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OZET
ELEKTROSPIN YONTEMiYLE MONOMERDEN NANOFIiBERLERIN ELDE
EDILMESi VE OPTIMUM REAKSiYON SARTLARI

Giiven AKPINAR
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti
Fizik Anabilim Dal1 Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Prof. Dr. Hilal GOKTAS
28/08/2018, 82

Elektrospining, yiiksek bir elektrik alam1 altinda polimer ¢d6zeltilerinden
mikrometreden nanometre diizeyine kadar polimer fiberlerin elde edildigi bir yontemdir.
Bu tez caligmasinda geleneksel polimer ¢ozeltisi yerine, kloroform, hidroklorik asit ve
hidrojen peroksit ile anilin monomeri kullanilarak monomerik ¢ozeltiler hazirlandi. Anilin
+ hidroklorikasit - kloroform (AN-HC), anilin + hidroklorikasit - kloroform - hidrojen
peroksit (AN-HCH) ve anilin + hidroklorik asit (ANH), %60-%40 oraninda hazirlanan bu
cozeltilerden direkt olarak elektrospining yontemiyle polianilin (Pani) fiberleri iiretildi.
Elde edilen bu fiberlerin yapisal dzellikleri Kizil Otesi Fourier Déniisiim (FTIR), UV-
Visible ve Raman fotospektrometri kullanilarak Pani bantlar1 tesbit edildi. Iyot buharinin
katkilamasi ile Pani fiberlerin optik 6zellikleri tizerindeki etkisi UV-Vis spektroskopisi ve
iletkenligi 4-Probe teknigiyle incelendi. Fiber geometrisi, morfolojisi ve elemental
analizinde Taramali1 Elektron Mikroskobu (SEM-EDX) kullanildi. Sentezlenen fiberlerin
oligomer yapida oldugu tespit edildi.

Anahtar sozciikler: Elektrospining, Polimer, Nanofiber, Anilin, Monomer,

Polianilin.
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ABSTRACT

PRODUCTION OF NANOFIBERS FROM MONOMER BY ELECTROSPINNING
METHOD AND OPTIMUM REACTION CONDITIONS

Giiven AKPINAR
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School of Science and Engineering
Chain for Physics Thesis of Master of Science
Advisor: Prof. Dr. Hilal GOKTAS
28/08/2018, 82

Electrospinning is a method in which polymer fibers are obtained from
micrometers to nanoneters from polymer solutions under a high electric field. In this thesis,
monomeric solutions were prepared by using aniline monomer with chloroform,
hydrochloric acid and hydrogen peroxide instead of a conventional polymer solution.
Aniline + hydrochloric acid - chloroform (AN -HC), aniline + hydrochloric acid -
chloroform - hydrogen peroxide (AN-HCH), aniline + hydrochloric acid (AN -H), %60 -
%40 of these solutions are prepared to directly produce (Pani) fibers by electrospinning
method. The structural properties of these fibers were determined by Infrared Fourier
Transformation (FTIR), UV-Vis and Raman photospectrometry. The effect of iodine vapor
on the optical properties of Pani fibers was investigated by UV-Vis spectroscopy and the
electrical conductivity by 4-Probe technique. Fiber geometry, morphology and elemental
analysis were performed by Scanning Electron Microscope (SEM-EDX). The synthesized

fibers were found to be oligomeric.

Keywords: Electrospinning, Polymer, Nanofiber, Aniline, Monomer, Polyaniline.
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BOLUM 1
GIRIS

Nano yapilar, 100 nm veya daha kiiciik boyutlu yapilar olarak, yeni, énemli dlciide
gelistirilmis biyolojik, kimyasal ve fiziksel 6zellikleri nedeniyle ¢ok modern miihendislik
ve bilimsel arastirmanin ilk swrasinda yer almistir. Esas olarak dort tiir nano yapi1 vardir.
Bunlar sifir boyutlu olarak nanopartikiiller, bir boyutlu yapilar nanoteller, nanotiipler ve
nanofiberler, iki boyutlu yapilar ise filmler ve tabakalar iken {ii¢ boyutlu yapilara 6rnek
olarak polikristaller verilebilir. Bunlar arasinda, nanofiberlerin de bulundugu tek boyutlu
nano yapilar, diinya ¢apinda oldukc¢a kapsamli ¢aligmalarin odak noktasindadir, ¢iinkii
yiiksek en boy oranlarina ve esneklik derecelerine sahip en kiiciik boyutlu yapilar1 temsil
ederler (Izwan ve ark., 2015). Bu nedenle, bu bir boyutlu nano yapilar, optoelektronik ve
doku miihendisliginde, siiperkapasitorler, kimyasallar ve biyosensorler gibi ¢esitli
uygulamalara sahip nano cihazlarda eleman olarak kullanilabilir.

Konjuge polimerler iletken polimerler olarak da adlandirilir. Bu polimerler ile
iretilen nanofiberler, sensér uygulamalar1 i¢in filmlerin, membranlarin ve nano
elektrotlarin gelistirilmesinde kaynak haline gelmistir. NoOtr durumlarinda iletkenlikleri
tipik olarak 107'% ila 107> S/cm™' arasindadir. Bununla birlikte iletkenlik, kimyasal veya
elektrokimyasal redoks reaksiyonlar1 yoluyla yaruletken veya iletken hallere
yiikseltilebilir. Iletken polimerler, dérdiincii nesil polimerik malzemelerdir. Polianilin
(PANI), polipirol (PPY), poli (p-fenilen vinilen ) (PPV), poli (3,4-etilen dioksitiyofen)
(PEDOT) ve diger politiyofen tiirevleri gibi ¢esitli iletken polimerler nanotiipler ve
nanoteller gibi bir boyutlu nano yapilara sentezlenerek, ©6zel iletim mekanizmalari,
benzersiz elektriksel ozellikleri, geri doniisiimlii doping/6zdirengleme siireci, kontrol
edilebilir kimyasal ve elektrokimyasal 6zellikleri ve islenebilirligi nedeniyle nanobilim ve
nanoteknoloji alanlarinda dikkat ¢ekmistir. Iletken polimerler arasinda, polianilin (PANTI)
kolay sentezlenmesi, milkemmel optik ve manyetik 6zellikleri nedeniyle en ¢ok incelenen
malzemelerden biridir. PANI, yiiksek stabilitesi, sentez kolayligi, protonasyon veya
oksidasyon durumunu degistirerek elektriksel iletkenlik kontroliiniin fizibilitesi ve anilin
monomerinin diisiik maliyeti nedeniyle en cekici iletken polimerlerden biri haline
gelmistir. Ayrica, elektriksel 6zellikleri, oksidasyon ve protonasyon durumu ile kontrol

edilebilir bir polimerdir (Izwan ve ark., 2015).



Elektrospinning terimi, teknik olarak filamentler iiretmek icin elektrik ytiklerinin
kullanmildig1 “elektrostatik egirme”'den elde edilir (Aussawasthien, 2006). Bu yontem basit
olarak yiiksek gerilim DC gii¢ kaynagi (5-30 kV), polimer ¢ozeltisinin veya eriyiginin
bulundugu ve c¢ozeltinin ayarlanabilen bir akis hizinda akmasini saglayan bir siringa
pompasi, pompa ucunda metalik igne bir igne ve toplayici bir plakadan olusmaktadir.
Onceden hazirlanan polimer ¢dzeltisi sirmga igine almarak pompa igine koyulur. Siringa
ucundaki metalik igneye yliksek gerilim uygulanarak toplayici plakada katilasmis polimer
nanofiberlerin toplanmasi prensibine dayanir. Elektrospining yontemi uygun maliyetli,
uzun ve siirekli nanofiberler elde edilmesi avantajlarinin olmasma ragmen, polimer
stvisinin jet kararsizligi, fiber ¢ap1 kontrolii dezavantajlaridir (Sarac, 2016).

Tez kapsaminda direkt monomerden fiber {iretmek i¢in anilin monomeri, kloroform,
hidroklorik asit ve hidrojen peroksit ile belli oranlarda hazirlanan ¢6zeltilerden Polimer
Analiz Laboratuvarinda bulunan elektrospining cihazi ile elektrospining yonteminin sistem
parametreleri olan uygulanan voltaj, akis hizi, igne ucu-plaka arasi uzaklik parametreleri
optimizasyonu ile PANI fiberleri iiretildi. Uretilen bu fiberlerin fiber yap1 tayini ve optiksel
ozelliklerini belirlemek i¢in FTIR, Raman ve UV-Vis spektroskopi yontemleri ile
fiberlerin cap1 ve yiizey morfolojisi icin SEM-EDX analizinden yararlanildi. Elektriksel
iletkenlik 6l¢iimii i¢in 4-probe yontemi kullanilda.

Bu tezin amaci elektrospining yontemi ile polimerik ¢ézelti yerine monomer olarak
anilinin kullanildig1 monomerik ¢ozeltilerden direkt olarak PANI fiberlerini iiretmek ve bu
fiberlerin kimyasal yapismin ve morfolojisinin nasil oldugunu ve diger fiberlerden farkini
gormek. Katkilama i¢in kullanilan iyod buhari ile katkilama yapilarak fiberlerin elektrik ve
optik Ozelliklerinin nasil degistigini katkisiz halleri ile karsilastirmasmi yapmaktir. Boliim
2’de elektrospining yontemi, fiber iiretim yontem ve analiz teknikleri agiklanarak, Bolim
3’de kullandigimiz yontem ve materyaller verilerek, belirlenen deney parametreleri
tartisildi. Bolim 4’de ise belli kosullar altinda iiretilen fiberlerin analitik yOntemlerle

karakterizasyonlar1 ve ¢ikan sonuglar degerlendirildi.



BOLUM 2
ONCEKIi CALISMALAR

2.1. Polimer Bazh Nano Fiberlerin Uretimi

Polimer fiberleri, geleneksel fiber iiretim yontemleri ile mikrometre araligina kadar
iretilebilmektedir. Bu yontemlerde polimer fiberleri 1slak egirme, kuru egirme, eriyik
egirme, jel egirme ile elde edilmektedir. Geleneksel fiber iiretim yontemlerinin aksine
elektrostatik egirme veya ‘electrospining’ ise elektrik alan varliginda caplar1 birkag
mikrondan asagi 100 nm'den daha kiiclik ¢apli fiberlere kadar degisen polimer nano
fiberlerin tiretildigi bir yontemdir.

Nanofiberler, ¢ok kii¢iik ¢aplarindan dolayi, birim kiitle basina genis ylizey alani ve
kiigiik gbzenek boyutu ile ultra ince kat1 fiberlerdir. Polimer fiberlerinin bir hedef yiizey
iizerine biriktirilmesini kontrol edebilen elektrospining isleminin dogal 6zelliklerinden
dolay1, karmasik ve kesintisiz li¢ boyutlu sekillere sahip nanofiberlerin liretimini miimkiin
kilmaktadir. Bunun yaninda kat1 cubuk polimerleri ve esnek polimerlerin bir karigimindan
olusan elektrospining ile nano dl¢ekli kompozit fiberlerin eldesi de miimkiindiir. Ayrica,
kullanilan polimere bagh olarak, mukavemet, agirlik, gézeneklilik, yiizey islevselligi vb.,
ultra ince tabakalarin iiretilmesi i¢in ¢esitli tiplerde polimerler ile polimer ¢ozeltisine
kiigiik ¢coziinmeyen parcaciklarin eklenmesiyle kuru nanofiberlerin tiretimi yapilmaktadir
(Palmgqvist, 2003)

Polimer nanofiberler, elektrospining yonteminde bir polimer ¢dzeltisinin yiizeyinde
elektriksel kuvvet uygulanarak elde edilebilir. Yikli bir jet ignenin ucuna dogru
puskiirtiiliir ve jet uzar, kivrilir ve daha sonra elektrik alanin hareketine bagli olarak doner
ve spiral bir yol izler. Toplayiciya ulagincaya kadar ¢ok incelir. Birka¢ nanometre ile
ylizlerce nanometre arasinda ¢apa sahip olan nanofiberler, dokunmamis fiber mat yiizeyler
biciminde elde edilebilir (Nayak ve ark., 2012). Bu da fiberlerin kiigiik ¢caplari, genis ylizey
alani-kiitle oran1 miikemmel gozenek yapilari ile ara baglantiya sahip gdzenekli bir yap1
olusturarak fiber morfolojisinde ¢ok kiiciik gdézenek boyutlarmm olusmasmi saglar

(Yanilmaz ve Sarac, 2014).

2.1.1. Nanofiberler i¢in Kullamlan Polimerler
Tipik olarak, geleneksel fiber iiretiminde kullanilan polimerler elektrospining
yonteminde de kullanilabilmektedir. Poliolefin, poliamidler, poliester, polipeptitler,

biyopolimerler, konjuge polimerler gibi ¢cok cesitli polimerler genel olarak siralanbilir.
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Yiiksek 0zgiil ylizey alan1 ve elektrospining ile iiretilen nanofiberlerin kiigiik
gozenek biliylikligli bu nanofiberleri ¢ok cesitli uygulamalar i¢in ilging adaylar haline
getirmektedir. Ornegin, 100 nm ¢apindaki nanofiberler, yaklasik 100 m?/g'lik bir geometrik
ylizey alani oranina sahiptir. Elektrospining fiberlerinin kullanilmasmin bir bagka ilging
yonii ise, fiberlerin, polimerin elektriksel 6zelliklerine baglh olarak elektrostatik yiikleri
dagitabilmesi veya tutabilmesidir. Yiikler, elektrik alanlar1 tarafindan manipiile edilebilir
ve fiberlerin elektrik polaritesi, uygulanan voltajin polaritesinden etkilenir. Nanofiberler,
caplart nanometre ile mikrometre aralifinda degismekle birlikte uzunluklar1 kilometre
mertebesine kadar ¢ikabilmektedir. Bu nedenle, son zamanlardaki arastirmalar, bu tiir
ozelliklerden yararlanmak ve nihai uygulamalar i¢in ¢esitli polimerleri elektrospining
yontemi kullanarak c¢ok fonksiyonlu fiberlerin tretimini saglamak amaciyla uygun
kosullarin belirlenmesine odaklanmaktir (Palmqvist, 2003). Elektrospining ile geleneksel
nanofiber liretiminde kullanilan polimerlerin bir kismi poli (etilen oksit) (PEO), DNA, poli
(akrilik asit) (PAA), poli (laktik asit) (PLA) ve ayrica kollajen, naylon, poliester ve akril
recine gibi diger polimerler ve poli (vinil alkol) (PVA), polistiren (PS), poliakrilonitril
(PAN), peptid, seliiloz, polianilin, politiyofen ve tiirevleri, polipirol polimerlerdir (Sarac,

2016). Baz1 polimer-¢6ziicii sistemleri Cizelge 2. 1°de verildi.



Cizelge 2. 1. Elektrospining i¢in kullanilan bazi polimer- ¢oziicii sistemleri (Huang ve ark.,

2003)

No. Polimer Coziicii
1 Seliiloz asetat Aseton
2 Akrilik  recine (% 96 | DMF
akrilonitril)
3 Polietilen oksit (PEO) Su, kloroform ve su / etanol karisimi
4 Poli (2-hidroksietil metakrilat) | Formik asit ve etanol
5 Polietilen tereftalat (PET) Diklorometan ve trifloroasetik asit karigimi
6 Polianilin-PEO karigimlar1 Kloroform
7 Poli-L-laktid (PLLA) Diklorometan
8 Polivinil alkol Su
9 Poli laktik asit (PLA) Kloroform
10 Polivinil kloriir (PVC) Tetrahidrofuran (THF) ve DMF

2.1.2. Nanofiber Uretim Yontemleri

Fiber veya nanofiber liretiminde baglica kullanilan yontemler ¢ekme (drawing), faz
ayirma, sablon sentezi, kendinden montaj ve polimerik nanofiberler i¢in en yaygin olan
elektrospining yontemidir. Kullanilan bu yontemlerde iiretim siireci elektrospining
haricinde ¢ogunda uzun olmakla birlikte iiretim verimi de oldukca diisiik olmaktadir.

Ayrica stirekli fiber eldesi de zordur.

2.1.2.1. Cekme Yontemi

Bu teknikte uzun tekli nanofiberler iiretmek miimkiin oldugundan sadece viskoelastik
ozelligi olan malzemeler i¢cin kullanilabilir. Cekme islemi esas olarak, hazirlanan ¢6zelti
damlaciklarinin buharlagsmasma bagli olmakla birlikte zamanla degisen damlaciklarin
viskozitesine baghdir. Bu durum fiber ¢api lizerinde olumsuz etki yapar ve stirekli bir fiber

eldesini engeller (Xing ve ark., 2008).



2.1.2.2. Sablon Sentezi

Nano O0Olgekteki ¢aplarda membranlarin kullanimi ile mikro ve nano yapilarin
iretiminde kullanilan bir teknik olmakla birlikte istenilen biiytikliikte nano malzeme sablon
ile uyumlu uygun gézenekleri kullanilarak elde edilir. Membranlarin silindirik gézenekleri
veya kanallar1 vardir ve bunlarin her biri membran boyunca tek bi¢imli bir ¢apa sahiptir
(Nayak ve ark., 2012). Polimer, sitem igerisinde su basinciin kullanilmasiyla istenen ¢apa

sahip gozenekli zardan digar1 ¢ikmaya zorlanmasi prensbine dayanir.

2.1.2.3. Faz Ayirma

Nanofiberler genel olarak, polimerin bir ¢6ziicli i¢inde ¢Oziindiiriilmesinden sonra,
karisim bir jel halini olusturmak iizere hazirlanir. Bu siire¢ bes adimdan olusur; polimerin
cOzilinmesi, jellesme, ¢oziiciinlin ortamdan ¢ikmasi, donma ve vakum altinda dondurarak

kurutmadir (Nayak ve ark., 2012).

2.1.2.4. Kendinden montaj

Bu yontemde, nanofiberler halihazirda var olan tek kii¢iik molekiillerden tiiretilerek
bu molekiillerin kendilerini istenen nano 06lgekli yapilara organize etmesi prensibine
dayanir. Kendinden montaj yonteminin asil caligma ilkesi bu kii¢iik molekiiller arasindaki
molekiiler aras1 kuvvetlerin ortaya ¢ikmasi ile bu kuvvetlerin nanofiberlere genel seklini

vermesidir (Fang ve ark., 2008).

2.1.2.5. Elektrospining

Elektrospining terimi, teknik olarak filamentler liretmek i¢in elektrik yiiklerinin
kullanildig1  elektrostatik egirme olan 1iki kelimenin birlesiminden olusmustur
(Aussawasthien, 2006). Bu yontem temel olarak yiiksek potansiyel bir elektrik alani altinda
polimer ¢ozelti ve eriyigi ile caplar1 mikrometre ile nanometre arasinda degisen polimer
fiberlerin iiretilmesi esasma dayanir. Onceden hazirlanan polimer ¢dziiciisii ucunda metal
igne olan siriga icerisine alindiktan sonra sabit bir akis hiz1 ile ¢cozelti akis1 igne ucundan
cikacak sekilde ¢ozelti akisi saglanir. Bu sirada igne ucuna yiiksek voltaj uygulanarak
cOzeltinin yiikli bir jet halini almasiyla pliskiirtiilerek plakaya dogru ilerlerken katilasir ve
sonu¢ olarak plaka yiizeyinde kati halde polimer yapida fiberler biriktirilir. Yontemin
kendi igerisinde farkli parametrelerinin olmasi elde edilen fiber morfolojisi lizerinde ayrica
etkili bir rol oynamaktadir. Bunlar kisaca sistem parametreleri olan uygulanan voltaj, igne

ucu-plaka aras1 uzaklik, akis hizi, ¢ozelti parametreleri ise baslica viskozite, polimer
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konsantrasyonu, ¢ozelti iletkenligi, yilizey gerilimi, ¢oziicii uguculugu, ortam parametreleri
ise nem ve ortam sicakligidir. Bu parametreler daha sonra detayli olarak sonraki

boliimlerde agiklanmaktadir.

