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POLIiAMID NANOKOMPOZIT LiFLER

OZET

Lifler, boy c¢ap oran1 oldukga biiyiik olan ipligimsi iirlinlerdir ve ¢aplarinin boyutuna
gore mikro veya nano lifler olarak siniflandirilmaktadir. Mikro lifler 1pm ¢apindan
daha biiyiik capa sahip lifler olup en ¢ok tekstil endiistrisinde kullanilmaktadir. Nano
lifler ise 500 nm'nin altinda bulunan liflerdir ve bunun sonucunda yiiksek yiizey
alani, yiiksek porozite gibi avantajlara sahip olmaktadir. Bu durum malzemenin
mekanik, termal, yapisal 6zelliklerde etkisini belirgin sekilde gdstermekte ve nano
liflerin filtrasyon, yara oOrtiictiler, ilag¢ tagima sistemleri, sensorler gibi bircok alanda
kullanimini saglamaktadir.

Nano boyuta sahip malzemelerin uygulamalardan birisi polimerik nanokompozit
liflerdir. Nanokompozit lifleri olusturan bilesenlerden en az birisi nano boyuttadir.
Nano liflerde, nano dolgu malzemelerinin kullanilmasi durumunda elde edilen
fonksiyon, mikro boyuttaki dolgu malzemelerine kiyasla daha belirgin sekilde
goriilebilmektedir. Bu durum ytiksek ytizey alaninin getirdigi avantajdir.

Nanokompozit liflerde amag¢ matrisin 6zelliklerinin gelistirilmesidir. Termal,
mekanik ve yapisal ozellikleri gelistirmek igin bir¢ok dolgu maddesi (organokil,
montmorillonit gibi) kullanilmaktadir. Bu dolgu malzemelerinden birisi de
halloysittir. Halloysit dogal bir kildir. Halloysitin polimer esasli kompozitlerin
termal, mekanik ve yapisal 6zelliklerini gelistirdigi bilinmektedir.

Bu ¢alismada poliamid 6,6 ve halloysit nano tiipleri kullanilmistir. Formik asit,
¢Oziicii olarak kullanilmis ve ¢o6zelti hazirlanmistir. Cozelti i¢in poliamid 6,6
polimeri %15 konsantrasyonda ve halloysit dolgusu agirlikca % 5-10-15-30
konsantrasyon degerlerinde kullanilmistir. Cozelti nano lif iiretiminde en yaygin
yontem olan elektroegirme yontemi kullanilarak egrilmistir. Calismada poliamid 6,6
polimerinin mekanik ve termal ozelliklerinin gelistirilmesi hedeflenmistir. Uretilen
liflerin taramali elektron mikroskobu, termogravimetrik analiz ve mekanik testleri
yapilmistir. Taramali elektron mikroskobu analizine gore elde edilen poliamid 6,6 ve
poliamid,6,6/halloysit nanokompozit liflerin morfolojilerine bakildiginda diizgiin
sekilli lifler elde edildigi goriilmektedir. Temogravimetrik analiz sonucglarina gore;
halloysit konsantrasyonunun artmasi termal stabiliteyi artmaktadir. Mekanik ¢ekme
sonuclarima gore %5 ve % 10 halloysit nano tiip dolgulu nanokompozit liflerin
mekanik dayanimi ve Young modiilleri poliamid 6,6 nano liflerine gore artis
sergilemektedir. Ancak %15 halloysit dolgulu nanokompozit liflere bakildiginda
mekanik dayanimda artis goriilmesine karsilik Young modiiliinde diisiis goriilmiistiir.
Buna ek olarak %30 halloysit konsantrasyonundaki nanokompozit liflerine
bakildiginda mekanik dayanim ve Young modiiliiniin poliamid 6,6 nano liflerine
gore diisiik degerde oldugu belirlenmisir. Ozetlemek gerekirse halloysit nano tiip
dolgusu poliamid 6,6'min termal dayanimini arttirmaktadir ve mekanik dayanim
halloysit nano tiip konsantrasyonuna gore degismektedir.
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POLYAMIDE NANOCOMPOSITE FIBERS

SUMMARY

Fibers are thread-like products with a large diameter ratio and are classified as micro
or nanofibers according to the size of their diameters. Micro fibers are fibers with
diameters larger than 1 pm diameter and are mostly used in textile industry. Nano
fibers are fibers below 500 nm and as a result have high surface area, high porosity.
This situation shows the effect of material on mechanical, thermal and structural
properties and provides the use of nano fibers in many fields such as filtration,
wound dressing, drug transport systems and sensors.

One of the applications of nano-sized materials is polymeric nanocomposite fibers.
At least one of the components forming the nanocomposite fibers is nano-sized. In
the case of nanofibers, the function obtained in the case of using nano-fill materials
can be seen more clearly than the fillers in the micro-size. This is the advantage of
high surface area.

The purpose of nanocomposite fibers is to improve the properties of the matrix.
Many fillers (such as organoclay, montromorillonite) are used to improve thermal,
mechanical and structural properties. One of these filling materials is halloysite.
Halloysite is a natural clay. Halloysite is known to improve the thermal, mechanical
and structural properties of polymer based composites.

Polyamide 6,6 and halloyite nano tubes were used in this study. Formic acid was
used as solvent and the solution was prepared. For the solution, polyamide 6,6
polymer was used at a concentration of 15% and halloysite filler at concentrations of
5-10-15-30% by weight.The solution was spun by electrospinning, the most common
method in nano fiber production. The aim of the study was to improve the
mechanical and thermal properties of polyamide 6,6 polymer. Scanning electron
microscopy, thermogravimetric analysis and mechanical tests of the produced fibers
were performed.The morphology of polyamide 6,6 and polyamide 6,6 / halloyite
nanocomposite fibers obtained according to the scanning electron microscopy
analysis shows that the morphological fibers are obtained.According to the results of
Temogravimetric analysis; The increase in the concentration of halloysite increases
the thermal stability. Mechanical strength and young modules of 5% and 10%
halloysite nano tube filled nanocomposite fibers have increased compared to
polyamide 6,6 nano fibers.However, when looking at the nanocomposite fibers at a
concentration of 15% and 30% halloysite, it was determined that the mechanical
strength and the young modulus were low compared to the polyamide 6,6 nano
fibers. To summarize, halloysite nano-tube filler increases the thermal resistance of
polyamide 6,6 and the mechanical strength varies according to the halloyite nano
tube concentration.
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1. GIRIS

Nanoteknoloji bir¢ok alani (fizik, kimya, biyoloji, tip, miithendislik, elektronik gibi)
kapsamaktadir. Polimerik malzemelerden elde edilen nano yapilara en giizel
orneklerden birisi nano liflerdir.

Yapilan arastirmalarda polimerik nanoliflerin elde edilmesinde kullanilan birgok
yontem bulunmaktadir. Bu yontemler: elektroegirme, santrifiij jet egirme,
tiflemeli/sisirmeli egirme, karbondioksit lazerli siipersonik ¢ekim, sonokimyasal,
sablon, kendiliginden olusum ve faz ayrimi yontemleridir.

Yontemler arasinda en yaygin olani elektroegirme yontemidir. Bu yontemde polimer
cozeltisi veya eriyigi bir siringa yardimi ile sisteme beslenmektedir. Siringa ile
kolektor arasma yiiksek voltaj uygulanmaktadir. Uygulanan voltajin etkisi ile
polimer c¢ozeltisi/eriyigi kolektore dogru yonlenmektedir. Sistem c¢ozeltiden
olusuyorsa ¢oziicliniin buharlagsmasiyla, eriyikten ise 1sinin uzaklagmasi ile polimer
katilagmaktadir. Bu yontemde elde edilen lifler siirekli liflerdir. Eletroegirme birgok
yOniiyle avantaj saglamasiyla oldukca ragbet goren bir yontemdir.

Bu yontem Olgeklendirilebilir bir yontem olmakla hem labaratuvar hem de
endiistriyel boyutta lif elde edilmesini saglamaktadir. Ayrica bir¢ok proses
parametresi ile elde edilen liflerin ¢apinin ayarlanabilirligi, tekrarlanabilirligi ve
yeniden yapilabilirligi saglanmaktadir. Ancak her yontemde oldugu gibi bazi
dezavantajlar (¢6ziicii, termal bozunma gibi) da bulunmaktadir.

Poliamid, lif, kaplama, kaliplama gibi bir¢ok uygulama alanina sahip miihendislik
polimeridir. Poliamid bir¢ok tiiriiniin olmasiyla birlikte iyi mekanik, bariyer,
kristallik 6zellikleriyle elektroegirme yontemide tercih edilen polimerler arasinda yer
almaktadir. Poliamid ile hem katkisiz hem de nanokompozit lifler elde
edilebilmektedir. Bunlara ornek olarak; poliamid/organokil ve
poliamid/montmorillonit nanokompozit g¢alismalar1 verilebilmektedir. Secilen bu
nanokompozit bilesenlerinden killer son yillarda dogal iiriin olmalar1 sebebiyle sik¢a
tercih edilen kompozit dolgularini olusturmaktadir. Killer arasinda halloysit termal
ve mekanik Ozellikleri iylilestirmesi yoniliyle son yillarda dikkat ¢ekmektedir. Bu

caligmadaki amagc; halloysit dolgusu ile poliamidin termal ve mekanik dayaniminin



artmasin1 saglamaktir. Yapilan aragtirmalarda poliamid ve halloysit birlesiminden
olusan elektroegirme yontemi ile elde edilmis nanokompozit lif g¢alismasina

rastlanilmamaktadir. Bu yoniiyle yapilan calisma 6zgiin bir ¢alismadir.



2. TEORIK BILGIi

2.1 Nanolifler

Genel olarak ince, uzun, iplik benzeri yapilara lif denilmektedir. Lifler makroskopik
acidan homojen olmakla birlikte genellikle lif inceligi, lif ¢api, lif uzunlugu ve aspek
orani olarak adlandirilan boy/cap oranlar ile kategorize edilebilmektedir (Sagak
1994, Seeramramakrishna, Kazutoshifujihara et al., 2005). Lifler ¢aplarina gore
mikro ve nano olarak siniflandirilmaktadir. Mikro lifler mikron boyutunda c¢apa
sahipken, nanoliflerin ¢ap1 nanometrik boyutlardadir. Nano 6n eki yunanca kokenli
olup 'clice' anlamina gelmektedir. 1 nanometre (nm) 107 metreye esittir. Literatiirde
nano malzemeler en az bir boyutu 1 ile 500 nm arasinda, bulunan malzemeler olarak
tanimlanmaktadir. Bu kapsamda nanolifler lif ¢api1 500 nm'nin altinda olan lifler
olarak tanimlanmaktadir (Seeramramakrishna, 2005, Zhou and Gong, 2008,
Mohapatra, Chatterjee et al., 2013). Nanolifler gozle goriilmeyen lif yapilarini ifade
etmektedir (Kozanoglu 2006). Nano yapilar, yiiksek ylizey alanina ve gozenekli
yaptya sahip olmalar1 sebebiyle elektronik, biyoteknolojik ve medikal uygulamalarda
kullanilabilmektedir. Nanobilim ve nanoteknoloji ¢ok genis bir alani (kimya, fizik ve
biyoloji, tip, miihendislik ve elektronik) kapsamasi sebebiyle son yillarda ilgi ¢eken
bir konu haline gelmistir (Kozanoglu 2006, Siipiiren, Kanat et al., 2007, Mohapatra,
Chatterjee et al., 2013, Rogalski, Bastiaansen et al., 2017).

2.2 Nanolif Uretim Yéntemleri
Nanolif iiretim yontemleri asagida verilen Sekil 2.1'de belirtilmistir (Lim, 2017).
Yontemler alt bagliklarda agiklanacaktir. Yontemlerin kiyaslamasi Cizelge 2.1'de

verilmektedir.



NANOLIF

Sekil 2.1 : Nanolif Uretim Yéntemleri (Lim, 2017)

2.2.1 Elektroegirme yontemi

2.2.1.1 Cozeltiden elektroegirme

Elektroegirme yonteminin tarihsel gelisimi Sekil 2.2'de gosterildgi tlizere dort
asamay1 igermektedir. Bu yontemler geleneksel elektroegirme, manyetik alan
elektroegirme (MAEE) , yakin alan elekroegirme (YAEE) ve mekano elektroegirme
(MEE) teknikleridir (Huang, Bu et al., 2013).
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Sekil 2.2 : Elektroegirme yonteminin gelisim evreleri (Huang, Bu et al., 2013)

Geleneksel elektroegirme yontemine bakilacak olursa; Elektroegirme, nanometreden
alt-mikron Olcegine kadar degisen caplarda ultra ince veya nanolif iiretmek icin
kullanilan en yaygin tekniklerden birisidir. Diger nanolif iiretim tekniklerine kiyasla
maliyet ve verimlilik agisindan da avantajli bir yontemdir (Zhu, Wei et al., 2010,
Zhang, Liu et al., 2016). Temel bir elektroegirme sistemi Sekil2.3'te goriildiigl gibi
besleme, egirme ve biriktirme bdlgeleri olmak {izere temelde {i¢ kisimdan
olugsmaktadir. Besleme kismi, bir siringa pompast ve igneden olusmaktadir.
Egirmenin gerceklestigi kisim ignenin ucu ile kolektdr arasindaki bolgedir. Bu
bolgede polimer jetinin olusumu i¢in yliksek voltajli bir elektrik kaynaginmi ile
elektriksel alan uygulanmaktadir. Ugiincii kisim ise {iretilen ultra ince veya
nanolifleri biriktirmek kullanilan bir kollektorden olusmaktadir (Huang, Chen et al.,
2006, Van der Schueren, Mollet et al., 2010, Zhu, Wei et al., 2010, Zhang, Liu et al.,
2016). Genel olarak elektroegirme prosesi agiklanacak olursa; polimer ¢ozeltisi
igneden belirli bir debide beslenilmektedir ve igne ile kolektor arasina uygulanan
elektriksel alan sonucunda polimer ¢ozeltisi Taylor Konisi (Taylor Cone ) olarak

bilinen konik sekli alarak bir jet olusturmaktadir. Olusan jet incelmekte, elektriksel



olarak yiliklenmekte, ¢oziicii buharlasmakta ve olusan ultra ince veya nanolifler,
topraklanmis kolektor iizerinde birikmekte ve dokusuz bir yiizey elde edilmektedir
(Agarwal, Wendorff et al. 2008, Van der Schueren, Mollet et al., 2010, Jahangiri,
2013, Zhang, Liu et al., 2016, Rogalski, Bastiaansen et al., 2017).
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Sekil 2.3 : Temel elektroegirme sitemi (Jahangiri, 2013)

Elektroegirme prosesine etki eden birgok parametre bulunmaktadir. Bu parametreler

siiflandirilacak olursa (Thompson, Chase et al., 2007).

1)Malzeme Etkisi: Polimer c¢esidi, molekiiler agirlik, viskozite, konsantrasyon,
iletkenlik, dielektrik sabiti, yiizey gerilimi, dolgu cinsi ve konsantrasyonu , ¢oziicii
cinsi ve saflig, farkli ¢oziictilerin karigim oranlari

2) Proses Parametreleri: Igne - kolektdr mesafesi, igne yapisi, yardimer elektrotlar,
uygulanan voltaj, akis hiz1 ve kolektdr tiirii ve hareketli ise hizi.

3) Cevresel Faktorler: Sicaklik, nem, basing.

Literatiirde poliamid (Supaphol, Mit-Uppatham et al., 2005, Heikkild and Harlin,
2008, Li, Gao et al., 2010, Wang, Yan et al., 2012, Formenti, Castagna et al., 2016),
poliimid (Nah, Han et al., 2003, Miao, Zhu et al., 2013), polistiren (Casper, Stephens
et al., 2004, Wannatong, Sirivat et al., 2004), poliakrilonitril (Ji, Yao et al., 2010,
Zhang, Aboagye et al., 2014) dahil olmak iizere ¢esitli polimerlerin elektroegrilmesi
ile ilgili bircok c¢alisma bulunmaktadir. Polimer nanolifler birgok miihendislik

uygulamasinda, sadece doku iskeleleri (Liang, Hsiao et al., 2007) ve sensdrler



(Zhang, Kim et al., 2014) i¢in degil, ayn1 zamanda yiiksek gozeneklilik ve biiyiik
yiizey/hacim orani gibi {istiin avantajlart nedeniyle filtrasyon (Gopal, Kaur et al.,
2006) ve enerji depolama sistemleri (Cavaliere, Subianto et al., 2011) icin de
kullanilmaktadir (Agarwal, Wendorff et al., 2008, Huang, Bu et al., 2013, Zhang, Liu
et al., 2016). Bunlara ek olarak, elde edilecek nanolifin morfolojik (lif boyutlari,
gozeneklilik, kalinlik vb.) ve diger oOzelliklerinin (1s1l, mekanik, optik, vb.)
ayarlanilabilir olmasi agisindan da 6nemli bir yontemdir.

Bir diger elektroegirme ¢esidi olan manyetik alan elektroegirme yontemi, geleneksel
elektroegirme sisteminde oldugu gibi temel olarak besleme birimi, glic kaynagi
birimi ve kolektor birimlerinden olusmaktadir. Geleneksel elektroegirmede rastgele
dizilmis dokusuz nanolifler elde edilirken manyetik alan eletroegirme yonteminde
elde edilen nanolifler hizali veya desenli sekilde olugsmaktadir. Bu sekilde nanolifleri
elde edebilmek icin temel siteme ek olarak paralel veya belirli agida bir boslukla
diizenlenmis elektrotlar kullanilmaktadir. Bu sekilde konumlandirilan elektrotlar
sayesinde olusan nanoliflerin diizeni gelistirilmekte ve iyi diizenlenmis nanoliflerin
olusturulabilmesi saglanmaktadir (Liu, Zhang et al., 2010).

Elektroegirme isleminde polimer ¢oOzeltisi jeti yiiksek bir voltaj uygulanmasi
sonucunda yoOnlenir ve ¢Oziici havada buharlastikca yiikler yiizeye transfer
olmaktadir. Harici bir elektrik alani uygulandiginda, yiiksek oranda yiiklii nano
liflere uygulanan elektrostatik kuvvet, liflerin kolektor iizerinde hizalanmasina sebep
olmaktadir. Lifleri paralel dogrultuda hizalamanin basit bir yolu Sekil 2.4(a)'te
sematik olarak gosterilmektedir. Jet ve kolektdr arasindaki yiiksek voltaj, Sekil
2.4(b)'de gosterildigi gibi bir ¢ift topraklanmis elektrot diizenli yonlendirilmis bir
elektrik alani olusturmaktadir. Bu nedenle, pozitif yiklii nano lifler, elektrik
alanindan (F1) ve Coulomb etkilesimi (F2) sonucu olusan elektrostatik kuvvetlerin
etkisi ile (Sekil 2.4(c)) ¢ekilmektedir. Nano liflerin iizerindeki elektron hemen
transfer edilememektedir, nano lifler, kolektore biriktirildiklerinde bile yiiksek
oranda yliklenmeye devam etmekte ve bunlar arasindaki elektrostatik itme, iki
elektrot boyunca paralel hizalanma oranini artirabilmektedir. Sonug olarak bir yonde
iyi hizalanmis nano lifler olusturulabilmektedir. Sekil 2.4(d)'de bu durum
gosterilmektedir. Sekil 2.4(e)'de de Sekil 2.4(d)'nin biiyiitiilmiis hali gosterilmektedir.
Benzer sekilde, iki ortogonal hizalanmig nano lif tabakasini elde etmek i¢in, Sekil 2.4
(f)'de gosterildigi gibi ayn1 kolektor iizerinde iki ¢ift elektrot yerlestirilmektedir. 1 ve

3 numarali elektrotlar topraklandiginda, yatay yonde bir nano lif tabakasi



hizalanmakta ve buna alternatif olarak, 2 ve 4 numarali elektrotlar topraklandiginda,
Sekil 2.4(g)'de gosterildigi gibi, bir baska nano lif tabakasi dikey dogrultuda
hizalanarak biriktirilebilmektedir (Chen, Liu et al., 2018).
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Sekil 2.4 : Manyetik alan elektro egirme yonteminin uygulamasi (Chen, Liu et al.,

2018)

Yakin alan elektroegirmede ise mikro ve nano Olgekli tek lif yapilarinin elde
edebilmesi icin igne-kolektor mesafesinin 10 cm'den 1 cm'ye diisiiriilmiis olmasiyla
uygulama voltaj1 diisiiriilmiis olup bu durum elektroegirme alanindaki en biiyiik
gelismelerden biri olarak kayda ge¢mektedir (Sun, Chang et al. 2006). Geleneksel
elektroegirme sisteminde ¢ozeltiden ¢ikan lif jetleri siirekli bir sekilde rastgele olarak
kolektorde toplandigi i¢in sonsuz uzunluktaki lifler elde edilmektedir. Yakin alan
elektroegirmede ise tek lifler iretilebilmektedir. Bunun cesitli 6rnekleri Sekil 2.5'te
gosterilmektedir. Yakin alan elektroegirme yontemi sadece uygulama voltajin
diisiirmekle kalmayip, elde edilen nanoliflerin boyutlarinin kontrol edilebilir bir
sekilde kolektor iizerinde biriktirilmesini saglamaktadir. Bu etki ile nanoliflerin
pozisyonu da kontrol edilebilmektedir. Boylece kontrollii bir sekilde iiretilen tek

lifler nano jeneratorler, nano cihazlar, mikro elektromekanik sistemler, giyilebilir



sensorler ve doku miihendisligi gibi bir¢ok alanda kullanilabilmektedir (Sun, Chang

et al., 20006)

Sekil 2.5 : Yakin alan elektro egirme yontemi ile elde edilmis farklr sekilli tek lifler
(Chen, Liu et al., 2018)

