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OZET

CAPRAZ BAGLI TIYOFEN ESASLI NANOFiBERLERIN
HAZIRLANMASI VE KARAKTERIZASYONU

Elektrospinning nanofiber liretiminde ¢ok yaygin kullanilan bir tekniktir. Bu teknikte
nanofiberler yiliksek elektrik alan kullanilarak sivi polimer c¢ozeltileri ya da
eriyiklerinden hazirlanir. Nanofiber yapisi, genis yiizey/hacim orani ve uzunluk/gap
oranina sahiptir. Sonu¢ olarak, malzeme siiper mekanik Ozelliklere sahip olur.
Nanofiberler; biyosensorler, elektronik ve biyomedikal aletler ile yapay organlar, doku
miihendisligi, implant malzemeler, ila¢ salinimi, yara Ortiisii, medikal tekstil

materyallerini igeren tip uygulamalari gibi sayisiz kullanim alanlarina sahiptir.

Son yillarda, konjuge polimerlerin neredeyse metaller seviyesinde elektrik iletkenligine
sahip olabilmesi daha fazla 6nem kazanmistir. Bu sebeple konjuge polimerlerin
nanoboyutlarda kullanim1 yeni nesil elektronik ve optik cihazlarda kullanimina onciiliik
edebilir. Politiyofenler (PT) miikemmel termal kararliligi, kolaylikla fonksiyonalite
kazanabilmesi ve iyi iletkenlik ozellikleri sayesinde konjuge polimerler sinifinda en

onemli yere sahip polimerlerden biridir.

Bu ¢aligmada, UV ve elektrospinning tekniginin es zamanli kullanilmasiyla ¢apraz bagh
tiyofen esasli nanofiberler hazirlanmistir. Bu amacla degisik monomerler ve polimerler
sentezlenmistir. Sentezlenen monomer ve polimerlerin kimyasal yapilar1 fourier
transform infrared spektroskopisi (FT-IR) ve niikleer manyetik rezonans spektroskopisi
(NMR) teknikleriyle incelenmistir.

[lk olarak, elektrospinning teknigiyle, polivinil alkol (PVA) sulu ¢dzeltisinden nanofiber
membranlar hazirlanmistir. Sentezlenen polimerler i¢in uygun ¢oziicii belirlendikten
sonra, degisik miktarlarda polimer igeren ¢ozeltileri hazirlanmis, ve PVA ¢ozeltileriyle
kanigtinnlmistir. UV ve elektrospinning tekniginin es zamanli kullanilmasiyla capraz

bagli tiyofen esasli nanofiberler hazirlanmistir.

Polimerlerin ve nanofiberlerin termal 6zellikleri termo gravimetrik analiz (TGA) ve

diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) ile incelenmistir. Nanofiberlerin yiizey

Vil



morfolojileri ve ortalama fiber ¢aplari, taramali elektron mikroskopuyla (SEM),

kimyasal bilesimleri ise enerji dagilim spektroskopisi (EDS) ile incelenmistir.

Haziran 2013 Elif Merve EMINOGLU
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ABSTRACT

PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF PHOTO CROSS-
LINKED THIOPHENE BASED NANOFIBERS

Electrospinning became a widely used techique of generating nanofibers. In this
tecnique nanofibers are formed from a liquid polymer solution or melt using high
electrical field. Nanofiber structure provides large surface to volume ratio and length to
the diameter ratios. As a result, the material possesses superior mechanical performance.
Nanofibers have numerous applications like biosensors, electronical and biomedical
devices, medicine, including artificial organ components, tissue engineering, implant

material, drug delivery, wound dressing, and medical textile materials.

In recent years, the development of conjugated polymers that can exhibit relatively
same conductivities as metals, is gaining more attention. Therefore the use of
conjugated polymers in nanoscales can lead to the next generation of electronic and
optical devices. Polythiophenes (PT)s are one of the most important class of conjugated
polymers owing to their excellent thermal stability, ease of functionalization and good

conductivity properties.

In this study, photo-cross linked thiophene based nanofibers were prepared by utilizing
UV and electrospinning technique at the same time. For this purpose different types of

monomers and polymers were synthesized.

The chemical structures of the synthesized monomers and polymers were investigated
by fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR) and nuclear magnetic resonance

spectroscopy (NMR) techniques.

Firstly, nanofibers were prepared from aqueous Polyvinyl alcohol (PVA) solution with
electrospinning technique. After determining the appropriate solvent for the polymers,
the solutions, containing different amounts of polymers were prepared and mixed with
PVA solutions. By utilizing UV and electrospinning technique at the same time, photo
cross-linked thiophene based nanofibers were prepared. The thermal properties of
nanofibers and polymers were examined by thermogravimetric analysis (TGA) and

differential scanning calorimetry (DSC). The morphology of nanofibers were



investigated by scanning electron microscopy (SEM), the chemical composition of
fibers were investigated by energy dispersive spectrometer (EDS).

June 2013 Elif Merve EMINOGLU
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1. GIRIS
1.1. Giris

Nanoteknoloji; nano, yani metrenin milyarda biri biiyiikliiglinde boyutlarla ilgilenen
yeni bir teknolojidir. Nanofiberler ise genel anlamda caplar1 300 nm ve daha kiiciik olan
fiberler olarak tanimlanabilir. Genis yiizey alanina sahip ve go6zenekli yiizeyler
olusturan nanofiberler, sahip olduklar1 iistiin 6zellikleri sebebiyle ¢ok ¢esitli kullanim
alanlarina sahiptir. Bu sebeple nanofiber iiretimi i¢in pek ¢ok yontem gelistirilmistir.
Bunlarin arasinda elektrospinning hem ekonomik bir yontem olmasi, islemin basit
olmast hem de az malzeme gerektirmesi gibi avantajlara sahiptir. Son yillara
bakildiginda elektrospinning teknigi ile gesitli amaglar igin nanofiberler iiretilmis ve
yayin sayisi da artis géstermistir. Konjuge polimerlerin neredeyse metaller seviyesinde
iletkenlik gosterebilmesi ve metallere gore oda sicakliginda daha hizli yanit verebilmesi
gibi avantajlar1 sayesinde nano boyutlarda sensor ve biyosensorler gelistirilmektedir.
Bu amagla politiyofen tiirevleri iistiin ¢evresel kararliligi ve iyi iletkenlik 6zelligi
gosterebilmesi gibi avantajlariyla nanoboyutta sensorlerin gelistirilmesi i¢in yeni kapilar

agabilir.
1.2 Tezin Amaci

Politiyofen esasli c¢apraz bagli nanofiber membranlar gelistirmek {izere gerekli
monomer ve polimerler sentezlenecektir. Sentezlenen monomer ve polimerlerin
karakterizasyonlar1 yapilacaktir. Daha sonra bu polimerlere ¢oziintirliik testi uygulanip,
uygun c¢Oziliciiyle c¢ozeltileri hazirlanacak, yiliksek kalitede nanofiber membran
gelistirmek i¢in PVA ¢ozeltisiyle karistirilacaktir. Sonra elektrospinning ve UV
tekniginin es zamanli kullanilmasiyla ¢apraz bagli nanofiber ~membranlar
gelistirilecektir. Elde edilen nanofiber membranlarin morfolojileri ve termal 6zellikleri

incelenecek ve yorumlanacaktir.
1.3. Tletken Polimerlerin Tarihsel Gelisimi

Anilin siyahi1 olarak bilinen polianilin (PAni) bilinen en eski iletken polimerlerden
biridir. 1lk olarak Letheby tarafindan 1982 yilinda anilinin siilfirik asitte anodizasyonu

ile hazirlanmis [1] ve baski endiistrisinde kullamlmustir [2]. Ilk olarak asetilenden



poliasetilenin (PAc) polimerizasyonu 1958 de Natta ve arkadaslart [3] tarafindan
bildirilmigtir. Ama elde edilen PAc in ¢oziinmemesi ve eritilememesi sebebiyle pek
fazla ilgi gérmemistir. Konjuge polimerlerin iyi elektrik iletkenligine sahip olabilecegi
fikri, 1960 larda Macdiarmid ve digerlerinin poli(siilfiirnitrid) (SN)x in polimerik
inorganik patlayici olarak [4] yiiksek iletkenlige sahip oldugunu kesfetmelerine dayanir
[5]. Sekil 1.1. a ve b de goriildiigii tizere (SN)x, her S atomunun zincirini birarada tutan
o baglarini olusturan elektronlarinin yaninda, yar1 dolu m orbitallerinden olusur ve
merkezde eslesmemis elektronlar1 bulunan N atomu vardir. Bu sebeple polimer her iki
tarafta tek elektron igeren S atomlarinin tek boyutlu bir zinciri gibi diislintilebilir. Bu
yart dolu banda esdegerdir ve dolayisiyla polimerin metalik seviyede oldugu

sOylenebilir [6].
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Sekil 1.1. Iletken polimer (SN)x’den bir kesit b) SN2 baginin yapist

Iletken polimerlerin modern ¢agi, 1970 lerin sonuna dogru poliasetilenin (PAc) yiiksek
iletkenlige sahip doplanmig filmlerinin sentezlenmesinin kesfiyle baslar [7]. Alan
Heeger, Alan Macdiarmid, ve Hideki Shirakawa’nin 6nceki c¢alismalar1 2000 Nobel
Kimya odiline layik goriilmistir [8]. Polimer plastiklerinin karbon atomlarini
baglayan tek ve c¢ift baglarinin oksidasyonla elektronlarinin arttirilmasit ya da
indirgenme ile elektronlarmin eksiltilmesi  sayesinde elektrigi ileten hale
getirilebilecegini kanitlamiglardir. Genelde baglardaki elektronlar yerlesik olarak
kalirlar ve elektrik akimi tagiyamazlar, ama iyot gibi yliksek elektron alicilariyla
doplanmis polimer, elektrigi bir metale yakin, saf poliasetienden (PAc) 10! defa fazla
iletmeye baslamistir [9,10].



Poliasetilenden daha iyi ozelliklere sahip iletken polimerler elde etmek icin yeni
polimer yapilart gelistirilmistir (Sekil 1.2.). Yeni smif iletken polimerler politiyofen
(PTh) [11], polifuran [12], polipirol (PPy) [13], poli(p-fenilen) (PPP) [14], poli(p-
fenilen vinilen) (PPV) [15], polifluoren [16], polianilin [17] (PANn), ve polikarbazol
(PCz) [18] gibi polimerlerden olusuyor. Higbirinin PA dan daha fazla iletkenlik
gdstermemesine ragmen, bu polimerler ¢oziiniir ve kararli yeni yapilar tasarlanmasinda
kullanighdirlar. Politiyofen ve polipirol gibi elektron zengini heterosiklik polimerler p-
doplanmis formlarinda ¢oziinebilir ve ¢ok kararli olmalari sebebiyle ¢ok ¢alisilan
polimerlerden ikisidir. Oksidasyon potansiyellerinden kaynaklanan kararliliklar
siralandiginda, PAc>PTh>PPy. Ozellikle bu yapilar PAc a gore daha kolay modifiye

edilebildiginden ¢ok ¢esitli yapilarin olusturulmasina olanak verirler [19].
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Sekil 1.2. Baslica konjuge polimerler (a) poli(asetilen), (b) poli(pirrol), (c)poli(tiyofen),
(d) poli(3,4-etilendioksitiyofen), (e) poli(p-fenilen), (f) poli(p-fenilen vinilen), (g)
poli(anilin), (h) poli(fluoren), and (i) poli(karbazol).



1.4. Ekstrinsik ve intrinsik iletken Polimerler

Konjuge polimerler sinirlt bant araligina sahip olmalarindan dolay1 yariiletken siifina
dahil olsalar da gesitli yontemlerle polimer zincirine yiik kazandirilmasiyla iletken hale
getirilebilirler. Polimer zincirinde yiik olusturmak i¢in ilk yontem zincirden elektron
uzaklagtirllmasi (oksidasyon ya da p-doping) ya da zincire elektron kazandirilmasi
(rediiklenme ya da n-doping) dir. Bugiin bilinen konjuge polimerlerin biiyiik kismi
elektron verici gruplarla desteklenmistir. Bu sayede I> ve FeCls gibi oksidantlarla

doplanabilen p-tipi yariiletken polimerlere dontistirler [19].

Sekil 1.8. sayfa 10 da polipirol orneginde gosterildigi gibi konjuge polimerde
oksidasyonla yapida gergeklesen degisimler gosterilmistir. Polipirolle ayni sekilde
politiyofen oksidasyonunda [20-21] zincirden bir elektron ¢ikisiyla polimer zinciri
polaron ad1 verilen radikal katyona déniisiir. ileri oksidasyonda ise polaron bipolarona
doniisiir. Her iki durumda da negatif yiikli karsi iyonla muamelesiyle zincire pozitif yiik

kazandirilir [19].

