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OZET

Bu ¢alismada elektrospinleme yontemiyle grafen katkili seramik bakir oksit nanolif
tiretimi amaglanmistir. Elektrospinleme yontemiyle nanolif iiretimine uygun ¢ozelti
hazirlamak i¢in polivinil alkol, grafen oksit ve bakir asetat sulu ¢ozeltisi sol-jel
yontemiyle hazirlanmistir. Hazirlanan farkli igerikteki cozeltiler elektrospinleme
yontemi ile spinlenerek nano boyutta lif iiretimi gerceklestirilmistir. Elde edilen lif
yapiya 400 ‘C’de kalsinasyon islemi uygulanmistir. Polimer, seramik ve kompozit

nanolifler tiretilmistir.

Uretilen nanoliflerin termal karakterizasyonu; diferansiyel taramali kalorimetri
(DSC), termogravimetrik ve diferansiyel termal analiz (TGA/DTA) ile yiizey
karakterizasyonu taramali elektron mikroskop yontemi (SEM) ile yapisal
karakterizasyonu ise Fourier Transform Infrared spektrometresi (FT-IR) ile
yapilmistir. Kalsinasyon isleminden sonra kalan iiriin i¢in de ylizey karakterizasyonu
ve yapisal karakterizasyon iglemleri uygulanmistir. Kalsinasyon oncesi ve sonrasi

sonuglar birlikte degerlendirilerek naonoliflerin karakterizasyonu yapilmaistir.

Anahtar Kelimler: Elektrospinleme, nanolif, grafen oksit, seramik, kompozit
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ABSTRACT

In this study, producing ceramic copper oxide with graphene doped, was aimed by
electrospinning method. In order to prepare a solution suitable for nanofiber
production by electrospinning method, an aqueous solution of polyvinyl alcohol
graphene oxide and copper acetate was prepared by sol-gel method. The solutions of
different contents were spun and nano-sized fiber was produced by electro-spinning.
Calcination process was applied to the fiber structure at 400°C polymer, composite

and ceramic nanofibers produced.

Thermal characterization of produced nanofibers; differential scanning calorimetry
(DSC), thermogravimetric and differential thermal analysis (TGA/DTA) and surface
characterization by scanning electron microscope method (SEM), the structural
characterization of the Fourier Transform Infrared Spectrometer (FT-IR) was made
with. Surface characterization and structural characterization processes were applied
to the product after calcination. The results were evaluated together and nanolifs

were characterized.

Keywords: Electrospinning, nanofiber, graphene oxide, ceramic, composite
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1.GIRIS

Seramik ve polimer nanoliflerin yan1 sira kompozit nanolifler de gilintimiizde
teknolojinin en c¢ok ilgi ¢eken malzemelerindendir. Boyutlarinin kiigiik, yiizey
alanlarmin biiyiik olmast bu malzemelere ¢esitli uygulama alanlarinda oldukga iistiin
mekanik, optik, elektronik, manyetik ve kimyasal 6zellikler saglar. Elektrospinleme
yontemi polimerler, kompozitler ve seramikler gibi c¢ok c¢esitli materyallerden,
nanolifler olusturmak i¢in uygulamasi kolay olan etkili bir yontemdir. Elektriksel
olarak yiiklenmis sivi polimerlerin bir toplayict yiizey flizerinde, lif seklinde

biriktirilmesi esasina dayanmaktadir.

Nanolif elde etmekte en sik kullanilan yontem olan elektrospinlemede genel olarak,
erimis veya ¢0ziinmiis halde bulunan polimer ¢ozeltisi besleme {initesine konularak
kiigiik bir metal uctan gegcirilir. Yiiksek gerilim giic kaynagina bagli metal ug ile
toplayici yiizey arasinda elektriksel alan olusturularak, yiiklii polimer ¢ozeltisi veya
eriyiginin toplayici yiizeye dogru hareket etmesi saglanir. Uygulanan gerilim degeri
artirildikga metal ugtan ¢ikan polimer damlacigi koni formunu alir. Koni ucundaki
yiiklerin itme kuvvetleri, yiizey gerilimi kuvvetlerini yendigi anda kritik gerilim
degerine ulasilir. Bu esnada olusan koninin ucundan ayrilan polimer jeti, toplayici
yiizeye dogru hareket eder ve ¢oziiciisii buharlasir. Bu sirada 6nce kararli ve dogrusal

sonrasinda ise kararsiz ve helezonik bir yol izleyerek toplayici levha tizerinde birikir.

Seramik malzemeler yiizyillardir kullanilan en eski malzemelerdendir. Yiiksek
sicakliga dayanikli, kimyasal olarak kararli, sert, metallere gore hafif, hammadde
kaynag1 cok olan seramikler bu 6zellikleriyle tercih sebebidirler. Kirilgan olmalari
ise istenmeyen Ozellikleridir. Seramik kompozit malzemeler ile istenmeyen

ozelliklerin giderilmesi ve yeni 6zellikler kazandirilmasi saglanir.

Grafen mekanik, termal, optik ve elektrik 6zelliklerinin ¢ok iyi olmasi nedeniyle
arastirmacilarin yogun ilgisini ¢eken bir maddedir. Sahip oldugu iistiin 6zelliklerden
dolay1 seramik kompozitler i¢in de iyi bir takviye elemanidir. Cok kii¢iik oranlarda
grafen takviyesi bile seramiklerin 6zelliklerinin iyilestirilmesi ve seramiklere yeni

ozellikler kazandirilmasi anlamina gelir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Elektrospinleme Yontemi

Elektrospinleme, polimer esasli ¢ozeltiden elektrostatik ¢ekimle nano boyutta lif
tiretim yontemidir. Elektrospinleme diizenegi Sekil 2.1°deki gibi ii¢ temel parcadan
olusur. Bunlar; yliksek voltaj giic kaynagi, besleme iinitesi (siringa, metal igne vb.),

toplayici (iletken plaka, doner silindir vb.) dir.

Sringa

Toplayic

LB -
o]

Yiiksek Voltaj Gug
Kaynag

Sekil 2.1. Elektrospinleme diizenegi (Kozonoglu 2006)

Elektrospinleme yontemiyle lif iiretimi polimerin uygun bir ¢oziiciide ¢oziinmesi
veya eritilmesi ile baglar. Hazirlanan ¢ozelti siringa icine yerlestirilerek siringanin
metal ucuna ve toplayic1 levhaya gili¢ kaynagmin elektrotlar1 baglanir. Siringa
pompast ¢ozeltiyi istenilen hizda iterken uygulanan voltaj ile siringa ucunda bulunan
polimer damlasi ¢ekilir. Kritik bir voltaj degerine kadar polimer damlasi, yiizey
geriliminin uyguladig1 kuvvetlerden dolayi, kiiresel bir bicimde bulunur. Uygulanan
potansiyel fark bir esik degerine ulastig1 anda, elektrostatik kuvvetler yiizey gerilimi
kuvvetlerine esitlenir. Bu noktada polimer damlasi sekil degistirerek koni bigimini
alir. Bu koniye Taylor Konisi denir. Resim 2.1°de polimer damlasinin artan voltaj
etkisiyle yar1 kiiresel damladan Taylor Konisine gegisi (a), Taylor Konisindeki sekli
(b,c) ve Taylor Konisinden bir jet halinde ¢ikisi (d,e,f) verilmistir (Kozonoglu,
2006).



Resim 2.1. Kilcal boru ucundaki damlanin artan voltaj ile Taylor
Konisi ve jet olusumu (Larrondo ve Manley, 1981)

Ulasilan kritik gerilimden sonra koni ucundan ayrilan polimer jeti, toplayiciya dogru
uzayarak incelir ve ¢oziicli buharlasir. Coziicliniin buharlasmasiyla lifler katilagir ve
toplayict tizerinde birikir. Polimer damlasi Taylor konisi halini aldiktan sonra
voltajdaki ¢ok kiigiik bir artisla birlikte koni ucundan bir jet ani bir ¢ikisla toplayiciya
ulagir. Jet toplayici ile metal igne ucu arasinda ilerlerken farkli yollar izler. Jet,
icindeki ¢oziicliniin buharlagsmasiyla incelir ve toplayicida nano boyutta lifler halinde

rastgele birikir (Kozanoglu, 2006).

Kullanilan polimerin ve ¢6ziicliniin 6zellikleri, uygulanan voltaj, ¢dzeltinin akis hizi,
ortamin sicaklik ve nemi olusan nanoliflerin morfolojik yapisi ilizerinde fazlasiyla
etkilidir. Bu nedenle optimum kosullarin belirlenmesi istenilen 6zellikte nano lif elde

edilmesinde ¢ok onemlidir (Deitzel ve ark., 2001).

Nanolif tiretimi ¢esitli yontemlerle yapilmaktadir. Bunlar; ¢ekme metodu (drawing),
kendiliginden tutunma (self-assembly), faz ayirma (phase seperation), nano kalip,
eriyik iifleme (melt blown), kimyasal buhar coktlirme, lazer buharlagtirma ve
elektrospinleme yontemleridir (Ramakrishna ve ark., 2005). Elektrospinleme nano

boyutta lif iiretimi i¢cin en yaygin kullanilan yontemdir. Bu yontem elektrik alan



kuvvetleri yardimi ile sivi haldeki polimerden nano boyutta lif olusumunu saglar

(Reneker ve ark., 2000).
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Sekil 2.2. Elektrospinleme yontemi, Taylor Konisi ve nanolif SEM
goriintiisii (Li ve Xia, 2004; Li ve ark., 2006)

Elektrospinleme, polimer, seramik, kompozit gibi cesitli materyallerden kolaylikla
nanolif tretebilen ¢ok amagli bir yontemdir. Elektrospinleme teknigi elektrospray
yonteminin bir bagka sekli olarak da goriilmektedir. Her iki teknik de yiiksek voltajla
stvi jetin  bicimlendirilmesi esasina dayanir. Elektrospray, genellikle diisiik
viskoziteye sahip ¢ozeltinin elektrik yiiklenmis jetinden mikro veya nano tanecikler
ya da damlaciklar olusturur. Elektrospinleme yontemi ise yliksek viskoziteli
cozeltinin elektrik yiiklenmis jetinden ¢Oziiciiniin buharlasmasiyla kat1 bir 1if

olusturur (Li and Xia, 2004).

Elektrospinleme yonteminde ilk patent Amerika’da 1902 yilinda alinmasina ragmen
yaklasik yiiz yil kadar bu yontem 6nem gormemistir. Akademik ¢evrelerin ilgisini
90’ It yillarin sonlarinda tekrar ¢eken bu yontem icin yeniden dogmus eski bir
yontem denilebilir. Ayrica 6zel elektrospinleme yontemleriyle ici bosluklu tiip
seklinde liflerden karmasik mimarideki liflere kadar c¢ok cesitli lifler

tiretilebilmektedir. Bu yontem hem iiniversitelerde hemde sanayide uygulanabilen bir



yontemdir. Uygulamalar optoelektronik, ilag, sensor ve filtrasyon teknolojileri,

katalizorler gibi oldukca kapsamlidir (Teo ve ark., 2006).

