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OZET

ELEKTRO EGIRME YONTEMI ile POLIKARBOSILAN KATKILI
POLIAKRILONITRIL LiF URETIMi

Seramik ve liflerin kullanim alanlarinin giiniimiizde yayginlagsmasi, inovasyonlarla
gelistirilerek yeni teknolojilere entegre edilmesi, bu malzemelere olan ilgiyi daha da
artirmigtir. Poliakrilonitril (PAN), giinlimiizde birgok alanda kullanilan ve sentetik olarak
tiretilen bir polimerdir. Tezin amag ve hedefleri dogrultusunda PAN polimerinden kiitlece
%10 (w/w)’luk 100 ml PAN-DMF stok ¢6zeltisi hazirlanmistir. Bu stok ¢ozelti elektro
egirme yontemiyle [lif dretiminde kullanmilmistir. Tez kapsaminda kullanilan
Polikarbosilan (PKS) polimeri 218M332 no’lu TUBITAK 1001 Projesi kapsaminda
uretilip Karakterize edilmistir. PKS polimerleri elektrokimyasal yontemle metil
triklorsilan ve triklor [4-(klormetil)fenil] monomerleri kullanilarak 8V potansiyel altinda
sentezlenmistir. Metil triklorsilan monomerinden PMSi ve triklor [4-(klormetil)fenil]
monomerinden PKS polimerleri sentezlenmistir. Elekro egirme ile tiretilen PAN lifleri
tizerine PMSi ve PKS c¢ozeltileri damlatilmis ve tiip firinda hava ortaminda 270 °C
sicaklikta firinlanarak zincirlerin ¢apraz baglanmasi saglanmistir. Capraz baglanmis ve
seramik 6n polimer ile kapli lifler 1000 °C sicaklikta Ar gazi altinda firinlanarak seramik
haline getirilmistir. Elde edilen seramiklerin analizleri, optik ve polarize optik mikroskop,
taramali elektron mikroskobu (SEM), Fourier-doniisiim infrared spektroskopisi (FT-IR),
X-Ray Spektrokopisi ve Raman Spektroskopisi ile yapilmustir.

2023, 53 Sayfa

Anahtar Kelimeler: Poliakrilonitril, elektro egirme, lif, polikarbosilan, seramik



ABSTRACT

PRODUCTION of POLYCARBOSILANE DOPED POLY (ACRYLONITRILE)
FIBER by ELECTROSPINNING METHOD

The widespread use of ceramics and fibers today, their development with
innovations, and their integration into new technologies has increased the interest in these
materials even more. Polyacrylonitrile (PAN) is a synthetically produced polymer used
in many fields today. In line with the aims and objectives of the thesis, 100 ml of PAN-
DMF stock solution of 10% by mass (w/w) was prepared from PAN polymer. This stock
solution was used in the production of fiber by the electrospinning method.
Polycarbosilane (PCS) polymer used in the thesis was produced and characterized within
the scope of TUBITAK 1001 Project no 218M332. PCS polymers were synthesized by
an electrochemical method using methyl trichlorosilane and trichlor [4-
(chloromethyl)phenyl] under 8V potential. PMSi polymers were synthesized from methyl
trichlorosilane monomer and PCS polymers from trichlor [4-(chloromethyl)phenyl]
monomer. PMSi and PCS solutions were dropped on the PAN fibers produced by
electrospinning and the chains were cross-linked by heating in the tube furnace at 270 °C
in air. Cross-linked and polymer-coated fibers were furnaced under Ar gas at 1000 °C and
turned into ceramics. The obtained ceramics were analyzed with an optical and polarized
optical microscope, scanning electron microscope (SEM), Fourier-transform infrared
spectroscopy (FT-IR), X-Ray spectroscopy, and Raman spectroscopy.

2023, 53 pages
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1. GIRIS

Kimya bilimi, insanin varolusundan beri insanlarin giinliilk yasam faaliyetlerinde
hayatlarin1 kolaylastirict ¢oziimler sunan, ticari iligkilere yon veren, maddi kazanglar
saglayan, kullanilabilir ve uygulanabilir bir bilim olmaya devam etmistir. Kimya bilimi
alaninda bilgisini artiran insanoglu zamanin ihtiya¢ ve kosullarina uygun c¢oéziimler
gelistirmistir. Giiniimiizde polimer malzeme miihendisligi ve nanoteknolojideki artan
gelismeler neticesinde yeni nesil malzeme ihtiyact dogmus ve bu ihtiyaglar 1g18inda
insanoglu yenilik¢i ¢oziimlere yonelmistir. Bu ¢oziimlerden biri de seramik ve lif {iretim
teknolojisidir.

Karbon liflerinin pek ¢ok alanda avantajli kilan onemli 6zellikleri mevcuttur.
Bunlar: Yiiksek mukavemete sahip olmalari, 1siya karsi boyutsal stabilite davranisi
gostermeleri, yiiksek erime noktasina sahip olmalari, hafif olmalari, yiiksek katiliga ve
diisiik lif yogunluguna sahip olmalar1 gibi 6zelliklerdir (Kilig, 2015).

Elektro egirme (EE), bir polimer ¢ozeltisine veya bir eriyige yiiksek voltaj
uygulayarak elektrostatik olarak itici bir kuvvet ve iki elektrot arasinda bir elektrik alani
kullanarak nanolifler tiretme yontemidir (Kima ve ark., 2011).

EE yontemi, nano-boyutlu liflerin sentezine kolay bir yol sundugu icin yaygin
olarak kabul edilmektedir. Bu basit ve anlasilir siireg, tek bir sivi kullanmaktan iki siviya
(koaksiyel ve yan yana elektro egirme) ve birden c¢ok siviya (coklu koaksiyel elektro
egirme) dogru gelismistir. Bu teknikler, 1yl tanimlanmis mikro yapilara, yeni
morfolojilere ve/veya yeni islevlere sahip nanoliflerin yaratilmasina izin verir (Yu ve ark.,
2012).

Poliakrilonitril (PAN), giiniimiizde bir¢ok teknolojiye entegre edilebilen kati bir
polimerdir. Polimer malzeme miihendisligi, polimer teknolojisi ve nanoteknoloji
alanlarinin ihtiyaclart dogrultusunda gelistirilip kullanilmak iizere siirekli caligmalar
yapilmaktadir.

Akrilik liflerinin malzeme maliyetlerinin diisiik olmasi, kolay islenebilmeleri ve
kullanim gesitliligi nedeniyle basarili bir yakin ge¢mise sahiptir (Tiyek ve Bozdogan,
2007).



PAN ve akrilik sanayisi ile ilgili ilk ¢alismalar ikinci diinya savasi yillarinda
yapilmistir. O yillarda bu isin Onciileri Avrupa’da 1.G. Farbenindustrie ve DuPont;
Tiirkiye’de ise 2008 yilinda AKSA (Akrilik Kimya Sanayi A.S.) olmustur (Kilig, 2015).

EE yontemi, 50 ile 500 nm cap arali§inda ultra ince polimer lifleri elde etmek icin
kullanilan bir yontemdir. Nanoliflerin énemli 6zelligi ¢cok yiiksek yiizey/agirlik oranina
sahip olmalar1 ve genis bir yelpazede 6zel potansiyel uygulamalarda kullanilmalaridir.
Bu ozelliklerinden dolay1 nanofiberlere ilgi son birkag yil i¢inde biiyiik Sl¢iide artmistir
(Arict, 2018).

PAN, yiiksek sicakliklarda lif yapisini koruyabilen, gaz gecirgenligi diisiik, N,N-
dimetilformamid (DMF), dimetilasetamid (DMAC) ve toluen gibi ¢dziiciilerde kolayca
¢ozilinebilen akrilik sinifina ait bir polimerdir (Tiyek ve Bozdogan, 2007). PAN iyi bir
esneklige, toksik olmayan kimyasal kararlilia ve 1sik ve hava kosullarmma karsi
dayanikliliga sahiptir (Yar ve parlayici, 2022).

PAN, giiclii polariteye sahip, hacimli nitril gruplar1 iceren (Sekil 1.1.) yar1 kristal
veya polikristal bir polimer olup, yiiksek performansl karbon liflerin {iretiminde
kullanilan ana 6ncii malzemedir (Liu ve ark., 2014). PAN’in bilinen diger isimleri

Polivinil siyaniir ve Creslan 61°dir(Wikipedia, 2023).
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Sekil 1.1. Poliakrilonitril (PAN) polimerinin kimyasal yapisi

Nur ve Toppare (2013)’ ye gore, polikarbinler, polisilinler ve polikarbosilinler
seramik 6n polimerleri olarak adlandirilirlar. Seramik 6n polimerleri seramik tiretiminde
onemli bir polimer sinifidir.

Yar ve Parlayic1 (2022)° ya gore, nanolif sentezi igin ¢izim, kalip sentezi, faz
ayrimi, iki bilesenli ekstriizyon ve EE teknikleri en yaygin yontemlerdir. EE ydntemi,
diger yontemlere gore daha genis bir yiizey alan1 ve lif uzunluk/¢ap orani saglar. Ayrica,
liflerin rastgele birlesmesinden dolayr gozeneklilik degerleri yiiksektir. Ayrica EE

yontemi, hizli, tekrarlanabilir ve seri liretime uygun olmasi nedeniyle genelde nanolif



iiretiminde kullanilmaktadir. EE yontemi, nanolifler iretmek i¢in nispeten daha az enerji,
daha az malzeme ve ¢ok ¢esitli polimerler kullanmamiza izin verir. Bu teknik, farkli
Ozelliklere sahip liflerden olusan nanoag (nanoweb) malzemeleri iiretmek igin bir¢ok
farkli polimer, polimer karisimlari, sol-jeller, seramikler, inorganik malzemeler ve
kompozitler kullanir.

Bu tezde EE yontemi ile PAN lifleleri tiretildikten sonra bu lifler tizerinden SiC
seramik {iretimi amaglanmistir. Uretilen PAN liflerine polimerik dnciiller damlatild1 ve
sonrasinda da bu liflerin sicaklik karsisinda boyut kararliligini saglayip korumak i¢in 270
°C sicaklikta hava ortaminda firinlama yapilmistir. Elde edilen malzemeler 1000 °C

sicaklikta Ar gazi ortaminda piroliz edilerek SiC liflerin iiretimi yapilmasi hedeflenmistir.

1.1. Temel Bilgiler

Seramik 6n polimerler 6zel polimerler sinifinda degerlendirilmekte olup yiiksek
miihendislik uygulamalarinda kullanilmaktadirlar. Silisyum karbiir, elmas ve elmas
benzeri karbon bu polimerik onciilerden {iretilebilmektedirler. Bu polimerik onciiller
yaygin organik ¢oziiciilerde ¢ozlinebilmektedirler. Bu nedenle bir yiizeye kaplanabilir ve
hatta lifleri bile tiretilebilir (Nur ve Toppare, 2013).

Nanoteknoloji ve malzeme mithendisliginde yaygin bir ¢aligma alanina sahip olan
PAN, her gecen giin yeni bir teknolojinin ¢aligma alaninda yer almaya devam etmektedir.
Kimyasal ozellikleri, lif yapisi, mukavemeti, 1siya ve UV 1sginlarina karst dayanikliligi,
bir¢ok teknolojiye kolay entegrasyonu bu malzemenin kullanim alanlarini artirmistir
(Kilig, 2015).

Karbon lifleri ile aktif karbon lifleri PAN polimerinden iiretilen liflerin
karbonlastirilmasiyla tiretilir. Diinya ¢apinda iiretilen karbon liflerinin ¢ogu (%90) PAN
polimerinden ve geri kalani fenolik, suni ipek veya zift lifleri gibi diger ham maddelerden
elde edilir. PAN lifleri suni ipek liflerinden daha pahali olmasina ragmen, karbon
verimleri suni ipek liflerinin neredeyse iki kat1 oldugu icin yaygin olarak bir karbon lifi
kaynag1 olarak kullanilirlar (Soto ve ark., 2001).

