikleriyle ¢ap1 bir mikron ve altinda
lif iiretilemedigi i¢cin, calismalarda “gap1 bir mikron ve altindaki lifler” nanofiber
olarak kabul edilmektedir. Ince lifler oldugu icin nanofiber mikroskopsuz ciplak

gozle goriilemezler.

Nanofiberler yeni nesil malzeme olup oldukga hafif, genis gozenekli ve genis
yapilara sahiptirler. Nanofiberlerin oldukga fazla kullanim alani olup birden ¢ok
lretim yontemleri vardir. Bunlardan bazilar tarim uygulamalari, cilt bakim
triinleri, uzay uygulamalari, yara ortiiciiler, biyomedikal uygulamalar, kompozit
uygulamalar vb. gibi kullanim alanlar1 c¢oktur. Nanofiberlerin kullanildig:

malzemelere kazandiracagi bazi 6zellikler vardir. Bunlar;

e Insan sagindan daha ince yapiya sahip olmasj,

e Birim kiitleden elde edilebilecek yiizey alaninda artis,

e Farkliyaricaplarda, ¢ok katl olabilen, ¢ok kararli yapilar,

e Daha dayanikli, daha hafif, daha hizli yapilar,

e Daha az malzeme kullanimi,

e Daha az enerji kullanimj,

e Filtrelemede yiiksek performans,

e Su gecirmezlik, tutmazlk, kirismazhik gibi kumas performans

ozelliklerinde ytliksek derecede artis (Kozanoglu, 2006).

Formhals 1934 yilinda filament lif iiretilmesi isleminin patentini alip, kullanilan
lif iiretim yontemini elektrospining olarak tanimlamistir. Bu lifleri tiretmek i¢in
gelistirilmis en son teknolojilerden biri olan elektro-liretim (elektro egirme)
yontemidir. Polimer esasl nanofiberlerin liretimi icin en etkin ve kolay yontem
elektro-iiretim (electrospinning) yontemi olarak gorilmektedir. Elektrospin
yontemi yiiksek elektrik alanlarindaki elektrostatik itme kuvvetlerinin
nanofiber sentezleri i¢in kullanildig1 elektrostatik ilkeye dayanir (Kenry, Chwee

Tech Tim, 2017).

Bu yontem ile bir mikrondan baslayip 100 nm’nin altinda degisen nanofiberler

uretmek mumkiindir.



Nanoteknoloji, nano boyutta yeni malzemeler tasarlayip, molekiilleri veya
mevcut nano yapilari islevsel hale getirip onlarin kazandiklar1 6zellikleri yeni
uygulamalarda kullanmay1 amaglayan bilim dalidir. Nanoteknoloji kelimesini ilk
kez Tokyo Universitesinde profosor Norio Tanugichi tarafindan kullanilmistr.
Tanugichi tanimina gore nanoteknoloji, malzemelerin atom ya da molekiil

islemesi, ayrilmasi, birlestirilmesi ve bozulmasidir.

Nanoteknoloji alaninda 90’1 yillardan sonra c¢alismalar artmistir. Ciinki
nanoteknoloji 21. Yiizyil icin 6nemli bir teknolojik bulus olarak goriilmiis sanayi
ve bilgi devriminde 21. Yizyila damgasini vurmustur. Uzmanlar
nanoteknolojinin bilisim saglik ve bircok alanda farkl trtiinler gelistirecegini,
buglinkii iretim yontemlerinin ve yasam kalitesinin olumlu anlamda

degisecegini 6ngormektedir.

Nanoteknolojiyi mikro teknolojiden ayiran en onemli oOzelligi ikiside kiiciik
yapilardir fakat nano seviyede farkl 6zellikler gostermesidir. Bir malzemenin
ozelligi bir ya da birden fazla nano boyutuna kii¢iildiigiinde degisir. Bu yiizden
nanoteknoloji daha ¢ok temel bilime ve kuramsal arastirmalara ihtiya¢ duyar.
Uretilen yeni iiriinlerde kullanilan malzemenin boyutlar1 ne kadar kiigiiliirse o
malzemenin yeni ozellikleri ortaya ¢ikmaktadir. Olgiiler kiigiildiikge
malzemenin klasik davranislarin yerini kuantum davranislar alir.
Nanoteknolojinin bir¢ok uygulama alani vardir. Bunlar; fizik, kimya, biyoloji, ilag¢
Sanayi, tekstil, makine, elektrik miihendisligi, savunma sanayi, uzay
arastirmalari vb. gibi bilimin her alaninda kullanilmaktadir.

Nanoteknoliji kirlenmeyen kumaslardan, kanser hiicrelerinin yok edilmesine,
kendi kendine temizleyen boyalardan, kokmayan c¢oraplara, mikrop
barindirmayan buzdolaplarina vb. gibi uygulama alanlar1 vardir. Daha sonraki
zamanlarda nanoteknoloji sayesinde farklh sektorlerde, farkl c¢alismalarla

ortaya ¢ikacagi dustiniilmektedir (Altas, 2009).

Baryum titanat (BaTiO3), kimyasal formiilii ABO3 olan organik bir bilesiktir.
Titanatin bulunuslu ile dielektrik malzemelerin buglinkii devrini agmistir.

Baryum titanat 2. Diinya savasi sirasinda 1942 yilinda Amerikan Lava Co.



Tarafindan bulunmustur. Saf Baryum Titanat ile stokiometre birlesiminde oda
sicakliginda 10 Q.cm’ nin 1Uzerinde o6zdiren¢ gerceklestirmistir. Bu
ozelliginden Baryum Titanatin gintumiuzde seramik dielektrik malzemesi

haline gelmistir (Yiiksel, 2003).

Erime sicakligi 1618 °C olup yiiksek dielektrik sabiti (25 °C’'de 1350-1600),
piezoelektrik, piroelektrik ve ferroelektrik o6zellikleri nedeniyle elektronik
sanayinde kullanilir. Baryum titanatin crue sicakligi 120 °C dir. Baryum titanat
toz ve kristal formlarda goriilebilir. Diisiik sicakliktan yiiksek sicakliklara dogru
bes farkli fazda bulunabilirler. Bunlar rhombohedral, ortorombik, tetragonal,

kiibik ve altigendir.

Baryum titanat oda sicakliginda ve tlzerinde ferromanyetik 6zelligini korur.
Bircok asitte ¢oziiniir ancak alkali suda ¢6ziinmez. Saf halinde iyi bir yalitkandir.
Fakat skandiyum, itriyum, neodimyum, samaryum vb. gibi metallerde az

miktarda dahi katkilandiginda yari iletken hale gelir.

Cizelge 1.1. Baryum titanatin fiziksel 6zellikleri

Ozellik Deger
Yogunluk (g/cm®) 6.02
Erime Sicakhs (°C) 1650
Young Modiilii {GGPa) 67
Sertlik (Mohs) 5




Baryum Titanat nanofiber liretiminde son yillarda 6ne ¢ikmistir. Kullanim

alanlar;

» Saf halde elektriksel yalitkan olarak kullanilabilir.

» Kondansatorlerde dielektrik seramik malzeme olarak kullanilir.

» Mikrofonlarda ve diger transdiiserlerde piezoelektrik bir malzeme
olarak da kullanilir.

» Bilesigin polikristalin formlar1 pozitif sicaklik katsayisi gosterir. Bu
nedenle kendinden regiileli elektrikli isitma sistemleri ve termistorlerin
hazirlanmasinda kullanilir.

» Baryum titanat fotorefraktif uygulamalarda kullanilabilir.

» Bu maddenin ferroelektrik ve piroelektrik o6zellikleri, termal
kameralarda kullanilan bazi sogutmamis sensorleri tretmek icin
kullanilir.

» Yiksek saflikta baryum titanat tozu, elektrikli tasitlarda kullanilan
baryum titanath Kkapasitor enerji depolama sistemleri tUretiminde
kullanilir (Celen, 2013).

» Dogrusal olmayan optik cihazlarda kullanilir.

» Dielektrik amplifikatorlerde ve dinamik holografide kullanilir.

» Malzeme elemanlarinin ayni anda ytik tasiyip depolamalar1 gereken cok

islevli yapisal kapasitorlerde kullanilir.