Elektrospinleme diizeneginin modifiye edilmesiyle ¢ok farkli ve karmasik ipliksi
yapilar kolayca elde edilebilir. Coklu siringa sistemleri, farkli toplayict tipleri
kullanilarak, igne wucu degisiklikleri yapilarak yontemin modifikasyonu
yapilmaktadir. Bu sayede nanoliflerde genis yiizey alani, kontrollii gozenekli yap1 ve
mekaniksel Ozellikler gibi istenen parametreler saglanabilmektedir ve farkli

modifikasyonda lifler tiretilmektedir (Li ve ark., 2006; Wang ve ark., 2019).

2.2. Elektrospinleme Yontemine Etki Eden Parametreler

Elektrospinleme yontemiyle farkli polimer ¢ozeltileri kullanilarak farkli yapilarda
nanolifler elde edilirken bu liflerden beklenen 6zellikler; birbirine uygun ve kontrol
edilebilir lif ¢aplarina sahip olmalari, lif yilizeyinde boncuksuz ya da kontrol
edilebilen boncuklu yap1 ve siirekli nanolif olusumudur. Elde edilen lif 6zelliklerine
birgok parametre etki ettigi i¢in ideal lif olusturmak olduk¢a zordur (Huang ve ark.,
2003).

Elektrospinleme yontemiyle elde edilen liflerin ¢aplarina ve yiizey 6zelliklerine etki
eden parametreler; ¢ozelti 6zellikleri, islem parametreleri ve ortam kosullar1 olarak
incelenebilir. Elektrospinleme ve elektrosprey yonteminde elde edilen {irliniin
fiziksel yapisi, ¢ozelti parametreleri ve uygulanan voltaj ile dogrudan ilgili iken

ortam kosullar1 ile dolayli ilgilidir (Chong ve ark., 2007).

Cozelti ozellikleri; ¢cozeltinin viskozitesi, iletkenligi, molekiil agirligi, yiizey gerilimi
ve ¢dziiciiniin cinsidir. Islem parametreleri siringa ve toplayici aras1 mesafe, toplayici
tipi, siringanin i¢ hacmi, uygulanan voltaj, siringa pompasinin pompalama hizidir.
Ortam kosullari; sicaklik basing nem ve atmosfer cinsidir. Bu degiskenlerin tamamini
optimize etmek miimkiin degildir. Ancak voltaj, mesafe, besleme hiz1 ve viskozite
optimizasyonu ile biiyiikk Ol¢lide istenilen sonuca ulagilir. Elektrospinlenmis
nanoliflerin lif ¢apin1 ve morfolojisini biitiiniiyle kontrol etmek igin elektrospinleme
esnasinda Cizelge 2.1°deki parametrelerin tamamimi ayarlamak gerekmektedir
(Ramakrishna ve ark., 2005).



Cizelge 2.1. Elektrospinleme yontemine etki eden parametreler

Cozelti Ozellikleri Islem Parametreleri Cevre Kosullar
Viskozite Uygulanan Voltaj Sicaklik
Tletkenlik Pompalama Hiz1 Nem

Molekiil Agirlig Cozelti Sicaklig Basing

Yiizey Gerilimi Igne ve Toplayict Mesafesi  Atmosfer Cinsi
Coziicti Cinsi igne Ucui¢ Capt —oommmmeeemen

2.2.1. Cozelti ozellikleri

Cozelti Viskozitesi: Viskozitenin yiiksek olmasi, {iretim sirasinda ignenin
tikanmasina ya da igne ucunda donma olmasina neden olurken, diisiik olmas1 igne
ucundaki damlanin yer ¢ekimi etkisinde kalarak yere diismesine ya da lif seklinde
degil de sprey seklinde toplayicida birikmesine neden olur. Diisiik viskoziteli ¢ozelti
lif yiizeyinde boncuk olusumunu artirirken yiiksek viskoziteli ¢ozelti lif capinin kalin

olmasina neden olur (Hsu ve Shivkumar, 2004).

Cozelti Tletkenligi: Cozelti iletkenligi arttikga Taylor Konisinin gerilimi artar jet daha
fazla gerilir ve uzar. Bunun sonucu olarak boncuksuz ve daha kiigiik ¢apta lifler

tiretilir. Toplayic1 yiizeyinde genis bir alanda lif toplanmasi saglanir (Zong ve ark.,
2003).

Cozeltinin Molekiil Agirhgi: Cozelti derisimi azaldikga diizensiz yapili lifler
olusmaktadir. Deitzel ve arkadaglar1 yaptiklari ¢alismada % 4’liik Polietilen oksit
(PEO) cozeltisi liflerinin % 10’luk PEO liflerine gore daha diizensiz yapili
olduklarini ve lif boyunca ¢aplarinin degistigini gérmiislerdir. Spinlenecek polimerin
molekiil agirhig: arttikga viskoziteside artmaktadir. Viskozite lif olusumunda 6nemli
parametrelerden biri oldugu i¢in polimerin molekiil agirhigina dikkat etmek gerekir

(Deitzel, 2001).



Cozeltinin Yiizey Gerilimi: Elektrospinleme ile lif Giretiminin gergeklesebilmesi i¢in
Taylor Konisine etki eden kuvvetlerden elektrostatik ¢ekim kuvvetinin yiizey gerilim
kuvvetini yenmesi gerekir. Cozeltinin yiizey gerilimi yeterince diisiik olmali, yiik
yogunlugu yeterince yliksek olmalidir. Yiizey gerilimi fazla oldugunda lif iizerinde
¢oOziici molekiillerinin bir araya toplanmasiyla boncuk olusumu da goriilebilir.
Yiizey geriliminin diismesi elektrospinleme islemini kolaylastiran bir etkendir

(Deitzel, 2001).

Coziicii Cinsi: Coziicliniin ozellikle dielektrik 6zelligi elektrospinleme islemi i¢in
olduk¢a onemlidir. Yiiksek dielektrik ozellikteki bir ¢oziicli nanolif iiretiminde
istenmeyen boncuk olusumunu azaltir ve iretilen liflerin ¢aplarini kiigiiltiir

(Ustiindag, 2009).

2.2.2. islem parametreleri

Uygulanan Voltaj: Elektrospinleme isleminde uygulanan voltaj nanolif iiretiminde en
onemli parametrelerdendir. Siringa ucundaki damlaya uygulanan voltaj ¢ozeltiyi
toplayiciya dogru ¢eken elektrostatik kuvveti olusturur. Elektrostatik kuvvetler ylizey
gerilim kuvvetlerini yendigi anda elektrospinleme baglar. Voltajin artmasi spinlemeyi
etkileyen diger parametrelerin sabit tutulmasi sartiyla lif ¢apini azaltir. Ancak bir
noktadan sonra voltajin artmasi boncuk olusumunu artirmaya baglar ve daha da

artirthirsa ve lif formunda kopmalar olusur. Elektrospinleme islemi elektrospreye

dontigiir. (Bhardwaj, 2010).

Resim 2.2. Voltajm lif yapisina etkisi (Siipliren ve ark., 2007)



Pompalama hizi: Siirekli nanolif iiretebilmek igin siringa ucundaki damlacigin
kesiksiz olmas1 gerekir. Taylor, siringa ucundan uzaklasan ¢6zelti miktari ile siringa
ucuna pompalanan ¢ozelti miktarinin uyumlu olmast gerektigini belirtmistir.
Pompalama hiz1 yiiksek olursa lif iizerinden ¢oziiciiniin buharlagmasi gli¢lesir.
Uygulanan gerilim yiiksek akis hizindaki lifi inceltecek yeterli elektrik kuvvveti
saglayamaz. Bunlara bagli olarak boncuklu ve kalin ¢apli nanolif yap1 olusur.
Pompalama hiz1 uygulanan voltaja gore diislik olursa Taylor Konisi enjektor iginde
olusur ve bu durum lif yapisinda kesintilere diizensizliklere ve boncuk olusumuna

neden olur (Taylor, 1969).

Cozelti Sicakligi: Cozelti sicakligl, viskozite iizerinde etkili oldugu i¢in lif ¢capina da
etki etmektedir. Cozelti sicakligi arttikca spinleme esnasinda buharlagsma artacak ve
viskozite diisecektir. Boylece lif ¢api kiigiilecek, boncuksuz ve tek diize yapilar

olusacaktir (Ramakrishra ve ark., 2005).

Igne ve Toplayici Arasindaki Mesafe: Taylor Konisinin olustugu ignenin ug kismu ile
toplayict plaka arasindaki uzakligin azaltilip artirilmasiyla lif yapida incelmeler ve
kalinlagmalar olusur. Uzaklik artirilarak veya voltaj azaltilarak igne ucundaki
damlaya etki eden kuvvetler degisir. Yiiklii alanlar periyodik yollarla morfolojiyi
etkileyebilir, yiizey sekillerinde degisiklige sebep olabilir (Dentzel, 2001; Huang,
2003).

Resim 2.3. Siringa ucu ve toplayici arasindaki mesafenin lif yapisina
etkisi (Stipiiren ve ark., 2007)
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Igne Ucu I¢ Capr: Elektrospinleme ydntemiyle nanolif iiretiminde igne i¢ capi
kiiciiliirse, ucta olusan damla kiigiiliir. Damlanin kii¢iilmesi yiizey gerilimini artirir.
Damlaya uygulanan voltaj artirilmadigi siirece jet olusumu yavaglar ve jetin havada
kalma siiresi uzar. Bu da lif ¢apinn kiigiilmesini saglar. Igne i¢ ¢apimn kiigiilmesi
polimer ¢ozeltiSinin donmasina ve tikaniklik yapmasina da neden olabilir (Beypazar,

2013).

2.2.3. Cevre kosullan

Sicaklik: Ortam sicakliginin yiiksek olmasi ¢oziiciiniin buharlasmasini hizlandirr,
viskoziteyi diisliriir. Boylece polimer jetin uzamasi kolaylasir ve boncuk olusumu

azalir (Zong ve ark, 2003).

Nem: Cozeltinin buharlagsma giicli nemin artmasiyla azalir lif {izerinde su molekiilii
birikir. Casper ve arkadaslari yaptiklari ¢alismada nem oraninin artmasiyla gozenek
miktarinin arttigini, azaldik¢a da diizgiin lifler olustugunu goérmiislerdir (Casper ve
ark., 2004).

Basing: Atmosfer basincindan diisiik basinglarda damlacigin akma egilimi artar ve
kararsiz jet olusumuna neden olur. Basing ¢ok diistiigiinde ise elektrospinleme

gerceklesmez (Chiu ve ark., 2005).

Atmosfer Cinsi: Atmosfer bilesimindeki gazlar elektrostatik alan iginde farkli
davranis gosterirler. Ornegin helyum gaz1 elektrostatik alanda pargalanir ve spinleme
gerceklesmez. Freon-12 gazi ortaminda iretilen liflerin ¢ap1 ayni sartlarda hava
ortaminda fretilen liflerin ¢apina oranla iki kat bilyiiktiir. Bu nedenle atmosfer

cinside elektrospinlemeyi etkiler (Ramakrishna ve ark., 2005).