Iyi bir kararliliga ve mekanik 6zelliklere sahip ve sanayide ¢okga kullanilan PAN,

karbon nanoliflerin (CNF) tiretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir (Nataraj, 2012).



Yu ve ark. (2012)’a gore elektro egirme ¢ozeltilerinin igsel 6zellikleri (6rnegin,
yiizey gerilimi, iletkenlik ve viskozite), egirme ¢Ozeltilerindeki polimerin ortalama
molekiil kiitlesi ve derisimi ile kullanilan katki maddeleri tiretilen nanoliflerin kalitesini
etkileyen ana faktorlerdir.

Polimerlerden [if {iretimi igin uygulanan yoOntemler genel hatlartyla kolay
yontemlerdir. Ancak ¢6zeltinin derisimi, jet akis hizi, mesafe ve uygulanan voltaj
parametreleri gibi bagimsiz degiskenlerin ¢ok olmasi nedeni ile lif {iretiminin yiiksek
hassasiyetle ¢alisilmasi ¢ok 6nemlidir (Fallahi ve ark., 2008).

EE diizenegi ile nanoliflerin tiretimini biyotaklit temelinde dogadan 6rneklemek
gerekirse ortimceklerin salgilarimi agizlarindan firlatip bir tir lif agi Ormesine
benzemektedir. Oriimceklerin ag 6rmesi ve ordiikleri bu agin yapisi, mukavemeti,
elastikiyeti, darbe emis giicii gibi Ustiin 6zellikleri ile dogal fiberlere iyi bir 6rnek teskil
etmektedir (Arict, 2018).

EE siireci kontrolii ve uygulanmasi kolay bir siiregtir. Ozetle, EE siireci su sekilde
verilebilir: Paslanmaz celik bir igneye sahip bir siringa, bir polimer ¢ozeltisi ile
doldurulur. Cézelti, igne ucunda bir damla olusturan sabit bir akis hizinda disar1 verilir.
Yiiksek voltajli bir gii¢ kaynaginin elektrotu siringa ignesine baglanir. Ignenin karsisina
caligma metoduna uygun belirlenen mesafeye topraklanmis bir kolektor (toplayici plaka)
yerlestirilir. Uygulanan voltaj arttik¢a, siv1 yilizeyinde elektrik yiikii indiiklenir, bu da igne
ucundaki ¢ozelti damlasin1 bozar. Kritik bir voltajin lizerinde, damladan tek bir jet
firlatilir ve topraklanmis plakaya dogru hareket eder. Elektrik kuvvetleri jeti toplayici
plakaya uzatir ve sivi jetinin hizla katilasmasina ve toplayici iizerinde kati liflerin
tiretilmesini saglar (Fallahi ve ark., 2008).

EE yontemi nanometre ila mikrometre ¢apindaki lifleri ve cesitli geometrilerdeki
mikroskobik pargaciklari islemek igin kullanilir ve bu 50'den fazla polimer iizerinde
calistlmigtir. EE sirasinda, uygulanan bir voltaj yiizey gerilimi ile dengelendiginde,
Taylor konisi baslatilir ve voltajda daha fazla bir artisla yiiklii bir ¢ozelti, eriyik veya sol-
jel piiskiirtiiliir. Belirli bir mesafe boyunca diiz bir ¢izgide hareket ettikten sonra, jet
kirbag kararsizligina maruz kalir, bu da egilme ve esneme ile sonuglanir ve sonunda bir

fiber hasir olusturmak i¢in topraklanmis hedefe ulasir (Wang ve Kumar, 2006).



EE teknigi ile iiretilmis liflerin morfolojisi, ¢ozelti viskozitesi, uygulanan voltaj,
enjektor ile toplayici plaka arasindaki mesafe ve besleme hizi gibi parametreler
ayarlanarak iyi bir sekilde kontrol edilebilir (Li ve ark., 2003).

Yapilan bu tez calismasinda DMF ig¢inde agirlikga %10 PAN ¢ozeltisi degisik
besleme hizlarinda ve 13 ve 15 kV potansiyelde tezin amacina uygun nanolif iiretilmistir.
DMF iginde agirlik¢a %10 PAN iceren bir ¢bzelti, oda sicaklifinda manyetik karistirici
ile 2 saat boyunca siirekli karistirilarak hazirlanmigtir (Fallahi ve ark., 2008).

Tez galisgmamizda toplayici plaka (kollektor) mesafesi 6; 7,5 ve 10 cm olarak
calistimustir. Akis hiz1 0,10 ile 0,15 uL h! olarak ayarlanmis ve %10°luk 100 ml PAN-
DMF c¢ozeltisinden EE metodu ile lif {iretilmistir. Elde edilen bu lifler tizerlerine
TUBITAK-218M332 no’lu proje kapsaminda iiretilip karakterize edilmis polikarbosilan
(PKS) damlatilmis ve devaminda lifler 270 °C ’de firmlama iglemine tabi tutularak ¢apraz
baglanmalar1 saglanmigtir. Bu islemin devaminda ise ¢apraz bagl lifler 1000 °C argon
ortaminda firinlanarak seramiklesmeleri saglanmistir. Elde edilen seramiklerin analizi
optik ve polarize optik mikroskop, taramali elektron mikroskobu (SEM), Fourier
doniisim infrared spektroskopisi  (FT-IR), X-Ray spektroskopisi ve Raman

Spektroskopisi ile yapilmustir.



2. ONCEKi CALISMALAR

Yar ve Parlayici (2022), nanolif {iretimi igin ¢izim, kalip sentezi, faz ayrimi, iki
bilesenli ekstriizyon ve EE tekniklerinin en yaygin yontemler olduklarini bildirmislerdir.

Yu ve ark. (2010), calismalarinda, PAN/DMF/H20 ¢ozeltisinden EE ile lif
tiretimini gergeklestirmislerdir. PAN/DMEF/ H20 tiglii ¢6zeltisinin su derisimini muhafaza
edildiginde daha gozenekli liflerin elde edildigini tespit etmislerdir. Cozeltilerin yilizey
geriliminin ve viskozitesinin, su igerigi ve polimer derisimi ile arttigini, bunun da EE ile
elde edilen liflerin ¢apinin artmasina katkida bulundugunu ifade etmislerdir.

Dubal ve ark. (2023), ¢alismalarinda 1s1l islem proseslerinin nanoliflerin 6zellikleri
tizerindeki etkisini arastirmiglardir. Daha yiiksek karbon yiizdesine sahip minimum
nanofiber capi, yiizey alanini ve elektriksel iletkenligi arttirdigi ve siiperkapasitor
uygulamasi i¢in elektrot malzemesinin temel gereksinimi olan empedansi azalttig1 i¢in
sliperkapasitor uygulamasi i¢in elektrot malzemesi olarak tercih etmislerdir.

Rysanek ve ark. (2019), ignesiz EE metodunun, igneli EE metoduna iistiinliikleri
lizerine ¢alisma yapmislardir. Calismalarinda celikten yapilma ignesiz tel elektrot
kullanmiglardir. Yaptiklar1 arastirmalar ve elde ettikleri sonuglar 15181nda ignesiz egirme
teknolojisinin daha az siklikta kullanildigini ancak endiistriyel iiretime imkan vermesi,
biiyiikk miktarda homojen 2D nanolifli malzemeyi ¢ok hizli iiretmesi gibi avantajlarinin
oldugunu tespit etmislerdir. Calismalarinda %12’lik PAN-DMF c¢o6zeltisi  yiiksek
potansiyel altinda ignesiz tel egirmeye tabi tutulmustur.

Ji ve Zhang (2008), calismalarinda PAN’in mukavemet ve yiiksek 1siya
dayanakliligini artirmak igin silika ekleyip EE yontemi ile lif iretmislerdir. Cesitli silika
iceriklerine sahip PAN/silika nanoliflerin TEM analizlerini yapmislardir. Yapilan
analizlerde, silika igerigi yiikksek oldugunda (6rnegin, agirlikca %2 ve %5) liflerde
diizensizlikler (boncuklu bdliimler gibi) ortaya ¢ikmustir. Silika igeriginin lif ¢ap dagilim
tizerinde etkisi olmustur. Ayrica elde edilen sonuglarda saf PAN nano liflerinin ve diisiik
silika igerikli (yani agirlik¢a %1) kompozit nanoliflerin ¢ap dagilimlarinin nispeten dar
oldugu, yiiksek silika icerikli kompozit nanolifler (6r. 2 ve 5 w%) genis elyaf cap
dagilimina sahip oldugu gozlenmistir.

Yar ve Parlayici (2022), nanoliflerin adsopsiyon 6zellikleri lizerine ¢alismiglardir.

Atik su aritimi igin nano materyallerin adsorpsiyon (sogurma) performansini



tyilestirmenin Onemini vurgulamislardir. Calismalarinda miikemmel boya kirliligi
emilimi saglayan karbon nano tiipler (CNT) ile bezenmis elektro egrilmis PAN nanolif
bazli kompozit adsorbanlari gelistirmislerdir. Calismanin sonucunda nanoliflerin
morfolojisi ve stabilitesi, ¢ozeltide boya molekiillerinin adsorpsiyonu yoluyla daha
yiiksek boya giderme verimliligi sagladiklari i¢in biiyiik 6nem tasidigini belirtmislerdir.

Wang ve ark. (2020), yaptiklar1 ¢alismada farkli agirlik oranlarina sahip seliiloz
asetat-poliakrilonitril (CA-PAN) nanolifli membranlar, ¢ok sivili bir EE islemiyle
iretilmistir. Amag, CA ve PAN nano liflerinin agirlik oranlarini degistirerek liflerin
harmanlanmasinin CA-PAN kompozit nanoliflerin ylizey mikro yapist ve ozellikleri
tizerindeki etkisini arastirmaktir. Yapr oOzellik iliskisini incelemek i¢in CA-PAN
nanoliflerinin 6zellikleri, 6zellikle morfoloji, mekanik 6zellikler ve yiizey 1slanabilirligi
analizleri yapilmistir. Caligmalarindaki nihai hedef ise potansiyel ayirma uygulamalari
icin iyi hidrofobiklige ve mekanik ozelliklere sahip yiiksek performansli nanolifli
membranlar gelistirmek olmustur.

Soto ve ark. (2000), diinya ¢apinda iiretilen karbon liflerinin ¢gogu (%90) PAN'dan
ve geri kalanmi fenolik, suni ipek veya zift lifleri gibi diger ham maddelerden elde edilir.
PAN lifleri suni ipek liflerinden daha pahali olmasina ragmen, karbon verimleri suni ipek
liflerinin neredeyse iki kati oldugu icin yaygin olarak bir karbon lifi kaynag: olarak
kullanilirlar. Zift karbon lifleri, zayif mukavemet ozelliklerine veya tekrarlanabilir
ozellikleri barindirmadigini bildirmislerdir. PAN liflerinin, yiiksek performansh karbon
lifi yapmak i¢in en uygun onciiler oldugu bulunmustur.

Wang ve ark. (2002), EE ile yiiksek spesifik yilizey alanina sahip PAN nanolifler
tiretmisledir. PAN liflerinin sahip olduklar yiiksek spesifik ylizey alan1 nedeniyle doku
miithendisliginde, yiiksek performansli filtrelerde veya yapi iskele malzemesi olarak
kullanilmast beklenmektedir. Bu 6zellikten dolayi, kimyasal olarak emilen gazlarin
elektrik iletkenligini modiile ederek sensor cihazlarinin {retilmesine yol agmasi
beklenebilecegini bildirmislerdir.