Sekil 2.6(a)'da YAEE'ye ait bir sistem verilmektedir. Bu sistemde elektrottan
kolektdre olan uzaklik (h) 500um ile 3mm araliginda olup, igne ile kolektér mesafesi
oldukca yakindir. Sekil 2.6(b)'de goriildiigli gibi probun ucu yaklasik olarak 25pum
capindadir. Polimer c¢ozeltisi elde edilecek nanolifler buradan saglanmaktadir.
Azalan igne-kolektdr mesafesine paralel olarak sisteme uygulanan voltaj degeri
azalmaktadir. Bu durumda geleneksel elektroegirme yonteminde oldugu gibi birim
alana diisen voltaj degeri korunmaktadir. Sistemde liflerin {iretilmesi i¢in kullanilan
prob sekil 2.6(a)'da gorildiigii gibi polimer ¢Ozeltisinin i¢ine daldirip
cikartilmaktadir. Bu islem sonunda Sekil 2.6(c)'de de goriildiigii gibi probun ucunda
yaklasik 50um capinda bir damla elde edilmektedir. Sekil 2.6(d)'de YAEE islemi
esnasinda optik mikroskop altinda gozlemlenen Taylor konisi goriilmektedir.
Sekil2.6(e)'de ise islem ilerledik¢e polimer ¢dzeltisinin tiikketilmesi ile ¢aptaki azalma
daha kiiciik Taylor konisi ve olusan deformasyon goriilmektedir (Sun, Chang et al.,

2006).
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Sekil 2.6 : Yakin alan elektro egirme sistemi, kullanilan prob ve polimer

¢ozeltisinde meydana gelen degisimler (Sun, Chang et al., 2006)

YAEE sisteminde ¢esitli modifikasyonlar yapilabilmektedir. Mekano elektroegirme
(MEE) sistemi buna 6rnek olarak verilebilmektedir. Burada hem mekanik hem de
elektriksel kuvvetlerden faydalanilarak bir sistem olusturulmaktadir. Bu sistemle
birlikte elde edilen nanoliflerden her birinin morfolojisi, pozisyonu ve boyutu
ayarlanabilmektedir (Lim, 2017). Prensip olarak, MEE direkt yazma teknigi, dort
Oonemli operasyonel Ozellige sahiptir bunlar: (1) elektrik alanin ve mekanik ¢ekme
kuvvetinin ayarlanmasi yoluyla her bir nano lifin pozisyon, boyut ve morfolojisinin
ayni anda ayarlanabilir olmasi, (2) noziil-tasiyict mesafesinin ayarlanabilir olmasi,
(3) uygulanan voltajin ayarlanabilir olmasi ve (4) tasiyict tabakanin hareketliliginin
dijital olarak kontrol edilebilir olmasi1 olarak ifade edilebilmektedir. Sekil 2.7 (a)'da
genel olarak sistem sematize edilmektedir. MEE sisteminin operasyonel siireci ii¢
asamada Ozetlenebilmektedir. Sekil 2.7(b) (1) fonksiyonel ¢oOzeltinin siringa
noziiline doldurulmasi, (2) uygulama voltajinin artmast sonucunda olusan
gerilmeden dolay1r noziilde lif jetinin meydana gelmesi (3) tasiyici yiizeyi ile
meniskiis arasinda ince bir jet olusumu olarak ifade edilebilmektedir. Anahtar isleme
parametrelerinin  kontrol edilmesiyle, farkli lif yapilarinin iretilmesi icin MEE
isleminde ¢esitli proses parametreleri ile farkli lif yapilari iiretilebilmektedir. Sekil
2.7'de verilen c-d-e-f yapilar1 6rnek olarak verilebilmektedir. Bu yapilar agiklanacak
olursa; dogrusal yapili lifler icin d, heliks veya dalgali yapilar icin e, dizili boncuk
yapilar icin f Ornekleri gosterilmektedir. Ozetlemek gerekirse; genis bir alana
uygulama yapilabilmesi ve ayarlanabilir esneklik, ayarlanabilen baski ¢oziiniirligi,

biriktirilmis nano liflerin konumu ve morfolojisi iizerinde eszamanli kontrol
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imkanmin olmasi, diiz hiyerarsik ve karmasik nano lifli yapilarin dogrudan

biriktirilebilmesi gibi bir¢ok avantaji bulunmaktadir (Jahangir1 2013, Lim, 2017).
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Sekil 2.7 : Mekano elektro egirme yonteminin sistemin genel elemanlar1 ve

uygulamasi (Lim, 2017)

2.2.1.2 Eriyikten elektroegirme yontemi

Eriyikten elektroegirme islemi ¢ozelti elektroegirme islemine ile kiyaslandiginda
¢Oziicii geri kazanimi, toksisite gibi problemlerin olmamasinin disinda, polietilen
(PE), polipropilen (PP) ve polietilen tereftalat (PET) gibi oda sicakliginda uygun bir
coziiciide ¢oziinmeyen polimerlerden elektroegirme yontemi ile nano lif elde
edilmesini saglayan avantajli bir uygulamadir. Bu yontem ile polimerlerin organik
coziiciilerde ¢oziinmesi ve ¢oziiciilerin daha sonra uzaklastirilmasi gerekmemektedir.
Bu nedenle, ekstra ¢oziicii maliyeti ve ¢0Oziicii geri doniisiim ekipmanlarinin
gerekmemesi sebebiyle de avantajli olmaktadir (Nayak, 2017).

Eriyikten elektroegirme sistemi Sekil 2.8'de verilen bilesenlerden olusmaktadir:
yiiksek voltajli glic kaynagi, 1sitma diizenegi, siringa pompasi, sicaklik kontrolii ve
kolektor. Aslinda sistem ¢oOzeltiden elektro egirme yontemi ile ayni mantikta
caligmaktadir. Besleme pompasindan polimer eriyigi beslenmektedir. Polimeri
egirme islemine uygun viskoziteye getirmek i¢cin Oncesinde 1sitma diizenegi ile

(1sitma elemani, 1sitma tabancasi, lazerli 1sitma ve ultrasonlu 1sitma gibi) polimer
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eritilmektedir. Yiiksek giic kaynagi ise erimis polimerden nano lif elde edilmesi i¢in

polimer eriyiginin kolektdére dogru yonlenmesini saglamaktadir (Nayak, 2017).

Isitma ,—F—"|

=
Kolektor

Yiiksek |

Voltaj -I_

Sicaklik
Kontrolii

Sekil 2.8 : Eriyikten elektro egirme yonteminin sistem semasi (Nayak, 2017)

2.2.2 Santrifiij jet egirme

Santrifiij egirme sistemi merkezinde egirme ¢ozeltisinin beslendigi bir bolge ve bu
bolgeye baglantili diize/diizelerden olusmaktadir. Sistemin etrafinda liflerin
toplanmas1 i¢in radyal olarak konumlandirilan plaka veya cubuk seklindeki
kolektorler bulunmaktadir. Beslemenin yapildigi bolgede diizelere yakin yerlerde
tirblilans1 arttirmak amaciyla esnek folyolar yerlestirilebilmektedir. Sisteme
beslenen polimer ¢ozetisi donme hizinin (rpm) belirli bir seviyeye ulagsmasindan
sonra merkezka¢ kuvveti ile kolektorler iizerine birikmektedir (Lu, Li et al., 2013,
Rogalski, Bastiaansen et al., 2017). Sistem {iiretim maliyeti bakimindan ucuz,
verimliligi yiiksek ve elektriksel alan kuvvetinin kullanilmamas1 sebebiyle
geleneksel elektroegirme yonteminden daha avantajhidir (Engstrom and Hagstrom,
2009, Lu, Li et al.,, 2013). Elektroegirme prosesine etki eden parametrelerin
(viskozite, ortamin nemi, igne-kolektor mesafesi gibi) yaninda donme hizi (rpm) ve
merkezka¢ kuvveti de etki eden parametreler arasma girmektedir (Rogalski,

Bastiaansen et al., 2017). Sistem Sekil 2.9'da gosterilmistir.
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Sekil 2.9 : Santrifiij jet e§irme besleme sistemi (Rogalski, Bastiaansen et al., 2017)

Bu lif iiretim teknigi daha sonra santrifiij egirme ve elektroegirme yontemlerinin bir
sentezi seklinde modifiye edilmistir. Son yillarda santrifiij jet egirme sistemi ile
poliakrilonitril (Lu, Li et al., 2013), polietilen oksit(Padron, Patlan et al., 2012),
polimetil metakrilat (Weitz, Harnau et al., 2008) ve polikaprolakton (Weitz, Harnau
et al., 2008), poliviniliden floriir (Vazquez, Vasquez et al., 2012) gibi polimerlerden
mikro/nano liflerin basarili bir sekilde tiretildigi goriilmektedir. Bu yontemin ¢aligma
sekli ise sOyledir; bir polimer ¢ozeltisi hizla donen bir disk lizerine pompalanmakta
ve sistemin merkezinde biriktirilmektedir. Hiz kritik degere ulagtiktan sonra polimer
cozeltisi, santrifiij kuvvetlerinin etkisiyle merkezka¢ kuvveti tarafindan yiizey
geriliminin  kirilmas1  sonucu lif formuna donlismekte ve kolektor {izerine
birikmektedir. Elektrik alanin uygulanmasi sonucunda polimer ¢ozeltisi jet formunu
alir, kolektdre dogru yonlenir ve ¢dziicliniin buharlagmasi sonucunda da kolektor
tizerinde kuru formda nanoliflerin birikmesi saglanmaktadir (Engstrom and
Hagstrom, 2009, Lu, Li et al., 2013). Bu yontem ile ilgili yapilan aragtirmalarda
sematize edilmesi ve uygulanmasi farkliliklar gosterse de temel prensip bu sekilde
olmaktadir. Sekil 2.10'da merkezde donen bir besleme {initesi bulunmaktadir.
Besleme bir nano diskten yapilmaktadir ve kolektor ve disk arasinda elektriksel alan

uygulanmaktadir.
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Sekil 2.10 : Santrifiij jet egirme yonteminin genel semas1 (Engstrom and Hagstrom,

2009)
2.2.3 Uflemeli/sisirmeli egirme

2.2.3.1 Cozeltiden iiflemeli/sisirmeli egirme

Cozeltiden iflemeli/sisirmeli egirme yontemi, iki paralel konsantre akiskan akimi
gerektiren bir lif lretim prosesidir. Ugucu bir ¢oziicii iginde ¢oziinen polimer
coOzeltisi hazirlanmaktadir. Sekil 2.11'de gosterildigi gibi etrafinda basingli gaz akisi
olan polimer ¢ozeltisi, gaz akis1 yoniinde beslenerek lif olusturmaktadir. Bu sistem
polimer ¢ozeltisi, liflemeli/sisimeli egirme diizenegi, tasiyict gazi olusturmak icin
sikistirilmig bir gaz kaynagi, polimer ¢ozeltisini beslemek i¢in bir siringa pompasi ve
liflerin biriktirilmesi i¢in bir kolektdérden olusmaktadir. Bu yontemle elde edilen
lifler, elektronik, filtrasyon ve doku miihendisligi dahil olmak {izere c¢ok cesitli

uygulamalarda kullanilmaktadir.
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Sekil 2.11 : Uflemeli/sisirmeli egirme yonteminin semas: (Weitz, Harnau et al.,

2008)

2.2.3.2 Eriyikten iiflemeli/sisirmeli egirme

Eriyikten iiflemeli {iretim yOnteminin sematize hali Sekil 2.12'de verilmektedir.
Sistem dort ana bilesenden olusmaktadir: ekstruder, kalip/kafa, ag olusturma ve
sarim  kisimlarindan  olusmaktadir. Ekipmanlar yatay ve dikey yoOnde
konumlandirilabilmektedir. Ekstriider uygun viskoziteyi elde etmek i¢in polimerin
erimesinden sorumlu birimi olusturmaktadir. Burada polimer (toz, graniil gibi)
ekstriidere beslenir ve 1sitma bdolgesinde asamali olarak 1sitilarak eritilmektedir. Bu
sebeple 1s1tma bolgesi bir¢ok boliimden olugmakta ve her bir boliim kontrol edilebilir
haldedir. Dénen vida (lar), polimeri, bir 6lgme pompast ile dlgiilen kalip diizenegine
dogru tasimaktadir. Kalip diizenegi, kaliteli liflerin iiretilmesinden sorumludur. Bu
boliimde, liflerin incelmesi soguk havanin hareketiyle saglanmaktadir. Daha sonra,
lifler ag halinde toplanarak sarim bdliimiinde sarilmaktadir. Bu yontem ile iretilen
dokunmamis yapilar, genis bir uygulama alanina sahiptir. Kiiciikk gézenek boyutu ve
yiiksek yalitim degeri, eritilerek sisirilmis, filtrasyon ortami, termal yalitkanlar ve
akii ayiricilar gibi gesitli uygulamalar i¢in kullanilmasini saglamaktadir. Bu yontem
elektroegirme yontemi ile kiyaslandiginda eriyikten tiiflemeli {iretim verimlilik
acisindan daha yiiksektir.

Proses parametreleri ve etkileri 6zetlenecek olursa; kolektdr mesafesi, lif capini ve

agm Ozelliklerini etkileyen 6nemli bir parametre olup arastirmalara gore; lif ¢apinin
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kolektor mesafesindeki artisla azaldigi goriilmektedir. Polimer akis hizindaki artisin
lif gapini arttirdif1 gosterilmistir. Islem sicakligindaki artis, eriyik viskozitesinin
azalmasindan dolayi lif ¢capini azaltmaktadir. Hava akis hizindaki bir artisin ortalama
lif gapin1 azalttig1 belirtilmektedir. Hava sicakligindaki bir artig, ortalama lif ¢capinda
bir azalmaya neden olmaktadir (Nayak, 2017)
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Sekil 2.12 : Eriyikten iiflemeli/sisirmeli egirme yonteminin semas1 (Nayak, 2017)

2.2.4 Karbondioksit (CO?2 ) lazerli siipersonik ¢ekim

CO, laser kullanarak, 100 ila 200 um arasindaki caplara sahip lifler eritilmektedir.
Daha sonra siipersonik bir hava akisindan gegirilerek nanoliflerin olusumu
saglanmaktadir (Lim, 2017). Sistemin sematize hali Sekil 2.13 'te verilmektedir. CO;
lazerli siipersonik ¢ekim isleminin belirgin avantajlar bulunmaktadir. Bunlardan ilki
¢Oziicii  kullanilmasina gerek olmamasidir.  Polivinilidendifloriir (PVDF),
etilentetrafloretilen (ETFE), politetrafloroetilen (PTFE), vb. gibi flor igeren
polimerlerin ¢6ziinmesi ve erimesi zor olabildigi i¢in bu yontemle yiiksek verimle
nanolifler {iretilebilmektedir (Fukuhara, Yamada et al., 2012). Aynm1 zamanda
polilaktik asit (PLA), polietilen tereftalat (PET) ve poliglikolik asit (PGA) dahil
olmak iizere ¢ok c¢esitli termoplastik polimerlere de uygulanabilmektedir (Lim,
2017). Diger bir avantaj ise ise; nanoliflerin kapali bir sistemde iiretilmesi sonucu

havaya karigsma riskinin olmamasidir (Fukuhara, Yamada et al., 2012).
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Sekil 2.13 : Karbondioksit (CO,) lazerli siipersonik ¢ekim semasi (Fukuhara,
Yamada et al., 2012)

2.2.5 Sonokimyasal yontem ile nanolif iiretimi

Sonokimya, toz kimyasallarin sentezinde, hastalik tedavisinde ve birgok c¢esit
nanoyapilarin hazirlanmas: gibi ¢esitli amacglar i¢in kullanilmaktadir. Ultrason
prosesinin kimyasal etkileri Oncelikle akustik etki ile olusan kavitasyondan
kaynaklanmaktadir. Bu proses temel olarak sivida bir kabarcigin olusturulmasi,
biiylimesi ve ¢okmesi asamalarini icermektedir (Asik, 2012). Kabarcigin biiyiimesine
yol agan asama ¢Ozlinen buharin, kabarcik hacmine diflizyonu yoluyla
gerceklesmesiyle ortaya ¢ikmaktadir. Son asamada kabarcik biiytikligli maksimum
degerine ulasarak ¢okmektedir. Cokme mekanizmasini agiklanmasi sicak nokta
mekanizmasi ile adlandiriimaktadir. Bu teori ultrasonik dalgalarin etkisi ile olusan
kabarciklarin ¢okmesi sonucunda ortaya ¢ok yliksek bir sicakligin (4726-24726 °C)
ortaya c¢iktigini ifade etmektedir. Cokme olay1 bir nanosaniyeden daha kisa siirede
gerceklesmektedir. Dolayisiyla soguma hizi da 738 °C / sn'den daha yiiksek sicaklik
degerlerine denk gelmektedir. Sogutma hizinin yiiksek olmasi sebebiyle kristallesme
gerceklesmemekte ve olusan triinler amorf yapili olmaktadir. Son birkag yil iginde,
sonokimya islemenin yeni nanopartikiiller ve tek boyutlu nano lifler, nanoteller ve

nanorodlar iiretmek i¢in benzersiz ve etkili bir teknik oldugu goriilmektedir. Nano
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liflerin farkli konsantrasyonlarda mineral veya organik asit katkilari ile katkilanarak
sentezlenmesi sonucunda nanolifler olusmaktadir (Lu, Mao et al., 2006). Sonokimya
uygulamasi, sivi bir fazdan nano yapili malzemeler elde edilmesini saglamaktadir.
Bu yontemde bir ¢ozelti olusturulmaktadir. Olusturulan ¢6zelti sonrasinda sono-
kimyasal bir reaktdr yardimiyla ¢oktiiriilmektedir. Reaksiyon sonucunda elde edilen
lifler uygun ¢oziicli ile yikanarak elde edilmektedir. Elde edilen nano lif 6rneginin
goriintiisti Sekil 2.14'te verilmektedir Yapilan 6n karistirma, reaktér geometrisi,
besleme borularinin konumlart prosesin dnemli parametrelerini olusturmaktadir.
Sonokimyasal yontem ile yiiksek reaksiyon hizi ve yiiksek reaksiyon verimliliginin
yaninda c¢esitli malzemelerin yiizeylerinin kaplanabilmesine imkan saglamasi
sebebiyle yoOntemin nanolif {iretimi igin avantajli oldugu sdylenebilmektedir

(Gedanken, 2004, Asik, 2012).Y6ntemin sematize hali Sekil 2.15'te verilmektedir.

- \

Sekil 2.14 : Sonokimyasal yontem ile elde edilen nano liflerin goriintiisii (Khatri,
Ahmed et al., 2016)
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Sekil 2.15 : Sonokimyasal yontemin semast (Goswami, Choudhury et al., 2013)
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2.2.6 Sablon ile nanolif iiretimi

Sablon ile nanolif elde etme yontemi geleneksel litografi yontemlerine alternatif
olarak diisiiniilebilmektedir. Sistemin semas: Sekil 2.16'da verilmektedir. Bu
yontemde nanolifler, dar bir boyut dagilimina sahip ¢ok sayida diiz silindirik delik
iceren gozenekli bir sablon doldurularak elde edilmektedir (Schonenberger, Van der
Zande et al. 1997). Sablon ile nanolif sentezinde genellikle nanoporoz membran
yapilar kullanilarak kati nanolif veya i¢i bos tiip seklinde nanolifler
tiretilebilmektedir. Elde edilecek olan yapilar iletken polimerlerden (Huang, Virji et
al. 2003), metallerden (Huang, Virji et al. 2003), yar iletkenlerden (Zelenski and
Dorhout 1998) ve karbondan (Che, Lakshmi et al., 1998) elde edilebilmektedir. Bu
yontem ile kesikli nanolifler elde edilmektedir, siirekli nanolifler elde
edilememektedir (Ko and Wan, 2014). Elektron alan yayicilari, biyosensorler (Vidal,
Garcia-Ruiz et al., 2003) yeni manyetik disk materyali (Terrones, Lopez-Urias et al.,
2006), dev manyeto-direng etkisine dayanan manyetik sensor (Blondel, Meier et al.
1994), anizotropik optik filtreler (Al-Rawashdeh, Sandrock et al., 1998) ve
monodispers metalik koloidal ¢ubuklarin sulu dispersiyonlarinin sentezi (Van der
Zande, Bohmer et al., 2000) sablon ile nanolif {iretim ydnteminin uygulamalar

arasinda bulunmaktadir (Schonenberger, Van der Zande et al., 1997).
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Sekil 2.16 : Sablon ile nanolif iiretim semas1 (Zhang, Guo et al., 2006)

2.2.7 Kendiliginden nanolif olusumu (Self assembly)

Self-assembly Onceden var olan bilesenlerin istenilen modele ve islevlerine gore
diizenlendigi bir siireci igermektedir. Cesitli peptitler ve proteinlerden bu yontem ile
olaganiistii diizenlilikte kararli nanolif tiretildigi goriilmektedir (Ko and Wan 2014).
Bu yontem akilli malzemeler, kendi kendini iyilestiren yapilar, biyomedikal {iriinler
ve sensOr aglar1 gibi bir¢ok uygulamada kullanilabilmektedir (Whitesides and
Grzybowski 2002, Ko and Wan, 2014). Molekiiler boyutta Self-assembly, organik
molekiillerin kovalent bagi olmadan, zayif ikincil etkilesimler ile (van der Waals,
elektrostatik ve hidrofobik etkilesimler, hidrojen ve koordinasyon baglari)
gerceklesmektedir. Kullanilacak olan her bir bilesenin kodlanmis bilgileri (yiik, sekil,
kutuplanabilirlik, ylizey ozellikleri, kiitle, manyetik dipol vb.), bilesenler arasindaki
etkilesimi ve Self-assembly sisteminin nasil olacagini belirlemektedir (Whitesides
and Grzybowski, 2002). Self assembly yontemi ile nano yap1 olusumu ve asamalari
Sekil 2.17 ve Sekil 2.18'de verilmektedir.

Iki ana self-assembly tiirii vardir: Bunlar statik ve dinamik self-assembly
yontemleridir. Statik self-assembly(S) bolgesel veya toplam dengede olan ve enerjiyi

dagitmayan sistemleri igermektedir. Ornek olarak, molekiiler kristaller (globiilar
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proteinler) verilebilmektedir. Statik tip self-assembly yontemi ile elde edilecek olan
yap1 i¢in disardan bir enerjiye (karigtirma gibi) ihtiya¢ duyabilmektedir. Dinamik
self-assembly isleminde 1ise bilesenler arasinda yapilarin veya modellerin
olusumundan sorumlu olan etkilesimler, yalnizca sistem enerji dagitiyorsa
gerceklesmektedir. Bu sistem i¢in salinimli kimyasal reaksiyonlardaki reaksiyon ve
difiizyon arasindaki rekabet sonucu olusan desenler, biyolojik hiicreler 6rnek olarak

verilebilmektedir (Whitesides and Grzybowski, 2002).