Elektrospinleme ile iiretilen nano liflerin caplarinin birbirine yakin ve kontrol
edilebilir olmasi istenilir. Lif yiizeylerinin hatasiz olugmasi yada kontrol edilebilir
hataya sahip olmasi beklenir. Fridrikh ve arkadaslari (2003) lif ¢apinin kontrol
edilebilecegini idda etmislerdir. Ancak yapilan aragtirmalar bu islemin zor oldugunu
gosterir. Elektrospinleme isleminde en O©nemli konu lifin ¢apmnin gergekten

nanometre seviyesinde olmasidir (Huang ve ark, 2003).
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Elektrospinleme Yo6ntemiyle Elde Edilen Nanoliflerin Avantajlar

e Diisiik maliyetlidir

e Uretim hiz1 yiiksektir

e Lif ¢ap1 ve 6zellikleri kontrol edilebilir

e Uzunluga gore cap1 yiiksektir

e Yiiksek yiizey alani ve yiiksek gozeneklilige sahiptir

e Cok cesitli polimer seramik ve kompozit malzemeye uygulanabilir
e Ug boyutlu karmasik yiizeyleri kaplayabilir

e Filtreleme 6zelligi yliksektir

e Uygulama alan1 genistir

e (esitli modifikasyonlara elveriglidir

Elektrospinleme yontemiyle elde edilen liflerin 6zelliklerini bir cok parametre etkiler
ve bu parametrelerin optimizasyonunun zorlugu yontemin dez avantajidir (Cakmakg1
2009).

2.3. Nanolifler ve Kullanim Alanlari

2.3.1. Nanolifler

Nanolifler nano boyutta ipliksi goriiniime sahip ¢ap1 1pm (1000 nm) ve altindaki
yapilardir. Bu ipliksi yapilarin boylari c¢aplarina oranla olduk¢a uzundur. Yiizey
alanlar1 hacimlerine gore yiiksektir. Nano 6l¢ekte olmalar1 daha az ylizey hatasina
sahip olmalar1 anlamina gelir. Lif ¢ap1 mikro, mili seviyelere ¢iktik¢a olas1 hatalar
artar ve nanolif yapt mekanik olarak bu seviyelere kiyasla daha gii¢lii olur. Hafif,
gozenekli ve genis yiizey alanina sahip islevsellik ve mekanik dayanimi yiiksek olan

yeni nesil malzemelerdir.

Nanomalzemeler boyutlarina gore;
e 0 boyutlu nanomalzemeler: Nanopartikiiller
e | boyutlu nanomalzemeler: Nanoteller, nanolifler, nanotiipler
e 2 boyutlu nanomalzemeler: Nanofilmler,

olarak guruplandirilir guruplandirilir (Wu ve ark., 2012).
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Resim 2.4. Ortalama 300-400 nm ¢apli nanolif goriintiisii

2.3.2. Nanoliflerin kullanim alanlar1

Nano boyutta liflerin fiziksel, kimyasal ve biyolojik &zellikleri gelismis ham madde
olarak kullanilmasini saglamistir. Fonksiyonel 6zelliklere sahip bu malzemeler farkli
sanayi dallarinda, yeni teknolojik gelismelerde 6nemli bir yer bulmustur. Istenilen
ozelliklerle donatilabilen lif malzeme ile katma degeri yiiksek iriinler ortaya
cikmustir (Wei, 2012).

Nanolif iiretimi tekstilden doku miihendisligine bir¢ok alanda uygulanabilir olmasi
sebebiyle aktif bir ¢alisma alanidir. Malzemeler nano boyuta indirildigi zaman
normalde gbzlenmeyen yeni Ve iistiin Ozellikler ortaya cikmaktadir. Istenilen
ozelliklere sahip nano malzemeler iiretilebilmektedir. Nanoteknoloji iriinleri daha

dayanikli, daha hafif ve daha hassas olarak elde edilmektedir (Wu ve ark., 2012).

Nanolif temelli yapilarin hacimlerine oranla genis yilizey alanina sahip olmalari,
gozenekli yapilar1 ve gdzenek boyutlarinin ¢ok kiiciik olmasi; biyotip, filtrasyon ve
sensOr uygulamalar1 gibi bir¢cok alanda onemli katkilar saglayacak potansiyel

malzemeler olarak nitelendirilmelerini saglamistir (Li ve Xia 2004).

Nanolifler gii¢lendirilmis kompozit yapimi, askeri ya da sivil amagh akilli testil
tiriinler, filtrasyon ve sensor teknolojileri, kontrollii ilag salinimi, yara ortiileri,
protezler, doku miithendisligi, tarimsal uygulamalar, elektriksel ve optik uygulamarla,
enerji uygulamalari, havacilik ve otomotiv, kozmetik gibi ¢esitli alanlarda

kullanilmaktadir.
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Sekil 2.3. Nanolif kullanim alanlar1 (Sunar ve Hasgigek 2017)

Kontrollii etken madde salinimi: Elektrospinleme ile elde edilen nanolifler
birgok ilag salinim g¢alismasinda kullanilmistir. Katmanli salinim sistemleri
kullanilarak etken maddenin salinim hizi, siiresi ya da geciktirilmesi lif
capiyla ayarlanarak kemoterapi gibi karmagik tedavilerin gelistirilebilecegi

ongoriilmiistiir (Okuda 2010).

Biyomedikal uygulamalar: Uretilen nanolifler yara bezleri, ilag iletim

sistemleri, sentetik kan damarlari, yapay organlar ve koruyucu giysiler olarak

kullanilmaktadir (Zhang ve ark., 2005).

Sensorler: Tanimlanmak istenen fiziksel kimyasal ya da biyolojik etKi
sensorler araciligiyla elektriksel sinyallere donistirilir. Biyokimyasal,
piezoelektrik, floresan optik, kimyasal ve termal sensorler nanoliflerin

uygulama alanlarinda yer alir. (Ding ve ark., 2010).

Filtrasyon: Nanolif yapilarda lif ¢apinin ayarlanabilmesi gézeneklilige 6nemli
olgiide katki saglar. Bu 6zellik nanolif temelli mebranlar ile sivi, gaz, molekiil

ve iyon filtrasyonu yapilmasini saglar (Schaefer, 2007).
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o Kompozitler: Yiiksek sicaklik ve yiiksek kararlilik gereken yerlerde
kullanilan karbon nanolifler gibi kompozit malzemeler gelistirilebilir (Feng
ve ark., 2014). Karbon nanoliflerin ¢elikten yiiz kat daha dayanikli olmasi1 ve
diisiik agirliga sahip olmasi uzay arastirmalarinda, havacilikta ve otomotivde

nanoliflere genis uygulama alan1 agmistir (Kozonoglu, 2006).

e Enerji ve Cevre: lletkenlik ve seramik oOzellikleri iyilestirilmis inorganik
nanolifler enerji cihazlar1 i¢in oldukg¢a yarar saglar. Nanolifli metal oksit
elektrotlariyla iiretilen giines pilleri, giines enerjisini elektrik enerjisine
doniistirmede yiiksek verimlilik saglar. Nanolifli elektrotlarla yapilan yakit
hiicreleri, katalizorlerin homojen bir sekilde dagilmasimi ve kimyasal
enerjinin elektrik enerjisine doniisiirken elektrokatalitik aktivitenin yani

verimliligin artmasini saglar (Thavasi ve ark., 2008).

e Doku Miihendisligi: Yiizeyinde biyoaktif bilesen igeren, kimyasal ve fiziksel
olarak biyobenzer ozellikler kazandirilan nanolifler doku miihendisliginde
kullanilmaktadir. Dogal dokunun bozulmasi sonucu yeni dokular olusana
kadar dogal dokunun yerine gegebilecek vucutla uyumlu nanolifler
gelistirilebilmektedir (Yoo ve ark., 2009).

Ayrica tarimsal ugulamalarda, giibrenin bitkiye zamanla salinmimi saglayan
kumaslar ya da boceklerden korumak igin izalosyan amagh kumaslar nanolifler

kullanilarak yapilmistir (Topalbekiroglu ve ark., 2017).

Nanolifler dokularin yerine gecebilecek gecici doku sistemleri olarak doku
miihendisliginde kullanilabilmektedir. Kemik, kikirdak, atardamar kalp ve sinir
dokulart i¢in yapay destek yapisi olarak kullanilabilmektedir. Kemik dokusu olarak
kullanilacak materyalin viicut hiicreleri ile biyolojik uyumu ¢ok &nemlidir.
Nanoliflerin yiliksek yiizey/hacim oran1 diger liflerden daha fazla hiicre
eklenebilmesini saglamaktadir. Nanoliflerin bir diger kullanim alani da ilaglarin ve
diger fonksiyonel maddelerin icerisine katilmasidir. Bdylece nanolifler hem ilag
tasiyict hem de ilag salinim sistemleri olarak gorev yapmaktadir (Rasouli ve ark.,

2019).
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2.4. SOL — JEL YAPISI

Sol-jel, metal alkoksit ¢ozeltileri, hidroksitler ve oksitler gibi inorganik bilesiklerin
belirli oranlarda su ve asitle bir ¢ozelti meydana getirmesidir. Bu ¢ozeltinin belirli bir
sicaklikta karistirilmasiyla ¢ozelti igerisinde bir dizi kimyasal reaksiyon olusur.
Taneciklerin ylizey yliklerinin elektrokimyasal etkilesimleri ile bir ag meydana gelir
ve bu ag yapimin olugmasina jellesme denir. Ag git gide biiyiiyerek sistem icinde

biitiin noktalarda tamamen bir jel yap1 olusur (Aurobind ve ark., 2006).

sol jel

Sekil 2.4. Sol-Jel yapinin gériiniimii

Sol-jel yonteminde ilk basamak sol’un olusumudur. Sol, sivinin igerisindeki kati
pargaciklarin stabil siispansiyonudur. Jel, sivi igerisindeki gozenekli ag yapidir.
Jellesmeyle birlikte ¢ozeltinin akigkanligi kaybolur kati bir gériiniime geger. Polimer
cozeltilerle birlikte genellikle metal asetatlar kullanilir. Polimerik jellesme ile

spinleme ¢dzeltisi hazir olur (Pierre, 1998).
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Sekil 2.5. Sol yapinin spinleme ve diger kullanimlar1 (Niederberger ve
ark., 2009)
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2.5. SERAMIKLER

Seramikler metal ve metal olmayan elementlerden olusan inorganik bilesiklerdir.
Oksit nitrit veya karbit esashidir. Seramik nanolifler, seramik baglangic malzemesi ve
polimer ¢oOzeltisi igeren ¢ozeltinin elektrospinlenmesi ile elde edilen liflerin

kalsinasyonu ile tiretilir (Ramakrisna 2005).

