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OZET

ELEKTROSPINNING YONTEMI iLE ELDE EDILEN
Fe, Ni VE Co ICEREN NANOFIiBERLERIN YAPISAL VE MANYETIK
OZELLIKLERININ INCELENMESI

Murat LUKUMCI

Recep Tayyip Erdogan Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Makine Miihendisligi Anabilim Dah
Yiiksek Lisans Tezi
Damismani: Dog. Dr. Erciiment YUZUAK

Bu tez calismasinin amaci elektrospinning yontemini kullanarak ferromanyetik 6zellige sahip
Fe, Ni ve Co elementleri igeren yiiksek yiizey alani/hacim 6zelligine sahip nanofiberler iiretip
bunlarin yapisal ve manyetik 6zelliklerini incelemektir. Bu ¢alismada laboratuvarda hazirlanan
PVA (Polivinil alkol) polimer ¢ozeltisi i¢ine ferromanyetik 6zellige sahip Fe, Ni ve Co
elementlerinin belli oranda eklenerek nanofiber tiretimi i¢in gerekli olan bilesik ¢6zeltisi
hazirlanmigtir. Bu bilesik ¢ozeltisine elektrospinning yontemi uygulanarak Fe, Ni ve Co
katkili nanofiberler elde edilmistir. Uretilen nanofiberlerin yapisal karakterizasyon igin X-
Istn1 Kirmnim Cihazi (XRD), Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), Fourier Doniisiimlii
Kizilotesi Spektrometresi (FTIR) kullanilmistir. XRD c¢alismalari neticesinde elde edilen
nanofiberlerin amorf yapida oldugu gériilmiistiir. Sonrasinda amorf yapidaki nanofiberler 1sil
islemlere maruz birakilarak nanofiber igerisindeki PV A uzaklastirildiktan sonra elde edilen
nanofiberlerin yapisal ve manyetik Ozellikleri incelenmistir. PVA’nin uzaklastirilmasi
neticesinde elde edilen nanofiberlerin manyetik incelemeleri Titresimli Ornek Manyetometresi
(VSM) ile gerceklestirilmistir. Olgiimler sonucuda nanofiberlerin yumusak manyetik malzeme
Ozelliklerinin kayda deger sekilde yiiksek oldugu gorilmiistiir. Elde edilen bu nanofiberlerin
sahip olduklar1 yapisal ve manyetik 6zelliklerinden dolayr manyetik veri depolama, hassas
manyetik sensorler, esnek miknatislar, spintronik cihazlar ve iilkemizde de yapilmakta olan
elektrikli araglarin elektrik motorlarinda kullanilabilecek yeni nesil malzemeler olabilecegi

diistintilmektedir.

2019, 91 sayfa
Anahtar Kelimeler: Elektrospinning, Nanofiber, Manyetik Ozellikler, Ferromanyetizma



ABSTRACT

INVESTIGATION OF STRUCTURAL AND MAGNETIC PROPERTIES OF
ELECTROSPUN NANOFIBERS CONTAINING Fe, Ni AND Co

Murat LUKUMCI

Recep Tayyip Erdogan University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Mechanical Engineering
Master Thesis
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Erciiment YUZUAK

The objectives of this study, to obtain nanofibers containing Fe, Ni and Co, by using
electrospinning method which show ferromagnetic properties and high surface area/volume
ratio; and to investigate their structural and magnetic properties. In this study, feed solutions for
electrospinning were prepared at the laboratory conditions by adding Fe, Ni and Co, which have
ferromagnetic properties, to the PVA (Polyvinyl alcohol) solution at certain ratios. Then, these
feed solutions were used in the electrospinning equipment to obtain nanofibers with Fe, Ni and
Co. In order to characterize the structural properties of electrospun nanofibers, X-Ray
Diffraction (XRD), Scanning Electron Microscopy (SEM) and Fourier Transform Infrared
Spectrophotometer (FTIR) were used. It was determined that electrospun nanofibers have an
amoprhous structure from the XRD studies. The electrospun nanofibers having amorphous
structure were subjected to the heat treatments to remove PVA from the fiber system, and then
the structure and the magnetic properties of the remained matrix were investigated. The
magnetic characterization of nanofibers without PVA were performed by using Vibrating
Sample Magnetometer (VSM). According to the measurements, it was seen that soft magnetic
material properties of nanofibers were significantly high. The results suggest that these
electrospun nanofibers are the new generation materials and they can be used for mainly electric
motors such as in electrical cars that are to be manufactured as planned in the activities of
technological priority areas in our country and for including magnetic data storage, sensitive
magnetic sensors, flexible magnets and spintronic equipments as well due to their structural and

magnetic properties.

2019, 91 pages
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1. GENEL BIiLGIiLER

1.1. Giris

Nanoteknoloji, son yillarda hizla gelismesi ve teknolojik iiriin uygulamalarinda
kullanilmaya baslanmasi neticesinde bilimde Onemli bir yer edinmeye baslamistir.
Nanoteknoloji iizerinde son donemde yapilan arastirmalar ve beraberinde gelen
gelismeler nanoteknoloji kullaniminin gelecekte daha da artacagimi gostermektedir.
Nanobilim ve nanoteknoloji hepimizin bildigi tizere madde boyutu 0,2-100 nm arasinda
olan bir 0l¢ek teknolojisidir. Nano 6l¢ekli malzemelerin en 6nemli 6zelliklerinden biri
diger hacimsel malzemelere gore oldukca yliksek yiizey alani/hacim oranina sahip

olmalaridir.

Yumusak manyetik malzemeler temel olarak ferromanyetik olan Fe, Ni ve Co
metallerinden olugsmaktadir. Bu malzemeler basta gii¢ elektronigi devrelerinde, gerilim
ve akim trafolarinda, doymali reaktorlerde, manyetik yiikselticilerde, indiiktorler ve
bobinlerde kullanilmakta olup sahip olduklar1 yiiksek manyetik 6zellikleri nedeniyle
giinimiiz nanoteknolojik ekipmanlarinda kullanilabilecek sekilde gelistirilmeleri
miimkiin olan malzemeler arasinda yer almaktadir. Bu nedenle Fe, Ni ve Co katkili
nanofiberlerin tretilmesi ile manyetik ozelliklerin gelistirilmesi sonucunda belirgin

avantajlarinin ortaya ¢ikarilmasi bu ¢alismanin ana amaclarindandir.

Ferromanyetik katkili nanofiber iiretilmesi sonucu malzemenin yiizey alanlarinin
artmasi, malzemeye etkiyen zorlayici alanin ( H¢) artmasinin yani sira ¢oklu etki
alanindan tek alan davraniglarina dogru degistirebilecegi Ongoriilmektedir (Wu vd.,
2016). Bunun yaninda kritik bir limitin altindaki biiyiikliiklerde bir ferromanyetik
madde parcaciginin icindeki serbest elektronlarin manyetik momentlerinin paralel
olarak hizalandig1 ve bdylece biiylik bir net miknatislanmaya yol agtigindan tek bir
manyetik alana sahip olabilecegi Ongoriilmiistiir (Frenkel ve Dorfman, 1930). Bu
Ongoriiyli ferromanyetik metaller olan Fe, Ni ve Co igerikli yiiksek ylizey alani/hacim
oranmna sahip nanofiberler olusturup bunlarin yapisal ve manyetik 6zelliklerini
belirleyerek iiretilme stireglerini, karekterizasyonunu, kullanim alanlarim = ve

islevsellikleri aragtirmak bu tez ¢aligmasinin konusunu olusturmaktadir. Nanofiberlerin
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sahip olduklar1 farkli geometrik boyutlari, degis-tokus uzunluklar1 ve manyetik bolge
duvar geniglikleri gibi temel manyetik 6zelliklerinin normal hacimsel malzemelere gore
farkli olmasindan dolay1 bu ¢alisma sonucunda elde edilecek olan sonuglarin teknolojik
uygulamalar agisindan avantajli olacagi disiiniilmektedir. Yaptigimiz calismalar
neticesinde Fe, Ni ve Co metal katkili nanofiberlerin manyetik 6zellikleri, zorlayici
alan1 (H¢ ), doyum miknatislanmasi ( Mg ), artik miknatislanmasi ( M,) ve herbiri igin

histerisis egrilerinin 6l¢iimleri yapilarak sonuglar yorumlanmaigtir.

Bu tez ¢alismasinda ferromanyetik metal katklili nanofiber tiretim yontemi olarak
diger iiretim yontemlerine gore maliyet, basitlik ve verim olarak daha avantajli olan
elektrospinning prosesi ile gerceklestirilmistir. Nanofiber elde etmek i¢in dnce Fe, Ni ve
Co metalleri ve sentetik polimer olan PVA (Polivinil alkol) ile birlikte kolloidal bir
cozelti olusturulmustur. Olusturulan ¢dzelti homojen karisim olana kadar ortalama 4
saat karistirilmistir. Buradaki amag elektrospinning prosesinde dnemli bir yere sahip jet
olusumu i¢in gereken ¢dzeltinin en uygun sekilde polimer karisiminda hidrolize olmasi
ve polikondenzasyon gerektirmesidir. Nanolif ortaya koymak i¢in yapilan deneysel
caligmalarda elektrospining yontemi islemleri degiskenleri olarak; uygulanan voltaj
araligi 15-25 kV, toplayict ile besleme {initesi arasindaki mesafe 6-14 cm ve
akigskanin debi hiz1 araligi 0,01-0,80 mL/saat araliklarinda degistirilerek Fe, Ni ve Co

igeren nanoliflerin farkli kosullarda tiretilmesi saglanmistir.

Nanofiberlerin karakterizasyonlar1 i¢in taramali elektron mikroskobu (SEM),
fourier dontisiimlii kizil6tesi spektrofotometresi (FTIR) ve X-151m1 kirnim cihazi (XRD)
kullanilmistir. Elde ettigimiz nanofiberlere XRD ile bakilmasi sonucunda malzemelerin
amorf yapida oldugunu goriilmektedir. Bilindigi {izere atom veya molekiilleri belli bir
diizene gore dizilmemis maddeler, amorf katilardir. Uretilen amorf nanofiber matlari
uygun bir argon atmosferinde 1s1l islem ile kalsine edilmesinden (PVA uzaklastirilmasi)
sonra nanofiberlerin manyetik 6zellikleri tiresimli 6rnek manyometre (VSM) cihazi

ile incelenmistir.



1.2. Literatiir Ozeti

Senol vd., (2005)’e gore nano boyutlu malzemelerin 6zelliklerinin normal
Olcekten tamamen farkli oldugunu, nano boyutlara yaklastik¢a bircok yeni 6zelliklerin
ortaya ¢iktigini one siirmiiglerdir. Boylece malzemenin nano boyutlarda elde edilmesi
sonucu ortaya yepyeni Ozelliklerin ¢ikmasi sebebiyle yeni teknolojik aygitlar yapmak

mumkindir.

Wu vd., (2007) yaptiklar1 calismada ferromanyetik Fe ve Ni’den nano elyaflari
tiretip ve birlestirerek manyetik 6zelliklerini arastirmislardir. Bir dizi imalat parametresi
degisiklikleri ile nanoelyaflarin ¢ap1 degistirilerek manyetik 6zelliklerin bu yolla kontrol
altina alinip diizenlemelerin yapilabilecegini ileri siirmiislerdir. Ayrica manyetik metal
nano elyaflarin dokme malzemelere gore daha fazla zorlayici olan benzersiz

manyetik 6zelliklere sahip olabilecegini ortaya koymuslardir.

Kim vd., (2009)’e gore herhangi bir ¢6zeltinin elektrospinlenmesinin, geleneksel
elektrospinning teknigi ile elde edilemeyen yeni bir nano fiber sinifi tiretmek i¢in yeni
bir strateji olarak, metal katkili nano fiberlerin iiretilmesi i¢in kullanilabilir olabilecegini
ve Onerilen stratejiyle kobalt katkili nikel nano elyaflar iiretmek icin basariyla

kullanilabilecegini bildirmislerdir.

Shin vd., (2001) yaptiklar1 ¢aligmalar neticesinde elektrospinning isleminin ne
zaman gerc¢eklestigini tahmin etmek i¢in nicel bir yontem olan kararlilik teorisini
kullanmistir. Tlk olarak sabit bir jetin inceldigi andaki yiik yogunlugunu hesaplamak igin
bir dizi kantitatif Ozellikli deneyler gerceklestirmislerdir. FElde edilen deneyler
sonucunda jet davranist icin Olceklendirme yasalarini Ongérmek ve deneysel
parametrelerin bir islevi olarak elektrospinning isleminin ne zaman gerceklestigine
iligkin calisma diyagramlar1 olusturmak icin kararlilik analizleriyle birlestirmislerdir.
Elektrospinning yonteminde jet iletkenligi; ¢ozelti dielektrik sabiti, ¢ozelti viskozitesi
ve jet lizerindeki statik ylik yogunlugunun bir fonksiyonu olarak nasil degistigine dair

ongoriiler sunmaktadir.