2
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Sekil 2.17 : Self assembly yontemi ile nano yap1 olusumu ve asamalar1 (Di Fabrizio,

Schliicker et al., 2016)
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Sekil 2.18 : Self-assembly yontemi ile elde edilen nano liflerin olusum asamalar:

(Ko and Wan, 2014).

2.2.8 Faz ayrim yontemi ile nanolif iiretimi

Faz ayirma yontemi 1slak-kimyasal bir teknik olup sistem bir ¢ozelti icermektedir.
Bu ¢o6zelti (sol) hem s1vi hem de kat1 bir faz icermektedir. Cozeltiden bir jel benzeri
agin olusumuna dogru yavas yavas donlisim meydana gelmektedir. Proses,
¢Ozlinme, jellesme, c¢oOziicii ekstraksiyonu, katilasma ve dondurarak kurutma
asamalarin1 icermektedir. Sonucta nano oOlgekli gozenekli kopiik bir kati faz
olusmaktadir. Faz ayrimi yontemi ucuz ve diisiik sicaklikta uygulan bir teknik
olmakla birlikte kati1 polimerin nano gozenekli forma doniistiiriilmesi nispeten uzun
bir zaman almaktadir (Ma and Zhang 1999, Ko and Wan, 2014). Sekil 2.19'da faz

ayrimi yontemi ile nano liflerin iiretimi gosterilmektedir.
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Sekil 2.19 : (a) Faz ayrim1 yontemi ile nano lif eldesi, (b) elde edilen lif
orneklerinden SEM goriintiisii (Xing, Yu et al., 2012)

2.2.9 Denizde adalar

Mikro ve nano liferin iiretimi ile ilgili tekniklerden bir digeri denizde ada (islands in
the sea) yontemidir. Bu yontem iki polimer eriyiginin bir kalip boyunca ekstriide
edilmesini icermektedir (Ko and Wan, 2014). Deniz ile ada malzemelerinin arasinda
cekirdek kabuguna benzer sekilde, bir ara yilizey bulunmaktadir. Yapilan sogutma
isleminin ardindan deniz bilesenini olusturan malzeme bir ¢oziicli ile yikanarak
(ekstraksiyon islemi) ortamdan wuzaklagtirllmakta ve elde edilen lifler
diizenlenmektedir. Elde edilen nanolifler yiiksek hizli hava akimlari ile liflerin
inceltilmekte taraklama, biikiim, ¢cekme vb. mekanik islemlerden sonra sarim
yapilmaktadir. Bu proses lif elde edilebilmesi i¢in ek islemler gerektirmesi sebebiyle
(ekstraksiyon islemi, elde edilen liflerin tekrar saflagtirilmasi islemi gibi) iirliniin
toplam maliyetini arttirmaktadir. Aym1 zamanda sistemde c¢oziicii kullanilmasi
gerekliligi cevresel agidan da dezavantajli bir yontem olmasina sebep olmaktadir
(Fedorova and Pourdeyhimi, 2007, Anantharamaiah, Verenich et al., 2008, Ko and
Wan, 2014). Sekil 2.20'de yontemin semasi verilmektedir.
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Sekil 2.20 : Denizde adalar yontemi ile elde edilen nano lif 6rnekleri (Ma and Zhang,
1999, Kamiyama, Soeda et al. 2012)
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Cizelge 2.1: Cesitli nano lif iiretim yontemlerinin kiyaslamasi (Nayak, Padhye et al.,

2012)
Proses Olgeklen-  Yenilene- Lif ¢ap1 kontrolii Avantaj Dezavantaj
dirme bilirlik
Elektroegirme  Evet Evet Evet Uzun ve Solvent
(cozelti) siirekli lif dontistim
eldesi problemi ve
diisiik
verimlilik
Elektroegirme  Evet Evet Evet Uzun ve Termal
(eriyik) siirekli lif bozunma
eldesi
Eriyikten Evet Evet Evet Uzun siirekli Sinirh
iiflemeli ve yiiksek polimerde
verimlilik uygulanma,
termal
bozunma
Denizde adalar Evet Evet Evet Uzun stirekli Coziicii
ve dlizglin lif ~ dontisiim
eldesi problemi
Sablon Hayir Evet Evet Kolay ve Kompleks
cesitli boyutta  proses
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2.3 Nanoliflerin Karakterizasyonu

Nanolifler gozle goriinmeyecek boyutta olduklart icin yapilan karakterizasyon
incelemeleri elde edilen bu yapilar hakkinda fikir edinilip, bilimsel olarak
degerlendirilmesinin yaninda (morfoloji, mekanik 6zellikler, molekiiler yap1 gibi) ,
iirlinlin uygulama alan1 olarak nerelerde kullanilabilecegi hakkinda da bilgi
vermektedir. Genel bir bilgi saglamak i¢in, yapisal, mekanik, 1s1l ve diger 6zellikler
i¢cin karakterizasyon tekniklerinden bazilar1 bu boliimde tanitilmistir. Cizelge 2.22'de

nanoliflerin  karakterizasyonunda en yaygin olarak kullanilan yontemler

siiflandirilmstir.
Cizelge 2.2: Nanoliflerin karakterizasyonu
Ozellik Testin Ad1
Morfoloji SEM,TEM,AFM
Mekanik Mekanik ¢ekme testi, DMA,
Is1l Diseransiyel taramali kalorimetrisi,
Termogravimetrik analiz
Yapisal X 1sin1 kirmimi, Fourier doniisiimii kizilotesi
spektrumu, RAMAN spektroskopisi
YiizeyAlani Brunauer—-Emmett—Teller analizi
Diger Hava Gegirgenligi, Filtrasyon

2.3.1 Morfoloji analizi
Morfolojik oOzellikler genellikle 1if capi, lif dagilimi, geometrik sekil gibi

malzemenin sekli, yapisi, gorlintisii hakkinda genel bir terim olarak
kullanilmaktadir. Bu baslik altinda cesitli tekniklerle morfolojik 6zelliklerin nasil
karakterize edildigi anlatilmaktadir. Incelenecek olan teknikler sunlardir: taramali
elektron mikroskobu (SEM), transmisyon elektron mikroskobu (TEM), atomik
kuvvet mikroskopisi (AFM).

2.3.1.1 Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM), 6rnek bir yiizeyin ii¢ boyutlu goriintiisiinii
yiiksek ¢oOzlniirliikte elde etmeyi saglayan bir cihazdir. Cihaz iki ana kisimdan
olugmaktadir. Bunlar: mikroskop ve goriintii alma ekranidir (Goldstein, Newbury et

al., 2017). Sekil 2.21'de SEM cihaz1 verilmektedir.
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Sekil 2.21 : SEM cihazinin sematik diyagrami (Inkson, 2016)

SEM cihaz bilesenlerinden bahsedilecek olursa; elektron kaynagi, kondenser lensler,
aperture, objektif lens elementlerinden olusmaktadir. Bu bilesenlerin islevleri ise
sOyledir; elektron kaynagi, sistemin elektron lireten kaynagidir. Genellikle tungsten
veya lantanyum hekzaborid (LaBg) malzemeden iiretilmektedir. Bu malzemelerin
disinda alternatif olarak, elektron alan emisyonu (FE) ile elektronlar yayilabilir bu
durumda FESEM o6zellikli bir SEM cihaz1 s6z konusu olmaktadir. Bu durumda da
elektronlar FE kaynagindan elde edilmektedir. Kondenser ve objektif lensler elektron
kaynagindan sacilan elektronlari yonlendirmek amaciyla konumlandirilmaktadir.
Aperture ise elektronlarin belirli bir diizende, belirli ¢ap araliginda iletilmesini
saglamaktadir. Sistem vakum altinda ¢alismaktadir. Bunun sebebi elektronlarin fazla
sacilmasina engel olmaktir. Bu sebeple sistem vakum yolu ile temizlenir ortamda
bulunan yabanci atomlar bilesikler uzaklastirilmaktadir. Elektron kaynagi sisteme
uygulanan elektrik enerjisi ile elektron sagmaktadir. Bu elektronlar ilk olarak
kondenser lenslerde yonlendirilmektedir. Sonrasinda apertureden gecerek elektron
demetinin c¢ap1 istenilen boyutta tutulmaya c¢aligilmaktadir. Objektif lensten gecen

elektronlar 1yi bir sekilde yonlendirilmekte, odaklanmis bir sekilde 6rnek {izerine
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gonderilmektedir. Elde edilen elektron 1smn1 0.4 nm ile 5 nm arasinda degisen
degerlerde bir odaklanmaya sahiptir. Elektron 1sminin numune ile etkilesime girmesi
sonucunda numuneye ¢arpan elektronlar numune ile armut sekline benzeyen belirli
bir hacim i¢inde (etkilesim hacmi) etkilesime girmektedirler. Etkilesim hacminin
biiyiikliigii elektron enerjisine, numunenin 6zelliklerine (atom sayisi, yogunlugu gibi)
baglidir. Bu etkilesimlerin sonucunda elektronlar enerji kaybederek sagilmaktadir.
Sacilan elektronlar dedektorler tarafindan tutulur ve anlamlandirilir. Elde edilen
goriintiiden numunenin morfolojisi goriilmektedir. Bu islem eger bir nanolif i¢in
yapildiysa goriintiiden 1if capi, lif dagilimi, lif homojenligi liflerin konumlari
hakkinda bilgiler elde edilebilmektedir (Egerton, 2005, Ko and Wan, 2014,
Goldstein, Newbury et al., 2017).

2.3.1.2 Transmisyon elektron miroskobu (TEM)

Transmisyon elektron mikroskobu (TEM), bir SEM cihazindaki gibi temel pargalari
(elektron kaynagi, kondenser lens, bosluk, objektif lens) icermekle birlikte
olusturulan elektron 1smminin numuneden gegirilmesi sonucunda goriintiiniin
olusturuldugu bir goriintiileme sistemidir. Bu sebeple de numunenin ¢ok ince
hazirlanilmas1 gerekmektedir (Egerton, 2005). TEM cihazinda bir elektron
kaynagindan elektronlar iiretilmektedir. Sonrasinda kondenser lensler ile elektronlar
yonlendirilmekte ve numuneden gegirilmektedir. Bu asamadan sonra apertureden
gecen elektronlar objektif lensler ile tekrar odaklanmaktadir. Yani SEM cihazindan
farkli olarak elektronlar numuneden gegirilmektedir. Numuneden gegen elektronlar
ekran {izerinde goriilebilen bir goriintli olusturulmakta ve yap1 hakkinda bilgi
edinilmektedir. Basit bir TEM cihazinin elemanlar1 Sekil 2.22'de gosterilmektedir.
Ayrica Sekil 2.23'de nano lif 6rneklerinin SEM ve TEM goriintiileri gosterilmektedir.
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Sekil 2.22 : TEM cihazinin sematik diyagrami (Inkson, 2016)

Sekil 2.23 : (A,B,C,D) Nano liflere ait SEM goriintiisti, (E,F,G,H) nano liflere ait
TEM goriintiisi
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TEM'in teorik ¢Ozlinlirligii 0.02 nm, pratik c¢oziniirliigli yaklagitk 0.2 nm
degerlerinde olmaktadir (Ko and Wan, 2014). Iletilen 1sinm yogunlugu, iginden
gectigi numunenin hacminden ve yogunlugundan etkilenmektedir. Kirmnimin
yogunlugunu, numunedeki kristal ic¢indeki atom diizlemleri ve oryantasyonu

etkilemektedir.

2.3.1.3 Atomik kuvvet mikroskopisi (AFM)

Atomik kuvvet mikroskobu (AFM, ayni zamanda bir tarama kuvvet mikroskobu
olarak da bilinmektedir), yiliksek ¢oziintirliikli bir taramal1 prob mikroskobudur (Ko
and Wan, 2014). AFM cihazinin sematik gosterimi Sekil 2.24'te verilmektedir.
Numune hareketli bir u¢ (prob) ile taranarak ytlizeyin morfolojisi tespit edilmektedir.
AFM probuna ait SEM goriintiisii Sekil 2.25'te verilmektedir. Bir AFM cihazi,
numune yiizeyini taramak i¢in kullanilan ve ucu sivri olan bir prob, bu probun bagh
oldugu esnek mikro olgekli bir kol ve bu kolun bagli oldugu bir ¢ekirdekten
olugmaktadir (Johnson, Hilal et al., 2009, Ko and Wan, 2014). Prob genellikle
yarigapt nano Olcekli olup malzeme olarak silikon veya silikon nitriirden
yapilmaktadir. AFM analizinde iki farkli mod bulunmaktadir: prob, numune
yiizeyine temas edebilir veya temas etmeden Ol¢lim yapabilmektedir. Prob ile yilizey
arasindaki etkilesimler (itme, ¢ekme kuvetleri), probun sapmasina neden olmaktadir.
Bu sapmalar sebebiyle prob kolu hareket ettirmekte ve numunenin ylizey 6zellikleri
goriintiiye aktarilmaktadir. Prob ucunun teknigine ve keskinligine bagl olarak alt
nanometre dlgegine kadar dlgiim yapilabilmektedir. AFM elektron mikroskoplari ile
kiyaslandiginda (SEM ve TEM) benzer sekilde, elyaf capi, cap dagilimi, elyaf yonii
ve elyaf morfolojisi (6rnegin kesit sekli ve yiizey piiriizliiliigii) gibi nano elyaflarin
geometrik Ozelliklerini karakterize etmek icin kullanilabilmektedir (Miao, Zhu et al.,
2013). Lif 6l¢tim sonucu Sekil 2.26'a verilmektedir. Bununla birlikte, AFM ile nano
lif capmin dogru bir sekilde Olclilmesi oldukg¢a 1yi hesaplama yapmayi
gerektirmektedir. AFM alet ucu geometrisi nedeniyle lifler gercek caplarindan daha
biiylik goriinmektedirler. Bu sebeple de kesin bir dl¢iim icin, genellikle yiizeyde
birbirine gecen se¢ilmektedir. Alt elyafin iist yatay tanjanti bir referans olarak
alimmistir ve bu referansin iizerindeki dikey mesafenin, iist nano elyaflarin tam ¢ap1
oldugu diisiiniilerek hesaplamalar olusturulmaktadir.Bir baska yonden kiyaslanacak
olursa; vakum gerektirmeyen kosullarda ve 1slak yiizeylerde calisabilmektedir

(Johnson, Hilal et al., 2009, Sirc, Hobzova et al., 2012).
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Sekil 2.25 : Cesitli AFM problarinin SEM goriintiileri (Johnson, Hilal et al., 2009)
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Sekil 2.26 : AFM ile dl¢iim yapilmis nano lif goriintiisii (Wei, Gao et al., 2005)

2.3.2 Mekanik ozelliklerin karakterizasyonu

Malzemelerin mekanik 6zellikleri uygulanan kuvvetlere ve yer degistirmelere karsi
gosterdikleri tepkiler olarak tanimlanabilmektedir. Mekanik testlerde uygulanan
kuvvetlerin yonii ve hangi kosullarda uygulandig1 test sonuglarmi etkilemektedir.
Cekme, sikistirma, biikme, kesme kuvvetleri altinda malzemenin verdigi tepkiler
incelenmektedir. Liflere uygulanan mekanik testler incelendiginde ¢ekme kuvveti ile
Olciim yapildigr goriilmektedir. Bu sebeple bu baslik altinda nanoliflere uygulanan

¢ekme testleri incelenmektedir.

2.3.2.1 Mikroc¢ekme testi

Mikrogekme testi numunenin ¢ekme kuvveti altindaki davranisini incelemektedir.
Testte bir A kesitli alana F kuvvetinde bir ¢ekim uygulanmasi ile numunenin
gostermis oldugu davranisin  yiik-uzama veya gerilim-gerinim egrilerine

dontstiirildigi bir testtir. Bu test genellikle dokusuz nanoliflere uygulanmaktadir.
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Elde edilen gerilme-gerinim egrilerine ornekler Sekil2.27'de verilmektedir.

Mikrogekme test cihazi Sekil 2.28'de gosterilmektedir.

N o~
a o
Y
o i 0 E

Sekil 2.27 : Mikrogekme testine ait Gerilim-Gerinim egrileri (Ko and Wan, 2014)

Gerilme-gerinim egrilerinden elde edilen parametreler Young modiilii (Elastik
modiil) E, akma noktasi, kopma mukavemeti (¢) ve tokluktur. Grafigin ilk lineer
bolgesindeki deformasyon geri doniislii olmaktadir yani deformasyon tersinirdir ve
bu bolimdeki maksimum gerilme degeri Young modiilii olarak bilinilmektedir.
Akma noktasi grafikte Y olarak belirtilen nokta olup bu nokta plastik deformasyonun
basladigin1 gosteren noktadir. Buradaki gerilme degerinin iistiindeki degerlerde
olusan deformasyon tersinmezdir. Akma noktasindaki dayanim ise akma dayanimi
olarak adlandirilmaktadir. Kopma mukavemeti kopma anindaki gerilim degeridir. Bu
deger ayn1 zamanda malzemenin maksimum dayanim gosterdigi noktadir. Tokluk
degeri ise elde edilen grafigin altinda kalan alan1 ifade etmekle birlikte malzemenin
kirilmasindan 6nce birim hacim bagsina diisen mekanik deformasyon enerjisi olarak
tanimlanir. Yani malzemenin uygulanan mekanik veya kinetik kuvveti absorplama

yetenegidir.
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Sekil 2.28 : Mikrogekme test cihazi (Ko and Wan, 2014)

2.3.2.2 Tek nanolife yapilan mekanik test

AFM morfolojik 6zelliklerin tasarlanan bir cihaz olmasiin yaninda nanoliflerin
dayanimi ve sertligi gibi mekanik ozelliklerini karakterize edebilmesi amaciyla da
kullanilabilmektedir. Birka¢ milimetreden birka¢ santimetreye kadar kesintisiz
nanoliflerin ¢ekme testini yapmak i¢in bir AFM ucu ile bir tungsten teli arasina tek
bir nanolifin  yerlestirilmesiyle, nanolif {izerinde bir gerilme testi
gerceklestirilebilmektedir (Ko and Wan, 2014). Tek nano life yapilan mekanik test
sonucu Sekil 2.29'da gosterilmektedir. Sekil 2.29 'daki grafik incelendiginde tek life
uygulanan kuvvet sonucunda lifin elastik modiil hesaplamasi yapilabilmektedir.
Sonu¢ mikrogekme testinden farkli olarak tek bir lifin degerlerini vermektedir.

Ayrica Sekil 2.30'da tek life uygulanan ¢ekme testinin SEM goriintiisii verilmektedir.
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Sekil 2.29 : Tek nano life uygulanan ¢ekme testi sonug egrisi (Ko and Wan, 2014)

10 um

Sekil 2.30 : AFM probu ile yapilan tek lif gekme testinin SEM goriintiisii (Ko and
Wan, 2014)

2.3.3 Isil ozelliklerin karakterizasyonu

Termal oOzellikler malzemenin isleme ve kullanim kosullarinin belirlenmesinde
onemlilik arz etmektedir. Termal analiz i¢in, bir siirii yontem kullanilmasina ragmen
yaygin olarak kullanilan yontemler: termogravimetrik analiz (TGA), diferansiyel
taramali kalorimetri (DSC), diferansiyel termal analiz (DTA). Bu yontemler
arasinda, TGA ve DSC en ¢ok kullanilan termal analiz yontemleri olmas1 sebebiyle

bu bolimde bu iki test incelenmektedir.
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2.3.3.1 Diferansiyel taramah kalorimetri (DSC)

Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC), bir numune ile referans materyalin
sicakliklarii arttirmak icin gereken 1s1 miktarlar1 farkindan sicaklik fonksiyon
grafigi olusturan termoanilitik bir yontemdir. Hem numune hem de referans
materyal, test boyunca ayni sicaklikta tutulmaktadir. Cihazin iki O6rnegi ayni
sicaklikta tutmaya ¢alismasina bagli olarak referans materyale gore numuneye daha
fazla veya daha az enerji verilmesi gerekmektedir. Is1 alan, endotermik, olaylar
(cams1 gecis sicakligt erime sicakligi gibi), 1s1 veren, ekzotermik, olaylar
(kristalizasyon gibi) DSC grafiginde taban c¢izgisinden sapmalar gseklinde
goriilmektedir. Numune ve referans materyal arasindaki 1s1 akisindaki farki
gozlemleyerek faz gecisleri gibi fiziksel bir doniistim sirasinda absorbe edilen veya
birakilan 1s1 miktar1 dlgiilebilmektedir (Ko and Wan, 2014). DSC 6l¢iim sonucunda
sicaklik veya zamana gore 1s1 akist grafigi elde edilmektedir. Bu grafikten polimerik
malzemeler icin camsi gecgis sicakligi (Tg) ve erime sicakligi (Tm) degerleri
belirlenebilmektedir. Ayn1 zamanda olusan egriden fiizyon 1s1s1 altinda kalan alandan
ne kadar enerji ortaya c¢iktig1 belirlenerek polimerin kristallik oram1 da tespit
edilebilmektedir. DSC cihazinin sematik gosterimi Sekil 2.31'da verilmektedir.
Ornek DSC 6l¢iim sonucu egrisi Sekil 2.32'de de verilmektedir. Grafikte cams1 gegis
sicakligi, erime sicakligi ve kristalizasyon bolgeleri ile ilgili isaretlemeler

belirtilmistir (Wunderlich, 2005, Ko and Wan, 2014).
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Sekil 2.31 : DSC cihazinin sematik gosterimi (Ko and Wan, 2014)
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Sekil 2.32 : DSC 6l¢iim sonucu grafigi (Ko and Wan, 2014)

2.3.3.2 Termogravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz (TGA), bir polimerin kiitlesinin sicaklik veya zamanin
fonksiyonu olarak olciildiigii bir tekniktir. Sistemin sematize hali Sekil 2.33'de
verilmektedir. Numunenin kontrolli bir atmosferde kontrollii bir sicaklik
programinda test edildigi bir yontemdir. Atmosferik kosul icin inert bir gaz (azot,
argon veya helyum gibi) veya hava kosullarinda, oksijen gibi oksitleyici gaz
kosullar1 altinda 6l¢tim yapilabilmektedir (Karger-Kocsis, 2009, Ko and Wan, 2014).
Sicaklik programi i¢in °C/dk gibi sicakliin zamana orani test parametresi olarak
kullanilmaktadir. Belirlenen kosullar altinda test yapilmakta ve numunede meydana
gelen kiitle kaybr olclilmektedir. TGA deneylerinden elde edilen sonuclar gesitli
grafiksel sekillerde sunulabilmektedir. Kiitle veya kiitle yiizdesi genellikle ordinat (y
ekseni) ve sicaklik veya zamanin apsis (x ekseni) olarak cizilmektedir. Apsis olarak
zaman kullanildiginda, kullanilan sicaklik programini belirtmek i¢in zamana karsi
ikinci bir sicaklik egrisi ¢izilmesi gerekmektedir (Karger-Kocsis, 2009).