Ikinci yéntem protonlanmaya uygun yerleri bulunan konjuge polimerlerin asitle dop
edilmesidir. Bu sayede polimerin ana zinciri yiiklenmis olur. Buna en iyi Ornek ise
polianilindir (Sekil 1.3.). Notr 16koemeraldin form 2a bir emeraldin bazina 2b karsi iyon
gerekmeksizin yiikseltgenebilir. Ancak emeraldin bazi yeterince giiclii bir asitle (HX)
muamele edildiginde iletken hale gelir. HX kuvvetli asidi imindeki azotlar1 protonlar ve
yapiya bir karsi iyon (X°) girer. Iletken emeraldin 2¢, 2d deki mezomerik yapiyla da
gosterilebilir. Bu yapida tiim fenil halkalar1 aromatiktir ve her ikinci azot atomunda
radikal katyonlar mevcuttur. Bu dejenere mezomerik yapr yiiksek yiik tasiyici
mobiliteye ve boylece yliksek iletkenlige sahiptir. Ancak kristalite gibi konformasyonel

faktorler de polianilin filmlerde ¢ok 6nemli yere sahiptir [19].

Yukaridaki 2 ornekte yiik tasiyicilarin yapiya katilmasina karsi iyonlar da eslik eder.
Bunlar ekstrinsik iletken polimerler doplandiktan sonra iletken hale gelen m konjuge
polimerlerdir. Tiim n-konjuge polimerler bir yiikseltgeyici ya da indirgeyici ajanla dop

edilerek veya asit ya da self dopingle iletken hale getirilir.

Bunun disinda intrinsik iletken polimerler doplanmaya gerek kalmaksizin iletken

olabilen m-konjuge polimerlerdir. Bu polimerler baz1 n- elektron bandlar1 kismen dolu



olan nétral konjuge polimerlerdir. Iletkenlikleri, komsu molekiillerin m-orbitallerinin

cakisma derecesine bagli olarak metaller seviyesine yakindir [19].
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Sekil 1.3. Poli(anilin) in primer formlar
1.5. Band Kuram ve Konjuge polimerlerde Doping Gegisler

Elektrokimyasal ve fotokimyasal doping islemiyle konjuge polimerlerde, elektronlarin

uyarilmasi ya da elektron c¢ikist veya girisi s6z konusudur. En basitiyle konjuge



polimerler i¢in yiiksek derecede konjugasyon 2 ayri enerji bandi olusturur. Bunlar
degerlik band1 (VB) olarak bilinen en yiiksek dolu molekiiler orbital (HOMO) ile
iletkenlik band1 (CB) olarak bilinen en diisiik bos molekiiler orbital (LUMO) dur. Bu iki
band arasi enerjiye band aralig1 (Eg) adi verilir. Notr konjuge polimerlerde ise m-m*
gecisi olarak bilinir. UV-Vis spektrumunda konjuge polimerlerin Eg degeri m-m*
gecisinin baslangicindan yaklasik olarak bulunabilir. Notr hallerinde konjuge polimerler
yari iletkendir, ancak oksidasyonla (p-doping) veya indirgenmeyle (n-doping) VB ile
CB aras1 band gecisleri, band araliginin azalmasina bdylece polimer zincirinde yiik

tastyicilarinin olugmasini saglar [19].

Konjuge polimerlerin band yapisi zincir boyunca tekrar eden iinitelerin orbitallerinin
etkilesmelerinden meydana gelir. Sekil 1.4.’de 6rneklendirildigi lizere n= 1-4 enerji
seviyelerinden olusan tiyofen oligomeri gosterilmistir [22]. Zincire her tiyofen biriminin
eklenmesiyle bag orbitallerinin sayisi artar ve orbital enerji diizeyleri arasindaki fark
azalir. Bir noktada birbirinden net ayrilmis enerji diizeyleri yerine siirekli goriinimdeki

bir enerji band1 olusur [19].
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Sekil 1.4. n=1-4 oligotiyofenlerin ve politiyofenlerin hesaplanmis esik enerji diizeyleri,

Eq= band aralig1 [21].



3- substitue tiyofenlerin polimerizasyonunda polimer zincirinde 3 ¢esit yap1 olusabilir.
Bunlar kafa kuyruk (HT), kafa-kafa (HH), kuyruk-kuyruk (TT) seklinde olabilir.
Boylece dort farkli kimyasal yap1 izomeri karisimi meydana gelir (Sekil 1.5.).

HH birlesmesinden meydana gelen diizensiz politiyofenlerde tiyofen birimlerinde
siterik itme sebebiyle biikiilme meydana gelir. Konjugasyon azalir. Bu sonuglar band
araliginin artmasina (absorpsiyonda maviye kayma) sebep olur. Boylece iletkenlik
azalir [23]. Diger taraftan diizenli bir zincir bag yapisinda (HT) poli(3-substitue) tiyofen
diisiik enerjili konformasyona ulasabilir. Béylece konjugasyon artar (Sekil 1.6.) [24].
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Sekil 1.5. Klasik sentetik yontemlerle elde edilen regio kimyasal izomerler

Band teorisi icin ilk ¢aligmalar poli(asetilen) iizerinedir. Notral PAc polimeri her iki
rezonans formunda da dejenere durumdadir. Boylece oksidasyonla solitonlarin olusumu
gozlenir. Lokalize olmus elektronik hal olan solitonun enerji seviyesi, n-n* yani bag ile
antibag seviyelerinin ortasinda yer alir. Soliton zincirin simetrisini bozan kusurlu bir
durumdur [25]. Soliton modeli ilk olarak dejenere polimerler (PAc disinda) igin
Onerilmistir. Soliton tek boyutlu yapi oldugundan her soliton bir polimer zincirine
hapsolmustur. Boylece zinciri¢i hopping ile iletkenlik saglanmaz. Ayrica solitonlar
bozulmaya aciktirlar. Herhangi bir safsizlik, biikiilme, zincir uglar1 veya ¢apraz baglar

gibi kusurlar ile lokalize olurlar [26-27].
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[24].
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Dejenere olmamis temel halinden dolayr aromatik polimerlerde durum daha farklidir.
Ormek olarak PPy Sekil 1.8. a’da gosterilmistir. Polimerin yiikseltgeyici ajanla
muamelesinde VB ile CB arasi enerji farki biiyiir. Stabilize orbitalden bir elektron
cikisiyla radikal katyon ya da polaron olusur. Daha sonraki yiikseltgenme asamasinda
ise dikatyon veya bipolaronlar olusur. Bu radikal katyonlar ve dikatyonlar konjuge
polimerlerde iletkenligi saglayan yilik tasiyicilaridir. PA hari¢, konjuge polimerlerin
dejenere olmamis enerji gegislerinde ise olusan yapisal degisiklik Sekil 1.8. b’de PPy
i¢in gosterilen mekanizmayla gergeklestigi kabul edilmistir [28].

Elektron paramanyetik rezonans (EPR) spektroskopisi bu mekanizmay: destekler.
Notral ve yiiksek dop edilmis polimerler hi¢ eslesmemis elektron igermezler. Diisiik dop
edilmis polimerler EPR sinyali vermezler [29,30]. Yukarida agiklanan teori Fesser,
Bishop ve Campbell in FBC teorisidir. Konjuge polimerlerin optik gecislerini

yorumlama amactyla bilim adamlar tarafindan en ¢ok atif yapilan teoridir [31].

Konjuge polimerlerin oksidatif doping isleminde, ¢cok kabul goren bir diger model ise
bipolaron olusumu yerine p-dimerlerin olusumudur. P-dimer teorisinde ayri1 polimer
zincirlerindeki polaronlar etkilesime girerler ve EPR sinyali vermeyen diamanyetik
tirleri olustururlar [32-34]. Apperloo ve arkadaslar tiyofen bazli oligomerlerin p- dimer
olusumuna dair inandirict ¢alismalar yapmuslardir [35,36]. Ancak konjuge polimerlerde
hangi tip oksidatif doping modelinin gerceklestigi bilinmemekle beraber caligsmalar
stirmektedir. Bu iki teoriden faydalanarak organik kimyacilar konjuge polimerlerin
optik ve elektronik ozelliklerini ayarlamak i¢in band yapilarini yorumlayabilir ya da
degistirebilirler. Bu malzemelerin bircogunda yapilan ¢aligmalarda organik ve organik
olmayan kii¢iik molekiillerde gozlenen renk degisiminden faydalanilmistir. Polimerlerin
elektronik ve yapisal Ozelliklerinin kontrol edilebilmesi, bu malzemeleri alisilmis
malzemelerden ayirmis ve yapilan arastirmalarda ¢ok biiyiik basarilar elde edilmesini

saglamistir [19].
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Sekil 1.8. (a) Konjuge polimerlerin band teorisi. (b) Polipirolde oksidatif doping

sonrasinda olugan polaron ve bipolaron olusumuyla gozlenen yapisal degisiklikler
1.6. Politiyofenler

Politiyofenler, PT, milkemmel termal kararliligi (900 °C de %42 kiitle kayb1) ve iyi
iletkenlik 6zellikleri (iyotla dop edildiginde 3.4 x 10 - 1.0 x 10" S/cm) sayesinde

konjuge polimerlerin arasinda dnemli bir sinifi olustururlar [37].

Yiksek iletkenlik, kismen diisiik bag band araligi ve kolaylikla B-pozisyonuna yan
gruplarin eklenebilmesi 6zellikleri sayesinde politiyofenler elektronik ve optoelektronik
uygulamalar i¢in uygun polimerlerdir. Tiyofen halkasinin elektronca zengin

karakterinden dolayr PT ler kolaylikla geri doniisiimlii olarak kimyasal ve
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elektrokimyasal olarak p-doping ile genellikle yiiksek iletkenlige sahip hale
getirilebilirler [38].

1980°de Yamamato ve arkadaslar1 [39] Ni katalizli 2,5 bromotiyofenlerin
polikondenzasyonuyla politiyofen sentezlemislerdir (Sekil 1.9.). Ayn1 yil Lin ve Dudek
Ni, Pd, Co ve Fe nin asetoasetonatlarini kullanarak metal katalizli politiyofen
sentezlemiglerdir [40]. Ancak bu metodlarla sentezlenen PT ler diisiik molekiil
agirh@ina sahiptirler. Ayrica ¢oziinmezler ve THF de ¢6kerler. Yoshino ve arkadaslari
[41] tarafindan bildirilen FeCls ile oksidatif polimerizasyon bugiin en ¢ok kullanilan
yontemdir. Bu yontemle polidispersiteleri 1.3-5 aralifinda yiliksek molekiil agirlikl
polimerler hazirlanir. Sekil 1.10. da tiyofenin FeCls ile oksidasyon polimerizasyon

mekanizmasi gosterilmistir [42].
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Sekil 1.9. Politiyofenin a) metal katalizli ve b) kimyasal oksidasyonla sentezi

Substitue olmamig PT ¢oziilemez ve eritilemez. Bu sebeplerle polimer hazirlandiginda
islenmesi ve elektronik uygulamalar i¢in kullanilmasi zordur. Politiyofenin {i¢
pozisyonuna yan zincirlerin, 6zellikle n-alkil substituentlerin katilimiyla ¢6ziinebilirlik

biiyiik dl¢iide gelistirilebilir [42].
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Sekil 1.10. Politiyofenin FeCls ile oksidatif polimerizasyonunun mekanizmasi
1.7. Nanoteknoloji ve Kullanim Alanlari

Latince ciice kelimesinden tiiretilmis olan nanoteknoloji; mithendislik, elektronik, fizik
ve malzeme bilimlerinde mikron alti veya molekiiler diizeydeki iiretim alanlarinda
kullanilmaktadir. Nano boyuttaki materyaller bir cihaz, bir sistem, supramolekiiler
yapilar, kompleksler ya da bilesikler olabilir.[43] Nanoteknoloji terimi, ilk defa 1959
yilinda fizik¢i Richard Feynman’in malzeme ve cihazlarin molekiiler boyutlarda
tretilmesi ile nano yapilarin Olgiilebilecegi ve yeni amaglar dogrultusunda
kullanilabilecegini belirtmesiyle ortaya c¢ikmistir. Albert Franks, bilim ve teknoloji
alanindaki 0.1 nm ile 100 nm arasindaki biiyiikliikleri nanoteknoloji olarak

tanimlamistir [44,45]

Nanoteknoloji; atomlar1 ve molekiilleri tek tek isleme ve yeniden diizenleme yoluyla
kullanish materyal, ara¢ ve sistem yaratma sanat1 ve bilimi olarak da tanimlanmaktadir
[46]. Nanodiizeyde, maddenin fiziksel,kimyasal ve biyolojik Ozellikleri temelden ve
onemli ol¢iide farkliliklar gdstermekte ve tek tek atomlarin,molekiillerin ve kiitlenin
ozelliklerinde degisimler s6z konusu olmaktadir.Bu diizeyde kimyasal kompozisyon
degismeden,baz1 temel sabitlerde degisimler gozlemlenebilmektedir (6rnegin,ergime
sicakligl, elektriksel iletkenlik, manyetik 6zellikler, yilizey gerilimleri gibi).Maddenin

boyutlar kiiciildiikge ylizey alanimnin hacme orani artmakta ve séz konusu boyutlar
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“’nano’’ diizeylere ulastiginda bu oran olaganiistii bir artis gostermektedir [47]. Buna

bagli olarak,6rnegin:

e Nano seker suda daha iyi ¢oziinmekte ve ¢ok daha iyi buzlanmaktadir.

e Nano giimiis anti-bakteriyel,anti-mikrobik nitelikler tasimaya baslamakta ve ilk
yardim miidahalelerinde yara bandi olarak kullanilmaya baglanmistir.

e Nano altin ergime noktasi birkag yiiz derece diigmektedir.

e Nanokompozitler 1s1l iletkenlik kazanmakta, radyasyon kalkani olabilmekte,wireless

iletisimde kullanilmakta ve 1s1y1 elektrige cevirebilecek niteliklere kavusmaktadir
[48].