2.2. Elektrospining Yontemi

2.2.1. Elektrospining Genel Cahsma Ilkesi

Elektrospinig yontemi ile caplar1 birka¢ mikrondan baslayip caplart 100 nm’nin
altma kadar degisen aralikta nanofiberlerden olusan polimerik yiizeyler tiretmek
miimkiindiir. Elektrospinning yontemiyle, yiiksek voltaj elektriksel alan kullanilarak
cozelti veya eriyik haldeki polimerik akigkandan nanofiberler olusturulur. Uygulalan
voltaj, sistem parametreleri optimizasyonu ile 5 ile 30 kV’a kadar degismektedir. Bu
teknikte, onceden sentezlenmis haldeki polimer uygun bir ¢oziiciide ¢oziiliir veya eriyik
olarak hazirlanarak siringa icine alinir. Siringa ucunda bulunan metalik igne ucuna da
yiiksek gerilim kaynagi baglanir ve sabit bir akis hizinda pompa yardimiyla ¢6zeltinin
siringa ucuna akmasi saglanir (Sekil 2. 1). Boylece bir elektrik alan arasinda kalan ytikli
polimer ¢ozeltisi plakaya dogru ilerlerken havada kaldig: siire boyunca katilasir ve plaka

uzerinde kat1 nanofiberler elde edilir.

Sirmga pompasi ‘

[
DC /

l Plaka

Sekil 2. 1. Elektrospining i¢in kullanilan tipik bir kurulum (Sarac, 2016)

En basit anlamiyla elektrospining yontemi, ¢ozelti iizerindeki yliklerin birbirlerini
itmesiyle polimer jetin gerilmesi ve uzamasi prensibine dayanir. Uygulanan potansiyel
farki bir esik degerine ulastigi anda, elektrostatik kuvvetler ylizey gerilimi kuvvetlerine
esitlenir ve polimer damlas1 Taylor konisi bigimini alir (Sekil 2. 2).

Polimer damlas1 Taylor konisi halini aldiktan sonra ¢ok kiigiik bir voltaj artisiyla

koni ucundan bir jet fiskirir ve ince yiiklii bir jet olusur.
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Yiikli polimer jeti metal igne ucundan c¢iktiktan sonra toplayict plakaya dogru
ilerlerken gerilir ve uzar. Bu uzama sirasinda polimer zincirlerinin birbirlerine dolanmasi
ile jetin kopmasi engellenir ve bdylece siirekli bir ¢ozelti jeti muhafaza edilir. Coziicli
uctuktan sonra geriye kat1 nanofiber kalir. Toplayic1 plaka, tretilecek fiberlerin kullanim
amaclarma gore donel, diiz plaka, dairesel, 1zgara gibi farkli geometrik sekillerde

olabilmektedir.

a sIrnga

Polimer cozeltisi

Taylor konisi

Sekil 2. 2. Taylor konisi ve elektrospin nanofiberlerin bir SEM goriintiisii (Niu ve ark.,

2011)

2.2.2. Elektrospining islemini Siirdiiren Kuvvetler

Eletrospining islemini ilgilendiren iki kuvvet dengesi mevcuttur. Birincisi
elektrospining isleminin siirdliriilmesi i¢in gerekli olan kuvvet sistemi, ikincisi iglemin
oniinde engel teskil eden kuvvet sistemidir. Birinci kuvvet sistemi, igne ucunda olusan
damlanin kararliligin1 bozarak damlanin deformasyona ugrayip, damladan ince bir jet
olusmasma yardim eder. ikinci kuvvet sistemi ise sivinin uzayip akmasma engel olarak
damlay1 sabitleme egilimine siiriikler (Reneker ve Yarin, 2000). Bu kuvvetler Sekil 2. 3’de
ve bu kuvvetlerin polimer sivisinin elektrik alan i¢cinde genel modellemesi ile Sekil 2. 4’de

verildi.



Swmga pompasi |

%_{ Elektrostatik kuvvet ‘

ot
— e+

—

E= _I—‘—{ Coulomb kuvveti ‘
7 \ f
ﬁ_—-‘

e :

Sekil 2. 3. Elektrospining islemini siirdiiren kuvvet sistemi (Sapountzi ve ark., 2017)



Polimer sivismin lineer bir parcast A ve B boncuklarinmm dizilimi ile
gosterilmektedir. Her pargacigin (boncuk) bir e elektrik yiikii bir m kiitlesi mevcuttur. Bu

parcacik iki paralel plaka arasinda Vo’lik bir potansiyel fark olacak sekilde tutulmaktadir.
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Sekil 2. 4. Elektrik alan i¢inde yiiklii polimer s1v1 jeti igindeki yiiklii par¢agiklarin durumu

Elektrik alan etkisi altinda B pargacigina bes farkli kuvvet etki etmektedir.
1. Dis elektrik alan icindeki elektrik kuvveti: Bu kuvvet plakadan gelen yiiklerden
etkilenen her bir boncuga etki eden kuvvettir. Polimer jeti toplayiciya dogru
F=eE=(e*Vo/h) kuvveti ile hareket ettirilir. Burada h damla ile toplayic1 arasindaki

mesafedir. Elektrospining islemini siirdiiren bu kuvvettir.

10



2. A pargacigindan gelen Coulomb itme kuvveti (Fc): Bu kuvvet A parcacigindan B’ye
etki eden Coulomb itme kuvvetidir. Kuvvetin degeri F. = ¢*/1*’dir. Burada; / iki pargacik
arasindaki mesafedir. Bu kuvvet pargaciklarin birbirini itmesini saglayarak jetin uzamasini
saglar ve elektrospining islemindeki ikinci ana kuvvettir.

3. Yiizey gerilimi kuvveti (Fcap): Bu kuvvet damlay1 ve jeti sabitlemek isteyen kuvvet olup
jetin uzamasini engeller ve yiizey geriliminden gelen toplam kuvvet Fep = m a o’dir. a
ylizey gerilimidir.

4. Viskoelastik kuvvet (Fe):

Bu kuvvet polimer jetinin uzamasina ve akmasina engel olur.

do__dl_G
dt ldt u° o

Gerilme kuvveti, B parcacigmi A parcacigina dogru iter. Burada; t zaman, G elastiklik
modiilii, ¢ gerilme tensorii, p ise polimerin viskozitesidir. B’ye etki eden net kuvvet
Fve= o ma®dur. a jetin yaricapidir.

5. Yercekimi kuvveti (Fg): birim uzunluga diisen yercekimi kuvveti F; = p g 7 a°>. Burada;

p swvinin yogunlugu, g yercekimi ivmesidir. B parcacigina etki eden toplam kuvvet;

Ft = F+Fc+Fve+Fcap+Fg =-m (dl/dtz) (22)

2.2.3. Elekrospining Elektrostatik Analizi

Bu kisimda elektrospining fiber {iretiminde yontemin isleyis siirecinin bir
elektrostatik analizi olarak polimer ¢ozeltisi ve fiber olusumunun asamali bir sekilde
igneden, toplayict plakada toplanmaya kadar olan elektrostatik davranislari aciklandi.
Hareketli ¢ozeltideki yiiklii tiirler ile bunlar1 takip eden kutuplasma ve uygulanan dis
elektrik alani ile indiiklenen i¢ alan arasindaki karmasik iligki sistematik olarak agiklandi.

Sekil 2. 5°de verildigi iizere elektrospining yonteminde, fiber liretim asamasinda igne
ucu ile plaka arasindaki dort farkli bolgenin oldugu kabul edilmektedir. Bu bolgeler
sOyledir; ¢ozeltinin yiiklii yiizeyi igne ucu yani taban bdlgesi, ¢ozeltinin diiz bir ¢izgi
boyunca ilerledigi jet bolgesi, jetin birgok nanofibere ayrildigi dagilma bdlgesi ve sonunda

nanofiberlerin toplandig1 plaka bolgesidir (Hamzeh ve ark., 2014).
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Sekil 2. 5. Elektrospining sisteminde farkli bolgeler (Hamzeh ve ark., 2014)

Temel olarak Coulomb etkilesim kuvveti esitlik 2.3’de wverildigi iizere bir r
mesafedeki, q nokta yiikii ile olusturulan elektrik yogunlugunu temsil eden elektrik alan
vektorii E’nin biiyiikligli, F elektrik kuvveti olmak iizere E ve F'nin ayn1 yonde hareket

eden vektorel niceliklerini ifade etmektedir (Sekil 2. 6).

F_ 1 lql

q 4mngrd 2.3)
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Sekil 2. 6. Coulomb etkilesim kuvvetinin iki yiik i¢in temsili gosterimi

(Hamzeh ve ark., 2014)

Elektrospining yonteminde igne ucuna DC yiiksek voltaji uygulandiginda asagidaki
levha 6rnegindeki gibi elektrik alan ¢izgileri olusmaktadir (Sekil 2. 7). Tipk: bu levhadaki
gibi olusan elektrik alan varhiginda igneden ¢ikan polimerik jet sivisi elektrik alandaki

elektrik kuvveti ile yani bu alan varliginda plakaya dogru hareket etmektedir.
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Sekil 2. 7. Elektrik alan ¢izgisi dagilimi ve elektrik alan vektorleri (Hamzeh ve ark., 2014)

Bu duruma benzer olan elektrospining yontemindeki negatif yiiklii toplayici bir
plaka tarafindan pozitif yiiklii bir ¢ozelti ¢ekildiginde elektrik alan hatlarinin genel durumu
Sekil 2. 8’deki gibidir.

DC Voltaj (+)

Plakanin elektrik alan
vektirleri(-)

Cozeltinin elektrik
alan vektorleri(+)

Varsayimsal
daire

Plaka ve cozeltinin
elektrik alan cizgileri

‘[ rmeo ]

Sekil 2. 8. Elektrospining sisteminde fiber iiretim asamasinda elektrik alan durumu

(Hamzeh ve ark., 2014)

Sekilde 2. 9°da goriildigl gibi ¢ozelti icindeki durum yiiksek voltaj uygulanmadan
once (a) ve uygulandiktan sonra (b) incelenecek olursa, igne ucundaki ve ¢ozelti igindeki
pozitif ve negatif iyonlarin nétr tiirlerinin rastgele birlikteligi goriilmektedir (Hamzeh ve

ark., 2014).

13



(a)

| igne govdesi -
A
A

=] Negatif iyvonlar
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Sekil 2. 9. Igne igerisindeki polimer ¢dzeltilerindeki yiik ve iyon durumu (Hamzeh ve ark.,

2014)

Igne igindeki c¢ozelti elektrik alanma maruz kaldiginda hem kutupsal hem de
kutupsuz tiirler sonunda kutupsuz hale gelir ve kutup tiirlerinin elektrik dipol momenti bu
kosullar altinda artar. Yiiksek voltaj baglantisindan once yiiksiiz ¢ozeltinin elektrik alan
vektorleri igne ucunda, ¢ozeltinin ylizeyi lizerindeki yiiklii iyonlarin toplam elektrik alan
vektorleri, asagida Sekil 2. 10°da gosterildigi gibi her yonde etki eder (Hamzeh ve ark,
2014).

E (-): igne ucundaki ¢dzeltideki negatif iyonlarin
toplam elektrik alan vektor dagilimi

ignenin ic gapi

v

o . R

E (+): igne ucundaki ¢dzeltideki pozitif iyonlarin
toplam elektrik alan vektor dagilimi

]

I
1
1
1
1
|
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Sekil 2. 10. Pozitif ve negatif iyonlarm igne ucundaki diizeni (Hamzeh ve ark., 2014)

Elektrospining islemi basladiginda yani yiiksek voltajli DC gii¢ kaynagmin pozitif
kutbu igneye baglandiginda, pozitif kutup ignenin merkezine dogru bir elektrik alan
vektorii olusturur (dis elektrik alan). Cozeltinin pozitif iyonlarmnin igne kenarlarindan
merkeze dogru itilmesine (Coulomb kuvveti) neden olurken ayni zamanda c¢ozeltideki

negatif iyonlar ignenin i¢ yiizeyinde DC beslemesi tarafindan uyarilan pozitif yiiklerle
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cekilir (Sekil 2. 11). Cozeltideki indiiklenen elektrik alan vektorii olan i¢ elektrik alan tersi
durumda etki eder. Cozeltideki nétr tiirler ayrica ¢ozeltinin dis elektrik alan vektori
boyunca polarize olurlar (polar ve polar olmayan). Bu durumda ¢6zelti esit sayida pozitif
ve negatif iyonlara sahip olmasina ragmen, ignenin merkezinde biriken pozitif iyonlarin
yogunlugu, ignenin i¢ tarafinda dagilmis olan negatif iyonlardan cok daha yiiksek olur.
Cozeltideki mevcut notr tiirler, i¢ elektrik alan vektor yoniine uygun, ideal olarak radyal
yonde dipolar ve polar hale doniisiir. Bununla birlikte, komsu kutuplasmis yiiklerin
dizilimi pozitif-pozitif ve negatif-negatif olmasimdan 6tiirii birbirlerini itme egiliminden

dolay1 Coulumb kuvveti olusur (Hamzeh ve ark, 2014).

igne neu Cizelti
s a

¥ Ing elektik alan

itme kuvvetleri % *.*'--"_;_".'" \

.__*:J..f..’, ) o
0 s

. Negatif ivon

DC Voltaj(+) L
Pozitif iyon

. = Pozitif kutba
I¢ elektik alan baglandiktan sonra

notr gozelti turleri.

Sekil 2. 11. Yiiksek voltaj baglantisindan sonra igne i¢cindeki yiik dagilimi (Hamzeh ve
ark., 2014)

I[gnenin merkezinde biriken pozitif iyonlar, Coulomb kuvveti etkisiyle yiiksek itici
kuvvetlere sahiptir ve siki bir sekilde bir arada bulunan pozitif yiiklerin merkezi dikey
eksen boyunca hizalanmasina neden olur. Merkezdeki pozitif yiiklerin toplam yogunlugu,
ignenin i¢ kenar1 boyunca bulunan negatif yiiklerin yogunlugundan daha fazladir. Bu
nedenle, elde edilen elektrik alan vektor toplaminin daima merkezde daha yiiksek oldugu
varsayilir. Iki ug arasinda, nétr tiirler dis elektrik alam1 yoniinde, yani ignenin dikey
eksenine dik olarak polarize edilir. Bu durum Sekil 2. 12°de daha detayli olarak

gosterilmektedir.
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Sekil 2. 12. Igne ucunda olusan elektrik alan vektdrleri (Hamzeh ve ark., 2014)

Son durumda Sekil 2. 13°de gosterildigi gibi pozitif yiiksek gerilim uygulandiktan
sonra, negatif yiiklii toplayicinin igne ucundan ¢ikan ¢ozelti lizerindeki etkisi gz Oniine
alinirsa Coulomb yasasmin ¢gekme kuvvetine dayanarak, ignenin ucunda biriken net pozitif
yik, toplayicinin diizgiin sekilde dagitilan negatif yiikiine karsi kuvvetli bir ¢ekime
sahiptir. Bununla birlikte, ayn1 zamanda, igne ucunun duvarlarinda biriken negatif yiikler

toplayicinin itme kuvvetlerinden etkilenir.

Piskiinme gévdesi{+) '

@ Negatif iyonlar

®  Pozitif ivonlar

1 = :
: Varsayiml Yizey . Polarize notr ¢ozelti thrleri
' gerilimi

| Kollektsr plakasinin elektrik
alan gizgileri dagilm.

Sekil 2. 13. Dis elektrik alan varliginda igne ucu tizerindeki dagilmis iyonlar (Hamzeh ve

ark, 2014)
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Igne ucunun i¢c duvarmdaki negatif yiiklerin esit dagilim gosterdigi géz Oniine
alimdiginda, ignenin merkezinde odaklanan pozitif iyonlar ile toplayic1 arasinda toplam
cekim kuvveti ¢ok daha kuvvetlidir ve bu durum c¢ozeltiyi toplayiciya zorlar (Sekil 2.14,
A-B). Bununla birlikte, ¢dzeltinin yiizey gerilimi tarafindan sunulan diren¢ kombine
etkinin Taylor Konisi olarak bilinen koni benzeri bir yap1 olusturmasina neden olur (Sekil
2.14, C) (Hamzeh ve ark., 2014). Sekil 2.14, D’de gosterildigi gibi kollektoriin ¢ekim
kuvvetlerinden daha etkili olan itici giicler nedeniyle birbirlerini itmeye meyilli olup bu da
semsiye benzeri bir patlamaya neden olur. Fiberler toplayici plakaya dogru ilerledikge,
egimli fiberler ile toplayict arasindaki elektrostatik kuvvetler giderek baskin hale gelir.
Elektrik alan kuvveti ile fiberler toplayiciya dogru ilerlediginde es zamanli olarak
Coulomb kuvveti etkisinde siddetli bir kirbaglanma eylemine neden olur (Sekil 2.14, H).
Bu eylem, ylizey alanmi arttirarak fiberlerin ¢izilmesine katkida bulunur ve bu da polimer
¢oOzeltisi i¢in kullanilan ¢oziiciiniin buharlagsmasina neden olur ve katilasir. Sonug olarak
polimer nanofiberler kat1 halde toplayici plaka iizerinde rastgele ¢cokelmesi ile sonuglanir

(Hamzeh ve ark., 2014).

‘ Voltaj artigi >

A B c T
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Sekil 2. 14. Elektrospining isleminin adim adim isleyisi (Hamzeh ve digerleri, 2014)
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2.2.4. Elektrospining Sistem Parametreleri

2.2.4.1. Uygulanan Voltaj

Uygulanan voltaj polimer ¢ozeltisi jetinin igerdigi yiikk miktarimi belirler. Yiiksek
voltaj, polimer c¢ozeltisinde elektrostatik kuvvetin ¢ozeltinin yiizey gerilimini agmasi
durumunda hem elektrospining islemini baslatan dis elektrik alan1 hem de paralel olarak
elektrospining i¢in gerekli yiikleri tiretecektir (Sarac, 2016). Kritik bir voltajdan sonra,
ignenin ucundaki ¢6zelti damlasinin Taylor konisinin seklini bozmasina neden olabilir
(Taylor, 1964). Taylor konisini kararli hale getirmek icin daha yiliksek bir voltaj
gerekebilir. Jet icindeki itme kuvveti daha sonra viskoelastik ¢ozeltinin gerilmesine neden
olur. Yiiksek voltaj uygulamasi durumunda, daha yiiksek miktarda yiik olusumuna sebep
olacagindan, jetin hizlanmasina neden olur ve ignenin ucundan daha fazla ¢ozelti
cikacaktir. Bu da daha kii¢iik ve daha az kararl bir Taylor konisine neden olabilir (Zong ve
ark., 2002). Uygulanan voltaj miktarmin fiber mirfolojisi lizerinde etkisi vardir. Voltaj
artis1 fiber capinda bir azalmaya neden olur. Genel olarak, yiliksek bir voltaj, daha yiiksek
boncuk olusumuna neden olurken artan jet gerilmesi, daha az sayida tanecige yol acar.
Diistik voltaj ise daha zayif elektrostatik kuvvete neden olacagindan igneden ¢ikan polimer
jetinin daha uzun ugus siiresine neden olur. Bu da jetin daha uzun siirede daha fazla

gerilmesine neden olarak fiber ¢apimin diismesini saglamaktadir (Sarac, 2016).

2.2.4.2. Akis Hiz

Akis hizi, fiber iiretiminde elektrospining ic¢in kullanilacak ¢ozeltinin miktaridir.
Fiber ¢ap1 iizerinde etkili oldugundan akis hiz1 artisinda, fiber ¢cap veya boncuk boyutunda
da bir artisa neden oldugundan akis hizi ne ¢ok ne de az olmalidir. Bu durum, ¢ozeltinin
viskozite veya polimer konsantrasyonuyla da ilgilidir. Bunun yani sira daha yiiksek akis
hizina bagli olarak fiber ¢apindaki artisin bir sinir1 vardir. Eger akis hizi, polimer ¢ozeltisi
elektrospining sirasinda jet tarafindan tasmirken ayni orandaysa, akis hizi oranm arttiginda
bu orana karsilik gelen yiikte de bir artis olmalidir. Béylece, akis hizina bagli olarak artan
hacim nedeniyle fiber capindaki artisa karsi gelen c¢ozeltinin gerilmesinde de bir artis

gercekleseceginden fiber capi artis1 dengelenmis olacaktir (Yuan X ve ark., 2004).
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2.2.4.3. igne-Ucu ve Toplayic1 Plaka Aras1 Uzakhk

Ignenin ucu ile toplayici plaka arasindaki mesafe, elektrik alan siddeti ve polimer
jetin ugus stiresi iizerinde onemli bir etkiye sahiptir. Bu mesafe ¢ok kisa olursa igneden
c¢ikan jet toplayiciya ulasmadan Once ¢oziicii tamamen buharlagsmak icin gereken zamani
bulamayabilir. Cok uzak mesafelerde ise bu sefer de jet, toplayici plakaya ulasmayabilir.
Kisa mesafelerde iiretilen fiberlerin {izerinde buharlagsmadan kalan bazi ¢oziiciiler icerebilir
ve bu artik ¢oziiciiler fiberlerin birbirine yapismasina neden olarak fiber morfolojisini kotii
etkileyebilmektedir. Igne ve toplayici arasindaki daha kisa mesafe, elektrik alanin giiciinde
bir artisa yol acabilir. Mesafenin azaltilmasi, fiber boyutlarini ve seklini etkilemez fakat
elektrik alan kuvvetindeki artisa bagli olarak homojen olmayan sekilde dagitilmis
boncuklar goézlemlenebilir. Uzak mesafelerde ¢ozelti jeti ¢oziiciiniin buharlagsmasi igin
daha fazla zaman bulur ve jet toplayicit plakaya ulagsmadan Once yeterince gerilebilir.
Calisma mesafesinin arttirilmast hem boncuk sayisini hem de fiberlerin yogunlugunu

arttirrr (Jarusuwannapoom ve ark., 2005).

