DOKUZ EYLUL UNIiVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

SECICI GECIRGEN NANO TEKSTIL
YAPILARDA ALTERNATIF YONTEMLERIN
INCELENMESI

CETIN AKA

Subat, 2023
iZMiR



SECICI GECIRGEN NANO TEKSTIL
YAPILARDA ALTERNATIF YONTEMLERIN
INCELENMESI

Dokuz Eyliil Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Doktora Tezi
Tekstil Miihendisligi Anabilim Dah

Cetin AKA

Subat, 2023
iZMiR



DOKTORA TEZi SINAV SONUC FORMU

Cetin AKA tarafindan Prof. Dr. Aysun AKSIT yénetiminde hazirlanan “SECICI
GECIRGEN NANO TEKSTIL YAPILARDA ALTERNATIF YONTEMLERIN
INCELENMESI” baslikli tez tarafimizdan okunmus, kapsami ve niteligi agisindan

bir doktora tezi olarak kabul edilmistir.

Prof. Dr. Aysun AKSIT

Y Onetici

Prof. Dr. Umit Halis ERDOGAN  Prof. Dr. Mehmet Ozgiir SEYDIBEYOGLU

Tez Izleme Komitesi Uyesi Tez izleme Komitesi Uyesi
Prof. Dr. Giildemet BASAL BAYAKTAR Dog¢. Dr. Mehmet SARIKANAT
Jiiri Uyesi Jiiri Uyesi

Prof. Dr. Okan FISTIKOGLU
Miidiir

Fen Bilimleri Enstitiisi

i



TESEKKUR

Bu doktora tez ¢aligmasi siiresince gostermis oldugu destek i¢in Sayin Prof. Dr.
Aysun AKSIT’e tesekkiirii bir borg bilirim. Bu siirecteki katkilari, ¢6ziim odakli ve
tesvik edici yaklagimdan dolayr bu tez caligmasinin tamamlanmasinin yanisira
sanayiye uygulanabilirlik acisindan Nanofiber Tekstil Teknolojileri ve Makineleri
LTD. STI.’nin kurulmas i¢in verdigi manevi destek icin kendimi sansl hissettigimi

belirtmek isterim.

Ayrica, tez izleme komitesi iiyelerim Sayimn Prof. Dr. Umit Halis ERDOGAN ve
Sayin Prof. Dr. Mehmet Ozgiir SEYDIBEYOGLU hocalarima verdikleri destek ve
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SECICI GECIRGEN NANO TEKSTIL YAPILARDA ALTERNATIF
YONTEMLERIN iINCELENMESI

(074

Elektro lif ¢cekimi mikron alti ¢apta filament iiretme teknigidir. Basit tek igneli
sistemlerle kii¢iik capli nanolifli dokusuz yiizeyler iiretilebilmesine ragmen, bu
ylizeyler ticarilestirilememistir. Bu calismada, nanolifli yiizeylerin yigin halde
iretilebilmesi i¢in yeni bir elektro lif ¢ekim sistemi alternatif bir yontem olarak
gelistirilmistir. Bu tezin amaci, atik ve bol miktarda bulunan poliesterin yliksek katma
degerli nanolifli dokusuz yiizeylere doniistiiriilmesi i¢in alternatif olanaklarinin
arastirilmasidir. Bu amag cercevesinde, tek igneli ve santriflij elektro lif ¢ekim
sistemler kullanilarak nanolifli dokusuz ytizeyler iiretilmis ve olusan liflerin 6zellikleri

karsilastirtlmistir.

Bu tez caligmasinda poliester polimerlerine ait molekiill agirligi kinematik
viskozimetri yontemiyle tespit edilmis ve lif 6zelliklerine etkisi aragtirllmigtir. Tek
igneli sistemde lif ¢ekim sirasinda olugan elektriksel jetin ve olusan liflerin morfolojik
yapis1 goriintii isleme yontemiyle karakterize edilmistir. Igneli sistemle iiretilen liflerin
cekim oranlar1 hesaplanmistir. Diger yandan, alternatif ve yenilik¢i bir santrifiij elektro

lif ¢ekim prototipi gelistirilmis ve lif ¢ekimi gergeklestirilmistir.

Tek igneli elektro lif ¢ekim sisteminde nanolifli dokusuz yiizeylerin iiretilmesinde
konsantrasyondaki artisin uzun jetlerin ve ardindan daha kalin ¢apli liflerin olusumuna
neden oldugu belirlenmistir. Molekiil agirligin ve konsantrasyonun lif morfolojisine
onemli Ol¢iide etki ettigi bulunmustur. Coziiciideki Trifloroasetik asit oranmin lif
ozelliklerini nemli derecede degistirdigi saptanmistir. Polietilentereftalat siseden hem
tek igneli hem de santrifiij elektro lif cekimi sistemiyle 500 nm altinda diizgiin filament
nanolifli yiizeylerin ¢ekilebildigi bulunmustur. Santrifiij elektro lif cekimi ile tek igneli

sistemle ayn1 ¢apta boncuksuz lifler daha kisa siirede ¢ekilebilmektedir.

Anahtar kelimeler: Tek igneli, santrifiij, elektro lif ¢ekimi, goriintii isleme, jet
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THE INVESTIGATION OF ALTERNATIVE METHODS IN SELECTIVE
PERMEABLE NANO TEXTILE STRUCTURES

ABSTRACT

Electrospinning is a technique of producing filaments in submicron diameter. Ultra-
fine diameter fibre nonwovens haven’t been commercialized, although they can
produce with simple single-needle assemblies. In this study, a new electrospinning
system has been developed as an alternative method to produce high-throughput
nanofiber mat. The aim of thesis is to investigate alternative possibilities of converting
waste and abundant polyester to high value-added nanofiber nonwovens. For this
purpose, nanofiber nonwoven mats were produced using single-needle and centrifugal

electrospinning systems and the properties of the spun fibres were compared.

In this thesis, the molecular weight of polyester was determined by kinematic
viscometer method and its effect on fibre properties was investigated. The
morphological structure of the electrical jet and the fibres formed during spinning were
characterized by image processing. Draw ratios of the single-needle fibres were
calculated. On the other hand, an alternative and innovative centrifugal electrospinning

prototype was developed and fibre spun.

It was determined that the increase in concentration in the single-needle
electrospinning system resulted in the formation of long jets and then coarser diameter
fibres. It was found that molecular weight and concentration significantly affect fibre
morphology. It was determined that the Trifluoracetic acid ratio in the solvent
significantly changed the fibre properties. It has been found that smooth filament
nanofiber surfaces can be spun from the waste polyethylene tereftalate bottle under
500 nm with both systems. With the centrifugal electrospinning system, bead-free

fibres of the same diameter can be spun in shorter time than the single-needle system.

Keywords: Single-needle, centrifugal, electrospinning, image processing, jet
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BOLUM BiR

GIRIS

1.1 Nano, Nanolif ve Elektro Lif Cekimi Tanim

Nanolif sozcligli, her ikisi de Tiirkce olmayan nano ve lif kelimelerinin
birlesiminden meydana gelmektedir. Ingilizcesi “Nanofibre” olan bu kelime, nanolif
seklinde Tiirk¢e’ye kazandirilmistir. Nano, Yunancada ‘“nanas” ve”nanos”
kelimesinden gelmekte ve “ciice, kiigiik, yasli adam” anlamina tagimaktadir (Abbas
vd., 2018; Ramakrishna, 2005; Nasouri, Shoushtari, ve Kaflou, 2013). Bu, tarihte ilk
defa 1956 yilinda {inlii fizik¢i Dr. Richard P. Feynman tarafindan bir fiziki biiyiikligi
Ol¢eklendirmek icin 6n ek olarak kullanilmistir (Drexler, 1981). Nano 6n eki, bir
bilyiikliigiin milyarda biri anlaminda kullanmigtir (1nm=10"metre). Nano boyutun
anlagilabilmesi icin edilebilmesi i¢in biiylikliigii bilinen nesnelerle kiyaslama

yapilmistir (Sekil 1.1).

Tuz Tanesi
Kirmizi kan Sag
hiicresi ,
Korona viriis g
Atom §
0.1 nm 5-10nm 35 nm 1 mm
| | | | | | |
| | | | | | |
-1 ] 1 2 3 4 5 6
10 10 10 10 10 10 10 10 nm

Sekil 1.1 Nano 6lgeginin biiyiikliikleri bilinen maddeleri ile 6lgeklendirilmesi

Tiirk Dil Kurumu lif kelimesini “Her tiirlii maddeyi olusturan ¢ok ince ve uzun
parca” olarak tanimlamistir. Oxford Ingilizce sézliigiinde “fibre: a lobe or portion of
the liver” yani “karacigerin bir par¢asi veya lobu” veya “dietary material that is
resistant to the action of the digestive enzymes” yani “sindirim enzimlerinin etkisine
direncli beslenme materyali” anlamlar1 karsimiza ¢ikmaktadir. Botanikgiler ise su
sekilde tanimlamaktadir: “bitki dokusuna gii¢ ve destek veren uzun, kalin duvarl

hiicreler” (Ramakrishna, 2005). Anatomide, "fibers" kelimesi, “bag dokusunun hiicre



dist matrisini olusturan filamentlerden herhangi biri veya c¢esitli uzun hiicrelerden

veya iplik benzeri yapilardan herhangi biri” olarak tanimlanmaktadir (Ramakrishna,

2005).

Tekstille alakal1 olarak kullanilan “fibre” kelimesi Ilk olarak Faraday’mn 1827°de
kitabindaki referansinda “a silk fibre” olarak verilmistir. Tekstil literatiiriindeki en
alakali kullanim ise “a fibrous substance fit for use in textile fabrics” yani “tekstil
kumaglarinda kullanima uygun lifli madde”dir (Hearle, 2009). “The Textile Instute”
tarafindan tekstil i¢in lif kelimesinin anlam1 6zel olarak sdyle tanimlanmstir: “’textile
raw material, generally characterised by flexibility, fineness and high ratio of length
to thickness” yani, “genellikle esneklik, incelik ve yiiksek uzunluk / kalinlik orant ile

karakterize edilen tekstil hammaddesidir (Hearle, 2009).

Tekstil lifleri 20.yy’e kadar 10-50 pm ¢apinda ve 1 cm’den daha uzundu (Hearle,
2009). Mevcut lif ¢ap1 bazi uygulamalar (Filtrasyon, batarya separator, yara ortiisi,
medikal tekstil ve greftleri ve doku miihendisligi uygulamalar1 vb.) i¢in yetersiz kalmis
ve polimerik esasli mikron alt1 ¢apa sahip nanoliflere ihtiya¢ duyulmustur. Mikron alt1
liflerin tiretilmesi i¢in birgok yontem bulunmaktadir. Bunlar, bikomponenet lif ¢ekimi
(denizde adacik) (Soltani ve Macosko 2018), flash spinning (Wu, Sota, Hirogaki, ve
Aoyama, 2021), kendiliginden diizenlenme (Self Assembly) (Xie vd., 2022), eriyik
veya ¢ozelti lifleme (Melt or Solution blowning) (Wu, Sota, Hirogaki, ve Aoyama,
2021), elektro lif ¢ekimi (Electrospinning) (Ramakrishna, 2005), Faz Ayirma (Phase
Separation-Freeze dry) (Zhao vd., 2013; Liu, Liu, Feng, Chen, ve Xu, 2023), Cekim
(Drawing) (Jayaraman, Kotaki, Zhang ve Mo 2004), Sablon Sentezi (Template
Synthesis) (Yin, Li, Yuan, Jiao ve Lu, 2021), hidro-termal prosesleme (Liu vd., 2022),
kuru ¢ekim (Contact drawing) (Verma vd., 2022), santrifiij lif ¢ekimi (Gu vd., 2022;
Glingor, Calisir, Durmus, Akgiil, Selcuk, Demir ve Kili¢ 2021), Elektro iifleme
(Elektro blown spinning) (Liu vd., 2020), Forcespinning (Agubra vd., 2016) teknikleri
seklinde siralanabilir (Afshari, 2017; Khajavi ve Abbasipour, 2012; Ramakrishna,
2005). Ayrica iplik tiretimi de yapilabilmektedir (Goktepe ve Miilayim 2015). Ancak,

bu tekniklerin bir¢oguyla elde edilen nanoliflerin laboratuvar ol¢eginde kaldigi,



endiistriyel prosese uygun olmadigi ve lif capinin kontrol edilemedigi icin

stirdiiriilebilirliginin de diistik oldugu goriilmiistiir.

Nanolif, ultra ince veya siiper ince yapida ipliksi, uzun, nano dl¢iide ¢apa sahip bir
lif olarak tanimlanmaktadir (Babar, Igbal, Wang, Yu, ve Ding, 2018). Nanolifler diger
liflere nazaran gerek yiiksek yiizey alani/hacim oranina sahip olmasi gerek ¢ok kiiciik
gbzenek yapisina ve yiiksek gdzenek sayisina sahip olmasi gerekse yiiksek mekanik
ozellikleri ve esneklikleri nedeniyle diger dogal ve sentetik mikro liflerin yerini
almistir (Afshari, 2017). Dogal tekstil liflerindeki ortalama ¢ap ipek lifi ve 6riimcek
lifinde sirasiyla 12,90 pm ve 3,57 um, Poliester ve Naylon 6 liflerinde 13,30 pm ve
16,20 um olarak 6l¢iilmiistiir (Hearle, 2009). Nanolif iiretim teknikleri ile 6zellikle de
“electrospinning” yontemiyle ¢ekilen liflerin ¢ap1 3 nm’ye kadar hatta nanometrenin
de altina lif ¢ap1 diisiiriilebilmistir (Kozanoglu, 2006; Jian vd., 2018). Literatiirde 200
nm yani 0,2 pm capin altindaki lifler i¢in nanolif ve 10 mikrona kadar olanlar i¢in de

mikro lif terimi kullanilmaktadir (Chung vd., 2004).

Literatiirde nanolifin ¢apinin genellikle birka¢ nanometreden birkag mikrometreye
kadar olan aralikta oldugu belirtilirken, akademik olarak bir nanoteknoloji
siniflandirmast yapilmak istendiginde referans olarak 100 nm alt1 nanoteknoloji olarak
kabul gormektedir (Nasouri vd., 2013). Ticari olarak veya bazi akademisyenlerin
smiflandirmasinda 500 nm gibi esnek bir deger referans olarak kabul edilmektedir
(Afshari 2017; Jian vd., 2018; Xue, Wu, Dai, ve Xia, 2019). Bu degerin alt1 mikron-

alt1 nanoteknoloji olarak isimlendirilmektedir.

Ramaknishna (2005), nano boyut i¢cin olan bu belirsizligi kitabinda su sekilde
yorumlamaktadir: “Yazarlar, her iki referansin da kendi yararlart oldugu
goriisiindedir. Bir tiir standardi siirdiiriilebiliv kilmak i¢in kati bir referansin
dayatilmasi gerekliyken, gevsek tanmim, iiriin kalitesinin ve boyutunun nihai olarak
valnmizca olgiimler tarafindan degil tiiketiciler tarafindan belirlendigi sektor igin
faydali olacaktir. Gevsek tanimin erdemine isaret ettikten sonra, kati tanimin onemi,
gevsek tanimin 1518inda ortaya ¢ikar ve kati bir standart, gevsek tanimin kontrolden

ctkmasint engeller”.



Nanoteknoloji kavrami ise ilk kez Eric Drexler tarafindan yazilan ve Yaratiligin
Motorlar1 anlamina gelen “Engines of Creation” adl1 kitapta bahsedilmistir. Ayrica
1950°1i yillarda nanoteknolojik nanoteller ve nanorodlarin biiyiitiilmesi ¢aligmasi ve
1960 yilindaki kati-sivi-katt yontemiyle nanotellerin elde edilmesi ¢aligmasi
nanoteknoloji alaninda yapilan ilk calismalar olarak goriilmektedir. Fakat bunlardan
once altin nano-partikiillerinin  sentezi Faraday tarafindan orta c¢agda

gerceklestirilmistir (Ramakrishna, 2005).

Nanoteknoloji kavraminin ilk tanim1 1974°te Norio Taniguchi tarafindan su sekilde
yapilmistic: ~ “Elektronik  endiistrisinin  ihtiyaglart  tarafindan  yonlendirilen,
malzemeleri tam olarak nanometre diizeyinde tasarlama becerisine ““ nanoteknoloji
denir (Hunt, 2004). Silva (2004), gliniimiizdeki nanoteknolojik ¢aligmalar i¢in yazdigi
tanim ise su sekildedir: “Nanoteknoloji, nanometre ol¢eginde veya bir metrenin
milyarda biri boyutunda en kiigiik islevsel organizasyonu olan malzeme ve cihazlarin
tasariminda, sentezinde, karakterizasyonunda ve uygulamasinda yer alan bilim ve

miihendislik olarak tanimlanabilir”.

Nano malzemeler islendikce ve ozellikleri gelistirilen 6l¢iim cihazlari(Tiinelleme
mikroskobu, elektron mikroskop, atomik kuvvet mikroskobu gibi) goriintiileme
yontemleri tarafindan tespit edildikce mevcut geleneksel malzemelerinden daha
yiiksek Ozelliklere sahip oldugu tespit edilmistir. Bu da yeni miihendislik
malzemelerinin farkli alanlarda kullanilmasini saglamigtir. Nanoteknolojinin
tekstildeki uygulamalari nanolifli yapilari iiretimi ve nano pargaciklar ile geleneksel

liflerin birlestirilmesi olarak iki sinifa ayrilmistir (Giinesoglu, 2009).

Nano yapilar boyut olarak siniflandirilmaktadir. Bunlar; sifir boyutlu (0D) olan
nanopartikiiller, tek boyutlu daha karmagsik nano yapilar iiretebilen nanotel, nanolif,
nanotiip ve nanorodlar (1D) ve iki boyutlu “nanoplatelet” ve “nanodiskler’dir. Bunlar
“nanodevice” yani nano-cihaz veya “nanostructure” yani nano-yapi olarak
kullanilabilir. Ornegin, bir Atomik Kuvvet Mikroskobunun (AFM) ucu olarak karbon

nanotiipiin kullanilmasi onu bir nano-yap1 olarak siniflandirilmasini1 saglamaktadir.



Ayn1 nanotiip, tek molekiillii bir devre olarak veya minyatiirlestirilmis bir elektronik
bilesenin  parcast olarak kullanilabilir, bodylece bir nano-cihaz olarak
smiflandirilacaktir. Bir nanolif 1D boyutlu bir nano malzemedir ve icerisine nano
partikiiller eklendigi takdirde bir nano-yapili malzeme olarak kabul edilir

(Ramakrishna, 2005).

Nanolif iiretim tekniklerinden en ¢ok kullanilani “elektrospinning” yani elektro lif
cekim yoOntemidir. Bu metot, gorece basit bir kuruluma, ¢ok yonliiliige (farklh
malzemelerle ¢alisabilme), kontrol edilebilir bir lif ¢apina, kolay iiretime, diisiik
maliyete ve siirdiiriilebilir bir prosese sahip olmasindan dolay: tercih edilmektedir.
Ayrica uygun parametreler kullanildig: takdirde, iiretilen nanoliflerin ¢ap1 digerlerine
nazaran daha disiiktiir (Ramakrishna, 2005; Afshari, 2017). Nanolif iiretimde

kullanilan diger yontemler ¢cok basamakli ve siirekli iiretimi de daha zor proseslerdir.

Elektro lif ¢ekim, elektro-spreyleme tekniginin bir ¢esidi olarak diisiiniilebilir, her
ikisi de s1v1 jetleri piiskiirtmek i¢in yiiksek voltaj kullanimina dayanmaktadir. Bailey
(1984), iki teknik arasindaki temel fark, ilgili sivinin viskozitesinden kaynakli jetin
farkli davraniglar sergiledigini ortaya koymustur. Elektro lif ¢ekimi esnasinda jet
damlaciklar halinde kirilmak yerine kesiksiz bir lif olusturacak sekilde davranis
sergilemektedir (Bailey, 1984). Elektro lif ¢ekimi, onlarca nanometreden birkag
mikrometreye kadar degisen caplarda kesiksiz nanoliflerin iiretimini kolaylastiran bir

yontemdir (Dzenis, 2004).

Literatiirde “elektrospinning” sozciigii ilk kez 1994 yilinda kullanilmaya baglanmis
ve elektrostatik kuvvetler yardimiyla polimerik filament iiretme teknigi olarak
tanimlanmistir (Bolgen, 2005). Doshi ve Reneker (1995), elektro lif ¢ekim igin,
polimerik ¢ozeltilerden mikro denye inceliginde sentetik kesiksiz lifleri ¢ekebilmek
icin kullanilan bir yontem olarak tanimlamistir. “Electrospining” kelimesi koken
olarak “Electric” ve “Spinning” kelimelerinin birlesiminden olusmus ve elektriksel
egirme veya elektriksel cekim anlami tasimaktadir. Ik zamanlar bu kelime yerine
elektrostatik spreyleme “Electrospraying” veya elektrostatik cekim “Electrostatic

spinning” kelimeleri kullanilmaktaydi.



I1k Tiirkge literatiirlere bakildiginda Demir (2001), yiiksek lisans tezinde “elektrik
kuvvetiyle ¢ekim” yani “electrospinning” sdzciik 6begini ilk kez kullanmistir. Ulusal
tez merkezi sayfasindan “electrospinning” anahtar kelimesinin tezin igerisinde
bulunan ¢alismalar incelendiginde farkli aragtirmacilarin, “elektrik kuvveti ile cekim”,
“elektro-dondiirme”, “elektrospinning”, “elektrik alan ile lif ¢ekimi”, “elektro lif
cekimi”, “elektrostatik nanolif c¢ekimi”, “elektriksel iiretimle nanolif ¢ekimi”,
“elektro-egirme”, “elektro-¢ekim”, “elektro-dokuma”, “elektrospin”,

“elektrospinleme”, “elektrospinning”, “elektrostatik egirme” ve ‘“elektro-iiretim”

isimlerini kullanildiklar1 goriilmektedir.

“Electrospinning” yoOnteminin temelde Fizik ve Tekstil Miihendisligi’nin bir
arastirma konusu olmasi ve lif ¢ekim esnasinda lif {izerinde olusan elektrik alan
vasitasiyla bir ¢cekim yapmasi, yontemin diger tekstil lif ¢ekim yontemleri gibi lifi
gerip inceltmesi, Tiirk¢e karsiliginin elektriksel kuvvet ile lif ¢ekimi yani elektro lif
cekimi olmasiin daha dogru olacag: diisiiniilmiistiir. Bu tez ¢alismasinda elektro lif

cekim yOntemi veya sistemi olarak kullanilacaktir.

Elektro lif ¢ekimi, elektrik alan kuvveti vasitasiyla, ¢oziinmiis veya erimis
polimerin ylizey gerilim kuvvetini agsmasini1 saglayarak, olusan jetin {izerinden kars1
kolektore polimerin ultra incelikte (nano) gerdirilerek c¢ekilmesi islemi olarak
tanimlanmaktadir. Bunun sonucunda lif toplama biriminde nanoliflerden olugan ags1
bir katman biriktirilmektedir. Ulusal Tez Merkezi’ne gore (erisim tarihi: 01.03.2023)
Tiirkge literatiirde bu yapiya, nanolifli dokusuz yiizey, tabaka, katman, mat, nonwoven
tiilbent, orgiisliz yapi, oOrtii, iskele, membran ve nanolifli malzeme gibi farkli isimler
kullanilmistir. Ingilizce literatiirde Science Direct (erisim tarihi: 01.03.2023) ise
uygulama alanimna goére “nanofibrous mat”, “electrospun mat”, “e-spun mat”,
“nanofiber  membrane”,  “nanofibrous = nonwoven  mat”, electrospinned
mat”, "nanofiber matrix” ve “nanofibers”, ve “electrospun film” gibi farkl
isimlendirmeleri mevcuttur. Elektro lif cekim yontemindeki benzer sebeplerden dolay1
bu terimin Tiirk¢e karsilig1 olarak nanolifli dokusuz yiizey olarak kullanilmasinin daha

dogru olacag diisliniilmiistiir.



1.2 Kiiresel Cercevede Arastirmacilari Elektro Lif Cekim Yontemine Olan Ilgisi

Elektro lif ¢ekimi ve nanolifli dokusuz yiizeye ait bugiine kadarki akademik
caligmalarin bir istatistigini yapmak i¢in 22.02.2023 tarihinde “scopus” veri tabaninda
Ozet i¢cinde “electrospinning” veya “electrospun” kelimeleri taratilmistir. Bu tarama
sonucunda, 1993-2023 yillar1 arasinda 48788 makale, 1097 kitap boliimii, 81 kitap ve
diger yazili eserler olmak iizere toplam 50131 eser bulunmustur. Bu eserlerin yillara
gore dagilimi Sekil 1.3’te verilmistir. Buna gore su ana kadar yapilan ¢aligmalarin
yarisindan fazlast son 7 yilda yapildigi goriilmektedir. Bu alana olan ilginin giin

gectikee arttig1 agikca goriilmektedir (Sekil 1.2).
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Sekil 1.2 Yillara gore elektro lif ¢ekim ile yapilan akademik ¢aligmalar (1993-2023) (Scopus, Erisim
tarihi: 1 Mart 2023)

Benzer arama yontemiyle “web of science” veri tabaninda anahtar kelime olarak baslik
icerisinde “electrospinning” veya “electrospun” kelimeleri taratilmistir. Buna gore
sonucunda, 1993-2023 arasinda 51094 ’niin makale olarak yayinlandig1 toplam 50131
eser bulunmustur. Y1l gectik¢e bu konu hakkinda yapilan arastirmalarin arttig1 ve 2022

yilinda 5332 yayin yapildigi gorilmistiir.
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Sekil 1.3 Yillara gore elektro lif ¢ekim ile yapilan yayin say1si(1993-2023) (webofscience.com, erigsim
tarihi: 01.03.2023)

Nanolifli yiizeyleri iireten bilim dallart ise Sekil 1.4’te 6zetlenmistir. Buna gore,
glinlimilize kadar bu konuda en ¢ok c¢alisma yapan 14593 calisma ile malzeme
bilimi(¢ok disiplinli) olmustur. Bunu, 9919 yayn ile polimer bilimi izlemistir. Tekstil
malzeme bilimi olarak siiflandirilmis bilim dalinda giiniimiize kadar 2144 eser
yaymlanmistir. Bu agidan bakildiginda, elektro lif ¢ekimi ile dokusuz yiizey eldesi,
son 30 yilda diger bilimlere nazaran c¢ok az (72 yaym/yil) aragtirma yapildigi

gorlilmektedir.
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Sekil 1.4 Yillara gore elektro lif ¢ekimi ¢aligan bilim dallari (1993-2023) (webofscience.com, erisim
tarihi: 1.03.2023)



Ayrica lilkelere gore, yayimlanan eser dagilimi Sekil 1.5°te verilmistir. Buna gore,
en yiiksek yayina sahip iilke Cin(19465), ABD(8575) ve Giiney Kore(4696)’dir. “Web

of science
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ta taranan, iilkemize ait yayin sayisinin 1658 oldugu goriilmiistiir (Sekil
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Sekil 1.5 Ulkelere gore elektro lif gekimi ile ilgili yayin say1s1 (1993-2023) (webofscience.com, erigim
tarihi: 1.03.2023)

Benzer bir bakis acisi ile ayni tarihlerde “EPO(Europian Patent Office” ’de arama
yapilmig ve baglik, 6zet ve igerisinde “electrospinning or electrospun® anahtar
kelimesi ile tarama yapildiginda 2023 Subat sonuna kadar tescillenmis 24329 patent
tespit edildigi bulunmustur. Google Patent {izerinden yapilan arastirmada bashiginda
ve Ozetinde “electrospinning“ veya “electrospun’ kelimesinin gectigi patent sayisi

89157 olarak tespit edilmistir.

Tiirkiye’de Ulusal Tez Merkezi’nin 01.03.2023 tarihine kadarki (2001 yilindan
2023’e) verilerine gore, abstract veya 0zet icerisinde “electrospinning” veya nanolif
anahtar kelimeleri kullanilarak yapilan tezler incelenmistir. Bu gore, 110’ doktora
ve 306°s1 yiiksek lisans ve 5’1 uzmanlik olmak toplam 421 lisans iistii tez yiirtitiildiigii
bulunmugtur. Bu tez calismalarinin bilim dallarina goére dagilimi Sekil 1.6 ‘da
verilmistir. Buna gore, bu alanda en ¢ok calismay1 Tekstil Miithendisligi bilim dalinin
literatiire kazandirdig1 goriilmektedir. Ayrica, Ocak 2023’e¢ kadar olan tiim

caligmalarin %62’sinin son 6 yilda yapildig1 da tespit edilmistir (Sekil 1.6).
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Sekil 1.6 Tiirkiye'de elektro lif gekimi uygulayan bilim dallar1 (YOKTEZ) (Erisim tarihi: 1 Mart 2023)

1.3 Endiistrinin Elektro Lif Cekim Yéntemine Olan llgisi

Elektro lif ¢ekimi, yalnizca laboratuvar 6l¢eginde degil, ayn1 zamanda endiistriyel
iiretim ve gercek uygulama alanlari i¢in lif iiretim kapasitesini etkin bir sekilde
arttirtlabildigi benzersiz bir lif ¢ekim teknolojisi olarak goriilmektedir. Laboratuvar
Olceginde, akademik arastirmalardaki deneylerin ¢ogu halen diigik lif g¢ekim
kapasiteleriyle (uL/dk) gergeklestirilirken, kesintisiz ve biiyiik 6l¢gekli calismalar ¢cok
yliksek kapasitede (ml/dk) polimer c¢ozeltisinin islenmesine imkan tanimaktadir.
Bugiin, endiistriyel veya pilot uygulamalara yonelik 6nde gelen elektro lif ¢ekim
firmalan tarafindan 6zel yiiksek kapasiteli lif ¢ekim sistemleri gelistirilmektedir
(Persano, Camposeo, Tekmen, ve Pisignano, 2013). Bu gelisimler sayesinde
endiistriyel cihazlarla elde edilen yiizeylerin fonksiyonel 6zellikleri ve potansiyel

uygulama alanlar artmaktadir (Yang, Hong, ve Dong, 2012).
Elektro lif ¢ekim sistemi i¢in alinan ilk patentler tiretilen lifli yapilarin milimetrenin

altindaki  ozelliklerini  arastirmaya uygun karakterizasyon yontemlerinin

bulunmamasindan dolayr yontemin gelismesi ve endiistriyel uygulamalar ig¢in
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kullanilabilecek seviyeye gelmesi yaklagik 150 yili almistir. 1930’larin sonunda
Petryanov-Sokolov ve isbirlik¢ileri Petryanov gaz maskelerini iiretmek icin ilk
endiistriyel elektro lif ¢ekim tesisinin kurulmasi iizerine deneme yapmis ve yaklasik
yirmi sene sonra saatte 6,5 kg nanolifli ylizeyler iiretim kapasitesine sahip bir fabrika
kurmustur. Fakat bu sistemler SSCB disina ¢ikmamistir (Barhate ve Ramakrishna
2007; Filatov, Budyka, ve Kirichenko, 2007; Persano vd., 2013) Mikron 6l¢eginde ilk
ticari lif ABD’de 1980°de Donaldson Company, 1989°da da Dupont tarafindan
iretilmistir (Persano vd., 2013). Doshi ve Reneker (1995) elektro lif ¢ekim sistemi
yeniden gelistirilmeye baslamis ve bundan yaklasik on sene sonra Elmarco firmasi

endiistriyel elektro lif gekim sistemini piyasaya siirmiistiir.

Biiyiik 6l¢ekte mikron alt1 ¢apta lif iiretebilecek elektro lif ¢ekim sistemleri halen
gelisme agamasindadir. Lif ¢ekiminde en 6nemli handikap tekrarlanabilirlik, dogruluk
ve cevresel ve gilivenlik sorunlaridir. Ciinkii, prosesi etkileyen ve kontrol altina
alinmas1 gereken ¢ok fazla parametre bulunmaktadir. Endiistriyel olarak iiretilen
elektro lif ¢ekimi nanolifler, nominal olarak 6zdes numuneler arasinda yiizde on

puanlik veya daha kétii bir boyutsal yayilima ulagmaktadir (Persano vd., 2013).

Laboratuvar ve biiyilik 6lcekli elektro lif ¢ekimi ekipmani veya nanolifli iiriinler
(esas olarak filtrasyon i¢in) tedarik eden birgok sirket halihazirda mevcuttur ve gelisen
ve nis bir pazara da sahiptir. Nanoliflerin tim uygulamalar i¢in daha fazla arastirma
ve kapsamli deneysel caligsmalar sonrasinda bu ylizeylerin ticarilestirilebilmesine
ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu sebeple yiiksek hacimli {iiretim kapasitesine sahip

sistemlerle bu ylizeylerin y1gin halde tiretilmesi kritik 6neme sahip olmaktadir.
Bugiine kadar, iiretim hacmini artirmak i¢in kesfedilen en ilgili teknolojik
gelismeler, esas olarak polimer enjeksiyon sisteminin modifikasyonuna

dayanmaktadir ve asagidakilerden olusmaktadir:

e Paralel ¢oklu islemeye izin veren ¢oklu diize (Inovenso-PE550)

e Serbest elektro lif ¢ekim sistemleri (Elmarco-NS8S1600U ve Inovenso-SS1600)
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Geleneksel tek igneli ve endiistriyel ¢oklu igneli sistemlerin en biiyiik problemi igne
tikanmasi1 olarak goriilmektedir. Igne inceligi, ¢ozelti viskozitesi veya c¢oziicii
ucuculugu arttik¢a ve ¢ozeltiye partikiil eklendiginde tikanma problemi artmaktadir.
Bu sebeple ignesiz serbest yiizden lif ¢ekebilen elektro lif ¢ekim sistemleri
gelistirilmistir. Bu sistemler serbest ylizeyde iiretilen damlaciklarin elektrik alan

yontemiyle ¢coklu halde ¢ekilmesini kapsamaktadir.

1.4 Kiiresel Pazarda Nanolifli Dokusuz Yiizeylerin Durumu

Nanolifli dokusuz ylizey iiriinler icin kiiresel pazar, 2021'de 872 Milyon ABD
dolar1 degerindeydi ve 2027 yilina kadar yillik 9%25,93’lik birlesik biiyltime orani ile
(Compound Annual Growth Rate-“CAGR”) 3,5 Milyar ABD dolarina ulagmasi
beklenmektedir (Nanofiber market- Global Industry Analysis and Forecast 2022-
2027). Diger bir rapora gore, 2020-2024 doneminde Nanolif pazari, 2,9 milyar dolar
biiylimesi ve bu doneminde %25'lik bir CAGR ile ilerlemesi 6n goriilmektedir (Global
Nanofiber Market 2020-2024).

Global Nanofibers Market-Industry Analysis and Forecast raporuna gore, nanolifler
havacilik, otomotiv, savunma, giines enerjisi ve yakit hiicreleri gibi yliksek degerli
sektorlerdeki sirketler i¢in Onemli firsatlara sahip oldugu belirtilmistir. Ayrica,
kompozit nano oOl¢ekli liflerden meydana gelen iirlinlerin genis bir yelpazede
iretilmesinin endiistride yeniligi tesvik etmesi ve boylece otomotiv ve tekstil
pazarindaki penetrasyonunu artirmast beklenmektedir. Bununla birlikte, yiiksek
baslangic maliyeti ve nanolif sistemleri ile ilgili kisith teknik bilgi, pazarin biiyiimesini
sinirlamaktadir. Ar-Ge'ye artan yatirimin ve kiiresel olarak yeni iiretim tekniklerinin
pazara girmesi ve Covid-19 ile maske ve koruyucu ekipmana olan talebin de artmasi
ile pazarm hizli bir sekilde biiylimesine katki saglayacaktir (Nanofibers: Global
Strategic Business Report 2022).

Kuzey Amerika, ila¢c ve saglik sektorlerinin sayisindaki artis nedeniyle kiiresel
olarak en yiiksek gelirle nanolif pazarina katkida bulunan 6ncii bolgelerden olmustur.
Nanolifler fizikokimyasal, mekanik ve farmasotik Ozellikleriyle Kuzey Amerika

(ABD, Kanada, Meksika) ve Avrupa (UK, Almanya, Fransa) lilkelerinde popiilerlik
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kazanmigtir. Toplam nanolif pazarinin %23-25 arasindaki katkiy1 Almanya (%10,50-
11,25), Fransa (%5,20-5,56), Hindistan (%4,21-4,79) ve Cin (3,10-3,50) arasinda katki
saglamaktadir (Nanofiber Market-2022-2030). Asya pasifik (Hindistan, Cin ve
Japonya, Giiney Kore gibi) iilkeleri, nanoteknoloji alanindaki aragtirma projelerine
yapilan devasa hiikiimet harcamalarinin yani1 sira, devasa son kullanim
endiistrilerinden gelen artan talep nedeniyle bu bolgedeki lider pazarlar konumundadir

(Nanofibers Market-Forecast(2022-2027).

Cin, bolgedeki en biiyiik tiiketici ve en hizli bilyliyen pazar konumundadir ve onu
Hindistan ve Giineydogu Asya iilkeleri izlemektedir. Ulusal istatistik Biirosu'na (NBS)
gore, Cin'deki endiistriyel iiretim 2018 yilinda %6,3 artarken, benzer bir egilim
2019'un ilk yarisinda %3.,4'lik bir biiylime gosteren Hindistan'da gozlendi. Tibbi
uygulamalarda polimer nanoliflerin kullanilmasi nedeniyle Avrupa'nin da 2025’e
kadar 6nemli Olglide bir biiyiime gostermesi beklenmektedir. Buna ek olarak, gaz
depolama, absorpsiyon, algilama ve diger uygulamalar i¢in polimer nanoliflerin
kullanimindaki artig bolgesel pazari yonlendirmektedir. Almanya, tibbi yasam
bilimleri ve ila¢ endiistrisinin biiyiimesi nedeniyle bolgedeki lider lilke konumundadir.
Fransa, Ingiltere ve Rusya gibi iilkelerin bolgedeki nanolif pazarmi daha da biiyiitmesi
ongoriilmektedir. Latin Amerika, Orta Dogu ve Afrika bolgelerinin, petrol-su ayirma
ve sogurma islemlerinde polimerik nanoliflerin kullanilmasi nedeniyle 2027’e kadar
dikkate deger bir biliylime gostermesi beklenmektedir (Polymer Nanofiber Market
Research Report-2027).

Global nanolifli dokusuz ylizey pazarinda faaliyet gdsteren en biiylik sirketler
arasinda Dupont, Donaldson Company, Elmarco Inc., Abalioglu Holding Inc.,
NanoTechLabs, Inc. Kuraray Co. Ltd., Clearbridge NanoMedics Pte Ltd., Mitsubishi
Chemical Corporation, eSpin Technologies, ESFIL TEHNO AS, Toray Industries,
Hollingsworth, Vose, Tejin Fibers, Argonide Corporation, BioMers, Ahlstrom
Corporation, C-Polymers GmbH, Catalytic Materials LLC, Carbon NT, Catalyx
Nanotech Inc., ACS Material (US), Electrovac AG, FibeRio Technology Corporation,
FutureCarbon GmbH, Finetex Technology, Grupo Antolin, Johns Manville, Met-Pro
Corporation, Nanofiber Solutions, SNS Nano Fiber Technology ve NanoMas
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Technologies Inc. firmalar1 bulunmaktadir (Global Nanofiber Production Machines

Market size 2022; Persano vd., 2013).

1.5 Kiiresel Pazarda Elektro Lif Cekimi Sistemlerinin Durumu

Nanoliflere olan ilgi giin gectik¢e artmaktadir. Nanoliflerin iiretim kapasitesinin
artirtlmasina yonelik bir¢ok ¢alisma yapilmistir. Bunlardan ilki 2005 yilinda Elmarco
sirketinin ¢ikardig1 “cylindrical electrospining machine” sistemidir. Bu sayede ilk kez
10g/saat iiretim kapasitesine sahip ilk ticari elektro lif ¢ekim sistemi gelistirilmistir.
Daha sonra birkag¢ firma daha nanolifli dokusuz yiizey iireten cihazlar1 iiretip
ticarilestirmistir. Farkli prensiplere gore endiistriyel nano lif ¢ekim cihazlari
iiretilmistir. Bunlar, “Magneto spinning”, “Force spinning”, “Rotary jet spining” vb.
olarak siralanabilir (Global Nanofibers Market-Industry Analysis and Forecast 2019-
2027).

Yeni nesil ignesiz elektro lif ¢ekim sistemlerinin yaninda ¢oklu igneli elektro lif
cekim cihazlarinin nanolif {iretim kapasitelerinin gelistirilmesi konusunda 6nemli
ilerlemeler kaydedilmistir. Bu konudaki patent sayisinda ve {iretici sirket sayisinda son
on yilda kayda deger bir makine ve {iretici sirket artis1 gézlemlendi (Yan, Niu, ve Lin
2019). Ticari agidan, elektro lif ¢cekimine ilginin artmasi, dnce laboratuvar olgekli
cihazlar arasindaki rekabeti artirmistir (Persano vd., 2013). Sirketler daha fazla pazar
payt elde etmek icin farkli lif ¢cekim toplama sistemleri, elektrotlar (diizeler) ve
aksesuarlar sunmaktadir. Bu nedenle, piyasada ¢ok ¢esitli laboratuvar olgekli elektro
lif ¢ekim ekipmani bulunmaktadir. Endiistriyel 6lgekli ekipman pazarinda da birkag

liretici bu pazar1 domine etmektedir (Persano vd., 2013).

Laboratuar dlgegindeki ekipmanlarin ¢ogu, liretim oranlar1 nispeten diisiik, ancak
uygulamal1 arastirmalar i¢in yeterli olan igne tipi elektro lif ¢gekim cihazlar1 olarak
pazara sunulmaktadir. Opsiyonel aksesuarlar ve bilesenler, 6zellikle kontrolorler ve
yiiksek hizli kameralar dahil olmak iizere laboratuvar 6l¢ekli cihazlar i¢in birgok farkl
lif cekim baslig1 ve toplama sistemini kullanima sunmaktadir. Endiistriyel sistemlerde,
nanolifler esas olarak donen bir tambur iizerinde veya bir altlik dokusuz yiizey

lizerinde sarma-agma sistemleri kullanilarak lifler toplanmaktadir (Yan vd., 2019).
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Akademik c¢alismlarda kullanilacak ticari elektro lif ¢ekim sistemlerinin, farkli
aragtirma projelerinin uygulanabilmesi a¢isindan ¢ok islevli ve esnek c¢alisma
kosullarina uyum saglamasi gerekmektedir. O ylizden bu sistmelerin diigiik maliyetli,
cok islevli ve kompakt olmasi 6nem arz etmektedir. Endiistriyel cihazlar icin
verimlilik, stirdiiriilebilirlik ve ¢oziicli geri kazanim1 6n plana ¢ikmaktadir (Persano

vd., 2013; Yan vd., 2019).

Nanospider elektro lif ¢ekim sistemi polimerik ¢ozelti igerisine daldirilmis bir
silindirin dondiiriilmesiyle, lizerine aldig1 ¢ozeltinin serbest ylizeyden elektrik alan
kuvvetiyle ¢ekilmesini igermektedir. Serbest yiizeyden lif ¢ekimi yapabilen Elmarco
NS 8S1600U elektro lif ¢gekim sistemi ortalama 150 nm ¢apa sahip yillik 20 milyon
m?‘ye varan Uretim kapasitesinde nanolifli dokusuz ylizeyler {iiretebilmektedir

(Elmarco, Erigim tarihi: 21 Ekim 2022)

Inovenso Ltd., ticari olarak mevcut endiistriyel 6lgekli StreamSpinner1000 elektro
lif cekim sistemiyle, giinde yaklasik 25000 m?'ye kadar ve 1000 mm eninede nanolif
kaplama yapabilmektedir (Inovenso, Erisim tarihi: 21 Ekim 2022). Inovenso
NANOSPINNER41 (NS416) ¢oklu igneli model, yaklasik saate 5000 g iiretim bir
tiretim kapasitesine (5000m?/giin) sahiptir ve 50-400 nm'ye kadar kiiciik capta lifler
iiretilebilmektedir (Inovenso, Erigim tarihi: 21 Ekim 2022).

Dienes Appartebau (Miihlheim am Main, Almanya) sirketi tarafindan saglanan {i¢
cekim baslikli bir santrifiij elektro lif ¢ekim {initesini gelistirilmistir. Bu sistem, 25
sirali 1250 ¢ekim jeti kullanarak geleneksel igneli elektro lif ¢ekim sisteminden
potansiyel olarak 1000 kat daha yiiksek, 80 nm kadar diisiik ¢aplar sergileyen
nanolifler liretebilmektedir (Dienes, Erisim tarihi 21 Ekim 2022; Persano vd., 2013).

Bu sistemler biiyiik Olgeklendirme igin birer Ornek teskil etmektedir. Birgok
gelismis uygulama ve aktif polimer malzeme, imalat siirecinin ¢ok yliksek ihtiyac
duyulan dogrulugunu ve tekrarlanabilirligini garanti edebilen giivenilir ve uygun

maliyetli elektro lif ¢ekim yaklagimlarmin eksikligi ve teorik modelleme ile ilgili
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parametrelerle gercek zamanli parametreler arasindaki korelasyon ¢alismasinin

eksikligini cekmektedir.

Akademik alanda calismay1 hedefleyen elektro lif ¢ekim sistemlerinde, bir
ekipmanin farkli arastirma projelerini yiiriitebilmesi i¢in ¢ok iglevli, diisiik maliyetli,

esnek ve kompakt olmasi 6nem arz etmektedir (Persano vd., 2013).

Laboratuar dlgegindeki ekipmanlarin ¢ogu, liretim oranlar1 nispeten diisiik, ancak
uygulamali arastirmalar i¢in yeterli olan igne tipi elektro lif ¢ekim cihazlar1 pazara
sunulmaktadir. Bu sistemlerin ireticileri ve lif olusum yontemleri Tablo 1.1°de

Ozetlenmistir.

Elektro lif ¢ekim ekipmanlari iireten belli bash sirketlerin listesi sunlari igerir:
Elmarco (www.elmarco.com), Tongli (www.electro-spinning.com), Holmarc
(www.holmarc.com), E-Spin Nanotech (www.espinnanotech.com), Linari
Engineering (www.linarinanotech.com), Kato Tech (www.keskato.co.jp), Mecc Co.
(www.mecc-jp.com), Electrospunra (www.electrospunra.com), IME Technologies
(www.imetechnologies.nl), Inovenso (www.inovenso.com), 4spin (www.4spin.info/),
Bioinicia  (www.bioinicia.com),  Erich  Huber = (www.ehuber.de), Fnm
(www.en.fnm.ir), Nadetech (www.nadetech.com), NanoNC (www.nanonc.co.kr),
SKE (www.ske.it), Spraybase (www.spraybase.com), Yflow (www.yflow.com) ve

Nanoworx (nanoworx.net) (Afshari, 2017; Persano vd., 2013; Yan vd., 2019).

Ulkemizde Inovenso firmasi elektro lif ¢ekim cihazi ihracatinda ilk ve dncii bir
sirket olma pozisyonunu devam ettirmektedir. Diinya genelinde %20’lik pazar payma
sahip sirket, 30 iilkeye 350’den fazla cihaz satarak ekonomiye 40 milyon dolarlik katki
sagladigi belirtilmektedir. Inovenso Tiirkiye’nin ihra¢ ettigi teknoloji gelirinin
%3,5’ini ifade ettigini bildirmistir (Tekstil Teknik Dergisi, erisim tarihi:15 Ekim
2022).

Ulkemizde nanolif iiretimi i¢in Abalioglu Holding, Elmarco’nun ii¢ endiistriyel

cihazina ve yillik 20 milyon m?*’ye kadar nanolif iiretim kapasitesine sahiptir.
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Inovenso’nun 110 igneli elektro lif ¢ekim cihazi ile 5000 m?%giin’e (yaklasik 5 kg)
kadar nanolifli yiizey ¢ekebilmektedir.

Tablo 1.1 Pilot elektro lif ¢ekim sistemleri ve lif olusum yontemleri

Firma/Refereans Cihaz Lif olusum sekli

Elmarco

www.elmarco.com

Elmarco

www.elmarco.com

Inovenso

WWwWw.inovenso.com

4spin

www.4spin.info
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Tablo 1.1 Devamu

Firma

Cihaz

ILif olusum sekli

FNM

www.fam.ir

Bioinicia

www.bioinicia.com

Dienes

Apparatebau | s

www.dienes.net |

Linari

www_linarinanotech.com
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Tablo 1.1 Devami
Firma Lif olusum sekli

Tong Li
Tech

www.electro-

spinning.com

Nanoflux

www.nanoflux.com.sg

www.ske.it

Holmarc

holmarc.com
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Gelismis endiistriyel sistemler, bunlari iireten firmalar ve bu elektro lif ¢ekim

sistemlerinin ozellikleri Tablo 1.2°de 6zetlenmistir.

Tablo 1.2 Geligmis endiistriyel elektro lif ¢gekim sistemleri ve dzellikleri

Firma/Referans Makine Ozellikleri
Elmarco
www.elmarco.com e Maks. 8 tel elektrot

e 20 milyon m? y1llik iiretim kapasitesi

e 150 nm (PA-6) lif ¢ap1

' |® Kumasg eni: 550 mm veya 1600 mm
o Kumastan kumasa siirekli lif cekimi

e Asagidan yukartya lif cekimi

Inovenso Co.
WWww.inovenso.com e Coklu igneli

¢ 180-5000 m?/giin

e Coklu igneli tam otomasyon

e Asagidan yukarya lif ¢ekimi
Serbest ylizey

o 15m/dk tiretin hiz1 (0.1 gsm PA6)

600 mm kumas eni
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Tablo 1.2 Devam

Firma

Makine Ozellikleri

FNM Co.

www.fhm.ir

e Silindir, disk ve tel

040, 60, 100 cm kums eni
©250-1000m?*/saat

® Asagidan yukarya lif ¢ekimi

e Kumagtan kumasa siirekli lif ¢ekimi

Spur Nanotechnologies

WWW.SpuUr.cz

® 120 cm kumas eni

o Giinkiik 4.5 kg lif ¢ekim kapasitesi
(.25 gsm

0300 m*/Sa

e Yukaridan asagi siirekli lif ¢ekimi

Asian Nanostructures ANSTCO

WWWw.anstco.co

e Coklu Igneli 4 iinite
® 150-2000 mm kumas eni
®1-1.5 g/dak.m

Nanolayer Co.

Www.nanolayr.com

e Coklu Igneli

® 2000 mm kumas eni
® 50-1000 m?%/Sa

® 150-300 nm lif ¢ap1
0.05 gsm
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Tablo 1.2 Devam

Stellenbosch Nanofiber Company

www.sncfibers.com

o Kiire diize

¢ 100 cm kumas eni
e 1000 m*/sa

e 0.05 gsm

MD-ESP

www.buct.edu.cn

e Eriyikten nanolif ¢ekimi
e Umbralle diize

¢ 80 cm kumas eni

® 300-600 g/sa

e Yukardan asagi siirekli yiizey tiretimi

Deakin University
Lin (2020)

¢ 200 cm kumas eni

® 200 g/sa

Mecc Co. Ltd.

WWWwW.mecc-nano.com

¢ 1.25 metre eninde ylizey tiretimi
o Coklu jet basligindan lif ¢cekimi
o Kumastan kumasa kesiksiz liretim

¢ Yukaridan asaigi lif cekimi

) S
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Tablo 1.2 Devamu

Tong Li Tech Co Ltd.

www.electro-spinning.com

e Coklu igneli

e igne hareket mekanizmali

o Degisebilir baslikli

o Koaksiyel baglikli

e Kumastan kumasa kesiksiz liretim

e Asagidan yukariya lif gekimi

Nanoflux Ltd.

www.nanoflux.com.sg

¢ 60 cm kumas eni
e Coklu igneli baslik
o Kumastan kumasa kesiksiz liretim

¢ Yukaridan asag lif ¢ekimi

Yflow TECH

ww.yflow.com

¢ 170 cm’e kadar yiizey genisligi
® Yuvarlak ¢oklu igne baslig:

Diger taraftan eriyikten elektro lif ¢ekim yoOntemiyle nano lif ¢ekimi yapan
endiistriyel cihazlarin gelisimi ¢6zeltiden elektro lif ¢cekim sistemlerine nazaran ¢ok
geride kalmistir. Li vd. (2014), gelistirdigi “umbrella” isimli bir diizeden eriyikten
elektro lif ¢ekim sisteminin ilk prototip cihazi ile giinde 14,4 kg kapasitesine kadar

nanolifli dokusuz ylizey cekilebilmistir (Sekil 1.7) (Haoyi, Weimin, Hongbo, Jing, ve

Pengcheng, 2016)
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Sekil 1.7 Y1gin halde {iretim yapabilen eriyikten elektro lif ¢ekim sistemi (Li vd. 2014)

Farkli nanolifli iiriin iireten firmalar Donaldson (www.donaldson.com), DuPont
(www.dupont.com), Ahlstrom (www.ahlstrom.com), NanoFiber Technology
(www.snsnano.com), Esfil Tehno (www.esfiltehno.ee), Finetex Technology
(www.finetextech.com), Espin Technologies (www.espintechnologies.com), Hemcon
Medical Technologies (www.hemcon.com), Japan Vilene (www.vilene.co.jp), Johns
Manville (www.jm.com), Nanofiber Solutions (www.nanofibersolutions.com), Yflow
(www.yflow.com), Polynanotec (www.polynanotec.com) ve Soft Materials and

Technologies (www.smtnano.com) (Persano vd., 2013).

Endiistriyel ignesiz elektrolif ¢ekim sistemleri yigin halde ince lifler iiretebilen
sistemler olsa da hala ¢ap dagilimi genis bir lif iiretimine sahiptir. Ayrica, ignesiz
sistemleri bikomponent veya koaksiyel lif ¢ekimi konusunda hala gelistirilmeyi
beklemektedir. Cozeltiden y1g1n iiretim yapan elektro lif ¢ekim sistemlerinin en biiyiik
problemi ¢oziiciiniin dogaya salinmasi ve geri kazanilmasinin zor olmasidir. Coziicii
geri kazanimi lizerinde alinan patentler olsa da endiistriyel cihazlarda verimli sekilde

¢Oziicli geri kazanimi heniiz baslangi¢ asamasindadir.

1.6 Elektro Lif Cekim Yontemi Tarihcesi ve Gelisimi

Elektro lif ¢ekim prosesi neredeyse 400 yillik bir gegmise sahiptir. Oyle ki, yiiklii
kuvvetlerin nesneler iizerinde bir c¢ekim kuvveti olusturdugu antik Yunanlilar

tarafindan bilinmekteydi. “Thales of Miletus” (M.O. 630-550) yiiklii kehribarin
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nesneler ilizerinde bir ¢ekim kuvveti olusturdugunu aktarmis olsa da Theophrastus
(M.O. 374-287) statik elektriklenmeyle ilgili ilk yazili metni olusturmustur (Lang,
1999).

Milenyumun baslarinda farkli aragtirmacilar tarafindan ilgi gérmeye baslasa da
yontem, ge¢mis ylizyillarda modern fizik¢ilerin deneysel ¢alisma konularindan biriydi
(Nascimento, Araujo, Cordeiro, Oliveira, ve Oliveira, 2015). Elektrostatik ¢ekim veya
elektro spreyleme yontemlerinin baslangicini, 16 yiizyilin sonlarinda fizik alaninda
aragtirma yapan William Gilbert, manyetik ve elektrostatik olaylarin davraniglarini
incelemistir. Onun c¢alismast modern elektro lif ¢ekim sisteminin en erken
orneklerinden sayilmaktadir. Yiiklii bir kehribari kiiresel su damlasina yaklastirdiginda
damlacigin deforme oldugunu ve bir koni seklini aldigini gozlemlemistir (Gilbert,
1958; Kataphinan, 2004; Nascimento vd., 2015). Bu durumun, yiiklii taneciklerin
damlacik yiizeyindeki yiizey gerilimini yenmesi sonucu meydana geldigini

savunmustur (Han, Reneker, ve Yarin, 2007; Zhang, 2009).

Bundan yaklasik bir asir sonra Stephen Gray, ¢ok ince bir akigin meydana geldigi
bir su damlacigmin elektro hidrodinamik atomizasyonunu goézlemlemistir (Garay
1731). Ayrica arastirmaci Larmor, 1700’lerde elektrik yiikiin etkisi altinda dielektrik
stvinin uyarilmasini agiklayabilmek igin elektrodinamikleri de kullanmistir (Afshari,

2017; Larmor, 1898).

Daha sonra 1747'de Abbé Nollet isimli aragtirmaci, bilinen en eski elektro-
spreyleme deneyini gergeklestirmis ve yere yakin bir konuma yerlestirilmis suyun
elektrostatik olarak yiiklii bir kaptan gecerken aerosol olarak piiskiirtiilebilecegini

gostermistir (Nollet, 1748).

Ardindan, 1882 yilinda yiikli damlaciklarin davranisimi fizik¢i Lord Rayleigh
sistematik olarak incelenmis ve bir damlaciginin yiizeyden siv1 piiskiirtiilmeden 6nce
tagiyabilecegi maksimum yiikk miktarini tahmin etmistir. Bununla beraber, elektrik
yiiklii stvi damlaciklardaki kararsizlik durumunu analiz etmis ve ylizey gerilimi

elektrostatik kuvvetle dengelendiginde sivinin ¢ok kii¢iik parcaciklarinin jetler halinde
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puskiirtiildiigiinii kaydetmistir (Chun, 2005; Nascimento vd., 2005; Rayleigh 1882).
Elektro lif cekimi ve elektro spreylemenin benzer bir teknige sahip oldugunu ve elektro
lif ¢ekiminde sivinin viskozitesinin jetin davranisina etki ettigini belirtmistir.
Spreylemeye yoOntemine nazaran lif {liretimi i¢in kesintisiz bir form olusumunun

meydana gelmesi gerektigi bildirilmistir (Bailey, 1984).

Ingiliz fizik¢i Charles V. Boys, liflerin harici bir elektrik alanm1 varliginda
viskoelastik bir sividan ¢ekilebilecegini 1887'de bildirmis ve elektrik kaynagina baglh
canak benzeri bir aparat kullanarak viskoz bir stvinin (Orn; balmumu ve kolodion)
kabin kenarina dogru hareket ettirildiginde hiizmeler halinde ¢ekilebilecegini

kanitlamistir (Boys 1887; Xue vd., 2019; Nascimento vd., 2005).

XX. ylizyila kadar polimer alaninda kayda deger gelismeler yasanmadigindan,
elektro sprey ve elektro lif ¢ekimi konulari arastirmacilarin ilgi alana girmemistir.
Polimerik ¢ozeltiden elektrostatik kuvvet yardimiyla lif ¢ekimi iizerine ilk yazili
belgeler bu sistemin ilk patentlerini (Cooley, 1902; Morton, 1902) alan J.F. Cooley ve
W.J. Morton adindaki iki aragtirmaciya aittir (Stanger, Tucker, ve Staiger, 2005; Xue
ad., 2019)

J.F. Cooley, dispersiyon haldeki bir akigkanin elektriksel alan kuvvetiyle
inceltilerek sagilabildigini, bunun sonucunda olusan filamentlerin bir yiizey lizerinde
toplanmasinin miimkiin oldugunu savunmus ve elektriksel polimerik ¢ozeltiden lif
cekim sistemin patentini 1902 yilinda almistir (Cooley, 1902; Nascimento vd., 2015)
(Sekil 1.8). Bu ilk patentte, sivinin bu yontemle lif haline getirilebilmesi i¢in; (I) yeterli
viskoziteye sahip olmasi, (II) lifin olusmasi i¢in ugucu bir ¢oziiciiniin kullanilmasi ve

(IIT) yeterli bir elektrik alanin olmas1 gerektigi vurgulanmistir (Stanger, vd., 2005).
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Sekil 1.8 Cooley tarafindan gelistirilen ilk elektro lif ¢ekim sisteminin patenti(Cooley, 1902)

W.J. Morton ise, farkl tipte kolektor ve elektrot tasarimlar1 kullanarak, bir kanal
icerisinden damla damla veya siirekli ince bir akis olusturacak sekilde gecen
malzemeye elektriksel alan kuvveti etki ettirerek ags1 bir lif kiitlesinin negatif yiiklii
kolektdrde toplanmasini saglayan sistemin patentini 1902 yilinda almistir (Sekil 1.9)
(Morton, 1902). Bu iki patent, gilinlimiizdeki geleneksel cozeltiden elektro lif
cekiminin temelini olusturmaktadir. Bu iki arastirmaci sayesinde 1900’li yillarin
basinda o giiniin teknolojisine uygun polimerlerden filament lifler elde etme fikri,
arastirmacilarin ilgisini bu konuya ¢ekmeye baslamis ve bu c¢aligmalarin sonucunda
polimerden bir damlacik olusturup elektrostatik kuvvet yardimiyla polimerin gerilip,
inceltilip lif formuna doniistiiriilebildigi fikri arastirmacilar i¢in bakir bir alanin 6niinii

acmistir.

Cooley bir yil sonra 1903’te, bu calismaya benzer bir ¢alismayla elektriksel lif
cekim konusunda bir patent daha almistir. Burada, elektriksel egrilmis lifler elde
etmek icin yiiklii bir elektrotun ucuna yakin, ancak bununla temas etmeyecek kadar
uzaga konulan viskoz polimerik c¢ozeltiden elektrik alan kuvvetiyle bir jet
olusturulabildigini kanitlamis ve 1846°da Alman-Isvigreli kimyager Christian
Friedrich Schonbein’in buldugu nitroseliiloz polimerinden liflerin bu yontemle

cekilebildigini vurgulamistir (Cooley, 1903; Nascimento vd., 2015).
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Sekil 1.9 Morton tarafindan gelistirilen patentli elektro lif ¢ekim sistemi (Morton, 1902)

John Zeleny 1914’te metal kapilar borunun ucunda, damlacigin akis davranisi
inceleyen bir akademik calisma yapmistir. Bu calisma, elektrostatik kuvvetler
altindaki akigkanin davranislarinin matematiksel modellenmesi iizerine yapilmis ilk

akademik caligma niteligi tasimaktadir (Stanger vd., 2005; Nascimento vd., 2015).

[1k patentlerin alinmasindan yaklasik otuz y1l sonra Formhals 1934°te daha gelismis
bir elektro lif ¢ekim sisteminin ve aparatinin patentini almistir (Formhals, 1934).
Formbhals, 1944 yilina kadar bu sistemi gelistirerek birkag farkli patent daha almis ve
cok bilesenli liflerin ¢ekimi tizerinde ¢alismalar yapmistir (Xue vd., 2019; Formbhals,
1939a, 1939b). Yapay iplik hazirlama ve isleme aparati adinda bir patent de almigtir
(Formbhals, 1934).

Bugiin eriyikten elektro lif ¢ekim yontemi olarak adlandirilan yontem iizerinde

aragtirmalar yapan Norton ilk patentini 1936 yilinda almistir (Sekil 1.10).
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Sekil 1.10 Norton tarafindan gelistirilen eriyikten elektro lif ¢ekim sistemleri(Norton, 1936)

Nikolai Albertowich Fuchs ve Nathalie D. Rozenblum adindaki iki arastirmaci
1938°de elektro lif ¢ekim yOntemiyle lif iireterek ilk ticari girisimde bulunan kisiler

olmuslardir (Nascimento vd., 2015).

Daha sonra, arastirmacilar, sentetik polimerlerden elektrostatik ¢cekim yontemiyle
elde edilen filamentlerin bir araya getirilerek cer bandina benzer lif demetlerinin
olusturulmasi fikri lizerinde ¢aligmalarina devam etmistir. Dahasi, yeni tasarlanmis
elektriksel lif ¢gekim sistemleri ile elde edilen lif bantlarinin geleneksel iplik egirme
yontemleriyle egirilerek suni polimerik iplikler yapilabilecegi de diisiiniilerek bu
fikirlere ait patentler alinmistir (Formhals, 1939a, 1939b; 1940; 1944; Gladding, 1939;
Norton, 1940).

Ingiliz fizik¢i, Sir Geofrey Ingram Taylor 1969°da bir kilcal borunun ucunda asilt
duran viskoz damlacigin elektrik alan etkisiyle olusturdugu konik geometriyi
matematiksel modelle aciklamis ve “elektrik tahrikli jetler” makalesini yaymlamistir
(Lam, 2004). ikinci diinya savas1 sonrasi polimer teknolojisindeki gelismeler ve yeni
bulunan polimerler (PET, PE, PA, PEO, PTFE, PAN, PVP, PMMA, PS) elektro lif

¢cekim yOntemine olan ilginin artmasmi saglamistir (Martin, 1977). Bu gelismeler
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sonrasinda da bir¢ok arastirmaci elektro lif ¢ekim sistemleri ve bu yontemle elde edilen

lifleri gelistirme konusunda hizli bir ilerleme kaydedememistir.

1990 yilinda fizik¢i Darrell Reneker ve S. Ramakrishna onciiliigiinde elektro lif
cekim yontemi tekrar ilgi odag1 haline gelmistir. Sonrasinda, A. Greiner, C. Wang, S.I
Stupp, P. Supaphol, H.Y Kim, Yarin ve Jirsak bu konuya Onemli katkilarda
bulunmustur (Nascimento vd., 2015). Bu arastirmalar, 21 yiizyilda nanoteknolojik
uygulamalarin ve ileri malzemelerin gelisimine biiyiik katki saglamasinin yaninda
birgok arastirmaci i¢in de yeni bir bilim diinyasina adim atmasina olanak saglamistir

(Reneker ve Yarin, 2008).

Son yirmi yilda, elektro lif ¢ekim yontemiyle farkli kullanim alanlari igin
kullanilmak tizere iki nanometreden birka¢ mikrometreye kadar degisen caplarda lif
cekimi gercgeklestirilmis ve nanoteknolojinin gelisimine Onemli bir katkida

bulunmustur.

1.7 Elektro Lif Cekimi Yonteminin Teorisi

1.7.1 Lif Cekim Konisi ve Jeti Olusum Modelleri

Elektrostatik lif c¢ekiminin baslangic noktasi, William Gilbert adindaki bir
aragtirmacinin 1600’lii yillarin basinda kiire seklindeki su damlaciginin kuru bir
ylizeyden belirli bir mesafeye yerlestirilmis cilali bir kehribar konik igerisine
cekilmesiyle baslamistir (Taylor, 1969; Saville, 1997). Bu fenomen 1964 yilinda
Geofrey Taylor adindaki bir arastirmaci tarafindan teorik olarak ¢alisilmis ve elektrik
alan altinda iletken bir stvimin konik olusturma formu igin (7/ro)"? esitligini aciga
cikarmigtir. Burada 7, ylizey gerilimini, ro, kiirenin baslangic yarigapini ifade

etmektedir (Taylor, 1969).
XIX. yiizyilda damla dinamigi calismalari sayesinde ara ylizey yiikiinden

kaynaklanan radyal yonlendirilmis kuvvetlerin ylizey gerilimini nasil dengeledigi

Rayleigh tarafindan ortaya ¢ikarilmistir (Saville, 1997). Fakat, Taylor’un ¢alismasina
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kadar miikemmel iletkenler (su ve civa) veya miikemmel dielektrikler (apolar sivilar

benzen vb.) lizerinde bir¢ok arastirmaci ¢aligmistir (Saville, 1997).

Yiiksiiz damlacik stabil bir elektrik alan igerisine sokuldugunda kiiresel formunun
kayboldugu ve elektrik alan kuvveti arttirildiginda damlacigin kararsiz bir hal alarak
kiirenin ekvatoral ¢apinin yaklasik 1,85 kat uzadig1 gozlemlenmistir (Taylor, 1969).
Taylor, Elektik alan artirildiginda damlanin kiiresel seklini koruyamadigini, kiirenin
izerinde disar1 dogru uzayan uclarin olustugunu ve bu uglardan kiiciik jetlerin veya
damlaciklarin sagildigin1 gozlemlemistir. Taylor (1964) bu jetin deneysel ve teorik
tanimlamasin1 yapabilmek i¢in 1917 yilinda Zeleny adindaki bir arastirmaciya ait
deney diizenegini kullanmistir (Taylor, 1969). Sekil 1.11°de gosterilen bu diizenekte,
“A” ile gosterilen acik uclu kapilar bir metal ya da cam tiip iletken bir siv1 ile
doldurulmustur. Belirli bir “A” yiiksekligi kadar mesafeye metal bir “B” plakasi
yerlestirilmistir. “4” ve “B” arasinda olusturulan potansiyel fark “J”’, agik uglu
yiizeyde “D” sivinin koni olusturmasini saglamistir. Bu sebeple “4” kadar mesafede
iki paralel plaka iceren plakalar arasinda fark olusturulup, bunlarin arasinda bir kapilar
tiipiin bulundugu diizenek iizerinde galisilmistir. S1vi, alt plaka ortasindan gegirilen
“L” uzunlugundaki metal boruya ”4”, ya “C” rezervuarindan esnek bir tiiple ya da bir
siringa yardimryla belirli bir besleme oraninda gonderilmistir. Bu deneysel diizenek

Taylor’in yeni bir teorik esitlik iizerinde ¢aligmasini saglamistir (Taylor, 1969).

1 : 1 JIm

Sekil 1.11 Zeleny’ye ait elektro lif ¢ekim diizenegi(Taylor, 1969)
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(1.1)

Elektriksel potansiyel olusturulan bir diizenege, yag veya silikon gibi iletken
olmayan sivilar konuldugunda, kapilar boru ucundaki 6nce iletken sivilara benzer bir
sekilde yol izledigi fakat gerilim iletken sivilar ince bir jet olusturdugu potansiyel
degerine kadar artirlldiginda bir damlacik seklinde atildigr gdzlemlenmistir.
Elektriksel gerilim kritik bir esigin iizerine ¢iktiginda, sagilan damlacik sayisinda bir
artis goriilmekle beraber, siv1 akis hizinin da arttig1, boylelikle damlalarin birbiriyle

birlestigi bir olay goriilmiistiir (Taylor, 1969).

9 0
,!'x_!l ! ;

“h.‘d‘

Sekil 1.12 Jet olusum mekanizmas ve Taylor konisi olusumui: Kapilar ugtaki siviya etki eden kuvvet

sonrasi jet olusumlari ve sonrasindaki kararsizlik(Taylor, 1969)

Iki paralel plaka arasinda yapilan deneyde, cap1 30 cm ve 5 cm uzaklikta iki plaka
ve 0,1 ve 0,134 cm ¢apinda metal kapilar tiipler kullanilmigtir. Plakalara 1,7 ve 2,7 cm
uzakliga konumlandirilmis aparat ile sivi beslenmistir. iki plaka arasinda potansiyel
bir fark olusturuldugunda, dnce Rayleigh tepesi kararsizliginin olustugu daha sonra
jetin kirilarak damlalar halinde sagildig1 goriilmiistiir. Potansiyel fark veya akis hizi
arttirtldiginda ya da metal tiipiin yaricapi arttiginda jetin siirekli kisminin arttig1, belirli
bir gerilimle sabit bir jet meydana geldigi belirlenmistir (Sekil 1.12). Gerilimdeki artig
ikinci bir kritik degerin iizerine ¢ikarsa, jet kararsiz hale gelmektedir (Sekil 1.12). Bu
kararsiz hareketin elektriksel potansiyelin artmasi ile arttig1 tespit edilmistir. Fakat
daha sonra jetin kirilip sivinin piiskiirtiildiigii goriilmiistiir. Viskoz iletken sivilarda
elektriksel potansiyel varhi@inda bir siire kirilma olmadan kararh ve siirekli akis

meydan geldigi fakat sivimn daha sonrasinda kararsiz bir yol izledigi
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belirtilmistir. Bu kararsizlik hareket sonunda olusan ince lifler “ipek iplikler” olarak
tanimlamistir (Taylor, 1969). S1vi akisinin siirekli jet olusuma etkisinin diisiik oldugu
bildirilmistir. Tuz ¢ozeltisinin kullanildig1 deneylerde, iletkenlik arttig1 i¢in elektriksel
potansiyelde kiigiik bir artis olsa bile, jet daha kisa bir siirede kararsiz hale gelmektedir.
Iletken ¢dzelti, yalmzca jet boyunca igerisindeki yiik dagilimi etkilemektedir (Sekil

1.13) (Taylor, 1969).

8 )
: (& “C

Sekil 1.13 Iki plaka aras1 iletken s1v1 jeti (akis hiz1 0,28 cm?/s, Plakalar aras1 mesafe=5,5 cm, Lif cekim
mesafesi=1,7cm, boru ¢ap1=0,053cm ve voltajlar(kV) a)0, b)10,7, ¢) 15, d=17,5 (Taylor, 1969)

Taylor’in bu ¢aligmalar1 sonrasinda elektro lif ¢ekim prosesi i¢in jetin hareketi
stabil jet “stable jet” ve kamg¢1 kararsizligi “whippinig instability” adinda ikiye
ayrilmistir (Chang, Wang, ve Chen, 2014). Giiniimiizde yapilan bir¢cok analitik modele
gore elektrolif cekimindeki damlacik jetinin davranis teorisi, elektrodinamik modele,
viskoz gili¢ yasasina, Newtonyan olmayan viskozite modeline ve lineer Maxwell

esitligine gore tahminlenmistir (Chang vd., 2014).

Elektro-hidrodinamik alanindaki c¢alismalar, sulu elektrolitlerin igerisindeki
partikiillerin elektriksel yliklenme davranisini Saville, (1997) incelemistir. Taylor ve
Saville’nin modelleri arasinda biiylik bir fark bulunmaktadir. Elektro-hidrodinamik
modelde, iyon adsorpsiyonu ve iyonize olan kovalent baglardan toplanan ytikiin
etkisiyle elektro-kinetik olaylar gerceklesmektedir. Bu sekilde yiiklii bir yiizeyin
yakininda, zit yiiklii elektrolit iyonlart ara yiize dogru ¢ekilirken difiize olmus bir yiik
bulutu olugmaktadir. Difiizyon, elektro-migrasyonu dengeledigi igin bir konsantrasyon
yogunlugu olusmaktadir. Daha sonra, bir elektrik alan olusturuldugunda, bu difiize

olmus katmandaki yiik elektro-mekanigi kontrol etmektedir (Chang vd., 2014).
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Spivak ve Dzenis (1998), ilk olarak kararli jet modelini 6nermistir. Modelinde, jetin
momentum denklemini, jetin siireklilik denklemini ve elektrik alan denklemlerini
birbiri ile iliskilendirmistir. Dlizeden uzaklasarak hareket eden jetin yaricap profilinin

tahmin edilmesinde modelin kullanilabilir oldugunu ifade etmistir.

Hohman vd. (2001), kararli jet bolgesi modelini kullanmis ve jetin merkez hattindan
asimetrik olarak uzaklagsma hareketini analiz eden lineer kararlilik iizerinde ¢aligmigtir

(Chang vd., 2014).