Polimerik malzemelerdeki kiitle kayb1 diisiik sicakliklarda numunede kalan nem,
artik c¢oziiciiler veya diisiik molekiiler kiitleli katki maddeleri gibi molekiillerden
kaynaklanabilmektedir. Sicaklik degeri arttik¢a zincir kopmalarindan kaynakli ugucu
bozunma {irlinleri kiitle kaybina yol agmaktadir. TGA'dan elde edilen kiitle kayb1
analizinden bilesim, sertlesme derecesi ve termal dayanim hakkinda bilgi

edinilmektedir (Karger-Kocsis, 2009)
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TGA analizi sonucunda elde edilen sicakliga baglh kiitle kab1 grafikleri Sekil 2.34'te
verilmektedir.
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Sekil 2.33 : TGA cihazinin sematik gosterimi (Ko and Wan, 2014).
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Sekil 2.34 : TGA analiz sonug grafigi (R.Nirmala, 2011)

38



2.3.4 Yapisal karakterizasyon

2.3.4.1 X Isin1 kirintma (XRD)

X-1s11 kirmmimi (XRD), malzemelerin tanimlanmasinda bilgi edinilebilecek 6nemli
bir tekniktir. Ayn1 zamanda bu teknik ile kati maddelerin kristal yapisi, kafes
sabitleri ve geometrisi, tek kristallerin yonlenmesi, polikristallerin yonlenmesi
hakkinda bilgi edinilmektedir. X-1s1n1 kirinim modeli, numunenin kristal fazlarini
tanimlamak ve yapisal 6zelliklerini 6l¢gmek i¢in kullanilmistir (Ko and Wan, 2014).
XRD caligma prensibi Sekil 2.35'te de gosterildigi gibi su sekildedir:
XRD'de 0,7 A° ile 2 A° arasinda degisen dalga boylarindaki X 1sinlart numune
iizerinde Bragg yasasina gore kirilmaktadir. Bragg yasasi:

A=2dsin0,
d, kristal fazdaki atom diizlemleri arasindaki bosluk, A ise X 1511 dalga boyudur.
Kirilan X 1smlarmin yogunlugu, kirilma agisinin 26 ve numunenin yoneliminin bir
fonksiyonu olarak 6l¢tilmektedir.
Bir diizlem kiimesindeki kuvvetli kirinimin olusma sartlari, etki eden ve kirilan
acilar esit oldugunda ve iki kirig arasindaki AOB yol farki, bir integral dalga
boyuna esit oldugunda ortaya ¢ikmaktadir.

wall
oo
~

Sekil 2.35 : XRD calisma prensibi (Ko and Wan, 2014).

kristalit boyutu, D, Scherrer formiilii ile hesaplanabilmektedir:
D= KA\ / BcosOg
A, X 1511 dalga boyu, B, bir difraksiyon zirvesinin maksimum genigliginin tam

genisligidir, 0B, difraksiyon agisidir ve K Scherrer’in sabitidir. X 111 kirinimi
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partikiil boyutlarinin sadece genel bilgisini saglamaktadir bu sebeplede oldukca
bliylik miktarda toz numune gerektirmektedir. Cok kii¢iik parcaciklar i¢in
kullanilabileceginden bu teknigin nanopargaciklarin karakterizasyonunda ¢ok daha
yararli oldugu soylenilebilmektedir.

XRD teknigi ile numune tahrip edilmeden malzemenin karakterize edilmesini
saglayan bir yontemdir. Nano boyutlu numunelerin Ol¢tim igin hazirlanmasi
asamasinda 0zel hazirlama kosullar1 bulunmamaktadir. Tahribatsiz 6l¢iim ve kolay
numune hazirlanmasi agisindan avantajli bir yontemdir.(Ko and Wan, 2014). XRD

Olclim sonug 6rnegi Sekil 2.36'te verilmektedir.

Poliamid 6

Yogunluk (a.u.)

10 20 30 40 50 a0
20 (Derece)

Sekil 2.36 : Poliamid 6'ya ait XRD analiz sonucu (Nirmala, Navamathavan et al.,

2011)

2.3.4.2 Fourier doniisiimii kizilotesi spektroskopisi (FTIR)

Fourier dontisimii kizilotesi spektroskopisi (FTIR), yOnteminin terminolojisine
bakilacak olursa; spektroskopi 1s1gin madde ile etkilesiminin incelenmesinde
kullanilmaktadir. Kizilotesi spektroskopisi ise kizildtesi 1sinlarin madde ile
etkilesimini incelemektedir (Smith, 2011).

Spektrum-dalga boyu veya dalga boyu gibi 15181n baz1 6zelliklerine kars1 6lgiilen 151k
yogunlugunun grafigi olmaktadir ve spektrometre bir spektrumu 6l¢en bir cihazdir.
Kizilotesi  Spektrometre-kizilotesi spektrumu 6lgen bir cihazdir. FTIR-Fourier
Transform Infrared, belirli bir infrared spektrometre tiiriidiir (Smith, 2011).

Kizil6tesi spektrumlarin analizi ile bir drnekte hangi molekiillerin bulundugu ve
hangi konsantrasyonlarda oldugu o6lgiilebilmektedir. Kizilotesi bir kaynaktan gelen
151810, Sekil 2.37'da soldan interferometreye girdigi gosterilmektedir. interferometre,
tek 151k huzmesini iki 151k huzmesine bolmektedir. Ardindan interferometre, iki 151k

isinnin Sekil 2.37'te D1 ve D2 olarak gosterilen farkli yollara gitmesine neden
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olmaktadir. iki 1s1iktan sonra kirisler farkli yollarinda ilerlemektedir. Sonrasinda bir
1s1in  halinde yeniden birlestirilirler ve sonra 1s1tk demeti, Sekil 2.37'daki

interferometreyi terk etmektedir (Smith, 2011).

D1 yolu=4 cm

R

|
Isik kaynag giris | | Isik kaynagi cikisg
Interferometre —//

o
D2 yolu=10cm |

Sekil 2.37 : Basit interferometre diizenegi (Smith, 2011)

FTIR spektrometresi, hareketli aynali bir Michelson interferometresidir (Ko and
Wan, 2014). FTIR bu hareketli aynay1 belli bir mesafeden tarayarak, kaynaginin
spektrumunu kodlayan ve onun Fourier donilistimii oldugu ortaya ¢ikan bir girisim
deseni tiretmektedir. En temel haliyle sistem (michelson interferometre) iki karsilikli
dik diizlem ayna, sabit bir ayna M1 ve hareketli bir M2'den ve bu iki aynanin
diizlemlerini ikiye bolen bir yar1 yansitict aynadan (kiris ayiric1) olusmaktadir.
Sistemin sematize hali Sekil 2.38'da verilmektedir. Kaynak S tarafindan yayilan 1s1n,
kiris aywric1 tarafindan ikiye boliinmektedir. Kirisin yansitilan kismi, L mesafesi
boyunca M1 sabit aynasina hareket etmektedir. Buradan yansiyan 1s1n toplam 2L yol
uzunlugu sonrasinda kiris ayirictya tekrar ulasmakytadir. Ayni olaylar iletilen 151n
icinde gecerli olmaktadir. Bununla birlikte, ayna M2 aym1 L pozisyonunda
sabitlenmediginden, ancak aynanin ileri geri hareket mesafesi (x) belli oldugundan
dolay: iletilen 1s1mnin toplam aldig1 yol 2 (xL)'dir. kiris ayiricida isinlar yeniden
birlestirilmektedir. Interferometreye giren radyasyonun 1sinmin sadece yarisi disa

dogru ¢ikabilmektedir diger yarist girise dogru geri yansimaktadir.
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Sekil 2.38 : Michelson interferometresinin sematik gosterimi (Ko and Wan, 2014).

FTIR spektroskopisi, numune tarafindan absorplanan IR radyasyonunun, dalga
boyunun ve yogunlugunun bir Olglimiidiir. Sekil 2.39'da FTIR ol¢iim Ornegi
verilmektedir. Polimerlerin IR spektrumlar1 genellikle yapisal bir tekrar biriminin
titresimleriyle yorumlanmaktadir. Polipeptit ve protein, poliamid gibi polimerlerdeki
tekrar birimleri amid gruplaridir. Karakteristik amid gruplarinin IR bantlar1 Cizelge
2.3'te listelenmistir (Kong and Yu, 2007).

Cizelge 2.3: Amid baglarina ait karakteristik infrared bantlar1 (Kong and Yu 2007)

Isim Yaklasik Frekans (cm™) Tanimlama

Amid A 3300 NH gerilme
Amid B 3100 NH gerilme

Amid I 1600-1690 C=0 gerilme
Amid II 1480-1575 CN gerilme, NH egilme
Amid IIT 1229-1301 CN gerilme,NH egilme
Amid IV 625-767 OCN egilme
Amid V 640-800 NH diizlem dis1 egilme
Amid VI 537-606 C=0 diizlem dis1 egilme
Amid VII 200 Iskelet biikiilmesi
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Sekil 2.39 : FTIR o6l¢iimii sonug 6rnegi (Nirmala, Navamathavan et al., 2011)

2.3.4.3 RAMAN spektroskopisi

Molekiillerdeki titresimleri tespit etmek icin kullanilan ana spektroskopilerden bir
digeri de RAMAN spektroskopisidir. Kimyasal ve fiziksel yapilar hakkinda bilgi
edinilmesini saglamaktadir. Karakteristik spektral desenlerden ("parmak izi")
maddeleri tanimlamak ve bir numunedeki bir maddenin miktarini veya miktarini yari
nicel olarak belirlemek i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Ornekler kati, sivi, gaz,
sicak veya soguk durumlarda, dokme halde, mikroskobik parcaciklar veya yiizey
tabakalar1 olarak incelenebilmektedirler. Raman sagilmasi, biiylik ol¢iide Ornek
bozunmasit ve floresans problemleri sebebiyle kizilotesi emilimden daha az
kullanilmaktadir (Smith and Dent, 2019).

Raman spektroskopisi, bir sistemdeki titresimsel, donme ve diger diisiik frekansh
modlar1 incelemek i¢in yogunlastirilmis madde fizigi ve kimyasinda kullanilan bir
spektroskopik tekniktir. Monokromatik 1s1¢1n maddeden elastik olmayan sagilmasina
dayanan bir yontemdir. Klasik veya spontan Raman spektroskopisinin agiklanmasi
Sekil 2.40'ta gosterildigi gibi bir enerji seviyesi diyagrami ile miimkiindiir.
Molekiiler sistemin iki titresimsel enerji seviyesine sahip oldugunu varsayaimi kabul
edilerek, temel durumu n = 0, uyarilmis durumu n = 1, uyarilmis halin enerji degeri
hvy ve vy molekdiler titresimin frekansi olarak adladirilir. AvL enerjisi ile gelen 151k,
sekilde goriildiigii gibi sanal seviyelere gecisleri olusturmaktadir. Baslangic
durumuna geri donme ti¢ farkli sekilde: vy, v - v ve v + v frekanslarinin 1s181in1
yayarak gerceklesebilmektedir. Elastik veya Rayleigh sacilmasi ayni titresimsel
enerji seviyesinde baslayan ve biten bir gecisten kaynaklanmaktadir. (Wartewig,

Schorn et al., 2003, Ko and Wan, 2014).
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Lazer 15181, sistemdeki fononlar veya diger uyarimlarla etkilesime girerek, lazer
fotonlarin enerjisinin yukari veya asagi kaymasina neden olur. Enerjideki degisim

sistemdeki fonon modlar1 hakkinda bilgi verir (Ko and Wan, 2014).

Sanalseviye =~ eeeeee- S
S R Rl i e
hv, hv, hv,
— — E—
h(v vy hv, h(v,+vy,)
Stokes Rayleigh anti-Stokes

|

L vitvy

V=V

L"Vm v

Sekil 2.40 : RAMAN spektroskopisi enerji seviyesi diyagrami (Wartewig, Schorn et
al., 2003)

Raman spektroskopisi, kimyasal yap1 arastirmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir
clinkii; molekiillerdeki kimyasal baglar, 6zel titresim bilgisine sahiptir. Parmak izi
bélgeleri organik molekiiller icin 500-2000 cm™ arasindadir. FTIR gibi, Raman
spektroskopisi de bir numunenin konformasyonel yapisindaki ve kimyasal
baglarindaki degisiklikleri analiz edebilmektedir (Ko and Wan, 2014).

Suyun giiclii bir Raman sagilmasi olmadigindan, i¢inde su olan 6rnekler Raman
spektroskopisi kullanilarak analiz edilebilmektedir. Bununla birlikte, floresan
numuneler, Raman spektroskopisinde ¢ok kiiciik sinyallere neden olmasi sebebi ile

dezavantajlidir.
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Sekil 2.41 : Benzenin RAMAN ve IR spektroskopisi sonug egrileri kiyaslamasi
(Wartewig, Schorn et al., 2003)

2.3.5 Brunauer—-Emmett—Teller analizi (BET)

Brunauer, Emmett ve Teller (BET), van der Waals'in ¢ekim kuvvetleri esasina
dayanmaktadir. Bu kuvvetler fiziksel bir biiyiikliik oldugundan dolay1 Van der Waals
'adsorpsiyon' ve 'fiziksel adsorpsiyon' kavramlarinin ayni durumlarn kapsadigi
sOylenebilmektedir. Bu yontem ile toz veya katt numunelerin, fiziksel
adsorpsiyondan faydalanilarak yiizey alan1 hakkinda bilgi edinilmektedir.
Partikiillerin boyutu kiiciildiikge, yiizey alaninin partikiiliin toplam hacmine orani
artmaktadir. Malzemeyi olusturan atomlarin ¢ogunlugunun i¢ hacim igerisinde
bulundugu hacimli malzemelerin aksine, cogu nanomalzemeler agirlikli olarak yiizey
atomlarindan olugmaktadir. Bir malzemenin yiizeyinde meydana gelen reaksiyonlar
(6rnegin, oksidasyon, ¢Ozlinme, foto-uyarma, vb.) Ozellikle nano malzemelerde
yiizey alaninin belirlenmesinde onem arz etmektedir. Yiizey alaninin dogru
belirlenmesi malzemenin karakterizasyonu icin Onemli olmaktadir (Brame and
Griggs, 2016).

Yiizey alanii karakterize etmek icin en yaygin olarak kullanilan testlerden birisi de
BET analizidir. Adsorpsiyonun Ol¢limleri ile, toplam ylizey alani, godzenek
bulytkligi dagilimi, mikro gézenek analizi ve gozeneklilik gibi bir malzemenin

fiziksel ozellikleri ile ilgili bilgiler saglanmaktadir (Brame and Griggs, 2016).
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BET analizi temiz, saf ve kuru bir 6rnek gerektirmektedir. Analizden oOnce,
numuneler miimkiin oldugunca az miktarda su buharina sahip olmasi1 gerektiginden
dolay1 bir desikatérde veya firinda diisiik sicaklikta icindeki nem uzaklastirilmalidir.
Numuneler analize hazirlandiktan sonra, 6l¢iim sistemine verilen numunenin kiitlesi
kaydedilmektedir. Kiitle Ol¢limlerinden sonra numune gazdan arindirilmaktadir.
Olgiim tiipii bir vakum pompasma baglanarak genellikle ~100-110°C'de su
buharininin uzaklastirilmasi igin 1sitilmaktadir. Analize baslamadan 6nce numunenin
minimum 1 saat boyunca gazdan arindirilmasi gerekmektedir.

Analiz, kullanic1 tarafindan girilen spesifikasyonlara gore genellikle BET analiz
cihazi ile yapilmaktadir. Ornekler azot adsorpsiyon testleri gergeklestirirken 6rnekler
bir s1v1 azot banyosuna batirilmaktadir. Cihaz, analiz i¢in kullanilan ayni numune test
tiipleri kullanilarak kalibre edilmelidir. Gergek test sirasinda, cihaz basinct (P / P0)
kaydederken tiipe bilinen miktarda ultra-saf azot gaz1 gonderilmektedir.

BET analizorii cihaz tarafindan saglanan ham veriler, analiz sirasinda nispi basing (P
/ P0) ile birlikte numune kiitlesi bagina uygulanan gaz hacmini (cm®/g) gosteren bir
tablo seklinde verilmektedir. Sekil 2.42'de cesitli nanoliflere ait spesifik ylizey alani,
gozenek yogunlugu ve gdzenek hacmini belirtmektedir. Bu sonuglar BET analizi

sonucunda elde edilen grafiklerden belirlenebilmektedir.
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Sekil 2.42 : BET analiz sonug 6rnegi (Bui and McCutcheon, 2016)
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2.2.6 Hava gecirgenligi

Hava gecirgenligi, gaz filtreleri, hava yastiklar1 i¢cin yapilan kumasglar, giysiler,
sivrisinek aglari, parasiitler, yelkenler, cadirlar ve elektrikli siipiirgeler i¢in yapilan
torbalar igin malzemelerinin performansinda &nemli bir faktordiir. Ornegin,
filtrasyon icin verimlilik dogrudan hava gecirgenligi ile ilgilidir. Hava gegirgenligi
ayrica, hava kosullarina dayanikli ve yagmur gecirmez kumaslarin veya genel olarak
kaplanmis kumaslarin nefes alabilirliginin bir gostergesini saglamak ve {iretim siireci
boyunca degisiklikleri tespit etmek icin kullanilabilmektedir.

Test Sekil 2.43'te sematize olarak verilmektedir. Hava gecirgenligi testinde,
numuneden dikey yonde, belirli bir zaman araliginda, belli bir basing altinda gecen

havanin akis hiz1 6l¢iilmektedir (Yue, Li et al., 2018).
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Sekil 2.43 : (a) Hava gecirgenlik test diyagrami ve (b) test sonug grafigi (Yue, Li et
al., 2018).

2.3.7 Filtrasyon

Nano lifler dar gézenek boyutu sebebiyle hava filtrasyonunda kullanilabilmektedir.
Hava filtresi hava temizleyici, yiiz maskesi ve elektrikli siipiirge gibi bir¢cok alanda
kullanilabilmektedir. Nano liflerin diisiik hava gecirgenlikleri sayesinde yiiksek
filtrasyon verimliligi elde etmek miimkiin olmaktadir. Ama ayn1 zamanda nano lifler
ag1 yumusak, kirllgandir ve zayif mekanik 6zelliklerinden dolay: hava filtresi olarak
tek baglarina kullanilamamaktadir. Bu sebeple mekanik zayifligini arttirmak igin
nano lif drgiisti ikinci bir katman ile desteklenmektedir. Sistemin mekanimasi nano
liflerin gozenek boyutundan daha biiyiik olan partikiillerin filtreye tutunmasi ile

ortamdan arindirilmasi seklindedir. Testte ise numune belirli bir siire kirli hava
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akimina maruz birakilir ve numuneden gecen partikiil boyutuna bakilarak filtre
verimi simiflandirilmaktadir (Roche and Yalcinkaya, 2018). Sekil 2.44'te testin
sematize hali verilmektedir. Ayrica Sekil 2.45'te temiz ve kirli filtrelerin SEM

goriintiileri verilmektedir.

Hava ¢ikigt
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nanolif
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Hava girisi

Sekil 2.44 : Filtrasyon test diyagrami

Sekil 2.45 : (a) Temiz filtre, (b,c,d) artan basing degerleri ile kirlenen filtrenin SEM
goriintiisti (Long, Tang et al., 2018)
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2.4 Poliamid Nanolifleri

Bu baglik altinda teze konu olan miihendislik polimerlerinden poliamid plastiginin
ozelliklerinden ve elektroegirme yontemi ile elde edilmis poliamid nanolifler ve

nanokompozit lifler hakkinda bilgilendirme yapilacaktir.

2.4.1 Poliamid sentezi

Ik kez 1928 yilinda Du Pont de Nemours'dan Carothers, poliamid (PA) zincirlerini
incelemislerdir. 1935 'te ilk kez poliamid ekstriide edilmistir. 1938 de ise poliamid
6,6min diger adi ile naylonun sanayi iiretimi baslamustir. Ilk uygulama alani dis
fircasidir. PA malzemeler 1930'larda kesfedilmesine karsin, 1950'den sonra vidali
enjeksiyon makinelerinin gelismesiyle, endiistride yaygin olarak kullanilmaya
baslanmistir. (Deopura, Alagirusamy et al., 2008)

Miihendislik plastiklerinden olan PA hammaddelerinin diinya genelinde yillik
tikketim miktar1 her gecen yil artmaktadir. Poliamidler arasinda en ¢ok kullanilan ve
bilinen PA 6 ve PA 6,6 polimerlerine ait 1990-2015 yillar1 arasindaki yillik tiiketim
miktarlart ile ilgili grafikler Sekil 2.46 'da verilmektedir. Diinyada iiretilen sentetik
liflerden poliamid, kullanilan polimerler arasinda tgiincii sirada yer almaktadir.
Bununla ilgili olan grafik Sekil 2.47 'de belirtilmektedir (Wesotowski and Ptachta,
2016).
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Sekil 2.46 : Diinyadaki Poliamid 6 ve Poliamid 6,6 polimerlerine ait tiikketim tablosu
(Wesotowski and Ptachta, 2016)
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Sekil 2.47 : Diinyadaki sentetik liflerdeki tiiketim oranlar1 (Wesotowski and Plachta,
2016)

Poliamid yar1 kristalin bir polimerdir. Poliamidin genel yapist Sekil 2.48'de
verilmektedir. Yapisinda bulunan amin gruplart ve hidrojenlerden kaynaklanan
hidrojen baglar1 bulunmaktadir. Hidrojen baglarinin etkisi ile polimer zinirlerinin
dizilimi diizenli olmakta ve kristallik oranini arttirmaktadir. Ayrica yapisinda
barindirdig1 amin gruplarina gore de kristallik oran1 degismektedir (J.Peacock and

Calhoun 2006, Deopura, Alagirusamy et al. 2008).