Gemci vd., (2011) yaptiklar1 ¢aligmada elektrospinning prosesinde uygulanan
farkli gerilim (voltaj) degerlerinin nanolif ¢ap1 lizerindeki etkisini aragtirmislardir.
Calisma parametreleri ve ortam sartlar1 korunarak yapilan nanolif {iretiminde, gerilim

degerinin artirilmasinin lif ¢apini azalttigini goézlemlemislerdir.

Rotello (2004), yaptigi calismalarda basit, yiiksek verimli ve diisiik maliyeti
nedeniyle arastirmacilar i¢in ilgi goren elektrospinning yontemi ve etkili bir metodoloji
ile bir grafit kalkan icine alinmis nanofiber morfolojisinde bir FeCo bimetalik bilesik
tiretimini ortaya koyarak FeCo tek kristal nano lifleri elde edilebilirligini ortaya

koymustur.

Sugimoto ve Itoh, (2003) demiroksit nanopartikiillerinin siiper paramanyetik
davraniginin, boyutlarina baglanabilir oldugunu gostermislerdir. Boyut yeterince kiigiik
oldugunda (<10 nm) olusan termal dalgalanmalar tiim kristalin miknatislanma yoniini
degistirebilmektedir. Bir ¢ok kristalin bulundugu bir malzemede kristal momentlerinin

paramanyetik davranis sergiledigini gostermislerdir.

Magana vd., (2009) yaptiklar1 ¢alismada kobalt ferrit (CoFe,04)’in ferromanyetik
malzeme grubuna ait oldugunu belirlemisler, bu malzemenin sundugu manyetostriktif
(manyetik alan ile sekil degistirebilen) 6zelliklerden dolayr malzemeye biiyiik bir ilgi
olusmustur. Bu tiirdeki malzemelerde manyetostriksiyonun varligi, ugak kanatlar
tizerinde, helikopter bigaklarinda, bazi sensorlerde, titresim soniimlemesinde ve metal
yapili malzemelerin korozyon kontroliiniin saglanmasinda kullanilmak iizere biiytlik

olanaklar ortaya ¢ikarmislardir.

Teja ve Koh, (2009) yaptiklar1 ¢calismada paramanyetik durumda tek tek atomik
manyetik momentler rastgele yonlendirilebilir ve manyetik alan yoksa maddenin sifir
net bir manyetik momente sahip olacagini 6ne siirmiislerdir. Bu malzemeler birden fazla
olan nispi manyetik gegirgenlige sahiptir. Uygulanan alan kaldirildiginda manyetik
moment sifira diiser. Ancak ferromanyetik bir malzemede tiim atomik momentler dis bir
alan olmadan diizenlenebilir. Bir ferrimanyetik malzeme ferromanyetik’e benzer ancak

karsit manyetik momentlere sahip iki farkli atom tipine sahiptir. Malzemenin manyetik



bir momenti vardir ¢iinkil karsit anlar farkli giiclere sahiptir. Ayni biiyiikliige sahiplerse

kristal antiferromagnetiktir ve net manyetik momenti olmayacagini ileri stirmiislerdir.

Barakat vd., (2009) yaptiklar1 ¢calismalar neticesinde PVA katkili kobaltoksit nano
elyaf (CoAc/PVA) matlarinin normal atmosfer sartlarinda kalsine edilmesiyle
hazirlanabilecegini ve kalsinasyon sicakliginin, nanofiberin ortalama ¢api ve kristalliligi

tizerinde de belirgin bir etkiye sahip olabilecegini incelemislerdir.

Dennis vd., (2002)’e gore materyallerin manyetik 6zelliklerinin partikiil sekline
bagli oldugunu dogrulayan bir¢ok literatiir bildirilmiglerdir. 1D manyetik
nanomalzemelerin ilging 6zelliklere sahip olmasi beklenir ¢iinkii malzemenin geometrik
boyutu, degisim uzunlugu veya alan duvart genisligi gibi temel manyetik uzunluk

Olcekleriyle karsilastirilabilir hale gelmektedir.

Allwood vd., (2002) ferromanyetik malzeme iizerinde yaptiklart ¢alisma
neticesinde manyetik nanotellerin bir¢ok alanda; yiiksek yogunluklu manyetik kayaitlar,
spintronik cihazlar, manyetik sensorler ve manyetik kompozitler gibi alanlarda yaygin

olarak kullanilabilirligi sonucunu ¢ikarmislardir.

Chou vd., (2009) yaptiklar1 ¢alismada yiiksek yogunluklu manyetik depolama
cihazlarinin imalatinda ferromanyetik nanoyapilar dizilerinin kullanilabilir oldugunu
ortaya koymuslardir. Bu bulunan sonuglar manyetik malzemelerin nanoteknolojik
olarak tiretildiklerinde hacimsel olarak elde edilen 6rneklerden c¢ok farkli 6zelliklere

sahip olacaginin bir kanitidir.

1.3. Nanoteknoloji

Nanoteknoloji, atomlarin ve molekiillerin en kiiciik birimlerini ifade etmek ve
maddeyi atomik boyutu ile kontrol etmek amaci ile kullanilmaktadir. Nanomateryaller
boyutlarinin oldukga kiiciik ve yiizey alan1 / hacim oranlarinin olduk¢a yiiksek olmasi
nedeniyle bilim ve teknolojinin ¢esitli alanlarinda kullanilmaya baslanmistir. Nano
boyuttaki malzeme teknolojisinin 6nemi, elde edilecek {iriinleri nano boyut (0,2-100
nm) skalasia indirgeyerek, cok daha spesifik, yeni fiziksel, morfolojik ve kimyasal
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ozelliklere sahip gelismis yapilar elde edilmesine olanak saglamasidir. Bilimsel yonden
ifade etmek gerekirse mevcut sistemlerin ¢aligma prensipleri ve materyal 6zellikleri
cogu zaman 100 nm’den (100x10° m) daha biyiik boyutlar1 baz alarak yapilan
caligmalar neticesinde ortaya konulmus konvansiyonel (geleneksel) paradigma ve
teorilere dayanmaktadir. Mevcut durumlarda malzeme boyutu 100nm’nin altina
indirgendiginde ise klasik teori ve modellemeler ile ortaya ¢ikan yeni 6zelliklerin ifade
edilmesinin yetersiz kaldig1 goriilmekte olup artitk nanoboyutta incelemek
gerekmektedir. Malzemelerin nano boyuta indirgemesi neticesinde ortaya ¢ikan optik ve
manyetik Ozellikleri konvansiyonel degil kuantum fizigine dayali olarak agiklanmasi
gerekmektedir. Nanoteknoloji bize daha kaliteli daha fonksiyonel daha kiigiik ve hafif
cihazlar gelistirmenin Oniinii agmaktadir. Malzeme boyutunun nano boyuta
indirgenmesi ¢ogu zaman manyetik ve elektriksel 6zelliklerin (hacimsel malzemelere
gore) gelismesine neden olmaktadir. Ornegin, nano boyutlu sert ve yumusak manyetik
malzemeler transformatdrler ve ¢esitli sensér uygulamalarinda kullanilmaktadir. Nano
teknolojinin bizim i¢in 6nemli olmasinin sebeplerini bazi énemli 6zellikleri ile ifade

etmeye calisirsak;

° Nanoteknoloji, onceden uygulama olanagi olmayan yeni malzemelerin veya ara
driinlerin gelistirilmesinin onilinii acarak yepyeni teknolojik triinler ve modelleri
gelistirmemize imkan saglamaktadir.

° Nanoteknolojinin konvansiyonel olan1 degistirerek yeni malzeme modelleri ortaya
koymas1 daha kaliteli ve daha fonksiyonel 6zelliklere sahip triinlerin elde edilmesine
neden olmasi sebebiyle klasik teknolojilerin yerine gegmeye baslamigtir.

° Nanoteknoloji kendi i¢inde bir¢ok bilimsel alanin disiplinlerini barindirmaktadir.
Ayrica nanoteknoloji yeni bir bakis agis1 ortaya koyarak bircok bilimsel alani
etkilemekte olup bu alanlar arasinda daha once bir araya gelmesine olanak olmayan
bilimsel disiplinler arasindaki sinirlar1 netlestirerek onlarin bir araya getirilmesine
imkan saglamaktadir. Diger taraftan hazirladigimiz tez calismasinda nano boyutlu

malzeme iiretimini ni¢in ele aldigimiz1 6zetlersek;

Nanoyapili malzemeler ile diger malzemeler (hacimsel) arasindaki boyutsal
farklilik ¢ergevesinde ve molekiiler 6l¢ekte mukayese edilirse optik ve elektromanyetik

etki ozelliklerinin farkliligi olduk¢a Onemli bir yere sahiptir. Bazi madde gruplar
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icerisindeki elektronlarin bir takim karakteriksel ozelliklerinin farklilik gostermesinin
yalniz nano boyuta indirgendiginde ortaya ciktigi gozlemlenmistir. Bu nedenle nano
Olcek boyutunda maddenin kimyasal diizenini degistirmeden bazi temel 6zelliklerinin
(magnetizasyonu, manyetik kayit cihazlari, ylik tasima kapasitesi vb.) degistirilmesi

imkanini nanoteknoloji sayesinde saglanir.

Bir nanopartikiill diizeneginin manyetik davranisi partikiillerin morfolojisine
(parcacik biyiikligl, sekli ve icerigi) gore degisim gostermektedir ve partikiillerin
etkilesimlerinden de gii¢lii bir sekilde etkilenmektedir (Peddis vd., 2008). Manyetik
etkilesimler, nanopargaciklarin yiizey atomlar1 arasinda ¢ift kutuplu birlesme ve degis-
tokus baglantisina bagli olabilir ve bu sistemlerin fiziginde temel bir rol oynamaktadir
(Carta vd., 2009). Giiniimiiz teknolojisinde nanoparcaciklar, elektronik sektori, tibbi
uygulamalar, ilaclar, askeri, kozmetik ve ¢evresel islemler gibi farkli alanlarda
kullanilmaktadir. Bununla birlikte mikroskopi gibi alanlardaki son gelismeler bilim
insanlarina, nano Olgekte degerlendirildiginde dogal olarak meydana gelen olaylar
anlamak ve bunlar1 kullanmak i¢in yeni araglar saglamistir. Temelde, bu fenomen
"kuantum efektleri" ve genis ylizey alani gibi diger basit fiziksel etkilere dayanmaktadir.
Ek olarak, nano Olcekte gerceklesen biyolojik islemlerin biiylik cogunlugu, bilim
adamlarinin tip, goriintiileme, hesaplama, baski, kimyasal kataliz, malzeme sentezi ve
diger bircok alanda c¢aligmalarini arttiracak yeni siiregleri hayal etmek ve kurmak icin

modeller ve sablonlar sunmaktadir (Huang vd., 2003).

Oniimiizdeki birkag y1l boyunca, nanotiiplerin karbon nanotiip iiretim
teknolojisinde, 6zellikle saflik ve birikimin kontroliinde ve dlgek ekonomileri nedeniyle
maliyet tasarrufunda onemli dl¢lide gelismesi beklenmektedir. Otomotiv, havacilik ve
spor ekipmanlar1 alanlarinin doniisiimiiniin yan1 sira nanoteknoloji de pek c¢ok
degisikligi kolaylastirararak daha ince, daha uygun fiyath ve daha dayanikli diiz panel
ekranlar, askerleri korumak icin gelistirilen zirh malzemeleri, tibbi testler i¢in sensorler,
kanser hastalar1 i¢in daha insancil ve etkili tedaviler, daha gilivenli ve uzun émiirlii lion
piller i¢in gelistirilmis katod malzemeleri gibi iirlinlerin gelistirilmesini saglamstir.
Karbon nanotiiplerin 6zellikleri aragtirmacilarin ve sirketlerin bunlar1 birka¢ alanda

kullanmay1 diistinmelerine neden olmustur.