Reneker vd. (2000) ve Yarin vd. (2001) “kamg¢ilama kararsizlig1” profili i¢in ikinci
modeli 6nermistir. Bu yaklasimda, elektrolif ¢ekim jeti, viskoelastik yaylarla birbirine
baglanan bir dizi farkli yiiklii boncuklar olarak kabul edilmistir. Bu yaklasimin en
biiyiik avantaji, jetin kesikli hale gelmesi ile egilme kararsizlig1 arttik¢a izledigi yolun
takip edilmesine imkan vermesidir. Bu analiz sonucu elde edilen egilme kararsizliginin
olusturdugu yolun, deneysel olarak elde edilenlere benzer bir karakterde oldugu
belirlenmistir. Fakat, bu modelin tiimii pratikte dl¢iilmesi ¢ok zor oldugu ve 6nceden

bilinmesi imkansiz internal parametreleri igerdigi bildirilmistir (Chang vd., 2014).

1.7.2 Elektro Lif Cekim Yiontemiyle Nanolif Olusum Prensibi

Elektro lif ¢ekim yonetiminde polimerik ¢ozelti bir pompa yardimiyla lif ¢gekim
ucuna gonderilerek lif cekim ucunda bir kiiresel damlacik olusturulmaktadir (Reneker
ve Chun, 1996) (Sekil 1.14). Damlaciklar iizerinde olusturulan yogun elektriksel ytik,
damlacigin yiizeyinde birikmektedir (Dabirian, Hosseini Ravandi, Pishevar, ve
Abuzade, 2011; Reneker ve Chun, 1996). Yiikler genellikle, sivi i¢cinde daha hizl,
stvinin sekliyle orantili veya ondan daha yavas hareket edebilen iyonlar tarafindan
taginmaktadir. Ayni polariteye sahip ylikler birbirinden itici kuvvetler ile

uzaklagmaktadir (Reneker ve Yarin, 2008).

Sabit miktarda s1v1 tizerine etki eden yiiklii iyonlar aras1 Coulomb itme kuvveti jetin

olusumunu desteklerken, s1v1 ylizey gerilimi sivinin kiire halde kalmasini istemektedir.
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Metal ugta gerilimin arttirilmasi ¢ozeltide pozitif iyonun yiikiiniin artip sivinin karsi
ylike yonelme davranisini baslatmaktadir (Reneker ve Yarin, 2008) (Sekil 1.14). Yani
elektrik alan kuvveti, polimer yiizey gerilim kuvvetine esit oldugunda Taylor konisi
olusmaktadir (Sekil 1.14) (Dabirian vd., 2011). Bu itme kuvvetleri potansiyel farkla
yeteri kadar artirtildiginda, siv1 yiizey gerilimini bozma ydniinde ilerlemekte ve jet
seklinde yiiklii parcaciklar siviyr piiskiirtmektedir (Hille, 1992; Dabirian vd., 2011).
Jet, polimerik damlacik {izerinde olusan nanolif baslangicinin bir yolda ilerlerken
gerdirip ¢ekilip inceltilerek nanolife doniismesini saglamaktadir (Dabirian vd., 2011).
Lifin bu aldig1 yol boyunca kirbaglama kararsizligi meydana gelir (Sekil 1.15D) ve
siddetli spiral salimim ile jet inceltilirken bir yandan da ¢oziicii uzaklastirilarak
katilagsmas1 miimkiin olmaktadir (Sekil 1.14) (Saville, 1997). Kirbaglama kararsizligi
lif ¢ekimi sirasinda polimer zincirinin lif ¢ekim eksenine paralelliginin azalmasina
neden olur. Bu lif ¢ekimi sirasinda hala bir sorun olusturmaktadir. Ayrica jetin
davranisinin lifin morfolojik ve fiziksel Ozelliklerine olan etkisi heniiz netlik
kazanmamustir (Saville 1997). Bu nedenle viskoelastik jetin davranisinin lifin

ozelliklerine etkisi ampirik metot olan parametre optimizasyonu ile tayin edilmektedir.

Sekil 1.14 Jet olusum mekanizmasi1 A: Taylor konisi ve jet olusumu, B: Taylor konisi geometrisi, C: Lif
cekim jeti D: Kararsizhgin baslama aninda etkili olan kuvvetler, E: Ikincil sacaklanma, F: Birikmis

lifler (Reneker ve Yarin, 2008)
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Lif ¢ekim yolu boyunca, ¢oziicii buhar basincina veya kaynama noktasina bagl
olarak buharlagmakta veya polimer eriyigi katilasmaktadir. Bu yol sirasinda polimer
viskozitesi veya molekiiler agirlig1 diisiik olan polimerler, damla jetinden ¢iktiktan
kisa bir siire sonra kirilmaya baslamaktadir. Bu olaya elektro-spreyleme adi
verilmistir. Farkli endiistrilerde mikron alti damlacik iiretiminde kullanilmaktadir

(Dabirian vd., 2011).

Reneker ve Chun (1996), kararli stabil bir lif ¢ekimi esnasinda dort bolgenin
olustugunu bildirmistir. Bunlar; taban, jet, yayllma ve toplanma bdlgeleridir. Taban
bolgesindeki yiiklii yiizeyden jet Taylor konisi olusturarak ¢ikmaktadir. Elektriksel
potansiyelin tahriki ile tabana yakin jet geometrisi konik oldugunda, polimerik jet
ekseni boyunca hizini arttirip viskoelastik gerilmeye gegmektedir. Elektriksel ytikler
sayesinde, jet bolgesindeki bir noktadan birim zamanda gecen kiitle sabit kalacak
sekilde jetin capr daralmakta ve uzunlugu yani yiizey alami artmaktadir. Coziicii
buharlastik¢a, jet sicakligi ve viskoelastik 6zellikler degismektedir. Coziicii yiiksek
buhar basincina sahipse kiitle akis hizi azalabilmekte, jetin uzunlugu ve incelmesi
azalabilmektedir (Reneker ve Chun, 1996). Yayilma bolgesinde elektriksel yiiklerin
meydana getirdigi radyal kuvvetler, jet i¢cindeki kohezyon kuvvetini agmakta ve birim
uzunluk bagina diisen yiik, jetin boyuna bdliinmesine sebep olmaktadir (Sekil 1.14).
Bu olay lif ¢ekim yolu boyunca birkag¢ kez ardi1 ardina tekrarlanmakta ve yeni olusan
lifler uzayarak daha kiigiik lifleri meydana getirmektedir. Bu boliinme ylizey

gerilimine bagli olarak degisiklik gostermektedir (Reneker ve Chun, 1996).

Yayilma bolgesinde bulutumsu (cali benzeri) bir yapr gozlemlemek miimkiin
olmaktadir (Sekil 1.14). Toplanma bolgesinde ¢oziiciiden buharlastiktan sonra kalan
kat1 lif formu {ist iiste rastgele birikmektedir. Sabit plakalarda yiiksek hizla ¢arpan lif
kivrilmaya sebep olmaktadir. Doner toplayiciya ¢arpan lif bir miktar gerilerek daha
diizgiin bir yerlesim gdsterebilmektedir. Her lif katmani, bir 6nceki ¢ekilen elektriksel
yiiklii lifler tarafindan itme egilimine maruz kalmaktadir. Toplanan lifler tam kuru
halde ise yiik go¢ii yavas olabilse de iletken bir altlik ile yiik gog¢ii artirilabilmektedir
(Reneker ve Chun, 1996).
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1.7.3 Elektro Lif Cekiminde Boncuk Olusum Davranisi

Elektro lif ¢cekim yonteminde nanolif morfolojisini bozan en temel sorun lifin
tizerindeki boncuk olusumudur. Zuo vd. (2005), PHBV liflerinin elektro lif ¢ekimi
esnasinda boncuk olusum stireci {izerinde ¢alisma gergeklestirmistir. Gerilmis Taylor
konisinde jetin ilk olusum seklinin piiriizsiizden dalga benzerine evrildigini

gostermistir.

Bir siire sonra dalga jetin gelisimiyle arada diiz boliimlerin olustugu dambil benzeri
jetin meydana geldigi goriilmektedir (Sekil 1.15) (Zuo vd., 2005). Ardindan daha
biiylik damlali boncuklarin olustugu ve jetin daha incelmesiyle boncuklar arasinda
liflerin katilasarak son halini aldig1 bir durumun meydana geldigi goriilmiistiir.
Elektrikle yonetilen bir polimerik ¢ozelti jetinin kararsizlifi, Rayleigh kararsizligi(a),
simetrik iletken kararsizlik(b) ve kirbaglama iletken kararsizligi(c) olmak {izere 3
farkli kararsizlik tipi olarak tanimlanmistir (Shin, Hohman, Brenner, ve Rutledge,
2001; 2001b). Rayleigh kararsizlig1 ve eksenel simetrik iletken kararsizlik hem eksenel
simetriyi hem de dalga benzeri veya dambil benzeri jet sekillerine neden olan eksenel
simetrik deformasyonu ve akist olusturmaktadir. Bu iki kararsizlik boncuk

olusumunun en olas1 mekanizmasi olarak kabul edilmektedir (Zuo vd., 2005).

Sekil 1.15 Jetin boncuga evrilme siireci (Zuo vd., 2005)

Hohman vd. (2001), elektrik alan kuvveti ile elektriksel kuvvetle yonetilen jetin

kararsizliginin mekanigi {izerine bir model ¢alisma gergeklestirmistir. Onun teorisine



gore, jetin uzun, ince bir nesne olarak modellenebilmesi i¢in jetin yarigapindan ¢ok

daha uzun dalga boylarinda jet kararsizli§1 meydana gelmektedir.

Elektro lif ¢ekim yonteminde polimerik jet, Taylor konisi tepesinden toplayiciya
dogru hizlanirken, gerilme aninda yiizey gerilimi ¢ozeltinin damlaciklara boliinmesine
neden olabilmektedir. Bu da liflerin boncuklu ¢ekilmesine neden olabilmektedir.
Yiizey gerilimi, bir stvinin birim kiitlesi bagina yiizey alanini azaltma etkisine sahiptir

(Ramakrishna, 2005).

Eksenel simetrik kararsizliklar arttirilirsa boncuklu lifler {iretilecegi ve eksenel
simetrik modlar bastirilirsa, elektro lif c¢ekimiyle piiriizsiiz lifler cekilebilecegi
vurgulanmigtir. Elektrikle ¢alisan bir jetin kararsizlik analizi uygulanan voltajin,
cozelti yiizey geriliminin ve jetin yiikk yogunlugunun, kararsizlik tipini belirlemede
onemli rol oynadigi ortaya konmustur. Tiim bu parametrelerin boncuklu liflerin

olusumu tizerinde biiyiik etkileri olabilecegi sonucuna varilmistir (Zuo vd., 2005).

Tong ve Wang (2011), boncuk olusum davranisini incelemek i¢in akan jetin hiz
profilini incelemistir (Sekil 1.16). Bu akis davraniginin, jet yoriingesinin spiral sekline,
akan jetin hizina ve polimerik ¢odzeltinin viskozitesine bagli oldugunu ifade etmistir.
Teoriye gore molekiiller, jetin uzun ekseni(lif gekim ekseni) dogrultusunda oldugunda,
hiz profiline gore merkezdeki polimer molekiilleri akistan etkilenmedigi fakat, jetin
cevresel kenarma yakin molekiillerin iki ucu farkli hizlarda aktig1 ifade edilmistir.
Makro molekiil zincirleri kirilldiginda bu olayin ger¢eklesmesinin miimkiin olmadigi
belirlenmistir. Diger taraftan jetin ¢evresel kenarindaki molekiiller akis yoniinde (jet
akis ekseni boyunca) hizalanmaya zorlanirken jetin merkezindeki molekiiller, hiz sabit
oldugu i¢in etkilenmedigi goriisii agir basmistir. Sonug olarak, ¢éziinmiis polimerin
makro molekiil zincirleri jetin eksenel akisiyla, lifin dis ¢evresine yakin bolgede
yonlenmis zincirler meydana getirirken, merkezde dolasik zincir aglari seklinde
kaldig1 ifade edilmistir. Dolasik aglarin viskoelastik 6zelliklerinden dolayi jetin hizli
kirilmast 6nlemektedir. Yiizey gerilimi, jet yarigapinin daralmasiyla kalan ¢ozeltinin

boncuk olusturmasi sonucunu ortaya ¢ikarmaktadir. Bu nedenle lif, toplayici iizerinde
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boncuklu lifler olarak biten jetin yoriingesi sirasinda boncuklu bir ip yapisi

olusmaktadir (Tong ve Wang, 2011) (Sekil 1.16).

Tong ve Wang (2011), lif cekimi sirasinda mesafenin azaltilmasinin, jetin biiziilme
stiresini kisalttig1, kalin lifleri olusturdugu ve bdylece polimer ¢dzeltisinin boncuk
olusturma olasiligini diislirdiiglinii belirtmistir. Optimum ¢dzelti konsantrasyonunun
kullanilmasi, jetin lif toplayiciya ulasmadan 6nce kurutulmasini saglayabilmektedir.
Lif ¢ekim yoriingesi iizerinde kuruyan lifler, elektrik alan kuvveti ile yeterince
gerilebilmekte ve boylece boncuklu liflerin olugsmasi engellenebilmektedir. Boncuklu
lifler olusturmak tizere igneden fazla polimer ¢ozeltisinin firlamasini 6nlemek i¢in
cozelti besleme hizinda bir tist sinirin kullanilmasi dnerilmistir. Uygulanan voltajin alt
siirmin, boncuksuz lifler elde etmek ve jeti germek i¢in gereken minimum elektrik

kuvvetini saglamasi gerektigini de vurgulamistir (Tong ve Wang, 2011).

Lif gevresinde gerilmiy ve
hizalanmny makromolekil
incirleri

Rastgele hizalanoug
makromolekil zincirleri

Dolayk zincir afs
{ Jjet merkezinde )

makromolekiil i

Huz profili

Jet akay yimik Jet akag yinii Jet akay yimii

Boncuk kghndeki ayinr
Lir polimer zincirk yogunluga Boncuk

) = - .
| v/;_."' ~
Pallmerlk jette normal

(a) (b) 2lnclr yogunlugu {c)

Sekil 1.16 Jeti tizerinde boncuk olusum mekanizmasi: (a) Polimer makro molekiilleri ve jet igerisindeki
hiz profili, (b) Jetin ¢evresinde yonlenmis bolge ve jetin merkezinde bulunan dolasik bélge (c) Boncuk

olusumu (Tong ve Wang, 2011)
1.7.4 Santrifiij Kuvvetinin Elektro Lif Cekimine Etkisi

Donen elektrik yiiklii bir viskoelastik jetin spesifik davranisi, mevcut elektro lif
cekim tekniginin problemlerini iyilestirebilmektir (Chang vd., 2014). Santrifiij elektro
lif cekiminde nanoliflerin olusumu, santrifiij kuvveti, elektrostatik kuvvet, yer¢ekimi,

hava direnci, yiizey gerilimi vb. dahil olmak {izere bir¢ok faktérden etkilenmistir
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(Chen vd., 2022). Santrifiij elektro lif ¢ekim teknigi, geleneksel elektro lif ¢ekimi
teknigine gore jetin daha gii¢lii bir germe kuvvetine maruz kalarak daha fazla
uzamasina neden oldugu bilinmektedir. Geleneksel elektro lif ¢ekim teknigi, bir
elektrostatik alan altinda yalnizca jetin eksenel (ax) yonde bir germe kuvvetine
sahipken, santrifiij elektro lif cekim teknigi, elektrostatik ve merkezkag alan kuvvetleri
altinda jetin eksenel (ay) ve tegetsel (ax) yonlerde bir germe kuvvete maruz kalmasini
saglamaktadir (Sekil 1.17). Santrifiij sistemlerde olusan viskoelastik jete ayni anda etki
eden anlik hiz ve tegetsel ivme tanjansiyel dogrultuda bir germe kuvvetinden daha
fazlasin1 uyguladigr bilinmektedir (Chang vd., 2014). Burada polimer damlaciginda
uzamasi goriiliirken, bileske kuvvet jettin boyun vermesine sebep olmakta ve
arkasindan birbirini takip eden S seklinde ve diiz sekilde bir jet olusumu meydana
gelmektedir (Xu vd., 2014). Bu bileske kuvvet konvansiyonel elektro lif ¢ekim

sistemlerininkinden ¢ok daha fazladir.

- av 5
ay=
' dt

=—ra)’ sinwt

Santrifiij Kuvveti

Taylor

— :  Konisi
= _dVs« R
ax = =—-r@ coswit

dr Jet

Elektrostatik Kuvvet

Sekil 1.17 Santrifiij Elektro lif gekim ydnteminin lif olugturma mekanizmasi (Chang vd., 2014)

Bileske kuvvet altinda olusabilecek jetin ve Taylor konisinin varyasyonlar1 Sekil
1.17°de gosterilmistir. Bileske kuvvetinin etkisi altinda jetin kamg¢ilama kararsizliginin
kayboldugu tespit edilmistir. Elektrostatik ve merkezkag kuvvetlerinin kombinasyonu,
elektrik yiiklii, donen bir viskoelastik jeti basariyla iiretilebilmektedir (Chang vd.,
2014).
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Chang vd. (2014), santrifiij elektro lif ¢ekim siteminde jetin davranislarini
derinlemesine analiz etmek i¢in elektrik yiiklii donen viskoelastik jetin boyutsuz
sayilar ve gruplarla hesaplamasini yapip varyasyonlari lizerinde calismistir. “Re”
sayisl, jetin viskoz yayilima gore kinetik enerjisini temsil etmekte, atalet ve viskoz
gerilimlerin oraniyla belirlenmektedir. Viskoelastik bir akigkan igin ¢ok sayida
molekiiliin ortalama momentumundan viskozite ve hiz elde edilmektedir. Laminar
akisa yakin bir akigkan icin, viskozite baskinligi nedeniyle cok sayida molekiiliin
entropisinin ve hareket frekansinin azaldigi belirlenmistir. Tiirbiilanslt akisa yakin bir
akigkan icin, hiz baskinligindan dolay1 ¢ok sayida molekiiliin entropisi ve hareket

frekansi artmaktadir.

Chang vd. (2014), viskoz bir akigkan jetin egrilik yarigapinin, viskozite arttik¢a
(daha kiiciik Re sayis1) daha siki bir sekilde sarildigini belirlemistir (Sekil 1.18).
Viskoz bir s1v1 jeti, viskozite azaldik¢a (daha biiyiik Re sayis1) merkez ¢izgisiyle olan
egrilik yarigapinin biliylidiiglinii belirlemistir. Egrilik yarigap1 arttiginda jet yarigapi
kademeli olarak incelmektedir (daha biiyiik Re sayisi). Buna ek olarak, viskoz bir
akigkan jetinin egrilik yarigapinin, ylizey gerilimi arttik¢a (daha kiiclik We say1s1) daha
kiigiik oldugu belirtmistir. Egrilik yarigap1 arttikca jet yarigapt kademeli olarak
incelmektedir (daha biiylik We sayis1) (Sekil 1.18).
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Sekil 1.18 Santrifiij elektro lif ¢ekim yonteminde jet ¢ap1 ve jetin egrilik yarigapt (Chang vd., 2014)
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Elektrik yiiklii, donen bir viskoelastik jet i¢in egrilik yaricapinin biiyiikligii, Sekil
1.18°de gosterildigi gibi “Re” ve “We” sayilari ile ifade edilmektedir. “Pe” sayist, jet
hareketine gore serbest yiiklerin hareketini temsil eden elektrik iletilme orani olarak
ifade edilmektedir (Helgeson ve Wagner, 2007). Elektrik iletimi arttik¢a (daha kiigiik
Pe sayis1) ignenin etrafinda pozitif yiikler birikmekte; dahasi, bu sivi damlacikta
yalnizca daha kiigiik bir miktarda pozitif yiik bulunmaktadir (Chang vd., 2014). Bu
nedenle bir viskoelastik jet, stvi damlacigini kirmak istediginde damlaciktaki pozitif
yiikk miktar1 yetersiz oldugundan jet, siirekli olarak incelememektedir. Pozitif yiik,
elektrik iletimi arttik¢a (daha biiyiik Pe sayis1) bir sivi damlaciginda birikmektedir. Bu
durumda viskoelastik jet, sivi damlacigim1 kirmak ve siirekli incelmek icin yeterli

pozitif ylike sahip olmaktadir (Sekil 1.18) (Chang vd., 2014).

Elektrik iletimi arttik¢a (daha kiiglik Pe sayis1) viskoz bir siv1 jetinin jet uzunlugu
daha kisa olmaktadir. Ayrica, viskoelastik jetteki (daha kii¢iik Pe sayis1) diizgiin
olmayan pozitif yiik dagilimi nedeniyle, pertiirbasyon fenomeni kararli bir jette daha
siddetli hale gelmektedir (Rutledge ve Fridrikh, 2007). Viskoz bir akigkan jeti,
elektriksel iletim arttik¢a (daha biiyiik Pe sayis1) daha uzun jet olugturmaktadir. Pozitif
yiik bir viskoelastik jette (daha biiyiik Pe sayisi) diizgiin bir sekilde dagildig: i¢in
kararli bir jet olusacaktir. Jet uzunlugu arttik¢a jet yarigapt kademeli olarak incelir

(Rutledge ve Fridrikh, 2007) (Sekil 1.18).

Bir viskoelastik jet, elektro lif ¢ekim islemi sirasinda elektrostatik kuvvet ve
yergekimi kuvvetinden ayni anda etkilenmektedir. Yercekimi kuvveti elektrostatik
kuvvetten daha biiyiik oldugunda (daha kiigiik & sayis1) ve viskoelastik jetin uzunlugu
daha kisa oldugunda elektrostatik kuvvet, viskoelastik jeti inceltmeye yetecek zaman
bulamayacaktir. Elektrostatik kuvvet yer¢ekimi kuvvetinden daha biiytik (daha biiyiik
¢ sayis1) ve viskoelastik jetin uzunlugu daha uzun oldugunda, viskoelastik jetin

incelmesi i¢in yeterli zaman olugsmaktadir (Chang vd., 2014) (Sekil 1.18).
“Oh” sayisi, viskoz kuvvetin yiizey gerilimine oramidir. Oh sayisinin, kiiclik

bozukluklarin bir siv1 jetinin kapilar kirilmasina yol actig1 serbest yiizey akislarinin

davranigini tanimlamaktadir. Oh sayist azaldiginda, jet i¢indeki viskoz kuvvetler,
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diizensizlikleri stabilize etmek ic¢in yetersiz kalmakta ve kapiler kirilmaya yol
acmaktadir. Oh sayis1 arttikca, viskoz kuvvetler jet ylizeyindeki bozukluklari stabilize
etmekte ve orta Oh degerlerinde bir dizi konfigiirasyonda boncuklara ve yeterince
yiiksek Oh degerlerinde kararli jetler olusturmaktadir. “TI1” sayisi, elektrostatik olarak
stiriilen bir akigkan jetinin maruz kaldigi elektrostatik gerilmelerin elektro-viskoz
gerilmelere oranidir ve jet uzamasini tahrik eden boyutsuz bir gerilme olarak
yorumlanabilmektedir (Helgeson ve Wagner, 2007). I11 sabit bir Oh sayist altinda
arttiginda, jet i¢indeki viskoz kuvvetler diizensizlikleri stabilize etmek i¢in yetersiz
kalmakta ve kapilar kirilmaya yol agmaktadir. Sabit bir Ok sayis1 altinda 11 azaldikga,
viskoz kuvvetler jet yiizeyindeki bozukluklar1 diizeltmektedir. Bu da orta Oh
sayilarinda boncuklar {izerinde bir konfigiirasyona ve yeterince yliksek Oh sayilarinda
da kararl jetlerin olusmasini saglamaktadir (Helgeson ve Wagner, 2007). Boylece,
elektrik yiiklli, donen bir viskoelastik jet i¢in Taylor konisinin morfolojisi, Sekil
1.18'de gosterildigi gibi 11 ve Oh sayilar ile tahmin edilebilir hale gelmektedir.
Yukaridaki tartismadan, egrilik yarigapi, jet uzunlugu ve elektrik yiiklii, donen bir
viskoelastik jet icin Taylor konisi Re ve We, Pe ve & IIl ve Oh sayilariyla
tanimlanabilir hale getirilmistir. Boylece, elektrik yiiklii, donen bir viskoelastik jet, es
zamanli olarak atalet stresinden, elektriksel iletimden ve viskoz stresten etkilenmistir
(Sekil 1.19). Re ve We, Pe ve &, I11 ve Oh sayilarinin hesaplanmasiyla, bir viskoelastik
jetin daha kiiciik jet yaricap1 (R0O) ve daha biiylik hiz nedeniyle iistiin atalet stresine,

elektriksel iletime ve viskoz strese sahip olacagi bulunabilmektedir (Chang vd., 2014).
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Elektrostatik Kuvvet

Sekil 1.19 Santrifiij ve elektrik alan kuvvetlerinin lif olusumuna katkis1 ve lif ¢ekimi sirasinda viskoz

jete etkiyen kuvvetler (Chang vd., 2014)

Santrifiij elektro lif ¢cekim sisteminde damlacik {izerindeki elektrostatik yiiklerin
olusturdugu itme kuvveti ve merkezka¢ kuvveti birleserek, polimer ylizey gerilim
kuvvetinin daha diisiik elektriksel gerilimle agilmasini saglamaktadir (Dabirian vd.,
2011). Santrifiyj elektro lif cekim yonteminde merkezkag¢ kuvvetinin etkisiyle Rayleigh
egilme diizensizligi bozulmakta, genlik frekansi azalmakta ve lifler daha diizgiin bir
yol izleyerek kolektdrde toplanmaktadir (Sekil 1.20). Bu sayede daha diizgiin, {iniform
ve diizenli halde c¢ekilebilmektedir. Ayrica, merkezkag kuvvetinden dolayi lif olusumu
sirasinda olusan hava akimi ile jet arasindaki bagil hiz farkindan dolayi, ¢ozelti ve
eriyik lizerinde olusan diizensizlik kisa siirede katilasmaktadir. Polimer
konsantrasyonu artirildiginda polimerik jetin egilme kararsizlig1 azalmakta ve polimer
daha diiz bir yolda ilerlemektedir. Bu sayede daha oryantasyonu yiiksek lifler elde
edilebilmektedir (Dabirian vd., 2011) (Sekil 1.20).
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Sekil 1.20 Santrifiij elektro lif ¢ekim yontemiyle lif olusumu (Dabirian vd., 2011)

Farkli proses parametrelerinde, jetin egilme kararsizliginin ve merkez eksenle
yaptig1 yarigapin degistigi gézlemlenmistir. Viskozite arttifinda (Re sayisi sayisinin
diistiigii), egilme kararsizliginin egrilik yaricapmnin giderek azaldigi goriilmiistiir. Ote
yandan, polimer besleme oraninin sabit viskozite ve konsantrasyonda kademeli olarak
azaltilmasi, mo ve Re sayilarinin artmasina neden olmustur. Olusan jetin yari¢apinin
(Ro) da besleme oranina bagli olarak diisecegi bildirilmistir. Bir diger tespit de voltaj
kademeli olarak arttirildiginda (diger parametreler sabitken), Re ve o sayilarini

artmasi1 olmustur (Liao, Wang, Shih, ve Chen, 2011Db).

Viskozite ve hiz viskoelastik sivilarin molekiilerinin ortalama momentumlarindan
elde edilmektedir. Laminar bir akis i¢in molekiillerin entropisi ve hareket frekansi
viskoelastik baskinlik sebebiyle diismektedir. Tirbiilansli akista aksine artis
gorlilmektedir. Elektro lif ¢ekim prosesinde diisiik hiz ve yiliksek viskozitede
viskoeleastik akig meydana gelmektedir. Bu sebeple Re sayisi daha diisiik olmaktadir.
Bir elektrostatik alanla {iretilen germe kuvveti altinda molekiillerin entropsi ve hareket
frekans1 6nemli Ol¢lide azalmaktadir. Santrifiij kuvveti bu diisiise 6nemli 6l¢iide katki

saglayarak bunlarin daha da diismesine neden olmaktadir. Bu da Nanolifteki
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molekiillerin diizenliligini ve molekiiler oryantasyonu iyilestirmektedir (Liao vd.,

2011b).

We sayisinin santrifiij elektro lif ¢ekimindeki jete etkisinin, Re sayisinin etkisine
benzer oldugu bulunmustur. We sayisi diistiigiinde jet merkez eksene dogru
yaklagmaktadir (Sekil 1.21). Oh sayisi, serbest yiizey akisinin ig¢indeki sivi jetinin
kapilar kirilmasina neden olan kiigiik parazitlerin davranislarini ifade etmektedir. Bu
say1 distiiglinde, jet icindeki viskoz kuvvetler bozulmalara engel olamamakta ve
kapilar kirilma gergeklesmektedir. Aksine yeteri kadar artmasi durumunda, jet
ylizeyindeki parazitler diizelmektedir. Bu durumda stabil bir jet ve boncuksuz lif

olusumu ger¢eklesmektedir (Liao vd., 2011b) (Sekil 1.21).
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Sekil 1.21 Santrifijj lif ¢ekiminde Dénme hizina bagl jet profilinin degisimi (Liao vd., 2011b)

Elektro lif ¢ekim prosesine santrifiij kuvveti eklendiginde, Taylor konisi ve
viskoelastik jetin yarigap1 (Ro) ve merkez ¢izgi dogrusalligi azalmaktadir. Santrifiij
kuvveti daha giiclii bir germeye neden oldugundan, molekiiler diizenliligi ve
oryantasyonu arttirmaktadir. Bu yontemde, tek eksenli diizende Iif c¢ekimi

goriilmektedir (Chang, Wang ve Chen 2019, Chen vd., 2022, Liao vd., 2011Db).
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“Oh” sayisindaki azalma veya artig, jetin boncuk olusumuna sebep olmaktadir.
Boncuk olusumuna, germe ve viskoz kuvvetlerindeki degisim etki etmektedir. Buna
gore, santrifiij kuvveti daha stabil Taylor konilerinin olugsmasina neden olmaktadir

(Liao vd., 2011b) (Sekil 1.21).

Kolektoriin konumuna gore santrifiij ve elektrik alan kuvvetleri yatay veya diisey
dogrultu boyunca, yer ¢ekimi ise diisey dogrultu boyunca etki etmektedir. Kolektor
diizenin iizerine konumlandirildiginda, santrifiij ve elektrik alan kuvveti birbirine dik
konuma gelmektedir. Yer c¢ekimi ise elektrik alan ile ayni1 dogrultuda fakat ters
yondedir. Yer ¢ekimi kuvveti elektrik alan kuvvetinin yoniinii degistirmeden fakat
elektrik alan kuvvetini azaltan bir vektorel bileske kuvvet meydana getirmektedir.
Merkezka¢ kuvveti ile elektrik alan kuvvetinin bileske kuvvetlerinin vektorel
bileskeleri bu iki kuvvet arasinda ve biiyiik olan kuvvete daha yakin olmaktadir. Hizin
artmasiyla merkezkag¢ kuvveti artmakta ve bu son bileske kuvvetin degeri merkezkag
kuvvetine yaklastigi i¢in yatay eksende daha kii¢iik a¢1 olusturmaktadir. Aksi durumda
diisey eksene yaklasmaktadir. Merkezkag¢ kuvveti arttirildigi durumda, jetin kolektore
varana kadar izledigi yol ve maruz kaldig: bileske kuvvet artmaktadir. Bu, Rayleigh
kararsizligini azaltmakta ve diizenliligi yiliksek ve ince liflerin ¢ekilmesine olanak
saglamaktadir. Aksi durumda jet daha kisa silirede kolektdre ulagsmaktadir. Buhar
basinci diisiikk ¢oziiciiler kisa silirede buharlastiklar1 icin diisiik donme yiiksek

elektriksel gerilimlerle ¢ekilmesi gerekmektedir (Liao vd., 2011b).

Lu vd. (2010), konik diizeli santrifiij elektro lif ¢ekim sistemindeki nanolif iizerinde
calisma gergeklestirmistir. Polimerin, konik diize iizerinde bir¢ok kuvvetinin
bileskesiyle(Coulomb kuvveti eylemsizlik momenti, yer ¢ekimi, kayma gerilmesi ve
ylizey gerilim kuvveti) parabolik yay ¢izerek diizenin u¢ noktasina gelerek polimer jeti
olusturdugu sonucuna varilmistir (Sekil 1.22C-E). Ilk olarak, damlacik diize iizerine
diistiiglinde, santrifiij kuvveti altinda yuvarlak, yiiklii sivi damlaciginin gerildigi ve
ince bir eliptik sekle biirlinerek kademeli bir seklide mikro veya nanolif jeti
olusturacak sekilde deforme oldugu gozlemlenmistir (Sekil 1.22C-E). Eliptik sekilli
yiikli damlacigin elektrik alan kuvveti kararsizlig1 nedeniyle egilme acist Taylor koni

acisia esit oldugunda nano veya mikro lifler olugsmaya baslamaktadir. Siirekli bir
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polimerin beslenmesi olusan jetin sayisini artirmakta ve bu da lif tiretim kapasitesinin

artmasina neden olmaktadir (Sekil 1.22A ve F) ( Lu vd., 2010).

+
.+.
+
+ +

Sekil 1.22 Lu’nun gelistirildigi santrifiij elektro lif ¢ekim sisteminde lif olusumu (Lu vd., 2010)

1.8 Elektro Lif Cekim Yontemlerinin Karsilastirilmasi ve Siniflandirilmasi

Elektro lif ¢ekimi tekstilde nano boyutta lifler ve bunlardan dokusuz yiizey elde
etmek i¢in kullanilan bilinen en eski lif ¢ekim yontemlerindendir. Diinyada en ¢ok
kullanilan ve en basit yontem olarak bilinen tek, ¢coklu igneli veya diizeden olusan ve
elektrik alan kuvveti veya yardimer kuvvetlerle polimeri mikron alti boyuta kadar
incelterek lif formunu aldirdig1 yontem olarak tanimlanmaktadir (Lu vd., 2010; Nayak,
Padhye, Kyratzis, Truong ve Arnold, 2011). Bilindigi gibi, temel tek igneli elektro lif
cekim teknolojisi, sinirli liretim miktar1 (0,01-0,1 g/saat/igne veya 300 mg/saat)
nedeniyle endiistriyel tiretime uygulanamamaktadir (Lu vd., 2010; Thoppey 2012;
Zhou, Gong, ve Porat, 2009).

Onlarca uygulama alani olmasina ragmen, nanolifin bu yontemle yigin halde

iiretilememesi bu konuda yapilan caligmalar1 akademik caligmalarin Gtesine

tasryamamigtir.
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Elektro lif ¢ekim islemi, polimerin hazirlanma yontemine gore ¢ozelti (emiilsiyon)
ve eriyik olmak iizere iki ana gruba ayrilabilmektedir (Li vd., 2012; Liao vd., 2011a;
Nayak vd., 2011; Persano vd., 2013).

Giliniimiizde kurulum kolayligi, diisiik maliyeti, ¢oziicii ve polimer c¢esitliliginin
fazlaligi, diisiik enerji tiiketimi, parametre kontrol kolaylig1 ve yaygin bir yontem
olmasi nedeniyle ¢ozeltiden elektro lif cekim yontemi daha fazla kullanilmaktadir (Lu
vd., 2010; Nayak vd., 2011; Persano vd., 2013). Bunun yaninda bu yontemin, ¢oziicii
maliyeti, ¢oziicii buharinin kirleticiligi veya toksikligi ve nanolifli yiizeylere ard islem

yapma gerekliligi gibi birka¢ olumsuz yonii bulunmaktadir (Nayak vd., 2011).

Eriyikten elektro lif ¢ekimi ¢evre dostu olmasi (¢oziicli igermemesi) yiiksek verim
oran1 ve proses giivenligi nedeniyle bir¢ok arastirmacinin ilgisini ¢ekmektedir
(Persano vd., 2013). Eriyikten elektro lif ¢ekiminin giinlimiize kadar ¢ok fazla ilgi
gdrmemesinin sebebi, sicaklik kontroliindeki zorluklar, termoplastik polimer kisitt,
yliksek basing ve sicaklik ¢alisma kosullarinin ve parametre kontrollerinin daha ¢ok
olmasi ve kalin c¢apta lif (1-5 mikron) iiretim kapasitesi olarak goriilmektedir. Bu
yontemde ince liflerin liretilebilmesi i¢in yiiksek sicaklik ve yliksek basingta ince diize
delikleri ile ¢alisilmas1 gerekmektedir. Eriyik zamanla katilasip diizenin kanallarini

veya deliklerini tikayabilmektedir (Nayak vd., 2011) (Tablo 1.3).

Cozelti ve eriyikten elektro lif ¢ekimi yapan sistemlerin karsilagtirilmasi Tablo

1.3’te yapilmistir. Bu sistemlere ait avantaj ve dezavantajlar irdelenmistir.

Son yirmi yilda elektro lif ¢ekim tekniginin verimliligini (lif iiretim kapasitesini)
arttirmaya yonelik bir¢cok calisma yapilmis alternatif elektro lif ¢ekim yaklasimlar
ortaya ¢cikmistir. Bunlar, tek igneden ¢oklu jetler, cok igneden ¢oklu jetler ve ignesiz

veya serbest ylizey lif ¢ekim sistemleridir (Nayak vd., 2011; Thoppey 2012).
Ik calismalarda, temel tek igneli elektro lif cekim sistemleri kullanilirken,

giiniimiizde halen, kolay lif ¢ekimi, ucuz kurulum maliyeti ve yliksek nanolif

ozellikleri iiretebilmesinden dolay1r fazlaca tercih edilmektedir. Bu sistemin
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dezavantajlarindan birisi tiretim kapasitesinin ¢ok diisiik olmasidir. Aragtirmacilar bu
sorunu ortadan kaldirmak i¢in dnce c¢oklu jet sistemleri daha sonra da ¢oklu igneli

elektro lif ¢ekim sistemlerini gelistirmislerdir.

Tek igne tlizerinde olusturulan polimerik damlacikta ¢oklu Taylor konileri ve
jetlerinin olusturulmasi ile liflerin ¢ekilmesi saglanmistir (Ding vd., 2004; Theron
Yarin, Zussman, ve Kroll, 2005; Yamashita, Ko, Tanaka, ve Miyake, 2007). Verim bu
yaklasimla arttirilmis olsa da her bir jet arasindaki etkilesimlerin nasil 6nlenebilecegi
ve c¢oklu jetlerin calismadiginda nasil temizlenecegi gibi zorluklar1 bulunmaktadir (Lu

vd., 2010).

Tablo 1.3 Eriyikten ve ¢o6zeltiden elektro lif ¢ekim sistemleri sistemlerin avantaj ve dezavantajlari
(Afsahari 2017; Liao vd., 2011a; Li vd., 2012; Lu vd., 2010; Nayak vd., 2011; Persano vd., 2013;
Thoppey 2012; Zhou vd., 2009)

Eriyikten elektro lif cekim sistemleri

Cozeltiden elektro lif ¢cekim sistemleri

Yesil bir lif {iretim sistemidir.

Lif ¢ekimi sirasinda buharlagan ¢oziiciiniin geri

kazanilma problemi vardir.

Lif dretimi i¢in kullanilan polimer sayist

kasithdir.

Yiiksek polimer ¢esitliligi ile calisma imkani sunar

Polimer erime sicakligini kontrol etmek zordur.

Cekim bolgesi sicaklig1 da kontrol edilmelidir.

Cozelti sicakliginin  kontrol edilmesine gerek

yoktur. Ortam sicaklig1 sabit tutulmalidir.

Daha kalin lifler ¢ekilir.

Cok ince lifler ¢ekilir.

Daha yiiksek kurulum maliyetli gerek

duyulmaktadir (ekstriizyon).

Nispeten ucuz sistemlerdir.

Diize veya igne tikanma problemleri vardir

(Yiiksek viskozite).

Tikanma nispeten diisiiktiir

Polimer eriyiginin elektrik iletkenligi diistik
oldugu icin 1lif cekimi zordur. Iletkenligi

artirmak i¢in katki maddelerine ihtiyag vardir.

Ozellikler iyonik coziiciiler ¢dzelti polaritesi
arttirdig1 icin iletkenlik yiiksektir ve daha kolay ve

ince liflerin ¢ekilmesini saglar.

Elde edilen lifler kullanima hazirdir.

Lifler tizerindeki ¢oziicii artigini uzaklastirilmasi

icin bir ard islem yapilmalidir.

Nanolif ¢ekim kapasitesini aritmak i¢in igne temelli ikinci yaklagim birden fazla
igneden ¢oklu jetlerin olusturulmasi prosesidir (Teo, Gopal, Ramaseshan, Fujihara, ve

Ramakrishna, 2007; Kim, Cho ve Kim, 2006). Bu yaklasim birden fazla ignenin farkli
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geometrik konfirmasyonlarda (eliptik, dairesel, tiggen kare, poligonal) dizilmesi ile
olusturulmaktadir (Bowman, Taylor, Sharma, Lynch, ve Chadha, 2003). Tiim ignelere
ayni anda, ayni miktarda polimerik ¢dzeltinin beslenip, esit elektrik alan kuvvetiyle
cekilmesi prensibine dayanmaktadir. Bu yaklagimda, ignelerin olusturdugu esit ve ayni
yliklerin birbirini itmesi, farkli ignelerden ¢ikan liflerin birbiri ile karigmamasi ve
obekler halinde kolektdrde toplanmasi, merkez ve smir igneleri arasindaki jet
olusumundaki fark en biiyilik sorunu olusturmaktadir (Theron vd., 2005) (Sekil 1.23).
Ayrica ¢alismayan igneler kolektor tizerindeki nanolifli yilizey yapisinin bozulmasina

neden olmaktadir (Yang vd., 2010).

(E) (F)

.A’ . : /'i a \

Sekil 1.23 Coklu igneli sistemin dezavantaji; bolgeler hainde lifli yiizey olusumu (Yang vd., 2010)

Arastirmacilar, gerek ¢ekim esnasinda ignelerdeki tikanma ve iiretimin durmasi
problemleri gerekse diisiik dokusuz ylizey iiretim kapasitelerinden dolay1, ignesiz veya
serbest yiizeyden lif ¢ekim yaklagimlar1 gelistirmistir (Jirsak vd., 2009; Lu vd., 2010;
Nayak vd., 2011; Thoppey 2012). Bu yaklasimla gelistirilen elektro lif ¢ekim
sistemleri top, silindir, spiral, disk, tel, zincir, boncuk, baloncuk koni vb. gibi farkl
sekillerde lif cekim basliklarindan olugmaktadir (Afshari 2017; Nayak vd., 2011). Bu
basliklarin ortak ve temel amaci, ince polimerik filmlerin veya damlaciklarin

olusmasini saglamak ve elektrik alana ek veya yardimci kuvvetlerle (santrifiij, hava
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akisi, manyetik, ultrasonik, yardimci elektrot, siyirma vb. gibi) polimerin yiizey

gerilimini diislirmeyi kolaylastirmaktir.

Yarin ve Zussman (2004) alt tarafinda ferromanyetik siispansiyon tabakasindan ve
bir iist tabakas1 polimer ¢dzeltisinden olusan iki katli sistemde, normal bir manyetik
alan ve elektrik alan ikili etkisini kullanarak elektrik alan yontemiyle basaril1 bir nano
lif ¢ekimi gergeklestirmistir. Bu yontemle, multijet ve gdzenekli sistemlerin
problemlerinin ¢oziildiigii goriilmistiir. Bununla birlikte, lif ¢ekim hizi, geleneksel

yonteme gore 12 kat daha arttirilmigtir.

Weitz vd. (2008), tarafindan gelistirilen polimer nano liflerin diizesiz santrifiij ile
egrilmesi, cesitli polimer ¢ozeltilerden liflerin verimli, basit ve diizesiz {iretimi i¢in
elektro lif ¢cekimine ¢ekici bir alternatif sunmustur. Fakat bu sekilde iiretilen liflerin

¥ o

capimin, 25 nm ila 500 nm arasinda degistigi gozlenmistir.

Wang vd.,(2009), diize olarak konik bir metal tel bobin kullanan yeni bir elektro lif
cekim diizenegi ile yiiksek bir lif ¢ekim verimi elde etmistir. Geleneksel elektro lif

cekimi igleminden ¢ok daha yiiksek bir voltaj uygulandigi goriilmiistiir.

Lu vd. (2010), calismasinda yiiksek devirle hareket eden konik bir diize
tasarlamistir. Merkezkac ve yer ¢ekimi etkisi ile diizenin agiz kismina gelen polimerik
cozeltiyi elektrik alan kuvvetinin etkisiyle nanolifli dokusuz ylizeyleri toplamistir.
Diisiik voltajlarda dahi yiiksek iiretim kapasitesine sahip bir konik diize ile 200nm
capinda liflerin ¢ekilebildigi goriilmiistiir. Tek igneli sisteme gore 550 kat daha yiiksek

iiretim kapasitesine sahip lifler ¢cekilebilmistir.
Jirsak c¢ozelti icerisinde donen yatay bir silindir iizerinde bir polimer filmi
olusturarak elektik alan kuvveti ile nanolifleri ¢ekmeyi basarmistir (Jirsak vd., 2005).

Niu ve Lin (2009), disk diizeden diisiik voltajda yiiksek verimle lif ¢ekim saglamistir.

Elmarco sirketi, tel iizerinde polimerik malzemenin ince film olusturacak sekilde

kaplanmasin1 ve buradan elektrik alan kuvvetiyle jet olusturulmasini saglayan bir
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laboratuvar ve endiistriyel tip elektro lif ¢cekim sistemleri gelistirmistir. Elmarco su
anda diinyada en c¢ok kullanilan endiistriyel telli elektro lif ¢ekim sistemini
gelistirmistir. Gerdirilmis bir tel iizerinde hareket eden polimer besleme basligi, tek
dogrultuda ileri geri hareket ederek, tel {izerine ince film tabakasi olusturacak sekilde
polimerin kaplamasi saglanmistir. Elektrik alan kuvvetinin etkisiyle polimerik filmin

ylizey gerilimi diistliriilmekte ve jet olusturularak nanolifler ¢ekilebilmektedir.

Bu tez konusu santrifiij elektro lif ¢ekim sisteminin gelistirilmesine odaklandigi i¢in
diger ignesiz elektro lif ¢ekim sistemleri detayli olarak eklenmemistir. Endiistriyel
elektro lif ¢ekim sistemleri Bolim 1.5°te, santrifiij elektro lif ¢ekim yontemleri de

Boliim 1.9°da detayli olarak incelenmistir.

Daha once literatiirde elektro lif ¢gekim sistemlerinin tamamini kapsayan detayli bir
smiflandirma yapilmadig: tespit edilmistir. Bu sistemlerin bir sistematik igerisinde
siiflandirilmas1  gerekliligi dogmustur. Elektro 1if c¢ekimi sistemlerine ait

smiflandirmalar detayli olarak incelerek bir siniflandirma 6nerisinde bulunulmustur.

Thoppey (2012), yigin halde nanolif ¢eken sistemleri incelemis ve sistemleri lif
cekim alanma besledikleri ¢ozelti miktarina gore smiflandirmistir. Polimer, bir
muhafaza i¢inden besleniyorsa simnirlandirilmis “confine” sivi akisi, baska bir
malzemenin yiizeyinden besleniyorsa sinirlandirilmamis  “unconfine” olarak
smiflandirilmigtir (Tablo 1.4). Bu iki kategorili siniflandirma gilintimiizdeki yigin
haldeki sistemler diisliniildiigiinde, daha kapsayict bir smiflandirmaya ihtiyag

duyuldugu goriilmiistiir.
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Tablo 1.4 Yiiksek iiretim kapasiteli elektro lif ¢ekim sistemlerinin siniflandirilmas: (Thoppey 2012)

Yiiksek Uretim Kapasiteli Yaklagimlar

1 x _

Sinirli beslemeli sistemler Sinirsiz beslemeli sistemler Elektro lif ¢ekimi
disindaki sistemler
[ —l ! .
igneli Yaklasgmnlar | | Diger Yaklagimlar | e Manyelicam «  Diner jet
l l katman yontemi
o Keskin ug elektro lif gekmi . Forcespinning
¢ Elektro-iifleme ¢ Rastgele diizende o Kabarcik elektro lif . Xanoshear
e Yivliug delikli tiip cekimi
o Egri kolektor . Lineer diizende ¢ Silindir veya Disk
e Jetayirma delikli tiip elektro Iif~cekimi
e Coklu igne ¢ Konik helisel igneli santrifiij
®  Silindir kolektor tel ® clektro lif cekimi
*  Cok delikli
diiz diize ®  Ugsuz elektro lif
: Mikro- cekint)
akiskan o Doner konik elektro
arac¢lan o lif cekimi
. Plaka ucundan
elektro lif ¢ekimi

Bu tez ¢aligmasinda giiniimiizdeki gelismis sistemler de g6z 6niinde bulundurularak
tim elektro lif ¢ekim yontemlerini kapsayan bir siniflandirma yapilmigtir. Sistem
cozeltiden ve eriyikten olmak iizere iki ana kategoriye ayrilmistir (Tablol.5).
(Cozeltiden elektro lif cekim sistemleri kendi icerisinde igneli ve ignesiz olarak iki alt
kategoriye ayrilmustir. ignesiz sistemlerde ¢ok fazla dzel diize, baslik ve lif ¢ekim
eleman1 bulunmaktadir. Bunlarin temel ve ortak 6zellikleri dikkate alinarak bagligin
hareket durumuna gore alt siniflandirma yapilmistir. Niu ve Lin (2012), ignesiz elektro
lif ¢ekim sistemlerini sematik olarak Ozetlerken doner baslikli diizeler “rotating
spinnerets”’ ve sabit baslikl diizeler “stationary spinnerets” terimini kullanmigtir. Bu
nedenle siniflandirma Onerisinde hareketli ve sabit baglikli sistemler terimleri
kullanilmistir. Eriyikten elektro lif ¢ekim yontemleri i¢in farkli siniflandirmalar da
yapilabilir fakat, Oneride eriyik olusturma elemanina gore siniflandirma tercih

edilmisgtir.

54



Tablo 1.5 Elektro lif ¢ekim sistemleri i¢in dnerilen siniflandirma

Elektro Lif Cekim
Sistemleri

I Eriyikten Ele
ki

1.9 Santrifiij Elektro Lif Cekim Yontemleri

Konvansiyonel tek igneli elektro lif ¢ekim teknolojisi, sinirli lif iiretim kapasitesi
nedeniyle endiistriyel iiretime uygun olmadigi bilinmektedir (Dosunmu, Chase,
Kataphinan, ve Reneker, 2006; Erickson vd., 2015). Bu yiizden yillik yaklasik 5000
caligmanin yapildigi bir aragtirma alaninin ¢iktisi laboratuvar seviyesinde kalmaktadir.
Bu nedenle son yirmi yilda, elektro lif ¢ekim tekniginin verimliligini arttirmaya
yonelik bir¢ok ¢aligma yapilmistir. Gelisimin 6niindeki ana engel, temel yontemlerin
sahip oldugu dezavantajlardir. Bu nedenle, kontrollii bir sekilde yiiksek kaliteli
nanoliflerin biiyiik 6lcekli {iretimi i¢in uygun yeni elektro lif ¢ekim sisteminin
gelistirilmesine acil bir ihtiya¢ oldugu goriilmektedir. Sistemin 6lgegini biiylitmedeki
engeller verimi artirmay1 zorlastiran elektrik alan, polimerin elektrostatik yiliklenmesi
ve ¢Oziicliniin buharlasma zamani gibi karmasik sorunlar olarak goriilmektedir

(Erickson vd., 2015; Thoppey, 2011).
Son zamanlarda bir¢ok yontemle nanolif ¢ekim kapasitesini ve lif 6zeliklerini

gelistirmek tizere yeni cihazlar gelistirilmistir. Bu yontemlerden birisi de santrifiij

elektro lif ¢ekim sistemidir.
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Elektro lif ¢ekimi ve santrifiij lif ¢ekimi, nanoliflerin iiretimi i¢in kullanilan en
yaygin iki yontem olarak bilinmektedir. Elektro lif ¢ekimi, benzersiz yapis1 ve yiiksek
performansi ile ultra ince liflerin liretilmesini saglamakta, ancak diisiik iiretim verimi,
endiistriyel sistem gelisimini sinirlamaktadir. Ote yandan, santrifiij lif cekimi, nispeten
daha yiiksek tiretim hiz1 ve yonlenmis lif biriktirme 6zelligi nedeniyle nanoliflerin seri
dretimi i¢cin uygun bir aday olmaktadir, fakat tek igneli elektro lif ¢ekimi ile
karsilastirildiginda ince lif c¢aplarina ulasamamaktadir (Erickson vd., 2015). Bu
sebeple bu iki teknigin birlestirilmesi hem santrifiij lif ¢ekimine gore daha ince hem
de daha yonlenmis liflerin ¢ekilmesini saglamaktadir. Bu sebeple, bu tez ¢alismasinda
yiiksek iiretim kapasitesine sahip alternatif bir elektro lif ¢ekim sisteminin
geligtirilmesi i¢in santrifiij 1if c¢ekim yOntemiyle birlestirilmis bir sistem

gelistirilmistir.

Farkli uygulama alanlar1 icin nanoliflerin diizenliligi istenilmektedir. Ornegin;
hiicre ¢ogalmasini arttirdig1 veya filtrasyon ozelliklerini gelistirdigi bilinmektedir
(Cooper, Jana, Bhattarai ve Zhang, 2010). Bu sebeple nanoliflerin oryantasyonun ve
tiniformitesinin kontrol edilebilmesi i¢in c¢alismalar yapilmistir. Doner toplama
tamburlarinin  ve yardimci veya paralel elektrot kullanimi bu 6zellikleri
gelistirmektedir (Baji vd., 2010; Theron, Zussman, ve Yarin, 2001). Bu yontemler ne
kadar diizenli liflerin toplanmasma katki saglasa da numune boyutu veya lif
uzunluklar1 sinirli kalmaktadir. Santriflij sistemlere gore elektro-santrifiij lif ¢ekim
sistemlerinin, polimerik ¢dzeltinin akisini ve lif 6zelliklerini kontrol edebildigi tespit
edilmigtir (Chen, Li, Li, ve Yang, 2017). Bu sebeple santrifiij elektro lif ¢ekim

yonteminin gelistirilmesi iizerine bir¢ok calisma ve patent bulunmaktadir.

Santrifiij elektro lif ¢ekimi akademik olarak ilk kez Liao, Hou, Wang ve Chen
(2010), elektro lif ¢ekimi ve santrifiij ¢ekim ydntemlerinin avantajlarint birlestiren
umut verici kombine bir yontem olarak ortaya ¢ikmistir. Bu elektro santrifiij lif ¢cekim
cihaz1 ¢ozelti besleme pompasi, gii¢ iinitesi, dondiirme birimi, lif ¢cekim baslig1 ve
toplama tlinitesinden olusmaktadir (Sekil 1.24) (Liao Hou, Wang, ve Chen, 2010a; Liao
Wang, Shih, ve Chen, 2011; Liao, Wang ve Chen, 2011b, Liao, Wang, Chen ve Lia,

2011c). Doner motor ve gii¢ kaynagi, diizenin agzindaki polimer soliisyon damlacigi
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iizerinde merkezkag kuvveti ve elektrostatik kuvvetlerinin bileskelerini olusturularak
polimerik damlacigin yiizey gerilim kuvvetini kolayca agilmakta, yiiklii polimer jetinin
hizla firlatilarak toplayicida birikmesi saglanmaktadir. Jet toplayiciya dogru
hizlanirken ¢oziicli buharlagmakta ve lifler siirekli bir gerilime ve bolinmeye maruz
birakilmaktadir. Bu bileske kuvvet, ¢ekim sirasinda polimer jetlerine uygulanan
gerilmeyi diger yontemlere nazaran arttirmaktadir. Santrifiij elektro lif ¢ekimi
sirasinda jete merkezkac, elektrostatik, yergekimi ve yardimci kuvvetlerin bileskesi
etki etmektedir. Bu kuvvetlerin bazilar jet yiizey gerilimi ve viskoz direncten daha
yiiksekse, jet tamamen gerilmekte ve ultra ince liflere donligmektedir (Peng, Liu ve

Ramakrishna, 2017).

Sekil 1.24 Silindir kolektorlii santrifiij elektro lif ¢ekim sistemi (Liao vd., 2010)

Santrifij elektro lif c¢ekiminde elektrostatik ve merkezkag kuvvetleri
birlestirildiginden, tek igneli elektro lif ¢ekimi ve santrifiij lif ¢gekim yontemlerine
kiyasla daha diisiik ¢alisma voltaji ve daha yavas doniis hizi kullanimi meydana
gelmektedir (Li vd., 2012). Elektro santrifiij lif ¢cekimi oldukc¢a yeni bir yontem ve hala
gelistirilmesinin ilk agamalarinda oldugu bilinmektedir. Bu nedenle, bu yontemle lif
cekim parametrelerinin kontrolii Oniimiizdeki yillarda hala arastirilmasi gereken
konular arasindadir. Elektro santrifiij lif ¢ekiminin gelecekteki teknolojik gelismeler
icin gelismis nanolif O6zellikleri ve daha yiiksek iiretim kapasitesi saglayacagi

diisiiniilmektedir (Babar vd., 2018).
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Santrifiyj elektro lif ¢ekim i¢in farkli lif ¢gekim diizeleri(basliklari) kullanilmaktadir.

Bunlar, igneli platformlar, doner diskler ve doner konik ¢anlardir.

1.9.1 Santrifiij Elektro Lif Cekim Sistemlerinin Geligimi

Gecmisten glinlimiize ¢esitli santrifiij elektro lif cekim cihazlar1 gelistirilmistir. Bu
boliimde santrifiij elektro lif ¢ekim sistemlerine ait cihaz gelisimleri detayli olarak
incelenmistir. Bu tez calismasinda, makale, patent ve diger dokiimanlar incelenerek
santrifiij elektro lif ¢ekim sistemlerinin gelisimi, gelismesi beklenen yonleri,
avantajlar1 ve dezavantajlari ele alinarak yeni bir sistemin tasarlanmasi amaglanmistir.
Mevcut sistemlerin c¢alisma mekanizmalart ve lif ¢ekim parametreleri, bu tez
calismasinda gelistirilen santrifiij elektro lif ¢ekim sistemi ve nanolifli dokusuz
ylizeyler icin yol gdsterici olmustur. Bu detayli inceleme sonucunda patentlerin veya
mevcut sistemlerin eksiklerini goriilmiis ve yapilacak sistemin yenilik¢i yonleri tespit

edilebilmistir.

Sandou ve Oya (2005), pamuk seker makinesini modifiye ederek lif ¢ekimi
yapabilen koaksiyel eriyikten santrifiij lif cekim sistemi gelistirmistir. Yiiksek
sicaklikta eritilen polimerler gozeneklerden iiflenerek lif halini almaktadir (Li vd.,
2012; Sandou ve Oya (2005). Polimer 600 K®’ye kadar 1sitilmis ve 250 rpm’de
dondiiriilerek eriyik santrifiij kuvveti ile gozeneklerden gegirilmis ve 25 kV gerilimle

yiiklenen dairesel kolektor tizerine liflerin toplanmasi saglanmistir (Sekil 1.25).
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Sekil 1.25 Pamuk seker makinasindan santrifiij elektro lif ¢ekim sistemleri (Sol:Sandou ve Oya 2005,
Sag: Livd., 2012)

Andrady vd. (2006), bir santrifiij elektro lif ¢ekim cihaz1 gelistirerek patentini
almistir. Bu sistem, dort diizeye(igneye) sahip doner bir piiskiirtme basligina sahiptir.
Cozelti/Eriyik haldeki polimer bir aktarma elemani ile basliktaki rezervuara
gonderilmektedir (Sekil 1.26) Santrifiij kuvvetinin etkisi ile polimerik ¢ozelti/eriyik
baslik ucuna transfer olmaktadir. Altta veya yanlarda bulunan bir toplayici/toplayict
elektrotlar yardimiyla lifler basliktan kolektore yiiksek elektrik gerilimi ile
cekilmektedir. Baglik ucundaki ignelerin ¢apinin 50-250 pm oldugu belirtilmistir.

Sekil 1.26 Santrifiij elektro lif ¢ekim yontemi i¢in doner sprey baglig1 ve lif gekim sistemi, baslik ¢cap1
20 mm, igne ¢apt 0.205 mm, dénme hizi1 1000 rpm, ¢dzelti pompalama hizi 1,5 ml/saat ve voltaj

2kV/cm, mesafe 13 cm (Andrady vd., 2006)

Hangstrom (2006), nanoliflerin santrifiij elektrolif ¢ekimi yontemiyle seri halde
iiretilmesinin amaglayan bir elektro lif ¢ekim sistemi gelistirmistir. Diisey eksen
etrafinda dondiiriilen yatay konumlandirilmigs konik bir lif ¢ekim baghiginin st
kismindan merkeze pompalanan polimerik ¢ozelti santrifiij kuvvetinin etkisi ile

basligin konik i¢ duvarindan en u¢ kisma siiriilmiistiir. Yiiksek gerilimin baglandig1

59



dairesel toplayici ile diize arasinda lif ¢ekimi gerceklestirilmektedir (Sekil 1.27). Daha
fazla lifin ¢ekilebilmesi icin baslik sayismin diisey eksende arittirilabilecegi

bildirilmistir.
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Sekil 1.27 Konik diizeli santrifiij elektro lif ¢ekim sistemi, %10’ luk bir PVA ¢ozeltisi, aliiminyumdan
64 mm c¢apl (=14°) bir rotor, 22,3 ml/saat besleme hizi, donme hiz1 4500 rpm, mesafe 173 mm ve
Voltaj 45kV (Hangstrom, 2006)

Marshall vd. (2008), yiiksek hizda donen, polimerik ¢o6zeltiyi konik diizenin
ortasindan sprey seklinde diize duvarina piiskiirtiip santrifiij ve elektrik alan kuvvetini
kullanarak lif cekimi gerceklestiren bir sistem gelistirmistir (Sekil 1.28). Konik doner
diizenin merkezinden beslenen polimerik ¢ozelti, yiiksek santrifiij kuvvetinin etkisi
altinda diizenin konkav ylizeyini siipiirerek keskin uca getirilmektedir. Polimerin diize
icerisinde homojen dagilimini saglamak icin dagitici disk tasarlanmis ve bu diize
merkezine yerlestirilmistir. Dlize ucundan sag¢ilan polimerik ¢ozelti diizgiin ve kesiksiz
bir lif ¢ekimi gerceklestirirken, diize yanlarindan verilen gaz hem olusan lifleri
yonlendirmekte hem de ¢oziiciiniin kisa siirede buharlagsmasini saglamaktadir. Elektrik
alan varliginda veya yoklugunda nanolifler toplayiciya ags1 formda ¢ekilebilmektedir

Marshall vd., 2008).
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Sekil 1.28 Santrifiij elektro lif ¢ekim cihazi tasarimi, konik diize ¢apt 65 mm, donme hizi 50.000 rpm,
voltaj 50 kV, konsantrasyon %15, PVA, mesafe 53,34 cm ortalama ¢ekilen lif ¢ap1 415 nm (Marshall
vd., 2008)

Diize en u¢ kismi keskin veya testere disleri seklinde olabilmektedir. Opsiyonlu
olarak hem toplayic1 hem de diize elektrik gerilim verilerek diize ve kolektor arasinda

elektrik alan olusturulabilmektedir (Marshall vd., 2008).

Engstrom ve Hagstrom (2009), polimerik ¢6zeltiden 500 nm’nin altinda boncuksuz
ve deliksiz nanolifli kaplamay1 y1gin halde iiretebilen bir elektro lif ¢ekim sistemini
SWREA IVF sirketinde gelistirmistir. Sistemin c¢aligma prensibi su sekildedir:
sistemde yiiksek hizla dondiiriilen altin kaplanmig aliiminyum bir disk diizenin
merkezine polimerik ¢6zelti pompalanmakta ve merkezcil kuvvetler sayesinde
polimerik ¢ozelti disk ucuna gonderilmektedir. Bu sirada santrifiij ve elektrik alan
kuvvetinin olusturdugu bileske kuvvetin etkisiyle, ylizey geriliminin {istesinden
gelinmekte ve ¢oklu lif ¢cekim jetleri olusmaktadir. Bu bileske kuvvet, jetin gerdirilip
cekilmesine ve inceltilerek lifler halinde bir alt {izerine biriktirilmektedir (Engstrom

ve Hagstrom 2009) (Sekil 1.29).
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Sekil 1.29 Konik diizeli santrifiij elektro lif gekim diizesi ve sistemi, PA6, donme hiz1 6300 rpm, mesafe
36 cm, ortalama ¢ap1 263,77 nm (Engstrom ve Hagstrom 2009)

Bu konik diizeli santrifiij elektro lif ¢ekim sistemi ile saatte 30g/m? agirliginda
nanolifli yiizeylerin iiretilebildigi hesaplanmistir. Bu sistemde bir saate iiretilen
nanolifli dokusuz ylizeyin boyutlari 40x7500 ¢m? olarak bulunmustur (Engstrom ve

Hagstrom 2009).
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Sekil 1.30 Cozeltiden santrifiij elektro lif ¢ekim sistemi(Huang 2009)

Huang (2009), yiiksek hizda donen bir lif ¢ekim diskini kullanarak yigin halde
nanolifler ¢eken bir santrifiij elektro lif ¢ekim sistemi gelistirmistir. Diiz bir yiizeye ve
bir sa¢ilma kenarina sahip dondiirme diski, yiliksek hizli bir motora bagli olan bir tahrik
saft1 lizerine monte edilmistir (Sekil 1.30). Polimerik ¢ozelti dondiirme saftinin
icerisinden veya karsisinda bulunan besleme borusundan gegerek, diskin merkezine
gonderilmektedir. Santrifiij kuvvetinin etkisi ile polimerik ¢ozelti diskin u¢ noktalarina
dogru polimerik bir film olusturacak sekilde diskin yiizeyini kaplamaktadir. Diskin u¢
kisimla toplayici arasinda olusturulan elektrik alan ve merkezkag kuvveti ile nanolifler

kolektore biriktirilmektedir. Diskin u¢ kismi yuvarlak, keskin tirtikli veya boliinmiis

62



sirtlardan olusabilmektedir. Diizenin merkezine polimerin depolanabilmesi i¢in i¢

biikey bir rezervuar da eklenebilmektedir (Huang 2009).

Collector

Sekil 1.31 Asag1 yonlii konik diizeli santrifiij elektro lif ¢ekim sistemi (Lu vd., 2010)

Lu vd. (2010), calismasinda yiiksek verimli nanolifli yiizeyler iiretebilmek igin,
yliksek hizda hareket eden konik diizeli bir elektro lif ¢ekim sistemi tasarlamistir.
Sistem dort ana elemandan olugmaktadir. Bunlar; yliksek voltajli gli¢ kaynagi, bir
metal koni, DC motor ve bir toplayicidir (Sekil 1.31). Konik diizenin genis agzi
asagiya bakacak sekilde konumlandirmis ve diizenin dis ¢eperinden polimerik
cozeltiyi belirli bir akig oraninda akitmistir. Merkezkag ve yer ¢ekimi etkisi ile diizenin
agiz kismina kadar gelen polimerik ¢ozeltiyi elektrik alan ve merkezka¢ kuvvetinin
etkisiyle nanolifli dokusuz yiizeyler aliiminyum toplayicida biriktirebilmektedir.
Diistik voltajlarda dahi yiiksek iiretim kapasitesine sahip bir konik diize gelistirmistir.
Ayrica, Yiksek hizalanmig lifler elde etmek i¢in paralel aliiminyum toplayicilar

arasinda ¢ekim yapilmistir (Lu vd., 2010).

Bakirdan yapilmis konik diizenin alt ¢api, iist ¢api, yliksekligi ve kalinligi sirastyla
30 mm, 7 mm, 40 mm ve 2 mm’dir. Donen diizeye yiiksek elektrik gerilimini
aktarabilmek i¢in bakir firca teller koniye siirtiilmiistiir (Lu vd., 2010). Dis ¢ap1 30
mm olan diizeyle 20 cm mesafeden lif gekimi yapildiginda 30 x 30 cm? ve 30 x 60 cm?

alaninda kolektor {izerinde lif biriktirme islemi yapilabilmistir (Lu vd., 2010).
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Peterson (2010) tezinde, merkezkac¢ kuvvetlerini kullanan bir hibrit elektro lif
cekim prosesini geligtirmistir. Yontem, ¢ok sayida elektro lif ¢gekim jeti iiretmek icin
donen bir diskten gelen merkezkag kuvvetini elektrostatik kuvvetle birlestirmektedir.
Doner disk, geleneksel elektro lif ¢ekim kurulumlarinda kullanilan standart siringa
veya pipet ucunun yerini alarak, sisteme daha fazla polimer ¢ozeltisi beslemesine izin

vermektedir (Sekil 1.32) (Peterson 2010).

Mikro Pompa

(A)

N
A\

Sekil 1.32 Konik diizeli santrifiij elektro lif ¢gekim sistemi, disk ¢ap1 15 cm, %10 PEO, ¢o6zeltisi besleme
orant 8§ ml/saat, donme hiz1 2000 rpm, mesafe 30 cm, voltaj 25 kV, ortalama lif ¢ap1 200 nm (Babar
vd., 2018; Peterson, 2010)

Shijiang vd. (2010), ¢oklu jet olusturabilen santrifiij elektro lif ¢ekim sistemi
gelistirmistir. Sistem doner bir saft iizerine yerlestirilmis bir lif ¢ekim haznesinden
olugmaktadir (Sekil 1.33). Cozelti bir pompa ile hazne igerisine beslenmektedir.
Uzerinde delikleri bulunan iletken hazne, yiiksek santrifiij kuvvetinin etkisiyle
cozeltiyi deliklerden disar1 ¢ikarmaktadir. Burada olusan damlaciklara elektriksel

gerilim uygulandiginda ¢oklu jet olusumu meydana gelmektedir (Shijiang vd., 2010).
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Sekil 1.33 Santrifiij elektro lif ¢ekim sistemi(Shijiang vd., 2010)

Dabirian vd. (2010 ve 2013), calismasinda tasarladig1 yeni bir santrifiij elektro lif
cekim bashigi ile lif ¢ekimi gerceklestirmistir. Baslhigin {izerinde 0,3 mm c¢apinda
igneler bulunmaktadir. Baglhigin arka boliimiine i¢ ¢ap1 4,6 mm olan ¢ozelti depolama
rezervuari eklenmistir. Yiiksek santrifiij kuvvetinin etkisiyle rezervuardan igne digina
cikarilan polimerik ¢ozelti elektrik alan varliginda baslik etrafin1 saran kolektoriin
iizerine lifli tabaka halinde toplanmaktadir (Dabirian vd., 2010) (Sekil 1.34).
Calismada, %12-16 arasindaki konsantrasyonunda PAN/DMF polimerik ¢ozeltisi O-
9540 rpm arasinda hiz uygulanmig ve 10 kV’den 22 kV‘ye kadar bir yliksek gerilimle
nanolif ¢ekim denemeleri yapilmistir. Caplart 200-600 nm arasinda olan nanolifler

cekilebilmistir (Dabirian vd., 2010).

Yilksek Voltaj

Sekil 1.34 Elektro santrifiij lif ¢ekim sistemi(Dabirian vd., 2010, Dabirian vd., 2013)

Dabirian vd. (2011) ve Dabirian vd. (2013), daha 6nce gelistirdigi hem santrifiij lif
cekimi hem de santrifiij elektro lif ¢ekimi yapabilen sistemini gelistirmistir. Sistem,

yatay sekilde konumlandirilmis déner (6630 rpm) bir lif ¢ekim basligindan, ¢gember
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seklinde merkezden 13,3 cm uzakliga konumlandirilan bir lif toplama biriminden (gap1
26,6 cm yiiksekligi 10 cm) ve gerilim tinitesinden olugsmaktadir (Sekil 1.35). Lif ¢ekim
kafasinda bulunan polimerik ¢6zelti depolama biriminden (B), 18 mm uzunlugunda ve
160 um i¢ ¢apa sahip igne ucuna giiclii bir santrifiij kuvveti ile gonderilmektedir. Bu
sistemde pozitif gerilim doner basliga, negatif gerilim ise toplayiciya baglanmistir. Lif
cekim esnasinda igneden dolay1 baslik etrafinda olusan hava akimi, igne ucundan
cikan polimerin kisa siirede katilagip igneyi tikamasina neden olmustur. Bu problemi
onlemek i¢in, igne ucu 2 mm kalacak sekilde bir baslik (merkezden igne ucuna mesafe
5,3 cm) kullanilmistir. Boylelikle baslik etrafindan bir hava akiminin sebep oldugu
konvektif 1s1 ve kiitle transferi ve ¢Oziiciiniin erken buharlasma problemi en aza
indirilmistir (Dabirian vd., 2010 ve 2013). Ornek ¢alismasinda lif iiretim kapasitesi,
agirlikga %13 konsantrasyonda ve 10kV voltajda geleneksel elektro lif cekimi
yaklagimindan 12 kat daha fazla oldugu hesaplanmistir (Dabirian vd., 2011).

Yiiksek Voltaj
Sekil 1.35 Santrifiij elektro lif ¢ekim sistemi, %16 (PAN/DMF), 6360 rpm donme hizi, voltaj 15 kV,
ortalama lif ¢ap1: 440 nm (Dabirian vd., 2011)

Liao vd. (2011a, 2011b, 2011c), santrifiij elektro lif ¢cekim sistemiyle, nanolif
cekiminin atmosfer kosullarindan etkilenmesini engellemek i¢in sicakligr 25°C ve
bagil nemi %68 e sabitlemistir. BPAAPC polimerinden nanolif ¢ekilebilmesi i¢in akis
hiz1 0,25 ml/saat akis hizi, 20 cm lif cekim mesafesi, 25 kV gerilim, 1800 rpm dénme
hizi parametre olarak kullanilmistir. Coziici artiklarinin  nanolifler {izerinden

uzaklastirilabilmesi i¢in 25°C’de vakum islemi yapilmistir.
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Kurokowa vd. (2011), y1gin halde nanolif {iretebilmek daha onceki sistemlerin
problemini gideren santrifiij elektro lif ¢ekim sisteminin patentini almustir. I¢ci bos
silindirik veya konik bir lif ¢ekim bashigma esit araliklarla agilmis delikler
bulunmaktadir. Déner bagligin igerisindeki kanal, pompalanan polimerik ¢ozeltinin
ignelere iletilmesini saglamaktadir. Ayrica, uzun bir levhanin her iki ucunun
uzunlamasina birlestirilmesiyle Ttretilen ve yliksek gerilimin baglandigi halka
seklindeki bir elektrot, topraklanmis baslikla es eksenli olacak sekilde yerlestirilmigtir
(Sekil 1.36). Bir elektrikli motorunun, lif ¢ekim baslhigina bagli doner safti disli
mekanizmasiyla tahrik vermesi ile donme hareketi saglanmistir. Pompalanan
polimerik ¢6zelti doner saftin i¢erisinde bulunan besleme tiipiinden gegerek bagliktaki
deliklere gdonderilmektedir. Santrifiij ve elektrik alan kuvvetinin etkisiyle delikler
tizerinde olugan damlaciklardan polimer jeti olusmaktadir. Topraklanan basliktan
negatif gerilimli halka plakaya dogru ¢ekilen lifler lif ¢ekim bagliginin altindan iiflenen
hava akimi sayesinde lifler plakaya ulasamadan lif eksenine dik dogrultuda
saptirtlmaktadir (Sekil 1.36). Bu sayede lifler toplayici iizerine ulasana kadar bir
miktar daha germe islemine maruz birakilmakta, lifler {izerindeki ¢doziicii
uzaklastirilmakta ve liniform hizalanmis lifler ¢ekilebilmektedir. Kolektore pozitif
gerilim uygulanarak liflerin dik agiyla yonlendirilmesi kolaylastirilmistir Devir sayisi

ylikseldik¢e viskozitenin diistiigli goriilmiistiir (Kurokowa vd., 2011).