2.2.4.4. Viskozite

Viskozite kullanilan ¢6zeltinin akiskanligr ile ilgilidir ve en uygun ¢ozelti viskozitesi,
elektrospining ile fiber tretiminde gereklidir. Cok diisiik viskoziteli ¢ozelti fiber
olusumuna yol agmaz ve ¢ok yiiksek viskoziteli ¢ozelti ise jetin polimer ¢dzeltisinden
olusmasini zorlar ve ¢ikmasina engel olur. Viskozite, polimer konsantrasyonu ve polimerin
molekiil agirlig1 birbiriyle iligkilidir. Genel olarak, ¢ozelti viskozitesi, ¢dzeltinin polimer
konsantrasyonu degistirerek ayarlanabilir. Farkli ¢ozelti viskoziteleri farkli yapilara neden
olur. Elektrospining Olctimlerinde farkli polimerler i¢in viskozite arali§i birbirinden
farklidir. Artan viskozite veya konsantrasyon, daha biiyiilk ve daha diizglin ¢apa sahip
nanofiberlere neden olur (Z. Li ve Wang, 2013). Yiizey gerilimi, diisiik viskozitelerde,

boncuk veya boncuklu fiberlerin sonucu olan baskin bir faktordiir (Karakas, 2014).

2.2.4.5. Yiizey Gerilimi

Yiizey gerilimi, birim uzunluk basina yilizey diizlemine uygulanan kuvvet olarak
tanimlanir. Sivilarda, havaya diisen kiiciik bir damla kiiresel bir sekil alir. Yiizey gerilimi
olarak bilinen sivinin yiizey 6zelligi bu olguya neden olur.

Bir sv1 icindeki molekiiller birbirini ¢eker ve sivinin kiitlesindeki molekiiliin
etkilesimleri, her yonden esit derecede ¢ekici bir kuvvetle dengelenir. Bu durumun net

etkisi, ylizeyde serbest enerjinin varligidir. Fazla enerjiye yiizey serbest enerjisi denir ve
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enerji/alan Ol¢limii olarak yapilabilir. Bu durumu, bir kuvvet/uzunluk O6l¢timii olarak
Olciilen bir ¢izgi gerginligi veya ylizey gerilimi olarak tanimlamak da miimkiindiir. Yiizey
gerilimi icin ortak birimler dyne/cm veya N/m'dir.1 dyne = 10 N’dur. Su gibi polar
swvilar, giiclii molekiiller arasi etkilesimlere ve dolayisiyla yiiksek yilizey gerilimine
sahiptir. Bu etkilesimin giiclinii azaltan herhangi bir faktor yilizey gerilimi azaltacaktir.
Bundan dolay1 bir sistemin sicakligindaki artis ylizey gerilimini diisiirecektir (Sarac, 2016).
Elektrospining isleminde ise, polimer ¢ozeltisindeki yiizey geriliminin iistesinden gelmek
icin yeterli yiike sahip olmas1 gerekmektedir. Fiber tiretim sirasinda, yiiksek yiizey gerilimi

degerleri nedeniyle polimer jet icinde boncuklu fiber olusumu gozlemlenebilir.

2.2.4.6. Cozelti fletkenligi

Cozelti iletkenligi esas olarak kullanilan polimer tipi, kullanilan ¢6ziicii ve iyonize
edilebilir tuzlarin varligi ile belirlenir. Genel olarak, daha yiiksek iletkenlige sahip
cozeltiler, daha kiigiik ¢apli nanofiberlerin elde edilmesini saglar (Karakas, 2014). Polimer
cozeltisine tuzlarm eklenmesi, c¢ozeltinin iletkenligini ve c¢ozeltinin yiizey yiik
yogunlugunu arttirir (Bhardwaj ve Kundu, 2010). Cozeltinin iletkenligini arttirmak icin
tuzun eklenmesi, poliakrilik asit, poliamid 6, polietilen oksit (PEO), kolajen tipi PEO, vb.
gibi birgok polimer tarafindan kullanilmistir. Zong ve arkadaslar1 daha kiiclik ¢aplarda
KH;PO4, NaH,PO4 ve NaCl gibi iyonik tuzlarin eklenmesiyle 100 ila 200 nm arasinda
degisen laktik asit (LA) nanofiberler ve tuz ilavesiz elde edilen fiber yapisina kiyasla yap1

iizerindeki iyonlarin etkisini gostermislerdir (Zong ve ark, 2002).

2.2.4.7. Konsantrasyon

Molekiiler agirlik, viskozite, yiizey gerilimi ve iletkenligi etkilediginden dolay1
nanofiber morfolojisini etkileyen bir diger 6nemli parametredir. Prensip olarak, molekiiler
agirlik, polimer zincirlerinin ¢ozeltideki dolasikligmi, yani ¢ézelti viskozitesini yansitir.
Konsantrasyonu sabit tutarak, ¢ok diisiik molekiiler agirliga sahip bir polimer kullanmak,
fiberler yerine boncuk olusumuna yol acar. Molekiiler agrrligin artmasiyla piiriizsiiz
fiberler elde edilirken, ¢ok biiylik bir molekiiler agirligi olan ¢dzeltilerden ise ¢ok biiyiik
caplara sahip fiberler elde edilir (Bhardwaj ve Kundu, 2010), (Z. Li ve Wang, 2013).
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2.3. Elektrospining Yontemiyle Yapilan Konjuge Yapilh Nanofiber Cahsmalan

Yaklasik 70-300 nm araliginda caplar1 olan iletken poli(pirol) nanofiberleri
elektrospining yontemi ile polimer ¢ozeltilerinden 30 kV’luk voltajda, oda sicakliginda,
0,8 mm'lik bir igne capina sahip, toplayici plaka olarak bir kagit tabakasi ile Ortiili
topraklanmis bir metal levha ve igne-toplayici arast mesafe ise 20 cm alinarak elde
edilmistir. Elektrospin nanofiberler, poli(pirol) (PPy) ve poli (etilen oksit) (PEO) igeren bir
cozelti karisimindan, polipiroliin elektrospining i¢in ¢dzeltisini uygun hale getirmek i¢in
bir tasiyici olarak hazirlanmustir. iletken nanofiberlerin morfolojisi ve fiziksel stabilitesi iyi
tanimlanip, en diisik PPy konsantrasyonundan en yiliksek konsantrasyona dogru yapilan
elektriksel iletkenlik degerleri 4,9x10® S/cm ile 1,2x10° S/cm arasinda degistigi
Olgiilmiistiir (Chronakis ve ark., 2006). Poli (metil metakrilat) (PMMA) ve poli (3,4-
etilendioksitiyofen) (PEDOT) iceren nanofiberler, elektrospining (ES) ve oksidatif
polimerizasyon (OP) yontemleri kullanilarak ikili bir siirecle yapilan calismada EDOT
monomerini igeren PMMA nanofiberleri bir PMMA ve EDOT monomer karigimi bir
oksidan ¢ozeltisi iizerine elektrospining ile elde edilmisti. PMMA / EDOT c¢ozeltisi, 0,9
ml/sa'lik bir akis hizinda, yiiksek gerilim kaynagi 6-7 kV elektrospining islemi ile
gerceklestirilmistir. Elektrospining isleminin degisik zamanli islem siirelerinde elde edilen
nanofiberlerin iletkenlikleri sirasiyla 0,86, 1,04, 1,17, 0,19 ve 0,25 S/cm olarak
Olciilmiistiir (Park ve ark., 2013). PAN-PPy c¢ekirdek-kilif kompozit nanofiberleri,
elektrospining tekniginin ve bir oksidant olarak Fe™'iin kullamldigi yiizey aktif
polimerizasyon islemlerinin dikkatli bir kombinasyonu ile yapilan ¢alismada 0,5 mL/sa
akis hiz1 ve 15 cm igne-kolektdr mesafesi ile elektrospining i¢in yliksek voltaj (yaklasik 10
kV) giic kaynag1 kullanilarak elektrospin PAN/FeCl 6H>O nanofiberleri bir aliiminyum
folyo yiizeyi lizerinde biriktirilerek elde edilmistir (Ji ve ark., 2010). Poli(pirol)’iin diisiik
¢cOziinlirliigi, elektrospining islemini zorlastirir ve piroliin diislik viskozitesi elektrospining
icin uygun degildir. Bundan dolay1 pirol c¢ozeltisinin elektrospinning ve ardindan
oksidasyon yoluyla poli(pirol)/poli(vinil pirolidon) nanofiberlerin sentezi i¢in yapilan
calismada poli(vinil pirolidon) eklenerek pirol viskozitesi arttirilmis ve elektrospining ile
fiber liretiminin miimkiin kildig1 gosterilmistir. Yine bu caligmada elektrospining ile elde
edilen Pirol-PVP nanofiberleri FeCl36H,O etanol i¢inde PPy'e polimerize edilmis ve
elektrospinlenmis Pirol-PVP-katkili nanofiberler bir aliminyum folyo {izerinde toplanarak
daha sonra pirolii polimerize etmek i¢in nanofiber hasirlar FeClz 6H,O c¢ozeltisine
batirilmis ve dopant olarak P-toluen siilfonik asit (PTSA) ve antrakinon-2-siilfonik asit

sodyum tuzu (AQSA) kullanilmistir.
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Pirol  ¢oOzeltisinin  elektrospining ve  ardindan  oksidasyon  yoluyla
poli(pirol)/poli(vinil ~ pirolidon)  nanofiberlerin  iiretimi  farkli  elektrospining
parametrelerinde gergeklestirilmis ve farkli kalmliga sahip Pirol-PVP katkili nanofiberler
bir aliiminyum folyo iizerinde biriktirilerek elde edilmistir. 440 nm kadar disiik bir
ortalama ¢apa sahip PPy-PVP nanofiberlerin hazirlanabilecegi gosterilmistir ve elde edilen
en yiiksek elektriksel iletkenlik 5,22x107" S/cm olarak &l¢iilmiistiir (Tavakkol, 2017). 500
nm'ye kadar caplara sahip P3HT-PEO(poli-3-heksiltiyofen/polietilen oksit) karisimli
nanofiberlerin kloroform ¢ozeltilerinden elektrospining teknigi ile elde edildigi ¢alismada
polimerlerin fiber icindeki yapisal diizeninin, iki polimerin oranmna gore degistigi
gozlenmistir. Elektriksel iletkenlik 6l¢iimlerinden dlgiilen maksimum iletkenlik 0,16 S/cm
iken ve nanofiberler tercihli bir yonde hizalanirken iletkenligi 0,3 S/cm'ye kadar
yiikselmistir. Iletkenligin, azalan cap ile arttig1 goriilmiistiir ve buna polimer zincirlerinin
fiberlerin i¢inde sikistirilmasinin neden oldugu zincir i¢i etkilesimlerdeki bir gelisme veya
mat (hasir) halindeki fiberlerin paketleme yogunlugundaki artis ile iliskili olabilecegi
diistiniilmiistiir (Laforgue ve Robitaille, 2008). Elektrospining ve buhar fazli
polimerizasyonu birlestiren iki agsamali bir siireg ile yiiksek iletken PEDOT nanofiberlerin
iiretildigi bir baska calismada ise elde edilen nanofiberlerin ¢aplar1 ortalama 350 nm
civarindadir ve iletkenlikleri yaklasik olarak 60 £ 10 S /cm civarinda Olglilmiistiir.
Elektrospining parametreleri ise igne ile toplayict plaka arasindaki mesafe 15 cm'de,
gerilim ise 27,0 + 1,0 kV'da sabitlenmistir. Elektrospining cihaz i¢indeki bagil nem, nano
fiberlerin nem alimi ile sivilagsmasini dnlemek i¢in %10,0 £+ 2,0 alinmis ve sicaklik 30,0 +
5,0 °C ye ayarlanmustir (Laforgue ve Robitaille, 2010).

Bunun disinda inorganik malzemelerle de uygun c¢ozeltileri hazirlanarak
elektrospining yontemi ile nanofiber iiretimi gerceklestirilmistir. Elektrospining ile tiretilen
yar1 iletken anorganik Cu,ZnSnSes nanofiberleri i¢in bant arali§1 degerleri swrasiyla 1,48,
1,49 ve 1,51 eV olarak Ol¢iilmiistiir (Lee ve Chen, 2016). NO> gaz sensori igin
elektrospining yontemi ile p-tipi yar1 iletken davranisi gosteren saf ve Cu katkili a-Fe;O3
yar1 iletken nanofiberler elde edilmistir (Wu ve ark., 2017). Elektrospining teknigi ile
Mn;0; oksidant1 sablon olarak kullanilarak PANI nanotiip tiretimi yapilmistir (Y. Li ve
ark., 2011). Ferromanyetik davranisi gdésteren Co katkili CuAly95C00.0502 nano fiberler
elektrospining ile iiretilmistir (W. Yu ve ark., 2015). Farkl agirlik oranlarinda hazirlanan
Titanyum izopropoksit/poli (vinil asetat) sol-jeller hazirlanarak elektrospinig ile

nanofiberler iiretilmistir (Barakat ve ark., 2012).

22



2.4. Elektrospining Nanofiberlerin Uygulamalan

Elektrospining yontemi kullanilarak iiretilmis nanofiberler yiiksek yiizey alani/hacim
oranmna sahip olmalarinin yaninda gozenekleri ve bu gozenekler arasi baglantisi olan
morfolojik yapilara sahiptir. Bu 6zelliklerinin yaninda bu nanofiberleri tiretmede kullanilan
farkli polimerlerin de kendine has kimyasal yapilarmin sagladig1 fonksiyonel islevsellikle
birlestiginde, arzu edilen elektronik, optik, mekanik ve kimyasal gibi degisik 6zellikleri
gostermeleri saglanir (Fang ve ark., 2008).

Filtrasyon uygulamasinda fiber bazli bir filtre i¢in, pargaciklarin uzaklastirilmasi
farkli mekanizmalarla belirlenir. Elek etkisi nedeniyle biiylik parcaciklar filtre yiizeyinde
takili olarak kalrr c¢iinkii fiber capi1 nanometre diizeyinde olabilmektedir. Yiizey
gozeneklerinden daha kiiciik olan pargaciklar, fiberler tarafindan yakalanabilen diizeyde ve
sikisan veya statik elektriksel ¢ekim yoluyla toplanabilen filtreye girer ise bu parcaciklar
Brownian hareket etkisine bagli olarak yakalanabilir. Filtrasyon etkinligi normal olarak
filtre fiziksel yapisindan (fiberlerin inceligi, matris yapisi, kalinlik, gozenek boyutu), fiber
yiizey elektronik Ozelliklerinden ve ylizey kimyasal Ozelliginden etkilenir. Parcacik
toplama kapasitesi, toplanan parcaciklarin boyut araligi ile de ilgilidir. Filtrasyon
verimliliginin yan1 sira, basing diisiisii ve aki direnci gibi diger 6zellikler de filtre ortami
icin degerlendirilecek onemli faktorlerdir (Fang ve ark., 2008). Hem deneysel 6l¢iimler
hem de teorik hesaplamalar elektrospinigle iiretilmis nano fiberlerin havadaki pargaciklari
(0,5-200 pm) yakalamada son derece verimli oldugunu ortaya koymustur (Gibson ve ark.,

2001). Nanofiberlerden yapilmis 6rnek bir hava filtresinin SEM goriintiistii Sekil 2. 15°de

verildi.
i P TR T g TR A
Nanofiber J.': L ) ‘:g;gdq'?"?:-'ﬁf
sz TR M, s
tabakasi -;li'.*: ‘5,‘;"..‘ = 5 oo
Poliester
alttabakas:

Sekil 2. 15. Katmanli nanofiber malzemeden olusan hava filtresi (Fang ve ark., 2008)
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Sensorler, ¢evre koruma, endiistriyel silirecin kontrolii, tibbi teshis, giivenlik ve
savunma uygulamalarinda kimyasallar1 tespit etmek i¢in yaygim olarak kullanilmaktadir.
Yiiksek duyarlilik ve hizli yanit, sensor cihazinin genis bir yiizey alanina ve oldukca
gozenekli bir yapiya sahip olmasmi gerektirir. Elektrospining yontemi ile iiretilen nano
fiberler bu gereksinimlere iyi uymaktadir (Fang ve ark., 2008). Elektriksel iletkenlik, bir
sensoOr cihazi i¢in 6nemli bir 6zellik oldugunda iletken nano fiberlerin iiretiminde, yar1
iletken oksitler, iletken polimerler ve iletken olmayan polimerlerden iiretilebilir. Oksit
nano fiberlerin kullanildig1 gaz molekiillerinin saptanmasi, analist gazlarm oksitlere olan
doping etkisine bagli olarak iletkenlik degerlerinde meydana gelen degisiklik prensibine
dayanmaktadir (Fang ve ark., 2008). Birkag¢ oksit nano fiberler, amonyum i¢in MoOj3 nano
fiberler, amonyak i¢in vanadyum oksit (WO3;) ve NO> nano fiberleri (Gouma, 2003)
stralanabilir.

