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Sekil 4.48 % 5 ZnO katk1 oraniyla elektrogekim ile iiretilmis, farkli ¢ekim
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OZET

DUSUK SICAKLIKTA SOL-GEL YONTEMIYLE ELDE EDILMIS CINKO
OKSIT (ZnO) KAPLANMIS TEKSTIiL MALZEMELERININ URETIMI ve
KARAKTERIZASYONU

Zeynep ISLEK CIN

Bursa Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Lif ve Polimer Miihendisligi Anabilim Dal1
Yiiksek Lisans Tezi
Dog. Dr. Ayse BEDELOGLU
27 Temmuz 2015, 144 sayfa

Bu caligmada, konvansiyonel sentetik tekstil liflerinden biri olan Poliamid 6,6
polimerinin formik asit i¢cinde ¢oziilerek uygun parametrelerle elektrocekim yontemi
vasitasiyla nanolifli yiizeyler elde edilmesi temel alinmigtir. Poliamid 6,6 ¢ozeltisi
icine farkli oranlarda ZnO nanotoz ( nanotoz parcacik boyutu 50 nm’ den kiigiik
olan) eklenerek, ZnO nanotozlarin nanolif yiizeyinde etkileri analiz edilmistir.
Literatiirde ZnO nanopargaciklarinin sol-jel ile elde edilip gesitli yiizeylere ZnO
nanopar¢aciklarimin  antimikrobiyel, UV koruyucu, anti reflektif, elektriksel
iletkenlik, siiper hidrofobiklik, fotokatalitik gibi {istiin Ozelliklerini kaplayarak
gelistirmek i¢in ¢esitli caligmalar mevcuttur. Ancak ¢ogu calismada ZnO, yiiksek
sicaklikla tavlanmaktadir. Tekstil lifleri yiiksek sicakliklarda bozunabilen
malzemelerdir. Bu c¢alismamizda sol-jel ile elde edilen ZnO nanoparcaciklari
literatiirden farkli olarak kaplama yapildiktan sonra diisiik sicaklikta (100 ° C)
tavlanmistir. Farkli oranlarda ZnO nanotoz igeren Poliamid 6,6 nanolifli yapilar, 0,5
M hazirlanan ZnO sol-jel ¢ozeltisine daldirarak kaplama (dip-coating) yontemiyle
farkli ¢ekim hizlariyla kaplanmistir. Elde edilen ZnO sol-jel kaplanmis yiizeyler,
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ile ylizey analizi yapilarak nanolifli yiizey ve
sol-jel kaplama varlig1 teyit edilmistir. Ayrica sol-jel kaplanmis nanolifli yilizeylerin
i¢ yapi, termal, optik, mekanik ve antibakteriyel analizleri yapilmistir. ZnO sol-jel

kaplanmis nanolifli yapilar, sahip olduklar1 6zellikle iyi mekanik ve antireflektans
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ozellikleri ve ayrica antibakteriyelligi (P3) sayesinde tekstil malzemesinin (spor

tekstilleri gibi) i¢ ve dis ylizeyinde kullanilabilir.

Anahtar sozciikler: Elektrogekim, nanolif, ¢inko oksit (ZnO), sol-jel, diisiik sicaklik
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ABSTRACT

MANUFACTURING AND CHARACTERISATION OF TEXTILE
MATERIALS COATED WITH ZINC OXIDE (ZnO) OBTAINED BY SOL-
GEL TECHNIQUE AT LOW TEMPERATURE

Zeynep ISLEK CIN

Bursa Technical University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Fiber and Polymer Engineering Program
Master of Science Thesis
Dog. Dr. Ayse BEDELOGLU
27 July 2015, 144 pages

This study is based on obtaining Polyamide 6,6 nanofiber which is produced from
one of the conventional synthetic textile polymers, polyamide 6,6 dissolved in formic
acid via electrospinning method with appropriate parameters. Different proportions
of ZnO nano powder (nano powder particle size is smaller than 50 nm) is added into
Polyamide 6,6 solutions and analyzed the effects of the ZnO nano powder on
nanofibers surface. In the literature, there have been many studies which aimed to
developing the excellent properties of ZnO nanoparticles obtained by sol-gel
particles deposited on various surfaces for antimicrobial, UV protective, anti-
reflective, electrically conductive, super-hydrophobicity and photocatalytic
properties. However, ZnO is annealed at high temperature in most of the work. But
textile fiber materials are degradable at high temperatures. Different from the
literature, in this study ZnO nanoparticles obtained by sol-gel is annealed at low
temperature (100 ° C) after deposition. Polyamide 6.6 nanofiber structures containing
different amounts of ZnO nano powder, were coated with 0.5 M prepared ZnO sol-
gel solution via dip coating method at different speeds. The presence of the sol-jel
coating and nanofiber surface has been confirmed by using a scanning electron
microscope (SEM) analyzed ZnO sol-gel coated nanofiber surface. Also the sol-gel
coated nanofiber structure are investigated interms of the internal structure, thermal,

optical, mechanical and antibacterial analyzes. The ZnO sol-gel coated nanofiber
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structures with the good mechanical, anti-reflective and antibacterial properties can
be used as the textile material (such as sports textiles) for the inner and outer

surfaces.

Key words: Electrospinning, nanofiber, zinc oxide (Zn0O), sol-gel, low temperature
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1. GIRIS

20. yiizyildan giiniimiize kadar gelinen donemde; teknolojinin goriintiileme ve analiz
teknikleri acisindan gelismesiyle yeni olusturulan yapilara kazandirilan fonksiyonellik;
yagamimiza  getirdigi  kolayliklar  agisindan  nanoteknolojiye  biiylikk  6nem
kazandirmaktadir. Maddenin boyutlart nanometrik birimlere indirildigi zaman; yapinin
mekanik, fiziksel, optik ve elektriksel 6zelliklerinin degistirilmesiyle yeni yapisal ve
islevsel oOzellikler kazandirilabilinir. Gelistirilen ¢esitli yontemlerle kontrollii olarak

malzemenin nanoboyutta ¢aligilabilinmesi; teknolojiye biiyiik firsatlar saglayabilir. [1]

Nanoteknoloji iirtinlerinin pazar1 hizla artmaktadir. 2008 yilinda 3,7 milyar dolarlik olan
Diinya nano malzeme tiiketiminin, 2020 yilinda yaklasik 25 kat artarak 90 milyar dolar
olmasi beklenmektedir. Gelismis iilkeler arasinda yogun kullanim gortilse de, elektronik
cihazlarda bir¢ok agamada nano malzeme kullanimi ile Uzakdogu Asya iilkelerinin de

biiyiik bir pazar haline doniisecegi 6n goriilmektedir. [2]

Tekstil liflerine fonksiyonellik kazandirabilmek i¢in farkli ¢aplar, katkilar, sekiller ve
diizenlemeler yapilabilir. Ornegin; lif capt nanoboyutlarda calisildiginda yiizey alaninda
ve gozeneklilikte artisla beraber gozenek boyutunda diislis gozlenir. Yiiksek
gozeneklilik ve gdzenek boyutunda diisiis ile yliksek verimli filtre malzemeleri elde
edilebilir. Birka¢ nanometre ile birka¢ yiiz nanometre arasinda degisen g¢aplara sahip
liflerin doku miihendisligi, yara ortiileri, koruyucu giysiler, kompozitler, ilag iletim
sistemleri gibi cesitli uygulama alanlar1t mevcuttur. Ayrica nanoboyutta eklenen katkilar
ile antimikrobiyellik, UV dayanim gibi ozellikler liflere ve tekstil malzemelerine

kazandirilabilir.

Elektrogcekim yontemi nano boyutta lif liretiminde etkin ve verimli bir yontemdir.
50’den fazla polimerle calisabilme, ucuz ve kolay bir islem olmasi, kesintisiz
calisabilme ve parametreleri degistirilerek lifin yapisinin ve boyutlarinin istenilen
dogrultuda gelistirilmesiyle c¢esitli miihendislik alanlarini igeren disiplinlerarast bir

yontemdir. Nanoboyutta malzemeye kazandirilmak istenen oOzellikler, fiziksel veya



kimyasal buhar biriktirme, elektrokimyasal kaplama, elektropiiskiirtme gibi cesitli
kaplama yontemleriyle kazandirilabilecegi gibi; polimerlerin karisimi veya polimer
cozeltisine katki malzemeleri katilmasiyla nanolif iiretilmesiyle de yapilabilir. Ancak
nanolif liretimine etki eden parametrelerin ¢ok fazla olmasindan kaynakli kontrollii bir
liretim yapabilme gii¢cliigli ve liretim hizinin diisiik olmasindan dolay1 endiistriyel alanda

tam anlamiyla uygulamaya ge¢ilmemistir. Bu konuyla ilgili ¢esitli calismalar mevcuttur.

19. yiizyilda kesfedilmis sol-jel yontemiyle ilgili aragtirmalar 1970’ li yillardan sonra
artmistir. Sol-jel metodunun siispansiyonun ya da soliisyonunun jellesebildigi tiim
sistemlerde kullanabilmesi nedeniyle farkli arastirma alanlarinda yogun olarak bu
yontemle calisilmaktadir. Bu alanlardan biri de tekstil alanidir. Cok daha az kimyasal
kullanimi1 ile, calisma kosullarinin basit, ¢evreci ve ucuz olmasinin yaninda tekstil
malzemelerine gili¢ tutusurluk, elektriksel iletkenlik, su-kir-yag iticilik, hidrofobik veya
hidrofillik, UV koruyuculuk gibi cesitli ozellikleri kazandirabilmesiyle avantajlar

saglamaktadir.

Poliamid 6,6 polimeri (pa 6,6) ile iiretilen lifler, tekstil sektdriinde bir¢ok alanda (spor
giyim, hali, parasiit, yap1 sektorti, tasiyici konveyorler ve hava yastiklar1 gibi) kullanilan
konvansiyonel insan yapimi (sentetik) bir liftir. Kopma mukavemeti 0,4-0,6 N/tex ve

kopma uzamasi % 20-30 6zelliklere sahiptir. [1]

Oda sicakliginda 3,3 eV’ luk bant gegisli yasak enerji aralifi olan ZnO yiiksek
elektriksel iletkenlige sahip olmasiyla optik ve elektriksel alanlarda genis uygulama
alanlar1 bulur. ZnO, inorganik antimikrobiyal bir madde olmasinin yaninda elektriksel
iletkenlik, fotokatalitik ve UV absorbsiyonu gibi fonksiyonelligi ile malzemeye iistiin
ozellikler kazandirir. Non-toksik olmasi giivenle kullanilmasini saglar. ZnO’ in ¢esitli
yontemlerle tekstil malzemelerine uygulanmasi mevcuttur. Kumas yiizeyine ZnO
aplikasyonu ile antimikrobiyal 6zellikli bandajlar, ZnO’ in sol-jel islemi kullanarak su

itici 6zellik kazandirilmis tekstil materyalleri mevcuttur. [112-117]



Bu calismada, elektrogekim yonteminin getirdigi yiiksek ylizey alani ve gozeneklilik
performansiyla pa 6,6 tekstii malzemesinin mekanik ve fiziksel 06zelliklerinin
gelistirilmesi amacglanmaktadir. ZnO nanopartikiillerinin yukarida bahsedilen iistiin
ozellikleri polimer ¢ozeltisine katilarak, elektrocekim yontemiyle elde edilmis nanolifli
tekstil malzemesinin 6zelliklerine etkisi karsilastirilmistir. Ayrica elde edilen nanolifli
yiizeyler dip-coating (daldirarak kaplama) yontemi vasitasiyla ZnO sol-jel ¢ozeltisiyle
kaplanarak; pa 6,6 nanolifli yiizeylerin mekanik, optik ve antibakteriyel performasinin
gelistirilmesi hedeflenilmektedir. Elde edilen yiizeylerin mekanik, termal ve optik
analizleri yapilmistir. Nanolifli yiizeylerin, ylizey karakteristigi taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile belirlenmistir. Yiizeylerin antibakteriyellik analizi ile bakterilere
karst etkileri karsilagtirilmistir. Mekanik 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in kopma kuvveti
ve uzamasi testleri; Fourier Transform Infrared Spektrometresi (FTIR) dl¢timleri ile de
nanolifli yiizeylerin i¢ yapist incelemesi yapilmigtir. UV spektrometre ile malzemenin
optik ozellikleri incelenmistir. Nanoyiizeylerin termal analizleri ise termal gravimetrik

analizor (TGA) ile yapilmistir.

Ayrica girig boliimiinde nanolifler tanimlanmis ve g¢esitli liretim yontemleri belirtilmistir.
Uygulama alanlarindan bahsedildikten sonra elektrogekim yontemi hakkinda bilgi

verilmistir. Devaminda sol-jel teknigi, pa 6,6 polimeri ve ZnO ile ilgili bilgi verilmistir.

Ikinci kistmda ZnO maddesinin tekstilde kullanim alanlari, sol-jel teknigi ile tekstil
alaninda aplikasyonu ve elektrogcekim yonteminde ZnO katkili nanolifli yiizey eldesiyle
ilgili literatiir &zetlenmistir. Uglincii boliimde kullanilan malzemeler, cihazlar ve
yontemler belirtilmistir. Dordiincli boliimde ise gerceklestirilen deneylerin sonuglari
belirtilmis ve sonuglar yorumlanmistir. Tezin son boliimiinde ise elde edilen tiim

sonuclar degerlendirilerek yorumlanmis ve dnerilerde bulunulmustur.

1.1. Nanolif

Nanolifler, bir mikrondan daha diisiik caplara sahip olarak iiretilmis lifler olarak

tanimlanabilir. Yiiksek yiizey alana sahip olma ozellikleri ve gozenekli yapilariyla,



cesitli alanlarda kullanim olanagina sahiptirler. [2] Farkli kaynaklarda ise nanolifler,

caplar1 0.5 mikrondan daha kiigiik olan lifler olarak da tanimlanabilmektedir. [2]

Nanoliflerin ¢aplariin diger liflerle gorsel kiyaslamasi Sekil 1.1° de goriilmektedir.

insan Sag

Fammk Lifi \ PAE & |peke anlif

S,

Bl 20um 16um dprm 0.2pm

Sekil 1.1 Cesitli liflerin gorsel olarak capsal kiyaslanmasi [3]

Mikroskobik biiyiitme Ozellikle taramali elektron mikroskobu, alan etkili taramali
elektron mikroskobu (FESEM) ve gecirimli elektron mikroskobu (TEM) gibi ¢ok detayli
biiylitme yapabilen mikroskobik cihazlarla nanolifler goriintiilenir. Normal hayatta
gozle goremeyecegimiz yapilarla nanoliflerin karsilastirilmas:t  Sekil 1.2 de

goriilmektedir.

b

Alyuvarlar

Sekil 1.2 Nanoliflerin ¢esitli mikron yapilarla karsilastiriimasi [2,4]

Nanolifler kazandirdiklar1 birim kiitlesindeki yiizey alaninda artig, esneklik, yiliksek
gozeneklilik orani, kiiglik gbzenek boyutlari; dolayistyla yiiksek filtreleme performansi,
tutumda iyi performans, yiiksek molekiiler oryantasyon, mukavemet ve diisiik 6zgiil
agirlik Ozellikleriyle elde edilen malzemeye iistiin mekaniksel, fiziksel ve kimyasal

ozellikler kazandirmaktadirlar. [5-9]



Nanolifler yiizey alanlarmmin artmasiyla; fonksiyonel gruplari, iyonlar1 ve farkli nano
seviyedeki yapilar1 tutma veya yayma yetilerinin yiiksek olmasini saglamaktadirlar. [2]
Ayrica boyutlarinin ¢ok kiiciik olmasi yiiziinden yapisal kusurlar1 daha az oldugu igin

mekanik 6zellikleri ¢ok iyi performans gostermektedir. [8]

1.2. Nanoliflerin Uygulama Alanlar:

Nanolifler genis ylizey alanlari, diigiik 6zgiil agirliklar: ve yiiksek gézenekli yapilari gibi
kendilerine has oOzellikleriyle genis uygulama alanlarma sahiptir. [10] Filtrasyon,
biyomedikal uygulamalar, sensor, kozmetik, koruyucu giysi, elektrik ve optik, kompozit

ve tarim alanlarinda nanolifler uygulanabilmektedir. (Sekil 1.3)
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Sekil 1.3 Nanolif uygulama alanlar1 [11]

1.2.1. Filtrasyon alaninda uygulamalar

Filtrasyon performansini belirleyen en 6nemli 6zellik lif inceligidir. Nanoliflerin ¢ok

ince lif ¢aplarina sahip olmalar1 ve gozenek boyutlarinin ¢ok kiiclik ve kontrol edilebilir



olmasi ile elde ettikleri diisiik hava direnci ve {stlin filtrasyon performanslart ile
filtrasyon uygulamalarinda biiyiik avantaj kazanmaktadirlar. [5] Elektrocekim islemi
sirasinda nanolifler elektrostatik olarak yiiklendikleri i¢in filtrasyon siireci boyunca
basing degerinde degisme olmadan da filtre edilmek istenen parcalar elektrostatik

kuvvetlerin ¢ekimi ile tutulurlar. [10, 12]

Sekil 1.4’ te nanolif kullanilarak iiretilmis hava filtrelerine 6rnek gosterilmektedir.

Sekil 1.4 Nanolif kullanilarak {iretilmis hava filtresi [13]

1.2.2. Kompozit alaninda uygulamalar

Kompozitlerde lif takviyelendirmesi ile mukavemet ve modiil degerlerinde artis
gozlenir. Lif matriks ara yilizeyinin yilizey alanin gelistirilmesiyle kompozit
ozelliklerinde gelistirme saglanir. Yiiksek ylizey alanina sahip nanolifler, kompozit
olusturulurken kullanildiginda; mekanik, termal, fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinde
performans artis1 saglarlar. [14] Ayrica nanoliflerin diisiik 6zgiil agirliklariyla kompozit
malzemelerin  hafifletilmesinde fayda saglarlar [5] Ayrica nanolif kullanimi
kompozitlerde 15181n dalga boyundan lif ¢aplart daha kiigiik oldugunda seffaflasabilir.
[10]



1.2.3. Sensor alaninda uygulamalar

Genis yiizey alanina sahip olmalariyla nanolifler sensér malzemesi olarak kullanirlar.
Sensorler, digsaridan aldiklar1 uyaricilar sayesinde kimyasal ya da fiziksel tepkileri
elektriksel sinyallere cevrilmesiyle Olgiilebilen malzemelerdir. Nanolifler optik, gaz,

biyo ve kimyasal sensorler gibi ¢esitli alanlarda kullanilmaktadir. [15]

1.2.4. Elektronik ve optik uygulama alanlari

Elektronik ve optik uygulamalarda, kullanilan malzemelerin ¢ok kiiciik ve fonksiyonel
olmas1 beklenen bir dzelliktir. Iletken polimerlerin nanolif olarak elde edilebilmesi bu
alanlarda yeni uygulamalara imkan saglamaktadir. U¢ boyutlu baglantili ve yiiksek
gozenekli yapisiyla nanolifler iyonlarin iletimini kolaylastirir. Nanoliflerin iistiin
ozellikleriyle, yiliksek performansli pil dretilmesinde, gozenekli elektrod

uygulamalarinda, elektriksel sensor uygulamalarinda kullanilmaktadir. [6-16] (Sekil 1.5)

Sekil 1 5 Giines yelkeni [2]

1.2.5. Uzay uygulamalari

Nanolifler yogunluklarinin  diisik olmasindan dolayr hafif malzemelerdir.

Mukavemetleri yiiksek malzemelerden {iretilen nanolifler yiiksek mukavemet



ozelliklerinden dolay1 uzay uygulamalarinda yogun olarak kullamlmaktadir. Ornegin

uzay araglarinda kurulan giines ve 1s1k panellerinde nanolifler kullanilmaktadir. [17]

1.2.6. Savunma uygulamalari

Nanolifler yiiksek yiizey alanlariyla, gozenek boyutlarinin ¢ok kiiciik olmasi ve yiiksek
gbozeneklilik oranindan dolayr kimyasal maddenin kumas ile temas halinde iyi direng

gostermesini saglamaktadir. [16]

Askeri uygulamalarda ve koruyucu giysilerde hafif ve nefes alabilen, zor hava
kosullarina dayanikli, kimyasal ve biyolojik etkilere karsi direngli 6zelliklere sahip
olmasi istenir. Ayrica nanosensor, nanoelektronik ve nanokompozit 6zelliklerinden

dolay1 faydalanilir.[16]

1.2.7. Tarim uygulamalari

Bitkileri korumak amagli ve giibre salinimimin zamana dagiliminin saglanmasi gibi

uygulamalarda nanolif yapilar kullanilabilir. (Sekil 1.6)

Sekil 1.6 Tarimsal uygulamalarda nanolif kullanilmasi [18]



1.2.8. Biyomedikal uygulamalar

Nanolifler iistiin 6zelliklerinden dolayr doku miihendisligi, yara ortiicii malzemelerde,
yapay damar ve yapay organ gibi tibbi protezlerde, ila¢ transferinde ve cilt bakim

urinlerinde kullanilmaktadir.

Doku miihendisligi uygulamalarinda, skaffold (doku c¢atis1) ve ekstraselliilar matriks
yerine, genis yiizey alanina ve yiliksek gozenekli iic boyutlu nanolifli yapilar

kullanilabilir. [8]

Sekil 1.7° de goriilecegi iizere Greiner ve ark., polilaktik asit polimeri {izerinde hiicre

biiyiimesi gerceklestirmistir. Ik resimde ¢ogalan hiicrelerin nanoliflerin oryantasyonu

yoniinde oldugu goriilebilir. Ayrica hiicre tutunmasi ve gelisimi en iyi nanolifli yapilar

S

i¢inde olur. [8]

Sekil 1.7 Nanolifli ylizey tizerinde skaffold olusumu [8]



Dagilim kanalinin kisa ve yiliksek yiizey alani 6zellikleriyle nanolifler, ila¢ salinim
malzemeleri olarak diger kullanilan malzemelere gore daha gelismis O6zellikler
gosterebilir. Ilag salintmi uygulamalarinda kullanilan nanoliflerin, ilacin belirli siirede
istenilen oranda kontrol edilebilir sekilde kana veya hiicrelere gecisini saglayabilecek
Ozellikte olmasi istenir. Yalnizca ilacin ulagsmasi istenen dokuya ilacin salinimi diger
beklenen ozelligidir. Elektrogcekim isleminde uygulanan voltajin ilacin yapist iizerinde
etkisi 6nemsiz oldugu i¢in nanoliflere ila¢ yiiklemek kolay bir islemdir. Ozellikle tiimor

terapisi ve agr tedavisinde ilag salinimli nanolif uygulamalart mevcuttur.[19]

Yara Ortlisii olarak kullanilan malzemelerden; yarayr dis etkenlerden korumasi,
istenmeyen viicut sivilarimi  disar1  salimminin  saglanmasi, bakteri ve diger
mikroorganizmalarin olusumunu 6nlemek, iyilesme siirecini hizlandirmak ve yara izini
minimum seviyede tutmaktir. Yiiksek gozenekli yapilariyla, kiiciik gozenekleri ve genis
yiizey alaniyla yara sivisinin disar1 atilmasini saglar ve bakteri olusumunu en azda tutar.
Ayrica antimikrobiyellik, antibakteriyellik gibi farkli 6zelliklerde kazandirabilir. (Sekil
1.8) Yara ortiilerinde kullanilacak nanoliflere ilag salinimi 6zelligi kazandirilabilir.

Nanolifli yara ortiisti uygulamalarinda daha az yara izi kaldig1 tespit edilmistir. [19, 20]

Sekil 1.8 Yara ortii malzemesi olarak kullanilan nanolif uygulamasi [5]
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Nanolifler cilt bakim iirlinii olarak, cilt temizleyicisi, cilt bakim maskesi veya akne gibi
cilt hastaliklarin1 1yilestirici olarak kullanilir. Yiiksek ylizey alani sayesinde cilde

verilmesi istenen maddenin iletim hiz1 yiiksektir. [16]

1.3. Nanolif Uretim Yontemleri

Nanolif iiretim yontemleri endiistriyel ve laboratuvar O6lgekli olmak tizere ikiye
ayrilabilir. (Sekil 1.9) Laboratuvar olgekli liretim tekniklerinin endiistriyel kullanim
alanlar1 yoktur. En yeni ve gelismis liretim tekniklerinden olan elektrocekim ydntemi

hem laboratuvar hem de endiistriyel uygulanabilirligi ile 6n plana ¢ikmaktadir.

LABORATUAR OLCEKLI

___NANOLIF "
URETIM TEKNIKLERI

~ Cekim prosesi (Drawing)
= Sabhlon Senteri
(Template Synthesis)

~ Faz Ayirma
(Phase Separation)

Kendiliginden Diizenleme
(Self Assembly)

Sekil 1.9 Nanolif Uretim Yéntemleri [21]

1.3.1. Meltblown (Eriyik Ufleme) yontemi ile nanolif iiretimi

Yiiksek tretim kapasitesiyle lif caplari nanometre ve mikron diizeyinde olan lifler
iiretebilmek i¢in en yaygin olan yontemdir. [22] Bu yontem ile 0.3-0.5 um arasinda lif
capinda nanolif {iretilebilecegi One siiriilse de pratikte 2-5 pm arasinda {retim
yapilmaktadir. Diize c¢aplarinin boyutlart kiigtiltiilerek termoplastik polimerlerden

nanolif tiretimi gergeklestirilmektedir. Bu teknikte yliksek hizda gonderilen sicak hava
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ile lifler diizelerden ¢ekim islemine tabi tutularak nonwoven tiilbentler olustururlar.
Ekstiirderde sivi hale gelen polimer cipsleri filtreleme isleminden gectikten sonra
karistirici bolgede homojen olabilmesi i¢in pompa vasitasiyla diize boliimiine iletilir.
Diize bolgesinde yiiksek basingta havanin polimer eriyigine iiflenmesiyle filamentler
incelerek hareketli bant iizerine toplanir. Buradan silindirler arasindan gegerek levende
sarlirlar. [5] Sekil 1.10" da goriilecegi lizere sistem ekstriider, 6l¢lim pompalari, diize

tertibati, toplayici bant ve sarim silindirlerinden olusur.

Polimer Toplayicl
! plaie
[] Sicak Hava

A Pompu
+—

? § " ; Polimer
[_ Lif Cekim Baghg rrf\ B sTéﬁ-léEi'T! ————————— é._..__
H:vaismc. ¥ _ _f
. [’J_J\- ( I [V Lif akis1
Havn 1 Sarma Sogutma
__..: Havasi

-r = Emme Sistsmi
Sekil 1.10 Eriyik tifleme (Meltblown) yontemi ile nanolif {iretimi [2, 21-22]

=

.J T
Ekctrilder Fitre

Sicak Hava

Eriyik iifleme yontemi ile iretilen yapilar yliksek ylizey alanina sahip ve diisiik
agirliktadir. Bu 6zelliklerinden dolay1 yiiksek filtrasyon ve yalitim degerleri gosterirler.
Ayrica bu teknoloji ile tiretilen yapilar etkin filtrasyon malzemesi olarak kullanilabilir.
Ancak lif ¢ap1 varyasyonu ve liretim maliyetlerinin yiiksek olmasi, mukavemetlerinin

diisiik olmasi gibi dezavantajlar1 vardir. [2, 22]

1.3.2. Spunbond (Egirmeli Baglanti) yontemi ile nanolif iiretimi

Egirmeli baglanti (Spunbond) yontemi egirmeli iifleme yontemine ¢ok benzemektedir.
Filamentlerin ¢ekimi esnasinda kullanilan havanin sicakligi, uygulandigr noktalar ve
hacmiyle egirmeli iifleme yoOnteminden ayrilmaktadir. Ayrica egirmeli baglanti
metodunda germe islemi polimer soguyup katilastigi zaman uygulanmakta ve liflerin

incelmesi saglanmaktadir. iki yontem arasindaki bu farklar, ortaya cikan liflerin fiziksel
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ozelliklerini etkiler. Dolayisiyla germe islemi ¢ekim esnasinda yapilmadigindan bu

yontemle daha kalin lifler tiretilmektedir. [2]

Sekil 1.11° de sematize edilen egirmeli baglant1 teknigi polimerin eritilmesi, eritilmis
polimerin taginmasi, filtrasyonu, diize, filamet ¢ekimi, tastyici bant iizerinde toplanmasi

ve fiksaj basamaklarindan olusur.