Malzeme ve iiretim sektorii, nano elektronik ve bilgisayar teknolojileri (fiber optik
iletisim aglar1), havacilik ve wuzay arastirmalari, ¢evre ve enerji, tarim, kimya
mithendisligi, savunma sektorii, biyoloji, biyoteknoloji, tip ve saglik sektorii

nanoteknolojinin 6nemli kullanim alanlar1 arasinda yer almaktadir [46].

Maddelere, milimetrenin milyonda biri biiyiikliiglindeki yapilara inerek yeni sentez
ozellikleri kazandiran nano teknoloji, yakin gelecekte tiim diinyanin sanayi kollarina ve
insan hayatinin her alanina yon verecektir. Nano teknoloji, atom ve molekiil dlgeginde
0zel yontem ve tekniklerle yapilarin, materyallerin ve araglarin inga edilmesini; bu
Olcekte 6lgme, tahmin etme, izleme ve yapim faaliyetlerinde bulunmayi ve bu 6l¢egin

bazi temel 6zelliklerinden yararlanmayi ifade etmektedir [49].
1.8. Nanofiber Nedir?

Nanofiberler basit olarak, caplar1 nanometre boyutlarinda olan fiberler olarak
tanimlanabilmektedirler. Ancak, bu konuda birbirinden farkli tanimlamalar
kullanilmaktadir. Bazi kaynaklar ¢apt 1 mikronun altindaki fiberlere nanofiber
derlerken, bazilar1 ise bu tanim1 ¢ap1 0,3 mikron (=300 nanometre) veya daha az olan
fiberler i¢in uygun gormektedirler. Bir bagka tanimlamada nanofiberler, caplart 0,5

mikrondan daha az olan fiberler olarak ifade edilmektedirler [50].
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(a)

Sekil 1.11. (a) Sag teli nanolif kiyaslamasi; (b) Polen sporu nanolif kiyaslamasi; (C)

Alyuvar hiicresi nanolif kiyaslamasi [51].

Nanofiberler ¢ok ¢esitli polimerlerden hazilanabilir. Fiberlerin ¢ok genis ylizey alanina
sahip olmasi ve caplarinin kiigiik olmasi sayesinde birbirine bagli ¢ok gdzenekli yapiya
sahiptirler. Bu essiz Ozellikleri ve islevleri sayesinde nanofiberler ileri uygulamalar

i¢in ¢ok 6nemli yere sahiptirler [52].
Nanofiberlerin son iiriinlere kazandiracagi 6zellikler asagida belirtilmektedir [47,53].

e Insan sacindan daha ince bir yapiya sahip olmalar,

¢ Birim kiitleden elde edilebilecek yiizey alaninda artis,

e Farkli ¢aplarda, cok katli olabilen, ¢cok kararli yapilar,

¢ Daha dayanikli, daha hafif yapilar olusturmalari,

e Uretimlerinde daha az malzeme kullanimu,

e Daha az enerji kullanima,

e Filtrelemede yiiksek performans gdstermeleri,

e Su gecirmezlik, leke tutmazlik, kirismazlik gibi kumas performans 6zelliklerinde
yiiksek derecede artig saglamalar1 nanofiberlerin son iiriine kattiklar1 6zelliklerden

sadece birkacidir.

Nanofiberlerin tretilmesi i¢cin pek ¢ok yontem gelistirilmistir. Elektrospinning
yontemiyle nanofiber iiretiminin en Onemli avantajlari, kolay ve diisiik maliyetli

olmasidir [54].
1.9. Elektrospinning Yonteminin Tarihsel Gelisimi

1600’1l yillarda, William Gilbert’in [55] manyetizma {izerine ¢alismalarini siirdiiriirken
tesadiifi bir sekilde electro-manyetizmanin sivilar {lizerine etkisini gdzlemlemesiyle

ortaya ¢ikmistir. Calismasinda bir su damlasini elektriksel olarak kuru bir yiizeyden
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belli bir mesafede, bir koni bigiminde ¢ekildigine isaret etmistir. Iste bu elektro spray ve

elektro {iretim isleminin tarihinin basladigi noktadir [55,56].
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Sekil 1.12. Elektrospinning yonteminin tarihsel gelisimi [47].

1745 yilinda Bose yapmis oldugu calismalarla sivilarin elektro-hidrodinamik
davraniglarin1 tanimlamigtir [57]. 1882°de Lord Rayleigh [58], Elektrik yiikiine sahip
damlalarin elektro-iiretim sirasinda gosterdigi diizensiz hareketler {izerinde galismistir.
Rayleigh yalitilmig bir yiiklii damlacigin kararlilig1 iizerine teorik bir ¢alisma yapt1 ve
yiikiin kararhiligint saglayan yiizey geriliminin {stiinde bir deger aldiginda damlacigin
kararsiz bir hale geldigini ve par¢alanmanin gergeklestigini tahmin etmistir [59]. Elde
ettigi sonuclara gore; damla tlizerine etkiyen iki kuvvetten biri elektrik kuvveti, digeri ise
elektrik kuvvetine tam zit yonde damlay: etkileyen yiizey gerilimi kuvvetidir. Elektrik
kuvvetinin yiizey geriliminden kaynaklanan kuvveti yendigi anda ise damla ince jetlere
ayrilarak akmaya baslar [58,60-62].

1915 yilinda Zeleny s1vi damlacigin ucunda (meniskiis) meydana gelen deformasyonlari
ve damladan jete geg¢is durumunu fotograflarla incelemistir. Gozlemin sonucunda
olusan spreyin c¢oziiciinliin yapisina, uygulanan voltaja ve borunun ucundaki sivi
basincina bagh oldugunu belirlemistir [63]. Farkli ¢ozeltileri inceleyen Zeleny, sivinin
viskozitesi ile bu sivinin yilizey gerilimini yenmesi gereken elektriksel kuvvetlerin

gerilimi arasinda dogrudan bir iligki oldugunu tespit etmistir [64].
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Elektro ¢ekim yoOntemiyle lif iiretimi ile ilgili 6nemli patentler, 1934 yilinda Anton
Formhals tarafindan alinmistir. Formhals’in icadi, sivilar lizerindeki alan kullanimu ile
suni ve sentetik filament lretiminin bir tasarmmidir [62]. 1934’ten 1944’e kadar
Formhals, elektrostatik kuvvetler kullanarak polimer filament {iretimi i¢in deneysel
diizenekler sunan bir seri patent yaymlamistir. Seliiloz asetat gibi bir polimer ¢ozeltisi
elektrik alana maruz birakilmistir. Zit kutuplarin elektrik yiiklerinin ¢ektigi iki elektrod
arasinda ¢ozeltiden polimer filamentleri olugsmustur. Elektrodlardan biri ¢ozeltinin igine,
digeri toplayicinin tizerine yerlestirilmistir. Kiiciik bir deligi olan metal diizeden
puskiirtiiliince yiiklii polimer jetindeki ¢oziici buharlagsmis ve toplayict lizerinde kati

lifler toplanmistir [64,65].

1960 l1 yillarda Taylor tarafindan yapilan cesitli calismalarda, elektriklenmis sivilarin
temel teorik prensipleri agiklanmistir. Bu ¢alismalardan bir tanesinde, iki siv1 arasindaki

koni ara yiiziin elektrik alan igerisinde dengede oldugu gosterilmistir.

Taylor’un calismalarinda elektrik alan etkisi altinda siv1 yiizeyi yliklenmis ve karsilikli
yiiklerin birbirlerini itmesi ile bir dis kuvvet olusmustur. Esik degerini gectikten sonra
elektrostatik kuvvetle, sivi damlacigi bir koni seklini almis ve fazla yiikler koninin
ucunda olusan yiliklenmis jetten disari ¢ikmustir. Taylor, elektriksel kuvvetin yiizey
gerilimine esit oldugu bu kritik noktada koni olustugunu ve bu koninin yarim agisinin
49.3° oldugunu tahmin etmistir. Bu tahminleri yaptig1 deneylerle uygunluk gostermistir

[62].

Taylor’ un kritik voltaja ait denklemi esitlik 1.1. de goriilmektedir [18].
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Esitlik 1.1.
Burada;
Vc= kritik voltaj
H= kapiler ve toplayici aras1i mesafe

L= R yar1 ¢caph kapilerin uzunlugu
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Y = stvinin yiizey gerilimi
ifade etmektedir.

1971 yilinda Baumgarten,elektro-iiretim yontemiyle akrilik polimerlerden 0.00-1.1 pm
caplarinda, siirekli bir sekilde, lifler lireten bir cihaz gelistirmistir.Yapilan bu deneyde,
lif cap1, ¢ozelti vizkozitesi, jet uzunlugu, debi ve ortam gazi arasindaki iligkiler

incelenmistir [47].

1986 yilnda Hayati ve Tadros ¢alismalarinda elektrik alanin, kararli jetler olusturabilme
kabiliyetini incelediler. Yayinlarinda jet olusumunu belirleyen en 6nemli faktoriin
stvinin iletkenligi oldugunu ortaya koydular. Yiiksek iletkenlige sahip sivilarin, voltaj
artistyla bircok damlaya ayrilabilen jetler olustururken, yalitkan malzemelerin
yiizeylerinde ylik tasityamamasi nedeniyle jetin meydana gelmedigini belirlediler. Yari

iletken sivilarinsa koni seklinde kararli jetler olusturdugunu gosterdiler [47].

1990’larin ortalarinda Reneker ve grubu, elektro ¢ekim prosesi ilizerine caligsmaya
baslamis ve pek ¢ok arastirmaci, bu konu iizerine yogunlagsmistir. Bu tarihten sonra da
elektro ¢cekim yontemi ile nanolif liretimine dair yayinlanan makale ve tezlerin sayisinda

gbzle goriiliir bir artis gergeklesmistir. [62]
1.10. Elektrospinnning Teknigi ile Nanofiber Eldesi

Elektrospinning sisteminin bilesenlert;

Yiiksek voltaj gii¢c kaynagi
Besleme linitesi (diize, siringa, metal igne vs.)
Topraklanmis toplayici (plaka, silindir, disk, donen tambur vs.)

S1v1 formda viskoz bir polimer (eriyik ya da ¢ozelti) dir. [64]

Elektrospinning islemi, yiiksek voltajda elektrik alan kullanarak polimer ¢bzeltisi ya da
eriyiginden ¢oziiciiniin buharlastirilmasi yoluyla elektrik yiiklii nanofiberlerin jet

halinde olusmasini saglar [66].
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Sekil 1.13. Basit elektrospinning diizenegi, elektrospin edilmis nanofiber fotografi ve

SEM goriintiisii [52].

Elektrospinning yonteminde, enerji kaynagi ve toplayici bir uglarindan toprak baglantili
olduklarindan, sistem kapali devre goriinlimiindedir. Devredeki iki elektrottan biri fiber
cekim c¢ozeltisi ya da eriyiginin ig¢ine dogru yerlestirilmekte, digeri ise karsidaki
toplayiciya baglanmaktadir. Siringanin arka kismina yerlestirilmis olan bir pompa,
siringa igerisindeki polimer ¢ozeltisini, pipet boyunca ug¢ kisma dogru itecek siirekli bir
basing meydana getirmektedir. Polimer ¢6zeltisine verilen elektrik akimu ile elektriksel
alan olusturulmaktadir. Sivinin yiizeyinde bir elektriksel yiikklenme meydana
getirilmekte ve ylizey gerilimine zit yonde bir kuvvet olugmaktadir. Sisteme yiiklenen
gerilim 50 kV’a kadar cikabilmektedir. Elektriksel alanin siddeti arttiginda diize
ucundaki yar1 kiiresel haldeki sivi, konik bir sekil olusturacak sekilde uzamaktadir. Bu

konik sekil, literatiirde “Taylor Cone” (Taylor Konisi) olarak gegcmektedir [47].

Sekil 1.14.te polimer damlasinin artan voltaj etkisiyle yar1 kiiresel damladan (a), Taylor
konisine gegisi (b,c), Taylor konisindeki sekli (d) ve Taylor konisinden bir jet halinde
¢ikist verilmistir. Taylor’in koni {izerine yaptigi ¢alismada buldugu kritik voltaj

degerindeki yar1 koni agis1 49.3°’dir [62].
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Sekil 1.14. Kilcal boru ucundaki damlanin ilerleyerek artan voltaj etkisiyle Taylor
Konisi ve jet olusumu (a) 110° (b) 107° (c) 104° (d) 100° [62].