1.4. Elektrospinning Yontemi ve Temelleri

Tarihsel gelisimi ¢ok eski oldugu kabul edilen elektrospinning yontemi, temel
ilkeleri 1934 yilinda Anton Formhals tarafindan ortaya atildiktan sonra 1994 yilinda
“Electrostatic spinning” sozciigiinden tiiretilerek “Electrospinning” terimi ile ifade
edilmeye baglanmistir. Daha Onceki yillarda Reneker ve arkadaslar yaptiklari deneysel
caligmalarla nanolif iiretmek i¢in ilk kez elektrospinleme yontemini kullanmislardir.
Son derece yiiksek ylizey alani/agirlik orani, diisiik yogunluk, ayrica yliksek gozenek
hacmi ve diger yapilarda bulunmayan kontrol edilebilir gbézenek boyutu gibi
ozelliklerinin bir sonucu olarak, nanolifler nanoteknolojide dnemli asamaya ge¢mistir.
Nanolif elde etmek i¢in kullanilan elektrospinning, yiiksek verimliligi, basitligi, diisiik
maliyeti, tekrarlanabilirligi ve endiistriyel seviyede kullanilma potansiyelleri nedeniyle,
nanoteknolojideki en potansiyel siireglerden biri olarak kabul edilmektedir. Bu yontem,
potansiyel olarak milimetre O6l¢ekli bir siringa ignesiyle dagitilabilen bir polimerik
akigindan (¢ozelti veya eriyik) ¢ok ince elyaflari elde etmeyi amaglayan yiiksek voltajli
elektrik alanin uygulanmasimi ifade etmektedir. Elektrospinning, bir teknik olarak,
cozelti ozellikleri ve farkli isleme parametreleri vb. gibi ¢esitli islem standartlarina
dayanmaktadir. Sonug olarak, bu parametrelerin degistirilmesi nanofiber boyutu, sekli
ve morfolojisi iizerinde Onemli derecede bir etki gostermektedir. Boylece, bu
parametreleri iyi kontrol ederek cesitli uygulamalara fayda saglamak igin spesifik
nanofiberler iiretilebilmektedir. Elektrospinning sistemi polimer, kompozit ve seramik
iceren, bircok malzemeden oldukga ince bir elyaf iiretmek i¢in uygulamasi sade, basit

ve kapsamli bir igslemdir.

Elektrospinning sistemi diizenegi li¢ temel par¢adan olugmaktadir (Sekil 1).

- Yiiksek gerilim (voltaj) gii¢ kaynagi (0-50 kV)
- Cozelti besleme tinitesi (debi ayarli pompa, siringa, ignesi vb.)

- Ayarlanabilir toplayici plaka (topraklanmis plaka, vb.)'dan olugsmaktadir.

Elektrospinning mekanizmasi Sekil 1’de sematik olarak gosterildigi lizere Once
hazirlanan ¢ozelti siringanin i¢ine aktarilir. Daha sonra ¢ozelti igeren siringa debi ayarli

pompa mekanizmasina yerlestirildikten sonra toplayici kollektor (plaka) arasindaki
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mesafe ayarlanarak sistem hazir hale getirilir. Elektrospinning islemi i¢in hazir hale
getirilen proses, siringa ucunda bulunan metal igneye 5-30 kV arasinda gerilim
uygulanarak baslatilir. Burada siringa ignesinin ucunda asili durumda duran ¢ozelti
damlasma gii¢ kaynagi tarafindan uygulanan yiiksek gerilim (voltaj) belirli bir sinir
degerine kadar, ¢ozelti damlasinin yiizey geriliminden kaynaklanan kuvvetler sebebiyle
kiiresel bir form seklinde kalmaktadir. Cozelti damlasina uygulanan yiiksek gerilim
belirli bir simir degere ulastigi anda elektriksel kuvvetler yiizey gerilimi kuvvetlerine
esitlenerek sistem dengeye gelir. Bu durumda ¢ozelti damlacigr sekil (form) degistirerek
kiiresel durumdan koni sekline gecer. Bu koni sekline “taylor konisi” denir. Metal
siringa ignesinden ¢oOzeltiye uygulanan yiliksek voltaj biraz daha arttirilarak koni
seklindeki damlacigin yiizey gerilimleri ile ona etki eden elektrostatik kuvvetler
arasindaki denge elektriksel kuvvetler lehine degisme gostererek siringa ignesi ucunda
asilt sekilde duran konik damlacik tekrar sekil degistir ve “jer” diye tabir edilen form
durumuna gegerek toplayici plakaya dogru hareket etmeye baglarlar. Siringa ignesi
ucundan jet seklinde ¢ikan nanolifler elektrostatik itme kuvvetleri, ¢éziicii buharlagsmasi
sebeplerden o6tiirli kararsiz kivrilma hareketleri ile toplayici plaka yiizeyine gelisigiizel
olarak birikmeye baglar. Daha sonra toplayict plaka yiizeyinde olusan nanofiberler

yiizeyde bulunan 6zel bir folyoden alinirlar.

Toplayici kollektor

o

=T W b

Cozelti hazirlama ve Debi ayarli pompa Gug Kaynagi
karistirma iglemi siringa duzenegi

O G VOUTAGE CUMERATOR

— [ . .
(e

e

Sekil 1. Elektrospinning yonteminin temel diizenegi (Prof. Dr. Balkees Mohammed,
Diaa Unversity of Technology).



Elektrospinning igleminin baslamasindan toplayici kollektor iizerinde rastgele

nanolif olusmasina kadar olan agsamalar 6 madde halinde 6zetlenebilir (Sekil 2).

Kiiresel damla formu olusmasi,
Taylor koni formunun olugsumu,
Polimer ¢ozeltisi jeti olugmast,
Kararli bolgede jetin uzamasi,

Kararsiz bolgede jet olusumu (Whipping jeti),

2 A

Lif seklinde katilasma, seklinde siralanabilir.

77

Taylor konisi :

i ’ﬂll ! Qg\

Sinnga igne ucu

Toplayici
plaka

4

Kararli bélgede

jetin uzamasi / \ @

Whipping jet

777

Ll

Sekil 2. Elektrospinning yontemi ile nanolif olusum agamalar1 sematik gosterimi
(URL-1, 2019. https://www.azonano.com )

1.4.1. Damlacik Olusumu

Elektrospinning yonteminin ilk asamasinda polimer ¢6zeltisi, siringa pompast ile
oldukca diisiik debilerde metal siringa ignesi ucuna itilir. Cozeltinin ¢iktig1 siringa
ignesine (igne capt 0,4 mm-1 mm) yliksek gerilim uygulanir. Uygulanan bu yiiksek
gerilim tarafindan olusturulan ve ¢6zeltiye dogrudan etki eden elektriksel kuvvetlerin
olmadigini disiiniirsek igne ucunda damlacik halindeki ¢ozelti yiizey gerilimi kuvveti
(Fy) ve yercekimi kuvveti (Fg) dedigimiz iki kuvvete maruz kalir. Cozelti sivisinin
yogunlugu (p), yercekimi ivmesi (g), damla formu yarigap1 (rp) ve siringa ignesinin

yarigap1 (R) ise, asagidaki denklem elde edilir (Andrady, 2008).
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1

roz(%)g (1)

Bunun yaninda damlaciga etki eden elektrostatik kuvvetler voltaj (gerilim) artisi
ile beraber yeteri kadar arttirildiginda, elektrik kuvveti (Fe), yercekimi kuvveti (Fg)ile
birlikte yiizey gerilimi kuvvetlerine (Fy) kars1 koymasi nedeniyle (Fy=Fg + Fe) ve
siringa ignesi ucundaki damlacik yarigapi (1) ‘dan (7)’ye diiser (r < rp). Yiksek
gerilim sayesinde olusturulan elektriksel alanin arttirilmast ile beraber damla
yarigapinda (ry) ve boyutlarindaki diistisler elektrostatik ile ylizey gerilimi kuvvetleri

arasindaki kuvvet dengesine baglhdir.

Cozeltiye uygulan voltaj (V), siringa ignesi ile topraklanmis metal plaka
arasindaki mesafe L ve ortamin elektriksel gecirgenliginin ¢ (dielektrik sabiti) oldugu
bir elektrospinning mekanizmasinda olusan elektriksel kuvvet Fe asagidaki denklem ile

ortaya ¢ikmaktadir. (Andrady, 2008).

Fe = ((41T£V2) / [ln(4L/R)2]> )

1.4.2. Taylor Konisinin Olusumu

Taylor 1964 yilinda elektriklenmis sivilar lizerinde yaptig1 calismalar neticesinde
elektriksel alan etkisi altinda bulunan c¢ozelti damlaciginin belirli bir kuvvetsel
dengeden sonra koni seklini aldigin1 bulmustur. Literatiirde bu koni sekline “Taylor
Konisi” denilmektedir. Taylor’un arastirmalarinda elektrik alan icerisinde bulunan sivi
damlacigina etki eden yiizey gerilimi kuvvetleri ile elektriksel kuvvetlerin esit oldugu
kritik durumda koni olusumu gozlendigi ve bu koninin de yarim agisinin 49,3° oldugunu

bulmustur.

Elektrospinning sisteminde hazirlanan polimer c¢ozeltisi siringa ignesi ucuna
geldiginde yar1 kiiresel seklinde damlacik formu olusturur (Sekil 3). Siringa igne
ucundaki polimer damlacigin1 kendine dogru ¢ekmeye calisan ylizey gerilimi kuvveti,
damlacik yilizeyini asagiya dogru ¢cekmeye calisan yercekimi kuvveti, damlacigin koni
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sekline gegcmesine engel olan viskozite kuvveti ve polimer ¢dzetisinin yiizey alanini
artirmaya ¢alisan elektrostatik kuvvetler arasinda bir denge olusmasi gerekmektedir. Tez
caligmalar1 esnasinda elektrospinning yonteminde gii¢ kaynagi aracilig1 ile damlaciga
verilen gerilim belli bir degere ulastiginda damlacik formuna etki eden elektriksel
kuvvetler ile belirtilen diger kuvvetlerin dengeye gelmesi ile damla seklinin koni seklini
aldigin1 goriilmektedir. Taylor bazi islem parametrelerini goz oniine alarak Taylor konisi

olusumu ilgili gerilim degeri (V. ) denklemini olusturmustur.
V.2 = (2H/L)? (In(2L/R)) — 3/2 (0,117myR) 3)

Bu formiilde belirtildigi tizere belirli bir V. kritik voltaj (kilovolt) degerinde, H
ignenin toplayici plakaya olan olan uzakligi (cm), L siringa igne boyu (cm), R igne ucu
yarigapt (Ccm) olup igne ucundaki y yilizey gerilimi kuvveti sivi damlacigina

uygulandiginda Taylor konisi olusumu formiiliize edilmistir (Andrady 2008).

Burada, Taylor konisi olusumunun iki varsayima dayandigini belirtmemiz gerekir;
(1) koninin ylizeyinin es potansiyel bir ylizey oldugu ve (2) koninin mevcut durumda
Sekil 3’ verildigi gibi sabit bir dengede oldugu durumlar i¢in gegerlidir (Al-Hazeem,
2018).

V=0 V<V V> Ve

O / '
Tayl
O kz.:/ Kararli(diiz)

1 0 =49.3° jet
Damlacik . /
olusumu Kararsiz jet
olusmasi

Sekil 3. Belirli bir gerilim altinda damlacik olusumu, taylor konisi olusumu, kararsiz ve
kararli jet bolgelerinin olusumlarinin sematik gosterimi (Al-Hazeem, N.Z.A.,
2018. Nanofibers and electrospinning method)
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1.4.3. Cozelti Damlacik Jetinin Olusumu

Debi ayarli pompa aracilig1 ile siringa ucuna aktarilan yar1 kiiresel formdaki
¢Ozelti damlacigina uygulanan gerilim, kritik bir degere ulagsmasi neticesinde damlacik
Taylor konisi seklini aldigin1 daha 6nce belirtmistik. Ancak uygulanan gerilim degerinin
tizerine c¢ikilmasi neticesinde, ylizey gerilimi kuvvetleri ile elektriksel kuvvetler
arasindaki denge elektriksel kuvvetler lehine bozulur ve Taylor konisi seklindeki
damlacik elektriksel yiiklii bigimde karsi elektrota ince bir jet seklinde firlatilmaya

baslar. Bu olusuma “Polimer jeti” denilmektedir.

1.4.4. Kararh Bolgede Jetin Uzamasi

Polimer jetinin yiizeyinde bulundugunu varsaydigimiz elektriksel (coulomb
kuvveti) itme kuvveti, polimer jetininin toplayicit plakaya dogru uzamasmi saglayan
eksenel bir kuvvettir. Cozelti jetinin toplayict plakaya dogru hareketi sirasinda, hizi ve
ivmesi zamanla artar. Burada elektriksel kuvvetler sayesinde ayrilan polimer jeti
toplayici plakaya dogru hizlanarak hareket etmektedir. Bu hareket esnasinda, polimer
jeti uzar ve ayrica polimer igindeki ¢dziicliniin buharlagsmasi ile polimer jetinin g¢ap1

kiictliir.