Polimer
l i Filtre
{H_ Pompa
Ekstruder

inceltme

II II 4 . Sikistirma

Silindirleri

“{]’ p Q“;ﬁr'Sarun

Sekil 1.11 Egirmeli baglant1 yonteminin sematigi [2,21]

1.3.3. Bikomponent lifler yontemi ile nanolif iiretimi

Bu yontemin esast; iki polimerin ayni anda ayni diizeye beslenip piiskiirtiilmesiyle iki
polimeri iceren filament iretilmesidir. Ayn1 diizeden piiskiirtiilen polimerlere diizenin

hemen altinda sogutma iglemi uygulanir. [23]

Sekil 1.12° de goriilecegi lizere cesitli yapida bikomponent lifleri iiretilebilmektedir.
Nanolif iretimi i¢in kullanilan en yaygin yapi1 deniz-ada yapisidir. Bikomponent

liflerden nanolif iiretebilmek icin parcalama ve eritme yollar1 izlenir. [22] Ornegin
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polipropilen lifleri deniz lifi olarak kullanilir ve eritilerek olusturulan bikomponent liften
uzaklastirilir. Geriye kalan ada lifleriyle yaklasik ¢aplart 300-350 nm olan nanolifler
uretilir. Genellikle uzaklastirilan polimer olarak polipropilen, poliester ve poliamid

kullanilir. [2]

denizde adacik ayirma ﬁpi

dilimli pasta dilimli pasta coklu tabaka

Sekil 1.12 Cesitli bikomponent lif yapilar1 ve enine kesitleri [5]

Bikomponent yontemiyle iiretilen nanolifler capsal dagilimi disiiktiir, cap degisimi

siirlidir. [2]

1.3.4. Fibrilasyon yontemi ile nanolif iiretimi

Bu yontem, dogrusal seliilozik yapidaki liflerin mekaniksel gerilme araciligi ile ¢ap1 1
ile 4 um' den daha kiigiik olan liflere uzunlamasina fibrile edilmesidir. Seliilozik liflerin
fibrilasyon dereceleri farklidir. [22] Elde edilen yapi1 tek tek lifler degildir; tiilbent
formunda nanolif elde edilir. Bu liflerin hidrofil, ince ve mikro gozenekli yapilar
sayesinde  mikrobiyolojik  alanda  filtre = uygulamalarinda  kullanilabilecegi

belirtilmektedir. [2]

1.3.5. Cekme (Drawing) yontemi ile nanolif iiretimi

Laboratuvar 6l¢ekli bir yontem olan ¢ekme yonteminde, bir ¢oziicii vasitastyla ¢oziilen

polimer ile olusturulan c¢ozeltiden milimetrik capta olusturulan damlaciga, birkag
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mikrometre ¢apindaki bir mikropipet yaklastirilir. Damlacigin yiizeyle temas ¢izgisinde
mikropipet daldirilir; ¢ok biiyiik hizla geri ¢ekilirken ¢oziiciiniin buharlagsmasiyla nanolif
olusur. Islem sirasinda ¢oziicii siirekli buharlasir. Dolayisiyla damlanin viskozitesi
devamli olarak artar. Hacimdeki siirekli azalmadan dolay1 lifin olusum ¢apini etkiler;
lifin ¢ekimi i¢in silireyi kisitlar. [24] Ayrica bu yontemde islem esnasinda giiclii
deformasyonlara kars1 durabilecek viskoelastik ve karsilagilan gerilimleri tasiyabilecek
kohezif malzemeler kullanilmalidir. [10] Yontem i¢in Sekil 1.13° de goriilebilecegi

tizere bir mikropipet, SiO, bir yiizey ve bir mikromanipiilator gerekmektedir.

e Mikropipetin .
Milimetrik / Temas cizgisiile geri gekilmesi /‘/
damlacik temas eden ,

™~ mikropipet
. Temas ¢izgisine
o T dagru ilerleyen —
——  Mikropipet

Yizey 77

©

Cekilmig nanalif

Sekil 1.13 Cekme yontemiyle nanolif tiretimi [15]

1.3.6. Sablon sentez (Template Synthesis) yontemi ile nanolif iiretimi

Nano o6lgekli gozenekleri olan metal oksit kaliplar kullanilarak nano boyutta lifler elde
edilmesi yontemidir. Fibril veya tlip seklinde nanolifler iiretilir. [16] Kalip olarak
kullanilan metal oksit membranlar, tiniform ve silindirik gbzeneklere sahiptirler. Sekil
1.14° de goriilecegi iizere sivi halde bulunan polimer ¢6zeltisi, uygulanan su basinci
vasitastyla membrandan gegerek ekstriide olur. Ekstriide olan polimer katilasma sivisiyla
karsilasir ve katilagir. Olusan nanoliflerin boyutlarint gézenek boyutlart belirler. [15]
Ancak bu yontemde kullanilan polimer c¢esidi sinirhdir; dolayisiyla laboratuvar

Olceginde calisilmaktadir. [23]

15



- = = = basmch
su — Jo . - e
-— -— - —
polimer % _
cozeltisi alurdnymn
¥ oksit
- - membran

-t s - nanolifler ——4
kanlagtuma | - - = - nano | I )
cozeltisi - - - gozenekler e e e e -

Sekil 1.14 Sablon sentezi yontemiyle nanolif iiretimi [15]

1.3.7. Faz ayrim (Phase Seperation) yontemiyle nanolif iiretimi

Faz ayirma tekniginin esasi; fiziksel uyusmazliktan kaynakli olusan faz ayrimini temel
alan, polimerin uygun ¢oziiciide ¢oziilerek hazirlanan ¢ozeltinin jellestirildikten sonra,
¢ozgenin uzaklastirilmasiyla ve sogutulmasiyla nano gozenekli lifsi yap1 elde
edilmesidir. [16] Bu metod, termodinamik olarak polimer ve c¢oziiciiden olusan
¢Ozeltinin iki faza ayrigmasidir. Faza ayrisma islemi ¢6zeltinin jellesme isleminden
sonra ¢Ozliclinlin uzaklastirilmasi; takriben kalanin dondurulmasi ve sonraki agamada
yiksek vakum altinda sogutularak kurutulmas: adimlarindan olusur. (Sekil 1.15)

Boylece gozenekli bir yap1 elde edilir. [23]
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Sekil 1.15 Faz ayrigsmas1 yontemiyle nanolif elde edilmesi [15]
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Bes adimdan olusan basit bir islemdir. Bu basamaklar: Coziinme, jellesme, ¢oziicii
uzaklastirma, dondurarak sogutma ve dondurarak yiiksek vakum altinda kurutmadir.
Olusturulan polimer matrisinin mekanik performanst ¢ozeltinin konsantrasyonu
degistirilerek ayarlanabilir. Kullanilan polimer ¢esidinin sinirli olmast nedeniyle

laboratuvar 6lgekli bir metottur. [15]

1.3.8. Kendiliginden montaj (Self Assembly) yontemi ile nanolif iiretimi

Kendiliginden montaj yontemi, molekiiler diizeyde lifleri olusturacak yapi taslarinin
biraraya gelmesiyle nanoliflerin olusmasidir. Es merkezli olarak molekiiler yap1 taglari
lifi olusturacak yapinin uzunlamasina kesidi boyunca biraraya gelerek lifsi yapiy

olusturmasidir. (Sekil 1.16) [15]

Sekil 1.16 Kendiliginden montaj yontemiyle nanolif olugturulmasi sematigi a-Molekdiler
birim, b-Es merkezli siralanmis birim, c- Siralanmis birimlerin uzunlamasina dizilmesi
[15]

Bu yontem ile genellikle 1 ym uzunlugunda, 5-8 nm ¢apinda nanolifler iiretilebilir.
Karmasik bir siire¢ oldugu icin kontrolii zordur. Laboratuvar ol¢ekli bir siire¢ olup,

sinirl polimerlerle ¢alisabilmek gibi dezavantajlar1 vardir. [16,23]

1.3.9. Elektrocekim (Electrospinning) yontemi ile nanolif iiretimi

Elektrocekim yontemi, polimer eriyigi veya ¢ozeltisi jetinden, elektrostatik kuvvetler
vasitastyla topraklanmis bir toplayici {izerine nanolif iiretilmesidir. Siirekli, ayarlanabilir

¢ap boyutlarinda, 50' den fazla polimer ile calisabilme imkani ile, siire¢ kolayligi ve
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kontrol edilebilmesi ile bahsedilen diger yontemlere gore oldukga avantajli bir
yontemdir. Hem endiistriyel hem de laboratuvar 6l¢eklidir ve kurulum maliyeti olduk¢a

diisiiktiir. Elektrocekim ile nanolif eldesi 1.4 boliimiinde detayli olarak anlatilacaktir.

1.4. Elektrocekim Yontemi

Caplar1 3 nm’ den mikron diizeyde degisebilen nanolifleri elde edebilmek i¢in kullanilan
basit ve etkin bir liretim metodudur. [10] Polimer, kompozit ve seramikler gibi ¢esitli,
farkli malzemelerle calisabilme imkant mevcuttur. Elektriksel olarak yiiklenmis
cozeltinin veya eriyigin topraklanmis ylizey tlizerinde lif formunda siirekli olarak

toplanmasi temeline dayanir. [14, 25]

1.4.1. Elektro¢ekim yonteminin tarihcesi

Elektrocekim yonteminin tarih¢esine baktigimiz zaman 1600 yillara donmemiz gerekir.
William Gilbert elektriksel yiiklii bir ¢cubugun belli bir mesafede duran yan kiiresel bir
su damlasina yaklastigi zaman damlayr konik forma doniistiirdiigiini gézlemlemistir.

Elektrogekim isleminin ana ¢ikis noktasi olmustur. [6, 7, 26]

1882 yilinda Lord Rayleigh siv1 {izerine elektrostatik kuvvet uygulandiginda bu kuvvete
karst koyan sivinin yiizey gerilimi kuvveti oldugunu gostermistir. Ayrica uygulanan
elektrostatik kuvvetin ylizey geriliminden fazla oldugu zaman damlanin ince jetlere

ayrilarak akmaya bagladigini kanitlamistir. [27]

1915 yilinda Zeleny, elektrogekim ydnteminin c¢oziiciiniin yapisinin, voltajin ve

damlanin s1v1 basincinin bir fonksiyonu oldugunu gostermistir. [28]

1934 yilinda Formhals elektrogcekim yontemi igin; elektrostatik kuvvet kullanilarak
polimer ¢ozeltisinden filament olusturmak icin deneysel bir diizenegin patentini almistir.
Ayrica Formbhals, gereken potansiyel farkin ¢ozeltinin 6zelliklerine, yani polimerin

molekiiler agirligina ve viskozitesine bagli oldugunu gostermistir. [6]
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1960 yillarinda Taylor elektrik alan altinda yaptigi ¢aligmalarinda damlalarin seklinin
koni formunda oldugunu ve koni formunun matematiksel modellemesini gelistirerek
elektrostatik kuvvetlerin polimerin yiizey gerilimine esit olabilmesi i¢in koninin i¢ yari
acisinin  49,3° oldugunu gostermistir. Bu form Taylor konisi olarak giiniimiizde

tanimlanmaktadir. [5]

1966 yilinda H.L. Simons poliiiretan, polikarbonat gibi termoplastik polimerlerden metal
1zgaralar kullanarak nanolifli yiizeyler iiretmistir. Aldig1 patentlerde, dielektrik sabiti,
iletkenlik, ¢oziiciiniin cinsi ve viskozitenin siire¢ i¢in en dnemli parametreler oldugunu

belirtmistir. [14]

1981 yilinda Larrondo ve St.John Manley, yaptiklar1 calismalarda polietilen (PE),
polipropilen (PP), polietilenteraftalat (PET) ve poliamid (PA) gibi termoplastik
polimerlerin ¢ok yiiksek sicakliklarda (200 °C ve iizerinde) normal elektrocekim
yontemine gore cok yiiksek elektrik alanda vakum altinda eriyikten elektrogekim
yontemiyle nanolifleri elde etmislerdir. Sicakligin yiikselmesiyle, viskozitenin

azalmastyla daha ince ve diizgiin lifler iiretilebilecegini de belirtmislerdir. [14]

2000’ li yillarda ise Jirsak ve ark.lar1 Nanospider adin1 verdikleri tiretim hizlar1 30 m/dk.
olan ve eni 1 metreden daha genis nanoyapili tiilbentler iiretibilen sistemin patentini
almislardir. [29] Ozellikle 2000' li yillardan sonra bu alanda yapilan ¢alismalarda hizla
artis oldugu ¢izelge 1.1° de goriilmektedir.

1.4.2. Elektro¢ekim yontemi

Caplart mikron diizeyden 100 nm’ nin altinda degisen varyasyonda nanolifler
tiretebilmek i¢in elektrogekim (electrospinning) yeni ve etkili bir yontemdir.
Elektrogekim yontemi disiplinlerarasi bir yontemdir. Akiskanlar dinamigi, fizik, elektrik
fizigi, makine miihendisligi, tekstil miihendisligi ve polimer kimyas1 gibi disiplinleri

kapsar. [5]
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Cizelge 1.1 Elektrocekim yontemi ve nanolifler ile ilgi yapilan yayinlarin sayisi [30]
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Cozeltiden nanolif iiretimi i¢in elektrogcekim diizenegi sistemi dort ana pargcadan olusur.

(Sekil 1.17)

1. Yiksek voltaj gii¢ kaynagi ( Genellikle 0-50 KV arasi)

2. Polimer besleme diizenegi (polimerin akisini mekanik veya pnomatik olarak
saglayan siringali sistem)

3. Polimer ¢ozeltisi (S1v1 veya eriyik halinde)

4.  Elektrogekilmis liflerin toplandig: iletken althik

Bir siringa vasitasiyla ¢ozelti veya eriyik halindeki polimer kilcal boru veya diizeye
beslenir. Yiiksek voltaj giic kaynag: araciligr ile sivi polimere 0-50 KV arasinda voltaj
uygulanir. Uygulanan voltaj sayesinde polimer damlasi art1 ve eksi yiik ile yiiklenir.
Uygulanan voltaj arttikca damlacigin formu taylor konisi formuna dogru yonelir. Kritik
voltaj degerine geldiginde Taylor konisi formunu alir. (Sekil 1.17- 1.18- 1.19) Kritik
voltaj degerinde uygulanan elektrostatik kuvvet ve yercekimi kuvvetinin toplami
damlacigin yiizey gerilimi kuvvetine esittir. Genellikle kritik voltaj degeri polimerlerde
5-6 KV degerindedir. Voltaj degeri, kritik voltaj degerini astiginda taylor konisinin
ucundan ince bir jet bas gosterir ve olusan jet yiiklii oldugu icin ve ayni elektriksel
yiiklerin birbirini itmesiyle giderek incelerek daha diisiik potansiyele sahip topraklanmis

altlik tabakaya dogru hareket eder. [2,32-33] Bu hareket esnasinda polimer jeti ilk 6nce
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diiz sonrasinda spiral formda bir yol izler. Diiz formda hareket ettigi bolgeye kararli jet

bolgesi; spiral formda hareket ettigi bolgeye ise kararsiz jet bolgesi denilmektedir.

Poluner C'ozelusi
' Taylor Komsi
Besleme {itesi —— | :
Yiiksek Giic Kaynagi —L

Kollektdnr Unitesi —

it
Yaksek Welly)

Kollektor

Sekil 1.17 Elektrogekim sistem diizenegi [31]

Polimer ¢6zeltisinin veya eriyiginin cinsine ve sistem parametrelerine gore li¢ kararsizlik
hali vardir. Kararsizlik hallerinden biri sadece goriilebilecegi gibi, ayni anda {i¢
kararsizlik hali de goriilebilir. Bu karasizlik halleri: klasik Rayleigh kararsizligi,

whipping kararsizlig1 ve eksenel simetrik elektriksel alan akimlamasidir.(Sekil 1.20)

Sekil 1.18 Taylor konisinde olusan yar1 konik agis1 (yaklasik 49,3°) [29]
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Sekil 1.19. a) Taylor konisinin optik goriintiisii b) Pratikte elde edilebilen degisik

geometrilerde Taylor konileri [14]

Elektriksel alan degeri diisiik oldugu zaman ilk 6nce Rayleigh kararsizligi olugsmakta;
alan degeri arttik¢a ylik yogunlugunun da artmasiyla Rayleigh kararsizlig1 bastirilir ve
eksenel simetrik elektriksel alan kararsizligi baslar. Voltaj degeri daha da
yiikseltildiginde en ¢ok whipping kararsizlig1 goriiliir. Elektrocekim siirecinde 6zellikle
polimer ¢ekimlerinde en ¢ok goriilen kararsizlik hali Whipping kararsizligidir. Jet
yiizeyinde, yliklerin birbirini karsilikli olarak itmesi ve birbirlerinden uzaklasma
isteklerinden kaynakli jet merkezinden radyal bicimde uzaklasarak; ilerleyerek spiral bir
form olusturur. Toplayici tabakaya yaklastik¢a itme kuvvetinin artmasindan dolay1 ana
jetten ayrilan kiigiik jetler olusur. Jet incelmeye devam ettikge ve viskoelastik kuvvetler

yeterli oranda geg¢ildiginde ikinci whipping kararsizligi olusur. [34]

Yolculugu boyunca kararli bolgede baslayan ¢o6ziicliniin buharlagmasi kararsiz bolgede
hizlanir ve jetin katilagmasi gerceklesir. Toplayici plakaya ulastigi zaman nanolifler elde
edilir. Elde edilen lifler toplayici tabakanin formuna gore rastgele veya diizenli olabilir.

Ustiiste biriken nanolifler dokusuz bir yiizey olustururlar. [2, 32-33]
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Sekil 1.20 Elektro¢cekim yonteminde Whipping karasizliginin sematik gosterimi [5]

1.4.3. Modifiye edilmis elektro¢ekim yontemleri

Elektrocekim yontemi modifiye edilerek c¢esitli yontemlerle de uygulanabilir. Bu

yontemlerden asagida kisaca bahsedilecektir.

Eriyikten elektrocekim yontemi: Konvansiyonel -elektrogekim prosesiyle ayni
prensiplere sahip olan eriyikten elektrogekim yonteminde kullanilan polimer termal
olarak kararli olmasi gerekmektedir. Eriyik haldeki polimer giiclii bir elektrostatik

kuvvete tabi kaldiginda yiiklii jet olusur ve jet yeterince soguyuncaya kadar uzar ve
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cekim islemi gergeklesir. Coziicli olmamasindan dolayr daha cevreci ve temiz bir
yontem olmasina ragmen yiiksek erime viskozitelerinden kaynakli nano boyutta lif

tiretimi zordur. [35]

Ortak eksenli elektrocekim yontemi: iki sivili elektrogekim ydntemi olarak da
adlandirilir. Oz-kabuk cift bilesenli nanoliflerin iiretilmesi saglanir. iki farkli malzeme
birbirinden bagimsiz olarak ayni eksenli olacak sekilde ince borulardan gegirilir.
Ormegin, bir polimerin diger polimerin etrafinda sarili oldugu veya polimer matriksi
icinde ikinci polimerin kapsiile edilmis oldugu iki bilesenli yapilarin uygulanmasinda

kullanilir. [36, 37]

Emiilsiyon elektro¢cekim yontemi: Elektrocekim isleminin siirekliligi i¢in homojen
cozeltiye gereksinim duyar. Malzeme igine katki yapilmak istendigi zaman bu yontem
kullanilir. Bu yontemin adimlari ise ilk 6nce 6z malzemenin bir ¢6ziicii i¢cinde emiilsiyon
yapilmasi, polimerin sonrasinda c¢oziilmesi, elektrocekim isleminin yapilmasi ve

kompozit liflerin elde edilmesidir. [35-37]

Ayrica reaktif elektrocekim, yakin alan elektrogekim, titresimli elektrogekim,
elektroiifleme, kabarcik elektrocekim gibi modifiye edilmis elektrogcekim yontemleri
mevcuttur. [35-38]

1.4.4. Elektrocekim yontemi etkileyen parametreler

Elektrogekim  yontemiyle dretilen nanolifleri etkileyen ¢esitli  parametreler

mevcuttur.(Sekil 1.21)
1-  Cozelti Parametreleri

2- Proses Parametreleri

3- Ortam Parametreleri
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Sekil 1.21 Elektrocekim yontemine etki eden parametreler [21]
Kontrol edilebilir lif ¢aplari, kontrol edilebilir hata oranlar1 ve siirekli lif olusumuyla
elektrocekim islemi etkin bir islemdir. [5] Bu o0zelliklerin saglanabilmesi igin
elektrocekim siirecinin parametrelerinin kontrol edilerek optimum olmasi saglanmalidir.
Siire¢ parametrelerinin ¢oklugu nedeniyle kontrol edilebilirligi gii¢ bir islemdir.

Cozelti parametreleri

Molekiil agirhg1 ve viskozite: Polimerlerin molekiiler agirliginin ve viskozitenin

elektrogcekim yontemini olusturacak seviyede olmasi saglanmalidir. Polimerlerin
molekiiler agirligr arttikca polimer ¢ozeltisinin viskozitesi artar. Molekiiler agirlik
arttikca polimer zincilerinin uzunlugu artar; boylelikle zincirlerin birbirlerine
tutunmalar1 daha kuvvetli olur. Polimer jeti, damladan ayrildiginda toplayici altliga
dogru ilerlerken elektrostatik kuvvetlerin etkisiyle uzar ve gerilir. Bu gerilim esnasinda,
polimer jetinde kopuslar olmasini dnleyen molekiil zincirinin karmagikligidir ve bu
sayede siirekli ¢ozelti bir jet olusur. Bu yiizden monomer bazli ¢ozeltilerin elektrogekim

metoduyla lif elde edilememektedir. [39]
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Polimer konsantrasyonunu artirarak viskozitenin artirilmast miimkiindiir. Konsantrasyon
artirilarakta zincirlerin birbirine tutunmasini saglanmaktadir. (Sekil 1.22) Boylelikle
elektrogekim islemi esnasinda siirekli jet olusumunu saglanacaktir. Ancak ¢ok yiiksek
viskozite c¢ozeltinin siringadan pompalanmasina engel olarak ignenin ucunda

kurumasina neden olmaktadir. [40]

Sekil 1.22 PEO c¢ozeltisinin elektrolif ¢ekim silirecinde konsantrasyonun artmasiyla
birlikte elektropiiskiirtmeden elektrolif ¢cekimine dogru gecis konsantrasyonlari a) 5, b)
10, ¢) 20, d) 30, e) 40, f) 50, g) 60, h) 70 g/l [14]

Viskozite oraninin artmasiyla elde edilen nanoliflerin homojenliginde artis oldugu
goriilmektedir. Diisilik viskoziteli ¢ozeltilerden nanolif eldesinde boncuklu yapilarda artis
gorilmektedir. Viskozite arttik¢a lif yapilarinin diizeldigi ve boncuk sayilarinin azaldigi

gorilmistiir. (Sekil 1.23)
Viskozitenin artis1, whipping kararsizligi lizerinde etkilidir. Yiiksek viskozite jetin

whipping kararsizligin1 engelleyebilir. Jetin izledigi yolu kisaltip ¢6zeltinin daha az

uzamastyla liflerin ¢aplarini arttirabilir. [15]
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Sekil 1.23 Konsantrasyon artigina bagli olarak boncuk sekli arasindaki iligki [5,21]

Yiizey gerilimi: Elektrogcekim isleminde, jetin olusabilmesi i¢in elektrostatik

kuvvetlerin ¢ozeltinin yiizey gerilimini agmasi gerekmektedir. Yiizey gerilimi, sivi
yiizeyindeki birim uzunlugu gergin tutan kuvvetler olarak tanimlanabilir. ( Sekil 1.24)

[15]

YUZEY
GERILINO

Sekil 1.24 Yiizey geriliminin sematik gosterimi [5,21]
Serbest ¢oziicli molekiillerinin konsantrasyonu yiikseldik¢e ylizey gerilimi yiiziinden

¢oOziicii molekiilleri biraraya gelerek kiiresel sekil alirlar. Bu da polimer jeti iginde

boncuklanma egilimini artirir. Viskozite yiikseldik¢e polimer molekiilleri ve ¢oziicii
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arasindaki etkilesimler arttig1 i¢in yiizey gerilimi azalacak; ¢oziicii molekiilleri toplanma

egilimi azalacak ve daha az boncuk olusumu gergeklesecektir. (Sekil 1.25) [15]

Polimer

molekiilleri

Sekil 1.25 Polimer molekiilleri ile ¢ozgen arasindaki etkilesimlerin sematik olarak
gosterimi a) yiiksek viskoziteli ¢ozeltide, cozgen ve polimer molekiilleri arasinda yiiksek
etkilesim, b) diistik viskoziteli ¢ozeltide, ¢cozgen ve polimer molekiilleri arasinda diisiik
etkilesim. [15]

Yiizey gerilimini diisirmek icin ¢ozeltiye diisiik yiizey gerilimine sahip etanol gibi

¢oziicliler veya ylizey aktif madde ilavesi yapilabilir. [15]

Cozeltinin _Elektrik Iletkenligi: Polimer c¢ozeltisinin elektrogekim isleminde jet

olusturabilmesi icin iletkenlik degerine sahip olmasi gerekir. Cozelti yiizeyindeki
yiiklerin artmasiyla jete uygulanan gerilim artar. Eger ¢ozelti yeterli miktarda gerilmezse
boncuklagma artar. Cozelti iletkenliginin artmasiyla uygulanacak kritik voltaj degeri de
diiser. Iletkenligin artmasma bagli olarak, kararsiz jet bolgesinin artmasiyla nanolif
toplanma alan1 genisler. [41] Cozelti iletkenliginin iyon ilavesiyle artirilmasi
miimkiindiir. Ancak iyon boyutlarmin 1if capina etkisi vardir. Iyon boyutu arttik¢a 1if
capida artmaktadir. Kiiclik boyutlu iyon ilavesi, kiiciik boyutlu iyonlarin elektrostatik
alan icinde daha hareketli olmalarindan dolayr daha ince nanolif eldesini miimkiin

kilmaktadir. [15, 42] Ancak yiiksek c¢ozelti iletkenligi damla {izerinde iyonlarin asiri
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hareketliligini saglayacagi i¢cin multijet olusumuna neden olacaktir. Bu ylizden her

polimer ¢dzeltisi i¢in optimum iletkenligin belirlenmesi ¢ok onemlidir. [21]

Coziiciiniin _dielektrik _etkisi: Dielektrik etkisi, malzemenin {izerinde yiik

depolayabilme yetenegi olarak tanimlanabilir. Dielektrik katsayisi yiiksek olan ¢oziiciiler
kullanildiginda, polimer jeti {izerinde yiikler homojen dagildig: i¢in nanolifler tiniform

olarak {retilebilmektedir. Ayrica lif capinda ve boncuk olusumunda azalma

goriilmektedir. [14]

Sekilde 1.26° da PEO (polietilen oksit) polimerinin farkli dielektrik katsayisina sahip
cOzgenlerle hazirlanan ¢o6zeltilerinin lif ¢aplarindaki degisimi gorilebilir. Cozgenin

dielektrik katsayis1 arttik¢a lif ¢apinda azalma olur. [14]

2.5+

2.0+

1.5

1.0
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Sekil.1.26 PEO nanolif ¢aplarinin ¢ozeltide kullanilan farkli dielektrik katsayisina sahip
¢Ozgenlere gore degisimi [14]

Dielektrik sabitinin artis1 ayrica jetin izledigi yolu etkilemektedir. Daha uzun whipping

kararsizligr bolgesi olusacagi icin nanolifin toplayici alan iizerinde toplandigi alan

artmaktadir. [15]
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DMF (N,N-dimetilformamid) dielektrik katsayisi yiiksek bir ¢oziiclidiir. Cozeltiye DMF
eklenmesiyle dielektrik 6zelligi arttirilabilir. [15]

pH: Cozeltinin pH degerinin artmasiyla liflerin homojen ve ince olduklart; asidik

ortamda ise nanoliflerin boncuklanma egiliminde oldugu tespit edilmistir. [15]

Proses parametreleri

Uygulanan voltaj: Elektrocekim prosesinde uygulanan voltaj, elektriksel iletkenlige

sahip polimer ¢ozeltisinin pozitif veya negatif yliklenmesini saglar ve polimer jetinin
topraklanmis toplayiciya iletilmesini saglayan elektrostatik kuvvetleri olusturur.
Elektrostatik kuvvetler, polimer ¢ozeltisine etki eden ylizey gerilimi kuvvetlerini
yendiginde yani uygulanan voltajin siddeti kritik voltaj degerine esit oldugunda Taylor
konisi olugur. Hemen devaminda kritik voltaj degeri gecildiginde jet olusur ve gekim
stireci baglar. Uygulanan voltaj degeri arttirildik¢a jet yilizeyi iizerindeki ylik miktar
artacagl i¢in jetin daha ¢cabuk hizlanmasina ve damlanin hacminin artmasina neden olur.
Ayrica elektriksel alanin artmasindan dolay1 yiiklerin birbirini itme kuvveti artacagi igin
lif capinda azalma goriiliir. (Sekil 1.27) Voltajin artmasiyla ¢oziiciiniin daha hizl

buharlasmasina neden olur. [43-45]

Optimum voltaj uygulanmas1 ¢ok onemlidir. Lif capim1 azaltmak icin voltajin asiri
yiikselmesi boncuk olusumunu arttirmaktadir. Bu olusumun nedeni, ¢ozeltinin diizeden
cekim hizi ¢ozeltinin diizeden besleme hizindan yiiksek oldugunda Taylor konisinin
diizenin i¢ine geri ¢ekilmesidir. Bu yiizden jet kararsizlasir ve boncuk olusuma neden
olur. (Sekil 1.28) Uygulanan voltajin elektrostatik alanin artmasiyla liflerin maruz
kaldigr gerilim kuvvetleri artacagi i¢in polimerlerin molekiiler diizeninin ve

kristalinitesinin artigin1 saglamaktadir. [40, 45]
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Sekil 1.28 Artan voltaj ile lif yapisinin degisimi [47]

Cozelti besleme hiz1: Elektrocekim prosesinde kullanilabilir ¢ozelti miktarini belirler.