1T

Sekil 1.36 Nanolif {iretimi igin santrifiij elektro lif ¢gekim sistemi tasarimi, baglik ¢apt 60 mm, 108
delikli, mesafe 400 mm, %10 PVA, voltaj 60 kV, donme hiz1 3999-5000 rpm, althk kumas hiz1 5
mm/dak (Kurokowa vd., 2011)
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Valipouri vd. (2013), santrifiij elektro lif ¢ekim sisteminde diize etrafinda olusan
hava akiminin nanolif o6zelliklerini incelemek i¢in hava sizdirmaz bir sistem
gelistirmistir. Sistem bir doner safttan, izolasyon plakasindan, polimer depolama
haznesinden, silindirik metal toplayicidan, yiliksek voltaj gii¢ iinitesinden ve bir seffaf
kapaktan olugsmaktadir (Sekil 1.37). Polimer depolama haznesinin igerisine ucunda
igne olan siringa konumlandirilmistir. Igne ile toplayici arasindaki mesafe 8 cm olarak
sabitlenmistir. Izolasyon plakasi ile saft ve hazne birbirinden ayrilmistir. Bashgin
donerken hava akimi olusturmasini engellemek i¢in silindir toplayicinin tizerine seffaf

bir kapak yerlestirilmistir.

Merkezkag kuvveti nedeniyle, yiizey gerilimi disiiriilen polimer ¢ozeltisi, igne
ucundan radyal olarak disar1 dogru tasinmaktadir. Donme hizinin daha da artmasiyla,
merkezkag kuvvetinin yilizey gerilimi asilmakta ve sivi jetinin igne ucundan
puskiirtiilmektedir. Bu esnada es zamanli olarak uygulanan gerilim jeti toplayiciya
dogru yonlendirerek ¢Oziiciiniin  buharlagip lifin  katilagarak  toplanmasini
saglamaktadir. Seffaf kapak, lif ¢ekimi sirasinda olusan hava akiminin neden oldugu
¢oziiclinilin erken buharlagmasi sorunu ortadan kaldirmasi i¢in konulmustur (Valipouri,

Ravandi, ve Pishevar 2013; Valipouri, Hosseini, ve Pishevar, 2014).

Sekil 1.37 Sizdirmaz kapakli santrifiij elektro lif ¢gekim sistemi tasarimi(Valipouri vd., 2013)

Liu vd. (2013), konvansiyonel tek igneli elektro lif ¢ekim sistemi ile santriftyj lif
cekim sistemi birlestirerek bir santrifiij elektro lif cekim sistemi geligtirmistir. Yatay

olarak konumlandirilmis adina “cekim diski” denilen bir lif ¢ekim bagliginda saga
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dogru acili, merkezden 16 cm uzaga yerlestirilmis bir igne ve buna bagl siringa
bulunmaktadir (Sekil 1.38). Bu disk, donme hiz1 kontrolli bir motor ile
dondiiriilmektedir. Lif ¢cekim diski altina halka seklinde lif toplama halkas1 (dis ¢ap:
44 cm i¢ cap: 20 cm) yerlestirilmis ve baslik ile halka arasinda olusturulan bileske
kuvvetle (elektrostatik ve santrifiij) nanolifler ¢ekilmistir. Lif ¢ekimi sirasinda jet
oncelikle diiz bir yolda ilerlemeye baslamakta ve egilme kararsizlig1 sonucu kolektore
dogru hareket etmektedir. Jette olusan itici kuvvetler, lifin kolektore ulasincaya kadar

gerilip incelmesini saglamaktadir (Liu vd., 2013).

Doner Disk

Cozelti

i Siringa
| Igne

Yiiksek Voltaj
Giig Unitesi

Hiz kontrol

birimi

Cember
Kolektor

Sekil 1.38 Hizalanmus ultra ince lifler ¢ekebilen santrifiij elektro lif ¢ekime sistemi(Liu vd., 2013).

Khamforoush vd. (2014), Dabirian’1n gelistirdigi santrifiij elektro lif cekim sistemi
(ECS) Dabirian vd., (2011) modifiye ederek sistemi gelistirmistir. Onceki calismada
dikey konumlandirilmis sistem, yiiksek diizenlilikte nanolifler ¢gekmek igin yatay

olarak konumlandirilmistir.
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Sekil 1.39 Santrifiij elektro ¢ekim sistemi tasarimi, voltaj 8-22 kV arast donme hizi 1200 ve 2000 rpm.
PAN %17, mesafesi 14 cm (Khamforoush vd., 2014)
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Sistem, diiz bir doner diskin merkezine yatay olarak monte edilmis 6zel yapim
silindirik bir kab1 ihtiva etmektedir. Bu kabin ucuna diiz u¢lu paslanmaz igneler, lif
cekim ucu olarak yerlestirilmistir. Kap ve doner disk, i¢i bos silindirik bir kolektoriin
merkezinde yatay olarak konumlandirilmig ve dénme devri bir motor ile ayarlanmistir
(Sekil 1.39). igne ucu 0,5 mm ¢apa ve 15 mm uzunluga sahiptir. I¢i bos halka
toplayicinin yiiksekligi 8 cm olarak belirlenmistir. Santrifiij ve elektrik alan kuvvetleri
ile nanolifler kolektérde toplanmustir. Igne ucundaki polimerin, hava akis hizindan
dolay1 hizlica kurumasini engellemek amactyla igne ucu 2 mm disarda kalacak sekilde
silindirik kapakla kapatilmistir. Hizalanmis nanolifler olusturmak i¢in 5 cm ¢apinda
doner bir tambur kolektor olarak kullanilmistir. Diizeyi beslemek icin, donen
tamburun Oniine silindir ekseni boyunca karsilikli hareket eden, hareketli bir siringa
pompasi yerlestirilmistir (Khamforoush vd., 2014). Arastirmaci santrifiij elektro lif
cekim sistemi ve doner kolektdr yontemlerinin nanolif iiretim o6zelliklerinin
karsilagtirmistir. Nanoliflerin diizenlik derecesine dogrudan etkisi olan parametrelerin
voltaj, polimer konsantrasyonu, mesafe, donme hizi ve akis hizi olduguna karar

vermistir.

Kancheva vd. (2014), igerisinde polimer rezervuari bulunan bir lif ¢ekim basligina
dort igne yerlestirmis ve bunu kayis kasnak sistemine bagli bir motorla dondiirmiistiir.
Yiiksek voltajin pozitif ucu lif ¢ekim baglhiginin altindaki metal konsola, negatif ucu
ise kolektore baglanmistir (Sekil 1.40). Lif ¢ekimi dnce silindirik kolektore sonra da
aralikli plakali cember kolektorler tizerine yapmistir. Kolektor ¢ap1 45 cm oldugunda
2200 cm? yiizey alanina sahip dokusuz yiizey elde edilmistir. Polimerik ¢ozelti
icerisine nano boyutta metal veya oksit partikiiller eklenerek nanolifler ¢ekilebilmistir.
Silindir kolektdr kullanildiginda yiiksek hizda ¢ekilen nanolifler rezervuarin déonme
yoniinde diizgiin sirali halde oldugu, aralikli plakalardan olusan kolektor
kullanildiginda diizgiin sirali halde nano seritlerin olustugu goriilmiistiir (Kancheva

vd., 2014).
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Sekil 1.40 Kancheva tarafindan gelistirilen igneli santrifiij elektro lif ¢ekim sistemi, %17 PAN:DMF,
Doénme hizi 1900 rpm, mesafe 13 ve 17 cm, voltaj 40 kV, ortalama ¢ap 700 ve 500 nm (Kancheva vd.,
2014)

Zhang ve Lu (2014), piezo-elektrik malzeme olarak kullanmak {izere, liflerin
yiiksek derecede hizalanmasi ve tekdiize lif yapilarini tiretebilmek i¢in paralel elektrot
ve merkezkag lif cekimini birlestiren bir santrifiij elektro lif ¢ekim sistemi
gelistirmistir (Sekil 1.41). Polimerik ¢ozelti, ince iletken bir ug vasitasiyla santrifiij ve
elektrik alan kuvveti ile diizlem boyunca, lif halinde ¢ekilmektedir. Lifler bir halka
etrafinda belirli araliklarla konumlandirilmis levhalar {izerinde yiiksek hizalanmig
sekilde biriktirilmektedir. Lif ¢ekim baslig1, iizerindeki motor ile diisey eksen etrafinda
dondiiriilebilmektedir. Topraklanmis kolektor, baslikla ayn1 yonde veya farkli yonde
donebilmektedir (Zhang ve Lu, 2014). kullanilan lif ¢ekim parametreleri ve lif

ozellikleri Tablo 1.6’de verilmistir.

Tablo 1.6 Zhang sisteminde kullanilan lif ¢ekim parametreleri (Zhang ve Lu, 2014)

Polimer igne Kons. Speed Voltaj Mesafe Cap Boncuk olusumu
cap1 (%) (RPM) kV) (cm) (nm)
PVDEF: DMF/ASETON 25G 20 0 12 10,16 345 Var
PVDEF: DMF/ASETON 25G 20 100 12 10,16 ~200 Yok
PVDEF: DMF/ASETON 25G 20 200 12 10,16 ~200 Var
PVDF: DMF/ASETON 25G 20 300 12 10,16 224 Sadece boncuk
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Fig IB.

F ig-. 1A.
Sekil 1.41 Zhang tarafindan gelistirilen igneli santrifiij elektro lif ¢ekim sistemi (Zhang ve Lu, 2014)

Molnar ve Nagy (2016), adina “corona” denilen yeni bir santrifiij elektro lif ¢ekim
bashig1 ve sistemi gelistirip patentini almigtir. Sistem, polimerik ¢ozeltiyi boyuna
yuvarlak oluklar1 olan silindir basligin igerisinden gegirip korona bashigindaki keskin
uclu metal bilezige gondermektedir. Elektrik gerilimi ile keskin uglarda elektriksel yiik
yogunlagmakta ve keskin uc¢larda ¢oklu Taylor konileri olusmaktadir. Cozeltinin
oluklardan tasmasini onlemek, yuvarlak oluklarda polimerin homojen bir sekilde
dagilmasimi saglamak amaciyla, korona bagligi belirli bir hizda dondiriilmiistiir.
Olusturulan santrifiij ve elektrik alan kuvvetinin bileskesi ile nanoliflerin korona
uclarindan kolektdr oOniindeki hareketli bir dokusuz yiizey {izerine c¢ekilmesi
saglanmistir (Sekil 1.42). Deneysel c¢alismada, %20’lik PVP/etanol ve %12’lik
PAN/DMF c¢ozeltileri kullanilmis ve sonuglar tek igneli elektro lif ¢cekim sistemiyle

cekilen nanoliflerin 6zellikleriyle kiyaslanmaistir.

Sekil 1.42 Molnar tarafindan gelistirilen santrifiij elektro lif ¢ekim sistemi (Molnar ve Nagy 2016)
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Capt 42 mm ve 110 mm olan iki korona nanolif ¢ekim bashgi kullanilmistir.
Nanolif ¢ekim mesafesi 120 mm ve gerilim 55 kV olarak belirlenmistir.
Aliiminyumdan yapilmis korona basligin donme hizi 90 rpm olarak ayarlanmistir.
Altlik olarak, polipropilen dokusuz yiizey kullanilmis ve 100 mm/dak. hizda ¢ekim
bolgesinden gegirilmistir. Polimerin besleme orani diizeden tasmayacak sekilde

ayarlanmig ve PVP ¢ozeltisi i¢in 120 ml/saat (korona ¢ap1 42 mm), PAN ¢ozeltisi i¢in

60 ml/saat (korona cap1 110 mm) olarak ayarlanmistir (Molnar ve Nagy 2016) (Sekil
1.44).

~

Sekil 1.43 Molnar sisteminde jet ve lif olusumu (Molnar and Nagy 2015)

Sistemde olusan elektrik alan dagilimi ANSYS FEA yazilimindaki “self-
development method” kullanilarak olusturulmustur. Olusturulan modelde en yiiksek
elektrik alan geriliminin korona uglarinda meydana geldigi goriilmiistiir. Tek igneli
sistemde elektrik alan kuvveti tiim igne iizerine dagildigi goriilmiistiir. Korona
basligina sahip sistemin elektrik alan yogunlugunun daha yiiksek oldugu tespit
edilmistir. Bu da daha yiiksek alana nanoliflerin depolanmasini saglamaktadir. Korona
baslig1 ile PVP ¢ozeltisinin lif ¢ekimi 30 kV gerilimde baslamaktadir. Korona sistemi
55 kV gerilimle 550 nm lifler ¢ekebilirken tek igneli sistem 25kV gerilimle 530 nm
capinda lifler ¢ekebilmistir. Tek igneye gore ¢ok daha yiiksek kapasitede nanolif
iiretilebilmistir (Molnar ve Nagy 2016).

Erickson vd. (2015), yigin halde nanolif {iretimi gerceklestirmek icin bir santrifiij

elektro lif ¢ekim sistemi gelistirmistir. Sistem, yliksek hizla dondiiriilen negatif

voltajin baglandig1 igneli bir lif ¢ekim bashigi, 40,5 cm ¢apinda bir dairesel ¢oklu
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elektrotlu bir toplayici ve yiiksek voltaj gli¢ iinitesini icermektedir (Sekil 1.44). Lif
cekim mesafesi 10,7 cm olarak ayarlanmistir. Kolektor {izerinde birbirinden 1,27 cm
araliklarla yerlestirilmis elektrotlardan olugsmaktadir. Olusturulan santrifiij ve elektrik
alan kuvvetinin bileskesi ile kolektore liflerin diizenli olarak toplanmasi

saglanmaktadir (Erickson vd., 2015).

a Diise [[ﬁ || [ ctekitr

Topraklama

il

Sekil 1.44 igneli santrifiij elektro lif ¢ekim sistemi (Erickson vd., 2015)

Chen vd. (2017), elektrik alan yardimziyla toplu halde lif ¢ekimi yapabilen santrifiij
elektro lif cekim sistemi gelistirmistir. Sistem, igerisinde polimerik ¢ozelti rezervuari
bulunan pozitif yliklii donen bir eliptik basliktan, yiiksek gerilim iinitesinden, hareketli
lif toplama mekanizmasindan olusmaktadir. Lif ¢ekim bagligi lizerinde iki adet 27G
20 mm uzunlugundan igne yerlestirilmistir. Donen safta ve buradan da metal bagliga
yliksek voltaj1 iletebilmek icin karbon firca kullanilmistir. Motoru gerilimden izole
etmek icin de yalitkan bir kaplin kullanilmistir. Konveydr bandin altina 16 cm ¢apinda
disk kolektor yerlestirilmis ve lif ¢ekim mesafesi 12 cm olarak ayarlanmistir (Chen

vd., 2017).
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Polimerik ¢6zelti merkezkag kuvvetinin etkisiyle merkezden disa dogru sagilarak
diize lizerinde bulunan iki ignenin deliginden ¢ikarak damlacik olusturmaktadir.
Merkezkag, elektrik alan ve yer ¢cekimi kuvvetlerinin bileskesi bu damlacigi deforme
ederek ylizey geriliminin {stesinden gelir ve kolektdore dogru yonelen jetler
olusturmaktadir (Sekil 1.45a). Lif ¢ekim alani igerisinde gerilip incelip kuruyan lifler,
konveyor band iizerine diizenli bir sekilde birikerek dokusuz yiizey yapisini

olusturmaktadir (Sekil 1.45b) (Chen vd., 2017).
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Sekil 1.45 Igneli santrifiij elektro lif cekim sistemi, dairesel kolektor ve hareketli altlik iizerine lif
¢ekimi, %21 PVP:su, donme hiz1 3000 rpm, voltaj 8 kV, mesafe 12 cm, ortalama ¢ap 600 nm (Chen
vd., 2017)

Elektrik alan kullanilmadiginda ve toplayict halka seklinde diize -etrafina
yerlestirildiginde liflerin dairesel bir sekilde halka {izerine toplandigi goriilmiistiir.
Diizeyle kolektor arasinda elektrik alan olusturuldugunda, liflerin kolektor tizerindeki
konveyor banda toplandigir goriilmiistiir. Santrifiij elektro lif ¢ekim yodnteminde
santrifiij lif c¢ekimine gore neredeyse yok derecesinde boncuk olusumu
gbzlemlenmistir. Ayrica santrifiij elektro lif ¢ekim sistemiyle 600 nm capinda lifler
elde edilirken, santrifiij sisteminde 1300 nm ¢apinda lifler elde edilmistir (Chen vd.,

2017).

Wang vd. (2017), hiicreler i¢in hiicre matrisi olarak kullanilmak {izere yiiksek

derecede hizalanmis nanolifli ylizeylerin elde etmek i¢in santrifiij elektro lif ¢ekim
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sistemi gelistirmistir. Sistem, iletken bir demir toplayicidan, motora bagli doner bir lif

cekim bagligindan ve gii¢ linitesinden olugmaktadir (Sekil 1.46).

Sekil 1.46 Farkli polimerlerle igneli santrifiij elektro lif ¢ekim sistemi, dairesel kolektore (Wang vd.,
2017)

Diize iizerine yerlestirilmis her biri 2 ml olan iki haznesi bulunmaktadir. Santrifiij
kuvvetinin etkisiyle polimerik ¢dzelti bu haznelerin altinda bulunulan gdzenekli
yapilardan gegirilir. Elektrik alan kuvvetinin de etkisiyle jet ¢ekilir ve farkli polimerik
cozeltilerden cekilen lifler kompozit bir dokusuz yiizey yapisi olusturarak toplayicida

biriktirilir (Wang vd., 2017).

Kim ve Kim (2018), merkezka¢ kuvveti kullanarak siirekli olarak ince lifler
iiretebilen bir merkezka¢ elektro lif ¢ekim cihazi gelistirmistir. Sistem, elektrik
motoruna bagl yiiksek hizda dondiiriilen bir lif ¢ekim baslhigi, yiiksek voltaj giic
tinitesi, sonsuz bant sekilde bir kolektor ve polimerik ¢ozeltiyi besleme pompasindan

olugmaktadir (Sekil 1.47).

Polimerik ¢ozelti, diize altinda ortas1 bos dondiirme saftindan lif ¢ekim basligina
gonderilmektedir. Lif ¢ekim basligi, en az iki borunun belli bir aciyla (ylikselme agisi)
bir ¢ember boruya baglanmasi ile meydana gelmistir. Bu ¢ember boru tlizerindeki
enjeksiyon delikleri, polimerik ¢ozeltiden damlacik olusturarak merkezkac ve
elektrostatik kuvvetlerle lifin gerilip c¢ekilmesini saglamaktadir. Saft iizerine

yerlestirilmis opsiyonlu bir pervane ile ¢oziiclinlin lif ¢ekimi sirasinda daha hizh
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buharlagsmasini sagladig1 ve bu sayede {iretim miktarinin gelistirilebilecegi sonucuna

varilmistir (Kim ve Kim, 2018).
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Sekil 1.47 Santrifiij elektro lif ¢ekim sistemi ve lif ¢ekim baslig tasarimi (Kim ve Kim, 2018)

Jiang vd. (2018) elektrostatik lif ¢ekimi yontemi ile nanolifler ¢cekebilmek icin
doner konik bir lif ¢ekim diizesi gelistirmis ve faydali model olarak tescillenmistir.
Déner diize ile olusturulan santrifiij kuvveti, beslenen polimerik ¢ozeltiyi konik diize
kenarina dagitmaktadir. Polimerin homojen sekilde dagilmasini saglamak i¢in konik
diizenin igerisine merkezden uca kilavuz oluklari(18-72 adet) agilmistir (Sekil 1.48).
Uygulanan voltaji azaltmak i¢in konik diizenin kenarlar1 keskinlestirilmis ve sivri
parcalar eklenmistir. Doner konik diize ile kolektor arasinda olusturtulacak elektrik

alan kuvveti ve santriflij kuvveti ile lif ¢cekimi kolaylastirilmaktadir (Jiang vd., 2018).
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Sekil 1.48 Guojun tarafindan gelistirilen santrifiij elektro lif ¢ekim sisteminin konisi (Jiang vd., 2018)

Greenawalt (2018), y18in halde nanolifler iiretmek i¢in yeni bir santrifiij elektro lif
cekim sistemi gelistirmistir. Sistem yliksek hizli, kontrollii donen konik ¢ana benzeyen
lif ¢cekim bagligindan, yiiksek voltaj gii¢ {initesinden, hizi ayarlanabilir bir altlik
mekanizmasi ve toplayicidan, bir polimer pompasindan, sartlandirilmig hava akis
biriminden ve basingli hava pompasindan olusmaktadir (Sekil 1.49). Akis pompasiyla
beslenen ¢ozelti konik diizenin merkezinden beslenmektedir. Yiiksek hizda donen
diize, polimeri santrifiij kuvveti ile konik diizenin ucuna dogru gondermektedir. Es
zamanl olarak, diize ile toplayic1 plaka arasinda olusturulan elektrik alan, diize

ucundaki liflerin kolektdre yonlenip, ¢ekilip, incelmesini saglamaktadir.

Bu patentin en 06zgilin yonlerinden birisi yiiksek hizda dondiiriilen diizenin
tasarimidir. Polimerik ¢6zelti konik diizenin keskin en u¢ kismina kadar donme ekseni
boyunca bir besleme tiipiiniin igerisinde farkli eksende yollar izleyerek taginmaktadir.
Diizenin igerisine difiizor par¢a ve konik ¢ani alan bir doner eleman bulunmaktadir
(Sekil 1.49). Difiizor, konik ¢anla beraber donerek, tiipiin ¢ikis deligini kapatmaktadir.
Uzerinde bulunan yarim ay seklindeki coklu delikler sayesinde polimer akist
diizenlenmis ve diize egimli yiizeyine esit bir sekilde polimer dagitilmistir. Polimerik
cozelti bu diize iizerinde santrifiij kuvveti ile siiriikklenerek uzamakta ve diizenin ug

noktalarina hareket ettirilmektedir.
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Sekil 1.49 Yukari yonlii konik diizeli santrifiij konik diizeli elektro lif ¢ekim sistemi (Greenawalt, 2018)

Bu sistemde lif ¢ekimi i¢in kullanilacak parametrelerin yapay sinir aglar1 metodu
kullanilarak tespit edilmesi {lizerine ¢aligma yapilmistir. Santrifiij elektro lif ¢cekim
parametreleri bagimsiz degiskenler ve ¢oklu bagimsiz degiskenler olarak tanimlanmis

ve istenilen en az bir cevap degiskeni bulunmustur (Greenawalt, 2018).

Degiskenlerin optimize edilmis yanit yiizeyine dogru en hizli sekilde hareket
edebilecegi gradyani veya yonii belirlemek i¢in en dik ¢ikis yontemi kullanilmstir.
Daha sonra, degiskenlerin optimize edilmis yanit yiizeyine dogru en hizli sekilde
hareket edebilecegi gradyani veya yonii belirlemek i¢in ikinci bir en dik yiikselis
kullanilmistir. Daha sonra, yerellestirilmis islerlik bolgesi icindeki gercek yanit
fonksiyonunu dogru bir sekilde yaklasik olarak tahmin etmek i¢in ikinci dereceden bir
model veya daha yiiksek dereceden bir polinom modeli {iretilmistir. ilk calistirma testi

sonuclarina gore su parametreler elde edilmistir (Tablo 1.7).

Tablo 1.7 Greenawalt sisteminde kullanilan lif ¢ekim (Greenawalt, 2018)

Adim Kons. Speed Voltaj (ﬁ‘l;fl Mesafe Nem Temp. I:E:;?
o, ()
%) | ®RPM) | KV) | N | em) | (%) © | scrM)
Min 11 3000 30 12.5 20.3 38 20.55 9
Orta 12 3500 40 15 254 40 22.22 10
MAX 13 4000 50 17.5 30.5 42 23.89 11

RSM denemeleri sirasinda deneysel veriler toplanmistir. YSA modelleri ile ¢ok iyi
tahminler yapilamamigtir. Aragtirmaya dayali olarak, ilk iki seviyeli kesirli faktoriyel

tasarimi gelistirmek ve bir temel olusturmak icin bir baslangi¢ noktasi olarak asagidaki
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test parametreleri kullanilmistir (Tablo 1.8). Ortalama olarak liflerin %75’inin ¢ap1

500 nm’den az oldugu tespit edilmistir (Tablo 1.9).

Tablo 1.8 Greenawalt sisteminde kullanilan lif ¢ekim parametreleri (Greenawalt, 2018)

Prog. Kons. Hiz Voltaj Akis oram1 | Mesafe Nem Sicak. Hava

(%) (RPM) (kV) (ml/dak) (cm) (%) © akisi
(SCFM)

P1 13 3000 30 15 30 42 22.22 11

P2 13 3000 30 13 20 42 22.22 11

P3 13 2000 30 13 20 39 22.78 11

P4 13 2000 40 13 20 39 22.78 11

P5 13 2000 40 15 20 38 22.22 11

Tablo 1.9 Greenawalt sisteminde elde edilen lif ¢ap sonuglar1 (Greenawalt, 2018)

Prog. etki% Ortalama lif cap: Min lif ¢cap: | Max lif cap1 500 nm >
P1 49.47 430.38 149.84 932.62 22.2
P2 31.31 435.07 173.08 997.34 22.8
P3 27.60 468.87 185.90 809.18 24.9
P4 30.44 460.79 154.03 912.01 29.0
PS5 29.13 446.05 187.84 997.27 20.6

Norzain and Lin (2019), diizenli yerlesim ve tiniform lifleri iiretebilmek i¢in basit
ve kiiciik 6lgekli bir santrifiij elektro lif cekim sistemi tasarlamistir. Sistem arduno ile
elektronik olarak kontrol edilebilen fir¢asiz bir motordan, DC yiiksek voltaj
tinitesinden, dairesel igerisinde siringa ve ignesi olan lif ¢cekim bagligindan ve bir

dairesel bir toplayicidan olugmaktadir (Sekil 1.50).

Connect Dsconnect

Yiiksel Acw cow
Voltaj Tenae
R

Sekil 1.50 Norzain and Wei tarafindan gelistirilen santrifiij konik diizeli elektro lif ¢ekim sistemi

(Norzain and Lin 2019)
Dairesel lif ¢ekim basliginin tizerinde bakirdan yapilmis bir gubuk bulunmaktadir.

Bagligin ucunda bir veya birden fazla igne yerlestirilmistir. Bunlara pozitif gerilim

verilirken, dairesel toplayictya da negatif elektrot baglanarak ikisi arasinda bir elektrik
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alan olusturulmustur. Tiim sistem giivenlik saglamak i¢in PMMA (Polmetilmetakrilat)

ile kaplanmistir. Sistemi ¢alistirmak icin grafik kullanici ara yiizii tasarlanmigtir

(Norzain and Lin 2019).

Molnar (2019), dairesel plakalar arasi bir yariktan yigin halde nanolif ¢ekimi
yapabilen bir sistem gelistirmistir. Arasinda kiigiik bir bosluk olan ve iist iiste
yerlestirilmis iki aliiminyum daireden sadece iist kisimdaki daire bir motor ile
dondiiriilmektedir (Sekil 1.51). Diize arasinda donmeden kaynakli hiz farki, polimerik
cozeltide kayma gerilmesi olusturarak ¢dzeltinin 6nce polimer filmi olusturulmasini
sonra da alt silindirin keskin ucundan santrifiij ve elektrik alan kuvvetinin yardimryla
dairesel kolektdre nanoliflerin toplanmasini saglamaktadir. Diizerler arasi yarik
istenilen mesafeye ayarlanabilmektedir. Alt silindir 50 mm c¢apa, konik sekilli iist
silindirin 48 mm c¢apa ve kolektoriin 300 mm ¢apa sahip oldugu belirtilmistir. Lif

¢cekim mesafesi ise 125 mm olarak sabitlenmistir (Molnar, 2019).

Lif cekim kapasitesi tek igneli bir sistemin en az 20 kati kadar oldugu
hesaplanmistir. Diize dondiiriilmediginde dahi kalin liflerin tiretilebildigi goriilmiistiir.
Hiz arttirildikga, jetler yarik boyunca daha homojen ve diizenli halde olusmaktadir

(Molnar, 2019).

7 —

Sekil 1.51 Molnar tarafindan gelistirilen santrifiij elektro lif ¢ekim sistemi Molnar (2019)

Miiller vd. (2020a), elektro lif ¢ekim ve santrifiij lif ¢ekiminin avantajlarini

birlestirmesinin yaninda, nanoliflerin iiretilebilmesi i¢in bir kilavuz bir hava akiminin
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da kullanildig: bir lif ¢ekim sistemi gelistirmistir. Bu kilavuz hava akimi daha yiiksek

akis hiz1 saglayarak nanoliflerin iiretilmesini saglamaktadir.

Miiller vd. (2020a) ve Miiller vd. (2022b) yeni bir santrifiij elektro lif ¢ekim sistemi
(CES) gelistirmistir. CES cihazi, icine ¢ekim ¢ozeltisinin enjekte edilebilecegi bir
konik elektrot olarak donebilen bir lif ¢ekim c¢anini igermektedir. Santrifiyj lif
cekimindekine benzeyen diizeye enjekte edilen ¢cekim ¢ozeltisi, ganin santrifiij kuvveti
ile ¢an kenarina dogru hareket ettirilmesini ve olusturulan merkezka¢ kuvvetinin
yiizey gerilimini yenmesini kolaylastirmaktadir. Diizenin ¢ap1 56 mm’dir. Donen can,
kenar1 boyunca ayni anda ¢ok sayida jet ve lif olusumunu saglayarak lif iiretim
kapasitesinin artirilmasi igin tasarlanmistir (Sekil 1.52). Olusan lifleri odaklamak,
uzatmak ve hizalamak i¢in donme diizlemine dik uygulanan bir elektrik alani
kullanilmistir. Kars1 elektrot olarak kullanilan metal bir plaka, toplayict gorevi
gormektedir. Ayrica, sekillendirici lifleri ek olarak germek ve kurutmak icin ¢ekim
can1 boyunca bir sikistirilmis hava akimi kullanilmaktadir. Bu ii¢ parametre, belirli
proses ve c¢ekim parametrelerinin kontroliine izin vermekte ve prosesi daha
ayarlanabilir hale getirerek, nanoliflerin iiretimi i¢in yliksek oranda kontrol edilebilir

ve tekrarlanabilir bir yontem saglamaktadir (Miiller vd., 2022b).

Miiller vd. (2020a), PEO:Su ve PLA:Kloroform c¢ozeltileri doner diizenin
merkezine beslenmekte ve santrifiij kuvvetiyle diize kenarina gonderilir. Yiiksek
miktarda elektriksel yiik polimerik ¢ozeltinin molekiiler yilizeyinde yiiksek itme
kuvveti olusturarak yiizey geriliminin kirilmasina ve Taylor konisinin olugsmasina
neden olmaktadir. Burada itme kuvvetinin yaninda santrifiij kuvveti de yiizey
geriliminin asilmasinda etkin rol oynamaktadir. Elektriksel yiikler ¢anin kenarinda
yogunlagmaktadir. Jetten ¢ikan polimerik lif baglangici ivme kazanmakta ve daha fazla
gerilmeye maruz kalmaktadir. Egilme kararsizligina ugrayan lifler kolektoriin zit yiikii
nedeniyle, ona dogru yonlenmektedir. Bu esnada kilavuz hava akimi olusan lifleri
donme ekseninden saptirmakta, liflere fazladan bir gerilim uygulamakta ve ¢oziicliniin

kurumasini saglamaktadir (Sekil 1.52) (Miiller vd., 2020a).
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Sekil 1.52 Miiller tarafindan gelistirilen santrifiij elektro lif ¢ekim sistemi(Miiller vd., 2020a)

Ayni1 konsantrasyondaki polimerik ¢ozeltilerle igneli ve santrifiij elektro lif ¢ekim
sistemlerinin sonuglar1 kiyaslanmistir. Igneli elektro lif ¢ekim sistemi ile PEO
(Polietilenoksit) ve PLA (Polilaktikasit) liflerinin ortalama cap1 sirasiyla 180 nm ve
525 nm olarak tespit edilmistir. Santrifiij elektro lif ¢ekim sisteminde olusan liflerin

ortalama ¢ap1 143 nm ve 66 nm olarak hesaplanmistir (Miiller vd., 2020a).

Miiller vd. (2020b), oriimcek ipegini HFIP(hekza-floroizopropanol) igerisinde
cozerek, gelistirdigi santrifiij elektro lif ¢ekim sistemiyle agsi dokusuz yiizey kumaslar
iiretmistir. Bir siringa pompasi yardimiyla polimerik ¢ozelti bir boru igerisine taginarak
donen ¢anin merkezine pompalanmistir. Maksimum hiz 50k rpm ve dénen ¢an
kenarinda 70000G’lik merkezka¢ kuvvet uygulanmistir. Yonlendirici bir hava
akimiyla (0-6 bar), déonen c¢an polimerle kaplanmistir. Cana 0-90 kV arasinda,
toplayiciya da 0-20 kV arasinda degisen yiiksek verilim verilmistir. Altlik olarak
40x40 cm boyutlarinda bir yalitkan PA dokusuz yiizey kumas kullanilmistir. Cekim
islemini gilivenceye almak i¢in, icine pilskiirtme diizesinin ve toplayicinin

yerlestirildigi, topraklanmis bir metal muhafaza ile ¢evrelenen, egzoz emisli, iletken
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olmayan biiyiik bir lif ¢ekim kabini kullanilmistir (Sekil 1.53). Altlik kumas rulosunu
bir rulodan ¢ekip diger ruloya sarmak i¢in sarma milleri i¢in slispansiyon ve bir ¢cekme
motoru kullanilmistir. Altlik gegisinin hizinin sabit bir ¢ekme hizin1 saglamak i¢in
motor, germe milinin ¢apini 6lgen ve buna gore sarim hizini ayarlayan bir ultrasonik
sensor tarafindan kontrol edilmistir. Rulodan ruloya firetim sirasinda, altlik
kolektordeki yiikleri azalttig1 ve dolayistyla potansiyelini diislirdiigli i¢in kolektorde
yiiksek gerilim kullanilmistir (-20kV) (Sekil 1.53).

Sekil 1.53 Miiller tarafindan gelistirilen santrifiij elektro lif ¢ekim sistemi (Miiller vd., 2020b)

Hoffmann ve Kuehne (2021) merkezkag, elektrik alan ve hava akis kuvvetlerinin
bileskesi ile yigin halde nanolif ¢ekimi yapabilen yeni bir sistem tasarlamistir.

Sistemde bas asagi konumlandirilmig parabolik ¢an seklinde donen bir diizenin i¢
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ylizeyine, ¢canin merkezinden PAN (Poliakrilnitril) ¢ozeltisi pompalanmaktadir (Sekil
1.54). Bu sirada, ¢an disindan belirli bir hizda hava akis1 ve ¢an ile toplayici arasinda
olusturulan elektrik alan kuvveti de etki etmektedir. Canin en ug¢ noktasinda polimer
jet olusturarak alttaki kolektorde toplanmaktadir. Lif ¢ekim mesafesi 43 cm, polimer
besleme oran1 9 ml/dakika, emis giicii 1000 m?/saat olarak sabit tutulmustur. Diize
doniis hizt 10-30k rpm olarak belirlenmistir. Bu yontemle 50 cm ¢apinda bir lif
biriktirme alan1 elde edilmektedir (Sekil 1.54) (Hoffmann ve Kuehne, 2021).

Diger taraftan polimer viskozitesi lif ¢ap1 lizerinde dogrusal bir etkiye sahip
oldugunu tespit etmis, polimer zincirindeki makro molekiil etkilesiminin derecesinin

lifin ¢ekilebilme sinirini belirledigini bildirmistir (Hoffmann ve Kuehne, 2021).

Elektrik alan ve hava emisi kuvveti diisey yonde olusturulmus, merkezkag¢ kuvveti
yatay olarak olusmaktadir. Bileske vektor kuvvetin ¢ekme derecesi ile polimer
incelmekte ve kolektdr lizerinde nanolif birikmektedir. Vektoriin yoni, toplayici
tizerinde biriken lifin konumunu etkilemektedir. Yiiksek donme hizi liflerin daha genis
bir alana sagilmasini saglamaktadir. Yiiksek hizda donen can, sabit kolektorde lifin
toplanmadig1 alanlarin olugmasina yani lif halkasinin olusmasina neden olmaktadir

(Hoffmann ve Kuehne, 2021).

Cozelti besleme

o>

F Santrifij w

Doner ¢an

Fllamnklmn P

Cozelti sagcilmasi J
) X
Viskozite
b
Lif olusumu 5% Fp and V
= F qextirk atan v
Topraklanmg

) - 2
kolektor Il //',’_( P »
o 5_‘4
Doksuz yiizey //MQ g

Sekil 1.54 Hoffmann ve Kuehne tarafindan gelistirilen santrifiij elektro lif ¢ekim sistemi (Hoffmann ve

Kuehne, 2021)
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Hava emis hizinin arttirilmasi ¢ekilen lifin dogrudan ¢an altinda birikmesine neden
olmaktadir. Bu da liflerin birbirine olan temasin azalarak mekanik O6zelliklerinin
kisitlanmasina yol agmaktadir. Bu sekilde bir lif ¢ekiminde daha kisa mesafede lif
yeterince kuruyup katilasgamamaktadir (Hoffmann ve Kuehne, 2021).

HV

Diner Besleme Plakas izolasyon mati

Tutucu

Kolektor

Zemin

Motor e

Sekil 1.55 Kolektdrden gerilimli santrifiij elektro lif ¢ekim sistemi (Chen vd.,2022)

Chen vd. (2022), bir servo motora bagli doner besleme plakasina beslenen polimeri,
belirli bir capta konumlandirilmis metal halka kolektore elektrik ve santrifiij
kuvvetlerinin bileskesi ile nano lif halinde toplayabilen bir santrifiij elektro lif ¢ekim
sistemi tasarlamistir. Topraklanan besleme plakasmin capt 12 cm, yiiksek gerilim
baglanan halka toplayicinin ¢ap1 ve yiiksekligi sirasiyla 21 ve 15 cm olarak
belirlenmistir (Sekil 1.55). Besleme plakasina 0,2 mm’lik kanal agilarak polimerin bu
acikliktan akmasi saglanmistir.  Farkli voltaj ve doniis hizlarindan lif ¢ekimi
gerceklestirilmistir. voltajin lif ¢ekim verimliligine ¢ok az bir katkisinin bulundugu
fakat donme hizindaki artisin lif verimliliginin %103 artmasina sebep oldugunu

bildirilmigtir.

1.10 Santrifiij Elektro Lif Cekiminde Lif Olusumunu ve Morfolojisini Etkileyen

Parametreler

Elektro lif ¢ekim sisteminde lif cekim parametrelerinin belirlenmesi Taylor konisi,
jet ve lif olusumu ve morfolojisinin anlagilmasi agisindan biiyiik 6nem arz etmektedir.
Elektro lif ¢ekimini etkileyen ¢ozelti ve atmosfer parametreleri tiim elektro lif ¢ekim
sistemleri i¢in ortaktir. Fakat, bazi lif ¢ekim sistemlerinde lif ¢ekim bashiginin

degismesi, hareket ettirilmesi veya farkli tip kolektorlerin kullanilmasi lif 6zelliklerine
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onemli derecede etki etmektedir. Bu tezin de bir konusu olan santrifiij elektro lif
sistemlerinde lif ¢ekimini etkileyen parametrelerin basinda, donme hizi, diize
ozellikleri gelmektedir. Santrifiij elektro lif ¢ekim sisteminin ait parametrelerinin
nanolif ¢ekimine etkisi iizerine literatliirde kisith bilgi bulundugu goriilmiistiir. Bu
boliimde igneli elektro lif ¢ekim ve santrifiij elektro lif ¢ekim sistemlerine ait ¢ozelti,

sistem ve atmosfer parametrelerinin lif morfolojisine etkisi arastirilmistir.

1.10.1 Cozelti Parametreleri

Bir polimerik ¢ozeltinin elektro lif ¢ekim yontemiyle lif haline getirilebilmesi i¢in
cozelti parametreleri lif olusumu ve morfolojisini agisindan biiyiikk bir énem arz
etmektedir. Bu bolimde, ¢Ozelti parametrelerinden viskozite, konsantrasyon,
molekiiler agirlik, iletkenlik, yiizey gerilimi, ¢6ziicli uguculugu ve buhar basincinin lif
olusum ve morfolojisine etkileri detayli olarak arastirilmistir. Bu parametrelerin etkisi,
tek tip ve silirdiirebilir bir nanolif ¢ekimi i¢in 6nemli goriilmektedir. Bu tez kapsaminda
nispeten yeni bir yontem olmasindan dolay1 santrifiij elektro lif ¢ekim sistemine ait
cozelti parametrelerinin nanolif ¢ekimine etkisi iizerinde ¢aligmalarin kisith oldugu
goriilmistiir. Bu sebeple, ¢ozeltiden tek igneli elektro lif ¢ekimini etkileyen ¢ozelti

parametreleri ve santrifiij elektro lif cekim parametreleri beraber incelenmistir.

1.10.1.1 Polimer Kaynakli C(ozelti Parametrelerinin Nanolif Olusumu ve
Morfolojisi Uzerine Etkisi

1.10.1.1.1 Viskozite, Konsantrasyon ve Molekiiler Agirlik. Polimer ¢ozeltisinin
reolojik davraniglar1 (viskozite, kayma gerilmesi, molekiil agirligi, polimer zincir
uzunlugu, ortalama polimerizasyon derecesi, zincir dolagiklig1 vb.) elektro lif ¢ekim
yontemiyle nanoliflerin g¢ekilebilirligini anlamamiza olanak saglamaktadir (Gupta,
Elkins, Long, ve Wilkes, 2005; Mahalingam, Raimi-Abraham, Craig ve Edirisinghe,
2015; Afshari, 2017; Doshi ve Reneker 1995).

Genel olarak c¢ozeltinin viskozitesi, polimerin molekiil zincir dolagikliginin
derecesi ile ilgilidir. Viskozite, bir malzemenin akmaya kars1 gdsterdigi direncin bir

Olciisiidiir. Bagil viskozite bir polimer ¢ozeltisinin viskozitesinin ¢oziiciiniinkine
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oranidir. Ozgiil (spesifik) viskozite, bagil viskoziteden ¢dziicii viskozitesinin
¢ikarilmis halidir. Indirgenmis (reduced) viskozite, 6zgiil viskozitenin ¢ozelti
konsantrasyonuna béliinmiis halidir. I¢sel (Intrinsic) viskozite ise, konsantrasyona

bagli polimerik zincirin dolanikliginin bir 6l¢iistidiir (Ramakrishna, 2005).

Bir polimer ¢dziicii icinde ¢oziildiigiinde iki asama vardir. Ilk olarak, ¢oziicii
molekiilleri, sigsmis bir jel olusturmak i¢in polimer yiginina yavasga yayilmaktadir.
Polimer-polimer molekiiller arasi kuvvetler ¢apraz baglanma ve kristalite giiglii
hidrojen baglarmin bir sonucu olarak yiiksekse, polimer-¢oziicii etkilesimleri polimer-
polimer bagini1 kiracak kadar giiclii olamamaktadir. Coziinmenin ikinci asamasi,
yalnizca polimer-polimer bagi gercek ¢ozeltiyi vermek {izere kirilldiginda

gerceklesmektedir (Ramakrishna, 2005).

Viskozite, sabit molekiil agriliginda konsantrasyon(polimer/¢6ziicli oran) ile, sabit
konsantrasyonda ise molekiil agirligi (g/mol) ile dogru orantili olarak
degistirilebilmektedir (Andrady vd., 2006; Cannon, 2008; Moghe, 2008; Ramakrishna,
2005). Polimerin molekiil agirligi polimer zincir uzunluguna, bu da ¢dozelti
viskozitesine etki etmektedir. Polimerizasyon derecesinin diismesi daha diisiik zincir

uzunluguna ve daha diisiik viskoziteye neden olmaktadir (Moghe, 2008).

Elektro lif ¢ekiminde kullanilan parametreler olusan nanolifin ¢apini, boncuk
biiyiikligiinii, sayisint ve nanolifli yiizey lizerindeki delik biiyilikligiinii ve sayisini
dogrudan ve 6nemli derecede etkilemektedir. Diisiik konsantrasyon ve yiiksek elektrik

alan ince liflerin ¢ekilmesine katkida bulunmaktadir (Engstrom ve Hanstrom 2009).

Gupta vd. (2005), viskoz polimerik ¢ozeltilerde konsantrasyonuna bagli olarak, ani
degisen kritik zincir értiisme konsantrasyonunu (c”) olarak tanimlamistir. Dahasi (¢”),
seyreltik ve yar1 seyreltik konsantrasyon rejimleri arasindaki gegis konsantrasyonudur.
Fiziksel olarak, kritik zincir ortiisme konsantrasyonu, tek bir makro molekiiler zincir
icindeki konsantrasyonun ¢ozelti konsantrasyonuna esit oldugu noktadir (Gupta vd.,
2005). Bu deger polimerin zincir uzunluguna bagli olarak belirlenmekte, deneysel

olarak olgiilebilmekte ve igsel viskozite degerinden tahminlenmektedir. “C* degeri,
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polimerin kimyasal yapisina molekiil agirligina sicaklifa ve ¢oziicii tipine bagl
olmaktadir (Miiller vd., 2002b; Mahalingam vd., 2015). Lif c¢ekiminin
gerceklesebilmesi i¢in minimum seviyede zincir dolanmasi veya minimum polimer
konsantrasyonu olmas1 gerektigi ifade edilmistir. Kritik zincir dolanma
konsantrasyonu (Ce) olarak bilinen minimum polimer konsantrasyonu, nanolifleri

olusturmak i¢in bir 6n kosuldur (Mahalingam vd., 2015).

Santrifiij lif ¢ekimi i¢in Ce'nin altinda sadece polimer boncuklar veya damlaciklar
elde edilirken, iyi ¢oziiciiler i¢indeki PET icin Ce degeri agirlik¢a %20 olarak
belirlenmistir (Mahalingam vd., 2015). Bu deger elektro-santrifiij lif ¢ekimi i¢in daha
diisiik olacaktir. Nanolifleri ¢ekmek i¢in polimer zincir dolagsma derecesi, molekiiler
agirhik ve bir polimer icin kullanilan ¢6ziicii/¢oziicli sistemleri lif ¢ekimini
etkilemektedir. Sigsmenin derecesi, belirli bir sicaklikta polimer-¢oziicii etkilesimine
ve bir polimerin nemine baglidir. Bu nedenle, polimerin zincir geometrisi degismekte
ve kritik zincir dolagma konsantrasyonu farkli polimerler i¢in farklilagsmaktadir

(Mahalingam vd., 2015).

Gupta vd. (2005), iyi ¢oziiciilerde ¢Ozlinen polimerler icin 3 farkli rejim
tanimlamistir. Bunlar, seyreltik ¢ozeltiler (¢ < ¢*), yari-seyreltik ¢ozeltiler (¢ > ¢*) ve
derisik ¢ozeltiler (c >> ¢*) dir. Polimerik ¢ozelti 6lgekleme yasasma gore viskozitesi

Esitlik 1.2 ile belirlenmektedir (Sekil 1.56).
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a) Seyreltik ¢ozelti b) Yar1 seyreltik ¢) Yar seyreltik
c<c’ dolasiksiz dolasik
c'<c<ce c>Ce

Sekil 1.56 Kritik konsantrasyona bagli ¢ozelti rejimleri (Gupta vd., 2005)

=1 (C—i)g/(3v_1) (1.2)

Burada, v teta ¢6ziicii i¢in 0,5, iyi ¢oziiciiler i¢in 0,6 alinan Flory iissii degeridir.

Dogrusal bir polimerin homojen ¢ozeltileri i¢in konsantrasyona bagli viskozite
degeri Huggins esitligi (Esitlik 1.3) ile hesaplanmaktadir. Burada kz Huggins katsay1,
n ise igsel viskozite 1, (c) 0zgiil viskozite ¢ polimer konsantrasyonudur (Gupta vd.,
2005). igsel viskozite, 6zgiil viskozite ile konsantrasyon arasindaki grafigin baslangic

egimidir ve polimer zincirinin ugtan uca mesafesinin karesinin karekdokii ile ilgilidir.
nsp(c) = [U]C + kH([kH]C)Z + (1.3)

Konsantrasyon ve i¢sel viskozitenin boyutsuz ¢iktis1 Berry sayisi (B.) Esitlik 1.4°de
verilen formiil ile hesaplanmaktadir (Gupta vd., 2005; Lam, 2004; Lukas vd., 2009).

Be=[n]c (1.4)

Polimer zincirlerinin dolasiklik derecesinin bir 0Olgiisii olarak Be sayisi
kullanilmaktadir. Cok seyreltik ¢ozeltilerde Be < 1 oldugunda, polimerik zincirin
¢oziicii igerisindeki dagilimi veya belirli bir noktadaki bulunma olasilig1 diisiiktiir. Bu
halde polimerik zincirlerin birbiri ile karigmasi ve dolasiklik denilen olayin meydana

gelme olasiligr diigmektedir. Be > 1 oldugunda ise konsantrasyon, viskozite ve
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molekiiler zincir dolagiklig1 arttigindan elektro lif ¢ekiminde jetin uzamasina,
viskoelastik davranig gostererek jetin siirekli olusumuna neden olmaktadir. Seyreltik
cozeltilerde ise polimer zincirleri birbirleriyle kesisemedigi i¢in en iyi ihtimalle Be~ 1

olmaktadir (Gupta vd., 2005) (Sekil 1.57).

Lukas vd. (2009), polimerin zincir dolasiklik derecesini ifade etmek i¢in Berry
sayisinin kullanildigini, bu sayinin 1-2,7 arasinda olmasinin kritik zincir dolasikligini
saglayarak ortalama lif ¢apini 100-500 nm arasinda degistirdigini belirtmistir. Daha
yliksek Berry sayisinin ortalama lif ¢apini1 mikro lif bolgesine ¢ektigini gostermistir.

Andrady vd. (2008), Berry sayisinin kritik konsantrasyonda 1 < B. < 10 kosulunu
sagladigini bildirmistir.

I. Bolge I1. Bolge II1. Bolge | 1IV. Bolge
Berry Sayisi Be<1 1<Be<27 | 27<Be<3.6 Be > 3.6
Cozeltideki
polimer zincir
konformasyonu
Lif
Morfolojisi
Ortalama Lif Sadece
Cap Damlacik ~100-500 | ~1700-2800 |~ 2500 - 3000
(nm) Olusumu

Sekil 1.57 Berry sayisinin lif morfolojisine etkisi(Ko 2006)

Nasouri vd. (2013) Be<2 kosulunda polimer zincirlerinin ¢dzelti i¢inde seyrek bir
sekilde dagildigini ifade etmistir. Berry sayisi kosulu 2 < Be < 3,5 oldugunda 6nemli
derecede zincir dolanmasi olmadigi, 3,5 < Be <7,5 kosulunda zincir dolagikliginin
meydana geldigi, Be>7,5 kosulunda ise lif ¢ekiminin ger¢eklesemedigi bildirilmistir
(Sekil 1.58). Benzer sekilde Gupta vd. (2005), PMMA(M,, 12.740-365.000 g/mol)
polimerinden Berry sayis1 4<Be<10 kosulu saglandiginda kesiksiz lifler ¢ekebilmistir.
Casper vd.(2004), Polistirenden lif ¢ekimi yapabilmek icin Berry sayisinin Be>13
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olmasi gerektigini bildirmistir. Koski vd. (2004), PVA’dan(Mw = 9,000-186,000
g/mol) elektro lif ¢ekim yoOntemiyle lif elde edebilmek i¢in Be sayisi kosulunun
5<Be<9 arasinda olmasi1 gerektigi bildirilmistir. Hsu ve Shivkumar (2004) benzer
sekilde PCL’dan lif eldesi i¢in bu kosulun Be>4,5 olmas1 gerektigini ifade etmistir.
Tao ve Shivkumar (2006), farkli molekiil agirligindaki PVA polimerinden igsel
viskozite degeri hesaplamis ve buradan Berry sayilarini belirlemistir. Bir gii¢ yasasi
iliskisi belirleyerek lif capinin Berry sayisiyla tahminlenebilecegini ifade etmistir
(Sekil 1.58). Zincir dolanmalarinin énemi kabul edilmis olsa da belirli bir polimer
cozeltisinden lif olusumunu etkilemek veya stabilize etmek i¢in dolanmanin ne kadar

olmas1 gerektigi oldugu konusunda net bir anlay1s yoktur (Lukas vd., 2009).

1000
800 y :
MIC<4 | 4<MIC<9 | MIC>9 D(nm)=18.6 ((]C)""'
800 L\_(% ;
600 H ]
Kesiksiz nanolifler ‘—/\/ :
Lif s
Lif 900 Sadece Nanolif ve v:"‘l,:‘ Sapium)
(‘I::::; boncuk bilge 400 +
olusumu
400
% 200
200 . %
T . ,
0 * 0 5 10 15 20 25
mic

Berry sayisi

Sekil 1.58 Berry sayist ile lif ¢ap1 arasindaki iliski (Nasouri vd., 2012; Tao ve Shivkumar 2006)

Mark Houwing-Sakurada molekiiler agirliga bagli igsel viskozite esitligini
asagidaki verilen Esitlik (1.5) ile tanimlamistir. Burada M molekiiler agirhigi, K
cozeltiye, polimere ve sicakliga bagli olarak belirlenen katsayiy1 temsil etmektedir

(Gupta vd., 2005; Rai ve Rosen, 1997; Ramakrishna, 2005).

[

— ZNiMi”“)E

[n] = K x MZ ve M”:(ZNiMi (1.5)

Colby ve Rubinstein (1990)’nin modeli, iyi ¢oziiciilerde lineer polimerlerin
viskozitesinin konsantrasyon bagimliligini Slgmiis ve seyreltik, yart seyreltik

dolasiksiz, yar1 seyreltik dolasiklik ve konsantre rejimdeki ¢ozeltileri farkli
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konsantrasyon rejimlerine gore tanimlamistir. Dolasiklik konsantrasyonu, C., yari
seyreltik dolasiksiz ve yari seyreltik dolasik rejimler arasindaki sinirdir ve polimer
zincirlerinin 6nemli Olgiide iist iiste binmesinin zincir hareketini topolojik olarak
smirlayarak dolanmaya neden oldugu nokta olarak tanimlamaktadir (Gupta vd., 2005).
Konsantre rejimde (C) konsantrasyon arttikca, polimer zincir dolagikliklari akis
davranigina hakim olmakta ve zincir boyutlar1 konsantrasyondan bagimsiz hale

gelmektedir (Colby ve Rubinstein, 1990; Mahalingam vd., 2015).

McKee vd. (2004), poliester ve dalli  poliester polimerlerinin
CHCIl3;/DMF (kloroform:Dimetilformamid) ikili ¢oziicii sistemi icerisinde farkli
konsantrasyonlarda ¢ozerek, konsantrasyonun viskozite iizerindeki etkisini incelemis
ve konsantrasyona bagli olarak viskozitenin arttigini bir grafik tizerinde gostermistir.
Dolagiklik konsantrasyonu (C.) ve konsantre rejimler (C*) olarak tespit edilmistir
(Tablo 1.10). Lifin ¢apint (mikron) viskozitenin bir fonksiyonu olarak Esitlik (1.6)

formiiliine gére hesaplanmaistir:

d(u) = 0.05[no]*° (1.6)

Viskozitedeki artig jetin uzamasina ve ayrica daha fazla dolasikliga sebep
oldugundan nanolif ¢apinda artis meydana getirdigi belirtilmistir (Lam, 2004; McKee
vd., 2004) (Tablo 1.10).

C. altindaki konsantrasyonlarda yeterli zincir dolasiklig1 goriilmedigi icin elektrik
alan kuvvetinin etkisi ile jet damlaciklara ayrilmistir (Gupta vd., 2005; McKee vd.,
2004). ilk lif olusumu C.=C kosulunda gériilmeye baslanmistir. Konsantrasyon
arttikga boncuklu lif yapisi igsi forma doniismekte ve liflerin ¢ap1 artmaktadir. Diisiik
molekiiler agirlikli polimerle ¢ok yiiksek konsantrasyonlarda, ancak boncuklu lifler
cekilebildigi goriilmiistiir. Yeterli zincir dolasikligi saglanamadig i¢in lifli yapinin
iiretilmesi zorlagmaktadir. Tablo 1.10°de goriildiigii tizere, C. <C oldugu durumlarda
lif ¢gekiminin goriilmedigi, C.=2C oldugu duruma yakin konsantrasyonlarda diizgiin
ve hatasiz lif cekilebildigi goriilmiistiir (McKee vd., 2004). Uretilen nanoliflerin ¢apini
Esitlik (1.7) formiille gore hesaplamistir.
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Tablo 1.10 Kritik polimer konsantrasyonunun lif morfolojisine etkisi (McKee vd., 2004)

Ce-%10 C.-%4,5 C.-%18
Kons. | M,=76.000 g/mol Kons. | n,=77.300 g/mol Kons. M,=11.700 g/mol
Dallanmis PET-co-PEI Dogrusal PET-co-PEI Dogrusal PET-co-PEI
R RN i R B DD 7
LR AL,
%8 R B 3 %3,5 %18
%10 %6 %20
%12 %10 %22
%16 %12 %26
%18 %17 %28
%20 %20
1200 nm

Gupta vd., (2005) lif capi ile sifir kesme 1, viskozitesi arasindaki dogrusal bir

korelasyon iligki ile Esitlik (1.8)’deki gibi iliskilendirmistir (Sekil 1.59).

d(um) = ny°%7% , R?>=0.93
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12,470
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34,070
95,850
125,900
205,800
365,700

J
™

Fiber diameter, um
n
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0.01 0.1 1 10
no,Pa.s

Sekil 1.59 Lif ¢api ile sifir kesme 1o viskozitesi arasindaki iliski(Gupta vd., (2005)

Gupta vd. (2005), C./nin hemen altindaki bir konsantrasyon araliginda diisiik
molekiiler agirlikli polimer icin lif yerine damlaciklari gézlemlemistir. Bununla
birlikte molekiiler agirlik arttiginda boncuklu ve kesikli ince lif yapis1 goriilmiistiir. Lif
cekim sirasinda diisiik molekiiler agirlikli polimerlerin ¢ekiminde kilcal pargalanma
goriilmektedir. Kilcal kararsizlik nedeniyle jet kirilmak yerine, damlaciklar arasinda
bir nanolif olustururken, yiizey gerilimi jetin yaricapini daraltmakta ve bdylece kalan
¢ozeltinin bir boncuk olusturmasina neden olmaktadir. Bu nedenle molekiiler agirlik
arttikca boncuklar ve damlaciklar daha az sayida olurken, boncuklar arasindaki mesafe

biliylimekte ve lif ¢ap1 daha diizgiin hale gelmektedir (Gupta vd., 2005).

Veleirinho vd. (2008), farklit TFA:DCM ikili ¢dziicii sistemlerinde igerisinde
cozlinen PET polimerinin farkli konsantrasyonlarda polimerik ¢ozeltiler hazirlamis ve
lif ¢cekimini gergeklestirmistir. Bu ¢ozeltilerden lif ¢ekiminde, %10°dan daha diisiik
konsantrasyonlarda lif ¢ekiminin gerceklesmedigi sadece damlacik spreyi meydana
geldigini bildirmistir. Bunun sebebini, stabil bir jet olusturmak icin kritik
konsantrasyon degerinin altinda, daha diisiik zincir dolasiklig1 yogunlugu nedeniyle
jetin damlaciklara halinde piiskiirtiilmesi seklinde agiklamistir. Kritik konsantrasyon

degerlerinin alt ve iist limitleri 10<Ce<30 olarak belirlenmistir (Veleirinho vd., 2008).

95



Ramakrishna (2005), artan viskozitenin jetin egilme kararsizligin1 azaltarak, jetin
daha diiz bir yolda ilerlemesine neden oldugunu bu da jetin izledigi yolu kisaltarak
jetin daha az gerilmesine ve daha kalin ¢apta liflerin ¢ekilmesine neden oldugunu
belirlemistir. Viskozite fazlaca diistiiglinde yiiksek konsantrasyonlarda calisilmaz ise,
kesiksiz bir lif ¢ekiminin gergeklesmedigi, fakat elektro piiskiirtmenin meydana
geldigi tespit edilmistir (Bonfim, Cruz, Guerra, ve Aguiar, 2021a ;Liu ve Ma, 2009;
Mit-uppatham vd., 2004; Pena, 2009; Nezarati, Eifert, ve Cosgriff-Hernandez, 2013).
Boyle bir durumda polimer zincir kisa olup hareketi arttigindan ve yeterli dolanma
hareketi (entanglament) yapamadigindan dolayi jet yeterince gerilip ¢ekilememekte
ve jette kirllma meydana gelmektedir. Sonug olarak, kesikli bir ¢ekimin olustugunu
yani jetin damlaciklar halinde piskiirtiildiigii gézlemlenmektedir (Fong, Chun, ve
Reneker, 1999). Ayrica bu durumda, elektrik gerilimi arttirildiginda polimer
damlaciginda ¢oklu jet meydana geldigi de goriilmistiir (Pena, 2009).

Fong vd. (1999), calismasinda ¢ozelti viskozitesinin ve iletkenliginin lif olusumu
ve morfolojisine etkisini incelemek i¢in dncelikle ayni ¢oziicii (distile su) ile farkli
viskozitelere sahip PEO ¢ozeltilerinden elektrik alan kuvveti etkisi altinda lif ¢ekimi
gerceklestirmesi sonucu, viskozite veya konsantrasyonun, belirli bir sinir degere kadar
arttirlldiginda once piiskiirtmenin azalarak boncuklu lif ¢ekimine geg¢ildigini,
devaminda ise boncuklu lif yapisinin kaybolarak kesiksiz diizgiin morfolojilerde
liflerin ¢ekildigini gostermistir. Ayrica, viskoz ¢ozeltilerin boncuk ve boncuklu lif
olusturma olasihiginin daha diisiik oldugu (Veleirinho vd., 2008), fakat viskoziteyi
arttirmaya devam edildiginde boncuk biiyiikliigiiniin arttig1 ve boncuklar arasi
mesafenin artarak boncuk seklinin kiireselden ig sekline geldigi kaydedilmistir
(Fong vd., 1999).

Yiiksek molekiiler agirlikli fakat diisiik konsantrasyonlardaki cozeltiler ile lif
cekiminin zor ve ¢ekilen liflerin de boncuklu oldugu gdsterilmistir (Shenoy, Bates,
Frisch ve Wnek 2005). Bir alt sinir (diisiik) kritik konsantrasyon degeri ile bir iist sinir
(asir1 konsantrasyon) degeri arasinda lifler boncuksuz ve diizgiin bir sekilde

cekilebilmektedir.

96



Mit-uppatham vd. (2004), polimerik ¢zelti konsantrasyonun artmasinin lif toplama
alaninin azalmasina sebep oldugunu goézlemlemistir. Bunun sebebi jetin egilme
kararsizliginin bozulmasi sonucunda jetin daha diiz bir yol izlemesi olarak
goriilmistiir. Bu fenomen sonucunda polimerler daha az viskoelastik kuvvete maruz
kalarak daha az gerilemekte, dolayisiyla daha kalin liflerin ¢ekilmektedir (Mit-
uppatham vd., 2004; Bonfim vd., 2021a).

Mit-uppatham vd. (2004), ortalama lif capmin (d) viskozite () ile degisimini

tahminleyen Egitlik (1.9)’da verilen matematiksel bir formiil kullanarak hesaplamistir.

d(n) — 88.7 + 0.804 e(0.00137)><viskozite (cP) (19)

Shenoy vd. (2005), bir ¢ozelti dolasiklik sayis1 kavramini kullanan elektrolif ¢ekimi
sirasinda lif olusumunda zincir dolasikliginin roliinii konsantrasyona bagli olarak

asagidaki formiile Esitlik (1.10) gore incelemistir.

M _ ¢pr
(Me)gézelti M,

(ne)(;(")zelti = (110)

Burada M,, agirlikca molekiiler agirhgni, ¢, polimer hacim fraksiyonunu, M,
dolagiklik molekiil agirhigr yani dolasiklik baglanti noktalarini(“entanglement
Jjunction™) arasindaki ortalama molekiil agirliga karsilik gelmektedir (Shenoy vd.,
2005). Buna gore hesaplanan zincir dolasikligt ne(gsze1ei)=2 seviyesi lif olusum
baslangici olarak tespit edilmistir. Boncuksuz liflerin olusmasi i¢in bu degerin 3,5’in

iizerinde olmas1 gerektigi belirtilmistir (Sekil 1.60).

Gupta vd. (2005) ve Heikkila (2008)’e gore de viskozite, konsantrasyon ve
molekiiler agirliga bagli olup, temelde lif c¢ekiminde polimerin yeterli zincir
dolagikliginin bulunmadigi durumlarda yiiksek zincir hareketliliginden dolay1 lif

cekiminin gergeklesmedigini bildirmistir.
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Polimer/¢oziicli sisteminde, ¢oziicii polimer makro molekiilleri arasina girerek
zincirler arasi baglar1 ana zinciri kirmadan kirmaktadir. Serbest kalan makromolekiil
zincirleri ¢oziicliniin ¢ok oldugu seyreltik sistemlerde rastgele daginik bir halde
bulunmay tercih ettigi bilinmektedir. Zincirlerin birbiri ile dolaniklig1 nispeten diisiik
oldugundan elektriksel gerilim kuvveti uygulandiginda, zincirler stirekli bir akis
olusturamadigr i¢in jet kirilmalart meydana gelmektedir (Gupta vd., 2005; Heikkila
2008).

41 Sadeee lif

Boncuk ve Lif

Boncuk

0 5 10 15 20 25 30 35 40
wt% PS

Sekil 1.60 Konsantrasyona bagli olarak zincir dolasikliginin lif olusumu iizerindeki etkisi(Shenoy vd.,

2005)

Veleirinho vd. (2008) PET’in TFA:DCM ¢oziicii sisteminde coziildiigiinde
konsantrasyon arttiginda ortalama lif capinin da arttig1 fakat boncuklu yapinin
azaldig: bildirmistir (Sekil 1.61). Konsantrasyondaki artis viskozite ve elastisiteyi
arttirdig1 bu da ¢oziicli 6zellikleri sabit tutuldugunda jetin gerilmesini engellendigi ve
daha biiyiik capta liflerin olusturdugu bildirilmistir. Liflerin ¢ap dagiliminin

konsantrasyondan dnemli derecede etkilenmedigi sonucuna varmaistir.

Polimerin molekiil agirligina gore elde edilen nanoliflerin olusumu ve aldig1 form
degisiklik gosterebilmektedir. Koski vd. (2004), farkli molekiil agirliga sahip
polimerlerle yaptig1 calismada ayni konsantrasyonda diisiik molekiil agirligindaki

polimerik ¢ozelti ile yaptig1 elektro lif ¢ekimi sonucunda boncuklu, orta molekiil
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agirlikli polimer kullandiginda silindirik ve yiiksek molekiil agirlikli polimer

kullandiginda ise serit seklinde nanoliflerin ¢ekildigini gdrmiistiir.

Engstrom ve Hagstrom (2009) konsantrasyon diisiiriildiiglinde polimerik ¢dzeltinin
viskozitesinin diistiigli icin, jetin olusumu ve lif ¢ekimine karsi gosterilen direncin
azaldigin1 ve daha ince lifler cekilebildigini bildirmistir. Yiiksek konsantrasyon
viskozite ile ylizey geriliminin arttig1, bu sayede boncuk olusumunun 6nledigi ifade

edilmisgtir.

8 8 & 8

reimv; frequency (%) ’

3

o
A

A e LS =7 =T
%10 PET %20 PET %30 PET TFA:DCM(30:70)

Sekil 1.61 Konsantrasyonun PET lifi morfolojisine etkisi(Veleirinho vd., 2008)

Peterson (2010) santrifiij elektro lif ¢ekim sisteminde konsantrasyonun %10’a
gelene kadar lif iretim oraninin artmasina katki sagladigini, daha sonra sabit kaldigini
belirlemistir. Ayrica, %10’luk konsantrasyona kadar lif ¢ap1 ve dagiliminin azaldig,
iistiindeki degerlerde artig gosterdigi gozlemlenmistir. Konsantrasyon degeri %10 ve
iizerinde oldugunda diizgiin ve boncuksuz liflerin ¢gekme egiliminin artmaya basladigi

sonucuna varmigtir (Sekil 1.62).
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Sekil 1.62 Konsantrasyonun lif ¢apina ve nanolif iiretim oranina etkisi(Peterson 2010)

Liao vd. (2011a), santrifiij elektro lif ¢ekim yonteminde kritik konsantrasyonun
altinda kalan ¢oziiciiler ile lif ¢gekimi sirasinda jet olusmadig1 veya jetin kolayca karilip
lif ¢ekiminin engellendigini belirtmistir. Diislik konsantrasyonun diizenli veya
diizensiz boncuklu (tespih konfirmasyonu) liflerin ¢ekilmesine neden oldugunu ifade
etmistir. Konsantrasyon kritik degeri astiginda stabil bir sekilde diizgiin lif ¢ekildigini
bildirmistir. Daha yiiksek viskozitedeki ¢ozeltilerde, polimer besleme hizinin stabil

sekilde kontroliiniin zorlastig1 belirtilmistir (Liao vd., 2011a; Liu vd., 2013).

Zhang ve Lu (2014), ¢calismasinda, santrifiij elektro lif ¢ekiminde polimerik ¢ozelti

konsantrasyonunu arttik¢a lif capinda ve dagiliminda artig gozlemledigini bildirmistir.

Miiller vd. (2020b), konsantrasyonun artmasit (%1’den %38’e) lif capinin
kalinlagsmasina neden oldugu bildirilmistir (Sekil 1.63).
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Sekil 1.63 a)Konsatrasyonun(%2, %4 ve %8) lif ¢capina etkisi b) farkli konsatrasyonda lif cap dagilimi
(Miiller vd., 2020b)

Diistik viskoziteli ¢ozeltilerle lif ¢ekimi yapildiginda ¢ap dagiliminin daha dar

oldugu sonucuna varilmistir (Hoffmann ve Kuehne, 2021). Viskozite artiginda liflerin
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demetler halinde toplandigini gérmiistiir (Sekil 1.64). Jet olusumu sirasinda akim

arttirtlirsa lifler ayrilarak tek tek toplanmaktadir (Hoffmann ve Kuehne, 2021).

Sekil 1.64 Viskozite artiginin lif morfolojisine etkisi(Hoffmann ve Kuehne, 2021)

1.10.1.1.2 Molekiiler Agirlik Dagilimi. Gupta vd. (2005), calismasinda hem genis
hem de nispeten dar dagilimda molekiiler agirhigina sahip polimerler kullanarak
nanolifler elde etmistir. Daha genis molekiiler agirlik dagilimina sahip polimerlerin,
nispeten dar olanlarla kiyaslandiginda, nanolif olusum konsantrasyonunun ve
viskozitenin daha yiiksek oranlarda meydana geldigi sonucuna varilmistir. Jetin
gerilmesi sirasinda daha kiigiik hidrodinamik hacme ve dolayisiyla daha diistik yerel
zincir dolasiklik yogunluguna sahip olan nispeten kii¢lik polimer zincirlerinin varligi,
yerel zincirlerler arasi baglarin erken kirilmasina neden olan zayif bir bag gorevi

gormektedir. Bu da jetin damlaciklar halinde piiskiirtiilmesi ile sonuglanmaktadir.

1.10.1.1.3 Yiizey Gerilimi. Ylzey gerilimi, sivi molekiillerinin gii¢lii kohezif
ozelligini veya bagka bir deyisle, ara yiizdeki fazlarin farkliliginin bir géstermektedir
(Afshari, 2017; Sabit, 2019). Cozelti igerisine daldirilan bir sivi molekiil onu
cevreleyen diger sivi molekiilleri bu molekiile kuvvet uygulamaktadir. Sivi
molekiilleri, gaz molekiillerinden daha biiyilkk bir ¢ekme kuvvet uygulanarak

tutulmaktadir (Ramakrishna, 2005).

Viskozitesi diigiik polimerik ¢ozeltilerde zayif makro molekiiller arasi etkilesimler
ve yiiksek c¢oziicii konsantrasyonu nedeniyle, serbest ¢oziicii molekiillerin ylizey
gerilimi, makro molekiillerin kiiresel bir sekil alma egiliminde olmasina ve
ayrilmasia neden olmaktadir (Engstrom ve Hagstrom 2009; Liu vd., 2008; Mckee

vd., 2004). Viskozitesi yiiksek polimerik ¢ozeltideki ¢oziicii molekiilleri, zincir
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dolasiklig1 yiiksek polimer makromolekiillerinin zincir kirilmasinin engelleyerek, jet
tizerindeki Rayleigh kararsizlik egilimini azaltmaktadir (Mckee vd., 2004). Boylece,
¢ozlicii molekiillerinin bir araya gelme egilimi (Ramakrishna, 2005) ve boncuk
olusumu azalmaktadir (Engstrom ve Hagstrom 2009). Fakat bu da daha biiyiik ¢apta

deliklerin ve kalin liflerin olusmasina neden olmaktadir.

Magarvey ve Outhouse (1962), yiizey geriliminin, elektro lif ¢ekim yonteminde
liflerin boncuklu bir yapiya sahip olmasinda etkisi oldugunu ilk kez belirtmistir. Yiizey
gerilimi, jetleri kiirelere doniistiirerek birim kiitledeki yilizey alanimi kiicliltemeye
calisirken, asir1 yiikten gelen kuvvetler de boncuk olusumuna karsi olan yiizey alanini
arttirmaya caligsmaktadir. Ayrica, sekildeki bu hizli degisimlere karst viskoelastik
kuvvetler ince jetlerin olusumunu saglamaktadir. Yiizey gerilimi viskoziteye bagli bir

sekilde artmaktadir.

Sicaklik, elektrik alan kuvveti ve hacim artis1 ile molekiiller aras1 bag azalmakta ve
yiizey gerilimini diisiirmektedir. Etanol gibi diistik ylizey gerilimine sahip ¢oziiciilerin
kullanilmas: veya ylizey aktif maddelerin kullanilmasi ¢ozeltinin ylizey gerilimi

diisiiriilebilmektedir (Callioglu 2014, Fong vd., 1999; Ramakrishna, 2005).