Yu ve ark. (2012), PAN-DMF ve sodyum dodesil benzensiilfonat (SDS)’tan olusan
SDS ¢ozeltisiyle modifiye edilmis bir koaksiyel elektro egirme ¢aligsmasi yapmislardir.
Caligmalarinda numunelerin viskoziteleri, ylizey gerilimleri ve elektrik iletkenlikleri,
SDS konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak olgiilmiistiir. Calismada elde edilen

sonuglarda kilif stvilarindaki SDS konsantrasyonun artmasiyla ortalama lif ¢ap1 kademeli



olarak azalmis; SDS, DMF iginde ¢6ziildiigiinde, ¢ozeltinin iletkenligi artmis, yilizey
gerilimi azalmistir. Yapilan ¢alisma tek akiskanli elektro egirme ¢alismalarindan elde
edilenlerle karsilastirildiginda, mevcut degistirilmis islemden elde edilen PAN nanolifler
hemen hemen ayni kristallige sahip, ancak yiizey diizgiinliigii, nanoliflerin ¢aplar1 ve
boyut dagilimlar1 agisindan daha iyi kaliteye sahip oldugu bildirilmistir. Bu nedenle
degistirilmis koaksiyel siire¢, karbon nanolifler veya karbon nanotiipler i¢in daha iyi
oncliler saglayabilecegi belirtilmistir.

Chen ve Harrison (2001)’a gore karbon lifleri genellikle yiiksek mukavemet,
yiiksek sertlik ve hafifligin dogal kombinasyonuna sahip oldugundan, havacilik
endiistrisindeki birincil ve ikincil yapisal bilesenlerde kullanim i¢in benzersiz niteliklere
sahiptirler. Spesifik olarak, gliniimiiz savas ugaklarinin birincil yapilari, iistiin mekanik
ozelliklere sahip karbon lifleri tiretmek i¢in itici gii¢ saglayan ve son derece yliksek
performansli karbon liflerinin kullanilmasin1 gerektirmektedir. Calismalarinda PAN
liflerinin ¢ekme mukavemet, elastik modiil, kirilmaya kars1 gerinim degeri 6l¢tilmiistiir.

Jiang ve ark. (2022), “tek kap” EE islemi ile uzun vadeli, anti bakteriyel PAN
nanolif membran (NFM) gelistirmislerdir. PAN ve DMF ¢ozeltisinde, glimiis-silikon
dioksit nano pargaciklarini (Ag@Si02 NP’ler) silan baglayicit madde (APS) kullanilarak
yerinde sentezleyip kararli hale getirmislerdir. Bu islemin devaminda [2-
(metakriloiloksi)-etil] trimetilamonyum kloriir (MT) monomerleri bir polikuaterner
amonyum tuzu (PMT) elde etmek i¢in yerinde ¢apraz baglamislardir. Bunun sonucunda
elde edilen dokiim ¢ozeltisini dogrudan elektro egirme yoluyla Ag@SiO2/PMT-PAN
nanolif membran1 (NFM) imal etmek i¢in kullanmislardir. Calismalarinda
Ag@SiO2/PMT-PAN NFM'nin antibakteriyel aktivitesi, yeniden kullanilabilirlik,
biyolojik giivenligi, sistematik ve sinerjik antibakteriyel mekanizmasi aragtirilmistir.
Ag@SiO2/PMT-PAN NFM, E. coli (%99) ve S. aureus'a (%99) karst miikemmel anti
bakteriyel aktivite sergilemistir.

Panapoy ve ark. (2008), EE igin %9’luk PAN-DMF ¢ozeltisi hazirlamiglar ve bu
cozelti ile 17 kV’lik potansiyel, 2,17 ml h'? akis hiz1 ve 15 cm’lik jet mesafesi ile
calismiglardir. Elde ettikleri lifleri 260 °C’de firinlayip ¢apraz baglamislardir. Daha sonra
800, 900 ve 1000 °C’de firinlayarak lifleri karbonize etmislerdir. Yaptiklar1 ¢aligma
sonucunda, karbon fiber paspaslarin grafitik alanimnin 1sil islem sicakligiyla arttigim

gozlemlemislerdir.



Yu ve Myung (2018), karbonlu nanoliflerin, polimerik nanoliflerden daha yiiksek
elektriksel iletkenlik dereceleri sergilediklerini bildirmislerdir. Karbonize hale gelmis
firinlanmug liflerin elektriksel iletkenligi iizerine ¢aligmalar yapmislardir.

Jalili ve ark. (2006), degisik potansiyellerde ve degisik PAN-DMF
konsantrasyonlarinda EE ¢alismasi yapmuslardir. Bu ¢alismada 10 kV’lik potansiyel
altinda enjektérden toplayici plaka dogru bir jet uzamasinin baslamadigini tespit
etmislerdir. Ayn1 zamanda EE islemi i¢in en iyi ¢Ozelti konsantrasyonun %10-15
araliginda olmasi gerektigini belirtmislerdir.

Narayan ve ark. (2022), sularin aritimi ve kirliliginin 6niine gecilmesi adina
moringa olivera (MO), PAN ve DMF’den olusan ¢6zelti hazirlamiglardir. Moringa
oliveranin sulara karigan kanserojen Kongo kirmizis1 boyalarin adsorpsiyonu iizerine
etkisini inceleyen bir ¢alisma yapmislardir. MO 6ziiti, DMF’de ¢6ziilmiis ve ardindan
%7’lik PAN-DMF ¢ozeltisine katilmistir. Elde edilen PAN/MO ¢ozeltisinden EE
yontemi ile lif olusturulmustur. Elde edilen MO katkili lifin Kongo kirmizisini
adsorpladigini tespit etmislerdir. Caligma sonunda nanolif bazli adsorbanlarin yiiksek bir
adsorpsiyon kapasitesi gosterdigini ve adsorbanin 15 ila 85 ppm arasinda degisen boya
konsantrasyonlari i¢in %80'den fazlasini tutabildigini ortaya koymuslardir.

Cheng ve ark. (2013), calismalarinda hazirladiklari PAN-DMF ¢ozeltisine
¢oziindiigiinde iyonlarina ayrisan elektrolitler ekleyerek EE islemi gerceklestirdiler.
Cozeltiye eklenen 1yonik elektrolitlerin ¢ozeltinin elektrik iletkenligini arttirdigini tespit
etmislerdir.

Methaapanon ve ark. (2020), nanolifler iizerindeki fotokatalitik etkiyi deneysel
olarak tespit etmislerdir. Bunun ic¢in esnek PAN {izerindeki ¢inko oksit (ZnO)
fotokatalizorleri, sol-jel koaksiyel EE ile tek asamali biriktirme yoluyla hazirlayarak bir
ZnO-poli(vinil pirolidon) (PVP) karisimi ile kaplanmigs PAN polimerinden olusan bir
cekirdek/kilif yapis1 iretmislerdir. Daha sonra PVP'yi c¢ikarmak ve ZnO'yu
kristallestirmek icin 450 °C sicakliginda kalsine etmiglerdir. 450 °C'de kalsinasyondan
sonra, kiliftaki PVP’nin ayristigini, ZnO’nun kristalitlere doniistiigiinii ve PAN
nanolifleri iizerinde kaldigini tespit ettiler. Son durumda kalsine ZnO/PAN nanolifleri
esnek yapida oldugunu ve metilen mavisi (MB) bozunmasi igin fotokatalitik aktivite

sergiledigini tespit etmislerdir.



Fallahi ve ark. (2008), DMF i¢inde kiitlece %10'luk bir PAN ¢ozeltisi, 15 ve 22 kV
arasinda farkli voltajlarda 150, 200, 250, 300 ve 350 pLh™ besleme oranlariyla oda
sicakliginda EE calismasi yaparak lif iiretmiglerdir. Calismalarinda uygulanan voltajin jet
akis hizina ve jet elektrik akimina etkisini aragtirmislardir. Degisik voltajlarda ve degisik
jet akis hizimi kullanmiglardir. Calisma neticesinde kararli ve dalgali jet akimi seklinde
iki fakli durum tespit etmislerdir. Uygulanan voltajin jet elektrik akimi tizerindeki etkisi,
sabit bir ¢ozelti akis hizinda DMF'de kiitlece %10'luk bir PAN ¢dzeltisinin EE islemi
sirasinda incelenmistir. Sonuglar, uygulanan voltajin artmasiyla jet akiminin ve jet akis
hizinin arttigin1 gostermistir.

Liu ve ark. (2014), yaptiklar1 ¢caligmada ti¢ farkli ¢ozelti ve 15; 22,5 ve 30 kV’lik
voltajlarla sabit mesafe ve akis hizlarinda g¢alismiglardir. Kaynak-hedef mesafesini
degistirmeden, uygulanan gerilimi artirarak elektro egrilmis veya EE ile islenmis PAN
nanoliflerinin ¢apmnin azaldigini bulmuslardir. Elektrik alan yogunlugu, yani polimer jet
lizerine uygulanan itici kuvveti arttirarak, ¢api kiiciiltiilmiis elektro egirme liflerinin elde
edilmesini saglamistir. Boncuklu liflerin olusumu da etkili bir sekilde 6nlenmistir. Benzer
sekilde elektrik alan yogunlugunun artmasiyla EE ile iiretilen PAN nanoliflerin kristalligi,
kristal yonelimi ve mekanik performansinin arttigin1 géstermislerdir.

Tiyek ve Bozdogan (2007), PAN lif diretiminde yas ¢ekim yOntemini
kullanmiglardir. Yas ¢ekim yontemi kullanildigindan bu yonteme uygun ¢6ziicii olarak
dimetilasetamit(DMACc) kullanilmigtir. Calismalarinda koagiilasyon banyosunun
sicakligint degistirerek iiretilen akrilik liflerde olusan degisiklikler X-1s1n1 difraksiyonu
(XRD) teknigi ile incelenmistir.

Basu ve ark. (2010), cesitli EE parametrelerinin polimerik sivinin lifle doniisme
oranini ve elde edilen lif ¢ap1 lizerindeki etkisini arastirmiglardir. Polimerik siv1 stirekli
olarak sabit bir hizda beslendiginde, piskiirtiilen siviyr nanolifler olusturmak igin
nanojetlere "tamamen" doniistiirmek i¢in minimum EE voltajinin (MEV) uygulanmasinin
gerekli oldugu bulunmustur. MEV'nin 6nemi, sistem tarafindan kullanilan elektrik
enerjisinin bir Olcilisii olan MEV'nin karesinin, EE islemi sirasinda lif yiizey alaninin
olusum hiz1 ile dogru orantili oldugunu ortaya koymuslardir. Ote yandan, nanoliflere tam
doniisiim elde etmek i¢in gerekli olan MEV'nin, egirme parametrelerine giiclii bir sekilde

bagli oldugunu tespit etmislerdir.

10



Hu ve ark. (2020), SiC sahip olduklar1 fiziksel ve kimyasal 6zelliklerden dolay1 ev
ve askeri kullanimlarda yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Yaptiklar1 arastirmalarda SiC
elyaflarimin tiretim prosesleri ¢alismislardir. Polikarbosilan (PKS), CgH1o ve N,N-dimetil
formamid (DMF) ¢o6ziicii icinde ¢ozlinmiis ve PKS lifleri EE ile iiretilmistir. PKS
liflerinden B-SiC seramik lif iiretmek tizere bir kiirleme islemi ve sonrasinda N2 gazi
altinda 1200 °C'de 2 saatlik kalsinasyon yapilmistir. Yapilan bu ¢alismada, derisimin,
¢ozilicii oraninin ve uygulanan potansiyelin EE ile iiretilen lifin morfolojisi iizerindeki
etkisini arastirmak i¢in siire¢ parametreleri olarak tanmimlanmistir. Belirlenen
parametreler: 1,0 g/ml PKS (DMF’de), 25 kV EE voltaji, 1,0 ml/sa piiskiirtme hiz1 ve 15
cm plaka mesajesi. SEM analizleri ile PKS lifinin ¢apini 1,0 um ve her B-SiC fiberinin
capint ise 0,8 um olarak belirlemislerdir.