1.1. Nanofiberlerin Kullanim Alanlari1

Polimer lif caplari nanometre boyutlarina distiglinde bilinen diger

materyallere gore ylksek ylizey alani/hacim orani, mekanik performans ve

yuzel

profesyonelliklerinde degisikik gosterirler. Bu 6zellikler sayesinde

nanofiberler pek ¢ok uygulama alaninda kullamilmistir (Ustiindag, 2009).

Bunlar;

Doku miihendisligi uygulamalar1 (Ayarlanabilir biyo bozunma hizi, Cok

iyi hiicre tutmasi, Kontrol edilebilir hiicre gelismesi)



Kontrollii ilag salinimu (Yiiksek ¢oziinme hizi, i¢ ice girmis ila¢ nanofiber
sistemi)

Yara ortiileri (Bakteri ve virilis geg¢isini onleyen filtrasyon o6zelligi, Hava
almay1 saglayan gozenekli yapi)

Medikal protezler (Dusiik gerilim konsantrasyonu, Yiiksek siirtinme
mukavemeti)

Kozmetik tirtinler (Etkin kullanim, Yiiksek niifuz hizi, Cilt arindirma, cilt
iyilestirme, Ilagla cilt terapisi)

Koruyucu giysiler (Kimyasal madde gecisini O6nleyen nefes alabilir
kumaslar)

Kompozitler (Hafiflik, Yiiksek kirilma muhavemeti, Biyolojik ve kimyasal
alanlarda koruma)

Filtrasyon uygulamalar1 ( Siv1 Filtrasyonu, Gaz filtrasyonu, Molekiil
filtrasyonu)

Elektriksel ve optik uygulamalar (Ultra kuigik aygitlar, LC optik
kapaticilar, Elektrodlar, Algilayicilar)

Sensorler ( Temel sensorler, Biyokimyasal sensorler, Floresan optik
Kimyasal sensor)

Tarim uygulamalar ( Bitki koruma ortiileri, Glibre vericiler)



2. KAYNAK OZETLERI

Kozanoglu (2006), calismasinda elektrospin yontemiyle farkl diizenekler, farkl
polimerler ve farkl sivilar kullanarak iiretilen lifin morfolojisini incelemistir.
Deney asamasindaki degiskenler olarak uygulanan voltajin etkisi ve besleme
linitesiyle toplayic1 plaka arasindaki mesafenin etkisini incelemistir. Sonug
olarak voltajin artmasiyla liflerin dilizensizligigive yutliksek c¢ap dagilimi
gorilmis, aralarindaki mesafenin artmasi ile de lif ¢apinin artugini ve daha

diizgiin lifler elde ettigini gozlemlemistir.

Dastan (2009), c¢alismasinda sol-jel yontemiyle yitriyum, baryum ve bakir
asestat ¢ozelstisini %10 ‘luk PVA ile uygun sicakliklarda karistirip bor katkili ve
bor katkisiz olarak elektrospinleme yontemiyle nanofiber yapilar elde etmistir.
Olusan fiberleri 500 °C ve 600 °C 1s1l islemden gegirerek fiberlerin 1s1l islem
oncesi ve sonrast morfolojik yapilarini sem gorintiileriyle incelemistir.
Elektrospin yonteminde baz alinan parametreler uygulanan voltajin etkisi ve
toplayic1 plaka ile besleme iinitesi arasindaki mesafenin etkisi incelenmistir.
Sonu¢ olarak besleme (iinitesiyle toplayici plaka arasindaki mesafenin
artmasiyla lif ¢apinin azaldigl, voltajin artmasiyla naofiberlerde duzensizlik

oldugunu gozlemlemistir.

Din¢ (2013), calismasinda polivinil borat sentezi ve elektrospin cihaziyla ile
nanofiber iiretimini amac¢lamaktadir. Polivinil borat (PVB); polivinil alkol ve
borik asitin kondenzasyon reaksiyonuyla sentezlenmistir. Elektrospin
yapilmadan once, fiber yapabilme kabiliyetini artirmak amaciyla polivinil borat,
polivinil alkol (PVA) ve polimetil metakrilat (PMMA) c¢ozeltileriyle ayr1 ayri
karnistinnlmistir. PVA ve PMMA ile degisik kompozisyonlarda polivinil borat
iceren nanofiberler hazirlanmistir.100-250 nm ¢ap araliginda nanofiber iceren
homojen ve yliksek gozenekli kaplamalar elektrospin prosesi ile PVB/PVA
karisim c¢ozeltisinden elde etmistir. FTIR sonuclarina gore, bor atomlarinin
polimer agina entegre oldugu tespit edilmistir. PVB/PVA kaplamalarin SEM
gorintiilerine gore, polivinil borat iceriginin lif morfolojisi lizerine herhangi bir

etkisine rastlanmamistir. TGA sonuglarina gore; en yliksek bor icerigine sahip



polimer karisim kompozisyonunun, termal olarak kararli nanofiber olusumu
icin uygun oldugu tespit edilmistir. Buna ek olarak, SEM resimlerine gore,
PMMA'’ nin PVB ile karisimindan elde edilen kaplamalarin fiber capinin 218 nm’
den 93 nm’ ye azaldig1 ve fiber yiizeyinde boncuksu yapilarinin ortaya ¢iktigi
gozlemlemistir. PVB/PMMA karisim kompozisyonlarindan elde edilen nanofiber
mat yapilarinin yiizey puruzliligi artmistir.  PVB/PMMA nanofiber
kaplamalarin su 1slatma ozelligi ylzey pirtzliliginden etkilenmistir.
PVB/PMMA nanofiberlerinin PVB icgerigindeki artisa paralel olarak su ile yaptig1

temas agis1 artmistir.

Altas (2009), calismasinda naylon 6'nin bor ile birlikte capraz bagh yapidaki
cozeltileri formik asit ve borik asit kullanilarak basariyla elde etmistir.
Elekrospin prosesi hibrid naylon 6/borik asit ¢ozeltileri kullanilarak ytiksek
gerilim giic¢ kaynagi ile 20-25 kV arasinda degisik voltajlarda yapmistir.
Naylonun endiistride ¢ogunlukla kullanilmasinin sebebi mekanik 6zelliklerinin
oldukea iyi olmasindan kaynaklanmaktadir. Bor eklenmesinin sebebi borun alev
dayanikliliginin iyi olmasi ve naylon 6 fiberinin esneklik gibi mekanik

ozelliklerini iyilestirmesidir.

Sentezlenen nanofiber yapilar1 fourier dontisimli kizilotesi spektroskopi
(FTIR), diferansiyel taramali kalorimetri (DSC), atomik kuvvet mikroskobu
(AFM) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) ile incelemistir. DSC analizleri
eletrospin metodu ile tlretilen naylon 6 fiberin daha kararli yapida oldugunu,
borik asit icerigi arttirlldig@inda polimer kararhiliginin daha da arttig

gozlemlenmisgtir.

Caydamh (2012), calismasinda seliiloz asetat polimeri kullanarak elektrospin
yontemiyle lif tretimini gerceklestirmistir. Liflerin iiretiminde polimer
cozeltilerine anyonik, non-iyonik ve katyonik aktif madde kloriir ve nitrat grubu
olarak iki farkl tuz katkis1 yapmis, elde edilen sonuglarin morfolojik 6zellikleri
,polimer ¢oézeltinin ozellikleriyle karsilastirilarak analiz etmistir. Uretilen liflere

temas agis1 testi yapilarak, yapilan katkilarin lif hidrofilligini ne yonde



etkiledigini gozlemleyerek liflere antimikrobiyal performansi hem Xkatitatif

hemde kantitatif yontemlerle incelemistir.

Aksoy (2010), calismasinda ikinci siif dielektrik kapasitér iiretimini
amaclamistir. Bu amagla ¢alismasinda stronsiyum karbonat (SrCos), niobyum
pentoksit (Nb20s) ve kobalt oksit(CoO)katkili, tek ve ciftler halinde belirli
sicaklik araliklariyla 2 ve 4 saatlik 1sitmayla (BaTiO3) esashi seramikler

tretilmis.