H
{ N—C—R}
,

Sekil 2.48 : Poliamidin genel yapisi

Yar kristalin bir polimer olan poliamidin ¢esitli tiirleri bulunmaktadir. Bu ¢esitlerin
iskeletindeki amin gruplarmin farkli yerlerde bulunmas: farkli kristallik ve farkli
erime sicaklik degerlerine sebep olmaktadir. Bu gibi cesitlilikler gdstermesi sektor
uygulamalar1 i¢in bircok avantaj saglamaktadir. Farkli tiirdeki poliamidlerin
siiflandirilmast ile ilgili AB tip ve AABB tip poliamid olarak siniflandirilabilir.
Burdaki smiflandima da elde edilen poliamidin ka¢ tane amid tiirii icerdigi ile
iliskilidir. Ornegin PA 6 kaprolaktamin halka agilmasi ile elde edilir ve AB tiptedir.

PA 6,6 ise hekzametilen diamin ve adipik asitten elde edilen iki amin grubu igceren

50



poliamid tiirii olarak AABB sinifindadir. Poliamidler isimlendirilmesi amin gruplari
arasindaki karbon sayisina gore yapilmaktadir. Bu durum orneklendirilecek olursa
poliamid 6 tek monomerli olup tekrar eden karbon sayis1 6 (alt1) olmasi sebebiyle
isimlendirilmede tek sayr kullanilmaktadir. Poliamid 6,6 gibi iki farkli monomer
bilesenli poliamidler iki grup arasindaki karbon sayilarinca isimlendirilmektedir ve
isimlendirmede iki say1 ifadesi yer almaktadir (P.Stevens 1998, J.Peacock and
Calhoun, 2006).

Cesitli poliamid tiirlerine ait monomerler, erime sicakliklart c¢izelge 2.4 'te
verilmektedir.

Cizelge 2.4: Cesitli poliamid tiirlerine ait monomerleri ve erime sicakliklar1 (Page,

2000).
Poliamid Monomer(ler) Erime Sicakligi(°C)

Poliamid 6 Kaprolaktam 223
Poliamid 11 11-amino undekanoik asit 188
Poliamid 12 Lauralaktam 179
Poliamid 6,6 Hekzametilendiamin/Adipik asit 255
Poliamid 6,9 Hekzametileniamin/Azeleik asit 210
Poliamid 6,10 Hekzametilendiamin/Sebasik asit 223
Poliamid 6,12 Hekzametilendiamin/1,12 Dodekanedioik asit 212
Poliamid 4,6 1,4 Diaminobiiten/Adipik asit 295
Poliamid 12,12 1,12 Dodekanediamin/ 1,12 Dodekanedioik asit 185

Poliamidlerin sentezlenmesi {i¢ ana baslikta toplanabilmektedir (P.Stevens, 1998).

Bunlar:
2.4.1.1 Polikondenzasyon reaksiyonu ile poliamid eldesi

Tepkimeden ayrilan kiiclik molekiil sudur. (a), (b), (c¢) Polikondenzasyon reaksiyonu
ile poliamid eldesi [4]: Karboksilik asitin amin tuzlar ile dehidrasyonu (a), amin ile

asit klortir reaksiyonu (b) ve esterlerin aminolizi (¢) seklindedir (P.Stevens, 1998).
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Is1

(2) RCOO-*NH;R, » RCONR;+H,0
(b) RCOCI+R,NH » RCONR,+HCL
(c) RCOOR'+R,NH » RCONR,+R'OH

2.4.1.2 Laktamlarin polimerizasyonu
Laktamlar hakali poliamidlerdir. Reaksiyon katyonik veya anyonik baslaticilar ya da
su ile gerceklesir. Bu polimerizasyon tiiriine 6rnekler PA6,PA 8, PA 9, PA 11 ve PA
12 verilebilmektedir (P.Stevens, 1998).

CsONH > CO(CH;)sNH

2.4.1.3 Poliamid hazirlamanin cesitli yollari

En kullanislt reaksiyonlar polikondenzasyon reaksiyonlaridir. Burada diamin ve
dikarboksilik asitten poliamid elde edilmektedir. Buna en bilinen 6rnek PA 6,6 'dir.

Poliamid 6,6 sentezi:

H,N—(CH,)s—NH, + HOOC (CH,),COOH

Hekzametilendiamin Adipik asit

ﬂ

M- NH— (CHE)B_NH_ﬁ_ (CHz)d_ﬁ_NH_(CHZ)G—NHﬁM
0 0 0

Poliamid 6,6
Ayrica enamin ve niikleofilik izosiyanat kullanilarak, dinitril ve diol yapidan

poliamid eldesi ve karbokatyon donor (alkol, alken, aldehit, alkil halojeniir gibi)
dinitril yapidan poliamid eldesi saglanmaktadir (P.Stevens, 1998)
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2.4.2 Poliamid tiirleri ve ozellikleri

Poliamidin genel Ozellikleri sOyle siralanabilmektedir: Yari kristalin polimerdir.
Hidrojen baglar1 ve amin gruplarinin varligi ile diizenlidirler ve kristalizasyon
gostermektedir. Yiiksek erime sicaklifina sahiptir. Yiiksek mekanik oOzellikler
gostermektedir (saglamlik, sertlik). Oksijen, karbon dioksit ve bir ¢ok ¢oziiciilere (
hidrokarbonlar, alifatik alkoller, kloroform, dietil eter, alifatik ketonlar, esterler)
kars1 yiiksek dayanim sergilemektedir. Cizelge 2.7'de goriildiigii gibi poliamidin
polar ¢oziiciilere kars1 dayanimi yoktur. Ayni1 zamanda ¢izelgede poliamid {izerinde
sicakligin etkisi de goriilmektedir. Sicakligin artmasi ile birlikte verilen zarar
artmaktadir. Bazlara kars1 dayanikli olmasina kars: yiiksek sicaklikta bazlara maruz
kalinca bozunmaktadir. Yiiksek 1s1 direncine (0.5 MPa yiik altinda HDT sicaklig
yaklagik 225°C) sahiptir. Neme kars1 duyarhliga (oda kosullarinda %50 bagil nemde
%2.75'e kadar nem absorplayabilmektedir) sahiptir. Iyi elektriksel ve kimyasal
ozellikleri bulunmaktadir. Yiiksek delinme direnci ve tokluk o6zellikleri
bulunmaktadir. Ustiin elastik ozellikleri saglamaktadir. Ustiin elastik &zellikleri
saglamaktadir. Giines 1s1nlarina karsi diisiilk dayanim sergilemektedir. Giive ve diger
zararl boceklere, mikroorganizmalara kars1 dayaniklilhik gostermektedir (P.Stevens,
1998, Platt, 2003, Seventekin, 2003, J.Peacock and Calhoun, 2006, Mark, 2009).
Poliamidin kristallik orani arttikca sertlik, kopma dayanimi ve darbe dayanimi
ozellikleri artmaktadir. Absorpladigi nem miktar1 arttikca kopmadaki uzama degeri
artarken sertlik ve boyutsal stabilite azalma gostermektedir. Ayn1 zamanda Tg degeri
diismektedir (0rnegin PA 6,6 nin Tg degeri 60° C'den -15°C'ye diisebilmektedir.)
(J.Peacock and Calhoun, 2006).

Poliamidin farkli c¢esitlerinin olmasi aranilan bazi Ozelliklere gore poliamidin
secilmesine olanak saglamaktadir. Amin gruplari arasindaki alifatik grubun saglamis
oldugu serbest hacim ile degisen kristallik oranlari, igerdigi amin gruplari, molekiil
agirliklart gibi degiskenlerin varhigi ile poliamidler farkli mekanik, fizisel ve
kimyasal Ozellikler sergilemektedirler. Bu durum ile ilgili asagidaki Cizelge 2.5,
Cizelge 2.6 ve Cizelge 2.7 'de bilgi verilmektedir.

Ayrica poliamidin kristallik oranlarini arttirabilmek i¢in iglerken yavas sogutma,
tavlama ve yonlendirme ile kristallik istenilen yonde degistirilebilmektedir.
Kristalligin artmasi ile sertlik, asinma direnci, kopma dayanimi, darbe dayanimi gibi
mekanik 6zelliklerde artis gézlemlenmektedir. Poliamidlerin en bilinen dezavantaji

ise nem absorplamasidir.(J.Peacock and Calhoun, 2006).

53



Cizelge 2.5: Cesitli poliamid tiirlerine ait mekanik 6zellikler (Page, 2000)

Poliamid  Spesifik Cekme Cekme Egilme Kopmadaki Uzama Darbe

Tirt Yogunluk Dayanimi  Modiilii Modiilu (%) Dayanimi

(g/cm3) (MPa) (GPa)  (GPa) ASTM D638 (izod)

ASTM ASTM  ASTM ASTM (kj/m?)

D792 D638 D638 D790 ASTM

D256

PA 6 1.13 70 2.8 2.2 15 45-65
PA 11 1.03 38 1.4 1.2 250 100

PA 12 1.02 45 1.4 200 50-200

PA 6,6 1.14 85 3.0 2.8 50 40-60
PA 6,9 1.08 70 2.3 50 32
PA 6,10 1.07 55 2.1 70 50
PA 6,12 1.06 61 2.1 23 10 50
PA 4,6 1.18 100 33 3.0 10

Cizelge 2.6: Poliamid cesitlerine ait monomer(ler) ve erime noktalari (Page, 2000)

Poliamid Monomer(Ler) Erime Sicakligi (°C)
PA 6 Kaprolaktam 223
PA 6,11 11-Amino Undekanoikasit 188
PA 12 Laurolaktam 179
PA 6,6 Hekzametilendiamin/adipikasit 255
PA 6,9 Hekzametilendiamin/azeleikasit 210
PA 6,10 Hekzametilendiamin/sebasikasit 223
PA 6,12 Hekzametilendiamin/1.12dodekanoikasit 212
PA 4,6 1.4Diaminobiiten/adipikasit 295
PA 12,12 1.12Dodekanediamin/1.12dodekanoikasit 185
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Cizelge 2.7: Poliamid 6 'nin ¢6ziicii dayanimi (Page, 2000)

Kimyasal Sicaklik (°C)  Konsantrasyon (%)  Cok iyi  Iyi  Zayif Zarar
Aseton 23 100 v
Benzen 23 100 4
Etilenglikol/Su 23 50 v
Etilenglikol/Su 120 50 v
Formik Asit 23 50 v
Benzin 100 90 v
Bezin/Metanol(%15) 23 100
Hidroklorik Asit 23 15 v
Potasyum Hidroksit 23 10 v
Potasyum Hidroksit 60 20 v
Trikloroetilen 23 100 v
Su 50 Ustii 100 v
Su Buhari 100-150 100 v

Poliamid'den elde edilen iiriinleri dort baslhikta kategorize edebiliriz.Bunlar
(J.Peacock and Calhoun, 2006): Kaliplanmis iiriin, fiber, film, kaplamadir. Bu
uygulama iriinleri ile ilgili uygulama alanlar1 bu alandaki Ornek {riinler ve
faydalanilan 6zellikler Sekil 2.49'da verilmektedir.

Kaliplanmis PA firiinler, PA'nin sertlik , tokluk, asinma direnci, diisiik siirtiinme
katsayisi, elektriksel 6zellik, cizilme direnci 6zellikleri sebebiyle toka paketleri, oto
havalandirma kanallari,paten-¢izme, mobilya tekerlekleri, tornavida kollari, 1s1k
anahtarlar1 gibi parcalar icin kaliplanabilmektedir.

PA fiberler, PA'nin mukavemet, tokluk, boyanabilirlik, asinma direnci gibi
ozellikleri sayesinde hali, dokuma kumaslar, olta ve yabani ot diizeltici, tirmanma
halati, boya firgalari, dis firgalari, balik¢1 aglart gibi lif olarak iiretilebilmektedir.

PA filmler, PA'nin mukavemet, tokluk, diisilk oksijen gecirimi gibi bariyer
ozellikleri sayesinde ambalaj sektdriinde, cips paketlerinde, sera Ortiilerinde tercih
edilmektedir.

PA kaplama iiriinler, PA'nin elektriksel 6zellikler, kimyasal dayanim ve yiiksek

sicakliklarda kullanim imkanlar1 sayesinde kablo kaplamada, duvar levhalar1 ve
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celik, tel kaplamalar1 gibi uygulamalarda yer almaktadir.

Kaliplanmig Kaplamalar
urtinler

Sekil 2.49 : Poliamid uygulama alanlari, 6rnek tiriinler ve faydalanilan 6zellikler

2.4.3 Poliamid nano lifleri ile yapilan ¢calismalar

Elektrospun PA lifleri igin literatiirde yapilan bir¢ok ¢aligma bulunmaktadir
(Supaphol, Mit-Uppatham et al., 2005, Heikkild and Harlin, 2008, Formenti,
Castagna et al., 2016). Bu calismalarda polimer, ¢ozelti, elektrospinning sistemi,
proses ve lif 6zellikleri gibi ¢esitli faktorler arastirilmistir. En kapsamli ¢caligmalardan
biri Harlin ve arkadaslar1 tarafindan yapilmistir (Heikkild and Harlin, 2008). Polimer
ve solvent tipi, iletkenlik, viskozite ve polimer ¢dzeltisinin yiizey gerilimi, uygulanan
voltaj, igne toplayici mesafesi ve besleme hizi gibi bircok faktorii aragtirmiglardir.
Uygulama voltajinin, fiber boyutu iizerinde de onemli bir etkisi oldugu tespit
edilmistir. Uygulanan voltaj azaldikga, elyaf ¢ap1 artmaktadir. Ciinkii yiiksek voltaj,
jet tizerinde yiiksek elektrostatik kuvvetlere neden olmakta ve yiiksek itici kuvvetler,
daha ince liflerin olusumunu saglamaktadir. Bu c¢alismada bir¢ok calismada
gozlemlendigi gibi (Wendorff, Agarwal et al., 2012), igne kolektor mesafesindeki
herhangi bir artigla lif ¢apiin azaldigr bulunulmustur. Viskozitenin, lif ¢ap1 ve
isleme acisindan da 6nemli oldugu ve akis hiz1 ve viskozitenin, fiber morfolojisini
etkiledigi de bu calismada ifade edilmistir. Besleme oranindaki artis, elyaf capindaki
artisa neden olacak sekilde arttirilmig olsa da, ters bir durum gdzlemlenmistir. Bu

durum, ¢ozeltinin viskozitesi ile agiklanmistir. Nispeten diisiik viskoziteye sahip
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cozeltiler i¢in; akis hizindaki artis, egirme ¢ozeltisinin damlamasina neden olmustur.
Baska bir deyisle, c¢ozeltinin c¢ogu kollektére ulasamadigindan elyaf cap1
azalmistir.Yiizey geriliminin lif morfolojisi iizerindeki etkisi incelendiginde, yiizey
gerilimi  azaldikca proses sonucunda elde edilen lif morfolojisi de
diizgiinlesmektedir. Calismaya ait lif morfolojisi goriintiileri Sekil 2.50'de

verilmektedir. (Heikkild and Harlin, 2008).

Sekil 2.50 : Harlin ve arkadaglarinin yaptig1 ¢alismaya ait liflerin SEM goriintiisti
(Heikkild and Harlin, 2008)

Supaphol ve arkadaslarinin yaptig1 calismada elektrogegirme islem parametrelerinin
lif morfolojisi lizereine etkilerini incelemek icin yapilan kapsamli ¢aligmalardan
birini olusturmaktadir. Incelenen parametreler; PA konsantrasyonu, molekiiler
agirhik, voltaj, soliisyon sicakligi ve eklenen tuz konsantrasyonudur. Ug farkli
molekiil agirligina sahip poliamidden ve her bir molekiiler agirlik sinifi ig¢in farklh
cozelti konsantrasyonlar1 ve farkli ¢o6ziicli sistemler ig¢inde olusturulan c¢ozeltilere
yine her bir smf i¢in farkli sodyum kloriir tuzu oranlarinda hazirlanan farkli
sicakliklardaki ¢ozeltirden farkli voltaj degerlerinde sabit igne-kolektdr mesafesinde
nanolifler elde edilmis ve morfolojileri incelenmistir. Polimer konsantrasyonu
arttikga ¢ozelti viskozitesi ve ylizey gerilim degerlerinde artis goriilmiistiir. Ve
konsantrasyon degerindeki artis ile elde edilen yapilar boncuk halinden lif haline

doniismiistiir. Polimerin molekiil agirligi etkisine bakildiginda elde edilen liflerin
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SEM goriintiileri incelendiginde molekiiler agirlik arttikca 1if capinda artig

goriilmiistiir. Sekil 2.51 ¢aligmaya ait SEM goriintiilerini gostermektedir.

Sekil 2.51 : Supaphol ve arkadaslarinin ¢alismasindaki polimer konsantrasonundaki
artis ile (a-d) olusan yapilarin SEM goriintiileri (Supaphol, Mit-Uppatham et al.,
2005)

Uygulanan voltaj degerindeki artis lif ¢capinda azalmaya sebep olmustur. Cozelti
sicakligr etkisine bakildiginda ise artan ¢ozelti sicakligr ile viskozite degerinde diisiis
gozlemlenmis ve lif capinda da hafif bir sekilde azalma gozlemlenmistir. Cozeltiye
eklenen tuz ¢ozeltinin iletkenligini arttirmistir ve bu artis artan tuz konsantrasyonu
ile de dogru orantili sekilde bulunmustur.Tuz konsanrasyonunun lif morfolojisine
olan etkisine bakildiginda lif ¢apinda artis goriilmiistiir. Bunun sebebi olarak tuz
icerikli ¢ozeltilerin belirli beslemem oranindaki kiitle artisindan kaynaklandigi
belirtilmistir. Yapilan ¢6ziicii sistemindeki oran farkliliklarinin (formik asit/ m-cresol
) lif morfoloji lizerindeki etkisi ise soyle goriimiistiir; ¢oziicli sistemdeki m-cresol
orani arttikga lif goriintiistinen uzaklagilmakta oldugu SEM goériintiileri ile
belirilmistir (Supaphol, Mit-Uppatham et al., 2005)

Lif morfolojisinin reolojik 6zellikler ile iliskisini agiklayan g¢alismalardan biri de
Formenti ve arkadaslarinin yaptigi c¢alisma olmustur. Bu calismada poliamid
¢ozeltisine demir kloriir (FeCl;.6H,0) tuzu eklenmis ve bu tuzun ¢ozelti tizerindeki
reolojik ozellikleri nasil degistirdigi de incelenmistir. Eklenen tuzun agirlik¢a
oranlart %0, %1, %2, %3.5, %4, %5-, 5.6, %6.5 konsantrasyon degelerinde olup
belirli bir konsantrasyondan sonra (%5) ¢ozeltinin saf viskoz egrilerindeki gibi bir

davranis1 sergiledigi goriilmiistiir. Calismadan elde edilen lif ¢api hesaplamalari
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sonucu Sekil 2.52'de verilmektedir. Lif ¢ap1 ve uzama gelisimine bakildiginda yani
liflerin genlesme oranlar1 incelendiginde tiim konsantrasyonlardaki nanoliflerin sabit
bir degere ulastig1 gozlemlenmistir.

a) (b)
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Sekil 2.52 : Formenti ve arkadaslarinin ¢calismasina ait ortalama lif cap1 (a) ve

logaritmik ortalama lif ¢ap1 (b) egrileri (Formenti, Castagna et al., 2016)

Demir kloriir konsantrasyonunun ¢ozeltinin viskoelastik relaksasyon zamanina olan
etkisine bakildiginda ise; konsantrasyon degeri %3.5 degerine ulasana kadar
relaksasyon zamaninin sabit kaldigr gozlemlenmistir. %3.5 - %5.6 konsantrasyon
deger araliginda ise konsantrasyon artisi ile ¢ozeltinin relaksasyon siiresinde de artig
goriilmiistiir. %5.6 ve lizeri konsantrasyon degerlerinde relaksasyon zamaninda
diisiis meydana geldigi gozlemlenmistir. Meydana gelen bu diisme yiiksek oranda
eklenen tuz konsantrasyonunun, Poliamid 6 polimerindeki amid gruplar1 arasinda
bulunan H-baglar1 arasina makaslama etkisi yaparak, ¢o6zeltinin elastikiyetini
diistirmiis olmasindan kaynaklandigi savunulmustur. Calismada tuz igeriginin ylizey
gerilimi ve yogunluk lizerine olan etkisine bakildiginda ihmal edilebilir bir etkinin
oldugu savunulmustur. Diisiik demir kloriir konsantrasyonuna sahip c¢ozeltiler,
arastirillan araliktaki kesme viskozitelerinin kesme hizlarindan bagimsiz oldugu
gorilmiistiir. Bu c¢ozeltiler Newtonian akigkanlar gibi davranis sergilemislerdir.
Yiiksek demir kloriir igeren ¢ozeltilerin viskoelastik davranigina bakildiginda hafif
bir sekilde kayma incelmesi olarak degerlendirilmistir. Sinirli kesme hizi1 araliginda,
cozelti degisikliklerinden etkilenmeyen akista analiz yapilmis ve yiiksek demir kloriir
konsantrasyonundaki ¢ozeltilerin yiiksek kesme hizlarindaki davraniglarini gérmek
mimkiin  kilinmigtir. Bu durum makromolekiilsel yapmin demir kloriir
molekiillerinin sterik engel olusturmasi nedeniyle sistigi varsayilarak agiklanmistir

(Formenti, Castagna et al., 2016).
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2.4.4 Poliamid nanokompozit lifler ile ilgili yapilan ¢aliymalar

Polimer/kil nanokompozitleri son yirmi yil boyunca mekanik, termal ve bariyer
ozellikleri gibi gelismis 6zelliklerinden dolay1 kapsamli bir sekilde arastirilmaktadir
(Wang, Yan et al. 2012). Bunun i¢in polimer/kil nanokompozitleri, mekanik (Luo
and Daniel 2003), termal (Gilman 1999) ve bariyer 6zellikleri (Kurt, Caglayan et al.,
2014) gibi gelismis Ozelliklerinden dolayr bir¢ok c¢aligma igin arastirma konusu
olmaktadir.

Poliamid nanokompozit ¢aligmalar arasinda killer ile yapilan ¢alismalar incelenmis
ve bir kism1 organokil ve montmorillonit kil ile ilgili ¢alismalara bu baslik altinda yer
verilmektedir.