Yao ve ark. (2019), ultra ince SiC liflerinin yiiksek sicaklik kararliligin1 oksidatif
kiirleme altinda ¢aligmiglardir. Kararliligin biiyiik miktarda oksijen ile sinirli oldugunu
bildirmislerdir. Bu ¢alismada, PKS ve divinil dimetilsilanin 320 °C'de tepkimeleri ile
vinil modifiye polikarbosilan (Vi-PCS) sentezlenmislerdir. EE ile yapilan ultra ince Vi-
PCS lifleri, normal atmosferde 320 °C'de kiirlenmeleri sonrasinda bir hidrosililasyon
tepkimesi baslatmislardir. 1200 °C'de sicaklikta inert atmosferde firinlamaya devam
edilmis ve 1,6-2,5 um ¢aplarinda ve kiitlece %4,64 diisiik oksijen igerigine sahip ultra
ince SiC lifler tretilmistir. Lifler, SIiCxOy fazindaki oksijen oranindaki 6énemli azalma
nedeniyle piiriizsiiz yiizey morfolojilerini ve 1700 °C' ye kadar esnekliklerini korudugunu
gormiislerdir.

Setiawan ve ark. (2015), yaptiklar1 ¢calismada PKS liflerini EE ile tiretmisler ve
sonrasinda 1s1l islem ve elektron 1511 kiirlemesi ile islemislerdir. PKS polimerinin EE
islemi i¢in belirlenen parametreler sunlardir; PKS derisimi 1,2 g/ml, ¢6zelti bilesimi %30
N,N-dimetilformamid (DMF)/%70 toluen, uygulanan gerilim 10 kV olarak belirlenmistir.
Uretilen liflerin ortalama c¢apt ~8 um olarak belirlenmistir. Daha sonra PKS lifleri, 200
°C'de ¢esitli siirelerde (1; 1,5 ve 2 saat) termal kiirlenmis, ¢esitli dozlarda (yaklasik 23,
139, 231, 324, 509 ve 787 kGy) 1s1n kiirlemesi uygulanmistir. Kiirleme isleminden sonra
elde edilen PKS liflerinin yapisal degisiklikleri FT-IR ile analiz edilmistir. Termal islemle
kiirlenen liflerin oksidasyon kiirleme gosterdigi ve elektron 1gin1 ile kiirlenen liflerin
oksidasyon olmadan kiirlenme gosterdigi bildirilmistir. Elektron 111 ile kiirlenen liflerin

daha kirilgan oldugu bildirilmistir.
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Setiawan ve ark. (2014), ¢alismalarinda polikarbosilan (PKS) lifleri, toluen ve N,N-
dimetilformamid (DMF) karisiminda hazirladiklar1 ¢6zeltiden yapmislardir. Toluen ve
N,N-dimetilformamid (DMF) i¢inde ¢6ziilmiis 1,2 g/ml derisimindeki PKS polimerleri,
ortam sicakliginda 24 saat hafifce karigtirildi. DMF ile toluen karisimi %22, %24, %26,
%28 ve %30 oranlarinda hazirlanmistir. Dikey bir EE setinde, ¢6zelti bir cam siringa ile
6-gauge (0,5 mm i¢ ¢ap) paslanmaz ¢elik ignenin ucuna iletilmektedir. Toplayici plaka
mesafesi 100 mm ve uygulanan gerilim 10 kV olarak uygulanmistir. Aliiminyum folyo
ile sartlmig 100 mm x 100 mm boyutlarinda paslanmaz c¢elik levha kollektor
kullanilmustir. EE ile tiretilmis lifler, 200°C sicaklikta (2°C/dk), 1 saat, 1,5 saat ve 2 saat
kiirlenmistir. %30 DMF konsantrasyonuna sahip lifler de inert atmosferde 1000 °C'de 3
saat boyunca firmlanmistir. FT-IR spektroskopisi ve SEM-EDS ile analizleri yapilmustir.
Coziiciiniin polaritesini arttirmak i¢in DMF ilavesinin gerektigi bildirilmistir. Coziicii
karigimini1 buharlagtirmak ve oncekinden daha giiglii lifler elde etmek i¢in 200 °C'de
kiirleme yapilmistir. En kiigiik PKS lif ortalama ¢ap1 4,81 um, en biiyiik cap ise14,22 uym
olarak elde edilmistir.

Ye ve ark. (2014), SiC/zrC/C ultra-ince kompozit lifler, polikarbosilan ve
polizirkonoksan ¢6zeltisinden EE yontemi ile elde edilen liflerin ytiksek sicaklikta piroliz
islemiyle {retilmistir. Piroliz islemi sirasinda faz gegisleri arastirilmistir. Yapilan
caligmada polikarbosilanin amorf SiC ve ekstra karbona doniistiigii, polizirkonoksan
polimerinin ise 1200 °C'de t- ZrOj'ye doniistiigiinii ortaya ¢ikmistir. Karbotermal
indirgeme iglemi sirasinda agiga ¢ikan karbon dioksit, seramik liflerin mezogézenekli
yap1 olusturmasina neden oldugu goriilmistiir.

Schulz ve ark. (2010), bu calismada amorf silisyum nanotelleri (a-SINW'ler)
tiretmislerdir. Bunun igin, toluen i¢inde PMMA ile karistirilmis siklohekzasilan (SisH12)
¢ozeltisinden EE ile hazirlamislardir. Uretilen bu liflerin ¢aplarinin yaklasik 50-2000 nm
arasinda degistigini bildirmislerdir. a-SINW'ler Raman spektroskopisi ile analiz
edilmislerdir.

Shin ve ark. (2008), bir SiC lifli agi, polikarbosilan (PKS) ¢6zeltisinin EE islemi
sonrast 1000-1400 °C'de 1si1l islemi ile hazirlamiglardir. Homojen bir seramik ag elde
etmek i¢in optimizasyon yapmislardir. %30 DMF / %70 toluen ¢oziicii karisimi ve 20
kV'dan yiiksek bir gerilim ile 1,3 g/ml derisiminde PKS ¢ozeltisinin optimum kosullari
sagladigini bildirmislerdir. 1 ile 3 nm arasinda ¢aplarda liflere sahip tek tip bir SiC ag1
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elde edildigini bildirmislerdir. Bunu, FE-SEM, FT-IR, XRD ve SEM ile karakterize
etmislerdir.

Uyar ve ark. (2009), B- siklodektrin (B-CD) iceren polistiren (PS) nanolifleri, EE
yontemi ile fonksiyonel 1ifli nanoaglar gelistirmislerdir. PS ve B-CD ¢ozelti derisiminin
optimizasyonu ile boncuksuz lifler iiretmeyi basarmislardir. B-CD ve PS'nin DMF’de
¢ozeltilerini hazirlamislardir. PS derisimini %10 ile %25 (m/v) olacak sekilde ve B-CD
derisimini %1 ile %50 (m/m) arasinda olacak sekilde hazirlamislardir. B-CD eklenmesi
ile elde edilen PS/ B-CD g¢ozeltisinin daha yiiksek iletkenlige sahip oldugu ve bunun bir
sonucu olarak daha diisiik polimer derisimlerinde bile boncuksuz PS liflerinin {iretiminin
yapilabildigini bildirmislerdir. Uretilen bu liflerin morfolojisi TEM ve atomik kuvvet
mikroskobu (AFM) kullanilarak karakterize edilmistir. Calismalarinda termogravimetrik
analiz (TGA) ve dogrudan girigli piroliz kiitle spektroskopisi (DP-MS) analiz
yontemlerini de Kullamlmustir. Ozellikle DP-MS analizi ile PS liflerinde p-CD'nin
varhigmi dogrulamislardir. Fiberlerin X-1s11 kirinimi (XRD) spektrumlart ile p-CD
molekiillerinin, % 40 (m/m) B-CD oranda eklenmesine kadar herhangi bir fazla ayrilmig
kristal kiimeler olmaksizin PS ag1 igerisinde dagildigint gostermislerdir. Ayrica, FT-IR
spektroskopisi analizleri B-CD molekiillerinin PS fiber matrisi iginde bulundugunu
gostermistir. Ayrica, X-isimn1 fotoelektron spektroskopisi (XPS), TOF-SIMS ve
termogravimetrik analiz (TGA) kullanarak PS liflerinde B-CD'nin varligi ve dolayisi ile
etkisini incelemislerdir.

Uyar ve ark. (2009), EE teknigi ile ii¢ ¢esit CD bagli poli(metil metakrilat) (PMMA)
nanoliflerin (CD-IC'ler) iiretimi ve bunlarin mentol adsorpsiyonu iizerine g¢aligma
yapmuslardir. Yapilan ¢alismada, siklodekstrin (CD-IC'ler) iceren PMMA komplekslerin
EE ile iretimini bildirmislerdir. Bu CD-IC ile fonksiyonellestirilmis PMMA
nanoliflerden, yiiksek sicaklik kararliligina sahip kokular/tatlar igeren fonksiyonel
nanolifler elde etmek amaciyla gelistirilmislerdir. Calismada mentol model koku/tat
malzemesi olarak kullanilmistir. Oncelikle PMMA nanofiberleri, ii¢ tip CD: a-CD, p-CD
ve y-CD kullanilarak EE ile lif tiretimlerini ¢alismislardir. Daha sonra bu lifler mentol
buharina maruz birakilarak CD-mentol-IC kompleksleri elde edilebildigi c¢esitli
analizlerle gosterilmistir. Bunun i¢in dogrudan girisli piroliz kiitle spektroskopisi (DP-
MS) calismalar1 yapilmis ve mentoliin 1sil buharlasmasinin PMMA/CD-mentol-IC
kompleksi icin ¢ok yiiksek ve genis bir sicaklik araliginda (100-355°C) meydana
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geldigini gostermislerdir. Bu, mentoliin CD ile komplekslesebildigini gostermistir.
Ayrica, CD halkalarinin i¢ i¢ ¢aplar1 a-CD<B-CD<y-CD sirasina gore arttikca, mentoliin
1s1l kararliliginin daha yiiksek sicakliklarda gerceklestigini, sonug olarak mentol ile CD
i¢c boslugu arasindaki etkilesim giiciiniin bu sirayla olabilecegini bildirmislerdir.

Zhang ve ark. (2009), EE teknigi ile nanogozenekli yapilar barindiran PAN ve
karbon nanoliflerinin iretilebilecegini gostermislerdir. Gézenekli PAN nanoliflerinin
tiretimi i¢in iki polimer kullanmiglardir, PAN ve poli(vinil pirolidon) (PVP) polimerlerini.
PAN ve PVP'den olusan ¢ozeltilerin EE yontemi ile iki bilesenli nanolifleri hazirlanip
sonra PVP su ile ¢oziilerek liften ayrilmasi saglanmistir. Calismada PAN/PVP oraninin
PAN nanoliflerinin gézenek boyutuna ve gozenck dagilimina kontroliini
amaglamiglardir. Daha sonra bu gozenekli PAN nanolifleri firinlanarak 1s1l isleme tabi
tutulmus ve boylece nanogbzenekli yapilara sahip karbon nanolifleri basari ile
tiretilebilmistir.