Bir bagka uygulamalarindan birisi olarak elektrospining nano fiberler i¢in enerji
depolama cihazlar1 olan bataryalardir. Gozenekli bir yapt ¢ogu piller i¢in temel bir
gereksinimdir. Siinger benzeri aymrict bir elektrot hem yiiksek bosaltma akimma ve
kapasitesine sahip olacak hem de anod ve katod elektrotlar1 arasindaki gézenekli bir ayirict
kisa devreyi etkili bir sekilde durdurabilecek fakat pil igerisinde anod-katod arasi iyonlarin
serbestce gecisine izin vermelidir (Fang ve ark., 2008). Genis yiizey alani ile birlikte
yiiksek gozenek yapisi sayesinde elektrospining nano fiberleri pillerde bu amaca yonelik
olarak kullanilmaktadir. Nano fiberlerin kullanildig: bir lityum pili i¢ yapis1 Sekil 2. 16’da
verildi. Bunlarin yaninda elektrospining yontemi ile liretilen nano fiberlerin kat1 oksit yakit
hiicrelerinde, diisiik sicaklik proton degisim membran yakit hiicrelerinde, hidrojen
depolamada, siiper kapasitorlerde, lityum iyon pil malzemelerinin gelistirilmesi ve boya
duyarli giines pili uygulamalar1 gibi enerji baglaminda farkli uygulama alanlari
bulunmaktadir (Cavaliere, 2015). Nano fiberler iletken, yalitkan ve yariiletken polimer
malzemelerin disinda inorganik bilesiklerin karigimlari ile de tretilebildiklerinden ve bu
farkli varyasyonlardan dolay1 sahip olduklar1 elektriksel, optiksel, kimyasal ve mekanik
ozellikleri elektronik uygulamalar1 disinda 6zellikle biyomedikal alaninda doku

miihendisligi ve ila¢ saliniminda, tekstil endiistrisinde genis bir uygulama alani bulmustur.
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Sekil 2. 16. Bir lityum pili igyapis1 (Fang ve ark., 2008) ; a) dolum, b) bosalim

2.5. Konjuge Polimerler

Polimerler genel olarak elektrigi iletmeyen yalitkan malzeme olarak bilinmektedir.
Uzun yillar bu 6zelliklerinden dolay1 farkli endiistri alanlarinda kullanim alani bulmustur.
Polimer teknolojisinin ¢ogu i¢in polimerlerin en oOnemli ozelliklerinden biri olan
miitkemmel bir yalitkan olma 6zellikleridir. Bu yalitkan olma 6zelligine ragmen elektriksel
olarak iletken polimerler sentezleme fikri uzun yillar biiyiik ilgi gérmiistiir. Bu diisiincenin
temelinde ise bir yar1 iletken veya bir metalin elektrik 6zelliklerini birlestiren polimer bir
malzeme elde etmek olmustur. Polimerler, elektrik ve elektronik 6zellik bakimindan yar1
iletkenler ve metaller ile karsilastirildiginda mekanik 6zelliklerinden 6tiirti, hazirlanmasi ve
iiretim maliyetlerinin kolay ve diisiik olmas1 da bu diisiinceyi desteklemistir (Tezal, 2007).
Bazi polimerler, yalitkanlarin ve metallerin iletkenlikleri arasinda bulunan bir iletkenlik
gosterir. Iletken polimer terimi iki farkli anlama sahiptir. Ik tanim, karbon siyahi, metal

fiberleri gibi iletken malzemelerle doldurulmus polimerleri kapsamaktadir.
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Polimerin ana islevi, iletken elemanlar1 kat1 bir malzeme igerisinde bir arada tutmak
icin bir tutkal gorevi gormektir. Ikinci terim olarak ise elektriksel olarak polimer zinciri
boyunca yiik tastyicilarmin {iretimi ve yayillmasindan sorumlu olan polimerler icin
gegerlidir (Tezal, 2007). Iletken polimerler (IP), iletkenlik acisindan yari iletkenler gibi
davranirlar fakat normal olarak sentezlendiklerinde nétr olmalar1 nedeniyle diisiik
iletkenlik gosterirler. Metalik iletkenlik gostermeleri i¢in doping (katkilama) islemi
sirasinda bir katki maddesi ile takviye edilmeleri gerekir. Doping, polimer zincirine
elektronlarm  eklenmesi (rediiksiyon) veya polimer zincirinden elektronlarin
uzaklastirilmasi (oksidasyon) islemidir. Olusan yiikli tiirler, elektron tasimmasma izin
vererek elektronik olarak iletken bir malzeme gibi elektronlar karbon zinciri boyunca
ilerleyerek elektriksel iletkenlik saglanmis olur (Sarac, 2016). Katkilama yapildiginda,
delokalize sistemdeki yiik tasiyan tiirler polimerin omurga zinciri boyunca hareket etme
hareketliligine sahiptir. Ayrica doping p veya n tipi olarak bir elektrik alaninda hareket
eden yiik tasiyicilari iiretir. Pozitif yiikler yani elektron boslugu ve negatif yiikler olan
elektronlar karsit elektrotlara gecer. Bu da, elektriksel iletkenlik i¢in yiik hareketini saglar
(Guimard ve ark., 2007).

Iletken polimerlerin diger polimer tiirlerinden farki karbon atomlar1 arasinda sirayla
degisen tek ve c¢ift baglardan olusan bir yapiya sahip olmalaridir. Bu de§isen bag
yapisindan dolay1 konjuge polimerler olarak da adlandirilmaktadirlar (Sekil 2. 17). Bu
konjuge yapiya sahip bazi iletken polimerler ve tipik yapilar1 Sekil 2. 18’de verildi.

Sekil 2. 17. Poliasetilenin konjuge yapisi
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Sekil 2. 18. Iletken polimerlerin tipik yapilar: (Molapo ve ark., 2012)

2.5.1. Anilin Monomeri

Anilin, oda sicakliginda seffaf, renksiz, yagli, kaynama noktas1 184 °C, erime noktas1
—6 °C, suda az ¢dziinen yagh bir sividir. Normal sartlarda kararlidir, ancak hava ile temas
edince yavasca oksitlenebilir. Ticari olarak anilin, demir ve hidrojen kloriir gibi ¢esitli
indirgeyici maddeler ile nitrobenzenin indirgenmesi ve ardindan buharla damitilmasiyla

iiretilir (Carey, 2000).

Sekil 2. 19. Anilin monomeri
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2.5.2. Polianilin

Iletken polimerler arasinda Polianilin (PANI), sentezi igin &zel bir sentezleme
mekanizmasi gerektirmeyen bir polimerdir. Iletken polimerler genellikle dikkate deger bir
kimyasal bellek ile yiiksek oOlclide geri cevrilebilir redoks davranisi sergilerler ve bu
nedenle, endiistriyel sensorler gibi cihazlarm iretilmesi i¢cin yeni bir malzeme olarak
diisiiniilmiistiir. Iletken polimerlerin dzelliklerini polimerin doping seviyesi, protonasyon
seviyesi, katyon iyon boyutu ve su icerigi biiylik Olclide belirlemektedir. Polianilin,
indirgenmis (y) ve oksitlenmis (1-y) kisimlarindan meydana gelen birimlerden olusur

(Sekil 2. 20).

Sekil 2. 20. Polianilin genel yapis1 (Molapo ve ark., 2012)

Burada 0 < y < 1°dir. Polimerin redoks durumu, 0 ile 1 arasinda degisebilen y degeri
ile belirlenir. y = 0.5'de, polianilin emeraldin formunda, y = 0 tamamen okside formu olan
pernigranilin'e karsilik gelirken, y = 1 durumunda indirgenmis form olan leucoemeraldin
formuna karsilik gelir. Pernigranilin ve emeraldin formlar1 tuz veya baz olarak olusabilir
(Boeva ve Sergeyev, 2014). PANI'nin formlar1 farkli renkler, kararhliklar ve iletkenliklere
sahiptir (Sekil 2. 21). Leucoemeraldine formdaki polimer sadece benzen ve amino gruplari
icerdiginden havada yavasga oksitlenir ve elektriksel olarak iletken degildir.
Leucoemeraldine, asidik bir ortamda iletken emeraldin tuzuna oksitlenebilir. Pernigranilin
formunda her ii¢ benzenoid halkasma karsilik bir kinoid halkasinin tekrar eden bir yapisi
vardir. PANI'nin emeraldin tuzu ise, emeraldin bazmnin organik ve inorganik asitlerle
protonlanmas1 sirasinda olusur (Boeva ve Sergeyev, 2014). Polianilinin oksidasyon

durumalarinin kimyasal yapilar1 ve bu yapilar arasindaki gecisler Sekil 2. 22°de verildi.
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Sekil 2. 21. Polianilin ¢esitli oksidasyon durumlar1 (Shreepathi, 2006)
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Sekil 2. 22. PANI'nin farkli oksidasyon durumlar arasindaki gegisler (Shreepathi, 2006)
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PANI’'nin kimyasal oksidatif polimerizasyon ile sentezi, sulu ortam i¢inde bir
oksitleyici varliginda hidroklorik veya siilfiirik asidin kullanilmasimi igerir. En yaygin olan
asitler esas olarak hidroklorik asit (HCI) ve siilfiirik asittir (H2SO4). Oksitleyiciler olarak
(NH4)28:03, K2Cr207, KIO3;, H2O» tavsiye edilir (Malinauskas, 2001). Oksitleyicinin
temel islevi, ara iirlin veya sonug iirlinii ile giiclii bir koordinasyon bagi olusturmadan bir

anilin molekiiliinden bir protonu ¢ekmektir. Bu durum Sekil 2. 23°de verildi.

O [03—0F

Anilin

Anilin Polianilin
Sekil 2. 23. Bir anilin molekiiliinden bir protonun ¢ekilmesi (Mr.Ravindrakumar G.

Bavane, 2014)

Bununla birlikte, olusan polimerin oksidatif bozunmasindan ka¢inmak i¢in daha az
miktarda oksidan kullanilir. Polimer zincirleri, zincir ucuna monomer eklenmsi ile
biiyliyen zincir ve anilin arasinda bir redoks islemi ile ilerleremesi Sekil 2. 24’de verildi

(Mr.Ravindrakumar G. Bavane, 2014).
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Zincir cogalmasi adimi

Sekil 2. 24. Anilin’in oksidatif polimerizasyonu (Sapurina ve Shishov, 2012)
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2.5.3. Elektrospining Yontemiyle Uretilen Poli(anilin) Nanofiberleri

Moutsatsou ve arkadaglart CSA/PEO iletken nanofiberlerle katkili elektrospining
yontemi ile poli(anilin) tirettikleri calismada nem, voltaj ve akis hizinin fiber morfolojisi ve
cap1 Uzerindeki birlesik etkilerini incelemislerdir. Diisiik nemin, piirlizsiiz fiberlerin
olusumunu desteklerken, yliksek nem orani ya fiber olusumunu engelledigi ya da jet
yiikiine bagli olarak veya su emilimi ve faz ayrismasindan dolay1 fiberlerde kusur
olusumuna neden oldugunu belirtmislerdir. Deneysel ve teorik tahminler arasinda ¢ok 1yi
bir uyum oldugu goézlenmis, sadece sinirli sayida deneysel sartlar elde edilmis, diger tiim
durumlar i¢in sapma gozlenmistir. Elektrospining icin kulanilan igne ¢apt 20 Gauge,
toplayici plaka-igne aras1 mesafe ise 12 cm belirlenerek diger parametreler olan akis hizi,
uygulanan voltaj ve ortam nemi degistirilerek bu ii¢ paramtrenin etkilerini inceledikleri bu
calismada nemin, elektron Orgiisiinii etkileyen ve PANI i¢in elektrospining yonteminde en
onemli parametre oldugunu tesbit etmislerdir. Sadece ¢ok diisiik nemde bile,
elektrospiningin miimkiin oldugu, bunun da iletken polimerlerde nem etkisinin iletken
olmayan polimerlerinkine kiyasla Oonemli oOlciide daha biiyiik olabilecegi sonucuna
ulagmuglardir. Ayrica daha yiiksek ortam nemi elektrospining islemini bozmus, diizensiz ve
plirtizlii fiber morfolojisi ile sonuglanmistir. Bunun yaninda 6nemli bir parametre olan
uygulanan voltajin daha ytliksek degerleri, daha ince nanofiberlerin elde edilmesine neden
olmustur. Fakat, yiiksek voltaj, disiik akis oram ile birlestirildiginde, daha biiylik cap
dagilimi ile sonuglanmis, jetin dallanma olay1 gézlenmistir ve aslinda akis hizinin etkisinin
uygulanan voltaja bagli oldugu bulunmustur. Akis hizinin orantili olarak yiiksek voltaj ile
arttikca, jetin daha yavas katilastig1 ve dolayisiyla daha ince nanofiberlerin olusumuna yol
acan daha fazla gerilmeye maruz kaldig1 sonucuna ulasilmis ve bu da yliksek voltajda,
capin artan akis orani ile neden azaldigini agiklamaktadir (Moutsatsou ve ark., 2015).

Karthik ve Parvathy’in yaptig1 calismada arayiizey polimerizasyonu ile sentezlenen
poli(anilin) yapisi, daha iyi bir fiber yapis1 elde etmek i¢in elektrospining ile elde edilen
polianilin yapist karsilastirilmistir. Anilin monomerinin mol sayisini, baglatici amonyum
peroksi distilfat (APS) ile 4:1 oraninda 50 mL'ye ulasmas i¢in, anilin toluene eklenmistir.
Organik faz ve sulu faz karistirilmadan once, 5 dakika boyunca manyetik bir karistiricida
karigtirildiktan kisa bir siire sonra, ilk olarak iki fazin sinirinda poli(anilin) sentezlenmistir.
HCI katkili poli(anilin) ile ara ylizey polimerizasyonu sonucu olusan poli(anilin),
elektrospining i¢in uygun hale getirmek amaciyla HCIl'nin etkisini ortadan kaldirmak veya

poli(anilin)'in katkilanmasini 6nlemek i¢cin NHj ile yikanmustur.
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Ardindan poli(anilin)-dimetil siilfoksit (DMSO) ¢6zeltisi bir poli(vinil) alkol (PVA)
cozeltisi ile karistirilmasiyla hazirlanmig, DMSO icindeki poli(anilin) ¢ozeltisi, agirlikca %
S'lik bir konsantrasyonda olusturularak ve PVA c¢o6zeltisi, agirlikga % 15'lik  bir
konsantrasyonda secilmistir. 1 saat karistirma isleminden sonra, elektrospining yapmadan
once 10 saat bekletilerek, elektrospining islemi i¢in 15 kV DC yiiksek voltaj ve 0,5 mm
capl siringa ignesi, igne-plaka ucu arasindaki mesafe 11 cm uzunlugunda secilerek 15-30
dakika siire i¢inde fiberler elde edilmistir. Fiber capi ara yiizey polimerizasyonunda 58,1 +
0,2 nm oldugu ve elektrospining ile elde edilenin ise 202,6 + 2,5 nm oldugu bulunmustur.
Araylizey polimerizasyonundan elde edilen poli(anilin) fiber ¢ap1 elektrospining yontemi
ile elde edilenden daha kiiciik olmakla birlikte, elektrospiningle elde edilen fiberlerin daha
iiniform bir yapiya sahip oldugu ve daha iletken oldugunu saptamislardir (Karthik ve
Parvathy, 2017).

S. Li ve arkadaslarinin  PANI/PEO polimer ¢ozeltilerinden hazirlanan polimer
cozeltisi, bir cam slayt {lizerine spincoting yontemiyle 500 rpm ve 30 s ile kaplanip, yine
bu ¢ozelti ile elektrospining yontemiyle nanofiberler elde edilmistir. Nanofiberler ile film
iletkenligi kiyaslanmis ve nanofiberlerin daha yiiksek bir iletkenlige sahip oldugu
goriilmiistiir. Ayrica bu nanofiberlerin NH3; gaz sensorii olarak uygulanmasini da
yapmiglardir. Polimer c¢ozeltisi, ilk olarak, 10 mL kloroformda 0,10 g poli(anilin)
emeraldin baz1 ve 0,129 g kamforsiilfonik asidin ¢6ziilmesiyle hazirlanarak ¢6zelti daha
sonra oda sicakliginda gece boyunca karistirilmstir. Daha sonra bu ¢ozelti, 0.45 um ¢apa
ve 25 mm uzunluga sahip olan bir siringa filtresi ile filtrelenmistir. Ardindan filtrelenmis
cozeltiye poli(etilen oksit) (PEO) ilave edilerek yaklasik 2 saat karistirimistir. % 0,25
PEO'lik PANI/PEO kloroform ¢dzeltisi dnce sabit akis hiz1 olan 5 pL/dakika ve igne ucu-
plaka arasi uzaklik 16 cm mesafede 5,5 kV, 7 kV, 8,5 kV, 10 kV ve 11,5 kV'luk farkli
voltajlarda calisilmistir. Sonra akis hizini sirastyla 1 pl/dakika, 3 pl/dakika, 5 pl/dakika,
7 uL/dakika ve 9 pl/dakika farkli degerlerde secip sabit 8,5 kV’da 16 cm mesafede
elektrospining yapmislardir. Elde edilen nanofiberlerin  NH3 gaz sensorii olarak
uygulanmasinda ise yanit siiresi yaklasik 6 saniye kadar kisa ve havaya maruz kaldiginda
6 dakikalik dongii siiresinde tekrar kullanilabilir durumda oldugunu saptamislardir (S. Li
ve ark., 2013).

Yu ve arkadaslarinin HCI ve H2SO4 katkili PANI nanofiberleri elde ettigi ¢alismada
PANI'nin tipik bir polimerizasyonu olan, 0,5 g anilin, oda sicakliginda 40 mL 1 M

HCI/H2SO4 ¢ozeltisi i¢inde karistirilarak ¢oziilmesi saglanip karisim daha sonra bir buz
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banyosunda 5 °C'nin altina kadar sogutulmus ve oksidant olarak 1,22 g APS c¢ozeltisi
kullanilmistir. Coziicii olarak sicak stilfiirik asit kullanilarak toplayici olarak da seyreltik
stilfiirik asit banyosu kullanilarak, elektrospining parametreleri ise uygulanan gerilim DC
12 veya 18 kV, mesafe 13 cm ayarlanmasiyla 370 nm capinda, 52,9 S/cm yiiksek
iletkenlige sahip homojen PANI nanofiberlerini basarili bir sekilde elde etmislerdir. HCI
katkili PANI fiberlerinin ve H,SOs4 katkilt PANI fiberlerinin FTIR spektrumunun katkisiz
PANI fiberlerine benzer oldugunu, ancak HCI katkili PANI fiberleri ve HSO4 katkili
PANI fiberleri igin baz1 belirgin degisiklikler gozlemlemislerdir. 1160 cm "'deki aromatik
halkadaki C-H ya da N-H egilme titresim bantlarinin yavas yavas biiylimekte ve bu bandin
yaninda, katkili PANI'nin karakteristigi olan 1143 cm ''de yeni bir pikin olustugunu
soylemislerdir. 3425 cm '’de olusan ve katkisiz PANI’de bulunmayan yeni bir N-H
baglarinin olusumunu gosterdigini ve bununda bazi azot atomlarmin protonlanmasina
isaret ettigini bildirmislerdir. UV-Vis absorpsiyon spektrumlaridan ise katksiz PANI'nin
belirgin karakteristik pikleri 326 ve 630 nm'de goriiniir iken, HCI katkilit PANI'nin ise 328
ve 656 nm'ye kaydig1 ve H,SOs katkili PANI'nin 321 ve 618 nm'ye kaydigi sonucuna
ulagmiglardir. Bu piklerin, sirasiyla benzendiamin ve kinoidimin birimlerinin elektron

gecisine karsilik geldigini soylemislerdir (Q. Z. Yu ve ark., 2008).

2.6. Sentezlenen PANI Fiberlerin Karakterizasyon Yéntemleri

2.6.1. FTIR ( Fourier-Doniisiim Kizilotesi) Spektroskopisi

Fourier-doniisiim kizilotesi (FTIR) spektroskopi yonteminde infrared (kiziloztesi)
1sinlar1 molekiilleri titrestirerek uyarir. Her bir molekiiliin farkli titresim enerjileri vardir ve
bu 1sinlar da bu molekiiller ile etkilestiginde molekiilde titresime neden olurlar.
Molekiillerin hepsinin i¢ enerjisi farkli oldugundan siirekli titresim halindedirler. Gelen
kizilotesi 1smin enerjisi bu titresimlerden hangisine denk gelirse o molekiilii uyarir ve bu
frekansa karsilik gelen enerjide pik verir. Teknik olarak FTIR spektroskopisi iki 1sin
arasindaki interferogrami vermek i¢in kizilotesi isimanin girigsimine dayanir. Bu yontemde
kullanilan en yaygin interferometre, biri dikey olarak diizleme dik yonde hareket edebilen
diizlemli iki aynadan olusan bir Michelson interferometresidir (Sekil 2. 25). Yar1 yansitict
bir film olan 151n dagitici, bu iki aynanin diizlemlerini ikiye boler. Gelen kizilotesi
radyasyonun yaris1 aynalardan birine yansirken, yarisi diger aynaya iletilecektir. Iki 151,
bu aynalardan yansiyarak, yeniden birlestirilip miidahale ettigi 151 dagiticiya geri doner.

Sabit aynadan yansiyan 1smin yarisi 1sm dagiticidan iletilirken, yarist kaynak

yoniinde geri yansitilir.
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Interferometreden doksan derece ac1 ile ¢ikan 151 giris 151nma iletilen 151 denir ve

FTIR spektrometrisinde tespit edilen ve spektrum alinan 1sm budur (Stuart, 2004).
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Sekil 2. 25. Bir Michelson interferometresinin semasi (Stuart, 2004)

Elektromanyetik spektrumun infrared (IR) bdlgesi, yani FTIR spektroskopisinin de
icinde bulundugu bdlge i¢in dalga sayis1 12800-10 cm™ veya dalga boyu 0,77-1000 pm
araligindaki 1s11 kapsar. Uygulama ve cihaz yoniinden ise ii¢ gruba boliiniir. Bunlar;
Yakm IR i¢in dalga boyu 0,78-2,5 pm, dalga sayis1 12500-4000 cm™,

Orta IR i¢in dalga boyu 2,5-50 um, dalga sayis1 4000-200 cm™,
Uzak IR i¢in dalga boyu 50-1000 pum, dalga sayis1 200-10 cm™ araligindadir. FTIR
spektrumu, elektromanyetik spektrumun dalga boyu 2,5 ile 15 um arasinda olan orta IR

bolgesinde 4000 cm™ — 650 cm™’ye karsilik gelen bdlgede almnir (Sekil 2. 26).