Siringa Pompasi

/ \ Yiiksek Voltaj

& ) Giic Kaynag:
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Sekil 2.6. Elektrospinleme ile seramik nanolif iiretim asamalari
(Malwal ve Gopinath, 2015)

Uretilmesi amaglanan seramik nanolif; i¢in dnciillerin dikkatle segilip hazirlanmasi
gerekir. Viskozite, iletkenlik, uygulanan voltaj, mesafe gibi parametrelerin optimize
edilmesi gerekir. Bazen yardimeci ¢oziiciler yada dengeleyiciler ilave edilir

(Ramaseshan ve ark., 2007).

Wu ve arkadaglar1 baglangi¢ polimeri olarak polivinil asetat, seramik 6ncili malzemesi
olarak bakir asetat kullanarak elektrospinleme teknigi ile {irettikleri Onciil
nanoliflerden 500 ‘C’de dort saat kalsinasyon yaparak CuO seramik nanolifleri elde
etmislerdir. Bakir oksit nanolifler gaz sensorii, yiiksek sicakliga dayanikli siiper
iletken malzeme ve lityum iyon elektrot malzemesi olarak uygulama alani bulmustur.

(Wu ve ark., 2006).
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Nano boyutta seramik liflerin biiyiik 6lgekte ekonomik olarak sentezlenememesi,
caplarinin da tam anlamiyla kontrol edilememesi uygulamalar1 sinirlamistir.
Laboratuvar uygulamalarinin yanisira elektrospinleme nanolif iiretiminde endiistriyel
olarak da basar1 saglamistir. Uretilen nanolifler nanoboyut sayesinde fiziksel ve

kimyasal iyilestirmelere sahiptir (Ramaseshan ve ark., 2007).

Seramik lifler polimer liflerin sahip olmadiklar1 baz1 6zellikleri gosterirler, bu
Ozelliklerinden biri 1sisal kararliliktir. Mukavemet ve elastik modiil gibi yapisal
ozellikler, inert ve hatta oksitleyici ortamlarda bile 1200-1400°C’ye kadar
korunabilir. Seramik nanoliflerin ¢ogu derisik asit, baz ve metaolksit muameleler
disinda mitkemmel kimyasal inertlige sahiptirler. Bu ozellikleriyle biyomedikal,
elektronik, otomotiv, sanayi, savunma ve uzay uygulamalarinda 6nemli bir yer
alirlar. Seramiklerin mekanik dayanikliiginin az olmasi mekanik agidan
istenilmeyen bir 6zelliktir. Elektrik iletkenliklerinin zayif olmas1 da ayrica kullanim
alanlarin1 smurlar. Bu 0Ozellikleri gelistirmek igin seramik matriksli kompozit
malzemeler gelistirilmistir. Literatiirde yer alan arastirmalarin 6nemli bir boliimii
seramik kompozit nanoliflerle ilgilidir. Raporlanan ¢alismalarda seramik malzemeye
yapilan katki ile sertlik, mukavemet, kuvvet, termal, elektriksel ve iletkenlik gibi
Ozelliklerin 6nemli derecede iyilestirildigi goriilmektedir. Nano yapili seramik
malzemelerin termoelektrik sistemler, kataliz, yakit hiicreleri, membran ve hidrojen
depolama pilleri gibi uygulamalarda kullanilan hemen hemen tiim malzemenin yerini

almas1 beklenmektedir (Bunsell ve Renard, 2005; Porwal ve ark., 2013).

Grafen sahip oldugu Ustiin mekanik 6zellikleri nedeniyle seramik kompozitler i¢in
giiclii bir destek elemandir. Benzersiz elektriksel ve termal Ozellikleri genis
uygulama alanlarina sahip ¢ok fonksiyonlu seramik iretiminde ¢ekici bir katki
maddesidir. Son birka¢ yilda ilgi grafen polimer kompozitlere kiyasla seramik
matriksli kompozitlere odaklandi. Grafen destekli seramikler grafen katkisindan

dolay1 biiyiik bir potansiyele sahip olmaktadirlar (Porwal ve ark., 2013).

Seramik nanoliflere olan ilginin artmasinin nedenleri arasinda bu malzemenin yiiksek
sicakliga dayanikliligi, kimyasal kararlilig1 yiiksek olmasi, 6zgiil elektrik iletkenligi,

biyolojik uyumu, zehirli olmamasi, yar1 ya da segimli gegirgenlige sahip olmasi
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sayilabilir. Seramiklerin ucuz ve ham madde olarak da bol bulunmasi, asinmaya ve
oksitlenmeye kars1 direncli olmasi, siirtiinme katsayilariin diisiik olmasi avantajlarn
arasinda yer alir. Tiim bu avantajlarina karsilik seramiklerin istenmeyen 6zelligi ise
gevrek olmasidir. Ihtiyaca gore polimer veya metal malzeme katkisiyla kompozit

malzeme elde edilerek bu istenmeyen 6zellikler bertaraf edilebilir (Panda, 2007).

Nano yapili seramikler boyalar ve pigmentler gibi basit giinliilk uygulamalardan biyo
goriintiileme ve sensorler gibi gelismis uygulamalara kadar genis dagilimda kullanim
alanina sahiptir. Bu alandaki 6nemli ilerlemeler yapt ve ozellik kontrollii nano
malzemelerin iiretim ydntemlerinin gelismesinden sonra meydana gelmistir.
Elektrospinleme ile elde edilen inorganik nanolifler elektriksel, optik ve manyetik
ozellikleri sebebiyle sensorler, katalizorler, piller filtreler ve seperatorler gibi genis

bir skalada uygulama alani bulurlar (Wu ve ark., 2012).

Xiang ve arkadaglari polivinil prolidon (PVP) baslangic polimeri kullanarak
elektrospinleme yontemi ve kalsinasyon islemi ile gdzenekli i¢i bos CuO nanolifleri
hazirlamiglardir. Metal oksit ve metal lifleri hazirlamak i¢in yeni bir Oneri

sunmuslardir (Xiang ve ark., 2011).

e J TT t'o" TT

Spinlenmis
Kompozit Nanolif

Reduction

: T‘
= sy

Cu(CH:CO0), ‘
u(CH:CO0) Cu(CH:CO0), Gozenekli Ici bos

Gozeneklilci Bos  Cunanolif
tamamen dagimas: CuO nanolif

kompozit naolif

viizeye dagilmn

\/ PP @ CulCHCO0: ¢ Cu0 @ Cu

Sekil 2.7. Gézenekli i¢i bos CuO nanolif olusumu (Xiang ve ark.,
2011)
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Resim 2.5. i¢i bosluklu ve gdzenekli CuO nanolif SEM fotografi
(Xiang ve ark., 2011)

Bakir oksit nanolifler ile yapilan calismalarin uygulama alanlar1 incelendiginde
sensor teknolojileri cogunluktadir. Dung ve arkadaslar elektrospinlenmis bakir oksit
nanolifleri ile etanol, hidrojen ve sivilagtirilmig petrol gazi tanimlayabilen gaz

sensOrll yapmislardir (Dung ve ark., 2016).
2.6. GRAFEN ve GRAFEN OKSIT

Grafen, karbon atomlarmm sp? hibritlesmesi sonucu olusan ve tiim grafitik
malzemenin yapitagt olan bal petegi seklinde nano boyutta pargaciktir. Grafen,
kuvvetli bag yapisina sahip iki boyutlu ve tek atom kalinligindaki grafit tabakasidir.
Ustiin elektriksel ve termal iletkenlige, mekanik giice, giiclii optik ozelliklere sahip
olmasi, esnek, hafif ve seffaf olmasi nedeniyle son yillarda genis kapsamli ¢alisilan
bir materyaldir. Genis uygulama alanlar1 ile de giiniimiizde arastirilan en Onemli

materyallerden birisidir (Sengupta ve ark., 2011).

Grafen 2004 yilinda Andre K.Geim ve Konstantin Novoselov adli iki bilim insani
tarafindan selobantla grafitin {izerinden grafen tabaka ayirmalariyla kesfedildi.
2004°te deneysel olarak sentezlenen grafenin iki boyutlu kristallerden meydana
geldigi ispatlanmigtir. 2005°te Novoselov ve ekibi grafeni tek tabaka halinde
sentezlemeyi basarmis ve beklenenden ¢ok daha farkli elektronik ve fiziksel
Ozelliklere sahip oldugunu ispatlamistir. Novoselov ve Geim’e grafenin kesfi Nobel

odiili kazandirmigtir (Akbudak, 2016).
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Sekil 2. 8. Karbon allotroplarinin molekiiler yapisi (Geim ve
Novoselov, 2007)

Karbonun sp? hibritlesmesi yapan allotropu grafitin tek tabakasina grafen, grafenin
boru seklinde katlanmasiyla olusan yapilara karbon nanotiip, 60 karbon atomuna
sahip grafenin futbol topu seklindeki yapisina da fulleren denir. Grafit karbon
atomlarinin iist liste yi8ilmast ve genis, yassi levhalar olusturacak bicimde, iki
boyutlu diizlemde birbirlerine baglanmasi ile olusan bir yapidir. Grafit yapisi
icerisinde karbon atomlarinin meydana getirdikleri tabakalar diizlem igerisinde

baglar kuvvetlidir ancak diizlemler arasindaki baglar ise zayiftir (Tiyek, 2016).

Grafen, normal sartlar altinda 15 000 cm?V-1s? iletkenligine sahiptir. Yiizey alani
2630 m?g! kalmlig ise 1-2 nm’dir. Grafen 5300 Wm?K™? termal iletkenligi ile
karbon nanotiipler (CNTs) ile altin, glimiis ve bakir gibi metallerden daha iyi
iletkenlige sahiptir. Tek tabakali grafenin optik gecirgenligi % 97,7 dir. Tek tabakali
grafen literatiirde gegen en giiglii malzemedir. Elastitile modiilii 1TPa olmasi ¢ekme
dayaniminin 130 GPa olmasi diisiik yogunluk genis ylizey alani, yliksek en boy orani
seramikler i¢in istenilen bir destek elemani yapar. Giiglii ve saglam grafen temelli
seramik kompozit tiretmek ig¢in grafenin malzeme igindeki dagilimi en O6nemli

gereksinimlerdendir (Bolotin ve ark.,2008; Markandan, 2016).
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Cizelge 2. 2. Karbon allotroplarinin karsilastiriimasi (Choi 2012)

OZELLIK FULLEREN GRAFIT KARBON GRAFEN

NANOTUP
Yiizey alan1 5 10 1315 2630
(m?/g)
Termal iletkenlik 0,4 3000 <3000 (gok 5300
(W/mK) duvarl knt)
fletkenlik 0,56 13000 100000 15000 SiO
(cm?/Vs) tizerinde
200 000
serbest halde
Elastitile(young) 0,01 1,06 0,64 1
modiilii (TPa)
Optik - - - 97,7
Gegirgenlik (%)

Grafen oksit (GO) ¢oziicti iginde kolaylikla dagilmasi, dielektrik 6zelligi, seffafligi,
elektronik 6zelliklerinin ayarlanabilir olmas1 ve istiin mekanik 6zellikleri sebebiyle
kullanim alanlar1 giin gectikge genisleyen 6zel bir malzemedir.. Diger yandan
hidrofilik &zellikli grafen oksitte sp? baglarinin bozulmasi sebebiyle elektriksel
iletkenlik agisindan yalitkan hale gelmektedir (Park, 2009; Marcano 2010).