Yogunlasma ve faz olusumlar1 incelendikten sonra dielektrik testlerine tabi
tutularak, diisiik yogunluklu numunelerin daha yiliksek dielektrik kayiplarina
sahip oldugu gorulmis. Nb ile katkilandirilmis BaTiO3’ iin 2 saat sinterlendikten
sonra numunelerle karsilastirilip ve 10° ile 125¢° arasinda ikinci sinif kapasitor

uretmistir.

Ustiindag (2009), calismasinda elekto cekim yontemini kullanarak sodyum
alginat (NaAlg) karisimi nanofiberli ylizeylere etkisini inceleyerek bu ytlizeylerin
yara oOrtiicli 6zelligini arastirmistir. PVA'nin sulu ¢6zelti ve nanofiberli yiizeyler
lizerinde parametreleri degistirerek gozlemlemis. Sodyum alginatin farkl hacim
oranlarinda PVA eklenerek elde edilen c¢ozeltilerin elektrik iletkenligi,
yogunlugu ve yiizey gerilimini tespit edip bu c¢ozeltilerin elektrocekim
yontemiyle iretilen nanofiber ytzeylerin nanofiber c¢aplar1 hesaplamistir.
Cozelti parametlerini nonolif c¢aplariyla iliskilendirerek %9 PVA %1 NaAlg
cozeltisi elektro cekim yontemiyle nanofiberli ylizeyler ¢apraz baglama ve
sterilizasyon islemlerinden elde edilerek yara ortiisii olarak degerlendirmistir.
Capraz baglama testinin basarili olup olmadigin1 kanitlamak icin ytlzeylere
islem oncesi ve sonrasi suya dayanim testi yapilarak kalinlik, hava gecirgenligi,
suya dayaniklilik ve su emicilik testleri SEM analizi yapilmis. Tavsanlarda
uygulayarak yaranin giin gectikce kiiciilme parametlerini alarak hesaplamalar
yapilmis. Sonuc¢ olarak PVA/NaAlg c¢o6zeltisi nanofiber yiizeylerin cap ve

degerleri lizerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugu gorilmiistiir.



Kaya vd. (2016), calismasinda elektrospin yontemiyle Baryum Titanat (BaTiO3)
800 CO 1s1] isleme tabi tutularak barium titanat nanotoz elde etmistir. Isil islem
sonrasi numunelerin SEM ve XRD goruntulerinde 50-250 nm boyunda silindirik

nanofiber elde edip BaTiO3 nanotozlarin kristal yapida oldugunu gostermistir.

Celebi (2007), calismasinda BaTiO3 tozlarim1 kullanarak su icerisinde kararl
oldugu PH kosullarini bulmayr amag¢lamistir. Aniyonik ve katiyonik gibi farkl
karakterli suda c¢oziinebilen polimeri test edip etkilerini karsilastirmistir.
Katiyonik Polielektrolitlerin toz ylizeyinde bulunan ve soliisyondaki polimerin
hareketlerine karsi taneler arasi etkileri diizenlendigini koloidal siispansiyonu
kararlh hale getirdigini gozlemlemistir. Dagitici olarak etkilerinin PH’a bagh
olmadigini ve soliisyondaki konsantrasyon miktarinin 6nemli oldugu

gorulmustir.

Yiiksel (2003), calismasinda stokiometrenin ve SiO; katkisiyla BaTiOs'in
mikroyap1 6zelligini incelemek i¢cin 3 numune hazirlamistir. 1. numunede Ba/Ti
oranlar1 1.0025, 1.0, 0.98 olarak hazirlamis, 2. Numunede SiO; katkisinin
mikroyapi etkisini incelemek i¢in Ba/Ti oran1 1.0025, 1.0, 0.98 ve SiO2 0.02 mol
iceren numuneler hazirlamistir. 3. Numunede ise TiO2’in toz olan birlesimine
TiCl3 ilave edilerek TiOz‘e katkisini incelemistir. Numuneler klasik seramik
tiretim yontemiyle hazirlanip 1250, 1300, 1335, 1360 °C’ de 1, 3,5, 10 saatlik
siirelerde sinterlemistir. Biitiin bu numunelerin bulk degerini 6lgerek toz
halinde TiO2’ye ilave edilen TiClz'nin yogunlugu BaTiO3'in teorik yogunluguna
yaklastigini gormis ve SiOz ilavesininde BaTiOz'in bulk yogunlugunun
artmasina neden oldugunu gozlemlemistir. Sonug olarak TiClz ve SiO; ilavesinin

BaTiO3’in bulk yogunlugunu olumlu yonde etkiledigini gézlemlemistir.

Meansiri vd. (2005), calismasinda baryum stronsiyum titanatin elektrospin
yontemiyle farkli sicakliklarda nanofiber iiretilmesini anlatmistir. Baryum
stronsiyum titanatin TG-DTA, X 1smn1 kirinimi, SEM ve TEM goriintiilerinide
incelemistir. Biikiilmiis ve kalsine edilmis BST/PVP kompozit nanofiberleri

karakterize edip 700 °C sicaklikta 2 saat bekletip ¢ap1 188+25 nm olan BST
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nanofiberleri elde etmistir. Kalsinasyon sicakhi@in arttirildifinda ise

nanofiberlerin ¢aplarinin azaldigini ve ¢6zeltinin kire¢lendigini goézlemlemistir.

Nuansing vd. (2006), calismasinda elektrospin yontemiyle hazirlanan titanyum
dioksit (TIO2) nanofiberlerinin karakterizasyon ve morfolijisini incelemistir.
Titanyum dioksit ve PVP ¢6zeltisinin 300 °C ‘de 3 saat beklettikten sonra 80-
100 nm caplarinda nanofiberleri liretmistir. 3 saat kalsine edilmis TIO,/PVP
kompozit nanofiberler TG-DTA, SEM ve TEM goéruntileri ile karakretize
etmistir. Analiz sonucunda kalsinasyon sicakliginin kristal faz iizerinde 6nemli

etkiye sahip oldugunu gézlemlemistir.

Ercenk vd. (2014), calismasinda BaCOs, TiOzve SiO2 tozlarindan iiretilen TiO»-
Ba0-SiO2 malzemelerin sicakligini siireye bagh olarak tane biiylime kinetigini
incelemislerdir. Farkli bilesimlerde hazirlanan toz Kkarisimlar1 ZrO: bilye
kullanilarak saf suda bilyeli degirmen yardimiyla 20 saatte hazirlamiglardir.
1000 O°C ‘de 2 saat kalsine edip %5 polivinil alkol ilave edilerek
sekillendirilmistir. Numuneleri 1175-1200 ve1225 °C ‘de 1-4 saat arasinda
sinterleyip tane biliylime kinetik denklemi, Gr=K.t.exp(Q-RT) kullanilarak
belirlenmistir. Sonu olarak XRD faz analizi inceleme sonucunda yapida BaTiO3

ve BazTiSi20g fazlarinin varligini tespit etmistir.

Durmus (2017), calismasinda elektrospin yontemiyle 6nce saf Naylon -6,6
kullanarak nanofiber iiretip, sonra Naylon-6,6 polimerinin i¢ine agirlikca %1,
%3, %5 oranlarinda CCKNT(Cok cidarh karbonlu nanotiip ) ilave ederek katkili
nanofiber elde etmistir. Saf ve katkili nanofiberlerin statik yiikleme altinda

cekme dayanimlarini, elsatik modellerini ve tokluklarini karsilastirmistir.

Cakmake1 (2009), calismasinda akrilatmis seliiloz tiirevlerinden UV ile
sertlestirilmis nanofiber elde etmek icin elektrospining yontemiyle UV
sertlestirme teknolojisini birlestirmistir. Akrilatlanmis seliiloz asetat biitrat iki
farkli yolla sentezlenmis, Ornekler cesitli c¢ozdiiriiciilerle c¢ozdiiriiliip foto
baslatici ile karistirmistir. Orneklere elektrospininig islemi ile ayn1 anda UV

15181 tutularak jetin havadaki ugusu boyunca polimerize olmasini saglamis.
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Sonug¢ olarak dinamik ve hizli bir lretim metodu gelistirip reaktif ¢oziicii

kullanarak ¢6ziicti kullaniminin azaltilmasi yoniinde 6ncii bir ¢alisma yapmuistir.