Yiizey gerilimi, lif pargalarinin kiireciklere doniistiirme egiliminde olan bir jetin
lizerinde oldugu gibi, kat1 bir life de ayn1 etkiyi uygulamaktadir. Fakat kat1 haldeki
yiizey gerilimi deformasyon bu deformasyonu engelleyebilecek kadar yiiksektir.
Yiizey gerilimine neden olan kuvvet (m x D(Cap) x T(ylizey gerilim katsayisi))
oldugundan, alan nD?%*4 dairesel bir kesit iizerindeki basing 4T/D olarak
hesaplanabilmektedir. “D” tek bir molekiil capina yaklastikca ylizey geriliminin
etkisiyle genisletilmis konformasyonu kararsiz hale getirmektedir. “D” 2 nm’den
kiigiikse germe yoluyla elde edilen bir nanolif, yiizey enerjisini en aza indirmek i¢in
gerilim kaldirildiginda biikiiliip, egilip, katlanabilmekte veya deforme olabilmektedir.
Elektro lif ¢ekim yontemiyle {iretilen nanoliflerin eksenler boyunca gerilme kuvvetleri
sifir ise, yiizey gerilimiyle kolaylikla deforme olabilecektir. Coziiciiniin yiizey gerilim
katsayisinin diistiriilmesi daha biiyiik capli liflerin olusumunu desteklemektedir (Fong

vd., 1999).
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1.10.1.2 Coziicii Kaynakli Cozelti Parametrelerinin Nanolif Olusumu ve Morfolojisi

Uzerine Etkisi

1.10.1.2.1 lletkenlik. Elektro lif gekim ydnteminde polimerik ¢ozeltideki yiikler lif
cekiminde 6nemli rol oynamaktadir. Elektrik alan uygulandiginda iyonlarin zit yiiklii
elektrolitlere hareket etmesiyle iyon hareketi indiiklenmektedir (Reneker ve Yarin
2008; Reneker, Yarin, Fong ve Koombhongse, 2000; Son, Youk, Lee ve Park, 2004).
(Cozeltinin iletkenligi elektro jetin yiikii tasima kapasitesini belirlemektedir. Boylece,
liflerin diizeden toplayiciya akisi i¢in itici bir gii¢ olusturulabilmektedir (Deitzel vd.,

2001).

Yiiksiiz ¢ozeltiye bir tuzun eklenmesi ¢ozeltinin elektriksel notrliigli korumakta
fakat tuz molekiilleri bagimsiz hareket eden pozitif ve negatif iyonlara ayrisirken
cozeltinin elektrik iletkenligini arttirmaktadir (Caydamli, 2012; Reneker ve Yarin,
2008). Sulu ¢ozeltilere iyon veren ¢dziiciiler hari¢ genel olarak, ¢oziiciilerin elektrik
iletkenligi ¢ok diisiiktiir. Bu sebeple ¢oziiciiniin elektriksel iletkenligi, kimyasal olarak
etkilesime girmeyen bilesenlerin karistirilmasiyla 6nemli dlgiide arttirilabilmektedir.
Iletkenligi artirmak igin ¢oziiciiye eklenebilecek maddeler olarak mineral tuzlari,
mineral asitleri, karboksilik asitler, asitlerin aminlerle bazi kompleksleri, kalay kloriir
ve bazi tetra-alkilamonyum tuzlar1 ve organik asit ¢oziiciiler az miktarda su ilave

edilebilmektedir (Caydamli, 2012; Ramakrishna, 2005).

(Cozeltinin iyonitesi arttifinda ¢ozelti iletkenligi artmakta, kritik voltaj seviyesinde
diisiis gergeklesmekte ve jetin biikiilme kararsizligi da artmaktadir (Son vd., 2004).
Boylelikle, lif biriktirme alani artmakta, jetin aldig1 yol uzamakta ve daha ince liflerin
elde ¢ekilmesi saglanmaktadir (Kim, Lee, Kim, Salih ve Knowles, 2005; Ramakrishna,
2005).

Cozeltinin elektriksel iletkenligi diisiik oldugunda boncuklanma meydana

gelebilmektedir. Artan c¢ozelti iletkenligi tasman elektriksel yiikiin artmasina,

polimerik jetin daha fazla gerilmesine ve boncuksuz liflerin olusturulabilmesine
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olanak saglamaktadir. Bu sayede diizglin boncuksuz ve kiiclik ¢apa sahip lifler

cekilebilmektedir (Zong et. al. 2002; Son vd., 2004)

Bununla birlikte, lif ¢apindaki azalmanin da bir sinir1 bulundugu belirlenmistir.
Asirt iletken ¢ozelti uzatildiginda, Coulomb yiikii kuvvetlerine kars1 hareket eden daha
biiylik bir viskoelastik kuvvet meydana gelmektedir (Choi vd., (2004). Buna destek
olarak, Jarusuwannapoom vd., (2005) c¢ok yiiksek elektrik iletkenligi elde edilen
liflerin kalin olarak iiretilmesine neden oldugu sonucuna varmistir. Bunun nedeninin
yiiksek iletkenlikte, jetin biikiilme kararsizligina ugramamasi ve jetin hizinin
artmasina bagli olarak iiretim kapasitesinin artmasi olarak goriilmustiir (Lee vd.,

2003).

Organik c¢doziiciilerin polaritesi yliksek oldugunda boncuksuz ince lifler
cekilebilirken, diisiik olanlarda ise lif ¢ekiminin gergeklestirilmesi zorlasmaktadir

(Ramakrishna, 2005).

Zuo vd., (2005) cozelti sistemi etil alkolle olusturuldugunda, boncuk olusumu
onemli dl¢lide azalarak kalin ¢apinda piiriizsiiz liflerin ¢ekilebildigi gérmiistiir. Bunun
temel sebebi olarak, ¢ozeltiye alkol eklenmesiyle ¢oziicii iletkenliginin artmasi olarak
gosterilmistir. Buna karsilik, ¢ozelti sistemi Tetraklorometan (TCM) ile
olusturuldugunda biiyiik boncuklarin olustugu bildirilmistir. DMF eklenmesi
durumunda ise sadece kloroform kullanildiginda olusan boncuk biiyiiliigline nazaran

belirgin bir azalma oldugunu gormiistiir.

Mit-uppatham vd. (2004), elektrolitin nanolif olusumu ve morfolojisine etkisini
arastirmak icin ¢ozeltiye farkli miktarda(%1-5)degisen farkli tuzlar (NaCl, LiCl ve
MgCl) ilave etmistir. Oncelikle tuzun ¢dziinmesi ¢oziicii cinsine ve ¢ozelti
konsantrasyonuna kisitlayici faktor oldugu etki etmektedir (Caydamli, 2012). Tiim tuz
cinslerinde, tuz miktarindaki artis ¢ozeltinin viskozitesini, yiizey gerilimini
iletkenligini arttirmaktadir. Fakat elde edilen liflerin ortalama ¢aplarina bakildiginda
tim tuz cinslerinde, tuz miktarindaki artig, lif capi arttirdigi tespit edilmistir.

Viskoelastik kuvvetteki artig daha kalin liflerin ¢ekilmesine sebep olmaktadir. Tuz
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viskoziteyi arttirmakla kalmamis, ayn1 zamanda ¢ozelti iletkenligini de arttirmistir
(Caydaml, 2012; Kim vd., 2005; Mckee vd., 2004; Mit-uppatham vd., 2004).

Iletkenligin artmast lif capmin diismesine neden oldugu bildirilmistir.

Polimerik ¢dzelti icerisine katilan iyonun boyutu lifin morfolojisini etkilemektedir.
Zong vd. (2002), biiyiik atom yarigapina sahip iyonlarin hareketliligi elektrik alan
icerisinde daha biiyiik oldugundan, NaCl gibi biiyiik atom yarigapina sahip iyonlarin
kullanildiginda lif ¢apinin azalmasina sebep oldugunu bildirmistir (Choi vd., 2004).

Liu vd. (2008), tuz miktarinin artmasiyla boncuk sayisinda ve boncuklu lif
olusumunda &nemli derecede bir diisiis yasandigini1 kaydetmislerdir. Iyonite arttikca

boncuk formu yerini ig benzeri bir forma sokmaktadir.

1.10.1.2.2 Agdaki yiik yogunlugu. Hareket eden jet tarafindan taginan agin yik
yogunlugu (C/1), elektrik akimindan ve kolektor {izerinde toplanan kuru polimer

kiitlesinden Esitlik (1.11)’deki gibi ifade edilmektedir (Fong vd., 1999).

¢ozelti yogunlugu
kuru polimer kiitlesi (1 1 1)

Agdaki ytk yog. = (jet akimi) x (topl. stiresi) x (Polimer kons. ) x

Agin yiikk yogunlugu, viskozitesinin arttirilmasina benzer bir sekilde boncuklu
liflerin olusumu ile iligkili olarak goriilmiistiir (Fong vd., 1999, Liu vd., 2008). Ag yiik
yogunlugu, ozdirengle ters orantili olarak bulunmustur. Deneysel sonuglar, PEO
cozeltisine NaCl eklenmesinin hareketli jet tarafindan tasinan ag yiik yogunlugunu
arttirdigin1  gostermektedir. Cozeltinin 6zdirencindeki azalma, jet yoluyla tasinan
yiikteki artis1 hesaba katacak basit iyonik iletkenlik i¢in yeterince biiyiik olmadigi
tespit edilmistir. Tuz eklenmesiyle 6zdirencte gézlenen azalma, jete akan net ytikiin
artmasindan kaynaklanmaktadir. Bu daha yiiksek ag yiikii, daha sonra jet iizerine
uygulanan gerilim kuvvetini ve boncuklart olusturan mekanizmay1 arttirdigini
gostermistir. Jet tarafindan taginan ag yiikiiniin yogunlugu ne kadar yiiksek olursa,
plirtizsiiz bir lifin ¢ekilme olasiliginin o kadar yiiksek oldugu sonucuna varilmistir

(Fong vd., 1999; Zheng vd., 2014) (Sekil 1.65).
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1,23 Coulomb/liter 3,03 Coulomb/liter 8,67 Coulomb/liter 28,8 Coulomb/liter

Sekil 1.65 Agdaki yilik yogunlugunun lif morfolojisine etkisi(Fong vd., 1999)

Son vd. (2004), polielektrolit miktarinin viskozite ve yiizey gerilimini ¢ok az
degistirdigi goriilse de iletkenlik degerine etkisinin bir hayli yiliksek oldugu
bildirilmistir. Elektrolit miktar1 agirlikca sadece %0,1 eklendiginde bile, lif ¢apinda
onemli bir azalma meydana geldigi ve daha diizgiin liflerin ¢ekilebildigi belirtilmistir.
Fakat captaki azalmanin ¢ozeltideki elektrolit miktarinin artisi ile dogru orantili olarak
artmadigi, %4’ lik bir list sinira kadar ¢apta bir diisiis gézlemlendigini belirtmistir.
Bununla beraber, polielektrolit kullanimi kritik lif ¢ekilebilirlik konsantrasyonunu da
diisiirdiigii tespit edilmistir. Daha diisiik konsantrasyonlarda bile diizgiin boncuksuz
liflerin ¢ekilebildigini gézlemlemistir. Elektrolif ¢ekiminde ag yiik yogunlugun artigi
polimerik jetin viskoelastik gerilmesini arttirmakta ve daha ince lifler

cekilebilmektedir (Sekil 1.66).
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Sekil 1.66 Farkli elektrolit konsantrasyonun kullaniminin lif morfolojisine etkisi(Son vd., 2004)

Cozelti iletkenligindeki artig, hareketli jet tarafindan taginan yiik yogunlugunun

artmasina yol agmakta ve elektrikle calisan bir jet icin baskin kararsizligin yiik
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yogunluguna giiclii bir sekilde bagli oldugunu ispatlanmaktadir. Diigiik yiik
yogunluguna eksenel simetrik kararsizliklarin hakim oldugu ve yiik yogunlugu artarsa,
kirbaglama kararsizliginin baskin olarak goriildiigi sonucuna varilmigtir (Zuo vd.,

2005).

Stanger vd. (2009), elektro lif cekim islemi sirasinda yilik yogunlugundaki bir artigin

kiitle biriktirme hizinda ve baslangi¢ jet ¢capinda bir azalmaya yol agtigini bulmustur.

1.10.1.2.3 Coziiciiniin Dielektrik Sabiti. Coziiciiniin dielektrik sabiti, ¢ekilen lifi
karakterize etmektedir. Dielektrik sabiti, ¢oziicii polaritesinin gostergesi olarak ifade
edilmektedir. Dielektrik sabiti yiiksek olan ¢oziiciilerin agdaki yilik yogunlugu yiiksek
oldugu icin bu 6zellik arttik¢a boncuk olusumu ve nanolif ¢apinin azaldig1 goriilmiistiir
(Son vd., 2004). Elektro lif ¢ekiminde jetin biikiilme kararsizliginin arttirilmasi
¢Ozeltinin dielektrik sabitinin arttirilmasi ile miimkiin olmaktadir. Bunun sonucunda

lif toplama alani1 genisledikge, aldig1 yol uzadigi i¢in daha ince lifler ¢ekilebilmektedir.

Dielektrik sabiti diisiik ¢oziiciilerin bu 6zelliklerinin arttirilmasi i¢in dielektrik
sabiti yiiksek c¢oziiciilerin eklenmesi Onerilmektedir. Lee vd. (2003) PS liflerini
cekmek icin dielektrik sabiti THF ¢oziicli kullanarak lif ¢ekimi gerceklestirildiklerinde
boncuklu liflerin elde edildigini fakat ¢oziicii igerisine dielektrik sabiti daha yiiksek

olan DMF ¢oziiciisii eklendiginde boncuk yapisinin kayboldugu sonucuna varmistir.

1.10.1.2.4 (oziicii Uguculugu ve Buhar Basinci. Coziicii kaynama noktasi,
ucuculugu veya buhar basinci, nanoliflerin morfolojisini énemli derecede etkiledigi
bilinmektedir (Mahalingam vd., 2015). Buharlasma hizi, ¢oziiclinlin kaynama
noktasina, buhar basincina, molekiilleri arasindaki etkilesime, yiizey gerilimine,
entalpisi ve 0z 1sinina, buharlagsma sicakligina ve akis hizina bagh olarak degisiklik
gostermektedir (Ramakrishna, 2005). Coziicliniin buharlagma hizi, jetin olusumunu ve
biikiilme kararsizligini etkilemektedir (Andrady vd., 2006). Coziicii, elektro lif cekimi
sirasinda lifin yapisal biitiinltiglinli belirli bir siire i¢in korumasi, lif kolektore ulagir

ulasmaz tamamen buharlasarak onun katilasmasina imkan vermesi gerekmektedir.
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Aksi takdirde liflerin kaynasmasina, boncuk olusumuna, serit olusumuna veya

dokusuz lifli ylizeyde deliklere neden olabilmektedir ( Lee vd., 2003).

Lee vd. (2003), PVC’yi %100’lik THF igerisinde ¢ozmiis ve bu ¢ozeltiden lif
cekimi gergeklestirmistir. Olusan nanoliflerin yiizeyinin diisiikk kaynama noktasi ve
hizl1 buharlagmasindan dolay1 kirisik gozenekli veya pullu yapilarin meydana geldigi
gorlilmiistiir (Sekil 1.67). Coziiciiniin kaynama noktasi arttirildiginda diizgiin liflerin

cekildigini bildirilmistir.

Sekil 1.67 Coziicii kaynama noktasinin lif morfolojisine ve goriiniisiine etkisi(Lee vd., 2003)

Yang vd. (2004), ¢oziicii olarak etanol kullanildiginda elde edilen PVP liflerin
diizglin piirlizsiiz, genis cap dagilimina sahip ve lif capimin diisiik oldugunu
belirtmistir. Buna karsiik DCM kullandiginda i¢i bos veya kati yapilara sahip ig
benzeri boncuklu nanolifler, DMF kullandiginda kat1 bir kiire yapisina sahip boncuklu
nanoliflerin ¢ekildigini tespit etmistir (Sekil 1.68). DCM cozeltisiyle elde edilen i¢i
bos boncuklar diisiik kaynama sicakligina baglanmistir. Bu fenomen, elektro lif ¢ekimi
sirasinda polimerik ¢ozeltinin ¢oziiciisiiniin - ¢ekirdegiyle kiyaslandiginda jetin
ylizeyinden daha hizli buharlasarak ayrildigini gostermistir. Jetinin ylizeyinden
¢oziiclinlin daha hizli buharlasmasi nedeniyle ici bos ¢ekirdekli boncuklarin ortaya

¢ikmasina neden oldugunu gézlemlenmistir.
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Sekil 1.68 Coziiciiniin lif morfolojisine etkisi(Yang vd., (2004)

Mahalingam vd. (2015), calismasinda TFA’nin, DMF, DCM ve CHCI; ile ikili
karigimlarint  kullanarak PET nanoliflerin olusumunu ve morfolojisine etkisini
incelemistir. TFA'nin kaynama noktas1 (72,4°C), DMF'nin kaynama noktas1 (153°C)
ve DCM'in kaynama noktast (39,6°C)’dir. Yiiksek kaynama noktasina sahip
coziiciiler yavas buharlagmakta ve bu da lif cekim sirasinda polimerik jetin gerilmesine
neden olmaktadir (Mahalingam vd., 2015). TFA+DCM ikili ¢0ziicii sistemi
kullanildiginda elde edilen nanoliflerin goézenekli oldugu gorilmistiir. TFA+CHCI3
ve TFA+DMF ikili ¢oziicii istemleri kullanildiginda nanoliflerde gozenek yerine
plirtizler goriilmiistiir. Bu ikili ¢6ziicii sistemlerindeki faz ayrimi1 gézenek olusumuna
neden olmaktadir (Megelski, Stephens, Chase ve Rabolt, 2002). Nanolif ¢ekimi
sirasinda yiiksek gerilim nedeniyle farkli zamanlarda buharlasan ¢oziiler gozenek
olusumuna sebep olmaktadir. Dahasi, polimerin iyi bir polimer ¢oziicii ve bir ¢oziicli
olmayandan olusan ikili bir ¢oziicii sistemiyle ¢Oziinmesi, polimerce zengin ve
polimerce fakir bir bolgeye yol acabilmekte ve bu da faz ayrilmasinin gdézenekli
yapilar olusturmasina neden olmaktadir. Bu ylizden, ¢6ziiciiniin uguculugu gézenekli
yapiy1 agiklamaya tek basina yeterli goriilmemektedir (Van de Witte, Dijkstra, Van
den Berg ve Feijen, 1996). Ikili ¢oziicii sistemler ile elde edilen nanoliflerin yiizey
gozenekliligi, yliksek uguculuk ve diisik buhar basinct ile tetiklenmektedir

(Mahalingam vd., 2015).

Liao vd. (2010), BPAPC polimerinden nanolif ¢ekimi i¢in ¢oziicli cinsinin lif
ozelliklerine etkisinin arastirilmasi i¢in li¢ farkli ¢oziicii (DCM-Kn:39,6°C, CHCl;s-
Kn:61,2°C ve THF-Kn:66°C) ile farkli konsantrasyonda (sirastyla %10, %12 ve %14)
hazirlanan polimerik ¢ozeltiler ayni lif ¢ekim parametreleri ile boncuksuz ve tek

eksende yonlenmis lifler ¢ekilebilmistir. Calismada ¢oziiciiniin kaynama noktasina
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bagl olarak lif ¢apmin diistiigli sonucuna varilmistir. Bunun sebebi olarak erken
buharlasan ¢6ziintin hizli katilagsmaya sebep olmasi sonucu kalin liflerin {iretilmesiyle
sonuclandigini bildirmistir. Santrifiij elektro lif ¢ekimi i¢in ¢dziiciiniin buhar basinci
kismu kristalin lif ¢gekimini etkileyen en 6nemli faktorlerden birisi olarak bulunmustur.
Santrifiij kuvveti etkili bir sekilde Rayleigh diizensizligini ortadan
kaldirmaktadir. Bu sebeple tek eksende diizenli nanolifler ¢ekilebilmektedir.
Santrifiij kuvveti ile giliglii bir germe ¢ekme, ¢ozeltideki polimer konfirmasyonuna

bagli olarak nanolifin kristallesme oranina katki saglamaktadir (Liao vd., 2010).

Santriflij elektro lif ¢ekim sisteminde diize ucunda olusan jetin katilagmasi
esnasinda ¢oziiciiniin buharlagmasi i¢in gereken siirenin artmasi, altlik kumas iizerinde
toplanan nanoliflerin lizerinde ¢6ziicli kalintinsin kalmasina ve lifi ¢oziip atlik dokusuz

yiizeyde delik olusturmasina neden olmaktadir (Engstrom ve Hagstrom 2009).

1.10.1.2.5 Coziicii Sistemleri. Cozlicii veya ¢Ozlicii sistemi se¢imi ¢ozeltinden
nanolif ¢ekimi i¢in kritik bir 6neme sahiptir. Coziicii, ¢ekilecek olan polimerin lif
eldesi icin en diisiik konsantrasyonunu alt limitini belirlemekte ve nanolif ¢ekimi
sirasinda polimer zincirlerinin kritik minimum birbirine dolanma kabiliyetine karar

vermektedir (Mahalingam vd., 2015).

Daha yiiksek polimer ¢ézme kabiliyetine sahip ¢dziicii, polimer zincirleri arasina
girmekte, lifi sisirip genisleterek makro molekiiller arast1 mesafeyi en yliksek
mertebeye c¢ikarmaktadir. Coziiniirlik diistiiglinde, makro molekiil zincirleri
birbirlerine yakin konumda kalmaktadir. Ayrica, ¢ozliniirliik sicakliga bagl olarak ve
cozliciiniin cinsine gore farklilik gostermektedir (Mahalingam vd., 2015).
Coziiniirliikteki degisim, polimerin zincir konfirmasyonuna, viskoelastisiteye, kritik
minimum konsantrasyona, lif capina, kristaliniteye, kopma gerilmesine ve lif
morfolojisine etki etmektedir (Fong vd; 1999; Veleirinho vd., 2008). Bu sebeple
nanolif ¢ekimi i¢in ¢oziiniirliik biiylik bir 6neme sahip olmaktadir (Mahalingam vd.,

2015).
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(Coziicli sistemlerin nanolif olusumu ve morfolojine etkilerini gormek i¢in Mit-
uppatham vd. (2004), PA6 polimerini farkli oranlardaki Formikasit/m-creasol (100:0,
90:10, 80:20, 70:30, 60:40, 50:50 v/v) ¢oziicli sistemleri igerisinde ¢Ozlip nanolif
cekimi gerceklestirmistir. Cozelti sistemi igerisindeki m-creasol ¢oziici miktarinin
artig1 viskozitede keskin bir artisa, yiizey geriliminde ve iletkenlikte ise dnemli l¢iide
diisiise sebep oldugu belirlenmis ve elde edilen liflerin ¢apinda da artis meydana
geldigi sonucuna varilmistir. Diisiik dielektrik sabitine sahip bir ¢dziiciiniin ¢ozelti
icerisindeki miktarinin arttirilmasi1 ¢oziicii sistemin iletkenligini onemli oOl¢iide
diisiirmektedir. PA6’nin  %85’lik Formik asit ¢ozeltisinde ¢oziintip lif olarak
cekilebilmesine karsin, ayni kosulda %100°liik m-creasol igerisinde ¢oziindiigiinde lif
olarak cekilemedigi, sadece damlacik olusturdugu goriilmiistiir. M-creasol kaynama
noktas1 202°C iken, formik asit ise 101°C’dir. Coziicii sistem igerisindeki m-creasol’iin
miktart arttikga sistemin kaynama noktasini yukari ¢ekmektedir. Bu da lif ¢ekimi
sirasinda lif ¢ekim yolu tizerinde liflerin iizerindeki ¢oziiclinlin kolektére ulasmadan
once buharlagamamasina yol agmakta ve jetlerin kaynasarak damlacik olugturmasina
neden olmaktadir. Coziicii sisteminde m-creasol miktar1 %30’a kadar kullanildiginda
nanoliflerin ayr1 ve piiriizsiiz oldugu goriiliirken, daha yiiksek miktarlarda liflerin
birbirine temas ettigi noktalarda lif kaynagmasmin meydana geldigi de

gozlemlenmistir (Mit-Uppatham vd., 2004).

Lee vd. (2003), PVC polimerini ¢6zmek i¢in 100:0, 80:20, 60:40, 50:50, 40:60,
20:80, 0:100 olacak sekilde ikili THF/DMF c¢oziiclilerini hazirlamistir. Buna gore

¢ozeltinin yiizey gerilimi ve viskozitesini degistirdigi sonucuna ulagsmistir (Sekil 1.69).

DMEF dipolar ve aprotik bir ¢oziicii olarak bilinmektedir. Yiiksek dielektrik sabitine
(25°C’de 36,7) ve dipol momentine (3.8D) ve ¢ozeltide pozitif ve negatif yiiklere
sahiptir. Bu nedenle polielektrolit davranis1 gdstermektedir. THF ise diisiik dielektrik
sabite (25°C’de 7.6) ve dipol momentine (1.7D) sahiptir. THF PVC’yi ¢6zebilmesine
ragmen polielektrolit davranisi gostermemektedir. THF:DMF karisim oran1 60:40,
50:50, 40:60 oldugunda lif ¢ekiminin kolaylastig1 tespit edilmistir. Viskozite ve ylizey
geriliminin disiiriiliip polielektrolit miktarinin artmasi lif capimi diisiiriip boncuksuz

liflerin ¢ekilmesini ve ¢ap dagiliminin daralmasini saglamistir (Lee vd., 2003).
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Sekil 1.69 Coziicti sisteminin(THF/DMF) polimer ¢6zeltisinin yiizey gerilimine ve viskozitesine etkisi
(Lee vd., 2003)

Yang vd. (2004), ¢oziicii sistemlerinin (CoHsOH:DMF) lif morfolojisi iizerinde
etkisini aragtirmistir. Coziicii sistemi icerisinde DMF miktar1 kademeli olarak
arttirlldiginda PVP polimerik ¢ozeltisinin ylizey gerilimi ylikselirken, viskozitesinin
diistiigii goriilmiistiir. Bu ¢ozeltiler ile ¢ekilen liflerin ortalama ¢aplarinda DMF’in
eklenmesine bagli olarak diisiis gozlemlenmistir. Fakat DMF’in %50’den fazla
kullanilmasi saf DMF kullanildiginda goriilen boncuklarin olugsmasina sebep olmustur.
C:HsOH:DMF oran1 63:35 ve 50:50 oraninda karistirildiginda boncuksuz ultra
ince(20-30 nm) capinda liflerin ¢ekilebildigi goriilmiistir. DMF yiiksek dielektrik
sabitine sahip oldugu icin ¢oziicii sistem icerisinde polielektrolit davranist gostererek
ylik yogunlugunu arttirmakta ve daha ince liflerin ¢ekilmesini saglamaktadir. Ayrica,
etanoliin kaynama sicakligt 78,3°C, DMF’in ise 153 °C’dir. Coziicii sistemin igerisine
DMF eklendiginde kaynama noktasi yiikselmekte ve ¢oziicii sistemin uguculugu
azalmakta ve lifin gerilmesi sirasinda olusan erken buharlasmasinin 6niine geg¢ilmis
olmaktadir. Bununla birlikte DMF eklenmesi ¢6zelti yiizey gerilimini yiikselttigi i¢in

diizgiin boncuksuz ve ince liflerin ¢ekilebildigi sonucuna varilmaktadir (Yang vd.,

2004).

Veleirinho vd. (2008), PET’in elektro lif ¢ekim yonteminde ¢oziicli karigimlarinin

lif morfolojisine etkisini incelemistir. PET’1 ¢6zmek i¢in TFA:DCM (100:0, 30:70,
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50:50, 70:30, 100:0) karisimlar1 kullanilmustir. Tkili céziicii sisteminde TFA
miktarindaki artisin jetin incelmesini, yayllmasini ve ayrilmasim arttirdigini
gozlemlemistir. DCM ile karsilastirildiginda TFA'nin sergiledigi bu davranigin daha
diisiik ylizey gerilimi ve daha yiiksek dielektrik sabitinden kaynaklandigi bildirilmistir.
Ayrica TFA miktarinin artig1 ¢ozeltide daha yiliksek yiikk yogunlugu ve yiiksek
elektrostatik itme kuvvetinden dolay1 daha ince jetler olusmustur. Ayrica bu artis
kolektor yiizeyinde elde edilen lifli bolgenin genisligini artirmistir. Karisimdaki DCM
miktart arttikca ¢Oziicli buharlagsmasinin daha hizli olmasi, jet kararsizliklarinin
(kirbaglanma ve yayilma) gelisimini de engellemekte ve bdylece ikincil jetlerin
olusumunu en aza indirebilmektedir. PET, 40:60 veya 30:70 TFA:DCM ¢oziicii ikilisi
icerinde ¢oziildiigiinde prosesin kararsizlig1 artmistir. Bu durumda jet daralmus, yliksek
ylizey gerilimi ve diisiik ¢ozelti iletkenliginden dolayr jette bozulma meydana
gelmistir. Farkli ¢o6ziicti sistemleri ile elde edilen nanolifli matlarin 6zellikleri, ¢oziicli
buharlasma hizinin etkisinin bir sonucu olarak, farkli 6zellikler (yliksek gozeneklilik,
yogunluk, yilizey ozellikleri, yumusaklik artis1) gostermistir. Diisiik TFA miktari
cozliciiniin erken buharlagmasia, nanolifli ylizeyin daha kirilgan ve disiik
gozeneklilige sahip olmasina neden olmustur. Yaklasik %60’a kadar TFA miktar1 i¢in
liflerin kaynagmadigi ve silindirik oldugu goriilmiistiir. Daha yiiksek TFA oranlarinda
lifler birbiri ile kaynamaya baslamakta ve dallara benzer yapilar olusmaktadir

(Veleirinho vd., 2008).

1.10.2 Sistem (Proses) Parametreleri

Elektro lif ¢ekim yontemiyle elde edilen liflerin morfolojik 6zelliklerini etkileyen
sistem parametreleri bu boliimde ayrintili olarak incelenmistir. Bu tez kapsaminda yeni
ignesiz konik diizeli santrifiij elektro lif ¢cekim sistemi gelistirildigi i¢in ignesiz ve
santrifiij sistemlerin proses parametreleri de incelenmistir. Ignesiz elektro lif ¢ekim
sistemleri kedine 6zgii diize, kolektor, donme elamanlar1 vb. sahip olmasi, onlari
konvansiyonel igneli elektro lif ¢ekim sistemlerinden ayirmaktadir. Santrifiij elektro
lif cekim sistemleri ile ilgili genis bir literatiir olmadig i¢in tek igneli elektro lif cekim
sistemiyle ortak elemanlarinin lif ¢ekimine etkisi benzer oldugu varsayildigindan, bu

boliimde her iki sisteme ait ortak degiskenlerin lif ¢ekimine ve morfolojinse etkisi de
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irdelenmistir. Elektro lif ¢ekim ydnetiminde lif olusumu ve morfolojisine etki eden
parametrelerin tek bagina yeterli oldugu sdylenemez. Bu sebeple bu parametrelerin

sinerjik etkileri de irdelenmistir.

1.10.2.1 Voltaj(Elektrik Alan Kuvveti)

Elektro lif ¢ekim yontemiyle mikron alt1 ¢apta liflerin ¢ekimini baglatan etmen lif
cekim ucu ile kolektdr arasinda uygulanan yiiksek AC veya DC elektrik gerilimi veya
mesafeye bagli olarak hesaplanan elektrik alan kuvvetidir (Liao vd., 2011;
Ramakrishna, 2005; Reneker ve Yarin, 2008). Geleneksel tek igneli sistemlere kiyasla,
ignesiz veya diizeden elektro lif ¢cekim sistemleri y1gin halde lif ¢ekimi i¢in yiiksek
voltajlara (60-100 kV) veya birden fazla gerilim sistemine (pozitif-negatif) ihtiyac
duymaktadir.

Tek igneli sistemlerde igneye voltaj uygulandiginda polimerik ¢ézeltinin yiizeyinde
Coulomb yiikleri (elektrostatik yiikler) olugsmakta ve bu ylikler ¢ozeltinin yiizey
gerilimini yenerek polimerin disar1 dogru itilmesini, viskoelastik bir jetin olusmasini
ve lifin ¢ekim yoriingesinde hareket ettirilmesini saglamaktadir (Deitzel, Kleinmeyer,
Harris, ve Beck Tan, 2001; Zong vd., 2002; Liao vd., 2011; Ramakrishna 2005; Yarin,
Pourdeyhimi ve Ramakrishna, 2014). Uygulanan voltaj arttirildik¢a elektrostatik yiik
miktar1 artarak jetin hizlanmasina ve daha fazla viskoz ¢ozeltinin lif ¢ekim ucuna
cekilmesine neden olmaktadir. Bu da sabit akisla beslenen bir sistemde daha kiigiik ve

daha kararsiz Taylor konisinin olugmasina neden olmaktadir (Zong vd., 2002).

Literatiirde ¢ogu calismada daha yiiksek voltaj, jetin daha ¢ok gerilmesine neden
oldugunu belirtilmistir. Voltajdaki artis, jetin izerindeki elektrostatik ylikiin artmasina
neden olmakta ve bu da jetin egilme kararsizligini artirmaktadir. Jetin biiyiik spiraller
olusturmasi sonucu, lifin izledigi yol ve ugus siiresi artmakta, ¢oziicii hizl bir sekilde
buharlasmakta, polimer daha fazla gerilmekte ve daha ince ve boncuksuz lifler
cekilmektedir (Dhanalakshmi, Lele ve Jog, 2015; Doshi ve Reneker 1995; Hohman,
Shin, Rutledge ve Brenner, 2001; Katti, Robinson, Ko ve Laurencin, 2004; Lee vd.,
2003; Liu vd., 2013; Peng vd., 2017; Rangkupan ve Reneker 2003; Spivak, Dzenis ve
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Reneker, 2000; Wannatong, Sirivat ve Supaphol, 2004; Zhao, Wu, Wang ve Huang,
2004; Zuo vd., 2005) (Sekil 1.70). Artan voltajin etkisiyle yukarida anlatilan
sebeplerden dolay1 boncuk olusumunda azalmanin meydana gelmesi beklenmektedir.
Fakat diger caligmalar gostermistir ki, yliksek voltaj boncuklu lif olusturma olasiligini
veya yogunlugunu arttirabilmektedir (Deitzel vd., 2001; Demir, Yilgor, Yilgor, ve
Erman, 2002; Ramakrishna, 2005; Tan, Inai, Kotaki, ve Ramakrishna, 2005). Bunun
sebebi ise, yiiksek voltajda jetin bozulmast ve kararsizligin artmasi olarak
goriilmektedir (Deitzel vd., 2001; Krishnappa vd (2003). Artan voltaj, boncuk
yogunlugunun artirmakta ve boncuklarin ¢ekim esansinda birlesmesi sonucu daha

kalin ve diiz lifler elde edilmektedir (Wang ve Lin 2013).

Artan voltaj

| [

Jet uzamasinda artig Ugus siiresinde kisalma Coklu jet olugumu

Sekil 1.70 igneli elektro lif ¢ekim sisteminde voltaj artigmin jet olusumu ve biikiilme kararsizligina

etkisi http://electrospintech.com/voltage.html#.WSZBUPnAjQk, (Deitzel vd., 2001)

Ayrica, Zong vd., (2002) voltajin arttirilmast boncuk seklinin igsi yapidan kiiresel
yaptya donmesinde etkili oldugunu ifade etmistir. Diger taraftan, voltajin asir1 yiiksek
uygulanmasi sonucunda sabit olmayan bir polimer jeti olusmakta ve asir1 gerilme
sonucu jette kirilma meydana gelmektedir. Uygun bir aralik icerisinde voltaj
arttiginda lif capimin diistiigii belirtilmistir (Chang, Wang, ve Chen, 2014; Peng
vd., 2017).
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Polimerik ¢ozeltiler yiliksek voltaj fakat diisiik konsantrasyonda ¢ekildiginde ikincil
jet olusumu nedeniyle kiigiik ¢apta liflerin ¢ekilebildigi bildirilmistir (Demir vd., 2002;
Wu, Chiou, Lin ve Lin, 2012). Degisen voltaj, jet kararsizligiin dalga boyunu kontrol
etmektedir. Daha diisiik dalga boyu, yiizey geriliminin diismesine c¢oklu jetlerin
olusmasina neden olmaktadir. Bu sebeple yiizey gerilimini kontrol edebilmek i¢in
polimerik ¢ozeltiye yiizey aktif ajanlar eklenmesi 6nerilmektedir (Wei, Yu, Jia, ve Qin,

2016).

Yiiksek voltajin, lifin sadece fiziksel goriiniisiinii degil, lifin morfolojik yapisini da
etkiledigi goriilmistiir. Belirli bir voltaj degerine kadar elektriksel olarak yonlendirilen
liflerin makro molekiilleri, yiiksek voltajin altinda daha diizenli bir hal aldig1 ve liflerin
kristalinitesinin arttig1 tespit edilmistir. Ancak iist limit degeri asildiginda jetin
kararsizlig1 artmakta, lifin ucus siiresi kisaltmakta ve makro molekiil oryantasyonu
diistiigii icin daha amorf lifler ¢gekilmektedir. Bu nedenle lifin gerilmesi ve ¢oziiciiniin
buharlagmasi i¢in yeterli ugus siiresi(yeterli lif ¢cekim mesafesi) verildiginde, makro

molekiil oryantasyonun iyilesecegi belirtilmistir (Zhao vd. 2004).

Santriflij elektro lif ¢ekim sistemindeki voltaj ve donme hizindaki artiglar,
kirbaglama kararsizliginin ortadan kalkmasina neden olmakta ve konvansiyonel

elektro lif ¢gekiminden farkli sonuglar dogurmaktadir (Peng vd., 2017).

Ignesiz elektro lif cekim ydntemlerinde disk gibi ince uglu diizelerle elektrik alan
yogunlastirildiginda lif ¢ekimini baslatmak i¢in gerekli olan kritik voltaj degerinin
diistiigii goriilmiistir (Niu ve Lin, 2009). Silindir elektro lif ¢ekim sisteminde
uygulanan voltajin arttirilmasi elde edilen liflerin ortalama ¢aplari {izerinde ¢ok biiyiik
bir etki yaratmadig1 goriilmiis fakat disk diizede voltaj artiginin ¢capin diismesine sebep
oldugu belirtilmistir. Fakat liflerin ¢ap dagiliminin daralmasina ve lif veriminin

artmasina sebep olmaktadir (Niu ve Lin, 2009) (Sekil 1.71).
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Sekil 1.71 ignesiz lif gekim sistemlerinde uygulanan voltajin lif gapina ve verimlilige etkisi(Niu vd.,

2009)

Hagstrom (2006), santrifiij elektrolif ¢ekim sisteminde voltajin lif capina énemli
derecede etki etmedigini belirtmistir. Fakat Liao vd. (2011), yiiksek elektrik alanin
jetin asir1 gerilip ¢ekilip incelmesine sebep oldugunu, bunun polimerik jet tizerindeki
yiiklii parcaciklarin egilme kararsizligini arttirdigini, fakat santrifiij kuvvetinin neden
oldugu germe kuvvetinin de eklenmesiyle egilme kararsizligmin distiigiini
saptamistir. Bu yontem, diizenli ve molekiiler olarak oryantasyonu yiiksek liflerin
cekilmesini saglamistir. Ayrica voltaj arttirildiginda santrifiij kuvveti ile meydana
gelen egilme kararsizhi@ginin ortadan kaldirilmasi ile merkezden daha uzakta bir
egrilikle liflerin hareket ettigi goriilmiistiir. Bu sayede, nanolif ¢capinin, boncuk
biiyiikliigii ve capinin dramatik olarak azaldig: tespit edilmistir (Liao vd., 2011;
Valipouri vd., 2014).

Luvd. (2010), Voltaj degeri diisiikse, yeterli gerilim olusmadigi i¢in liflerde yiiksek
yogunlukta boncuk olustugunu gozlemistir (Sekil 1.72). Arastirmaci, voltajin santrifiij
elektro lif ¢ekim sisteminde lif capimmi ve dagilimmi 6nemli 6lgiide etkiledigini
kanitlanmistir. Endiistriyel {iretim i¢in doner konik diize ile yiiksek verimli lif ¢ekim
isleminde lifteki cap1 kontroliiniin voltajla kolaylikla saglanabilecegini bildirilmistir

(Lu vd., 2010).
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Sekil 1.72 Santrifiij elektro lif cekim sisteminde doner konik diizeye etki eden voltajin lif morfolojisine

etkisi (Lu vd., 2010)

Marshall vd. (2008), gelistirdigi konik diizeli santrifiij elektro lif cekim sisteminde
voltaj uygulamadan ayn1 parametrelerle daha kalin lifler ¢cektigini belirtmistir. Benzer
sekilde Dabirian vd. (2010), santrifiij lif ¢ekimi sistemiyle gerilimli ve gerilimsiz lif
cekimi gergeklestirmis ve lif ¢gekimine voltaj dahil edildiginde ortalama lif ¢capinin
diistiigiinii belirlemistir. Ayrica, aragtirmact donme hiz1 sabit tutulup voltaj degerini
arttirdiginda, liflerin boncuklanmaya basladigini bildirmistir (Dabirian vd., 2010 ve
2013).

Engtsrom ve Hanstrom (2009) gelistirdigi konik diizeli santrifiij elektro lif ¢ekim
sisteminde yiiksek elektrik alan kuvvetinin jeti yiiksek elektrostatik yiikle ytikledigi
icin, jetin yliksek derece gerilmesine ve daha ince liflerin ¢ekilmesine sebep oldugunu

belirtmistir.

Peterson (2010), santrifiij elektro lif ¢ekim sisteminde lif {iretim kapasitesinin 20
kV’a kadar arttigin1 daha sonra sabit kaldigin1 bulmustur. Ayrica bu degere kadar
liflerde boncuk olusumu gozlenmemistir (Sekil 1.73). Ayrica bu degere kadar boncuk

olusum egiliminin ve nemli lif oraninin arttig1 belirlenmistir.
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Sekil 1.73 Santrifiij elektro lif ¢ekim sisteminde voltajin lif ¢apina ve verimliligi etkisi(Peterson 2010)

Chen vd., (2017) santrifiij elektro lif ¢cekim sisteminde voltaji sifirdan 10kV’ya
cikardiginda boncuk olusumunun 6nemli 6l¢iide azaldigini, ortalama lif ¢apinin da
biraz diistiiglinii gérmistiir. Lif capmin yeteri kadar azalmamasinin iki sebebi
oldugunu kaydetmistir. Bunlardan birincisi, voltajin lifi inceltmek yerine, polimerik
jetin yoniinii saptirmasidir. Ikincisi ise, cekim sirasinda voltajdaki artis, jetin ¢eken
kuvvetinin artmasina neden oldugundan, jetin capinda biraz azalma meydana
gelmesidir. Lif ¢ekiminde ¢oziiciiniin erken buharlasmasi kalin liflerin olusmasi ile
sonuglanmaktadir. Jetin viskoelastikligi de azaldigindan, deformasyon ve uzama
imkansiz hale gelmekte ve kisa jet kalin liflerin ¢ekilmesine neden olmaktadir (Chen

vd., 2017).

Norzain and Wei (2019) voltaj arttifinda lif capinda bir azalma meydana geldigini
tespit etmistir. Arastirmaci, voltaj arttifinda polimer jetinin ¢ekme kuvvetini

arttirdigin1 ve bunu da jet incelmesine neden oldugunu belirlemistir.

Miiller vd. (2020b), konik diizeye sahip sistemde arttirilan gerilim, jet lizerindeki
ylik yogunlugunun artmasina, daha yiiksek itme kuvvetlerinin meydana gelmesine ve
boylece daha yiiksek egilme kararsizliginin olugsmasina neden oldugunu vurgulamistir.
Bunun sonucu olarak jet uzamis ve ortalama lif ¢ap1 kiigiilmiistiir. Kolektore verilen
zit yiikiin 1if ¢ekimini yonlendirdigi ve kolaylagtirdigi goriilmiistiir (Larrondo ve
Manley, 1981). Ayrica, diger teoriye gore de artan elektrik alan kuvveti, diizeden kiitle
akigini arttirmakta, bu da lif ¢apinin artmasina sebep olabilmektedir. Arastirmaci,
voltajin arttirilmast sonucu lifin incelmesinin belirli bir dereceye kadar etki ettigini

belirtmistir (Sekil 1.74).
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Sekil 1.74 Santriftij elektro lif ¢ekim sisteminde voltajin lif olusumuna etkisi (Hoffmann ve Kuehne,
2021)
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Sekil 1.75 Santrifiij elektro lif ¢ekim sisteminde voltajin lif ¢apina etkisi (Miiller vd., 2020b)

Sistemdeki elektrik alan kuvvetinin arttirmak i¢in kolektdre negatif bir gerilim (-20
kV) de baglanmaktadir. Elektriksel gerilim arttiginda, lif ¢apinin azaldigi ve cap
dagilimimin bir ¢ap etrafinda yogunlastigi sonucuna varilmistir (Sekil 1.75) (Miiller

vd., 2020b).

Hoffmann ve Kuehne (2021), santrifiij elektro lif ¢ekim sisteminde, elektrik alan
kuvvetinin lif ¢api lizerinde 6nemli bir etkisi olmadigi sonucuna varmistir. Fakat
elektrik alan uygulanmadiginda yalnizca santrifiij ¢ekim kuvveti ile diizgiin lifin
olusmadigini belirtmistir. Bu sebeple voltajin lif ¢ekiminde baslangicta etkili oldugu
fakat yiiksek voltaj degerlerine ihtiyag olmadigini belirtmistir. Cilinkii diger
kuvvetlerin, lif ¢ekimini saglayan kuvvetleri telafi ettigini varsaymistir (Hoffmann ve
Kuehne, 2021). Jet olusumu sirasinda akim arttirilirsa lifler ayrilarak tek tek
toplanmaktadir. Buna gore, lifler arasindaki Van der Waals etkilesimlerinin sonucu
olusabilen lif demetlenmesi sorunu Coulomb itmesi ile giderilebilecegi sonucuna

varilmistir (Hoffmann ve Kuehne, 2021).
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1.10.2.2 Lif Cekim Mesafesi(A¢iklik)

Lif ¢ekim mesafesi (lif ¢ekim ucu ile kolektor arasi uzaklik) nanolifin hem ugus
stiresi hem de elektrik alan kuvveti lizerinde bir etkiye sahiptir. Voltaj sabit
tutuldugunda elektrik alan kuvveti mesafeyle ters orantili olarak degismektedir. Bu
mesafe i¢inde, ¢oziiciiniin buharlagmasi ve liflerin katilagmasi istenilmektedir. Mesafe
arttik¢a, lifin uzun ugus siiresi i¢inde daha fazla kuvvete maruz kalmasi nedeniyle daha
ince liflerin ¢ekilebildigi goriilmiistiir (Deitzel vd., 2001; Kancheva vd., 2014;
Mazoochi, Hamadanian, Ahmadi, ve Jabbari, 2012; Ramakrishna, 2005; Reneker vd.,
2000; Peng vd., 2017; Zong vd., 2002).

Mesafe belirli bir deger lizerine ¢ikarildiginda yeteri kadar elektrik alan kuvveti
olusamayacagi ve germe-¢ekme miktar1 da azalacagi icin lifler 6nce kalinlasmaya ve
kaynasmaya baglamakta (Niu ve Lin., 2009, Wei vd., 2016), daha da arttirildiginda ise
kolektore ulasamadigi i¢in lif olusumu ger¢eklesememektedir (Zhao vd., 2004).
Mesafe, alt kritik degerinin altina indiginde, lif cekim ucundan kolektore elektrik arki
olusmakta (korona desarj1), plazma haline gegen ¢oziicli cok hizli buharlastig1 icin
polimer zarar gordiigii i¢in lif ¢ekimi gerceklesememekte (Niu ve Lin, 2009;
Ramakrishna, 2005) veya jetin egilme kararsizlig1 lifin kolektor ylizeyine carpmadan
hemen once gerceklesmedigi i¢in lif katilasacak zaman bulamamaktadir (Liu vd.,

2013).

Peterson (2010) kisa mesafede liflerin ¢ap dagilim araligi cok genis ve 1slak oldugu
gormiistlir (Sekil 1.76). Mesafe arttiginda lif biriktirme yogunlugunun diistiiglini ve
1islak 1if olusumuna rastlanmadigini belirtmistir. Mesafe 60 cm’ye ayarlandiginda

kolektorde lif birikiminin gergeklesmedigini gormiistiir.
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Sekil 1.76 Santrifiij elektro lif cekim sisteminde mesafenin lif morfolojisine etkisi(Peterson 2010)

1.10.2.3 Akis Orani(Besleme Hizi)

Cozelti besleme veya akis orani tek igneli sistemlerde lif ¢ekimi i¢in dnemli bir
parametreyken, ignesiz veya santriflij sistemlerde lif olusumuna ve morfolojisine
onemli bir katki saglamadig1 one siiriilmektedir. Fakat bu parametrenin lif {iretim

kapasitesini biiylik dl¢iide etki ettigi belirtilmistir (Lu vd., 2010).

Lu vd. (2010), ters konik diizeli santrifiij elektro lif ¢ekiminde, polimer besleme
oraninin lif ¢apina etki etmedigi, ayn1 zamanda {iretim kapasitesini de arttirdig icin bu
sistemin endiistriyel uygulamalarda kullanilmasinin lif ¢ekiminde ve parametre
kontroliinde kolaylik saglayacagi bildirilmistir (Lu vd., 2010; Engtsrém ve Hangstrom
2009).

Miiller vd. (2020), ¢ozeltiden santrifiij elektro lif ¢ekim sistemlerinde verimliligin
¢ozeltinin konsantrasyonuna ve besleme hizina bagli oldugunu belirtmistir. Santrifiij
elektro lif ¢ekim sistemiyle yapilan ¢alismada PEO ve PLA c¢ozeltilerinde iiretilmis
nanoliflerin {iretim kapasitelerinin sirasiyla 38,3 ve 12,8g/saat olarak hesaplamistir.
Lif tiretim kapasitesi yiikseldik¢e daha kalin liflerin iiretildigi goriilmiistiir (Miiller vd.,
2020).

Lu vd. (2010), akis oraninin tek igneli sistemde lif liretim kapasitesi ve lif ¢apini
arttirdig1, buna karsin santrifiij kuvveti lif ¢ekim sisteminde kapasiteyi artmasina
ragmen lif capin1 ¢ok fazla degistirmedigini gostermistir. Bunu kanitlamak ig¢in

santrifiij elektro lif ¢ekim sisteminde elektriksel gerilimi 30 kV ve lif ¢ekim mesafesini
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20 cm olacak sekilde sabit tutarak, farkli polimer akis oranlarinda lif ¢ekimi
gerceklestirmistir. Uretim kapasitesinin 5 g/dak oldugu liflerin ortalama ¢apinin 320
nm oldugu belirlenmistir (Lu vd., 2010).

Peterson (2010) santrifiij elektro lif ¢ekim sisteminde besleme oraninin lif olusumu
ve morfolojisine etkisini incelemek i¢in farkli besleme oranlarinda (5, 10, 20, 30, 40,
50, 75 ve 100 ml/sa) lif cekimi ger¢eklestirmistir. Buna gore, besleme orani arttiginda
nanolif iiretim oranin arttigi (mg/h)/cm?) ve bir limit degerinden (40 ml/sa) sonra

artigin iiretim kapasitesine etki etmedigi sonucuna varmistir (Sekil 1.77).
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Sekil 1.77 Santrifiij elektro lif ¢gekim sisteminde polimer besleme hizinin lif morfolojisine etkisi ve lif

iiretim kapasitesine etkisi (Peterson 2010)

1.10.2.4 Diize Tipi

Ignesiz elektro lif ¢ekim sistemleri farkli tip lif ¢ekim basliklarindan veya
diizelerinden olugsmaktadir. Bunlar, disk, silindir, kiire, tel, konik diize vb. lif ¢gekim
elemanlaridir (Sekil 1.78). Polimerik ¢ozelti lif ¢ekim elemanlarinin yiizeyinde ya da
u¢ kisminda ince polimerik filmlerin ve damlaciklarin olugsmasini saglamaktadir
(Babar vd., 2018). Ignesiz elektro lif ¢gekim sistemlerinin amaci, lif gekim basliklarinin
ylizey alanmi arttirarak c¢oklu jetlerin olusumunu saglayarak yiiksek iiretim

kapasitesinde nanoliflerin ¢ekilmesini saglamaktir.
Molnar (2018) 110 mm ¢apl korona diizesinden nanolif toplanmigtir. “Corona”

baglikli lif cekim sistemi daha genis bir alana lif toplayabilmekte ve liflerin tek igneli

sisteme gore 20-50 kat daha fazla {iretilmesini saglamaktadir. Corona sisteme (55 kV)
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gore tek igneli sistemde (25 kV) daha diisiik voltaj gereksinimi oldugu belirtilmis,

“corona” sistemle igneli sisteme nazaran daha ince lifler ¢ekilmistir.
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Sekil 1.78 ignesiz elektro lif ¢ekim yontemlerinde kullanilan lif ¢gekim bagliklar: (diize tipleri) (Babar
vd., 2018)

1.10.2.5 Diize Doniis Hizi

Geleneksel bir elektro lif ¢cekim sisteminde ¢ekim aninda polimer damlaciga etki
eden kuvvetler, elektrostatik kuvvet, Coulomb kuvveti, yiizey gerilim kuvveti
viskoelastik kuvvet ve yer ¢ekimi kuvvetidir. Santrifiij elektro lif ¢ekim sistemlerinde

bu kuvvetlere ek santrifiij kuvveti de etki etmektedir.

Déner diizeli elektro lif ¢gekim sistemlerinde diizenin donme hizi, yapisi ve boyutlari
nanoliflerin ¢ekimini, morfolojisini ve diizenliligini etkilemektedir. Diize hiz1
degistirilerek acisal hiz artacak sekilde yeni bir diize tasarimi yapmak liflerin diisey
eksenle yaptig1 acgiy1 azaltmakta ve lifler daha diizenli sekilde toplanabilmektedir
(Andrady vd., 2006).

Geleneksel elektro lif ¢cekim yontemiyle karsilastirildiginda, santrifiij elektro lif
cekiminde merkezkag kuvveti nedeniyle jetin gerilme hizi 6nemli 6lgiide iyilestirilmis
ve polimer besleme orani artirilabilmistir (Peng vd., 2017). Bu yontem, ¢oziiciilerin
buharlasmasini ve liflerin katilagmasini hizlandiran bir hava akis1 da saglarken jetin

gerildigi stireyi de kisaltmaktadir (Peng vd., 2017).
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Doénme hizi siirekli artirildiginda, lif ¢ap1 bir noktaya kadar azalmakta, daha sonra
artmaktadir (Chang vd., 2014; Dabirian vd., 2011; Dabirian vd., 2013; Liu vd., 2013;
Liao vd., 2010). Ek olarak doniis hizinin, lifin oryantasyonundaki veya diizenli
toplanmasindaki etkisinin, lifin ¢apina olan etkiye benzer oldugunu belirtmistir

(Valipouri vd., 2013; Valipouri vd., 2014).

Doénme hizi hem liflerin katilasma siiresini hem lif morfolojisini hem de nanolif
iiretim kapasitesini etkilemektedir (Liu vd., 2013; Peng vd., 2017). Nanolif olusumu
icin hem voltajin hem de donme hizinin kritik iki faktor oldugu belirtilmistir (Lu vd.,
2010; Liu vd., 2013). Santrifiij kuvveti arttirildiginda ylizey gerilim kuvveti
diisiiriilerek, jetin daha diisiik voltajla lif cekmesine imkan tanimaktadir. Elektrik alan

kuvveti uygulanmadan nanoliflerin ¢ekilmesi zorlagsmaktadir (Liu vd., 2013).

Zhang ve Lu (2014), calismasinda donme hiz1 arttik¢a lif hizalanma derecesinin
arttig1, boncuk sayis1 ve lif ¢apinin azaldigi sonucuna varmistir. Belirli bir donme
hizindan sonra filament lif olusumunun kayboldugu belirtilmistir. Taylor konisi ve
jet olusumunu engelleyecek kadar merkezkac ve elektrostatik kuvvetin artmasi,
jetin kisa siirede kirilmasina neden oldugu sonucunu dogurmustur (Zhang ve Lu,

2014).

Dabirian vd., (2010) diizenin donme hizinin kritik bir rpm’e kadar nanolif ortalama
capinin ve ¢ap dagiliminin diisiirdiigiinii, fakat daha sonra bu ozellikleri artiracak
sekilde etki ettigini belirlemistir. Valipouri vd., (2013) Dabirian vd., (2010)’1n yaptig1
sistemdeki hava akigini engellediginde, bu sistemle daha diisiikk ¢apli nanolifler
cekilebildigini tespit etmistir. Diize tarafindaki hava akisi1 engellenerek polimerik
jetteki ¢oziiciiniin hizli buharlagsmasi engellenmis ve polimerin viskozitesi de hizh
bir sekilde diismedigi icin de jetteki deformasyon azaltilmistir. Bu sayede yiiksek
hizlarda iiniform ve uzun bir jet uzamasiyla daha dar ¢ap dagilimina sahip nanolifler

cekilebilmistir.

Dabirian vd., (2013) sabit akis hizinda déonme hizinin arttirilmasi, lif ¢apinin da

artmasina neden oldugunu ifade etmistir. Yiiksek donme hizlarinda polimerin
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¢ozliciisli daha kisa slirede kurudugu ve lifin gerilmesine engel oldugu icin kalin lifler

cekilmesiyle sonuclanmaistir.

Peterson (2010), diize doniis hizi arttiginda nanolif iiretim oranin &nce
artigini((mg/h)/cm?) sonra biraz diiserek sabit kaldigi gérmiistiir (Sekil 1.79). Hiz
arttik¢a artan merkezkag kuvvetinin daha fazla polimeri sagmaya calismasi sonucu lif

capimin ve ¢ap dagiliminin arttigini tespit etmistir.
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Sekil 1.79 Santrifiyj elektro lif ¢ekim sisteminde doniis hizinin lif morfolojisine etkisi ve lif iiretim

kapasitesine etkisi(Peterson 2010)

Santrifiij kuvveti liflerinin diizenliliginin artmasini saglamistir. Tek igneli sisteme
gore, lif cap1 daha diisiik, tiniform ve ¢ap dagilimi daha dar bulunmustur (Erickson vd.,

2015).

Donme hizi, jet ¢cekme isleminin, sivilarin akis hizinin ve hava siirtiinmesinin
belirlenmesinde kritik bir rol oynamaktadir. Donme hizi kritik bir degeri astiginda,
sonraki tiim hizlarda boncuklanma yapis1 goriilebilmektedir. Burada yiiksek donme
hizinda boncuklarin olugsmasinin sebebi, jet gerilmesi sirasinda bir boyun verme
olgusu meydana gelmesidir. Ayrica yiizey gerilimi ve hava akisinin kararsiz hale
gelmesi jetin boyun verme siiresini gelistirmektedir. Bu da lif {izerinde tespih benzeri
bir boncuklanma boliimlerinin olusmasina neden olmaktadir. Donme hizi
artirlldiginda hava akis hizi ve ¢oziicli buharlagma hizinda 6nemli derecede bir artis
meydana gelmektedir. Bunun sonucu olarak jet viskoelastikliginde bir artis olmakta
ve lif ¢ekimi zorlagmaktadir (Chen vd., 2017). Norzain ve Wei (2019), gelistirdikleri

sistemde donme hizin1 artiginda, ortalama lif ¢apinin diistiigiinii gozlemlemistir.
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Molnar (2019), cok diisiik donme hizinda liflerin incelmeye basladigini fakat,
boncuk olugumu goézlemledigini belirtmistir. Donme hiz1 arttiginda, viskozitenin
yavagca azaldigini ve boncuk sayisinda da diisiis goriildiigii bildirmistir (Hoffmann ve
Kuehne, 2021; Molnar, 2019, Miiller vd., 2020b). Dénme hiz1 daha da artirildiginda,
boncuk sayisinda artis gozlemlemis, buna karsin lif capinda Onemli bir fark

gozlememekle beraber diisiik hizlara gore lif ¢apinda diisiis tespit etmistir.

Miiller vd. (2020a), diisiik molekiiler agirlikta ve diisiik konsantrasyonda daha
yiiksek donme hizi lif olusumuna katkisinin daha ytiksek oldugunu bulmustur. Artan
doniis hizt daha ince liflerin ¢ekilmesini saglamaktadir. Donme hizi daha da

artirlldiginda gevsek biikiimlii iplik yapisina benzer kivrimli lifler ¢ekilmistir.

Lif cap1 (nm)

Bagil lif miktar1 (%)

Sekil 1.80 Santrifiij elektro lif ¢ekim sisteminde doniis hizinin lif morfolojisine etkisi(Miiller vd.,
2020b)

Miiller vd. (2020b), konik diizenin doniis hizinin, ¢dzeltinin ylizey geriliminin
iistesinden gelmesinde rol oynadigini ve ataletlerinden dolayr merkezkag kuvvetinin
olusan jetleri gerdigini bildirmistir. Donilis hizi arttinnldiginda lif ¢api, Onceki
parametre calismalarina gére daha da inceltilmis oldugunu fakat kendi icinde
kiyaslandiginda déonme hizinin artisinin ortalama lif ¢apina 6nemli bir etkisinin

olmadigini, sadece liflerin daha fazla biikiiliip karistirildigini séylemistir (Sekil 1.80).
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Chen vd. (2022) voltajin lif ¢ekim verimliligine ¢ok az bir katkisinin bulundugu
fakat donme hizindaki artisin lif verimliliginin %103 artmasia sebep oldugunu

bildirilmigtir.

1.10.2.6 Kolektor (Toplayicy) Tipi

Elektro lif ¢ekim sisteminde yiiklii parcaciklarin olusturdugu liflerin sabit veya
hareketli iletken bir ylizeyde veya boslukta toplanmasi gerekmektedir. Kolektor tipinin
lifin morfolojisine ¢ok biiyiik etkisi oldugu bilinmektedir. Toplayict tipinin lifin
hizalanmasinda ve yogunlastirilmasinda énemli rolii bulunmaktadir (Afshari, 2017,
Babar vd., 2018). Hareketli toplayicida ve boslukta cekilen liflerde yiiksek hizalanma
oldugu goriilmektedir (Tablo 1.11 ve Tablo 1.12). Bazi sistemlerde kolektore negatif
ylik baglanarak veya toplayicinin yilizey alani kiictiltiilerek elektrik alan kuvvetinin

etkisi arttirllmistir (Babar vd., 2018).

Doner kolektor sistemlerin ¢dziicii buharlasma hizini arttirdigini ifade etmistir
(Huang, Zhang, Kotaki, ve Ramakrishna 2003; Matthews vd., 2002). Beachley vd.
(2012), donen kolektor sistemlerinde hiza bagli lif hizalanmasinin iic asamada
gergeklestigini belirlemistir. Bunlar, (1) diisiik hizda hizalanma distik, (2) kritik
hizlanma sonrasi artan hizalanma derecesi, (3) filamentin kirilmasi, kesikli liflerin
olusmasi ve kolektdr etrafinda tiirbiilans olusmasi seklinde siralanmigtir. Ayrica
donme hizindaki artisin nanolif ¢apinda genellikle bir diisiise sebep oldugunu
belirtilmistir. Katta (2004), katman kalinliginin liflerin hizalanma derecesini ve
ortalama lif ¢capinin etkiledigini bildirmistir. Brenner (2009) siirekli ayn1 bolgede lif
biriktiren kolektor, uzun siireler sonrasinda toplanan nanolif katmanin elektrik alan
kuvvetinin azaltmasindan dolay1, dokusuz ylizeyin lif 6zellikleri bakimindan bas ve

sonda farkli olmasina sebep oldugunu belirtmistir.

Toplayicilar incelendiginde, sabit, hareketli ve nanolifi iplik yapanlar olmak tizere

ii¢ sinifta toplanabilecegi goriilmiistiir (Afshari, 2017; Teo ve Ramakrishna, 2006).
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Tablo 1.11 Sabit kolektor tipleri, avantaj ve dezavantajlari

SABIT KOLEKTORLER
Kolektor tipleri Avantajlari Dezavantajlari Lif morfolojisi
» Basit kurulum ® Hizalanma diisiik
Igne ® Rastgele diizende lif o Kolektor merkezinden

¢ekimi uca dogru katman

o Lif ¢ekilen alan mesafe | kalinhigi diiser
ile orantilidur.

Kolektor

Gupta vd., (200

5); Xu vd., (2015)

e Boslugu dolduran lifler
o Yiiksek hizalanma
o Genis bosluk

® Yalnizca Ferro-
manyetik malzemeden
yapilmis  kolektorde

olusur.

Yan, Liu ve Zhang, (2009); Yang vd., (2007); Liu, Zhang, Xia, ve Yang, (2010)

g

@ Yiiksek hizalanmis ve
oryante olmus lifler
saglar

® Nanoliflere transfer

kolaylig1 saglar.

® Mesafe kasitt
bulunmaktadir.
o Kalin nanolif katmani

iretilemez.

Beachley and Wen, (2009); Li vd., (2003); Li ve Xia, (2004); Peterson (2010); Secasanu.

Ramakrishna, (2006)

, Giardina, ve Wang, (2009); Teo ve

Ly

L

7
<L

S

o Yiiksek hizalanmis lifler
¢ Kolay lif transferi

o Cok yonli lif ¢ekimi

» Kisitla alanda lif
¢ekimi
o Kisith katman

kalinlig1

Li ve Xia, (2004)
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Tablo 1.11 Devami

SABIT KOLEKTORLER

Kolektor tipleri Avantajlar Dezavantajlar: Lif morfolojisi

» Anizotropik ve heterojen [ Bolgesel nanolif
olarak hizalanmis [yogunluk farki,

desenli katmanlar, e Diizenlilik  kabartma
» Gevsek gozenekli |bolgesinde diisik diger
nanolif 3D yapilar elde bolgelerde yiiksektir.

Xu vd., (2015)

L[ ‘,J [, Xelekite

® Yiiksek hizalanmusg lif  Kisith lif eni,
o Lif yogunlugunun
bolgesel degisimi

problemi

Erickson vd.,. (2015); Wang vd., (2017)

e Kullanilan basliga bagli e Sabit mesafede lif
olarak  farkli  derecede [gekimi,

hizalanmis veya rastgele |o Kusith lif cekim alani

dagilmis lif iretimi,

Chen vd., (2017); Dabirian vd., (2010); Dabirian vd., (2011); Hagstrém (2006); Kancheva vd., (2014); Khamforoush vd.,
(2014); Liao vd., (2010); Molnar 2019; Norzain ve Wei (2019); Thoppey (2010); Valipouri vd., (2013)

ime Yiiksek hizalanmig lifler (@ Bolgesel lif yogunluk
farki,
o Kisith {iretim 4 inches

kapasitesi

Zhang ve Lu (2014), Zhang ve Edmondson, (2012)
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Tablo 1.12 Hareketli kolektor tipleri, avantaj ve dezavantajlari

HAREKETLI KOLEKTORLER

Kolektor tipleri

Avantajlar

Dezavantajlar:

Lif morfolojisi

Q

Rotation (

e Hizalanmig liflerin
¢ekilmesini saglar.

e Filtrasyon kapasitesi
artar.

e Lifin ¢ap dagilim

daralmaktadir.

o Yiiksek hizda lifler
kopmakta ve kesikli
bir lif tiretim

meydana gelir.

e Yiizey  buyikligi
silindir ~ ¢ap1  ile
sinirhdir.

Kim vd., (2004); Matthews vd., (2002); Son vd., (2004); Wannatong vd., (2004); Xu vd.,

yonde hizalanmus lifler
o Iplik iiretimine uygun
kolektor,
e Dikey pozisyonda

elektrik alani artar.

e Yiiksek derece | e Lif katman kalinlig:
hizalanmis nanolifler sinirhdir.
saglar. e Farkli lif bolge
birikimi
Katta vd., (2004)
e Bakir metal lizerinde | e Nanolif
hizalanmus lifler yogunlugunun tel
e Demet halinde lif etrafinda  birikme
¢ekimi yogunlugu problemi
e Kontrol edilebilir lif bulunmaktadir.
demet boyutu
Bhattarai vd., (2005)
e Etkili olmasi igin
e Yiiksek  hizalanmis voltaj  baglanmasi
lifler gerekir
e Kiiciik ¢apta tiip
formunda lifli yiizey
¢ekimi saglar.
Teo vd., (2005)
e Dikey veya yatay | e Kisith lif toplama

alan,
e Yatay pozisyonda
merkez ile  ug
arasinda lif farkh
hizalanma derecesi

problemi

Kameoka vd., (2004); Nitti vd., (2018); Theron vd., (2001),
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Tablo 1.12 Devami

HAREKETLI KOLEKTORLER

Kolektor tipleri Avantajlar Dezavantajlar:
e Genis alanda yiiksek | e Karmagik sistem,
Q hizalanmus lifler, o Kisith katman
e Birbiri ile dik kesisen kalinhgi,
W‘/ i\) rmm /. desenli homojen e Uzun suren 1if
“—w_}_:_; i dagiliml lifler ¢ekimi,
= eeee————
T o Esit katman kalinlig
sorunu
Sundaray vd., (2004)
e Kalin hizalanmis | e Kisith nanolif
17 nanolif katmani boyutu
5/ ¢ Kolay lif kaldirma
| | e 3D nanolifli yiizey
A I B/
; , firetimi
Mi vd., (2015)

o Coklu kolektor
e Y1gn liretime uygun
o Yiiksek

nanolif tiretimi

hizalanmig

o Lif ¢cekim mesafesi
sinirl

o Kesikli lif olusumu

Wang vd., (2020)

DT amoltiyarey
B !

t

Metal disk

¢ Y18 iiretime uygun
o Lif diizenletildigi artirir

o Lifi katmanl tiretir.

o Karmagik sistem
eOtomasyon kontrolii

gerekir.

(2

010)

o Kisa metrajda lif iiretimi

“leLif diizenliligi artarken

varyans1 azalir.
eKalin katmanlar elde

edilir.

eY1gm iretime uygun

degil.

Hodgyai vd., (2020); Kim ve Kim (2018); Peterson (2010); Yan, (2017)
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1.10.3 Atmosfer Kosullar

Elektro lif ¢ekim yontemlerinin tamamina ortak etki eden parametreler sicaklik,
nem, Hava akis hiz1 ve hava basincidir. Bu parametrelerin lif nanolif olusumuna ve
morfolojisine etkisi literatiirde nispeten daha azdir. Siirdiiriilebilir bir lif ¢ekimi ve
stabil ozellikte lifler elde etmek i¢in bu parametrelerin kontrol altina alinmasi veya
sabitlenmesi biiyiilk 6nem tasimaktadir. konvansiyonel tek igneli elektro lif ¢ekim
sistemlerinde atmosfer parametrelerinin kontrol altina alinmasi miimkiin degildir fakat
sabit sicaklik ve nem degerlerine sahip olan kosullarda lif ¢ekimi yapilmasi
gerekmektedir. Atmosfer parametreleri ¢ozelti ozelliklerinin degismesine neden
olmakta, lif olusumunu, morfolojisini ve yiizeyin 6zelliklerini 6nemli derecede etki

etmektedir (Hardick vd., 2011).

1.10.3.1 Sicakhik

Sicaklik, elektro lif gekiminde iki sekilde etki etmektedir. Sicaklik artis1, ¢oziicliniin
buharlagsma hizini arttirmakta ve viskozitenin diismesine neden olmaktadir. Cozeltinin
hizl1 uzaklasmasi lifi kisa silirede katilastirmakta ve viskoelastik davranisini bozarak
kalin liflerin gekilmesine neden olmaktadir. Ote yandan, Sicaklik artisiyla meydana
gelen ¢oOzelti viskozitesinin diismesi, jetin uzamasmi azaltmakta ve egilme
kararsizliginin daha erken gerceklesip ¢cekim yolunun artmasina neden olmaktadir.
Coziicii erken uzaklasmadigi takdirde bu da daha ince liflerin ¢ekilmesine neden
olmaktadir (De Vrieze vd., 2009). Ayrica sicaklik molekiiler zincir hareketliligini

arttirdigindan polimerin ¢6ziinmesine katki saglamaktadir.

Mit-uppatham vd. (2004), ¢6zelti sicakligini arttirarak daha ince lifler ¢ekebildigini
ifade etmistir. Amiraliyan vd., (2009) sicaklik artisinin (25, 50 ve 75°C) ipek lifin
kesitine (dairesel ve yass1) etki ettigini fakat cap dagiliminda 6nemli bir degisiklik

olusmadigini belirlemistir.
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1.10.3.2 Rutubet

Elektro lif ¢ekim yonteminde nemin belirli bir esik deger lizerinde olmasi
absorpsiyon artip ve statik elektrigin azalmasindan dolay1 lif ¢ekiminin olanaksiz
kilabilmektedir. Yiiksek nem kosullarinda jet tizerindeki ytikler azalmakta, daha kii¢lik
elektriksel yiik, jetin gerilip ¢ekilmesini azaltmakta, kalin yapisik veya boncuklu lifler
elde edilmektedir (De Vrieze vd., 2009) (Sekil 1.81). Diisiik nem ¢6ziiciiniin erken
buharlasarak lifin erken katilagsmasina neden olmaktadir (Yiiksek sicaklik etkisine
benzer) ( Golin, 2014; Yuya, Kai, Kim, ve Kim, 2010). Lif ¢ekim ortami i¢inde yiikler
nem artigina bagl olarak havayi iletken hale getirebilmektedir (Mailley, Hebraud ve
Schlatter, 2021).

R:20% R: 30% R:45% R: 60 %
283
K
LIF OLUSUMU YOKTUR
293
K
303
K
LIF OLUSUMU YOKTUR

Sekil 1.81 Sicaklik ve nemin PVP lifi morfolojisine etkisi(De Vrieze vd., 2009)

Nem artig1 iyonlagmay1 arttirmakta ve jet daha fazla desarj olarak kamgilama
genligini diistirmektedir. Bu da ¢oziiciiniin buharlagsma hizin1 azaltmaktadir. Bununla
beraber higroskopik lifler havada bulunan az miktardaki nemi absorbe edebilmektedir.
Olusan plastiklesme etkisi liflerin daha uzun siire uzamasina destek olabilmektedir.
Hidrofobik bir polimer kullanildiginda su buhar1 ¢6ziicii gérevi goremediginden nem

artig1 bu liflerin kalinlagmasina neden olmaktadir (Mailley vd., 2021) (Sekil 1.82).
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Sekil 1.82 Bagil nemin lif olusumuna etki mekanizmasi(Mailley vd., 2021)

Tripatanasuwan vd. (2007), PEO nanoliflerin eldesinde %50’ye kadar nemin lifleri

incelttigini, fakat daha yliksek degerlerde liflerde boncuk olustugunu bildirmistir.