Grafen oksit yapisindaki oksijen atomlarinin fazla olmasi sayesinde polar ¢oziicii
icinde grafene oranla daha i1yi bir ¢oziiniirliige sahip oldugundan daha ¢ok tercih
edilmektedir (Narasimnan ve ark., 2015). GO elektrospinlemede baslangi¢ polimeri
olarak yayginca kullanilan PVA igerisinde ¢ok iyi dagilmaktadir. Wang ve
arkadaglan tirettikleri PVA/GO kompozit nanoliflerde % 0,02 grafen oksit ilavesinin
nanolifin ¢ekme germe giiclinii 42 kat artirdirdigini gérmiislerdir (Wang ve ark.,
2012).

Grafen oksit grafite fonksiyonel gruplar kazandirilarak sentezlenmektedir.
Yapisindaki epoksi, karboksil ve hidroksil guruplar1 sayesinde organik ¢oziiciiler ve
su icerisinde ¢oziinebilmektedir. GO’te bulunan oksijen atomlar1 karbonlara kovalent
baglarla baglanmistir. GO’in indirgeyici reaktiflerle reaksiyona girmesi neticesinde
hidrofobik 6zellikli indirgenmis grafen oksit (rGO) elde edilir (Park 2009).
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Sekil 2. 9. Grafen oksit molekiiler yapisi

2.7. GRAFEN ve GRAFEN OKSIT KULLANIM ALANLARI

Grafen; genis yiizey alani, miikemmel elektriksel iletkenlik, giiclii mekanik kuvvet
benzersiz termal iletkenlik, olaganiisti biyouyumluluk, etkin islevsellik gibi
benzersiz fizikokimyal ve biyokimyasal &zelliklere sahiptir. Grafen, GO ve rGO
birgok farkli alanda ilgi ¢eken, ¢ok yonlii malzemelerdir. Grafen temelli kompozit
malzemelerin gelistirilmesiyle performans iyilestirilmesi yapilarak grafen neredeyse
tim enddistri kollarinda uygulama alan1 bulmustur (Dimiev 2016). Grafen ve grafen

oksitin uygulamalarini asagidaki sekilde siralayabiliriz:

e Yiiksek duyarlilik ve kesinlige sahip grafen destekli kimyasal sensorler ve
biyosensorler

e Biyomedikal, biyogoriintiileme, ila¢ ve gen salinimi, fototermal terapi (Yang
ve ark, 2013)

¢ Giines pilleri, siiper kapasitorler (Luo, 2012)

e Elektrik depo eden ultra kapasitorler (Vivekchand,2008),

e Sarj 6mrii uzun stiper pil malzemesi (Paek 2009),

o Seffaf, esnek dokunmatik ekranlar
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e Uzay ve ucak endiistrisi i¢in yiiksek direncli ve diisiik agirlikli malzemeler

Elektronik, nanoelektronik (transistorler) ve medikal tekstil

Hidrojen depolama ve yakit hiicreleri i¢in kataliz

Fitreleme teknolojileri, adsorpsiyon giiciiyle agir metal ayristima, su aritma

Grafen oksit biyomedikal ve tip alaninda, mikkemmel biyouyumlulugu ve
antibakteriyel ozelligi ile yer bulur. Kontrollii ila¢ saliniminda (normal hiicreyi
etkilemeden tiimor hiicresini hedef alabilmesi) ve gen saliniminda kullanilmistir.
Benzersiz optik ozellikleri ile biyogoriintiileme teknolojilerinde yer edinmistir (Yang
ve ark., 2013).

Grafen kompozitler metal ve metaloksit nanopartikiillerle giiclendirilerek mevcut

uygulamalardan daha yiiksek kapasitede enerji depolama saglamaktadir (Yoo, 2008).

Yeni nesil filtreleme teknolojilerinde grafen destekli membranlar 6nemli basarilar
saglamistir. Grafenin antibakteriyel aktivitesi, adsorbe etme giicii ve gézenekli yapisi
deniz suyundan i¢cme suyu eldesi ve atik su aritmada 6nemli gelismeler sunmaktadir.
Manchester Universitesi Ulusal Grafen Enstitiisiindeki bir gurup arastirmaci tek
tabaka grafen oksit yapisinin sismesi ve su molekiillerinin arasina niifuz etmesiyle
tuzun filtre edilebilecegini bdylelikle deniz suyundan igme suyu elde edilebilecegini
belirtmislerdir. GO katmanlarindan yapilan ince zarlarmn, su hari¢ helyum dahil tiim
gaz ve buharlara karsi gegirimsiz oldugu kesfedilmistir. Grafen oksit kullanilarak
gelistirilen yeni membranlarin, bir elektrik akimi kullanarak su akiginin hassas bir
sekilde kontrol edilmesini sagladig1 gosterilmistir. Membranlar, gerektiginde suyun

iginden tamamen ge¢mesini engellemek i¢in bile kullanilabilir (Robinson, 2018).

Grafenin esnekligi ve iletkenligi giyilebilir elektronik tekstil alaninda da uygulama
alan1 bulmustur. Gelecekte tekstil malzemelerinin bilgi aktarimi, iletisim , insanlarin
ve hassas elektronik cihazlarin elektromanyetik dalgalardan ve elektrostatik
bosalmalardan korunmasi gibi islevleri olacaktir. Grafen, grafenoksit ve indirgenmis
grafen oksit polimer ¢ozelti ile kullanilarak elde edilen lifler, iplikler tekstil
malzemesinin saghgmi arttirdigi gibi iletkenligi de arttirmaktadir. Malzemelerin

mekanik, optik, termal ve iletkenlik  6zelliklerinin yiiksek olmasi {iriiniin de
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kalitesini yiikseltmektedir. Grafen teknolojide Onemli bir yeri olan silisyum
kiyaslanirsa elektron hizi 100 kat fazla oldugu gorilir. Kolayca esneyebilen
malzemelerin ylizeyine kolayca kaplanabilen grafen, teknolojik agidan ¢ok Onemli

yeniliklere neden olacak malzeme bir malzemedir (Senel ve ark., 2015).
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Sekil 2. 10. Grafen oksit filtrenin seciciligi (Nair, 2014)

Grafen miikemmel elektron tasima 6zelligiyle giines pilleri, lityum iyon piller, siiper
kapasitorler, elektron depolama, kataliz gibi enerji alanlarinda umut verici olmustur.
Grafen destekli nanomalzemelerin muhtemel enerji uygulamalarindan yararlanmak
icin diinyada ¢ok yogun c¢alismalar yapilmaktadir. Grafen yapilarmin iyi

tanimlanmasi ve bu malzemelerin fonksiyonel cihazlara doniistiiriilmesi iki 6nemli

sorundur (Luo ve ark., 2012).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Polivinil alkol (PVA)

PVA, suda c¢oziilebilen, kullanim kolaylig1 olan, toksik olmayan biyouyumlu ve
nanolif iiretiminde iyi bir destek elemani olan hidrofilik bir polimer olmas1 nedeniyle
tercih edilmistir (Koski ve ark., 2004). Bu ¢alismada kullanilan PVA ticari olarak
temin edilmistir. Molekiil agirligi 85000-124000 g/mol, molekiil formiilii (C2H4O)n
olan PVA’nin yap1 formiili Sekil 3.1°deki gibidir.

OH OH

Sekil 3. 1. Polivinil alkol yap1 formiilii

PVA polimeri ve diger kimyasallar igin ¢oziicii olarak sadece saf su kullanilmustir.
3.1.2. Bakir asetat (Cu(CH3COO)2.nH20)

Seramik nanolif {iretiminde seramik malzemeye ulagsmak icin bakir asetat
kullanilmistir. Molekiil agirligi 199,65 g/mol, molekiil formiilii Cu(CH3COO)..nH20
olan bakir asetatin yap1 formiilii Sekil 3.2 deki gibidir.

8] 8]

I I
C—0—Cu-0—C
H,Cc™ CH;

Sekil 3. 2. Bakir asetat yap1 formiilii
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3.1.3.Grafen oksit (GO)

Ticari olarak temin edilen grafen oksit derisimi 1 mg/mL (w/v) ve suda dispersiyon
halindedir.

Sekil 3. 3. Grafen oksit yap1 formiili

3.1.4. Elektrospinleme diizenegi

Nanolif iiretiminde kullanilan elektrospinleme diizenegi elemanlar1 Sekil 3. 4’deki
gibi li¢ parcadan olusmaktadir. Bunlar; kontrollii bir sekilde spinlenecek ¢ozeltiyi
sisteme saglayan New Era marka NE-300 model siringa pompasi, nanolif tiretimi
icin gereken yiiksek voltaji saglayacak olan 30 kV’luk Gamma High Voltage
Research marka ES30P-10W model gii¢ kaynagi ve nanolifi biriktirmek icin gereken
topraklanmis metal toplayici plakadir. Metal toplayict plakanin {izeri aliminyum
folyo ile sarilmustir. Uretilen nanolifler bu folyoda biriktirilip islem sonunda folyo ile
birlikte plakadan ayrilmistir. Etiivde kurutma islemi tamamlandiktan sonra nanolifler

aliminyum folyo iizerinden temiz bir spatiil yardimiyla uzaklagtirilmistir.

Elektrospinleme isleminde kullaniciy1 elektrik carpmalari ve sagilmalardan korumak

icin diizenek elemanlar1 koruyucu cam bir kabin icerisine yerlestirilmistir.
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Resim 3. 1. Elektrospinleme diizenegi elemanlar1 a) Siringa Pompasi
b) Gii¢ Kaynagi c)Toplayici Plaka

3.1.5. Hassas terazi

Cozeltinin hazirlanmasi asamasinda tartim islemleri i¢in Gibertini marka Europe 200

model hassas terazi kullanilmistir.
3.1.6. Istticih manyetik karistiric

Cozelti hazirlama asamasinda ¢ozeltinin 1sitilmasi ve karistirilmasinda Stuart marka

SB162 model siticili manyetik karistirict kullanilmustir.
3.1.7. Etiiv

Elde edilen nanoliflerin kurutulmasinda ya da sudan uzaklastirilmasinda Niive marka

FN 500 model etiiv kullanilmistir.
3.1.8. Firin

Nanoliflerin kalsinasyonu 400°C’de iki saat siiresince Niive marka MF 120 model

firin kullanilarak yapilmastir.
3.1.9. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Elde edilen yiizeylerin goriintiileri FEI marka QUANTA 450 FEG model cihaz ile
incelenmistir. SEM cihazina biitiinlesmis olan EDX cihaz1 ile de kalsinasyon sonrasi

numunedeki element miktarlar1 tespit edilmistir.
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3.1.10. FT-IR (fourier transform infrared) spektrometresi

Uretilen nanoliflerin fonksiyonel gurup analizleri THERMO Scientific marka
4700/5700/6700/8700 model IR spektrometresiyle gerceklestirilmistir.