Uyaner (2019), calismasinda PVA (polivinilalkol) ve PVP (polivinilpirolidon)
‘dan elde edilen nanofiberlerin kompozit ta bakalarina olan etkilerini
incelemistir. E-cam/Epoksi kompozit malzemeler arasina PVA ve PVP koyup
elektro egirme yontemiyle nano yapilar yerlestirerek vakum destekli regine
kaplama yontemi ile kompozit malzeme ftretimi gercgeklestirmislerdir. Nano
elyafla modifiye edilmis kompozit malzemelerin ¢ekme testleri yapilarak SEM
goruntiileride incelenmistir. Sonug olarak PVA ve PVP nano yapilarin epoksi ile

yeterince 1slanmadigi gorilmiustir.

Oktay (2014), c¢alismasinda metal katkih TiO; , katkisiz ve AG Kkatkili
nanofiberler elde etme etmek icin elektro egirme yontemiyle farkli voltaj
degerleri ve farklhh uzakliklarda sabit 0,5 ml/sn akis hizi ile nanofiberler
tretmistir. XRD, SEM ve UV o6lctimleri 500°C 1s1l islem 6ncesi ve sonrasinda
yapilmistir. XRD olctimleri 6rneklerin kristal yapida oldugunu gostermis,
katkisiz ve AG katkili TIO; nanofiberlerin enerji bant araliklar: sirasiyma 3,6 eV

ve 2,6 eV bulunmustur. Bu sonuglarin literatiirle uyumlu oldugu goérilmiistiir.

Celen vd. (2018), calismasinda Baryum Titanatin tekstildeki elektromanyetik
kalkanlama wuygulamalari, baryum titanatin yapisini, 6zelliklerini ve

elektromanyetik kalkanlama uygulamalarindaki yerini incelemistir.

Karhan (2017), calismasinda elektro egirme yontemini kullanarak PVA, PVP,
PAA nanofiberleri iiretip bunlarin spektroskopik, termal, ve mikroskopik
goruntiilerini incelemistir. PVA polimerini dusaki derisimini %10 olacak sekilde
hazirlayip sonra bu c¢o6zelti kullanilarak ve derisimi PVA'nin %10’u olacak
sekilde, PAA ilave edilerek ikinci polimer c¢ozeltisi PVA/PAA hazirlamistir.
Uclincii polimer ¢ozeltiyi ise derisim orani 10:1 seklinde PVA/PAA polimer
cozeltisi icine PVA'nin %10 una karsilik gelecek sekilde PEI ilave edip
PVA/PAA/PEI karisimi hazirlamistir. Hazirlanan bu ¢ozeltileri nanofiber haline

getirip en iyi nanofiber iiretimi icin degiskenlerin optimum degerleri tespit
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edilmistir. Gerilim degeri 20 kV, siringa ile toplayici arasindaki mesafe 12 cm,
polimer akis hiz1 1 ml/saat degerleri en uygun deger olarak belirlenmistir. Her
li¢ 6rnegin Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) ve Termal Gravimetrik
Analiz (TGA) ile Taramali Elektron Mikroskopu (SEM) sonuglari
karsilastirmistir. Sonug olarak eklenen PVA ¢ozeltisine PAA ve PAI eklenmesi

ile liretilen nanofiberlerin ¢arplarinda artis olmustur.

Heping vd. (2014), calismasinda nm c¢apinda CO/BaTIOs nanofiberleri
elektrospin yontemiyle hazirlayarak indirgeyici tavlama tekniginin ardindan
sentezlenen CO/BaTiOs nanofiberlerin, ¢ift bazli bir heterostyap: iceren
polikristal oldugunu gozlemlemistir. TEM, XPS ve Raman spektroskopi analizi
ile hem Co metal faz hemde BaTiO3 tetragonal faz yapilan o6l¢iimlerle nano

elyaflarin bir sicakliga bagh oldugunu gostermistir.
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3. NANOFIBER URETIiM YONTEMLERI

3.1 Cekme (Drawing) Yontemi

Cekme yontemiyle uzun ve tek nanofiberler elde edilebilir. Bu islemde bir
mikromanipiilator ile bir pipet ¢6zeltinin icine daldirilarak belirli bir hizla
cekilir. Bu yontemde ¢6ziicliniin buharlasmasiyla viskozite artisi olur ve bunun
sonucunda fiberlerin parcalanmas1 gerceklesir. Bu sebeple viskoelastik
cozeltilere ihtiya¢ duyulur. Ciinkii vizkoelastik ¢ozeltiler yapiskan oldugu i¢in

parcalanmay1 6nler. Bu yontemin dezavantaji sunlardir;

e Buyontemle fiber lretilmesi ¢ok zordur.
e Fiberlerin ¢aplar1 100 nm’ den biiytiktiir.
e Uretilen fiberlerin ¢aplari kontrol edilemez.

e Sireksiz islem oldugu i¢in pratik olarak uygulanmaz.

Milimetnk damla ‘// o
\ opipet

kontak bdlgesine
dogru ilerletilir.

Mikropipet kontak
bdlgesi ile temas
eder.

Mikropipetin ¢ekilmesi
ile nanofiberler elde
edilir.

Uretilen nanofiber

Sekil 3.1. Cekme yontem ile nanofiber iiretim yontemi (Ramarkrishra, 2005).
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3.2 Kalip ile sentezleme(Template Sentezi) Yontemi

Kalip sentez yonteminde nanofiberler, nano gézenekli zarlarin gézeneklerinden
gecirilen c¢esitli 6zel malzemelerle elde edilirler. Membranlar 5-50 mm
kalinliginda olup, silindirik gozeneklere sahiptir. Her bir gozenek, istenen nano
yapinin sentezlendigi beherler olarak gorilebilir. Burada polimer ¢6zeltisinin
membrandan gecisi su basinciyla gerceklestirilir. Katilastiric1 siv1 ile polimer
karsilasir karsilasmaz, fiber olusur. Fiber ¢aplari, birka¢ nanometre ile 100

nanometre arasindadir.

POLIMER COZELTI

}ALUMINVUM OKSIT
MEMBRAN

KATILASTIRILMIS H» - - = - - \ NANO GOZENEK

¢ozettiic - - - - = -

BASINGLI SU

BASINCLA CIKAN—"
NANOFIBERLER

Sekil 3.2. Kalip sentez yontemiyle nanofiber iiretimi (Dastan, 2009).

3.3 Faz Ayrismasi(Phase Seperation) Yontemi

Faz ayrismasi yontemiyle nanofiber tiretimi 5 asamadan olusur.

a. Polimer ¢6zme: Polimer uygun bir ¢dziici ile ¢oziiltr.
b. Jellesme: Jellesme i¢in polimer igerisine uygun kimyasal madde eklenerek,

jellesmenin gerceklesmesi icin teflon siseye konulup buzdolabinda bekletilir.

15



c. Coziici uzaklastirma: Coziicii degisimi icin teflon sise saf suyun icerisine
konur ve 2 giin bekletilir. iki giin icerisinde saf su giinde 3 kez degistirilir.

d. Dondurma: Jel sudan ¢ikarilir ve kagit siizge¢ yardimiyla siiziiliir, donmasi
icin -180C de 2 saat bekletilir.

e. Soguk kurutma: Donmus olan jel soguk kurutma kanallarina bosaltilir

ve -550C de 1 hafta bekletilir (Ramarkrishra, 2005).

Faz ayrimi1 yonteminde temeli homojen polimer ¢dzeltisinin, polimerce zengin
ve polimerce fakir iki ayr fazin termodinamik olarak ayrismasina dayanir.
Yontem zaman alict ve karmasiktir. Kullanilan polimer tipi, ¢06ziici,
konsantrasyon, faz ayrim sicaklifl, sogutma ve 1sitma basamaklari 6nemli
parametrelerdir. Fiber ¢apinin kontrol edilmesi hem ¢ok zordur hem de yontem

sadece bazi polimerler ile sinirhdir.