Wang (Wang, Yan et al, 2012) ve arkadaslarinin yaptigt calismada
poliamid/organokil nanokompozit lifleri elde edilirken hazirlanan ¢ozeltinin
iletkenligi, elde edilen liflerin ¢cekme Ozellikleri ve morfolojileri incelenmistir.
Calismada farkli polimer ve farkli organokil konsantrasyonlarina sahip cozeltiler
olusturulmus ve sabit igne-kolektor mesafesi ve farkli voltaj degerlerinde
elektroegirme prosesi gerceklestirilmistir. Elde edilen ¢ozeltilerin viskozite dl¢limleri
yapilmis, liflerin SEM ve TEM ile gorlintilenmis, XRD, DSC ve ¢ekme testi
Olctimleri yapilmis ve 6lglim sonuglart belirtilmistir. Yapilan SEM analiz goriintiileri
Sekil 2.53'te verilmektedir. Tiim bu Olgiimler sonucunda elde edilen verilere gore;
diisiik polimer konsantrasyon degerlerinde igne ucunda damlama gézlemlenmistir.
Ve bu durum formik asitin sahip oldugu yiiksek dielektrik sabitinden kaynaklandig:
belirtilmistir. Konsantrasyon degeri arttikca damlama diizeyi de minimuma inmistir.
Bu durumun formik asitin daha hizli bir sekilde ugmasindan kaynaklanabilecegi

belirtilmistir.
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Sekil 2.53 : Wang ve arkadaslarinin yaptig1 poliamid/organokil ¢aligmasina ait SEM
((a)dustik konsantrasyonlu organokil, (b) yiiksek konsantrasyonlu organokil igerir)
goriintiileri, TEM ((c)diisiik konsantrasyonlu organokil,(d) yiiksek konsantrasyonlu
organokil igerir) goriintiileri ve (e)organokil i¢erigine gore ortalama lif ¢ap1 grafigi

(Wang, Yan et al., 2012)

Ayrica elde edilen liflerin ¢aplarina bakildiginda polimer konsantrasyonundaki artis
birim zamandaki aktarilan kiitleyi arttirmis olmaktadir. Bunun sonucunda da liflerin
caplarinda artis goriilmektedir. Cozeltideki organokil konsantrasyonun lif ¢apina olan
etkisine bakildiginda kil konsantrasyonu arttik¢a lif capr azalmistir. Bu durumun
aciklamasi olarak yapilan viskozite ve yiizey gerilim degerleri 6lgtimleri belirtilerek
artan kil konsantrasyon ile ¢ozelti iletkenligi ve viskozite degerlerinde artis, ylizey
geriliminde ise azalmadan kaynakli oldugu belirtilmistir. Organokilin lifler
iizerindeki dagilimi TEM ile incelenmis ve elde edilen goriintiilere gore; tiim kil
trombositleri, elektrospinning jetinin eksensel dogrultusunda lif eksenleri boyunca
hizalanmistir. Liflerin kristalin davraniglarina bakildiginda WAXD ve DSC
Olciimleri ile organokilin kristallik ve erime sicakligi tlizerindeki etkisi Onemsiz
derecede oldugu belirtilmistir. Yapilan ¢ekme testi sonucunda da ¢ekme modiilii ve
cekme dayaniminda artan organokil konsantrasyonu ile arttig1 fakat kopma uzamasi
degerinde azalma oldugu goriilmiistiir. Calismada elde edilen verilere gore iyi
dispersiyon edilmis organokil polimerin gerilme modiiliinii attirmaktadir (Wang, Yan
etal., 2012).

Poliamid/kil ¢aligsmalarindan bir digeri de montmorillonit kili ile yapilan Li (Li, Gao
et al. 2010) ve arkadaslarinin yaptig1 ¢alismadir.Calismada kullanilan MMT, dogal
birikintilerden ¢ikarilmis ve polimer nanokompozitler i¢in yaygin olarak kullanilan

aliminosilikat
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olarak yaygin sekilde bulunan baska bir dolgu maddesidir. MMT ayrica malzemenin
1s1l kararliligint arttirmak ig¢in polimer bazli uygulamalarda da kullanilmistir. Bu
caliysmada da bu dolgu maddesi ile poliamidin termal dayanimini arttirmak
amaclamistir. Caligma sabit polimer konsantrasyonu, voltaj ve besleme hizi ve igne -
kolektor mesafesinde yapilmis olup, belirli oranda montmorillonit (MMT) ve
organo-montmorillonit kil (O-MMT) ilavesiyle elde edilen poliamid nanokompozit
liflerin termal ve kristalin 6zellikleri kiyaslanmistir. Elde edilen SEM goriintiilerine
bakildiginda MMT ile elde edilen nanokompozit liflerin capt O-MMT ile elde edilen
lif caplarina gore oldukea yliksek degerde bulunmustur. Bunun sebebi olarak diistik
ylizey gerilim degeri ve ¢ozelti iletkenliginin artmasi olarak belirtilmistir. SEM
goriintiileri Sekil 2.54'te verilmektedir.Ancak calisma da bu durumun agiklanmasini
destekleyecek bir oOlgiim yapilmamistir. Yapilan calisma bu konuda eksik

kalmaktadir.
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Sekil 2.54 : Li ve arkadaglarinin yaptig1 calismaya ait ((a) PA6, (b) PA6/O- MMT,
(c) PA6/MMT) SEM goriintiileri (Li, Gao et al., 2010)

Yine incelen SEM goriintiilerinde PA/O-MMT liflerinin PA/MMT liflerinden dah
diizgiin ve boncuk igermedigi goriilmiistiir. Liflerin kristallik 6l¢iimleri i¢in XRD
testi yapilmis ve sonugclar katilan her iki tiirdeki killerin PA kristalligini arttirdigi ve
PA/O-MMTnin PA/MMT'ye gore daha fazla kristallik oranina sahip oldugunu
goriilmiistiir. Krsitallenme islemi sirasinda daha kiigiik yapili parcaciklar PA'nin
kristallenmesini, ¢ekirdeklenmesini hizlandirmaktadir. Bu sebeple de O-MMT katkili
nanokompozit lifler daha fazla kristallik sergilemistir. Liflerin termal stabilitesine
bakildiginda; TGA testi sonuclarima gore, PA polimerine eklenen killer termal
stabiliteyi arttirmistir. Killer kiyaslandiginda O-MMT kili MMT Kkiline oranla termal
dayanimi daha fazla degerde bulunmustur. Bunun sebebi olarak; PA6 nano liflerinin
termal stabilitesinin, silikat tabakalar1 yiliklemesi ile artmaktadir. Kiyaslama

yapilacak olursa; O-MMT ile hazirlanan PA6 kompozit lifler, MMT ile hazirlanmis
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olan PA 6 kompozit liflerinden daha homojen dagilim gostermesi sebebiyle termal
stabilitesi de daha iyi sonug sergilemektedir (Li, Gao et al., 2010).

Sonug olarak, her iki nanokompozit lif tiirlinlin de saf poliamid liflerinden daha 1yi
kristallik ve termal oOzellikler sergiledigi bulunmustur. Ek olarak, organo
montmorillonit yapili nanokompozit liflerin, montmorillonit liflerinden daha iistiin

kristal ve termal 6zellikler gosterdigi rapor edilmistir (Li, Gao et al., 2010).

2.5 Halloysit Kili

Halloysit bir kildir (Grim, 1968). Killer genellikle ¢ok ince taneli aliiminyum
hidrosilikat esasli mineral yapilarina denilmektedir (Akinci, 1968). Killer genelde
cesitli kayaglarin ¢Ozlinmesinden veya degismesinden meydana gelen dogal
malzemelerdir. Halloysit ilk kez 1826 yilinda Berthier tarafindan rapor edilmistir. Bu
dogal kil, bu malzemeyi Belgika'da kesfeden Omalius d'HAlloy'a ithafen 'Halloysite'
(Halloysit) olarak adlandirilmaktadir. Amerika, Brezilya, Cin, Fransa, Giiney Kore,
Japonya ve Tiirkiye gibi iilkelerdeki maden yataklarindan elde edilmektedir.
Tiirkiye'de Kuzeybati Anadolu'da Balikesir-Canakkale bolgelerindeki madenlerden
yillik birkag bin ton civarinda iiretimi yapilmaktadir (Saklar, Ergiin et al. Mart 2012).
Oktahedral Al,O,(OH)4 ve tetrahedral Si;Os tabakalar1 arasinda su barindirmaktadir.
Bu sebeple kaolinden farklilagmaktadir. Halloysit ¢esitli formlarda (tiip, kiiresel gibi)
bulunmaktadir (Joussein, Petit et al., 2005, Ghebaur, Garea et al., 2012, Yuan, Thill
et al., 2016, Uner, 2017). Farkli sekillerdeki halosit TEM goriintiileri Sekil 2.54'de
verilmektedir (Joussein, Petit et al., 2005).

00 oy —
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Sekil 2.55 : Cesitli halloysit 6rneklerinin TEM goriintiisii. (a) yuvarlak, (b) kisa

¢ubuk ve (c) uzun ¢ubuk (Joussein, Petit et al., 2005).

Halloysit kimyasal bilesimi Al,Si,05(OH)4.nH,0 olan aliimina silikat minerallerinin
hidrotermal alterasyonu ile olusan genellikle kaolinitle birlikte bulunan bir kildir

(Grim, 1968). Halloysit medikal, seramik, kozmetik, polimer gibi bir¢cok alanda
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kullanilabilmektedir (Report 2018). Halloysit ile ilgili genel 6zellikler Cizelge 2.8'de

verilmektedir.
Cizelge 2.8: Halloysit kilinin genel bilgileri (MTA, 2019):
Grup Ozellik
Kimyasal bilesimi Al Si; Os (OH)4
Kristal sistemi Monoklinik
Sertlik 2-2.5
Ozgiil agirlik(g/cm’) 2-2,2
Renk ve seffaflik Renksiz, beyaz, bazen sarimsi, kahverengimsi,
kirmizimsi, mavimsi renklerde; seffaf- yar1 seffaf
Parlaklik Inci pariltili

Nano yapili dolgular polimer kompozit malzemeleri i¢in yiiksek ylizey alani, yliksek
yiizey reaktivitesi ve nispeten diisiik maliyet sebepleriyle sikc¢a tercih edilmektedir.
Halloysit nano tiipler (HNT) de bu dolgulardan biridir. Silika, silikat, karbon nano
tiip ve grafit gibi dolgular mekanik ve termal 6zellikler i¢in sik¢a kullanilmaktadir.
HNT en ¢ok bilinenlerden karbon nano tiipler ile kiyaslandiginda daha ucuz ve daha
yiiksek ylizey alanina sahip bir dolgu malzemesidir (Kamble, Ghag et al. 2012).
Karbon nano tiipler kullanildiklar1 kompozit iiriinlerde hafiflik ve yiiksek mekanik
ozellikler sagladigr icin avantajli sentetik bir tirlindiir. Ancak HNT dogal bir {iriin
olmasiyla biyouyumlu materyaldir. Bu yoniiyle avantajli bir malzemedir. Ayni
zamanda diisiik spesifik ylizey alan1 ve katyon degisim kapasitesi nedeniyle de tercih
edilmektedir. i¢ ve dis yiizeylerin farkli reaktivitelere sahip olmasi sayesinde
fonksiyonlandirilabilir olmas1 da avantajlarindan biri olmaktadir (Joussein, Petit et
al., 2005, Ward, Song et al., 2010). HNT'ler farkli boyuta sahip olmalar ile birlikte
genellikle caplar1 10-150 nm ve boylar1 1-15 pm arasinda olmaktadir. HNT dis ve i¢
yiizeylerinin semasi Sekil 2.55'te verilmektedir (Yuan, Tan et al., 2015).
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Sekil 2.56 : (a) Halloysit kimyasal yapisi, (b) halositin i¢ ve dis yiizey yapisi (c)
halositinTEM goriintiisii ve (d) halositin AFM goriintiisii (Yuan, Tan et al., 2015)

2.5.1 Halloysit ve polimerlerle yapilan calismalar

HNT polimer kompozitlerde mekanik, termal, filtrasyon ve antibakteriyel 6zellikleri

gelistirmek amaciyla kullanilmaktadir (Lvov, Guo et al., 2016).

2.5.1.1 Halloysitin kompozit iiriinlerde mekanik ve termal 6zelliklerin

gelistirilmesine yonelik kullanimi

Cogu inorganik nanopartikiillere benzer sekilde, HNT, hedeflenen malzemenin
yiizeyinde termal olarak kararli bir tabaka olusturan polimerler i¢in etkili bir alev
geciktirici olarak kullanilabilmektedir. Polimerlere alev geciktiriciler olarak MMT,
vermikiilit, sepiyolit ve kaolinit gibi diger dogal killer de eklenmektedir. Yine diger
inorganik nanopartikiillere benzer sekilde yiizey asitliklerinden dolayi 1s1 salim hizini
(HRR) azaltan, koruyucu bir kaplama benzeri polimer tabakasinin olusumunu
katalize edebilmektedir. HNT etkileri arastirilirken bugiine kadar Diisiik yogunluklu
lineer polietilen (LLDPE) (Jia, Luo et al., 2009), polipropilen (PP) (Du, Guo et al.,
2006), polibiitilen teraftalat (PBT) (Huang, Jia et al., 2008), akrilonitril biitadien
stiren (ABS) (Attia, Hassan et al., 2014)ve polieter siilfon (PES) (Lecouvet, Sclavons
et al., 2013) polimer matrisleri hazirlanan kompozit {iriinlerle kargilmaktadir. Bu
caligmalarda alev geciktirici ozelligi ile yaniciligin 6nemli Olciilerde azaldigi
gorilmektedir HNT'ler, polimerlerin termal kararliliini {ic nedenden Otiirii

artirabilmektedir (Liu, Jia et al., 2014):
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e Ilk olarak, HNT'ler polimerlerden ¢ok daha yiiksek bir termal
stabiliteye sahiptir (HNT'ler yaklasik 400 °C de bozulmaya baslar)
ve bu nedenle, HNT'lerin eklenmesi, polimerlerin termal direncini
arttirmaktadir.

e ikincisi, homojen sekilde dagilim gosteren HNT'ler, hem kiitle hem
de 1s1 tagimimlarina karst bir bariyer etkisi uygulayarak
nanokompozitlerin termal stabilitesini gelistirmektedir.

e Ugiinciisii, polimer zincirleri ve bozunma iiriinleri HNT'lerin
liimenlerine girerek kiitle tasmimini geciktirebilir ve termal

kararlilig1 6nemli 6l¢iide iyilestirebilmektedir.

Liu ve arkadaglarinin yaptig1 calismada ise termal 6zelliklerin iyilesmesinin yaninda
polimerin kuvvetinin, modiiliiniin, sertliginin ve darbe dayaniminin arttirdig
goriilmektedir. Polimerdeki mekanik ozelliklerin iyilesmesi uygulanan dis yiikiin,
polimer matrisinden HNT'ye aktarilmasi ile saglanmaktadir. HNT'ler heterojen
cekirdeklenmeler olusturarak polimerin kristalligi {lizerinde de etkili saglayarak

sertligini, darbe dayanmini etkilemektedir (Liu, Jia et al., 2014).

2.5.1.2 Halloysitin membranlarda kullanim

HNT hidrofilik, ucuz, toksik olmayan, ¢evreye zarar vermeyen, biyouyumlu iiriin
olmasi sebebiyle bircok alanda kullanilabildigi gibi membranlarda en aktif ayirma
uygulamasi olan ultrafiltrasyonlarda da kullanilabilmektedir. Ultrafiltrasyon, su
aritma, gida isleme, ilag endiistrisi alanlarinda kullanilmaktadir. Polimer
malzemelerin hidrofobik yapilar1 6zellikle su aritiminda organik kirlenmeye sebep
olmakla bu durum icin baz1 katkilarin katilmasimi gerektirmektedir. HNT ¢esitli
antibakteriyel maddelerin hidrofilik tasiyicilar1 olarak kullanilabilmekte ve
sonrasinda etkili antibakteriyel aktiviteler i¢in membran matrisine eklenebilmektedir
(Lvov, Guo et al., 2016).

Chen ve arkadaglarinin yaptig1 ultrafiltrasyon membran ¢alismasi halloysitin
antibakteriyel kullanimi i¢in bir Ornek teskil etmektedir. Polimer olarak
membranlarda sik¢a kullanilan polietersiilfon (PES) malzemesi ve antibakteriyel
katki halloysit kullanilmaktadir. Bu c¢aligmada halloysitin fonksiyonlanabilir
olmasindan faydalanilarak silanlanmis halloysit nanotiiplere modifiye edilmektedir.

Bu modifiye haldeki HNT, PES c¢ozeltisine eklenmektedir. Membran faz ayirma
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yontemi ile hazirlanmaktadir. Sonug olarak bakir iyonu iceren HNT eklenmesi ile
membranin  hidrofilikligi iylestirmektedir. Ayrica HNT'nin bosluklu yapisi
membrandaki por sayisini arttirmakta ve suyun daha iyi sekilde saflastiriimasini
saglamaktadir. Sekil 2.56'da HNT'lere ait TEM ve membranlara ait SEM goriintiileri
verilmektedir. Membran iizerinde biriken bakteri analizinde énemli Ol¢lide azalma

oldugu goriilmektedir (Chen, Zhang et al., 2012).

Sekil 2.57 : Chen ve arkadaslarinin yaptig1 cas-lismaya ait (a) HNT, (b) silanlanmig
HNT ve (c) bakir iyonlu HNT TEM goriintiileri (d) saf PES membranin (e) ise bakir

iyonlu membranin SEM goriintiileri

2.5.1.3 Halloysitin nano lif iiretiminde kullanimi

Teze konu olan nano lif elde etme yoOntemlerinden elektroegirme yonteminde
halloysitin kullanmi incelendiginde karsimiza sinirh sayida ¢aligma ¢ikmaktadir. Bu
caligmalarda kullanilan polimer 6rneklerine bakildiginda polilaktik asit/glikolik asit,
poliakrilonitril ~ ve  polilaktikasit,  poli(e-kaprolakton) (PCL)  polimerleri
verilebilmektedir.

Qi ve arkadaslarinin yaptigi ¢calismada polimer olarak polilaktik asit/ glikolik asit
(PLGA) kullanilmaktadir.  Cozeltiden elektroegirme  yapilmaktadir.Polimer
konsantrasyonu %25 olarak belirlenmistir. HNT konsantrasyonu agirlikca %1
oraninda kullanilmaktadir. Elde edilen nanolifler diizglin morfoloji de ancak HNT'ye
bagl olarak artan lif ¢aplart SEM sonuglarinda goriilmektedir. Calismaya ait SEM
sonuclart Sekil 2.57'da verilmektedir. HNT ilavesi ile porozitede dnemli Olcilide
degisiklik goriilmemesine karsilik mekanik ozelliklerde onemli Olclide iyilesme

gbzlemlenmistir (Qi, Guo et al., 2010).
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Sekil 2.58 : Qi ve arkadaglarinin yaptig1 ¢caligmaya ait SEM gortintiileri ((a-c) artan
halloysit konsantrasyonlart igerir) (Qi, Guo et al., 2010).

Makaremi ve arkadaslari da halloysit ile kompozit nano liflerlerden membran elde
etmektedirler. Bu ¢alismada polimer olarak PAN belirlenmektedir. PAN'nin
cozeltideki konsantrasyon degeri %8 iken Halloysitin %1-3 olarak belirlenmektedir.
Elde edilen lif morfolojileri diizgiin olmakla birlikte artan HNT konsantrasyonlari ile
topaklanmis HNT'ler lif yapilar1 da goriilmektedir. Sekil 2.58 (c¢)'de bu durum agikg¢a
goriilmektedir. Ayn1 zamanda HNT konsantrasyonundaki artis le lif cap1 artmaktadir.
Elde edilen liflere yapilan BET analiz ile HNT kosantrasyonundaki artis ile yiizey
alaninda artis oldugu goriilmektedir. Cekme testi sonuglar1 incelendiginde; kopma
mukavemetinde artis gézlemlenmektedir. Bunun sebebi olarak halloysit tiiplerinin
liflerin boylam1 boyunca yonlenmis olabileceginden kaynaklandigi belirtilmektedir.
Ancak artan HNT konsantrasyonu ile mekanik 6zelligin diistiigii belirtilmistir. Bu
durumun aciklamasi olarak elde edilen kompozit iirtindeki baglayici olan polimer
matris oraninin azalmis olmasi olarak belirtilmistir. Diger yandan artan HNT
konsantrasyonu ile elastik modiil degerleri de kopma kuvvetleri ile aynmi sekilde
artmaktadir. En yiiksek konsantrasyondaki HNT degerinde ise elastik modiil
azalmaktadir (Makaremi, De Silva et al., 2015).
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Sekil 2.59 : Makaremi ve arkadaslarinin ¢alismalarina ait SEM goriintiileri ((a-c)

artan HNT konsantrasyonu igermektedir.) (Makaremi, De Silva et al., 2015)

Haroosh ve arkadaslarinin yaptig1 calismada polilaktikasit (PLA) poli(e-kaprolakton)
(PCL), PLA:PCL polimerleri kullanilmaktadir. Farkli polimer konsanrasyonlart ve
HNT oranlart kullanilmaktadir. Hem HNT hem de 3-aminopropyltriethoxysilane
(ASP) ile modifiye edilmis HNT ile ¢ozeltiler olusturulmustur. Artan polimer
konsantrasyonu viskoziteyi arttirmakla birlikte 1if ¢apini da arttirmaktadir. Yapilan
elektroegirme sonucunda olusan kompozit nano lifler incelenildiginde HNT'lerin
cozelti viskozitesini arttirdigi, artan HNT'lerin konsantrasyonu ile lif ¢apinin arttig1
belirtilmektedir. Sekil 2.59'da elde edilen liflere ait SEM goriintiisii verilmektedir.
Ayrica TEM gortintiilerine bakilarak HNT'lerin diizensiz ve rastgele bir dagilim
gosterdigi ve topaklanma gosterdigi belirtilmistir. Ancak HNT-ASP kompozitlerin
HNT kompozitlerden daha iyi dagilim gosterdigi ifade edilmektedir. Bunun sebebi
olarak ASP'nin HNT yiizeyinde bulunmasi sebebiyle HNT'nin topaklanmasini
azalttig1 yoniinde yorumlanmaktadir. Yine HNT-ASP'nin HNT'ye oranla PLA:PCL
cozeltisi ile daha iyi etkilesim kurdugu belirtilmektedir. Ayrica yapilan XRD o6l¢timii
ile PLA'nin daha amorf bir malzeme olmasi sebebiyle PCL'nin kristalligini azalttig1
belirtilmektedir. Elde edilen HNT-ASP ve HNT kompozitlerinin TEM analizlerinin
sonuglarint destekler sekilde veriler elde edilmistir. HNT'nin yapiya katilmasi ile
kristalligi azalttig1 goriilmistiir. Bunu sebebi olarak HNT'nin polimer hareketliligini
kisitlamast sonucu polimer zincirlerinin diizenlenmesini engellemis olmasindan
kaynaklanabilecegi belirtilmistir. HNT'nin termal Ozellikler iizerine etkileri
incelendiginde yapilan DSC analizi ile PCL'nin Tg'si, PLA'nin Tc (kristallenme
sicakligl) Ustlinde azalma etkisi olusturdugu belirtilmistir. Bu durum HNT'min
cekirdeklenme noktalart olusturmasi ile agiklanmistir. Her durumda HNT-ASP bazli
kompozit liflerin XRD ve DSC analizlerine bakildiginda HNT bazli kompozit
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liflerden daha iyi oldugu belirtilmistir. Kismen daha iyi kristallik ve kristallenme
sicakligindaki diisis daha az sekilde goriilmiistiir. Bunun sebebi HNT-ASP'nin
HNT'den polimer matrisinde daha homojen dagilim sergileyebiliyor olmasindan

kaynaklanabilecegi belirtilmistir (Haroosh, Dong et al., 2013).