Cozelti besleme hizi, uygun bir voltaj degerinde Taylor konisi olusturabilecek ve

¢oziiciiniin buharlasabilmek i¢in yeterli zamaninin olacagi kadar diisiik olmalidir.
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Besleme hiz1 arttig1 zaman diizeden ¢ekilecek ¢ozelti miktar1 artar; lif capinda ve boncuk

miktarinda artigla sonuglanir. (Sekil 1.29) [15]

Laf Capa(um)

0.20 mi/hr 0.25 mi/hr 0.26 mi/hr 0.30 mi/hr
Akss Hinx

Sekil 1.29 Polimer ¢ozeltisinin akis hiziyla olusan lif ¢ap1 arasindaki iliski [46]
Cozelti besleme hizi optimum degeri gectigi zaman diize ucundaki jet kararsizlasir ve

boncuk olusumuna neden olur. (Sekil 1.30) Ayrica ¢6zelti hacmi fazla olursa jetin

kurumasi daha uzun zaman alir ve yapismalara neden olur. [15, 48]

Sekil 1.30 Elektrocekim metodu ile elde edilen polikaprolaktan (PCL) nanoliflerinde
artan ¢ozelti besleme hizina bagli olarak boncuk boyutlarindaki degisim a) 0.5 ml/saat;
b) 2 ml/saat [15]

Cozelti sicakhigi: Polimer ¢ozeltisinin sicakligi arttikca ¢ozeltinin buharlagma hizi artar,

bunun yaninda molekiiler hareketlilik ve ikincil baglarin kopmasi nedeniyle ¢ozelti
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viskozitesi diiger. Polimerlerin daha fazla c¢oziiniirliige sahip olmasi ve molekiil

hareketliliginin artmasiyla daha diizgilin ve ince lif yapilar1 elde edilir. [15]

Demir ve ark. (2002), poliliretan (PU) nanoliflerinin elektrogekim prosesi sirasinda
¢oOzelti sicakliginin etkisi iizerine yaptiklar1 calismada; yiliksek sicakliktaki ¢ozeltiden
elde edilen nanoliflerin oda sicakligindaki ¢ozeltiden elde edilen nanoliflere gére daha
ince ve diizgiin oldugunu gostermislerdir. Yiiksek sicaklikta ¢aligmanin siirecin hizini

olumlu etkiledigini belirtmislerdir. [43]

Kullanilan toplayicel tipi: Elektrocekim isleminde kullanilan toplayic tipi iletken bir

plaka olmalidir. Genellikle alimiinyum folyo kullanilmaktadir. Toplayici tipinin
degistirilmesiyle toplanan liflerin kiitlesel dagilimi, go6zeneklilik, homojenlik ve
desenlendirme gibi 6zellikleri degistirilerek elde edilen nanolifin yapisinda varyasyonlar

elde edilebilir. ( Sekil 1.31) [14]

Sekil 1.31 Elektrogekim yonteminde kullanilan bazi toplayict tipleri a) Sabit plaka
[49,21]; b) Donen tambur [5,21]; ¢) Donen disk [10,21]; d) Paralel bilezikler [5,21]; e)
Tastyict bant [5,21]; f) Stvi banyo [50,21]; g) Metal 1zgara [5,21]

Toplayict sekilleri stire¢ ve lifin yapisi lizerinde etkilidir. (Sekil 1.31) Sabit ve hareketli
olmak iizere toplayici tipleri iki sinifa ayrilmaktadir. Sabit toplayici tipinde plakalarin

paralel konumlandirilmasiyla; hareketli toplayicilarda ise silindirin konumlandiriimasi
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ve doniis hiziyla hizalanmig veya rastgele nanolifler elde edilebilir. Hareketli
toplayicilarin doniis hizlar1 da liflerin hizalanmasinda onemlidir. [26] Toplayicilar
topraklanirlar. Topraklanmis yilizeyle karsilasan nanolifler hizla iizerindeki yiikleri

bosaltirlar. [14]

Diize capi: Kullanilan diize ¢api kiigiildiik¢ce daha ince lifler iiretilebilir. Diizenin i¢ ¢ap1
kiiciildiikge olusan damlanin yiizey geriliminin artmasina neden olur. Bu durumda ayni
miktarda voltaj uygulamasinda jetin olusabilmesi i¢cin daha fazla itme kuvvetine
gereksinim duyacagi i¢in jetin ivmelenmesi azalir. Dolayisiyla jet toplayiciya ulasmadan

once daha ¢ok gerilmekte ve uzamaktadir. [15, 26]
Diize/igne c¢apmin ¢ok kiiclik olmasi c¢ozeltinin plskiirtiilmesini  zorlagtirarak
tikanmalara neden olabilir. Jetin stirekliligi bozuldugu i¢in boncuklanmalara neden

olabilir. [15]

Toplayic ile diize arasi mesafe: Toplayici ile diize arasi mesafe, hem ugus siiresini

hem de elektriksel alan kuvvetlerini etkileyen énemli bir 6zelliktir.[49] Nanolif olusumu
icin elektriksel alan i¢inde jetin ugus siiresi, ¢oziiciiniin buharlagmasini miimkiin kilacak
kadar uzun olmalidir. Mesafe yeteri kadar uzun olmazsa yapismalar ve boncuklanmalar
goriliir.[50] Mesafe arttirildiginda jetin izledigi yol uzadigi i¢in olusturulan nanoliflerin
caplarinda azalma goriliir. Mesafe asirt arttirildiginda prosesin gerceklesmesi i¢in
gerekli olan elektrostatik alan olugsmaz. Mesafe ile voltaj arasinda ters bir oranti vardir.

Mesafeyi azaltarak elektriksel alanin etkisi arttirilabilir. [15]

Sekil 1.32 de farkli toplayici ve diize arasi mesafelerle elektrocekim yontemiyle

tiretilmis Nylon 6.6 nanoliflerinin SEM goriintiileri verilmistir.
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Sekil 1.32 iki farkli toplayici-igne arasi mesafeden elde edilmis Nylon 6,6 liflerinin
goriintiileri a) 2cm toplayici-igne arasi mesafe, b)0,5 cm toplayici-igne arast mesafe [15]

Bhardwaj ve ark. (2010) yaptiklart calismada, diize ile toplayict arasindaki mesafe

kisaldiginda nanoliflerin enine kesitleri yuvarlak formdan yass1 forma degistigi

gbzlemlenmistir. [51]

Ortam parametreleri:

Elektrocekim isleminin gergeklestigi ortamin bagil rutubeti elde edilecek nanolifin
yapisini etkilemektedir. %50 bagil nemin altinda bagil nem arttikca lif ¢apinda artis
gorilmiistiir. Ancak bagill nem miktart %50’ nin {stiine ¢iktikea lif ylizeyinde
gozenekler goriilmeye baslanmistir. (Sekil 1.33) Ayrica bagil nem diistiikce ¢oziicii cok
hizli buharlasacagi icin tikanmalar goriilebilir. [15, 52]

Atmosfer tipinde farkli gazlar elektriksel alan icinde farkli davramislar gosterebilir.
Helyum gaz1 yiiksek elektriksel alan i¢inde bozulma egilimindedir Elektrogekim islemi
gerceklesmez. [15]

Atmosferik basincin altinda gerceklestirilen elektrogekim isleminde siringadaki ¢ozelti
basing azalmasinin etkisiyle siirekli disar1 akma egilimi i¢ine girer; bu da jetin

stirekliligini bozar. [15]
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Sekil 1.33 Farkli bagil nemlerde PVP liflerinin kiitlece %10’luk konsantrasyon ve 12 cm
kilcal ug toplayici arasi uzaklikta SEM goriintiileri a) % 45, b) %60 bagil nem [52]

Optimum ortam sicakliginda elektrocekim prosesini gerceklestirmek gerekir. Ortam
sicakligt ¢ok diisik oldugu zaman c¢ozeltinin buharlasma hizi diiser; ¢dziicii tam
buharlasamadigi i¢in lif ¢apinda ve boncuklanma oraninda artis goriiliir. Eger ortam
sicaklig1 ¢ok yiiksek olursa ¢oziiciiniin ¢ok hizli buharlagsmasindan dolay: polimer jetinin
diizeden piiskiirtiilmesi zorlasacak ve jetin gerilmesi i¢in gerekli olan siire kisalmaktadir.

Bu da lif capinin artmasina ve varyasyonlar olusmasina neden olmaktadir. [31]

1.5. Sol-Jel Yontemi

Soliisyon ve jellesme kelimelerinin sol-jel olarak kisaltilmasiyla olugan bu yontem; sivi
ile kolloidal kati parcaciklarin kararli siispansiyon olusturmasina “sol”, kolloidal
parcaciklarin ¢oOktiirtilmesiyle bol miktarda su igeren c¢okelek tirii yapr “jel”
basamaklarindan olusur. Sol-jel islemi basit anlamda alkoksitlerden jel sentezleme
islemi olarak tanimlanabilir. Bagka bir tanimda sol-jel islemi, kollodial par¢agiklarin bir
araya gelmesiyle jel olusumu saglandiktan sonra sistemden ¢dziiciiniin uzaklastirilmasi
ile elde edilmek istenen ¢ozelti veya slispansiyonun son iirlin olarak ortaya c¢ikmasi
olarak tanimlanmaktadir. [53-55] En genel tanim olarak sol-jel islemi; kolloidal
stispansiyonlar (sol) vasitasiyla inorganik aglarin (jel) olusumu ve devaminda kati1 fazda

yer alacak ag yapinin elde edilmesi islemidir. [57]
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Sol, yercekimi kuvvetlerinin etkisinin gz ardi edildigi ve Van der Waals kuvvetleri ile
yiizey ylkleri gibi kuvvetlerin etkili oldugu kiiciik kolloidal partikiillerin siispansiyonu
olarak tanimlanabilir. [55] Sol i¢indeki kat1 pargaciklarin, ¢oziicii sividan daha yogun
olmast gerekir. Genellikle kollodial sol pargaciklarinin boyutlar1 2 nm ile 0,2 pm
arasinda degismektedir. Eger kollodial tanecikler gaz i¢inde bulunursa, olusan yapiya
aerosol denir. [53-55] Jel ise gozenekli ags1 yapinin sivi fazla doldurulmasiyla olusur.

Bu doniistim i¢in hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlar1 gerekmektedir. [57]

Sekil 1.34° de sol-jel prosesinin adimlart belirtilmistir.

Kearojel Film: Yozun film

Baslaia Cozzltist Kaphma
Hidroliz ve
Kondmzasyon
| Jellzsme Telak Jel
0Oa0 Q
oVo%B| — > 2§
0 °%

Homojer Tozlar

Sekil 1.34 Sol-Jel siirecinin basamaklar [58]

Sol-jel isleminin adimlari basit¢e 6zetlenirse:

1- Molekiiler 6nciil ile homojen ¢6zelti hazirlanmasi
2- Homojen onciil ¢ozeltisinden hidroliz reaksiyonu sonucu sol ¢ozeltisi elde
edilmesi
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Kondenzasyon reaksiyonu sonucu sol siispansiyonunun jel durumuna ge¢mesi
Jele sekil verilmesi
Sekil verilen jelin hedeflenen {iriin elde edilmesi i¢in uygun islemlerden

gecirilmesi

1846 yilinda sol-jel islemiyle ilgili ilk ¢alisma J. Ebelman tarafindan tetraetoksisilanin

rutubet ile reaksiyona girmesiyle silikat monolitler sentezlenmistir. Ancak sol-jel ile

ilgili yogun caligmalar 1930’ lu yillarda baslamis; endiistriyel uygulamalar 1950 1i

yillarda goriilmiistiir. Giiniimiizde kaplama fiberler; izolasyon maddeleri, anorganik-

organik hibrit malzemeler, camlar ve dolgu maddeleri gibi gesitli alanlarda bu yontem

kullanilmaktadir. [56, 59, 60]

Sol jel yontemin avantajlar1 asagidaki gibi siralanabilir: [53, 57, 61]

Atmosferik ortamda c¢alisilabilir.

Diisiik reaksiyon sicakliklarinda ¢alisilabilir. Boylelikle, buharlasmayla olusacak
cozelti kayiplari minumuma indirgenebilir, reaksiyon kaplar1 ile olabilecek
etkilesimler engellenir; dolayisiyla yiiksek saflik saglanir, hava kirliligi azalir ve
enerji tasarrufu yapilabilir.

Reaksiyonlar1 kiigiik reaksiyon kaplarinda gergeklestirebiliriz; biiyiik ve
karmasik sistemlere gerek olmaz.

Diisiik sicakliklarda calisildigi i¢in, inorganik aglarin i¢ine inorganik, organik ya
da biyolojik molekiillerin doplanabilmesine kolaylikla imkan verir.

Kristal ve amorf 6zellikte tirlinler elde edilebilir.

Yiiksek saflikta son liriin elde edilebilir.

Islem ¢ozelti ortaminda oldugundan, kolay kontrol edilebilir parametreleri vardar.
Dolayistyla kontrollii gézenek boyut ve dagilimina sahip {irlinler elde edilir.
Mikron veya nano boyutlu materyallerin eldesinde kullanilabilir.

Elde edilen malzemenin 1s1, kimyasal, 151k ve mikrobiyal zararlara karsi

direnclidir.
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Avantajlarinin yaninda sol-jel prosesinin dezavantajlar1 da mevcuttur. Bunlar arasinda;

[53,57,61]

1- Ham maddenin goreceli pahaliligi,

2- Siireg siiresinin uzun siirmesi,

3- Cozeltiyi, jellesme adim1 boyunca sabit viskozitede tutmada zorluklar,

4- Coziicliniin sistemden uzaklagmasiyla olusan gerilme farkliliklarindan dolayi

1slak jelin kuru jele donlismesinde zorluklar,

5- Kullanilan ¢oziiciilerin sagliga zararli olmasi sayilabilir.

1.5.1. Sol-Jel yonteminin asamalari

Sol-jel isleminde baslangic malzemeleri olarak metalik tuzlar ve alkoksitler kullanilir.
Onciil madde olarak kullanilan iki grup icin kullanilacak ¢dziicii kimyasi birbirinden ¢ok
farklidir. Genellikle ¢oziicii olarak su ya da organik ¢oziicii tercih edilir. Onciil
maddeler, ¢esitli ligandlarla ¢evrelenmis bir metal veya metalloid pargaciklar igererek
solii olustururlar. [55] Ligand, kompleks olusturmak i¢in merkez metal atomuna
baglanabilen iyon veya molekiillerdir. Ozellikle alkoksi yapilar ve metal alkoksitler ¢cok

yogun olarak kullanilirlar.

Metal alkoksitler, metal organik bilesiklerin olusturdugu ailenin iiyelerindendir.
Alkoksitler, metal ya da metalloid atomlar ile bilesik yapan birer organik liganddirlar.

[64]

Genel formiilleri M(OR), seklinde olan metal alkoksitler, metal katyonunun alkoliin
hidroksil grubundan bir hidrojenin ayrilmasiyla olusan alkoksi grubunun birlesmesinden
olusan bilesiklerdir. Diger bir tanimda ise metal alkoksitler, metal veya metalloid
atomlari ile bilesik olusturabilen organik ligandlar diye belirtilmistir. En ¢ok kullanilan
metaloksitlere tetrametoksisilan (TMOS) ve tetraetoksisilan (TEOS) 6rnek verilebilir.

[57]
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Sol-jel iglemi temel olarak iki reaksiyonu baz alir. Bu iki reaksiyon, hidroliz ve

kondenzasyon reaksiyonlaridir. [53, 57, 63]

1.5.2. Hidroliz reaksiyonu

Metal atomuna hidroksil iyonu eklenmesiyle gerceklesen reaksiyona hidroliz reaksiyonu
denir. Alkoksitlerin hidroliz reaksiyonu, bir niikleofilik yer degistirme reaksyonudur. Su
gibi niikleofil molekiiller, alkoksitlerle reaksiyona girdigi zaman hizli bir ekzotermik
reaksiyon gerceklesir. Hidroliz reaksiyonunda, atak yapan su molekiilii (niikleofil),
alkoksit grubuna bir proton aktarir. Boylelikle hidroksil gruplar1 (-OH), okso (-O-) ve
alkoksi gruplar1 (-OR) yer degistirirek. Sekil 1.35” deki reaksiyon gerceklesir. [64]

M(OR)x + nH,O —» M(OH),. + nROH
Sekil 1.35 Hidroliz reaksiyonu [65]

Bu reaksiyonda yan iirlin olarak alkol ¢ikar. Su ve katalizor miktarina bagli olarak
hidroliz reaksiyonunda tiim OR gruplari, (-OH) gruplariyla yer degistirebilir veya

hidroliz tamamlanabilir. [62]

Cozelti icerisinde hidroliz iirlinleriyle orta ve diisiik dereceli ¢apraz baglanan metal
partikiilleri elde ederiz. Elde edilen sol stabil, saydam ve 50 nm’ den daha kii¢iik
parcacik capma sahip partikiiller iceren siispansiyonlardir. Hazirlanan nanosoller,
hidrolize olmus oOnciil maddelerin alkollerini igerdikleri i¢in yiiksek depolama
stabilitesine, diisiik sicakliklarda bile hizli kuruma siirelerine ve herhangi bir malzemeye
Ozellikle tekstil materyallerine 1yi baglanip yapisabilme &zelliklerine sahip
olmaktadirlar. Icerdikleri alkol sayesinde tekstil lifleri siserek yiizey gerilimini
disiiriirler; bu da yilizeyin 1slanmasini kolaylastirir ve daha iyi film olusumunu saglar.

Catlaklar azalir; lifler kaplanir. [65-69]
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1.5.3. Kondenzasyon reaksiyonu

Iki tane metal alkoksitlerin hidrolize olmasiyla olusan metaloksitlerin kondenzasyon
(yogunlagma) reaksiyonuyla biraraya gelir. (Sekil 1.36 ve 1.37) Hidroliz reaksiyonu
bitmeden kondenzasyon reaksiyonu baslayabilir; dolayisiyla bu iki reaksiyon birbirinden

net olarak ayrilamaz. [70]

M-OH + RO-M —» M-O-M + ROH

Sekil 1.36 Yan iirlin olarak alkol veren kondenzasyon reaksiyonu (olasyon reaksiyonu)
[53, 57]

Olasyon, iki metal merkezli molekiil arasinda hidroksi kopriisii (“ol” bridge) olusturan

kondenzasyon islemidir ve yan iiriin olarak alkol grubu ¢ikmaktadir. [53, 57]

M-OH + HO-M —» M-O-M + H,O

Sekil 1.37 Yan iiriin olarak su veren kondenzasyon reaksiyonu (oksalasyon reaksiyonu)
[53, 57]

Oksolasyon, iki metal merkezli molekiil arasinda —O- kopriisii (—O— bridge) olusturan

kondenzasyon islemidir ve yan iiriin olarak su (H,O) ¢ikmaktadir. [53, 57]

Bu iki reaksiyonun hizlar : [53, 57, 65, 67]
e Hidroliz ortamina,
e Metal alkoksitteki alkil grubuna,
e (Cozelti pH ve konsantrasyonuna,
e Reaksiyon siiresi ve sicakligina,
e Kataliz konsantrasyonuna,

e Suyun alkoksit ile molar oranina (R=[H,O]/[alkoksit]) baglidir.
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1.5.4. Polimerizasyon

Uygun katalizér secimiyle kondenzasyon reaksiyonlar1 biiylidilkce genis demetler
seklinde birbirine baglanarak polimerlesirler. Olasyon veya oksolasyon yoluyla
polimerizasyon devam edebilir. Cozelti karigtirllmaya basladigi zaman polimerizasyon
(polikondenzasyon) ve hidroliz reaksiyonlar1 ¢ok fazla bolgede meydana gelmeye

baslar. [71,72]

Asidik ortamda zayif dallanmis yogun mikro gozenekli polimerik agsi yapilarin, bazik
ortamda ise yiiksek dallanmis kiigiik gozenekli kolloidal yapilarin elde edilmesini

saglanir. [72].

1.5.5. Jellesme

Kondenzasyon reaksiyonlariyla olusan metaloksanlarin polimerlesme reaksiyonuyla
farkli biiytikliiklerde yapilar olusur. Bu yapilar soliisyon boyunca genisleyerek i¢ ice
gegmesiyle jel olarak adlandirilan agsi bir yap1 olusur. Polimerik jeller kovalent olarak
baghdir. Tanecikli jellerde van der Waals kuvvetleri hakimdir. Reaksiyonun olusum
hizina bagli olarak jellerin mikro yapist kontrol edilebilir. Tamamen alkoksitlerin
kullanildig1 sistemlerde jellesme su ilavesi ile olusan polimerlerin tiim sistemi sarmasi
sonucu geri doniilemeyen bir sistem olusur. Tanecikli siispansiyonlarda jelin
isitilmasiyla gozeneklerde mevcut olan ¢oziicii molekiilleri ve su uzaklastirilarak
sistemin asirt doymus hale gelmesiyle kat1 bir madde elde edilebilir ve bu sistemde geri

dontis vardir. [62]

1.5.6. Yaslanma

Jellesme adimindan sonra bag olusumu devam eder. Jelimsi ag icinde hala sol

bulundugu icin kiiciik partikiiller ve polimerler arasinda bag olusumu devam eder.

Yaslanma adimi, jellesme siirecinden sonra yapi ve karakteristigin degisme islemidir.
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Coziicliniin uzaklagmasiyla ve partikiiller arasindaki etkilesim agin daralmasina neden

olur. Buna biiziilme denir. [62]

1.5.7. Kurutma

Normal atmosferik kosullarda buharlasma ile kurutma gerceklestirilirse kapiller basing
nedeniyle jelimsi ag biiziiliir. Kuruyan bu jele xerojel denir. Eger 1slak jel otoklava
yerlestirilip sliperkritik kosullarda kurutulursa sivi ile kat1 arasinda ara birim olusmaz;

kapiller basing goriilmez. Biiziilme ¢ok az gerceklesir. Olusan iiriine aerojel denir. [62]

1.5.8. Kaplanma

Sol-jel yonteminin kaplanma yontemleri: [62]

e Daldirma yontemi
e Piiskiirtme yontemi
e Dondiirme yontemi
e Akitma yontemi

e Baskilama yontemi

En ¢ok kullanilan iki yontem Sekil 1.38” de gosterilmistir.

Kaplamanin kalinhigini viskozite, kati icerigi, kuruma hizi, yiizey gerilimi ve kaplama
hiz1 belirler. Kaplamanin yapisi ise soliin bilesimine baglidir. Kondenzasyonun zayif
oldugu sollerde daha yiiksek kapiler basing ve daha kiicliik boyutta gdzenekler elde
edilir. Kurutulmus kaplamanin yapisi, kapiller kuvvet basincina ve kondenzasyon
reaksiyonun yogunluguna baglidir. Fazla biiziilen yapilarda baglar kirildigi i¢in kaplama
kalitesi bozulur. [72-78]
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Sekil 1.38 Sol-jel yonteminde kullanilan kaplama yontemlerinden bazilar1 a) Dip coating
(Daldirarak kaplama yontemi) b) Spin coating (Ddndiirerek kaplama yontemi) [77]

1.5.9. Tekstil malzemelerinin sol-jel yontemiyle kaplanmasi

Metal alkoksit i¢eren nanosollii ¢ozelti ile tekstil malzemeleri islem gordiigiinde tekstil
malzemelerinin yiiksek ylizey/hacim orani sebebiyle nanopargaciklar {i¢ boyutlu agsi
yapt haline dontiisiirler ve kaplama sonucu tekstil malzemeleri {izerinde lyojel tabaka
olusur. Malzemenin 1s1 yoluyla kurutulmasiyla ¢o6ziicii molekiilleri uzaklastirilir;

gbzenekli bir yapist olan kserojel tabakasi olusur. (Sekil 1.39) [72-78]

Hidroliz, kondenzasyon ve kurutma kosullari, tekstil malzemelerinin kaplanmasinda
kaplamanin gozenekliligini, mekanik 6zelliklerini, kaplama kalinligin1 ve yogunlugunu
etkiler. Uygulanan 1s1l islem, kaplanan yiizeyin tekstil malzemesine iyi yapismasini ve
daha dayanikli kaplama eldesini saglar. Tavlama sicakligi ve siiresi ayarlanarak
malzeminin fiziksel ve mekanik 6zellikleri gelistirilebilir. Ancak tekstil malzemelerinin
bozunma sicakliklar1 diisiik oldugu i¢in ¢ok yiiksek sicakliklarda tavlama yapilmaz.

[80,81]
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Sekil 1.39 Sol-jel islemi ile tekstil ylizeyinde silika kserojel film tabakasinin olusumu
[79]

Sol-jel yontemi kullanilarak tekstil malzemelerinin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini
gelistirerek farkli fonsiyonellikler katmak miimkiindiir. Kimyasal modifikasyon, katk1
maddelerinin metal oksit matriksine kovalent baglarla baglanirlar. Kimyasal
modifikasyon ayrica fakli 6zellikte metal alkoksitlerin birbirleriyle baglanmasi ile ya da
organik yan bilesenin (-R) grubunu kullanarak olusturulabilir. (Sekil 1.40) Sekil 1.40°
daki orneklerde goriilecegi iizere tetraetoksisilan (TEOS) baska bir metal alkoksit ile
reaksyion vererek (M = Al ,Ti, Zr, Zn gibi) metallerle yer degistirtilebilir ya da —R yan
grubun kovalent olarak baglanmasi ile de farkli o6zellikte molekiiller baglanarak

fonksiyonellikler kazandirilabilir. [82, 83]
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Sekil 1.40 Nanosollerin farkli yontemlerle kimyasal olarak modifiye edilmesi II) Si
atomunun farkli M = Al ,Ti, Zr, Zn gibi metal atomlariyla yer degistirmesi III) Si
atomuna farkli yan gruplarin kovalent baglarla eklenmesi [79]

Fiziksel modifikasyonda ise, hazirlanan nanosol i¢ine pigmentler [84], oksitler [85],
organik polimerler [85-88], boyar maddeler [89-91], inorganik kolloidal metaller [92-95]
ve biyomolekiiller [95-102] gibi katkilarin ¢ozelti hazirlarken veya hidroliz reaksiyonu

sonrasi katilarak yapilir.(Sekil 1.41)
Fiziksel ve kimyasal modifikasyonlarin kombine edilebilmesi ve kolay yapilabilmesiyle

sol-jel yonteminin kaplamalarina sinirsiz uygulama ve gelisim potansiyeliyle tekstil

malzemelerine ¢esitli fonksiyonellik kazandirma yetisi saglar. (Sekil 1.42)
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Sekil 1.41 Nanosollerin fiziksel modifikasyonu ile tekstil malzemelerine kaplanmasi
[79]

Asmmaya Su, yag ve kir Giig
dayanim iticilik tutusurluk
Boyama I UV Koruma
Sol-jel
Elektrik kaplama
iletkenligir » Kokularn

kontrollu salimim

Biyo-uyumiuluk Biyok atalitik Antimikrobiyel

s A 0 ozellikler
ozellikleri ozellikler

Sekil 1.42 Tekstil malzemelerine sol-jel yontemiyle kazandirilabilen fonsiyonellikler
[79]

Nanosol kaplamalarla ¢apt 50 nm’ den kii¢iik metaloksit esashi partikiiller, tekstil
malzemeleri iizerine ¢ok iyi yapisma Ozellikleri gosterirler. Elde edilen tabakalar
kimyasal, biyolojik, 1s1 ve 1s1k etkilerine kars1 direnglidir. Fonsiyonellikler yaninda bu
kaplamalar malzemelere mukavemet ve aginma direnci katar. Tekstil malzemelerine, oda
sicakliginda ve normal atmosfer basincinda tekstil bitim islemlerinde emdirme ve

cektirme yontemlerinde sol-jel nanosol kaplamalar uygulanmaktadir. [79]
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1.6. Cinko Oksit’ in Ozellikleri

Hekzagonal yapida kristallesen ¢inko oksit “ZnO” olarak gosterilir ve dogada “mineral
zinkit” olarak bulunur. Sekil 1.43” de kristal yapisi gosterilen ZnO’ nun 6rgii sabitleri a=
3,24982 A ve c= 5,20661 A’dur. Bu yapiya “hekzagonal wurtzite” denir. ZnO bilesigi
II-IV grubuna ait bir yari iletkendir. [103]

Sekil 1.43 a) Hekzagonal wurtzite yapisi b) ZnO krital yapis1 [104]

Oda sicakliginda 3,3 eV’ luk bant gegisli yasak enerji aralifi olan ZnO yiiksek
elektriksel iletkenlige sahip olmasiyla optik ve elektriksel alanlarda genis uygulama
alanlar1 bulur. Cinko oksit kapli ince filmlerin maliyeti, ¢inkonun dogada bol miktarda
olmasindan dolayr diisiiktiir. ZnO, goriiniir bolgede %80-%90 optik gecirgenlige
sahiptir. Bu yiizden ZnO filmlerin goriiniir 151k bolgesinde saydam olmasindan dolayi;
iiretilen filmler saydam iletken malzeme olarak ilgi gekmektedir. Ayrica 10"'-10™ Qcm
araliginda elektriksel dirence sahiptir. Organik ve inorganik asitlerle ZnO reaksiyona
girer. Ayrica, amonyak ¢oOzeltisi i¢inde ¢inko oksit ¢Oziinerek ¢inko asetat olusturur.