A

Polimeri ¢cozme

coziiciiyii

gozeknekli
R

Sekil 3.3. (A)Faz ayrimi yonteminin gosterimi, (B) Faz ayrimi yontemiyle elde
edilmis SEM goriintiisi (Bastiirk, 2012).
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3.4 Kendi Kendine Toplanma(Self-Assembly) Yontemi

Kendi kendine toplanma yontemde, atom ya da molekiiller kendiliginden zayif
ve non-kovalent etkilesimlerle (H-bagl, hidrofobik kuvvetler, vb.) belirli yapilara

diizenlenirler. Yontem karmasik, uzun ve dustuik tiretim giiciine sahiptir.

Sekil 3.4. Kendi kendine toplanma y6ntemi ile nanofiber tiretimi (Ding, 2013).

3.5 Eriyik Piiskiirtme Yontemi

Eriyik puskirtme yontemiyle ¢ok miktarda caplari kii¢iik fiberler liretmek igin
kulanilan yaygin bir yontemdir. Bu yontemde polimer kaptan ¢ikarken sicak
hava ile tflenirken disaridan iiflenen soguk hava yardimiyla inceltilir ve fiberler
elde edilir. Caplar1 5-10 mikron arasinda olup bu yodntemle {iretilen fiberler
dayanikli dagildir ve fiber ¢aplar1 dizensizdir. Eriyik piiskiirtme yontemini

gelistirmek icin ¢calismalar devam etmektedir (BALCI, 2006).
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Sekil 3.5. Eriyik Piiskiirtme yontemiyle Nanofiber iiretimi (Balci, 2006).

3.6 Bikompenent Yontemi

Bikompenent yontemi denizde ada, ayirma ve ¢ok katmanl olmak tzere 3

sekilde gerceklesmektedir.

Denizde ada yontemiyle birbirine karismayan 2 bilesenin bikompenent
yontemini kullanarak liflerin birbirini ¢ekmesi ile olusmaktadir. Liflerin bir
kismi ada bilesenini olustururken diger kismida deniz bilesenini
olusturmaktadir. Mikro denyeli iplikcikler, lifler kumas haline geldikten sonra
deniz polimerinin ¢dzdiiriilmesi ile meydana gelir. Yani iki bilesenden olusan
polimer akis, tek akis olacak sekilde bir araya gelir. Bu yontem maliyeti ytiksek
olmasina ragmen deri trilnlerinin elde edilmesinde ¢cok basarili bir sekilde

uygulanmaktadir.
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(a) (b)

Sekil 3.6. Denizde ada yontemi ile liflerin ¢ekilme prensibi

Ayirma yontemi fiber iiretme yonteminde eski bir metotdur. Bu yontemde
birbirine karismayan iki farkli pollimer icerisinde pasta dilimleri veya liggen
prizma seklinde diizenlenmistir. Denizde ada yonteminden farki ikinci bilesenin
uzaklasmasi yerine, ikinci bileseninde birinci bilesen gibi lifin icinde yer
almasidir. Ayirma yontemiyle iiretilen lifler daha yumusak daha hacimli oldugu

icin ipek benzeri kumaslarda ve su gecirmez kumaslarda kullanilmaktadir.

% 70 Poliester
% 30 Poliamid

T w=

Eriyikten +
» .k'
cekim %70 Poliester

KN

T T 3% Poliamid
Ayirma sonrasi

A . Ayirma prosesi s‘*/‘
>

Sekil 3.7. Ayirma yontemine gore nanofiber tiretim prensibi (Giin, 2011).
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Cok katmanh tip (yan-yana bikomponent lifler) ise deniz ada ve ayirma
yonteminden farkli olarak birbirinden farkli 2 polimerin es zamanh

puskiirtiilerek yan yana birbirine paralel katman olusturur.

Sekil 3.8. Cok katmanl tip liretim prensibine gore turetilmis nanofiber
goruntusu

3.7. Elektospinleme(Elektrospining)

Elektro- piiskiirme yontemi (electrospinning) diger yontemlere kiyasla, Elektro-
puskiirtme ¢esitli polimerlerden siirekli olarak nanofiber seri iiretim icin
gelistirilebilir tek yontem olarak goriinmektedir. Elektrospin yontemi, basit
olarak 3 kisimdan olusmaktadir: yiiksek voltaj gii¢c kaynagy, bir tiip veya kiigliik
capl siringa ve topraklanmis metal bir toplayici. Diizenege ait sematik goriinti

ve elde edilen nanofiberin SEM goriintiist seklindedir.
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Sekil 3.9. Elektrospin yontemiyle nanofiber tretimi (Ding, 2013).

EHT=2000K/  ppsg2 5000 KX
1Prooe=  50pA

Sekil 3.10. N-6,6 nanoelyaflarin SEM goriinttleri (Durmus vd, 2017).

Son yillarda elektro-egrilmis polimer nanofiberlerin kullanim alanlar1 giderek
artmaktadir. Uygulama alanlar1 arasinda filtrasyon sistemleri ve 6zellikle doku
nakli gibi tibbi protezler en yaygin olanlaridir. Hedeflenen diger uygulamalar
doku sablonu, elektromanyetik koruyucu, kompozit delaminasyon direnci ve

sivi kristal cihazini igerir.

Elektrospin yontemi nano ve mikro yapilar tiretebilmek icin diger yontemlere
gore yiiksek basar1 gostermis en sik kullanilan yontemdir. Bir siringanin icine
yerlestirilmis polimer c¢ozeltisinin giic kaynagi yardimiyla, yiliksek elektrik
alanina maruz kalmasiyla olusan sivinin ytizey gerilimini yenmesiyle tabakada
olusan nano veya mikro yapilarin elde edilmesi mantigina dayanir. (Caydamli,

2012).
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3.7.1 Elektrospinleme Tekniginde Kullanilan Diizenekler

Elektrospin yontemi hazirlanmis polimer c¢o6zelti veya eriyikten ¢o6zelti
elektriksel olarak yiiklenmis bir jet boyunca nanofiber olusturulan bir siirectir.
istenilen 6zellikte nanofiber elde etmek icin uygun diizenek kullanilmahdir. En

uygun diizenek elektrospin yontemidir.

Basit bir elektrospin diizenegi par¢adan olusur;
1. Besleme linitesi (siringa, piper, metal igne...)
2. Yiiksek voltaj gii¢ kaynagi
3. Toplayica (iletken plaka)
4. Cozelti

3.7.2 Elektrospin Yonteminin Tarihcesi

Elektrospin yontemi eski bir yotemdir. 1600°1i yillarda William Gilbert
manyetizma tlizerinde calisirken tesadif eseri elektro-manyetizmanin sivilar
lzerindeki etkisini gozlemlemesiyle ortaya c¢ikmistir. Calismasinda su
damlasinin elektriksel kuru ytlizeyden koni biciminde ¢ekildigini gézlemlemistir.

Boylelikle elektro liretim yontemi baslamistir.

Lord Raylelgh 1882’de elektro liretim sirasinda diizensiz elektrik ytkiine sahip
damlalar iizerinde ¢alismalar yapmistir. Raylelgh yalitilmis yiikliic damlacigin
lizerine calismalar yaparak yiikiin kararliligini saglayan yiizey geriliminin
istiinde bir deger aldigini, damlacigin kararsiz hale geldigini ve par¢alanmanin
gerceklestigini tahmin etmistir. Bu sonuclara goére damla lizerine etkiyen 2
kuvvetin biri elektrik kuvveti, digeri ise elektrik kuvvetini tam zit yonde
etkileyen yiizey gerilimi kuvvetidir. Elektrik kuvvetinin ylizey geriliminden
kaynaklanan kuvveti yendigi anda ise damla ince jetlere ayrilarak akmaya
baslar. Ayni zamanda damlanin diize ucundan c¢ikmasi gereken maksimum
yukiide hesaplamistir. Bu olay icin kritik nokta denklemi ise;

q2 = 641?e0 y a3 olarak vermistir. (3.1)
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Burada;

q: damla tizerindeki ytiik

€0: serbest uzayin iletkenlik sabiti
y :damlanin yiizey gerilimi

a: damlanin ¢apidir. (Dastan, 2009).