Shawon ve Sung (2004), yaptiklar1 ¢alismada nanometre 6l¢ekte lifler elde etmek
EE yontemi kullanmislardir. Bunun ic¢in tetrahidrofuran (THF) ve DMF c¢oziici
karisimlarinda ¢6ziinmiis polikarbonat ¢ozeltileri Kullanilmistir. Coziicti karisimlarinin lif
morfolojisi lizerine 6nemli bir etkisinin oldugunu bildirmislerdir. Coziicii karigimlarinda
THF orani arttikga (THF: DMF'nin 60:40, 70:30 oranlarinda oldugu gibi) liflerin daha
mukavemetli ag olusturduklarini bildirmislerdir. Uygulanan gerilimin, ¢6zelti viskozite
ve yiizey geriliminin lif morfolojisi ve boncuk olusumuna etkilerinin oldugunu
bildirmiglerdir.

Ma v.d. (2008), gozenekli ultra ince nanoliflerin hazirlanmasi i¢in EE yontemini
kullanmiglardir. Bunun icin kolay bir yontem oOnermislerdir. Calismalar1 sonucunda
PAN/NaHCO3 kompozit nanolifler iiretebilmislerdir. NaHCO3 igeren lifler hidroklorik
asit (kiitlece %10) c¢ozeltisi kullanarak segici bir ¢oziinme ve tepkime yoluyla
uzaklastirmiglardir. PAN liflerinden NaHCO3 tuzunun uzaklastirilmasi ile yiiksek oranda
gozenekli yiizeyler iretilebildigi gosterilmistir. Nanoliflerin yapisim1 FT-IR, XRD ve
TGA ile karakterize etmislerdir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

Tez caligmasinda kullanilan kimyasallar ve malzemeler asagida verilmistir.

3.1.1. Kullamlan Kimyasallar:

PAN (Biyosynth, CAS: 25014-41-9, (Mw:150000 g/mol), DMF (Merck, CAS: 75—
12-7), poli(metilsilin) (PMSi), triklor-[4-(klormetil)fenil]silan, metil triklorsilan,

dimetoksietan (DME), kloroform, aseton, hekzan, argon gazi (Ar), aseton, distile su.

3.1.2. Cihazlar ve Diger Malzemeler:

Santriflijy cihazi, tip firin (TF), manyetik karistirici, hassas terazi, kurutma
makinesi, ¢elik ve bakir elektrotlar, dogru akim gii¢c kaynagi (DC), yiiksek voltaj gii¢
kaynagi, tek bolmeli elektroliz hiicresi, 250 ml ve 500 ml cam balon, geri sogutucu, tek
siringa pompasi, 5 ml cam siringa, paslanmaz gelik igne (21G x 1 %2°°0,80x38mm), deney

tiipleri, meziirler, nester, termometre ve asetat kalemi.

3.1.3. Elektro Egirme (EE) Diizenegi:

Tez ¢alismasinda lif tiretimi i¢in kullanilan diizenektir (Sekil 3.1). Elektro egirme
(EE) diizenegi, yiiksek potansiyel gii¢ kaynagi, toplayict plaka (kollektor), jet akim
ayarlayict pompa, paslanmaz celik uclu enjektdr, baglanti kablolar1 ve yalitkan

levhalardan olugsmaktadir.
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Sekil 3.1. Tez calismasinda kullanilan EE diizenegi

Bu diizenekte lif liretim siireci su sekilde olmaktadir:

1) Hesaplamalar, 6l¢iimler yapilir. Cozeltiler hazirlanir ve manyetik karigtirici ile
cozelti iyice karisacak sekilde karismaya birakilir.

2) EE islemine gegilir.

3) Paslanmaz celik uglu siringaya polimer ¢ozeltisinin alinir ve siringa jet akis
cihazina baglanir ve jet akis hiz1 (uL h™?) ayarlanr.

4) Yiksek voltajli gii¢ elektrotu paslanmaz ¢elik igneye tutturulur.

5) Toplayici plaka yiizeyi aliminyum folyo ile kaplanir ve amaca uygun mesafeye
yerlestirilir.

6) Topraklama kablosu toplayici plakaya baglanir.

7) Jet akis1 ve gii¢ kaynagi agilir ve lif iiretimi baglar.

Celik siringa jetinden belli bir akis hizinda ¢ikan damla seklindeki polimer yiiksek
gerilim sayesinde uzar, yapica degisir ve toplayici plaka tlizerinde lif olarak birikir. Plaka
tizerinde biriken lif, hassas bir sekilde el degmeden plakadan alinir ve vakum etiiviine
alinir. Vakum etiiviinde bir gece bekletildikten sonra lifin optik goriintiileme analizleri

yapilir, yapist incelenir ve tiip firinda firinlama islemlerine gegilir.
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3.2.  Yontem

3.2.1. PKS ve PMSi Polimerlerinin Uretimi

Calismamizda polimerik onciiller elektrokimyasal yontemle onceki ¢alismalarda
oldugu gibi metil triklorsilan ve triklor [4-(klormetil)fenil] silan kullanilarak, 8V
potansiyel altinda sentezlenmistir. Metil triklorsilan monomerinden poli(metilsilin)
(PMSi) ve triklor[4-(klormetil)fenil] monomerinden polikarbosilan (PKS) polimerleri
proje amaci ve caligma planina gore sentezlenmistir. PKS polimeri TUBITAK 218M332
no’lu proje kapsaminda sentezlenip karakterize edilmistir. Bu nedenle bu ¢alisma,
tiretilen PKS polimerinin uygulamalari iizerine tasarlanip yapilmistir. Tez kapsaminda

PMSi ve PKS polimerlerinden EE ile lif iretme ¢alismalar1 yapilmistir.

3.2.2. Elektro Egirme (EE) Teknigi ile Lif Uretimi

EE islemi i¢in tezin amacina uygun olarak satin alinan PAN ve dimetilformamid
(DMF), standart paslanmaz ¢elik uglu siringa, yiiksek voltajli gii¢ kaynagi, ¢ozeltinin
aktarilmasi i¢in otomatik pompa, toplayict plaka ve dogru akim gii¢ (DC) kaynag,
aliminyum folyo, beher, dereceli silindir, ependorf, nester, metre, asetat kalemi
kullanilmigtir. EE iglemi yiiksek voltajlarda gerceklestiginden gerekli giivenlik 6nlemleri

alinmis ve islem sirasinda giivenlik kurallarina uyulmustur.

Tez projesinin amag¢ ve hedefleri dogrultusunda oncelikle satin alinmis PAN
polimerinden EE yontemi ile lif iiretimi i¢in optimizasyon ¢aligsmalari yapilmistir. Bunun
igin PAN polimerinin kiitlece %10,0 (w/w)’ luk 100 ml ¢6zeltisi PAN’1n DMF igerisinde
¢cOziilmesiyle hazirlanmistir. EE ile lif tiretiminde optimizasyon c¢aligmalar1 yapilirken bu
stok ¢ozelti kullanilmistir. Cozelti manyetik karistiricr ile 2 saat siirekli karistirilmais,
PAN’1n DMF igerisinde tamamen ¢oziinmesi saglanmistir.

EE calismalari, tezin amacina uygun c¢alisma planit temel alinarak bagimsiz
degiskenler akis hizi, potansiyel ve kollektor mesafesi belirlenmistir ve bu gercevede
calismalar yapilmistir. EE calismamizda kollektér mesafesi 6; 7,5 ve 10 cm olarak ii¢
farkli mesafede ¢alistimistir. Akis hizi 0,10 ve 0,15 pLh? hizlarinda iki farkli hizda
calisilmigtir. Lif iiretimi 2 ayr1 potansiyelde 13,0 ile 15,0 kV’ de ¢alisilmistir. Akis hizi,
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mesafe ve uygulanan gerilimin ayarlanmasi ile EE ¢alismalari i¢in tezin amacina uygun
optimum kosullar belirlenmistir. Bu ¢alismalar tez igerisinde ¢izelgeler halinde

verilmistir (Cizelge 3.1 ve Cizelge 3.2).

Cizelge 3.1. 13,0 kV potansiyel uygulanarak yapilan lif iiretme ¢aligsmalarinin EE deney
ayrintilar

Srnek Kodu Uygulanan Akis Hizt (ul h‘1) Mesafe
Potansiyel (kV) (cm)
PAN-111 13,0 0,10 6,0
PAN-112 13,0 0,10 7,5
PAN-113 13,0 0,10 10,0
PAN-121 13,0 0,15 6,0
PAN-122 13,0 0,15 7,5
PAN-123 13,0 0,15 10,0

Cizelge 3.2. 15,0 kV potansiyel uygulanarak yapilan lif iiretme ¢alismalarinin EE deney
ayrintilar

mekc kot po NI g inh oS
PAN-211 15,0 0,10 6,0
PAN-212 15,0 0,10 7,5
PAN-213 15,0 0,10 10,0
PAN-221 15,0 0,15 6,0
PAN-222 15,0 0,15 7,5
PAN-223 15,0 0,15 10,0

Laboatuvarda yapilan EE islemleri ¢izelge 3.1 ve ¢izelge 3.2°de verilen degerlere
bagl kalinarak yapilmistir. laboratuvar calisma kosullarinda yani ~25 °C sicakliginda

yiirlitiilmiistiir. Tezin amacina uygun lif tiretimi gerceklestirilmistir (Sekil 3.2.).
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Sekil 3.2. EE islemi ile elde edilen liflerin dijital fotograf goriintiisii

Elektrospinning, polimerik bir siv1 lizerinde elektrostatik kuvvetlerin yardimiyla lif
olusumu islemidir. Normalde, ¢ogunlukla polimer ¢ozeltisi formundaki polimerik sivinin,
igne tipi bir diizeden yavasca disari pompalandigi bir diizenekte gergeklestirilir. Polimer
¢ozeltisi itildiginde ignenin ¢ikisinda birikir. Igne, yiiksek voltaj kaynag kullanilarak
iletimle sarj edilir. Toplayici ad1 verilen topraklanmis veya zit yiikli bir kars: elektrot,
igneden belli bir mesafeye yerlestirilir. Yiiklii polimerik sivi, elektrostatik alan boyunca
hareket etme kuvvetine maruz kalir. Damlacik iizerine etki eden elektrostatik kuvvet, bir
veya daha fazla Taylor konisini damlaciktan uzaklastirir ve bu da polimerik siviy1
damlaciktan bosaltir. Yiikli polimerik akiskanin elektrik alani yoniinde hizlanmasi
akiskani uzatir ve boler. Donen jetler toplayiciya dogru hareket ettikce katilasir ve ince

nano liflerden olusan bir ag halinde birikir (Basu ve ark., 2011).

EE siirecinde tim malzemeler (enjektor, enjektdr ucu, diizenegin yapisi vs.)
kontrol degiskeni olarak sabit tutulmustur. EE sonucu elde edilen lifler vakum etiiviinde
25 °C sicaklikta kurumak tizere 24 saat bekletilmistir. Vakum etiiviinde 24 saat bekletilen
liflerin 270 °C sicaklikta hava ortaminda ¢apraz baglanmasi saglanmistir. Daha sonra
seramik tiretimi i¢in 1000 °C Ar gazi altinda firinlamaya tabi tutulmustur. Bunun igin,

tezin amacina uygun iiretilen PKS ve PMSi polimerleri PAN lifleri lizerine damlatilarak
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PAN lifleri 270 °C ‘de hava ortaminda ve 1000 °C ‘de Ar gaz1 altinda firinlamaya tabi

tutulmustur.

Uretilen PKS ve PMSi polimerleri uygun kosullarda saklanmistir. EE ile iiretilen
lifler iizerine kontrollii damlatma saglayabilmek i¢in dijital ayarlanabilir mikropipet
kullanilmistir. Her islem sonunda liflerin tarttmlar1 alinmis, liflerin toplayici plaka
tizerinde toplanma sekli incelenmis, liflerde gézlenen fizyolojik ve morfolojik degisimler

dijital fotograf olarak kayit altina alinmistir.