1.4.5. Kararsiz Bolgede Jet Olusumu (Whipping kararsizhig)

Polimer jeti siringa igne ucu ile toplayict plaka arasinda yol alirken farkli
hareketlerde bulunur. Elektriksel yiiklii polimer jeti igne ucundaki Taylor koni
formundan ayrildiktan sonra belirli siire kararli bicimde yol almaktadir. Daha sonra ayni
elektriksel yiiklii polimer jetleri toplayict plakaya yaklastikga birbirlerini itmesi
neticesinde jetler kararliligin1 koruyamaz ve plaka alanina genisleyerek yayilirlar. Bu

bolgede polimer jetleri spiraller ¢izerek karmasik ve kararsiz bir sekilde hareket ederler.
Elektrospinning islemi esnasinda en ¢ok karsilasilan kararsizlik halinin “Whipping
kararsizligr” oldugu bilinmektedir. Elektriksel yiiklii polimer jetleri toplayici plakaya

yaklastik¢a zamanla ayni yiiklerin (radyal yiik) birbirini itmesi neticesinde ana jetten
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kiictik jetler seklinde ayrilmalar gdzlenir. Daha sonra bu jetler lifler halinde toplayici

plaka {lizerine rastgele bir sekilde toplanirlar (Sekil 4).

Elektrospinning sistemininde belirli bir kuvvet dengesi vardir. Bunlardan biri
elektrospinning proses siirecini destekleyen kuvvetler digeri ise siirecin islemesine mani
olan kuvvetlerdir. Elektrospinning proses siirecini destekleyen kuvvetler, damlacig
kararsiz hale getirmesi neticesinde jetin olusmasini saglar. Diger kuvvetler ise polimer
damlasinin uzayarak akmasma mani olur ve damla sivisini stabil tutmaya calisir.
Elektrospinning prosesi formiilize edilirken islem yoniine bakmak gerekmektedir.
Ciinkii buna bagli olarak yer ¢ekimi kuvveti esitligin farkli taraflarinda yazilabilir. Eger

islem yatay olarak yapilirsa yercekimi kuvveti denklemde yazilmaz (Giimiis, 2009).

Asagidaki esitlikte elektrospinning isleminin asagidan yukariya yapildigint kabul

ederek buna etki eden kuvvetler ve kuvvet dengesi gosterilmistir.

Fe+Fc= Fv+Fy+Fg+Ff 4)

Fe (elektrostatik kuvvet): Elektriksel alan tarafindan meydana getirilen elektrostatik

kuvvet formiilii;

ExVy

Fe=qXE= (5)
q : Damlaciga etki eden yiik
Vo : Proseste uygulanan gerilim (5-50kV)

~

: 1gne ile toplayici plaka arasi mesafe

o~

: Iki pargacik aras1 mesafe

Fc (coulomb kuvveti): Damlaciktaki i¢sel kuvvetlerden damlacigin lizerine etki eden geri

itici elektriksel kuvvet,

Fc=q*/1" (6)
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Fv(viskoelastik kuvvet): Sivi polimerin akigkanligin1 azaltan, polimer zincirleri

arasindaki kuvvetlere bagli olan, polimer jetin uzamasini engelleyen kuvvet,

Fv = oma® (7)

Fy (yiizey gerilimi kuvveti): Damlacik ve jetin uzamasini engelleyen ve onu kararli hale

getiren kuvvet,

Fy = may (8)

Ff (stirtiinme kuvveti): Damlacigin uzamasini engelleyen kuvvet

Poﬁmei: Po.r;'meru Taylor konisi lil Nanolif ,&-)
Damlacigr Damlacigr olugumu \
E=0 E<E..ii E=Eui 0<B:m<E
-J. -.L : L
Toplayic: Plaka Toplayici Plaks Toplayici Plaka Topilayici Plaka

Sekil 4. Elektrospinning yonetminin i¢ ve dis kuvvetler arasindaki dengenin sematik
gosterimi (Giimiis 2009)

Fg(vercekimi kuvveti): Jetin siringa ignesi ucundan toplayiciya dogru uzamasi
siiresince, asagidan yukartya dogru elektrospinning diizenegine bagl olarak jetin veya
damlacigin iizerindeki toplam yiikii pozitif veya negatif olarak etkileyen toplam
kuvvettir. Diger kuvvetlerle kiyaslandiginda, yukarida formiilde verdigimiz yercekimi

kuvveti thmal edilebilir derecede kiigtiktiir.
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1.4.6. Lif formunda katilasma

Kararsizlik bolgesinde jet olusumu boliimiinde belirttigimiz tizere polimer jetinin
hizinin oldukg¢a fazla olmasi sonucu ylizey alani artisi maksimum seviyeye ¢ikip jet
icerisinde bulunan c¢oziicliniin buharlasmasina neden olur. Polimer jeti igerisinde
bulunan ¢oziiciiniin buharlasma hizi yiiksek oldugunda viskozitesi artarak whipping
kararsizlig1 bolgesinde kisa siirede kalmas1 durumunda toplayici plaka yiizeyi iizerinde
daha biiyilk capta nanolifler olusacaktir. Burdan anlasilacagi iizere jette bulunan
¢oziliciiniin buharlasma hiz1 6zelligi nanolif ¢apina 6nemli oranda etki etti§i sonucunu

ortaya ¢ikarmaktadir.

1.5. Elektrospining Parametreleri

Elektrospinning yontemine etki eden parametreler iizerine birgok arastirma
yapilmis, ¢esitli bilimsel makaleler yayimlanmistir. Bu arastirmalar neticesinde ideal bir
elektrospinning sistemi gerceklestirmek ve nanolif elde etmek igin ¢ozelti parametresi,
islem parametreleri ve ortam parametreleri degiskenleri bulunup smiflandirilmistir

(Tablo 1).

Tablo 1. Elektrospinning prosesine etki eden parametreler tablosu

Cozelti Parametreleri  Islem Parametreleri Ortam Parametreleri
Konsantrasyon Uygulanan Voltaj Ortam Sicaklig
Yiizey Gerilimi Akis Hizi Atmosfer Tipi
Viskozite Toplayici Plaka Nem

Molekiil Agirlig T. Plaka ile Igne Aras1 Mesafe ~ Basing

Polimer Yapis1 Igne Cap1

Cozelti iletkenligi Cozelti Sicakligy

pH Degeri
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1.5.1. Cozelti Parametreleri

1.5.1.1. Konsantrasyon

Polimer ¢ozeltisinin konsantrasyonu elektrospining islemi boyunca nanofiber
olusumunda biiyiik bir etkiye sahiptir. Cozelti konsantrasyonu ayarlanirken diistikten

yiiksege olmak tizere 4 madde halinde verilen oranlar dikkate alinmalidir (L1, 2013).

1- Eger konsantrasyon orani gereginden c¢ok diisiik ise polimerik nanopartekiiller
pargaciklar halinde olusur.

2- Konsantrasyon biraz daha yiikseldiginde boncuklu bir yapiya sahip nanofiber elde
edilebilir.

3- Konsantrasyon c¢ok yiiksek ise nano Olg¢ekli fiberler yerine sarmal sekilli mikro
seritler gozlemlenebilir.

4- Uygun konsantrasyon elde edildiginde piiriizsiiz nanofiberler elde edilebilir.

1.5.1.2. Yiizey Gerilimi

Elektrospinning prosesinin gerceklesmesi icin ¢ozelti damlacigina etki eden
elektriksel kuvvetlerin damlaciga etki eden yiizey gerilimi kuvvetlerini yenebilmesi
gerekmektedir. Yiizey gerilimi, akiskanin yiizey alani / kiitle oran1 degerinin azalmasin
saglar. Bu durumda yiliksek konsantrasyonda serbest c¢ozelti molekiillerinin artmasi
yiizey gerilimi nedeniyle ¢dzgen molekiillerinin artmasina ve kiiresel sekil almasina
neden olmaktadir. Cozgen ve polimer molekiilleri arasinda fazlaca etkilesim olusmakta
ve cozelti yiikleri nedeniyle c¢ekilmesi sirasinda da cozelti molekiillerinin polimer
molekiillerinin iizerinde dagilmasi sebebiyle ¢dzgen molekiillerinin toplanmasi azalir

(Ramakrishna vd., 2005).

Elektrospinning islemi esnasinda viskoelastik kuvvetler, polimer damlacigini
diizensiz kuvvetlere karsi korur. Yiizey gerilimi kuvvetide polimer damlaciginin
minimum yiizey alaninda tutulmasini saglar. Diger tiirlii elektrostatik kuvvetler, onlar
iterek polimer jetinin maksimum yiizey alanmma sahip polimer damlaciklarina

ayrilmasina neden olur (Giimiis, 2009).
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1.5.1.3. Viskozite

Cozelti viskozitesi olusan nanofiber morfolojisinde 6nemli bir parametredir.
Ciinkii elektrospinning isleminin gergeklesebilmesi i¢in ¢ozeltinin viskozitesinin belli
degerler arasinda olmasi gerekir. Eger polimer ¢ozeltisinin viskozitesi ¢ok yiiksek olursa
elektriksel kuvvetler, polimer ¢ozeltisinin yiizey gerilimi kuvvetlerini yenemediginden
bir jet olusumu ger¢eklesmez (Glimiis, 2009). Diisiik viskozitelerde ise nanoliflerde

istenmeyen boncuklu yapilar meydana gelmektedir.

1.5.1.4. Molekiil Agirhg:

Polimer c¢ozeltisi molekiil agirligi, elektrospinning prosesi ile elde edilmeye
calisilan nanofiberlerin {iretimi i¢in dnemli bir etkendir. Genel olarak polimer ¢ozeltileri
molekiil agirliklar1 fazla olup uzun zincirimsi bir yapiya sahip molekiillerden olusurlar.
Molekiiler agirligr artarsa kovalent bagli polimer zincirlerinin uzunlugu ve zincirlerin
birbirine bagli olmasi sebebiyle etkilesimleri de artmaktadir. Molekiillerin arasidaki
zincir etkilesimi artmasi polimer ¢ozeltisinin viskozitesinin artmasina sebep olur.
Molekiil agirhiginin az veya fazla olmasi elektrospinning sisteminde nanolif yapisinin

kalinligina ve istenmeyen boncuklu yapilarina dogrudan etki eder (Zong, 2002).

1.5.1.5. Polimer Yapisi

Farkli polimer yapida ¢ozeltiler kullanilarak ¢ok farkli nanofiber kesitleri elde
edilebilir. Farkli yapt ve morfolojiye sahip nanofiberler, egik serit nanofiber, diiz serit

nanofiber, gdzenekli nanofiberler ve helisel nanofiberler gibi yapilar olusabilir.

1.5.1.6. Cozelti iletkenligi

Polimer ¢ozeltisi elektriksel kuvvetlere maruz kalip elektrolif sekline ge¢mesi,
dolasiyla elektrospinning prosesinin gerceklesmesi icin yeterli iletkenlige sahip olmasi
gerekmektedir. Elektrospinning isleminde jet olusmasi i¢in ¢ozelti yilizeyinde elektriksel
yiiklerin akmasi sonucunda olusan kuvvetin ¢ozelti yiizey gerilimlerinin biiylik olmasi
gerekmektedir. Polimer ¢dzeltisinin iletkenlik degerinin yiiksek olmasi halinde polimer
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jetleri elektriksel alanlardan daha kolay etkilenecektir. Bunun sonucunda ayni gerilim
(kV) altinda, elektriksel iletkenligi fazla olan polimer jeti elektriksel alandan ¢ok daha
fazla etkilenerek daha ince nanolifler elde edilmesine neden olacaktir (Sill ve Recum,
2008). Ayrica boncuklu yapilarin olusmasi azalarak daha diizgiin nanolif elde edilmesi

saglanacaktir.
1.5.1.7. pH Degeri

Bazi arastirmalar gostermistir ki pH degerinin degismesi ¢ozelti iletkenliginide
degistirmektedir. Deneysel ¢alismalarda, pH degerlerinin artmasiyla nanoliflerin daha
diizgiin ve ince yapida olduklar1 gozlenmis olup asidik ortamda boncuklu yapilarin

olustugu saptanmastir.
1.5.2. islem Parametreleri
1.5.2.1. Uygulanan Voltaj (DC Gerilim)

Polimer ¢ozeltisine uygulanan yiiksek gerilim (voltaj), elektrospinning prosesi
icin oldukc¢a 6nemli bir kriterdir. Yiiksek gerilim, ¢ozelti yiizeyindeki yiikleri indiikler
ve elektrik alan ile birlikte elektriksel kuvvet yiizey gerilimi kuvvetlerini yendigi andan
itibaren elektrospinning siireci baglar (Ramakrishna vd., 2005). Uygulanan voltaj belli
bir esik voltajindan yiiksek oldugunda, yiiklii jetler Taylor konisi’nden ugusa ge¢cmeye
baslar. Diisiik voltajlarda damla igne ucunda asili kalir ve Taylor konisinden olusacak
olan jet kiire olusmaksizin bir spinler olusturur. Voltaj ylikseldik¢e igne ucundaki
damlanin hacmi diigser ve Taylor konisinin geri ¢cekilmesine sebep olur. Voltaj biraz daha
arttirlldiginda jet igne ucunun kenarinda goriinebilir bir Taylor konisi olmadan
dolagmaya baslar. Bu kosullar altinda bir¢ok tanecik yapisi gozlemlenebilir. Sonug
olarak voltajin olusan nanofiberlerin ¢aplarina olan etkisinden s6z edilebilir (Hager ve

Berry 1982).