Mikro- [Radyo frekansi

dalga
-
Mor &tesi L Titresimsel Nukleer magnetik
or otest Gortndr infiared rezonans
25 um <> 15 um Tm «>» 5m

Sekil 2. 26. Elektromanyetik spektrum bolgeleri
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Kizilotesi 1sinla etkilesen molekiillerde simetrik ve asimetrik gerilme ile egilme

titresimleri meydana gelmektedir. Bu titresimler Sekil 2. 27-28°deki gibidir.

H
< > 0 ¥, 0N o
\CZO 7N\ 7N */f"é \H:*
Y, H H H H ¥ b R O___H
y NX
Gerilme Egilme Gerilme Simetrik gerilme Asimetrik gerilme

Sekil 2. 27. Molekiilde olusan titresimler (Stuart, 2004)
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Diizlem-dis1 egilme Diizlem-igi egilme

Sekil 2. 28. Diizlem-dis1 ve diizlem-i¢i egilme titresimleri (Stuart, 2004)

FTIR spektrumunda band absorbsiyon bolgeleri ve araliklar1 Sekil 2. 29°da verildi.

Dalga boyu (nm)
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60 F N—H c=cC C=C EG==0 J
%T - O—H C=N 5 cr e .
C=N ===
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Sekil 2. 29. FTIR spektrumunda band absorbsiyon bolgeleri
(http://faculty.ksu.edu.sa/Alomar/Documents/IR.ppt)
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2.6.2. Raman Spektroskopisi

Isik bir madde ile etkilesime girdiginde, 15181 olusturan fotonlar sogurulabilir,
sagilabilir veya materyal ile etkilesime girmeyebilir ve diiz bir sekilde i¢inden gecebilir.
Madde ile etkilesime giren bir fotonun enerjisi, bir molekiiliin temel durumu ile uyarilmis
bir durum arasindaki enerji bosluguna karsilik gelirse, foton absorbe edilebilir ve molekiil
daha ytiksek bir enerji durumuna uyarilabilir. Bu degisim, absorpsiyon spektroskopisinde
151810 151ma enerjisinin kaybinin saptanmastyla 6l¢iiliir. Bununla birlikte, fotonun molekiil
ile etkilesmesi ve fotondan sacilmasi da miimkiindiir. Raman Spektroskopisi maddenin her
tirli halinin titresim, donme ve diger diisikk frekansli durumlarinin calisildigi
spektroskopik bir tekniktir (Smith ve Dent, 2005). Raman spektroskopisinin temeli,
incelenen numunenin goriiniir bolge veya yakin infrared bdlgede 151n veren monokromatik
1sindan olusan giiclii bir lazer kaynagi ile numune iizerine 1sinlanmasiyla, sagilan 1gmin

belirli bir agidan (genellikle 90° ) 6l¢iimiine dayanir.

[ __T
| ! ORNEK HUCRESI

KMNAG[ !
| (LAZER) —

|

1 -
DALGABOYU
SECIci
\
3
DEDEKTOR KAYDEDICI

Sekil 2. 30. Raman spektroskopisi genel semasi

Raman spektroskopisinin degerlendirmesi, infrared spektroskopisindekiyle benzerdir.
Ciinkii Raman ve IR spektroskopisindeki pikler titresim enerji seviyeleri arasindaki farktan
kaynaklandig1 i¢in, spektrumlarda olusan pikler ayn1 dalga sayisina sahip olup, yorumlari
aynidir. Fakat 1isimanm IR ve Raman spektroskopisinde kullanildigi yontem farkhidir.
Kizilotesi spektroskopide, bir dizi frekansi kapsayan kizil Otesi enerji numuneye
yonlendirilir.
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Sogurma, gelen radyasyonun frekansinimn bir titresiminkiyle uyusmasi durumunda
olusur, boylece molekiil titresimli bir uyarilmis duruma geger. Daha sonra numuneden
gectikten sonra 1sindan gelen bu radyasyon frekansmin kaybi tespit edilir. Tersine, Raman
spektroskopisi 0rnegi 1smlamak icin tek bir radyasyon frekansi kullanir ve algilanan 1s1n
demetinden farkli bir titresimsel enerji birimi olan molekiilden sagilan radyasyondur.
Boylece, kizilotesi absorpsiyondan farkli olarak, Raman sagilmasi, gelen radyasyonun yer
ve uyarilmis durumlar1 arasindaki enerji farkina uymasmi gerektirmez. Molekiillerin
siddetli bir monokromatik 1s1n demeti ile etkilesmesi sirasinda 151k sogurma olay1
gerceklesmiyorsa, 151k sagilmasi olay1 meydana gelir. Isik sa¢ilmasi sirasinda sagilan 15181n
biiyiik bir kisminin enerjisi madde ile etkilesen 151gm enerjisine esit olur ve bu tiir elastik
sacilma olayma Rayleigh sacilmasi denir. Elastik sagcilma olaymin yanisira sagilan 1s181n
cok az bir kismi1 ise molekiil ile etkilesmye giren 151g1n enerjisinden daha farkli enerjilerle

sacilir. Bu tiir elastik olmayan sagilma olay1 ise, Raman sagilmasidir.
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Sekil 2. 31. Rayleigh ve Raman sa¢ilmasi olay1 (Skoog ve Leary, 1992)
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FTIR spektroskopisinde, IR 1smmimn frekans1 molekiiliin titresim frekansina
esitlenirse molekiil 1511 absorplar ve molekiiliin titresim siddetinde bir degisme meydana
gelir. Bir molekiiliin bir fotonla Raman tiirii sagilma etkilesmesine girebilmesi i¢in ise
molekiiliin titresimi smrasinda etkilestigi fotonun elektrik alami tarafindan periyodik ve
fotonun frekansina esit frekansh olarak polarlanabilmesi yani periyodik ve gegici bir dipol
momentinin olusmasi (anlik dipol) gereklidir. Goriildiigii gibi Raman ve IR i¢in piklerin
olusum kaynagi, farkl titresim modlaridir. Birinde dipol momentlerde degisme aranirken,
digerinde polarlanabilme 6zelliginde bir degisme olmasi gerekmekte ve bu durumlari
itibar1 ile bu iki teknik tiim titresim modlarini temsil ettiklerinden bir birinin tamamlayicisi
iki teknik olarak bilinirler. Raman spektroskopi ¢ogunlukla goriiniir, yakin infrared veya
yakin goriiniir bolgede bir lazerden gelen monokromatik bir 151gin (fotonun) elastik

olmayan sacilmasi esasina dayanir (Smith ve Dent, 2005).

2.6.3. Mororesi-Goriiniir Bolge Spektroskopisi (UV-Vis )

Ultraviyole-goriiniir spektroskopisi 200-800 nm araliginda elektronlarin © veya bag
yapmamig orbitallerden taginmasina bagli olarak molekiil i¢indeki elektronik enerji
seviyelerindeki degisiklikleri inceler. Bu absorpsiyon (sogurum) spektroskopisi
elektromanyetik 1s1manm 190 nm ila 800 nm arasinda kalan arali1 kullanir ve ultraviyole
bolgesi 190-400 nm, goriiniir bolge 400-800 nm bolgelerine ayrilmaktadir. Bir molekiil
tarafindan ultraviyole veya goriiniir bolgedeki 15m1 absorbsiyonu, molekiiliin elektronik
enerji seviyeleri arasinda gecise yol actigi i¢in, genellikle elektronik spektroskopi olarak da

adlandirilir (Kumar, 2006).
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Sekil 2. 32. Uv-Vis temel calisma ilkesi diyagrami

(http://w3.balikesir.edu.tr/~hnamli/oya/uvvis/cihazcalisma.php)

Sekil 2. 32’de goriiniir bolge ve UV lambasindan ¢ikan 151k demetleri bir prizmadan
gecirilerek igerdigi dalga boylarma ayrilir. Her bir monokromatik 1sm bir ayna ile esit iki
parcaya ayrilir. Bu demetlerden biri sadece c¢oziicliigeren UV gecirgen bir kiivetten
gecirilir.  Digeri  ise esdeSer kiivette, ayn1 c¢oziicide Ornek madde ile
olusturulmus ¢ozeltiden gecirilir. Burada amacg kiivet ve ¢oziiciiden gelen etkilesmeleri
fark alarak ortadan kaldirmaktir. Bu sayede sadece numunenin etkilesimleri ortaya
cikacaktir. Coziicii iceren kiivetten gegen 1s1k siddetine I, numunenin oldugu kiivetten
gecen 151k siddeti ise I diye adlandirilir. Her ikisi de elektronik dedektorlerce okunarak
degerlendirilir. Bu islem hem UV (190-400 nm) hemde goriiniir bolge (400-800 nm)
monokromatografik 1simnlar1 icin taranir. Ornek iceren ¢ozeltide kiivete gore extra bir
absorbsiyon gozlenmeyen dalga boylarinda, I =1p olur ve fark sifirdir. Bu durumda
cthazdan her hangi bir tepki gozlenmez. Eger numune her hangi bir dalga boyunda 151n
absorblamaya baslarsa I ve Iy arasinda farklilik ortaya cikar. Iste bu fark dalga boyuna
kars1 grafik edilir ve 6rnek i¢in UV grafikleri bu sekilde elde edilir. Bir molekiiliin toplam
enerjisi, elektronik, titresim enerjisi ve donme enerjisi toplamidir. UV bolgesinde absorbe
edilen enerji, molekiiliin elektronik enerjisinde degisiklikler meydana getirir. Bir molekiil
enerjiyi absorpladigi zaman elektron, igsgal edilmis molekiiler orbitalden daha biiyiik bir

potansiyel enerjinin isgal edilmemis molekiiler orbitaline uyarilir.
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Cogu molekiil i¢in, en diisiik enerjili isgal edilmis molekiiler orbitaller, o baglarina
karsilik gelen o orbitallerdir. m orbitalleri, ¢ orbitallerden nispeten daha yiiksek enerji
seviyelerinde bulunurlar ve eslesmemis elektron ciftlerini tutan bag yapmamis orbitaller
daha ytiksek enerjilere kadar uzanirlar. Bag yapmamis orbitaller (m * ve ¢ *) en yiiksek
enerjili orbitallerdir. En olas1 gecis, en yiiksek isgal edilmis molekiiler orbitalden (HOMO)
en diisiik molekiiler orbital (LUMO) olana kadar bir elektronun uyarilmasini igerir, ancak
bircok durumda spektrumda birka¢ absorpsiyon bandi veren bir¢ok gegis gozlemlenebilir
(Kumar, 2006). Enerji seviyeleri arasindaki elektronik gecisler, 1sinin absorbsiyonu ile

olur. Bu gecisler ¢ — ¢ *,n— ¢ *, n—n * ve n—n * olan gecislerdir (Sekil 2. 33).
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Sekil 2. 33. Elektronik gegisler ve enerji seviyeleri (Pavia ve ark., 2001)

2.6.4. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM-EDX)

Taramali elektron mikroskobu (SEM), Ornek bir ylizeyin yiiksek c¢oziiniirlikli
goriintiilerini iiretebilen 6nemli bir aragtir. Tipik bir SEM'in ana bilesenleri elektron
kolonu, tarama sistemi, dedektorler, ekran, vakum sistemi ve elektronik kumandalardir.
SEM'in elektron kolonu, bir elektron tabancasi ve vakumda calisan iki veya daha fazla
elektromanyetik mercekten olusur. Elektron tabancasi serbest elektronlar iiretir ve bu
elektronlar1 SEM'de 1-40 keV arasindaki enerjilere hizlandirir.

Elektron merceklerinin amaci, 6rnek tlizerinde kiiclik, odaklanmig bir elektron probu
olusturmaktir. Cogu SEM, numune yiizeyinde, kabul edilebilir bir goriintii olusturmak i¢in
yeterli akimi tasiyan ve ¢ap1 10 nm'den kiiclik olan bir elektron 1sin1 olusturabilir. Tipik
olarak, elektron 1511 1 nm ile 1 pum araliginda prob ¢api, prob akimi pA ila pA arasinda

tanimlanir ve prob yakmsamasi 10 ila 10 radyan arasindadir.
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Sekil 2. 34. SEM genel yapis1 (Kim ve ark., 2004)

SEM’de gorintiilerin iiretilmesi igin elektron 1smni, tarama ylizeyi yardimi ile
numunenin ylizeyi boyunca taranan ince bir sondaya odaklanir. Hizlandirilmig
elektronlarm c¢arptigr numunedeki her nokta, elektromanyetik radyasyon seklinde sinyal
yayar. Bu radyasyonun se¢ilmis kisimlari, genellikle sekonder (ikincil) ve/veya geri sacilan
elektronlar, bir detektdr tarafindan toplanir ve elde edilen sinyal, bir bilgisayar
monitdriinde biiyiitiiliir ve goriintiiler elde edilir. Ortaya ¢ikan goriintii, en azindan diisiik
biiylitmelerdeki nesnelerin topografik olarak goriintiilenmesi i¢in yorumlanmasi genellikle
kolaydir. Elektron 1511, 6rnekle yaklasik 1pum derinlige kadar etkilesir. Isin elektronlarmin,
numunenin atomlar: ile karmagik etkilesimleri, ¢ok ¢esitli radyasyon {iretir. Goriintiilerin
glivenilir bir sekilde yorumlanmasi i¢in goriinti olusumu siirecinin anlasilmasi
gereksinimi, 6zel durumlarda ve cogunlukla yiiksek biiyiitmeli goriintiileme durumunda
ortaya ¢ikar. Boyle bir durumda, SEM cihazi giicliniin basaril1 bir sekilde kullanilmasi i¢in
elektron optigi, kiris-6rnek etkilesimleri, tespit ve gorsellestirme siirecleri bilgisi gereklidir

(Kim ve ark., 2004).

41



2.6.5. Dort Nokta Prob Yontemi
Genel olarak [=V/R ifadesine Ohm Yasas1 denir ve akim siddeti I, uygulanan gerilim
V, diren¢ ise R ile ifade edilir. Bir malzemenin direnci onun karakteristigine baghdir.

Ornegin bakir bir tel ayn1 kesit ve uzunluktaki demir tele oranla daha diisiik bir dirence

RA
sahiptir. Bu fark ohm kanununa ilave edilerek 6zdireng (p) elde edilir ve 6zdireng p = T

esitligi ile verilir. Burada / 6rnek uzunlugu m, 4 kesit alan1 m?, p drnegin dzdirenci olan

1
Q.m’dir. Elektriksel iletkenlik o 6zdirencin tersine esittir ve o= —  esitligi ile verilir.

Elektriksel iletkenligin birimi (Q.m)"! ve Q.’un tersi Siemens’tir. Bu durumda iletkenlik
birimi S/m veya S/cm olarak adlandirilir.

Yariiletken malzemelerin 6zdireng 6l¢iimil ve elektriksel 6zelliklerini belirlemede iki
nokta ve dort nokta prob teknigi en ¢ok kullanilan iki ydntemdir. iki nokta prob
yonteminin yorumlanmasi zor oldugundan yariiletkenlerin 6zdireng dlgtimiinde dort nokta
prob yontemi en yaygin olarak kullanilmaktadir. Dort nokta prob yonteminde problardan
ikisi akim kaynagi olarak diger ikisi ise gerilim 6lgmede kullanilir. Gerilim 6lgmek icin
kullanilan probdan akim gegmeyecegi i¢in bu prob lizerinde ve baglanti arayilizeyinde
gerilim diismesi olmayacaktir. Dolayisiyla bu problardan elde edilen gerilim farki sadece
olciilen malzemeden gecen akim nedeniyle olusacak gerilim farkidir. Olgiim i¢in kullanilan
problar aras1 mesafe s genelde esit aralikta olmaktadir. Ornegin 0,5 mm veya 1 mm gibi.

Sekil 2. 35°de dairesel bir yilizeyde dort prob yontemi i¢in sematik bir gosterimi verildi.

Sekil 2. 35. Dort prob yontemi igin sematik bir gosterim (Yilmaz, 2015)

Dort probe yonteminde dlgiilecek 6rnek malzemenin geometrik sekline gore dlglimiin
dogru alinmasmi saglayan geometrik diren¢ diizeltme faktérii veya katsayisi

kullanilmaktadir.
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Bu diizeltme katsayilar1 dikdortgen ve dairesel ylizeye sahip ornekler igin farklilik
gostermektedir. Sekil 2. 36’da dairesel ve dikddrtgen bir yiizeyde dort nokta prob

yonteminde problarin yiizey tizerindeki konumu i¢in 6rnek bir sematik gosterimi verildi.

Moo e

¥

Sekil 2. 36. Dairesel ve dikdortgen yiizeye sahip 6rnek malzemeler lizerinde dort nokta

prob yontemi sematik gdsterim (Singh, 2013)

Diizeltme katsayisi, 6l¢iim alinacak 6rnek malzemenin kalinligi, genisligi ve 6lgiim
icin kullanilan cihazin problar: arasindaki uzaklik dikkate almarak hesaplanir. Olgiim i¢in

kullanilan dort prob nokta cihazinin 6zellikleri de kullanilcak diizeltme faktorii icin dikkate

alinir.

Dairesl bir 6rnek i¢in diizeltme katsayisi F hesabu:

z _4-1
F(d / s) = [1 + é In m%] esitligi ile hesaplanir. (2.4)

Burada d dairesel 6rnek cap1, s dort prob dlgtimiinde problar aras1 mesafedir.

Ornek igin hesaplanan d/s degerine karsilik gelen say1 diizeltme katsayis1 olarak almnir.
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Sekil 2. 37. Ornek capma kars1 diizeltme faktorleri. Dairesel 6rnekler icin: d = 6rnek cap,

dikdortgen numuneler i¢in: d = numune genisligi, s = prob araligi (Dieter, 2006)
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BOLUM 3
MATERYAL VE YONTEM

3.1. Elektrospining Sistemi

Fiber tiretiminde kullanilan elektrospining cihaz1 DC yiiksek gerilim kaynag1 araligi
olarak 5-30 kV ve toplayici olarak sabit metal kare bir plaka aliiminyum ile kaplanarak
fiberler bu plaka iizerinde biriktirildi. Cozelti akis1 i¢in akis oran1 0,1 ile 9 mL/sa araliginda
degisen swrmga pompasi kullanildi. Siringa olarak 2 mL hacimli ve ¢ap1 27 Gauge
(0,40x0,50 mm) olan metal igne kullanildi. Sekil 3. 1°de elektrospining cihazi (fotografi)
ve sematik bir ¢izimi verildi.