Taylor konisinin bitisi ile liflerin olusmaya ve dagilmaya basladigi mesafe arasindaki
uzunluga jet uzunlugu denir. Cozelti igne ucundan harekete basladiktan sonra
toplayiciya gelir. Bu siirede polimer iizerindeki ¢oziicli buharlasir ve polimer toplayici

tizerinde rastgele siralanmig lif demetleri halinde birikir [67].

Polimer damlas1 Taylor konisi halini aldiktan sonra voltajdaki ¢ok kiigiik bir artisla
birlikte koni ucundan bir jet fiskirir (e). Jet toplayici levha ile metal igne ucu arasinda
ilerlerken farkli yollar izler. Yiiklenen jet Taylor konisinden ¢iktiktan sonra belli bir

mesafede kararli bir sekilde hareket eder [62].

Daha sonra jette kararsizlik hali belirir. Kullanilan polimerin ¢dzeltisi veya eriyiginin
ozelligine ve sistem degiskenlerine bagli olarak degisebilen ti¢ kararsizlik hali
mevcuttur.  Jet bu kararsizlik hallerinden sadece birini gosterebilecegi gibi ii¢

kararsizlik halini de gosterebilir. Bu kararsizlik halleri;

e Klasik Rayleigh karasizlig1
o Eksenel simetrik elektrik alan akimlanmasi
e Whipping karasizligi olarak Shin ve arkadaslar1 tarafindan agiklanmis ve

matematiksel olarak modellenmistir [62].

Elektro iiretim isleminde en ¢ok goriinen kararsizlik hali whippingdir. Whipping

olusumunun nedeni, jet yiizeyindeki yiiklerin karsilikli olarak birbirlerini itmesi ile
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meydana gelen ve yiiklerin bir arada olamamalarindan dolay: jette merkezden radyal bir
sekilde tork olusmasidir. Jet toplayici plakaya yaklastiginda ise ana jetten ayrilan kiigiik
jetler meydana gelir. Bu kiigiik jetlerin olugsmasinin nedeni ise radyal yiiklerin birbirini
itmesi sonucu ana jetten ayrilmasi olarak izah edilmistir [42]. Jet yeterince inceldiginde
ve viskoelastik kuvvetler yeterince soniimlendiginde yeni whipping karasizliklari
olusur. Bu karasizlik haline ikinci whipping karasizligi denir. Bu olay Sekil 1.15. da

gosterilmistir [62].

= Snga
¥ Askidaki
e ‘ Damla
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Topraklamms Tkinci Whipping
Toplayic1 Plaka Kararsizh@&

Sekil 1.15. Elektrospinning Isleminde Whipping Kararsizlig1 Ve Taylor Konisi [62].

Yapilan hesaplamalar ve denemeler neticesinde, yiiksek gerilim altinda polimer jet
hizinin, en az sesin havadaki yayilma hizi kadar oldugu tespit edilmistir (340 m/s).
Polimer jeti elektriksel kuvvet etkisiyle hizlanirken viskoz direnci de giderek
artmaktadir ve viskoelastik kuvvetler, elektrostatik kuvvetlere esit oldugu anda polimer
jeti stabil olmayan bir harekete baslamaktadir. Bu durumda, olusan hafif bir hava
tiirbiilans1 bile salinima neden olmaktadir. Polimer jeti, Sekil 1.16.’de gdsterilen M
noktasia geldiginde lifin x eksenindeki hiz1 sifirdir ve bu noktada {i¢ kuvvetin etkisi

altindadir  (viskoelastik kuvvet, elektrostatik kuvvet ve eylemsizlik kuvveti).
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Viskoelastik kuvvetin yonii polimer jetinin hareketine ters yondedir. Elektrostatik
kuvvet ve eylemsizlik kuvvetinin bileskesinin yonii de z ekseni yoniindedir. Bu da
paralel kenar kanunu ile diyagonalin yoniinde hareketi gerektirmektedir ve polimer jeti
bu kuvvetlerin bileskesi yoniinde hareketine devam etmektedir. Elektro c¢ekim
yonteminde bu stabil olmayan hareket, sarkac hareketine benzemektedir. islem sirasinda
polimer jeti 6nce hizlanmakta, hiz arttik¢a hava direnci artmakta, bir miiddet sonra ivime

sifira diigmekte ve sabit hizla hareketine devam etmektedir [51].

b X
\ ;
Taylor Konisi
A
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Sekil 1.16. Kararsizlik bolgesinde jete etki eden kuvvetler [51].
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1.11. Elektrospinningi Etkileyen Parametreler

Elektrospinning yonteminde istenilen yapiya ve oOzelliklere sahip nanofiberler elde

etmek icin ¢esitli degiskenler, asagidaki gibi ii¢ baslikta incelenebilir.
1) Polimer ¢ozeltisinden kaynaklanan parametreler

a. Cozelti iletkenligi
b. Yiizey gerilimi
c. Dielektrik etki
d. Cozelti vizkozitesi
e. Molekiil agirlig
2) Polimer prosesinden kaynaklanan parametreler
a. Voltaj
b. Akis hiz1
c. igne-toplayici aras1 mesafe

d. Toplayici etkisi
e. Siringa ¢api
3) Cevresel parametreler

a. Sicaklik

b. Nem

c. Basing

d. Atmosfer tipi

Elektrospinning isleminde nanofiber capimmi ve morfolojisini etkileyen faktorler

asagidaki tabloda kisaca 6zetlenmistir [63].
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Parametre ‘Fiber Morfolojisine Etkisi

Uygulanan voltaj # Fiber gapi baglangicta ¥ sonra * (monoton degil )

Akis izt 4 Fiber capt 4 (gok fazla akis hizi varsa boneuk olusumu gozlenir)
Kapiler ve toplayict 4 Fiber gapt ¥ (mesafe cok kisa ise boncuk olusunu gizlenir)
arast uzaklik

Polimer 4 Fiber capi 4 (bellibir aralikta)

konsantrasyonu

(Cozelti iletkenligi 4 Fiber Gaply ( genis cap dagilimi)

(oziicii uguculugu A Yiizeyde gozenekler olusur ve yiizey alani genigler

Sekil 1.17. Elektrospinning yontemini etkileyen parametreler [63].
1.11.1. Polimer cozeltisinden kaynaklanan parametreler
1.11.1.1.Cozelti iletkenligi

Dielektrik malzemeler gibi bazi istisnalar disinda polimerler genelde iletkendirler.
Polimer ¢ozeltisinde yiiklenmis iyonlar jet olugmasi i¢in onemli etkiye sahiptirler.
Iyonlar, jetin yiik tastyic1 kapasitesini arttirarak onlarin daha yiiksek gerilime maruz
kalabilmelerini saglarlar. Baumgarten, jet yari ¢apinin ¢ozeltinin iletkenliginin kiip

kokiiyle ters orantili oldugunu gostermistir [66].

Bir caligmada PS (polistiren)18 ayri ¢oziiclide elektrospin edilmistir [68]. Sonug olarak
iletken ¢oziiciilerin iletken olmayanlara gore daha 1yi elektrospin edildigi

gbzlemlenmistir.

Iletkenligin artis1 igin inorganik tuzlarin ilavesinin etkisi incelendiginde, NaCl, LiCl,
MgCl., ilavesi monoton bir iletkenlik artis1 saglamis ancak artan tuz miktariyla birlikte
elde edilen fiberlerin ¢ap1 artmistir. Bunun nedeni ise viskoeleastik kuvvetin artis1 ve
artan kiitle miktaridir. Tersine organik ¢6zilinen bir tuz katildiginda fiber ¢ap1 azalmigtir

[68].

Kisaca ¢ozelti iletkenligi; iletken ¢oziiciiler, iyonik ya da non-iyonik ylizey
aktif maddelerin ilavesi, organik ya da inorganik tuz ilavesi veya pH ayarlanmasiyla

gerceklestirilebilir [63].
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1.11.1.2. Yiizey gerilimi

Yiizey gerilimi; birim uzunluk basma ylizey diizlemine etki eden kuvvet olarak
tanmimlanir. Bir sivi damlasinin havadan diiserken kiiresel bir sekil almasinin sebebi bu
yizey gerilimidir. Elektro ¢ekimin baglayabilmesi i¢in, elektriksel olarak yiiklenen
¢ozeltinin, yiizey geriliminin listesinden gelmesi gerekir. Elektrospinning yonteminde

boncuklu yapilar yiiksek yiizey gerilimi sebebiyle goriilebilir [63].

Yiizey gerilimi faktorii polimer ve ¢oziiciiye baglidir. Diizgiin nanofiberlerin olusumunu
desteklemek i¢gin elektrospinning ¢ozeltisine etanol gibi diisiik yiizey gerilimine sahip
coziiciiler ilave edilebilir [51]. Sekil 1.18. de PEO (Poli(etilenoksit)) ¢ozeltisine etanol
eklenerek ¢ozeltinin yiizey gerilimi disiiriilmiis ve daha uniform nanofiberler elde
edilmistir [47]. Yizey gerilimini azaltmanin diger bir yolu da, ¢ozeltiye ylizey aktif
madde ilave etmektir. Yiizey aktif madde ilavesi ile daha {liniform nanofiberler elde
edilebilir. Cozeltiye, ince toz halinde, ¢Oziinmeyen bir yiizey aktif madde ilave

edildiginde dahi, nanofiber morfolojisi gelistirilir [69].

= < . .
- \}

e) Etanolisu : 0.443 ) Etanb‘su 2 0.02

Sekil 1.18. PEO c¢ozeltisine etanol eklenerek yiizey geriliminin diigiiriilmesi ve bu

sekilde daha uniform nanofiberlerin elde edilmesi.
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1.11.1.3. Cozelti viskozitesi ve molekiil agirhg:

Cozelti viskozitesini etkileyen faktorlerden biri, polimerin molekiil agirligidir. Aym
polimerin farkli molekiil agirligindaki numuneleri ¢oziicli igerisinde c¢oziildiigiinde
genel olarak, yiiksek molekiil agirligina sahip polimerden elde edilen ¢ozelti, diisik
molekiil agirligina sahip polimerin ¢ozeltisinden daha yiiksek viskoziteye sahip olur.

Yani polimerin molekiil agirligi arttik¢a olusturdugu ¢6zeltinin viskozitesi de artar [69].

Yiiksek molekiiler agirlikli polimer kullanmak viskoziteyi ve zincir karisikligini arttirir.
Polimer miktariin arttirilmasi (konsantrasyon artis1) ise viskoziteyi arttirmak igin bir
bagka yoldur. Artan konsantrasyon, molekiiler agirlik artis1 ile ayni etkiyi gosterir.

Polimer zincir karigikligi her durumda da arttirilir [63].

Yiiksek konsantrasyonlar viskoziteyi arttirir, Viskozitedeki artis polimerin zincir
karmagikligin1 artirarak elektro ¢ekim prosesinde siirekli jet olusumunu saglar. Artan
viskozite ile fiber caplart da artar. Bu durum muhtemelen ¢ozeltinin jetteki yiikler
nedeniyle gerilmeye karsi direncinin artmasina baghdir. Diigiik viskozitelerde, diisiik
zincir karmasikligr vardir ve elektro ¢ekim esnasinda jet {izerinde ylizey gerilimi
kuvvetlerinin baskin etkisi olur. Bu nedenle siirekli bir jetin olusmamasi veya boncuk

olusumlar (sekil 1.19.) goriilebilir [64].

Boncuk sekli

Konsantrasyon Artigi

WP n,
D . -t ‘ .&4"

Sekil 1.19. Cozelti konsantrasyondaki artisla boncuk sekli arasindaki iliski [62].
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1.11.1.4. Coziiciiniin dielektrik etkisi

Bir ¢oziiciiniin dielektrik sabiti, elektrospinning islemi i¢in olduk¢a 6nemli bir etkendir.
Genellikle, yiiksek dielektrik ozelligine sahip bir ¢ozelti, boncuk olusumunu ve elde
edilen nanofiber capimi azaltir. Yiiksek dielektrik sabitli ¢ozelti kullanildiginda toplam
yiik yogunlugu artar. Buda polimer jeti boyunca yiik artisina sebep olur. Jet uzamasi
kolaylasir. Nanofiber c¢apmin azalmasi ve boncuk olusumunun azalmasi boylece

aciklanabilir [47].
1.11.2. Polimer prosesinden kaynaklanan parametreler
1.11.2.1. Uygulanan voltaj

Polimer ¢ozeltisine yiiksek voltaj uygulanmasi, elektro ¢ekim prosesinin kilit noktasidir.
Uygulanan yiiksek voltaj, belirli bir elektrik iletkenligine sahip polimer ¢ozeltisinin
elektriksel olarak yliklenmesini saglar ve ¢ozeltinin topraklanmis bir toplayiciya dogru
ince bir jet halinde ilerlemesini saglayan elektrostatik kuvvetleri olusturur. Cozeltiye
etki eden elektrostatik kuvvetler, ¢ozeltinin yiizey gerilimi kuvvetlerini yendiginde

elektro ¢ekim siireci baslar [64].