Zn0O beyaz renklidir ve 300 °C sicaklikta sar1 renge doniisiir. [ 104]

Zn0O, inorganik antimikrobiyal bir madde olmasinin yaninda elektriksel iletkenlik,

fotokatalitik, anti-reflektif ve UV absorbsiyonu gibi fonksiyonelligi ile malzemeye iistiin
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ozellikler kazandirir. Non-toksik olmasi giivenle kullanilmasini saglar. ZnO’ in gesitli
yontemlerle tekstil malzemelerine uygulanmasi mevcuttur. Kumas yiizeyine ZnO
aplikasyonu ile antimikrobiyal 6zellikli bandajlar, ZnO’ in sol-jel islemi kullanarak su

itici 6zellik kazandirilmis tekstil materyalleri mevcuttur. [112-117]

ZnO belli degerlerin tistiinde kullanildig1 zaman toksik 6zellik gostermeye baglar. [150-
151]

Cizelge 1.2 ZnO’ nun 300 K’ de 6zelliklerinin bazilari [104]

Ozellik Deger

a1 0,32495 nm

c | 0.52069 nm

afc | 1,602 (hekzagonal yap: 1¢in normalde 1,633)

Yogunluk 5.606 g/em’
Erime Noktas: 1975 °C
Termal Iletkenlik 0.6 — 1.2 Wem-K
Statik Dielektrik Sabiti 8.636
Kirilma Indisi 2,37
Enerji Band Aralig 3.3eV
Ozdireng 10-10" Qem
Kristal Yap: Wurtzite

Cinko oksit,gelen 15181 yansitmak konusunda iistiin performans gosterir ve yiizeyindeki
puirtizliilik sayesinde 15181 absorbans yetenegi ile anti reflektif 6zellik gosterirler. Bu
ylizden sol-jel yontemi ile ozellikle cam iizerinde ZnO ile anti-reflektif kaplamalar
gozliik, cam vitrinleri, bina camlar1 gibi ¢ok yonlii uygulamalarda kullanilmaktadir. [54,

67]

Cinko oksidin antibakteriyel mekanizmasi1 literatiirde aktif oksijen yapilariyla
aciklanmaktadir. [105] Swai (2003) yaptigi ¢alismada, atmosferik ortamda, ZnO
parcaciklart nemli medya i¢inde hidrojen peroksit (H,O,) olusmasina sebep olan aktif
oksijen ortaya cikarir. H,O, bakteri hiicrelerine etki ederek bakteri hiicrelerinin

membranlarina zarar verirler. Boylece bakterilerin biiylimesini engeller veya bakterilerin
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Oliimiine neden olurlar. [106] Diger aciklamalar ise siliperoksit anyonunun (O,) aktif
radikal oksijenlerinin varligindan dolay1 bakteri hiicrelerini ¢ok giiclii okside etmeleridir.

[107-109]

ZnO partikiillerinin toksinlerden arindiric1 bir 6zelligi vardir. Rajagopalan ve ark.’ lan
(2002) yaptiklar1 ¢alismada, bu mekanizmay1 aciklamaya calismiglardir ve paraokson
toksini kullanilmigtir. ZnO partikiillerinin, paraoksonu katalize eden yikic1 absorbsiyon
mekanizmasidir ve bdylece paraokson toksini i¢indeki P-O bagimin kirilmasina neden

olur. [110]

Zn0O sol-jel metoduyla yiizeye kaplandiktan sonra hidrotermal metod ile nanorod
biiyiitiilmesi ile ylizeyde olusan nano boyuttaki piiriizliiliik sayesinde siiper hidrofobik

yiizeyler elde edilir. [111]

Zn0O nanopartikiilleri, elektrogekim prosesi sonucu polimer matriksi i¢ine hapsolur.
Literatiirdeki caligsmalarda, partikiiller polimer matriks i¢ine hapsoldugu zaman UV
koruyucu 6zelliklerini yitirmektedirler. Bu yiizden UV koruyucu 6zellik kazandirilmak
isteniyorsa medya iizerine kaplama yapilmasi gerekir. Boylece ZnO molekiilleri gelen
UV ismlarim1 absorblar. Ancak ZnO aktif oldugu icin, kumas, iplik ve liflerin
catlaklarindan igeri girerek ylizeyde kalmadigi i¢in bu 6zelligini kaybedebilir. [112- 113]

1.7. Poliamid 6,6 Genel Ozellikleri

Poliamid 6,6, polimeri, hekzametilen diamin ve adipik asit monomerlerinin
polikondenzasyonu sonucu elde edilen bir polimerdir. [-OC-(CH2)4-CO-NH-(CH2)6-
NH-] kapal1 formiiliine sahiptir. (Sekil 1.44) [148]

3 O

Sekil 1.44 Poliamid 6,6 polimerinin kimyasal formiili
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Poliamid 6,6 polimeri tekstil sektdriinde kullanilan konvansiyonel sentetik bir liftir.
Tekstil sektoriinde spor giyim, hali sektorii, parasiit, tasiyici bantlar, hava yastiklar1 gibi
teknik tekstiller, yap1 sektorii ve seracilikta kullanilmaktadir. [1]

Poliamid 6,6 polimerinin teknik 6zellikleri Cizelge 1.3’ te belirtilmistir.

Cizelge 1.3 Poliamid 6,6 polimerinin teknik 6zellikleri

Teknik Ozellik Deger
Kopma mukavemeti, N/Tex 0.4-0.6
Kopma uzamast, %o 20-30
Modiil, N'Tex 2-3.3
Is1 iletim katsayist, Wm' 'K 0,25
Erime sicaklidi, °C 255-260
[ Ozgiil agurlik, glemy’ 1.15
Nem alma, %o 4
Elektriksel iletkenlik, S/m 107
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2. LITERATUR OZETi

Tekstil medyalar1 iizerine ¢esitli yontemlerle ZnO nanopartikiilleri kaplanmistir. Bu
sekilde ZnO nanopartikiillerinin sahip oldugu antibakteriyel, UV koruyuculuk,
stiperhidrofobiklik, antireflektans gibi ¢esitli 6zellikleri kazandirilmak istenmektedir.
Deng ve ark.' lar1 (2007) yaptiklari ¢calismada, PET dokusuz yiizeyler {izerine magnetron
puskiirtme yontemiyle nanopartikill ZnO ile kaplamislardir. Magnetron piiskiirtme
yonteminin  kosullarmin  dokusuz  tekstil ylizeyi iizerine kaplanan ZnO
nanopartikiillerinin yiizeyin morfolojisini AFM (atomik kuvvet mikroskobu) yontemiyle
analiz etmektir. Ayrica kaplanan nanopartikiil ZnO ylizeylerin goriiniir 151k dalga
boyundaki optik gecirgenligine de bakilmistir. AFM sonuglarma bakildigi zaman
piskiirtme zamaninin ve piiskiirtme giiciiniin artmasiyla ylizey iizerinde olusan ZnO
nanoklasterlerin boyutlarinin  biliylidiigiinii  géstermislerdir. Piiskiirtme basincinin
herhangi bir etkisi olmadigini ag¢iga c¢ikarmislardir. UV Olgiimlerinde ise nano
kaplamanin kalinlig1 arttikga goriiniir bolgedeki gegirgenligin azaldigini tespit
etmislerdir. Ayrica ZnO kaplh yiizeylerin 400-600 nm goriiniir 151k bolgesinde ortalama
gecirgenliklerinin, dokusuz PET yiizeyin transmisyon degerlerine yakin ¢ikmasida ZnO

yiizeyin saydamlik 6zelligini vurgular. [114]

Broasca ve ark.’ lar1 (2013) daha ¢evreci, daha ucuz ve kolay bulunabilir olmalarindan
dolay1 ZnO mikropartikiillerinin UV radyasyonuna karsi dayanimlarim1 analiz etmek
tizere yaptiklar1 calismada, ZnO toz parcaciklarini metanol iginde % 1, % 3, % 5 ve % 7
oraninda agirlik¢a ¢ozdiikten sonra kdpiik olusumunu 6nlemek i¢cin 4 damla Vitexol ve
ZnO mikropartikiillerinin life baglanabilmesi 80 g/ Apretan ile dispersiyon
hazirlamiglardir. Bu  dispersiyonu pad-cure metoduyla PES kumas iizerine
kaplamislardir. % 3 ve % 5 oraninda dispersiyon ile kaplanan kumasta dagilim daha
homojen olmustur. Dagilimin homojen olmasi nedeniyle UV radyasyonuna daha
dayaniklidirlar. Dispersiyon oraninin degismesi kumasin mekanik o6zelliklerinde
degisiklik gostermemistir. % 3 karisim oraniyla hazirlanan dispersiyonla kaplanan yiizey

135 © temas agisiyla en iyi hidrofobik 6zellik gosteren yilizeydir. [121]
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ZnO nanopartikiillerinin, tekstil medyas:1 iizerindeki antibakteriyel ve antimikrobiyel

Ozelliklerini degerlendirmek iizere literatiirde cesitli calismalar mevcuttur.

Perelsthein ve ark.' lar1 (2009) ultrasonik 1s1ma yontemini kullanarak kumas yiizeyine
ZnO nanopartikiillerini kaplamislar ve antimikrobiyal 6zellikte tekstil malzemeleri elde

etmislerdir. [117]

Jones ve ark.” lar1 (2008) yilinda yaptiklar1 ¢alismada, ZnO nanopartikiillerinin diger
metaloksit nanopartikiillere gore 6zellikle Staphylococcus aureus'a karst toksik ozellik
tasidiklart i¢in yliksek antibakteriyel 6zellikler gosterdigini kanitlamiglardir. [118] Erem
ve ark.” lar1 (2011) ZnO nanopartikiillerin bu 6zelliklerinden faydalanarak ZnO/PA 6
nanokompozit liflerini tireterek antibakteriyel 6zellik tasiyan tekstil malzemesi liretmek
istemislerdir. ZnO katkili nanokompozit polimer yapilari liretim metodlarina bagh
olarak genellikle dispersiyon ve aglemerasyon sorunu yasarlar. Bu yiizden
uygulayacaklari eriyik ¢ekim ydntemiyle nanolif eldesinde bu sorunlar elemine etmeyi
hedeflemektedirler. Agirlikca % 0,5, % 1, % 3, % 5 oraminda ZnO nanopartikiil (
boyutlar1 100 nm’ den kiiciik ) ile PA 6 polimer eriyigi karistirilir. 230 °C” de 100 pm/s’

de eriyik ¢cekim yontemiyle nanolifler iiretilmistir.

Elde edilen nanoliflerin SEM goriintiileri Sekil 2.1° de gosterilmektedir. Nanoliflerin
enine kesitleri incelendiginde ZnO katkilarinin homojen ve aglemere olmadan dagildig:
goriilebilir. % 3 ve % 5 katki oranlarinda elde edilen ZnO/Pa 6 nanolifleri antibakteriyel
0zellik olarak hem Gram pozitif Staphylococcus aureus hem de Gram negatif Klebsiella
pneumaniae kars1 % 95 lizerinde direng gostermistir. Ayrica iyl mekaniksel, termal ve

gerinim dayanimi 6zellikleri gostermektedirler. [119]

El-Naggar ve ark.’ lar1 da (2002), ZnO’ in baglant1 ve dispersiyon ajanlartyla hazirlanan
siispensiyonunun pamuklu ve % 35/65 karisim oranli pamuk/pes (poliester) kumaslarla
muamelesi sonucu antimikrobiyal etkilerini analiz etmek i¢in ¢aligmislardir. Kumaglar1 5
dakika dispersiyon ile muamele ettirdikten sonra hava ile kurutulup termal veya

radyasyon ile fikse etmislerdir. ZnO’ nun katk1 oranlar1 agirlik¢a % 0,5 , % 1, % 2 ve %

53



5’ dir. % 2’ den sonra antimikrobiyel etkide fazla degisim olmadigini gézlemlemislerdir.
Ancak katki orani arttikca boyanabilirlik 6zelligi diismektedir. Bunun nedeni olarak da
seliiloz liflerinin hidroksil gruplarinin reaktif boyalar i¢in bloke olmasi olarak

aciklanmistir. [120]

Sekil 2.1 Nanoliflerin enine kesiti a) Katkisiz PA 6 nanolifi b) %5 ZnO nanopartikiil
katkili PA 6 nanolifi

Stiperhidrofobik yiizeyler elde etmek i¢in ZnO nanopartikiiller kullanilarak cesitli
calismalar yapilmistir. Xu ve ark.' lar1 (2008) yaptiklar1 ¢alismada, ilk 6nce ZnO
nanokristalleri lif {izerine hidrotermal yontemle kaplanmis; sonrasinda lif {izerinde yas
kimyasal yontem ile nanoboyutta piiriizliiliikk olusturmak i¢in ZnO nanogubuk dizileri
tretilmistir. Pamuklu kumas {izerine kaplanan ZnO nanogubuk dizisini n-
dodesiltrimetoksisilan (DMTS) ile isleme soktuklarinda 161° temas agis1 degeri
bulmuslardir. 2010 yilinda yaptiklar1 ¢alismada ise pamuklu kumasin iizerinde SiO,
nanopartikiilleri ile piiriizlii yiizey olusturmuslar. Sonrasinda kumas yiizeyini ZnO
nanocubuklar1 ve DMTS ile kaplamislardir. 150°° nin tlizerinde temas agis1 elde

etmislerdir. [115-116]

Bir malzeme {izerinde siiper hidrofobiklik yani lotus efekti 6zelligini biyomimetik olarak
taklit edebilmek i¢in nano diizeyde hiyerarsik piiriizliiliik elde etmek gerekir. Ashraf ve
ark.” lar1 (2013) yaptiklar1 ¢alismada, PET kumas {izerine sol-jel metoduyla elde ettikleri
farklt konsantrasyon oranindaki (Cizelge 2.1) c¢ozeltileri kok (seeding) metodu

kullanarak hiyerarsik piiriizlii yapilar elde etmeye ¢alismislardir.
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Cizelge 2.1 Sol-jel metoduyla hazirlanan 6nciil ¢ozeltinin konsantrasyon oranlari

K&k ¢ozeltisi Zinc acetate dihydrate (mM/1) Sodium hydroxide (mM]1)
A 180 150
B 90 75
C 45 37.5
D 10 375
E 1 0.75

PET kumas 5 dakika hazirlanan ¢ozeltiler i¢cine daldirilir. Bu islem 5 kez tekrarlandiktan
sonra 170 °C tavlanir. Nanorod biiyiitmesi i¢in kok ¢ozeltiyle kaplanan PET kumaglar
100 mM/L ¢inko nitrat hekzahidrat ve 100 mM/L hekzametilenetetramin ile hazirlanan

cozeltiye teflon sise icinde 90 °C’ de 4 saat bekletilir.

ZnO nanopartikiillerinin tohum ¢d6zeltisi i¢indeki konsantrasyonu arttikgca numunenin
siiper hidrofobikligi artmaktadir. Super hidrofobik 06zelligini arttirabilmek i¢in
nanorodlar octadecyltrimethoxysilane (ODS) ile ¢ozelti biriktirme (solution deposition)
ve buhar biriktirme (vapour deposition) yontemleriyle muamele ettirilir. Buhar
biriktirme yontemiyle daha yiiksek temas agisi ve diisiik su kayma agis1 elde edilir.

(Sekil 2.2) [122]

Xue ve ark.’ lart (2010) aym1 yontemi kullanarak naylon kumas iizerinde nanorod
biiyiiterek naylon kumaslarin UV 1smlara karst dayanimlarimi  gii¢lendirmeye
calismiglardir. Bilindigi iizere naylon kumasglar {istlin mekanik 6zellikler gosterselerde
dis ortamda amid baglarinin UV 1gmlant tarafindan indirgenmesinden dolay:
dayanikliklar1 diismekte; bu ylizden dis ortamda kullanimlari sinirlanmaktadir. ZnO
nanopartikiillerinin UV bloklama 6zelliklerini kullanarak naylon kumasin performansin
arttirmay1 hedeflemektedirler. Nanorod biiyiitiilen naylon kumas, UV bdélgesinde c¢ok

diisiik transmisyon gosterirler. [123]
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Sekil 2.2 1) Farkli konsantrasyonda hazirlanan kok ¢ozeltisiyle muamele eden PET
kumasin SEM goriintiiler1 (Konsantrasyon oranlar1 Cizelge 2.1° de belirtilmistir.) 2)
AFM goriintiileri

Athauda ve Ozer (2013), Xue ve ark.’ larmin (2010) yaptig1 calismanin eksik oldugunu
vurgulayarak ayni yontemle kok soliisyonu/biiylime soliisyonu oranini dikkate alarak
fiziksel, optik ve elektrokimyasal 06zellikleri kiyaslanmistir. Bu oranin nanorod
bliylimesinde ¢ok etkili oldugunu gostermislerdir. Bu yolla istenilen yogunluk ve
kristalinitede nanolif f{iretilebilecegini belirtmislerdir. Ozellikle nanomalzemelerin
ozellikleri, boyutlarina ve oryantasyonuna bagli oldugu i¢in bu yoOntemle iiretilen
nanorod biyltilmiis nanolifli  yapilarin istenilen Ozellikte {iretilebilecegini

gostermislerdir. [124]

ZnO partikiilleri, elektrogekim yontemiyle elde edilmis nanolifler lizerine de farkli
yontemlerle aplike edilmektedir. Bu yontemle elde edilen ¢esitli ¢alismalar literatiirde
mevcuttur. UV emisyonu yapabilen nanokompozit yapi elde edebilmek i¢in Zhang ve
ark.” lart (2011) yaptiklar1 ¢alismada, yogun UV emisyonu yayabilen ZnO/PET
nanokompozit liflerini basit bir yontem olan in situ hazirlikla sol-jel ve elektrocekim
metodlarinin kombine edilmesiyle elde etmeye c¢alismislardir. Onceki ¢alismalarda
polimer matriksli ZnO nanolif elde edilmesi i¢in polimer olarak polivinilalkol (PVA),
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polietilenoksit (PEO) ve polivinilpirolidon (PVP) kullanilmistir. Zhang ve ark.” lar
(2011), polietilentereftalat (PET) lifinin iyi mekanik ve termal 6zelliklerinden dolay1
ZnO kristallerinin partikiil-partikiil etkilesimlerini ve yilizey defektlerini azaltarak optik
ozelliklerini iyilestirir. Bu yapilariyla 151k yayan cihazlarda, fotoelektrokimyasal giines
pillerinde ve gaz sensorleri icin iyi bir potansiyel olusturmaktadir. PET cipsleri 1:1
oranindaki trifloroasetik asit ve diklorometan coziiciilerinde agirlikca %12,8, %9,5 ve
%06,5 oraninda ¢oziiliir. Sonrasinda degisik oranlarda hazirlanan (1:7, 3:7, 1:1) ZnO sol-
jel soliisyonu ile karistirilir. Hazirlanan karigimdan elektrogekim prosesiyle nanolif elde

edilir. Reaksiyon siiresi, sicaklik ve pH kontrol edilen parametrelerdir.

Calisma sonucunda ZnO nanopartikiillerinin boyutu, nanoliflerin ¢ap1 ¢dzeltinin
baslangi¢ oranlartyla dogru orantilidir. (Sekil 2.3) Ayrica partikiil boyutu soliisyonun
pH’ 1na, reaksiyon zamani ve sicakligina baglidir. Ayrica PET nanolif yapisi, nanokristal

yapmin dayanimi i¢in tasiyici gorev yapmasinin yanisira ZnO’ in ylizey oksijen

bosluklarin pasifize ederek ZnO’ in UV emisyonunu yogunlastirir. [125]

Sekil 2.3 Farkli agirlik oraniyla hazirlanan ZnO/PET nanoliflerinin SEM goriintiileri
a) 1:7b)3:7¢) 1:1[125]

Kim ve ark.” lar1 (2013) naylon 6 polimerinin elektrogekim yontemiyle tliretilmesi ilgili
yaptiklar1 ¢alismada, Onceki yapilan calismalarda ZnO gibi metal oksitlerin yiizeylere
farklt tipte entegrasyonun elektrogcekim isleminden sonra yapilmasindan dolayr zayif
baglar olusturmasindan yola c¢ikmislardir. Bu nanoparcaciklar 06zellikle yikama
prosesinden sonra kolaylikla uzaklasmaktadirlar. ZnO nanoparcagiklarini elektrogekim

isleminden Once hazirlanan soliisyon i¢ine belli oranlarda karistirmiglardir. 4:1 oraninda
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formik asit/asetik asit ¢Oziiclisii i¢ine agirlikga % 20 naylon 6 cipsi hazirlamislar.
Hazirlanan ¢ozelti i¢ine % 10 oraninda ZnO nanopargacigl koymuslardir. Sonrasinda bu
soliisyonu 0,3 mL/h besleme hiziyla, 18 cm diize toplayict mesafe miktartyla ve 18 kV
gerilim ile ¢ekmislerdir. Elde edilen yiizeyi giimiis doplanarak hazirlanmis hidrotermal
¢oOzeltisinde (¢inko nitrat hekzahidrat ve hekzametilentetramin den olusturulan) 4 saat
muamele ettirilerek nanorod biiyiimesi gergeklestirilir. Uzerinde nanorod biiyiimesi
gergeklestirilen yiizey iizerinde yaptiklar1 analiz sonucu ZnO nanoparcaciklarinin daha
iyi baglandiklarini; boylelikle bu yiizeylerin iyi fotokatalitik etkiye sahip, antimikrobiyel
ozellikli ve ¢evresel etkilere karsi dayanikli oldugunu tespit etmislerdir. (Sekil 2.4) Bu
ozellikleriyle elde edilen yiizeylerin su filtresi olarak kullanabilecegini iddia etmislerdir.
[126]
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Sekil 2.4 Ag doplu ZnO/naylon elektrogekim ile elde elde edilmis yilizeylerin a) SEM
goriintiisii b) Antimikrobiyel test sonuglari [126]

Cinko oksit UV dayanimi, fotokatalitik ozelliklerinin yaninda zehirli kimyasallar
tutabilme ve antibakteriyel 6zelliklere de sahiptir. Vitchuli ve ark.’lar1 da (2011), ZnO’in
bu 6zellikleri ilizerine hibrid bir sistem gelistirerek ZnO kapl elektrogekim islemine tabi
tutulmus naylon 6 nanoliflerinden olusmus bir yiizey elde etmislerdir. (Sekil 2.5 ve 2.6)
Boyle bir sistem gelistirmelerinin nedeni, ZnO nanopartikiillerinin aglemere olmasimdan
dolay1 elektrogekim isleminde zorluk ¢ikarmasi ve polimer matriks i¢inde ZnO

nanopartikiillerinin kapsiillenmesi nedeniyle aktif antibakteriyel ve toksin temizleme
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ozelliklerinin azaldigini savunduklar1 tezinden dolayidir. Agirlikca % 10 oranindaki
Zn0O, TFE (trifloro etanol) i¢inde ¢oziiliir ve metanol eklenerek ZnO ¢6zeltisi hazirlanir.
Hazirlanan bu ¢6zelti ve naylon 6 ¢dzeltisi iki farkli siringaya konularak Sekil 2.6 daki
diizenege yerlestirilir. Elektrogcekim igleminin parametreleri 1 mL/h, diize toplayici arasi
mesafe 15 cm, 20 kV voltajdir. Elde edilen yiizey, % 99,99 oraninda bakterileri yok
etmis; % 95 oraninda paraoksan kimyasalini temizlemislerdir. Ayrica bu ydntemle
naylon/pamuk lizerine elektrocekim ile ZnO/naylon nanoliflerinden ylizey
olusturmuslardir. Bu yiizeyin hava ve nem gecirgenligi kullanim kosullar i¢in gecerli

diizeyde oldugunu gostermislerdir. Bu 6zelliklerinden dolayr koruyucu giysiler olarak

kullanilabilir oldugunu belirtmislerdir. [127]

5 pm e

Sekil 2.5 a) Naylon 6 b) ZnO nanopartikiillii naylon 6 nanoliflerinin SEM goriintiileri
[127]
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Sekil 2.6 Elektrocekim/elektrosprey hibrid yontemi [127]
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ZnO’ in antibakteriyel oOzellikleri {izerine literatiirde cesitli ¢alismalar yapilmistir.
PVA/ZnO [128], seliilloz/ZnO [129] gibi cesitli nanokompozit yapilar olusturarak

Ozellikle yara Ortiisii olarak kullanimlarini aragtirmiglardir.

Augustine ve ark.” lar1 (2013) yilinda yaptiklar1 ¢alismada, polikaprolakton (PCL)
nanoliflerine ZnO nanoparcaciklar1 katki yapildigi zaman, ZnO nanoparcgaciklari reaktif
oksijen yapilar (ROJ) olusturdugu i¢in antibakteriyel etki yarattiklar1 igin, hiicre
cogalmasini ve iyilesme siirecini hizlandirirlar. PCL/ZnO nanokompozitler iyilesmeye
yardimct fibroblast yapi olusmasina da imkan saglamaktadir. Agirlikca % 15 PCL
aseton i¢inde ¢oziildikten sonra, % 0,1-6 araliginda degisen agirlikca ZnO
nanoparcaciklari ¢ozeltine igine katilir. 15 cm diize toplayici aras1 mesafe, 18 kV voltaj,
1 mL/h besleme hiz1 ile elektrogekim islemine tabi tutulur ve nanolif yap1 elde edilir.
% 2 ve lzeri katkili elde edilen yapilarda; PCL polimerinin elastik dogasi, kirillgan bir
yapiya doniismekte ve PCL’ in kristalin fazini diistirmektedir. % 5 ve iizerinde katkili
yapilarda antibakteriyellik 6zelligi % 90’ larin {istiinde gostermektedir. % 1 ve lizerinde
ZnO katkili yapilarda ROJ miktarindaki artis hizhidir. Boylelikle bakterilerin hiicre
duvarlarina verilen zarar daha fazla olacag i¢in antibakteriyellik oOzelligi artar.
Fibroblast hiicre cogaliminda ise % 1 ve tizeri katki oranlar1 daha iyi sonuclar vermistir.

[130]

Augustine ve ark.” larimin (2013) yaptig1 calismada da goriilecegi iizere, biouyumlu
polimerler iyilesme siirecini hizlandiric1 yapiya sahip olduklarindan dolayi, Rodriguez-
Tobias ve ark.” lar1 (2014) biyouyumlu olan poly (D,L- lactide) (PLA) polimerini
kullanarak ZnO katkili nanolifli bir medya elde etmek i¢in ¢alismiglardir. Vitchulli ve
ark.” larmin (2011) yilinda yaptiklari ¢aligmanin benzerini uygulayarak % 1-5 araliga
sahip, agirlikca orana sahip ZnO katkili PLA/ZnO nanokompozitler iiretmislerdir.
Antibakteriyel 6zellikler agisindan, % 1 ve iistii ZnO katkili hazirlanan membranlarda %
94 ve lizerinde antibakteriyel 6zellik bulunmustur. Ayrica % 3 ZnO katkili hazirlanan
nanokompozitlerin mekanik 6zellikleri de diger membranlara gore daha iyi ¢ikmistir.
ZnO nanopartikiillerinin varligi piriizliligii arttirir. Bu  6zellikleriyle hazirlanan

nanokompozit yapilar yara ortiisii olarak kullanilmaya adaydir. [131]
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Shaluman ve ark.” lar1 da (2011), sodyum aljinat/poli vinilalkol (PVA)/nano ZnO
nanokompozit yapisini elektrocekim yontemiyle ylizey elde etmislerdir. Suda ¢oziiniir,
biyomalzeme, non-toksik, hidrofilik, biyouyumlu, biyobozunur ve ucuz bir malzeme
olmastyla sodyum aljinat; biyouyumlu, kimyasal direncli, biyo¢oziiniir ve kolay lif elde
edilebilmesiyle PVA ve antibakteriyel ve non-toksik oOzellikleriyle ZnO
nanopartikiillerini kullanmiglardir. ZnO nanoparcaciklart sol-jel yontemiyle elde
edildikten sonra ¢esitli oranlarda ZnO/polimer ¢ozeltisi hazirlanmistir ( ZnO katki oranm
% 0,5, 1,2 ve 5). 17 kV voltaj, 0,1 mL/h besleme hiz1 ve diize toplayici aras1 mesafe
5 cm olacak sekilde elektrogekim islemine tutulmuslardir. Elde edilen yiizey,

antibakteriyel yara Ortiisli olarak kullanilabilecegini gostermislerdir. [132]

Hassan ve ark.” lar1 (2013) yaptiklar1 ¢alismada, ZnO (agirlikca % 1) ve Ag/ZnO
(agirlikca % 0,5 ve % 0,5) katkili PU (poliiiretan) nanolif yapisi lizerine ¢aligmiglardir.
Bu iki medya iizerinde yaptiklar1 antibakteriyel testlerde Ag/ZnO katkili medyanin
sinerjik bakteriyel etkisinden dolay1 antibakteriyellik olarak daha iyi sonu¢ vermistir.