3.1.11. Termogravimetrik ve diferansiyel termal analiz (TGA/DTA)

Sicakliga gore kiitle degisimini dlgen termogravimetrik analiz (TGA), referans ve
ornek arasindaki sicaklik farkini 6lgen diferansiyel termal analiz (DTA), es zamanh

olarak SCHIMADZU marka DTG-60H model termal analiz cihazi ile yapilmistir.

3.1.12. Diferansiyel taramal kalorimetri (DSC)

Uretilen nanolif malzemenin camsi gegis sicakligi (Tg), kristallenme sicakligr (Tc),
erime sicakligi (Tm), termal kararlilig1 gibi 6zelliklerinin analizi i¢cin SCHIMADZU

marka DSC-60 model diferansiyel tarama kalorimetresi kullanilmistir.

3.2. Yontem

Elektrospinleme yonteminde ilk asama spinlemeye uygun viskozitede ¢ozeltinin
olusturulmasidir. Nanolif yapinin destek malzemesi olan standart % 10’luk PVA
¢ozeltisi ardindan bakir asetat sulu ¢dzeltisi hazirlanmustir. Ikili ve iiclii ¢dzeltilerde
ilave edilen bakir asetat ve grefen oksit ¢ozeltileri ile de viskoz yap1 korunmustur.
Nanolif iiretimi i¢in farkli igerikte {i¢ ¢ozelti ve ayni icerikte farkli oranda {i¢ ¢ozelti
olmak tizere alt1 ¢ozelti hazirlanmistir. Bunlar agagida siralandig: gibidir.

1. % 10’luk PVA ¢ozeltisi

2. % 50’lik CuAc/PVA ¢ozeltisi

3. % 1’lik GO/PVA ¢ozeltisi

4. % 0,1’lik GO/CuAc/PVA ¢ozeltisi

5. % 0,5’lik GO/CuAc/PVA ¢ozeltisi

6. % 1’lik GO/CuAc/PVA ¢ozeltisidir.
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Her bir ¢ozelti i¢in caligma kosullarim1 belirlemek amaciyla mesafe, akim ve
pompalama hiz1 degerleri optimize edilmistir. Nanolif {iretiminde optimize edilen
sartlar altinda gozlenen Taylor Konisi, lriinlerin toplayici iizerinde lif formunda

biriktiginin gostergesidir.

3.2.1. PVA ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Manyetik karistirici ile karismakta olan 70 “C’deki 90 g saf suya 10 g PVA azar azar
ilave edilir. Is1 80°C’ye ¢ikartilarak tamamen ¢oziinme gerceklesinceye kadar
karismasi saglanir. Oda sicakliginda bes saat daha karistirilir. PVA ¢6zelti yiizeyinde
kuruma olmamast i¢in beher parafilm ile kaplanir. Hazirlanan kiitlece % 10’luk PVA

diger asamalarda kullanilmak tizere muhafaza edilmistir.
3.2.2. PVA/CU(CH3COO0)2.nH20 c¢ozeltisinin hazirlanmasi

Bakir asetat deiyonize suda ¢oziilerek bakir asetat c¢ozeltisi hazirlanmastir.
Karigmakta olan 60 °C de ki % 10’luk PVA ¢ozeltisine ilave edilerek homojen
¢ozelti olusana kadar karistirma islemi devam etmistir. Iki ¢ozelti de karismadan

once ayni sicaklia getirilmistir.
3.2.3. PVA/GO ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Isitilmakta ve diizenli bir hizda karismakta olan PVA fizerine dispersiyon halinde
bulunan grafen oksit damla damla ilave edilerek karistirma islemine homojen ¢ozelti
elde edilene kadar devam edilir. Bu ¢ozeltide ki grafen oksit miktar1 % 1 olarak

ayarlanmugtir.
3.2.4 PVA/Cu(CH3C0OO0)2.nH20/GO ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Bakir asetat cozeltisi % 10’luk PVA ¢o6zeltisine ilave edilir ve tam karisma
gerceklestikten sonra dispersiyon halinde olan grafen oksit karigmakta olan
PV A/bakirasetat ¢ozeltisine damla damla eklenir. Karistirma hizinin diisiik olmasi
dagilmanin homojen olmasinda etkilidir. Yiiksek hizda karistirildiginda topaklanma
olusmaktadir. Bu ¢ozeltiler grafen oksitin farkli oranlar1 (% 1, % 0,5, % 0,1) igin

grafen oksit miktar1 degistirilerek hazirlanmaistir.
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3.2.5. Polimer cozeltilerinden elektrospinleme ile nanolif eldesi

Hazirlanan alti adet ¢6zeltiden mesafe, voltaj, pompalama hizi optimizasyonlar
saglanarak alti adet nanolif elde edilmistir. Bunlardan ilk ii¢cii calismanin diger
asamalarinda standart kabul edilmesi i¢in hazirlanmistir. Cizelge 3.1’de gorildigi
gibi PVA, bakir asetat ve grafen oksit tiglii ¢ozelti spinlendiginde uygulanan voltaj
PVA ¢ozeltisine uygulan voltaja gore % 50 daha diisiiktiir. Voltajin diismesi daha

diisiik maliyette nanolif liretimini saglar.

Cizelge 3.1. Mesafe-voltaj-pompalama hizi optimizasyonlari

COZELTI MESAFE (cm) VOLTAJ (kV) POMPALAMA
HIZI (ml/sa)
PVA 14 21 1
PVA/CuAc 14 18 0,5
PVA/GO 12,5 13 0,5
PVA/CUuAc/GO(%1) 14 10 0,3
PVA/ICuAc/GO(%0,5) 14 15 0,2
PVA/CUAC/GO(%0,1) 12 14 0,3

3.2.6. SEM (Taramal elektron mikroskobu) analizi

Elde edilen tim nanolif yiizeyler numaralandirilarak SEM cihazinda farkli
biiylitmelerde goriintiileri alinmis ve nanolif yapilarin ¢aplar1  Slgiilmiistiir.
Kalsinasyon islemi sonrasi elde edilen iirlinlin de SEM fotografi alinmis ve
nanoliflerin yapisal 6zellikleri ve ¢aplar kiyaslanmistir. SEM cihazina bagli EDX

cihazi ilede element analizi yapilmistir.
3.2.7. FT-IR (Fourier Transform Infrared) analizi

Nanoliflerin kimyasal baglarinin titresim frekanslari, nanoliflerin sahip oldugu
fonksiyonel gruplara, bag tiirlerine, bagli atomlara isaret eder. Uretilen nanoliflerin
IR spektrumlar1 alindiktan sonra kalsinasyon sonrasinda tekrar IR spektrumlari

aliarak karsilastirma yapilmistir.
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3.2.8. Termal analiz (DSC, TGA/DTA)

Elde edilen nanoliflerin termal 6zelliklerini belirlemek amaciyla diferansiyel taramali
kalorimetre (DSC), termal ve gravimetrik degisimlerini belirlemek i¢inde

termogravimetrik ve diferansiyel termal analiz yapilmustir.
3.2.9. PVA/Cu(CH3COO0)2.nH20/GO kompozit nanolifin kalsinasyonu

% 1 oraninda GO igeren PVA/CuAc/GO nonalifi Niive marka MF 120 model kiil
firininda 400°C de 2 saat boyunca kalsine edilmistir.
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4.ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

Elektrospinleme yontemi ile iirettigimiz alti adet farkli icerik ve oranlarda nanolif
yilizeylerden alinan numuneler taramali elektron mikroskobu hiicresine yerlestirilerek
SEM fotograflar1 alinmis ve nanolif ¢aplar1 hesaplanmustir. Uriinlerin lif formunda
olup olmadiklari, yapida boncuk olusumu gibi istenmeyen durumlarin varligi,
gozeneklilik gibi yapisal ozellikleri SEM analiziyle tespit edilmistir. Liflerin ag

yapist, lif kalinliklarinin dogrusalligi incelenmistir.

Nanoliflerde bulunan baglarin titresim frekanslarin1 6lgmek; nanoliflerin igerdikleri
fonksiyonel gruplari, bag tiirlerini, bagli atomlar1 ve bag konumlarini yorumlamak
icin elde edilen liflerin FT-IR spektrumlar ¢ekilmistir. FTIR sonuglarina gore yapiya
giren ya da c¢ikan guruplar tespit edilmistir. Ayni icerikte farkli oranlarda ayni
malzemeden hazirlanan kompozitler birbiriyle karsilastirilmistir. PVA/CuAc/GO

nanokompozit yiizeylerin tiimiinde grafen oksite ait pikler goriilmistiir.

Uretilen nanoliflerden belirli kiitlelerde numuneler alinmis, numunenin sicakliginim
kontrollii bir sekilde degistirilmesiyle numunede meydana gelen fiziksel 6zelliklerin
belirlenmesi i¢in termal analizleri yaptirilmistir Termal analiz yontemlerinden
TGA/DTA ve DSC analizleri ile tiiriinlerin termal kararliligini degerlendirmek,
maksimum kiitle kayiplarinin meydana geldigi sicakliklar1 belirlemek amaglanmastir.
TGA/DTA analizinde 1sitma 900°C’ye kadar yapilmistir. Bu sicaklik sonrasinda
kalan kiil miktar1 degerlendirilmistir. Analiz sonucu elde edilen termogramlar ile

kalsinasyon sicakliina karar verilmistir.

Kalsinasyon islemi sonrasi kalan malzemenin SEM goériintiisii alinmus lif formundaki
degisimler incelenmis, kalsinasyon Oncesi ve sonrast karsilagtirllmistir. SEM
analiziyle birlikte yapilan EDX analiziyle kalsinasyon sonras1 nanolif yapidaki bakir,
oksijen ve karbon oranlari belirlenmistir. Nanolif malzemenin kalsinasyonundan
sonra FT-IR spektrumu, kalsinasyon oncesi FT-IR spekturumu ile karsilastirilarak
yapidan uzaklagmis guruplar belirlenmistir. Ulasilmak istenen bakir oksit seramik
malzemeye ait pikler spektrumda olusup olugmadigi incelenmistir. Arastirma

sonuglart ayrica literatiirle de karsilastirilmistir.
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4.1. Nanolif Yiizeylerin SEM Sonuglari

SEM fotograflar1 incelenen nanolif yapilarin istenildigi gibi ¢aplarinin nano olgtide
oldugu, boncuk olusumu gibi istenmeyen durumlarin olmadigi, ¢ap Slgiilerinin genel
anlamda birbirine yakin ve tekdiize yapida oldugu gorilmistir. Grafen oksit,
PVA/CuAc ¢ozeltisine ilave edildiginde viskozite olduk¢a artmis, siringa ucunda
donmalar olmustur. Yeni siringanin takilmasi i¢in sistem durduruldugunda ve tekrar
acildiginda tekdiize lif yapisindan sapmalar oldugu belirlenmistir. Grafenin farkli

oranlari ile de hazirlanan kompozitlerde de ayni sorun goriilmiistiir.