Voltaj arttikca jet iizerindeki elektrostatik itme kuvvetlerinin de artmasi sonucu elde
edilen lif capr incelir ve genel olarak boncuk olusumu azalir. Ancak ¢ok yiiksek
voltajlarda Taylor konisinin diize igerisine geri g¢ekilmesi ile jet kararsizliginda artis
goriilebilir ve bunun bir sonucu olarak da boncuk olusumunda artis goriilebilir [70].
Belirli bir degere kadar voltaj artis1 ile boncuk olusumu azalirken boncuk sekilleri
kiiresel formdan ig benzeri forma gelirler. Ancak voltajin daha fazla artmasi ile
boncuklar tekrar kiiresel forma yaklasir. Yani uygulanan voltajin da bir st limiti

olmalidir [64].

Sekil 1.20. de P3HT-PEO (poli-3-hekziltiyofen/polietilen oksit) nanofiberlerinin
uygulanan voltaj artisiyla fiber morfolojisinin degisimi asagida gosterilmistir. 12 kv da
boncuklarin olusumu gézlemlenirken 14 kv da boncuk olusumu azalmis ve kritik voltaj
22 kv da boncuk olusumu kaybolmustur. Uygulanan voltajin artmasiyla nanofiber

calarinda 400nm den 500 nm ye artiy gozlemlenmistir. Bunun sebebi artan voltaj
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sayesinde baloncuklanmaya harcanacak polimer malzemenin fiber olusumuna katkida
bulunmasidir [71].
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Sekil 1.20. %75 P3HT iceren nanofiberlerin degisik voltalardaki SEM goriintiileri ve
caplarinin nm cinsinden degeri. a) 14 kv b) 18kv ¢) 22 kv D:10 cm akis hiz1: 0.5 ml/saat
[71].

1.11.2.2. Cozelti besleme hizi

Besleme hizi, elektro ¢ekim i¢in kullanilabilir ¢6zelti miktarini tanimlar. Taylor konisini
stabil tutmak igin, belirli bir voltaj igin ilgili bir besleme hiz1 s6z konusudur. Besleme
hiz1 arttiginda, diizeden g¢ekilen ¢ozeltinin hacmi arttigindan lif ¢apinda ya da boncuk
boyutlarinda artis gergeklesir. Ancak, yiiksek besleme hizina bagh olarak lif ¢apindaki
artisin da bir limiti vardir (Sekil 1.21) [64,69]. Diize ucundan gekilen ¢6zelti hacminin
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daha fazla olmasina bagli olarak, jetin kurumasi1 daha uzun zaman alir. Sonug olarak ise,
ayni ucus siiresinde toplanan lifler i¢indeki ¢oziicli, buharlagmak icin yeterli siireyi
bulamaz. Buharlasmadan kalan bir miktar ¢oziicii, lifler toplayicit iizerinde
konumlandiktan sonra buharlasacagindan liflerin birbiri ile temas ettigi noktalarda
yapigmalar gerceklesebilir. Bu nedenle ¢ozelti besleme hizi, ¢oziiciiniin buharlagmak
icin yeterli zaman bulabilecegi kadar diisiik olmalidir. Ancak, elektrostatik kuvvetlerle

¢Ozeltinin toplayict plakaya c¢ekilme hizi, kaynaktan beslenme hizindan daha yiiksek

olursa koni stabilitesi bozulabilir ve bu da boncuk olusumuna neden olur [69].

Sekil 1.21. Elektro ¢ekim metodu ile elde edilen polikaprolaktan (PCL) nanoliflerinde
artan ¢ozelti besleme hizina bagl olarak boncuk boyutlarindaki artis. (a) 0.5 ml/saat; (b)
2 ml/saat [69].

1.11.2.3. Toplayici ile diize arasindaki mesafe

Polimer jetinin toplayict ulasana kadar havada gecirdigi ugus siiresi ve elektrik alan
kuvveti, elektro c¢ekim prosesini ve olusan lifleri etkileyen faktorlerdir. Diize ile
toplayici arasindaki mesafe degistirilerek hem ugus siiresi hem elektrik alan kuvveti
degistirilmis olur [64]. Bagimsiz nanolif olusumu i¢in jetin ugus siiresi, ¢dziliciiniin
buharlagsmasina yetecek kadar uzun olmalidir. Mesafe kisaldiginda bu siire kisalacak,
¢Oziiciinliin tamami buharlagmadig1 i¢in liflerin temas noktalarinda yapigmalar ve

boncuk olusumlar1 goriilecektir (Sekil 1.22). Ayrica, toplayict ile diize arasindaki
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mesafe arttiginda elektrik alan kuvveti de artacak ve jetin hizinin artmasina neden

olacak ve polimer jeti toplayictya daha erken ulagacaktir [69].

Mesafe arttiginda jetin izledigi yol arttigindan elde edilen lif ¢aplarinda diisiis gortiliir.
Ayrica Buckho’nun yaptig1 ¢alismada, toplayici-diize mesafesi kisaldiginda elde edilen

lifleri enine kesitlerinin dairesel formdan yassi forma doniistiigl goriilmustiir [62].

Sekil 1.22. Iki farkli toplayici-diize mesafesinde iiretilen Nylon 6,6 nanolifleri (a) 2 cm

toplayici-diize mesafesi; (b) 0.5 cm toplayici-diize mesafesi [69].
1.11.3. Cevresel parametreler

Elektrospinningde nanofiberlerin ¢ap1 ve morfolojisini etkileyen diger durum gevresel
parametrelerdir. Bunlar jetin bulundugu ortamdaki nem, vakum sartlar1 ve gaz gibi

parametrelerdir [72].

Baumgarden ortamdaki relatif nem miktarinin %60 oldugu durumda spin edilmis akrilik
fiberlerin diizglin kurumayip, toplayicinin yiizeyine dolandigii goézlemlemistir [72].
Elektro ¢ekimin gergeklestigi ortamdaki havanin bilesimi de 6nemlidir. Cilinkii bazi
gazlar yiiksek elektrik alan altinda farkli davranislar sergilerler. Ornegin helyum gazi,
elektrik alana maruz kaldiginda bozulur ve elektro ¢ekimi engeller. Ortamdaki basincin
azalmasi genellikle elektro c¢ekim iizerinde olumlu bir etkiye sahip degildir [64].

Elektrogekim, atmosfer basincindan daha diisiik bir basing altinda gergeklestirildiginde
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siringadaki ¢ozeltinin digar1 akma egilimi daha fazla olur ve bu durum stabil olmayan

jet baslangicina sebep olur [69].

Atmosfer basincindan diisiik basinglarda polimer c¢ozeltisi daha fazla akma
egilimindedir. Bu ise kararsiz jet olusumuna neden olur. Daha fazla basing diisiisiinde
ise polimer jetinin kabarcik olusturdugu gozlemlenir. Kritik bir basing degerine
inildiginde ise yiikiin dogrudan toplayiciya bosalmasi nedeniyle elektrospinning islemi

gerceklesmez [63].
1.12. iletken Polimer Nanofiberleri ve Sensor Uygulamalari

Elektrospinning ile elde edilen nanofiberlerin kullanim alanlar1 ¢ok genistir.
Nanofiberler elektronik ve biomedikal cihazlar, kompozitler, ti¢ boyutlu doku iskelesi,

sensOr ve biyosensor gibi ¢ok ¢esitli uygulama alanlarinda kullanilabilmektedirler. [73].

Nanoteknolojinin ylikselen gelisimiyle beraber nanoboyuttta sensdrler ¢ok ilgi gormeye

baglamistir [74].

Seciciligi gelismis ve hizli yanit veren cihazlar, nanoteknolojiyle genis yiizey alan1 ve

yiiksek yogunlukta duyarli bolgeleri gibi 6zelliklere sahip olurlar [75].

Sensorler olarak en c¢ok metal oksit yariletkenleri ya da iletken polimerler
kullanilmaktadir. Iletken polimer bazli sensérler ucuz, yiiksek duyarlilikta, oda
sicakliginda hizli yamit verme gibi 6zelliklerinden dolay1 tercih edilmektedir. Buna
karsilik metal-oksit bazli sensdrler genelde 100-400 derece aralifinda calisir. Ayrica
nanoyapidaki yiizeylerin proteinlerin boyut aralifina uygun olmasi sebebiyle
elektrokimyasal biyosensorler de gelistirilmektedir. Nanoyapidaki yiizeylerin
kazandirdig1 istiin Ozelliklerden dolay1 elektrospinning ile sensdr ve biyosensor
gelistirilmesi ilgi gérmeye baslamistir [76].

Poli(3,4-etilendioksitiyofen)—poli(stirensiilfonat)/Polivinil prolidon (PEDOT:PSS/PVP)
nanofiberleri organik buhar sensorii olarak kullanilmistir. Polivinilprolidon burada
tastyict polimer, ¢ozelti viskozitesini ayarlayict ve algilayict olarak kullanilmistir.
PEDOT:PSS nin yiiksek elektrik iletkenligi, ¢evre dostu olusu ve yilizeylerde film

kaplamas1 yapmanin kolay olmasi sebebiyle tercih edilmistir [76].
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Sekil 1.23. Periyodik olarak metanol buharina maruz birakilan nanofiberlerin yanitlari.
(a) PEDOT:PSS/PVP (uygulanan voltaj: 18 kV, akis hizi: 0.2 ml/h, toplayici diize arasi
mesafe: 15 cm) and (b) PVP (uygulanan voltaj: 11 kV, akis hizi: 0.1 ml/h, toplayici diize

aras1 mesafe: 15 cm) [76].

PEDOT:PSS/PVP poli(3,4-etilendioksitiyofen)—poli(stirensiilfonat)/Polivinil prolidon
(PEDOT:PSS/PVP) nanofiberleri ile sadece PVP nin sensor 6zelligi karsilastirildiginda
iletken polimer olan PEDOT:PSS katkisiyla organik buharlara kars1 daha iyi detekte
ettigi ve daha hizli yanit alindigi goriilmektedir (sekil 1.23) [76].

Bir baska calismada, Polianilin (PANI), poli(vinil biitiral) (PVB), polietilen oksit (PEO)
ve dopant olarak poli(stiren siilfonik asit) (PSSA) karisiminin elektrospinning teknigi ile
nem sensOrii nanofiberi gelistirilmistir. Hidrofobik PVP miktarinin artistyla boncuklu
yapida nanofiberler elde edilmistir. Elde edilen sonuglarda boncuklu yapidaki

nanofiberlerin boncuksuz yapiya gore nemi daha iyi algiladigi goriilmiistiir (sekil 1.24.)

[74].
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, AR 1 um SR SRS 1 pm
Sekil 1.24. Cesitli elektrospinning ¢ozeltileriyle hazirlanan nanofiberlerin  SEM
goriintiileri (a) [PANi-PSSA] = 20 mg/mL, [PVB] = 60 mg/mL; (b) [PANi-PSSA] = 20
mg/mL, [PVB] = 6 mg/mL; (c) [PANi-PSSA] = 20 mg/mL, [PVB] = 30 mg/mL and (d)
[PANi-PSSA] = 20 mg/mL, [PVB] = 30 mg/mL. Tiim nanofiberler 100 C de 2 saat

sittlmagtir [75].
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2. MATERYAL VE YONTEM
2.1. Kullanilan Kimyasallar ve Malzemeler

Tiyofen

/[ \
S

Uretici Firma: Alfa Aesar
Molekiil Formiilii: C4H4S
Molekiil Agirligi: 84.14 g/mol
Saflik Derecesi: > %99.9
Ozkiitlesi: 1.06 g/ml

Kaynama Noktasi: 84 °C

3-Tiyofen etanol

OH

[\
S

Uretici Firma: Alfa Aesar
Molekiil Formiilii: CsHgOS
Molekiil Agirlhigi: 128.19g/mol
Saflik Derecesi: %99
Ozkiitlesi: 1.144 g/ml

Kaynama Noktasi: 110-111°C
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Demir (III) Kloriir (susuz):

FeCI3

Uretici Firma: Alfa Aesar

Molekiil Formiilii: FeCls
Molekiil Agirligi: 162.20 g/mol
Saflik Derecesi: %98

Erime Noktas1: 304°C

Trietil Amin

CHs

g

HsC.__N.__CHs

Uretici Firma: Alfa Aesar
Molekiil Formiilii: (C2Hs3N)
Molekiil Agirligr: 101.19 g/mol

Saflik Derecesi: % 99

AKkriloil Kloriir

0
Hzcyj\m
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Uretici Firma: Alfa Aesar
Molekiil Formiilii: CH>=CHCOCI
Molekiil Agirligi: 90.51 g/mol
Saflik Derecesi: % 96

Stabilizer igerigi: 400 ppm fenotiyazin

Setiltrimetilamonyum bromiir (CTAB)