Elektrospining sistemi ana bilesenler olarak yiiksek bir elektrik alan olusmasi i¢in
DC yiiksek voltaj bir gerilim kaynagi, ¢ozelti sirmgasi, siringa pompasi ve metal toplayict
plakadan olusur. Elektrospining i¢in hazirlanan uygun polimer ¢ozeltisi siringa igerisine
alindiktan sonra siringa pompasit mekanizmasma sabitlenir. Siringa pompasinin akis hizi
sabit bir degerde ayarlanir, siringa ucunda bulunan igne ucuna ise DC yiiksek voltaj
baglantis1 uygun kiska¢ aparati ile yapilir. Toplayict plaka nétr (ground) baglantisi
yapildiktan sonra belirlenen uygun mesafeye yerlestirilir. Siringa pompasi ¢ozelti akisi icin
calistirilir ve ardindan DC gerilim uygulanarak yiiksek elektrik alan varliginda igne
ucundan ¢ikan ¢ozelti fiber formunu alarak plaka lizerinde polimerik fiber tabakasi olarak

toplanir.
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Sekil 3. 1. Elektrospining sistemi ve sematik bir ¢izimi (Kim ve ark., 2004)

3.2. Numunelerin Hazirlanmasi

Elektrospining yontemi ile yapilmis olan ¢ok sayida ¢calisma ve bu caligmalarda elde

edilmis, PANI ve diger polimer fiberlerin iiretiminde kullamlan parametreler &nce

belirlenmis, ardindan bu parametreler ile PANI fiber veya nanofiber iiretimi

gerceklestirilmistir. Bu tez kapsaminda polimerik ¢6zelti yerine anilin monomeri

kullanilarak monomerik olan ¢ézeltiden polimer fiber iiretim ¢alismasi yapildigindan hem

elektrospining calisma prensbini kavrama hem de elektrospining i¢in ¢alisilacak

parametreleri belirlemek amaciyla bir kisim 6n deneyler yapildi. Bu deneylerden elde

edilen veriler yardimiyla uygun deger deney parametreleri optimize edildi. Bu on

deneylerde sadece anilin ve hidroklorik asit kullanilarak farkli oranlarda ve farkli deney

parametrelerinde ¢alisildi. Caligilan bu parametreler Cizelge 3. 1°de verildi.
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Cizelge 3. 1. On ¢alisma deney parametreleri

Cozelti AN-H | No Volt | Akis hizn | Mesafe | igne c¢ap1 | Siire | Fiber
(%-%) (kV) | (mL/sa) | (cm) (Gauge) (dk)
(40-60) 1 18 1 6 21 10 Var
(40-60) 2 20 0,4 8 21 10 Var
(80-20) 3 15 0,3 5 27 20 Var
(80-20) 4 18 0,2 8 27 15 Var
(80-20) 5 20 0,4 9 27 11 Var
(70-30) 6 18 0,4 8 27 20 Var
(70-30) 7 18 0,3 8 25 20 Var
(70-30) 8 21 0,6 10 25 12 Var
(70-30) 9 18 0,5 6 25 10 Var
(70-30) 10 18 0,3 8 25 10 Var
(70-30) 11 18 0,3 8 25 12 Var

Cizelge 3. 1’de AN-H (%-%) anilin-hidroklorik asit olarak ylizde ¢ozelti oranini
vermektedir. Ornegin; AN-H %40-%60 vb. Optik mikroskop goriintiileri deney numrasima
gore, elde edilen fiberlerin ¢aligma parametreleri sirasiyla bu goriintiilerin altinda verildi

(Sekil 3. 2, a-j).
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Sekil 3. 2. Optik mikroskop goriintiileri. a) 18 kV, 1 mL/sa, 6 cm, 21 gauge igne. b) 20 kV,
0,4 mL/sa, 8 cm, 21 gauge igne. ¢) 15kV, 0,3 mL/sa, 5 cm, 27 gauge igne. d) 18 kV,
0,2 mL/sa, 8 cm, 27 gauge igne. e) 20 kV, 0,4 mL/sa, 9 cm, 27 gauge igne. f) 18 kV, 0,4
ml/sa, 8 cm, 27 gauge igne. g) 18 kV, 0,3 mL/sa, 8 cm, 25 gauge igne. h) 21 kV, 0,6
ml/sa, 10 cm, 25 gauge igne. 1) 18 kV, 0,5 mL/sa, 6 cm, 25 gauge igne. i) 18 kV, 0,3
ml/sa, 8 cm, 25 gauge igne. j) 18 kV, 0,3 mL/sa, 8 cm, 25 gauge igne.
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Optik mikrokop goriintiileri (Sekil 3. 2, a-j) incelendiginde ¢ok diisiik akis hizina
kars1 yiiksek voltajda iyi sonu¢ alinamadigi, Cizelge 3. 1°deki parametreler ile resimlerdeki
fiber morfolojisi birlikte degerlendirildiginde bu durum géze ¢arpmaktadir. Dolayisiyla
yiiksek akis hizi genel olarak bu 6n deneylerdeki parametre ve resimlerden yola ¢ikarak
fiber morfolojisine olumlu etkilemektedir. Ancak kullanilan igne ¢ap1 ve uzaklikta bu akis
hiz1 ile orantili olmalidir. Optik mikroskop resimlerinden 4 numarali 6rnek i¢in yiiksek
voltaja karsilik diisiik akis hizinda diizenli olmayan bir morfoloji goze carpmaktadir. Bu
deneylerden elde edilen numunelerde plaka 1slakligi olusmakta ve bu islakligin
kurumasindan sonra fiber yapis1 ortaya ¢iktigindan ve kuruma sonucunda fiberlerin hava
ile temas1 deforme olmasina neden olmaktadir. Bu nedenlerden dolay1 hem bu 1slakligi en
aza indirmek veya tamamen gidermek hem de bu deformasyonu engellemek icin bu
deneylerden sonra hidrojen peroksit, anilin-hidroklorik asit ¢ozetisine 0,2 mL eklenerek
farkli parametre ve oranlarda deneyler yapildi. Bu deney parametreleri ve oranlar Cizelge

3. 2’de verildi.

Cizelge 3. 2. Hidrojen peroksit eklenerek yapilan deney parametreleri

Cozelti No | Volt | Akis hiz1 | Mesafe | Igne capi | Siire | Fiber
AN-HH (%-%) (kV) | (mL/sa) | (cm) (Gauge) (dk)
(45-55)+0,2 mL | 1 14 0,2 8 27 18 Yok
H,0;

(60-40)+0,2 mL |2 20 0,2 8 27 10 Yok
H,0;

(60-40)+0,2 mL |3 16 0,2 9 27 20 Yok
H,0;

(60-40)+0,2 mL | 4 18 0,3 8 27 15 Yok
H,0;

(60-40)+0,2 mL |5 [21 0,3 8 27 15 | Yok
H,0;

(60-40)+0,2 mL | 6 22 0,3 8 27 15 Yok
H,0;

(47-53)+0,2 mL | 7 18 0,2 8 27 10 Yok
H,0;

(60-40)+0,2 mL | 8 18 0,2 7 27 15 Yok
H,0;
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Cizelge 3. 2’de AN-HH (Anilin-Hidroklorik asit+Hidrojen peroksit) farkli oranlarda
anilin, hidroklorik asit (2M) ile karisimi hazirlanip (% AN - % HCL ; % 45 - % 55)
hidrojen peroksit bu karisim {izerine 0,2 ml damlatilarak tekrardan karistirilarak deneyler
yapildi. Hidrojen peroksitin kullanimi ile yapilan deneylerde elektrospining sirasinda
cOzeltinin daginik piiskiirtmesi ve piiskiirtme sonucu plakada islaklik ile birlikte fiber
yapist yerine islakligin kurumasindan sonra film halinde bir yap1 olustugundan hidrojen
peroksit ile birlike baska ¢oziiciilerin kullanilmasi gerekliligi ortaya ¢iktigindan yeniden bir
kisim deneyler kloroform ve dimetilformamid kullanilarak yapildi. Bu deneylerde hem
peroksit hem de peroksitin olmadig1 ¢ozeltiler kullanilmistir. Bu deneyler i¢in caligilan

parametreler Cizelge 3. 3°de verildi.

Cizelge 3. 3. Farkli ¢oziiciilerle yapilan deneyler

Cozelti Numune | Volt | Akis hiz1 | Mesafe | Ine capi | Siire | Fiber
(%60-%40) no (kV) | (mL/sa) (cm) (Gauge) (dk)
AN-HDMF 1 18 0,5 8 27 15 Yok
AN-HC 2 18 0,3 8 27 20 Var
AN-HDMFH |3 18 0,4 8 27 15 Yok
AN-HCH 4 21 0,4 10 27 20 Var
AN-H 5 21 0,4 9 27 15 Var
AN-HH 6 21 0,4 9 27 10 Yok

Cizelge 3. 3’de AN-HDMF (Anilin-hidroklorik asit+DMF), AN-HC (Anilin-
hidroklorik  asittkloroform), = AN-HDMFH  (Anilin-hidroklorik  asit+  DMF
+hidrojenperoksit), AN-HCH (Anilin-hidroklorik asit+hidrojenperoksit), AN-H (Anilin-
hidroklorik asit), AN-HH (Anilin-hidroklorik asit+hidrojenperoksit) kisaltama olarak
cizelgede temsil etmektir.

Elektrospining i¢in kullanilacak monomerik ¢ozeltiler anilin monomeri, kloroform,
hidrojen-peroksit ve hidroklorik asit ile farkli oranlarda hazirlandi. Bu deneylerde
¢Ozeltiler anilin oran1 % 60 olacak sekilde 2M hidroklorik asit ¢6zeltisine anilin monomeri,
damla damla karistirilarak olusan faz olusumunu gidermek icin kloroform ve dmf ile
cozelti faz olusumu giderilerek hidroklorik asit, dmf veya kloroformun toplam orani % 40

olacak sekilde hazirlandi.
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Ayrica hidrojen peroksitin kullanildigi deneylerde de bu orana uyuldu. Hazirlanan
cozeltilerin polimerlesmesi beklenmeden 2 mL hacimli siringa icerisine alinarak direkt
olarak bu monomerik ¢ozeltiler ile elektrospining deneyleri yapildi. Yapilan 2, 4 ve 5
numune no’lu deneylerde fiber sentezi gerceklestirildi. Diger deneylerde ise plaka
yiizeyinin 1slak kalmasi ile birlikte plaka yiizeyinde film seklinde tabaka olustugundan
fiber elde edilemedi. Fiber elde edildigi deney parametreleri Cizelge 3. 4’de verildi.

Cizelge 3. 4. Fiber alman deney parametreleri

Cozelti Numune | Volt | Akis hiz1 | Mesafe | igne cap1 | Siire
(%60-%40) | no (kV) | (mL/sa) | (cm) (Gauge) (dk)
AN-HC 2 18 0,3 8 27 20
AN-HCH 4 21 0,4 10 27 20
AN-H 5 21 0,4 9 27 15

Fiberler aliiminyum kapli plaka iizerinde elde edildi ve ayrica UV-Vis ol¢ciimii
almabilmesi i¢in etanol ile yikanan seffaf asetat kagidi aliiminyum kaplh plaka {izerine
elektrik alanin olusmasmi engellemeyecek sekilde plaka yiizeyine sabitlendi ve bu sekilde
seffaf bir ylizey iizerinde fiberler iiretildi. Deneyler monomerik ¢ozeltilerden yapildigindan
dolay1 plaka ylizeyinde lokal 1slakliklarin olmasi ile birlikte bu islakliklarin nedeni ise
elektrospining sirasinda igneden ¢ikan ¢ozeltinin plakaya ulasincaya kadar havada kaldigi
siire icinde kismi katilasmasinin gergeklesememesindendir. Fakat bu 1slakliklar genel fiber
morfolojisine zarar vermemistir. Her deneyin ¢6zeltisi deney yapilmadan once hazirland1
ve elektrospining yapilmadan Once ¢dzeltinin siringa i¢ine alinmasi, plaka uzakliginin

ayarlanmasi i¢in ¢ozeltilerin bekleme siiresi maksimum 3-5 dakika olarak secildi.
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. PANI Fiberlerin Karakterizasyonu

Elektrospining yontemi kullanilarak elde edilen fiberlerin kimyasal yapisi, optiksel
ozellikleri, fiber ¢ap1, geometrisi ve yiizey morfoloji 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in FTIR,
Raman, UV-Vis ve SEM-EDX spektroskopi yontemleri ile elektriksel 6l¢iimii i¢in 4-nokta
uc teknigi kullanildi.

4.1.1. Kiz1lotesi Fourier Doniisiim (FTIR ) Spektroskopisi Analiz Sonuglari

FTIR spektroskopisi, elde edilen fiberler hakkinda yap1 tayinini belirlemek amaciyla
kullanildi. Olgiimler 4000 — 400 cm™ aralizinda PERKIN ELMER 100 FTIR spektrum
cthaziyla Kimya Boliimii’nde alindi. Fiber iiretiminde kullanilan anilin monomerine ait
FTIR spektrumu Sekil 4. 1°de ve olusan bantlar Cizelge 4. 1’de verildi. Kullanilan
monomere ait FTIR spektrumu ve olusan bandlar NIST (Nistchemistry webbook) FTIR
spektrumu ile uyumludur. Anilin monomerine ait pikler ve titresim yapilar1 asagidaki
gibidir.

3426 cm™, 3351 cm ve 3210 cm’de primer N-H gerilmesi, 1618 cm™’de primer
N-H egilmesi, 3034 cm™ ve 3011 cm™’de aromatik =C-H gerilmesi, 1602 cm™, 1497 cm’!
ve 1467 cm’de aromatik C=C halka gerilmesi, 1311 cm™ ve 1272 cm™’de C-N gerilmesi,
1174 cm™ ve 1153 em™’de aromatik C-H ya da N-H egilme titresimi, 1052 cm™, 1027 cm’!
ve 995 cm!’de aromatik C-H diizlem-i¢i egilmesi, 748 cm™’de C-H diizlem-dis1 egilmesi,
690 cm™ de C=C diizlem-dis1 egilmesi, 1929 cm™, 1840 cm™ ve 1783 cm™'’de diizlem-dis1
aromatik C-H gerilmesine ait bantlar gézlendi. Yapinin mono-substitue oldugunu, 690 cm’!
ve 748 cm’deki siddetli bantlarla beraber zayif kombinasyon ve over tonlarma karsilik
gelen 1929 cm™, 1842 cm™! ve 1783 cm'’de gozlenen zayif piklerden anlagilmaktadir
(Pavia ve ark., 2001).
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Sekil 4. 1. Anilin monomerine ait FTIR spektrumu

PANI fiberlerin FTIR absorbsiyon piklerine ait spektrum Sekil 4. 2 ve bu piklerin
titresim band yapilar1 Cizelge 4. 1’de verildi. Fiberlerin pik degerleri soyledir; Anilin
monomerinde 3426 cm™, 3351 cm! ve 3210 cm'’de olusan primer N-H gerilmesi,
fiberlerde AN-HC 3448 cm™!, AN-HCH 3429 cm! ve AN-H 3423 ve 3472 cm™’de primer
ve sekonder N-H gerilmesi omuz halinde buna bagli O-H titresimleri genis bir bant halinde
gbzlendi. 3000 cm™ C-H civarindaki C-H gerilme titresimleri {ic numunede 2920 cm’!
civarinda gergeklesen asimetrik C-H gerilme titresimleri ile birlikte bir omuz olarak bant
halinde ger¢eklesmistir. Bu durumda fiberlerde hem aromatik yapi1 hem de alifatik yap1
olusmustur. Anilin monomerinde olmayan ve ii¢ rnekte de 2590 cm™’de olusan pik farkli
bir yapmm olustugunu gostermektedir. Bu pik N-H gerilmesine ait olan 3330-2600 cm'!
araligmada genis bir bant halinde sogurma yapmasmin nedeni amin tuzudur. Primer ve
sekonder amin tuzlar1 3100-2700 cm™'de bu araligin ortasinda absorbsiyon yapmasindan
dolay1 2590 c¢cm'’da olusan pik de bunu desteklemektedir. Ayrica bu yapida tuz
oldugundan konjugasyonu arttirarak genis bir pik vermesine neden olmustur. 1965 cm™’de
diizlem-dis1 aromatik C-H gerilmesi, 1618 cm™’de primer N-H egilmesi, 1599 cm™, 1493
cm! ve 1461 cm™'’de aromatik C=C halka gerilmesi gerceklesmistir (Pavia ve ark., 2001).
Anilin monomerinde olmayan 1562 cm™ ve 1517 cm™’de olusan pikler kinoid (N=Q=N)
halkasindaki gerilme, yine 1493 cm™ ve 1461 cm™ pikleri benzen (N-B-N) halkasindaki
gerilme titresimlerine karsilik gelmektedir (Hidayat ve ark., 2016). Ayrica anilin
monomerindeki 1311 em™, 1272 em™ ve 1170 cm™ pikler, sirasiyla 1327 cm™, 1292 cm’!

ve 1194 cm™ dalga sayilarma kaymustir.

53



Monomerde 881 cm™ *deki pik ii¢ 6rnekte de kaybolmustur. 1327 cm™ ve 1292 cm
"de aromatik C-N gerilmesi ve ayn1 zamanda bu 1328 cm™’deki pik bir kinoid halkasinin
(C - N =Q = N - C) yanindaki C-N baglarinin gerilmesine atfedilmektedir.
Yine 1292 cm’deki pik, ikincil aromatik iminlerin C-N baglarinin gerilmesine veya
polimerin asidik ortamdaki katkisindan dolay1 indiiklenen elektronlarin yer degistirmesine
baglanir (C. Gomes ve A. S. Oliveira, 2012). 1194 cm™, 1113 cm™ ve 1148 cm™’de
aromatik C-H ya da N-H egilme titresimi, 1057 cm™, 1030 cm™ ve 980 cm™’de aromatik
C-H diizlem-igi egilmesi, 744 cm’de C-H diizlem-dis1 egilmesi, 682 cm''de C=C
diizlem-dis1 egilme titresimlerine karsilik gelmektedir (Goktas ve ark., 2013) AN-HC,
AN-HCH ve AN-H fiberlerin FTIR spektrumu Sekil 4. 2°de verildi.

T T I T I T I T I
3500 3000 2500 2000 1500 1000
DALGA SAYISI (cm™)

Sekil 4. 2. PANI fiberlere ait FTIR spektrumu

Anilin monomeri ile elde edilen fiberlerin farkin1t FTIR spektrumlar: iizerinde de

gormek i¢in monomer ve fiber spektrumlar1 Sekil 4. 3°de birlikte verildi.
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Sekil 4. 3. Anilin monomeri ve PANI fiberlerin birlikte FTIR spektrumu
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Cizelge 4. 1. Anilin ve fiberlere ait absopsiyon pikleri ve bant yapilar

Anilin monomeri AN-HC, AN-HCH, | Fonksiyonel Referans
AN-H grup
(Dalga sayist cm™) (Dalga sayis1 cm™)
3426, 3351 ve 3210 Primer N-H | Pavia, 2001
gerilmesi
3448, 3429, 3423 ve | Primer ve | Pavia, 2001
34772 sekonder N-H
gerilmesi
3034 ve 3011 2913, 2920, 2915 Aromatik  =C-H | Sharma, 2014
gerilmesi
2590 N-H gerilmesi Pavia, 2001
1929, 1840 ve 1783 1965,1876, 1750 diizlem-dis1 Stuart, 2004
aromatik C-H
gerilmesi
1618 1614,1615 Primer N-H | Pavia, 2001
egilmesi
1602, 1497 ve 1467 1599,1493 ve 1462 C=C halka | Stejskal, 2015
gerilmesi
1560 Primer N-H | Hidayat, 2016
gerilmesi

1311 ve 1272

1328 vel292

C-N gerilmesi

C. Gomes, 2012

1174 ve 1153 1194, 1148 Aromatik C-H ya | Pavia, 2001
da N-H egilmesi

1052, 1027 ve 995 1110, 1057, 1030 Aromatik C-H | Pavia, 2001
diizlem-igi
egilmesi

880 C-H diizlem-dis1 | Pavia, 2001
egilmesi

748 744 C-H diizlem-dis1 | Goktas, 2013
egilmesi

690 682 C=C diizlem-dis1 | Hidayat, 2016

egilmesi
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4.1.2. Raman Spektroskopisi Analiz Sonuclan

Raman spektroskopisi elde edilen PANI fiberlerin yapis1 hakkinda bilgi edinmek igin
kullanildi. FTIR spektroskopisi ile elde edilen veriler ile Raman spektroskopisi verileri
birlikte degerlendirilerek numune analizleri daha kolay yapilmaktadir. Bu iki
spektroskopik yontem birbirini tamamlar nitelikte oldugundan Raman olglimleri bu
nedenden dolay alindi. Olgiimler 400 — 2000 cm™ araliginda Raman-AFM kombinasyonlu
Alpha 300 RA cihaz1 ile COMU Merkez Laboratuvar’’nda alindi. Raman spektrumunda
alman pikler Sekil 4. 4, Sekil 4. 5, Sekil 4. 6 ve Sekil 4. 7 *de ve bu piklerin bant yapilar1
Cizelge 4. 2°de verildi.

PANI fiberlere ait Raman spektrum piklerine karsilik gelen degerler sdyledir; AN-
HC pikleri: 1638 cm™, 1604 cm™ C=C benzenoid, 1520 cm™ *de ¢ok az siddette olan ve az
miktarda bulunan C=C kinoid halkasi gerilmesi piklerini vermistir (Ding ve ark., 2015).
1340 cm™ C-N gerilme titresimi veya benzen halka deformasyonu, 1161 cm™ ve 1176 cm’!
C-H diizlem-dis1 egilme titresimidir. 1340cm™ deki pik, delokalize polaronik yapinin
C~N" titresimlerine aittir. 1208 cm™’de C-N gerilmesi veya benzen halkas1 deformasyonu,
1035 cm™, 1006cm™ aromatik C-H diizlem-i¢i egilmesidir (Humpoli¢ek ve ark., 2015). 792
cm’! C-H benzen halka deformasyonu titresimine karsilik gelmektedir (Moravkova ve ark.,

2012).
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Sekil 4. 4. AN-HC’a ait PANI fiberlerin Raman spektrumu

57



4AN-HCH

Yogunluk (a.u)

, . | ; ;
500 1000 1500 2000
Dalga sayist (cm!)