3.2.3. PAN Liflerinin Tiip Firinda (TF) Isil islenmeleri

EE ile yapilan ¢alismalarda elde edilen lifler hassas bir bigimde toplayici plaka
tizerinden el degmeden alinmistir. Toplayict plaka lizerinden ayrilan bu lifler 24 saat
boyunca vakum etiiviinde bekletilmistir. Bir giin bekletildikten sonra optik ve polarize
optik mikroskop ile analizleri yapilmistir. Ardindan liflerin 1s1l islenmesine gegilmistir.
Oncelikle liflerin 270 °C sicaklikta hava ortaminda 60 dakika firinlanarak c¢apraz

baglanmalar1 saglanmistir (Cizelge 3.3).

Cizelge 3.3. PAN polimerlerinin ¢apraz baglanmasi i¢in (XPAN) hava ortaminda yapilan
firinlama ¢alismalarinin deney ayrintilari

Firinlama Siiresi

Ornek Kodu Sl.::-:II:IS:(I?C) (dak.) Verim (%)
XPAN-211 270 60 92
XPAN-212 270 60 77
XPAN-213 270 60 84
XPAN-221 270 60 87
XPAN-222 270 60 92
XPAN-223 270 60 90

Capraz bagli bu malzemeler XPAN olarak kodlanmistir. Daha sonra XPAN
orneklerinden bazilar segilerek Ar gazi altinda seramik ve karbon lif iiretimi i¢in TF’de

1000 °C’de Ar gaz1 altinda firinlamaya tabi tutulmustur. 1000 °C’de Ar gazi altinda
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firinlanan bu seramik lifler SXPAN olarak kodlanmistir. Bu c¢alismanin ayrintilari
Cizelge 3.4’te verilmistir. Her firinlamanin sonunda elde edilen seramikler ¢alisma
planindaki adlariyla ependorflara kodlanarak alinmis ve diger analiz islemleri i¢in hazir

hale getirilmistir.

Cizelge 3.4. XPAN polimerlerinin Ar gazi ortaminda yapilan (SXPAN) firinlama
caligmalarinin deney ayrintilari

Firinlama Siiresi

omeickoas TR T e Verim (0
SXPAN-211 1000 60 90
SXPAN-212 1000 60 75
SXPAN-213 1000 60 82
SXPAN-221 1000 60 85
SXPAN-222 1000 60 89
SXPAN-223 1000 60 88

Optimum iiretim kosullar1 belirlenmis PAN liflerinden seramik tiretimi yapilmistir.
Hazirlanan lifler bir gece vakum etiiviinde bekletilip ¢6ziicii ugurulduktan sonra tartimlari
alinarak aliimina kiivetlerde TF igerisine yerlestirilmistir.

Firin yapilacak isleme bagli olarak programlama yapilmis ve tiip firin programi
calistirilarak firinlama islemi baslatilmistir. Her firinlama isleminin Oncesinde ve
sonrasinda hassas tartimlar yapilarak verim hesaplar1 yapilmistir.

PAN liflerinin firinlama 6ncesi goriintimii Sekil 3.3’te, 270 °C hava ortaminda
firmlama sonrast liflerin (XPAN) goriintimii Sekil 3.4°te, 1000 °C’de Ar gazi altinda
firinlama sonrasi seramiklerin (SXPAN) son durumu ise Sekil 3.5’te verilmistir.

Argon gazi ortaminda yapilan firinlamalarda argon gaz: tiip firina kontrollii sekilde
verilmistir. Firin sicakligi 30 °C altina inmeden firin igerisindeki seramiklerin

cikarilmamasina 6zen gosterilmistir.
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Sekil 3.3. PAN liflerinin 270 °C firilama 6ncesi dijital fotograflari

Sekil 3.4. PAN liflerinin 270 °C firinlanmasi sonras1 (XPAN) dijital fotograflar

Sekil 3.5. PAN liflerinin 1000 °C Ar gaz1 atmosferinde firinlanmasi sonrasi (SXPAN)
dijital fotograflar
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PAN lifleri tizerine PKS polimeri damlatilmis ve tizeri bu onciillerle kaplanmistir.
PKS kapli PAN liflerinin 270 °C’de hava ortaminda firlandiktan sonraki kodu XPKS,
1000°C Ar gaz1 altinda firinlama sonrasi kodu SXPKS olarak kodlanmigtir. PKS polimeri
ile kapli PAN liflerinin 270 °C firinlama 6ncesi goriiniimii Sekil 3.6’da, 270 °C firinlama
sonrast PKS kapl liflerin (XPKS) durumu Sekil 3.7°de, 1000 °C’de Ar gazi altinda

firinlama sonrasi seramiklerin (SXPKS) son durumu ise Sekil 3.8’de verilmistir.

Sekil 3.6. PKS polimeri ile kaplanmig PAN liflerinin dijital fotograflar

e i~ 2. PN

R

"
L

1

Sekil 3.7. PKS polimeri ile kaplt PAN liflerinin 270 °C firinlanmasi sonrasi (XPKS)
dijital fotograflari
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Sekil 3.8. PKS polimeri ile kapli PAN liflerinin 1000 °C sicaklikta Ar gazi atmosferinde
firinlanmasi sonrasi (SXPKS) dijital fotograflari

PAN lifleri lizerine PMSi polimeri damlatilmis ve tizeri kaplanmistirMSi kapl
PAN liflerinin 270 °C’de hava ortaminda firinlandiktan sonraki kodu XPM, 1000 °C Ar
gaz1 altinda firinlama sonrasi kodu SXPM olarak kodlanmistir. PMSi polimeri ile
kaplanmis PAN liflerinin 270 °C’de firinlama 6ncesi goriiniimii Sekil 3.9’da, 270 °C
firinlama sonras1 gériiniimii Sekil 3.10’da, 1000 °C’de Ar gazi altinda firinlama sonrasi

durumu ise Sekil 3.11°de verilmistir.

Sekil 3.9. PMSi polimeri ile kaplanmig PAN liflerinin dijital fotograflar
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Sekil 3.10. PMSi polimeri ile kapli PAN liflerinin 270 °C firmlanmasi sonrasi (XPM)
dijital fotograflari

Sekil 3.11. PMSi polimeri ile kaplanmis PAN liflerinin 1000 °C argon altinda
firinlanmasi sonras1 (SXPM) dijital fotograflari

PKS polimeri ile kaplanmig PAN liflerindeki firinlama sonrasi fiziksel degisimleri

kay1t altina alinmistir.
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3.2.4. PAN Liflerinin Optik Goriintiileme Analizleri

PAN ile yapilan EE ¢alismalari planlandigi sekli ile yapilmistir. Daha Once
paylasilan Cizelge 3.1 ve Cizelge 3.2°de ¢alisma ayrintilar1 verilen 6rneklerden basar ile

lif tiretimi yapildig1 mikroskoplar ile gériilmiistiir(Sekil 3.12.).

Sekil 3.12. Cizelge 3.1°de verilen kosullarda oda sicakliginda EE yontemi ile tiretilen
PAN-113 kodlu lif 6rneklerinin sirasiyla optik (a,b) ve polarize (c,d) optik mikroskop
goriintiileri

Biiylitme oranlar1 x4 ve x10 olarak kodlanmig o6rnekler optik mikroskop ile
kaydedilmis goriintiilerdir. Polarize optik mikroskopla yapilan analizlerde ise ornek
objektif biiylitme kodlar1 x4A ve x10A olarak belirlenmistir. EE yontemi ile iiretilen
malzemelerin optik ve polarize optik mikroskop goriintiileme ¢aligsmalarinda lifli yapisi
ortaya konmustur. Optik ve polarize optik mikroskoplarla incelelen liflerdeki morfolojik
zenginlik dikkat cekmektedir.

Cizelge 3.1 ve Cizelge 3.2°de calisma ayrintilar1 esasinda degisik akis hizlar ve
farkl1 gerilimlerde tiretilen liflerin optik ve polarize optik mikroskop analizleri ile PKS
ve PMSi damlatilarak iiretilen seramik liflerin optik ve polarize optik mikroskop

analizleri asagida verilmistir (Sekil 3.13-Sekil 3.18.).
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Sekil 3.13. Cizelge 3.1°de verilen kosullarda 0,10 pL h-1 jet akis hizinda ve 13 kV
potansiyelde EE ile iiretilen ve 270 °C’de hava ortaminda firinlanmis XPAN-111 kodlu
lif 6rneklerinin sirasiyla optik (a,b) ve polarize (c,d) optik mikroskop goriintiileri

Sekil 3.14. Cizelge 3.1°de verilen kosullarda 0,15 pL h-1 jet akis hizinda ve 13 kV
potansiyelde EE ile iiretilen ve 270 °C’de hava ortaminda firmnlanmis XPAN-121 kodlu
lif 6rneklerinin sirasiyla optik (a,b) ve polarize (c,d) optik mikroskop goriintiileri
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Sekil 3.15. Cizelge 3.1°de verilen kosullarda 0,10 uL h-1 jet akis hizinda ve 15 kV
potansiyelde EE ile tiretilen ve 270 °C’de firmlanmig XPAN-211 kodlu lif 6rneklerinin
sirastyla optik (a,b) ve polarize (c,d) optik mikroskop goriintiileri

Sekil 3.16. Cizelge 3.1° de verilen kosullarda 0,15 pL h-1 jet akis hizinda ve 15 kV
potansiyelde EE ile tiretilen ve 270 0C’de firmnlanmis XPAN-222 kodlu lif 6rneklerinin
strastyla optik (a,b) ve polarize (c,d) optik mikroskop goriintiileri
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Sekil 3.17. PKS polimeri ile kaplanmis ve 1000 °C Ar gazi altinda iiretilmis seramik
liflerin (SXPKS-121 sirastyla optik (a,b) ve polarize (c,d) optik mikroskop goriintiileri

Sekil 3.18. PMSi polimeri ile kaplanmis ve 1000 °C Ar gazi altinda firmlanip tiretilmis
seramik lif 6rneklerinin (SXPM-211) sirastyla optik (a,b) ve polarize (c,d) optik
mikroskop goriintiileri
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Poliakrilonitril Liflerden Seramik Uretimi

270 °C hava ortami1 ve 1000 °C Ar gazi altinda tiip firinda yapilan firnlama sonunda
elde edilen seramiklerin tartiminda kiitlede azalis oldugu da tespit edilmistir (Sekil 4.1.).
Bu da polimer zincirlerinde TGA analizlerinden de anlasildig tizere sicakliga baglh bir

degredasyonun oldugunu gostermektedir.