PVA ve PVA/CUAC nanolif yiizeyine ait 10000x biiylitmedeki SEM goriintiileri
Resim 4.1°de gorildiigii gibidir. Boncuksuz ve diizgiin ag yapisindaki nanolifler
ortalama 250 nm ¢apinda olusmustur. Bakir asetat ilavesi ile iletkenlik artmis ve ikili
kompozit nanolifler PVA nanoliflere gore daha az wvoltaj uygulanarak

olusturulmustur.

5000x biiyiitmedeki PVA/GO nanolifi, bakir asetat katkili PVA/CuAc/GO(% 1)
nanolifi SEM goriintiileri ile kiyaslandiginda PVA/GO nanolifinin ¢ap boyutlarinin
birbirine yakin ve tekdiize yapida oldugu Resim 4.2°de goriilmektedir.
PVA/CUuAc/GO(% 1) nanoliflerinin ag yapist daha diizensiz, nanolif ¢aplart
arasindaki fark ise daha yiiksektir. Uretilen alt1 adet nanolif malzemeden lif yapis1 en

diizgiin olan, lifler arasindaki ¢ap farki en az olan PVA/GO lifi oldugu goriilmektedir.

PVA/Cu(CH3COO0)2.nH0/GO(% 0,1) ve PVA/Cu(CH3COO)2.nH20/GO (% 0,5)
nanoliflerine ait 10000x biiylitmedeki SEM goriintiileri Resim 4.3’de incelendiginde,
olusan ag yapist grafen oksit katkisinin nanolif yapisinda c¢apraz baglanma ve

dallanmalara sebep oldugu yarigapda ise artis gosterdigi sdylenebilir.

Grafen oksit katkisi ile viskozite ayn1 zamanda da ¢ozelti iletkenligi artirmistir.
Viskozite arttiginda daha ince lif ¢apina ulagmak i¢in voltaj artirilmasi gerekirken
iletkenlik arttig1 i¢in voltaj diismiistiir. PVA nanolifleri ve ikili kompozit nanolifler
ticlii kompozit nanoliflerin SEM goriintiileri karsilagtirildiginda lif ¢aplart arasi
farkin yiiksek oldugu gdze carpmaktadir. Uclii yapida homojenligin tam olarak

saglanamamasindan kaynaklanabilir.
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Resim 4.1. a) %10’luk PVA nin SEM goriintiisii b) %10’ luk
PVA/CuAc ikili kompozit nanolifinin SEM goriintiisii
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Resim 4.2. a) PVA/GO nanolifinin SEM goriintiisti b) PVA/CuAc/GO
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Resim 4.3. a)PVA/CuAc /GO % 0,5 nanolifinin SEM goriintiisii
b)PVA/CUACc/GO % 0,1 nanolifinin SEM goriintiisii
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4.2. Nanolif Yiizeylerin FT-IR Spektrumlar:

Elektrospinleme yontemi ile elde edilen nanoliflerin yapisal analizi FT-IR
spektroskopisi ATR (Attenuated Total Relectance) modunda alinmistir. Nanoliflerde
bulunan baglarmn titresim frekanslarini 6lgerek, nanoliflerin igerdikleri fonksiyonel
gruplari, bag tiirlerini, bagli atomlar1 ve bag konumlarin1 yorumlamada FT-IR

sonuglar1 dikkate alinacaktir. PVA ana zincirindeki gruplara ait bantlar

e (-OH) grubu gerilme band1 3311 cm?,

e (C-H) alkil gruplarina ait gerilme bantlar1 2919 cm™,

e polivinil alkol olusurken agiga ¢ikan kopolimer polivinil asetattaki karbonil
grubuna ait gerilme band1 1733 cm™,

e (C-H) egilme bantlar1 1429 ve 1374 cm™,

e (C-O) gerilme band1 1245 ve 1092 cm™ de gériilmektedir (Sekil 4.1).
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Sekil 4.1. % 10’luk PVA nanolifinin FT-IR sonucu

Literatiirde raporlanan karakteristik CuO piki 450-650 cm™ araliginda iki bant
seklindedir (Prakash ve ark., 2015). PVA/CuAc nanolifleri FT-IR grafiginde PVA’ya

ait pikler ve bakir asetat yapisindaki baglara ait pikler goriilmektedir.
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Cu-O gerilme band1 680 ve 611 cm™ de iki bant olarak ortaya ¢ikmustir. Bu
pik calismamizda yer alan bakir asetat igeren FT-IR sonuglarinin tamaminda

bulunmaktadir (Sekil 4.2).
1733 cm™ ve 1717 cm™*de karboksil gurubuna ait pik gériilmektedir.

Alkil guruplarina ait gerilme pikleri 2936 cm™ ve 2851 cm™ de olusmustur.
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Sekil 4.2. PVA/Cu(CH3COQO),.nH20 nanolifinin FT-IR sonucu

PVA/GO nanolifi FT-IR grafiginde grafen oksitteki ve PVA ana zincirindeki

guruplara ait bantlar birlikte goriilmektedir.

1734 cm™de karboksil gruplarina ait gerilme bandi
1433 cm™’de -CH egilme band1 vardir
2941 cm™ ve 2907 cm™’de CH gerilme bantlar1

3513-3533 cm™ bolgesinde yayvan pik seklinde hidrojen bagi yapmis

hidroksil grubuna ait gerilme band1 goriilmektedir.
1248 cm™ve 1092 cm™’ de C-O gerilme pikleri,

1650.60 cm™’de de grafen oksitteki C=C aromatik grubuna ait gerilme bandi
goriilmektedir (Sekil 4.3).
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Sekil 4.3. PVA/GO nanolifi FT-IR sonucu
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Sekil 4.5. PVA/Cu(CH3COO)..nH20/Grafen Oksit (% 0,5)
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Sekil 4.6. PVA/Cu(CH3COO),.nH20/Grafen Oksit (% 0,1)

Grafen oksitteki karbonil (C=0) gruplarma ait gerilme band1 1732 ve 1710 cm™ de
iki pik seklinde gorilmektedir. Bu piklerde yapiya grafen oksitin girdigini
gostermektedir. 1420 ve 1374 cm™ de —CH diizlem i¢i egilme bandi, 2937 cm™ ve
2909 cm™ de C-H gerilme bandlar, 3613-3000 bolgesinde yayvan pik seklinde
hidrojen bag1 yapmis hidroksil (-OH) gurubuna ait gerilme bandi goriilmektedir.

Hidroksil (-OH) gurubu gerilme bandi 3311 cm™’de goriiliirken alkil gruplarina ait
C-H gerilme bantlart 2919 cm™de goriilmektedir. Polivinil alkol olusurken aciga
¢tkan kopolimer polivinil asetattaki karbonil grubuna ait gerilme bandi 1733 cm™,
PVA’nin -CH egilme bantlar1 1429 cm™ ve 1374 cm™’de olusmaktadir. PVA’nin C-O
gerilme band1 1245 ve 1092 cm™ de goriilmektedir.

Grafen oksitteki C=C aromatik grubuna ait gerilme bandi 1570 cm™ de

gorilmektedir.

C-O gerilme bantlar1 ise 1251 ve 1108 cm™’de goriilmektedir. Yapidaki bakiri
gdsteren 675 ve 616 cm™’deki Cu-O piki bakir iceren ikili ve iiclii tiim kompozit 1if
FT-IR grafiklerinde goriilmektedir.

Sekil 4.7°’de PVA/CuAc nanolifinin FT-IR sonucu PVA/CuAc/GO ii¢lii kompozit
nanoliflerin  farkli oranlarinin  FT-IR  sonuclariyla karsilastirilmali  olarak

incelenmistir.
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Sekil 4.7. PVA/CuAc ile PVA/CuAc/GO kompozit nanoliflerinin IR
spektrumlari karsilagtirilmasi (GO oranlari sirasiyla % 0,1,
% 1 ve % 0,5°dir)

4.3. Nanolif Yiizeylerin Termal Analiz Sonuclar:

Termal analiz yontemleri polimerlerin, alasimlarin, kompozitlerin, Seramiklerin
tuzlarin termal Ozelliklerinin incelenmesinde ve kalite kontrol amagli olarak
kullanilmaktadir. Termal analiz ile numunenin sicakliginin kontrollii bir sekilde
degistirilmesiyle numunede meydana gelen fiziksel Ozelliklerin belirlenmesi

amaglanmaktadir.

Calismamizda, termogravimetrik ve diferansiyel termal analiz ile nanolif igeriginde
meydana gelen su kaybi, organik madde uzaklagmas gibi kiitle kayiplari, pargalanma
noktalar1 faz degisimleri degerlendirilmistir. Diferansiyel taramali kalorimetri

cihaziyla endotermik ve ekzotermik degisimler tespit edilmistir.

Uretilen nanoliflerin termal analizleri sonucu belirlenen termal davranislarma gore
kalsinasyon 1s1s1 tespit edilmistir. Kalsinasyon islemi ile elde ettigimiz kompozit

nanoliften seramik nanolif iiretimi ger¢eklestirilmistir.
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4.3.1. PVA nanolifi TGA/DTA sonucu
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Sekil 4.8. PVA nanolif yapinin TGA/DTA egrisi

PVA nanolif malzemeden alinan 22,45 mg numunenin termogrami Sekil 4.11°de
goriilmektedir. Termogram incelendiginde 5 asamali bir bozunma egrisi
goriilmektedir. Ilk kiitle kayb1 % 6,56 oraminda yaklasik 65°C’de gerceklesmistir.
Polimer nanolifinde tutunan nemin uzaklasmasinda kaynaklanmaktadir. Egride ikinci
kiitle kayb1 % 2,5 oraninda yaklasik 195 "C’de goriilmektedir. Uciincii ve en biiyiik
kiitle kayb1 % 60,74 oraninda 300-400 “C araliginda olmaktadir. Buradaki kiitle kaybi
PVA yapisindaki ara ve yan zincirlerin birbirinden ayrilmalarin1 gosterir. Dordiincii
en biiyiik kiitle kayb1 % 25,41 oraninda 400°C ile 650°C arasinda gerceklesmekte ve
530°C’de  yogunlasmaktadi. PVA ana zincirinin pargalanmasi  burada
gerceklesmektedir.  300-400°C  araliginda malzemenin  yaklasik %  70i
kaybolmaktadir. Literatiirde kristal PVA nin erime sicaklign 220-240°C arasindadir.
Cams1 gecis sicaklign ise 85°C’de goriilmektedir. Su varliginda camsi gegis sicaklig

belirgin oranda diiser (Finch, 1973).