Uygulanan voltaj ve dolayisiyla olusan elektrik alan, jetin hizlanmasina etki
etmesinden dolayr meydana gelen lif morfolojisini de etkilemektedir. Bu konuyla ilgili
olarak yapilan bircok ¢alisma gostermistir ki artan voltaj, jet icinde coulomb

kuvvetlerinin daha fazla olmasina ve daha giiglii elektrik alan olusturmasina bagli olarak
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cozeltinin daha fazla uzamasini saglamaktadir. Bu durum meydana gelen lif ¢aplarinin
da azalmasina sebep olmaktadir. Ayn1 zamanda daha hizli buharlasmadan dolay:r daha

kuru lifler elde edilir (Ramakrishna vd, 2005).

1.5.2.2. Akis Hiz1

Akis hiz1 (¢cozelti besleme hizi) belirlenirken igne ucunda olusan kiiresel formdaki
damlanin toplayici plakaya giderken ucus siiresince buharlagsmasi i¢in yeterli siirenin
saglanmas1 gerektigi dikkate alinmalidir. Ciinkii ¢6zelti besleme hiz1 fazla olursa liflerin
incelmesi i¢in yeterli zaman kalmayacagi igin lifler daha kalin ve boncuklu ve gozenekli

yapilar olusur (Zong, 2002).

Besleme hiz1 kritik degerin iizerine ¢iktiginda, igne ucundan ¢ikan ¢ozelti jetine
uygulanan elektriksel kuvvetler esit oranda dagilmayacagindan bu durum jette

kararsizliga ve boncuklu yapilanmaya neden olur (Haghi ve Akbari, 2007).

1.5.2.3. Toplayic1 Plaka

Elektrospinning islemi esnasinda elektriksel yiiklii lifleri toplamak i¢in iletken bir
yapiya sahip topraklanmis toplayici plakaya gerek vardir. Ciinkii elektrospinning islemi
stirecinin uygulanmas1 i¢in elektriksel alanlar arasinda potansiyel bir farkin
olusturularak liflerin toplayic1 plakaya dogru iletilmesi gerekmektedir. Bu nedenle
toplayic1 plaka topraklanmasi neticesinde elektriksel kuvvet farkindan dolay: lifler
plakaya gitmeye ¢alisir. Toplayici plakanin 6nemi topraklanmis olmasindan kaynaklanir.
Kimi zaman toplayici plakanin aliiminyum folyo gibi iletken bir malzeme ile sarilmasi

hem iletkenligi hemde liflerin yiizeyden alinmasinda avantaj saglamaktadir.

1.5.2.4. Toplayic1 Plaka ile igne Arasindaki Mesafe

Toplayic1 plaka ile igne arasindaki mesafenin, nanofiber ¢apit ve morfolojisini
etkiledigi bilinmektedir. Kisaca anlatmak gerekirse mesafe kisa oldugunda, nanofiberler
toplayict plakaya ulasmadan 6nce kurumasi i¢in yeterli zamana sahip olmayacaklardir.

Diger taraftan mesafe ¢ok fazla oldugunda ise boncuklu nanofiberler elde edilebilir.
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Elektrospinning yontemi ile elde edilen nanofiberlerin 6nemli fiziksel
Ozelliklerinden biri c¢oziliciiden gelen kuruluktur. Bu ylizden optimal mesafenin

ayarlanmasi 6nemlidir (Li ve Wang, 2013).
1.5.2.5. igne Capr

Siringa ignesi i¢ ¢apinin elektrospinning prosesine etkisi oldugu bilinmektedir.
Ignenin kiiciik i¢c capa sahip olmasi daha az tikanma ve boncuklanmaya neden
olmaktadir. Bunun yaninda igne i¢ ¢apinin kiiglik olmas1 olusan nanolif ¢aplarinin daha
ince olmasini saglamaktadir. Igne ucundan ¢ikan damlacigin ¢ap1 azaldik¢a damlacigin
yiizey gerilimi kuvvetleri artar. Ayni elektriksel gerilim uygulamasi i¢inde jet
olusumunun baslayabilmesi i¢in daha fazla Coulomb kuvvetine gereksinim duyulmasi
nedeniyle jetin ivmesi diiserek toplayiciya ulasmadan once havada gecirdigi siire ve

uzama miktar1 artacagi i¢in daha ince nanolifler olusur.
1.5.2.6. Cozelti Sicakhg:

Elektrospinning islemi esnasinda ¢ozelti sicakliginin fazla olmasi buharlasma
hizinin artmasma ve viskozitesinin diigmesine neden olur. Dolayisiyla diisiik
viskozitelerde coulomb kuvvetleri jet iizerinde daha fazla yiizeysel gerilim kuvveti

yaratarak daha diizgiin ve ince liflerin elde edilmesinin saglar (Ramakrishna vd., 2005).
1.5.3. Ortam Parametreleri
1.5.3.1. Ortam Sicakhg:

Eger ortam sicaklig1 yiiksek olursa, ¢ozelti jetinin plskiirtiilmesi ve jetin uzamasi
icin gerekli siire yiiksek katilagma oranindan dolayr saglanamaz. Bu durumda, nanolif
caplar1 ve nanolif ¢ap dagilimlarn artis egilimi gosterir. Netice itibar1 ile ¢dzeltinin
buharlagmas1 ve daha ince nanolifler elde edilebilmesi i¢in optimum sicaklik degerleri

saglanmalidir (Giimiis, 2009).
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1.5.3.2. Atmosfer Tipi

Bazi atmosfer kosullarinda elektriksel alanlar etkilendiginden dolay1
elektrospinning proses siireci farkli davranislar nedeniyle olumsuz etkilenebilir. Mesela
He (Helyum) gazi yiiksek elektriksel alanda bozularak elektrospinning proses islemini
engellemektedir (Ramakrishna vd., 2005).

1.5.3.3. Nem

Bagil nemin fazla olmasi sisteme uygulanan elektriksel yiiklerin havadaki nem
nedeniyle istenilen noktalara odaklanamamasi sonucu cozelti jetlerinin yilizeylerinde
yeterince elektrostatik yliklenme gerceklesmeyeceginden dolayi lif yapisina etkiyen
gerilmenin azalmasina ve bunun sonucunda nanolif ¢apinin bilylimesine sebebiyet verir

(Zigal, 2012).

1.5.3.4. Basin¢

Cogu zaman ortam basincinin azalmasi elektrospinning islemine olumsuz yonde
etki eder. Elektrospinning isleminin, atmosfer basincinin altinda uygulanmasi halinde
siringa ignesindeki ¢ozeltinin disar1 akist daha kolay olacagindan stabil olmayan jet

¢ikisina neden olur (Ramakrishna vd., 2005).

1.6. Manyetizmanin Temelleri ve Manyetik Malzemeler

Serbest sekildeki bir atomun manyetik alan1 ya da diger bir ismiyle miknatissal
alan elektrik yiiklerinin iki farkli hareketi sonucu ortaya ¢ikan fiziksel bir etkidir.
Serbest atomun pozitif yiiklii proton ile notr ndétronlardan olustugu diisiiniiliirse
elektronlarin ¢ekirdek etrafinda A alanina sahip dairesel yoriingede hareket etmesi
sonucu olusan i akimi1 bir manyetik alan olusturur. Ayni sekilde elektronlarin spin olarak
adlandirilan yapisal 6zelligi sebebiyle kendi eksenleri etrafinda donmeleri sonucu
olusan akim da bir manyetik alan olusturur. Iki farkli hareket sonucu olusan manyetik

alanlarin birbiriyle aynmi 6zelligi gosterdigini sdyleyebiliriz (Sekil 5).
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Sekil 5. Manyetik moment kaynaklari

Bu boliimii agiklarken manyetik moment E)ise;

_—

M, =iA )

esitliginden yola ¢ikacagiz. Denklemde; A dairesel yoriingenin kapladigi alani, i akimi
ifade eder (Dunn, 2006). Elektronun ¢ekirdek etrafinda doniisiindeki manyetik moment

ifadesini aciklamak i¢in 6nce elektronun doniis hizin1 yazmamiz gerekir.

Yaricapt 7 olan ¢embersel bir yoriingede v hizi ile hareket eden bir elektronun
manyetik momenti yoriingesel hareketi ile ilgilidir. Elektron ¢emberin ¢evre uzunlugu

olan 2rr’ lik yolu T siirede aldig1 i¢in yoriingesel hizi;
v =2nr/T (10)

Bu momenti irdelerken ilk dnce elektronun doniisiiyle olusan akimi ifade etmek gerekir.

i=—e/T (11)

Denklemde e elektron yiikiinli, T ise elektronun cekirdek etrafindaki doniis

periyodunu ifade eder.

2T v .
T=—, w=- Ise;
w r
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i=¢e/T =ew/2n =ev/2nr (12)

Bu ifade ile birlikte elektronun yoriingesel hareketinden kaynaklanan manyetik moment

M, ;

M, =iA
A = mr?

I _ ev 2 evr
Mgy =i A= (%)nr = (13)

sonucu ¢ikar. Elektronun yoriinge agisal moment biiyiikligii L ise;

L =mvr (14)

Oldugundan m, kiitleli elektronun kendi ekseni c¢evresinde doniisii nedeniyle ortaya

¢ikan manyetik momente Mgy dersek;

Mg = (=)L (15)

2me
Toplam manyetik moment ur ise;

MT = MKE + MCE

Bu sonugclar bize elektron manyetik momentinin yoriingesel acisal momentum ile
orantili oldugunu ve yoriingesel agisal momentum degerinin kesikli (kuantumlu)
oldugunu agciklar. Elektron negatif yiiklii oldugu i¢in M ve L vektorleri zit yonlerde
yonelirler. Atomdaki bir elektronun manyetik momentinin yine ayni atomun ters yonde
dolanan diger bir elektronunun manyetik momenti tarafindan dengelenerek etkisiz hale
getirilmesi maddelerin bir kismimin neden net bir manyetik momentinin olmadigini
aciklar. Bu maddeler icin elektronlarin yoriingesel hareketinin olusturdugu manyetik

etki ya sifirdir ya da oldukea kiictiktiir (Serway ve Beichner, 2009).

Bir manyetik dipol momenti bir manyetik alana kondugunda manyetik moment

kendini alan ile ayn1 yonde yonelmaye zorlanan bir torkun etkisinde kalmaktadir.
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=M, xB (16)
1.6.1. Makroskobik Boyutta Manyetizma

Klasik bir sistemde manyetik alan altinda bile olsa manyetik moment olusmaz.
Bundan dolayr miknatislanma olaymnin agiklanabilmesi i¢in kuantum mekanigine
ihtiya¢c duyulur (Kittel, 1996). Bu durumu agiklamak i¢in bir maddenin manyetik
durumu, manyetizasyon (miknatislanma) vektdrii M ile ifade edersek; manyetizasyon,

malzemenin birim hacmindeki net manyetik moment sayisina esittir.

M =mg/V (17)

—

M manyetizasyon, mg madde icindeki net manyetik moment sayisi, V maddenin
hacmidir. Paramanyetik ve diamanyetik maddelerin manyetizasyonu ( M ), manyetik

alan giddeti ( H ) ile orantilidir. Bu oran;

M = yH (18)

olarak ifade edilir. Burada y manyetik alinganlik (duyarlilik) ve bir maddeden maddeye
degisen birimsiz bir biiyiikliiktiir. Ferromanyetik maddeler i¢in yukaridaki denklem
gecerli degildir. Manyetik alinganlik ( ¥ ), maddenin uygulanan manyetik alana
gosterdigi tepkinin bir Olgiisiidii. Manyetik indiiksiyon ya da baska bir ifade ile
manyetik ak1 yogunlugu ( B ) manyetik alandan dolayi ortaya ¢ikar ve ortamin manyetik
alana kars1 davranisini agiklar. Manyetik alan (H) ile manyetik indiiksiyon ( B)

arasindaki baginti;
B = uH (19)

olarak verilir. u manyetik gecirgenlik (permabilite) olarak ifade edilir. Madde bir dis
manyetik alana maruz kalmasi ve miknatislanmadan kaynakli toplam manyetik

indiiksiyon;

— —

B = poH + uoM (20)
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olur. py = 4m10~7Wb/A.m olup serbest uzaym manyetik gecirgenligidir. Yukarida
verilen y degeri, genelde sicakliga bagli olarak pozitif bir nicelikte olup “manyetik
duyarlilik (alinganlik)” adim1 almaktadir. Manyetik alinganlik ve manyetik gecirgenlik
( 4o ) ifadeleri manyetik maddeler i¢in karakteristik 6zelliklerdir (Griffiths, 2005).