Sekil 1.83 %50 bagil nem ortaminda ¢ekilmis lifin ylizey morfolojisi(Casper vd., 2004)

Huang vd. (2011), nem artisinin, lifin daha kalin ¢ekilmesine neden oldugunu
bildirilmistir. Bunun sebebi olarak statik elektriklenmenin nemli ortamda azalmasini
gostermistir. Casper vd. (2004), ¢oziicii olarak THF kullanildiginda %25’ten daha
diistik bir nemli ortamda ¢ekilen liflerin piirlizsiiz diizgiin bir yapiya sahip oldugunu,
%30’dan yiiksek nemli ortamda iiretilen liflerin {izerinde gdzeneklerin olustugunu
belirlemistir (Sekil 1.83). Pelipenko vd. (2013), PV A i¢in, diisiik bagil nemde kalin ve
yapiskan lifler elde edilirken, %30 nemde optimum lif 6zelliklerine ulasmistir (Sekil
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1.84). Ayrica, bagil nemin arttiginda jeti daha ¢ok uzadigini, incelen jette igsi boncuk

yapilarinin olusumunun arttigini bildirmistir.

Bagil Ortalama RSD
Nem (%) Lif capi(nm)  [%)
A 4+1 667 =83 12
B 10%1] 550+ 72 13
[0 201 445+ 63 14
D 301 349+ 54 15
E 40+ 1 258+ 54 21
, F 501 174 £ 40 23
G 601 161+ 42 26
H 701 74 £ 99* 134*

Sekil 1.84 Bagil Nemin lif olusumuna ve morofolojisine etkisi(Pelipenko vd., 2013)

Bagil nem arttiginda buharlasmadaki gecikmeden dolay1 viskoelastik kuvvetler
daha fazla gerilmeye neden oldugundan ince lifler c¢ekilmektedir. Bu gecikmeli
buharlasma elastik kuvvetlerin plastik kuvvetleri yenerek kademeli olarak bagil neme

bagli boncuk olusumunu agiklamaktadir (Pelipenko vd. 2013) (Sekil 1.85).

Kolektor
E Jetin kolektorle birlesmesi
1 R — = *—
D Jet katilagmas
[ .
amn| € Jet katilagmasi
[ I——— <T—
B Jet katilagmasi
I —
A Jet katilagmasi
I ———

Jet gelisimi

A 4

Sekil 1.85 Bagil nemin jet 6zelliklerine ve lif olusumune etkisi(Pelipenko vd., 2013)

1.10.3.3 Hava Akis Hizi

Elektro lif ¢ekiminde ¢6ziicli buharinin ortamdan hizlica uzaklastirilmasi icin bir
hava emisi kullanilmaktadir. Ayrica lif ¢ekiminde yardimci kuvvet olarak hava akist
kullanilmaktadir (Greenawalt, 2018; Marshall vd., 2008). Bu yardimc1 kuvvetin lif
capinin diismesine etki edecek sekilde sonug verdigi bildirilmistir. Dabirian vd. (2010
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ve 2013), caligmasinda santrifiij sisteminin donme sirasinda igneni ucundaki polimer
damlaciginin hava akis1 nedeniyle kurdugu i¢in lif ¢gekiminin imkansiz hale geldigi

bildirilmistir.

Herhangi bir hava akisinin yoniinii ve hizini kontrol ederek, bir polimer jetinin ugus
hiz1 kontrol edilebilir. Ornegin, hava akigmnin net yonii polimer jet akisinin yoniine
zitsa, jet ucusta yer degistireceginden ve toplayict ile temas igin gegen siire

artacagindan uzama artabilir (Robb ve Lennox, 2011).

1.10.3.4 Basing

Ortamdaki hava basinci polimer yiizey gerilimini etkilemekte ve jetin stabilitesini
bozmaktadir. Basing ¢oziiciiniin buharlagsma hizina etki etmektedir. Ayrica atmosfer
basinci, ¢ozeltinin igne ucundan ¢ikisini etkilemektedir. Cok diisiik basing altinda

elektriksel yiiklerin desarj1 meydana gelebilmektedir (Ramakrishna, 2005).

Sivilarin kaynama noktasi atmosfer basinciyla orantili oldugundan, ¢oziiciilerin

vakuma buharlagmasi ¢ok hizli olacaktir (Robb ve Lennox, 2011).

1.11 Santrifiij Elektro Lif Cekimi ile Uretilen Nanoliflerin Kullanim Alanlar

Santrifiyj elektro lif ¢ekim yontemiyle tiretilen nanolifli yiizeyler diizgiin, ince ve
yonlenmis lif yapilari iiretilmesini desteklemektedir. bu nedenle bir¢ok arastirmaci bu
yontemin gelistirilmesi iizerine c¢alismaktadir. Bu sistemler farkli alanlarda
kullanilacak gelismis nanolifli yapilarin iiretilmesinde kilit rol oynamaktadir. Bu
boliimde santrifiij elektro lif ¢ekim sistemi ile {iretilmis nanolifli dokusuz yiizeylerin

hangi amaglar ve hangi alanlar i¢in tiretildigi arastirilmistir.

Santrifiij elektro lif ¢ekim sistemi kullanilarak hava filtrasyonu (Miiller 2020b) ve
hareket sensorleri (Lu, Chen ve Lu, 2020) gibi uygulamalar i¢in nanolifli membran
kumaslar tretilmistir. Edmondson vd. (2012), nanolifli yapilarin piezo-elektrik

ozelliklerini incelemistir. Liflerin diizenliligi ve kristalinitenin artmasi bu 6zelligin
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gelismesine neden oldugunu vurgulamistir. Sonug olarak, rastgele diizene sahip lifli
yiizeden 0,059 mV elektrik iiretilebilirken, santrifiij elektro lif ¢ekim sistemiyle
iiretilen yiizeyle yaklasik 3.04 mV elektrik liretmeyi bagarmistir. Ayrica Kancheva vd.
(2014) santrifiij elektro lif ¢ekimiyle elde edilen liflerin mekanik 6zelliklerinin lifli
yapinin oryantasyonundan dolay1 arttigin1 vurgulamistir. Hoffmann ve Kuehne (2022)
santrifiij elektro lif ¢gekim yontemi ile PAN ¢o6zeltisinden elde ettigi nanolifli dokusuz
yiizeyleri filtrasyon uygulamalarinda kullanmak icin karbon yiizeyler elde etmistir.
Arastirmaci, bu yapilarin foto-elektrokimya icin katalizor destekleri, stiper kapasitor
elektrotlari, filtreler ve absorbanlar igin kullanilabilme potansiyeli oldugu ifade
etmistir. Hou vd. (2017) santrifiij elektro lif ¢ekim yontemiyle yiiksek gozeneklilige
sahip nanoliflerin hizl1 ve biiyiik 6l¢ekli olarak iiretebildigini belirtmistir. Ayrica bu
yontemle doku miithendisligi, ila¢ salim sistemleri ve elektrot olarak kullanilmak {izere
gelismis nanolifli ylizeylerin iiretilebilecegi sonucuna varmistir. Liao vd. (2011)
santrifiij elektro lif ¢cekim sistemi ile {iretilen hizalanmis karbon nanoliflerin iistiin
mekanik performans isteyen uygulamalar i¢in ¢ok iyi bir aday oldugu sonucuna
varmistir. Liu vd. (2013) santrifiij elektro lif ¢ekim yoOntemiyle elektronik ve
optoelektronik cihazlarda kullanilmak {izere ultra ince dokusuz yiizeylerin
iiretilebilecegini kaydetmistir. Erickson vd. (2015) igneli elektro lif ¢ekim sistemi ile
yiiksek derecede hizalanmis liflerin piezo-elektrik ve biyomedikal uygulamalar i¢in

kullanilabilecegini ifade etmistir.

1.12 Lif Cekiminde Kullanilan Polimerler ve Ozellikleri

Bu bdliimde tez ¢aligmasinda kullanilan polimerler, 6zellikleri, tiretim yontemleri

ve kullanim alanlarindan bahsedilmistir.
1.12.1 Poliester (PET)

Alifatik poliesterlerin polikondenzasyon yoluyla sentezlenerek iiretilmesi {izerine
ilk caligmalar 1930'larin basinda Wallace Hume Carothers tarafindan yayinlanmigtir

(Carothers 1929; Carothers ve Hill 1932). Ik zamanlar bu polimerin diisiik erime
noktast nedeniyle kullanimi tercih edilmezken, 1941'de, 265 °C'lik yiiksek bir erime
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noktasina ve 1iyi hidrolitik stabiliteye sahip olan polietilen tereftalat’in (PET)

bulunmasiyla kullanimi artmigtir (Berg, 2018).

Sekil 1.86 Polietilen terafitalat polimerinin tekrar eden yap1 tasi

Polietilen tereftalat (PET), bir dikarboksislik asit ve bir diol’iin polikondenzasyon
polimerizasyon reaksiyonu sonucu meydana gelen polimerik zincire verilen isimdir.

(Marsh ve Bugusu, 2007; Bai vd., 2020) (Sekil 1.86).

Ikinci diinya savasi'ndan sonra DUPONT firmasi, Dacron adinda tekstil lifi olarak
kullanilan bir Poliester’i piyasaya siirmiistiir. Bu polimer giiniimiize kadar endiistride
lif, film, sise ve monofilament olmak tlizere dort farkl ticari {irlinii sinifina ayrilarak
iiretilmistir (Anjum, Gupta, Kumari ve Gupta, 2020; Naz vd. 2020; Santos, Ramos ve
Frollini, 2020). Farkli sirketler farkli ozelliklerdeki PET’i iireterek onlar
isimlendirmistir (Tablo 1.13) (Westerhoff vd., 2008).

Tablo 1.13 PET in ticari isimleri ve ireticileri (Westerhoff vd., 2008)

PET’in ticari ismi | Uretici sirketin ad1
Rynite DU PONT de Nemours &Co.
Diolen ENKA-Glazstoff

Eastapac EASTMAN Chemcial Co.

Arnite DSM Engineering Plastics

Mylar DU PONT de Nemours &Co.
Melinex Imperial Chemcial Indsutries Ltd.

Glinlimiizde iistiin 6zellikleri ve yiiksek ¢cekme ve darbe mukavemeti, berraklik, iyi
islenebilirlik, yiiksek kimyasal direng ve yiiksek termal kararlilik gibi tipik
ozelliklerinden dolayr PET yaygin olarak kullanilmaktadir (Awaja ve Pavel 2005;
Bonfim vd., 2021b; Doan vd., 2020; Diizyer, 2017; Elamri, Zdiri, Harzallah, ve
Lallam, 2017; Grumezescu vd., 2019; Hussein vd., 2020; Mu, Zheng ve Xin, 2021;
Rajabinezhad vd., 2009; Strain vd., 2015; Vasquez vd., 2021). Ayrica bu poliester

tipinin ana uygulama alanlar1 yiiksek mekanik 6zelliklerinden dolayi tekstil (giyim
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esyast, perde, doseme, iplik, halat), teknik tekstil (lastik kord filamanlar1, endiistriyel
lifler ve endistriyel filtrasyon kumaglari, koruyucu giysi ve emniyet kemeri),
ambalaj(film), biyosensor, biyomiihendislik, tarim ve medikal tirlinler olmustur (Basu
ve Domb, 2015; Berg, 2018; Bonfim vd., 2021b; Elamri vd., 2017; Farah, Kunduru,
Basu ve Domb, 2015; Gergely, 2020; Grumezescu vd., 2019; Pulido, Habboub,
Aristizabal, Szekely ve Nunes vd., 2019; Santos, Ramos ve Frollini, 2017; Sadeghi
vd., 2021; Song vd., 2021; Strain vd., 2015; Xu vd., 2020; Vasquez vd., 2021; Zander,
Gillan, ve Sweetser, 2016). Dahasi, PET'in olaganiistii bariyer 6zellikleri nedeniyle,
fotograf uygulamalarinda, manyetik, X-151n1 levhalari, filmleri veya bantlarinda,
metalize filmlerde ve ayrica elektrik yalitimi gibi bir¢ok uygulama alaninda
kullanilmaktadir (Berg, 2018). Hassas kaliplarin imalatinda ¢elik, aliiminyum ve diger
metallerin yerini alan miihendislik plastigi olarak da kullanilmaktadir (Farah vd.,
2015). Oda sicakliginda elektrik dipol yonelimini ciddi sekilde kisitlanmasi nedeniyle
PET filmlerin elektrik ve dielektrik uygulamalarinda da yaygin bir sekilde kullanildig1
bildirilmektedir (Elamri vd., 2017).

Ote yandan PET, suya ve neme kars1 énemli direnci nedeniyle, alkolsiiz icecekler
icin plastik sise yapiminda yaygin olarak termoplastik polimer kaynagi olarak
kullanilmaktadir. Yiiksek kristallik ve erime sicakligina sahip (260°C) olan PET, 150—
175°C'ye kadar dnemli mekanik mukavemet, tokluk, termal ve ¢oziicii dirence de

sahiptir (Farah vd., 2015).

1.12.1.1 Global PET Uretimi ve Tiiketimi

Son yiizyilda, polimer alaninda yapilan gelismeler farkli plastiklerin farkli kullanim
alanlar1 i¢in iretilmesini saglamigtir. Fakat bu gelisime, kiiresel bir atik plastik
sorununu da beraberinde getirmistir. Bircok plastik atik tek kullanimlik Omriinii
tamamladiktan sonra ¢ope atilmaktadir. ABD’de 2012 yilinda, belediyenin toplam kat1
atigmin yaklasik 32 milyon tonu plastik atiktan olustugu tespit edilmis (Strain vd.,
2016) ve bunun ancak %5’inin geri doniistiirebildigi bildirilmistir (Zander, Gillan, ve
Sweetser, 2016; Zander, Sweetser, Cole, ve Gillan, 2015). Bunun parasal karsiliginin

yaklasik 150 milyon dolar oldugu tahmin edilmektedir (Strain vd., 2016).
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Plastik atigin iiretim ve tiiketimine ait kiiresel tahminler su sekildedir: 1950°de 1,5
milyon ton (Mt) olan plastik tiiketiminin 2015’te 330 Mt’a, 2018’de 359 Mt’a (Sadeghi
vd., 2021)¢1ktigini, buna karsin 6niimiizdeki 30 y1l icinde bu malzemelerin iiretiminin
li¢ katina ¢ikacagi da tahmin edilmektedir (Lebreton ve Andrady 2019; Rigail-Cenedo
vd., 2019).

PET tiiketiminin biiyiik bir kismin1 tek kullanimlik ambalaj atiklar1 olusturmaktadir
(Mansour ve Ikladious 2003; Santos vd., 2017). PET sisenin, kiiresel tiretimi 2016'da
480 milyar adet oldugu, 2021°de bu rakamin 583 milyar adete ulastig1 ve tiiketiminin
her gecen yil giderek arttig1 vurgulanmistir (Benavides vd., 2018; Bonfim vd., 2021b;
Gawronska vd., 2022). Sadece yilda, ii¢c milyon ton agirliginda (100 milyardan fazla)
Coca-Cola sisesi ¢ope atilmaktadir ve bu siselerin tamami geri doniistiiriilmiis olsaydi
yaklasik ti¢ milyar dolar kadar tasarruf edilecegi bildirilmistir (Xu vd., 2020). Ayrica,
diinyada her dakikada yaklasik 1 milyon plastik PET sise c¢Ope atilmakta ve
ontimiizdeki 20 y1l i¢inde bu sayinin iki katina ¢ikmasi tahmin edilmektedir (Magnier,

Mugge ve Schoormans, 2019).

Tekstil liflerinin yaklagik %63'i petrokimyasal malzemelerden yapilmaktadir
(Majumdar, Shukla, Singh ve Arora, 2020). Kisi basina tekstil lifi tiikketiminin
1998'den 2013'e kadar yaklasik 1,5 kat arttig1 ve bunun da 2050’ye kadar iki kat daha
artacagl 6n goriilmektedir (Majumdar vd., 2020).

Poliesterin, 2016 yilinda kiiresel c¢aptaki tiretimi 50 milyon ton oldugu ve bunun
plastik pazarinin %9’unu olusturdugu raporlanmistir (Pulido vd., 2019). Ayrica, 2017
yilinda diinya Poliester iiretim kapasitesi 30,3 milyon ton (Santos vd., 2020) ve 2018
kiiresel pazar biiyiikligliniin 25 milyar ABD dolar1 (Santos vd., 2020) olarak
hesaplandig: bildirilmistir (Santos vd., 2020).

PET liflerinin toplam {iretim maliyetinin %75’ hammaddedir. Bu nedenle bu

liflerin iiretim maliyetlerini diistirmenin temel yollarindan biri de geri doniistlirtilmiis

PET (r-PET) kullanmaktir (Altun ve Ulcay 2004). Ayrica, r-PET lifleri, benzer fiziksel
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ozelliklere sahip diger liflere gore %20 daha ucuzdur (Abbasi, Mohades Mojtahedi ve
Kotek, 2020). Islenmemis PET'in yerine r-PET kullaniminin, maliyet basta olmak
iizere bir¢ok avantaji olmasina ragmen (Xu vd., 2020), PET'e olan tiim talebin geri
doniistim yoluyla karsilanmasinin miimkiin olmadig1 belirtilmektedir (Bonfiem vd.,
2021b). Ciinkii PET’1 geri doniistiirme maliyeti yiiksek ve elde edilen kar da nispeten
diisiiktiir (Doan vd., 2020). Ancak r-PET ig¢in alternatif yeniden isleme yontemleri ve
daha yiiksek katma degerli iirtinler gelistirilinceye kadar geri doniisiim trendinin diisiik

kalmasi beklenmektedir (Zander vd., 2015).

PET pazar1 son on yilda ¢ok hizli bir sekilde artmaktadir. 2015 yilinda Avrupa'da
PET'in pazar pay1 yiizde sekiz artmustir. 2017 yilinda diinya ¢apindaki PET pazarinin
22726 kt, Avrupa'da ise 3432 kt olacagi tahmin edilmektedir (Berg 2018).

1.12.2 Geri Déniisiim PET (r-PET)

Son yirmi yilda, diinyada plastik atik {iretiminin azaltilmasi, tiretim maliyetlerinin
diistiriilmesi, ¢evreye etkilerinin azaltilmasi ve geri donustiiriilebilir plastik
malzemelerin ekonomiye geri kazanilmasi fikri arastirmacilarin ilgi odagi haline
gelmistir (AliAkbari, Marfavi, Kowsari, ve Ramakrishna, 2020; Bonfim vd., 2021b;
Strain vd., 2016; Lin vd., 2018). Bu malzemelerin geri donilisiimii sera gazlarinin
azaltilmasi, su/hava kirliligi, enerji tasarrufu ve dogal kaynaklarin korunmasi gibi pek

cok konuda faydasi da bulunmaktadir (Zander vd., 2015).

PET’in yaygin olarak kullanilmas1 dogada bozulmayan plastik atik oranini arttirdigi
icin son yillarda ciddi bir sorun haline geldigi belirtilmektedir (Abbas vd., 2018). Son
zamanlarda, PET atiklarin dogaya birakilmasinin lizerinden uzun seneler gecse bile
dogada kolayca ve hizlica ¢ézlinemedigi, deniz ve okyanuslarda canlilarin 6liimiine
neden oldugu, drenajlart tikayip tagmalara ve bazen su baskinlarina neden oldugu

haberleri fazlaca duyulmaktadir (Doan vd., 2020; Dutt ve Soni, 2013).

Aslinda, PET’in agirligi sorun teskil etmezken, kapladigi hacimden hafif bir

malzeme olmasina neden olmaktadir. Bu da su veya siddetli riizgarlarin etkisiyle
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polimerin kolayca hareket etmesine neden olmaktadir. En bakir alanlarda dahi toprakta
ve suda atik olarak uzun seneler kaldigi, kara ve sucul tiirlerin yasam alanlarini ve

sagligini tehdit ettigi bilinmektedir (Vasquez vd., 2021).

Son yillarda, r-PET iiretimi 6nemli 6l¢iide artmis, ancak PET siselerin ancak %30'u
geri dontistiiriilebilmistir (Sinha, Patel ve Patel, 2010; Chinchillas-Chinchillas vd.,
2020). Kiiresel r-PET pazarinin, %7,9'luk bir biiylime tahmini ile 2019 yilindan 2027
yilina kadar 7,34 milyar ABD dolar1 degerinde olacag1 dngoriilmektedir (Hussain vd.,
2021). Avrupa'da, tiiketici sonrast PET siselerin geri toplanma orandaki artis yilda
yaklasik %5-20 arasinda oldugu tahmin edilmektedir (Welle, 2011). Avrupa’da 2011
yilinda geri doniisiim uygulamasi i¢in 1,59 milyon tondan fazla PET toplanmistir
(Berg, 2018). Ozellikle Almanya'da PET sise, teneke kutu gibi tek yonlii kaplar igin
2003 yilindan beri uygulanan depozito sistemi nedeniyle Almanya'da geri toplanan

PET oran1 %90'1n {lizerinde oldugu raporlanmistir (Berg, 2018).

PET geri doniistiiriildiikten sonra tekrar kullanilabilmeleri i¢in belirli 6zellikleri

saglayabilmesi gerekmektedir. Bu 6zellikler Tablo 1.14’te verilmistir.

Tablo 1.14 R-PET’in geri doniisiimii i¢in kargilanmasi gereken 6zellikler ve minimum degerler (Elamri

vd., 2017)

R-PET’in minimum ozellikler | Degerler

Igsel Viskozite [n] | >0,7 dL/g
Erime sicakhig1 (Tm) | >240°C

Nem igerigi | <0.02 %

Boyarmadde igerigi | <10 ppm
Sarilik indeksi | <20

Metal igerigi | <3ppm

PVCigerigi | <50ppm

Poliolefin igerigi | 10ppm

1.12.2.1 R-PET Uretim Yontemleri

Geri dontistim teknolojisi temel olarak birincil, ikincil, ticlinclil ve dordiinciil

yaklagimlar olmak iizere 4 sinifta incelenmektedir (Kumar, 2021; Berg, 2018).
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. Ilk yaklasim, iiriin geri déniisiimii, birincil geri doniisiim veya kapali dongii
geri doniisiim olarak adlandirilmaktadir.

II.  Geri doniistiiriilmis tirlin daha az fiziksel, mekanik ve kimyasal 6zelliklere
ve hatta yeni uygulamalara sahip oldugunda, ikincil geri doniisiim veya agik
dongii geri doniisiim olarak siniflandirilmaktadir.

II.  Geri doniisiim islemi piroliz, gazlastirma ve hidroliz ve basit kimyasallara
veya yakitlara atik degisimi ile yapilirsa, tgilinciil geri doniisiim adi
verilmistir.

IV.  Kati atik malzemelerin yakilmasindan elde edilen 1s1 enerjisi geri doniisiim
stirecinde kullanildiginda dordiinciil geri dontisiimdiir (Berg 2018; Sadeghi
vd., 2021)

Tiiketici sonrast atik PET siselerin geri doniistiiriilmesi ve geri doniistiiriillmiis (r-
PET) liflerine doniistiiriilmesi ikincil geri doniisiimdiir (Ronkay, Molnar, Gere ve
Czigany, 2020). ilk kez 1970'lerde uygulanmustir. Polimerin kirleticilerinden
ayrilmasini ve mekanik yollarla graniillere yeniden islenmesini igermektedir. Mekanik
geri dontisiimiin adimlari, atiklarin ayrilmasi, kirleticilerin uzaklastirilmasi, ezme ve
oglitme yoluyla boyutun kiiciiltiilmesi, 1s1 ile ekstriizyon ve yeniden bigimlendirmeden
olusmaktadir. Atik ne kadar karmasik ve kirliyse, mekanik olarak geri doniistiiriilmesi
o kadar zor olmaktadir. Birincil geri doniisiimiin ana dezavantajlar1 arasinda kat1 atigin
heterojenligi ve her geri donistiiriildiigiinde {iiriin ozelliklerinin bozulmasi yer
almaktadir (Elamri vd., 2017). Ote yandan, PET geri déniisiimiin en iyi yolu olan
mekanik yontem toplam PET geri doniisiimiin %84'linii olusturmaktadir (Ragaert,

Delva ve Van Geem, 2017; Maris vd., 2018).

PET’in geri donilisiimil icin diger yontem de kimyasal (li¢iinciil) yontemdir.
Kimyasal yontemde, depolimerizasyon olusturularak baslangic monomerleri elde
edilmektedir (Al-Sabagh vd., 2016; Scremin vd., 2019; Debowski, Iuliano, Plichta,
Kowalczyk ve Florjanczyk, 2019; Elamri vd., 2017). Genellikle solvolitik zincir
boliinmesi yoluyla, bu islem ya monomerlerine tam bir depolimerizasyon ya da
oligomerlerine ve diger endiistriyel kimyasallara kismi bir depolimerizasyon prosesi

seklinde gerceklesmektedir. PET, fonksiyonel ester gruplarina sahip bir poliester
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oldugu i¢in su, alkoller, asitler, glikoller ve aminler gibi bazi reaktifler tarafindan
parcalanabilmektedir. Ayrica PET, tersine ¢evrilebilir bir polikondenzasyon
reaksiyonu ile olusturuldugu i¢in, bir kondenzasyon iiriinlinliin eklenmesiyle
reaksiyonu zit yone iterek monomer veya oligomer birimlerine geri
doniistiiriilebilmektedir. Bu diisiik molekiiler iirlinler daha sonra saflastirilabilmekte
ve yiksek kaliteli kimyasal {irlinler tiretmek i¢in hammadde olarak yeniden
kullanilabilmektedir (Carta vd., 2003). Bu yontem malzemenin mekanik, termal ve
elektriksel 6zelliklerini olumsuz yonde etkiledigi i¢in daha az tercih edilmektedir (El

Essawy vd., 2017).

Dérdiinciil geri doniisiim, plastik atiklardan yakma yoluyla enerji igeriginin geri
kazanilmas1 yontemidir. Plastik atiklarin toplanmasi, ayristirilmast ve ayrilmasi zor
veya maliyeti yliksek oldugunda, atik, toksik ve islenmesi tehlikeli plastik atiklardaki
depolanan kimyasal enerjiyi termal enerji seklinde geri kazanmak prosesini
icermektedir. Bununla birlikte, havadaki toksik maddelerden kaynaklanan potansiyel
saglik riskleri nedeniyle ekolojik olarak kabul edilemez oldugu diisiiniilmektedir
(Elamri vd., 2017). PET'in yakilmasi, diisiik karbon emisyon hedeflerine aykir1 olarak
atmosfere biiylik miktarlarda sera gazi ve toksik madde salmaktadir (Zander, Gillan ve

Lambeth, 2018; Sinha vd.,2010; Zheng ve Suh 2019).

Son zamanlarda, igecekler i¢in kullanilan pet siselerin cam siselere benzer sekilde
geri toplanip deterjanli sicak yikama islemine tabi tutularak tekrar kullanilmasi
prosediiriic uygulanmaya baslanmistir. Bu birincil geri doniisiim ¢ercevesinde
degerlendirilmektedir. Fakat bu yontemin dezavantajinin PET tarafindan emilen
herhangi bir kirleticinin etkin bir sekilde ortadan kaldirilmasina izin verilmemesi

oldugu ifade edilmektedir (Elamri vd., 2017).

1.12.2.2 R-PET’in Tekstildeki Uygulama Alanlari

PET siseler diinyada icme suyunda, gida paketleme ve alkolsiiz iceceklerde ambalaj

olarak en c¢ok kullanilan ve paketleme 0mrii en kisa olup genellikle tek kullanimlik

polimerik malzemeler olarak tanimlanmaktadir (Abbas vd., 2018; Doan vd., 2020;
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Santos vd., 2017; Santos, Rodrigues, Ramires, Ruvolo-Filho ve Frollini, 2015; Siskova
vd., 2020).

Kullanilmig PET siseden poliester liflerinin egirilmesi ve iplik haline getirilmesi
iizerine literatiirde caligmalar bulunmaktadir (Abbasi vd., 2020). Siireg, siselerden elde
edilen kiiclik parcalarin ekstriizyon isleminden sonra once iplige ve sonra kumasa

dontismesi seklinde devam etmektedir (Montava-Jorda vd., 2020).

R-PET siselerden ¢ogunlukla carsaf, kirtasiye malzemesi ve deterjan siseleri gibi
diisiikk maliyetli ve katma degerli iirlinler iiretilmektedir (Doan vd., 2020). Dahas1 r-
PET, tekstilde farkli yontemler (kuru ve 1slak serme veya eriyik serme) kullanilarak
dokusuz kumasglarin eldesinde kullanilabilmektedir. Bu dokusuz kumaslardan ses
emici yiizeyler, koruyucu giysi, medikal tekstiller, otomotiv tekstilleri, filtreler,

hijyenik maskeler ve ambalajlar elde edilebilmektedir (Sadeghi vd., 2021).

Beton iiretiminde maliyeti sera gazi salinimi azaltmak icin peletler veya lifler
halinde beton igerisine r-PET karistirilmaktadir (Adnan ve Dawood 2020, Chinchillas-
Chinchillas vd., 2020; Shaikh, 2020). Bu sayede hem betonun fiziksel ve mekanik
ozellikleri gelistirilmis hem de g¢evresel ve finansal acidan atik geri kazanimi ve

bertarafi saglanmstir.

Doan vd. (2020), elektro lif ¢ekim yontemiyle r-PET lifli dokusuz ylizey iiretmis
ve yag-su karigimini ayirict membran olarak kullanmistir. Bonfim vd., (2021a) ve
Bonfim vd., (2021b) r-PET siseden hava filtrasyonunda kullanilmak {izere nanolifli
dokusuz ylizey membranlar {iretmistir. Grumezescu vd. (2019), PET c¢ozeltisinden
igneli elektro lif ¢ekim yontemiyle giimiis katkilanmig antimikrobiyel nanolifli
dokusuz yiizeylere elde etmis ve bunlar1 yara, pansuman ve biyomedikal
uygulamalarinda (yani implantlar, tibbi yiizeyler, tibbi tekstiller) kullanmistir. Pulido
vd., (2016) yiiksek sicaklik ve ¢oziiciilere direngli nanolifli ylizeyler iiretmistir. Strain
vd., (2015) siseden elde edilen r-PET’i ¢ozerek elektro lif gekim yontemiyle elde ettigi
membranlarin1 sigaranin dumanin filtresinde kullanmistir. Zander vd., (2015) ve

Zander vd., (2016) r-PET kullanarak elde ettigi nanolifli membranlar1 su filtrasyon
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uygulamalarinda kullanilmasi i¢in gelistirmistir. Song vd., (2021) viriis filtrasyonu
saglamak amaciyla r-PET esasli nanolifli membran gelistirmistir. Vasquez vd. (2021),
antibakteriyel ve antifungal uygulamalarda kullanilmak {iizere elektro lif c¢ekim
yontemini kullanilarak r-PET/ ZnO-nanoartikiillii kompozit nanolifler liretmistir.
Siskova vd. (2020), plastik atiklardan elde ettigi PET’i kullanarak hava filtrasyon
kullanilmak iizere nanolifli yiizeyler liretmistir. Hussein vd. (2020), benzer elektro lif
cekim yontemi ve polimerle iletken nanolifli yiizeyler iiretmistir. Diizyer (2017), r-

PET esasli nanolifli doku iskeleleri gelistirmistir.

Yukarida r-PET kullanilarak elde edilen elektro lif ¢ekim esasli nanolifli dokusuz
ylizeyler yiiksek katma degerli iiriinlerin gelistirilmesine birer 6rnek teskil etmektedir.
Farkli uygulama alanlar icin iiretilen bu yiizeylerin endiistriyel hale getirilmesiyle
PET veya diger plastik atiklarinin yiiksek katma degerli iriinler seklinde geri

kazanilmas1 ekonomiye biiyilik kazanimlar saglayacaktir.

1.12.3 PET’in Coziiniirliigii

Cozeltiden elektro lif ¢ekim yontemiyle polimer esash lifler olusturmak igin
polimerin uygun bir ¢dziici veya c¢oziicii sistemi igerisindeki c¢oziiniirliigiiniin
belirlenmesi en 6nemli adimlardan birisidir. Boncuksuz, diizgiin bir morfolojiye sahip
liflerin ¢ekilmesi i¢in polimerin iyi bir ¢oziicii igerisinde iyi derecede ¢6ziinmiis olmasi
gerekmektedir. Literatiirde birgok aragtirmact PET polimerinin ¢éziilmesi igin farkli

¢oziicli veya ¢oziicii sistemleri kullanmistir (Pulido vd., 2019).

Mahalingam vd. (2015), farkli ¢oziiciiler kullanarak PET polimerinin tek ¢oziicii
icerisindeki  ¢Oziiniirliigiinii  incelemistir. Barton ¢Ozilinilirliik parametrelerine
dayanarak PET’in DCM, Formik asit ve THF igerisinde kismi olarak ¢oziindiigiinii,
TFA ve TCA gibi asitlerde yliksek oranda ¢dziilebildigini bildirmistir (Pulido vd.,
2019; Gergely, 2020). Yiiksek c¢oziiniirlige sahip c¢oziiciilerle elektro lif ¢ekim
yontemiyle lifler c¢ekilebilirken, icerisinde PET’in kismi ¢ozilindiigii ¢oziiciiden

boncuklarin ve damlaciklarin olustugu goriilmiistiir (Pulido vd., 2019).
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Elektro lif ¢ekiminde kullanilmasi planlanan bir polimerin hangi ¢oziiclii veya
coziicli sistemleri icerisinde c¢oziilecegi Hansen ¢Oziiniirlik parametreleri(d) ile
matematiksel olarak tahminlenerek karar verilebilmektedir. Bu parametreler bir mol
malzemedeki tiim molekiiler etkilesimleri yani, disperisyon kuvvetleri (6D), polar
etkilesimleri (dipol-dipol-6P) ve hidrojen bagi (6H) gibi spesifik etkilesimlerini hesaba
katarak matematiksel bir c¢oziiniirliik parametresini hesaplamay1 saglamaktadir
(Hansen 2007; Mahalingam vd., 2015; Song vd., 2021). Belirli bir polimer i¢in en iyi
¢ozliciiyll tahmin etmek i¢in ¢dziiclinlin ¢oziiniirliik parametreleri polimerinkine yakin
olmas1 gerekmektedir. Yani benzer 6 degerleri daha yiiksek ¢Oziiniirligii tahmin
etmeyi saglamaktadir. Bu iki ¢Oziiniirliik parametresinin arasindaki mesafenin

hesaplanmasi Esitlik (1.12)’ye gore yapilmaktadir.

Rczz = 4(801 - 502)2+ (8P1 - 8P2)2+(8H1 - SHZ)Z (1.12)

RED = ’;— (1.13)

0

Burada R., Hansen uzayindaki iki madde arasindaki mesafeyi temsil etmektedir. Ro
ise, polimerin etkilesim yaricapidir (Hansen 2007). Coziintirliikk parametrelerindeki
benzerlik, Esitlik 1.12 ‘deki hesaplanan mesafe ve Esitlik 1.13’teki bagil enerji fark:
(RED) degerleriyle iyi bir karsilastirma imkani sunmaktadir. Burada, RED <I ise
etkilesimin yiiksek, yaklagik bir ise smir kosulunu temsil etmektedir. RED >1
kosulunda say1 biiyiidiik¢e etkilesim ve ¢oziinmenin olumsuz tarafa dogru arttigi

anlam1 ¢ikmaktadir (Hansen 2007).

Pulido vd. (2019), benzer PET polimerinin ¢oziicli-polimer uyumlulugunu ve
¢Oziiniirliiglinli tahmin etmek i¢in Hansen ¢oziiniirliik parametreleri kullanarak ¢oziicii
seciminin  ¢Oziiniirliige etkisini arastirmistir. PET ve Dbenzer ¢Oziiniirliik
parametrelerine sahip diger ¢oziiciiler Tablo 1.15°te verilmistir. Benzer benzerde ve
polar polarda ¢oziiniir ilkesiyle polimer-¢oziicii veya ¢oziicli-¢oziicii parametreleri
birbirine ne kadar yakinsa birbirini ¢6zmeleri veya birbiri icinde ¢oziinmeleri o kadar

olasi olarak goriilmiistiir (Song vd., 2021).
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Tablo 1.15 PET ve gesitli ¢oziiciilere ait ¢oziiniirliik parametreleri (Pulido vd., 2019)

Polimer ve Coziiciiler 8, (MPa'?) 8§, (MPa'?) | &, (MPa'?) R
PET 18,2 6,4 6,6 8,0

TFA 183 7,0 13,0

DCM 18,2 6,3 6.1

HFIP 172 45 14,7

THF 16,8 5,7 8,0

Su 15,5 16,0 423

Buna gore, secilen polimer/coziicli ¢iftleri i¢in Hansen uzayindaki iki madde
arasindaki mesafe Ro(MPa'’?) ve bagil enerji farki denilen “RED” degeri Tablo 1.16°da
verilmistir. Buna goére, PET polimerinin TFA, DCM, THF ve HFIP ¢oziiciileri ile
etkilesimi yiliksek oldugu icin polimerin bu ¢dziiciilerle kolayca ¢oziilebilecegini

belirlenmistir (Pulido vd., 2019).

Tablo 1.16 Hansen uzayindaki iki madde arasindaki mesafe ve bagil enerji farki (RED) (Pulido vd.,

2019)

Polimer/¢oziicii | Ry(MPa?) | RED
PET/TFA 64 0.8
PET/HFIP 8,6 11
PET/DCM 6,9 0,9
PET/THF 32 04

PET/Su 373 4,7

Yiiksek polar polimerlerin yiiksek polar ¢oziiclilerde ¢oziinmesi iki ana siireci
icermektedir. Baslangicta, polar-polar baglar parcalanirken, ardindan yeni polar-
polimer baglarinin olusumu gergeklesmektedir. Ayrica, ¢oziicii molekiilleri once
entropik etkinin baskin etkisi altinda polimer zincirlerine niifuz etmekte ve polimer
molekiilleri arasindaki fiziksel baglar kirarak daha sonra ¢6ziicii molekiilii ile polimer
arasindaki fiziksel baglar1 entalpik etkinin baskin oldugu sekilde yeniden

olusturmaktadir (Eom ve Kim 2014).

Pulido vd., (2019) PET’i ¢6zmek i¢in inceledigi ¢oziicli sistemlerinden TFA ve
HFIP, suyla karisabilmeleri ve yesil proseslerde ¢oziicli olarak kullanilabilmeleri
nedeniyle en uygun ¢oziiciiler olarak gormiistiir (Lawrenson, Arav ve North, 2017,

Deng, Zong ve Xiao, 2017). Literatiirde PET i¢in kullanilan diger ¢oziiciiler 80—90°C
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sicakliklarda o-klorofenol, o-kresol, m-creasol ve kaynama noktasina yakin (197°C)
sodyum hidroksit glikol ¢ozeltileridir. Bununla birlikte, bu ¢oziiciilerin toksisiteleri ve
kullanimlarinin zorlugu nedeniyle ¢ok daha az ¢ekici oldugu ifade edilmistir (Pulido

vd., 2019).

Mabhalingam vd. (2015), Teas grafiginin (¢oziicii parametreleri grafigi), nanoliflerin
olusumu i¢in ¢oziicli segiminde 6nemli bir pratiklige sahip oldugunu ifade etmistir.
Ikili ¢oziicii sistemleri icin ¢oziicii oranlarm1 TFA:DCM(50:50), TFA:CHCl3(80:20)
ve TFA:DMF(80:20) seklinde belirlemistir. TFA:DCM (50:50) ikili ¢6ziicii sisteminin
srastyla (fa)=0,545, (£,)=0,235 ve (fn)=0,22 degerlerine sahip oldugunu, agirlikl
ortalama ile hesaplamistir. Bu ikili ¢oziiciiniin Teas grafigindeki konumu, PET'" iyi
derecede ¢6zen TFA'min konumuna ¢ok yakin oldugu icin PET' iyi derecede
cozebilmektedir (Sekil 1.87). Mahalingam vd. (2015), PET’1 yiiksek derecede ¢dzen
bir TFA ve PET’i ¢dzemeyen bir ¢oziiciiyii ¢Oziiniirliilk parametreleri TFA’ya yakin

olacak sekilde karigtirarak bir ikili ¢oziicii sistemi olusturmustur.

n\ X
¢ TFAR p 0.25
DCM
Kloroform
1.00 0.00

g 7 7 7
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00
Disperisyon Kuvveti, f,

Sekil 1.87 PET’i i¢in ¢oziicli parametreleri grafigi-TEAS Grafigi(Mahalingam vd., 2015)

Kritik zincir dolanma konsantrasyonu (Ce) olarak bilinen minimum polimer
konsantrasyonu nanoliflerin olusmasi i¢in bir 6n kosuldur. Kritik zincir dolanma
konsantrasyonunu sisme derecesi, sicaklik ve bagil nem etkilemektedir. Ikili ¢oziicii
sistemleri ile ¢oziinen PET ile kritik zincir dolanma konsantrasyonu altinda
caligildiginda, lif yerine damlacik ve polimer boncuklarinin elde edildigi

kaydedilmistir. Ikili ¢oziicii sistemleri TFA:DCM (50:50), TFA:CHCl; (80:20) ve
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TFA:DMF (80:20) icerisinde PET’in kritik dolanma konsantrasyon(Ce) degerinin
%20 oldugu saptanmistir (Mahalingam vd., 2015).

Veleirinho vd. (2008) PET’i ¢6zmek icin Coziicii karigimi igerisindeki DCM
miktart hacimce %70’den fazla oldugunda, ¢oziicii sitemin %30’luk PET miktarinm

cozemedigini gézlemlemistir.

1.12.4 PET’in Kinematik Viskozite Yontemiyle Molekiil Agirliginin Hesaplanmasi

Makro molekiil zincir uzunlugunun dagilimi, polimerin sentezi ile iligkilidir. Bir
polimerin, kohezyon kuvvetleri, paketleme yogunlugu, potansiyel kristallik ve
polimerin molekiiler hareketliligi gibi temel oOzellikleri onun diger o6zelliklerini
belirlemekte, bu da polimerin toplam davraniginin molekiiler agirlik dagilimina baglh
oldugu anlamma gelmektedir (Kim, Bang, Choi, ve Kim, 1996). ilk olarak ortalama
polimerizasyon derecesi dl¢iimleri ya erimis viskozite ya da uygun bir ¢6ziicii icinde
seyreltilmis bir polimerin viskozitesi ile yapilmaktadir (Farah vd., 2015). Ikinci
yontem olarak, seyreltik ¢oziicii icindeki bir polimerin ig¢sel viskozitesi olarak da
bilinir. Bu yontem polimerlere ait molekiil agirliginin hesaplanmasinda diger cihazl

yontemlere nazaran ucuz ve basittir (Neira vd., 2013).

Bu yontem, bir polimer ¢ozeltisinin farkli ¢ozelti konsantrasyonlarinda bir cam
kilcal boru icinden gecerken bagil akis siirelerinin Olgiilmesi prensibine
dayanmaktadir. Bir kilcal borudan gegen bir polimer ¢ozeltisi, Poiseuille yasasina gore

laminar akis gostermektedir (Barth, 1991).

Ayrica, PET polimerlerinin molekiiler agirligi, bozulmasini ve dolayisiyla dogadaki
kirletici etkisini 6nemli Ol¢lide etkilemektedir (Sanches, Dias ve Pacheco, 2005).
Viskozite, bir polimerin molekiiler agirlik dagilimina baglidir. Seyreltilmis ¢ozeltilerin
viskozitesi ile farkli zincir uzunluklarma sahip molekiilerin agirliklar1 arasinda
korelasyon bulunmustur. Bununla birlikte, bu tiir bir korelasyon, polimer yapisinda

dallanmalar1 siirlamaktadir. Bu nedenle, dogrusal polimerler icin bu korelasyon
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dogrulanmigken dallanmis polimerler i¢in viskozite ile ampirik bir iligki gézlemlemek

miimkiin degildir (ASTM D2857; Sanches vd., 2005).

Her polimerin kullanim alanina gére PET polimerinin bir makro molekiil uzunlugu
ve agirliginin olmasi gerekmektedir. Bu da onlarin farkli icsel viskozitelere sahip

polimerlerin olmasina sebep olmaktadir (Tablo 1.17).

Tablo 1.17 Farkli PET tipleri i¢in igsel viskozite degerleri(Farah vd., 2015; Elamri vd., 2017)

Farkh PET Tipleri Igsel Viskozitesi(dL/g)
Tekstil i¢in kullanilan tip 0,40-0,70
Teknik tekstil ve kord bezinde kullanilan tip 0,72-0,98
Tek yonlii oryante film 0,60-0,70
Termoform igin film 0,70-1,00
Su sisesinde kullanilan tip 0,70-0,78
Gazli igecek sigesinde kullanilan tip 0,78-0,85
Miihendislik plastigi veya monofilament tipi 1,00-2,00

Igsel viskozite, bagil, logaritmik ve indirgenmis viskozite iizerinden hesaplanma
esasina dayanmaktadir. Bagil viskozitenin hesaplanmasinda yaygin olarak kullanilan
Ubbelohde viskozimetresi kullanilmaktadir (Sekil 1.88). Bu aletle diisiik
konsantrasyondaki polimerik ¢o6zeltinin ve ¢oziiciiniin zamana bagli akis hizi
belirlenmektedir. Akis siiresi ¢ozeltinin viskozitesi ile ters orantilidir (Neira vd.,
2013). igsel viskozite degeri bu cihazdan elde edilen saniye cinsinden sonuglarm bir
dizi formiille hesaplanmasi(Esitlik 1.13-1.20) sonucu elde edilmektedir. Seyreltik
polimerik c¢ozeltilere ait i¢sel “intrinsik” viskozite degerleri ASTM D 4603-18 veya
ASTM D 2857 sayili standartlara gore hesaplanabilmektedir. Bu iki standart
arasindaki fark ASTM D 4603-18’de tek bir sicaklik ve konsantrasyon degeri

lizerinden igsel viskozite hesaplanmasidir.

Bu formiil serisinde, ¢ polimerik ¢ozeltinin akis hizini (saniye), #y ¢Oziicliniin akis

hizin1 (saniye), C konsantrasyonu, 7, spesifik viskoziteyi, Ksz sicakliga bagl Schulz-

Blaschke sabitini, ki Kraemer sabitini, ko Huggins sabitini ve [n] (dL/g) i¢sel viskozite
degerini temsil etmektedir (Sekil 1.88).
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Sekil 1.88 Ubbelohde viskozimetresi Tip 1B-ASTM D 4603’¢ uygun

https://www.cannoninstrument.com/media/assets/product/documents/manual.viscosity.brochure.pdf)

Mbagn = '/, (1.13)

Miog = (INNpagu)/C (1.14)

Nsp = Nbagu — 1 (1.15)

Nina = (Nsp)/C =[n] + k5 [n]*C (1.16)
[1] = 0,25(pagy — 1 + 3 M Mpagu)/C (1.17)
(sp)/C = [n] + Ksp * (1) * [1] (1.18)
[1] = 2{nsp — InNpagu})**/C (1.19)
=1 = [n] + ka [n]2C (1.20)

Farkli aragtirmacilarin denklemleri kullanilarak (Huggins (1.16), Billmeyer (1.17),
Schulz-Blaschke (1.18), Berkowitz (1.19) ve Kraemer (1.20)) igsel viskozite
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hesaplanabilmektedir (ASTM D4603; Berkowitz, 1984; Farah vd., 2015; Neira vd.,
2013). Bagil viskozite ve Billmeyer denklemi ASTM D 4603 standardinda, logaritmik
ve indirgenmis viskozite ise ASTM D 2857 standardinda verilmistir. Ksp ¢oziicliden
bagimsiz olarak 25°C i¢in 0,2345 ve 30°C igin ise 0,3236 olarak bulunmustur (Sanches
vd., 2005).

0.85
0.83
0.81 0
y =0.2097x + 0.7258
w0 070 R? = 0.9908
3 077 indirgenmis viskozite
&
T 075
=
2 073
0.71
y =-0.0654x + 0.7276
2:
959 R"=09454 Dogal viskozite
0.67
0.65

0 005 01 015 02 025 03 035 04 045 05
Konsatrasyon(g/dl)

Sekil 1.89 Konsantrasyona bagli logaritmik ve indirgenmis viskozitelerin kalibrasyon egrisi (Sanches

vd., 2005)

Logaritmik ve indirgenmis viskoziteler farkli konsantrasyonlardaki numunelerle
belirlendigi ve konsantrasyonun viskozite sinir1 alinarak ekstrapolasyon yapildigi i¢in
bir dogrulama grafiginin ¢izilmesine ihtiya¢ duymaktadir (Sekil 1.89) (Neira vd.,
2013; Pulido vd., 2019; Sanches vd., 2005). Grafikten elde edilen Huggins sabiti ayni
zamanda ¢0ziiniin o polimer i¢in iyi bir ¢6ziicii olup olmadigini anlamamizi da

saglamaktadir (Barth, 1991).

Ayrica Berkowitz vd. (1984), SEC-LALLS cihazindan elde ettigi sonuglart ve
kendi esitligiyle elde ettigi sonuglar1 kiyaslamistir. HFIP ile olusturulan %0,5’lik
konsantrasyona sahip farkli PET numunelerini kendi esitligi (Esitlik 1.22) ile
hesaplandiginda 0,22, 0,53, 0,79 ve 1,10 igsel viskozite degerlerine sahip oldugunu,
cihazla Olclilen numunelerin sirasiyla 0,22, 0,54, 0,78 ve 1,13 igsel viskozite
degerlerine sahip oldugunu gérmiistiir. Esitligin 6zellikle diisiik molekiil agirligina
sahip polimerler i¢in cihazla ayni igsel viskozite degerlerine sahip oldugunu

bildirmistir (Berkowitz vd., 1984).
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Sanches vd., (2005) yaptig1 calismasinda farkli PET polimer tiplerinin farkli
standart ve hesaplama formiilleri ile i¢sel viskozite degerlerini hesaplandiginda, tiim

yontemlerle elde edilen degerlerin birbirine ¢ok yakin oldugunu bildirmistir.

I¢sel viskozite degerleri kullamilarak polimere ait molekiil agirligi Mark-Houwink-
Sakurada esitligi (Esitlik 1.22) kullanilarak sayica (Esitlik 1.23) ve agirlik¢a (Esitlik
1.21) da hesaplanabilmektedir (My=sayica ve My=agirlik¢a) (Berkowitz, 1984; Farah
vd., 2015; Sanches vd., 2005; ASTM 4D603-18; ASTM D2857). Genellikle My,
My, ’den diisiik ama M,’den yliksek ¢ikmaktadir. Bazen de Myw=M, olmaktadir (Neira
vd., 2013).

[n] = KM, (1.21)
[n] = KM (1.22)
[n] = KMy (1.23)

Burada, K ve a (0,5-0,8 arasinda) Mark-Houwink-Sakurada esitliginin sicakliga
bagli parametrelerini, M viskoziteye bagli molekiiler agirligi temsil etmektedir. “a"
degerleri 0,8’e yakin olan bir polimerin iyi bir ¢oziicli igerisinde ¢oziindiiglii de
sOylenebilmektedir (Neira vd., 2013). Bu degerler belirli bir sicaklikta her ¢oziicii ve
polimer icin tespit edilmis degerlerdir. Farkli ¢oziicliler ve sicakliklar i¢in bu
parametreler literatirden de  bulunabilmektedir (APS-American Polymer
Standards:http://www.ampolymer.com/Mark-Houwink.html; Farah vd., 2015; Jabarin
1987; Neira vd., 2013) (Tablo 1.18). Bu sabitler bulunamaz ise My, degeri bilinen
monodispers polimerler kullanarak tespit edilememektedir. Ayrica yeni nesil jel
gecirgen kromotografi cihazlarinin dedektorleri sayesinde K ve a sabitleri tespit

edilebilmektedir (Neira vd., 2013).
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Tablo 1.18 Farkl1 sicaklik ve ¢6ziicii i¢in kullanilan Mark Houwink-Sakurada sabitleri

. Sicakhk Coziicii K a

(°C) (Oran) (dL/g) (dL/g)
APS 25 HFIP 0,0039300 0,750
APS 25 o-CP 0,0009631 0,658
APS 30 TFA 0,0004300 0,680
ASTM D 4603-18; Mw Mn Mw Mn
Farah vd., (2015); 55 fenol/1,1,2,2-tetrakloroetan
Jabarin (1987); (60:40) 0,000468 | 0,000372 | 0,68 | 073
Sanches vd., (2005)
Farah vd., (2015) 30 Fenol/TCE (50:50) Mn=0,001175 Mn=0,627
Farah vd., (2015) 20 Fenol/TCE (50:50) Mn=0,000755 Mn=0,685
Farah vd., (2015) 25 Fenol/TCE (50:50) Mn=0,000656 Mn=0,73
Farah vd., (2015) 20 Fenol/TCE (50:50) Mn=0,000127 Mn=0,86
Berkowitz vd., (1984) 25 Fenol:PTCE (60:40) Mn=0,000329 Mn=1,54
Berkowitz vd., (1984) 25 HFIP 0,005200 0,695
Berkowitz vd., (1984) 25 OCP 0,000631 0.658
Berkowitz vd., (1984) 25 PTCE 0,000744 0,648
Berkowitz vd., (1984) 60 PFP 0,000385 0,723
Berkowitz vd., (1984) 25 HFIP/PFP 0,000450 0,705
Neira vd., (2013) 135 m-creasol 0,000175 0,81

Mw Mn
Elamri vd., (2020) 25 Fenol/TCE 60:40(w/w) 1,54
0,000658 0,000329

Berkowitz, (1984) diisiik ac1 lazer 15181 sagma detektorii(SEC-LALLS) ile HFIP’de
¢ozlilmiis farkli PET numunelerine ait sayica ve agrilik¢a molekiil agirliklar: sirastyla
4700-36000, 6900-65800 arasinda dlgmiistiir. Farkli zaman ve sicakliklarda molekiil
agirlikta degisimin ihmal edilebilecek kadar diisiik oldugunu bildirmistir.

Selatile vd., (2021) kinematik viskozite yontemiyle ham(virgin) PET’in molekiiler
agirhigini ise 382000 g/mol olarak hesaplamigtir. PET’in 1s1l islemi sonrast molekiil
agirhiginin 73000 g/mol’e diistiigiinii de bildirmistir. Makkam ve Harnnarongchai,
(2014) molekiil agirlig1 65900 g/mol olan bir PET polimerini tek vidali ekstruderden
gecirerek ayni polimeri geri kazanmis ve molekiil agirliginin 35300 g/mol’e diistiigiinii
bulmustur. Bunun zincir kesme mekanizmasi yoluyla termo-mekanik par¢alanmanin
bir sonucu oldugunu bildirmistir (Makkam ve Harnnarongchai, 2014). Elamri vd.,
(2017) Termo-mekanik ve hidrolitik bozunma islemleri sonrasinda PET’in molekiil
agirhiginda bir diisme meydana geldigini ve buna bagl olarak igsel viskozitede bir

diisiis yasandigini bildirmistir. Bu yiizden doniistliriilmiis polimerin 6zelliklerini
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yeterince yiiksek tutmak icin geri doniistiiriilmiis PET ve islem goérmemis PET

karisimlarinin kullanilmasini da 6nermistir.

Pulido vd., (2019) molekiiler agirligin hesaplanmasi i¢in, Mark-Houwink-Sakurada
esitligini kullanarak 30°C'de TFA icindeki PET ¢dzeltisinin logaritmik viskozitesini
ve indirgenmis viskoziteyi kullanarak igsel viskoziteyi hesaplamigtir. Buna gore
rPET e ait sayica molekiiler agirliginit Mv=44500 g/mol olarak hesaplamigtir. Daha
once ticari PET su siseleri lizerinde yapilan GC analizi sonucu rPET (sise) sayica ve
agirlikga molekiil agirligi sirasiyla 45000 g/mol ve 82000 g/mol olarak dl¢tilmiistiir
(https://www ktr.co.jp/english/zairyou/z1 sose32.html erigim tarihi 30 Mart 2022).

Sanches vd. (2005), Mark-Houwink-Sakurada esitligini ve parametrelerini
kullanarak PET polimerinin igsel viskozite, My ve M, degerlerini Tablo 1.19°da
verildigi sekilde hesaplamistir.

Tablo 1.19 Farkli PET polimeri i¢in i¢sel viskozite, molekiil agirlik ve zincir dagilim indeksi (Sanches

vd., 2005; Farah vd., 2015)

Polimer kaynag 7] My Ma DPI
BPET((sise) 0,805 57000 37000 1,5
RPET(geri doniisiim) 0,785 55200 35800 1,5
RPET Comp 0,690 45700 30000 1,5
FPET(filament) 0,680 44700 29400 1,5
RYNITE 0,545 32300 21700 1,5

1.13 Tezin Amaci ve Hedefi

Bu tez ¢aligmasinda konvansiyonel tek igneli ve ignesiz santrifiij elektro lif ¢ekim
sistemleri kullanilarak farkli yontemlerle PET esashi polimerik ¢ozeltilerden nanolif
iiretilebilmesi iizerine ¢alisilmistir. Bu tezin amaci, atik ve bol miktarda bulunan
poliesterin yiliksek katma degerli nanolifli dokusuz ylizeylere doniistiiriilmesi i¢in
alternatif olanaklarinin arastirilmasidir. Bu amag ¢ercevesinde, tek igneli ve santrifiij
elektro lif ¢ekim sistemler kullanilarak nanolifli dokusuz yiizeyler iiretilmis ve olusan

liflerin 6zellikleri karsilagtirilmagtir.
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Elektro lif ¢ekim yonteminde, ¢oziicliniin dogru belirlenmesi, polimerik ¢ozeltinin
yliksek derecede ve homojen bir sekilde c¢oziilmesini ve diizgiin nanoliflerin
cekilebilmesini saglamak icin ¢ok Onemlidir. Ayrica kullanilacak olan polimerin
molekiil agirhiginin lif 6zelliklerine etkisinin 6nemli oldugu bilindiginden, farkli PET
numunelerine ait molekiil agirlik ¢alismasi yapilmistir. Farkli konsantrasyonlarda
hazirlanan v-PET ve r-PET numunelerinin ikili ¢6ziicii karigimlari igerisinde ¢oziilerek
elektro lif ¢ekim yontemi ile nanolif eldesi iizerinde ¢alisilmistir. Dahasi, tek igneli
elektro lif ¢ekim sisteminde lif olusumunu ve 6zelliklerini daha iyi anlamak amaciyla
cekim sirasinda olusan jetin goriintiileri alinarak goriintii isleme yontemiyle islenerek
jet Ozellikleri karakterize edilmesi lizerine c¢aligmalar yiiriitiilmistiir. Bu bulgular

kullanilarak lif ¢ekim oran1 hesaplamasi yapilmistir.

Diger yandan, y18in halde ve diizenli bir sekilde nanolifli se¢ici gegirgen yapilar
elde etmek amaciyla alternatif ve yenilik¢i santrifiij elektro lif ¢ekim sistemi
tasarlanmis ve prototip ile lif cekiminin yapilmasi planlanmistir. Elde edilen filamentli
lifli dokusuz yiizey, tek igneli elektro lif ¢ekim sistemi ile iiretilen nanolifli yapilar

yapilarla morfolojik agidan kiyaslanmustir.

Bu tez c¢aligmasinda prototipi yapilan santrifiij elektro lif ¢ekim sistemi ile
filtrasyon, dekontaminasyon, biyomedikal, enerji depolama, askeri ve koruyucu
ekipman alaninda kullanilabilmesi olasi, yiiksek teknolojili nanolifli dokusuz
yiizeylerin yenilik¢i bir yontemle iiretilebilmesi olanaklar1 arastirilmistir. Bu sayede,
akademik calismadan 6teye gidemeyen nanolifli dokusuz yiizeylerin ticarilestirilmesi

icinde bir mihengi tagi olmustur.
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BOLUM iKi

MATERYAL YONTEM

Elektro lif ¢gekim yontemi ile nanolifli segici gegirgen yapilari elde etmek icin tek
igneli basit bir diizenek ve ignesiz pilot bir lif gekim sistemin prototipi gelistirilmistir.
Bu iki sistemle iiretilen nanoliflerin morfolojik 6zellikleri incelenmis ve nanolifli
dokusuz ylizeylerin ozellikleri arastirilmistir. Bu tez calismast kapsaminda islem
gormemis poliester (v-PET) ve geri doniisiim poliester (r-PET) polimeri kullanilarak
farkli yoOntemlerle segici gegirgen nanolifli dokusuz yiizeylerin {iretilmesi
amaglanmistir. Bu boliimde tez kapsaminda kullanilan malzemelerin 6zellikleri, 1if

cekim yontemleri ve kullanilan test yontemleri agiklanmustir.

2.1 Materyal

2.1.1 Virgin Poli(etilen tereftalat) (v-PET) ve Geri doniisiim Poli(etilen tereftalat)
Sise(r-PET)

Bu tez ¢alismasinda tek igneli ve santrifiij elektro sistemleriyle nanolif ¢ekiminde
kullanilmak tizere tekstil sinifi i¢in iiretilmis ve islem gérmemis seffaf Poliester (v-
PET) graniil ve KALTUN marka atik PET siseden geri doniisiim yoluyla elde edilmis
r-PET polimer kaynagi olarak kullanilmigtir. PET sise, kampiis igerisinde bulunan
plastik geri doniisiim kutularindan alinmistir. Bu polimerlerin kullanilmasinin amaci,
ucuz ve bol bulunan bir polimer olmasi ve bunlarin farkli yontemlerle tiretilerek katma
degeri yiiksek nanolifli malzemelerin {iretilmesidir. Boliim 1.12.1°de geri doniisiim
sise (r-PET) ve virgin poliester graniiliin (v-PET) kullanim alanlar1 ve potansiyelleri

hakkinda detayli bilgi verilmistir.
Bu tez ¢alismasinda kullanilan seffaf graniil haldeki tekstil filament tipi(eriyikten

lif ¢ekim amaciyla kullanilan) virgin PET (v-PET-SASA PET cips 0,64 dL/g)
TEKSMER’den temin edilmistir.
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2.1.2 Coziiciiler

Elektro lif ¢ekim yontemiyle nanolif ¢ekimi i¢in farkli siniftaki PET polimerlerinin
parcalanmadan ¢oziilebilmesi i¢in Trifloroasetik asit-TFA (%99-sentez i¢cin) ISOLAB
Laborgerate GmbH (Eschau, Almanya) firmasindan ve Diklorometan-DCM (%99,8-

analiz i¢in) Merck (Darstadt, Almanya) firmasindan satin alinmistir.

2.1.3 Molekiil Agirlik Tayininde Kullanilan Malzemeler

Polimerlerin ig¢sel (Inmtrinsic) viskozite yoOntemiyle molekiill agirliginin
hesaplanmasi i¢cin ASTM D446-12-2017:”Standard Specifications and Operating
Instructions for Glass Capillary Kinematic Viscometers” standardinda belirtilen
oOlgiilerle iiretilen Ubbelohde Tip 1B viskozimetresi Sentez-Lab firmasinda siparis
izerine satin alinmigtir. Testin sabit sicaklik altinda yapilabilmesi i¢in 10 cm ¢apinda
1stya dayanikli borosilakat camdan yapilmis bir tiip satin alinmistir. Sicakligin sabit
tutulabilmesi i¢in tekstil miihendisligi boliim biinyesinde bulunan sicaklik problu IKA
marka(C-MAG-HS-7 model) isiticith  manyetik  karistirict  kullanilmastir.
Viskozimetrenin tiip igerisinde dik ve sabit durabilmesi i¢in ahsap, paslanmaz celik ve
pleksi-glass kullanilarak ev yapimi bir viskozimetri tutucu tasarlanmis ve iiretilmistir
(Sekil 2.1). Ubbelohde viskozimetrisinin igerisine ¢ozelti eklendikten sonra algak
basing olusturup ¢ozeltiyi cihaz iizerindeki ¢izginin {izerine ¢ikartmak ig¢in puar,

siringa ve uygun serim hortumlart kullanilmigtir.
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~ Problu Isiticih
manyetik karistirici

Sekil 2.1 Viskozmetre Diizenegi: Ubbelohde viskozimetresi tip 1B, tutucu, haznesi ve sicaklik problu

manyetik karistirict

2.1.4 Tek Igneli Elektro Lif Cekim Sistem Yapiminda Kullanilan Malzeme ve
Cihazlar

Tek igneli elektro lif ¢ekim sistemi icin, Dokuz Eyliil Universitesi Tekstil
Miihendisligi boliim altyapisinda bulunan ve NE-1000 NewERA marka siringa
pompast ve Gamma marka yliksek voltaj gii¢c {initesi (30 kV-5W) kullanilmistir.
Nanolif ¢ekimi i¢in 18G pembe renk igne kullanilmistir. PP’den yapilmis baglanti
elamanlar1 (L ve I), PTFE’den yapilmis baglant1 hortumlar1 ve kauguksuz pistonlu

siringa (20 ml), Interlab firmasindan satin alinistir.

Kolektor olarak 0,8 mm kalinliginda saf bakir levha kullanilmis ve altlik olarak

aliminyum folyo veya Mogul Nonwovens firmasindan temin edilen beyaz PP Eriyik
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iifleme yontemiyle olusturulmus dokusuz yiizey(30g/m?) ve DEU tekstil miihendisligi

boliim biinyesinde bulunan siyah PP Spunbond dokusuz yiizey (40g/m?) kullanilmustir.

Lif ¢ekim sirasinda jet goriintiisiiniin 6l¢iilmesinde 6500K ve 48W led 151k kaynagi
ve Apple marka kamera((Lens, 28 mm and f1.8) kullanilmistr.

2.1.5 Santrifiij Elektro Lif Cekim Sisteminin Prototip Yapiminda Kullanilan Alet,

Malzeme ve Techizatlar

Santrifiij elektro lif sisteminin {iiretilmesinde satin alinan malzeme, alet ve
techizatlar; step motor, servo motor (frenli, frensiz), yliksek devirli rulman ve motor,
sonsuz vidali mil ve somunu, ug¢ yatak, sonsuz vida rediiktor, yiiksek devirli motor,
motor siirliciiler (Delta), PLC (Programlanabilir mantik denetleyici) (Siemens S7-
1200), sicaklik nem ve reflekorlii sensor, konik sikma, delrin, dokunmatik monitér,
alcak basing radyal salyangoz fan, triger kayis-kasnak, aliiminyum sigma profil
(80x80mm), aliiminyum tamburlar, elektrik panosu ve salt malzemeler (sigorta, kablo,
salter, diigme, potansiyometre vb.), PP ve PA dolu kiitiikk, PTFE (politetra-floretilen)
veya PP(polipropilen) baglanti elemanlar1 ve hortumlar1 mini PC (DELL-optiplex),
peristaltik pompa (Bimetron PSA 500), yiiksek voltaj gii¢ linitesi(negatif ve pozitif
Hivolt-70kV-350W)’dir. Sabit kolektor delikli aliiminyum plakadan yapilmistir.
Déoner tek duvarli diize PP’den yapilmistir.

2.2 Yontem
2.2.1 PET Polimerinin Coziiciisiiniin Belirlenmesi

Coziicii veya ¢oziicii sistemi secimi ¢ozeltinden lif ¢ekimi i¢in kritik bir 6neme
sahiptir. Coziicii, ¢ekilecek olan polimerin lif eldesi i¢in en diisiik konsantrasyonunu

alt limitini belirlemekte ve nanolif ¢ekimi sirasinda polimer zincirlerinin kritik

dolanma (entanglament) kabiliyetine karar vermektedir (Mahalingam vd., 2015).
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Literatiir incelenmesi sonucunda PET’i ¢6zmek i¢in TFA(Trifloro asetik asit), TCA
(Trifloro asetik asit), HFIP(1,1,1,3,3,3 hekza floro-2-propanol), m-Creasol,
(TCE)1,1,2,2tetrakloroetan, Fenol, Kloroform, THF, DCM, gibi ¢oziiciilerin tek veya

ikili ¢oziicii sistemleri halinde kullanildig: goriilmiistiir.

On denemeler gostermistir ki; PET’i en iyi ¢dzen ¢dziiciiniin TFA’dir. Fakat TFA,
kaynama noktasi nispeten yiiksek(72,4°C), korozif ve pahali bir asit oldugundan, DCM
ile karistirllarak ikili ¢oziicli sistemi olusturulmasina karar verilmistir. Yine ayni
sebeplerden, PET’in oda kosullarinda ¢6ziilmesini gz onilinde bulundurarak en az
oranda TFA kullanmak amaciyla, PET’in kismi ¢oziiclisi DCM ile karistirilarak
kullanilmasina karar verilmistir. DCM kaynama noktasi nispeten diisiik(39,6°C) bir
cozelti oldugundan TFA:DCM ikili ¢oziicii sistemin i¢indeki DCM miktar1 arttik¢a
buhar basinci da ylikselmektedir. Boylelikle, lif ¢ekimi sirasinda ¢oziiciilerin hizla ve

kolaylikla uzaklagmasi, lifli yapinin olugsmasini saglamaktadir.

Bu sebeple, farkli TFA:DCM oranlarinda (hacimce 100:0, 90:10, 30:70, 50:50,
30:70, 10:90, 0:100 v/v) ve farkli konsantrasyonlarinda (agirlik¢ca %10 ve %20 w/v) -

PET ve v-PET polimerik ¢ozeltilerinin ¢oziiniirliigii arastirilmistir.

Tablo 2.1 TFA:DCM ¢oziicii ikilisi igerisinde agirlik¢a %10 ve %20 konsantrasyona sahip r-PET ve v-

PET polimerlerinin ¢6ziinme durumu(Evet, Hayir, Kismi ¢6ziindii)

TFA TFA:DCM TFA:DCM TFA:DCM TFA:DCM DCM

(100:0) (70:30) (50:50) (30:70) (10:90) (0:100)
PET r-PET v-PET r-PET v-PET r-PET v-PET r-PET v-PET r-PET v-PET r-PET v-PET
%10 Evet Evet Evet Evet Evet Evet Evet Evet Evet Evet Hayir Hayir
%20 Evet Evet Evet Evet Evet Evet Evet Evet Kismi Hayir Hayir Hayir

Buna gore, TFA iceren tiim c¢ozeltilerin agirlikca %10’luk v-PET ve r-PET
polimerlerini ¢6zdiigii goriilmiistiir. Bu konsantrasyon i¢in ¢oziicii sisteminde
bulunmasi gereken minimum TFA miktarinin %10 oldugu bulunmustur. Fakat,
TFA:DCM orani 10:90 olan ¢ozelti kullanildiginda %20’lik r-PET polimerinin kismi
olarak ¢6ziindiigii, v-PET polimerinin ise neredeyse hi¢ ¢oziinemedigi tespit edilmigtir
(Tablo 2.1). Bu sebeple, %20°’lik PET polimerik ¢ozeltisinin homojen bir sekilde
olusturulabilmesi i¢in ¢oziicii igerisindeki minimum TFA miktarinin %30 olmasina

karar verilmistir.
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2.2.2 PET Polimerik Cozeltisinin Hazirlanmasi

R-PET polimeri geri donilisiim kutusundan alindigi i¢in hazirlanan ¢ozeltinin
safligin1 bozmamasi i¢in siseler dnce bulasik deterjani ile yikanmis ve kurtulmustur.
Daha sonra etanol ile tekrar yikanip kurutulmustur. Ardindan bir makas yardimiyla

yaklagik 2x2 cm?’lik pargalar halinde kesilmistir.

PET polimerik ¢ozeltilerinden elektro lif ¢ekim yontemi kullanilarak nanolifli
dokusuz yiizeyler elde etmek igin hacimce 10:90, 30:70, 50:50 ve 70:30 (v/v)
oranlarinda TFA:DCM cozeltileri hassas bir sekilde hazirlanmistir. Agirlikga %10 ve
%20’lik r-PET ve v-PET cozeltileri lif ¢ekimi yapilmadan en az 4 saat Once
hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler oda kosullarinda manyetik karistiricida 400

rpm’de en az 4 saat karistirilmistir.

Karigtirma esnasinda DCM’nin diisiik kaynama sicakligi ve yiiksek uguculuga
sahip ¢oziiciilerin buharlasip ¢ozelti konsantrasyonunu bozmamasi igin kapakli
otoklav sigeleri kullanilmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler hem tek igneli sistemde hem de

santrifiij elektro lif ¢ekim sisteminde kullanilarak nanolif ¢ekilebilirligi aragtirilmistir.

2.2.3 PET Polimerlerinin Molekiiler Agirliklarinin Hesaplanmas

Elektro lif cekiminde dogrusal PET polimerlerinin molekiil agirliginin lif olusumu
ve morfolojisine etkisinin anlasilabilmesi, ic¢sel viskozitenin tahminlenmesi ve
buradan molekiiler agirhigin  hesaplanabilmesi amaciyla nanolif ¢ekiminde
kullanilacak v-PET ve r-PET kinematik viskozite yOntemine gore teste tabi

tutulmustur.

ASTM D 4603-18 standardina goére PET polimerlerinin igsel viskozitesini
belirlenmek i¢in TFA (Trifloroasetik asit) ¢oziiciisii (istege bagli HFIP, OCP veya
bunlara ait ikili ¢6ziicii sistemleri ya da 60/40 Fenol/1,1,2,2- tetrakloroetan ¢oziiciileri
kullanilabilir) kullanilarak, PET’lerin %0,5’lik (w/v) (0,1263g/25ml) seyreltik

cozeltileri olugturulmus ve bunlar oda sicakliginda manyetik karistiricida 15 dakika
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karistirilmistir. Ardindan Ubbelohde tip 1B viskozimetresinde polimer ¢ozeltisine ait

icsel viskozite 6l¢ciimleri gergeklestirilmistir.

Ubbelohde viskozimetresi tutucuya yerlestirilmis ve sabit sicaklikta molekiiler
agirhigin hesaplanmasi i¢in sicakligi 30°C olan hazne igerisine yerlestirilmistir (ASTM
D 4603-18). Sekil 2.2°de gosterilen birinci koldan 4 haznesine 15 ml seyreltik ¢ozelti
bosaltilmis ve 5 dakika beklenmistir. En kiiclik ¢capli kapilar u¢ kapatilarak B-C
kolunda bir puar veya siringa ile algak basing olusturulmustur. Boylece, ¢ozeltinin
kapilar kolda yiikseltilip, 6nce C ¢izgisini ardindan B ¢izgisini asarak ¢ozeltinin iist
hazneyi doldurmasi saglanmistir. Ardindan, uglar serbest birakilarak ¢ozeltinin
hidrostatik yiik etkisi altinda asag1 dogru hareket etmesi saglanmaistir. Sirasiyla, ¢ozelti
B ¢izgisini gectiginde kronometre ¢alistirilmis, C ¢izgisini gegtiginde durdurulmustur.
Bu islem bes kez tekrarlanmis ve gecen siirelerin saniye cinsinden ortalamalar
alimmigtir. Bu islem saf TFA i¢in de gergeklestirilmistir. Akis siiresine bagli tiim

viskozite hesaplari Boliim 1.12.4’°te verilen formiil serisine gore yapilmustir.