Sekil 4. 5. AN-HCH’e ait PANI fiberlerin Raman spektrumu
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Sekil 4. 6. AN-H PANI fiberlerin Raman spektrumu
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2 ve 5 numarali numuneler olan AN-HC ve AN-H’in Raman spektrumlar1 bu
fiberlerin Raman spektrumuna gore ayni yapida oldugunu gdsterirken 4 numarali AN-HCH
numunesine ait Raman spektrumunda &zellikle 1384 cm™ ve 1452 ecm™’de iki farkl piki
belirgin bir sekilde vermistir. Bu iki pikin civarinda da daha diisiik siddette pikler
bulunmaktadir ve bu iki pikin siddeti daha fazladir. 1452 cm™’deki pikin az miktarda
goriilen C=N kinoid halka gerilme titresimidir (Anand, 2015). Ayrica 1340 cm™’deki pikin
siddeti diger iki numuneye gore daha fazladir. Bu farkliliga numune ¢6zeltisinde diger AN-
HC ve AN-H numunelerinde kullanilmayan hidrojen peroksitin neden olmas1 muhtemeldir.

Bu fark Sekil 4. 7°de verilen fiberlere ait kiyaslamali Raman spektrumunda goriilmektedir.

Yogunluk (a.u)

4-AN-HCH

Yogunluk (a.u)

Yogunluk (a.u)

7T r+r ¢ rrr»~r . r.n r 1~~~ -~ 1.~~~
500 g00 T00 200 200 1000 1100 1200 1700 1400 1500 1800 1700 1800 1800 2000

Dalga sayist (cm™)

Sekil 4. 7. PANI fiberlerin kiyaslamali Raman spektrumu
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Cizelge 4. 2. Fiberlerin Raman spektrumunda alinan pikler ve bant yapilari

AN-HC, AN-H AN-HCH Fonksiyonel Referans
(Dalga sayis1 cm™) (Dalga sayist em™) | grup
1638, 1604 1638, 1604 C=C benzen halka | Ding, 2015
gerilmesi
1520 1520 C=C kinoid halka | Ding, 2015
gerilmesi
1452 C=N kinoid halka | Anand, 2015
gerilmesi
1340 cm’! C-N benzenoid Humpolicek,
halka 2015
deformasyonu
1161, 1176 1161, 1176 C-H diizlem dis1 | Rao, 2002
egilmesi
1208 1208 C-N gerilmesi Humpolicek,
2015
1035, 1006 1030, 1006 Aromatik C-H Humpolicek,
diizlem-igi 2015
egilmesi
792 792 C-H benzen halka | Moravkova,
deformasyonu 2012
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4.1.3. UV-Vis Analiz Sonuglar
UV-Vis spektroskopisi ile iiretilen PANI fiberlerin optik 6zelliklerni belirlemede 200
nm ile 800 nm aralifinda ANALYTIK JENA SPECORD 210 PLUS spektrometre

cthaziyla, Polimer Analiz Laboratuari’nda katkili ve katkisiz fiberlerin spektrumlar1 alindi.

Anilin monomerinin sivi haldeki spektrumu da ayrica alindi. Sekil 4. 8’de anilin

monomeri, Sekil 4. 9°da katkisiz fiberlerin spektrumlar: verildi.

3,5

3,0

2,5 -

2,0

1,5 -

Absorbsiyon (a.u.)

1,0 -

0,5 -

0,0

|[—— AN-Monomer

T
300

T
400

Dalgaboyu (nm)

1
500

Sekil 4. 8. Stv1 Anilin monomerine ait UV-Vis spektrumu
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Sekil 4. 9. Ug¢ numunenin katkisiz UV-Vis spektrumu

Anilin monomeri 275 nm ile 325 nm arasinda genis bir bant halinde sogurum
yapmustir. Anilin monomerindeki sogurma 325 nm civarinda sonlanirken, PANI fiberlerin
katkisiz hallerinde bile sogurma 430-450 nm araliginda gerceklesmistir. Ug fiber
numunesinin katkili durumlarinda katkilama siiresinin artis1 ile sogurma biiyiik dalga
boyuna kaymistir. Bu durum PANI fiberlerinde katki siiresinin artmasiyla daha biiyiik
dalga boylarma kayan sogurumun konjugasyonu arttigimi gostermektedir. Numunelerin
katkisiz hallerinde belirgin bir bant olarak gerceklesen sogurum pikleri sirasiyla AN-HC,
AN-HCH ve AN-H icin 370, 380 ve 375 nm civarinda baslayrp 510 nm, 500 nm ve 513
nm civarinda sonlanmis olup maksimum sogurum pik degerleri ii¢ numune i¢in de 450 nm
civarindadir. 680 nm civarinda goézlemlenen zayif pikin kuinod halkasma ait oldugu
atfedilmektedir. Literatiirde leucoemeraldine, emraldin ve pernigranilin formlar1 olan
PANI igin iki formu olan emraldin ve pernigranilin 425-450 nm ve 650-800 nm araliginda
sogurum yapmaktadir. Bu iki formu dikkate alinirsa elde edilen fiberler oligomer

emeraldin veya pernigralin formdadir.
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Numuneler iyot buharinda belli siirelerle bekletilerek katkilama yapildi. Katkilama
sonucunda numunelerin UV-Vis spektrumralar1 Sekil 4. 10, 11, 12’de verildigi iizere
sogurum piklerinin kizila kaydig1 goriildii. AN-H numunesinin katkili halindeki sogurma
diger numunelere kiyasla 1yi gergeklesememistir. Nedeni ise SEM goriintiilerinde de bu
numunenin hem fiber ¢aplarinin biiyiik ve hem de morfolojisinin diger iki numuneye gore

daha 1y1 olmamasidir.

—— AN-HC
— 1,5 saat
— 2.5 saat
— 1 giin
—— 3 giin

Absorbsiyon (a.u)

T T I T T T T T 1
400 500 600 700 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4. 10. AN-HC’a ait UV-Vis spektrumu
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—— AN-HCH

Absorbsiyon (a.u)
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I I
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Sekil 4. 11. AN-HCH’e ait UV-Vis spektrumu
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Sekil 4. 12. AN-H’e ait UV-Vis spektrumu
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4.1.4. SEM-EDX Analiz Sonuglari

SEM-EDX iiretilen PANI fiberlerin yiizeyi altin kaplama islemine tabi tutulduktan
sonra yiizey morfolojisi ve fiberlerin ¢apimni tesbit etmek icin kullanildi. Ayrica EDX
sistemi ile de fiber ylizeyi lizerinden yiizde elemental dagilim analizleri yapildi. Bu SEM-
EDX goriintiileri JEOL SEM-7100-EDX cihaziyla COMU Merkez Laboratuvari’nda
alind1. Goriintiiler numunelerin farkli noktalarindan 100, 200, 250, 300, 750x’lik biiylitme
oraninda alindi. SEM igin alinan goriintiiler fiberlerin katkisiz hallerine ait olup Sekil 4. 13,
14, 15, 16, 17 ve 18’de verildi.

AN-HC numunesine ait SEM goriintiisii ve EDX spektrumu Sekil 4. 13 ve Sekil 4.
14°de verildi.

S

,

N

— 10pm  COMU 3/8/2018 — 10pm COMU 3/8/2018
15.0kV LED SEM WD 10mm  10:47:00 X750 15.0kV LED SEM WD 10mm  10:47:00

R

o

P

———— 100pm COMU 3/8/2018
15.0kV LED SEM WD 10mm 11:37:20

Sekil 4. 13. AN-HC’e ait SEM goriintiileri
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Sekil 4. 14. AN-HC’e ait farkli noktalardan alinan EDX 1, 2 ve 3 spektrumlari

SEM goriintiisii ile birlikte AN-HC numunesine ait farkli noktalardan alian

Electron Image 1

Spectrum 1

Spectrum 2

Spectrim 3.

M Spectrum 2
At%

€ GEAIS
185
149

83
32

spektrum degerleri Cizelge 4. 3’de verildi.

Cizelge 4. 3. AN-HC’e ait EDX yiizde elemental bilesim oranlar1

M Spectrum 1
At%

€ 56.3

Al 259

N 9.6

(o} 7.0

al RIS

M Spectrum 3
At%

Al 58.0

C 387

(o} 23

AN-HC
(7o)

Spektrum 1. Nokta 2. Nokta 3. Nokta
X 56,3 55,1 38,7
X, 9,6 18,5 -
X, 7,0 8,3 3,3
X 1,1 3,2 -
XN 5,86 2,97 -

66



AN-HCH numunesine ait SEM goriintiisii ve EDX spektrumu Sekil 4. 15 ve Sekil 4.
16’da verildi.

N, LY
10pm  COMU 3/8/2018 — 10pm COMU 3/8/2018
15.0kV LED SEM WD 10mm  10:56:12 15.0kV LED SEM WD 10mm  10:56:12

- 10pm  COMU 3/8/2018 - 10um COMU 3/8/2018
15.0kV LED SEM WD 10mm  10:57:56 15.0kV LED SEM WD 10mm  10:57:56

- 10pm  COMU 3/8/2018 — 100pm COMU 3/8/2018
15.0kV LED SEM WD 10mm  11:03:43 15.0kV LED SEM WD 10mm  11:13:47

Sekil 4. 15. AN-HCH’e ait SEM goriintiileri
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Electron Image 2

Spectrum 7
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Sekil 4. 16. AN-HCH’e ait farkli noktalardan alinan EDX 4, 5, 6, 7 ve 8 spektrumlar1

SEM gorintiisii ile birlikte AN-HCH numunesine ait farkli noktalardan alinan

spektrum degerleri Cizelge 4. 4’de verildi.
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Cizelge 4. 4. AN-HCH’e ait EDX yiizde elemental bilesim oranlari

AN-HCH
(%)

Spektrum | 4. Nokta 5. Nokta 6. Nokta 7. Nokta 8. Nokta
X, 57,5 49,4 51,7 50,5 48,9
X 7 22,1 11,2 7,7 -
X, 6,3 4,8 7,3 5,1 59
X4 0,6 9,7 3,4 1,5 -
XN 8,21 2,23 4,61 6,55 -

AN-H numunesine ait SEM goriintiisii ve EDX spektrumu Sekil 4. 17 ve Sekil 4.

18’de verildi.

15.0kV LED

SEM

100pm COMU

15.0kV LED

Sekil 4. 17. AN-H’e ait SEM goriintiileri

WD 10mm  11:23:22

15.0kV LED

100pm COMU 3/8/2018

69

SEM

WD 10mm  11:33:50

100pm COMU

SEM WD 10mm  11:23:22

3/8/2018




Electron Image 3

@ gSpectrum 9

M Spectrum 9
At%

€ 376

o 373

Al 20.0

a 28

N 22

Spectrum 10

Spectrum 11

T T
10 15 keV

—
M spectrum 10 & M spectrum 11
At% = At%
. Al 54.5
C 40.7
o 438

Sekil 4. 18. AN-H’e ait ait farkli noktalardan alinan EDX 9, 10 ve 11 spektrumlari

AN-H numunesine ait farkl noktalardan alinan spektrum degerleri asagidaki Cizelge

4. 5°de verildi.

Cizelge 4. 5. AN-H’e ait EDX yiizde elemental bilesim oranlar1

AN-H
(7o)

Spektrum 9. Nokta 10. Nokta 11. Nokta
X 37,6 55,7 40,7
X 2,2 3,6 -
X, 37,3 4,0 4,8
X 2,8 - -
XN 17,0 15,4 -
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PANI fiberlerin SEM gériintiilerinden fiber morfolojisi olarak en iiniform olarak
AN-HCH numunesi oldugu goze ¢arpmaktadir. ikinci olarak ise AN-HC ve en son olarak
ise fiber benzeri yapmin ¢ok az goriildiigli AN-H numunesidir. Fiber ¢ap1 olarak AN-HC
numunesi i¢in fiberler farkli ¢aplarda oldugundan ortalama cap1 15 pm, AN-HCH i¢in
ortalama ¢ap 22 pm ve AN-H i¢in 33 um olarak bulundu. Genel olarak fiber ¢aplar1 15 ila
30 um arasinda degistigi gozlendi. Fiber capmin bu kadar biliyiilk olmasinin nedenleri
olarak; elektrospining yonteminde dnemli bir parametre olan uygulanan voltajin yiiksek
fakat yiiksek voltaja karsilik orantili olmayan diisiik akis hizi, daha biiyiik fiber c¢ap1
olusumuna neden olmustur. Ayrica ¢ozelti jetinde dallanma olaynin varligi yine AN-HC
ve AN-H numunelerinde goriilmektedir. Bu da akis hizinin voltaja bagli oldugunu
gostermektedir. Bu durumu Cizelge3. 1°de verilen deney parametrelerinde AN-HC icin
voltajin 18 kV, akis hizinin 0,3 ml/sa ortalama fiber capinm ise 15 pm, AN-HCH
numunesi i¢in 21 kV akis hiz1 0,4 mL/sa ortalama fiber ¢apmin 22 um ve AN-H i¢in ise 21
kV ve akis hiz1 0,4 mL/sa ile ortalama ¢apin 33 um oldugu desteklemektedir. Genel olarak
yiiksek voltajlarda calisildigindan ve direkt monomerik c¢ozeltiden fiber {retimi
gerceklestirildiginden yiiksek fiber capi dagilimi ile sonucglanmistir. Numunelerin SEM
gortintiileri ile birlikte her numune i¢in farkli noktalardan yiizey {izerinden alinan EDX
spektrumlarmda hem SEM goriintiilerinde hem de EDX spektrumlarinda diizenli sekillerde
gOriinen yapilarin tuz oldugu goriilmektedir. Bu tuz yapismm CI*N' oldugu alman
spektrumlardan anlasilmaktadir. Tuz formundaki yapilarin EDX analizlerinden hem Cl
hem de N degerlerinin es zamanl arttig1 gézlemlendi. FTIR spektrumlarinda gézlemlenen

amin tuz pikleriyle uyum icerisindedir. Cizelgelerde X. ile verilen parametre spektrumdaki

o atoma ait ylizdesini verir. Cizelge 4. 1’de AN-HC numunesinden alinan 1, 2 ve 3
spektrumlar1 i¢in C/N orani sirasiyla 5,86, 2,97 ve 3 numarali spektrum ylizey olan Al’ ye
aittir. Cizelge 4. 2°de AN-HCH numunesi i¢in 4, 5, 6, 7 ve 8 spektrumlarinda C/N orani
srrasiyla 8,21, 2,23, 4,61, 6,55 ve 8 spektrumu ylizey Al’dir. Cizelge 4. 3°’de AN-H i¢in
9, 10 ve 11 spektrumlarinda ise C/N orani sirastyla 17, 15,4 ve 11 spektrumu yiizey Al’dir.
Anilin monomerinde stokiyometrik karbonun azota orani 6:1 iken numune yiizeylerinin
farkli noktalarindan spektrumlar alindiginda bu oran degisiklik gdstermistir. Bu durumun
nedeni ¢ozelti igindeki 2M HCI asitin varlig1 ¢ozeltinin yiiklii olmasina neden oldugundan
ve yukli ¢ozeltinin de elektrospining sirasinda elektrik alani olusmasi nedeni ile bu

elektrik alandan etkilenerek homojen olmayan bir dagilima neden oldugu olasidir.
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Ayrica ¢ozeltinin de monomerik bir ¢ézelti oldugu goz Oniine alindiginda polimer
cozeltilerinde oldugu gibi c¢ozelti uzamasi, gerilmesi ve katilagsmasi yeteri kadar
gerceklesmediginden bu hem fiber morfolojisini hem de yapisini etkilemistir. AN-H i¢in
EDX analizindeki C/N orani diger iki numuneye ait spektrumlara gore oldukca ytiksektir.
AN-H numunesine ait SEM goriintiilerinden diger iki numune ile kiyaslandiginda fiber

yapist diizenli degildir.

4.1.5. Elektriksel iletkenlik Ol¢iimii Analiz sonuglar

Fiberlerin elektriksel 6zelliklerini belirlemek i¢in Kimya bdliimii Polimer Analiz
Laboratuari’nda bulunan Is1 Kontrollii Dort Nokta (Four Point Probe) FPP 470 6lgiim
cthazi kullanildi. Pellet haline getirilen fiberlerin 6nce katkisiz olarak, sonra 1 saat, 2 saat
ve 1 giinliik katkilama siireleri sonunda iletkenlik ve diren¢ degerleri 6lgiildii. Cihaz
ozelikleri olarak dort nokta 6l¢iim cihazi prob dlgiim noktalar1 0,5 mm capli dort probdan
ve problar aras1 mesafe 1mm, standart yapidadir. Cihaz 6n panelinde bulunan tus
takimindan d (6rnek kalinligr) ve k (diizeltme katsayisi) girilerek cihaz ekraninda direng
degeri Ohm biriminde, iletkenlik degeri Siemens/cm biriminde dogrudan okunarak
Olgtimler alindi. S/cm degeri cihaz tarafindan girilen kalmlik ve k katsayisina gore
hesaplanarak gostergeye aktarilmaktadir. Olgiimlerde 1s1 kontrol iinitesi kullanilmadan
ortam sicakliginda alindi. Fiberler pellet haline getirildikten sonnra pellet cap1 ve pellet
kalinhig1 elektronik kumpas ile 6l¢iildii. Diizeltme katsayisi veya geometrik diizeltme
faktorii pellet genisligi burada d alind1 ve problar arasi mesafe s’ye orani hesaplanarak k
degeri her Ornek i¢cin ayni katsayr alindi, fakat ornek kalinlhigi her ornek icin farklh
oldugundan cihaz ekranmndan kalinliklar manuel olarak girildi. Pellet haline getirilen

fiberler AN-HC, AN-HCH ve AN-H numune numaralar1 sirasiyla 2, 4 ve 5’dir.

Fy
L4

d

Sekil 4. 19. Ornek bir pellet icin sematik gdsterimi. t kalinlik, d pellet ¢ap1

Numune cap1 ve kalinliklar1 olarak AN-HC i¢in t =1,2 mm, AN-HCH i¢in t = 2,63

mm ve AN-H i¢in t = 1,5 mm’dir. Pellet genisligi ii¢ 6rnek i¢inde ayni ve d = 13,1 mm’dir.
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Dort nokta probe 6l¢iim i¢in cithaz ekranindan manuael olarak girilen k diizeltme

-1
- : : _ 1 . (d/s)*+3
katsayisi esitlik (2.4) ile verilen F (d/s) = [1 +— In A ]

denkleminde d=13,Imm ve s=1 mm yerine yazildiginda d/s oran1 13,1 ve bu degere
karsilik gelen Sekil 2. 37°de verilen grafikte 0.95 olan F degeri olan k katsayisina esittir.

Olgiimler k katsayis1 0.95 tiim 6rnekler icin ayni olarak alindi ve her drnek igin drnek
kalinlig1 degistiginden farkli kalinliklar i¢in dl¢timler alindi. Cihaz ekran iizerinden direkt

iletkenlik ve direng cinsinden okunan degerler Cizelge 4. 6’da verildi.