1.6.2. Manyetik Maddelerin Siniflandirilmasi ve Ozellikleri

1.6.2.1. Paramanyetizma

Paramanyetik malzemelerde atomlarin net bir manyetik momente sahip oldugunu
ancak bu manyetik momentlerin kendi i¢inde rastlantisal olarak yonlenmis oldugu kabul
edilmektedir. Bu rastlantisal yonelimden dolayr malzemeye disardan herhangi bir
manyetik alan etki etmedigi siirece bu malzemenin miknatislanmasi sifir oldugu kabul
edilmektedir. Ancak disardan herhangi bir manyetik alan uygulandiginda bu rastlantisal
olarak yoOnlenmis manyetik momentler uygulanan alan dogrultusunda yodnelmeye
zorlanirlar ve hepsi birlikte uygulanan alanla paralel yonde zayif kabul edilebilir bir
manyetik alan yani miknatislanma olustururlar. Sekil 6a’da goriildiigi tizere
paramanyetik malzemeye disaridan bir manyetik alan uygulanmazsa malzeme
igerisindeki atomlarin manyetik moment ydnleri rastgele bulunurken, Sekil 6b’de ise
paramanyetik malzemeye disaridan bir manyetik alan uygulandiginda atomlarin
manyetik momentlerin manyetik alan ile ayn1 yonde dizildikleri goriilmektedir. Eger
disardan etkiyen manyetik alan zayif olursa bu yonelimler tam olmayabilir veya kismi
yonelimler ortaya ¢ikabilir. Daha sonra manyetik alan ortadan kaldirilirsa manyetik

momentler rastgele dagilirlar.
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Sekil 6. Paramanyetik malzemenin atomlarinin manyetik momentlerinin durumu

Sekil 7°de paramanyetik bir malzemeye disaridan harici olarak etki ettirilen
manyetik alan neticesinde malzemenin buna verdigi tepkinin grafigi verilmistir. Sekil 7
garafiginden de anlasilacagi lizere malzemeye disardan uygulanan manyetik alan (H)
etki etmeye basladiginda paramantetik malzeme igerisinde diizensiz olan manyetik
momentler manyetik alan artttkca momentler ayni yonde dizilmeye ve dolayisiyla dis
manyetik alanla ayni yonde bir miknatislanma degeri olusturmaya basladigi
goriilmektedir. Ayrica yine Sekil 7°den de anlasilacag {izere dis manyetik alan arttikca,
malzemenin toplam miknatislanmasinin da lineer olarak artma egiliminde oldugu
goriilmektedir. Burada manyetik alanin kiigiik degerleri i¢in M = y H formiiliindeki gibi

bir iligki vardir.
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Miknatislanma (M) x

-~ ‘.
M 1= Egim * X o UT
» Manyetik alan (H) » Sicaklhk (T)
L=0
M=H
 J "'

Sekil 7. Paramanyetik bir malzemenin M-H grafigi ve sicakligin manyetik duyarliliga
etkisi

Paramanyetik malzeme davramigini Curie yasasi tarafindan agiklamak gerekir.

Buna gore manyetik duyarlilik ( y ) asagidaki formiilde verildigi gibi ifade edilebilir.
x=M/H=C/T (21)

Burada “C”’ Curie sabiti olup;

N 2
C: Up
k

(22)

Manyetik duyarlhilikta goriildiigi lizere disaridan harici bir manyetik alan
uygulandiginda malzeme igerisindeki manyetik momentler belirli sekillerde
diizenlenerek ve miknatislanma artar. Eger sicaklik arttirilsa 1s1 enerjisinden
kaynaklanan titresimler meydana gelerek miknatislanma ( M ) ve dolayistyla alinganlik
(x) degeri azalmasina sebep olur. Ciinkii 1sisal titresimler yiiziinden atomlar hareket
etmeye baslar ve bu atomun manyetik momentinin de yon degistirmesine sebep olarak
toplam miknatislanmanin azalmasimna neden olur. Fakat Curie yasasi, manyetik
momentlerin birbirleriyle etkilesmedigi durumlarda ise yarar. Eger bu etkilesmelerin

oldugunu varsayarsak bu sefer “Curie-Weiss” yasast devreye girer. Bu yasa ise su

sekilde ifade edilir;
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¥ =— (23)

Formiilde Q sicaklik sabiti olup bu sabit sifir, art1 veya eksi isaretli herhangi bir
deger alabilir. Bu degerlere gore malzemenin hangi 6zellikte oldugu ortaya ¢ikarilabilir.
Soyleki Q = 0 oldugunda Curie-Weiss yasas1 Curie yasasina doniismektedir. Yani bu
durumda malzeme igerisindeki manyetik momentler birbirleriyle etkilesmemektedir.
Eger Q sifirdan farkliysa bu defa malzeme igerisinde bulunan manyetik momentler
arasindaki etkilesmeler dikkate alinmalidir. Bu durumda ise malzeme gegis sicakliginin
(Curie sicakligimin, Tc) tstlinde ise “Paramanyetik” olur. Q’nun art1 isaretli oldugu
durumlarda malzeme gecis sicakliginin (Curie sicakligi, Tc) altinda “Ferromanyetik”,
Q’nun eksi isaretli oldugu durumlarda malzeme gecis sicakliginin (Neel sicakligt; T)

altinda ise “Antiferromanyetik” olur.

1.6.2.2. Diamanyetizma

Diamanyetik maddelerin manyetik duyarliligi negatif ve ¢ok kiigiiktiir ( y~-107).
Diamanyetik olarak tanimlanan malzemeler manyetik alana zit yonde zayif sekilde
etkilenme Ozelligi tasiyan manyetik malzeme olarak kabul edilir. Diamanyetik
malzemelerin paramanyetik malzemelerde oldugu gibi atomlar net bir manyetik
momente sahip olmadig1 kabul edilmektedir. Ancak diamanyetik malzemeye disaridan
harici bir manyetik alan etki ettiginde yoriingede bulunan elektron demetleri bu
manyetik alan ile etkilesime girerek hizlar1 degisime ugrar. Mevcut elektronlart bir
telden gecen akim seklinde disiiniilebiliriz ve bir dairesel tel iizerindeki akim
degistirildiginde bu akimi normal haline getirmeye ¢alisan bir elektromotor kuvveti
olusur. Belirtilen etki atom yoriingelerinde dolagan elektronlarin kendisinde olusurak
disaridan uygulanan manyetik alana karst baska bir manyetik alan (miknatislanma)
ortaya ¢ikar. Bu nedenle malzemeye harici olarak manyetik alan tatbik edildiginde ters
yonde momentler olusur (Sekil 8). Iste bu tiir manyetik malzemelere “Diamanyetik
malzemeler” denir. Asagida Sekil 8’de gosterildigiiizere her bir mavi daireyi bir atom
olarak kabul edersek, bu atomlarin herhangi birinin net bir manyetik momentleri
olmadig1 kabul edilir. Ancak disardan bir manyetik alan etki ettiginde buna kars1 belirli

bir tepki veririler.
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Sekil 8. Diamanyetik malzemenin atomlarinin manyetik momentlerinin durumu

Sekil 9°da goriildigl iizere diamanyetik bir malzemeye disardan harici olarak
uygulanan manyetik alan ( H ) etkisiyle nasil bir reaksiyon gosterdigi goriilmektedir. Bu
reaksiyon grafikte goriildiigii tlizere, diamanyetik malzemede disardan uygulanan

manyetik alana zit yonde bir miknatislanma ( M ) meydana gelmektedir.

Asagida verilen grafik M = —yH formiiliindeki manyetik alan ve miktatislanma
arasindaki iligkiyi vermektedir. Burada —y diamagnetik malzemenin manyetik
duyarlilig1 olup negatif bir nicelik oldugu kabul edilmektedir. Miknatislanma ( M ) ve
manyetik alan ( H) ayn1 birime (A/m) sahip oldugundan —y birimsizdir.

Miknatislanma (M) y4
+ +
M=-% H
— »Manyetik alan (H) » Sicaklik (T)
~ -
\., —_— == == == -‘x:sablt
S~ 1<0

Sekil 9. Diamanyetik bir malzemenin M-H grafigi ve sicakligin duyarhliga etkisi
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1.6.2.3. Ferromanyetizma

Ferromanyetik 6zellik gosteren malzemelerin atomlar1 net bir manyetik momente
sahiptirler. Ayrica ferromanyetik malzeme atomlarinin manyetik momentleri kendi
aralarinda bir etkilesim halinde bulunurlar. Yani herhangi bir dis alandan bagimsiz
olarak kendi aralarindaki minumum enerji dengesini saglamak amaciyla manyetik
momentler birbirleri ile aymi tarafa ydnelmektedirler. Bu 06zelliginden dolay1 dis
manyetik alan kaldirilirsa dahi maddenin manyetik momentlerin varligi devam eder.
Ferromanyetik malzemelerin bu 06zelligi hazirladigimiz tez ¢alismasia referans
olmaktadir. Ferromanyetik maddelerinin manyetik duyarliligt y~50-10000 arasindadir.
Ferromanyetik malzemelerde bulunan etkilesim ile ilgili olarak molekiiler alan teorisi
Weiss tarafindan gelistirilmistir. Ortaya ¢ikan teoriye gore her bir manyetik moment
diger manyetik momentlerin olusturdugu ortalama molekiiller manyetik alan
etkisindedir. Sekil 10a’da ferromanyetik 6zellige sahip malzeme atomlarinin normal
durumdaki manyetik momentlerinin yonelme dizilimleri gosterilmistir. Sekil 10.b’de ise
digsal manyetik alan etkisi altindaki ferromanyetik bir malzeme atomlarinin

momentlerinin paralel sekilde yoneldigini gostermektedir.

GUIGY YYUIY JIIID 9049049
VIOSd YOIV JIIII V9V
YNGEGS YYYI YHII 9Vev4d
WIISG YIGI GIIII SV

H uygulanmadan H uygulandiginda H kaldirldiginda ~ H kaldirildiginda
once ve -T¢ ve +T¢

Sekil 10. Ferromanyetik malzemenin atomlarinin manyetik momentlerinin durumu

Sekil 10c’de goriildiigii gibi digssal manyetik alan kaldirildiginda manyetik
momentlerin yonelimlerinde herhangibir degisiklik olmaz ve kalict miknatislik 6zelligi
kazanir. Sekil 10d’de oldugu gibi ferromanyetik malzeme Curie sicakliginin (T¢) lstiine

cikartilirsa paramanyetik davraniglar sergilemeye baslar. Ayrica Sekil 11°deki grafikte
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ise ferromanyetik Ozellige sahip bir malzemeye herhangi bir digsal manyetik alan
uygulanmas1 neticesinde malzemenin buna verdigi tepki gosterilmigtir. Grafikten
anlasilacagi lizere ferromanyetik malzemeye digsal bir manyetik alan (H) uygulanmaya
basladigindan itibaren malzeme igerisindeki atomlarin momentleri belirli bir diizene
girerler. Boylece ferromanyetik 6zellikteki bir malzemenin digsal manyetik alan ile
toplam miknatislanmasi artmis olur. Digsal manyetik alan daha fazla arttirildiginda ise
malzemede artik diizenlenecek atomun hi¢ kalmamasi sebebiyle toplam miknatislanma
bir doyuma (M) ulasmis sayilmaktadir. Burada ferromanyetik Ozellige sahip
malzemelerin  genellikle doyma miknatislanmalarina bakilarak karsilastirmalar
yapilmaktadir. Ferromanyetik malzemeler manyetik alandan etkilenme sonucunda ¢ok

kuvvetli sekilde miknatislanma 6zelligi gosteririler.