[133]

ZnO nanopargaciklarinin UV 6zelligini analiz etmek ve gelistirmek i¢in yapilan
calismlardan biri olan Seungsun Lee’ nin (2009) yaptig1 ¢alismada, polipropilen (PP)
kumas tizerine % 1 ve % 2 oraninda agirlikca katilan ZnO nanopargaciklart katilan
politiretan ¢ozeltisi 0,2-0,6 mL/h besleme hiziyla, 10-20 kV voltaj ve 10-15 cm diize ve
toplayict aras1 mesafe ile elektrocekim islemi yapmislardir. ZnO nanoparcaciklarinin
katk1 oran1 ve olusturulan nanolifli ylizey alani arttikca UV koruyuculugu % 90’ larin
tizerine ¢ikmaktadir. Ancak kullanilan malzeme tekstil malzemesi oldugu i¢in hava ve
nem gecirgenligi Ol¢limleri yapilmis, nanolifli ylizeyin yogunlugu arttikca degerlerin
diistiigii bildirilmistir. Bu yiizden % 2 ZnO katkili 3 g/m? nanolif tabakasi yogunluklu

numune UV koruyuculugu 6zelligine gore en iyi sonucu vermistir. [134]

Seungsin (2009) benzer ¢alismay1, pamuklu kumas iizerinde yapmis. %10-15 agirlikca
hazirladiklar1 poliiiretan cipsleri DMF (dimetilenformamid) iginde ¢ozmiis, farkli

oranlarda ZnO nanopargaciklar: katmistir. Elektrogekim islemi ile % 100 pamuklu
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kumas {tizerine aplike etmistir. Ayni konsantrasyona sahip (en diisikk uygulanan
konsantrasyon % 1 ZnO katkili) ZnO katkil1 yiizeyin yogunlugu arttikca UV korumasi
artmaktadir. Yiizey yogunlugu 3,7 g/m” olan yiizeyin UV koruma faktéri 50’ nin
istiindedir. Ayrica pamuklu kumas iyi bir nem emici oldugu i¢in mikroplarin saldirisina
daha ¢ok maruz kalip, mikroorganizmalarin yasamasi i¢in ideal bir ortam yaratir. % 5
ZnO katkili olarak elde edilen PU nanolifler Gram pozitif ve negatif bakterilerine kars1
yaklasik % 99 etkilidir. [135]

Siiper hidrofobik ylizeyleri elektrogekim yontemiyle elde etmek i¢in Ding ve ark.’ lar
(2007) yaptiklar1 ¢aligmada, ZnO/PVA nanoliflerini elektrogekim yontemiyle iiretip
sonrasinda hekzan i¢indeki floroalkilsilan (FAS) ile modifiye ederek siiperhidrofobik
ozelliklerini analiz etmislerdir. Agirlik¢a % 10 hazirlanan PVA ¢ozeltisine 1 g ¢inko
asetat ve 1 g saf su eklenir. 6 saat karigtirilir. 0,2 mL/h besleme hizi, diize ve toplayici
mesafesi 15 cm ve voltaji 20 kV olacak sekilde parametreleri ayarlanarak elektrogekim
islemi ile nanolifler iiretilir. Elde edilen nanolifler hekzan i¢inde agirlik¢a % 3 olarak
FAS ¢ozeltisinde bir giin bekletilir. Elde edilen nanolifli yilizeyin yiizey piirtizliligi 226
nm olarak, kontak acis1 ise 165 © olarak ol¢iilmistiir. Dolayisiyla siiper hidrofobiklik
ozelligi ylizey puriizliligi ve FAS ¢ozeltisiyle modifikasyonundan kaynakli oldugu

sonucuna varilmistir. [136]

Cinko oksitin fotokatalitik etkisini artirmak i¢in de ¢esitli caligmalar yapilmistir. Ayman
ve ark.’ larn (2012), CdO (kadmiyum oksit)/ZnO katkili PU nanolifli yapilari,
fotokatalitik etkilerini arttirmak igin gelistirmislerdir. Onceki calismalarda, ZnO’ nun
cesitli metallerle doplandigini; ancak CdO’ in diisiik band araligindan dolay1 en iyi
sonucu verdigi, ultraviyoleden mavi ve yesil 151k spektrasina sahip luminansi oldugu i¢in

ZnO0 ile doplandig1 zaman fotokatalitik etkiyi arttirmaktadir. [137]

Ozer ve ark.’ lar1 (2013) yaptiklar1 ¢alismada elektrogekim ve hidrotermal ydntemini
birlestirerek seliiloz asetat (CeAc)/polivinil asetat (PVAc)/polietilen glikol polimerlerini
sirastyla % 15 ve % 20 agirlikca oranlariyla DMF (dimetilenformamid) ¢6ziiciisiinde

cozerek elektrogekim ¢ozeltisi hazirlamiglardir. 6 pL/s besleme hiziyla, 18 cm diize-
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toplayict arasit mesafe, 15 kV voltaj ile 3 saat elektrogekim yapilmistir. Hazirlanan
malzemeler 50 mL izopropanol iginde ¢ozilmiis 1,10 mg ¢inko asetat dehidrat
cozeltisinde 2 dakika daldirarak kaplama yapmislardir. ZnO kok cozeltisiyle kaplanan
malzeme, nanorod biiylimesi i¢in hazirlanan hidrotermal ¢dzeltisine 8 saat boyunca
85 ©°C sicakliktaki bir firinda kapali bir kap i¢inde muamele ettirilir.
CeAc/PV Ac/polietilen glikol karisimli polimer ilk defa elektrogekim islemi ile nanolif
yapist elde edilmistir. Elde edilen nanolifli yapinin yiiksek yiizey alani {istiinde ZnO

nanorod bliylitiilmesi ile malzemenin fotokatalitik etkisi arttirilmistir. [138]

Ding ve ark.” lar1 (2013) ZnO’in fotokatalitik etkisini gelistirmek icin elektrogekim ve
iyon degisim metotlarii birlestirerek ZnO/polimerik nanolifli kompozit yap1 elde
etmislerdir. Polimer olarak polimidin yiliksek termal stabilitesi, mekanik ozellikleri ve
kimyasal dayanimlariyla, gelismis teknolojilerde yiliksek performansli polimer olarak
kullanilir. Polimidin 6nciil polimeri olan poliamik asit (PAA) sahip oldugu karboksilik
gruplartyla hidrofilik 6zellik gostermekte ve metal iyonlariyla katyonik degisim
yapabilirler.

Polimellitik dianhidrat (PMDA) ve 4,4-oksidianilin (ODA) N,N dimetil asetamit
(DMAC) i¢inde esit molar oranda 0 °C’ de polikondenzasyon reaksiyonu ile sentezlenir.
Elde edilen ¢ozelti % 13 agirlikca olacak sekilde ayarlanir. Parametreleri 20 kV ve diize
toplayici arast mesafe 15 cm olan elektrogekim stireciyle PAA nanolifle elde edilir. Elde
edilen nanolifler 0,2 ; 0,5 ; 1 ve 2 M olacak sekilde ZnCl, ¢ozeltisine 2 saat daldirilir.
Sonrasinda termal imidizasyon islemi i¢in 100, 200 ve 300 °C' lerde 30 dakika
tavlanirlar. ZnCl, konsantrasyonu arttik¢a nanopargaciklar nanoroda dénmektedir. 1 M
ZnCl, konsantrasyonunda en iyi nanorod olusumu ger¢eklesmistir. 2 M’ hik ¢ozeltide
aglerasyon gerceklesmistir. Fotokatalitik etki i¢in en iyi sonuglar 0,5 M ¢ozeltisinden
elde edilmislerdir. Hazirlanan membranlar son derece esnek ve kolay iiretilebilirdir.

(Sekil 2.7) [139]

Athuda ve ark.” lart (2013) esnek, taginabilir, transparan, ¢ozelti esasli, yeniden

sekillendirilebilir, ucuz, ince film fotovoltaik malzeme iiretebilmek i¢in elektrogekim ile
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tirettikleri poliamid nanofiber ylizey {izerine hidrotermal yontem ile ZnO nanorodlari
bliylitmiislerdir. Literatiirdeki ¢alismalarda, ZnO nanorod biiyiitmek icin genellikle sert
althiklar kullanmlmistir. Ayrica esnek altlik olarak pamuklu ve naylon kumaslar, kagit ve
polimerik film gibi c¢esitli malzemeler kullanilmistir. Ancak esnek altlik olarak
elektrogekilmis poliamid nanolifli yiizeylerle ilgili hi¢ ¢alisma yapilmamistir. Poliamid
polimerinin  se¢ilmesinin nedeni, poliamid malzemesinin transparan olarak
sekillendirilebilmesidir. Bunun nedeni olarak da caplarinin, goriiniir 151831in  dalga
boyundan daha kii¢iik olmas: ve diger polimerlere gore T, (camsi gegis sicaklifi) daha

diisiik olmasini belirtmislerdir.

Sekil 2.7 a) 0,2 M PI/ZnO b) 0,5 M PI/ZnO c) 1 M PI/ZnO ve d) 2 M PI/ZnO nanolifli
yapilarin SEM goriintiileri, €) PI/ZnO nanoliflerinin dijital fotograflar1 [139]

Formik asit icinde % 20 agirlikca hazirlanan naylon 6,6 ¢ozeltisini, 12 kV voltaj,
6 ul/dk. besleme hiz1 ve 18 cm diize ve toplayici aras1 mesafe ile elektrogekim islemine
tutmuglar ve nanolifli yiizey elde etmislerdir. Sonrasinda kok ve biiyiitme soliisyonlarina
muamele ettirilerek nanorod biiyiitmesi gerceklestirilir. Elde edilen malzeme, etanol
icinde 10 mM 1-dodecquethiol ile 24 saat muamele ettirilerek hidrofobik o6zellik

kazandirilir.
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Bu islemler sonucunda, yiiksek UV absorbsiyonu ve kontak agisina (153,9 °) sahip
malzeme elde etmislerdir. ZnO nanorodlar, yiiksek kristalin hekzagonal wurtzite
yapisinda oldugunu XRD (X-ray kirilim metodu) analiz metoduyla gormiislerdir. Kolay
ve ucuz bir metot oldugu i¢in endiistriyel alanda kullanilabilirligini savunmaktadirlar.
Ayrica elde edilen siiper hidrofobiklik ile kendi kendini temizleme 6zelligi malzemeye
kazandirilmistir, boylelikle ¢evresel kosullara karsi fonksiyonel malzemelerin kendini

korumasini saglar. (Sekil 2.8) [140]

(d)

Sekil 2.8 a) Naylon 6,6 nanolifleri, b) Kok ¢ozeltisiyle muamele ettirilmis naylon 6,6
nanolifleri, ¢) Bliylitme ¢ozeltisiyle muamele ettirilmis naylon 6,6 nanoliflerinin SEM
goriintilisti d) ZnO nanorodlarinin TEM goriintiisii [140]

Panthi ve ark.” lar1 (2011) yine ayn1 yontemi kullanarak % 5, 10 ve 15 agirlik¢a oraninda
ZnAc ekleyerek hazirladiklar ¢ozeltiyi elektrocekim ydntemiyle nanolifli yiizey elde
etmislerdir ( 22 kV voltaj, 16 cm diize ile toplayici aras1 mesafe). Hazirladiklar1 nanolifli
yiizeyleri vakum altinda kuruttuktan sonra 50 °C’ de 24 saat vakum altinda kuruttuktan
sonra 1,076 g bis hekzametilentriaminin (Bis HEA) 50 mL distile su ile ¢oziilmesiyle
hazirlanan hidrotermal ¢ozeltisiyle muamele ettirilir. Cinko katkisi arttirildikga elde
edilen nanoliflerin ¢aplar1 artmaktadir. Ayrica hidrotermal iglemi de lif caplarinin
artmasinda etkilidir. Elde edilen malzemenin fotoluminans ve antibakteriyel etkisi

gelismistir. [141]

Konjuge polimerlerin optoelektronik 6zelliklerini arttirmak ig¢in yar1 iletken
nanopartikiillerle kombine eden calismalar literatiirde mevcuttur. ZnO, yiiksek bant

araligina sahip, termal ve kimyasal dayanimlariyla optoelektronik alanda
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kullanilabilecek yari iletken bir malzemedir. Bu 6zelliginden yararlanabilmek i¢in Jiang
ve ark.” lar1 (2008), PPV (poli fenilen vinilen) polimeriyle ZnO nanopartikiillerini
karisim yaparak elektrocekim islemiyle nanolifli yap1 olusturmuslardir. PPV, 1s1k
emisyonu yliksek ve fotoelektrik transferi iyi olan konjuge bir polimerdir. ZnO
nanopartikiilleri, 1:1 agirlik¢a oraninda hazirlanan etanol/PPV ¢ozeltisine eklenir. 15 kV
voltaj, diize toplayic1 arast mesafe 40 cm olacak sekilde elektrogekim islemine tabi
tutulur. Elde edilen nanolifli yiizeyler 210 °C’ de 5 saat tavlanir. Bu sekilde elde edilen
PPV/ZnO karisimli yilizeylerin fotoliiminans verimliligi saf PPV nanoliflere gore 4 kat
artmigtir. Metodun kolay ve uygulanabilinirliginin yiiksek olmasi optoelektronik alanda

avantaj saglamaktadir. [142]

Jun ve ark.” lar1 (2008) polimerik nanoliflerin elektriksel iletkenligini arttirabilmek i¢in
yiiksek doplu n-tipi inorganik nanomalzemelerin p tipi nanolifler i¢ine entegrasyonu igin
bir metot gelistirmek istemislerdir. Boylelikle yilik hareketliligini ve polimer igindeki
yiiklerin konsantrasyonunu arttiracaklardir. iletken konjuge polimer olan PANI
(polianilin) ve 1,29 g comphersiilfonik asit (HCSA) 100 ml kloroform i¢inde ¢oziiliir.
PANI polimerinin lif formuna kolay girebilmesi igin 0,16 g PEO (polietilenoksit)
cozeltiye dahil edilir. ZnO nanopargaciklart ve ZnO’ in agirhifinca % 5 oraninda Ga
(Galyum) doplanan ZnO nanopargcaciklart 9:1, 8:2, 7:3 ve 6:4 hacimsel oran ile polimer
¢Ozeltisine katilir. 4 kV voltaj ve 10 cm diize toplayic1 aras1 mesafe parametreleri ile
elektrocekim islemi yapilir. Ga 1iyonu doplu PANI/ZnO ¢ozeltisinde Ga:ZnO
nanopartikiil konsantrasyonu arttikca elektriksel iletkenlik artmaktadir. 7:3 oranina sahip
¢ozelti en yiliksek degeri vermistir. ZnO nanopartikiillerinin ve Galyum oraninin artmast
transfer olan elektron konsantrasyonunu ve elektron mobilitesini arttirir. Bu da p

tipinden n tipine doniisiimii hizlandirir. [143]

Melo ve ark.” lar1 (2013), polypirol (PPy) ve ZnO nanokompozit yapilar1 ilk defa
elektrogekim yontemi ile iiretmislerdir. 324 + 75 nm ortalama lif ¢apinda nanolifli yap1
elde edilmistir. Elektriksel ol¢iim sonucunda elde ettikleri nanolifsi yapilarin 1518a
duyarli ohmik davranisa sahip oldugunu gérmiislerdir. Bu malzemelerin polimer esasli

mikro veya nano optoelektronik cihazlarda kullanilabilecegini belirtmislerdir. [144]
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Metal oksit nanoliflerinin kirilgan yapiya sahip ve esnek olmamalarindan kaynakli, UV
dayanim, antibakteriyel, fotokatalitik gibi 6zelliklerinden dolayr membrams1 yap1 olarak
kullanimlart zordur. Polimerlerin esnek ve dayanikli yapilar ile metal oksitleri iistiin
ozellikleri birlestirildiginde, filtrasyon ve organik atik temizleme iglemlerinde
kullanilabilir. Kayaci ve ark.’ lar1 (2012) yaptiklar1 ¢alismada, elektrocekim ve atomik
tabaka biriktirme (ALD —Atomic layer deposition) metodunu kullanarak polimer (core—
cekirdek) ve ZnO (shell-kabuk) nanolif yapisini elde etmislerdir. (Sekil 2.9) ALD
isleminin diistik sicakliklarda uygulanabilmesi (200 °C) ve kalinligin kontrol
edebilmesiyle nanolif yapisi elde etmede avantaj saglamaktadir. ALD yonteminde diisiik

sicakliklarda ¢alisildig: i¢in polimerik yapilara zarar vermezler.
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Sekil 2.9 a) Elektrogcekim yontemi ile naylon 6,6 c¢ekirdek nanolif {iretimi b) Atomik
tabaka biriktirme yontemi ile ZnO kabuk nanolif yapisi iiretimi ¢) Nanolifli yapinin
sematik gosterimi

Farkli konsantrasyon (agirlikca % 5 ve % 8) ve farkli ¢oziiciiler (formik asit ve
1,1,1,3,3,3 hekzafloro 2 propanol) kullanarak hazirlanan naylon 6,6 ¢ozeltileri 1 mL/h
besleme hizi, 15 kV voltaj ve 10 cm diize-toplayic1 arasi mesafe parametreleri
kullanilarak 80 nm, 240 nm ve 650 nm ¢aplarinda nanolifler elde edilmistir. Elde edilen

bu nanolifler 200 °C sicaklikta 1,13 A/devir hizla nitrojen gazi ortaminda 800 devir
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biriktirme yapilmistir. Béylece 90 nm ZnO kabuk nanolif kaplamasi yapilmistir. Yapilan
analizler sonucunda yiiksek yilizey alan1 ve gozenek yapisina sahip, fotokatalitik etkisi
yiiksek medyalar elde edilmistir. Elde edilen bu ylizeyler sahip olduklar1 fotokatalitik
ozellik sayesinde su filtrasyonunda ve organik atik temizleme alaninda kullanilabilir.
Ayrica gelistirilen bu yontemle farkli fonksiyonel g¢ekirdek/kabuk nanolifli yapilar
gelistirilebilir. (Sekil 2.10) [145]

Sekil 2.10 al) %8-Naylon 6,6/FA, a2) %5-Naylon 6,6/HFIP, a3) %8-Naylon 6,6/HFIP
nanolif; ve bl) %8-Naylon 6,6/FA-ZnO, b2) %5-Naylon 6,6/HFIP-ZnO, b3) %S3§-
Naylon 6,6/HFIP-ZnO core-shell nanolif yapilarinin SEM goriintiileri (145)

Ayni1 ¢alisma grubu, 2013 yilinda yaptiklar1 ¢aligmada ALD parametrelerini degistirerek

core-shell yapili naylon 6,6/ZnO nanolifli yapilar iiretmislerdir. Farkli yogunlukta ZnO

kaplanmis ii¢ ¢esit naylon 6,6/Zn0O yapisi elde etmislerdir. (Sekil 2.11) Boylelikle ALD
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yonteminin kabuk nanolif iiretiminde istenen kalinlikta, homojen ve iiniform yapida
nanolif yapis1 elde edebileceklerini gdstermislerdir. Nanopartikiillerin yogunlugunu
ALD’ nin parametrelerini degistirerek elde edebileceklerini belirtmislerdir. En yogun
ZnO kaplanmis yiizey en iyi fotokatalitik 6zellige sahiptir. Elde edilen biitiin nanolifli
yapilar, yapilan analizler sonucu fotokatalitik 6zelliklerinin ¢ok iyi olmasindan dolayi

filtrasyon gibi ¢esitli uygulama alanlarinda kullanilabilir. [146]

Sekil 2.11 a) Naylon—ZnO nanoparcaciklar, b) Naylon—ZnO nanoparcaciklar (yliksek
yogunlukta), ve ¢) Naylon—ZnO nanoparcaciklar (en yogun) [146]
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3. MATERYAL ve YONTEM
3.1. Kullanilan Materyaller

Poliamid 6,6 (pa 6,6) cipsleri ticari olarak elde edilmistir. Soliisyondan elektrogekilmis
poliamid 6,6 nanolifleri elde etmek icin yogunlugu 1,14 g/cm® olan Invista Engineering

Polymers’ e ait olan TORZEN U4803 NCO1 kodlu pa 6,6 cipsleri kullanilmistir.

Poliamid 6,6 cipslerini ¢ozmek icin % 98-100 saflik oraninda formik asit kullanilmstir.

Kullanilan formik asit Sigma Aldrich firmasindan alinmistir.

Hazirlanan pa 6,6 cozeltisine katki olarak katilan ZnO nanoparcaciklar i¢in Sigma
Aldrich firmasindan tedarik edilen molekiil agirligr 81,39 g/mol, partikiil boyutlar1 50

nm’ den kii¢lik olan ZnO nanotoz (nanopowder) kullanilmstir.

Sol-jel prosesi i¢in ¢inko asetat dehidrat (zinc acetat dehydrate) % 99 saflikta ,molekiil
agirligl1 219,51 g/mol o6zellikleriyle Sigma Aldrich firmasindan tedarik edilmistir.

Cinko asetat dehidrat izopropanol icinde ¢oziilmiistiir. izopropanol % 99,5 saflikta
Sigma Aldrich firmasindan alinmistir. Sol-jel ¢6zeltisinin stabilitesini ve transparanligini
saglayacak %99 saflikta, molekiil agirligi 105,14 g/mol olan diethanolamine (C4H;NO,)

Merck firmasindan temin edilmistir.

Elektrogekim islemiyle elde edilen nanolifler dénen tambur iizerine kaplanan

alimiinyum folyo {lizerinde biriktirilmistir.

Antibakteriyal aktivite test organizmalari 2 adet olup, bunlar Staphylococcus aureus
RSKK?2392 ve Staphylococcus epidermidis RSKK10003' tiir. Organizmalar normal deri
floras1 mikroorganizmalaridir. Bakteriler, RSKK (Refik Saydam Ulusal Tip Kiiltiir

Kolleksiyonu, Tiirkiye) kiiltiir kolleksiyonundan temin edilmistir. Her iki bakteri
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kiiltiirleri 24 saat, 37 C’ de Mueller- Hinton Broth (Merck) besiortaminda inkiibe

edilerek gelisimleri saglanmustir.

Antibakteriyal aktivite caligmalarinda kullanilan 2 bakteri olup, deri normal florasinda
bulunabilen mikroorganizmalardir. Calismada kullanilan bakteriler Nutrient Broth (NB)

(Merck) iceren plaklarda 37+ 0,1° C’ de 24 saat (Niive EN 400) kiiltive edilmistir.

3.2. Yontem

3.2.1. Poliamid 6,6 cozeltisinin hazirlanmasi

Cozelti hazirlama prosesinin ilk asamasinda, optimum islem parametrelerinin
belirlenebilmesi i¢in agirlikca % 12-16-20 konsantrasyonda poliamid 6,6 cozeltileri
hazirlanmis ve elektrogekim islemi uygulanmistir. Gézlemler sonucu optimum deger
olarak agirlik¢a % 20 konsantrasyonda hazirlanan ¢dzeltiyle calismaya devam edilmistir.
Hacimsel % 20 oraninda pa 6,6 cipsleri formik asit iginde oda sicakliginda manyetik
karistiricida 500 rpm' de ¢ozelti seffaf ve homojen hale gelinceye kadar karistirilmistir.
Hazirlanan bu ¢ozelti 4 esit pargaya boliinerek ¢ozeltinin biri katkisiz olacak ve diger
licli ise cozelti icine katilan pa 6,6 polimerinin agirhiginca % 1, % 3 ve % 5 ZnO
nanotozu katilmistir. ZnO nanotozunun homojen dagilmasi igin elektrogekim isleminden
once manyetik karistiricida 500 rpm’ de yaklasik 3 saat karistirilmistir. Hazirlanan

cozeltiler oda sicakliginda bir gece bekletilmistir.

3.2.2. Elektrocekim diizenegi

Bursa Teknik Universitesi Lif ve Polimer Miihendisligi laboratuvarinda kurulu olan
Invenso Nanospinner24 elektrogekim diizenegi kullanilmistir. (Sekil 3.1) Bu calismada
kullanilan elektrocekim diizenegi yiiksek voltaj kaynagi, toplama yiizeyi, igne ve
besleme pompasindan olugsmaktadir. Nanoliflerin daha homojen ve diizgiin yerlesmesi
icin doner tamburlu tabaka iizerinde nanolifli ylizey olusturulmustur. Diizenekte

kullanilan piring uglu diize i¢ ¢ap1 21 gauge (0,8 mm) ve siringa i¢ ¢cap1 14 mm’ dir.
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% 50 bagil nem ve 25 °C sicaklik ortaminda 1 mL/h besleme hiziyla, diize besleyici
arast mesafe 12 cm, voltaj 30 kV ve toplayici tambur donme hizi 150 rpm olan
elektrocekim parametreleriyle her bir numune icin 4 saat boyunca islem
gerceklestirilmistir. Sekil 3.1 (b)’ de islem goriintiilenmistir. Alimiinyum folyo iizerinde

toplanan yiizey goriilebilir.

, Nanolifli
yiizey :

“l-—Lg

i )
b 7
Toplayict ‘ -
T e—— X 1 I ol

(oo o

Besleme n :
* — e
i : kaynagi

B

T

Sekil 3.1 a) Elekrocekim diizenegi b) Nanolifli yiizey olusumu c¢) Diize ve toplayict
mekanizmast

3.2.3. Sol-jel ¢ozeltisinin hazirlanmasi

[zopraponol icinde 0,5 M olacak sekilde ¢inko asetat dehidrat ¢dziilmiistiir. Manyetik
kanistiricida 1000 rpm” de 15 dakika karistirilmigitir. Sonrasinda 0,5 M olacak sekilde
dietanolamin siringayla alinmis ve damla damla olacak sekilde sol-jel ¢ozeltisine
damlatilmigtir. Bir saat boyunca karistirllmaya devam edilmistir. Hazirlanan ¢ozelti 4

°C’ de bir gece bekletilmistir.
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3.2.4. Nanolifli yiizeylerin daldirarak kaplama yontemiyle sol-jel kaplanmasi

Alimiinyum folyo {izerine kaplanan nanolifli ¢ozeltiler icerdikleri ZnO
nanoparcaciklarinin oranina gore PO (katkisiz), P1 (% 1 ZnO nanopargacik iceren), P3
(% 3 ZnO nanoparcacik iceren) ve P5 (% 5 ZnO nanopargacik iceren) adlandirilir.
Daldirarak kaplama isleminde (dip coating) belirleyici parametre olarak kullanilacak
cekim hizlar1 1000, 3000 ve 5000 pum/sn olacak sekilde ayarlanmistir. Daldirarak
kaplama islemi i¢in elde edilen nanolifli yilizeylerden 6*6 cm olacak sekilde parcalar
kesilmistir. Daldirarak kaplama islemi BTU Kimya Miihendisligi laboratuvarinda
bulunan Holmarc HO-TH-01T modelinde ger¢eklestirilmistir. (Sekil 3.2)

Sekil 3.2 Nanolifli yiizeylerin daldirarak kaplama yonteminin yapildig: cihaz

Daldirarak kaplama isleminin parametreleri daldirma hizi 5000 pm/sn, ¢ozelti icinde
bekleme siiresi 5 sn ve ¢ekim hizlar1 1000, 3000 ve 5000 pm/sn’ dir. Kaplama islem

biten numuneler 100 °C' de 60 dakika laboratuvar firini i¢inde tavlanmustir.

Hazirlanan numuneler standart Ol¢iim yapilabilmesi icin Cizelge 3.1° deki gibi

adlandirilmustir.
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Cizelge 3.1 Degisen parametrelerle sol-jel kaplanmis ve elektrogekimle {iretilmis
nanoliflerin isimlendirilmesi

Numune Sol-jel yok 1000 pm/s 3000 pm/s 5000 pm/s
Pa 6,6 PO PO1 P03 P05
% 1 ZnO Pa
Pl P11 P13 P15
6,6
% 3 ZnO Pa
P3 P31 P33 P35
6,6
% 5 7ImnO Pa
66 P5 P51 P53 P55

3.3. Nanolifli Yiizeylerin Karakterizasyonu

3.3.1. SEM analizleri

Lif yapisinin incelenmesinde Yildiz Teknik Universitesi LS EVO 10 model taramali
elektron mikroskobu kullanilmistir. Yapilari incelenecek nanolif drnekleri alimiinyum
folyo iizerinde olup goriintiileme Oncesi altin kaplama islemi uygulandiktan sonra 5.000,

10.000, 15.000 ve 20.000x biiyiitmeler ile goriintiiler alinmigtir.