F.S.
Verim(%)

%86

SXPAN-122

SXPAN-212 %87

SXPAN-223 %84

F.S. :Firinlama Sonrasi

Sekil 4.1. PAN liflerinin firinlama 6ncesi ve sonrasi dijital fotograf goriintiileri

4.2.  PAN Liflerinin ve PAN Liflerinden Uretilen Malzemelerin SEM Analizleri
Tezin amacina uygun olarak EE ile iiretilen PAN liflerinin SEM goriintiileri Sekil

4.2’de; PMSi ve PKS polimerleri ile kaplanmig PAN liflerinin 270 °C 1s1l iglemleri sonrasi
SEM goriintiileri Sekil 4.3’te verilmistir.
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EHT = 10,00 k

72mm

Sekil 4.2. %10’luk PAN-DMF ¢ozeltisinden EE metodu ile iiretilen liflerin SEM
gortintiileri a8) PAN-122 b) PAN-211 c) PAN-123 d) PAN-213

=

gl LR
N7

-

EHT=10.00kV Detector = SE2 Date: 12 Aug 2022 i EHT=1000kV Detector = SE2 Date: § Aug 2022
WD= 67mm Mag= 300KX Time: 9.44:30 A "% WD=77mm Mag= 300KX Time: 154352
VacuumMode = High Vacuum  Reference Mag = Polaroid 545  Lab. = CANKAM EMU
Aperture Size = 30.00 ym Scan Speed=7 Pirel Size = 37 22nm

Vacuum Mode = High Vacuum  Reference Mag = Polaroid 545 Lab. = CANKAMEMU
Aperture Size = 30.00 ym Scen Speed=7 Pivel Size = 37 22 nm

Sekil 4.3. PKS ve PMSi polimeri ile kaplanmis ve 270 °C 1s1l islem gormiis PAN
liflerinin SEM goriintiisti a) (XPM-113), b) (XPKS-121)
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270 °C sicaklikta hava ortaminda liflerin ¢apraz baglanmalari sonucunda lif yapisini

korundugu goriilmektedir. Capraz baglanmis bu lifler 1000 °C’de Ar gazi altinda bir tiip

firinda 1s1l igleme tabi tutulmus ve SEM goriintiileri alinmustir (Sekil 4.4).

k.

b) xean

270°C

C) XPSK

XPMSi
d ) 270°C

SXPSK
e 1000°C

SXPMSi
1000°C ¥

k¢

Sekil 4.4. PAN liflerinin degisik sicakliklardaki ve PKS ve PMSi polimeri ile kaplanmis
ve firmlanmis 6rneklerin SEM goriintiisii: a) PAN, b) 270 C’de ¢apraz baglanmis PAN
(XPAN), c) PKS ile kaplanmis ve ¢apraz baglanmig PAN (XPKS), d) PMSi ile
kaplanmis ve ¢apraz baglanmis XPMSi, ¢) PKS kapli (XPKS) ve 1000 °C’de Ar gazi
altinda (SXPKS) ve f) PMSi kapli (XPMSi) ve 1000 °C’de Ar gazi altinda (SXPMSi)
1s1l islem gormiis seramikler

PAN liflerinin oda sicakhiginda ve 270 °C 1s1l islemleri sonrasinda, lif yapisim
korudugu, Sekil 4.5’de SEM analizinde goriilmektedir.
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112 X112 X112PSK X112PMSi
2%C 20C_ 270°C 270:C

Sekil 4.5. %10’luk PAN-DMF ¢ozeltisiyle EE metodu ile iiretilen PKS ve PMSi
polimeri kaplanmig (X112PSK, X112PMSi) ve kaplanmamis (112, X112) PAN
liflerinin 270 °C 1s1l islemleri sonrasi alinan SEM goriintiileri

EE ile iiretilen bazi liflerde boncuklu yapinin oldugu, bazilarinda ise goriilmedigi
gozlenmistir (Sekil 4.6).
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EHT = 1000KV Detecto = SE2 12022 2 TEHT = 10 00KV
WD= 71mm Mag= 500X i 5 i 7 WO = 69mm

Vacuum Mode = High Vacuum R Mag = Polaroid 545 La MEl . Vacvum Mode = High Vacuum Ry
Aperture Size = 30.00 ym 5¢ od= 7 ol S 20101132 Aperture Sizo = 30 00 ym §

Sekil 4.6. a) Boncuklu yapinin goriildiiga lif yapist (PAN-112) b) Boncuklu yapinin
goriildigi lif yapis1 (PAN-111) c) Boncuklu yapinin goriillmedigi lif yapis1 (PAN-123)
d) Boncuklu yapimnin gériilmedigi lif yapis1 (PAN-122)

Bu seramiklerin SEM goriintiilerinden anlasildigi tizere literatiirden farkli

morfolojilerde liflerin elde edildigini gostermistir.

4.3.  PAN Liflerinden Uretilen Seramiklerin FT-IR Analizi

Yapilan FT-IR analizine gore ¢alisilan liflere ait piklerden ice ve disa dogru zincir
biikiilmelerinin oldugu anlagilmaktadir. Ayni zamanda OH ve N-H gerilme titresimleri
mevcuttur ve hidrojen baglar1 piklerin genislemesine neden olmaktadir (Sekil 4.7). 4000-
2500 cm3 gerilme bolgesinde absorpsiyon pikleri az da olsa goriilmiistiir. Tiim seramikler

ayni FT-IR davranisi sergilemistir.
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Sekil 4.7. PSK/PMSi ile kaplanmig PAN liflerinden tiretilmis SXPAN, SXPM-112,

SXPM-122, SXPM-211, SXPM-221, SXPM-222 6rnek kodlu seramik liflerin FT-IR
analizi sonuglari

4.4.  Uretilen Seramiklerin X-Ray Isim Spektroskopi (XRD) Analizi

Polimer onciillerle kaplanmis PAN liflerinden iiretilen seramiklerin FT-IR yap1
analizlerinin yaninda X-Ray spektroskopi analizleri yapilmistir. Sonuglar incelendiginde
bu malzemelerinden SiC seramik malzemelerin iiretilebildigini gostermistir. Ancak
analiz sonuglart tiretilen seramiklerin tek kristal olmayip polikristal yapisinda oldugunu
gostermektedir. Ayrica XRD analizleri de bu seramikleri SiC oldugunu gostermistir

(Sekil 4.8.- Sekil 4.15.).
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Raw Data

Sample  : PL-Lif-Alum Xray ¢ Cu/ 40 kV/ 30 mA Counter : SC-70

File + P1-LIF-1.ASC Goniometer : SmartLab

Comment : Attachment : Chi phi Z cradle

Date : Nov-08-21 10:59:00 Filter : None Scan mode : Continuous

Operator  : LMonochro i Soller_slit_5.0deg Scan speed ¢ 2000 deg/min,
C.Monochro : None Sampling width : 0.010 deg,
Incident slit : L000mm Scan axis : 2theta
Receiving slit  # 1: 20.000mm Scan range : 5000 > 110000 deg.
Receiving slit  # 2: 20.000mm Fixed angle 1 0.800  deg

Memo

Intensity (counts)
2000

1000

o™ |
] L Y
0 20,000 40.000 60.000 80.000 100.000
2theta (deg.)

Jan- 4-2022 12:49:40  Page-1

Sekil 4.8. PKS ile kaplanmis ve Ar gazi altinda 1000 °C sicaklikta tiip firinda 1s1l islem
goren seramiklerin XRD sonuglari (Ornek kodu: SXPKS-122)
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Raw Data,Smoothing,Background subtraction,Ka2 elimination

Sample  : P1-Lif-Alum File t PL-LIF-LASC ~ Date ¢ Nov-08-21 10:59:00  Operator
Comment Memo

Xeray s Cu/ 40 KV/ 30 mA Counter 2 SC-T0

Goniometer ~ : SmartLab

Attachment ~ : Chi phi Z cradle

Filter : None Scan mode : Continuons

IMonochro = Soller_slit_5.0deg Scan speed : 2000 degJ/min.

C.Monochro ~ + None Sampling width : 0.010 deg,

Incident it~ + 1.000mm Scan axis : Jheta

Receiving slit # 1: 20.000mm Scan range @ 5000 -> 110.000 deg,

Receiving it # 2: 20.000mm Fixed angle ~ : 0800 deg.

[ Smoothing ] Smoothing points i

[ Background subtraction ]Max.width of peak 0100 deg, Minheight of peak : 0.01 counts

[ Ka2 elimination | Intensity ratio(Kal/Kal) : 0350

RawData Smoothing
Intensity (counts) Intensity (counts)
2000 2000
1500 1500
1000 1000
| |
Sﬂﬂ\_/\kl\; { Sﬂﬂ\_,r"v.\l -
! 20000 40000  60.000  80.000 100000 ! 20000 40000 60.000  80.000  100.000
Ltheta (deg.) Itheta (deg.)
Background subtraction Ka2 elimination
Intensity (counts) Intensity (counts)
2000 2000
1500 1500
1000 1000
500 ‘ ‘ 500
M—nﬂ‘i‘\-iﬂl—-mu_..‘ 'ﬂ""‘"‘"""‘:di .
20000 40.000  60.000  30.000  100.000 20000 40.000  60.000  80.000  100.000
Itheta (deg.) | Itheta (deg,)

Jan- 4:2022 12:49:40 Page-i

Sekil 4.9. PKS ile kaplanmis ve Ar gazi altinda 1000 °C sicaklikta tiip firinda 1s1l islem
goren seramiklerin XRD sonuglar1 (Ornek kodu: SXPKS-122)
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Peak Search

Sample  : PL-Lif-Alum File t PLLIF-1ASC  Date : Nov-08-21 10:59:00  Operator
Comment : Memo
method 2 2nd differential Typical width 2 0.050 deg. Min, height : 62,00 counts
Intensity (counts)
2000
1500
1000 !
|
500
. [
[T ) ‘Infﬂm' '-.m»rwwm"' JI—— A
20,000 40.000 60.000 §0.000 100.000
Xtheta (deg.)

Peak no.  2theta FWHM  d-value  Intensity Io  Peakno.  2thefa FWHM  d-value  Intensity Ilo
1 150 0.035 41973 128 12 16 27050 0.047 393 185 18
1L40 0.047 41791 206 gl 17 38170 0.035 13559 17 11
11360 0.035 41565 194 g 18 38.260 0.035 13505 01 19
1620 0.035 4107 13 15 19 38.380 0.035 13434 m n
11670 0.035 4.0977 109 11 0 38.460 0.035 13388 133 u
23330 0.035 RNUULS it 7 )| 38.600 0.047 1.3306 13 12
13.3% 0.035 37684 76 8 n 38.670 0,059 1.3265 69 T
23820 0.035 313 11 1l A 44,500 0.035 10343 157 15
Y 23900 0.035 nn % 10 u 44.600 0.035 20300 176 17
10 26.480 0.089 33633 1036 9 5 4.9 0.035 2028 106 10
11 20390  xee 3.34% 815 n
12 26,610 0.047 1 1016 %
13 26,670 0.047 33398 1055 98
14 26,770 0.7 33275 1079 100
15 26.860 0.047 33166 889 83

SO —a o U e s 2

Jan- 42022 12:49:41  Page-3

Sekil 4.10. PKS ile kaplanmis ve Ar gazi altinda 1000 °C sicaklikta tiip firinda 1s1l islem
goren seramiklerin XRD sonuglar1 (Ornek kodu: SXPKS-122)

38



Qualitative analysis(Verification)

Sample  : PL-Lif-Alum File ¢ PLLIF-1LASC ~ Date : Nov-08-21 10:59:00  Operator
Comment : Memo
Intensity (counts)
2000
1500
1000 i
500 “
(T { ’
[’M_mwm:'u’m- e iy \
20,000 40.000 60.000 §0.000 100,000
Jtheta (deg,)
Meas,
[ ]w‘-;' § I‘,||_‘ ‘ T ’ . ‘ -
Regist
421091 CSi Silicon - Carbide
42-1360 §i C Moissanite-SH 0
49-1428 Si C Silicon Carbide ~ *#
05-8103 §i C C
89-2217 §i C Moissanite 18H, sy C

Jan- 42022 12:49:42  Page-6

Sekil 4.11. PKS ile kaplanmis ve Ar gazi altinda 1000 °C sicaklikta tiip firinda 1s1l iglem
goren seramiklerin XRD sonuglar1 (Ornek kodu: SXPKS-122)
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Raw Data

Sample @ P1_Lif Si Xeray

File : PLLIF-1ASC Goniometer

Comment : Attachment

Date : Nov11-21 12:06:00 Filter

Operator 1.Monochro
C.Monochro

Incident slit

¢ Cu/ 40KV/ 30 mA
» SmartLab

¢ Chi phi Z cradle

: None

+ Soller_slit_5.0deg

» None

¢ 1.000mm

Receiving slit # 1: 20.000mm
Receiving slit # 2: 20.000mm

Memo
Intensity (counts)
1400
1200
10001
800
(00 |

400

200

2000 40000

M'w' i

Counter

Scan mode
Scan speed
Sampling width
Scan axis

Scan range
Fixed angle

| | |

| |
1!

o (-
bt Y

60.000
2fheta (deg,)

 8CT

» Continuous

2 2000 deg/min,
0010 deg,

+ Mtheta

25000 > 110.000 deg.
0800 deg.