Sanches vd. (2005), yaptig1 calismasinda farkli PET polimer tiplerinin farkli
standart ve hesaplama formiilleri ile i¢sel viskozite degerlerini hesaplandiginda, tiim
yontemlerle elde edilen degerlerin birbirine ¢ok yakin oldugunu bildirmistir. Bu
sebeple, bu tez ¢aligmasinda uygulama agisindan daha kolay olan ASTM D 4603-18
standart yonteminde belirtilen Billmeyer esitligini Berkowitz tarafindan 1984°te

yaymlanan Berkowitz esitliginin kullanilmasina karar verilmistir.

Hesaplanan i¢sel viskozite degerleri kullanilarak polimerik ¢ozeltilerinin molekiiler
agirhiklar1  Bolim  1.12.4°te  verilen Mark-Houwink-Sakurada esitligi  ile
hesaplanmistir. Burada, daha dnce tespit edilmis 30°C TFA igerisindeki K ve a i¢in
sirastyla 0,0004300 ve 0,680 degerleri kullanilmistir (APS-American Polymer
Standards; http://www.ampolymer.com/Mark-Houwink.html) (Tablo 1.18).
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2.2.4 Berry Sayisinin Hesaplanmasi

Igsel viskozitesi kinematik viskozite ile hesaplanan polimerlerin zincir
dolasikliginin belirlenmesi i¢in Be sayis1 (B.) Esitlik 1.4’¢ (bkz.1.10.1.1.1) gore
hesaplanmistir. I¢sel viskozite kinematik viskozite yOntemiyle belirlenmis ve
¢ozeltinin konsantrasyonu ile ¢arpilmistir. Bulunan Berry sayilariin elektro lif ¢ekim

yonteminde lif olusumuna etkisi yorumlanmastir.

2.3 Tek igneli Elektro Lif Cekim Diizeneginin Kurulmasi

Tek igneli elektro lif cekim sistemi bir siringa pompasi (NewEra 1000), PP siringa
(Isolab 20 ml), bir yiiksek voltaj gii¢ iinitesi (Gamma, ES30P, 5W) ve PTFE baglanti
hortumu, PP baglanti elemanlar1 ve saf bakir plakadan (0.5 mm) olusmaktadir.
Topraklama plakas1 ve igne arasindaki elektrik alani izole etmek ve diger cihazlarin
zarar gdrmesini engellemek icin lif ¢cekim bagliginin ii¢ tarafin1 saracak sekilde siyaha

boyanmis pleksi-glass ve strafor ile kapatilmistir.

Tek igneli elektro lif ¢ekim sistemleri genellikle yatay olarak tasarlanmaktadir.
Fakat bu sistemlerde, lif ¢ekimi sirasinda hem damlacigin hem de olusan jetin yer
¢ekim kuvvetinin etkisiyle yere dogru yoneldigi ve liflerin serbest diisme yaparak lifin
toplanma alanimi degistirdigi ve homojen bir lif birikme alaninin olugsmadig: tespit
edilmistir. Bu sebeple bu caligsmada, lif ¢cekim yonii dikey olarak tasarlanmigtir. Yer
cekimi yoniinde dikey dogrultuda yerlestirilen igne lif ¢ekimi sirasinda igne ucunda
olusan damlacigin kolektor lizerine damlamasina neden olmaktadir. Bu da olusan
dokusuz yiizeyin iizerinde deliklerin olugmasina neden olmaktadir. Bu ylizden lif
cekimi yer ¢ekimi kuvvetinin tersi yonde gerceklestirilmistir. Boylelikle, liflerin yer
cekimi kuvveti sayesinde daha fazla kuvvet etki etmekte daha yiiksek kuvvet
uygulanarak lif ¢ekimi gergeklesmektedir. Lif inceliginin arttirilmast ve homojen
kaplamanin gerceklesmesi icin dikey lif ¢ekimi sistemi kullanilmistir. Bu sistem

AUTOCAD 2022 uygulamasinda Sekil 2.2°de gorsellestirilmistir.
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Kolektor

Siringa pompasi | Giig iinitesi

igne tutucu ‘
. o

Sekil 2.2 Tek igneli elektro lif ¢ekim sistemi diizenegi

Lif ¢ekimi sirasinda olusan ¢dziicii buharini ortamdan hizlica uzaklastirmak i¢in tek
igneli elektro lif ¢ekim sistemi c¢eker ocak igerisine kurulmustur. Tiim lif ¢ekim

islemleri oda sicakliginda ve ¢eker ocagin emis ayari iki konumundayken yapilmistir.

2.4 Tek igneli Elektro Lif Sistemi icin Belirlenen Lif Cekim Parametreleri

Tek igneli elektro lif ¢ekim sistemine gore PET polimerinden nanolif ¢ekimi
gerceklestirmek i¢in detayli literatiir taramasi yapilmis, v-PET veya r-PET
polimerlerinden tek igneli elektro lif cekim yontemiyle elde edilen liflerin olusumu ve

morfolojisi incelenmistir (Tablo 2.3).

Literatiirden de goriildiigii iizere, Poliesterin elektro lif ¢ekim yontemiyle lif halinde
cekilebilmesi i¢in genellikle ¢oziicii ikili karisim sistemleri olusturulmustur. En fazla
tercih edilen ¢oziicii sistemi TFA:DCM karisimi olup, bu karigimin oranin agirlikca en
az 10:90 olmas1 gerektigi bildirilmistir (Gergely 2020). Bu tez calismasinda
TFA:DCM 10:90, 30:70, 50:50, 70:30 (hacim/hacim) ¢o6ziicii karigimlari
hazirlanmistir. Literatiirde v-PET ve r-PET polimer kaynaklarindan agirlik¢a farkli
konsantrasyonlarda (%5-30) c¢ozeltilerinden nanolif ¢ekimi yapildigi goriilmiistiir
(Tablo 2.3). Bu sebeple calismada, literatiirde en fazla kullanilan ve diizgiin lif
cekimine imkan veren %10 (w/v) ile %20 (w/v) nanolif ¢ekimi i¢in konsantrasyon
parametresi olarak belirlenmistir (Tablo 2.2). On denemeler sonucunda %10 ve %20
v-PET ve r-PET konsantrasyonlarinda cozeltiler hazirlandiginda lif cekilebildigi

goriilmiis ve bunlar lif ¢ekim i¢in ¢ozelti parametresi olarak kullanilmistir.
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Nanolif ¢ekimine etki eden en 6nemli parametrelerden birisi de ignenin i¢ cap1
olarak goriilmektedir. Bu ¢alismada 1,2 mm i¢ ¢apa sahip (18G-pembe) ucu kesilmis
medikal bir igne kullanilmistir. Ug farkli lif cekim mesafesinde (130 mm, 150 mm ve
190 mm) Taylor konisi ve stabil jet olusumuna goére sabit bir gerilim ve polimer
besleme orani belirlenerek nanolif ¢ekimi gergeklestirilmistir. Bu yOntem, biiyiik
oOlciide tecriibe ve gozleme dayanan bir elektro lif cekim optimizasyonudur. Besleme
orani, lif iretim kapasitesini, gerilim ise lifin morfolojik yapisim1 etkiledigi
bilinmektedir. Atmosfer ve ¢Ozeltiden kaynakli etkenlerin lif olusumu iizerinde

anlaml etkileri bulunmaktadir.

Literatiirdeki ayn1 voltaj ve besleme degerleri kullanilsa bile ¢ozelti (i¢sel viskozite,
molekiil agirlik, polimer yapist vb.) ve atmosfer (sicaklik ve nem vb.)
parametrelerinden  dolayr sabit jet olusumu ve diizgiin lif ¢ekimi
gerceklestirilememektedir. Bu sebeple parametre optimizasyonunda diizgiin Taylor
konisi ve stabil jet gézlemine bagl gerilim ve polimer besleme orani kullanilmistir.
Elektro lif ¢ekim yonteminde voltaj ve besleme hizinin parametre olarak sistematik bir
sekilde lif cekimine ve morfolojisine etkisi incelenmektedir. Fakat, bu yontem fazlaca
degiskenin oldugu elektro lif ¢ekiminde daha fazla numune iizerinde ¢alisilmasina,

caligmanin karmasik hale gelmesine, zaman ve maddi kayiplara sebep olabilmektedir.
Literatiire baglh kalinarak farkli PET kaynagi, ¢6ziicli karisim orani, konsantrasyon

ve mesafe degiskenleri kullanilarak bunlarin lif olusumuna ve morfolojisine etkisini

incelemek amaciyla Tablo 2.2°de verilen lif ¢ekim parametreleri kullanilmigtir.
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Tablo 2.2 Tek igneli elektro lif ¢ekim sisteminde uygulanacak parametreler (SN: tek igneli sistemi; V:v-

PET, R:r-PET; 100 ve 200 Polimer konsatrasyonunu, 13, 15 ve 19 lif ¢ekim mesafesini temsil

etmektedir)
I Coziicit ) Coziicii
Polimer Kons. Mesafe Polimer Kons. Mesafe
Cinsi orani % mm Numune kodu Cinsi orani % mm Numune kodu
TFA:DCM TFA:DCM

10:90 10 13 SN_5V-100_13 10:90 10 13 SN_2R-100_13
10:90 10 15 SN_6V-100_15 10:90 10 15 SN_3R-100_15
10:90 10 19 SN_7V-100_19 10:90 10 19 SN_4R-100_19
50:50 10 13 SN_14V-100_13 50:50 10 13 SN_17R-100_13
50:50 10 15 SN_15V-100_15 50:50 10 15 SN_I8R-100_15
50:50 10 19 SN_16V-100_19 50:50 10 19 SN_19R-100_19
30:70 20 13 SN_29V_200_13 30:70 20 13 SN_26R_200_13

Virgin .

PET 30:70 20 15 | SN_30V 200 15 PEPTES;“ 30:70 20 15 SN_27R_200_15

(v-PET) (r-PET)
30:70 20 19 SN_31V_200_19 30:70 20 19 SN_28R_200_19
50:50 20 13 SN_23V_200_13 50:50 20 13 SN_20R_200_13
50:50 20 15 SN_24V_200_15 50:50 20 15 SN_21R 200_15
50:50 20 19 SN_25V_200_19 50:50 20 19 SN_22R_200_19
70:30 20 13 SN_32V_200_13 70:30 20 13 SN_35R_200_13
70:30 20 15 SN_33V_200_15 70:30 20 15 SN_36R_200_19
70:30 20 19 SN_34V_200_19 70:30 20 19 SN_37R_200_19
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Tablo 2.3 PET ve R-PET’in elektro lif ¢ekim yontemiyle lif ¢ekim parametreleri ve lif morfolojisi

Molekiil Cziicii oram Kons. igne capr Akis Oram Mesafe Voltaj Kolektor Sic. ve Cap
Referans Polimer | Agirhg Coziicii Viskozite (%) (mm- G) (ml/Sa) (cm) (kV) tipi Nem (nm) Lif Morfolojisi
(g/mol) A B C D E F (%) ABCDEF
KI1A1=201+62*
K1A2=4961+235*
K1A3=729+273
K2A1=209+62*
K1=30:70 Al=10 K2A2=374+152*
Veleirinho vd., R A2=20 1,07 20°C K2A3=625+224
2008 r-PET - TFA:DCM A330 (19G) 02 12 2 900 %43 K3A1=215456*
K4=100:0 (wiv) K3A2=420+224%
K3A3= 5444325
K4A 1= 194248*
K4A2=330+146*
K4A3=505+383
600-1000 (a)
12,8 (w/w)
Zhang vd., . 50.000 R . P 38 12°C 300-500 (b)
2011 PET cips @/mol TFA:DCM 50:50 (v/v) - 9,5 (Wiw) 6) 20 30 - %16 200-400 (c)
6,5 (wW/w)
Santos vd., 15 0,45 .
015 -PET - TFA 100 (i) 266) 0,33 8 25 sabit - 19424
A1BCDEF=137+52*
~90 (% =
Zander vd., r-PET HFIP 912(; ~328 2!’??2)) :21:155 0.8 1 18 +17,5 ve sabit A2BCDEF=1000
2015 sise - HFIP:TBAC (w/'w) ~1350 (02,15) A3=20 (21G) -3kV - A3BCDEF=3400+1100
TBAC-A1BCDEF=105+49
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Tablo 2.3 Devami

Molekiil Ciziicii oram Viskozite Kons. igne capt Akis Oram Mesafe Voltaj Kolektor Sic. ve Cap
Referans Polimer Agirhg Coziicii K P (%) (mm- G) (ml/Sa) (cm) (kV) tipi Nem (nm) Lif Morfolojisi
(g/mol) A B C D E F (%) ABCDEF
500 ml Al=10 C1=0,3 o A1CIF1=410£120
Strain vd., 2015 kola 8(?1?]-331 TFA:DCM 70:30 (wt) - A2=15 (203’66) C2=0,6 25 L7-3 5;;;23; - A2CIF1=1000£190
sisesi A3=20 C3=1,2 A3C2F1=4300£340
Zandervd, | o o HFIP:-TBAC 95:5 345 :217:755 0.8 . s igne=17,5 A1=106+49
2016 u sigest - (wt) (A3) pelivs 21G) kolektér= -3 - A3=1040+236
Santos vd., 15 0,45 . 25°C
2017 rPET - TFA 100 55,2 W) (26G) 0.33 8 25 sabit %041 150-450nm
Abbas vd., o Al=5 C1=0,5 DI1=10 E1=9 AICIDIEI=160+51*
2018 Su sisesi 8359 TFA:DCM 25:75 0,51206 dl/g A2i10 0,41 czi 1 D2i13 E2j12 ) - ALC2D2E2=105+37%
A3=15 (27G) C3=2 D3=15 E3=15 Sabit ALC3D3E3=103432%
A2C1D2E3=381+232
A2C2D3E1=171+45*
A2C3D1E2=350+253
A3CID3E2=342+180
A3C2DI1E3=450+243*
A3C3D2E1=403+93
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Tablo 2.3 Devami

Molekiil Kons. igne capt Akis Oram Mesafe Voltaj Kolektor Sic. ve Cap

Referans Polimer Agirhg Coziicii Cﬁzﬁc; oram Vlsl:;znc (%) (mm- G) (ml/Sa) (cm) (kV) tipi Nem (nm) Lif Morfolojisi
(g/mol) A B C D E F (%) ABCDEF

A1BICID2E1=290£99
A1BICID2E2=503+264
A1BICID2E3=452+166
A1BICID2E2=322+151*
A1BIC2D2E2=359+113
A1BIC3D1E2=549+236
B1=0,8 A1BIC2D3E2=407+170*
(21G) Cl=09 Di=20 El=15 A1B2C1D2E2=297+107*
Gergely vd,, | ¢ oo o a TFA 100 Al1=10 B2=0,55 Co—18 Da—3s E2=20 B B A1B3CID2E2=377+139*

u sisesi . R -
2019 A2=5 (25G) 3227 D3=30 E3=25 A2B1C1D2E2=126+49*
[go:g’; ? A2B1C1D2E3=boncuk
A2BIC2D2E2=118+166*
A2B1C2D2E2=284+192*

A2BIC3D2E2=171481*
A2B1C2D1E2=296+226*
A2B1C2D3E2=346+132*
A2B2C1D2E2=160+92*

A2B3C1D2E2=246176

C1=25 CIEI-87-244%
Grumezescu r-PET su B . C2=5 El=17,5 ve . 27°C, C2E1=86-172%*

vd., 2019 sisesi TFA:DCM 50:50 375 573 Déner %35 C3E1=93-301*
C4-10 CAEI=168-354*

r-PET
. R 70:30 0,4 2242°C%
Doan vd., 2020 ;cllsl; - TFA:DCM (wiw) - 12 (27G) 0,5 125 15 120 rpm 3045 710+249

Siskova vd., Igecek . HFIP-DCM 20:80 - 10 (wiv) (20£SG) 1 10 13 sabit 3/26%

2020 sisesi 95+37

Ouametr
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Tablo 2.3 Devami

Referans

Polimer

Molekiil
Agirhg
(g/mol)

Coziicii

Coziicii orani
K

Viskozite
cP

Kons.
(%)
A

igne capt
(mm- G)
B

Akis Oram
(ml/Sa)
C

Mesafe
(cm)
D

Voltaj
(kV)
E

Kolektor
tipi
F

Sic. ve
Nem
(%)

Cap
(nm)
ABCDEF

Lif Morfolojisi

Gergely 2020

Su sisesi

TFA:DCM

C1=3:97
9

(3=20:80
(wt)

0,7
(22G)

DI1=15
D2=20
D3=25

E1=25
E2=30
E3=35

C1=lif olugmaz
(2=Beyaz lif
C3=Lif olugur

C2D3E1=265+101*
C2DIE1=397+232*
C3D2E3=158+163*
CID3E2=358+147*
C2D2E2=4124256*
CID2E3=384+149*
C2D1E3=388+149*
CID2E1=379+175*
C2D3E3=366+112*
C3D3E2=430+237*
C3D2E1=342+151*
CIDIE2=481+278*
C3D1E2=483+234*
C2D2E3=415+166*
C2D2E2=465+246*

Jafari vd., 2020

PET
pellet

TFA:DCM

50:50

0,7
(22G)

0,1

F1=150
F2=1000

26°C
%48

ABCDEF1=327%75
ABCDEF2=271£34

{
5 ol

0 TR A —
w ‘;!5\ i

Xu vd., 2020

Kola
sisesi

30-
80kDa

TFA

100

30
(w/v)

09

22

sabit

25°C
%41

248

a0 m

Flbes Dinmaterines)

Hussein vd.,
2020

Su sigesi

TFA:CHCl;

25:75

15 (wiv)

0,6
(23G)

0,5

tambur

350
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Tablo 2.3 Devami

Molekiil Cziicii orant Viskozite Kons. igne capt Akis Oram Mesafe Voltaj Kolektor Sic. ve Cap
Referans Polimer Agirhg Coziicii K P (%) (mm- G) (ml/Sa) (cm) (kV) tipi Nem (nm) Lif Morfolojisi
(g/mol) A B C D E F (%) ABCDEF
Fl1=sabit
Santos vd., 0.45 . 26°C F1=~200
2020 r-pet - TFA 100 - 15 (wiv) (26G) 1,5 8 25 FZ—3‘200rp %48 F2=-200
%gg’f Déner A3B3F2=3200
Bonfim vd 500 ml 70:30 172,3 (A1) Al=10 B2=0.55 silindir A2B3F2=1290
2021a "' Soda - TFA:DCM R .t) 221,7 (A2) A2=12 (256) 0,8 10 20 Fl;177 m - AIBIF2=670 |
sisesi W 1286,7(A3) A3=20 . o AIBIF1=650 I ‘ I
C3=0,7 F2=357 rpm ALB2FI=186 Ml
(22G)
®
®
Bonfiem vd.. A2C1=3250£1860
> . R 70:30 221,7 cP Al=12 0,7 C1=0,8 _
2021b PET sise - TFA:DCM wo) 1286,7 cP A2=20 (22G) =1 10 20 357 rpm -— AICI1=1290+840
A1C2=1270£760




SLI

Tablo 2.3 Devami

Molekiil Cézilcii oram Viskozite Kons. igne cap Akis Oram Mesafe Voltaj Kolektor Sic. ve Cap
Referans Polimer Agirhg Coziicii K P (%) (mm- G) (ml/Sa) (cm) (kV) tipi Nem (nm) Lif Morfolojisi
(¢/mol) A B C D E F (%) ABCDEF
Kola g 50:50 10 Doner 25°C 200-600
Song vd, 2021 | oo 3 TEARC (wiw) (wiw) ! 2 15 silindir %40 Ort(480)
0.7 .
Vasquez vd., - 20 > Doner
oo Su sisesi TFA 100 ) (22G) 35 12 20 fetepnl 279-1147
Selatile vd., PET . . 280 0,8 Tambur 0.52+11
2021 r-pet - TFADCM 70:30 180 25(wt) (21G) 03 15 15 100tpm 1.44+0.64
AICIF1=587+276*
AL10 ALC2F1=600316*
" Tekstil : 384 (Al) - B F1=250 AICIF3=575252
Duzzyoezflvd-, {ipi PET . TFA:DCM (53)33 1152 (A2) ﬁg;ég C(;l: ’115 10 20 F2=350 | Odasic. A2CIFI=13752660
cips 278.4 (A3) o ; F3=500 A2CIF2=13682665
A2CIF3=9004357
A3CIF1=2.8254791
DIE1=5270
06 DI=13 E1=20 a5C DIE2-4590
Mu vd., 2021 PET -~ TFA:DCM 70:30 10(wt) 36) 5 D2-18 E2-25 Sabit 30 DIE3=3490
D3=23 E3=30 © D3E3=4590
D2E3=4860
) Al=16 _ AIBCIDEF=1490£420
Kakoria vd.. ",i’,ias?(’f oo | TEADCM 90:10 A2=18 (2062) oel D=10 | E<10-12 F=200 A2BCIDEF=1830+550
s A3=20 ’ A3BCIDEF=1990+320
PET:234( Al), PETAI=219
PET 422(A2), Acl0 Cloou PETBI=281
Aydemir H., | garnil, . . 880(A3) a - Di=4 L B PETCI=505
2021 t-PET, TFA:DCM 75:25 -PET: 201(Al), 2:53 ggzg’g D2-8 18 Silindir -PETA1=323
graniil 394(A2), i r-PETB1=385
837(A3)

r-PETC3=528




2.5. Santrifiij Elektro Lif Cekim Sisteminin Tasarlanmasi

Santrifiyj elektro lif ¢ekim sistemi, merkezkag ve elektrik alan kuvvetinin bileske
kuvveti ile lif gekimini esas alan bir ignesiz bir yontemdir. Bu tez ¢aligmas1 6ncesinde
ve siiresince yeni bir santrifiij elektro lif ¢ekim sistemi i¢in tek duvarli konik diize ve
santrifiij elektro lif ¢ekim sistemi tasarlanmis ve buna ait ilk prototip gelistirilmistir.
Bu elektro lif cekim sistemi, mevcut patentli veya ticarilestirilmis sistemlerden, konik
diize, lif cekim sistemi ve iiretilen dokusuz yiizeylerin Ozellikleri agisindan
farkliliklara sahip olmasindan dolay: patent (Ulusal Patent No:2019/22055) almustir.
Patente konu olan santrifiij elektro lif ¢ekim sisteminin tasarimi Sekil 2.3’te ve ¢ok
duvarli konik diize tasarimi Sekil 2.4’te verilmistir. Sisteme ait ¢izimler Solidworks

2020 programi ile yapilmustir.

Sekil 2.3 Patenti alinan santrifiij elektro lif ¢ekim sistemi (Ulusal Patent No:2019/22055)
Santrifiij elektro lif ¢ekim sistemine ait elamanlar numaralandirilmistir (Sekil 2.3).

Bu elamanlar; konik diize (1), dondiirme safti (2), rulman yatak (3), sasi katmani (4),

ana servo motor (5), ana sasi govdesi (6), ayarlanabilir toplama plakas1 (21), ana tahrik
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kayis1 (22), yiiksek voltaj teli (23), ¢ozelti besleme pompasi (28), kilavuz (29), fan
(31), polimer besleme borusu (32), katki maddesi piiskiirtme birimi (33), dokusuz
ylizey besleme motoru(34), dokusuz yiizey besleme silindiri (35), dokusuz ylizey
toplama silindiri (36), baca borusu (37), baca (41), dokusuz yiizey sevk silindiri (48),
dokusuz yiizey (53), yiiksek voltaj gii¢ tinitesi (60)’dur.

Sekil 2.4 Santrifiij elektro lif ¢ekim sisteminin ¢oklu konik lif ¢ekim baglig1 tasarimi (Ulusal Patent
No0:2019/22055)

Coklu duvarli konik diizeyenin elemanlarina ait numaralar1 temsil eden elemanlar
su sekildedir: konik diize tabani(10), pasolu somun(11), merkez odacik duvari (12), ii.
odacik duvari (13) iii. odacik duvari (14), iv. odacik duvari (15), polimer transfer
kanali (16), makara (17), inceltilmis duvar sirt1 (18), polimerik ¢dzelti taban yilikselme

acis1 (19), polimer besleme borusu (20) dur (Ulusal Patent No:2019/22055) (Sekil 2.4).

Sisteme ait temel prensipler korunarak tiretilecek prototip i¢in farkli tasarimlar

tizerinde ¢aligilmistir (Sekil 2.5).

177



Doner konik diizeye baglh 1if c¢ekim bashgr sistemin kabini icerisine
yerlestirilmistir. Bunun st kismima kolektér ve altlik hareket mekanizmasi
yerlestirilmistir. Prototip iiretimine ge¢ilmeden sistem tasarimi tizerinde degisiklikler
yapilmigtir (Sekil 2.5d). Bu degisikliklerde kabin sasi i¢erisine gdmiilmiis, Konik diize
hareket mekanizmasi, konik diize tasarimi degistirismis, altlik mekanizmasina ait

kumas toplar1 kabin icerisine alinmistir. Sisteme depolama alanlar1 ve donanimlar i¢in

ek alanlar eklenmistir.

Sekil 2.5 Santrifiij elektro lif ¢gekimine ait sistem tasarimlari

2.6 Santrifiij Elektro Lif Cekim Sisteminin Prototipinin Uretilmesi

Santrifiij elektro lif cekim sistemi Boliim 2.1.5’te verilen malzeme, alet ve

techizatlar kullanilarak Sekil 2.5’te belirtilen son tasarim iizerinden sistemin prototip
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Sekil 2.6’da verildigi sekilde olusturulmustur. Sistemin otomasyonu ve prototipinin
hazirlanmast HTMAK firmasinin destegi ile gerceklestirilmistir. Sisteme ait yazilim
ise CDS otomasyon firmasi tarafindan hizmet alimi yapilarak olusturulmustur.
Santrifiij elektro lif ¢cekim sistemi bir havalandirma sisteminden, sartlandirilmig bir
kabinden, altlik hareket mekanizmasindan (sarim-besleme), konik diize ve buna bagl
mesafe ayarlama mekanizmasindan, sonsuz polimerik ¢ozelti besleme sisteminden
olusmaktadir. Sistem, bilgisayara bagli bir monitor iizerinden aldigi komutlart motor

ve diger ekipmanlara bir PLC ve bunun modiilleri vasitasiyla islemektedir (Sekil 2.6).

: ".‘.

e —

-

o o @
@ ® o

Sekil 2.6 Santrifiij elektro lif cekim sistemi prototipi

Baslangicta santrifiij elektro lif ¢ekim sisteminin ¢alistirilmasi i¢in basit bir ara yiiz
formu tizerinden cihaz test edilmistir (Sekil 2.7). Bu ara yiiz ile havalandirma hizinin,
lif ¢ekim platformunun mesafesinin, pompadan goénderilen polimerin akis hizinin,

donme hizinin ve altlik hareket mekanizmasinin hizinin hassas bir sekilde ayarlanmasi
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saglanmigtir. Bu ara yiize girilen degerler, bagli oldugu motorun hizinin 0 ile 100

arasinda degismesini saglayarak onun istenilen hizda donmesi saglamaktadir.

Motorlarin limit hiz degerleri bagli oldugu siiriiclilere ait kataloglar kullanilarak

ayarlanmigtir.
Form1 = m] X
0 DUZE HIZ 100 0-100 POMPA [0 0100  SPINDLLE [0 0-100
FAN HIZ 0-100 DUZE MESAFE [g -30/+30
START START START
START
sTOP STOP STOP
STOP
0 0
SALMA 0-100 TOPLAMA 0-100
[J Red_Lamp E 11V1 YON
[ Biue_Lamp START Qe START ® SAG
soL
[ Yellow_Lamp o O soL
[] Green_Lamp
[ Ready_Lamp sToP STOP
[] Start_Buton_Lamp
[] Stop_Buton_Lamp
- MANUAL TOPLAMA DUZE SALMA

Sekil 2.7 Basit arayiiz tasarimi(Fan hizi, mesafe, pompa, diize donme hiz1 ve altlik hareket hizinin

ayarlanmasi)

Ara yiiz yazilimimin sonraki asamasinda revizyonlar yapilarak yazilim Sekil

2.8’deki son sekline getirilmistir. Ara yiiz tasarimi, diizeni ve gorsellestirilmesi Visual

Basic 2022 ve Adobe Illustrator xD 2020 ile yapilmistir. Santrifiij elektro lif ¢ekim

sisteminin ticari yonii diisiiniilerek sistem dili Ingilizce secilmistir (Sekil 2.8).
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Sekil 2.8 Santrifiij elektro lif gekim sistemi i¢in gelistirilen kullanici girig ekrani

Ara yiiz yazilimi1 karsilama ekranin sol tarafindaki sekmelerden kullanici ve sisteme
ait bilgiler, olusturulmusg lif ¢ekim regetelerinin listesi, recete olusturma, diize se¢imi
ve sisteme ait lif ¢gekim parametrelerinin girildigi sekmeler bulunmaktadir. Sag tarafta
ise stirekli sabit konumda bulunan sicaklik ve nem parametreleri bulunmaktadir (Sekil
2.8). Daha onceki parametreler listeden secilerek veya yeni parametreler olusturarak

“spinning setting” baslig1 altindan lif cekim ekranina gegilebilmektedir (Sekil 2.8).

Regetelerde kullanilan parametreler ¢ozelti, sistem ve atmosfere ait parametre
degerleridir. Literatiirde bu parametrelerin lif olusumuna ve morfolojisine etkisi
tartisilmigtir (Bkz. Boliim 1.10.1). Santrifiij elektro lif ¢cekim sisteminde lif olusumuna
sistem, atmosfer ve ¢ozelti parametreleri etki etmektedir. Fakat digerlerinden farkli
olarak diize donme hiz1 ve kolektore bagl negatif voltaj degeri de lif olusumuna ve
morfolojisine etki etmektedir. Ara yiiz programindan girisi yapilan bu parametreler de
es zamanli olarak sistem tarafindan kayit altina alinabilmektedir. Kullanici tarafindan
uygulanan regeteler depolanmakta ve kullaniciya Excel veya Pdf formatinda

verilebilmektedir.

Sekil 2.9’de verilen lif ¢ekim ekranin sol tarafinda verilen sekmeler sayesinde
santrifiij elektro lif ¢ekim sisteminin ekrani iizerinden yiiksek voltaj giic {initelerine,
lif gekim mesafesine, altlik gecis hizi ve yoniine, diize donme hizina, polimer besleme

hizina ve havalandirma sistemine ait parametreler ayarlanmaktadir. Prototipin sonraki
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versiyonunda piiskiirtme sisteminin de elektro lif ¢ekim sistemine dahil edilmesi

planlanmistir (Sekil 2.9).
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Sekil 2.9 Santrifiij elektro lif ¢ekim cihazi i¢in gelistirilen kullanici ara yiizi

Sistemin elektrik-elektronik panosu sol boliimiime yerlestirilmistir. Bu pano
icerisinde PLC ve modiilleri, motor siiriiciiler, sigortalar, sarteller, gii¢ tinitelesi, trafo,

kablolar, kablo kanallar1, réleler ve klemensler bulunmaktadir.

Sistemin gasisi 80x80 mm ¢ift kanalli aliminyum Sigma profillerden yapilmaistir.

Baglantilar T ve L baglanti1 aparatlari imbus civata ve tirtilli somun ile yapilmistir

(Sekil 2.10).

’
!
o=

s

,-, x

Sekil 2.10 Sigma profil ve tirtilli somun

Cihazin disina boyanmis sagtan giydirme yapilmistir. Lif c¢ekim kabinin ig

bdlmesinde doner lif ¢gekim bagliginin konumlandirildig: bir platform bulunmaktadir.
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Bu platform diizenin dénmesini saglayan mekanizmay: igerisinde barindirmaktadir.
Dahasi, lif ¢ekim platformunun kolektdre mesafesi bir motor ve buna bagli bir vidali

ile hassas bir sekilde ayarlanmaktadir (Sekil 2.11).

2
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Sekil 2.11 Lif ¢ekim platformu ve lif ¢ekim mesafesini ayarlama mekanizmasi

Cihazin sicaklik, sprey modiilii ve farkl: lif ¢ekim basliginin uygulanmasi bu tezin
kapsami igerisine alinmamuistir. Bu lif ¢ekim sistemi, parametrelerin hassas bir sekilde
kontrol edilerek yonlenmis, ince c¢apta ve boncuksuz lif olusturmasi igin

gelistirilmistir.

2.7 Santrifiij Elektro Lif Cekim Sisteminin Prototipi ile Nanolif Uretim

Parametreleri

Santrifiij elektro lif ¢ekim sisteminde farkli PET polimerleri ve farkli TFA:DCM
coziiclisiinden nanolifli dokusuz yiizeylerin c¢ekilebilmesi icin Once parametre
caligmasi gergeklestirilmistir. Bu calismalarda literatiirdeki santrifiij elektro lif ¢ekim
sistemleriyle c¢ekilen parametreler incelenmis ve asagida verilen Tablo 2.5°te
Ozetlenmistir. Bu tablodaki degiskenlerden polimer/¢oziicii i¢in “K”, konsantrasyon

icin “A4”, dlize ¢ap1 (mm) /ac1 (0) i¢in “B”, besleme hiz1 (mL/dak) i¢in “C”, Mesafe
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(mm) i¢in “D”, Voltaj (kV) i¢in “E”, donme hizi(rpm) i¢in “F”, Lif ¢ap1 (nm) i¢in de
“ABCDEF” sembolleri kullanilmistir. degiskenlerdeki degisim sembollere alt indis

verilerek ifade edilmistir.

Literatiirde santrifiij elektro lif ¢ekim sistemiyle PAN, PEO veya PVP gibi
polimerlerin ¢ekildigi, PET polimerinin bu sistemlerle daha once g¢alisiimadigi
gorlilmiistiir (Tablo 2.5). Bu sebeple 6n ¢alismalar sonucunda tek igneli sistemde de
kullanilan 30:70, 50:50, 70:30 ve 100:0 (hacim/hacim) TFA:DCM ¢o6ziicii sistemleri
ile hazirlanmis ve %20, %10 ve %5 v-PET ve r-PET polimerik ¢ozeltilerinin santrifiij
elektro lif ¢cekim ydntemiyle lif olusumu ve morfolojisi iizerine etkisi incelenmistir.
Bu calismada tek mesafe (300 mm) ve tek donme hizi (7200 rpm) diize donme hizinin
etkisi lizerinde durulmustur. Santrifiij elektro lif cekim yontemiyle nanolif ¢ekimi i¢in

kullanilan parametreler Tablo 2.4’te verilmistir.

Tablo 2.4 Santriftij elektro lif ¢ekim yontemiyle nanolif ¢ekimi i¢in kullanilan parametreler (CES:
santrifiij elektro lif ¢ekim sistemini; V:v-PET, R:r-PET; 30, 50, 70 ve 100 lif ¢ekim mesafesini temsil

etmektedir)
Coziicii
Polimer Kons. Mesafe Polimer Coziicii orant Kons. Mesafe
orani Numune kodu Numune kodu
Cinsi (%) (mm) Cinsi (TFA:DCM) (%) (mm)
(TFA:DCM)
30:70 5 30 CES_5V_30 30:70 5 30 CES_IR 30
50:50 5 30 CES_6V_50 50:50 5 30 CES_2R 50
70:30 5 30 CES_7V_70 70:30 5 30 CES_3R_70
Virgin
PET 30:70 10 30 CES_11V_30 PET sise 100:0 5 30 CES_4R_100
50:50 10 30 CES_12V_50 30:70 10 30 CES_8R_30
70:30 10 30 CES_13V_70 50:50 10 30 CES_9R_50
70:30 10 30 CES_10R_70

Bu tez calismasinda voltaj degerleri, besleme hizi, altlik gecis hiz1 degerleri ampirik
yontemle ve stabil jetlerin olusumu gozlenerek elde edilmistir. Diger degiskenlerin lif

olusumuna ve morfolojisine etkisi bu ¢aligmada incelenmemistir.
Calismada bir adet tek duvarl diize kullanilarak lif ¢ekimi gerceklestirilmistir. Bu

tek duvarli konik diizenin keskin iist ¢apt 135 mm, yiiksekligi 40 mm ve polimer

ylikselme agis1 (duvarin dikey eksenle acis1) 20° olarak belirlenmistir.
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Tablo 2.5 Literatiirde santrifiij elektro lif ¢ekim sistemleri i¢in kullanilan parametreler ve lif morfoloji sonuglari

Diize Besleme Hizi Dénem Hiz
q o o Mesafe Voltaj S1c.(°C) ve Lif Cap1
Referans Pollmcl;é(:ozucu Kons. Cap1 (m;l) /a¢1(®) (mL(/:dak) (mm) KV) (R};m) Nem (%) (nm)
A D E ABCDEF
C1=0,37 _ 7 _ CIDIEIF1=150-400
Hagstrom, (2006) PVA:Su A=%10 Bl=64/14° €2-6 g;%g E;:‘S‘g ;:ggg C2D2E2F2=120-400
C3=1,86 E B » C3D2E1F1=300-1100
Hagstrom, (2006) PAGFA A1=%13 B1=64/14° C1=1,86 D1=270 E1=45 F1=1500 A1BICIDIEIF1=60-350
> A2=%7 B2=100 C2=60 D2=360 E2=100 F2=6300 A2B2C2D2E2F2=263,77
Al=%8 B1=30 diiz C1=2 67 El=0 21K A2B2C2D1E2F2=191
Huang, (2009) PEO:Su A2=%10 B2=150;i¢ biik. C2=60 110 =73 27K A1BICID2EIF3=141
A3=%12 B3=300;i¢ biik €3=200 127 40K A3B3C3D3EIF1=254
El=12 E1=600-1000
E2=18 E2=400-850
Lu vd., (2010) PVP:etanol 1:14 (w:w) 300 - 200 E3=24 100 E3=300-650
E4=30 E4=250-510
E5=36 E5=220-320
=y
Marshall vd., (2010) PEO:Su A(l‘,/g‘i()” Bl=acrobell c1=2 D1-254 E1-35 F1=40K AIBICIDIEIF1=350
) " (tuz) Az“:% is B2=65 mm C2=17 D2=533,4 E2=50 F2=50K A2B2C2D2E2F2=415
focczlgfl;f;flsoo‘ﬁ?ooo A3CSD3E3F4=500-1200
A3CIDIETF5=200-1100 A3C5D3E4F4=500-1000
A3CADIETF5=250-1000 A3CIDSESFA4=350-650
F1=100 ASCSDIETF5=200-1000 Aﬁé@g@ﬁ?iﬁ?éﬁ”ﬁgﬁ*
C1=0,083 El=5 F2=500 A3C6D3ETF5=150-1000* A3 CAD3ESFA—600-1200%
Al=%s 2=0,16 DI=10 E2=10 F3-1000 A3C7D3ET7F5=300-1000* A3CSDIEGFA=300- 1800
AZ:;/07 5 C3=0,33 D2=20 E3=10 F4;1500 A3C8D3ET7F5=350-1500* A3C5D2E(7F4;300-1000*
) . o C4=0,5 D3=30 E4=12,5 — A3C5D3E7F1=200-350 R
Peterson, (2010) PEO:SU A3=%10 150 Com0.66 Da—10 Esmi’ F5=2000 AACID3ETFI—250-350 A3C5D3E6F4=200-400*
A4=%12,5 - B _ F6=2500 . g A3C5D4E6F4=250-500
AS%14 C6=0,83 D5=50 E6=20 F1—5000 A3C5D3E7F3=200-350 A3C3DSECFA—200-500
C7=1,25 D6=60 E7=25 F8=8000 A3C5D3E7F4=200-300 A3CSDSESFALIF YOK
C8=1,66 E8=30 A3C5D3ET7F5=200-600% ; " "
A3CSDIETF6=200-600* A1C5D3E6F4=350-1000
A3CAD3ETFI=300-800* A2C5D3E6F4=200-800*
A3CSD3E7F8=300-1100* A3CSD3EGFA=150-400
A3CSD3EIFA—600-1800 A4C5D3EG6F4=600-1000
A3C5D3E2F4:600:2000 AS5C5D3E6F4=700-1300
Liao vd., (2011) PAN:DMF %12 60 0.25 200 30 1800 25, %68 221
Khamforoush vd., (2014) PAN:DMF %16,5 - - 140 20 2650 764
Molnar ve Nagy 2015 PVP:Etanol %20 42 120 120 55 90 550
Molnar ve Nagy 2015 PAN:DMF %12 110 60 120 40 90 176
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Tablo 2.5 Devamu

Diize

Besleme Hizi

Dénem Hizx

. - . Mesafe Voltaj S1c.(°C) ve Lif Capr
Referans Pollmc;i(:ozucu Kons. Cap1 (m;‘l) /a¢1(®) (mL(/:dnk) (mm) (V) (R};m) Nem (%) (nm) Referans
A D E ABCDEF
S _ _ _ CIDIEIF1=430 C2DI1E2F2=460
Greenwalt, (2018) - %13 - E;:g g;igg g:ig 2:3838 42, %22 C2D2EIF1=435 CIDIE2F2=446
C2D2E2F2=469
F1=50
: F2=200 Fl=144 _
Molnar, (2019) PEO ‘é“_ﬁm“”” %4 50 5 125 35 F3=500 F2-115 ;ﬁ;;g
. F4=1000 F3=94 N
F5=1500
—o)
PEO:SU 1112:/;’/235 E1=85
K1=20 3075 DI=300 F2-90 FI=30K KI1AI1D2E2F3=143
Miiller vd., (2020a) K2=35 o 56 8,5 D2=500 E3-95 F2=40K K3A4D2E1-E3-E4F3=205-254
K(i:Dla())O A5=%30 E4=105 F3=50K K3A5DI1E2F1-F2-F3=
A6=%50
PLA:KLOROFOR _
M El=10 FI=10K ]i(llAAll ilele}(aﬁz
Miiller vd., (2020a) (K1=39, 56 8,5 500 E2=50 F2=20K K2A2E1-E2-E3F =
K2=100 E3=90 F3=30K K2A4E2F1-F3=
(kDa) B
A1C4E3F1=122
- A1C2E2F1=95
FI=10K AR 0200 AIC2E3F1=96
Oriimcek Al1%2 El1=50 F2=20K ALCIE3F1=109 A1C2E2F1=97
Miiller vd., (2020b) Ipegi:hekza- A2=%4 56 450 E2=70 F3=30K A1C2E3F1:123 A1C2E2F2=96
floroisopropanol A3=%8 E3=90 F4=40K ALC3E3F1=170 AI1C2E2F3=95
F5=50K ) A1C2E2F4=94
AIC2E3F1=125 AIC2E2F5=05
AIC2E1F1=96
Hoffmann ve Kuehne, (2021)
DMSO:Aseton %6-26 - 9 430 70 30k %30 250-1250
Hoffmann ve Kuehne, (2021)
DMSO:Aseton %14 - 9 430 70 10k-35k %30 750-1000
Hoffmann ve Kuehne, (2021)
DMSO:Aseton %14 - 9 430 40-70 30k %30 500-1000




2.8 Tek igneli Elektro Lif Cekimi Sirasinda Olusan Jetin Morfolojisinin Goriintii

Isleme Yontemi ile Belirlenmesi

Yiiksek gerilim varlifinda igne ucundaki polimer damlaciginda Taylor konisi
olusmakta ve ardindan ¢ekim parametrelerine bagl olarak degisen, diiz ve uzun bir
polimer jeti meydana gelmektedir. Bu jetin morfolojisinin lif morfolojisine etkisini
aragtirmak i¢in jetin ¢cap1 ve uzunlugunun lif ¢ekimi sirasinda goriintiilenmis ve bunlar

Image J (versiyon 1.59X) yazilimi ile su sirayla islenmistir:

e Gorilinti RGB’den 8-bit binary tipe doniistiiriiliir.

e Parlaklik /kontrast jet belirgin olacak sekilde ayarlanir.

e Proses sekmesindeki yerel kontrasti iyilestirme islemi yapilir.

e Goriintlinlin sinir bolgeleri “Threshold” sekmesi ile belirlenir, goriintiiye
uygun sinir bolge operatorii segilir ve uygulanir.

e Goriintiide 6l¢lim yapilabilmesi i¢in bilinen bir mesafe olarak ignenin ¢api(1,2
mm) kullanilmastir.

e Goriintli iizerindeki ignenin ¢apt diiz ¢izgi cizilerek isaretlenmis ve analiz
sekmesinde bulunan 6lgek ayarlama boliimiinde igne ¢ap1 ve birimi girilerek

gorilintli 6lgeklenmistir.

Ilk olarak jetin Taylor konisinden yayilma bolgesine kadar olan capi belirli
araliklarla ol¢iilmiistiir. Jetin ilk ¢apiyla yayilma bolgesi Oncesi son ¢ap1 arasindaki
farkin 9%20’yi astig1 yer isaretlenmis ve ortalama jet ¢api dlciilen bes ¢apin ortalamasi
alinarak belirlenmistir. Ayrica, yayilma oncesi isaretlenen ve Taylor konisi sonrasi
olgiilen ilk cap arasindaki mesafe jet uzunlugu olarak belirlenmistir.

2.9 Nanolifli Dokusuz Yiizeylerin Karakterizasyonu
2.9.1 Taramali Elektro Mikroskobu (SEM) ve EDX Analizi
Farkli elektro lif c¢ekim sistemleriyle elde edilen nanoliflerin morfolojilerini

incelemek icin IKCU Merkez laboratuvar biinyesinde bulunan taramali Carl Zeiss
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300VP elektron mikroskobu kullanilmistir (Sekil 2.12). Numunelerin elektron
mikroskop Goriintiileri alinmadan 6nce PET nanoliflerin yalitkan 6zellige sahip
olmasindan dolay1 tim numuneler (yaklasik 0,5 cm x 0,5 cm boyutunda) 6rnek
tutucuya yapistirilip kaplama QUORUM Q150R ES kaplama cihazi ile vakum altinda
argon atmosferinde bir dakika boyunca altin kaplanmistir (Sekil 2.12). Analiz
esnasinda S5kV’luk gerilim uygulanarak 500x, 1000x, 2500x, 5000x, 10000x ve
20000x biiyiitmelerde nanoliflerin farkli bolgelerinden goriintiiler almmustir.
Goriintiileme sonrasi nanolifli dokusuz yiizeylerin iizerinde Flor veya Klor vb. ¢6ziicli
artiklarinin  kalip kalmadigini 6grenmek icin secilen numunelere EDX analizi

yapilmistir.

Sekil 2.12 IKCU Merkez laboratuvar biinyesinde bulunan taramali Carl Zeiss 300VP elektron

mikroskobu ve altin kaplama cihazi

SEM analizdeki goriintiiler iizerinden boncuklarin ve nanoliflerin ¢ap1 ve
dagiliminin belirlenmesi i¢in Image-J programi kullanilmigtir. SEM goriintiilerinin alt
kisminda bulunan dlgek goriintli isleme programinda dlgek tanimlama yapilarak lif
cap1 ve boncuk capi tayini yapilabilmektedir. Boncuk ¢apinin belirlenmesi i¢in 1000x
biiylitiilmiis SEM goriintiileri {izerinden Ol¢iilebilen boncuklarin tamamiyla ve nanolif
capmin belirlenmesi i¢in 5000x biiyiitiilmiis SEM goriintiileri tizerinden 125 lif
numunesiyle ¢ap Ol¢limii yapilmistir. Lif ve boncuklara ait sonuglarin SPSS 24
istatistik programi kullanilarak ortalamasi, standart sapmasi ve histogram dagilimlari
olusturulmus ve normal dagilim gosterip gostermedigine(basiklik-¢arpiklik, normallik

testi) bakilmistir.

188



BOLUM UC
DENEYSEL SONUCLAR

3.1 Kinematik Viskozite Yontemi ile V-PET ve R-PET ’in Molekiil Agirhginin

Hesaplanmasi

Polimerik ¢ozeltinin viskozitesi, polimerin molekiiler zincir dolanma derecesi ile

dogrudan ilgilidir. Viskozite, sabit molekiiler agirlikta konsantrasyonla
(polimer/¢oziicii oran1) dogru orantili olarak ve sabit konsantrasyonda molekiiler
agirlikla (g/mol) dogru orantili olarak degistirilebilmektedir (Ramakrishna, 2005;
Shenoy vd., 2005; Mahalingam vd., 2015). Polimerizasyon derecesindeki bir azalma,
daha kisa zincir uzunlugu ve daha diisiik viskozite ile sonug¢lanmaktadir. Elektro lif
cekiminde ¢ozelti viskozitesi(igsel viskozite), lif capini, boncuk boyutunu, sayisini ve
lifli ylizey olusumunu dogrudan ve dnemli 6lgiide etkilemektedir (Larrondo, 1981;

Mckee vd., 2004; Ramakrishna, 2005; Tong ve Wang, 2011).

R-PET ve v-PET polimerlerinin molekiil agirliklarinin belirlenmesi amaciyla
polimerik ¢ozeltilerin Ubbelohde viskozimetresi yardimiyla bagil, spesifik, dogal,
indirgenmis ve igsel viskozite degerleri hesaplanmustir. I¢sel viskoziteyi hesaplamak
icin hem Billmeyer hem de Berkowitz esitlikleri (bkz. esitlik 1.19 ve esitlik 1.20)

kullanilmis ve sonuglar karsilagtirilmistir. Test sonuglart Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1 PET e ait kinematik viskozite degerleri

Viskozite v-PET r-PET
[n]bagu 1,3717+0,01 1,4297+0,03
[n]spesifik 0,3717+0,01 0,4297+0,03
[n]1ogaritmik 0,6321+0,01 0,7146+0,04
[1n]indirgenmis 0,7435+0,01 0,8595+0,06
[n] igsel(dL/g) Billmeyer esitligine gore 0,6599+0,01 0,7435+0,05
[n] icsel (dL/g) Berkowitz esitligine gore | 0,4718+0,01 0,5373+0,03
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Igsel viskozite degerlerinden Mark Houwink-Sakurada esitligi kullanilarak
polimerlere ait molekiil agirliklar hesaplanmistir. Mark Houwink-Sakurada
denkleminde sirasiyla K ve a sabitleri Amerikan Polimer Standartlar
Kurumunun(APS Corp.) resmi internet sitesinden alinmistir (APS-Amerikan Polimer
standartlar1 kurumu http://www.ampolymer.com/Mark-Houwink.html). Polimerin
coziiciisii olarak %100 TFA kullanildig: icin K ve a degeri i¢in sirastyla 0,00043ve

0,68 alinmis ve molekiil agirlig1 hesaplanmistir.

Buna gore, r-PET polimerinin molekiil agirligi Billmeyer esitligi kullanildiginda
ortalama 58650+5650 g/mol Berkowitz esitligi kullanildiginda ortalama olarak
3590043470 g/mol bulunmustur. V-PET polimeri icin bu deger Billmeyer esitligi
kullanildiginda ortalama 48500+1230 g/mol, Berkowitz esitligi kullanildiginda
ortalama 29600+760 g/mol bulunmustur.

Tablo 3.2 Polimerlerin her iki denkleme gore hesaplanmis molekiil agirliklar

Molekiil Agiliklar:
Esitlik Adn
R-PET V-PET
Billmeyer esitligine gore 586505650 48500+1230
Berkowitz esitligine gore 35900+3470 29600+760

Su sigelerinde ve tekstil lif ¢ekiminde kullanilan PET tiplerinin igsel viskoziteleri
strastyla 0,70-0,78 ve 0,40-0,70 araliginda degismektedir (Elamri vd., 2017; Farah vd.,
2015; Gupta vd., 2005). Bu nedenle, tespit edilen igsel viskozite sonuglari, tekstil lif
sinifi (0,6599 dL/g) ve sise siifi PET'in (0,7508 dL/g) degerleri ile uyumludur.

Sanches vd., (2005) sise ve geri doniistiiriilmiis sise i¢in Mark-Houwink-Sakurada
denklemini kullanarak PET polimerin igsel viskozitesini ve molekiiler agirligimi
hesaplamistir. Bu ¢alismaya gore, sisenin ve geri doniisiim sigesinin igsel viskozitesi
ve molekiiler agirliklar1 sirasiyla 0,805, 57000 ve 0,785, 55200 oldugu

tahminlenmisgtir.

Pulido vd. (2019), r-PET'in molekiiler agirligint Mn=44500 g/mol olarak tahmin
etmek icin Mark-Houwink-Sakurada denklemini kullanmistir. Calismada 30°C'de
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TFA ic¢indeki PET ¢ozeltisinin igsel viskozitesini hesaplamistir. Ayrica ticari PET su
siselerinde yapilan GPC analizi sayesinde r-PET molekiil agirliklart (Mn ve My)
strastyla 45000 g/mol ve 82000 g/mol olarak tahmin edilmistir.

Gawronska vd., (2022) PET graniil, PET sise ve geri doniistiiriilmiis PET sise‘ye
ait farkli polimer tiplerinin molekiiler agirligmin belirlemek i¢in jel gecirgenlik
kromotografisi kullanmistir. Cesitli PET tiplerine ait molekil agirliklarini sirasiyla
61800, 56600, 58200 g/mol bulmustur. Jel gecirgenlik kromotografisi ve Ubbelohde
viskozimetresi ve Mark-Houwink Sakurada esitligi ile bulunan molekiil agirliklar

uyumlu bulunmustur.

Sonug olarak, ASTM D 4603-18 standardinda belirtilen yontem ve Billmeyer
denklemine gore igsel viskozite degeri hesaplanmis ve literatiirle uyumlu bulunmustur.
Benzer sekilde, her iki PET smifi i¢cin hesaplanan molekiil agirligi literatiirle uyum

gostermektedir.

3.2 PET Polimerlerinin Berry Sayilarimin(Be) Hesaplanmasi

Berry sayis1 (Be), makro molekiil zincirin dolasiklik derecesinin belirlenmesinde
kullanilmaktadir. Be sayisi ¢ok seyreltik ¢ozeltiler icin Be<l olmakta ve polimerik
zincirin ¢oziicii i¢erisindeki dagilimi veya belirli bir noktadaki bulunma olasiliginin
diisiik oldugunu gostermektedir. Bu halde polimerik zincirlerin birbiri ile karigmasi ve
zincir dolagiklik denilen olaymm meydana gelme olasiligi diismektedir (Lam, 2004).
Be>1 oldugunda ise, konsantrasyon viskozite ve molekiiler zincir dolasiklig1 arttigi
icin elektro lif ¢gekiminde jetin uzamasina, viskoelastik davranis gostererek siirekli bir
jet olusumuna neden olmaktadir. Be sayisi biiylidiikk¢e lif ¢apinda hizli bir artig

meydana geldigi goriilmektedir (Lam, 2004).

Tablo 3.3 R-PET ve v-PET i¢in hesaplanan Berry sayis1

C v-PET r-PET
[n] %10 %20 %10 %20
Be Sayisi([n]=Billmeyer) 6,5 13,2 7,4 15,9
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PET polimerleri i¢in Berry sayist Be>>1 oldugu kosul tespit edilmistir. Ayni
konsantrasyonda, r-PET ait Berry sayis1 v-PET den daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.
Berry sayisi arttik¢a elektro lif ¢ekim yontemine gore olusan lif ¢apinin artacagi
viskoelastik ozellikten dolay1r da boncuk sayisinin azalacagi bilindiginden r-PET
polimerinde daha kalin lifler olmasina ragmen daha diisiik boncuk cap1 ve boncuk

sayist elde edilecegi 6n goriilmiistiir.

3.3 Tek igneli Elektro Lif Cekim Sisteminde Jet Morfolojisinin incelenmesi

Elektro lif ¢ekimi i¢in igne ucunda kiiresel bir polimerik ¢ozelti damlasi
olusturulmaktadir (Reneker ve Chun 1996) (Sekil 3.1). Damlacik iizerinde olusan
elektriksel Coulomb yiikiiniin yogunlugu damlacik yiizeyinde birikmektedir (Dabirian
vd., 2011; Reneker ve Chun 1996). Damlacik iizerine etki eden yiiklii iyonlar
arasindaki itici Coulomb kuvveti jet olusumunu desteklerken, sivi yiizey gerilimi onu
kiiresel tutmaktadir. igne ucundaki elektrik potansiyelinin arttirilmasi, damlacigin
kars1 sarj olma egilimini baslatmakta ve damlaciktan bir viskoelastik jet olusturmasini
saglamaktadir. Viskoelastik jet tizerindeki gerilim, polimerik jetin belirli bir
mesafeden sonra disa dogru biikiilmesine, pertiirbasyon egiliminin artmasina ve jetin
giderek kararsiz bir spiral yol olusturmasina neden olmaktadir (Reneker ve Yarin
2008; Yarin, 2011; Reneker vd., 2000; Yarin, Koombhongse ve Reneker, 2001). Lifin
bu hareket yolu boyunca elektrik yiikii, jetin sicakligin1 yiikselterek c¢oziiciiniin
buharlasmasina neden olmakta, gerilen jet incelerek kat1 filamentlere doniismektedir
(Dabirian vd., 2011; Reneker ve Yarin 2008). Jetin bu davranisinin, lifin morfolojik
ve fiziksel ozellikleri tizerindeki etkisi heniiz tam olarak ac¢iklanamadig bildirilmistir
(Saville, 1997). Bu nedenle, viskoelastik jetin davraniginin lif morfolojileri iizerindeki

etkisi, ampirik yontemle belirlenmektedir.
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Sekil 3.1 Elektro lif ¢gekimi esansinda jet olusumu ve temel lif olusum bolgeleri

Reneker ve Chun (1996), kararli elektro lif ¢ekimi sirasinda dort bolgenin
olustugunu bildirmistir. Bunlar; taban, jet, yayilma ve toplanma bélgeleridir. Siireg ii¢
asamaya ayrilmistir. Bunlar; jetin baslamasi, dallanma veya ayrilma ile veya ayrilma
olmadan jet uzamasi ve jetin nanolif halinde katilagmasidir (Garg ve Bowlin 2011).
Taban bolgesindeki yiiklii damlacik, Taylor konisini olusturmaktadir (Sekil 3.1).
Yiizey gerilimine bagli olarak artan hizla jet bolgesi boyunca dairesel bir akis meydana
gelmektedir. Bu bolgede jetin capr kiiclilmekte ve uzunlugu yani yiizey alani
artmaktadir. Boylece jetin bir noktasindan birim zamanda gecen kiitle elektrik
yiiklerinden dolayi sabit kalmaktadir. Coziiciiniin buhar basinci yiiksekse, kiitle akis
hiz1 diisebilmekte ve jet kisalip kalinlagabilmektedir. Yayilma bdlgesinde, elektrik
yliklerinin yarattig1 radyal kuvvetler jetteki kohezyon kuvvetlerini asmakta ve birim
uzunluk bagina yiik jetin boylamasina bircok kiicliik jete boliinmesine neden
olmaktadir. Burada bulutlu (¢ali benzeri) bir yap:1 goriilmektedir. Bolgenin
baslangicinda ii¢ tiir kararsizlik meydana gelebilmektedir. Bunlar, eksenel simetrik
Rayleigh (damlaciklara ayrilan jet), eksenel simetrik biikiilme ve eksenel simetrik

olmayan kirba¢ kararsizhigidir (Garg ve Bowlin 2011). Son olarak, toplama
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bolgesinde, ¢oziicii tamamen buharlastiktan sonra kalan kat1 lif formu (y1gilmis halat

seklinde) iist liste gelir ve bir ylizey imal etmek i¢in rastgele toplanmaktadir.

Sekil 3.2 Tek igneli elekro lif gekiminde jetin izledigi yolun 0,2 saniye araliklarla goriintiilenmesi

Tez c¢alismasinin bu boliimiinde farkli konsantrasyonlarda ve ikili ¢oziicli
oranlarinda olusturulan ¢ozeltilerden elektro lif cekim jeti olusturmak i¢in akis hizi ve
elektrik alani (kV/cm) ayarlamalart yapilmistir. Ayrica farkli molekiil agirliklarina
sahip v-PET ve r-PET polimer kaynaklarinin karakteristik jet olusumuna etkisi

arastirilmastir.

Alman goriintiilerde, voltajin yilizey gerilimini yenebilecek kadar arttirildiginda
igne ucundaki damlacikta bir Taylor konisinin olusturdugu goriilmiistiir (Reneker ve
Chun 1996). Pozitif yiikle yiiklenmis jetin uzunlugu ve capi lif cekim parametrelerine
ve ¢ozelti 6zelliklerine gore degisiklik gostermektedir. Bu jetin Taylor konisinden
ciktiktan sonra belirli bir boliime kadar neredeyse diiz bir ¢izgi lizerinde hareket ettigi,
sonrasinda jetin ¢apinin arttig1 gézlenmistir. Burada Rayleigh kararsizligi ad1 verilen
3D bir biikiilme meydana gelmekte ve konik goriintiisii olusturmaktadir (Sekil 3.2).
Jet bu pozisyonda, kolektore daha yakin konumda oldugundan elektrik alan kuvveti
artmistir. Pozitif yiikler birbirini ittikleri icin makro molekiil zincirlerini bir arada

tutan kohezyon ve ylizey gerilim kuvvetlerinin etkisi zayiflamig ve jetin ¢ap1 artmistir.
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Jetin ylizeyinden muz kabugunun soyulmasina benzer sekilde mikro fibrillere
ayrilmustir. Yogun pozitif yliklerin birbirinden uzak kalmak istemesi ve yukar1 yonlii
elektrik alan kuvveti biikiilme diizensizligi baglatmaktadir. Bu durumda, ¢ap1 disa
dogru biiyliyen helis halkalar1 olugsmakta ve mikro lifler meydana gelmektedir. Her bir
halka belirli bir tur dondiikten sonra kendi etrafinda da donme hareketi yapmaktadir.
Bunu test etmek i¢in lif ¢ekim bolgesinin ortasina yerlestirilmis mikroskop laminin
izerine lifin toplanmasi saglanmistir. Diizenli kiigiik halkalar sahip halde toplanan
liflerin, ¢ekim sirasinda lif hareketinin izdiislimiinii gosterdigi tespit edilmistir (Sekil
3.3). Ayrica, lifin izdisimii takip edildiginde, lifin hareket yolu bir egri seklinde
oldugu acik¢a goriilmektedir. Dahasi, kolektore toplanan liflerde kiigiik halkalara
rastlanmamustir. Kolektore yakin bir yerden itibaren liflerin kendi etrafinda donmeden

diiz bir yolda hareketine devam ettigi anlasilmistir.

Sekil 3.3 Lifin hareket yolunda olusan kendi etrafinda donen halkalar1

[lk olarak, damlacik seklinin yogun elektriksel yiiklerinin itme kuvvetinin etkisiyle
kiireselden koniye dogru degistigi (Taylor konisi) ve voltajin yiizey gerilimini yenecek
kadar arttirlldiginda igne ucundaki damlaciktan jet olustugu goriilmiistiir
(MacDiarmid vd., 2001). Olusan jetin uzunlugu ve ¢ap1 jetin uzunlugu ve ¢api, ¢ekim
parametrelerine ve ¢ozelti 6zelliklerine gore degismektedir. Bu silindirik jetin Taylor
konisinden ¢iktiktan sonra inceldigi ve neredeyse diiz bir yolda hareket ettigi ve daha

sonra jet capinin 3 boyutlu olarak arttig1 gézlemlenmistir (Sekil 3.4A ve Sekil 3.4B).
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Sekil 3.4 Elektro lif ¢ekimi sirasinda alinan jet goriintiileri ve goriintii isleme ile jet morfolojisinin

belirlenmesi

Rayleigh kararsizligindan sonra, bulutumsu bir koni olusumu gerceklestigi
gorlilmektedir (Sekil 3.4B). Pozitif yiikli makromolekiil zincirleri birbirini iterek
kohezyon ve yiizey gerilimi kuvvetlerini zayiflatmakta ve jet capinin artmasina neden
olmaktadir. Jet yiizeyinden ayrilmak iizere kiigiik jetlerin (fibrillesme) boliinmesi ile
ikincil jetler olugsmakta ve liflerin birbirinden uzaklastig1 gézlemlenmistir (Sekil 3.5B)
(Koombhongse, Liu ve Reneker 2001). Bu durumda sarmal halkalar olusmakta ve ¢ap

disa dogru biiyiliyerek viskoelastik mikro lifler inceldigi goriilmektedir (Han vd.,
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2007). Lifin ugus siiresi boyunca ¢oziicli uzaklastirilir ve kuru lifler, lifli bir yap1

olusturmak tizere toplayici lizerinde katilagmaktadir.

PET cozeltilerinin olusturdugu karakteristik jetlerin ¢aplar1 ve uzunluklar ikili (8
bit) goriintiilerden hesaplanmistir. Ayrica kV/cm, TFA:DCM ikili ¢oziicii sistemi ve

molekiil agirliginin jet ¢ap1 ve uzunlugu tlizerindeki etkileri arastirilmistir.

(Coziicti sistemi, molekiiler agirlik, konsantrasyon ve voltajin jet olusumu ve
morfolojisi tizerindeki etkisini degerlendirmek i¢in TFA yiizdesi (10:90, 50:50, 30:70
ve 70:30), PET smiflar1 (v-PET ve r-PET), ¢o6ziicii igindeki PET yiizdeleri (%10 wt ve
%20 wt) ve elektrik alan(kV/cm) orani sirasiyla degistirilmistir. TFA:DCM ¢oziicii
sistemi i¢inde minimum TFA miktar1 hacimce %10 kullanildiginda agirlik¢a %20°lik
PET ¢ozeltisi olusturulamadigi i¢in bu ¢oziicii sistemi i¢in yalnizca agirlikca %10

konsantrasyon kullanilmigtir.

Farkli TFA:DCM oranlarinda(10:90 ve 50:50) agirlikca %10 v-PET ¢oziildiigiinde,
kV/em arttinldiginda TFA yiizdesine bagli olarak jet capinda bir degisiklik
gbzlenmesine ragmen jet uzunlugunda neredeyse bir degisme goriilmemistir (Sekil
3.5A). Agirlikca %20'lik v-PET’de, kV/cm'nin artmast jet ¢apinda Onemli bir
degisiklige neden olurken jet uzunlugunda olmamistir. TFA:DCM oran1 (50:50)
oldugunda v-PET i¢in hem agirlik¢a %10 hem de agirlik¢a %20 konsantrasyonlarda
en diisiik jet capt meydana gelmistir. En yiiksek jet uzunlugu, yiiksek polimer

konsantrasyonunda ve diisitk TFA:DCM oraninda olugmaktadir.
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Sekil 3.5 KV/ecm'nin jet uzunluguna ve jet ¢apina etkisi a) v-PET, b) r-PET (noktalar ortalama degeri,
cubuklar standart sapmay1 gostermektedir)

Benzer sekilde, r-PET jetler igin, ¢oziicii sistemindeki TFA yiizdesine ve kV/cm'ye
bagli olarak caplar degismistir. R-PET icin gerilimin artmasi, jetin ortalama
uzunlugunu azalttig1 bulunmustur. Mu vd., (2021) jet uzunlugu 30:70’te (TFA:DCM)
en yiiksek degerine ulasmakta, ancak jetin en diistik capi, agirlikca %20 r-PET igin
70:30 (TFA:DCM) ¢oziicli sistemiyle olusmaktadir (Sekil 3.5B). Daha elastik polimer
zinciri, jetin kararsizlifini engelleyerek daha uzun mesafe kat etmesine izin

vermektedir (Jian vd., 2006).

Mit-uppatham vd. (2004) ve Reneker ve Chun (1996) viskozitedeki (veya
konsantrasyondaki) bir artigin, piiskiirtiilen jetin lifin incelmesine karsi direncli
olmasina yol agtigini1 ortaya koymustur. Bu nedenle jet, kararsizliktan 6nce daha uzun
bir mesafe boyunca diiz bir yol boyunca hareket etmektedir. Jet uzunluklari, 6nceki bir

raporla miikemmel bir tutarlilik gostermekledir.

Ramakrishna (2005), artan viskozitenin jetin biikiilme kararsizligimi azalttigini,
jetin daha diiz bir yol iizerinde hareket etmesine neden oldugunu, bunun da jet yolunu
kisalttigini, jetin daha az gerilmesine ve daha biiyiik ¢apli liflerin biikiilmesine neden
oldugunu belirlemistir. Ancak, bu fenomen agirlik¢a %10 ve agirlikga %20'lik PET
jetleri icin gegerli olmamistir (Sekil 3.5). Polimerin viskoelastik 6zellikleri (yani,

dolasiklik), voltaj ve ¢oziicii sistemleri, polimer jetlerinin morfolojisini etkilediginden,
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jetlerin boyunun agirlikga %20 konsantrasyona sahip PET c¢ozeltilerinde daha uzun

oldugu tespit edilmistir.

Makro molekiil zincirlerinin birbirine dolanmasi nedeniyle polimer konsantrasyonu
arttikca, jet uzunlugunun artti1 sonucuna varilmistir. Artan viskozite nedeniyle TFA
ylizdesine gore degisen daha kalin jetler olusmustur. Ayrica r-PET ile daha diisiik
kV/cm oraninda daha kalin jetler olusmustur. R-PET ile kalin bir jet olusturulsa da jet,
v-PET'e kiyasla kV/cm'deki artigla incelmektedir. Uygulanan voltajin lif ¢apint iki
sekilde (artis veya azalig) etkileyebilecegi belirtilmektedir (Tong ve Wang 2011). Her
iki polimer tiirli i¢in de (30:70) TFA:DCM orani kullanildiginda en uzun jetler elde

edilmisgtir.

3.4 Tek Igneli Elektro Lif Cekim Sisteminde Parametrelerin Lif Morfolojisine
Etkisi

Elektro lif ¢ekimi, ¢oklu degiskenlerin lif morfolojisini etkiledigi bir siirectir. Bu
nedenle, diiz, boncuksuz ve dokusuz membranlar liretmek i¢in en uygun parametreler
ampirik yontemle belirlemektedir. Bu nedenle, ¢alismanin bu bdoliimiinde
konsantrasyonun (agirlikca %10 ve agirlikca %20), ¢oziicii oraninin (TFA:DCM),
elektrik alanin (kV/cm) ve molekiiler agirligin (v-PET ve r-PET) lif morfolojisi (¢ap,
boncuk ¢ap1 ve boncuk miktari) iizerindeki etkileri incelenmistir. Elektro lif ¢ekimi,
bahsedilen degiskenler kullanilarak yukar1 dogru tek igneli diizenek ile
gerceklestirilmistir.  Lifli  dokusuz yiizeylerin 1000x, 5000x ve 20000x
biiylitmelerindeki SEM gdriintiileri alinmis ve goriintii isleme programi (Image J
versiyon 1.59q) ile lif ¢api, boncuk ¢ap1 veya uzunlugu ve boncuk sayisi
hesaplanmistir. Lif ¢ekimde diizgiin jet olusumunu saglayan SEM goriintiileri, lif ve

boncuk dagilimi, kV/cm ve akis hizlar1 Tablo 3.4'de verilmistir.

Dokusuz ylizey iizerinden meydana gelen deformasyonun ve boncuklarin
dagilimmi degerlendirmek, lifli yiizeye genis bir acidan bakmak ve boncuk sayisini
hesaplamak i¢in diisiik SEM biiyiitme orani (1000x) kullanilmistir. Tablolardaki

boncuk sayist 1000x biiyiitiilmiis goriintiilerdeki miktar1 gostermektedir. Diger
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yandan, olusan liflerin capini daha hassas bir sekilde hesaplamak ve lif yiizeyinin
morfolojisini yakindan incelemek i¢in de 5000x biiyiitme oran1 kullanarak goriintiiler
elde edilmistir. Liflerin yiizeyini ve lif yapisim1 detayli gorebilmek icin 20000x

bliylitme orani kullanilmstir.

v-PET ) r-PET

alama boncuk gapi (jm)
.

Ortal;
1!
&

a) h) @ Ortaluma boncuk capipen) . O o

Sekil 3.6 Agirlikca %10 g¢ozeltilerden elde edilen liflerin morfolojik ozellikleri a) v-PET b) r-PET

(noktalar ortalama degeri, cubuklar standart sapmay1 gostermektedir)

Birka¢ numune hari¢, boncuklarin ve liflerin ¢ap dagiliminin istatistiksel olarak
normal bir dagilim gosterdigi (diizgiinliik testi, basiklik carpiklik testi yapildi ve
histogram diyagrami ¢izildi) belirlenmistir. Agirlikga %10'luk bir PET ¢ozeltisi
konsantrasyonundan elde edilen tiim dokusuz ylizeyler asir1 kiiresel boncuk
olusturmustur. TFA yiizdesindeki artis ve molekiiler agirliktaki azalma (r-PET yerine
v-PET kullanilmasi) boncuk miktarini arttirmistir (Sekil 3.6A ve Sekil 3.6B). V-PET
polimerik c¢ozeltisinden elektro lif ¢ekimi yapildiginda, lif (SN14V, SN15V ve
SN16V) yerine neredeyse tamamen boncuklardan olusan dokusuz yiizeyler

iiretilmistir.

Uygun ¢oziiciilerde PET igin kritik konsantrasyon, molekiiler agirliga bagl olarak
agirlikca  %20'dir (Mahalingam vd., 2015; Veleirinho vd., 2008). Kritik
konsantrasyonun altinda yeterli zincir dolasiklig1 gozlenmedigi i¢in jet damlaciklara
boliinlir ve boncuk olusumu artmaktadir (Gupta vd., 2005; McKee vd., 2004;
Veleirinho vd., 2008).
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Viskozitenin ¢ok diisiik olmast ve yliksek konsantrasyonlarn kullanilmamasi
durumunda siirekli lif ¢ekiminin olmadigi ancak elektro piiskiirtmenin meydana
geldigi tespit edilmistir (Fong vd., 1999; Liu vd., 2008). Agirlikca %10
konsantrasyondaki PET numunelerinin (SN14R-15V-16V-17R-18R-19R) jetin daha
kisa olmasina neden oldugu ve jet goriintiilerinin %20'ye gore daha kararsiz oldugu
goriilmistiir (Sekil 3.6). Ayrica, asirt boncuklu dokusuz yiizeylerin SEM goriintiileri
ile kanitlanmistir (Tablo 3.4). Fong vd., (1999)’a gore, viskozite veya konsantrasyon
belirli bir limite kadar arttirildiginda, oncelikle piiskiirtme azalmakta, boncuklu lif
cekilmekte, daha sonra boncuklu lif yapisi kaybolarak stirekli ve piiriizsiiz morfolojide
lifler tiretilmektedir. Bu nedenle, calismada konsantrasyon arttikga boncuk sayisi ve

capinin azaldig: goriilmektedir (Sekil 3.6).