Elektrospin yonteminde ilk patent ]. F. Cooley tarafin seliiloz nitratin asetat ya
da eter icindeki ¢ozeltisiyle alinmistir. Sonrasinda bu yonteme ait bircok patent

alinmustir.

Zeleyn 1914 yilinda, damla ucundaki elektrik yiikii yogunlugunu basingh sivi
kolonunun yiiksekligine bakarak tespit etmistir. Elektrik yiiklii damla ucuna
mekanik bir kuvvet uygulayarak sivi kolonunun yiikseliginin artacagini
varsaymistir. Damla ucundaki deformasyonlar1 inceleyen Zeleyn, yaptig
deneyle Lord Rayleigh ile ayni sonuglar: elde etmistir. Zeleyn molekil agirhigi
disiik bir siv1 kullanarak ptiskiirtme olayini fotograflarla desteklemistir. Bu
fotograflara bakildiginda suyun damladan jete gecis konumuna gelmesi icin
alkolden daha ytiksek bir gerilime ihtiya¢c duymasidir. Zeleyn 1917 yilinda ilk
defa elektriklenmis sivi yiizeylerinin hizli elektro-hidrodinamik ¢arpmasini

gozemlemistir (Kozanoglu, 2009).

toplayic a —>sU
T 10kV T ®uiekirospraying _
_____ =

Taylor konisi :""““—‘-l' Basinc

|
2
L%]
£t
[ =
o
i}
3

e i {

Plastik boru

Sekil 3.11. Zeleyn deney diizenegi (Kozanoglu, 2009).
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Taylor,1969 yilinda elektrospin yontemimine ¢ok 6éenmli katkilar saglamistir.
Jet olusum mekanizmasini oraya koyan Taylor, elektrik alaninin etkisi altinda
polimerin nasil hareket ettigini aciklamistir. Buna gore; elektrostatik kuvvetle
yuzey gerilimi dengelendiginde igne ucundaki damla konik bir yap1 alir bunada
Tylor konisi adi verilmistir. Kararli haldeyken bu koninin tepe agisi
98,6°dir(yar1 agis1 49.3°). Yani bu durum liflerin ¢apininin, kullanilan ignenin

capina gore nasil kiiciik oldugunun kanitidir. (Caydamli, 2012)

Taylor denklemi;

V2= 4(H2/L2 )*(In( 2L/R)-1,5)*(1,3wRT)*( 0,09) (3.2)

Burada;
H: elektrotlar arasi uzaklik (cm), L : igne ucunun uzunlugu (cm), R : igne ucunun

yarigap1 (cm) ve T: yuzey gerilimi (dyne/cm) dir.

B
| ——————m
Yiiksek Gerilim
D Kaynag
& & ﬁ =
l  —

Sekil 3.12. Taylor deney diizenegi (Caydamli, 2012)
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3.7.3. Elektrospin Yonteminin Diger Yontemlerle Karsilastirilmasi

Elektrospin yontemi (elektrospining), cekme yontemi, faz ayirma yontemi, kalip
sentez yontemi, kendiliginden birlesme yontemi, eriyik piiskiirtme yontemi, bi
komponet yontemi gibi yontemlere gore daha 6ne ¢ikmis ve daha siklikla
kullanilmaktadir.  Elektrospin = yonteminin  avantajlari  oldugu  gibi
dezavantajlarida vardir. Elektrospinin yontemini etkileyen bircok morfolojik
ozellikler vardir. Bunlar; polimer ¢esidi, polimer konsatrasyonu, elektrik alan

kuvveti, voltaj, sicaklik, nem vb gibi etkenlerdir.
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Cizelge 3.1. Nanofiber Uretim Yontemleri Karsilastirilmasi

Avantajlari Dezavantajlari
Elektrospining Sistemin ayar kolayligi Yapilarin merkezinde
diisiik infiltrasyon
Ucuz 2 boyutlu gozenek ya da
yap1 olusumu
Lif c¢apini, yapisimi  ve | Genellikle yiiksek zehirli
dizilimini konrol etneye izin | ¢oziiciiler
veren yiiksek beceri kullanilmaktadir
Genis malzeme se¢enegi
Kendiliginden Lif olusum esnasinda | Karmasik siirec
birlesim hiicrelerin birbirleriyle
kaynasmasi
3- boyutlu gozenek olusumu | Lif yonelimi ve dizilimi
hakkinda kontrolstizliik
Viicut i¢i aktarima uygun Sinirh aralikta lif cap1 ve
boyu
Faz ayrimi 3- boyutlu gézenek olusumu | Karmasik islem
Lif dizilimi hakkinda
kontrolsiuizlik
Kaliplama Genis malzeme se¢enegi Malzeme kaybi
Lif capl1 veuzunlugu | Lif boyutlar1 ve dizilimi
hakkinda kontrol konusundasinirlama
Cekme Genis malzeme segenegi Diisiik verim (tek seferde
tek lif)
Basit islem Tutarli ¢apta lif tretim
zorlugu
Buhar-Faz Polimer dogrudan nanofiber | Lif ¢apt  veuzunlugu
polimerizasyonu olarak sentezlenir hakkinda sinirli kontrol

Sinirli malzeme segenegi

Karmasik islemler
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4. MATERYAL VE YONTEM

4.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler c¢izelge 1.de verilmistir. Tim
kimyasal maddeler Merck, Carlo Erba ve Fluka firmalarindan temin edilmistir ve

analitik safliktadir.

Cizelge 4.1. Calismada Kullanilan kimyasallar ve formiilleri

Kimyasal Madde Formiilii

Polyvinylpyrrolidone PVP

Baryum Asetat (Ba(C2H302)2)
Titanium izopropoxde C12H2804Ti

Asetik asit CH3COOH
Polietilen Glikol HO(CzH40).H
Ethanol C2Hs0H
Dietonolamin C4H11NO2

4.2 Deney Diizenegi

Calismamizda top syringe pump top-5300 model elektrospin cihanizi

kullanilmistir. Elektrospin islemi i¢in 4 ana eleman bulunmaktadir. Bunlar;

Yiiksek voltajli glic kaynagi
Besleme tinitesi

Toplayici plaka

s WMo

Cozelti
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Sekil 4.1. Siileyman Demirel tiniversitesi Fizik b6liimiin kullanilan elektrospin
deney diizenegi. Nanofiberlerin iiretimi bu diizenekte
gerceklestirilmistir.

4.2.1 Yiiksek Voltajh Gii¢ Kaynagi

Yapilacak olan deneylerde Gamma ES30 marka, DC gii¢ kullanilmistir.
Kademesiz olarak voltaj ayarlamasi bulunmaktadir. Elektrospin deney
diizeneginde, besleme ve toplama unitelerine baglanan pozitif (+) ve negatif

uclar (-) ile voltaj uygulanir. Uygulanan voltaj elektroegirme isleminde solun

besleyici liniteden toplayici tiniteye hareketini saglar ve bu sirada lif incelir.

4.2.2 Besleme Unitesi

Farkli derisimlerde hazirlanan ¢ozelti 5 ml’ lik ¢elik uclu siringaya siringaya

cekilerek elektrospin deney diizeneginde bulunan pompaya yerlestirilir.
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Sekil 4.2. Top-5300 besleme Unitesinin gorintiisi

4.2.3 Toplayic1 Plaka

Besleme tnitesinin altina toplayici plaka yerlestirilerek giic kaynagina bagland.
Besleme {initesi ve toplayici plakaya baglanan uglara akim uygulanir, boylelikle
besleme linitesiyle toplayici plakaya akis olusturulmustur. Bu ¢alisma esnasinda

toplayici plaka cam olarak kullanild.

4.3 Nanofiberlerin Uretilmesi

Calismanin deneysel kisminda oncelikle elektrospin islemi icin gerekli olan
cozelti hazirlanmistir. Hazirlanan bu ¢6zelti siringa yardimiyla aliiminyum folyo
tizerinde elektrospin ile lretilerek nanaofiberler hazirlanmistir. Bu ¢alismada

iki ayr1 ¢ozelti hazirlanmistir.