CH; Br
H3C(H2C)15—N"-CHg
CHq

Uretici Firma: Sigma Aldrich
Molekiil Formiilii: CH3(CH2)15N(Br)(CHz)3
Molekiil Agirligt: 364.45g/mol

Saflik Derecesi: >% 99

Polivinil Alkol (PVA)

OH |
\/I\\

- - N

Uretici Firma : Sigma-Aldrich
Molekiil Formiilii : (C2H40)n
Molekiil Agirligi: 84000-89000 g/mol
Hidroliz Derecesi: % 86-89 mol

Polimerizasyon derecesi: 1700-1800
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Maleik Anhidrit

O
O O

Uretici Firma: Sigma Aldrich
Molekiil Formiilii: C4H203
Molekiil Agirligi: 98.06 g/mol

Saflik Derecesi: >99

2-Hidroksi-2-metil-1-fenil-propan-1-on (Daracur 1173)

O

OH

Uretici Firma : Ciba Specialty Chemicals
Molekiil Formiilii : CeHsCOC(CHz3).0OH
Saflik Derecesi: %97

Molekiil Agirligi: 164.20g/mol
Yogunlugu: 1.077 g/ml

Kaynama Noktas1: 102-103 °C

Kullanilan Coziiciiler

Deneysel ¢alismalarda reaksiyon ¢oziiciisii ve ¢oziiniirliik testleri igcin NMP (N-Metil-2-
prolidon), kloroform, diklorometan, THF (Tetrahidrofuran), DMF (dimetilformamid),
metanol, DMAC ( Dimetilasetamid), toluen, aseton gibi ¢oziicliler hicbir islem

gormeden kullanilmastir.
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2.2. Kullanilan Cihaz Ve Aletler

Laboratuvar Olcekli Elektrospinning Cihazi

Sekil 2.1. Elektrospinning cihazi

NE 200 tipi laboratuar 6lgekli elektrospinning cihazi nanofiberlerin iiretilmesi i¢in

kullanilmigtir. Kullanilan elektrospinning cihazi Sekil 2.1°de goriilmektedir.

Sekil 2.2. Elektrospinning cihazinin toplayici tinitesi
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Elektrospinning isleminde {iretilen nanofiberler toplayicida toplanir. Toplayict olarak
donen silindir tip aliiminyum toplayict kullanilmistir. Nanofiber {iretimi sirasinda

kullanilan toplayic1 Sekil 2.2°de gdsterilmistir.
UV Lambasi:

Kuvars camdan, yiiksek basingl civa ark tiipii ve tungsten filamentten yapilmis, giines
isinlariin spektral dagilimma yakin 151k verebilen Osram firmasina ait Ultrawit 300

markali, 300 Watt giiciinde UV lambasi kullanildi.

Fourier Transform Infrared (FTIR) Spektroskopisi:

Sentezlenen momomer ,polimer ve hazirlanan nanofiberlerin fonksiyonel grup analizi
FT-IR Spektroskopisi kullanilarak ger¢eklestirildi. Spektrumlar, Perkin Elmer Spektrum
100 FT-IR Spektrometre cihazi ile 400-4000 cm* araliginda kaydedildi.

H and BC NMR Spektroskopisi:

Sentezlenen monomerlerin  karakterizasyonu igin Bruker Advance 500 MHz

spectrometresi kullanildi. Ornekler détoro kloroformda ¢éziildii (CDCls).

Termogravimetrik analiz (TGA):

Sentezlenen polimer ve hazirlanan nanofiber malzemelerin termo-oksidatif
kararliliklarin1 6lgmek amaciyla, Perkin Elmer Pyris 1 model TGA cihazi kullanildi.
Olgiimler azot atmosferinde 10 °C / dak 1sitma hiziyla 30 °C - 750 °C sicakliklari

arasinda yapildi.

Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC):

Hazirlanan nanofiberlerden 8-10 mg arasinda numuneler alinip, 0<C’den 220C’ye kadar
10 °C /dk hiz1 ile sitilip, 220 °C’de 1 dk boyunca tutulmus ,bu sicakliktan 0 °C’ye
kadar 100°C/dk hiz ile sogutulmus, 0 °C’de 5 dk boyunca tutulmus ve tekrar 0°C’den
220°C’ ye kadar 10°C/dk hiz ile 1sitilmistir. Deney sirasinda ortamda 30 mg/dk hiz ile

azot gazi beslenmistir.
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Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Dagilim Spektroskopisi (EDS):

Hazirlanan nanofiberlerin morfolojisi Philips marka XL30 ESEM-FEG/EDAX model
cihaz ile incelenmistir. Ayrica enerji dagilim spektroskopisi i¢in Oxford Instruments-
INCA, Model No.7274, EDS cihaz1 kullanilmistir (Bogazici Universitesi). Analiz edilen

nanofiber numuneleri altin kaplanmistir.

Liyofilizator:

Christ marka liyofilizator sentezlenen polimerlerde ve elektrospin edilmis

nanofiberlerde kalan ¢6ziicliniin uzaklastirilmasinda kullanildi.
2.3. Deneysel Yontemler

e Bu calismada ilk olarak tiyofenden FeCls ile politiyofen sentezlenmistir.
Elektrospinning yapilmasi i¢in ¢esitli ¢oziiciilerde ¢oziiniirliik testi yapilmistir.

e 3-tiyofen etanole akrilat ve maleik fonksiyonaliteleri kazandirilip, FeCls ile
polimerlestirilmistir. Bu sayede polimerlerin ¢ozlnlrligi arttirlip, UV ile
sertlesebilecek fonksiyonaliteye sahip olmustur.

e Polivinil alkol ¢ozeltisinden sabit proses parametrelerinde elektrospinning yontemi
ile nanofiber yiizeyler elde edilmis ve yiizey morfolojisi ve iiretilen PVA
nanofiberinin ¢ap boyutu arastirilmistir.

e Daha sonra polivinil alkol ¢bzeltisine sentezlenen polimerlerden cesitli oranlarda
katilarak elektrospinning ve UV tekniginin es zamanli uygulanmasiyla ¢apraz bagl
nanofiberler olusturulmus ve polimerlerin katkisinin nanofiber ¢aplari lizerine etkisi
incelenmistir. TGA ile nanofiberlerin termal dayanimlari, DSC ile erime noktalari,

SEM ile morfolojisi ve EDS ile elementel analizleri incelenmistir.
2.3.1. Politiyofen sentezi

0.029 mol tiyofen 50 ml CHClI; ile reaksiyon balonunda karistirildiktan sonra; 0.0034
mol CTAB 1n 30 ml CHClIs teki ¢ozeltisi eklenip 15 dakika daha manyetik karistirict ile
karistirildi. Monomer/surfaktan mol oran1 7/1 olarak ayarlandi. 0.055 mol FeCl; 180 ml

CHCI3 ile ultrasonik banyoda karistirildiktan sonra damlatma hunisiyle reaksiyona
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damla damla eklendi. 24 saat reaksiyon siiresinden sonra politiyofen filtrasyonla

toplandi. Koyu kahverengi politiyofen CHCI3 ve metanolle yikandi.

s sH/
S FaCl . - y by
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Sekil 2.3. Tiyofenin FeCls ile oksidatif polimerizasyonunun mekanizmasi.
2.3.2. 3-(etil akrilat) tiyofen (AC-TP) sentezi

10 g (0.78 mol) 3-tiyofen etanol ve 11.84 g (0.117 mol) trietilamin 320 ml
diklorometanda reaksiyon balonunda karistirildi. 10.58 g (0.117 mol) akriloil kloriiriin
80 ml diklorometandaki ¢ozeltisi reaksiyona damla damla ilave edildi. Reaksiyon
karisimi1 12 saat oda sicaklifinda manyetik karistiriciyla karistirildi. Daha sonra su
eklenerek organik faz ile sulu faz ayirma hunisi yardimiyla ayrildi. Sonra susuz Na2SO4
ile dekante edildi. Coziicli evaporatorde uguruldu. 12.71 g % 89 verimle 3-(etil akrilat)
tiyofen elde edildi.

OH

R . \)J\m TEA R & 0

S S

Sekil 2.4. 3-tiyofen etanoliin akrillenme reaksiyonu
2.3.3. 3-(etil maleat) tiyofen (MA-TP) sentezi

0.026 mol (2.57 g) maleik anhidrit 40 ml kloroformla reaksiyon balonunda
karistirildiktan sonra 0.026 mol (3.36 gr) tiyofen etanol ile 10 ml kloroform karigimi
damlatma hunisiyle damla damla reaksiyon karigimina ilave edildi. Reaksiyon 2 saat
oda sicakliginda manyetik karistiriciyla karistirildi. Daha sonra sicaklik 60 °C ye
cikarillarak 30 dakika daha karismasi saglandi. Elde edilen {iriindeki kloroform

evaporatdrde uzaklastirildi. Uriin 4.89 g % 83 verim ile elde edildi.
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Sekil 2.5. 3-tiyofen etanoliin maleiklenme reaksiyonu
2.3.4. Poli- [(3-etil akrilat) tiyofen] P(AC-TP) sentezi

0.0274 mol (5g) 3-(etil akrilat)tiyofen 60 ml CHCI; ile reaksiyon balonunda
karistirildiktan sonra; 0.0039 mol CTAB 1n 35ml CHCl; teki ¢ozeltisi eklenip 15 dakika
daha manyetik karistirici ile karistirtldi. Monomer/surfaktan mol orami 7/1 olarak
ayarlandi. 0.063 mol FeCl; 200 ml CHCI; ile ultrasonik banyoda karistirildiktan sonra
damlatma hunisiyle reaksiyona damla damla eklendi. 24 saat reaksiyon siiresinden sonra
cokelek vakum filtrasyonuyla toplandi. Cokelek CHCl; ve metanolle yikandi.
Liyofilizatorde -76 °C de 24 saat kurutuldu.
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Sekil 2.6. AC-TP nin FeCls ile polimerizasyonu
2.3.5. Poli [( 3- etil maleat) tiyofen] P(MA-TP) sentezi

0.0221 mol (5 g) 3-(etilmaleat) tiyofen 50 ml CHCIz ile reaksiyon balonunda
karistirildiktan sonra  0.0039 mol CTAB m 35 ml CHCIs teki ¢ozeltisi eklenip 15
dakika daha manyetik karistirici ile karistirildi. Monomer/surfaktan mol oran1 7/1 olarak
ayarlandi. 0.051 mol FeClz 160 ml CHClIs ile ultrasonik banyoda karistirildiktan sonra
damlatma hunisiyle reaksiyona damla damla eklendi. 24 saat reaksiyon siiresinden sonra
politiyofen vakum filtrasyonuyla toplandi. Koyu kahverengi politiyofen CHClsz ve
metanolle yikandi. Cokelek liyofilizatdrde -76 °C de 24 saat kurutuldu.

41



T

et NNy

S
Sekil 2.7. MA-TP nin FeCl; ile polimerizasyonu
2.3.6. Elektrospinning ¢ozeltilerinin hazirlanmasi ve ¢apraz bagh nanofiber eldesi

e Ik olarak sentezlenen politiyofen ¢esitli solventlerde ¢dziilmeye calisildi. Cok
diisiik ¢coziintirliige sahip oldugundan elektrospinning yapilamadi.

e Suda kolay c¢oziinmesi ve elektrospinning yonteminde ¢ok iyi nanofiber
malzeme olusturmasi sebebiyle PVA polimerinin sulu ¢ozeltisi kullanilmistir.
Sentezlenen P(AC-TP) ve P(MA-TP) polimerlerinden 0.05 gr ve 0.1 gr lik 2 ser
ornek alinarak ¢oziiniirligli arttirmak igin %37 lik HCI ¢ozeltisinde 2 saat
bekletilmis, daha sonra NMP deki c¢ozeltileri 180 °C de birka¢ saat 1sitildiktan
sonra ¢oziinen polimerler PVA ile ¢esitli oranlarda karistirilarak elektrospinning

¢ozeltileri hazirlanmustir.

2.3.6.1. Polivinil alkol cozeltisinin hazirlanmas1 ve elektrospinnig yontemi ile

nanofiber eldesi

Suda kolay c¢oziinmesi ve elektrospinning yonteminde c¢ok iyi nanofiber malzeme
olusturmasi sebebiyle PVA polimerinin sulu ¢ozeltisi kullanilmistir. Toz PVA polimeri,
saf su igerisinde 80 °C sicaklikta manyetik karistiricida 6 saat karistirilarak %10’luk
konsantrasyonda homojen bir ¢ozelti elde edilmis ve hazirlanan ¢dzelti oda sicakliginda

24 saat bekletilmistir.

Tablo 2.1. PVA Nanofiberinin Uretiminde Uygulanan Islem Parametreleri

Ornek kodu %10 PVA Uygulanan  Toplayici- Polimer Ortalama
cozeltisi Voltaj (kv) Besleme Akis  Hizi  Nanofiber
(ml) Arasi (ml/saat) Cap1 (nm)

Mesafe (cm)

F1 40 27 18 3 176
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Hazirlanan % 10’luk PV A ¢ozeltisinden Tablo 2.1°de gosterilen islem parametrelerinde
elektrospinning yontemi ile PVA nanofiberleri tiretilmistir. Elde edilen nanofiberler -76
°C de 1 giin boyunca kurutulmus ve morfolojik analizleri SEM, termal analizleri ise

TGA ve DSC ile yapilmistir.