Sonug olarak, agirlikca %10 PET c¢ozeltisi, TFA:DCM ¢o6ziicii sistemi kullanilarak
tek tip ve boncuksuz nanolifin ¢ekilmesine uygun degildir. Buna ek olarak, her iki
polimer derecesi i¢in agirlik¢a %10'luk bir konsantrasyon hazirlamak iizere ¢oziicii
sistemindeki TFA yiizdesinin arttirilmasi, kiiresel boncuk olusumunu 6nemli Slgiide
artirmaktadir. Ancak, Siskova vd. (2020), TFA:DCM yerine HFIP:DCM kullanmis ve
agirlikca %10 r-PET ¢ozeltisi kullanarak (My=31.000 g/mol) 95 nm c¢apinda

boncuksuz nanolifli dokusuz yiizeyler tiretmistir.
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Tablo 3.4 Tek igneli elektro lif ¢ekim sistemi ile ¢ekilen liflerin SEM goriintiileri ve yapisal 6zellikleri

TFA:DCM (10:90)
SN2R _100_13 SN3R_100_15 SN4R 100 19 Biiy.
kV/ecm | Akig Orani (ml/sa) | kV/em | Akis Orani (ml/sa) kV/cm | Akis Orami (ml/sa) | Oram
Pol. Kons. 1,153 35 1.000 3,5 0,789 3.2
N ¥ W
x1000
Ortalama boncuk ¢api: 7.3£1.7 pm Ortalama boncuk ¢ap1: 7.7+2.1um Ortalama bncu.k capi: 7A7i2A pm
r-PET |10% Boncuk sayisi: 185 _Boncuk sayist: 134 Boncuk sayisi: 120
x20k
Ortalama lif gap1: 247+88 nm Ortalama lif g:ap;: 246100 nm Ortalama lif gap1: 291+111 nm
TFA:DCM (10:90)
SN5V_100_13 SN6V_100_15 SN7R_100_19
kV/em | Akis Oram (ml/sa) | kV/em | Akis Oram (ml/sa) | kV/em | Akis Oram (ml/sa)
1,153 1.000 0,789 11,5
€ - F 3 ~
x1000
Ortalama bonck ¢ap1: 9,543,6 um Ortalama boncuk ¢ap1: 9,442.8 pm
v-PET| 10% Boncuk sayist: 185 Boncuk sayist: 120
7 N\
x20k
Ortalama lif ¢ap1: 143+50 nm Oalama lif gap1: 298+104 nm Ortalama lif gap1: 294496 nm
TFA:DCM (50:50)
SN17R_100_13 SN18R _100_15 SN19R _100_19
kV/em | Akis Oram (ml/sa) | kV/em [ Akis Oram (ml/sa) | kV/em | Akis Orami (ml/sa)
0,769 0,666 ) 1,5 526 i 1,5
x1000
Ortalam boncuk ¢apr: 5,1+1,4pm Ortalama bocuk ¢apt: 5,6+1,3um Ortalama boncuk ¢ap1: 6,2+1,6 pm
Boncuk sayist: 532 Boncuk sayisi: 330 Boncuk sayisi: 437
r-PET| 10% j 7 T
x20k

Ortalama lif gap1: 207+56 nm

Ortalama lif gap1: 181£63 nm

Ortalama lif gap1: 204+59 n
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Tablo 3.4 Devamu

Ortalama lif ¢ap1: 321+78 nm

Ortalama lif ¢ap1: 320485 nm

L( TFA:DCM (50:50)
Poli ons. SN14V_100_13 SN15V_100_15 SN16V 10(:“:9 5 Biiyiit.
mer kV/em Akis Orani (ml/sa) kV/em Akis Orani (ml/sa) kV/em (:fll /sl:;m Orani.
0,769 _ 1,5 0,666 1,5 1,5
x1000
e Uy s e &
Ortalama boncuk ¢apr1: 4,9+1,4 pm Ortalama boncuk ¢apr: 5,6+1,2 pm Ortalama bonc cap1: 5,9 +
v-PET | 10% Boncuk sayisi: >1000 Boncuk sayisi: >1000 Boncuk sayisi: >1000
; | :
> Iy - & -
Ortalama lif ¢ap1: 163+59 nm Ortalama lif ¢ap1: 172466 nm Ortalama lif gap1: 144432 nm
TFA:DCM (30:70)
SN26R_200_13 SN27R_200_15 SN28R_200_19
kV/em | Akis Orani (ml/sa) kV/em | Akis Orani (ml/sa) kV/em | Akis Orani (ml/sa)
0,923 0,800 ] 1,2 0,631 1,2
x1000
r-PET| 20% Ort. boncuk uzunlugu: 15,2+3,7 pm Ort. boncuk uzunlugu: 15,4+4,4 ym Ort. boncuk uzunlugu: 12+3,8um
Boncuk sayisi: 23 Boncuk sayisi: 40 Boncuk sayisi: 41
x20k
Ortalama lif ¢ap1: 697+183 nm Ortalama lif ¢ap1: 637+138 nm Ortalama lif gap1: 4944123 nm
TFA:DCM (30:70)
SN29V_200_13 SN30V_200_15 SN31V_200_19
kV/em | Akis Orami (ml/sa) kV/em | Akis Orani (ml/sa) kV/em | Akis Orami (ml/sa)
1,538 1,5 1,333 1,5
x1000
Ort. boncuk uzunlugu: 12,142,9 pm Ort. boncuk uzunlugu: 13,6+4,1 pm Ort. boncuk uzunlugu: 12,i 3,7um
v-PET | 20% Boncuk sayisi: 128 Boncuk sayisi: 80 Boncuk sayisi: 53
x20k

Ortalama lif ¢ap1: 320+78 nm
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Tablo 3.4 Devamu

Ortalama lif ¢ap1: 353+109 nm

Ortalama lif gap1: 3574120 nm

L( TFA:DCM (50:50)
Poli ons. SN20R_200_13 SN21R_200_15 SN22R_200_19 Biiyiit.
mer kV/cm | Akis Oram (ml/sa) kV/cm IAkl$ Oram (ml/sa)] kV/em | Akis Oram (ml/sa) Oramt
_ 0,653 0,65 0,667 0,500 0,75
Ort. boncuk uzunlugu: 15,1+5,0 pm Ort. boncuk uzunlugu: 10,5+2,9 pm Ort. boncuk uzunlugu: 16,4+6,4 pm
r-PET| 20% Boncuk sayisi: 8 Boncuk sayisi: 10 oncu.k sayisi: 5
= - R == x20k
LY “‘
Ortalama lif ¢ap1: 533+194 nm Ortalama lif ¢ap1: 518+147 nm Ortalama lif ¢ap1 5594140 nm
TFA:DCM (50:50)
SN23V_200_13 SN24V_200_15 SN25V_200_19
kV/cm | Akis Orani (ml/sa) kV/cm |Ak1§ Oram (ml/sa)l kV/cm | Akis Orami (ml/sa)
0,731 0,65 0,677 0,58 1,00
v-PET|20% | Ort. boncuk uzunlugu: 12,5+4,3 Ort. boncuk uzunlugu: 9,623,3 pm Ort. boneuk uzunlugu: 18,246,1 pm
Boncuk sayisi: 36 Boncuk sayisi: 54 Boncuk sayisi: 19
x20k
\
| 4
Ortalama lif ¢api: 302+104 nm Ortalama lif ¢ap1 361£166 nm Ortalama lif ¢api: 320£99 nm
TFA:DCM (70:30)
SN32V_200_13 SN33V_200_15 SN34V_200_19
kV/cm | Akis Oram (ml/sa kV/cm | Akis Oram (ml/sa) kV/em | Akis Oram (ml/sa)
1,000 1,6 1,000 1,6 0,947 1,6
x1000
v-PET| 20%)| Ort. boncuk uzunlugu: 10,1+4,5 um Ort. boncuk uzunlugu: 8,4+2,7 pm Ort. boncuk uzunlugu: 8,0+2,3 pm
Boncuk sayisi: 42 Boncuk sayisi: 33 Boncuk sayisi: 55
x20k

Ortalama lif ¢ap1: 356+124 nm
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Tablo 3.4 Devamu

TFA:DCM (70:30)
Polim [Kons. SN35R_200_13 SN36R_200_15 SN37R_200_19 Biiyiit.
er kV/em Akis Oram (ml/sa) kV/em Akis Orami (ml/sa) kV/em Akis Oram (ml/sa) Oram
0,846 2,5 0,866 2,5 0,842 2,5

Ort. boncuk uzunlugu 18,2+3,2 pm Ort. boncuk uzunlugu:17,8+2,2 um Ort. boncuk uzunlugu: 9,3£2,6 um

x1000

r-PET Boncuk sayisi: 5 Boncuk sayist: 11 Boncuk sayisi: 4

Ortalama lif ¢ap1: 370+115 nm 4Ortalama lif cap1: 456+141 nm Ortalama lif ¢ap1: 466+150 nm

x20k

PET'lerin agirhikca %20 konsantrasyonunda goze carpan ilk fark, boncuk
sayisindaki azalma ve boncuk yapisindaki degisiklik olmustur (Sekil 3.7 ve Tablo 3.4).
Agirlikca %10'Iuk konsantrasyonda PET ¢ozeltileri kiiresel boncuk olusumuna neden
olurken, agirlik¢a %20'de uzatilmis boncuk (igsi yapida) olusumu goriintiilenmistir
(Fong vd., 1999; Gupta vd., 2005; McKee vd., 2004). Igsi boncuk yapilari, lif olusum
ekseni boyunca iki ucundan uzatilan kiiresel boncuklu yapilarin lif ¢ekim ekseni
dogrultusunda uzatilmis formudur. Bu nedenle igin boyutu 6l¢iiliirken igin kisa ¢ap1
yerine lif eksenine paralel uzunluklar1 alinmistir. Bunlar lifli yap1 i¢cinde kismi kalin

ve uzamis fraksiyonlar olarak goriilebilmektedir (Tablo 3.4).

Agirlikea %20 r-PET i¢in, ¢oziicli sistemdeki TFA ylizdesinin arttirilmas, lif ¢apini
onemli 6l¢iide azaltmakta ve boncuksuz liflerin egrilmesine katkida bulunmaktadir.
Bu sonug Veleirinho vd. (2008) calismasinin sonuglari ile uyumludur. Ancak olusan
igsi boncuklarinin uzunluklar1 kV/cm oranmna bagl olarak degismektedir. Onceki
caligmalar ayrica ¢6ziicli tipinin veya karigim oraninin lif ¢ap1 ve boncuk olusumu
iizerindeki 6nemli etkisini agikca gostermistir (Krishnappa, Desai ve Sung, 2003; Wu,
Wang, Yu ve Huang, 2005). V-PET i¢in boncuk sayis1 azalirken TFA ylizdesinin lif
capm etkilemedigi goriilmistiir. Ayrica TFA’nin, genellikle boncuk uzunlugunu

azalttig1 tespit edilmistir.
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© Ortalama boncuk capalm)  + Or ! .  Ortalama boscuk sapi(m)

Sekil 3.7 Agirlikca %20 ¢ozeltilerden iiretilen liflerin morfolojik 6zellikleri a) v-PET b) r-PET (noktalar

ortalama degeri, cubuklar standart sapmay1 gostermektedir)

TFA:DCM orani ve kV/cm orani, PET'lerin molekiiler agirligina bagli olarak lif
ozelliklerini etkilemistir. TFA:DCM (30:70) i¢inde ¢oziinen r-PET, lif capinin kV/cm
oraninda (697~183 nm'den 494~123 nm'ye) ve ig boncuk uzunlugunda (15.2~3.7
pum'den 12+£3.8 um) (Sekil 3.7A). Ayn1 TFA:DCM sisteminde ¢oziinen v-PET igin,
kV/cm'lik bir azalmanin lif ¢ap1 (320-321 nm) ve i§ boncuk uzunlugu (yaklasik 12-13
um) lizerinde kayda deger bir etkisinin olmadig1 goriilmiistiir (Sekil 3.7B). Dahasi, v-
PET polimerik ¢ozeltisinden lif ¢ekimi i¢in daha yiiksek bir kV/cm orani gerektigi ve

sonug olarak daha ince lifler tiretildigi bulunmustur.

Hacimce (50:50)TFA:DCM ¢oziicii siteminde, kV/cm orani iki polimer iizerinde
benzer bir etkiye sahip olmustur. Lifler benzer kV/cm'de egrilmesine ragmen, v-PET

lifleri (302-361nm), r-PET'ten (518-559 nm) daha ince elde edilmistir.

Her iki polimer i¢in (70:30) TFA:DCM oraninda, k/V oranindaki azalmanin boncuk
capini azaltmak disinda lif ¢apin1 6nemli 6lciide etkilemedigi bulunmustur. Lif ¢ekim
mesafesindeki artiga bagli olarak azalan kV/cm oraninin boncuk ¢apini 6nemli 6l¢iide

azalttig1 bulgusu elde edilmistir.

Konsantrasyon ile lif ¢ap1 arasinda bir korelasyon oldugu bulunmustur. PET
konsantrasyonu agirlik¢a %10'dan %20'ye yiikseldiginde ortalama nanolif ¢ap1 6nemli
Olciide artmistir. Literatiirde TFA:DCM ¢oziicii sistemleri icinde agirlikga %20’°lik
konsantrasyonda PET’den sirastyla 350-3250nm capta lifler ¢ekilmistir (Abbas vd.,
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2018; Bonfim vd., 2021a; Veleirinho vd. 2008). Literatiirdeki belirtilen yiiksek
caplara karsin bu ¢alismada %20’lik konsantrasyonda r-PET i¢in 370-697 nm v-PET
icin 302-361 nm araliginda lifler ¢ekilmistir.

Artan polimer konsantrasyonu ile boncuk olusumu azalmasina ragmen, ¢oziicii
sistemindeki zengin DCM ylizdesi de yiiksek konsantrasyonlarda boncuklara neden
olabilmektedir. Veleirinho vd., (2008) bir ¢oziicii sisteminde %60'm ilizerinde TFA
kullanildiginda yapisik, dallanmis, ags1 veya 1slak liflerin ¢ekildigini belirtse de bu tez
caligmasinda 70:30 TFA:DCM kullanilmasina ragmen bu gibi durumlarin agirlikca
%20 PET konsantrasyonlarinda meydana gelmedigi tespit edilmistir (Tablo 3.4).

Ayrica, Berry sayisinin yiiksek olmasi liflerin ¢apinin artmasina neden olurken,
boncuk sayisinin dramatik bir sekilde diigiirmektedir. Berry sayisina gore, agirlik¢a
%10’luk PET polimer konsantrasyonlariyla elektro lif ¢ekimi yapmak ic¢in bu
cozeltinin seyreltik kaldig1 goriilmektedir. Diisiik zincir dolasikligir boncuklu liflerin
tiretilmesine sebep olmaktadir. Bu nedenle %20’lik konsantrasyon civarindaki (£%5)

cozeltilerden lif ¢gekimi daha uygun oldugu belirlenmistir.

Sonug olarak, yiiksek molekiiler agirlikli(r-PET) polimerlerden nanolif ¢ekimi elde
etmek i¢in daha yiiksek voltaja ihtiya¢ duyuldugu ve daha yiiksek molekiiler agirligin
daha kalin lif capina neden oldugu goriilmiistiir. Ancak boncuksuz lifler daha ytiksek
molekiiler agirlikla (r-PET) cekilebilmektedir. Bu nedenle, optimum lif ¢ekim
parametreleri (boncuksuz ince lifli) 22R ve 35R olarak bulunmustur (Tablo3.4).

3.5 Tek Igneli Elektro Lif Cekim Sisteminde Olusan Jetin Ozelliklerinin Lif
Morfolojisine Etkisi

Elektro lif ¢ekim sirasinda jetin ¢ap ve uzunluk oOzelliklerinin lif ve boncuk
morfolojisi lizerindeki etkisi aragtirilmistir. Agirlikca %10 konsantrasyonda ¢ekilen
PET polimerlerin agirlikca %20'lik c¢ozeltiden daha kisa jetler olusturdugu
belirlenmistir. Ayrica bu konsantrasyonda c¢oziicli sistemindeki TFA yiizdesi

arttirtldiginda jet uzunlugu 6nemli dl¢iide degismemektedir. Buna karsilik, bu jetin
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olusturdugu boncuklarin ve liflerin ¢ap1 azalmakta, ancak boncuk sayist asiri
artmaktadir (SN2R-SNI17R ve SN5V-SNI14V). Bu nedenle, diisiik viskoziteli
polimerin(v-PET) kisa bir jet olusturdugu ve bunun asir1 kiiresel boncuk olusumuna

neden oldugu ve ince lifler lirettigi sonucuna varilmaistir.

Jetin kilcal pargalanmasi nedeniyle sadece boncuklu liflerin diisiik molekiiler
agirlikli polimer ile ¢ok yliksek konsantrasyonlarda cekilebildigini gézlemlemistir
(Sekil 3.8 ve Sekil 3.9). Bu sonug, Gupta vd. (2005) ve McKee vd. (2004)’nin

caligmalarinin sonuglari ile uyumludur.
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Sekil 3.8 V-PET'in a)jet uzunlugu ve b) jet capinin lif morfolojisi lizerindeki etkisi(noktalar ortalama

degeri, ¢ubuklar standart sapmay1 gostermektedir)

Agirlikca %20 konsantrasyonda, ¢oziicii sistemindeki TFA yiizdesi arttikca v-PET
ve r-PET jet uzunlugu azalmaktadir. TFA miktarindaki artis jetin incelmesini ve lif
cekim alanini arttirirken nanolif ¢apini azaltmistir. Bulgu (Veleirinho vd., (2008)
caligmasi tarafindan desteklenmektedir. Bu nedenle, agirlikca %20 v-PET icin jet
uzunlugu ve ¢apinin lif ¢apini 6nemli dl¢ilide etkilemedigi sonucuna varilmistir. Fakat,
r-PET ig¢in jet uzunlugu ve c¢ap1 lif morfolojisini etkilendigi goriilmiistiir. Jet uzunlugu
arttikga ortalama lif cap1 da artmaktadir (Sekil 3.9). Diger taraftan, lif ¢ap1 jet capi
arttikca azalma egilimindedir. Viskozitedeki artigin jetin uzamasina ve daha fazla
dolasmasina neden oldugu icin nanolif c¢apinda bir artisa neden oldugu
belirtilmektedir. Literatiirdeki diger caligmalarla uyumludur (Baumgarten 1971;

Bonfim vd., 2021a; Mit-uppatham vd., 2004; McKee vd., 2004; Vasquez vd., 2021).
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Ayrica kilcal kararsizlik nedeniyle jet kirilma yerine boncuklar arasinda bir nanolif
olustururken, yiizey gerilimi jetin yarigapini daraltarak kalan ¢ozeltinin boncuk
olusturmasina neden olmaktadir (Gupta vd., 2005). Bu nedenle molekiiler agirlik
arttikga boncuk ve damlaciklar daha az miktarda olmakta, boncuklar arasindaki mesafe

artmakta ve lif ¢ap1 daha iiniform hale gelmektedir (Gupta vd., 2005) (Tablo 3.4).
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Sekil 3.9 R-PET'in a)jet uzunlugu ve b) jet capinin lif morfolojisi tizerindeki etkisi(noktalar ortalama

degeri, cubuklar standart sapmay1 gostermektedir)

Ote yandan, Veleirinho vd., (2008) ve Song vd., (2021), TFA:DCM ¢oziicii
sistemindeki DCM ylizdesi arttikga, daha hizli ¢6ziicii buharlasmasimin (hizh
katilasma) jet kararsizliklarinin (kirbaglama) gelismesini de engelledigini belirtmistir.
r-PET i¢in bakildiginda, DCM miktar1 arttiginda ortalama jet uzunlugunda azalma
fakat ilging bir sekilde lif g¢apinda azalma meydana gelitken boncuk ¢ap1
etkilenmektedir. Ortalama r-PET jet ¢cap1 arttiginda DCM miktarin bagl olarak boncuk

capinda bir diislis goriilmiistiir.
3.6 Tek igneli Elektro Lif Cekiminde Lif Cekme Oranimin Hesaplanmasi
Elektro lif ¢ekim isleminde, damlacik iizerine etkiyen elektriksel kuvvetler,

viskoelastik jetin gerilmesine ve incelmesine ve mikrofibrilden nanolife doniismesine

neden olmaktadir. ignenin ucunda olusan damlacik, Taylor konisi olusturarak
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incelmeyi baslatmaktadir. Burada jetin diiz bir yol izledigi varsayilmasina ragmen jet

belirli bir uzunluga kadar kademeli olarak incelmektedir (Sekil 3.4).

Belirli bir uzunluga ulasan jet tekrar kalinlagir ve yayilma bolgesinde mikro
fibrillere ayrilir (Bkz.Sekil 3.1). Lif bu bolgede uzamakta, katilagmakta ve toplayicida
nano veya mikrofilament lifler halinde toplanmaktadir. Diger tekstil lifi ¢ekim
proseslerinde, kalin filamentleri inceltmek ve liflere doniistiirmek i¢in mekanik germe
ve c¢cekme kuvvetleri uygulanmaktadir. Bu nedenle ¢ekme hizi, lifin morfolojik
ozelliklerini oldugu kadar mekanik 6zelliklerini de etkilemektedir. Bu nedenle, jetin
ortalama c¢ap1 ve goriintii isleme ile elde edilen lif kullanilarak elektro lif ¢ekimi

yapilmisg liflerin gekme orani hesaplanmistir.

Ding vd. (2019), akis hiz1 ve jet hizina dayali olarak jetin diiz segmentinin ¢apini
matematiksel olarak hesaplamigtir. Dahas1 diiz segment ve jetin biikiilmesi arasindaki
jet uzunlugunun diferansiyel degisiminden ¢ekme oranini tahmin etmistir. Bir¢cok
arastirmaci, diiz segmentte ¢apin giderek azaldigini vurgulamislardir (Jian vd., 2006;
Ding vd., 2019; Tripatanasuwan ve Reneker 2009). Jet ¢apinin diiz segmentinin en
fazla 18,8 um oldugu belirlenmistir (Ding vd., 2019). Jian vd., (2006) kamg1
kararsizlik noktasinin baslangicinda jet capmin 20-40 pum'de gdzlemlenmistir.
Tripatanasuwan ve Reneker (2009) PEO jetinin yaricapinin 30 pm oldugunu
hesaplamistir. Ayrica lifin 1632 ¢ekme oranina ve 408 m/saniye jet hizina sahip oldugu
hesaplanmistir. Aragtirmacilar Reneker vd. (2000) ¢alismasinda belirlenen PEO ig¢in
¢ekme oran1 60000 ve ¢ekme hizinin 60000 m/saniye’nin ¢ok ¢ok altinda oldugu
vurgulanmistir (Tripatanasuwan ve Reneker, 2009). Bu tez calismasinda goriintii
isleme ile elde edilen ¢ekme orani hesabina gore ¢ekme oraninin ¢oziicii igerigine,
konsantrasyona ve lif ¢cekim mesafesine gore degistigi bulunmustur. Buna gore lif
cekim oraninin en ¢ok 1181 olarak bulunmustur (Tablo 3.5). Jet cap1 ve ¢gekme oranin
literatiirle uyumlu oldugu goriilmiistiir. Bu yontemle literatiirde ilk kez ¢ekme oram
hesaplanmistir. Bundan sonraki ¢alismalar icin Oncii bir ¢alisma olmasi

beklenmektedir.
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Tablo 3.5 Jet ve lif caplar1 ile hesaplanan ¢ekme oranlari

Numune kodu Jet Cap Lif ¢ap1 Cekme Numune kodu Jet Capi Lif ¢cap1 Cekme

(mm) (nm) Oram (mm) (nm) Oram
SN_5V_100_13 0,15+0,04 14350 1069 SN_2R_100_13 0,12 £0,03 247+88 478
SN_6V_100_15 0,18+0,04 298+104 609 SN_3R_100_15 0,12+0,01 246100 493
SN_7V_100_19 0,18+0,03 294+96 619 SN_4R_100_19 0.13+0,02 291+111 440
SN_14V_100_13 0,19+0,03 16359 1181 SN_17R_100_13 0,12+0,02 207+56 576
SN_15V_100_15 0,11+0,02 172466 632 SN_18R_100_15 0,18+0,04 181463 1000
SN_16V_100_19 0,14+0,02 144432 940 SN_19R_100_19 0,14+0,03 204+59 672
SN_29V_200_13 0,15+0,01 321478 478 SN_26R_200_13 0,12+0,03 697+183 178
SN_30V_200_15 0,18+0,03 320485 577 SN_27R_200_15 0,17+0,03 637+138 272
SN _31V_200 19 | 0,13+0,03 320+78 402 SN_28R_200_19 0,21£0,09 494+123 433
SN_23V_200_13 0,13+0,03 302+104 426 SN_20R_200_13 0,17+0,04 533+194 313
SN_24V_200_15 0,20+0,02 361+166 565 SN_21R 200 15 0,16+0,02 518+147 308
SN_25V_200_19 0,12+0,04 320499 388 SN_22R_200_19 0,14+0,03 559+140 247
SN_32V_200_13 0,14+0,03 353+109 390 SN_35R_200_13 0,11£0,03 370+114 298
SN_33V_200_15 0,13+0,01 357£120 373 SN_36R_200_19 0,13%0,02 456+141 277
SN 34V 200 19 | 0,15+0,04 356124 423 SN_37R_200_19 0,13+0,03 4662150 287

Cap1 ve uzunlugu goriintii islemeye dayali olarak belirlenen PET sinifi ¢ozeltilerin
cekme oranlarmin 373-1069 (v-PET) ile 178-1000 (r-PET) arasinda degistigi
hesaplanmistir. Sonug olarak, bu ¢alismada goriintii isleme ile elde edilen lif ¢ekme
oranlarinin sonuglari, Ding vd., (2019) tarafindan matematiksel olarak hesaplanan
cekme oranlar1 (239-869) ile uyumlu oldugu bulunmustur. Ayrica diisiik
konsantrasyonlarda ve molekiiler agirlikta ¢ekme oranmnin arttigr gézlenmistir. bu
sebeple daha ince liflerin ¢ekilebildigi tespit edilmistir. Yiiksek konsantrasyonlu veya
molekiiler agirlikli polimerlerin zincir dolasiklig1 daha yiiksek oldugu viskoelastik

kuvvetler daha fazla ¢ekilmesine engel olmakta ve kalin lifler elde edilmektedir.
3.7 Nanolifli Dokusuz Yiizeyler Uzerindeki Artiklarin Degerlendirilmesi
Elektro lif ¢ekimi isleminde kullanilan malzemenin safligini, bilesimini ve lif

yilizeyinde ¢ozelti kalintilarinin (6zellikle Cl ve F) kalip kalmadigin1 anlamak ig¢in

EDX (enerji dagilimli X-151n1 spektroskopisi) element analizi yapilmstir.
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Sekil 3.10 PET tipileri i¢in enerji dagilimli X-151n1 spektroskopisi; a) v-PET b) r-PET

Element analizi sonucunda v-PET ve r-PET lifleri lizerinde bulunan atomlar
(karbon oksijen ve aliiminyum) agirlikli yiizdeleri ve atom ytiizdeleri Sekil 3.10'da
verilmistir. Lif yapisindaki atom yiizdelerinin benzer miktarlarda oldugu tespit
edilmigtir. Bonfim vd. (2021a), v-PET ve r-PET'in karbon ve oksijen yiizdeleri
strastyla %63,94, %74,92 ve %33,53, %24,9 olarak belirlenmistir. Vasquez vd., (2021)
r-PET'te karbon ve oksijen agirlik yilizdelerinin 63,93 ve 36,07 oldugunu bulmustur.
Altlik olarak kullanilan aliminyum folyo da bir tepe noktas1 vermistir. Ayrica, bulunan

kii¢iik tepe, kaplamada kullanilan altina aittir.

Ayrica, ¢oziiclilerin (Cl ve F) lif ylizeyindeki ve sec¢ilen bolgedeki noktalardan
tamamen uzaklastirildig1 belirlenmistir. Bu nedenle, iki polimer arasindaki karbon
ylizdesinin degisimi PET tiplerinden(Molekiil agrilik) olusmaktadir. R-PET'in daha
yiiksek karbon igerigi, yapisinda veya zincirinde daha fazla karbon igerdigi anlamina
gelir, bu da daha yiiksek derecede polimerizasyon ve daha yiiksek molekiiler agirlik

anlamina gelmektedir. Bu sonug, polimerlerin molekiiler agirlig1 ile uyumludur.
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3.8 Santrifiij Elektro Lif Cekim Sistem ile Nanoliflerin Olusumu

Konik diizeli santrifiij elektro lif ¢ekim sisteminde lif olusumunu baslatmak i¢in
santrifiij kuvveti ile damlacik olusturmasi gerekmektedir. Yiiksek santriflij kuvveti
polimerik ¢ozeltinin ylizey gerilimini azaltmakta ve ¢ozeltinin damlaciklar halinde

sacilmasina neden olmaktadir.

Santrifiij kuvvetinin olusturulmasi i¢in yiiksek devirli bir elektrik motoru ile konik
diize dondiiriilmektedir. Bu sirada diize igerisine beslenen polimerik ¢ozelti yliksek
santrifiij kuvveti nedeniyle diize ucuna gonderilmektedir. Diize ucuna gelen polimerik
cozelti lif ¢cekim dogrultusuna dik bir sekilde sagilmaktadir (Sekil 3.12). Bu sirada
diizeden uzakta konumlandirilan bakir tel izerinde olusturulan elektrik alan sayesinde
sagilan damlaciklar ¢oklu Taylor konisi ve ardindan ¢oklu jet olusturarak lif ¢cekiminin
gerceklestirmektedir (Sekil 3.12). Lif ¢ekim yolu boyunca jet uzayip gerilip incelirken,
polimerik ¢ozeltinin ¢oziiclisii buharlagmakta ve lifler kati halde kolektor tizerinde

atlik malzemenin lizerine katmanlar halinde toplanmaktadir.

Sisteme yiiksek devir ile yeterli santrifiij kuvveti verildiginde polimerik ¢ozeltiden,
elektrik alana gerek duymadan da lif ¢ekilebildigi goriilmiistiir (Santrifiij lif ¢cekimi).
Bu olay bu tez kapsaminda incelenmemis, fakat sonraki ¢alismalarda detayli olarak

incelenecektir.

Yukar1 yonlii santrifiij elektro lif ¢ekim sisteminde lif ¢ekimine etki eden temel
kuvvetler, elektrik alan kuvveti, santrifiij kuvveti, yer ¢ekim kuvvetidir. Bu
kuvvetlerin bileskesi lif olusumunu ve liflerin kolektor iizerinde toplanacagi alana etki
etmektedir. Diizeden sacilan damlaciklar belirli bir siire sonra yer ¢ekiminin etkisi ile
asagl yonlii hareket etmektedir. Santrifiij kuvveti arttirildiginda daha kiigiik
damlaciklarin olustugu ve daha genis bir alanda sagilmanin gerceklestigi
gozlemlenmistir. Olusan bu damlaciklarin lif katmani halinde toplanabilmesi i¢in
yukar1 yonlii bir kuvvete ihtiya¢ duyulmaktadir. Yukar1 yonlii olusturulan bir elektrik

alan kuvveti, lifleri yonlendirmekte inceltmekte ve katilastirilmaktadir.
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Sekil 3.11 Polimerin yiiksek santrifiij kuvvetiyle sagilmast (santrifiij atomizasyon,

https://www.youtube.com/watch?v=ww60OFUei5po&t=31s, erisim tarihi 11.12.2022)

Bu teze konu olan konik diizeli santrifiij elektro lif cekim sisteminde elektrik alan
olusturmak i¢in pozitif ve negatif olmak iizere iki yiiksek voltaj giic tinitesi kullanilmig
ve elektrik alan kuvvet bunlar arasinda olusturulmustur. Pozitif DC yiiksek voltaj,
konik diizenin etrafinda bulunan yalitkan bir kaide iizerine yerlestirilen tele verilmistir.
Negatif DC yiiksek voltaj kolektore yani delikli aliminyum plakaya verilmistir. Lif
cekimini gergeklestirmek icin sadece kolektore bagli negatif DC yiiksek voltaj
kullanildiginda lif ¢ekilebildigi gézlemlenmistir. Fakat bu tez kapsaminda bu sekilde

bir lif ¢ekimi tezin kapsamina dahil edilmemistir.
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Sekil 3.12 Konik diizeli santrifiij elektro lif ¢ekim sisteminde lif olusum mekanizmasi

Baslangigta, igneli elektro lif ¢ekiminde de kullanilan 100:0, 70:30, 50:50 ve 30:70
TFA:DCM igerisinde ¢oziinmiis %20 ve %10’lik r-PET c¢ozeltileri kullanilarak lif
cekim galigmasi yapilmistir. Calismanin bu boliimiinde lif ¢ekimi igin farkli uzaklik,
donme hizi ve voltaj denenmistir. Fakat, bu konsantrasyon ve deneme parametreleriyle
lif ¢ekimi gerceklestirilememistir. Polimerin diize igerisinden ¢ikmadan yiiksek

viskozite ve ucucu ¢ozelti nedeniyle konik diize ucuna varmadan katilasmaktadir.
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Sekil 3.13 Yiiksek konsatrasyondaki polimerin santrifiij elektro lif ¢ekim sisteminin diizesinde

katilasmasi

Cozelti iceriginde bulunan DCM miktar1 arttikga ¢ozeltinin kaynama noktasi
diismekte ve santrifiij kuvvetinin olusturdugu polimer-ylizey siirtinmesinden dolay1
PET, diizenin sagilma kenarina gelmeden buharlasmakta ve sagak olusturup
katilagsmaktadir (Sekil 3.13). Ayrica, yiiksek konsantrasyon viskoziteyi arttirmakta ve
hizl1 ¢oziicii buharlagmasi polimerin sagilmadan katilagsmasina sebep olmaktadir. Daha
sonra %5’lik r-PET ¢ozeltisi ile santrifiij elektro lif ¢ekim calismasi yapilmistir. Bu
konsantrasyonda lif ¢ekimi basariyla gerceklestirilmistir. Ayn1 mesafe ve donme hizi
kullanilarak ¢o6zelti igerisindeki DCM’nin etkisi incelenmistir. Diger parametrelerin
optimizasyonu ve lif morfolojileri {izerindeki etkisi sonraki caligmalarda

incelenecektir.

Benzer sekilde %5°lik v-PET ¢ozeltileri ile santrifiij elektro lif ¢ekim denemeleri
yapildiginda farkli donme hizi, voltaj ve mesafeler kullanilmasina ragmen lif ¢cekimi
gergeklestirilememistir. Bunun sebebinin v-PET’in molekiiler agirliginin r-PET ten
daha diisiik oldugu sonucuna varilmistir. Bu polimer yiiksek santrifiij kuvveti ile cok
kiigiik damlaciklar halinde sagilmakta fakat yeterli zincir dolasikligi olusmadig igin
filament halde lif ¢cekimi gerceklestirilememistir. Voltaj yiikseltildiginde polimerin
duman ¢ikartarak yandigr gozlemlenmistir. Bu nedenle v-PET i¢in %10’luk
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konsantrasyonda farkli c¢ozeltilere ait lif ¢ekim denemeleri yapilmis ve lif ¢ekimi

basariyla gergeklestirilmistir.

Santrifiij elektro lif ¢ekimi sirasinda santrifiij kuvvetiyle olusturulan PET polimer
damlaciginin biiyiikliigii lif gekiminde anahtar bir rol oynamaktadir. Diisiik voltajlarda
liflerin c¢ekilebilmesi i¢in daha kiigiik polimer damlaciklarinin olusturulmasi
gerekmektedir. Bunun sonucunda yiiksek santrifiij kuvvetinin olusturulmasi igin
yiiksek donme hizlar1 kullanilmistir. Bu sistemde voltaj yiikseltildiginde statik
elektrigin ark yapmasindan dolayr sistem kabini yaltilmistir. Oniimiizdeki
caligmalarda yiiksek voltaj ve diisiik donme hizlarinda sistemde lif ¢ekilebilirligi ve

olusan liflerin morfolojisi tizerine lif ¢ekim ¢aligmasi yapilacaktir.

Son olarak santrifiij lif ¢gekim sirasinda diize etrafinda yiiksek devirli donmeden
kaynakli bir hava akimi olustugu belirlenmistir. Bu akim ¢o6ziiciiniin daha hizh

buharlasarak daha erken katilasmasina sebep oldugu goriilmiistiir.

3.9 Santrifiij Elektro Lif Cekim Sisteminde Lif Cekim Parametrelerinin Lif
Morfolojisine Etkisi

Santriflyj elektro lif ¢ekim sisteminde lif ¢ekimi %5 r-PET ve %10 v-PET ile
gerceklestirilmistir. Lif ¢ekimi her besleme hizi, donme hizi ve voltajda
gerceklesmemektedir. igneli sistemde kullanilan %20°lik PET ¢ézeltilerinde lif cekimi
gerceklestirilememistir. Agrilikga %10 r-PET c¢ozeltisi ve agirlikga %5°lik v-PET
cozeltisi ile santrifiij elektro lif ¢ekimi gerceklestirilememistir (CES5V, CES6V,
CES7V, CES8R, CESO9R ve CES10R). Konsantrasyon santrifiij elektro lif ¢ekinde
kisitlayic1 bir ¢ozelti parametresi olmustur. Konsantrasyon veya ¢oziicli ikili
karisiminin degismesi lif ¢ekilebilirligine yiliksek derecede etki etmektedir. Bu yiizden
bu caligmada liflerin c¢ekilebilmesi i¢in parametre bulma calismast iizerinde
yapitlmistir. PET polimerlere ait lif ¢ekim parametreleri tespit edilmis, SEM

goriintiileri ve liflerin morfolojik 6zellikleri Tablo 3.16°da verilmistir.
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R-PET i¢in boncuk sayisi diisiik ve normal dagilis gésteren nanolifler ¢ekilmistir.
TFA:DCM ¢6ziicii sisteminde DCM igeriginin lif capinin degisimine énemli bir katki
sagladig goriilmiistiir. Coziicli sistemde DCM kullanilmadan benzer parametrelerle 1if
cekimi gerceklestirildiginde daha ince lifler c¢ekilebilmektedir. Buradan
anlagilmaktadir ki, DCM kullanildiginda lifler daha erken katilasarak ve daha az
cekilmektedir (Sekil 3.14). Dahasi, ¢6ziicii olarak sadece TFA kullanildiginda liflerin
cap dagiliminin daha dar oldugu goriilmektedir. Bununla birlikte, TFA igerigi arttik¢a
kiiresel boncuk c¢apinda ve sayisinda bir artis gozlemlenmistir. Lifler inceldikg¢e

boncuk sayisi da arttig1 sonucuna varilmstir.

Ote yandan, hacimce %70 ve %100 TFA kullamldiginda, liflerin kaynasip ags1 bir
yapiya dontstiigii goriilmektedir. Veleirinho vd. (2008), yiiksek miktarlarda TFA
iceren PET ¢dzeltisinin, daha fazla dallanmig ve capraz bagh liflerin iiretilmesiyle
sonuglandigini bildirmistir. Boyle bir etki, TFA'nin yiiksek kaynama noktast (72°C)
ile ilgili oldugu, bu da ¢6ziicliniin tamamen buharlagmasi i¢in uzun bir siire gegmesi
gerektiginden, ¢oziiciiniin lifleri baglamasiyla sonuclandigini bildirmistir. Literatiirle
desteklenen yiiksek TFA igeriginin ortamdan kolaylikla uzaklagamamasi liflerin

birbiri ile temas ettigi noktalarda lifleri tekrar ¢oziilerek birlestirdigi tespit edilmistir.

SEM goriintiilerinde altlik olarak kullanilan PP spunbond dokusuz yiizeye ait lifler
de goriilmektedir. Cekilen nanoliflerin bu liflerden ¢ok daha ince oldugu

gorlilmektedir (Tablo 3.6).

V-PET ile lif ¢ekimine ¢oziicii karisimi ve polimer konsantrasyonu ve donme hizi
onemli derecede etki ettigi goriilmistir. R-PET’e kiyasla daha diisiik voltaj
degerlerinde ¢ekilmesine karsin daha yiliksek santrifiij kuvveti ile cekilmektedir.
Bunun sebebi, v-PET’in daha diisiik molekiiler agirliga sahip oldugu icin daha yiiksek
konsantrasyonda lif ¢ekimi yapilmasidir. Miiller vd. (2020b) santrifiij elektro lif cekim
sisteminde ayni konsantrasyonda yiiksek ve diisiik molekiiler agirlikli polimerler
kiyaslanmis ve yiiksek olanlarla ¢ekilen liflerin, daha kararsiz oldugu ve daha fazla

boncuk olusturdugunu goérmiistiir. Konsantrasyonun diismesi viskoziteyi ve jetin
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deformasyona kars1 direncini azaltmakta, bu sebeple lif yerine damlaciklarin olustugu

goriilmektedir.

TFA igerigi arttik¢a, daha diisiik alt voltajlar kullanilarak lif ¢cekiminin gerceklestigi
bulunmustur. Ayrica donme hizindaki artis ve TFA miktarindaki artis boncuklarin igsi
formdan kiiresel forma donmesine neden olmaktadir. R-PET polimerinde 50:50
TFA:DCM oraninda ¢oziicli kullanildiginda 303 nm ¢apinda lif elde edilebilmesine
ragmen, v-PET polimerinde diizgiin lif ¢ekimi gerceklesmedigi ve elde edilen liflerin
capinin 655 nm oldugu tespit edilmistir (Sekil 3.14). Bunun sebebi olarak bu lifin daha
diisiik bir donme hizinda ¢ekildigi belirlenmistir. Ciinkii 70:30 TFA:DCM ile daha
diisiik voltajda fakat daha yiiksek donme hizinda diizgiin ve boncuksuz ve 382 nm

capinda liflerin ¢ekildigi gdzlemlenmistir.

Lif ¢capr (nm)

4 CES ) CES_2H CES 3R 70 ES 4Rl ES 11V CES_ 12V S0 CES 13V 70

Sekil 3.14 Santrifiij elektro lif cekim sistemiyle iiretilen liflerin ¢gekim parametrlerine karsilik gelen ¢ap

degerleri

Santriflij lif ¢ekim denemelerinde lifli ¢ekim sirasinda altlik sistemi hareket
mekanizmasi calistirilmamistir. Bu denemelerde 100 ml’lik ¢ozeltilerle lif ¢ekimi
gergeklestirilmistir. Bu ¢ozeltilerin 20-30 ml’lik boliimii ¢ozelti deposundan lif ¢ekim
basligina kadar olan hortumun igeresinde kalmaktadir. Geri kalan ¢ozelti, sistemin
yaklasik 3 dakika boyunca lif ¢cekimi yapmasini saglamaktadir. Bu nedenle altlik

iizerine ¢ok ince bir katman nanolif ¢ekimi yapilmistir. Belirlenen parametreler
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tizerinden lif ¢ekim yapilarak lif {iretim kapasitesi lizerine ¢aligsmalarin yapilmasi

planlanmaktadir.

Tablo 3.6 Santrifiij elektro lif ¢ekim sistemi ile PET polimerinin lif ¢ekim parametreleri ve lif

morfolojileri
TFA:DCM (30:70)
CES 1R _30 Biiyiit.
Alt Voltaj | Ust Voltaj | Besleme oram | Dénme hizi | Mesaft | Hava emis hiz1 Oram
Pol. | Kons.| +24kVv | -182kv | 54 mldak. | 7200 rpm [ 1500m*h
= —— _
X2000
r-PET | %5 Ortalama lif ¢ap1: 363+142 nm
E 73
x10000
TFA:DCM (50:50) Bityii.
CES 2R 50 Oram
Alt Voltaj | Ust Voltaj | Besleme oram | Dénme hizi | Mesafe | Hava emis hizi
Pol. | Kons. +24kV [ -19,5kV | 5.4 ml/dak. 30 | 1500mh
X2000
r-PET | %5 Ortalama lif cap1: 303£171 nm
X10000
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Tablo 3.6 Devami
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TFA:DCM (70:30) Bt
CES_3R_70 Oram
Alt Voltaj | Ust Voltaj | Besleme oram | Dénme hizi | Mesafe | Hava emis hizi
Pol. |Kons. +20kV | -17,25kV 1,75 ml/dak. 1500m*/h
X2000
r-PET | %S5
X10000
TFA:DCM (100:0) Bilyit.
CES_4R_100 Oram
Polim |Kons. Alt Voltaj | Ust Voltaj | Besleme orani | Dénme hiza | Mesafe | Hava emis hizi
er +24,62kV | -19,59kV 7,1 ml/dak. 1500m*h
X2000
r-PET | %S5
X10000




Tablo 3.6 Devamu

TFA:DCM (30:70) Bilyit.
CES_11V_30 Oram
Alt Voltaj | Ust Voltaj | Besleme oram | Dénme hizi Mesafe | Hava emis hiz1
Pol. _|Kons. +21kV [ -14kV [ 10,4 ml/dak. 30 1500m*/h
_ & _
X2000
Vv-PET | %10
X10000
TFA:DCM (50:50) Bilyit.
CES_12V_50 Oram
Alt Voltaj | Ust Voltaj | Besleme oram | Dénme hizi | Mesafe | Hava emis hiz1
Pol. _|Kons. +17,55kV_ | -13,14kV 8,75 ml/dak. 30 | 1500mh
. ; : & |
X2000
V-PET | %10
X10000
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Tablo 3.6 Devami

TFA:DCM (70:30) Bilyiit.
CES_13V_70 Oram
Alt Voltaj | Ust Voltaj | Besleme oram | Dénme hizi | Mesafe | Hava emis hizi
Pol. _|Kons. +12,65kV_ | -17,76kV [ 6,25 ml/dak. [ 1500m*n
g \ /_—7/'771 &, { \ K 5
X2000
v-PET | %10

X10000

Santrifiij elektro lif ¢ekim sistemi ilk prototip oldugu i¢in iiretimi ve lif ¢ekimi
sirasinda birgok problemle karsilagilmistir. Literatiirde ilk kez voltajin temas etmedigi
bir lif ¢ekim bagligi iizerinden lif ¢ekimi gerceklestirilmistir. Yiiksek hizda donen bir
basliga yiiksek voltajin kesintisiz ve giivenli bir sekilde verilmesinin zorlugundan

dolay1 bu sistem gelistirilmigtir.

Lif ¢ekim denemeleri sirasinda sistemin giiglii bir lif ¢ekim potansiyeline sahip
oldugu goriilmistiir. Bu sistemin farkli polimerler ve parametreler ile yigin iiretim
yapma potansiyelinin bulundugu sonucuna varilmistir. Oniimiizdeki donemde
sistemin gelistirilmesi ve farkli polimerlerden nanolifli dokusuz yiizeylerin ¢ekilmesi

iizerine ¢alismalara devam edilecektir.

Sonug olarak santrifiij elektro lif ¢ekim sistemiyle r-PET ve v-PET polimerlerinin

farkli konsantrasyonlar1 kullanilarak diizgiin, ince ve boncuksuz nanolifler
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cekilebilmektedir. Buna gore en uygun ¢oziicii igerigi r-PET i¢in 30:70 ve 50:50 iken,
VPET i¢in bu yiiksek donme hizinda kullanilan 30:70 karigimidir. Sonraki ¢alismalarda

parametrelerin optimizasyonu iizerinde ¢aligilacaktir.

3.10 Tek igneli ve Santrifiij Elektro Lif Cekim Sistemiyle Elde Edilen Liflerin

Karsilastirilmasi

Tek igneli elektrolit ¢ekim sistemiyle iiretilen nano lifli yapilarmin santrifiij
elektronik c¢ekim sistemiyle de {iretilebilmistir. Fakat, igneli sistemde kullanilan
cozelti konsantrasyonlarinin santrifiij elektro lif ¢ekimine uygun olmadigi denemeler
sonucu bulunmugtur. Santrifiij elektro lif cekim sistemiyle r-PET’in agirlikca %5°lik
konsantrasyonu v-PET’in agirlikga %10’luk konsantrasyonu ile elektro lif ¢ekimi

yapilmustir.

Santrifiij elektro lif ¢ekim sistemiyle iiretilen yiizeyler tek igneli sistemde iiretilen
liflere benzer morfolojilerine morfolojilere sahip oldugu goriilmiistiir. igneli sistemde
%10’luk PET ¢ozeltilerinden agir1 boncuklu lifler olusmasina ragmen, santrifiij elektro
lif ¢ekiminde %5 ve %10’luk ¢ozeltilerde boncuk sayisinin ¢ok azaldigi agikca
goriilmistiir. Ayrica, santrifiij elektro lif ¢ekim sisteminde olusan boncuklarin yapisi

tek igneli sistemde olusan boncuklarin yapis1 benzer morfolojidedir.

Santrifiij elektro lif ¢ekim sisteminde 70:30 ve 100:0 TFA:DCM oraninda ¢oziicii
sistemi kullanildiginda liflerin temas noktalarinda birbiri ile kaynastiklar: gorilmustiir.

Bu sorun igneli sistemle ¢ekilen liflerin morfolojisinde goriilmemistir.

Tek igneli sistemde boncuksuz ve diizgiin morfolojide liflerin ortalama ¢ap1 466nm
(SN37R) ve 559nm (SN22R) olarak tayin edilmistir. Santriflij elektro lif ¢ekim
sisteminde 363nm (CES1R) ve 303nm (CES2R) olarak hesaplamistir. Santrifiij elektro
lif ¢ekim sistemiyle daha ince r-PET liflerinin ¢ekilebildigi kanitlanmistir.

Meydana gelen bu morfolojik farklar iki elektro lif ¢ekim sisteminin yapisindan

kaynaklanmaktadir. Fakat ortak nokta, iki sistemle benzer morfolojilerde diizgiin PET
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liflerinin iiretilebilmesidir. Bu da santrifiij elektro lif ¢ekiminin yenilik¢i bir yontem

olarak iyi bir lif ¢ekim potansiyeline sahip oldugunu kanitlamigtir.
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BOLUM DORT

SONUCLAR ve ONERILER

Atik polimer kaynaklarindan farkli elektro lif ¢cekim sistemleri ile yliksek katma
degerli nanolifli segici gecirgen yapilara doniistiiriilmesi ¢alismasi bu tezin ¢ergevesini
olusturmaktadir. Bu sebeple siseden geri doniistiiriilmiis v-PET polimeri ve bununla
karsilagtirmak i¢in islem gérmemis v-PET polimeri kullanilarak elektro lif ¢ekim
yontemiyle nanolifli membranlarin {iretilmesi amaclanmistir. Bu tez ¢alismasi iki
boliimden olusacak sekilde planlanmistir. ilk boliimde PET polimerlerinin
konvansiyonel tek igneli sistem ile c¢ekilip olusan jet ve lif morfolojisinin
incelenmesinden, ikinci bdliimde ise, tez kapsaminda tasarlanan patentli santrifiij
elektro lif ¢ekim sisteminin prototipinin iiretilmesi, nanolifli yiizeylerin bu sistemle

elde edilmesi ve liflerin morfolojilerinin incelenmesinden olugsmaktadir.

Calismanin ilk boliimiinde, farklt PET derecelerinin (sise-r-PET ve graniil-v-PET)
molekiiler agirliklar: tespit edilmis, bunlar farkli ¢6ziicii karisimlarinda ¢6ziilmiis ve
polimerik ¢ozeltilerin elektro lif gekimi gerceklestirilmistir. Ayrica, lif gekim sirasinda
olusan jetlerin goriintiileri alinarak jetin ¢ap1 ve uzunlugu goriintii isleme yontemiyle
islenmistir. Elde edilen liflerin morfolojik 6zellikleri(lif ¢cap1, boncuk sayisi, boncuk
cap1, boncuk yapisi vb.) incelenmistir. Calismanin bu béliimii i¢in elde edilen sonuglar

su sekilde siralanabilir:

e Elektro lif ¢ekiminde farkli dereceli PET'lerin molekiiler agirligi, olusan
jetin ve lifin morfolojisine 6nemli derecede etki ettigi belirlenmistir.

e Lif ¢cekim sirasinda olusan jetin uzunluguna ¢ozelti ve sistem parametreleri
etki etmektedir.

e Rayleigh kararsizliginin baglangicinda, pozitif yiiklerin itme kuvvetinin ve
elektrik alan kuvvetinin birlesik etkisi ile, jet ucunda mikrofibriller jet
ekseninden ayrilarak inceldigi gdzlemlenmistir.

e Lif ¢ekimi sirasinda, jet ylizeyinden ayrilmak iizere kii¢iik jetlerin (mikro
fibrillerin) boliinmesi ile ikincil jetlerin olustugu ve liflerin birbirinden

uzaklastig1 gdzlemlenmistir.
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V-PET ve r-PET derecelerine ait molekiiler agirlik literatiirle uyumlu olarak
48500 ve 58650 bulunmustur.

Agirlikca %10’luk PET polimerinin ¢oziilebilmesi i¢in ¢oziicii sistem
icindeki TFA oranin en az %10, agirlik¢a %20’lik PET’1 i¢in ise en az %20
olmasi gerektigi bulunmustur.

Diisiik molekiiler agirliga sahip olan v-PET polimerinin agirlikca %10
konsantrasyonu lif ¢ekimine tabi tutuldugunda yiizeyin neredeyse
tamaminin boncuklardan olustugu goriilmiistiir. Benzer sekilde %10’luk r-
PET cozeltisinden ¢ekilen liflerin asir1 boncuklu bir yapiya sahip oldugu
tespit edilmistir. Agirlik¢a %10 PET ¢ozeltileri, TFA:DCM ¢oziicii sistemi
kullanilarak tek tip ve boncuksuz nanolifin ¢ekilmesine uygun degildir.
dahasi, diislik molekiiler agirligin boncuklanma egilimini artirdigi sonucuna
varilmigtir.

PET konsantrasyonu agirlikca %20 yapildiginda lif morfolojisinde goze
carpan ilk farkin, boncuk sayisindaki azalma ve boncuk yapisindaki
degisiklik oldugu goriilmiistiir. Agirlikea %10'luk konsantrasyonda PET
cozeltileri kiiresel boncuk olusumuna neden olurken, agirlikga %20'de
uzatilmis boncuk (ig benzeri yapida) olusumu goriintiilenmistir.

Makro molekiil zincirlerinin birbirine dolanmasit nedeniyle polimer
konsantrasyonu arttik¢a, jet uzunlugunun arttig1 sonucuna varilmistir. Bu
yiizden, en uzun jetin 30:70 TFA:DCM iginde ¢oziilmiis agirlik¢a %20 PET
konsantrasyonlarinda gergeklestigi bulunmustur. Dahasi, agirlikca %10
konsantrasyonda cekilen PET polimerlerin agirlikca %20'lik ¢6zeltiden
daha kisa jetler olusturdugu belirlenmistir. Cekilecek polimerin
konsantrasyonu arttifinda daha yiiksek voltaj uygulanarak lif ¢ekimi
yapilabildigi tespit edilmistir. Ayrica r-PET ile daha diisiik kV/cm oraninda
daha kalin jetler olustugu goriilmustiir.

TFA yiizdesindeki artis ve molekiiler agirliktaki azalma (r-PET yerine v-
PET kullanilmasi) boncuk miktarini arttirmistir.

Berry sayisinin artmasi boncuk capini ve boncuk sayisinin azalmasina

neden oldugu sonucuna varilmistir.
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Konsantrasyon ile lif ¢ap1 arasinda bir korelasyon oldugu literatiirii
destekler niteliktedir. Yiiksek molekiiler agirlikli(r-PET) polimerlerden
nanolif ¢ekimi elde etmek i¢in daha yiiksek voltaja ihtiya¢ duyulmaktadir
ancak boncuksuz lif ¢ekimi i¢in konsantrasyonun %20 dolaylarinda olmas1
gerektigi bulunmustur.

Boncuksuz diizglin liflerin ¢ekilebilmesi i¢in optimum lif ¢ekim
parametreleri 22R ve 35R olarak bulunmustur.

Agirlikca %10 konsantrasyonda ¢ekilen PET polimerlerin ¢oziicii
sistemindeki TFA ylizdesi arttirildiginda jetin uzunlugunu 6nemli dlciide
degistirmedigi belirlenmigtir. Buna karsilik, bu jetin olusturdugu
boncuklarin ve liflerin ¢ap1 azaldig1 ancak boncuk sayisinin asir1 arttigi
goriilmiistiir (SN2R-SN17R ve SN5V-SN14V). Bu nedenle, diisiik
viskoziteli polimerin (v-PET) kisa bir jet olusturdugu ve bunun asir1 kiiresel
boncuk olusumuna neden oldugu ve ince lifler iirettigi sonucuna varilmstir.
Agirlik¢a %20 konsantrasyonda, ¢oziicii sistemindeki TFA ytlizdesi arttik¢a
v-PET ve r-PET jet uzunlugu azalmaktadir. TFA miktarindaki artig jetin
incelmesini ve lif ¢ekim alanini arttirirken nanolif ¢apini azaltmistir.
Agirlik¢a %20 v-PET i¢in jet uzunlugu ve ¢apinin lif ¢apin1 6nemli dlgiide
etkilemedigi sonucuna varilmistir.

Jet uzunlugu arttik¢a ortalama lif ¢ap1 da artmaktadir. Diger taraftan, lif cap1
jet capi arttik¢a azalma egilimindedir. Viskozitedeki artigin jetin uzamasina
ve daha fazla dolagsmasina neden oldugu i¢in nanolif ¢apinda bir artisa neden
oldugu belirtilmektedir.

Molekiiler agirlik arttik¢a boncuk ve damlaciklar daha az miktarda olmakta,
boncuklar arasindaki mesafe artmakta ve lif ¢apr daha iiniform hale
gelmektedir.

Bu ¢alismada goriintii isleme ile elde edilen lif ¢cekme oranlarinin sonuglari,
Ding vd., (2019) tarafindan matematiksel olarak hesaplanan ¢ekme oranlari
(239-869) ile uyumlu bulunmustur.

Ayrica diisiik konsantrasyonlarda ve molekiiler agirlikta ¢ekme oraninin
arttigi gozlenmistir. Bu sebeple daha ince liflerin ¢ekilebildigi tespit

edilmistir. Yiiksek konsantrasyonlu veya molekiiler agirlikli polimerlerin
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zincir dolasikligir daha yiiksek oldugu viskoelastik kuvvetler daha fazla

cekilmesine engel olmakta ve kalin lifler elde edilmektedir

e EDX analizi sonucu c¢oziiciilerin (Cl ve F) lif yiizeyindeki ve secilen

bolgedeki noktalardan tamamen uzaklastirildigi belirlenmistir.

e EDX analizi sonucu iki polimer arasindaki karbon yiizdesinin degisimi PET

tiplerinden(Molekiil agrilik) kaynaklandigi belirlenmistir. R-PET'in daha
yiiksek karbon igerigi, yapisinda veya zincirinde daha fazla karbon icerdigi
anlamina gelir, bu da daha yiiksek derecede polimerizasyon ve daha yiiksek
molekiiler agirlik anlamina gelmektedir. Bu sonug, polimerlerin molekiiler

agirhig ile uyumlu bulunmustur.

Calismanin ikinci boliimiinde ilk boliimde kullanilan v-PET ve r-PET

polimerlerinin y18in halde iiretilebilmesi icin ignesiz santrifiij elektro lif cekim sistemi

tasarlanmig ve ilk prototipi iiretilmistir. Cihazin calistirlmasinda ve lif ¢ekimi

sirasinda meydana gelen biitlin problemler ¢oziildiikten sonra bu sistemle nanolif

cekim denemeleri yapilmistir. Bu tez ¢alismasinda tek igneli elektro lif ¢ekim sistemi

ile Uiretilen nanolifli yapilarin benzeri santrifiij elektro lif ¢gekim sistemiyle iiretilerek

tezin amaci bagari ile tamamlanmistir. Calismanin bu bdliimiinde icin elde edilen

sonuclar su sekilde siralanmaistir.

%20 ve %10’lik r-PET c¢ozeltileri ile santrifiij elektro lif ¢ekim sonucu lifli
yapmin ¢ekilemedigi goriilmiistiir. Tek igneli sistemde %10’luk r-PET
cozeltisi ile boncuklu lifler ¢ekilirken santrifiij elektro lif ¢ekim sisteminde
%35’lik r-PET c¢ozeltisinden igneli sistemle cekilen lifler kadar ince fakat
boncuksuz liflerin ¢ekilebildigi bulunmustur.

Santrifiij elektro lif ¢ekim sisteminde ¢ozeltideki TFA igeriginin artmasi lif
capma etki onemli bir etki etmedigi fakat boncuklu yapinin artmasina ve
liflerin birbirine baglanarak kaynasmasina neden oldugu bulunmustur. %100
TFA igerisinde ¢6zlinmiis r-PET’in santrifiij elektro lif gekimi sonucu ortalama
172 nm ¢apinda ince liflerin ¢ekilebildigi goriilmiistiir.

V-PET ile santrifiij elektro lif ¢ekiminde ¢oziicii karisim orani, polimer

konsantrasyonun ve dénme hizinin lif ¢ekimine dnemli derecede etki ettigi
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goriilmiistiir.  V-PET polimeri ile r-PET’e kiyasla daha diisiik voltaj
degerlerinde lif c¢ekilmesine karsin daha yiiksek santrifiij kuvveti
kullanilmaktadir. TFA igerigi arttikca, daha diisiik pozitif DC voltaj
kullanilarak lif ¢ekiminin gergeklestigi bulunmustur.

e R-PET polimerinde 50:50 TFA:DCM oraninda ¢oziicii kullanildiginda 303 nm
capinda lif elde edilebilmesine ragmen, v-PET polimerinde diizgiin lif ¢ekimi
gerceklesmedigi ve elde edilen liflerin ¢apinin 655 nm oldugu tespit edilmistir.

e Santrifiij elektro lif ¢ekim sisteminde en uygun ¢oziicii karisimi orani r-PET

icin 30:70 ve 50:50 TFA:DCM iken, v-PET i¢in bu oran 30:70 TFA:DCM’dir.

Tiim bu sonuglar 151831nda v-PET ve r-PET polimerlerinin medikal, filtrasyon,
biyomiihendislik ve enerji depolama araglarinda kullanilma potansiyelinin yiiksek
oldugu sonucuna varilmistir. Yenilik¢i bir yaklasimla iiretilen santrifiyj elektro lif
cekim sistemi ile bu alanlarda iiretilecek nanolifli se¢ici gecirgen yapilarin tek igneli
elektro lif ¢ekim sistemlerinin iirettigi lif morfolojisine benzer lifleri yigin halde
iiretme potansiyeli kesfedilmistir. Literatiire ve endiistriye yeni bir elektro lif ¢ekim
sistemi kazandirilmistir. Bu sistem i¢in tiretilen prototip basariyla lif ¢ekimi ve ylizey
iiretimini gerceklestirmistir. Gelecekteki ¢aligmalarda gecmiste tek igneli elektro lif
cekim sistemleri ile iiretilen nanolifli yapilarin bu sistemle yigin halde tiretilmesi
iizerine ¢aligmalar yapilacaktir. Santrifiij elektro lif ¢ekim sisteminde planlanan
gelistirmeler {izerine ¢aligmalar siirdiiriilecektir. Glinlimiizde enerji depolama
araclarina olan gelistirme taleplerini, yapilan akademik ve endiistriyel caligmalarla
gormekteyiz. Gelecekte bu alanda nanolifli secici gegirgen yapilarin santrifiij elektro
lif ¢ekim sistemiyle iiretilmesi Onerilmektedir. Bu tez calismast bunun igin bir

baslangi¢ noktast olmustur.

230



KAYNAKLAR

4spin. (10 Ekim 2022). Electrospinning device 4Spin.
http://www.4spin.info/index.php?option=com_content&view=article&id=1&Item
id=191)

Abbas, J. A., Said, I. A., Mohamed, M. A., Yasin, S. A., Ali, Z. A., ve Ahmed, 1. H.
(2018). Electrospinning of polyethylene terephthalate (PET) nanofibers:
Optimisation study using taguchi design of experiment. /n IOP conference series:
materials science and engineering 454(1), 012130. http://doi:10.1088/1757-
899X/454/1/012130

Abbasi, M., Mohades Mojtahedi, M. R. ve Kotek, R. (2020). Experimental study on
texturability of filament yarns produced from recycled PET. Textile Research
Journal, 90(23-24), 2703-2713. https://doi.org/10.1177/0040517520925859

Adnan, H. M., ve Dawood, A. O. (2020). Strength behavior of reinforced concrete
beam using re-cycle of PET wastes as synthetic fibers. Case Studies in Construction
Materials, 13, €00367. https://doi.org/10.1016/j.cscm.2020.e00367

Afshari, M. (2017). Electrospun Nanofibers, The Textile Institute and Woodhead
Publishing. https://doi.org/10.1016/B978-0-08-100907-9.00001-5.

Agubra, V. A., Zuniga, L., la Garza, D. D., Gallegos, L., Pokhrel, M. ve Alcoutlabi,
M. (2016). Forcespinning: A new method for the mass production of Sn/C
composite nanofiber anodes for lithium ion batteries. Solid State lonics, 286, 72-
82. https://doi.org/10.1016/].551.2015.12.020.

Al-Sabagh, A., Yehia, F., Eshaq, G., Rabie, A. ve ElMetwally, A. (2016). Greener
routes for recycling of polyethylene terephthalate. Egyptian Journal of
Petroleum, 25(1), 53-64. https://doi.org/10.1016/j.ejpe.2015.03.001

AliAkbari, R., Marfavi, Y., Kowsari, E. ve Ramakrishna, S. (2020). Recent studies on
ionic liquids in metal recovery from E-waste and secondary sources by liquid-liquid
extraction and electrodeposition: a review. Materials Circular Economy, 2(1), 1-
27. https://doi.org/10.1007/s42824-020-00010-2

Altun, S. ve Ulcay, Y. (2004). Improvement of waste recycling in PET fiber
production. Journal of Polymers and the Environment, 12(4), 231-237.
https://doi.org/10.1007/s10924-004-8150-4

Andrady A. L., Ensor D. S., Newsome R. J. (2006). U.S. Patent No:7,134,857B.

231



Andrady A. L. (2008). Science and Technology of Polymer Nanofibers, John Wiley &
Sons Publications, New Jersey, 389 p.

Anjum, S., Gupta, A., Kumari, S. ve Gupta, B. (2020). Preparation and biological
characterization of plasma functionalized poly (ethylene terephthalate)
antimicrobial sutures. International Journal of Polymeric Materials and Polymeric
Biomaterials, 69(16), 1034-1042. https://doi.org/10.1080/00914037.2019.1655748

American Polymer standards (10 Ekim 2022), Mark-Houwink Parameters for
Polymers. http://www.ampolymer.com/Mark-Houwink.html.

American Society for Testing and Materials. (1994). Standard Test Method for Dilute
Solution Viscosity of Polymers, in: American Society for Testing and Materials, (
ASTM D2857-22). https://www.astm.org/d2857-22.html

American Society for Testing and Materials. (2018). Standard Test Method for
Determining Inherent Viscosity of Poly(Ethylene Terephthalate) (PET) by Glass
Capillary Viscometer (ASTM D4603-18). https://www.astm.org/d4603-18.html

American Society for Testing and Materials. (2017). Standard Specifications and
Operating Instructions for Glass Capillary Kinematic Viscometers. (ASTM D446-
12). https://www.astm.org/d0446-12r17.html

Amiraliyan, N., Nouri, M., ve Kish, M. H. (2009). Effects of some electrospinning
parameters on morphology of natural silk-based nanofibers. Journal of Applied
Polymer Science, 113(1), 226-234 https://doi.org/10.1002/app.29808

Awaja, F. ve Pavel, D. (2005). Recycling of PET. European Polymer Journal, 41(7),
1453-1477. https://doi.org/10.1016/j.eurpolym;j.2005.02.005

Aydemir H. (2021). Elektro lif ¢cekiminde PET ve r-PET polimerleri kullanarak ses
yutum ozellikleri iyilestirilmis dokusuz yiizey gelistirilmesi [Doktora Tezi]. Erciyes
Universitesi.

Babar A. A., Igbal N., Wang, X., Yu, J. ve Ding B. (2018). Electrospinning:
nanofabrication and applications. B. Ding, J. Yu, X. Wang (Eds) i¢inde Chapter 1:
Fundamental of electrospinning, William Andrew.

Bai, B., Liu, Y., Zhang, H., Zhou, F., Han, X., Wang, Q. ve Jin, H. (2020).
Experimental investigation on gasification characteristics of polyethylene
terephthalate (PET) microplastics in supercritical water. Fuel, 262, 116630.
https://doi.org/10.1016/j.fuel.2019.116630.

232



Bailey V. A. G. (1984). Electrostatic Spraying of Liquids. Physics Bulletin 35(4) 146-
148.

Baji, A., Mai, Y., Wong, S., Abtahi, M. ve Chen, P. (2010). Electrospinning of polymer
nanofibers: Effects on oriented morphology, structures and tensile
properties. Composites Science and Technology, 70(5), 703-718.
https://doi.org/10.1016/j.compscitech.2010.01.010

Barth, H. G. ve Mays, J. W. (1991). Modern methods of polymer characterization
(Vol. 115). John Wiley & Sons.

Barhate, R. ve Ramakrishna, S. (2007). Nanofibrous filtering media: Filtration
problems and solutions from tiny materials. Journal of Membrane Science, 296(1-
2), 1-8. https://doi.org/10.1016/j.memsci.2007.03.038

Baumgarten, P. K. (1971). Electrostatic spinning of acrylic microfibers. Journal of
colloid and interface science, 36(1), 71-79.

Beachley, V., Katsanevakis, E., Zhang, N. ve Wen, X. (2011). Highly aligned polymer
nanofiber structures: Fabrication and applications in tissue engineering. In R.
Jayakumat ve S. Nair (Ed.) Biomedical Applications of Polymeric Nanofibers
icinde (171-212). Springer. https://doi.org/10.1007/12_2011 141

Beachley, V. ve Wen, X. (2009). Effect of electrospinning parameters on the nanofiber
diameter and length. Materials Science and Engineering: C, 29(3), 663-668.
https://doi.org/10.1016/j.msec.2008.10.037

Benavides, P. T., Dunn, J. B., Han, J., Biddy, M. ve Markham, J. (2018). Exploring
comparative energy and environmental benefits of virgin, recycled, and bio-derived
PET bottles. ACS Sustainable Chemistry & Engineering, 6(8), 9725-9733.
https://doi.org/10.1021/acssuschemeng.8b00750

Berg, D. (2018). Post-consumer Poly (ethylene terephthalate) properties, problems
during reprocessing, and modification by reactive extrusion [Doktora Tezi].
Universitétsbibliothek der RWTH Aachen.

Berkowitz, S. (1984). Viscosity—molecular weight relationships for poly (ethylene
terephthalate) in  hexafluoroisopropanol-pentafluorophenol  using SEC-
LALLS. Journal of Applied Polymer Science, 29(12), 4353-4361.

Bioinicia (10 Ekim 2022). Electropsinning (https://bioinicia.com/electrospinning-

electrospraying-lab-equipment/

233



Bhattarai, N., Edmondson, D., Veiseh, O., Matsen, F. A. ve Zhang, M. (2005).
Electrospun chitosan-based nanofibers and their cellular
compatibility. Biomaterials, 26(31),6176-6184.
https://doi.org/10.1016/j.biomaterials.2005.03.027

Bonfim, D. P., Cruz, F. G., Guerra, V. G. ve Aguiar, M. L. (2021a). Development of
filter media by electrospinning for air filtration of nanoparticles from PET bottles.
Membranes, 11(4), 293. https://doi.org/10.3390/membranes11040293

Bonfim, D. P., Cruz, F. G., Bretas, R. E., Guerra, V. G. ve Aguiar, M. L. (2021b). A
sustainable recycling alternative: Electrospun PET-membranes for air
nanofiltration. Polymers, 13(7), 1166. https://doi.org/10.3390/polym13071166

Bowman, J., Taylor, M., Sharma, V., Lynch, A. ve Chadha, S. (2002). Multispinneret
Methodologies for High Throughput Electrospun Nanofiber. MRS Proceedings,
752, AA1.5. https://doi.org/10.1557/PROC-752-AA1.5

Boys, C. V. (1887). On the production, properties, and some suggested uses of the
finest threads. Proceedings of the Physical Society of London 9(1), 8-19.

Bolgen N., Menceloglu Y. Z., Acatay K., Vargel, 1. ve Piskin E. (2005). In vitro and
in vivo degradation of non-woven materials made of poly (e-caprolactone)
nanofibers prepared by electrospinning under different conditions. Journal of
Biomaterials Science, Polymer Edition, 16(12), 1537-1555.
https://doi.org/10.1163/156856205774576655

Brenner, E. K. (2009). Investigation into the electrospinning of hyaluronic acid.
[Yiiksek Lisan tezi]. Drexel University

Cannon, K.M. (2008). Electrospinning Water Dispersible Polymers, [Yiiksek Lisans
Tezi]. The Graduate Faculty of North Carolina State University

Cannon Ubbelohde Type 1B Kinetamik viskozimetri katalogu (10 Ekim 2022).
https://www.cannoninstrument.com/media/assets/product/documents/manual.visc
osity.brochure.pdf)

Casper, C. L., Stephens, J. S., Tassi, N. G., Chase, D. B. ve Rabolt, J. F. (2004).
Controlling surface morphology of electrospun polystyrene fibers: effect of
humidity and molecular weight in the electrospinning process. Macromolecules,

37(2), 573-578. https://doi.org/10.1021/ma0351975

234



Choi, J. S., Lee, S. W., Jeong, L., Bae, S., Min, B. C., Youk, J. H. ve Park, W. H.
(2004). Effect of organosoluble salts on the nanofibrous structure of electrospun
poly(3-hydroxybutyrate-co-3-hydroxyvalerate). International Journal of
Biological Macromolecules, 34(4), 249-256.
https://doi.org/10.1016/j.ijbiomac.2004.06.001

Carothers, W. H. (1929). Studies on polymerization and ring formation. I. An
introduction to the general theory of condensation polymers. Journal of the
American Chemical Society, 51(8), 2548-2559.

Carothers, W. H. ve Hill, J. W. (1932). Studies of polymerization and ring formation.
XV. Artificial fibers from synthetic linear condensation superpolymers. Journal of
the American Chemical Society, 54(4), 1579-1587.

Carta, D., Cao, G. ve D’Angeli, C. (2003). Chemical recycling of poly (ethylene
terephthalate) (PET) by hydrolysis and glycolysis. Environmental Science and
Pollution Research, 10(6), 390-394.

Chang, W., Wang, C. ve Chen, C. (2014). The combination of electrospinning and
forcespinning: Effects on a viscoelastic jet and a single nanofiber. Chemical
Engineering Journal, 244, 540-551. https://doi.org/10.1016/j.cej.2014.02.001.

Chang, W. M., Wang, C. C. ve Chen, C. Y. (2019). Fabrication of ultra-thin carbon
nanofibers by centrifuged-electrospinning for application in high-rate
supercapacitors. Electrochimica Acta, 296, 268-275.
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2018.08.048

Chen, H., Li, X., Li, N. ve Yang, B. (2017). Electrostatic-assisted centrifugal spinning
for continuous collection of submicron fibers. Textile Research Journal, 87(19),
2349-2357. https://doi.org/10.1177/0040517516671121

Chen, J., Hu, H., Song, T., Hong, S., Li, Y. V., Wang, C., ve Liu, Y. (2022).
Competitive effects of centrifugal force and electric field force on centrifugal
electrospinning. Iranian Polymer Journal, 31(9), 1147-1159.
https://doi.org/10.1007/s13726-022-01073-5

Chinchillas-Chinchillas, M. J., Gaxiola, A., Alvarado-Beltran, C. G., Orozco-
Carmona, V. M., Pellegrini-Cervantes, M. J., Rodriguez-Rodriguez, M. ve Castro-

Beltran, A. (2020). A new application of recycled-PET/PAN composite nanofibers

235



to cement-based materials. Journal of Cleaner Production, 252, 119827.
https://doi.org/10.1016/j.jclepro.2019.119827

Chun 1. (2005). Finer Fibers Spun By Electrospinning Process From Polymer
Solutions and Polymer Melts in Air and Vacuum: Characterization of Structure and
Morphology on Electrospun Fibers and Developing a New Process Model,
[Doktora Tezi]. The Graduate Faculty of The University of Akron.