Miknatislanma (M)
Doyma

4 Miknatislanmasi
Y D

l p ManyetikAlan
()

Sekil 11. Ferromanyetik bir malzemenin M-H grafigi

1.6.2.4. Ferrimanyetizma

Ferrimanyetizma o0zelligi tasiyan malzemeler karmasik bir kristal yapiya
sahiptirler. Ferrimanyetik maddelerin manyetik momentleri esit olmayip, zit yonlii
olarak dagilmislardir. Ferrimanyetizma Ozelligindeki malzemelerde degis tokus
seklindeki etkilesmeleri neticesinde manyetik momentler ayni tarafa yonelirler. Ancak
kristal yap1 icerisindeki baz1 bdlgelerin manyetik yonelimi kristalin genel yoneliminden
farkli olmasi1 nedeniyle bu bdlgelerde toplam miknatislanma miktarinin azalmasina
sebep olmaktadir. Bu tiirdeki malzemelerin ferromanyetik malzeme 6zelligi
gostermekle birlikte, doyma miknatislanmasi yoniinden ferromanyetik malzemelerden
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daha diisiik oldugu goriilmektedir. Sekil 12°de gosterildigi gibi ferrimanyetik 6zelligi
tasityan maddelerin atomlarinin manyetik momentlerinin nasil bir diizenim gosterdikleri
gorilmektedir. Sekil 12a’da ferrimanyetik malzeme 6zelligi tagiyan atomlarin manyetik
momentlerinin birbirleri ile ayn1 yonde olduklar1 goriilmektedir. Dolayisiyla yonelimleri
farkl1 yonde olan atomlarin manyetik kuvvetleri de birbirlerinden farkli olacaktir. Yine
Sekil 12b’de ferrimanyetik 6zelligi tasiyan malzemeye digardan harici bir manyetik alan
etki ederse, atomlarin manyetik momentlerinin verdigi tepkileri veya dizilimleri sekilde

gosterildigi gibi olacaktir.

s3ass

WHIPY

i
i
Sl
oo Jo

444
444

Normal durumda Dis manyetik alan altinda
Ferrimanyetik bir Ferrimanyetik bir malzemenin
malzemenin manyetik moment dlizeni

Sekil 12. Ferrimanyetik malzemenin atomlarinin manyetik momentlerinin durumu

Sekil 13’de ferrimanyetik 6zelligi gosteren malzemeye disardan harici bir
manyetik alan uygulanmasi neticesinde malzemenin buna kars1t verecegi tepki
gosterilmektedir. Bu tepkinin ferromanyetik 6zellikteki bir maddenin verdigi tepki ile
benzerlik gosterdigi ortadadir. Ancak ferrimanyetik 6zelligi tasiyan malzemelerin

doyma miknatislanmasi niceligi ferromanyetik malzemelere gore daha kiigtiktiir.

Sekil 13’de goriildiigii lizere dis manyetik alan ( H ) etkisinde kalan malzemelerin
icindeki atomlar manyetik alanin yonii ile aynm tarafa yonelirler. Burada manyetik alan
daha fazla artirilirsa bu yonelimler daha diizenli sekle girerek malzemenin toplam
miknatislanma oranini arttirmig olur. Eger burada disardan verilen harici manyetik alan
daha da arttirillirsa malzemede yonlendirilecek atomlar kalmadigindan, toplam

miknatislanma degeri doyum miknatislanmasi dedigimiz degere ulasacaktir.
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Sekil 13. Ferrimanyetik 6zelligi tastyan malzemelerin M-H grafigi
1.6.2.5. Doyum Miknatislanmasi

Doyum miknatislanmas1 kisaca, herhangibir manyetik malzemeden elde
edilebilecek en biiyiik miknatislanma degeridir. Burada istenilen en iyi miknatislanma
degeri, malzemede bulundugunu varsaydigimiz manyetik bolgelerin tamaminin ayni
yonde olmasi ile elde edilebilir. Eger malzeme doyum miknatislanmasina ulagmis ise
miknatislanma degeri daha fazla artamaz, zira malzemede bulundugunu varsaydigimiz
tim manyetik moment bilesenleri ayni tarafa yonelmistir ve daha fazla yonelecek
atomik momentler kalmamistir. Doyum miknatislanmasinin en 6nemli 6zelliklerinden
biri de sicakliktan etkilenmesidir. Doyum miknatislanmasi ile sicaklik ters orantilidir.
Soyleki sicaklik artarsa doyum miknatislanmasi degeri diser, sicaklik azaldigi zaman
ise doyum miknatislanmas1 degeri artmaktadir. Bunun nedenini aciklamak gerekirse,
malzemede sicakliktan kaynakli 1s1 enerjisinin artmasi sonucu titresimlerin meydana
gelir ve bundan dolayr atomlarin manyetik moment yonelimlerinde gesitli sapmalarin
olusmasi neticesinde toplam miknatislanma degeri diiser. Daha onceki aciklamalarda
gorildiigi lizere doyum miknatislanmast kavrami sadece “‘ferromanyetik” ve
“ferrimanyetik” 6zelligi tastyan malzemelerde gdzlemlenmektedir. Ote yandan diger
manyetik 6zellikleri tagiyan malzemelerde bu doyum 6zelliginin olmamasinin nedeni,
1s1l titresimler ve/veya atomlarin birbirleri arasinda degis tokus etkilesimleri meydana
gelmesi sebebiyle atomlarin manyetik momentlerinin ayn1 yonelime gegmelerini
engellemesi sonucunda doyuma ulagamamalaridir. Sekil 14’de ise ferromanyetik
Ozelligi tasiyan bir malzemenin farkl iki sicaklik degerinde gostermis oldugu M — H
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degisimleri grafigidir. Bu grafikten anlasilacag: iizere, T, sicakligi T, sicakligindan
yiiksektir. Bu nedenle T, sicaklifina ait malzemenin doyum miknatislanmasi, T,
sicakligina ait malzemenin doyum miknatislanmasi degerinden daha diisiik bir degere

sahiptir.

Miknatislanma (M)
A

» Manyetik Alan
Sekil 14. Doyum miknatislanmasinin sicaklikla degisimi (T2 > T1)

1.6.2.6. Curie Sicakhg:

Ferromanyetik 6zelligi tasiyan herhangi bir malzemenin sicakligi Curie sicaklig
(T¢) dedegimiz kritik sicaklik seviyesini asarsa malzemenin miknatislanma kabiliyeti
ortadan kalkar. Miknatislanma 06zelligini kaybeden malzeme paramanyetik bir
karakteristige doniislir. Eger malzeme Curie sicaklik degerinin altinda ise manyetik
momentler yonlenmis durumda oldugundan ferromanyetik 6zellik tasir. Burada Curie
sicakliginin iizerine ¢ikilmaya baslanirsa malzemenin yapisinda 1s1l titresimler meydana
gelmesi sonucunda manyetik momentlerin rastgele dizilmesine neden olurlar. Bu da

malzemenin paramanyetik karakteristik bir yapiya ge¢mesine neden olmaktadir.

1.6.2.7. Manyetik Bolge (Domain)

Manyetik bolge kisaca, malzeme icerisinde atomik boyutta bulunan manyetik
kutuplarinin bir araya toplanarak olusturduklar1 manyetik yapilardir. Manyetik bolgeler
icinde bulunan momentlerin tamaminin birbirleri ile ayn1 yonde yonelmis durumda

olduklar1 kabul edilirler. Ayrica herbir domain bolgesi kendi i¢inde belirli bir seviyede
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doygunluk miknatislanmasi degerine sahiptir. Sekil 15°de gosterildigi lizere herhangi
bir manyetik malzeme icerisinde oldugu kabul edilen domain boélmeleri ve bu

bolmelerin manyetik moment yonelimleri gosterilmistir.

U

(b)

Sekil 15. Demir malzemesindeki manyetik bolgeler ve yonelimleri
(URL-2, 2019. https://courses.lumenlearning.com)

Yukarida Sekil 15°de verilen manyetik bolgelerde;

(a) Manyetik olmayan bir demir parcasi (veya baska bir ferromanyetik malzeme)
rastgele yonlendirilmis manyetik domainlere sahiptir.
(b) Harici bir manyetik alan tarafindan miknatislandiginda, alanlar daha fazla uyum

gostererek yonlendirilebilir ve bazilari digerlerinin etkisine ragmen biiytir.

Burada atomlar manyetik bolme alanlar1 i¢cinde hizalanir ve her atom kiigiik bir
cubuk miknatis1 gibi davranirlar. Manyetik bolmeler anlatilirken bolge duvarlarindan da
bahsetmemiz gerekmektedir. Malzeme icindeki farkli yonelimlere sahip bdlmeler

birbirinden “domain duvari” ad1 verilen bir gecis bolgesiyle ayrilirlar.

Ferromanyetik malzeme tek bir manyetik bolme bolgesinden olugmus ise toplam
enerjisi (manyetostatik enerji) oldukca biyiiktiir. Ancak malzemenin bdlmelere
boliinmesi enerjisini azaltir. Bunun sebebi bolmeler arasindaki duvarin da sahip oldugu
bir enerjinin s6z konusu olmasidir. Malzemenin béliinme sonucundaki enerji farki,
domain duvarlar1 olusturmak i¢in gerekli enerjiden fazla ise malzeme domainlere
boliiniir. Malzemenin domainlere boliinme limitini, toplam enerjisindeki azalmanin yeni

bir domain duvari olusturmaya yetip yetmeyecegini belirlemektedir (Kittel, 1996).
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Tek bir bolme haline gelen malzeme doyum miknatislanma degerini koruyarak dis
alan yoniinde miknatislanir. Bu miknatislanma durumunda iken uygulanan alan
kaldirilsa bile malzeme, miknatislanmasini korur. Dolayisiyla ferromanyetik malzemeyi
miknatislamak demek, malzemeyi ¢oklu domain durumundan miknatislanmasi alan
yoniinde olan tek domain durumuna doniistiirmektir. Miknatislanmamis bir parcada

bdlmelerin miknatislanmalari toplami sifirdir.

1.6.2.8. Manyetik Histeresis

Manyetik maddelerin karakteriksel 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in yaygin sekilde
kullanilan 06l¢iim modellerinden biri olan manyetizasyon Ol¢iimlerinde histeresis
egrilerinden faydalanilir. Burada manyetik malzemenin histeresis egrisini analiz ederek
kullanilmas: diistiniilen alanlarda uygun ve yeterli manyetik davraniglar sergileyip
sergilemedigini anlayabiliriz. Histeresis egrileri tablosu bize manyetik maddenin doyum
miknatislanmasini, manyetik gegirgenligini ve zorlayici alanlari ile ilgili verileri

vermektedir (Karaagag, 2007).

M (Miknatislanma)

Kalict Miknatishk

Sekil 16. Manyetik histeresis egrisi (URL-3, 2019. https://www.electronics-tutorials.ws)

Sekil 16’da gosterilen manyetik histeresis egrisini Ozetlemeye calisirsak eger;
miknatislanmasi sifir olan bir ferromanyetik malzemeye harici bir manyetik alan (H)
etki ederse manyetik momentler uygulanan manyetik alan ile ayn1 yonde hareket

ederler. Uygulanan dis manyetik alanin artirilmasiyla momentlerin tamami manyetik
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alan yoniinde dizilirler ve miknatislanma doyma noktasina ulasir (Sekil 16 kesikli
cizgi). Bu noktada manyetik alan daha fazla artirilsa bile miknatislanma degeri
degismeyip sabit kalacaktir. Bu degere doyum miknatislanmast (Ms) denir. Malzeme
doyum noktasindayken eger manyetik alan azaltilirsa manyetik momentlerin biiyiik bir
kisminin yonelimi degismeden kalacaktir. Dis manyetik alan azaltilmaya devam edilip
sifir degerine disiiriildiigiinde de bir miktar miknatislanma mevcut olup ve bu
miknatislanma degerine de kalict1 miknatislanma (Mr) denir. Sifirlanan manyetik alan
negatif yonde artirilirsa malzemedeki miknatislanmasi giderek azalarak belirli bir
manyetik alan degerinde miknatislanma sifirlanir. Yatay eksendeise —Hc ile gosterilen
manyetik alanin bu degeri nenegatif yondeki zorlayici alan (koersivite) kuvveti denir.
Disardan uygulanan manyetik alanin eksi yonde artis1 devam ederse malzemede negatif
yonlii bir miknatislanma olusur. ilk durumdaki yonelimin tersine dénen manyetik
momentler artan manyetik alan ile negatif yonde doyum miknatislanmas1 (—Ms)’e
ulagir. Bundan sonra uygulanan dissal manyetik alan artig1 siirse bile malzemenin
doyum miknatislanmasi ayni sabit degerde kalir. Negatif yondeki doyum noktasindan
itibaren digsal manyetik alan uygulamasi azaltilarak sifira getirilirse eger, negatif
miknatislanmanin bir kismi degismeden kalir. Buna manyetik malzemelerde negatif

artik miknatislanma (—M7r) denmektedir.

Yatay eksende (Hc) ile gosterilen manyetik alanin bu degerine pozitif yondeki
zorlayici alan (koersivite) denilmektedir. Koersivite degerinden sonra manyetik alanin
artirlmasiyla malzeme tekrar pozitif yonde miknatislanir ve yeterli biytikliikteki
manyetik alan degerinin de tekrar doyum miknatislanma degerine ulagsmasiyla histeresis

dongiisii gergeklesmis olur.