3.3.2. Nanoliflerin mekanik analizi

Kopma kuvveti ve gerinim testleri Bursa Teknik Universitesi Lif ve Polimer
Miihendisligi laboratuvarinda bulunan Shimadzu Autograph AGS-X mukavemet l¢lim
cihazinda gerceklestirilmistir. 1000 N yiikleme miktar1 ve 5 mm/ dk ¢ekim hiziyla test
islemi gerceklestirilmistir. Elektrogekim nanolif iiretim yoniine paralel (dik) ve yatay
yonde 6*1 *0,000001 cm olacak sekilde 3 adet paralel yonde ve 3 adet yatay yonde

kesilmis numuneler hazirlanmistir. (Sekil 3.3) [15]
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Sekil 3.3 Nanolifli yilizeylerin mekanik dl¢timii

3.3.3. Nanolifli yiizeylerin termal analizi

Nanolifli ylizeylerin 1s1l 06zelliklerini analiz etmek i¢in TGA (termal gravimetrik
analizor) kullamlmistir. BTU Lif ve Polimer Miihendisligi laboratuvarinda bulunan
Perkin Elmer STA 6000 modeli ile inceleme yapilmistir. 5,5-6 mg arasi hazirlanan
numuneler 20 ml/dk akisli azot gazi ortaminda 10 °C/dk sicaklik artis miktariyla 600 °C’
ye kadar 1sitilmistir. Sonrasinda oksijen ortaminda ayni1 parametrelerle 900 °C’ ye kadar

yakma iglemi yapilmistir. [145]

3.3.4. Nanolifli yiizeylerin i¢ yap1 analizi

Fourier transform infrared spektrometresi (FTIR) analizleri sayesinde elektrogekim
islemi ile iiretilen nanoliflerin yapisal analizleri yapilmistir. BTU Lif ve Polimer
Miihendisligi laboratuvarinda bulunan Nicolet Thermoscientific IS50 FT-IR cihazi
kullanilmistir. 4000-500 nm aras1 dl¢iim yapilmustir. Olgiimler ASTM E168 standardina
gore yapilmustir. [149]
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3.3.5. Nanolifli yiizeylerin optik analizi

BTU Lif ve Polimer Miihendisligi laboratuvarinda bulunan Shimadzu UV3600 UV Vis
NIR spektrometre ile 6l¢iim yapilmistir. 200-1000 nm arasi dalga boyunda absorbans,

transmisyon ve reflektans olmak iizere ii¢ farklit modda 6l¢iim yapilmistir.
3.3.6. Nanolifli yiizeylerin antibakteriyel analizi

Antibakteriyal aktivite calismalar1 Mugla Sitki Kogman Universitesi Bioloji boliimii
laboratuvarlarinda gergeklestirilmistir. Kirby-Bauer metodu kullanilarak yapilmistir.
Bakteriler Mueller- Hinton Agar plaklarinda (MHA, Merck) gelistirilmistir. [147]
Bakteriler 37 'C’ de 24 saat, inkiibasyona birakilmistir. Bakteri kiiltiirlerinin
konsantrasyonu 0.5 McFarland” a (1,5x10% cfu/mL) ayarlanmustir. Aktif test
organizmalarindan 0,1 mL alinarak plaklara aseptik sartlarda inokiile edildikten sonra,
Mueller Hinton Agar (MHA) plaklari {izerine homojen bir sekilde yayilmistir. 10 dakika
kadar beklendikten sonra diskler aseptik olarak yerlestirilmistir. ZnO nanopartikiillerinin
farkli konsantrasyonlari ile kaplanmig nanoliflerini igeren alimiinyum folyolar, yaklasik
6 mm capinda diskler halinde kesilmis ve MHA plaklar iizerine aseptik olarak
yerlestirilmistir. Plaklar inhibisyon zon varligin1 gézlemek amaci ile tekrar 37°C' de 24
saat inkiibasyona birakilmistir. Inkiibasyon siiresi sonunda disklerin etrafindaki
inhibisyon zon ¢aplar1 dl¢iilmiis ve mm olarak kayit altina alinmigtir. Negatif kontrol
olarak kaplanmamis ve nanopartikiil icermeyen PO diskleri, pozitif kontrol olarak ise
referans antibiyotikler denenmistir. Bunlar; Vankomisin (30png), Penisilin G (10U),
Tetrasiklin (30png) ve Kloramfenikoldiir (30pg). Denemeler ii¢ tekrarli ve paralel olarak

gergeklestirilmis ve elde edilen degerler ortalama olarak verilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Malzeme Agirhik Analiz Sonuclar:

Nanolifli yiizeylerin agirlik analizi sonuglar1 Cizelge 4.1 ve 4.2' de gosterilmistir.

Cizelge 4.1 Deneylerde iiretilen nanolifli yapilarin ve kaplama maddesinin miktar1

%
Malzeme kodu | Jtangic | Kaplama bics Ifﬁ;'i‘:ﬁf‘a'ff' Kaplams
2 miktari

PO 0,057 £0,011 - - -

P1 0,061 + 0,012 - - -

P3 0,081 + 0,009 - - -

P5 0,077 + 0,007 - - -
P01 0,076 £ 0,014 | 0,092+ 0,018 0,016 20,795
P03 0,037+ 0,006 | 0,056 +0,014 0,019 50,705
P05 0,060+ 0,016 | 0,086+ 0,018 0,026 43,995
P11 0,054 +£ 0,013 | 0,065+ 0,017 0,011 19,970
P13 0,060+ 0,014 | 0,081 +0,019 0,020 33,565
P15 0,068 £0,019 | 0,093 +0,016 0,024 35,788
P31 0,114 +£0,027 | 0,128 +0,037 0,013 11,736
P33 0,054 +£0,014 | 0,071 +£ 0,021 0,017 30,653
P35 0,076 £ 0,023 | 0,095 + 0,027 0,019 25,040
P51 0,083 £ 0,023 | 0,101 +0,029 0,019 22,375
P53 0,065+ 0,016 | 0,084 + 0,024 0,020 30,210
P55 0,083 + 0,021 | 0,108 + 0,034 0,025 30,007
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Cizelge 4.2 Nanolifli yapilarin kaplama isleminden 6nce ve sonraki kiitleleri

Malzeme kodu | Baslangi m” agirhigi (g/m’) Kaplama (bglltllﬁzl)nz agirhg
PO 0,160 _
Pl 0,169 _
P3 0,226 ]
PS5 0,213 _
P01 0211 0,255
R 0,102 0,154
P05 0,166 0,239

P11 0,150 0,180
P13 0,168 0,224
P15 0,189 0,257
P31 0317 0,354
P33 0,151 0,198
P35 0,211 0,264
P51 0,230 0,281
P53 0,180 0,235
P55 0,231 0,300

6*6 cm boyutlarinda nanolifli ylizeylerden altisar adet Ol¢iim yapilip ortalamasi
almmistir. Tim numunelerin kaplama Oncesi ve sonrasi agirliklarinda artis oldugunun
gbzlenmesi biitliin numunelerin sol-jel ile kaplandigini gostermektedir. PO3 ve P05
numuneleri ilizerine en fazla sol-jel kaplama alan numunelerdir. Buradan anlasilacagi
tizere ZnO nanotoz katkist yapilmamis yilizeyler sol-jel isleminde daha fazla

kaplanmaktadir. Kaplama hiz1 arttikca oOzellikle 3000 pm/s kaplama hizina kadar
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kaplama miktar1 artmakta, sonrasinda azalmaktadir (% 1 ZnO katkili P1 numuneleri

harig).

4.2. SEM Analizi Sonug¢lar

Saf haldeki ve farkli oranlarda ZnO katkis1 iceren nanolifler elektrocekim yontemi ile
iiretilmis ve ylizey morfolojileri taramali elektron mikroskobunda incelenmistir. Katki
oranina bagli olarak farkli caplara sahip ve yap1 i¢inde rastgele yerlesen nanolifli

yiizeyler olusturulmustur.

Cizelge 3.1° de lretim parametreleri verilen nanolifli yiizeyler dortlii gruplar halinde
incelenmistir. Ilk olarak katki oranlarinin yiizey etkisi incelenip; sonrasinda sol-jel
prosesinin farkli parametrelerinin yilizey iizerindeki etkilerine bakilmistir. Genel olarak
bakildiginda diizgiin dagilimli, boncuklanma miktar1 az, lif ¢aplar1 genel olarak yuvarlak

oldugu goriilmiistiir.

Sekil 4.1° de poliamid 6,6 nanolifli yiizeyin ZnO kaplama yapilmadan 6nce ve sonraki
SEM goriintiileri goriilebilir. PO numunesindeki lifler uniform dagilim gostermektedir.
Boncuksu yap1 goriilmemekte ve rastgele yerlesim mevcuttur. Lif ¢ap1 ortalamalar
P0=225 nm, P1=270 nm’ dir. Lif ¢ap1 artis1 ZnO katki maddesinden kaynaklanmaktadir.
Cap dagilimi1 varyasyonunda artis vardir ancak boncuklanma goriilmemektedir. Katki
maddesi arttirlmaya devam ettirildiginde ise lif capinda belirgin bir artis
goriilmemektedir. PS5 numunesinde boncuklanma ve lif ¢apt dagiliminda farklilik
gorilmektedir. P3 numunesinin lif ¢ap1 dagilimi daha diizgiin ve ¢cap dagilimi daha az,
boncuklanma oramn ise daha azdir. Bu durum P35 nanolifli yiizey olusumu esnasinda ZnO
nanopartikiillerinin dispersiyon i¢inde diizgiin dagilmamasindan kaynakli elektrogekim

stirecini etkilemesinden kaynakli oldugu diistintilmektedir.

Sekil 4.2 incelendiginde ise katkisiz ve farkli katki oranli nanolifli ylizeylerin 1000 um/s
¢cekim hiziyla sol-jel ¢ozeltisine muamele ettirilmis sekilde farkliliklar1 goriilmektedir.

PO1, P31 ve P51 fizerine birbirine yakin oranlarda kaplama maddesi aldiklar
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goriilmiistiir. En yogun olarak % 5 ZnO katkili pa 6,6 nanolifli yiizey kaplama
coOzeltisini aldig1 net bir sekilde goriilmektedir. % 1 ZnO nanopargacik iceren drnegin,
hi¢ ZnO nanopartikiil icermeyen Ornege gore daha az sol-jel c¢ozeltisi ile kaplandig

goriilmektedir. Bu sonucu TGA sonuglar1 da dogrulamaktadir.

XH00.2 =psM r32=Alsngie  mm33r=AW  VAO0O. =THI mi < fﬂ{" EHT= 1.00kV ~ WD=150mm  Signal A=SE1 Mag= 500KX

EHT = 1.00 kv WD =145 rmm Signal A= SE1 Mag= S00KX H EHT = 1.00kV WD = 15.5 mm Signal A = SE1 Mag= 500 KX

P3 P5
Sekil 4.1 Farkli oranlarda ZnO katkil1 pa 6,6 nanolifli ylizeylerin SEM goriintiileri
Sekil 4.3 incelendiginde, sol-jel ile kaplama isleminden sonra nanolifli yapilar arasinda
sol-jel c¢ozeltisiyle kopriler kuruldugu goriilmektedir. Liflerin yuvarlak cap seklini

koruduklart goriilmektedir. P03, P13, P33 ve P53 numunelerinin hepsinin esit

miktarlarda sol-jel ¢ozeltisinin kaplandig1 goriilmektedir. TGA sonuglart da bu yorumu
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desteklemektedir. Dolayistyla 3000 um/s ¢ekim hiziyla sol-jel kaplanan yiizeylerde ZnO

katki oranlarinin degisimi ¢ok etkili olmamaktadir.

EHT= 600K/ WD=106mm  Signal A= SE1 Mag = 2000KX H EHT=100kY ~ WD=150mm  Signal A=SE1 Mag= 5.00KX

PO1 P11

¥
X Pate2bdam

Pot=td5l®

fm EHT=500k/  WD=100mm  Signal A= SE{ Mag= 2000KX H EHT=100kY ~ WD=150mm  Signal A=SE1 Mag = 1000KX

P31 P51

Sekil 4.2 Farkli oranlarda ZnO katkili pa 6,6 nanolifli yiizeylerin 1000 pm/s daldirmali
kaplama ¢ekim hizlariyla elde edilmis sol-jelli yiizeylerin SEM goriintiileri
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1
Hm EHT = 5.00kV WD = 11.0 mm Signal A= SE1 Mag = 2000K X EHT = 5.00 kY WD = 11.0mm Signal A =SE1 Mag = 2000K X

P03 P13

EHT = 500 kv WD =105 mm Signal A= SE1 Mag= 20,00 KX

EHT = 500KV WD =105 rmm Signal A= SE1 Wag= 20.00 KX

P33 P53

Sekil 4.3 Farkli oranlarda ZnO katkili pa 6,6 nanolifli yilizeylerin 3000 pm/s daldirmali
kaplama c¢ekim hizlariyla elde edilmis sol-jelli yiizeylerin SEM goriintiileri (biiylitme
orani 20 kx)

Sekil 4.4> te P05, P15, P35 ve P55 nanolifli yiizeylerinin SEM goriintiilerini
verilmektedir. Farkli katki oranlarinin 5000 pm/s ¢ekim hiziyla sol-jel kaplamada ¢ok
fazla fark yaratmadigr goriintiilerden gortinmektedir. 3000 um/s ¢ekim hiziyla kaplama
oranina gore 5000 um/s cekim hiziyla lifler arasinin neredeyse tamaminin sol-jel ile
kaplandig1 goriilmektedir. Katkisiz pa 6,6 nanolifli ylizeylerin arasinda kaplama
olmamasi nedeniyle bosluklu yapilar mevcuttur. Diger orneklerde yapiskan ylizey

gorunimu artmistir.
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Pa =147 rim
PR =138

EHT=600kY ~ WD=110mm  Signal A= SE Mag = 2000 KX EHT=600kY  WD=100mm  Signal A= SE Mag = 2000 KX

P05 P15

ET=5000  WD={05mm  SignalA=SEf Mag= 2000KX m

EHT = 5.00kV WD =10.0 mm Signal A= SE1 Mag= 2000KX

P35 P55

Sekil 4.4 Farkli oranlarda ZnO katkil1 pa 6,6 nanolifli yilizeylerin 5000 pm/s daldirmali
kaplama cekim hizlariyla elde edilmis sol-jelli yiizeylerin SEM goriintiileri (biiyiitme
orani 20 kx)

Sekil 4.5 te PO (katkisiz ve kaplamasiz) ve farkli ¢ekim hizlariyla (1000 pm/s, 3000
um/s, 5000 um/s) sol-jel kaplanmis yilizeylerin SEM goriintiileri goriilmektedir. Cekim
hiz1 arttikga yiizey iizerinde kaplama miktarinin arttigit ve lifler arast bosluklu

(kaplanmamuis) yiizeylerin azaldig1 net olarak goriilmektedir.
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)2—1'“ EHT= 100KV WD=155mm  Signal A= SE1 Mag= 5.00KX Jtm EWT= 500K/  WD=108mm  SignalA=SE! Mag = 2000K X

1 pm EHT= 500K/ WD=110mm  SignalA=SE1 Mag = 2000 KX i EHT= 500k  WD=110mm  SignalA=SE1 Mag= 2000KX

P03 P05

Sekil 4.5 Katkisiz pa 6,6 nanolifli yiizeylerin farkli cekim hizlartyla elde edilmis sol-jelli
yiizeylerin SEM goriintiileri (PO yiizeyi 5 kx, diger ylizeyler 20 kx biiyiitme yapilmustir)

% 1 ZnO katkili pa 6,6 nanoyiizeylere, farkli ¢ekim hizlarinda sol-jel ¢ozeltisinin
kaplanmasi ile hazirlanmis ylizeylerin SEM goriintiileri Sekil 4.6’ da goriilmektedir.
SEM goriintiileri incelendiginde, sol-jel kaplama oranimin katkisiz pa 6,6 nanolifli
yiizeylerde oldugu gibi, kaplama hizi ile dogru orantili olarak ylizeyi kapladig

goriilmektedir.

84



EHT=100kY  WD=150mm  SignalA=SE1 Mag= 500KX EHT= 500Ky~ WD=105mm  Signal A=SE1 Mag= 2000K X

P11

EHT= 500k WD=110mm  Signal A=5E1 Mag= 2000KX EHT=500kV ~ WD=100mm  SignalA=SE1 Wag= 2000KX

P13 P15

Sekil 4.6 % 1 ZnO katkil1 pa 6,6 nanolifli yiizeylerin farkli ¢ekim hizlariyla elde edilmis
sol-jelli ylizeylerin SEM goriintiileri (P1 yiizeyi 5 kx, diger yiizeyler 20 kx biiylitme
yapilmistir)
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% 3 ZnO katkili pa 6,6 nanoylizeylere, farkli ¢ekim hizlarinda sol-jel ¢ozeltisinin
kaplanmasi ile hazirlanmis ylizeylerin SEM goriintiileri Sekil 4.7° de goriilmektedir.

1pm

EHT = 1.00kV WD=145mm  Signal A= SE1 Mag= 500K X EHT = 5.00 kv WD=100mm  Signal A= SE1 Mag= 20,00 KX

P3 P31

EHT = 500 kv WD=105mm  Signal A= SE1 Mag= 20.00KX

EHT = 5.00 kv WD=105mm  Signal A= SE1 Mag= 2000KX

P33 P35

Sekil 4.7 % 3 ZnO katkil1 pa 6,6 nanolifli yiizeylerin farkli ¢ekim hizlariyla elde edilmis
sol-jelli yiizeylerin SEM goriintiileri (P3 ylizeyi 5 kx, diger yiizeyler 20 kx biiyiitme
yapilmistir)
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% 5 ZnO katkili pa 6,6 nanoylizeylere, farkli ¢ekim hizlarinda sol-jel ¢ozeltisinin

kaplanmasi ile hazirlanmis ylizeylerin SEM goriintiileri Sekil 4.8” de goriilmektedir.

EHT = 1.00 kv WD=155mm  Signal A =5E1 Mag= 500K X H EHT = 5.00kv WD=100mm  Signal A=SE1 Mag= 500KX

P51

EHT= 500KV WD=105mm  Signal A= SE1 Mag= 2000 KX EHT = 500KV WD=100mm  Signal A= SE1 Mag= 2000KX

P53 P55

Sekil 4.8 % 5 ZnO katkili pa 6,6 nanolifli yiizeylerin farkli ¢ekim hizlariyla elde edilmis
sol-jelli ylizeylerin SEM goriintiileri (P3 yiizeyi 5 kx, diger yiizeyler 20 kx biiyilitme
yapilmaistir)
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4.3. Mekanik Analiz Sonug¢lari

Farkli ZnO katki oranlar1 ve farkli sol-jel kaplama hizlariyla hazirlanmis numunelerin
mekanik Ol¢liim degerleri kendi iginde gruplar kurularak nanolif olusum ydniine gore

yatay ve paralel olarak degerlendirilmistir.

Ik olarak, i¢ine katki konulmamis ve kaplanmamis pa 6,6 nanolifli yiizeyler ile 1000,
3000 ve 5000 pm/s’de dip coating (daldirarak kaplama) ile sol-jel ¢ozeltisi kaplanmis
nanolifli yapilar incelenmistir. Cizelge 4.3 te gorildigl lizere katkisiz ve sol-jel
kaplanmamis yiizey olan PO numunesi paralel yonde kopma kuvveti 0,711 N ve gerinimi
% 35 Olclilmiistiir. 5000 pm/s ¢ekim hiziyla sol-jel kaplanmis yiizeyin paralel yonde en
yiiksek kopma kuvveti 1,134 N ve gerilimi % 45 olarak 6l¢tilmiistiir.

Yatay yonde hazirlanmis numunelerde yapilan mekanik 6l¢iim sonuglarina gore de PO
numunesinin kopma kuvveti degeri 1,123 N ve gerilimi % 36’ dir. POS numunesinin
degerleri de 1,437 N kopma kuvveti ve gerilim yilizdesi % 41’ dir. Cizelge 4.3 ve 4.4 ile
Sekil 4.9’ da da gorildigi iizere sol-jel ¢ozeltisi kaplama miktarinin, dikey ve yatay
yonde, kopma kuvvetini arttirdigi goriilmektedir. Kopma uzamasinda belirli bir artig
mevcut degildir. Hem paralel hem de yatay yonde en iyi kopma kuvveti ve gerilim

degerleri, nanolifli yapilarin 5000 um/s’de kaplama islemi sonucunda elde edilmistir.

Cizelge 4.3 Katkisiz pa 6,6 nanolifli yiizeylerin kaplamasiz ve farkli ¢ekim hizlariyla
kaplanmis numunelerinin mekanik 6l¢iim degerleri (paralel yonde)

Kopma Kuvveti Kopma Uzamasi Gerinim
Malzeme N) (mm) (%)
PO 0,711 10,72 35
PO1 1,128 8,56 29
P03 1,021 8,07 27
P05 1,134 13,47 45
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Cizelge 4.4 Katkisiz pa 6,6 nanolifli yiizeylerin kaplamasiz ve farkli ¢ekim hizlariyla
kaplanmis numunelerinin mukavemet 6l¢lim degerleri (yatay yonde)

Kopma Kuvveti Kopma Uzamasi Gerinim
Malzeme (N) (mm) (%)
PO 1,123 10,8 36
PO1 1,182 11,8 38
PO3 1,31 8,1 27
P05 1,437 12,29 41
1,6
1,4 /
1,2 /
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Sekil 4.9 Katkisiz pa 6,6 nanolifli yiizeyin kaplamasiz ve farkli ¢ekim hizlariyla
kaplanmis numunelerinin kuvvet/uzama grafigi a) paralel yonde b) yatay yonde

Cizelge 4.5 ve 4.6 ile Sekil 4.10° da verilen % 1 ZnO katilarak elektrogcekim islemiyle
elde edilmis nanoyiizeylerin farkli ¢ekim hizlariyla sol-jel kaplanmis numunelerine ait
sonuglar incelendiginde; elektrogekim yOniine paralel yonde yapilan dlgtimlerde 3000
pum/s ile kaplanmis P13 numunesinin kopma kuvveti 1,402 N ve gerinim % 41 6l¢iilmiis
ve en 1yl sonucu vermistir. 3000 pm/s kaplama hizina kadar paralel yonde kopma
kuvveti agisindan artis olmasina ragmen; kopma geriniminde bu sekilde bir artig
goriilmemistir. 5000 pm/s kaplama hiziyla hazirlanmis numunenin kopma kuvveti 0,849

N ile en iyi ikinci deger olmasina ragmen gerinim degeri en diisiik ¢ikmistir.
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Cizelge 4.5 % 1 ZnO katkili pa 6,6 nanolifli ylizeylerin kaplamasiz ve farkli ¢ekim

hizlartyla kaplanmis numunelerinin mekanik 6l¢tim degerleri (paralel yonde)

Cizelge 4.6 % 1 ZnO katkili pa 6,6 nanolifli yilizeylerin kaplamasiz ve farkli ¢ekim

Malzeme Kopma Kuvveti Kopma Uzamasi Gerinim
N) (mm) (%)
Pl 0,651 11,07 37
P11 0,811 10,61 35
P13 1,402 12,29 41
P15 0,849 8,83 29

hizlartyla kaplanmis numunelerinin mekanik 6l¢iim degerleri (yatay yonde)

Kopma Kuvveti Kopma Uzamasi Gerinim
Malzeme
(N) (mm) (%)
P1 0,604 7,9 26
P11 0,831 8,85 30
P13 1,674 12,31 41
P15 1,117 9,88 35
1,6 1,8
1,4 L6 i
12 1,4
1,2
1 —_—
> P1 > 1 —p1
2 08 7 | —P11| B o8 - —P11
206 =
Z P13 | Z 06 - P13
0,4 1 P15
’ P15 0,4
0,2 -+ 02
0 / 0
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S R AR S SO SR G N
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Sekil 4.10 % 1 ZnO katkili pa 6,6 nanolifli yiizeyin kaplamasiz ve farkli ¢ekim
hizlariyla kaplanmis numunelerinin kuvvet/uzama grafigi a) paralel yonde b) yatay
yonde
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Yatay yonde yapilan Olgiimlerde ise; yine P13 numunesinin en iyi degerlere sahip
oldugu goriilmektedir. 5000 pm/s c¢ekim hiziyla hazirlanmis sol-jel kaplanmis
numunenin degerleri; kopma kuvveti 1,117 N ve gerinim degeri % 35 dir. Yatay ve
paralel yonde mekanik sonuglar degerlendirildiginde sol-jel ¢ozeltisi kaplama
miktarinin, kopma kuvvetini arttirdifi, yatay yonde ise kopma kuvvetinin yaninda

gerinimi (%) de arttirdig1 goriilmektedir.

Cizelge 4.7 ve 4.8 ile Sekil 4.11° de verilen % 3 ZnO katkili nanoytizeylerin farkli ¢ekim
hizlartyla kaplanmis numunelerinin yatay yonde ve paralel yondeki mekanik 6zellikleri
incelendiginde, 5000 pm/s’ de hazirlanmig yiizeyin kopma kuvveti degeri en iyi

¢cikmustir.

Ayni 6rneklerin yatay yondeki kopma kuvveti ve uzama degerleri, paralel yonde 6l¢iilen
degerlere gore daha yiliksek cikmistir. Kaplama yapilmasi tiim Orneklerde, kopma

kuvvetini arttirmistir.

Cizelge 4.7 % 3 ZnO katkili pa 6,6 nanolifli ylizeylerin kaplamasiz ve farkli ¢ekim
hizlartyla kaplanmis numunelerinin mekanik 6l¢tim degerleri (paralel yonde)

Malzeme Kopma Kuvveti Kopma Uzamasi Gerinim
N) (mm) (%)
P3 0,614 8,98 30)
P33 0,643 9.82 33
P35 0,814 9.67 -

Cizelge 4.8 % 3 ZnO katkili pa 6,6 nanolifli ylizeylerin kaplamasiz ve farkli ¢ekim
hizlartyla kaplanmis numunelerinin mekanik 6l¢tim degerleri (yatay yonde)

Malzeme | Kopma Kuvveti Kopma Uzamasi Gerinim
N) (mm) (%)
P31 0.871 8,17 27
P33 0,719 9,08 33
P35 0,969 10,02 34
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Sekil 4.11 % 3 ZnO katkili pa 6,6 nanolifli yiizeyin kaplamasiz ve farkli ¢ekim
hizlariyla kaplanmis numunelerinin kuvvet/uzama grafigi a) paralel yonde b) yatay
yonde

% 5 ZnO katkili pa 6,6 nanolifli kaplamasiz ve farkli ¢ekim hizlariyla kaplanmisg
numunelerin kopma kuvveti ve uzamasi 6l¢iim degerleri paralel ve yatay yonde Cizelge
4.9 ve 4.10 ile Sekil 4.12° de verilmektedir. Paralel yondeki mekanik test sonuglarina
gore 5000 um/s ¢ekim hiziyla hazirlanmis P55 numunesi hem kopma kuvveti hem de
gerinim degeri olarak en iyi sonucu almistir. Kopma kuvvetinde kaplama hiz1 arttikga
artis goriilse de; gerinim degeri 1000 ve 3000 um/s c¢ekim hizlarinda % 30
civarindayken 5000 pm/s ¢cekim hizinda, sol-jel kaplamasiz yiizeyin gerinim degeri olan
% 35’ e yakin, % 36’ a ¢ikmustir.

Yatay yondeki mekanik test sonuclara gore ise kopma kuvveti en yiliksek 5000 pm/s
¢cekim hiziyla hazirlanmis P55 numunesidir. Gerinim degeri olarak 3000 pum/s ile
hazirlanmis ylizey en yiiksek degeri vermistir. Kopma kuvvetinde artis ¢cekim hiziyla

beraber artarken; ayni artig gerinimde gézlenmemistir.

Agustine ve ark.” larinin (2013) yaptiklar1 PCL/ZnO nanokompozit ile ilgili ¢alismada
bulduklar1 gibi, elektrogekim ile elde edilen nanoliflerin igerisine katilan ZnO miktar1

arttikca ylizeyin kopma kuvveti ve gerinimi diigmektedir. Bunun nedeni olarak
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nanopar¢aciklarin yiiksek ylizey enerjilerinden dolayr agresyona ugramasi olarak

gosterilmistir. Dolayisiyla polimer matriks i¢inde diizgiin dagilmayan nanoparcaciklar

gerilimin yiizey i¢inde diizglin dagilmamasina neden olmaktadir. [130]

Cizelge 4.9 % 5 ZnO katkili pa 6,6 nanolifli yiizeylerin kaplamasiz ve farkli ¢ekim

hizlartyla kaplanmis numunelerinin mekanik 6l¢iim degerleri (paralel yonde)

Cizelge 4.10 % 5 ZnO katkili pa 6,6 nanolifli yiizeylerin kaplamasiz ve farkli ¢cekim

Malzeme Kopma Kuvveti Kopma Uzamasi Gerinim
(N) (mm) (%)
P5 0,501 10,25 35
P55 1,051 10,77 36

hizlariyla kaplanmis numunelerinin mekanik 6l¢iim degerleri (yatay yonde)

Malzeme Kopma Kuvveti Kopma Uzamasi Gerinim
N) (mm) (%)
P51 0,786 8,15 27
P53 0,872 9,78 33
P55 0,897 9.05 30
1
0,8
s P 5 . 0,6
z Z
= —p5] | =
g % 04
5 P53 Q
0

Uzama (mm)

Sekil 4.12 % 5 ZnO katkili pa 6,6 nanolifli yiizeyin kaplamasiz ve farkli ¢ekim
hizlartyla kaplanmis numunelerinin kuvvet/uzama grafigi a) paralel yonde b) yatay
yonde
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Farklt ZnO katki oranlartyla hazirlanan pa 6,6 nanolifli yiizeylerin kopma kuvveti ve
uzamasi Ol¢lim degerleri paralel ve yatay yonde Cizelge 4.11 ve 4.12 ile Sekil 4.13” de
verilmektedir. Paralel ve yatay yonde gerceklestirilen mekanik test sonuglart kopma
kuvveti acisindan Agustine ve arkadaslarinin (2013) bulgularini dogrulamaktadir.
Gerinim degerleri ise % 3 ZnO katkili P3 numunesinde katkisiz yiizey olan PO’ a gore

paralel yonde % 30’ lara diismektedir.