Literatiirle uyumlu bir sekilde PVA nonolifi TGA/DTA egrisinde ii¢ endotermik pik
goriilmektedir. Bu sonucu DSC egrisi de desteklemektedir (Wang ve ark., 2014).
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4.3.2. PVA/Cu(CH3COO)2.nH20 nanolifi TGA/DTA sonucu
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Sekil 4.9. PVA/Cu(CH3COO)2.nH20 nanolifinin TGA/DTA egrisi

PVA/Cu(CH3COO)2.nH20 nanolifi TGA/DTA grafiginde 6 asamali bir bozunma
goriilmektedir. % 6,29 oraminda ve 60°C’deki ilk kiitle kayb1 nem kaynakli bir
kayiptir. Ikinci kiitle kayb1 % 5,44 oraninda 175°C’de olmaktadir. Ugiincii kiitle
kayb1 % 19,08 oraminda 225°C’dedir. Dérdiincii kiitle kayb1 % 21,18 oraninda
yaklasik 285°C’dedir. Besinci kiitle kayb1 % 22,52 oraninda 300-700°C araligindadir.
Altinci kiitle kayb1 % 8 oraninda 700-1000°C araligindadir. Burada PVA
zincirlerinden kaynakli bozunmalar ve bakir asetat yapidan kaynaklanan bozunmalar
birlikte goriilmektedir. PVA’dan farkli olarak burada bir ekzotermik pik olugmustur.
Bu pikin sebebi bakir asetattaki yapinin ayrilmasi sebebiyledir. Bu ekzotermik pik
bakir asetatin bulundugu tiim nanoliflerin TGA/DTA ve DSC egrilerinde

goriilmektedir.

PVA  termograminda  1000°C’den  sonra  kiil  kalmamasina  ragmen
PVA/Cu(CH3COO)2.nH20 nanolifi termograminda 1000°C sonrasinda yaklasik % 17

oraninda kiil kalmistir. Bu da bakir varligin1 géstermektedir.



4.3.3. PVA/GO nanolifi TGA/DTA sonucu
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Sekil 4.10. PVA/GO nanolifinin TGA/DTA egrisi
4.3.4.PVA/Cu(CH3COO)2.nH20/GO % 1 nanolifi TGA/DTA sonucu
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Sekil 4.11. PVA/Cu(CH3C0OO0)2.nH20/GO % 1 nanolifinin TGA/DTA

egrisi



4.3.5. PVA/Cu(CH3C0O0)2.nH20/GO % 0,5 nanolifi TGA/DTA sonucu
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Sekil 4.12. PVA/Cu(CH3COO0)..nH20/GO % 0,5 nanolifinin
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4.3.6. PVA/Cu(CH3COO0)2.nH20/GO % 0,1 nanolifi TGA/DTA sonucu
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Sekil 4.13. PVA/Cu(CH3C0OO0)2.nH20/GO % 0,1 nanolifinin

TGA/DTA egrisi
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4.4. DSC SONUCLARI

4.4.1. PVA nanolifi DSC sonucu

DSC
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Sekil 4.14. PVA nanolifinin DSC egrisi

PVA nanolif yiizeyin DSC egrisi incelendiginde ii¢ endotermik pik goriilmektedir. i1k
goriilen pik PVA polimer yapmin camsi gegcis sicakligim (Tg) gostermektedir. ikinci
pik spinlenmeden sonra nanolif yapr igerisinde kalan kristallenebilir molekiil
zincirlerinin  DSC taramas1 sirasindaki sicakliktan dolayr kristalize bdlgelere
donitismelere karsilik gelen soguk kristalizasyon sicakliklarini (Tc) gostermektedir.
Son endotermik pik DSC taramasi sirasindaki nanofiber yapida olusan kristalize

bolgelerin erimesinden kaynakli erime sicakligini (Tm) gostermektedir.

PVA'nin DSC egrisinden yola ¢ikarak kompozit nanolifin destek malzemesi olan
PVA polimeri, seramik nanolife ulasmak isin yapidan uzaklastirilmalidir. Bunun i¢in
PVA’nin bozundugu sicakligin iistiinde bir sicaklik olan 400°C kalsinasyon sicaklig

olarak secilmistir.



44

4.4.2. PVA/Cu(CH3COO)2.nH20 nanolifi DSC sonucu

DSC
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Sekil 4.15. PVA/Cu(CH3COOQ)..nH20 nanolifinin DSC egrisi

PVA ve bakir asetat iceren nanolif yapinin DSC egrisindeki ekzotermik pik bakir
asetat kaynakhidir.

4.4.3.PVA/GO nanolifi DSC sonucu

DSC
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Sekil 4.16. PVA/GO nanolifi DSC egrisi



4.4.4. PVA/Cu(CH3COO)2.nH20/GO % 1 nanolifi DSC sonucu

DSC
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Sekil 4.17. PVA/Cu(CH3COOQ),.nH20/GO % 1 nanolifi DSC egrisi

4.4.5. PVA/Cu(CH3COO)2.nH20/GO % 0,5 nanolifi DSC sonucu

DSC
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Sekil 4.18. PVA/Cu(CH3C0OO0)2.nH20/GO % 0,5 nanolifi DSC egrisi
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Uclii kompozit nanoliflerin DSC egrileri birlikte degerlendirildiginde camsi gegis
sicakligindan sonra goziiken ilk endotermik pik PVA’nin bozunmasindan kaynakli
150-200°C araligindaki piktir ve igeriginde PVA olan bes egride de gdziikmektedir.
Ardindan gelen 200-250°C araliginda goziikken ekzotermik pik bakir asetat
kaynaklidir. Bakir asetatin olmadigt PVA ve PVA/GO egrilerinde bu pik

goriilmemektedir.
4.6. Kalsinasyon Sonras1 SEM Gdriintiisii

Kalsinasyon islemi sonrasi kroze yiizeyinde kalan {iriine ait SEM goriintiisii
incelendiginde 1if yapmin c¢apmin kiiciildigli yer yer kopmalarin oldugu

goriilmektedir.

Resim 4.4. Kalsinasyon sonrast SEM goriintiisii

4.7. EDX Analizi Sonucu

SEM cihaziyla birlesik olan EDX cihazi ile elde edilen elemental analiz grafigi Sekil
4.19°da verilmistir. Nanolif {izerinde bulunan elementleri tanimlayan EDX,
numuneye gonderilen yliksek enerjili elektronlarin i¢ yoriingeden elektron koparmasi
esasina dayanir. Bakir, Oksijen ve karbon pikleri grafikte goriilmektedir. EDX / SEM
analizinde karbon oran1 yaklasik % 8; oksijen oran1 % 21,53; bakir % 70,68 olarak

bulunmustur.
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Sekil 4. 19. Kalsinasyon sonucu EDX analizi grafigi

4.8. Kalsinasyon Sonrasi FT-IR
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Sekil 4. 20. Kalsinasyon sonrasi seramik nanolifin FT-IR grafigi

CuO piki literatiirdeki ¢aligmalarda 450-650 cm™’de iki bant seklinde goriilmektedir
(Prakash ve ark., 2015).

e 528.61 cm™ ve 482.32 cm™? de goriilen iki bant CuO varhigini ispatlamistir.
e 2917-2853 cm™ C-H alkil gerilme bandh,
e 1416-1387 cm™ C-H egilme bantlari,

e 1565 cm™ de grafene ait C=C aromatik gerilme band1 goriilmektedir.
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5. SONUC VE ONERILER

SEM sonuglarina gore grafen oksit miktari ile ortalama lif ¢ap1 arasinda dogrusal bir
iliskiye rastlanmamigtir. Lif ¢apini etkileyen bir¢ok etken olmasi nedeniyle GO
lif olusumu i¢in uygulanan voltaj azalmistir. Cozelti viskozitesinin artmasi nedeniyle
siringa ucunda donmalar artmistir. Donmalar1 engellemek artan viskoziteyi voltaj ile
dengelemek icin voltaj artirildiginda ise damla ucundan ¢6zeltinin lif formunda degil

de sprey formunda toplayicida biriktigi goriilmiistiir.

Elektrospinleme yontemiyle iiretilen nano liflerin 6zelliklerini, konsantrasyon siringa
ucu ve toplayici aras1 mesafe, akis hiz1 gibi parametreler etkilemektedir. Grafen oksit
katkili nanoliflerin diizgiin bir sekilde elektrospinleme yontemiyle elde edilebildigi
goriilmiistiir. Liflerin tizerinde herhangi bir boncuklanma goriilmemektedir.
Kalsinasyon sonucu PVA nin uzaklagmasi nedeniyle yapida kopmalar meydana
gelmistir. Isil islem gérmeden Once nanoliflerin c¢aplart ortalama 800 nm iken 1s1l

islem sonrasi ortalama 200 nm’ye kii¢iilmiistiir bu beklenen bir durumdur.

Calismada grafen katkili seramik nanolif tiretimi elektrospinleme yoOntemiyle
basariyla {iretilmistir. Uretim parametrelerinden voltaj, ¢dzelti konsantrasyonu,
toplayici igne ucu aras1 mesafenin nanolif yapisi lizerine etkisi incelenmistir. Mesafe,
voltaj, pompalama hiz1 optimizasyonlar1 ile bakirasetat ve ¢ok diisikk oranlarda
grafen oksit katkisi gerekli olan voltaji % 50 azaltmistir, dolayisiyla maliyet

diismiistiir.

Bu calismada baslangi¢c nanolifi olarak %10 luk PVA nanolifi, PVA/bakirasetat
nanolifi, PVA/GO nanolifleri basari ile elde edilmistir. Calismanin devaminda PVA
bakir asetat orani sabit tutularak (% 0,1- % 0,5 - % 1)’lik grafen oksit katkilayarak
nanoliflerin yapisal Ozelliklerine etkisi incelenmistir.PVA nanolifleri, PVA/CuAs
nanolifleri ve GO/PVA nanolifleri ¢aligmanin diger asamasi igin standart kabul

edileceginden ylizey morfolojileri, cap boyutlar1 ve termal davraniglar1 aragtirilmistir.

GO/CuAs/PVA farkli oranlarda hazirlanmis g¢ozeltilerinden elde edilen kompozit

nanoliflerin  yiizey  karakterizayonlar1  termal  Ozellikleri ~ standartlarla
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karsilagtirildiginda DSC, TGA/DTA termal analizleri 1s1l direncin GO Kkatkisiyla
lyilestigini gostermistir.

Grafen katkil1 bakir oksit seramik nanolif iiretimi ve karakterizasyonu amacglanmis ve
basariyla gergeklestirilmistir. Bundan sonraki asamalarda hem seramik malzemenin
hemde ara iirlin olarak elde edilen ii¢lii kompozit nanolif yapinin uygulama alanlar
belirlenebilir. Kompozit yapinin elektriksel 6zellikleri ve kopmaya karsi direncinin
yiiksek oldugu goriilmektedir. Bununla ilgili ¢esitli testlerden gegirilerek iletkenlik
Ozellikleri ve kopmaya kars1 direnci arastirilarak ileri teknolojik malzeme olarak
kullanilabilir. Literatiirde bakir oksitin gaz sensorlerinde, giines enerjisi sistemlerinde
ve katalizor olarak kullanildigi raporlanmistir. Grafen katkisiyla bakir oksitin

mekaniksel ve elektriksel iyilesme kazandig diisiintilmektedir.
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