Chung H. Y., Hall J. R. B., Gogins M. A., Crofoot D.G., Weik T. M., Chung H. Y.,
Hall J. R. B. ve Gogins M. A. (2004). U.S. Patent No:6,743,273B2.

Cooper, A., Jana, S., Bhattarai, N. ve Zhang, M. (2010). Aligned chitosan-based
nanofibers for enhanced myogenesis. Journal of materials chemistry, 20(40), 8904-
8911. https://doi.org/10.1039/COIM01841D

Colby, R. H. ve Rubinstein, M. (1990). Two-parameter scaling for polymers in 0
solvents. Macromolecules, 23(10), 2753-2757.

Cooley J. F., (1902). U.S. Patent No:692,631A.

Cooley J. F., (1903). U.S. Patent No:745,276.

Cengiz-Callioglu, F. (2014). Dextran nanofiber production by needleless
electrospinning process. e-Polymers, 14(1), 5-13. doi.org/10.1515/epoly-2013-0021

Caydamli, Y. (2012). Elektrospinning Yontemi Ile Biyopolimer Esasli Nanoyapilarin
Hazirlanmasi vee Karakterizasyonu [Yiksek Lisans Tezi]. Dokuz Eyliil
Universitesi

Dabirian, F., Hosseini Ravandi, S., Pishevar, A., ve Abuzade, R. (2011). A
comparative study of jet formation and nanofiber alignment in electrospinning and
electrocentrifugal spinning systems. Journal of Electrostatics, 69(6), 540-546.
https://doi.org/10.1016/j.elstat.2011.07.006

Dabirian, F., Hosseini Ravandi, S. A., ve Pishevar, A. R. (2010). Investigation of
parameters affecting PAN nanofiber production using electrical and centrifugal
forces as a mnovel method. Current Nanoscience, 6(5), 545-552.
https://doi.org/10.2174/157341310797575078

Dabirian, F., Hosseini Ravandi, S. A. ve Pishevar, A. R. (2013). The effects of
operating parameters on the fabrication of polyacrylonitrile nanofibers in electro-
centrifuge  spinning.  Fibers  and  Polymers,  14(9), 1497-1504.
https://doi.org/10.1007/s12221-013-1497-1

236



De Vrieze, S., Van Camp, T., Nelvig, A., Hagstrom, B., Westbroek, P.ve De Clerck,
K. (2009). The effect of temperature and humidity on electrospinning. Journal of
materials science, 44(5), 1357-1362. https://doi.org/10.1007/s10853-008-3010-6

Debowski, M., Tuliano, A., Plichta, A., Kowalczyk, S. ve Florjanczyk, Z. (2021).
Chemical recycling of polyesters.  Polimery, 64(11-12), 764-776.
https://doi.org/10.14314/polimery.2019.11.5

Deitzel, J., Kleinmeyer, J., Harris, D. ve Beck Tan, N. (2001). The effect of processing
variables on the morphology of electrospun nanofibers and textiles. Polymer, 42(1),
261-272. https://doi.org/10.1016/S0032-3861(00)00250-0

Demir M. M. (2001). Electrospinning and wet-spinning of elastic fibres[Yilksek
Lisans tez]. Sabanci Universitesi

Demir, M., Yilgor, L., Yilgor, E. ve Erman, B. (2002). Electrospinning of polyurethane
fibers. Polymer, 43(11), 3303-3309. https://doi.org/10.1016/S0032-
3861(02)00136-2

Deng, W. W., Zong, Y. ve Xiao, Y. X. (2017). Hexafluoroisopropanol-based deep
eutectic solvent/salt aqueous two-phase systems for extraction of anthraquinones
from Rhei Radix et Rhizoma samples. ACS Sustainable Chemistry & Engineering,
5(5), 4267-4275. https://doi.org/10.1021/acssuschemeng.7b00282

Ding, C., Fang, H., Duan, G., Zou, Y., Chen, S. ve Hou, H. (2019). Investigating the
draw ratio and velocity of an electrically charged liquid jet during electrospinning.
RSC advances, 9(24), 13608-13613. doi: 10.1039/CO9RA02024A

Dienes  Appartebau ~ GmbH, (Erisim  Tarihi: 21 Ekim  2022);
https://www.dienes.net/nanofaser-spinnanlage/?lang=en,

Dhanalakshmi, M., Lele, A. K. ve Jog, J. P. (2015). Electrospinning of Nylon11: Effect
of processing parameters on morphology and microstructure. Materials Today
Communications, 3, 141-148. https://doi.org/10.1016/j.mtcomm.2015.01.002

Dosunmu, O. O., Chase, G. G., Kataphinan, W. ve Reneker, D. H. (20006).
Electrospinning of polymer nanofibres from multiple jets on a porous tubular
surface. Nanotechnology, 17(4), 1123.

Doshi, J. ve Reneker, D. H. (1995). Electrospinning process and applications of
electrospun fibers. Journal of Electrostatics, 35(2-3), 151-160.
https://doi.org/10.1016/0304-3886(95)00041-8.

237



Doan, H. N., Phong Vo, P., Hayashi, K., Kinashi, K., Sakai, W. ve Tsutsumi, N.
(2020). Recycled PET as a PDMS-Functionalized electrospun fibrous membrane
for oil-water separation. Journal of Environmental Chemical Engineering, 8(4),
103921. https://doi.org/10.1016/j.jece.2020.103921

Drexler K.E. (1981). Molecular engineering: An approach to the development of
general capabilities for molecular manipulation, Proc. Natl. Acad. Sci. USA,
78:5275-5278.

Dutt, K. ve Soni, R. K. (2013). A review on synthesis of value added products from
polyethylene terephthalate (PET) waste. Polymer Science Series B, 55(7), 430-452.
https://doi.org/10.1134/S1560090413070075

Diizyer, S. (2017). Fabrication of electrospun poly (ethylene terephthalate) scaffolds:
characterisation and their potential on cell proliferation in vitro. Textile and
Apparel, 27(4), 334-341.

Dzenis, Y. (2004). Spinning continuous fibers for nanotechnology. Science,
304(5679), 1917-1919. doi: 10.1126/science.1099074

E-Spin Nanotech (10 Ekim 2022). https://www.espinnanotech.com/electrospinning-
super-es2.php

El Essawy, N. A., Ali, S. M., Farag, H. A., Konsowa, A. H., Elnouby, M. ve Hamad,
H. A. (2017). Green synthesis of graphene from recycled PET bottle wastes for use
in the adsorption of dyes in aqueous solution. Ecotoxicology and Environmental
Safety, 145, 57-68. https://doi.org/10.1016/j.ecoenv.2017.07.014

Elamri, A., Zdiri, K., Harzallah, O. ve Lallam, A. (2017). Progress in polyethylene
terephthalate recycling. Polyethylene terephthalate: Uses, properties and
degradation, Nova Science Publishers, 978, 1-22 https://hal.archives-
ouvertes.fr/hal-02953197

ElectrospinTech, Volatge (21 Ekim 2022).
http://electrospintech.com/voltage.html#. Y 1GWR-xBzvV

Electrospunra,( 21 Ekim 2022).
(http://www.electrospunra.com/sub/es210.html#page 1/

Elmarco, NS 8S1600U 1600,(22 Ekim 2022). https://www.elmarco.com

Elmarco s.r.0., (22 Ekim 2022) https://www.elmarco.com

238



Engstrom, J., ve Hagstrom, B. (2009). Centrifugal spinning of nanofiber webs: A
parameter study of a novel spinning process. Nordic Textile Journal.

Eom, Y. ve Kim, B. C. (2014). Solubility parameter-based analysis of polyacrylonitrile
solutions in N,N-dimethyl formamide and dimethyl sulfoxide. Polymer, 55(10),
2570-2577. https://doi.org/10.1016/j.polymer.2014.03.047

Erickson, A. E., Edmondson, D., Chang, F., Wood, D., Gong, A., Levengood, S. L. ve
Zhang, M. (2015). High-throughput and high-yield fabrication of uniaxially-
aligned chitosan-based nanofibers by centrifugal electrospinning. Carbohydrate
Polymers, 134, 467-474. https://doi.org/10.1016/j.carbpol.2015.07.097

Erich Huber (10 Ekim 2022). https://www.ehuber.de/elektrospinning

Farah, S., Kunduru, K. R., Basu, A., ve Domb, A. J. (2015). Molecular Weight
Determination of Polyethylene Terephthalate. Poly(Ethylene Terephthalate) Based
Blends, Composites and Nanocomposites, 143-165. https://doi.org/10.1016/B978-
0-323-31306-3.00008-7

Filatov, Y., Budyka, A. ve Kirichenko, V. (2007). Electrospinning of micro-and
nanofibers. New York: Begell House, Inc. Publishers.

Fnm (10 Ekim 2022). http://www.en.fnm.ir/Product

Fong, H., Chun, 1., ve Reneker, D. (1999). Beaded nanofibers formed during
electrospinning. Polymer, 40(16),  4585-4592.  https://doi.org/10.1016/S0032-
3861(99)00068-3

Formhals A. (1934). U.S. Patent No:1,975,504

Formhals A. (1939a) U.S. Patent No:2,158,415

Formhals A. (1939b) U.S. Patent No:2,160,962,

Formhals A. (1939¢) U.S. Patent No:27/5841

Formhals A. (1939d) U.S. Patent No:2,160,962.

Formhals A. (1940) U.S. Patent No:2,187,306.

Formhals A. (1944) U.S.Patent No:2349950.

Garay S. (1731). Letter Concerning the Electricity of Water, from Mr. Stephen Gray
to Cromwell Mortimer. Philos. Trans. R. Soc. London, 37, 227-260.
https://doi.org/10.1098/rstl.1731.0040

Garg, K. ve Bowlin, G. L. (2011). Electrospinning jets and nanofibrous structures.

Biomicrofluidics, 5(1), 013403.

239



Gergely, A., Kéntor, J., Bitay, E., ve Birg, D. (2019). Electrospinning of polymer fibres
using recycled PET. Acta Materialia, Transylvanica, 2(1), 19-26.
https://doi.org/10.33924/amt-2019-01-04

Gergely, A. (2020). The Production of Polyethylene Terephthalate Nanofibers by
Electrospinning with Minimum Amount of Trifluoroacetic Acid. Biomedical
Journal of Scientific & Technical Research, 29(3), 22399-22401.
https://doi.org/10.26717/BJSTR.2020.29.004795

Gilbert, W. (1958). De magnete. Courier Corporation.

Gladding Ernest K.,1939) U.S. Patent No:2/68027.

Global Nanofiber Production Machines Market size 2022, (27 Ekim 2022).
https://www.digitaljournal.com/pr/global-nanofiber-production-machines-market-
size-2022-detail-report-by-manufacturing-cost-structure-analysis-competitive-
landscape-and-forecast-to-2025

Golin, A. (2014). Humidity Effect on the Structure of Electrospun Core-shell PCL-
PEG Fibers for Tissue Regeneration Applications [Doktora Tezi]. The University
of Western Ontario.

Goktepe, F., Miilayim, B. B. (2015): Elektrik Alan Lif Cekimi (Elektrospinning) ile
Nano Liflerden Iplik Uretim Yontemleri, Tekstil ve Miihendis, 22: 99, 51-67.

GPC measurement of molecular weight distribution of PET (30 Mart 2022),
https://www ktr.co.jp/english/zairyou/z1 sose32.html

Greenawalt, Frank E. (2018), U.S. Patent No: 9,988,742B2

Grumezescu, A. M., Stoica, A. E., Dima-Balcescu, M. S., Chircov, C., Gharbia, S.,
Balta, C. ve Hermenean, A. (2019). Electrospun polyethylene terephthalate
nanofibers loaded with silver nanoparticles: Novel approach in anti-infective
therapy. Journal of Clinical Medicine, 8(7), 1039.
https://doi.org/10.3390/jcm8071039

Gu, J., Yagi, S., Meng, J., Dong, Y., Qian, C., Zhao, D., Kumar, A., Xu, T., Lucchetti,
A., ve Xu, H. (2022). High-efficiency production of core-sheath nanofiber
membrane via co-axial electro-centrifugal spinning for controlled drug
release. Journal of Membrane Science, 654, 120571.
https://doi.org/10.1016/j.memsci.2022.120571.

240



Gupta, P., Elkins, C., Long, T. E., ve Wilkes, G. L. (2005). Electrospinning of linear
homopolymers of poly(methyl methacrylate): exploring relationships between fiber
formation, viscosity, molecular weight and concentration in a good
solvent. Polymer, 46(13), 4799-4810.
https://doi.org/10.1016/j.polymer.2005.04.021

Glinesoglu, C., 2009, Nanoteknoloji ve Tekstil Sektoriindeki Uygulamalar1 (Nano
Tekstiller), Miihendis ve Makine Dergisi, 50:591, 25-34.

Glingér M., Calisir, M. D., Akgul, Y., Selcuk, S., Ali, D., ve Kilic, A. (2021).
Submicron aerosol filtration performance of centrifugally spun nanofibrous
polyvinylpyrrolidone media. Journal of Industrial Textiles, 50(10), 1545-1558.

Hussain, N., Mehdi, M., Yousif, M., Ali, A., Ullah, S., Hussain Siyal, S. ve Kim, I. S.
(2021). Synthesis of highly conductive electrospun recycled polyethylene
terephthalate nanofibers using the electroless deposition
method. Nanomaterials, 11(2), 531. https://doi.org/10.3390/nano11020531

Hagstrom B. (2006). S.E. Patent No:530,751C2.

Han, T., Reneker, D. H. ve Yarin, A. L. (2007). Buckling of jets in electrospinning.
Polymer, 48(20), 6064-6076. https://doi.org/10.1016/j.polymer.2007.08.002

Hansen, C. M. (2007). Hansen solubility parameters: a user's handbook. CRC press.

Haoyi, L., Weimin, Y., Hongbo, C., Jing, T. ve Pengcheng, X. (2016). Differential-
Integral method in polymer processing: Taking melt electrospinning technique for
example. In AIP Conference Proceedings 1713 (1), p. 080001). AIP Publishing
LLC. https://doi.org/10.1063/1.4942290

Hardick, O., Stevens, B. ve Bracewell, D. G. (2011). Nanofibre fabrication in a
temperature and humidity controlled environment for improved fibre consistency.
Journal of materials science, 46(11), 3890-3898. https://doi.org/10.1007/s10853-
011-5310-5

Hearle, J. (2009). Fibre structure: its formation and relation to performance.
Handbook of Textile Fibre Structure, 3-21.
https://doi.org/10.1533/9781845696504.1.3.

Heikkild, P. (2008). Nanostructured fibre composites, and materials for air filtration

[Doktora Tezi]. Tampere University of Technology.

241



Helgeson, M. E., ve Wagner, N. J. (2007). A correlation for the diameter of electrospun
polymer nanofibers. AIChE journal, 53(1), 51-55.
https://doi.org/10.1002/aic.11056

Hiemenz, P. C. (1984). Polymer Chemistry: The Basic Concepts Marcel Dekker. Inc.
New York and Basel, 211-215.

Hille, B. (1992). Elementary properties of ions in solution. lonic channels of excitable
membranes, 2.

Hodgyai, N., Farmos, R. L. ve Gergely, A. (2020). The design and implementation of
a disk electrospinning device. Papers on Technical Science, 13, 72-76.
https://doi.org/10.33894/mtk-2020.13.11

Hoffmann, A. ve Kuehne, A. J. (2021). High throughput centrifugal electrospinning of
polyacrylonitrile nanofibers for carbon fiber nonwovens. Polymers, 13(8), 1313.

https://doi.org/10.3390/polym13081313

Hohman, M. M., Shin, M., Rutledge, G. ve Brenner, M. P. (2001). Electrospinning and
electrically forced jets. I. Stability theory. Physics of fluids, 13(8), 2201-2220.
https://doi.org/10.1063/1.1383791

Holmare, Nanofiber Electrospinning (10 Ekim 2022)
https://www.holmarc.com/nano_fiber electrospinning_station.php(Erisim

Hou, T., Li, X, Lu, Y., ve Yang, B. (2017). Highly porous fibers prepared by
centrifugal spinning. Materials & Design, 114, 303-311.
https://doi.org/10.1016/j.matdes.2016.11.019

Hsu, C. M., ve Shivkumar, S. (2004). Nano-sized beads and porous fiber constructs of
poly (e-caprolactone) produced by electrospinning. Journal of Materials Science,
39(9), 3003-3013. https://doi.org/10.1023/B:JMSC.0000025826.36080.cf

Huang, Z., Zhang, Y., Kotaki, M., ve Ramakrishna, S. (2003). A review on polymer
nanofibers by electrospinning and their applications in
nanocomposites. Composites Science and Technology, 63(15), 2223-2253.
https://doi.org/10.1016/S0266-3538(03)00178-7.

Huang T. (2009). C.N. Patent No: 101,896,650B.

Huang, L., Bui, N. N., Manickam, S. S., ve McCutcheon, J. R. (2011). Controlling

electrospun nanofiber morphology and mechanical properties using

242



humidity. Journal of polymer science part B: Polymer physics, 49(24), 1734-1744.
https://doi.org/10.1002/polb.22371

Hunt, W.H., 2004, Nanomaterials: Nomenclature, Novelty, and Necessity, JOM
Journal of the Minerals, Metals and Materials Society, 56 (10): 13-18.

IME Technologies (10 Ekim 2022).. https://www.vivolta.com

Inovenso(10 Ekim 2022). (https://www.inovenso.com/product/

Jabarin, S. A. (1987). Crystallization kinetics of polyethylene terephthalate. II.
Dynamic crystallization of PET. Journal of applied polymer science, 34(1), 97-102.
https://doi.org/10.1002/app.1987.070340108

Jafari, S., Hosseini Salekdeh, S. S., Solouk, A. ve Yousefzadeh, M. (2020).
Electrospun polyethylene terephthalate (PET) nanofibrous conduit for biomedical
application.  Polymers for Advanced Technologies, 31(2), 284-296.
https://doi.org/10.1002/pat.4768

Jarusuwannapoom, T., Hongrojjanawiwat, W., Jitjaicham, S., Wannatong, L.,
Nithitanakul, M., Pattamaprom, C., Koombhongse, P., Rangkupan, R. ve 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.
https://doi.org/10.1016/j.eurpolym;.2004.10.010.

Jayaraman K, Kotaki M, Zhang YZ, Mo XM, Ramakrishna S. Recent advances in
polymer nanofibers. Journal of Nanoscience and Nanotechnology, 2004;4:52—65.
https://doi.org/10.1166/jnn.2004.078

Jian, S., Zhu, J., Jiang, S., Chen, S., Fang, H., Song, Y.ve Hou, H. (2018). Nanofibers
with diameter below one nanometer from electrospinning. RSC advances, 8(9),
4794-4802. doi:10.1039/C7RA13444D

Jiang G., Jiang Y., Ni D.(2018). C.N. Patent No: 208,279,730U.

Jirsak O., Sanetrnik F., Lukas D., Kotek V., Martinova L., Chaloupek J., (2009). U.S.
Patent No:7,585,437

Jirsak O, Sanetrnik F, Lukas D, Kotek V, Martinova L and Chaloupek J, 2005. WO
Patent No: 2005-024101. Patent (Czech Republic),

Kakoria, A., Chandel, S. S., ve Sinha-Ray, S. (2021). Novel supersonically solution

blown nanofibers from waste PET bottle for PMO0.1-2 filtration: From waste to

243



pollution mitigation. Polymer, 234, 124260.
https://doi.org/10.1016/j.polymer.2021.124260

Kameoka, J., Czaplewski, D., Liu, H., ve Craighead, H. G. (2004). Polymeric nanowire
architecture.  Journal of Materials  Chemistry, 14(10), 1503-1505.
https://doi.org/10.1039/B401804B

Kancheva, M., Toncheva, A., Manolova, N., ve Rashkov, I. (2014). Advanced
centrifugal electrospinning setup. Materials Letters, 136, 150-152.
https://doi.org/10.1016/j.matlet.2014.08.045

Kataphinan W., 2004, Electrospinnin gand Potential Applications [Doktora Tezi]. The
Graduate Faculty of The University of Akron, USA.

Kato Tech(10 Ekim 2022), https://english.keskato.co.jp

Katta, P., Alessandro, M., Ramsier, R. D. ve Chase, G. G. (2004). Continuous
electrospinning of aligned polymer nanofibers onto a wire drum collector. Nano
letters, 4(11), 2215-2218. https://doi.org/10.1021/n10486158

Katti, D. S., Robinson, K. W., Ko, F. K. ve Laurencin, C. T. (2004). Bioresorbable
nanofiber-based systems for wound healing and drug delivery: Optimization of
fabrication parameters. Journal of Biomedical Materials Research Part B: Applied
Biomaterials: An Official Journal of The Society for Biomaterials, The Japanese
Society for Biomaterials, and The Australian Society for Biomaterials and the
Korean Society for Biomaterials, 70(2), 286-296.
https://doi.org/10.1002/jbm.b.30041

Khamforoush, M., Asgari, T., Hatami, T. ve Dabirian, F. (2014). The influences of
collector diameter, spinneret rotational speed, voltage, and polymer concentration
on the degree of nanofibers alignment generated by electrocentrifugal spinning
method: Modeling and optimization by response surface methodology. Korean
Journal of Chemical Engineering, 31(9), 1695-1706.
https://doi.org/10.1007/s11814-014-0099-y

Khajavi, R. ve Abbasipour, M. (2012). Electrospinning as a versatile method for
fabricating coreshell, hollow and porous nanofibers. Scientia Iranica, 19(6), 2029-
2034. https://doi.org/10.1016/j.scient.2012.10.037

Kijenska-Gawronska, E., Wiercinska, K. ve Bil, M. (2022). The Dependence of the
Properties of Recycled PET Electrospun Mats on the Origin of the Material Used

244



for Their Fabrication. Polymers, 14(14), 2881.
https://doi.org/10.3390/polym14142881

Kim, N. J., Bang, J. H., Choi, S. W. ve Kim, E. R. (1996). Determination of the
molecular weight distributions from rheological properties of viscoelastic
polymers. Journal of Industrial and Engineering Chemistry, 2(2), 97-105.

Kim, K. W., Lee, K. H., Khil, M. S., Ho, Y. S. ve Kim, H. Y. (2004). The effect of
molecular weight and the linear velocity of drum surface on the properties of
electrospun poly (ethylene terephthalate) nonwovens. Fibers and Polymers, 5(2),
122-127. https://doi.org/10.1007/BF02902925

Kim, H., Lee, E., Kim, H., Salih, V. ve Knowles, J. C. (2005). Effect of fluoridation
of hydroxyapatite in hydroxyapatite-polycaprolactone composites on osteoblast
activity. Biomaterials, 26(21), 4395-4404.
https://doi.org/10.1016/j.biomaterials.2004.11.008

Kim, G., Cho, Y. ve Kim, W. D. (2006). Stability analysis for multi-jets
electrospinning process modified with a cylindrical electrode. European Polymer
Journal, 42(9), 2031-2038. https://doi.org/10.1016/j.eurpolym;j.2006.01.026

Kim C. K. ve Kim S. J. (2018) KR. Patent No:2078-0062210A.

Ko, F. K. (2006). Nanofiber technology. In Y. Gogotsi (Ed.) Nanotubes and
nanofibers, 233-244.

Koombhongse, S., Liu, W., ve Reneker, D. H. (2001). Flat polymer ribbons and other
shapes by electrospinning. Journal of Polymer Science Part B: Polymer Physics,
39(21), 2598-2606. https://doi.org/10.1002/polb.10015

Koski, A., Yim, K. ve Shivkumar, S. (2004). Effect of molecular weight on fibrous
PVA produced by electrospinning. Materials Letters, 58(3-4), 493-497.
https://doi.org/10.1016/S0167-577X(03)00532-9

Kozanoglu G. S.(2006). Elektrospinning yéntemiyle nanolif iiretim teknolojisi.
[Yiiksek Lisans Tezi]. Istanbul Teknik Universitesi.

Krishnappa, R. V. N., Desai, K. ve Sung, C. (2003). Morphological study of
electrospun polycarbonates as a function of the solvent and processing
voltage. Journal of materials science, 38(11), 2357-2365.
https://doi.org/10.1023/A:1023984514389

245



Kumar, R. (2021). Tertiary and quaternary recycling of thermoplastics by additive
manufacturing approach  for thermal sustainability. Materials  Today:
Proceedings, 37, 2382-2386. https://doi.org/10.1016/j.matpr.2020.08.183

Kurokawa, T., Sumida H., Ishikawa, K. ve Yokoyama, M. (2011). U.S. Patent No:
2011156319A41.

Lam, H.L. (2004). Electrospinning of Single Wall Carbon Nanotube Reinforced
Aligned Fibrils and Yarns, [Doktora Tezi]. The Faculty of Drexel University.

Lang, S. B. (1999). The history of pyroelectricity: From ancient Greece to space
missions. Ferroelectrics, 230(1), 99-108.
https://doi.org/10.1080/00150199908214903

Larmor, J. (1898). Note on the complete scheme of electrodynamic equations of a
moving material medium, and on electrostriction. Proceedings of the Royal Society
of London, 63(389-400), 365-372. https://doi.org/10.1098/rspl.1898.0043

Larrondo, L. S. J. M. ve St. John Manley, R. (1981). Electrostatic fiber spinning from
polymer melts. I. Experimental observations on fiber formation and properties.
Journal of Polymer Science: Polymer Physics Edition, 19(6), 909-920.
https://doi.org/10.1002/pol.1981.180190601

Lawrenson, S. B., Arav, R. ve North, M. (2017). The greening of peptide synthesis.
Green Chemistry, 19(7), 1685-1691. doi: 10.1039/C7GC00247E

Lebreton, L. ve Andrady, A. (2019). Future scenarios of global plastic waste
generation and  disposal.  Palgrave = Communications,  5(1), 1-11.
https://doi.org/10.1057/s41599-018-0212-7.

Lee, K., Kim, H., Bang, H., Jung, Y. ve Lee, S. (2003). The change of bead
morphology formed on electrospun polystyrene fibers. Polymer, 44(14), 4029-
4034. https://doi.org/10.1016/S0032-3861(03)00345-8

Li, D, Wang, Y. ve Xia, Y. (2003). Electrospinning of polymeric and ceramic
nanofibers as uniaxially aligned arrays. Nano letters, 3(8), 1167-1171.
https://doi.org/10.1021/n10344256

Li, D. ve Xia, Y. (2004). Electrospinning of nanofibers: reinventing the wheel.
Advanced materials, 16(14), 1151-1170. https://doi.org/10.1002/adma.200400719

246



Li, J., Guo, Q., Shi, J., Gao, X., Feng, Z., Fan, Z. ve Liu, L. (2012). Preparation of Ni
nanoparticle-doped carbon fibers. Carbon, 50(5), 2045-2047.
https://doi.org/10.1016/j.carbon.2011.12.004

Li, H. Y., Bubakir, M. M., Xia, T., Zhong, X. F., Ding, Y. M. ve Yang, W. M. (2014).
Mass production of ultra-fine fibre by melt electrospinning method using umbellate
spinneret. Materials Research Innovations, 18(4), 4-921.
https://doi.org/10.1179/1432891714Z.000000000877

Liao, C., Hou, S., Wang, C. ve Chen, C. (2010). Electrospinning fabrication of partially
crystalline bisphenol A polycarbonate nanofibers: The effects of molecular motion
and conformation in solutions. Polymer, 51(13), 2887-2896.
https://doi.org/10.1016/j.polymer.2010.04.046

Liao, C., Wang, C., Shih, K. ve Chen, C. (2011a). Electrospinning fabrication of
partially crystalline bisphenol A polycarbonate nanofibers: Effects on
conformation, crystallinity, and mechanical properties. European Polymer
Journal, 47(5), 911-924. https://doi.org/10.1016/j.eurpolym;j.2011.01.006

Liao, C., Wang, C. ve Chen, C. (2011b). Stretching-induced crystallinity and
orientation of polylactic acid nanofibers with improved mechanical properties using
an electrically charged rotating viscoelastic jet. Polymer, 52(19), 4303-4318.
https://doi.org/10.1016/j.polymer.2011.07.031

Liao, C., Wang, C., Chen, C. ve Lai, W. (2011c). Stretching-induced orientation of
polyacrylonitrile nanofibers by an electrically rotating viscoelastic jet for improving
the mechanical properties. Polymer, 52(10), 2263-2275.
https://doi.org/10.1016/j.polymer.2011.03.018

Lin, X., Yu, J.,, Li, H,, Lam, J. Y., Shih, K., Sham, I. M. ve Leung, C. K. (2018).
Recycling polyethylene terephthalate wastes as short fibers in Strain-Hardening
Cementitious Composites (SHCC). Journal of Hazardous Materials, 357, 40-52.
https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2018.05.046

Lin T.(2020). Electrospinning and Piezoelectric Nanofibers. Vid. Proc. Adv. Mater.,
Volume 1, Article ID 200830.doi: 10.5185/vpoam.2020.0830

Linari  Engineering,  Electrospinning ~ Machines (10  Ekim  2022),

https://www.linarinanotech.com/collections/electrospinning-machines

247



Liu, Y., He, J. H., Yu, J. Y. ve Zeng, H. M. (2008). Controlling numbers and sizes of
beads in electrospun nanofibers. Polymer International, 57(4), 632-636.
https://doi.org/10.1002/pi.2387

Liu, X. ve Ma, P. X. (2009). Phase separation, pore structure, and properties of
nanofibrous gelatin scaffolds. Biomaterials, 30(25), 4094-4103.
https://doi.org/10.1016/j.biomaterials.2009.04.024

Liu, Y., Zhang, X., Xia, Y. ve Yang, H. (2010). Magnetic-field-assisted
electrospinning of aligned straight and wavy polymeric nanofibers. Advanced
Materials, 22(22), 2454-2457. https://doi.org/10.1002/adma.200903870.

Liu, S. L., Long, Y. Z., Zhang, Z. H., Zhang, H. D., Sun, B., Zhang, J. C., ve Han, W.
P. (2013). Assembly of oriented ultrafine polymer fibers by centrifugal
electrospinning.  Journal  of  Nanomaterials, 2013(2514103), 1-8.
https://doi.org/10.1155/2013/713275

Liu, Y., Wen, J., Chen, B., Zheng, M., Liu, D., Liu, Y., Tang, W., Liu, J., Nan, D. ve
Wang, Z. L. (2020). Electro-blown spinning driven by cylindrical rotating
triboelectric nanogenerator and its applications for fabricating nanofibers. Applied
Materials Today, 19, 10063 1. https://doi.org/10.1016/j.apmt.2020.100631.

Liu, X., Liu, C., Wang, Z., Chen, H., Liu, Z., Yang, J., Lau, W. ve Zhou, D. (2022).
Facile hydrothermal synthesis of V205 nanofibers as cathode material for aqueous
zinc-ion  Dbatteries. Journal of Alloys and Compounds, 896, 163071.
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2021.163071.

Liu, Q., Liu, Y., Feng, Q., Chen, C. ve Xu, Z. (2023). Preparation of antifouling and
highly hydrophobic cellulose nanofibers/alginate aerogels by bidirectional freeze-
drying for water-oil separation in the ocean environment. Journal of Hazardous
Materials, 441, 129965. https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2022.129965.

Lu, B., Wang, Y., Liu, Y., Duan, H., Zhou, J., Zhang, Z. ve Xie, E. (2010). Superhigh-
throughput needleless electrospinning using a rotary cone as spinneret. Small,
6(15), 1612-1616. https://doi.org/10.1002/smll.201000454

Lukas, D., Sarkar, A., Martinova, L., Vodsed'alkova, K., Lubasovd, D., Chaloupek, J.
ve Komadrek, M. (2009). Physical principles of electrospinning (electrospinning as
a nano-scale technology of the twenty-first century). Textile progress, 41(2), 59-
140. https://doi.org/10.1080/0040516090290464 1

248



MacDiarmid, A., Jones, W., Norris, 1., Gao, J., Johnson, A., Pinto, N., Hone, J., Han,
B., Ko, F., Okuzaki, H. ve Liaguno, M. (2001). Electrostatically-generated
nanofibers of electronic  polymers. Synthetic ~ Metals, 119(1-3), 27-30.
https://doi.org/10.1016/S0379-6779(00)00597-X

Mailley, D., Hebraud, A. ve Schlatter, G. (2021). A review on the impact of humidity
during electrospinning: From the nanofiber structure engineering to the
applications. Macromolecular Materials and Engineering, 306(7), 2100115.
https://doi.org/10.1002/mame.202100115

Magarvey, R. H. ve Outhouse, L. E. (1962). Note on the break-up of a charged liquid
jet. Journal of Fluid Mechanics, 13(1), 151-157.
https://doi.org/10.1017/S0022112062000580

Magnier, L., Mugge, R. ve Schoormans, J. (2019). Turning ocean garbage into
products — Consumers’ evaluations of products made of recycled ocean
plastic. Journal of Cleaner Production, 215, 84-98.
https://doi.org/10.1016/j.jclepro.2018.12.246

Mahalingam, S., Raimi-Abraham, B. T., Craig, D. Q. ve Edirisinghe, M. (2015).
Solubility—spinnability map and model for the preparation of fibres of polyethylene
(terephthalate) using gyration and pressure. Chemical Engineering Journal, 280,
344-353. https://doi.org/10.1016/j.cej.2015.05.114

Majumdar, A., Shukla, S., Singh, A. A. ve Arora, S. (2020). Circular fashion:
Properties of fabrics made from mechanically recycled poly-ethylene terephthalate
(PET) bottles. Resources, Conservation and Recycling, 161, 104915.
https://doi.org/10.1016/j.resconrec.2020.104915

Makkam, S. ve Harnnarongchai, W. (2014). Rheological and Mechanical Properties
of Recycled PET Modified by Reactive Extrusion. Energy Procedia, 56, 547-553.
https://doi.org/10.1016/j.egypro.2014.07.191

Mansour, S. H. ve Ikladious, N. E. (2016). Depolymerization of Poly(ethylene
terephthalate) Waste Using 1,4-Butanediol and Triethylene Glycol. Journal of
Elastomers & Plastics. https://doi.org/10.11770095244303035002003

Maris, J., Bourdon, S., Brossard, J., Cauret, L., Fontaine, L. ve Montembault, V.

(2018). Mechanical recycling: Compatibilization of mixed thermoplastic

249



wastes. Polymer Degradation and Stability, 147, 245-266.
https://doi.org/10.1016/j.polymdegradstab.2017.11.001

Marsh, K. ve Bugusu, B. (2007). Food packaging—roles, materials, and environmental
issues. Journal of food science, 72(3),39-55. d0i:10.1111/5.1750-3841.2007.0030.x

Marshall L. R., Armantrout J. E., Huang T., Moore J. R. ve Pfeiffenberger N. (2008).
E.P. Patent No:7999304A1.

Martin G. E., Cockshott I. D. (1977), U.S. Patent No:4043331

Matthews, J. A., Wnek, G. E., Simpson, D. G. ve Bowlin, G. L. (2002).
Electrospinning of collagen nanofibers. Biomacromolecules, 3(2), 232-238.
https://doi.org/10.1021/bm015533u

Mazoochi, T., Hamadanian, M., Ahmadi, M. ve Jabbari, V. (2012). Investigation on
the morphological characteristics of nanofiberous membrane as electrospun in the
different processing parameters. International Journal of Industrial Chemistry,
3(1), 1-8. https://doi.org/10.1186/2228-5547-3-2

McKee, M. G., Wilkes, G. L., Colby, R. H. ve Long, T. E. (2004). Correlations of
solution rheology with electrospun fiber formation of linear and branched
polyesters. Macromolecules, 37(5), 1760-1767.
https://doi.org/10.1021/ma03568%h

Mecc Co, (10 Ekim 2022). https://www.mecc-nano.com/equipment07/

Megelski, S., Stephens, J. S., Chase, D. B. ve Rabolt, J. F. (2002). Micro-and
nanostructured  surface morphology on electrospun  polymer fibers.
Macromolecules, 35(22), 8456-8466. https://doi.org/10.1021/ma020444a

Mi, S., Kong, B., Wu, Z., Sun, W., Xu, Y., ve Su, X. (2015). A novel electrospinning
setup for the fabrication of thickness-controllable 3D scaffolds with an ordered
nanofibrous structure. Materials Letters, 160, 343-346.
https://doi.org/10.1016/j.matlet.2015.07.042

Mit-uppatham, C., Nithitanakul, M. ve Supaphol, P. (2004). Ultrafine electrospun
polyamide-6 fibers: effect of solution conditions on morphology and average fiber
diameter. Macromolecular Chemistry and Physics, 205(17), 2327-2338.
https://doi.org/10.1002/macp.200400225

250



Moghe, A., Hufenus, R., Hudson, S. ve Gupta, B. (2009). Effect of the addition of a
fugitive salt on electrospinnability of poly(e-caprolactone). Polymer, 50(14), 3311-
3318. https://doi.org/10.1016/j.polymer.2009.04.063

Molnar, K., ve Nagy, Z. K. (2016). Corona-electrospinning: Needleless method for
high-throughput continuous nanofiber production. European Polymer Journal, 74,
279-286. https://doi.org/10.1016/j.eurpolym;j.2015.11.028

Molnar, K. (2019). Electrospinning setup analogous to a cone-plate
rheometer. Materials Today Communications, 20, 100589.
https://doi.org/10.1016/j.mtcomm.2019.100589

Montava-Jorda, S., Lascano, D., Quiles-Carrillo, L., Montanes, N., Boronat, T.,
Martinez-Sanz, A. V. ve Torres-Giner, S. (2020). Mechanical recycling of partially
bio-based and recycled polyethylene terephthalate blends by reactive extrusion with
poly (styrene-co-glycidyl =~ methacrylate). Polymers, 12(1), 174.
https://doi.org/10.3390/polym12010174.

Morton W. J. (1902). Method of dispersing fluids, U.S. Patent No:705691.

Martin G. E. ve Cockshott I. D. (1977), U.S. Patent No: 4043331.

Mu, X., Zheng, Y. ve Xin, B. (2021). Effects of the electric field distribution on
electrospun PET fibers properties. Journal of Physics: Conference Series 1790 (1),
012059. https://doi.org/10.1088/1742-6596/1790/1/012059

Miiller, F., Jokisch, S., Bargel, H. ve Scheibel, T. (2020a). Centrifugal electrospinning
enables the production of meshes of ultrathin polymer fibers. ACS Applied Polymer
Materials, 2(11), 4360-4367. https://doi.org/10.1021/acsapm.0c00853

Miiller, F., Zainuddin, S. ve Scheibel, T. (2020b). Roll-to-roll production of spider silk
nanofiber nonwoven meshes using centrifugal electrospinning for filtration
applications. Molecules, 25(23), 5540. https://doi.org/10.3390/molecules25235540

Nadetech (10 Ekim 2022). (https://nadetech.com/products/electrospinning/nd-es-lab-
electrospinning

Nanofiber market- Global Industry Analysis and Forecast 2022-2027 (27Ekim 2022)
https://www.maximizemarketresearch.com/market-report/global-nanofibers-
market/30446/

Nanofiber Market- by product type, by application-2022-2030, (27 Ekim 2022).

https://www.researchandmarkets.com/reports/5641085/

251



Nanofibers Market Research Report by Product, End User, Region - 2027-2027, (27
Ekim 2022) https://www.researchandmarkets.com/reports/4968758/nanofibers-
market-research-report-by-product-end#src-pos-1

Nanofibers Market-Forecast (2022-2027), (27 Ekim 2022)
https://www.industryarc.com/Research/Nanofibers-Market-Research-502993

Nanofibers: ~ Global  Strategic  Business  Report, (27 Ekim  2022)
https://www.researchandmarkets.com/reports/3397973/nanofibers-global-
strategic-business-
report?utm_source=dynamic&utm medium=BW&utm_code=rh8dnb&utm_camp
aign=1399115+-+Global+Nanofibers+Industry+(2019+to+2027)+-
+Market+Trajectory+%?26+Analytics&utm_exec=jamu273bwd

Global Nanofiber Market 2020-2024, (27 Ekim 2022)
https://www.reportlinker.com/p03588328/Global-Nanofiber-
Market.html?utm_source=PRN

Nanoflux Ltd. (10 Ekim 2022). https://www.nanoflux.com.sg/en/

NanoNC (10 Ekim 2022). http://nanonc.co.kr/wordpress/

Nanoworx (10 Ekim 2022). https://nanoworx.net/products-methods/

Nascimento, L. F., Araujo, M. S., Cordeiro, E. R., Oliveira, E. H. P. ve Oliveira, A. P.
H. (2015). A literature investigation about electrospinning and nanofibers:
historical trends, current status and future challenges. Recent patents on
nanotechnology, 9(2), 76-85.

Nasouri, K., Haji, A., Shoushtari, A. M. ve Kaflou, A. (2013). A Novel Study of
Electrospun Nanofibers Morphology as a Function of Polymer Solution Properties
[Doktora Tezi]. Sumy State University

Nayak, R., Padhye, R., Kyratzis, I. L., Truong, Y. B. ve Arnold, L. (2011). Recent
advances in nanofibre fabrication techniques. Textile Research Journal.
https://doi.org/10.1177/0040517511424524

Naz, G., Asghar, H., Jalil, J., Arshad, M., Ahmed, R., Tahir, M. B. ve Haq, B. U.
(2020). Highly ordered arrays of silver nanowires for transparent conducting PET
film. Beilstein Arch, 2020(1), 108. https://doi.org/10.3762/bxiv.2020.108.v1

Neira-Velazquez, M. G., Rodriguez-Hernandez, M. T., Hernandez-Hernandez, E. ve

Ruiz-Martinez, A. R. (2013). Polymer molecular weight measurement. In E.

252



Saldivar-Guerra&E. V. Lima (Ed.), Handbook of polymer synthesis,
characterization, and processing i¢inde (355-366). John Wiley & Sons, Inc..
https://doi.org/10.1002/9781118480793.ch17

Nezarati, R. M., Eifert, M. B. ve Cosgriff-Hernandez, E. (2013). Effects of humidity
and solution viscosity on electrospun fiber morphology. Tissue Engineering Part
C: Methods, 19(10), 810-819. https://doi.org/10.1089/ten.tec.2012.0671

Niu, H., Lin, T. ve Wang, X. (2009). Needleless electrospinning. I. A comparison of
cylinder and disk nozzles. Journal of applied polymer science, 114(6), 3524-3530.
https://doi.org/10.1002/app.30891

Niu, H. ve Lin, T. (2012). Fiber generators in needleless electrospinning. Journal of
nanomaterials, 2012, 1-13. https://doi.org/10.1155/2012/725950

Nitti, P., Gallo, N., Natta, L., Scalera, F., Palazzo, B., Sannino, A., ve Gervaso, F.
(2018). Influence of nanofiber orientation on morphological and mechanical
properties of electrospun chitosan mats. Journal of healthcare engineering, 2018.
https://doi.org/10.1155/2018/3651480

Nollet, J. A. (1748). X. Part of a letter from Abbe Nollet, of the Royal Academy of
Science at Paris, and FRS to Martin Folkes Esq; President of the same, concerning
electricity. Philosophical Transactions of the Royal Society of London, 45(486),
187-194.

Norton C. L., (1936). U.S. Patent No:2048651A.

Norton J C. L. ve Dorothy N. (1940). U.S. Patent No: 2185417.

Norzain, N. A. ve Lin, W. C. (2019). Electrostatic force and centrifugal force for fiber
fabrication. 2019 International Conference on Electrical Engineering and
Computer Science (ICECOS) 2019, 112-116. doi:
10.1109/ICEC0OS47637.2019.8984455

Park, C. H., Bae, H., Kwak, S. J., Jang, M. S., Lee, J. H. ve Lee, J. (2016).
Interconnection of electrospun nanofibers via a post co-solvent treatment and its
open pore size effect on pressure-retarded osmosis performance. Macromolecular
Research, 24(4), 314-322. https://doi.org/10.1007/s13233-016-4044-2

Parau, E. 1., Decent, S. P., Simmons, M. J. H., Wong, D. C. Y. ve King, A. C. (2007).
Nonlinear viscous liquid jets from a rotating orifice. Journal of engineering

mathematics, 57(2), 159-179. https://doi.org/10.1007/s10665-006-9118-2

253



Pelipenko, J., Kristl, J., Jankovi¢, B., Baumgartner, S., ve Kocbek, P. (2013). The
impact of relative humidity during electrospinning on the morphology and
mechanical properties of  nanofibers. International Journal of
Pharmaceutics, 456(1), 125-134. https://doi.org/10.1016/].ijjpharm.2013.07.078

Pena, T. R. (2009). Preparation and Characterization of Electrospun Poly (D, L-
lactide-co-glycolide) Scaffolds for Vascular Tissue Engineering and the
Advancement of an In Vitro Blood Vessel Mimic [Yiiksek Lisans Tezi]. California
Polytechnic State University. https://doi.org/10.15368/theses.2009.93

Peng, H., Liu, Y. ve Ramakrishna, S. (2017). Recent development of centrifugal
electrospinning.  Journal of  Applied  Polymer  Science,  134(10).
https://doi.org/10.1002/app.44578

Persano, L., Camposeo, A., Tekmen, C. ve Pisignano, D. (2013). Industrial upscaling
of electrospinning and applications of polymer nanofibers: a review.
Macromolecular materials and engineering, 298(5), 504-520.
https://doi.org/10.1002/mame.201200290

Peterson, C. T. (2010). Hybrid nanomanufacturing process for high-rate polymer
nanofiber production. [Yiksek Lisans Tezi]. University of Nebraska.

Pulido, B. A., Habboub, O. S., Aristizabal, S. L., Szekely, G. ve Nunes, S. P. (2019).
Recycled poly (ethylene terephthalate) for high temperature solvent resistant
membranes. ACS Applied Polymer Materials, 1(9), 2379-2387.
https://doi.org/10.1021/acsapm.9b00493

Ragaert, K., Delva, L. ve Van Geem, K. (2017). Mechanical and chemical recycling
of solid plastic waste. Waste Management, 69, 24-58.
https://doi.org/10.1016/j.wasman.2017.07.044

Rai, P. ve Rosen, S. L. (1997). An empirical relation between the Mark-Houwink-
Sakurada constants. Journal of polymer science. Part B. Polymer physics, 35(12),
1985-1987.

Rajabinezhad, H., Khajavi, R., Rashidi, A., Mansouri, N. ve Yazdanshenas, M. E.
(2009). Recycling of used bottle grade poly ethyleneterephthalate to nanofibers by
melt-electrospinning method. International Journal of Environmental Research.

2009, 3 (4): 663-670.

254



Ramakrishna, S. (2005). An introduction to electrospinning and nanofibers. World
scientific Singapore.

Rangkupan, R., ve Reneker, D. H. (2003). Electrospinning Process of Molten
Polypropylene in Vacuum. Journal of Metals, Materials and Minerals, 12(2), 81-
87.

Rayleigh, L. (1882). XX. On the equilibrium of liquid conducting masses charged with
electricity. The London, Edinburgh, and Dublin Philosophical Magazine and
Journal of Science, 14(87), 184-186

Reneker, D. H. ve Chun, L. (1996). Nanometre diameter fibres of polymer, produced
by electrospinning. Nanotechnology, 7(3), 216. https://doi.org/10.1088/0957-
4484/7/3/009

Reneker, D. H., Yarin, A. L., Fong, H., ve Koombhongse, S. (2000). Bending
instability of electrically charged liquid jets of polymer solutions in electrospinning.
Journal of Applied physics, 87(9), 4531-4547. https://doi.org/10.1063/1.373532

Reneker, D. H. ve Yarin, A. L. (2008). Electrospinning jets and polymer
nanofibers. Polymer, 49(10), 2387-2425.
https://doi.org/10.1016/j.polymer.2008.02.002

Rigail-Cedefio, A. F., Diaz-Barrios, A., Gallardo-Bastidas, J., Ullaguari-Loor, S. ve
Morales-Fuentes, N. (2019). Recycled HDPE/PET Clay Nanocomposites. Key
Engineering Materials 821, 67-73.
https://doi.org/10.4028/www.scientific.net/ KEM.821.67

Robb, B. ve Lennox, B. (2011). The electrospinning process, conditions and
control. Electrospinning for Tissue Regeneration, 51-66.
https://doi.org/10.1533/9780857092915.1.51

Ronkay, F., Molnar, B., Gere, D. ve Czigany, T. (2021). Plastic waste from marine
environment: Demonstration of possible routes for recycling by different
manufacturing technologies. Waste Management, 119, 101-110.
https://doi.org/10.1016/j.wasman.2020.09.029

Rutledge, G. C. ve Fridrikh, S. V. (2007). Formation of fibers by
electrospinning. Advanced  Drug  Delivery  Reviews, 59(14), 1384-1391.
https://doi.org/10.1016/j.addr.2007.04.020

255



Sabit, B. (2019). Elektro lif ¢ekim (electrospinning) yontemiyle iiretilen nanolif iplik
ozelliklerinin iyilestirilmesi [Yiiksek Lisans Tezi]. Namik Kemal Universitesi

Sadeghi, B., Marfavi, Y., AliAkbari, R., Kowsari, E., Borbor Ajdari, F. ve
Ramakrishna, S. (2021). Recent studies on recycled PET fibers: Production and
applications: A review. Materials  Circular ~ Economy, 3(1), 1-18.
https://doi.org/10.1007/s42824-020-00014-y

Sanches, N., Dias, M. ve Pacheco, E. (2005). Comparative techniques for molecular
weight evaluation of poly (ethylene terephthalate) (PET). Polymer Testing, 24(6),
688-693. https://doi.org/10.1016/j.polymertesting.2005.05.006

Sandou, T. ve Oya, A. (2005). Preparation of carbon nanotubes by centrifugal spinning
of  coreshell polymer particles. Carbon 43(9), 2015-2017.
doi:10.1016/j.carbon.2005.02.006

Santos, R. P., Rodrigues, B. V., Ramires, E. C., Ruvolo-Filho, A. C. ve Frollini, E.
(2015). Bio-based materials from the electrospinning of lignocellulosic sisal fibers
and recycled  PET. Industrial Crops and  Products, 72, 69-76.
https://doi.org/10.1016/j.indcrop.2015.01.024

Santos, R. P., Rodrigues, B. V. M., Santos, D. M. D., Campana-Filho, S. P., Ruvolo-
Filho, A. C. ve Frollini, E. (2017). Electrospun recycled PET-based mats: Tuning
the properties by addition of cellulose and/or lignin. Polymer Testing, 60, 422-431.
https://doi.org/10.1016/j.polymertesting.2017.04.023

Santos, R. P., Ramos, L. A. ve Frollini, E. (2020). Bio-based electrospun mats
composed of aligned and nonaligned fibers from cellulose nanocrystals, castor oil,
and recycled PET. International Journal of Biological Macromolecules, 163, 878-
887. https://doi.org/10.1016/j.ijbiomac.2020.07.064

Saville, D. (1997). Electrohydrodynamics: the Taylor-Melcher leaky dielectric model.
Annual review of Sfluid mechanics, 29(1), 27-64.
https://doi.org/10.1146/annurev.fluid.29.1.27

Scopus, erigim tarihi 1.03.2023
https://www.scopus.com/search/form.uri?display=basic#basic

Scremin, D. M., Miyazaki, D. Y., Lunelli, C. E., Silva, S. A. ve Zawadzki, S. F. (2019).

PET recycling by alcoholysis using a new heterogeneous catalyst: study and its use

256



in polyurethane adhesives preparation. Macromolecular Symposia 383(1),
1800027. https://doi.org/10.1002/masy.201800027

Secasanu, V. P., Giardina C. K., ve Wang Y. (2009). A novel electrospinning target to
improve the yield of uniaxially aligned fibers. Biotechnology progress, 25(4), 1169-
1175. https://doi.org/10.1002/btpr.163

Selatile, K., Ray, S. S., Ojijo, V. ve Sadiku, R. E. (2021). Morphological, Thermal,
and Mechanical Properties of Electrospun Recycled Poly (ethylene
terephthalate)/Graphene Oxide Composite Nanofiber Membranes. ACS omega,
6(32), 21005-21015. https://doi.org/10.1021/acsomega.1c02578

Shaikh, F. U. A. (2020). Tensile and flexural behaviour of recycled polyethylene
terephthalate (PET) fibre reinforced geopolymer composites. Construction and
Building Materials, 245, 118438.
https://doi.org/10.1016/j.conbuildmat.2020.118438

Shenoy, S. L., Bates, W. D., Frisch, H. L. ve Wnek, G. E. (2005). Role of chain
entanglements on fiber formation during electrospinning of polymer solutions:
good solvent, non-specific polymer—polymer interaction limit. Polymer, 46(10),
3372-3384. https://doi.org/10.1016/j.polymer.2005.03.011

Shijiang L., Jie L., Yingchen Z., Mian J., Fengfeng X., Yongming S., Kuangbin W.,
Jianfeng S. ve Weihai Y. (2010). CN Patent No:7/02061530A.

Shin, Y., Hohman, M., Brenner, M. ve Rutledge, G. (2001). Experimental
characterization of electrospinning: the electrically forced jet and
instabilities. Polymer, 42(25),  09955-09967.  https://doi.org/10.1016/S0032-
3861(01)00540-7

Shin, Y. M., Hohman, M. M., Brenner, M. P. ve Rutledge, G. C. (2001).
Electrospinning: A whipping fluid jet generates submicron polymer fibers. Applied
physics letters, 78(8), 1149-1151. https://doi.org/10.1063/1.1345798

Sinha, V., Patel, M. R. ve Patel, J. V. (2010). PET waste management by chemical
recycling: a review. Journal of Polymers and the Environment, 18(1), 8-25.
https://doi.org/10.1007/s10924-008-0106-7

Siskova, A., Frajova, J. ve Nosko, M. (2020). Recycling of poly(ethylene
terephthalate) by electrospinning to enhanced the filtration efficiency. Materials

Letters, 278, 128426. https://doi.org/10.1016/j.matlet.2020.128426

257



SKE(10 Ekim 2022).https://www.ske.it/products/ef500-needleless-system/

Soltani, I. ve Macosko, C. W. (2018). Influence of rheology and surface properties on
morphology of nanofibers derived from islands-in-the-sea meltblown
nonwovens. Polymer, 145, 21-30. https://doi.org/10.1016/j.polymer.2018.04.051.

Son, W. K., Youk, J. H., Lee, T. S. ve Park, W. H. (2004). The effects of solution
properties and polyelectrolyte on electrospinning of ultrafine poly(ethylene oxide)
fibers. Polymer, 45(9), 2959-2966. https://doi.org/10.1016/j.polymer.2004.03.006

Song, J., Zhao, Q., Meng, C., Meng, J., Chen, Z. ve Li, J. (2021). Hierarchical Porous
Recycled PET Nanofibers for High-Efficiency Aerosols and Virus Capturing. ACS
Applied Materials & Interfaces, 13(41), 49380-493809.
https://doi.org/10.1021/acsami.lc17157

Silva, G. A. (2004). Introduction to nanotechnology and its applications to
medicine. Surgical Neurology, 61(3), 216-220.
https://doi.org/10.1016/j.surneu.2003.09.036

Spivak, A. F. ve Dzenis, Y. A. (1998). Asymptotic decay of radius of a weakly
conductive viscous jet in an external electric field. Applied Physics Letters, 73(21),
3067-3069. https://doi.org/10.1063/1.122674

Spivak, A. F., Dzenis, Y. A. ve Reneker, D. H. (2000). Model of steady state jet in the
electrospinning process. Mechanics research communications, 27(1), 37-42.
doi:10.1016/S0093-6413(00)00060-4

Spraybase(10 Ekim 2022). https://www.spraybase.com/kits

Spur Nanotechnologies (10 Ekim 2022). https://www.spur.cz/en/research-and-
development/

Stanger, J., Tucker, N., ve Staiger, M. (2005), Electrospinning, Volume 16, Number
10, report 190 Rapra Technology.: ISSN: 0889-3144.

Stanger, J., Tucker, N., Kirwan, K. ve Staiger, M. P. (2009). Effect of charge density
on the Taylor cone in electrospinning. International Journal of Modern Physics B,
23(06n07), 1956-1961. https://doi.org/10.1142/S0217979209061895

Strain, I. N., Wu, Q., Pourrahimi, A. M., Hedenqvist, M. S., Olsson, R. T. ve
Andersson, R. L. (2015). Electrospinning of recycled PET to generate tough
mesomorphic fibre membranes for smoke filtration. Journal of Materials

Chemistry A, 3(4), 1632-1640. doi: 10.1039/C4TA06191H

258



Sundaray, B., Subramanian, V., Natarajan, T. S., Xiang, R. Z., Chang, C. C. ve Fann,
W. S. (2004). Electrospinning of continuous aligned polymer fibers. Applied
physics letters, 84(7), 1222-1224. https://doi.org/10.1063/1.1647685

Ubbelohde Capillary Kinematic Type 1B viscosicmeter, Cannon catalogue(10 Ekim
2022),https://www.cannoninstrument.com/media/assets/product/documents/manu
al.viscosity.brochure.pdf

Tan, S., Inai, R., Kotaki, M. ve Ramakrishna, S. (2005). Systematic parameter study
for ultra-fine fiber fabrication via electrospinning process. Polymer, 46(16), 6128-
6134. https://doi.org/10.1016/j.polymer.2005.05.068

Tao, J., ve Shivkumar, S. (2007). Molecular weight dependent structural regimes
during the electrospinning of PVA. Materials Letters, 61(11-12), 2325-2328.
https://doi.org/10.1016/j.matlet.2006.09.004

Taylor, G. 1. (1969). Electrically driven jets. Proceedings of the Royal Society of
London. Mathematical, Physical and Engineering Sciences, 313(1515), 453-475.
https://doi.org/10.1098/rspa.1969.0205

Teo, W. E., Kotaki, M., Mo, X. M. ve Ramakrishna, S. (2005). Porous tubular
structures with controlled fibre orientation using a modified electrospinning
method. Nanotechnology, 16(6), 918. https://doi.org/10.1088/0957-4484/16/6/049

Teo, W. E. ve Ramakrishna, S. (2006). A review on electrospinning design and
nanofibre assemblies. Nanotechnology, 17(14), R89. https://doi.org/10.1088/0957-
4484/17/14/R01

Teo, W., Gopal, R., Ramaseshan, R., Fujihara, K. ve Ramakrishna, S. (2007). A
dynamic liquid support system for continuous electrospun  yarn
fabrication. Polymer, 48(12), 3400-3405.
https://doi.org/10.1016/j.polymer.2007.04.044

Theron, A., Zussman, E. ve Yarin, A. L. (2001). Electrostatic field-assisted alignment
of electrospun nanofibres. Nanotechnology, 12(3), 384.
https://doi.org/10.1088/0957-4484/12/3/329

Theron, S., Yarin, A., Zussman, E. ve Kroll, E. (2005). Multiple jets in electrospinning:
experiment and modeling. Polymer, 46(9), 2889-2899.
https://doi.org/10.1016/j.polymer.2005.01.054

259



Thoppey, N. M., Bochinski, J. R., Clarke, L. I. ve Gorga, R. E. (2011). Edge
electrospinning for high throughput production of quality nanofibers.
Nanotechnology, 22(34), 345301. https://doi.org/10.1088/0957-
4484/22/34/345301

Thoppey Muthuraman, N. (2012). Edge Electrospinning for High Throughput
Production of Nanofibers[Doktora Tezi]. NCSU.

Tekstil&teknik dergisi, inovenso ihracati(15 ekim 2022) Say1:Ocak 2020 sayfa:85-
87, https://www.yumpu.com/en/document/read/63021107/tekstil-teknik-january-
2020

Tong, H. W. ve Wang, M. (2011). Electrospinning of poly (hydroxybutyrate-co-
hydroxyvalerate) fibrous scaffolds for tissue engineering applications: effects of
electrospinning parameters and solution properties. Journal of Macromolecular
Science, Part B, 50(8), 1535-1558. https://doi.org/10.1080/00222348.2010.541008

Tongli (10 Ekim 2022). https://www.electro-spinning.com

Tripatanasuwan, S., Zhong, Z. ve Reneker, D. H. (2007). Effect of evaporation and
solidification of the charged jet in electrospinning of poly(ethylene oxide) aqueous
solution. Polymer, 48(19), 5742-5746.
https://doi.org/10.1016/j.polymer.2007.07.045

Tripatanasuwan, S., ve Reneker, D. H. (2009). Corona discharge from electrospinning
jet  of  poly(ethylene  oxide)  solution. Polymer, 50(8), 1835-1837.
https://doi.org/10.1016/j.polymer.2009.02.021

Ulusal Tez Merkezi (YOKTEZ), erisim tarihi 1.03.2023.
https://tez.yok.gov.tr/UlusalTezMerkezi/tarama.jsp

Valipouri, A., Ravandi, S. A. ve Pishevar, A. R. (2013). A novel method for
manufacturing nanofibers.  Fibers and  Polymers, 14(6), 941-949.
https://doi.org/10.1007/s12221-013-0941-6

Valipouri, A., Hosseini, S. A. ve Pishevar, A. (2014). Ultrafine Solid State
Polymerized PA66 Nanofibers Fabrication via Air-Sealed Centrifuge
Electrospinning (ASCES). Advanced Materials Research 856, 290-293).
https://doi.org/10.4028/www.scientific.net/ AMR.856.290

Vazquez, K., Vanegas, P., Cruzat, C., Novoa, N., Arrué, R. ve Vanegas, E. (2021).
Antibacterial and Antifungal Properties of Electrospun Recycled PET Polymeric

260



Fibers Functionalized with Zinc Oxide Nanoparticles. Polymers, 13(21), 3763.
https://doi.org/10.3390/polym13213763

Van de Witte, P., Dijkstra, P., van den Berg, J. ve Feijen, J. (1996). Phase separation
processes in polymer solutions in relation to membrane formation. Journal of
Membrane Science, 117(1-2), 1-31. https://doi.org/10.1016/0376-7388(96)00088-
9

Veleirinho, B., Rei, M. F. ve Lopes-DA-Silva, J. A. (2008). Solvent and concentration
effects on the properties of electrospun poly (ethylene terephthalate) nanofiber
mats. Journal of Polymer Science Part B: Polymer Physics, 46(5), 460-471.
https://doi.org/10.1002/polb.21380.

Verma, S. K., Yaghoobi, H., Slaine, P., Baldwin, S. J., Rainey, J. K., Kreplak, L. ve
Frampton, J. P. (2022). Multi-pin contact drawing enables production of anisotropic
collagen fiber substrates for alignment of fibroblasts and monocytes. Colloids and
Surfaces B: Biointerfaces, 215, 112525.
https://doi.org/10.1016/j.colsurfb.2022.112525

Wang, X. ve Lin, T. (2013). Needleless electrospinning of nanofibers: Technology and
applications. CRC Press.

Wang, X., Niu, H., Lin, T. ve Wang, X. (2009). Needleless electrospinning of
nanofibers with a conical wire coil. Polymer Engineering & Science, 49(8), 1582-
1586. https://doi.org/10.1002/pen.21377

Wang, L., Ahmad, Z., Huang, J., Li, J. ve Chang, M. (2017). Multi-compartment
centrifugal electrospinning based composite fibers. Chemical Engineering
Journal, 330, 541-549. https://doi.org/10.1016/j.cej.2017.07.179

Wang H., Xu W., Zeng J., He C., Zhan D., He X.,(2020). CN Patent:110656383A

Wannatong, L., Sirivat, A. ve Supaphol, P. (2004). Effects of solvents on electrospun
polymeric fibers: preliminary study on polystyrene. Polymer International, 53(11),
1851-1859. https://doi.org/10.1002/pi.1599

Web of science(webofscience.com) erisim tarihi: 1.03.2023.
https://www.webofscience.com/wos/woscc/summary/f45a33fd-ad40-4183-a691-
37aada8c0100-750eaa97/relevance/1

261



Weitz, R. T., Harnau, L., Rauschenbach, S., Burghard, M. ve Kern, K. (2008). Polymer
nanofibers via nozzle-free centrifugal spinning. Nano letters, 8(4), 1187-1191.
https://doi.org/10.1021/n1080124q

Wei, L., Yu, H., Jia, L., ve Qin, X. (2016). High-throughput nanofiber produced by
needleless electrospinning using a metal dish as the spinneret. Textile Research
Journal. https://doi.org/10.1177/0040517516677232

Welle, F. (2011). Twenty years of PET bottle to bottle recycling—An
overview. Resources, Conservation  and  Recycling, 55(11),  865-875.
https://doi.org/10.1016/j.resconrec.2011.04.009

Westerhoff, P., Prapaipong, P., Shock, E. ve Hillaireau, A. (2008). Antimony leaching
from polyethylene terephthalate (PET) plastic used for bottled drinking
water. Water Research, 42(3), 551-556.
https://doi.org/10.1016/j.watres.2007.07.048

Wu, X., Wang, L., Yu, H. ve Huang, Y. (2005). Effect of solvent on morphology of
electrospinning ethyl cellulose fibers. Journal of Applied Polymer Science, 97(3),
1292-1297. https://doi.org/10.1002/app.21818

Wu, W., Sota, H., Hirogaki, T. ve Aoyama, E. (2021). Investigation of air filter
properties of nanofiber nonwoven fabric manufactured by a modified melt-blowing
method along with flash spinning method. Precision Engineering, 68, 187-196.
https://doi.org/10.1016/j.precisioneng.2020.12.010.

Wu, C. M., Chiou, H. G., Lin, S. L. ve Lin, J. M. (2012). Effects of electrostatic
polarity and the types of electrical charging on electrospinning behavior. Journal
of Applied Polymer Science, 126(S2), E89-E97. https://doi.org/10.1002/app.36680

Xie, Y., Qin, X., Zhang, J., Sun, M., Wang, F., Huang, M., Jia, S., Qi, W., Wang, Y.
ve Zhong, C. (2022). Self-assembly of peptide nanofibers with chirality-encoded
antimicrobial activity. Journal of Colloid and Interface Science, 622, 135-146.
https://doi.org/10.1016/j.jcis.2022.04.058.

Xu, H., Chen, H., Li, X., Liu, C., ve Yang, B. (2014). A comparative study of jet
formation in nozzle-and nozzle-less centrifugal spinning systems. Journal of
Polymer  Science  Part B:  Polymer  Physics, 52(23),  1547-1559.
https://doi.org/10.1002/polb.23596

262



Xu, G., An, X., Das, R., Xu, K., Xing, Y., ve Hu, Y. (2020). Application of electrospun
nanofibrous amphiphobic membrane using low-cost poly (ethylene terephthalate)
for robust membrane distillation. Journal of Water Process Engineering, 36,
101351. https://doi.org/10.1016/j.jwpe.2020.101351

Xue, J., Wu, T., Dai, Y. ve Xia, Y. (2019). Electrospinning and electrospun nanofibers:
Methods, materials, and applications. Chemical reviews, 119(8), 5298-5415.
https://doi.org/10.1021/acs.chemrev.8b00593

Yan, H., Liu, L. ve Zhang, Z. (2009). Alignment of electrospun nanofibers using
dielectric = materials.  Applied  Physics  Letters,  95(14), 143114.
https://doi.org/10.1063/1.3242378

Yan G., 2017, Advanced Slot Needleless Electrospinning and Air Filtration Properties
of Slot Electrospun Nanofibres [Yiksek lisans Tezi]. Chengdu University of
Technology

Yan G., Niu H. Lin T. (2019). Chapter 7: Needle-less electrospinning, Ding, B., Wang,
X.ve Yu, J, (Ed.) Electrospinning: nanofabrication and applications i¢inde(219-
247) Elsevier.

Yang, Q., Li, Z., Hong, Y., Zhao, Y., Qiu, S., Wang, C. E. ve Wei, Y. (2004). Influence
of solvents on the formation of ultrathin uniform poly (vinyl pyrrolidone)
nanofibers with electrospinning. Journal of Polymer Science Part B: Polymer
Physics, 42(20), 3721-3726. https://doi.org/10.1002/polb.20222

Yang, D., Lu, B., Zhao, Y. ve Jiang, X. (2007). Fabrication of aligned fibrous arrays
by magnetic electrospinning. Advanced materials, 19(21), 3702-3706.
https://doi.org/10.1002/adma.200700171

Yang, Y., Jia, Z., Li, Q., Hou, L., Liu, J., Wang, L. ve Zahn, M. (2010). A shield ring
enhanced equilateral hexagon distributed multi-needle electrospinning spinneret.
IEEE Transactions on Dielectrics and Electrical Insulation, 17(5), 1592-1601. doi:
10.1109/TDEI.2010.5595562

Yang, H., Hong, W. ve Dong, L. (2012). A controlled biochemical release device with
embedded nanofluidic channels. Applied Physics Letters, 100(15), 153510.
https://doi.org/10.1063/1.4704143

263



Yamashita, Y., Ko, F., Tanaka, A. Ve Miyake, H. (2007). Characteristics of
elastomeric nanofiber membranes produced by electrospinning. Journal of Textile
Engineering, 53(4), 137-142. https://doi.org/10.4188/jte.53.137

Yarin, A. L., Koombhongse, S. ve Reneker, D. H. (2001). Taylor cone and jetting from
liquid droplets in electrospinning of nanofibers. Journal of applied physics, 90(9),
4836-4846. https://doi.org/10.1063/1.1408260

Yarin, A. ve Zussman, E. (2004). Upward needleless electrospinning of multiple
nanofibers. Polymer, 45(9), 2977-2980.
https://doi.org/10.1016/j.polymer.2004.02.066

Yarin, A. L., Pourdeyhimi, B. ve Ramakrishna, S. (2014). Fundamentals and
applications of micro-and nanofibers. Cambridge University Press.

Yarin, A. L. (2011). Coaxial electrospinning and emulsion electrospinning of core—
shell fibers. Polymers for Advanced Technologies, 22(3), 310-317.
https://doi.org/10.1002/pat.1781

Y flow(10 Ekim 2022),(http://www.yflow.com/electrospinning-machine/professional-
electrospinning-machine/

Yin, X., Li, H., Yuan, R., Jiao, Y. ve Lu, J. (2021). Templated synthesis of spinel
cobaltite MCo0204 (M=Ni, Co and Mn) hierarchical nanofibers for high
performance  supercapacitors. Journal — of  Materiomics, 7(4),  858-868.
https://doi.org/10.1016/j.jmat.2020.12.007

Yu, J. H., Fridrikh, S. V. ve Rutledge, G. C. (2006). The role of elasticity in the
formation of electrospun fibers. Polymer, 47(13), 4789-4797.
https://doi.org/10.1016/j.polymer.2006.04.050

Yuya, N., Kai, W., Kim, B. S. ve Kim, L. S. (2010). Morphology controlled electrospun
poly(vinyl pyrrolidone) fibers: effects of organic solvent and relative humidity.
Journal of Materials Science and Engineering with Advanced Technology 2, 97.

Zander, N. E., Sweetser, D., Cole, D. P. ve Gillan, M. (2015). Formation of nanofibers
from pure and mixed waste streams using electrospinning. Industrial & engineering
chemistry research, 54(37), 9057-9063. https://doi.org/10.1021/acs.iecr.5b02279

Zander, N. E., Gillan, M. ve Sweetser, D. (2016). Recycled PET nanofibers for water
filtration applications. Materials, 9(4), 247. https://doi.org/10.3390/ma9040247

264



Zander, N. E., Gillan, M. ve Lambeth, R. H. (2018). Recycled polyethylene
terephthalate as a new FFF feedstock material. Additive Manufacturing, 21, 174-
182. https://doi.org/10.1016/j.addma.2018.03.007

Zhao, S., Wu, X., Wang, L. ve Huang, Y. (2004). Electrospinning of ethyl-cyanoethyl
cellulose/tetrahydrofuran solutions. Journal of Applied Polymer Science, 91(1),
242-246. https://doi.org/10.1002/app.13196

Zhao, J., Han, W, Tang, M., Tu, M., Zeng, R., Liang, Z. ve Zhou, C. (2013). Structure,
morphology and cell affinity of poly (I-lactide) films surface-functionalised with
chitosan nanofibers via a solid—liquid phase separation technique. Materials
Science and Engineering: C, 33(3), 1546-1553.
https://doi.org/10.1016/j.msec.2012.12.060.

Zhang, J., Wen, B., Wang, F., Ding, Y., Zhang, S. ve Yang, M. (2011). In situ synthesis
of ZnO nanocrystal/PET hybrid nanofibers via electrospinning. Journal of Polymer
Science Part B: Polymer Physics, 49(19), 1360-1368.
https://doi.org/10.1002/polb.22306

Zhang S. (2009), Mechanical and Physical Properties of Electrospun
Nanofibers,[ Yiiksek Lisans Tezi]. The Graduate Faculty of North Carolina State
University.

Zhang, X. ve Lu, Y. (2014). Centrifugal spinning: an alternative approach to fabricate
nanofibers at high speed and low cost. Polymer Reviews, 54(4), 677-701.
https://doi.org/10.1080/15583724.2014.935858

Zhang, M. C. A. ve Edmondson D. (2017). U.S. Patent No. 9,644,295.

Zuo, W., Zhu, M., Yang, W., Yu, H., Chen, Y. ve Zhang, Y. (2005). Experimental
study on relationship between jet instability and formation of beaded fibers during
electrospinning.  Polymer  Engineering &  Science, 45(5), 704-700.
https://doi.org/10.1002/pen.20304

Zheng, J. Y., Zhuang, M. F., Yu, Z. J., Zheng, G. F., Zhao, Y., Wang, H. ve Sun, D.
H. (2014). The effect of surfactants on the diameter and morphology of electrospun
ultrafine nanofiber. Journal of Nanomaterials. https://doi.org/10.1155/2014/689298

Zheng, J. ve Suh, S. (2019). Strategies to reduce the global carbon footprint of plastics.
Nature Climate Change, 9(5), 374-378. https://doi.org/10.1038/s41558-019-0459-

V4

265



Zhou, F. L., Gong, R. H. ve Porat, 1. (2009). Mass production of nanofibre assemblies
by electrostatic  spinning. Polymer International, 58(4), 331-342.
https://doi.org/10.1002/pi1.2521

Zong, X., Kim, K., Fang, D., Ran, S., Hsiao, B. S. ve Chu, B. (2002). Structure and
process relationship of electrospun bioabsorbable nanofiber
membranes. Polymer, 43(16), 4403-4412. https://doi.org/10.1016/S0032-
3861(02)00275-6

Zuo, W., Zhu, M., Yang, W., Yu, H., Chen, Y. ve Zhang, Y. (2005). Experimental
study on relationship between jet instability and formation of beaded fibers during
electrospinning.  Polymer  Engineering &  Science, 45(5), 704-700.
https://doi.org/10.1002/pen.20304

266