Yatay yondeki mekanik test sonuglarina gore ise katki orani arttikca kopma kuvveti
degeri diigmektedir. Gerinim degerlerinde aym1 yonde azalma goriilmemektedir. % 1
ZnO katkili numunenin gerinimi en diisiik ¢ikmistir. Gerinim degeri olarak en yiiksek
degeri katkisiz yiizey vermektedir. Katki orani arttik¢a, gerinim degerlerinde diizgiin bir

dagilim goriilmemektedir.

Cizelge 4.11 Farkli ZnO katki oranlariyla hazirlanan pa 6,6 nanolifli yiizeylerin mekanik

Olctim degerleri ( paralel yonde )

Malzeme Kopma Kuvveti Kopma Uzamasi Gerinim
N) (mm) (%)
PO 0,711 10,37 35
Pl 0,651 10,48 35
P3 0,614 8,98 30
P5 0,501 10,72 36

Cizelge 4.12 Farkli ZnO katki oranlariyla hazirlanan pa 6,6 nanolifli yiizeylerin mekanik

Olctim degerleri ( yatay yonde )

Malzeme | Kopma Kuvveti Kopma Uzamasi Gerinim
N) (mm) (%)
PO 1,123 10.85 36
Pl 0,604 7.9 26
P5 0.571 8.7 I
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Sekil 4.13 Farkli ZnO katki oranlartyla hazirlanan pa 6,6 nanolifli yiizeylerin
kuvvet/uzama grafigi a) paralel yonde b) yatay yonde

Farkli ZnO katki oranlariyla hazirlanan 1000 pm/s ¢ekim hiziyla sol-jel ile kaplanan pa
6,6 nanolifli ylizeylerin mukavemet 6l¢iim degerleri paralel ve yatay yonde Cizelge 4.13
ve 4.14 ile Sekil 4.14° de verilmektedir. 1000 pm/s ¢cekim hiziyla sol-jel kaplanmis farkli
ZnO katkili nanoyiizeylerinde de kopma kuvvetinde, katki orani arttikga azalma
goriilmektedir. Gerinim degerleri ise % 1 ZnO katkili ylizey olan P11 numunesinde
katkisiz numuneye gore ciddi bir artis gostermekte; sonrasinda POl numunesinin
gerinim degerinden yiiksek olacak sekilde diismektedir. Yatay yonde OoOlgiilmiis
numunelerde yapilan 6l¢ciim sonuglarina gére kopma kuvvetleri ve gerinim degerleri

katki miktarlar1 arttik¢ca diismektedir.

Cizelge 4.13 Farkli1 ZnO katk1 oranlartyla hazirlanan 1000 pm/s ¢cekim hiziyla sol-jel ile
kaplanan pa 6,6 nanolifli yiizeylerin mekanik dl¢lim degerleri ( paralel yonde )

Malzeme Kopma Kuvveti Kopma Uzamasi Gerinim
(N) (mm) (%)
PO1 1,128 8,56 29
P11 0,811 10,61 35
P31 0,774 9,47 32
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Cizelge 4.14 Farkli ZnO katki oranlartyla hazirlanan 1000 pum/s ¢ekim hiziyla sol-jel ile
kaplanan pa 6,6 nanolifli ylizeylerin mekanik 6l¢iim degerleri ( yatay yonde )

Malzeme Kopma Kuvveti Kopma Uzamasi Gerinim
N) (mm) (%)
PO1 1,182 12,32 41
P11 0,831 9,24 31
P31 0,871 8,17 27
P51 0,786 8,75 77
1,4
1,2
1 /
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Sekil 4.14 Farkli ZnO katki oranlariyla hazirlanan 1000 pm/s ¢ekim hiziyla sol-jel ile
kaplanan pa 6,6 nanolifli yiizeylerin kuvvet/uzama grafigi a) paralel yonde b) yatay
yonde

Farkli ZnO katki oranlartyla hazirlanan 3000 pm/s ¢ekim hiziyla sol-jel ile kaplanan pa
6,6 nanolifli yiizeylerin mukavemet 6l¢iim degerleri paralel ve yatay yonde Cizelge 4.15
ve 4.16 ile Sekil 15’ de verilmektedir. Paralel yonde kesilmis orneklerle yapilan
mekanik testlerin sonuglarina gére % 1 ZnO katkili nanolifli yiizey 1,402 N kopma
kuvveti ve % 41 gerinim degeri ile en yliksek degerleri almistir. Katki orami arttikga

kopma kuvveti miktar1 diigmektedir.

Yatay yonde hazirlanmis numunelerde yapilmis mekanik testlerde de paralel yonde

yapilan Ol¢timlerle yakin sonuglar elde edilmistir. Gerinim degerleri birbirine ¢ok yakin
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degerlerde ¢ikmasina ragmen yatay yonde kopma kuvveti degerleri paralel yondeki

sonuglara gore daha iyidir.

Cizelge 4.15 Farkli1 ZnO katk1 oranlartyla hazirlanan 3000 um/s ¢ekim hiziyla sol-jel ile

kaplanan pa 6,6 nanolifli yiizeylerin mekanik 6l¢tim degerleri ( paralel yonde )

Cizelge 4.16 Farkli ZnO katk1 oranlariyla hazirlanan 3000 um/s ¢ekim hiziyla sol-jel ile

Malzeme Kopma Kuvveti Kopma Uzamasi Gerinim
N) (mm) (%)
P13 1,402 12,29 41
P33 0,643 9,82 33
P53 0,839 9,24 31

kaplanan pa 6,6 nanolifli yiizeylerin mekanik 6l¢iim degerleri (yatay yonde )

Malzeme Kopma Kuvveti Kopma Uzamasi Gerinim
(N) (mm) (%)
P03 1,31 8,1 27
P13 1,674 12,31 41
P33 0,719 9,08 33
P53 0,872 9,78 33
1,4 o
: 1,6 /
1,2 14 /
) / 5 /
Z 038 P03 > 1 P03
< >
2 P33 g 0,6 1 P33
N
P53 0,4 P53
0,2 A
0
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Sekil 4.15 Farkli ZnO katki oranlariyla hazirlanan 3000 pm/s ¢ekim hiziyla sol-jel ile

kaplanan pa 6,6 nanolifli ylizeylerin kuvvet/uzama grafigi a) paralel yonde b) yatay
yonde
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Cizelge 4.17 Farkli ZnO katk1 oranlartyla hazirlanan 5000 um/s ¢ekim hiziyla sol-jel ile
kaplanan pa 6,6 nanolifli ylizeylerin mekanik 6l¢tim degerleri ( paralel yonde )

Malzeme Kopma Kuvveti Kopma Uzamasi Gerinim
N) (mm) (%)
P05 1,134 13,47 45
P15 0,849 8,83 29
P35 0,814 9.67 3
P55 1,051 10,77 36

Cizelge 4.18 Farkli ZnO katk1 oranlartyla hazirlanan 5000 um/s ¢ekim hiziyla sol-jel ile
kaplanan pa 6,6 nanolifli ylizeylerin mekanik 6l¢iim degerleri ( yatay yonde )

Malzeme Kopma Kuvveti Kopma Uzamasi Gerinim
(N) (mm) (%)
P05 1,437 12,29 41
P15 1,117 9,88 35
P35 0,969 8,05 27
P55 0,897 9,05 30
1,6 1,8
1,4 / 16
D / 14
1,2
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Sekil 4.16 Farkli ZnO katki oranlariyla hazirlanan 5000 pm/s ¢ekim hiziyla sol-jel ile
kaplanan pa 6,6 nanolifli yiizeylerin kuvvet/uzama grafigi a) paralel yonde b) yatay
yonde

Farkli ZnO katk1 oranlartyla hazirlanan 5000 pm/s ¢ekim hiziyla sol-jel ile kaplanan pa

6,6 nanolifli ylizeylerin mekanik 6l¢iim degerleri paralel ve yatay yonde Cizelge 4.17 ve
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4.18 ile Sekil 4.16° da verilmektedir. Daha 6nce verilen yorumlar, 5000 pm/s ¢ekim
hiziyla sol-jel kaplanan ylizeylerde farkli katki oranlariyla hazirlanan yiizeyler i¢in de
gecerlidir. Yalniz paralel yonde yapilan oOl¢limlerde P55 (% 5 ZnO katkili ylizey)

numunesi 1,051 N kopma kuvveti degeri vermistir.

4.4. Termal Analiz Sonuclar

PA 6,6 yiiksek erime sicakligina sahip (Tm=255-265 °C) bir polimerdir. Sekil 4.17” de
goriildiigli lizere, ZnO nanopargacik katkisi icermeyen PO numunesinin 600 °C’ de
tamamima yakini bozunmaktadir. ZnO katki maddesi eklendik¢e, malzemelerin
bozunmaya basladig1r sicaklik, katki yapilmamis poliamid 6,6 nanoliflerine gore
diismektedir. Bu duruma, ZnO’ in katalitik aktivitesinin oksidasyonla sonu¢lanmasinin

neden oldugu belirtilmistir. [145]

Sekil 4.17° den elde edilen sonuglara gore, PO, P1, P3 ve PS5 numunelerinin bozunma
sicakliklari, sirasiyla, 366,84 °C, 331,12 °C, 294,71 °C ve 335,77 °C’ dir. PO ve P5
neredeyse tamamen bozunmustur. PS5 numunesinin bozunma sicakliginin yaklasik 30 °C
dismesi ZnO varligmin gostergesidir. Ama tamamen bozunmast da ZnO
nanoparg¢aciklarinin  dispersiyon i¢inde diizglin dagilmadiginin gostergesidir. P3
numunesinin bozunma sicaklifinda en fazla degisim olmasi iizerinde en fazla katki
oldugunun ve nanoparcaciklarin dispersiyon i¢inde diizgiin dagilip elektrocekim

prosesinde nanoliflerde de dagiliminin daha diizgiin oldugunu gostermektedir.

PO1, P11, P31, P51 numunelerinin bozunma sicakliklari, sirastyla 293,76 °C, 295,08 °C,
299,99 °C ve 294,14 °C’ dir. Bozunma sicakliklari, saf poliamid 6,6 nanoliflerine gore
olduke¢a diisiik olmakla birlikte, kendi aralarinda birbirlerine ¢ok yakin sicakliklarda
gerceklesmistir. Bunun nedeni sol-jel ZnO ile kaplama bozunma sicakliklarini diisiirticti
etki yapmistir. ZnO katki miktarlarinin ¢ok etkisi olmadig1 goriilmektedir. Sol-jel ZnO
ile kaplama islemine maruz kaldiklar1 i¢cin 30 °C’ den itibaren hizli bir kiitle kaybi
yasandigi Sekil 4.18° de goriilmektedir. PO1’in 600 °C’ de yaklasitk % 21’ lik

bozunmayan miktariyla sol-jelden en fazla etkilenen 6rnek oldugu anlagilmaktadir.
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Sekil 4.18 Sol-jel isleminde 1000 pm/s ¢ekim hiziyla muamele edilmis farkli ZnO katki
oranlt hazirlanmig poliamid 6,6 nanoliflerinin TGA grafikleri
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Sekil 4.19° da verilen, 3000 um/s ¢ekim hiziyla sol-jel ZnO ile muamele gormiis P03,
P13, P33 ve P53 oOrneklerinin bozunma sicakliklari, sirasiyla, 288,42 °C, 312,11 °C,
282,98 °C ve 290 °C olarak bulunmustur. Dekompozisyon (bozunma) sicakliklar
birbirine ¢ok yakindir. En diisiik bozunma sicakligt P33 numunesinde goriilmiis ve
600 °C’ de bozunmadan kalan miktarlar incelendiginde, P33 numunesi yaklagik %25
orantyla en fazladir. P03, P13 ve P53 numunelerinin artik miktarlar1 da sirastyla %22,
%20 ve %18’ dir. P53 6rnekten daha az artik miktar kalmasina neden olarak, % 5 katkili
dispersiyonun nanolif iiretiminde diizgiin dagilim gostermemesinden kaynakli

olabilecegi diisiiniilmektedir.

Sekil 4.19 Sol-jel isleminde 3000 pum/s ¢ekim hiziyla muamele edilmis farkli ZnO katki
oranli hazirlanmis poliamid 6,6 nanoliflerinin TGA grafikleri

Sekil 4.20° de incelenen P05, P15, P35 ve P55 numunelerinin bozunma sicakliklari
sirastyla 285,87 °C, 286,92 °C, 286,56 °C ve 291,41 °C olarak ger¢eklesmistir. TGA
grafikleri, orneklerin bozunma davraniglarinin ZnO nanoparcacik katki miktar ile

baglantili oldugunu gostermekte ve ZnO katki miktan arttik¢a 600 °C’ de kalan artik
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madde miktar1 daha azdir. 600 °C’ de en fazla kalan miktar, yaklasik % 23 oraniyla P05

numunesine aittir.

Weght % () — —

[ Feat from 30.00°C 16 600.06°C at 10.06°C/min

Sekil 4.20 Sol-jel isleminde 5000 um/s ¢ekim hiziyla muamele edilmis farkli ZnO katk1
oranli hazirlanmis poliamid 6,6 nanoliflerinin TGA grafikleri

Sekil 4.21° de verilen PO, PO1, PO3 ve PO5 numunelerine ait bozunma sicakliklar1 366,84
°C, 293,76 °C, 288,42 °C ve 285,87 °C seklindedir. Kaplama islemi gérmemis PO
numunesinin bozunma sicakliginin diger numunelere gore yaklasik 70 °C daha yiiksek
oldugu gorilmektedir. TGA grafikleri, Orneklerin bozunma davranislarinin ZnO
kaplama miktar1 ile baglantili oldugunu gostermektedir. Nanoliflerin {izerine kaplanan
ZnO nanopartikiilleri, diisiik sicakliklarda bile malzemeyi bozunmaya ugrattig
gorilmektedir. ZnO kaplamasi yapilan oOrneklerde bozunma hizli kiitle kaybi ile

baslamaktadir. Kaplama yapilmis orneklerden 600 °C’ de kalan artik miktar1 % 20

civarmdadir.
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Sekil 4.21 Katkisiz poliamid 6,6 nanolifli yiizeylerin farkli sol-jel ¢ekim hizlariyla
hazirlanmis numunelerinin TGA grafikleri

Sekil 4.22° de verilen P10, P11, P13 ve P15 numarali 6rneklerin bozunma sicakliklari
sirastyla 331,12 °C, 311,69 °C, 312,11 °C ve 286,92 °C’ seklindedir. Kaplama yapilan
P11, P13 ve P15 numunelerinin 30 °C’ de itibaren, P10’a goére hizla bozunmaya

basladig1 goriilmektedir. 600 °C’ de en fazla kalan artik madde miktar1 P15” de goriiliir.

Sekil 4.23° de P30, P31, P33 ve P35 numunelerinin TGA grafikleri goriilmektedir. Bu
numunelerin bozunma sicakliklar1 sirastyla 294,71 °C, 299,99 °C, 282,98 °C ve 286,56
°C’ dir. Kaplama yapilmis ornekler, bozunmaya hizli kiitle kayb1 ile baslamislar ve
ayrica kaplamasiz 6rnek 600 °C’ de, neredeyse tamamen bozunurken, kaplamali

orneklerde, %15’ in tizerinde artik madde kalmstir.
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Sekil 4.22 % 1 ZnO katkili poliamid 6,6 nanolifli yiizeylerin farkli sol-jel ¢ekim
hizlartyla hazirlanmis numunelerinin TGA grafikleri
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Sekil 4.23 % 3 ZnO katkili poliamid 6,6 nanolifli yiizeylerin farkli sol-jel c¢ekim
hizlartyla hazirlanmis numunelerinin TGA grafikleri
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Sekil 4.24° de P50, P51, P53 ve P55 numunelerinin bozunma sicakligi sirasiyla 335,77
°C, 294,14 °C, 290,63 °C ve 291,41 °C’ dir. Kaplama yapilmis ornekler, bozunmaya
hizli kiitle kaybi ile baslamiglardir ve ayrica kaplamasiz 6rnek 600 °C’ de, neredeyse

tamamen bozunurken, kaplamali 6rneklerde, %15’ in {izerinde artik madde kalmustir.

Vieght % (%) — —

[1) Feat from 36.66°C 6 6006.66°C at 16.66°C/min 2 Heat from 600.06°C 16 506 G6°C at 26.66°C/min

Sekil 4.24 % 5 ZnO katkili poliamid 6,6 nanolifli yiizeylerin farkli sol-jel ¢ekim
hizlariyla hazirlanmig numunelerinin TGA grafikleri

4.5. i¢ Yap1 Analizleri ( FTIR Analiz Sonuclari)

% 1 ZnO nanopargacik katkili Poliamid 6,6 nanoliflerinin sol-jel ZnO ile muamele
edilmesi ardindan elde edilen FTIR analizi grafikleri Sekil 4.25 ve 4.26° da
gosterilmektedir. Sadece % 1 ZnO igeren ve sol-jel ZnO kaplama islemi uygulanmamais
P1 numunesi, 1636,93 cm™’ de yogun bir pik gostermektedir. Sol-jel uygulamasinda
daldirma c¢ekim hiz1 arttik¢a, nanolifli yiizey iizerinde daha fazla ZnO film kaplandig:
icin, 5000 pm/s ile kaplama yapilmuis P15 numunesinde 500-700 cm™ arasi diisiik
yogunluklu pikler goriilmektedir. 1635-1535 cm™ civarindaki piklerde ise kaplama

yapilmis Orneklere ait FTIR grafiklerinde yogunluk azalmasi goriliir. Sol-jel yontemi
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iiretilen ZnO’nun kaplanmasi ile 6rneklerde (P11, P13 ve P15) 614 cm’ civarinda bir

pik goriilmektedir.
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Sekil 4.25 % 1 ZnO katkili poliamid 6,6 nanoliflerinin farkli ¢ekim hizlariyla sol-jel
kaplanmasi ile elde edilen 6rneklere ait FTIR grafikleri (ayrintili)
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Sekil 4.26 % 1 ZnO katkili poliamid 6,6 nanoliflerinin farkli ¢ekim hizlariyla sol-jel
kaplanmasi ile elde edilen 6rneklere ait FTIR grafikleri (genel)
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% 3 ZnO nanopargacik katkili Poliamid 6,6 nanoliflerinin sol-jel ZnO ile muamele
edilmesiyle elde edilen grafikler Sekil 4.27 ve 4.28° de gosterilmistir. Sadece % 3 ZnO
iceren ve sol-jel islemi uygulanmamus P3 numunesi 1636,44 cm™ de yogun bir pik
gostermektedir. Sol-jel uygulamasinda daldirma g¢ekim hizi arttikga nanolifli yiizey
tizerinde daha fazla ZnO malzemesi biriktigi i¢in P31 ve P33 numunelerinde 500-700
cm’ arast en yogun pikler goriilmektedir. 1635-1535 cm™ civarindaki piklerde ise
yogunluk azalmasi goriiliir. Sol-jel yontemiyle ZnO kaplanmis 6rneklerde (P31, P33 ve
P35) 614 cm’™ civarinda bir pik goriilmektedir.
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Sekil 4.27 % 3 ZnO katkili poliamid 6,6 nanoliflerinin farkli ¢ekim hizlariyla sol-jel
kaplanmasi ile elde edilen 6rneklere ait FTIR grafikleri (ayrintili)

Wavenumbers (cm-1)

Sekil 4.28 % 3 ZnO katkili poliamid 6,6 nanoliflerinin farkli ¢ekim hizlariyla sol-jel
kaplanmasi ile elde edilen 6rneklere ait FTIR grafikleri (genel)
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% 5 ZnO nanopargacik katkili poliamid 6,6 nanoliflerinin sol-jel ZnO ile muamele
edilmesiyle elde edilen orneklere ait grafikler Sekil 4.29 ve 4.30° da gdsterilmistir. Sekil
4.29 ve 4.30 incelendigi zaman, sadece % 5 ZnO igeren ve sol-jel ZnO kaplama islemi
uygulanmamis P5 numunesi, 1641,18 cm™ de yogun bir pik gostermektedir. Sol-jel
uygulamasinda daldirma ¢ekim hizi arttik¢a, nanolifli ylizey iizerinde daha fazla ZnO
film kaplandigi igin, 1000 pm/s’de kaplama yapilan P51 numunesi 500-700 cm’
arasindaki piklerinin en yogun oldugu goriilmektedir. 1635-1535 cm™ civarindaki
piklerde ise kaplama yapilmis Orneklere ait FTIR grafiklerinde yogunluk azalmasi
goriiliir. Sol-jel yontemi tiretine ZnO’nun kaplanmasi ile 6rneklerde (P51, P53 ve P55)

614 cm™ civarida bir pik goriilmektedir.

I e —_ — p— e —

g 100 R A P e
¢ P ~g T E NS ETET E g7
2 | [ 3 i
£ sad = = o Yoy tg= T = w
£ I z z @ B B o= 5 5 g 8
o i = a = [ s -
= : = s
b P
! s 8 2 -
= I -
@ f
3
a : g o W
= : " ] e B L
=4 50 PSS - T oa y = B Sar o
5 : = o @ B g o BT @ -] | t=E
g i ] o @ w W won b= T = Pl
E | B R ¢z A ER E=5
! a ~ i 8=
S =
3 i Te— B A L
2 I R ) \ o P T N
5 =i P53 z 22 v S D N »
= 1 e ;@ Yoo R i ] e
E 1 = 8= - Yo = R = i =
2 t & & P S S T Ew = B
m 0 a2 % EN = : =X
£ : = a3 e ==
= i = - 2

501

F — I S— e PRt e

@ i —_ R ™, g =
3 | N = ! T N
5 95 PS 1 = B i f\ o~ 8 \\\ -
z 1 = : W - "
£ i 3 n @ - i
E & = & e & b e ITJ;::
5 Y & h = E =g o e
g i 2 g C = iz 8 &
z I - B L R =
= = =
# 5

4000 3500 2000 2500 2000 1500 1000 00

Vavenumiers (em-1)

Sekil 4.29 % 5 ZnO katkili poliamid 6,6 nanoliflerinin farkli ¢ekim hizlariyla sol-jel
kaplanmasi ile elde edilen 6rneklere ait FTIR grafikleri (ayrintili)

Katkisiz olarak hazirlanmis poliamid 6,6 nanoliflerinin sol-jel islemi yapilmamis ve
farkli cekim hizlariyla sol-jel islemi yapilmis yiizeylerinin FTIR sonuglar1 da Sekil 4.31
ve 4.32° de gosterilmistir. Sadece poliamid 6,6 iceren ve sol-jel ZnO kaplama islemi

uygulanmamis PO numunesi, 1636,89 cm™’de yogun bir pik gostermektedir.
Sol-jel islemi ardindan kaplama yapilan P01, P03 ve P05 numunelerinde 500-700 cm™

arasindaki piklerinin (Zn-O bagi gerilmesi) en yogun oldugu goriilmektedir. 1635-1535

cm™ civarindaki piklerde ise kaplama yapilmis orneklere ait FTIR grafiklerinde
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yogunluk azalmasi goriilmektedir. Sol-jel yontemi ile iiretilen ZnO’nun kaplanmasi ile

orneklerde (P01, P03 ve P05) 614 cm™ civarinda bir pik goriilmektedir.
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Sekil 4.30 % 5 ZnO katkili poliamid 6,6 nanoliflerinin farkli ¢cekim hizlariyla sol-jel
kaplanmasi ile elde edilen 6rneklere ait FTIR grafikleri (genel)
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Sekil 4.31 Poliamid 6,6 nanoliflerinin farkli ¢ekim hizlariyla sol-jel kaplanmasi ile elde
edilen orneklere ait FTIR grafikleri (ayrintili)
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Sekil 4.32 Poliamid 6,6 nanoliflerinin farkli ¢ekim hizlariyla sol-jel kaplanmasi ile elde
edilen orneklere ait FTIR grafikleri (genel)

Sol-jel uygulanmamis, farkl oranlarda ZnO katkili poliamid 6,6 nanoliflerine ait FT-IR
grafikleri Sekil 4.33 ve 4.34° de verilmektedir. Sekil 4.33 ve 4.34 incelendiginde,
poliamid 6,6 polimeri ¢ozeltisine katilan ZnO nanopargacik miktar: ile ilgili olarak,
orneklerin 500-700 cm™” deki piklerinin yogun olarak goriilmesi ZnO varligim
dogrulamaktadir. Sadece poliamid 6,6 igeren PO numunesi, 1636,89 cm™” de yogun bir
pik gostermektedir. % 5 ZnO katkili rnek 500-700 cm™” de daha diisiik yogunluklu pik
vermektedir. Sol-jel yontemi ile ZnO kaplamasi yapilmadigi i¢in, 614 cm™ civarinda

¢ikan pik burada gozlenmemistir.

1000 pum/s ¢ekim hiziyla sol-jel ZnO kaplanmis farkli oranlarda ZnO nanopargacik
katkili poliamid 6,6 nanoliflerine ait FTIR grafikleri Sekil 4.35 ve 4.36° da
verilmektedir. Sekil 4.35 ve 4.36 incelendigi zaman ZnO katkisiz ve sol-jel islemi
uygulanmis poliamid 6,6 nanolifli 6rneginin 500-700 cm” arasindaki piklerinde en
yiiksek yogunlugu ve en diisiik gecirgenlik degerini aldigi goriilmektedir. ZnO katkili
liflerin ise pik siddetleri birbirine ¢ok yakin olmakla birlikte gecirgenlikleri daha yiiksek

bulunmustur.

110



0z'08s

St'oes

LZ'FES

€8'5r0L

EF'SELL

58 Piekh 1L
LE'ELEL
19'DLEL

s89'LiLtL
25'E9PL

€4'SESE

€68'9E91

[=rAYN=]=TA
Zt' 6262

ZiLEB0E

64'00€E

P1

BIUBTI WSUBI L %

OF' FES

L' eroL

ce's61 1
29'SL21
LO'LLE

9L'LlbL
L6'EarL

SL'LESE

rr'9E9L

es5'858z
95'zEBT

Ss8'080E

0L'LDEE

P3

'
2 = =

SIUBTILWISUEL L %

'
=

LL'BBLL
ar'ELZL
65'0DLEL

S8'LibL
66'E9VL

LP'9ESL

68'9€91

98'8s8z
z9'ze6T

95'LOEE

PO

' '
=2 F 8

SAUBT WSUBI L %

B e

+E'EBS

8Z'se0

GLBELL
LT WLEL

£2'651Lb1L
08'65F L

SZ'BESI
L'B551
[N

€e'zose
€g'vese

Z9'E0EE

e
=W

SIUETILWISUEIL %

500

1000

1500

2000

cm-1)

2500

3000

3500

4000

[

Wavenumbers

Poliamid 6,6

oranlarda ZnO katkili

farkli

Sekil 4.33 Sol-jel uygulanmamis,

'
=4

% <
o
w4
a0
88
81

nanoliflerinin FTIR grafikleri (ayrintil1)

._..,_
@ W
=

o o2
a2 2 =

SOUBYY WSUR L %

i(h

721

704

68+

664

624

604

3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (cm-1)

3500

4000

oranlarda ZnO katkili Poliamid 6,6

farkli
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Sekil 4.35 1000 um/s ¢ekim hiziyla sol-jel uygulanmis farkli ZnO katkili Poliamid 6,6
nanoliflerine ait FTIR grafikleri (ayrintili)
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Sekil 4.36 1000 um/s ¢ekim hiziyla sol-jel uygulanmis farkli ZnO katkili Poliamid 6,6
nanoliflerine ait FTIR grafikleri (genel)

3000 um/s c¢ekim hiziyla sol-jel uygulanmis farkli ZnO katkili katkili poliamid 6,6
nanoliflerine ait FTIR grafikleri Sekil 4.37 ve 4.38” de goriilmektedir. P33 numarali
ornek, 500-700 cm™ araliginda yiiksek yogunluklu pikler vermektedir. 1635 ve 1535
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cm™ civarindaki amid piklerinin yogunlugunun azalmasiyla, en yiiksek gegirgenlik

degerlerini gostermektedir.
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Sekil 4.37 3000 pm/s ¢ekim hiziyla sol-jel uygulanmis farkli ZnO katkili poliamid 6,6
nanoliflerine ait FTIR grafikleri (ayrintil1)
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Sekil 4.38 3000 pm/s ¢ekim hiziyla sol-jel uygulanmis farkli ZnO katkili katkili
poliamid 6,6 nanoliflerine ait FTIR grafikleri (genel)
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5000 pm/s ¢ekim hiziyla sol-jel uygulanmis farkli ZnO katkili poliamid 6,6 nanoliflerine
ait FTIR grafikleri Sekil 4.39 ve 4.40° da goriilmektedir. Sekil 4.39° de goriilecegi lizere
katkisiz poliamid 6,6 nanolifli malzemenin (P05) en az ZnO barmdirdigi 500-700 cm’™
araliginda piklerdeki yiiksek yogunluktan dogrulanmaktadir. 1635 ve 1535 cm™

araligindaki piklerde ise malzemeler arasinda belirgin farklilik gériilmemektedir.
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Sekil 4.39 5000 um/s ¢ekim hiziyla sol-jel uygulanmis farkli ZnO katkili Poliamid 6,6
nanoliflerine ait FTIR grafikleri (ayrintili)
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Sekil 4.40 5000 um/s ¢ekim hiziyla sol-jel uygulanmis farkli ZnO katkili Poliamid 6,6
nanoliflerine ait FTIR grafikleri (genel)
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4.7. Optik Analiz Sonuclar

Genel olarak elektromanyetik spektrumda, 200-400 nm aras1 UV, 400-800 nm arasi
goriiniir bolge olarak belirtilmektedir [148] Sekil 4.41° de farkli ZnO katki oranlariyla
hazirlanip elektrogekim ile elde edilmis nanoyiizeylerin, 200-1000 nm araliginda UV
absorbans degerleri karsilastirildiginda, ZnO nanopargacik katki miktar1 arrtikca daha
diisiik absorbans degerleri gosterdigi goriilmektedir. PO en yiiksek, PS5 ise en diisiik

absorbans degerlerini gostermektedir.
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Sekil 4.41 Farkli ZnO katki oranlanyla elektrogcekim islemi ile elde edilmis nanoliflere
ait absorbans grafigi

Sekil 4.42° de verilen gegirgenlik grafigi incelendiginde, PO numunesi 200-1000 nm
araliginda en diistik gecirgenlik degerlerini gostermektedir. 200-500 nm bdlgesinde PO
numunesi % 20’ nin altinda deger gostermektedir. 200-600 nm aralifinda en fazla
gecirgenlik % 5 ZnO nanoparcacik katkisi iceren P5 numunesinde goriilmektedir.
Yaklagtk 400 nm’ ye kadar PO numunesi en reflektif 6rnek olma o6zelligini
gostermektedir. UV bolgesinde ise (200-210 nm araliginda) P3 ve PS5 Ornekleri daha

fazla yansitma yaptigindan daha yansitic1 (reflektiv) 6zellik gostermektedir.
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Sekil 4.42 Farkli ZnO katki oraniyla elektrocekim yontemiyle iiretilmis nanolifli
yiizeylerin a) gegirgenlik b) reflektans grafigi

Sekil 4.43° te % 1 ZnO katkili nanolifli yiizeylerin farkli ¢ekim hizlariyla sol-jel
kaplanmig numunelerin  200-1000  nm araliginda UV  absorbans degerleri
karsilastirildiginda, ZnO sol-jel kaplama miktar arrtik¢a daha diisiik absorbans degerleri
gosterdigi goriilmektedir. Sol-jel ¢ozeltisi muamele edilmemis P1 6rnegi en yiiksek
absorbans egrisine sahiptir. P11 ve P15 numuneleri ise en diisiik absorbans degerlerine

sahiptir.