Cizelge 4. 6. Pellet olarak alinan iletkenlik ve direng¢ degerleri

Katkisiz 1 saat 2 saat 1 giin
Pellet R S R S R S R S
MQ) | (S/cm) MQ) | (S/cm) MQ) | (S/cm) (KQ) | (S/em)

AN-HC |52,6 |3,6x10° |[9,8 1,9x10® |04 |4,5x107 |33 5,7x10°

AN-HCH | 8,2 1,05x10% | 6,8 1,27x10% | 5,6 1,5x10% | 115 7,7x107

AN-H 65,3 |2,3x10° 2,9 |52x10% |2,1 7,3x10% | 860 1,7x107

Dort nokta prob yontemi ile pellet olarak yapilan elektriksel dlgtimler sonucunda
iketkenlik degerleri 10? ile 10 S/cm arasinda degismektedir ve yalitkan durumdadir. Iyod
buharinda katkilama yapilmadan iletkenik degerleri 10” diizeyinde iken 1 saat, 2 saat ve 1
gilinliik katkilama siireleri sonunda alinan Ol¢timlerde katkilama siiresi ile iletkenlikleri
belli bir artis gdstererek 10° diizeyine kadar yiikselmistir. Iletkenligin tiim 6rnekler icin
yaklasik on kat arttig1 sOylenebilir. Ayn1 zamanda katkilama siiresi ile diren¢ degerleri de
MQ diizeyinden KQ diizeyine kadar diismiistiir. Iletkenligin diisiik olmasi fiberlerin
oligomer yapida oldugunu gostermektedir. Bu durumu FTIR, Raman 6l¢timleri, SEM-EDX
Olciimlerindeki EDX spektrumlarindaki C/N orani, UV-Vis 6lclimlerindeki diisiik dalga
boyundaki sogurum pikleri de desteklemektedir.
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BOLUM 5
SONUC VE ONERILER

Tez c¢alismas1 kapsaminda anilin monomeri ile hidroklorik asit, kloroform ve
hidrojen peroksit ile hazirlanan monomerik ¢o6zeltilerden direkt olarak elektrospining
yontemi ile oligomer PANI fiberleri iiretildi. Fiberler iyod katkilamas1 yapilarak optiksel
olarak katkisiz durumlarindan, iretildikleri halleri ile de kimyasal yapist bakimindan
ozellik farkliliklar arastirildi.

Elektrospining yontemi ile elde edilen fiberlerin kimyasal yapilar1 hakkinda bilgi
edinmek amaciyla FTIR ve Raman spektroskopisi analiz sonuglar1 incelendi. FTIR
analizinde ii¢c numune icin bariz bir farklilik olmazken Raman analizi verileri hidrojen
peroksitin kullanildigi numunenin diger iki numuneden farkli oldugunu goéstermistir. Bu
farklilign nedeni olarak Raman spektrumunda 1384 cm™ ve 1452 em™’de olusan iki piktir.

UV-Vis spektroskopisi ile optik 6zellikleri incelenen fiberler i¢in anilin monomerine
gore daha yliksek dalga boylarinda absorbsiyon pikleri elde edildi. Anilin monomerinde
275-325 nm araliginda genis bir bant halinde absorbsiyon olusurken fiberlerin katkisiz
hallerinde bile 370 nm ile 500 nm arasinda bir bant halinde absorbsiyon yapmuistir.
Katkilama sonrasinda fiberler katkisiz hallerine gore katkilama siiresi arttikga absorbsiyon
daha biiylik dalga boylarma kaydigi gézlendi. 680 nm civarinda gézlemlenen zayif pikin
kuinod halkasina ait olmasi sebebiyle sentezlenen yapinin leucoemeraldine formunda
olmadig1 goriilmistiir.

Uretilen fiberlerin yiizey morfolojisi ve ¢ap dagilimmni belirlemek i¢in SEM numune
goriintiileri alindi. Ayrica yiizey lizerinden EDX ile de yiizde elemental bilesim oranlar1
tesbit edildi. SEM goriintiilerinden fiberlerin ¢ap dagilimi farklilik gostermekle beraber
ortalama c¢ap dagilimi AN-HC i¢in 15um, AN-HCH i¢in 22 pm ve AN-H i¢in 33 pm
oldugu tesbit edildi. Bunun yaninda fiber morfolojisinde kiriklarm oldugu goze
carpmaktadir. EDX analizlerinden AN-HC ve AN-HCH o6rnekleri icin C/N yiizde oranlar1
dikkate alindiginda bazi spektrumlarda 6 civarindaki ¢ikan oranin bu numenlerde yapinin
AN-H numunesine gore daha korunur halde kaldigini gosterdi. SEM goriintiilerinde
diizenli sekillerde goriinen yapilarmm, EDX spektrum analizlerinden tuz oldugu tespit

edilmistir. Bu tuz yapisinin CI-...N+ oldugu alinan spektrumlardan anlasilmaktadir.
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Dort nokta prob yontemi ile pellet olarak yapilan elektriksel dl¢iimler sonucunda
iketkenlik degerleri 10° ile 10% S/cm arasinda degistigi ve yalitkan durumda oldugu
goriildi. Katkisiz ve belli periyotlarla katkilama yapilarak alinan 6l¢iimlerde iletkenligin
yaklasik on kat arttig1 ve direncinde katkilama siiresi ile MQ diizeyinden KQ diizeyine
kadar diistiigii gozlendi. iletkenligin diisiik olmas1 fiberlerin oligomer yapida oldugunu
gostermektedir ve bu durumu FTIR, Raman, SEM-EDX ve UV-Vis 0dl¢iimlerinin
destekledigi goriildii.

Elektrospining yontemi ile iiretilen PANI fiberlerin ¢apini diisiirmek i¢in 6zellikle
uygulanan voltaj ile birlikte ¢ozelti homojenliginin saglanmasi i¢in uygun oranlarda
hazirlanacak ¢ozeltinin igerigi zenginlestirilmelidir. Polimerlesme siirecini hizlandirmak
icin 1s1 kullanmak veya kullanilacak oksidantn anilinin polimerlesmesi i¢in daha uygun
olam1 belirlenmelidir. Ayrica, polimer sentezleme sathasini en aza indirerek hazirlanan
cOzeltinin elektrospining esnasinda polimerlestiriken ¢ozeltinin gerilmesi, uzamasi ve
katilasmas1 daha cok saglanarak daha diisiik caplarda ve daha kisa zaman zarfinda

polimerik nanofiber sentezleme ¢alismalar1 yapilmasinda fayda goriilmektedir.

75



KAYNAKLAR

Aussawasthien D., 2006. Electrospun Conducting Nanofiber—Based Materials and Their
Characterizations: Effects of Fiber Characteristics on Properties and Applications.

PhD Dissertation (Doktora Tezi). The University of Akron, Akron, Ohio, USA.

Barakat N.A.M., Hamza A.M., Al-deyab S.S., Qurashi A. ve Yong H., 2012. Titanium-
based polymeric electrospun nanofiber mats as a novel organic semiconductor.

Materials Science & Engineering B, 177 (1) : 34-42.

Bhardwaj N. ve Kundu S.C., 2010. Electrospinning: A fascinating fiber fabrication
technique. Biotechnology Advances, 28 (3): 325-347.

Boeva Z.A. ve Sergeyev V.G., 2014. Polyaniline: Synthesis, properties, and application.
Polymer Science Series C, 56 (1): 144—153.

Bunn B.J. ve Simpkins N.S., 1877. Organic chemistry. Journal of the Chemical Society
Series C (32): 725-791.

Anand P.B., 2015. New studies on the versatile roles of Polyaniline and its composites in
polymer based optoelectronic and energy storage devices. PhD Dissertation (Doktora

Tezi). Cochin University of Science & Technology. India

C. Gomes E. ve A.S. Oliveira M., 2012. Chemical Polymerization of Aniline in
Hydrochloric Acid (HCI) and Formic Acid (HCOOH) Media. Differences Between
the Two Synthesized Polyanilines. American Journal of Polymer Science, 2 (2): 5-

13.

Cavaliere S., 2015. Electrospinning for advanced energy and environmental applications.

CRC Press Inc., Boca Raton, London. 302 p.

Chronakis I.S., Grapenson S. ve Jakob A., 2006. Conductive polypyrrole nanofibers via
electrospinning : Electrical and morphological properties. Polymer 47 (5): 1597-
1603.

76



Dieter, K. S., 2006. Semiconductor Material and Device Characterization. Wiley

Interscience Publication (3nd ed.), New York. 8-12.

Ding J., Li X., Wang X., Zhang J., Yu D. ve Qiu B., 2015. Fabrication of Vertical Array
CNTs/Polyaniline Composite Membranes by Microwave-Assisted In Situ

Polymerization. Nanoscale Research Letters, 10 (1): 1-9.

Fang J., Niu H.T., Lin T., Wang X.G., 2008. Applications of electrospun nanofibers.
Chinese Science Bulletin, 53 (15): 2265-2286.

Gibson P., Schreuder-Gibson H., Rivin D., 2001. Transport properties of porous
membranes based on electrospun nanofibers. Colloids and Surfaces A

Physicochemical and Engineering Aspects, 187 (188): 469—481.

Goktas H., Demircioglu Z., Sel K., Gunes T., Kaya I., 2013. The optical properties of
plasma polymerized polyaniline thin films. Thin Solid Films, 548: 81-85.

Gouma P.1., 2003. Nanostructured polymorphic oxides for advanced chemosensors.

Reviews on Advanced Materials Science, 5 (2): 147-154.

Guimard N.K., Gomez N., Schmidt C.E., 2007. Conducting polymers in biomedical
engineering. Progress in Polymer Science (Oxford), 32(8-9): 876-921.

Hamzeh S., Miraftab M., Yoosefinejad A., 2014. Study of electrospun nanofibre formation
process and their electrostatic analysis. Journal of Industrial Textiles, 44 (1): 147-

158.

Hidayat A.T., Kusumaatmaja A., Chotimah Soekrisno R., Triyana K., 2016. Effect of
polyaniline polymerization methods on the preparation of electrospun polyaniline

nanofiber. AIP Conference Proceedings, 1755.

Huang Z.M., Zhang Y.Z., Kotaki M., Ramakrishna S., 2003. A review on polymer
nanofibers by electrospinning and their applications in nanocomposites. Composites

Science and Technology, 63 (15): 2223-2253.

77



Humpoli¢ek P., Radaszkiewicz K.A., Kasparkova V., Stejskal J., Trchova M., Kucekova

Z., Minaiik A., 2015. Stem cell differentiation on conducting polyaniline. RSC
Advances, 5 (84): 68796—68805.

Izwan S., Razak A., Wahab L.F., Fadil F., Dahli F. N., Khudzari A.Z., Adeli H., 2015. A
Review of Electrospun Conductive Polyaniline Based Nanofiber Composites and
Blends : Processing Features , Applications , and Future Directions. Advances in

Materials Science and Engineering, 2015.

Jarusuwannapoom T., Hongrojjanawiwat W., Jitjaicham S., Wannatong L., Nithitanakul
M., Pattamaprom C., Supaphol P., 2005. Effect of solvents on electro-spinnability of
polystyrene solutions and morphological appearance of resulting electrospun

polystyrene fibers. European Polymer Journal, 41 (3): 409-421.

JiIL,LinZ.,Li1Y., LiS., Liang Y., Toprakci O., Zhang X., 2010. Formation and
characterization of core-sheath nano fibers through electrospinning and surface-

initiated polymerization. Polymer, 51 (19): 4368—4374.

Karakas H., 2014. Electrospinning of Nanofibers and Their Applications. MDT
Electrospinning, 3: 1-35.

Kim E., Iroaga E., Murmann B., 2004. Brief Introduction to Scanning Electron Microscopy

(SEM). Http://Cfamm.Ucr.Edu/Documents/Sem-Intro.Pdf, (i): 35-37.

Kumar S., 2006. Spectroscopy of Organic Compounds. Dept. of Chemistry, 66: 1-36.

Laforgue A., Robitaille L., 2008. Fabrication of poly-3-hexylthiophene / polyethylene
oxide nanofibers using electrospinning. Synthetic Metals, 158 (14): 577-584.

Laforgue A., Robitaille L., 2010. Production of Conductive PEDOT Nanofibers by the

Combination of Electrospinning and Vapor-Phase Polymerization. Macromolecules,

43 (9): 4194-4200.

78



Lee C., Chen L., 2016. Polyvinylbutyral assisted synthesis and characterization of kesterite
quaternary semiconductor Cu2ZnSnSe4 nano fibers by electrospinning route. Solar

Energy Materials and Solar Cells, 151: 24-29.

LiS., Zheng G., Wang X., Chen Y., Wu D., Sun D., 2013. Improved electrical
conductivity of PANI/PEO polymer via electrospinning and its application as NH3
gas sensor. 8th Annual IEEE International Conference on Nano/Micro Engineered

and Molecular Systems, 891-894.

LiY., GongJ., He G., Deng Y., 2011. Synthesis of polyaniline nanotubes using Mn 2 O 3
nanofibers as oxidant and their ammonia sensing properties. Synthetic Metals, 161

(1-2): 56-61.

LiZ., Wang C., 2013. One-Dimensional nanostructures. Electrospinning Technique and

Unique Nanofibers. Springer Science & Business Media., London.75-80

Malinauskas A., 2001. Chemical deposition of conducting polymers. Polymer, 42 (9):
3957-3972.

Molapo K.M., Ndangili P.M., Ajayi R.F., Mbambisa G., Mailu S.M., Njomo N., Iwuoha
E.L., 2012. Electronics of conjugated polymers (I): Polyaniline. International Journal

of Electrochemical Science, 7 (12): 11859—-11875.

Moravkova Z., Stejskal J., Fluids 1., 2012. Spectroscopy of thin polyaniline films deposited
during chemical oxidation of aniline. Chemical Papers, 66 (5): 415-445.

Moutsatsou P., Coopman K., Smith M.B., Georgiadou S., 2015. Conductive PANI fibers

and determining factors for the electrospinning window. Polymer, 77: 143—151.
Mr.Ravindrakumar G. Bavane, SOPS, NMU J., 2014. Synthesis of Polyaniline ( PANI ).

Synthesis and Characterization of Thin Films of Conducting Polymers for Gas

Sensing Applications. Chapter 3, 1-22.

79



N. Karthik., Parvathy A.K., 2017. Design of Automatic Number Plate Recognition on

Android Smartphone Platform. Indonesian Journal of Electrical Engineering and

Computer Science, 5 (1): 48-57.

Nayak R., Padhye R., Kyratzis I.L., Truong Y.B., Arnold L., 2012. Recent advances in
nanofiber fabrication techniques. Textile Research Journal, 82 (2): 129-147.

Niu H., Wang X., Lin T., 2011. Needleless Electrospinning : Developments and
Performances. Nanofibers-Production, Properties and Functional Applications,

Chapter 2, 18.

Palmqvist A.E.C., 2003. Synthesis of ordered mesoporous materials using surfactant liquid
crystals or micellar solutions. Current Opinion in Colloid & Interface Science, 8 (2): 145-

155.

Park H., Jong S., Kim S., Woog H., Hwan S., Hee H., Kim J., 2013. Conducting polymer
nanofiber mats via combination of electrospinning and oxidative polymerization.

Polymer, 54 (16): 4155-4160.

Pavia D.L., Lampman G.M., Kriz G.S., 2001. Introduction to Spectroscopy (4th ed.).
Copyright 2009, Brooks/Cole, Cengage Learning, USA. 17-25 p.

Rao P.S., Sathyanarayana D.N., Palaniappan S., 2002. Polymerization of Aniline in an
Organic Peroxide System by the Inverted Emulsion Process.

Macromolecules, 35 (13): 4988—-4996.

Reneker D.H., Yarin A. L., 2000. Bending Instability of Electrically Charged Liquid Jets
of Polymer Solutions in Electrospinning. Journal Of Applied Physics, 87 (9): 4531-
4547.

Sapountzi E., Braiek M., Chateaux J., Jaffrezic-renault N., Lagarde F., Byron A., Cedex F.,

2017. Recent Advances in Electrospun Nanofiber Interfaces for Biosensing Devices.

Sensors, 17 (8): 1887

80



Sapurina I.Y., Shishov M. A., 2012. Oxidative Polymerization of Aniline: Molecular
Synthesis of Polyaniline and the Formation of Supramolecular Structures. New

Polymers for Special Applications, Chapter: 9, pp. 251-312

Sarac A.S., 2016. Nanofibers of Conjugated Polymers. CRC Press Taylor & Francis
Group., Boca Raton, U.S. 290 p.

Shreepathi S., 2006. Dodecylbenzenesulfonic acid: a surfactant and dopant for the
synthesis of processable polyaniline and its copolymers. MSc dissertation (Yiiksek

Lisans Tezi). Chemnitz University of Technology. Germany.

Singh Y., 2013. Electrical Resistivity Measurements: A Review. International Journal of

Modern Physics, Conference Series, 22: 745-756.

Skoog D.A., Leary J.J., 1992. Principles of Instrumental Analysis (4th ed.). Journal of

chemical education, 69 (8).

Smith E., Dent G., 2005. Modern Raman Spectrocopy: A Practical Approach. John Wiley
& Sons, Inc., England. pp. 55-80

Stejskal J., Trchova M., Bober P., Humpolicek P., KaSparkova V., Sapurina 1., Varga M.,
2015. Conducting Polymers: Polyaniline. Encyclopedia of Polymer Science and

Technology, pp.1-44

Stuart B., 2004. Infrared Spectroscopy : Fundamentals and Applications. John Wiley &
Sons, Inc., England. pp. 80-100

Tavakkol E., Tavanai H., Abdolmaleki A., Morshed M., 2017. Production of conductive
electrospun polypyrrole / poly ( vinyl pyrrolidone ) nanofibers. Synthetic Metals,
231: 95-106.

Taylor G., 1964. Disintegration of Water Drops in an Electric Field. Proceedings of the
Royal Society A: Mathematical, Physical and Engineering Sciences, 280 (1382):
383-397.

81



Tezal F., 2007. Structural Analysis of Polyaniline-Polypyrrole Copolymers Via Pyrolysis
Mass Spectrometry. Yiiksek Lisans Tezi. Orta Dogu Teknik Universitesi, Tiirkiye.

Wu R., Lin C.W., Tseng W.J., 2017. Preparation of electrospun Cu-doped a -Fe,Os

semiconductor nano fibers for NO; gas sensor. Ceramics International, 43:535-540.

Xing X.B., Wang Y.Q., Li B.J., 2008. Nanofiber drawing and nanodevice assembly in
poly(trimethylene terephthalate). Optics Express, 16 (14): 10815-10822.

Yanilmaz M., Sarac A.S., 2014. A review: Effect of conductive polymers on the

conductivities of electrospun mats. Textile Research Journal, 84 (12): 1325-1342.

Yilmaz S., 2015. The Geometric Resistivity Correction Factor for Several Geometrical

Samples. Journal of Semiconductors, 36 (8).

Yu Q.Z., Shi M.M., Deng M., Wang M., Chen H.Z., 2008. Morphology and conductivity
of polyaniline sub-micron fibers prepared by electrospinning. Materials Science and

Engineering B: Solid-State Materials for Advanced Technology, 150 (1): 70-76.

Yu W., Chengjun D., Yahui C., Yiding W., 2015. Room Temperature Ferromagnetism in
Co-doped CuAlO; Nano fibers Fabricated by Electrospinning. Journal of Wuhan
University of Technology. Materials Science Edition, 30 (1): 1-5.

Zong X., Kim K., Fang D., Ran S., Hsiao B.S., Chu B., 2002. Structure and process

relationship of electrospun bioabsorbable nanofiber membranes. Polymer, 43 (16):

4403-4412.

82



OZGECMIS

KIiSISEL BILGILER
Adi1 Soyadi: Giiven AKPINAR

Dogum Yeri: Erzurum
Dogum Tarihi: 01.10.1992

EGITIiM DURUMU

Lisans Ogrenimi: Canakkale Onsekiz Mart Universitesi (Fizik Boliimii)

Yiiksek Lisans Ogrenimi: Canakkale Onsekiz Mart Universitesi (Fizik

Anabilim Dal1)
Bildigi Yabanci Diller: Ingilizce

BILIMSEL FAALIYETLERI
a) Poster Sunumu, “Mathmetical Modelling in Electrospinning Process for Polymer
Nanofiber”, Tiirk Fizik Dernegi 33.Uluslararas1 Fizik Kongresi, 6-10 Eyliil 2017,
Bodrum/Tiirkiye.

b) Sézlii Sunum, “Fabrication of PANI Nanofibers Directly From Its Monomer Using
Electrospinning Method”, Tiirk Fizik Dernegi 34.Uluslararas1 Fizik Kongresi, 5-9
Eyliil 2018, Bodrum/Tiirkiye.

1- “Elektrospining yontemiyle monomerden nanofiberlerin elde edilmesi ve teorik
olarak modellenmesi” 2017-1380 nolu BAP Projesi tamamlanda.
ILETiSiM

E-posta Adresi: guvenakpinar@outlook.com