Sekil 2.60 : Haroosh ve arkadaglarinin ¢alismasindan elde edilen SEM goriintiileri
((a-d) artan degerde HNT konsantrasyonu igerir) (Haroosh, Dong et al., 2013)
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3.MATERYAL VE METOD

3.1 Kullanmilan Kimyasallar
Poliamid 6,6 (PA6,6) graniilleri EMAS'tan temin edilmistir. Formik asit (% 99)

Merck'ten satin alinmistir. Halloysit ise ESAN Eczacibasi'ndan temin edilmistir.
Halloysitin tane boyutu 100 nm altinda olup bilesenleri Al,O3 min. % 35, SiO; min.
%46, Fe,0O3 max. % 0.7 ve SO; max. % 1.2 degerlerinde bulunmaktadir. Polyamidler
ve halosit nanotiipleri nem tutucu malzemeler kullanilmadan 6nce 24 saat boyunca

80 °C'de oldugundan vakumlu bir firinda (Daihan Wisd) kurutulmustur.

3.2 Yontemler

3.2.1 Polimer cozeltisinin hazirlanmasi

Bu calisma icin alti farkli ¢dzelti hazirlanmustir. Ik olarak kurutulmus PA6.6,
agirlikca %15 oraninda formik asit ile karistirilarak stok cozelti hazirlanmstir.
Cozelti, kapal1 bir sistemde tamamen ¢6ziilene kadar oda sicakliginda laboratuar tipi
manyetik karistirict (Dathan MASH 20 D) kullanilarak elde edilmistir. Daha sonra
stok ¢ozeltiden farkli karigim siselerine paylastirilarak agirlik¢a % 0, 5, 10, 15 ve %
30 oranlarinda kurutulmus halloysit dolgusu, PA6,6 c¢ozeltisiyle karistirilmisgtir.
Toplamda bes (5) farkli konsanrasyonda c¢ozelti elde edilmistir. Tiim ¢dzeltiler,
homojen karisim elde edilinceye kadar, gece boyunca manyetik bir karistirict ile
karistirllmistir.  Elektroegirme isleminden Once, ¢ozeltiler ultrasonik karistiricida

yaklasik 20 saatlik siire boyunca (Daihan Wisd) homojenlestirilmistir.

3.2.2 Elektrospinning islemi

Tim c¢ozeltiler temel elektroegirme sisteminde (Inovenso) ayni kosullar altinda
egrilmistir. Polimer ¢ozeltisini beslemek i¢cin 12 mL'lik plastik bir siringa ve i¢ ¢ap1 1
mm olan bir igne kullanilmistir. islemi optimize etmek icin akis hizi, uygulanan
voltaj ve igne-kolektor mesafesi degistirlerek optimum kosullar belirlenmistir.
Optimum kosullar; akis hizi: 1.5 mL/s, uygulanan voltaj: 18 kV, igne-toplayici

mesafesi: 15 cm.
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3.3 Karakterizasyon

Elde edilen nano liflerin morfolojik analizi QUANTA 400F Field Emission SEM
cihazi ile incelenmistir.

Termogravimetrik analiz (TGA), bir Seiko, TG/DTA 6300 markali cihaz
kullanilarak olgiim gergeklestirilmistir. Numuneler, azot gazi ortaminda 30- 600 °C
araliginda, 10 °C/dakika oranindaki bir 1sitma hizinda test gerceklestirilmistir.

XRD analizi, elde edilen nano lifler kii¢iik agil1 X-1s1n1 kirinimi 40 kV ve 200 mA'da
calisan bir Panalytical ZETIUM markali difraktometre kullanilarak test
gergeklestirilmistir. Test kosulart 26=10°-70° araliginda olup, tarama hiz1 0.02°%/sn
olarak belirlenmistir.

Elde edilen nano lifler 10x20 mm boyutlu numuneler dikkatli bir sekilde
hazirlanilarak mekanik c¢ekme testi gerceklestirilmistir. Mekanik karakterizasyon

islemi Devontrans GPUG/R markali ¢ihazda Smm/dk'lik hiz ile gergeklestirilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Elektroegirme kosullar:

Elektroegirme kosullar1 Cizelge 4.1'de verilmektedir.

Cizelge 4.1: Elektroegirme kosullar
Omek  HNT Voltaj  Akis Mesafe Nem  Sicaklik
numarasit orani  (kV) hiz1 (cm) (%) (°C)

(%) (mm/sa)
1 0 18 1.5 15  70-80  22-24
2 5 18 1.5 15  70-80  22-24
3 10 18 1.5 15  70-80  22-24
4 15 18 1.5 15  70-80  22-24
5 30 18 1.5 15  70-80 22-24
4.2 Lif Ozellikleri

Elde edilen nano liflerin morfolojileri SEM ile belirlenmis olup goriintiileri Sekil
4.1'de verilmektedir. Nano liflerin lif ¢aplarinin 6l¢iimii en az yiiz farkli dlglim ile
Imagel programi kullanilarak belirlenmistir. Sonuglara gore PA6,6 ve PA6,6/HNT
kompozitlerinden basarili sekilde nano lifler iiretimis ve elde edilen liflerin
morfolojileri ve yiizey dzellikleri diizgiin yapili oldugu gériilmiistiir. Ozellikle PA6,6
nano lifleri ile PA6,6/%5HNT nanokompozit liflerinin morfolojilerine bakildiginda
yaptya HNT katilmasmin liflerde meydana gelen ipliklenmelerin olmadigi
gorilmektedir. PA6,6'daki ipliklenme jet formunun diizgiin olusmamasindan dolay1
kaynaklanmaktadir. Bu durum katilan HNT'nin ¢6zelti iletkenligini arttirmis olmasi
sebeiyle ortadan kalkmistir (Seeramramakrishna, Kazutoshifujihara et al., 2005).
PA6,6 ve PA6,6/HNT nano liflerinin ortalama lif ¢aplar1 Cizelge 4.2'de verilmistir.
Sonuglara bakildiginda HNT dolgusunun eklenmesiyle lif caplarinda Onemli
derecede farklilik goriilmeyip genel olarak lif ¢aplarinda artis oldugu tespit eilmistir.
Liflere ait dagilim grafigi Sekil 4.2'de verilmistir. Bu durumun sebebi olara; proses

parametrelerindeki tek degisken HNT oranidir ve eklenen HNT kolektore ulasan
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birim kiitle miktarinin arttirmasini saglamistir. Yani lif yapisina katilmasiyla liflerin
cap degerleri de artis sergilemistir. HNT ile yapilan bir¢ok calismada benzer sonuglar
elde edilmistir (Chen, Zhang et al. 2012, Makaremi, De Silva et al. 2015). Halloysit
kili ile yapilan calismalarda topaklanma problemi goriilmiis ve yapilan SEM
calismalarina yansimistir (Haroosh, Dong et al. 2013, Makaremi, De Silva et al.
2015). Yapilan bu calismada da yliksek konsantrasyonlara ¢ikildiginda 6zellikle %15
HNT dolgulu nanokompozit lif goriintiileri incelendiginde HNT'de topaklanmanin
oldugu belirgin sekilde goriilmiistiir. Ancak elde edilen liflerin genel olarak yapsina
bakildiginda HNT'nin yapiya katilmasi ile topaklara sik bir sekilde rastlanilmamuistir.
Bu durumun bir sonucu olarak HNT'nin lif yapisina homojen sekilde dagilmis
olabilecegi diistiniilmektedir. Clinkii HNT PA gibi yapisinda hidrojen bagi barindiran
polimerlerdeki hidrojen bag yapisinsa katilarak yapi icinde daha iyi dagilim
sergilemektedir (Yuan, P., A. Thill and F. Bergaya, (2016)).
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Sekil 4.1: (a)PA6,6 (b)PA6,6/%SHNT (c)PA6,6/%10HNT (d) PA6,6/%15HNT ve
(e) PA6,6/%30HNT nano liflerinin SEM goriintiileri

75



PAé,s B PAB,6/%5 HNT

25| L
141

8]
(=]
[

2 3 N\
25| X Z10 T
10} § | ol

| 1]
. S 0®§ N

0 20 40 50 80 100 120 20 40 50 80 100 120
Lif Capi (nm) Lif Capi (nm)
05| [ PAB,6/%10 HNT | § L] PAB,6/%15 HNT

§ 7 20|

n
=]
-
o
T

Sayi Sikligi
o
Sayi Slkhgi

o
-
o
T

o] 20 40 60 80 100 120 140 1é0 1é0 260 0 T
Lif Capi (nm) 50 100 150 200 250
Lif Capi (nm)
R PAG,6/%30 HNT
20
_ 15+
2
=
®
=z
St
51
0 .
60 80 100 120 140

Lif Capi (nm)
Sekil 4.2: (a)PA6,6 (b)PA6,6/%SHNT (c)PA6,6/%10HNT (d) PA6,6/%15HNT ve
(e) PA6,6/%30HNT nano liflerinin ¢ap daglim grafikleri
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Cizelge 4.2: PA6,6 ve PA6,6/HNT nanokompozit liflerin ortalama ¢ap degerleri

Numune ad1 Ortalama ¢ap (nm)
PA6,6 74
PA6,6/%SHNT 75
PA6,6/%10HNT 78
PA6,6/%15HNT 78
PA6,6/30HNT 80

Elde edilen liflerin TGA sonuglar1 Sekil 4.3'de verilmektedir. Sonu¢ grafikleri
incelendiginde HNT dolgusunun TGA egrisi (siyah) incelendiginde; cok yiiksek
sicaklik degerlerine kadar kiitle kaybinda onemli derecede bir degisimin olmadigi
goriilmektedir. Ancak artan sicaklik ile 400°C'den sonra bozunmaya baslamis ve
500 °C istiindeki sicakliklarda ani bir diisiis ve kiitle de sabit bir deger
goriilmektedir. Halloysitin termal bozunma sicakligi 390°C olarak literatiirde yer
almaktadir (Yuan, Thill et al., 2016). Bu calismada elde edilen sonug¢lar uyumlu
sekilde bulunmustur. PA6,6 nano liflerinin olusturdugu egri (yesil) incelendiginde
350°C'ye kadar ki agrlik degisiminde 6nemli derecede farklilik goriilmemektedir.
Poliamid 6,6 igin termal bozunma sicakligi 337-487°C arasinda termal bozunmaya
ugradig literatiirde mevcuttur (Zhao, Gu et al., 2014). Eklenen HNT dolgusu ile elde
edilen nanokompozit liflere bakildiginda HNT'nin PA6,6 polimerinin termal
dayanimimi arttirdigr goriilmistiir. Termal dayanim i¢in Hao ve arkadaglari gibi
birgok ¢alismada halloysitin termal dayanimi arttirdigina yonelik sonuglar elde
edilmistir (Ismail, Pasbakhsh et al., 2008, Jia, Luo et al., 2009, Liu, Jia et al., 2014,
Hao, Wong et al., 2015). HNT'nin termal dayanimi nasil arttirdigina yonelik
ongoriiler yukarida Bolim 2.5.1.1'de de aciklandigi tizere; HNT'ler polimerlerden
cok daha yiiksek bir termal stabiliteye sahip olmalar1 sebebiyle (HNT'ler yaklasik
400 -C de bozulmaya baslar) polimerlerin termal direncini arttirmaktadir. Bir baska
yaklagim homojen sekilde dagilim gosteren HNT'lerin kiitle ve 1s1 tasinimlarina karsi

bir bariyer etkisi uygulayarak nanokompozitlerin termal stabilitesini gelistirdigi
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diistiniilmektedir. Ya da HNT eklenmesi polimer zincirleri ve bozunma {iriinlerinin
HNT'lerin liimenlerine girerek kiitle taginimini geciktirerek termal kararliligi 6nemli
Olctide iyilestirebilecegi yoniinde yaklasimlar mevcuttur(Liu, Jia et al., 2014).

Elde edilen TGA egrilerine bakildiginda; HNT konsantrasyonu ile PA6,6/%10 HNT
(mavi) ani agirlik kaybinin 390°C'de, PA6,6/%30 HNT (bordo) ani agirlik kaybi
450°C'de gorilmektedir. Degerlere bakildiginda yapilan c¢alismada HNT'nin
PA6,6'nin termal dayanimini arttirdig1 gériilmektedir.

TGA
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Sekil 4.3: PA6,6 ve PA6,6/HNT liflerine ait TGA analiz sonuglar1

Sekil 4.4'te elde edilen liflere yapilan mekanik ¢ekme testi sonuglar1 verilmektedir.
Grafiklerden elde edilen verilere gore Young modiilleri degerleri Cizelge 4.2'de
belirtilmektedir. PA6,6 i¢in eklenen HNT dolgusunun mekanik dayanimi iistlindeki
etkisine bakildiginda; %5 konsantrasyon degerinde HNT eklenmesi Young
modiilinde ©Onemli derecede bir artisin goriilmesine sebep olmamaktadir.
PA6,6/%10HNT nanokompozitinde ise Young modiliindeki en yiiksek deger
goriilmistlir. Boyle bir artis Qi ve arkadaslarinin yaptigi calismada da goriilmiistiir,
onlar diisiik konsantrasyonda halloysit kullanmistir (Qi, Guo et al., 2010). HNT'nin
%15 konsantrasyon degerindeki nanokompozit liflerinin Young modiilleri diisiik
olsada mekanik dayanimlar1 daha yiliksek degerler sergilemistir. HNTmin %30
konsantrasyon degerlerindeki Young modiillii de olduk¢a diisiik degerde elde

edilmistir. Benzer sekilde Makaremi ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢alismada Qi ve
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arkadaglarina gore nispeten daha yiiksek konsantrasyonlarda halloysit ile
calisilmiglardir ve elde edilen verilerde diisiik HNT konsantrasyonlarinda mekanik
dayanim artarken yliksek HNT konsantrasyonda mekanik dayanim ve Young
modiillerinde diisme goriilmiistiir. Bunun sebebi olarak Makaremi ve arkadaslari
baglayici konumundaki polimer matris oranimin lif yapisinda azalmasindan
kaynaklandigin1 belirtmislerdir (Makaremi, De Silva et al., 2015). Ayn1 durum
yapilan bu tez ¢alismasi i¢inde gecerli olmaktadir. Artan halloysit konsantrasyonu ile

(%30) mekanik dayanim ve Young modiiliinde azalma goriilmiistiir.
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Sekil 4.4: Elde edilen nano liflere ait mekanik ¢ekme testi sonuglari

Cizelge 4.3: Nano liflerin Young modiilleri degerleri

Ad Young modiilii (MPa)
PA6,6 61,25
PA6,6/%5SHNT 61,64
PA6,6/%10HNT 80,62
PA6,6/%15 HNT 56,08
PA6,6/%30HNT 37,39
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5.SONUC VE ONERILER

Calismada elde edilen nano lifler ¢ozeltiden elektroegirme yontemi ile elde
edilmistir. Bu yontemle poliamid 6,6 ve halloysit nano tiip kili kullanilarak
nanokompozit lifler basarili sekilde Tretilmistir. Bu yontem bir¢cok proses
parametresi i¢eren bir yontemdir. Parametreler i¢in optimizasyon calismasi yapilmis
ve parametrelerden poliamid konsantrasyonu, voltaj degeri ve igne-kolektdr mesafesi
sabit degerlerde tutulmustur. Degisken parametre halloysit konsantrasyonu olarak
belirlenmistir. Elde edilen nano liflerin morfolojik analizleri SEM ile yapilmistir.
Sonuglara bakildiginda nano liflerin diizglin yiizey Ozelliklerine sahip oldugu
goriilmiistiir. Nano liflerin c¢aplarina bakildiginda HNT dolgusunun nano liflerin
yapisina katilmasiyla 1if capmin nispeten arttigi goriilmiis ve liflerin yiizey
yapilarinin  diizglin oldugu goriilmistiir. Aynt zamanda HNT'min katilmasiyla
poliamidin termal ve mekanik dayanimlarinin arttirilmast hedeflenmistir ve yapilan
TGA ve mekanik c¢ekme testi sonuglarina goére termal dayanim HNT
konsantrasyondaki artis ile artan degerler sergiledigi goriilmistiir. Ancak mekanik
dayanimdaki degisim HNT konsantrasyonuna gore degisiklik gostermektedir.

Sonug olarak poliamidin mekanik ve termal dayanimin arttilmasi hedefine %15 HNT
konsantrasyonu degerinde ulagilmistir. Elde edilen bu nanokompozit liflerin
sagladig birim kiitledeki yiiksek yiizey alani, termal ve mekanik dayanim sonuglari
degerlendirildiginde filtre uygulamalarinda kullanilabilir bir {irlin olusturacagi

diistiniilmektedir.

81






KAYNAKCA

Agarwal, S., J. H. Wendorff and A. Greiner, 2008: "Use of electrospinning
technique for biomedical applications." Polymer 49(26): 5603-5621.

AKinci, O. (1968). "Seramik killeri ve jeolojisi." Maden Tetkik ve Arama Dergisi
71(71).

Al-Rawashdeh, N. A., M. L. Sandrock, C. J. Seugling and C. A. Foss, 1998:.
"Visible region polarization spectroscopic studies of template-synthesized
102(2): 361-371.

Anantharamaiah, N., S. Verenich and B. Pourdeyhimi, 2008:. "Durable
nonwoven fabrics via fracturing bicomponent islands-in-the-sea filaments."
Journal of Engineered Fibers and Fabrics 3(3): 155892500800300301.

Asik, B. (2012). "Ultrasonik Sprey Piroliz (USP) Yéntemi Ile Nanolif Yapili Kursun
Oksit Uretimi Ve Karakterizasyonu." Istanbul Teknik Universitesi, Fen
Bilimleri Enstitiisii, Yiiksek Lisans Tezi.

Attia, N. F., M. A. Hassan, M. A. Nour and K. E. Geckeler, 2014..
"Flame-retardant materials: synergistic effect of halloysite nanotubes on the
Polymer International 63(7): 1168-1173.

Blondel, A., J. P. Meier, B. Doudin and J. P. Ansermet, 1994:. "Giant
magnetoresistance of nanowires of multilayers." Applied Physics Letters
65(23): 3019-3021.

Brame, J. and C. Griggs, 2016:. Surface Area Analysis Using the Brunauer-
Emmett-Teller (BET) Method: Standard Operating Procedure Series: SOP-C,
US Army Engineer Research and Development Center-Environmental
Laboratory ....

Bui, N.-N. and J. R. McCutcheon, 2016:. "Nanoparticle-embedded nanofibers in

highly permselective thin-film nanocomposite membranes for forward
osmosis." Journal of Membrane Science 518: 338-346.
Casper, C. L., J. S. Stephens, N. G. Tassi, D. B. Chase and J. F. Rabolt
(2004). "Controlling surface morphology of electrospun polystyrene fibers:
effect of humidity and molecular weight in the electrospinning process."
Macromolecules 37(2): 573-578.

Cavaliere, S., S. Subianto, I. Savych, D. J. Jones and J. Roziére, 2011:.
"Electrospinning: designed architectures for energy conversion and storage
devices." Energy & Environmental Science 4(12): 4761-4785.

Che, G., B. Lakshmi, C. Martin, E. Fisher and R. S. Ruoff (1998). "Chemical
vapor deposition based synthesis of carbon nanotubes and nanofibers using a
template method." Chemistry of Materials 10(1): 260-267.

Chen, R., J. Liu, Z. Sun and D. Chen, 2018: "Functional Nanofibers with
Multiscale Structure by Electrospinning." Nanofabrication 4(1): 17-31.

Chen, Y., Y. Zhang, J. Liu, H. Zhang and K. Wang, 2012:. "Preparation and
antibacterial property of polyethersulfone ultrafiltration hybrid membrane
containing halloysite nanotubes loaded with copper ions." Chemical
engineering journal 210: 298-308.

83



Deopura, B., R. Alagirusamy, M. Joshi and B. Gupta, 2008:. Polyesters and
polyamides, Elsevier.

Di Fabrizio, E., S. Schliicker, J. Wenger, R. Regmi, H. Rigneault, G. Calafiore,
M. West, S. Cabrini, M. Fleischer and N. F. Van Hulst, 2016:. "Roadmap

on biosensing and photonics with advanced nano-optical methods." Journal of
Optics 18(6): 063003.

Du, M., B. Guo and D. Jia, 2006:. "Thermal stability and flame retardant effects of
halloysite nanotubes on poly (propylene)." European Polymer Journal 42(6):
1362-1369.

Egerton, R. F., 2005:. Physical principles of electron microscopy, Springer.
Engstrom, J. and B. Hagstrom (2009). "Centrifugal spinning of nanofiber
webs: A parameter study of a novel spinning process." Nordic Textile
Journal.

Fedorova, N. and B. Pourdeyhimi, 2007:. "High strength nylon micro-and
nanofiber based nonwovens via spunbonding." Journal of applied polymer
science 104(5): 3434-3442.