Birinci Cozelti: Bu ¢ozeltiyi elde etmek icin ilk olarak TiO2 ¢ozeltisi hazirland.
Bunun i¢in 2.28 isopropoksit (C3HgO) bir beherde tartilarak tizerine 1.05 g
diethanolamin damla damla ilave edildi ve manyetik karistiricida karistirildi.
Karisan bu ¢ozeltiye 100 mL ethanol ilave edilerek karistirilmaya devam edildi.
Yine ¢o6zeltinin icine 0.8 g polietieln glikol eklenerek manyetik karistiricida 1
saat berrak ¢ozelti olana kadar tistli kapali sekilde karistirildi. Bu ¢ézelti ayri bir
yere alindiktan sonra baska bir yerde 2.61 g Baryum asetat 25 mL asetik asit

icinde c¢oziildii. Bu ¢ozelti de ayr1 bir yere koyulduktan sonra 3g PVP 30mL
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etanolde ¢oziildii. Son olarak nanofiberleri lretebilmek i¢in ayr1 bir behere
hazirlanan stok TiO2 ¢6zeltisinden 3 mL alinarak {izerine 3 mL baryum asetat
cozeltisi ilave edildi. En son olarak 14 mL PVP bu ¢ozeltiye ilave edilerek yarim

saat manyetik karistiricida karistirildi ve fiberleri tiretmek tizere siringa cekildi.

ikinci Cozelti: Oncelikle 2,84 g titanyum izopropoksit 10 ml ethonol icine
cozundi. Daha sonra ayr bir yerde 2.55 g baryum asetat 10 ml asetik asit
icerisinde ¢ozudu. Son olarak 2gr PVP 10 ml ethonol iceriside ¢oziindii. En son
hazirlanan titanyum isopropoksit ¢ozeltisinin i¢cine baryum asetat ¢ozeltisi ve
10 ml PVP c¢ozeltisi eklenerek manyetik karistiricida yarim saat daha
kanistirildi. Hazirlanan bu ¢6zelti 10 ml lik siringaya cekilerek elektrospin
diizenegine yerlestirildi. Hiz 0.1mL/h ve 0.5 mL/h, siire 2 ve 5 dakika, uzaklik 7

cm ve uygulanan voltaj 20 kV olarak ayarlandi ve fiberler tiretildi.

30



5. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Calismanin bu boélimiinde yapilan deneylerden elde edilen sonuglar
tartisilmistir.  Cikan sonuclar1 sistem parameteleri ve morfolojik acidan
incelenmistir. Sistem parametreleri akis hizi ve uygulanan zamandir. Elde edilen
nanofiberler 1100 °C ‘ de 1 saat 1s1l isleme tabi tutularak PVP ‘nin giderilmesi
amorf yapi kristalize olmasi saglanmistir. Elde edilen nanofiberlerin morfolojik
yapislt taramali elektron mikroskopu (SEM) goruntileriyle incelenerek

nanofiberlerin ¢aplari belirlenmistir. DTA/TG analizleri yapilmistir.

5.1 Diferansiyel Termal Analizi / Termogravimetre (DTA/TGA) Analizi

TG /% DTA /(uV/mg)
T exo

100 A Los

90 A
0.6

80 A
0.4

70 4
0.2

60 -
e —— R

50 A

200 400 600 800 1000
Temperature /°C

Sekil 5.1. BaTiOs + PVP ¢ozeltisinden elde edilen tozlarin DTA/TGA analizi

180 ° C'ye yakin ilk endotermik pik, H20 molekiiliintin uzaklasmasi ile ilgilidir.
200 ila 550 ° C arasindaki pikler, baryum ve titanyum baslangi¢c maddelerinin
parcalanmasindan kaynaklanan CO ve CO2 (ekzotermik pik) olusumuna karsilik
gelir. Bu asamada BaTiO3'lin olusumu son endotermik piktir. Oda sicakligindan
1200 °C'ye kadar olan toplam agirlik kayb1 %45 civarindadir. Bu meydana gelen
reaksiyon ve agirlik kaybi literatiirde de benzer sonuglar gostermistir. (L.

Simon-Seveyrat vd., 2007)
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5.2 XRD Analiz Sonuglar1

4500 =
§ | PDF 00-005-0626 Ba Ti O3 Barium Titanium Oxide
= | PDF 00-035-0813 Ba2 Ti O4 barium orthotitanate
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Sekil 5.2. BaTiO3 tozuna ait XRD grafigi

Sekil 5.2 BaTiOs tozuna ait XRD grafigi sekil 5.2 deki gibidir. BaTiO3 tozunun

kristal yapida oldugu goriilmiistiir. Sonuglar literatiirle uyumludur.
5.3 Sem Analizi Sonuglari
Nanofiber iiretebilmek icin farkli parametreler denenmistir. Olusan

nanofiberler tlzerinde akiskan hizlar1 ve uygulanan zaman degerlerinin etkisi

arastirilmistir. BaTiOz nanofiberlerin 1s1l islem oncesi SEM goriintiileri

verilmistir.
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5.3.1 1.Cozelti SEM Goriintiileri

Sekil 5.3. BaTiO3z Nanofiberlerin 7 cm mesafeden 1s1l islem dncesi (a) 0,1 mL akis
hizi, 2 dakika, 20 kV, (b)0,1mL akis hizi, 5 dakika, 20 kV uygulanan
voltajin etkisi SEM gortintuleri

Sekil 5.4. BaTiO3 Nanofiberlerin 7 cm mesafeden 1s1l islem 6ncesi (a)0,5 mL akis
hizi, 2 dakika, 20 kV, (b) 0,5 mL akis hizi, 5 dakika, 20 kV uygulanan
voltajin etkisi sem goriintileri

Sekil 5.3 ve 5.4 de Baryum Titanat nanofiberlerin 1s1l islem 6ncesi SEM
gorilintiileri verilmistir. Nanofiler tizerinde herhangi bir boncuklanma
gorilmemistir.
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5.3.2 1. Cozeltide Uygulanan Zamanin ve Akis Hizlarinin Nanofiberlere

Etkisi

Sekil 5.5. BaTiO3 1. Cozeltide Nanofiberlerin 7 cm mesafeden 1s1l islem dncesi
(a) 2 dakika, 0,1 mL akis hiz1 (b) 5 dakika, 0,1 mL akis hiz1 (c) 2
dakika, 0,5 mL akis hiz, (d) 5 dakika, 0,5 mL akis hizi ile tiretilen
nanofiberlerin ¢aplari

Cizelge 5.1. BaTiO3 Nanofiberlerin Stire ve Akis Hizlarinin Caplarindaki Etkisi

Cap min | Cap Ort. Cap | Mesafe Uygulanan | Akis Hiz1 | Siire (dk)
(nm) max(nm) | (nm) (cm) voltaj (kV) | (mL)

38,15 153,6 95,875 7 20 0,1 2

29,06 178,1 103,58 7 20 0,1 5

43,50 234,3 138,9 7 20 0,5 2

75,59 292.0 183,795 |7 20 0,5 5

Cizelge 5.1 de 1s1l islem Oncesi Uretilen nanofiberlerde uygulanan voltaj ve
mesafe sabit tutularak, akis hizlarindaki farkliik ve uygulanan zamanin
etkisinin SEM goriintileri karsilastirilmistir. SEM goriintiilerinde herhangi bir

boncuklanma goriilmemektedir. Akis hizlarinin ve wuygulanan silirenin
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artmasiyla lif ¢aplarinin arttigi, akis hizinin ve uygulanan siirenin azalmasiyla

ise lif caplarinda azalma oldugu gozlemlenmistir.