Sekil 4.44° de verilen gecirgenlik ve reflektans grafikleri incelendiginde, P1 nanolifli
ornek en diisiik gegirgenlik ve en yiiksek reflektans degerlerini gostermektedir. P15 ise
en yiiksek gecirgenlik ve 6zellikle UV bolgede en diisiik reflektans degerlerine sahiptir.
Yani sol-jel kaplama c¢ekim hizi arttikga, gegirgenlik degerleri artmaktadir (yaklagik
% 70’ e kadar), kaplamasiz numunenin gegirgenlik degerleri yaklagik % 60’ a kadar
artmaktadir. (Sekil 4.36 a) Reflektans grafigi incelendigi zaman ise sol-jel kaplamasi
olmayan % 1 ZnO nanopartikiil iceren P1 6rneginin yaklasik % 75° e varan degerlerde
yansitma Ozelligi gosterirken, sol-jel kaplama ¢ekim hizi arttik¢a, reflektans egrisinin
azaldig1 ve o6zellikle UV bolgesinde, P13 ve P15 numunelerinde yaklagik % 60 deger

goriilmektedir.
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Sekil 4.43 % 1 ZnO katkili nanolifli yiizeylerin farkli ¢cekim hizlariyla sol-jel kaplanmig
numunelere ait absorbans grafigi
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Sekil 4.44 % 1 ZnO katki oraniyla elektrogekim ile iiretilmis, farkli ¢cekim hizlariyla sol-
jel kaplanmig nanolifli yiizeylerin a) gecirgenlik b) reflektans grafikleri

Sekil 4.45° de % 3 ZnO katkili nanolifli yiizeylerin farkli ¢ekim hizlartyla sol-jel

kaplanmis numunelerin  200-1000  nm araliginda UV  absorbans degerleri
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karsilastirildiginda, ZnO sol-jel kaplama miktar1 arttik¢a daha diisiik absorbans degerleri
gosterdigi goriilmektedir. Sol-jel ¢ozeltisi muamele edilmemis P3 6rnegi en yiiksek
absorbans egrisine sahiptir. En yiiksek hizli kaplama yapilan P35 ise en diisiik absorbans

degerlerini gostermektedir.

Sekil 4.46° da verilen gecirgenlik ve reflektans grafikleri incelendiginde, P3 nanolifli
ornek en diisiik gegirgenlik ve en yiiksek reflektans degerlerini gostermektedir. P35 ise
en yiiksek gecirgenlik ve 6zellikle UV bolgede, en diisiik reflektans degerlerine sahiptir.
Yani sol-jel kaplama c¢ekim hiz1 arttikca, gecirgenlik degerleri artmaktadir (yaklasik
% 70’ e kadar), kaplamasiz numunenin gecirgenlik degerleri yaklagik % 60’ a kadar
artmaktadir (Sekil 6a) Reflektans grafigi incelendigi zaman ise sol-jel kaplamasi
olmayan % 3 ZnO nanopartikiil iceren P3 6rneginin yaklasik % 85° e varan degerlerde
yansitma degerleri gosterirken, sol-jel kaplama ¢ekim hiz1 arttikca, reflektans egrisinin
azaldig1 (yaklasik % 60’ a kadar) ve 6zellikle UV boélgesinde, P35 numunesinin yaklagik

maksimum % 45 reflektans degeri verdigi goriilmektedir.
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Sekil 4.45 % 3 ZnO katkil1 nanolifli yiizeylerin farkli ¢ekim hizlariyla sol-jel kaplanmis
numunelerine ait absorbans grafigi
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Sekil 4.46 % 3 ZnO katki oraniyla elektrogekim ile iiretilmis, farkli ¢gekim hizlariyla sol-
jel kaplanmig nanolifli yiizeylerin a) gecirgenlik b) reflektans grafikleri

Sekil 4.47° de % 5 ZnO katkili nanolifli yiizeylerin farkli ¢ekim hizlartyla sol-jel
kaplanmis numunelerin  200-1000  nm araliginda UV  absorbans degerleri
karsilastirildiginda, ZnO sol-jel kaplama miktar arrtik¢a daha diisiik absorbans degerleri
gosterdigi goriilmektedir. En yiiksek hizli kaplama yapilan P55 en diisiikk absorbans

degerlerini gostermektedir.

Sekil 4.48’ de verilen gecirgenlik ve reflektans grafikleri incelendiginde, P5 nanolifli
ornek en diisiik gegirgenlik ve en yiiksek reflektans degerlerini gostermektedir. P55 ise
en yiiksek gecirgenlik ve ozellikle UV bolgede, en diisiik reflektans degerlerine sahiptir.
Gegirgenlik degerleri yaklasik % 70’ e kadar artmaktadir, kaplamasiz numunenin
gecirgenlik degerleri yaklasik % 55° e kadar artmaktadir (Sekil 4.48a) Reflektans grafigi
incelendigi zaman ise sol-jel kaplamasi olmayan % 5 ZnO nanopartikiil i¢eren PS5
orneginin yaklasik % 85’ e varan degerlerde yansitma degerleri gosterirken, sol-jel
kaplama ¢ekim hizi arttikga, reflektans egrisinin azaldig1 (yaklasik % 60’ a kadar) ve
ozellikle UV bolgesinde, P55 numunesinin yaklasik maksimum % 45 reflektans degeri

verdigi goriilmektedir.
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Sekil 4.47 % 5 ZnO katkil1 nanolifli yiizeylerin farkli ¢ekim hizlariyla sol-jel kaplanmis
numunelere ait absorbans grafigi
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Sekil 4.48 % 5 ZnO katki oraniyla elektrogekim ile iiretilmis, farkli ¢ekim hizlariyla sol-
jel kaplanmig nanolifli yiizeylerin a) gecirgenlik b) reflektans grafikleri
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Sekil 4.49° da ZnO katkisiz nanolifli ylizeylerin farkli ¢ekim hizlariyla sol-jel kaplanmig
numunelerinin 200-1000 nm araliginda UV absorbans degerleri karsilastirildiginda, ZnO
sol-jel kaplama miktar1 arrtikca daha diisiik absorbans degerleri gosterdigi
goriilmektedir. En yiiksek hizli kaplama yapilan PO5 en diisiik absorbans degerlerini

gosterirken, kaplamasiz PO en yiiksek absorbans degerlerini gostermektedir.

Sekil 4.50° de verilen gegirgenlik ve reflektans grafikleri incelendiginde, sol-jel ¢ozeltisi
kaplama hiz1 artikga gecgirgenligin arttigi, reflektansin ise azaldigr gortilmektedir. POS
nanolifli 6rnek en yliksek gecirgenlik ve ozellikle UV bolgede, en diisiik reflektans
degerlerini gdstermektedir. P05 6rneginin gegirgenlik degerleri yaklasik % 60’ a kadar
artmaktadir. (Sekil 4.50a) Reflektans grafigi incelendigi zaman ise PO 6rneginin yaklasik
% 85’ e varan degerlerde yansitma degerleri gosterirken, sol-jel kaplama ¢ekim hizi
arttikca, reflektans egrisinin azaldigr (yaklasik % 60’ a kadar) ve oOzellikle UV
bolgesinde, PO5 numunesinin yaklasitk maksimum % 45 reflektans degeri verdigi

goriilmektedir.
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Sekil 4.49 ZnO katkisiz nanolifli yiizeylerin farkli ¢ekim hizlariyla sol-jel kaplanmis
numunelerinin absorbans grafigi
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Sekil 4.50 ZnO katkisiz elektrocekim ile iretilmis, farkli ¢ekim hizlariyla sol-jel
kaplanmis nanolifli yiizeylerin a) ge¢irgenlik b) reflektans grafikleri

Sekil 4.51° de farkli ZnO katki oranlariyla elektrogekim iglemi ile iiretilmis 1000 pm/s
cekim hiziyla sol-jel kaplanmis nanolifli yiizeylerin 200-1000 nm aralifinda UV
absorbans degerleri karsilastirildiginda, en yiiksek absorbans degerinin 1000 pm/s ¢ekim
hiziyla sol-jel kaplanmis % 5 ZnO katkili P51 numunesi oldugu, en diisiik absorbans

degerinin ise % 1 ZnO katkili1 P11 numunesine ait oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.52° de verilen gegirgenlik ve reflektans grafikleri incelendiginde, PO1 nanolifli
ornek en diisiik gegirgenlik ve en yiiksek reflektans degerlerini gostermektedir. P51 ise
en yiiksek gecirgenlik ve ozellikle UV bolgede, en diisiik reflektans degerlerine sahiptir.
Reflektans grafigi incelendigi zaman ise POl Orneginin yaklasik % 85’ e varan
degerlerde yansitma degerleri gosterirken, 6zellikle UV bolgesinde, P51 numunesinin

yaklasik maksimum % 55 reflektans degeri verdigi goriilmektedir.
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Sekil 4.51 Farkli ZnO katki oranlariyla elektrocekim islemi ile iiretilmis 1000 um/s
cekim hiziyla sol-jel kaplanmis nanolifli ylizeylerin absorbans grafigi
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Sekil 4.52 Farkli ZnO katki oranlariyla elektrogcekim iglemi ile iiretilmis 1000 pm/s
cekim hiziyla sol-jel kaplanmis nanolifli yiizeylerin a) gecirgenlik b) reflektans
grafikleri
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Sekil 4.53” de farkli ZnO katki oranlariyla elektrogekim islemi ile tiretilmis 3000 um/s
cekim hiziyla sol-jel kaplanmis nanolifli ylizeylerin 200-1000 nm araliginda UV
absorbans degerleri karsilastirildiginda, en yiiksek absorbans degerinin 3000 um/s ¢ekim
hizyla soljel kaplanmis % 5 ZnO katkili P53 numunesine ait oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.54° de verilen gegirgenlik ve reflektans grafikleri incelendiginde, P53 nanolifli
ornek en diisiik gecirgenlik ve en yiiksek reflektans degerlerini gostermektedir.
Gegirgenlik grafiginde, en yiiksek deger ve P03 ve % 3 ZnO katkili P33 numunesinde
goriiliir. P13 ise 6zellikle UV bolgede, en diisiik reflektans degerlerine sahiptir.
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Sekil 4.53 Farkli ZnO katki oranlariyla elektrogekim islemi ile iiretilmis 3000 pm/s
cekim hiziyla sol-jel kaplanmis nanolifli yiizeylerin absorbans grafigi

Sekil 4.55” de farkli ZnO katki oranlariyla elektrogekim islemi ile tiretilmis 5000 pm/s
cekim hiziyla sol-jel kaplanmis nanolifli ylizeylerin 200-1000 nm araliginda UV
absorbans degerleri karsilastirilldiginda, ozellikle 220-400 nm aralifinda en yiiksek
absorbans degerinin P05 ve en diisiik absorbans degerinin ise P55 numunelerine ait

oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.54 Farkli ZnO katki oranlariyla elektrogekim islemi ile tiretilmis 3000 pum/s
cekim hiziyla sol-jel kaplanmis nanolifli yiizeylerin a) gegirgenlik b) reflektans
grafikleri
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Sekil 4.55 Farkli ZnO katki oranlariyla elektrocekim islemi ile iiretilmis 5000 pm/s
cekim hiziyla sol-jel kaplanmis nanolifli yiizeylerin absorbans grafigi
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Sekil 4.56' da verilen gegirgenlik ve reflektans grafikleri incelendiginde, PO5 nanolifli
ornek en diisiik gecgirgenlik degerlerini gostermis, kaplanmis katkili nanoliflerin
gecirgenlik degerleri ise daha yiiksek ¢ikmistir. P55 ise 6zellikle UV bolgede, en diisiik

reflektans degerlerine sahiptir.
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Sekil 4.56 Farklt ZnO katki oranlariyla elektrocekim islemi ile iiretilmis 5000 um/s
¢cekim hiziyla sol-jel kaplanmis nanolifli yiizeylerin a) gecirgenlik b) reflektans
grafikleri

4.7. Antibakteriyel Analiz Sonuclar

ZnO nanopartikiilleri ile farkli islem gdrmiis nanoliflerin antibakteriyal aktivitesi disk
difiizyon teknigi ile denenmistir. Bu ¢alismadan elde edilen sonuglar Cizelge 4.19' da
Ozetlenmistir. Deri florasinda patojen bir bakteri olan Staphylococcus aureus RSKK
2392' e karst yapilan ¢alismalar sonucunda P3 hari¢ tiim uygulamalarin antibakteriyel
aktivitesinin bulunmadig1 saptanmistir. Staphylococcus epidermidis RSKK 10003 ile
yapilan ¢alismalar sonucunda ise; 4 uygulama hari¢ diger uygulamalarin antibakteriyel
aktiviteye sahip olmadigr belirlenmistir. En yliksek antibakteriyel aktivite
Staphylococcus epidermidis RSKK 10003' e kars1 P13 nanofiber uygulamasindan elde
edilmistir (11 mm). Ikinci en yiiksek aktivite ise, 10 mm ile P15 nanofiber
uygulamasindan saglanmistir. Staphylococcus epidermidis RSKK 10003' e karst P13,
P15, PO3 ve P05 nanofiber uygulamalarindan antibakteriyal aktivite belirlenmistir (Sekil
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4.57). Calismada negatif kontrol olarak kullanilan PO numunesinin antibakteriyel

aktivitesi bulunmamistir (Cizelge 4.19 ).

Cizelge 4.19 Farkli ZnO katki oranlariyla hazirlanmig ve sol-jel kaplanmis 6rneklerin
antibakteriyel aktiviteleri

Bakteriler Inhibisyon zon ¢aplar1 (mm)

Numuneler (6 mm)
Pp P P P P P P P P P P P P P P P
0O 01 03 05 1 11 13 15 3 31 33 35 5 51 53 55
S. aureus - - - - - - - - 7 - - - - - - -
RSKK 2392

S. epidermidis = - 8 7 - - 11 10 - - - - _
RSKK 10003

(-): inhibisyon yok

Sekil 4.57 Farkli nanofiber uygulamalarinin Staphylococcus epidermidis' e karst
antibakteriyel aktiviteleri (51: P13, 58: P15, 62: P03, 69: P05, 73: P5, 74: PO, 75: P1,

76: P3)

Calismada, pozitif kontrol olarak kullanilan referans antibiyotikler vankomisin, penisilin

G, tetrasiklin ve kloramfenikoldiir. Tetrasiklin her iki bakteriye kars1 etkili bulunmustur.

(28 mm) (Cizelge 4.20, Sekil 4.58)
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Cizelge 4.20 S. aureus ve S. epidermidis’ in antibiyotik direng profilleri

Inhibisyon zon ¢aplar1 (mm)

Bakteriler Vankomisin Penisilin G Tetrasiklin Kloramfenikol
(30pg) (100) (30ug) (30ung)
S. aureus RSKK 2392 24 16 28 22

S. epidermidis RSKK

10003 16 18 28 26

Sekil 4.58 Staphylococcus epidermidis' e kars1 referans antibiyotiklerin etkisi (VA:
Vankomisin (30png); P: Penisilin G (10MU); TE: Tetrasiklin (30png); Ch: Kloramfenikol

(30ug))
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5.SONUC ve ONERILER

Bu calisma, ¢ozelti esash elektrogekim yontemi kullanilarak katkisiz, % 1, 3 ve 5
oranlarinda ZnO nanotoz katkili poliamid 6,6 nanolifli tekstil yapilarinin iiretilerek bu
malzemelerin, sol-jel yontemiyle hazirlanmis ZnO ¢ozeltisi ile 1000 , 3000 ve 5000
um/sn olarak farkli hizlarda daldirma (dipcoating) teknigi ile kaplanmasiyla elde edilen
malzemelerin 6zelliklerine, ZnO katki oran1 ve kaplama hizinin etkisini belirlemek
amactyla gergeklestirilmistir. Farkli katki oranlarinin ve farkli kaplama hizlarinin
etkilerini belirlemek amaciyla, iiretilen nanolifli yapilarin yiizey morfolojisi ve yapisal
ozelligi, antibakteriyel, mekanik, termal ve optik (absorbans, gecirgenlik ve reflektans)

ozellikleri test edilmistir.

ZnO nanotoz katkisiz ve katkili polimer c¢ozeltisinden nanolif g¢ekilmesi sirasinda,
beklendigi iizere katki orami arttikga, elektrogekim ile nanolif iiretim isleminde
problemlerle karsilasilmigtir. Siire¢ ayarlarinda degisiklikler yapilarak bu sorunlar
¢Oziimlenmis ancak, % 5 katki ile ¢alisildiginda elektrogcekim igleminin diisiik hizindan
kaynakli olarak siringa igerisinde bekleyen ZnO nanotozlarin ¢dkmeye basladigi
gozlemlenmis ve bu durumun nanolifli malzeme o6zellikleri {izerine etkisi oldugu

distiniilmektedir.

Uretilen nanolifli yapilarin kiitleleri ve iizerlerine aldiklar1 kaplama oranlari
incelendiginde, ilk kiitlelerin 0,102-0,317 g/mz, kaplama sonras1 ise 0,154-0,354 g/mz
arasinda degistigi goriilmistiir. Birim alanda en agir 6rnek olarak {iretilmis % 3 ZnO
nanotoz katkisi iceren ve 1000 pm/sn hizla kaplanmig P31 Grneginin iizerine en az
oranda (% 11,7), ZnO ¢ozeltisi aldig1 goriilmiistiir. Ayrica, birim alanda en hafif 6rnek
olarak tretilmis ZnO nanotoz katkis1 olmayan ve 3000 um/sn hizla kaplanmis P03
Orneginin, ilizerine en fazla oranda (% 50,7), ZnO ¢ozeltisi aldigr goriilmiistiir. Ayrica

kaplama hiz1 arttikca, beklendigi lizere kaplama miktarinin da arttig1 goriilmiistiir.

FTIR grafikleri incelendiginde, ZnO nanopargaciklarinin ve sol-jel esasli kaplamanin

nanolifli yapiya entegre oldugunu ve Ozelliklerine etkisi oldugunu gostermistir. 1635
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" ve 1535 cm™ civarindaki amid piklerindeki azalmada, 6zellikle 1635 cm™

cm
civarindaki karbonil tiresimi, poliamid 6,6 polimerinin karbonil gruplariyla ZnO
nanopartikiilleri arasindaki etkilesimden kaynakli diisme egilimindedir. Bu fiziksel
etkilesim kovalent C=0 ¢ift baglarin1 zayiflatir. Dolayisiyla genel olarak ZnO miktari
artttkca 1635 cm™ civarindaki pikler zayiflarken, 500-700 cm™ arasi pikler
giiclenmektedir. Nanolifli 6rneklere ait sonuglar incelendiginde, ZnO katki miktar
arttikca 500-700 cm™ arasindaki piklerin yogunluklarinin artma egiliminde oldugu
goriilmistiir. ZnO’ in FTIR spektrumu % 100' e yakin gecirgenlik gostermektedir [130]
ve ZnO nanotoz katkili poliamid 6,6 nanoliflerinin FTIR gecirgenlik degerleri daha
diisilk olarak gergeklesmistir. Sol-jel uygulamasinda daldirma ¢ekim hiz1 arttikea,
nanolifli yiizey {lizerinde daha fazla ZnO film kaplandigi i¢in, bu 6rneklere ait 500-700
cm’ arasindaki piklerin (Zn-O bagi gerilmesi), kaplama yapilmamus olanlara gore ¢ok
daha yogun oldugu goriilmiistir. Kaplama yapilmis orneklere ait FTIR grafiklerinde
1635-1535 cm™ civarindaki piklerde ise yogunluk azalmasi goriilmektedir. Ayrica,

ZnO’ nun kaplanmasi ile bu érneklerde 614 cm™ civarinda bir pik goriilmiistiir.

TGA sonuglart incelendiginde, ZnO nanotoz katki maddesi eklendik¢e, nanolifli
malzemelerin bozunmaya basladig: sicaklik, katki yapilmamis poliamid 6,6 nanoliflerine
gore diismektedir. Bu durum, literatiirde ZnO’ in katalitik aktivitesinin oksidasyonla
sonuglanmasi ile iliskilendirilmistir. [145] Sonuglar, 6rneklerin bozunma davraniglarinin
ZnO kaplama miktar1 ile de dogrudan baglantili oldugunu gostermektedir. Nanoliflerin
tizerine kaplanan ZnO’ in, diisiik sicakliklarda bile malzemeyi bozunmaya ugrattig
goriilmiis ve ZnO kaplamasi yapilan O6rneklerde bozunma, hizli bir kiitle kaybi ile

baglamistir.

Uretilen nanolifli yapilarm optik 6zellikleri incelendiginde, ayni katki oranlarinda farkl
hizlardaki kaplamalarin etkisi incelendiginde, ZnO sol-jel kaplama miktar1 artikga daha
diisiik absorbans degerleri goriilmiistiir. Sol-jel ¢6zeltisi muamele edilmemis 6rnekler ise
en yliksek absorbans egrisine sahiptir. Sol-jel ¢ozeltisi kaplama hizi artik¢a gegirgenligin
arttigl, reflektansin ise azaldigi goriilmistir. Kaplamasiz ornekler ise en diisiik

gecirgenlik en yiiksek reflektans degerlerini vermistir. ZnO’ in antireflektans 6zellikte
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bir malzeme olusu, bu duruma neden olmustur. Farkli katki oranlarinin etkisi
incelendiginde ise, genel olarak (P13 harig), katkisiz nanolifli 6rnek en diisiik
gecirgenlik ve en yliksek reflektans degerlerini gosterirken, % 5 katkili 6rnekler en
yiikksek gecirgenlik ve oOzellikle UV bolgede, en diisiikk reflektans degerlerine sahip

olmustur.

Farkli ZnO katki oranlar1 ve farkli sol-jel kaplama hizlariyla hazirlanmis numunelerin
mekanik Ol¢lim degerleri kendi i¢inde gruplar kurularak nanolif olusum yoniine gore
yatay ve paralel olarak degerlendirilmistir. Genel olarak bakildiginda, nanolif kiitlesine
bagl olarak yiizeylerin mekanik o6zellikleri farklilik gostermektedir. Kaplama yapilmis
orneklerin kopma kuvveti, kaplama yapilmamis liflere gore daha yiiksek bulunmustur.
Katk1 icermeyen nanolif, katki iceren nanolifli 6rneklere gore daha yiiksek kopma yiikii
degerine sahiptir. Paralel ve yatay yondeki ol¢iimlerin her ikisinde de, en yliksek kopma

yiikii P13 6rneginde, en diisiik kopma yiikii ise P5 6rneginde dl¢iilmiistiir.

Antibakteriyel aktivite test sonuglar1 incelendiginde, drnekler icerisinde, Staphylococcus
aureus bakterisine karst sadece % 3 ZnO nanotoz ile katkilandirilmis nanolifli
malzemede ve Staphylococcus epidermidis bakterisine karsi ise P13, P15, P03 ve P05
numunelerinin antibakteriyel aktivitesi tespit edilmistir. S. aureus' a kars1 antibakteriyel
aktivite 50 nm den kiiciik nanotozlar sayesinde saglanmistir, katkisiz nanolife gére ZnO
ile kaplamanin etkisi antibakteriyel aktivite saglama agisindan etkili bulunmamaistir. S.
epidermis i¢in ise katkisiz ve % 1 ZnO katkili nanoliflerin 3000 ve 5000 pm/sn hiz ile
kaplanmis numunelerinde antibakteriyel aktivite goriilmiistiir. Sol-jel kaplamanmn bu
bakteriye karsi inhibisyon etkisi oldugu gozlenmistir. % 5 lik ZnO ile daha iyi etki elde
edilememesinin nedeni olarak, katkinin bir kisminin siringa igerisinde beklerken ¢okme
yapmast ve bu nedenle diizgiin sekilde nanolif olugsmamasi (kiitlesi % 3’ liige gore daha

az oldugu i¢in) sdylenebilir.

Antibakteriyel aktivite caligmalar1i sonucunda nanolif uygulamalarinin farkli bakteride
farkl etki yaptig1 gézlenmistir. Bunun nedeni S. aureus' un 6zellikle antibiyotiklere ve

diger ¢evresel kosullara direncli bakteri olmasina baglanabilir. [ 117-120,127]
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Nanoliflerin, taramal1 elektron mikroskobu ile alinan yiizey morfolojileri incelendiginde,
katk1 oranina baglh olarak farkli caplara sahip ve yapi i¢cinde beklendigi iizere rastgele
yerlesen nanolifli yiizeyler olusturuldugu gdzlenmistir. Uretilen nanoliflerin, diizgiin
dagilimli, lif ¢aplarinin genel olarak yuvarlak ve boncuklanma miktarinin az oldugu
goriilmiistiir. Kaplama yapilan 6rneklerde, nanolifli yapilar arasindaki bosluklarin sol-jel
cozeltisiyle kaplandigi ancak nanoliflerin yuvarlak ¢ap seklini koruduklari
gorilmektedir. Cekim hiz1 arttik¢a ylizey lizerinde kaplama miktariin arttigi ve lifler
arasi bosluklu (kaplanmamais) ylizeylerin azaldigi net olarak goriilmektedir. Genel olarak
ZnO nanotoz i¢eren orneklerin, ZnO nanopartikiil icermeyen drneklere gore daha az sol-
jel cozeltisi ile kaplandigi goriilmiistiir. Bu da ZnO nanotozlarin, nanolif yapisina
hidrofobiklik kattigi i¢in, malzemenin {istiine aldig1 ¢ozelti miktarin1 azalmasina
baglanabilir. Ashraf ve ark.larinin (2013) ve Vitchuli ve ark.' larmin 2011 yilindaki

caligmalarinda benzer sonuglar alinmistir. [122,127]

Bundan sonraki ¢alismalarda, ZnO' in antibakteriyel aktivite ve UV absorbans
performanslarini gelistirmek i¢in farkli polimer ve katki oranlarina yonelik ¢alismanin
yapilmasi gerekmektedir. Ayrica farkli kaplama yontemleri kullanilarak bu etkilerin

gelistirilmesiyle ilgili ¢calismalar yapilabilir.
Elde edilen nanolifli yapilar, sahip olduklar1 6zellikle iyi mekanik ve antireflektans

ozellikleri ve ayrica antibakteriyel aktiviteleri sayesinde tekstil malzemesinin (spor

tekstilleri gibi) i¢ ve dis ylizeyinde kullanilabilecegi belirlenmistir.
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