Formenti, S., R. Castagna, R. Momente¢, C. Bertarelli and F. Briatico-Vangosa,
2016:. "The relevance of extensional rheology on electrospinning: the
polyamide/iron chloride case." European Polymer Journal 75: 46-55.
Fukuhara, K., T. Yamada and A. Suzuki (2012). "Characterization of
Fluoropolymer Nanofiber Sheets Fabricated by CO2 Laser Drawing without
Solvents." Industrial & Engineering Chemistry Research 51(30): 10117-
10123.

Gedanken, A., 200:. "Using sonochemistry for the fabrication of nanomaterials."
Ultrasonics sonochemistry 11(2): 47-55.

Ghebaur, A., S. A. Garea and H. Iovu, 2012:. "New polymer—halloysite hybrid
materials—potential controlled drug release system." International journal of
pharmaceutics 436(1-2): 568-573.

Gilman, J. W., 1999:. "Flammability and thermal stability studies of polymer
layered-silicate (clay) nanocomposites." Applied clay science 15(1-2): 31-49.
Goldstein, J. I., D. E. Newbury, J. R. Michael, N. W. Ritchie, J. H. J. Scott
and D. C. Joy (2017). Scanning electron microscopy and X-ray
microanalysis, Springer.

Gopal, R., S. Kaur, Z. Ma, C. Chan, S. Ramakrishna and T. Matsuura, 2006:
"Electrospun nanofibrous filtration membrane." Journal of Membrane
Science 281(1-2): 581-586.

Goswami, P. P., H. A. Choudhury, S. Chakma and V. S. Moholkar, 2013:
"Sonochemical synthesis of cobalt ferrite nanoparticles." International Journal
of Chemical Engineering 2013.

Grim, R. E., 1968:. "Clay Mineralogy McGraw-Hill." New York: 206.

Hao, A., I. Wong, H. Wu, B. Lisco, B. Ong, A. Sallean, S. Butler, M. Londa and

J. H. Koo, 2015:. "Mechanical, thermal, and flame-retardant performance of
polyamide 11-halloysite nanotube nanocomposites." Journal of materials
science 50(1): 157-167.

Haroosh, H. J., Y. Dong, D. S. Chaudhary, G. D. Ingram and S.-i. Yusa, 2013:
"Electrospun PLA: PCL composites embedded with unmodified and 3-
aminopropyltriethoxysilane (ASP) modified halloysite nanotubes (HNT)."
pplied Physics A 110(2): 433-442.

Heikkild, P. and A. Harlin, 2008: "Parameter study of electrospinning of
polyamide-6." European Polymer Journal 44(10): 3067-3079.

84



Huang, C., S. Chen, C. Lai, D. H. Reneker, H. Qiu, Y. Ye and H. Hou (2006).
"Electrospun polymer nanofibres with small diameters." Nanotechnology
17(6): 1558.

Huang, J., S. Virji, B. H. Weiller and R. B. Kaner, 2003:. "Polyaniline nanofibers:
facile synthesis and chemical sensors." Journal of the American Chemical
Society 125(2): 314-315.

Huang, Y., N. Bu, Y. Duan, Y. Pan, H. Liu, Z. Yin and Y. Xiong, 2013:
"Electrohydrodynamic direct-writing." Nanoscale 5(24): 12007-12017.
Huang, Z.-F., Z.-X. Jia, B.-C. Guo And D.-M. Jia (2008). "Structure and
Property of PBT/Halloysite Nano-tube Composite [J]." China Plastics
Industry 5.

Inkson, B., 2016:. Scanning electron microscopy (SEM) and transmission electron
microscopy (TEM) for materials characterization. Materials characterization
using nondestructive evaluation (NDE) methods, Elsevier: 17-43.

Ismail, H., P. Pasbakhsh, M. A. Fauzi and A. A. Bakar ,2008:. "Morphological,
thermal and tensile properties of halloysite nanotubes filled ethylene
propylene diene monomer (EPDM) nanocomposites." Polymer Testing 27(7):
841-850.

J.Peacock, A. and A. Calhoun, 2006:. Polymer Chemistry Properties and
Aplications, Hanser Publications.

Jahangiry, S., 2013:. "Elektro Lif Cekim Parametrelerinin Poliiiretan Nanolif Cap1
Ve Lif Morfolojisi Uzerine Etkisinin Incelenmesi." Istanbul Teknik
Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, yiiksek lisans tezi.

Ji, L., Y. Yao, O. Toprakci, Z. Lin, Y. Liang, Q. Shi, A. J. Medford, C. R. Millns

and X. Zhang, 2010:. "Fabrication of carbon nanofiber-driven electrodes from
electrospun polyacrylonitrile/polypyrrole bicomponents for high-performance
rechargeable lithium-ion batteries." Journal of Power Sources 195(7): 2050-
2056.

Jia, Z., Y. Luo, B. Guo, B. Yang, M. Du and D. Jia, 2009:. "Reinforcing and
flame-retardant effects of halloysite nanotubes on LLDPE." Polymer-Plastics
Technology and Engineering 48(6): 607-613.

Johnson, D., N. Hilal and W. R. Bowen, 2009:. Basic principles of atomic force
microscopy. Atomic force microscopy in process engineering, Elsevier Ltd.:
1-30.

Joussein, E., S. Petit, J. Churchman, B. Theng, D. Righi and B. Delvaux, 2005:.
Halloysite clay minerals—a review, De Gruyter.

Kamble, R., M. Ghag, S. Gaikawad and B. K. Panda, 2012:. "Halloysite
Nanotubes and Applications: A Review." Journal of Advanced Scientific
Research 3(2).

Kamiyama, M., T. Soeda, S. Nagajima and K. Tanaka, 2012:. "Development and
application of high-strength polyester nanofibers." Polymer Journal 44: 987.

Karger-Kocsis, J., 2009:. "Thermal Analysis of polymers: fundamentals and
applications." Macromolecular Chemistry and Physics 210(19): 1661-1661.

Khatri, M., F. Ahmed, A. W. Jatoi, R. B. Mahar, Z. Khatri and 1. S. Kim, 2016:.
"Ultrasonic dyeing of cellulose nanofibers." Ultrasonics sonochemistry 31:
350-354.

Ko, F. and Y. Wan, 2014:. Introduction To Nanofiber Materials. Published in the
United States of America by Cambridge University Press. New York.

85



Kong, J. and S. Yu, 2007:. "Fourier transform infrared spectroscopic analysis of
protein secondary structures." Acta biochimica et biophysica Sinica 39(8):
549-559.

Kozanoglu, G. S., 2006:. "Elektrospining Yéntemi ile Nanolif Uretim Teknolojisi."
Istanbul Teknik Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Yiiksek Lisans Tezi.

Kurt, A., Z. Caglayan And H. S. Bektas, 2014:. "Preparation of poly (methyl
methacrylate)/clay nanocomposites and investigation of some physical
properties." Sigma 32: 71-80.

Lecouvet, B., M. Sclavons, S. Bourbigot and C. Bailly, 2013:. "Thermal and
flammability properties of polyethersulfone/halloysite nanocomposites
prepared by melt compounding." Polymer degradation and stability 98(10):
1993-2004.

Li, Q., D. Gao, Q. Wei, M. Ge, W. Liu, L. Wang and K. Hu, 2010:. "Thermal
stability and crystalline of electrospun polyamide 6/organo-montmorillonite
nanofibers." Journal of applied polymer science 117(3): 1572-1577.

Liang, D., B. S. Hsiao and B. Chu, 2007:. "Functional electrospun nanofibrous
scaffolds for biomedical applications." Advanced drug delivery reviews
59(14): 1392-1412.

Lim, C. T., 2017:. "Nanofiber technology: current status and emerging
developments." Progress in Polymer Science 70: 1-17.

Liu, M., Z. Jia, D. Jia and C. Zhou, 2014:. "Recent advance in research on
halloysite nanotubes-polymer nanocomposite." Progress in polymer science
39(8): 1498-1525.

Liu, Y., X. Zhang, Y. Xia and H. Yang, 2010:. "Magnetic-field-assisted
electrospinning of aligned straight and wavy polymeric nanofibers."
Advanced Materials 22(22): 2454-2457.

Long, J., M. Tang, Z. Sun, Y. Liang and J. Hu, 2018:. "Dust Loading
Performance of a Novel Submicro-Fiber Composite Filter Medium for
Engine." Materials 11(10): 2038.

Lu, X., H. Mao, D. Chao, W. Zhang and Y. Wei, 2006:. "Fabrication of
polyaniline nanostructures under ultrasonic irradiation: from nanotubes to
nanofibers." Macromolecular Chemistry and Physics 207(22): 2142-2152.

Lu, Y., Y. Li, S. Zhang, G. Xu, K. Fu, H. Lee and X. Zhang, 2013:. "Parameter
study and characterization for polyacrylonitrile nanofibers fabricated via
centrifugal spinning process." European Polymer Journal 49(12): 3834-3845.

Luo, J.-J. and I. M. Daniel, 2003:. "Characterization and modeling of mechanical
behavior of polymer/clay nanocomposites." Composites science and
technology 63(11): 1607-1616.

Lvov, Y., B. Guo and R. F. Fakhrullin, 2016:. Functional polymer composites
with nanoclays, Royal Society of Chemistry.

Ma, P. X. and R. Zhang, 1999:. "Synthetic nano-scale fibrous extracellular matrix."
Journal of Biomedical Materials Research: An Official Journal of The Society
for Biomaterials, The Japanese Society for Biomaterials, and The Australian
Society for Biomaterials 46(1): 60-72.

Makaremi, M., R. T. De Silva and P. Pasbakhsh, 2015:. "Electrospun nanofibrous
membranes of polyacrylonitrile/halloysite with superior water filtration
ability." The Journal of Physical Chemistry C 119(14): 7949-7958.

Mark, J. E., 2009:. Polymer data handbook, Oxford university press.

86



Miao, Y.-E., G.-N. Zhu, H. Hou, Y.-Y. Xia and T. Liu, 2013:. "Electrospun
polyimide nanofiber-based nonwoven separators for lithium-ion batteries."
Journal of Power Sources 226: 82-86.

Mohapatra, H. S., A. Chatterjee and S. Maity, 2013:. "Nanotechnology in fibers
and textiles." International Journal of Recent Technology and Engineering
2(5): 132-138.

Maden tetkik ve arama miidirliigi, (M.ta.v.g.), Mayis, 2019..

"http://www.mta.gov.tr/v3.0/bilgi- merkezi/halloysit."

Nah, C., S. H. Han, M. H. Lee, J. S. Kim and D. S. Lee, 2003:. "Characteristics of
polyimide ultrafine fibers prepared through -electrospinning." Polymer
international 52(3): 429-432.

Nayak, R., 2017:. Polypropylene nanofibers: melt electrospinning versus
Meltblowing, Springer.

Nayak, R., R. Padhye, 1. L. Kyratzis, Y. B. Truong and L. Arnold, 2012:.
"Recent advances in nanofibre fabrication techniques." Textile Research
Journal 82(2): 129-147.

Nirmala, R., R. Navamathavan, H.-S. Kang, M. H. El-Newehy and H. Y. Kim,
2011:. "Preparation of polyamide-6/chitosan composite nanofibers by a
single solvent system via electrospinning for biomedical applications."
Colloids and Surfaces B: Biointerfaces 83(1): 173-178.

P.Stevens, M., 1998:. "Polymer Chemistry." Oxford.

Padron, S., R. Patlan, J. Gutierrez, N. Santos, T. Eubanks and K. Lozano,
2012:. "Production and characterization of hybrid BEH-PPV/PEO
conjugated polymer nanofibers by forcespinning™." Journal of Applied
Polymer Science 125(5): 3610-3616.

Page, 1. B., 2000:. Polyamides As Engeneering Thermoplastics Materials, Rapra.

Platt, D. K., 2003:. Engineering and high performance plastics market report: a
Rapra market report, iSmithers Rapra Publishing.

Qi, R., R. Guo, M. Shen, X. Cao, L. Zhang, J. Xu, J. Yu and X. Shi, 2010:.
"Electrospun poly (lactic-co-glycolic acid)/halloysite nanotube composite
nanofibers for drug encapsulation and sustained release." Journal of materials
chemistry 20(47): 10622-10629.

R.Nirmala, R. N., Hyung-SubKang, Mohamed H.EI-NewehydHak YongKim, 1

mart 2011:. "Preparation of polyamide-6/chitosan composite nanofibers by a
single solvent system via electrospinning for biomedical applications." 83(1).

Report, M. R., 2018:. "Halloysite Market Size, Share & Trends Analysis Report By
Application, (Medical, Ceramics, Cosmetics, Paints, Cement, Polymers), By
Region (APAC, Europe, North America, CSA, MEA), And Segment
Forecasts, 2018 - 2025." Grand view research: 79.

Roche, R. and F. Yalcinkaya, 2018:. "Incorporation of PVDF nanofibre multilayers
into functional structure for filtration applications." Nanomaterials 8(10): 771.

Rogalski, J. J., C. W. Bastiaansen and T. Peijs, 2017:. "Rotary jet spinning
review—a potential high yield future for polymer nanofibers."
Nanocomposites 3(4): 97-121.

Sacak, D. D. M., 1994:. "Lif Kimyasi." A.O.F.F. Doner Sermaye i sletmesi
Yayinlart no:18.

Saklar, S., S. L. Ergiin and O. Y. Giilsoy, Mart 2012:. "Kuzeybat1 Anadolu
Halloysit Cevherleri Zenginlestirme Calismalar1 " Madencilik 51: 23-33.
Schonenberger, C., B. Van der Zande, L. Fokkink, M. Henny, C. Schmid, M.

Kriiger, A. Bachtold, R. Huber, H. Birk and U. Staufer, 1997:. "Template

87



synthesis of nanowires in porous polycarbonate membranes: electrochemistry
and morphology." The Journal of Physical Chemistry B 101(28): 5497-5505.

SeeramRamakrishna, KazutoshiFujihara, Wee-EongTeo, Teik-ChengLim and
ZuweiMa, 2005:. "Anlntroduction to Electrospinning and Nanofibers."
WorldScientificPublishingCo.Pte.Ltd.: 1-18.

SeeramRamakrishna, e. a., 2005:. "Anlntroduction to Electrospinning and
Nanofibers." WorldScientificPublishingCo.Pte.Ltd.: 1-18.

Seventekin, N. (2003). Kimyasal Lifler, Ege Universitesi.

Sirc, J., R. Hobzova, N. Kostina, M. Munzarova, M. Juklickova, M. Lhotka, S.
Kubinova, A. Zajicova and J. Michalek, 2012:. "Morphological
characterization of nanofibers: methods and application in practice." Journal
of Nanomaterials 2012: 121.

Smith, B. C., 2011:. Fundamentals of Fourier transform infrared spectroscopy, CRC
press.

Smith, E. and G. Dent, 2019:. Modern Raman spectroscopy: a practical approach,
Wiley.

Sun, D., C. Chang, S. Li and L. Lin, 2006:. "Near-field electrospinning." Nano
letters 6(4): 839-842.

Supaphol, P., C. Mit-Uppatham and M. Nithitanakul, 2005:. "Ultrafine
electrospun polyamide-6 fibers: Effect of emitting electrode polarity on
morphology and average fiber diameter." Journal of Polymer Science Part B:
Polymer Physics 43(24): 3699-3712.

Siipiiren, G., Z. E. Kanat, C. Ahmet, T. Kirci, T. Giiliimser And I. Tarakg¢ioglu,
2007:. "Nano Lifler (Boliim 2)." Tekstil ve Konfeksiyon 17(2): 83-89.
Terrones, H., F. Lopez-Urias, E. Munoz-Sandoval, J. Rodriguez-Manzo, A.

Zamudio, A. Elias and M. Terrones, 2006:. "Magnetism in Fe-based and carbon
nanostructures: Theory and applications." Solid state sciences 8(3-4): 303-
320.

Thompson, C., G. G. Chase, A. Yarin and D. Reneker, 2007:. "Effects of
parameters on nanofiber diameter determined from electrospinning model."
Polymer 48(23): 6913-6922.

Uner, G., 2017:. "3-aminopropiltrietoksisilan (apts) ile modifiye polimer/halloysit
nanotiiplerinin tasarimi, sentezi ve karakterizasyonu." Hacettepe iiniversitesi,
fen bilimleri enstitiisii, yiiksek lisans tezi.

Van der Schueren, L., T. Mollet, O. Ceylan and K. De Clerck, 2010:. "The
development of polyamide 6.6 nanofibres with a pH-sensitive function by
electrospinning." European Polymer Journal 46(12): 2229-2239.

Van der Zande, B. M., M. R. Bohmer, L. G. Fokkink and C. Schonenberger,
2000:. "Colloidal dispersions of gold rods: synthesis and optical properties."
Langmuir 16(2): 451-458.

Vazquez, B., H. Vasquez and K. Lozano, 2012:. "Preparation and characterization
of polyvinylidene fluoride nanofibrous membranes by forcespinning™."
Polymer Engineering & Science 52(10): 2260-2265.

Vidal, J.-C., E. Garcia-Ruiz and J.-R. Castillo, 2003:. "Recent advances in
electropolymerized conducting polymers in amperometric biosensors."
Microchimica Acta 143(2-3): 93-111.

Wang, L., Y.-B. Yan, Q.-Q. Yang, J. Yu and Z.-X. Guo, 2012:. "Polyamide
66/organoclay nanocomposite fibers prepared by electrospinning." Journal of
Materials Science 47(4): 1702-1709.

88



Wannatong, L., A. Sirivat and P. Supaphol, 2004:. "Effects of solvents on
electrospun polymeric fibers: preliminary study on polystyrene." Polymer
International 53(11): 1851-1859.

Ward, C. J., S. Song and E. W. Davis, 2010:. "Controlled release of tetracycline—
HCI from halloysite—polymer composite films." Journal of nanoscience and
nanotechnology 10(10): 6641-6649.

Wartewig, S., C. Schorn and P. Bigler, 2003:. IR and Raman spectroscopy, Wiley
Online Library.

Wei, Q., W. Gao, D. Hou and X. Wang, 2005:. "Surface modification of polymer
nanofibres by plasma treatment." Applied Surface Science 245(1-4): 16-20.

Weitz, R., L. Harnau, S. Rauschenbach, M. Burghard and K. Kern, 2008:.
"Polymer nanofibers via nozzle-free centrifugal spinning." Nano letters 8(4):
1187-1191.

Wendorff, J. H., S. Agarwal and A. Greiner, 2012:. Electrospinning: materials,
processing, and applications, John Wiley & Sons.

Wesolowski, J. and K. Plachta, 2016:. "The Polyamide Market." Fibres & Textiles
in Eastern Europe.

Whitesides, G. M. and B. Grzybowski, 2002:. "Self-assembly at all scales."
Science 295(5564): 2418-2421.

Wunderlich, B., 2005:. Thermal analysis of polymeric materials, Springer Science
& Business Media.

Xing, X., H. Yu, D. Zhu, J. Zheng, H. Chen, W. Chen and J. Cai, 2012:.
Subwavelength and nanometer diameter optical polymer fibers as building
blocks for miniaturized photonics integration. Optical Communication,
IntechOpen.

Yuan, P., D. Tan and F. Annabi-Bergaya, 2015:. "Properties and applications of
halloysite nanotubes: recent research advances and future prospects." Applied
Clay Science 112: 75-93.

Yuan, P., A. Thill and F. Bergaya, 2016:. Nanosized tubular clay minerals:
Halloysite and Imogolite, Elsevier.

Yue, T.-T., X. Li, X.-X. Wang, X. Yan, M. Yu, J.-W. Ma, Y. Zhou, S.
Ramakrishna and Y.-Z. Long, 2018:. "Electrospinning of carboxymethyl
chitosan/polyoxyethylene oxide nanofibers for fruit fresh-keeping."
Nanoscale research letters 13(1): 239.

Zelenski, C. M. and P. K. Dorhout, 1998:. "Template synthesis of near-
monodispersel microscale nanofibers and nanotubules of MoS2." Journal of
the American Chemical Society 120(4): 734-742.

Zhang, D., D. Liu, Q. Ren, Y. Chen and C. Yin, 2016:. "Fabrication of polyamide-
6 fiber of high SO3H content surface through electrospinning." Polymer 98:
11-19.

Zhang, G.-Y., B. Guo and J. Chen, 2006:. "MC0204 (M= Ni, Cu, Zn) nanotubes:
template synthesis and application in gas sensors." Sensors and Actuators B:
Chemical 114(1): 402-409.

Zhang, L., A. Aboagye, A. Kelkar, C. Lai and H. Fong, 2014:. "A review: carbon
nanofibers from electrospun polyacrylonitrile and their applications." Journal
of Materials Science 49(2): 463-480.

Zhang, Y., J. J. Kim, D. Chen, H. L. Tuller and G. C. Rutledge, 2014..
"Electrospun polyaniline fibers as highly sensitive room temperature
chemiresistive sensors for ammonia and nitrogen dioxide gases." Advanced
Functional Materials 24(25): 4005-4014.

&9



Zhao, Q., X. Gu, S. Zhang, M. Dong, P. Jiang and Z. Hu, 2014:. "Surface
modification of polyamide 66 fabric by microwave induced grafting with 2-
hydroxyethyl methacrylate." Surface and Coatings Technology 240: 197-203.

Zhou, F. L. and R. H. Gong, 2008:. "Manufacturing technologies of polymeric
nanofibres and nanofibre yarns." Polymer International 57(6): 837-845.

Zhu, J., S. Wei, X. Chen, A. B. Karki, D. Rutman, D. P. Young and Z. Guo,
2010:. "Electrospun polyimide nanocomposite fibers reinforced with core—
shell Fe-FeO nanoparticles." The Journal of Physical Chemistry C 114(19):
8844-8850.

90



OZGECMIS

Ad Soyad: Ziihal YURTBASI
Dogum Yeri ve Tarihi: Izmit/ 28.04.1991

Adres: Ismetpasa Mah. Hakim Sadettin Berki kiime evleri (adliye lojmanlar1) B blok
D:5 Merkez /YALOVA

E-Posta: zuhalyurtbasi@gmail.com

Lisans: Polimer Miihendisligi

TEZDEN TURETILEN YAYINLAR/SUNUMLAR

. Zihal YURTBASI, Hatice Aylin KARAHAN TOPRAKCI*, Ozan TOPRAKCI,
Electrospun Nanocomposite Polyamide Fibers, KOMPEGE 2018-IVth International
Composite Material Symposium, 2018, Full Manuscript, p.883-887 (Poster+Ful
metin)

91