5.3.3 2.Cozelti SEM Goriintiiler

Sekil 5.6. BaTiO3 Nanofiberlerin 7 cm mesafeden 1s1l islem oncesi (a) 0.1 mL
akis hizi, 2 dakika, 20 kV, (b) 0,1 mL akis hizi, 5 dakika, 20 kV
uygulanan voltajin etkisi SEM goruntiileri

Sekil 5.7. BaTiO3z Nanofiberlerin 7 cm mesafeden 1s1l islem 6ncesi (a)0,5 mL
akis hizi, 2 dakika, 20 kV, (b)0,5 mL akis hizi, 5 dakika, 20 kV
uygulanan voltajin etkisi SEM goriintiileri

Sekil 5.6 ve sekil 5.7 de nanofiberler uretilmis ve tlizerinde herhangi bir
boncuklanma gorilmemistir.
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5.3.4 2. Cézelti icin Uygulanan Zamanin ve Akis Hizlarinin Nanofiberlere

Etkisi

Sekil 5.8. BaTiO3 2. Cozeltide Nanofiberlerin 7 cm mesafeden 1s1l islem dncesi
(a) 2 dakika, 0,1 mL akis hiz1 (b) 5 dakika, 0,1 mL akis hiz1 (c) 2
dakika, 0,5 mL akis hizi, (d) 5 dakika, 0,5 mL akis hizi ile iiretilen
nanofiberlerin caplari

Cizelge 5.2. BaTiO3 Nanofiberlerin Siire ve Akis Hizlarinin Caplarindaki Etkisi

Capmin | Cap Ort. Cap | Mesafe Uygulanan | Akis Hiz1 | Siire (dk)
(nm) max(nm) | (nm) (cm) voltaj (kV) | (mL)

206,4 610,0 408,2 7 20 0,1 2

42,14 229,8 135,97 7 20 0,1 5

69,10 457,2 263,15 7 20 0,5 2

106,0 523,8 314,9 7 20 0,5 5
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5.4 EDX Analiz sonuglari

“AFull Area 1
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Lsec: 50.0 0 Cnts 0.000 keV Det: Octane Pro Det

Sekil 5.9. BaTiO3 Nanofiberler izerinden alinan EDX sonucu

Cizelge 5.3. BaTiO3 Nanofiberler Uzerinden alinan EDX sonucu

Element | Weight | Atomi | Net Error | Kratio |Z R A F

% c nt. %
CK 58.38 66.37 |61.81 |5.85 0.3998 | 1.0236 | 0.9810 | 0.661 | 1.0000
N K 13.74 13.39 | 219 |26.43 |0.0119 | 1.0036 | 0.9915 | 0.086 | 1.0000
0K 22.92 19.56 |10.44 | 14,60 | 0.0226 | 0.9860 | 1.0010 | 0.099 | 1.0000
BaL 3.98 0.40 10.35 | 21.17 ]0.0353 | 0.6493 | 1.3146 | 1.275 | 1.0702
TiK 0.98 0.28 7.11 11835 |0.7868 | 0.7868 | 1.0875 | 1.058 | 1.1006

Bor katkil1 BaTiO3 nanofiberler lizerinden alinan EDX sonu sekil 5.3 de element
yuzdeleriyse c¢izelge 5.8 de gosterilmistir. Sadece baryumun ¢ikmasi titanatla

baryumun biitliinlesmesindendir. Azda olsa %0,98 oraninda Titanyum vardir.
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5.5 Cam Uzerine Nanofiber Uretimi

Elde edilen ¢6zeltiden cam ve seramik lizerine nanofiber tretildi. Cozelti 1100
°C de firinlanip toz haline getirilerek ¢ozeltinin, X 1511 difraksiyonu (XRD)

incelendi.

5201 o
455
390
325
260
195
130 i
nh
65 Ba
si 1 Ba Ba paga
0 o o L
0.0 17 34 51 6.8 85 102 119 136 153 17
Lsec: 50.0 2 Cnts 7.990 keV Det: Octane Pro Det
e — — p—

Sekil 5.10. Isil islem Sonrasi Cam iizerine Uzerine Uretilen BaTiO3 EDX Sonuc
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Cizelge 5.4. Isil Islem Sonrasi Cam Uzerine Uretilen BaTiO3; Nanofiberlerin

Uzerinden alinan EDX sonucu

Element | Weight % | Atomic % | NetInt. | Eror% | Kratio | Z R A F

OK 46.26 64.67 50.16 8.64 1.2432 | 1.0914 | 0.9524 | 0.4818 | 1.0000
SiK 41.30 32.89 93.96 |4.58 0.3415 | 0.9865 | 1.0019 | 0.8351 | 1.0039
BaL 11.08 1.80 3.34 27.74 0.0778 | 0.6450 | 1.2078 | 1.0474 | 1.0396
TiK 1.36 0.63 1.17 60.18 | 0.0117 | 0.8386 | 1.0425 | 0.9795 | 1.0516

BaTiOz Isil islem sonrasi cam {lizerine iiretilen fiberlerde Baryum %11,08,
titanyum ise %1,36 gorilmiistir. Camin lizerinde Silisyum oraninin %41,30
olmasinin sebebi ise camin hammaddesi kum olmasi ve silisyumun kumda,

ozellikle deniz kumunda ¢ok bulunmasindandir.
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5.6 Isil islem sonrasi Toz BaTi3
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Lsec: 49.6 1 Cnts 7.990 keV Det: Octane Pro Det
Sekil 5.11. BaTiOz 1s1l islem sonrasi toz halinin EDX sonucu
Cizelge 5.5. Isil islem sonrasi toz BaTiO3 EDX sonucu
Element | Weight | Atomic | Net Error | Kraito |Z R A F
% % Int. %
0K 9,61 40,89 4,52 16,51 | 0,0378 | 1,4273 |0,7775 | 0,2756 | 1,0000
BaL 74,95 37,16 27,80 | 6,88 0,7209 10,9127 |1,0708 | 1,0244 | 1,0288
TiK 15,44 21,95 16,53 | 8,51 0,1769 |1,1460 | 0,9005 | 0,9348 | 1,0698
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Isil islem sonrasi 1100 °C de toz haline getirilen BaTiO3 EDX sonucunda,
baryum %74,95 titanyum ise %15,44 oraninda ¢ikmistir. Baryum ve titanyum

151l islem sonrasi 6zelliginden hic¢birsey kaybetmemistir.
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6.SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismada baryum tuzu ve TiOz ¢ozeltisi kullanilarak BaTiO3 (baryum titanat)
nanofiberler tretilmistir. Elektrospin diizeneginde uygulanan voltaj ve mesafe
sabit tutularak, uygulanan zaman (2dk, 5 dk) ve akis hizlarinda (0,1 Ml/sn, 0,5
ml/sn) farkli olarak nanofiberler iizerindeki etkisi SEM goriintiileriyle
incelenmistir. Incelenen sem goriintiilerinde nanofiber elde etmek icin akis hizi
ve zaman degerlerinin artmasiyla, nanofiberlerin c¢aplarinda artma oldugu

gorulmiustir. Fiberler tizerinde boncuklanma goriulmemistir.

1100 °C de elde edilen 6rneklerle XRD c¢ekimleriyle malzemenin kristal yapisi

incelenmistir. Elde edilen bilgiler literatiirle uygunlugunu gériilmustir.

Seramik ve cam tuzerine nanofiber tretilip 1100 C° de 1sitilan fiberler SEM
goriintiisinde  yogun bir sekilde gozlenmemistir. Cam {izerine {retilen
fiberlerde kopmalar goriilmiistiir. Sebebi ise nanofiber tiretmek icin kullanilan

polimerin 1s1l islem sonrasi 6zelligini kaybetmesindendir.

DTA/TGA analizinde hazirladigimiz ¢ézelti 1100° C'de 1s1 isleme konularak
grafigi incelenmistir. 200 ila 550 ° C arasindaki pikler, Baryum ve Titanyum
baslangi¢c maddelerinin par¢calanmasindan kaynaklanan CO ve CO2 (ekzotermik
pik) olusumuna karsilik gelir. Bu asamada BaTiO3'iin olusumu son endotermik
piktir. Oda sicakligindan 1200 °C'ye kadar olan toplam agirlik kaybi %45

civarindadir.

Elektrospin deney diizenegi basit bir yontem gibi goziiksede lifin 6zelliklerini
etkileyen cok fazla parametrelere sahip olmasi ile karmasik bir yontemdir.
Elektrospin yontemi nanofiber iiretmede en verimli yontem olarak bilinir. Bu
yontemle {lretilen nanofiberler saglik basta olmak iizere c¢esitli alanlarda

kullanilmaktadir.
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