2.3.6.2. P(AC-TP)/PVA ve P(MA-TP)/PVA c¢ozeltilerinin hazirlanmasi1 ve
elektrospinning yontemi ve UV isinlan ile sertlestirilmis ¢capraz bagh nanofiber

eldesi

Sentezlenen P(AC-TP) ve P (MA-TP) polimerlerinin ¢oziintirligiinii arttirmak i¢in %37
lik HCI ¢o6zeltisinde 2 saat bekletildikten sonra ¢esitli ¢oziiclilerde ¢oziilmeye calisildi.
En iyi ¢oziiniirlik NMP de gozlendi (tablo 2.2.) Daha sonra polimer ¢ozeltileri 180 °C

de birkag saat 1sitilarak iyice ¢ozlinmesi saglandi.

Tablo 2.2. P(AC-TP) ve P(MA-TP) polimerlerinin ¢esitli ¢oziiciilerde ¢oziinme

durumlari

ORNEK DMF THF DMAC TOLUEN ASETON NMP

P(AC-TP) - - - - ; +

P(MA-TP) - - - : - +

Daha sonra tablo 2.3. de gosterilen oranlarda P(AC-TP) ve P(MA-TP) polimer
cozeltileri ile PVA ¢ozeltisi karistirildiktan sonra formiilasyonlara baslatici olarak % 2
oraninda Daracur 1173 eklendi. Manyetik karigtirici ile homojen bir karigim elde
edilene kadar karigtirildi. Daha sonra tablo 2.4. te gosterilen islem parametrelerinde

cozeltilere elektrospinning ve UV teknigi es zamanli uygulandi.
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Tablo 2.3. Elektrospinning i¢in hazirlanan ¢ozelti igerikleri

ORNEK %I10PVA (M)  P(AC-TP) (g) P(MA-TP)(g)
/10 mI NMP /10mI NMP

£ 40 0.05 -

F3 40 0.1 i

F4 40 - 0.05

F5 40 - 0.1

Tablo 2.4. P(AC-TP)/PVA ve P(MA-TP)/PVA ¢ozeltilerine uygulanan elektrospinning

islem parametreleri

ORNEK Uygulanan Toplayici- Polimer Akis Ortalama

Voltaj (kv) Besleme Arasi1 Hizi (ml/saat)  Nanofiber

Mesafe (cm) Cap1 (nm)
F2 27 18 3 110
F3 27 18 3 97
F4 27 18 3 83
F5 27 18 3 73
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Sekil 2.9. P(MA-TP)/PVA ¢ozeltisinden gapraz bagli nanofiber eldesi

F2 ve F3 numunelerinden ¢apraz bagli nanofiber eldesi sekil 2.8. de, F4 ve F5
numunelerinden ¢apraz bagli nanofiber eldesi ise sekil 2.9. da gosterilmistir. Elde edilen
nanofiberler -76 °C de 1 giin boyunca kurutulmug ve morfolojik analizleri SEM,

elementel analizleri EDS, termal analizleri ise TGA ve DSC ile yapilmustir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Sentezlenen Monomerlerin *H-NMR ve #C-NMR spektrumlari
3.1.1. 3-(etil akrilat) tiyofen (AC-TP) in 'H-NMR spektrumu

AC-TP nin 'H-NMR spektrumu sekil 3.1. de goriilmektedir. Tiyofen halkasina ait
protonlar 6-7 ppm arasinda e, f, g de goriinmektedir. Alifatik gruba ait protonlar ¢ ve d
de gosterilmistir. 7-7.5 arasinda CDCl3 ¢oziicii piki vardir. -CH=CH. grubuna ait

protonlar a ve b de goriilmektedir [77]. Akrilleme reaksiyonu basarili olmustur.

d 2 a
e OJ_L’/-%I‘.- c
AN

5

e,f,g b

- _‘.. .I._ JJ— . - - e - o bl -
T T T
o A xo 6.5

T T
[N 55 5.0

T T T Y T T T T
.0 8.5 4.0 35 30 5% 0 1.5 L 0.5 o

4%
1 {ppm)

Sekil 3.1. AC-TP nin 'H-NMR spektrumu
3.1.2. 3-(etil akrilat) tiyofen (AC-TP) nin BC-NMR spektrumu

AC-TP nin BC-NMR spektrumu sekil 3.2. de goriilmektedir. Tiyofen halkasina ait
karbonlar 120-130 ppm arasinda g,h,i ile gosterilmistir. Alifatik karbonlar e ve d de
gosterilmistir. 70-80 ppm arasinda CDCls ¢oziicii piki vardir. Karbonile ait karbon 160-
170 ppm de c ile, -CH=CH> grubuna ait karbon pikleri de a ve b de goriilmektedir.
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Sekil 3.2. AC-TP nin *C-NMR spektrumu

3.1.3. 3- (etil maleat) tiyofen MA-TP nin *H-NMR spektrumu

T T T
20 10 ]

MA-TP nin *H-NMR spektrumu sekil 3.3. de gosterilmektedir. Karboksilik asite ait —

OH piki a da 9.5 ppm de, tiyofen halkasina ait aromatik protonlar 6-7 ppm arasinda

(f.9,h) [77], cift baga ait pikler 4-4.5 ppm arasinda ¢ ve b ile, alifatik zincire ait

protonlar e ve d de 3 ve 4 ppm civarinda goriilmektedir. 70-80 ppm arasinda CDCl;

¢oOziicii piki goriilmektedir. MA-TP monomeri basari ile sentezlenmisir.
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Sekil 3.3. MA-TP 1 *H-NMR spektrumu
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3.2. Sentezlenen Monomer ve Polimerlerin FT-IR Spektrumlari
3.2.1. Politiyofenin FT-IR spektroskopisi

Sekil 3.4. teki spektrumda 3061, 2924 de tiyofen halkasmin C-H titresimleri [78,79],
1490, 1438 de Tiyofen halkasi1 C=C simetrik gerilimi [78,80,81], 1033, 1116 C-H
diizlem i¢i aromatik titresim, 781 de a pozisyonundan baglanan tiyofen halkalarindaki

diizlem dis1 C-H gerilimi [82,83], 694, 646 da ise C-S gerilimi vardir [81,82].

0.5 "
s
3
=
=

@

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 380
cm-1

Sekil 3.4. Politiyofenin FT-IR spektrumu

3.2.2. 3- Tiyofen etanol, 3-(etil akrilat) tiyofen (AC-TP) ve Poli [3-(etil akrilat)
tiyofen)] P(AC-TP) in FT-IR spektrumlari

Sekil 3.5. te, a ile gosterilen 3-tiyofen etanoldeki 3332 de —OH gerilimi, 3101 de C-H,
2931 ve 2876 da -CH2 , 629 ve 688 de C-S [81-82] gerilim titresimleri goriilmektedir.
AC-TP sentezlendiginde (b) 3332 deki —OH bandinin kaybolmasi ve 1719 da C=0O
pikinin, 1634 ve 1620 de RCH=CH: ye ait piklerinin olugsmasi akrillenme
reaksiyonunun kanitidir. Ayrica 3100 de C-H gerilimi ile 1183 te RCO2R pikinin
olustugu goriilmektedir [84]. 635 ve 700 de C-S pikleri goriilmektedir.(c) de P(AC-TP)

basari ile sentezlenmistir.
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Sekil 3.5. (a) 3- tiyofen etanol, (b) AC-TP ve (c) P(AC-TP) in IR spektrumlari

3.2.3. 3- Tiyofen etanol 3- (etil maleat) tiyofen (MA-TP) ve (c) Poli( 3- etil maleat
tiyofen) P(MA-TP) nin FT-IR spektrumlar:

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 380
cm-1

Sekil 3.6. (a) 3-tiyofen etanol, (b) MA-TP ve (c) P-(MA-TP) nin FT-IR spektrumlari
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Sekil 3.6. da a ile gosterilen, 3-tiyofen etanoldeki 3332 de —OH gerilimi, 3101 de C-H,
2931 ve 2876 -CH2, 629 ve 688 de C-S gerilim titresimleri goriilmektedir. MA-TP
sentezlendiginde (b) 3332 deki —OH bandinin kaybolmas1 ve 3434 te asit grubununa ait
yayvan —OH piki ile 1719 da estere ait C=0 pikinin olugsmasi maleiklenmenin kanitidir.
Ayrica 631 ve 695 da C-S titresimleri ile 3103, 2957 de C-H pikleri goriilmektedir
[81,82]. P(MA-TP) sentezi basarili bir sekilde ger¢eklesmistir (c).

3.3. Nanofiberlerin Karakterizasyonu
3.3.1. F1 nanofiberinin morfolojik analizi

F1 nanofiberi, % 10 PVA nin sulu ¢ozeltisinden, 27 kV voltaj degerinde 18 cm toplayict
ile diize aras1 mesafede ve 3 ml/saat polimer ¢ozeltisi akis hizi islem parametrelerinde
elde edilmistir. PVA nanofiberine ait 1000x , 5000x , 10000x , 20000x biiyiitmedeki
SEM goriintiileri Sekil 3.7.’de verilmistir.Sekil 3.7. nin SEM goriintiileri incelendiginde
PVA nanofiberinin diizgiin bir ag yapisina ve boncuksuz bir morfolojiye sahip oldugu
gozlemlenmektedir. Sekil 3.8’de PVA nanofiberinin ortalama ¢apinin 176 nm oldugu

goriilmektedir.

(A) (B)

HOSHY

N @F ol

© (D)

Sekil 3.7. F1 nanofiberinin SEM goriintiileri (A)F1 X 1000 (B) F2 X 5000 (C) F2 X
10000 (D) F2 X 20000
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70.98 nm.

AN

Sekil 3.8. F1 nanofiberinin ¢aplarin1 gésteren SEM Goriintiisii F1 X 15000
3.3.2. F2 nanofiberinin morfolojik analizi

F2 nanofiberi, %10 PVA sulu c¢ozeltisi ile 0.05 g P(AC-TP) nin 10 ml NMP deki
cozeltisinin karigimindan, 27 kV voltaj degerinde 18 cm toplayici ile diize arasi
mesafede ve 3 ml/saat polimer ¢ozeltisi akis hizi islem parametrelerinde elde edilmistir.
P(AC-TP)/PV A nanofiberine ait 4000x , 50000x , 75000x , 100000x biiyiitmedeki SEM

goriintiileri Sekil 3.9°da verilmistir.

Sekil 3.9 da F2 nin SEM goriintiileri incelendiginde, boncuksuz yapida diizgiin ag
yapisina sahip oldugu goriinmekle birlikte, ortalama fiber c¢apinda diisme
gozlemlenmistir. Ortalama fiber cap sekil 3.10. da goriildiigii gibi 110 nm ye diigmiistiir
Bu diigiisiin sebebi PVA ¢ozeltisine katmis oldugumuz P(AC-TP) iletken polimer
coOzeltisinin iletkenligi arttirdigi  ve ortalama nanofiber ¢apmi diistirdigini
sOyleyebiliriz. Ayrica sekil 3.9. C ve D de ¢apraz baglanan P(AC-TP)/PVA

nanofiberleri de net olarak goriilmektedir.
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Sekil 3.9. F2 nanofiberin SEM goriintiileri (A) F2 X 4000, (B) F2 X 50000, (C) F2 X
75000, (D) F2 X 100000.

Length: 142.99 nm|
Length: 142.99 nm
Length. 172 B2 am Length: 65.68 nm
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Acc.VY SpotMagn Det WD |—— ] 500 nm
500 kv 3.0 50000x SE 5.4

Sekil 3.10. F2 nanofiberinin ¢aplarin1 gosteren SEM Goriintiisii F2 X 50000
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3.3.3. F3 nanofiberinin morfolojik analizi

F3 nanofiberi, %10 PVA sulu ¢ozeltisi ile 0.05 g P(AC-TP) nin 10 ml NMP deki
¢ozeltisinin karisimindan, 27 kV voltaj degerinde 18 cm toplayict ile diize arasi
mesafede ve 3 ml/saat polimer ¢ozeltisi akis hizi islem parametrelerinde elde edilmistir.
P(AC-TP)/PVA nanofiberine ait 5000x, 10000x, 75000x, 100000x biiyiitmedeki SEM
goriintiileri Sekil 3.11. de verilmistir.

Sekil 3.11 de F3 nanofiberlerinin SEM goriintiileri incelendiginde boncuksuz yapida
diizgiin ag yapisina sahip oldugu goriinmekle birlikte, ortalama fiber yaricapinda diisme
gbzlemlenmistir. Ortalama fiber ¢ap1 sekil 3.12 den goriildiigli gibi 97 nm ye diismiistiir.
Bu diislistin sebebi PVA ¢ozeltisine katmis oldugumuz F2 ye gore 2 kat fazla P(AC-TP)
iletken polimer ¢ozeltisiyle iletkenligin artmasidir. Ayrica sekil 3.11. C ve D den ¢apraz
baglanmis P(AC-TP)/PVA nanofiberleri ¢ok net goriilmektedir. P(AC-TP) orani arttikga
capraz bag yogunlugu da artmstir.