'v'U'M}I }‘MMMM Mt

§0.000

100,000

Jane 42022 12:44:10  Page-l

Sekil 4.12. PMS:i ile kaplanmis ve Ar gazi altinda 1000 °C sicaklikta tiip firinda 1sil
islem goren seramiklerin XRD sonuglar1 (Ornek kodu: SXPM-221)
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Raw Data,Smoothing,Background subtraction,Ka2 elimination

Sample  : PLIf Si File : PLLIF-LASC ~ Date + Nov-11-21 12:00:00 ~ Operator :
Comment Memo

Xeray v Cu/ 0 KV/ 30 mA Counter : 5C70

Goniometer ~ : SmartLab

Attachment ~ : Chi phi Z cradle

Filter : None Scanmode  : Continuous

IMonochro ~: Soller_slit_3.0deg Scan speed @ 2000  deg/min.

CMonochro ~ : None Sampling width : 0.010 deg.

Incident slit ~ : 1.000mm Scan axis : Ntheta

Receiving slit # 1: 20.000mm Scanrange @ 5.000 > 110.000 deg.

Receiving slit # 2: 20.000mm Fixed angle

[ Smoothing ] Smoothing points A

[ Background subtraction | Max.width of peak s 0000 deg,
[ Kal elimination | Intensity ratio(Kal/Kal) : 0350

0800 deg

Minheight of peak

001 counts

RawData Smoothing
Intensity (counts) Intensity (counts)
1400 1400
B -
400 | 400
h"\‘l'mid‘-.aiu'\-..aluﬂl"wlu'-"u_.ﬂ:‘mm W el L LN MWL A
20000 40000 60.000  80.000  100.000 20000 40000 60.000  80.000  100.000
Jtheta (deg.) | Jtheta (deg.)
Background subtraction Ka2 elimination
Intensity (counts) Intensity (counts)
1400 1400
800 800
400 ' 400
TN A0 600 SO0 100 TN 000 6000 S0 100000
L Jthefa (deg,) Jtheta (deg,)

Jan- 4202 14410 Page

Sekil 4.13. PMSi ile kaplanmis ve Ar gazi altinda 1000 °C sicaklikta tiip firinda 1s1l
islem goren seramiklerin XRD sonuglar1 (Ornek kodu: SXPM-221)
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Peak Search

Sample  : PLf Si File + PLLIF~LASC  Date ¢ Nov11-21 12:06:00  Operator :
Comment Memo
method & 2nd differential Typical width 0240 deg. Min, height + 1843 counts

Intensity (counts)
1400

1200
1000
800
600
400

200

BT I UELY. S N A W L ¥

40.000 60.000
2theta (deg.)

Peak no.  thefa FWHM  d-value  Intensity ITo  Peakmo.  thefa FWHM  d-value  Intensity Do
1 0.670 0.165 13413 % 7 16 64930 0176 14350 % 2%

21520 0153 4128 3 10 17 63,150 0329 14307 138 ki

21810 0447 40117 67 18 18 66,540 041 14041 65 18

23510 0235 3480 n U 19 68.230 041 137 i %

28480 0376 31315 140 ¥ 0 76,860 0306 12393 Ji §

33,160 0306 23503 12 3 U 8220 0400 12211 148 ¥

RINLY 0341 23817 a 13 /) 95.030 0165 L0445 ) 11

38470 0376 23382 B0 100 3 95,30 0176 10427 3 10

§ $3.350 0435 20856 152 4 “ o 100150 0188 09972 19 5

10 4,610 0494 202 22 T

11 41330 0518 19191 5 14

12 48430 0.165 18780 U 0

13 52530 0447 L7407 %0 u

4 56,150 0318 16367 $ 13

13 §7.560 0435 16000 19 i
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Sekil 4.14. PMSi ile kaplanmis ve Ar gazi altinda 1000 °C sicaklikta tiip firinda 1s1l
islem goren seramiklerin XRD sonuglar1 (Ornek kodu: SXPM-221)
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Sekil 4.15. PMS:i ile kaplanmig ve Ar gazi altinda 1000 °C sicaklikta tiip firinda 1s1l
islem goren seramiklerin XRD sonuglar1 (Ornek kodu: SXPM-221)
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4.5. PKS Polimerinden Uretilen Seramik Filmin Raman Analizi

PKS polimeri ¢6zeltiden damlatarak yiizeye kaplama metodu ile alumina plakalara
kaplanip 1000 °C sicaklikta Ar gazi altinda SiC’ye doniistiiriilmistiir. Alumina yiizeye

kaplanmig SiC filmin Raman spektrumu Sekil 4.9°da verilmistir.
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Sekil 4.16. Argon altinda 1000 °C tiip firinda 1s1l islem sonrasi seramik haline gelen
PAN lifinin Raman analiz sonuglar1 (Ornek kodu: SXPAN-213)

Spektrum seramik filmin polikristal yapiya sahip bir SiC film oldugunu
desteklemektedir. Raman spektrumunda 1000 ile 2000 cm™ arasinda ¢ok sayida birbirine

girisim yapmis genis pikler goriilmektedir. SiC seramikleri Raman spektrumlarinda genel
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olarak 1334, 1345, 1326, 1602, 1598 ve 1605 cm™* kaymalarinda pikler verirler. 1334,
1345 ve 1326 cm ™ civarinda gelen genis bantlar D band, hemen bu piklerden birine bagli
olarak gelen diger genis ve siddetli bantlar da 1602, 1598, ve 1605 cm™* G band olarak
adlandirilirlar (Nur ve Toppare, 2013; Rice, 1983; Trassla ve ark., 2000; Rieke ve Chen,
1994; Visscher ve ark., 1993; Visscher ve Bianconi, 1994; Young, 1982; Bradley, 1962;
Corro ve ark., 2011). Karbon atomundan olusmus seramiklerin (grafit ve elmas benzeri
karbon gibi) verdigi Raman spektrumu ile SiC'nin Raman spektrumu benzer oldugu i¢in
bunlar hemen hemen ayni sonucu verirler. Ancak, yiizeyden gelen Raman piklerinin de

spektrumda seramik pikleri ile girisim yaptig1 anlagilmaktadir.
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5. SONUC ve ONERILER

5.1.  Sonugclar

Tezin amacina uygun Cizelge 3.1 ve Cizelge 3.2 teki calisma metodu ¢ercevesinde
lif iiretimi EE yontemiyle gerceklestirilmistir. Calisma dort asamadan olusmustur: Ilk
asamada c¢izelgelerdeki ¢alisma esaslarina bagli kalinarak degisik akis hizlarinda, degisik
potansiyellerde ve degisik mesafelerde calisilarak PAN-DMF c¢ozeltisinden lif {iretimi
gerceklestirilmistir. Ikinci asamada ise iiretilen PAN lifleri 270 °C hava ortami ve 1000
°C Ar gazi ortaminda firinlanmstir. Ugiincii asamada ise EE ile iiretilen PAN liflerinin
tizerine PSK ve PMSi polimeri damlatilarak 270 °C hava ortami ve 1000 °C Ar gazi
ortaminda firinlanmasi saglanmistir. Dordiincli ve son asamada ise EE islemi sonrasi
tiretilen liflerin morfolojik yapilar1 incelenmis, firinlanma sonrasi analizleri yapilmistir.
Verim hesaplart yapildi. Morfolojik analizleri dijital fotograf goriintiileme, optik ve
polarize optik mikroskop ve SEM ile yapildi. FT-IR, XRay ve Raman spektroskopisi ile
yap1 analizleri yapilmistir. Bu asamalarda elde edilen sonuglar sunlardir:

a) Yapilan deneysel ¢alismalarda EE ile elde edilen beyaz lifler, 270 °C ve
1000 °C’de firinlama sonucunda renleri koyulasmis, sicakligin artigiyla
siyah tonlarinda seramiklere doniismiistiir. Polimer liflerdeki esneklik
kaybolup sert ve kirillgan seramik yapi ortaya ¢ikmustir.

b) 13,0 ve 15,0 kV potansiyelde ¢alisildiginda potansiyeller birbirine yakin
oldugundan liflerde morfolojik agidan anlamli bir fark olugsmamustir.

c) 6; 7,5 ve 10 cm toplayici plaka mesafesi ile ¢alisildiginda 6 cm mesafede
enjektor ile toplayici plaka arasinda lif kopriisii olusmus, EE islemini
aksatmistir.

d) 0,10 pL h' akis hiz1 ile calisildiginda enjektdriin ucunda tikanmalar ve
damlamalar ve bunun sonucunda EE isleminde aksamalar meydana
gelmistir. Analizlerde EE islemiyle {iretilen liflerde yogun boncuklu yap1
saptanmistir.

e) 0,15 uL h?! akis hiz1 ile galisildiginda enjektdrden damlamanin nispeten

azaldig1 ve tikanmanin ¢ok az goriildiigii saptanmuistir. Analizlerde EE ile
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f)

9)

h)

j)

retilen liflerde boncuklu yapida O©nemli oranda azalma oldugu
saptanmistir.

PKS ve PMSi ile kaplanan PAN liflerinin 270 °C hava ortami ve 1000 °C
Ar gazi ortaminda firinlanmast sonucu olusan lifli yeni yapinin
morfolojisinin, polimerik Onciillerle kapli olmayanlara gore c¢ok farkli
oldugu yapilan analizler sonucunda anlasilmistir.

PKS ve PMSi ile kaplanan PAN liflerinin 270 °C hava ortami ve 1000 °C
Ar gazi ortaminda firinlanmasiyla yaklasik %9 ile %15 oraninda kiitle
kaybina ugradigi yapilan tartimlar sonucunda hesaplanmistir. Burdan su
sonuca varilabilir: PKS ve PMSi gibi polimerler 6nciiller PAN liflerinin
tizerini bir katman kaplayarak daha yiiksek sicakliklarda 1sil direncini
arttirarak yapida 1s1l bozunmay1 yavaslatmakta ve bunun sonucunda liflerin
kiitle kaybin1 azaltmaktadir.

Optik ve polarize optik mikroskop ve SEM analizlerinde lif yapisinin
olustugu gosterilmistir.

Raman spektroskopi analizleri PKS polimerinden SiC film {iretiminin
miimkiin oldugunu gostermistir.

XRD analiz sonuglart PKS polimerinden SiC seramik malzemenin
tiretilebildigini ispatlamaktadir. Ayrica sonuglar iiretilen SiC’nin polikristal

yapida oldugunu gostermektedir.

Oneriler

PAN-DMF c¢ozeltisinden EE yontemi ile yapilacak lif {iretme ¢alismalarinda elde
edilecek PAN liflerinin toplayici plaka tizerinde homojen toplanmasi ve liflerde boncuklu
yapilarm olusumunun 6nlenmesi icin ¢ozelti akis hizinin 0,10 pL h™? hizindan daha
yiiksek tutulmas1 gerekmektedir.

Uretilen PAN lifleri hava ortaminda 270 °C sicaklikta firinlamalidir. Bu islemle
zincirler ¢apraz baglanarak lifli yapinin 1s1l kararlilig1 arttirilmaktadir. Ayrica bu islem
1s1l bozunmay1 geciktirmekte ve lif boyut kararliligmmin korunmasini saglamaktadir.
Yapilan bu uygulama lifler iizerinde iiretilecek SiC seramik kaplamasinin kalitesini ve

verimini olumlu yonde etkilemektedir.
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Uretilen bu seramik kapli liflerin birgok alanda uygulamalarmim calisilmasi
gerekmektedir. Pil, membran ve daha bir¢ok alanda projeler iiretilip bu malzemeler i¢in

uygulama alanlar1 yaratilabilir.
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