(A) (B)

AccV SpotMagn Det WD |—————— 500nm AccV SpotMagn Det WD p——— 200
5.00kV 3.0..50000x SE 54 500KV 30 100000xSE 54

© (D)

Sekil 3.11. F3 nanofiberin SEM gériintiileri (A) F3 X 5000, (B) F3 X 10000, (C) F3 X
75000, (D) F3 X 100000
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Sekil 3.12. F3 nanofiberinin ¢aplarin1 gosteren SEM Goriintiisii F3 X 50000
3.3.4. F4 nanofiberinin morfolojik analizi

F4 nanofiberi, %10 PVA sulu ¢ozeltisi ile 0.05 g P(AC-TP) nin 10 ml NMP deki
cozeltisinin karisimindan 27 kV voltaj degerinde 18 cm toplayict ile diize arasi
mesafede ve 3 ml/saat polimer ¢ozeltisi akis hizi islem parametrelerinde elde edilmistir.
P(MA-TP)/PVA nanofiberine ait 5000x , 10000x, 75000x , 100000x biiyiitmedeki SEM

goriintiileri Sekil 3.13.’de verilmistir.

Sekil 3.13 de F4 iin SEM goriintiileri incelendiginde boncuksuz yapida diizgiin ag
yapisina sahip oldugu goriinmekle birlikte, sekil 3.14 de ortalama fiber ¢apt 84 nm
olarak goriilmektedir. Fiber ¢capmnin F2 ve F3 e daha diisiik ¢ikmasinin sebebi P(MA-
TP) polimerinin P(AC-TP) ye gore daha kolay ¢oziinmesi ve ¢ozeltinin iletkenligini
daha ¢ok arttirmasi olarak sdylenebilir. Ayrica sekil 3.13. C ve D den ¢apraz baglanmis
P(MA-TP)/PVA nanofiberleri ¢ok net goriilmektedir.
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Sekil 3.13. F4 nanofiberin SEM goériintiileri (A) F4 X 5000, (B) F4 X 10000, (C) F4 X
75000, (D) F4 X 100000
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Sekil 3.14. F4 nanofiberinin ¢aplarin1 gosteren SEM Goriintiisii F4 X 50000
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3.3.5. F5 nanofiberinin morfolojik analizi

F5 nanofiberi, %10 PVA sulu ¢ozeltisi ile 0.05 g P(AC-TP) nin 10 ml NMP deki
¢Ozeltisinin karisimindan 27 kV voltaj degerinde 18 cm toplayici ile diize arasi
mesafede ve 3 ml/saat polimer ¢6zeltisi akis hizi islem parametrelerinde elde edilmistir.
P(MA-TP)/PVA nanofiberine ait 5000x , 10000x , 75000x , 100000x biiyiitmedeki
SEM goriintiileri Sekil 3.15.’te verilmistir.

Sekil 3.15 den F5 in SEM goriintiileri incelendiginde boncuksuz yapida diizgiin ag
yapisina sahip oldugu goériinmekle birlikte, ortalama fiber ¢ap1 73 nm dir (sekil 3.16).
Ortalama fiber c¢apmin F4 e gore daha diisiik ¢ikmasinin sebebi PVA ya katmis
oldugumuz P(MA-TP) polimerinin iki kat daha fazla olmasiyla artan c¢ozelti
iletkenligidir. Ayrica artan ¢apraz bag yogunlugu da sekil 3.15 C ve D deki SEM

resimlerinden gorilmektedir.

(A) (B)

—hAtg GroJ0et
SO0 5000% | SEABE N /K

AccV SpotMagn Det WD —— 200 AccV SpotMagn Det WD |—— ] _200mm ""‘M
'5.00kv 3.0 75000x SE 66 500kV 30 100000x SE 5.6 s

(©) (D)

Sekil 3.15. F5 nanofiberinin SEM Gériintiileri (A) F5 X 5000, (B) F5 X 10000, (C) F5
X 75000, (D) F5 X 100000
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Sekil 3.16. F5 nanofiberinin ¢aplarini gosteren SEM Goriintiisii F5 X 50000

Ayrica F2, F3, F4 ve F5 nanofiber numunelerinin yiizeylerindeki kiikiirt yiizdesini
belirlemek i¢in EDS analizi yapildi. EDS analiz goriintiileri ve sonuglar1 Sekil 3.17°de
gosterilmigtir. Elde edilen nanofiber numunelerinin kiikiirt oranlarina bakildiginda
elektrospinning dncesi hazirlanan ¢ozeltilerdeki P(AC-TP) ve P(MA-TP) miktarlariyla

uyum gostermektedir.

c

F2
( %C [ %0 [ %S |
[ 64.72 | 32.83 [ 2.45 |

58



F3

%C %0 %S
64.62 27.13 5.25
100 200 10 40 S0 500 100 800 300 1000
%C %0 %S
65.59 31.32 3.09

59

600

7.00

8.00

10.00



F5

%C %0 %S
66.03 27.95 6.02

S
“ _ ol
100 200 300 400 5.00

Sekil 3.17. F2, F3, F4 ve F5 nanofiberlerinin SEM-EDS analizleri

3.3.6. Nanofiberlerin termal kararhliklarinin Karsilastirilmasi

Nanofiberlerin termal kararliliklarim1 belirlemek i¢in TGA dan, erime noktalarini
belirlemek i¢in DSC den yararlanildi. Numuneler TGA cihazinda 30 °C’den 750 °C’ye
10 °C/dakika hizla azot atmosferi altinda 1sitilarak sekil 3.18. de verilen termogramlar
elde edildi. Bu dogrultuda nanofiberlerin termal kararliliklarini degerlendirmek ig¢in
%10 ve maksimum kiitle kaybinin meydana geldigi sicakliklar ile 750 °C’de geriye
kalan % kiil miktar1 dikkate alindi. Elde edilen veriler Tablo 3.1.’de gosterilmistir.

Sekil 3.18. de gorildiigli gibi sadece PVA iceren F1 numunesinin kiil miktar1 sifira
yakinken, F2 numunesine eklenen P(AC-TP) miktariyla kiil oran1 % 5.0’e ¢ikmustir. F3
te ise P(AC-TP) miktarinin artmasiyla kiil oran1 ve maksimum kiitle kaybinin oldugu
sicaklik artmistir. Bunun sebebi P(AC-TP) polimerinin termal dayaniminin yiiksek
olmasidir. Ayrica nanofiberlerin T degeri de artan P(AC-TP) miktariyla artmaktadir.
Bunun sebebi ¢apraz baglanmis P(AC-TP)/PVA nanofiberlerinin zincir hareketlerinin,
capraz bag yogunlugunun artmasiyla azalmasidir. Ayn1 zamanda F5 nanofiberinin de

F4 e gore termal dayaniminin fazla oldugu kiil miktarinin ve maksimum bozunma
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sicakliginin artmasiyla anlasilabilir. Bunun sebebi de termal dayanimi yiiksek P(MA-
TP) polimerinin miktarinin artmasidir. Ayni zamanda artan ¢apraz bag yogunlugu zincir
hareketlerini kisitladigindan erime noktasi da artis gostermistir. Tablo 3.1 de sonuglar

gosterilmistir.

Tablo 3.1.Nanofiberlerin ve polimerlerin termal 6zellikleri

Numune T (°C) Max. kiitle kayb1 (°C)  Kiil (%) Tm(°C)
F1 279 292 0 185
F2 262 271 5.0 208
F3 293 295 6.9 227
F4 267 277 7.4 190
F5 264 280 7.3 210
P(AC-TP) 329 317 21.2 249
P(MA-TP) 225 232 216 207
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Sekil 3.18. A) Sentezlenen P(AC-TP) polimeriyle F1, F2 ve F3 nanofiberlerinin TGA

grafigi B) Sentezlenen P(MA-TP) polimeriyle F1, F4 ve F5 nanofiberlerinin TGA
grafigi
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4. SONUCLAR

Bu tez ¢alismasinda; elektrospinning yontemi ile diizgiin ve gdzenekli yapida nanofiber

membranlarin gelistirilmesi amaglandi. Bu amacla;

v

Tiyofenden politiyofen sentezlendi. FT-IR analiz sonuglar1 polimerizasyonun
basarili bir sekilde gerceklestigini kanitladi. Sentezlenen politiyofene yapilan
coziiniirliik testleri basarisiz oldugundan elektrospinning yapilamadi.

3-tiyofen etanolden yola ¢ikilarak 3-(etil akrilat) tiyofen (AC-TP) ve 3-(etil maleat)
tiyofen (MA-TP) monomerleri sentezlendi. *C-NMR, *H- NMR ve FT-IR analiz
sonuglar1 monomerlerin basarili bir sekilde sentezlendigini kanitladi. Daha sonra bu
monomerlerden P(AC-TP) ve P(MA-TP) polimerleri sentezlendi ve FT-IR ile analiz
edildi. Sentezlenen polimerlerin TGA analiz sonuglarindan termal dayanimlarinin
¢ok 1yi oldugu goriildii.

P(AC-TP) ve P(MA-TP) polimerlerine ¢esitli ¢oziiciilerle ¢Oziiniirliik testleri
yapildi. Yapilan testler sonucunda polimerlerin en iyi NMP’de ¢6ziindiigii gézlendi.
%10 PVA igeren F1 numunesinden elektrospinning teknigi ile nanofiber elde edildi.
Morfolojik analizi SEM ile yapildi. Ortalama nanofiber ¢ap1 176 nm bulundu.

F2 numunesine F1 numunesine ek olarak 0.05 g P(AC-TP) nin NMP deki ¢6zeltisi
eklenerek elektrospinning ve UV islemi es zamanli uygulandi. Eklenen polimer
coOzeltisiyle artan iletkenlik sayesinde ortalama nanofiber cap1 110 nm ye diistii.
Ayrica P(AC-TP) nin fonksiyonalitesine bagli olarak olusan capraz baglar
gozlemlendi. Zincir esnekliginin ¢apraz bag yogunluguyla azalmasiyla erime
noktasinda artis gézlendi. Nanofiberlerin termal dayanimi da artti.

F3 numunesine F1 e ek olarak 0.1 g P(AC-TP) nin NMP deki ¢ozeltisi eklenerek
elektrospinning ve UV teknigi es zamanli uygulandi. F3 numunesinde F2 ye gore iki
kat fazla P(AC-TP) polimeri bulundugundan elde edilen nanofiberlerin ¢apraz bag
yogunlugu artmis, bu sebeple nanofiberlerin erime noktasinda da artis gézlenmistir.
Artan P(AC-TP) miktariyla nanofiberlerin termal dayanimi artmistir. Nanofiber
caplar1 da, artan ¢ozelti iletkenligiyle 97 nm ye diismiistiir.

F4 numunesine F1 e ek olarak 0.05 gr P(MA-TP) polimerinin NMP deki ¢ozeltisi
eklendi. Elektrospinning ve UV teknigi es zamanli uygulanarak c¢apraz bagl
nanofiberler elde edildi. Elde edilen nanofiber ¢aplarinda artan ¢ozelti iletkenligiyle
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azalma gozlendi. Ortalama nanofiber ¢api 84 nm bulundu. Termal dayanimi ve
erime noktasinda da artig gézlendi.

v" F5 numunesine F1 e ek olarak 0.1 gr P(MA-TP) polimerinin NMP deki ¢ozeltisi
eklendi. Elektrospinning ve UV tekniginin es zamanli uygulanmasiyla ¢apraz bagli
nanofiberler elde edildi. F5 numunesi F4 ten iki kat fazla P(MA-TP) polimeri
icerdiginden artan ¢ozelti iletkenligiyle nanofiber ¢apt 71 nm ye diistiigii gozlendi.
F5 nanofiberlerinin termal dayanimi, artan P(MA-TP) miktariyla artmis ve ¢apraz

bag yogunlugunun artmasiyla da erime noktasi artig géstermistir.

Elde edilen sonuglara gore; elektrospinning teknigi ile nanofiber eldesinin ¢ok kullanigh
bir yontem oldugu goriildii. Sentezlenen tiyofen esasli iletken polimerlerin kullanimiyla
cozelti iletkenligi arttigindan, hazirlanan nanofiberlerin ¢aplarinda azalma goriildii.
Sentezlenen polimerlerin termal dayanimlarinin iyi oldugu ve katildiklar1 nanofiber
yapilarinin da termal dayanimimi arttirdigi gozlendi. Ayrica, maleik ve akrilat
fonksiyonalitesine sahip polimerlerin miktarinin artmasiyla, ¢apraz bag yogunlugu artis

gosterdiginden, hazirlanan nanofiber yapilarinin erime noktasi da artig géstermistir.
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