Simetrik bir egri olan histeresis dongilisii malzemenin manyetik 6zellikleri
hakkinda da bilgi verir. Histeresis egrisinin i¢inde kalan alan, malzemeyi bu dongiiden
gecirmek icin yapilmasi gereken isi ifade eder. Miknatislanma siirecinde malzemenin
kazandig1 enerji dis alanin varhi@indan ileri gelmekte olup histeresis dongiisiiniin
tekrarlandig1 durumda manyetik momentlerin yeniden yoneliminden dolayr malzemede
dis alanin degerine bagli olarak enerji kayiplart s6z konusu olur. Bu enerji kaybi
malzemede i¢ 1s1sal enerji olarak goriiliir ve bunun sonucu olarak malzemenin sicakligi

artar. Manyetik enerjinin 1s1 enerjisine doniisiimii olarak verilen enerji kayb1 “histeresis
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kaybr” olarak da adlandirilir ve egrinin i¢inde kalan alan ile degeri bulunabilir. Cesitli
histeresis parametreleri sadece kendine 06zgii 6zelliklerde olup bunun yaninda tane

bliytikliigline, etki durumuna, gerilmelere ve sicakliga bagl olarak degisirler.

1.6.2.9. Yumusak ve Sert Manyetik Malzemeler

Manyetik malzemeleri sert ve yumusak manyetik malzemeler olarak iki grupta
siiflandirabiliriz. Belirtilen ayrimi yapmak i¢in manyetik malzemenin histeresis
egrisindeki H degerine bakmamiz gerekmektedir. Sekil 17°deki histeresis egrilerinden
anlasilacagi lizere H degeri skalasi (araligr) kiigiik olursa yumusak manyetik malzeme,
biiylik olursa ise sert manyetik malzeme oldugunu anlamaktayiz. Burada histeresis
egrilerini yorumlamaya calisirsak, sekilde goriildiigii iizere sert manyetik malzemeler
biiyiik koersivite kuvvetlerden dolayr zor miknatislanirlar. Ayrica miknatislandiktan
sonra ise manyetiklikleri zor giderilir. Bunun yaninda sert manyetik malzemelerin M ve

H degerinin yiiksek olmasindan dolay1 kalict miknatis olarak kullanilabilirler.

Ote yandan yumusak manyetik malzemeler ise diisiik koersivite kuvvetinden
dolayr kolay miknatislanirlar. Ayrica miknatislandiktan sonra kolayca demanyetize
(miknatislanma kaybolmasi) olurlar. Yumusak manyetik malzemelerin belirtilen

ozelliklerini tez konusu i¢inde kullanabicegimizi diistinmekteyiz.

M M
Dusulk koersivite (zorlayicr) Buyuk koersivite | (zorlayici)
kuvvet N <Y I kuvvet
N ot
H H

Yumusak Ferromagnetik Sert Ferromagnetik
Malzeme Malzeme

Sekil 17. Yumusak ve sert ferromanyetik malzeme histeresis egrileri
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Yumusak manyetik malzemelerde diisiik koersiviteden (zorlayict alan) dolayi
yiiksek gecirgenlige sahip olmasi, malzemenin kolayca miknatislanmasina olanak
saglar. Bunun sonucunda enerji kayb1 minumum olmaktadir. Burada yumusak manyetik
malzemelerin dar histeresis egrisinine sahip olmasinin yaninda yiiksek M degerine sahip
olmast manyetik malzemenin boyutlarinin kiigiilmesine neden olur (Ohring, 1995).
Burada ferromanyetik malzemeler i¢in koersivite kuvvetinin anlami, malzemenin

magnetizasyonunu sifira indirmek i¢in gereken alanin biiytikliiglint ifade etmesidir.

1.6.2.10. Zorlayic1 Alan (Koersivite)

Onceki boliimlerde anlattigimiz iizere koersivite (zorlayict alan) malzemenin
miknatislanmasini sifirlamak igin gerekli olan ve disardan uygulanan manyetik alan
degeridir. Manyetik malzemelerin genellikle koersivite degeri 10 kA/m (125 Oe)’den
fazla olursa “sert manyetik malzemeler”, koersivite degeri 10 kA/m (125 Oe)’den

asagida olursa “yumusak manyetik malzemeler” olarak isimlendirilirler.

1.6.3. Nanomanyetizma

Daha onceki kisimlarda normal boyuta sahip manyetik malzemelerin davranis ve
ozelliklerini agiklamaya calistik. Belirtilen malzemelerin manyetik 6zelliklerinin genel
itibartyla atomlarin elektriksel momentleri ve kristal yapilarindan kaynaklandigini
bilmekteyiz. Burada elektron kaynakli manyetizmayi agiklarken yapi igerisinde bulunan
atomlarindaki elektronlarin enerji diizeyleri ve bu elektronlarin birbirleriyle olan
etkilesimlerini bilmemiz gerekmektedir. Manyetik malzemelerde bu etkilesimlerin
genel itibari ile atomlarin kendi manyetik momentlerinden kaynaklandig: bilinmektedir.
Diger taraftan kristal yapilardan kaynakli manyetizma konusu ise atomlarin kendi
kristal oOrgiisii icinde yerlesim diizeni ile agiklanabilir. Bu yerlesim diizeni, yapidaki
anizotropi, atomlar arasi etkilesim ve malzemenin genel manyetik 6zelliklerini ortaya

¢ikarmaktadir.

Burada tezin amaclarindan biri nano boyuta indirgenmis malzeme igerisine
ferromanyetik pargaciklar ilave edilmesi sonucu malzemenin genel yapisinda

gerceklesen olaylart ve malzemenin manyetizmasimi etkileyen faktorleri ortaya
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cikarmaktir. Nano boyuttaki malzemenin manyetik 6zelliklerini belirlerken 6ncelikle
icerisinde bulunan ferromanyetik pargaciklarin boyutlarini, bu parcaciklarin kendine

0zgiil manyetik diizenlerini ve aralarindaki etkilesimlerini dikkate almamiz gerekir.

He
o 4
=
51 0 @ 0 e
% . Tekli- domain =€:'E;n]l':lt,l-r:ir;nrn:ain
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@ | paramanyetik
o |/
= .
E 1
S !
'DSI D¢

>
Parcacik buyuakltgu

Sekil 18. Bir ferromanyetik parcacigin parcacik biiytikliigii ve H; bagl sematik egrisi
gosterimi (Telif Hakki 1996 American Chemical Society).

Nanomanyetizma 06zelligine sahip malzemeler pargacik boyutlarina, pargacik
diizenine ve daha 6nemlisi bu boyuttaki manyetik bolge yapisina gore; tekli domain
bolgeli yapilar, coklu domain bolmeli yapilar ve siiperparamanyetik yapilar olmak {izere

ic degisik sekilde siniflandirilirlar (Sekil 18).
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2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Materyal

Yapilan deneysel calismalar neticesinde elde edilen malzemelerin yapisal
karakterizasyonlarin1 ortaya c¢ikarip bunlari dogru sekilde degerlendirmemiz
gerekmektedir. Burada malzeme 0Ozelliklerinin ortaya c¢ikarilmasi i¢in Once nano
boyutlu yapmin incelenmesi ve bunlarin makro o6zellikleriyle iliskilendirilmesi
gerekmektedir. Calismada kullanilacak olan Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), X-
Isinlar1 Kirmim metresi (XRD), Titresimli Ornek Magnetometresi (VSM) ve Fourier
Dontisiimlii Kizilotesi Spektrometresi (FTIR) gibi nano boyutta iyi sonug veren cihazlar
ile cesitli Olciimler gergeklestirilmistir. Daha sonra, gerceklestirilen bu Ol¢limler

sayesinde nano 6l¢ekteki malzemelerin gesitli yapilart incelenerek yorumlanmustir.

2.1.1. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Olciimii

Gliniimiizde malzeme bilimlerinde giderek 6nem kazanan konularin basinda
yiizey karekterizasyonu ve analizi gelmektedir. Gerek fiziksel gerekse kimyasal
degisikliklerin 6ncelikle maddelerin birbiri ile temasi ile basladigini diisiiniirsek temas
yiizeylerinin ayrintili fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin bilinmesi bize ¢esitli faydalar
saglayacaktir. Buglin yeni bir malzeme veya iirlin gelistirirken Oncelikle yiizey
karakterzasyonu caligmasi yapilmasi gerekmektedir. Elektron mikroskoplarimin nano
boyutlarda, hatta tek atomik konumlara kadar goriintiilenme yapmasi nanoteknolojinin

gelismesine yol agmustir.

Taramal1 elektron mikroskobu sistemi ti¢ temel kisimdan olusur. Bunlar elektronlu
optik kolon, numune 6l¢iim ocagi ve goriintiillemenin yapilip aktarildigi kisimlardir
(Sekil 19). Elektronlu optik kolon kisminda; elektron demeti kaynagini olusturan
elektron tabancasi, elektronlart numuneye dogru hizlandirmak i¢in yiiksek gerilimli anot
plakasi, istenilen elektron demeti elde etmek icin yogunlastirma lensleri, elektron
demetlerini numune ylizeyine odaklamaya yarayan objektif lensler, demetin numune
yilizeyini taramasi i¢in tarama bobinleri bulunmaktadir. Optik kolon kisminin alti,
numune ocagl denilen kisima agilmaktadir. Burada bircok tarafa hareket edebilen
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motorlu numune kizagi ve elektron demeti ile numune etkilesimi sonucu olusan
sinyalleri algilayan kisimlar bulunur. Ayrica tiim optik kolon ve numune ocagi vakumlu
bir ortamda bulunmaktadir. Mikroskobun elektronik donanimi ise flaman akimi, mercek
akimi ve uyarma gerilimini kararli tutarken, algicilardan gelen sinyalleri isleyerek
numunenin Ozelliklerini yansitan goriintiiler olusturur. Sistemde kullanilan mercekler
elektromanyetik alan ile elektron demetini inceltmeye ve numune {izerine odaklama
islemlerinde kullanilir. Goriintii sisteminde ise, elektron demeti sonucunda olusan ¢esitli
elektron ve 1gimalar1 toplayan dedektorler, bunlarin sinyal c¢ogalticilart ve numune
yiizeyinde elektron demetini gorlintii ekraniyla senkronize ederek tarayan manyetik

bobinler bulunmaktadir (Sekil 19).

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) calisma prensibi yliksek voltaj (1-30 kV) ile
hizlandirilmis elektronlarin numune iizerine odaklanmasi, bu elektron demetinin
numune yiizeyinde taratilmasi, taratma sirasinda elektron ve numune atomlari arasinda
olusan girisimler sonucunda meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarda toplanarak
bu bilgilerin sinyal gili¢lendiricilerinden gegirildikten sonra bir katot 1smlar tiipliniin
ekranina aktarilmasiyla elde edilir (Sekil 19). Taramali elektron mikroskobu (SEM)‘de
elektronlar, numune ylizeyinde yada numune ylizeyine yakin atomlarla etkilesime
girerek numune ylizeyinin haritast hakkinda bilgiler igeren sinyaller tretir. Taramali
elektron mikroskobu tarafindan {iretilen sinyaller ikincil elektronlari, geri sagilan

elektronlar1, karakteristik X-isinlarini, numune akimimi ve gecen elektronlari igerir

(Sekil 20).

SEM sisteminde numune lizerine gelen demet elektronlar1 iki sekilde
etkilesmektedir. Birincisi gelen elektronlar numune atomlar1 ydriingesindeki
elektronlarla carpisir ikincisi ise gelen elektronlar numune atomlarmin elektrostatik
alamiyla etkilesirler. Elektrostatik alan ile etkilesim yon degistirme seklinde gerceklesir
ve elektronlarin bir kismi numuneden disar1 c¢ikarak geri yansiyan elektronlar
olustururlar. Diger etkilesimde numuneye gelen demet elektronlart numunenin dis atom
yoriingesindeki elektronlar ile carpisir ise ikincil elektronlar olusur (Sekil 20).

Demet elektronlar ile i¢ yoriingedeki elektronlar c¢arpisirsa yoriingedeki elektronlar
sokiiliir ve dis yoriingedeki elektronlarin biri tarafindan doldurulmasi ile bir enerji fark:
olarak X-1g1n1 olarak yayimlanir (Sekil 20). Bazen X- 1g1n1 yerine dis yoriingelerden bir
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Auger elektronu ¢ikabilir. Numune ylizeyine gelen elektronlarin bir kismi elastik
carpigsma sonucu fazla enerji kayib1 yagamadan numune i¢inde hareket edebilir. Yon
degistirip yiizeye ulasabilen elektronlarin disar1 ¢ikabilmeleri i¢in hizlarinin yiizey
enerjisini yenebilecek kadar olmasi gerekir. Elektron demeti ile numune etkilesimi
sonucu ikincil elektronlar ve geri yansiyan elektronlar gériintii olusumunu, X- 1sinlar
ile Auger elektronlart ise, ince bir yiizey tabakasinin kimyasal analizini verir (Erdin N.,
1986).

Elektron -
Kaynagi =
Bilgisayar 4 Fe

Elektron Demeti ‘ 2 I
ot g

- —— B

Tarama Generatdrlu

Yogunlastirma

Lensleri
Yukseltici
Objektif Tarama Bobinleri
Lens

Geri saginim

Elektron dedektoru\.
X-ray A
Dedektdr

A —_— ‘ Numune

__ Motorlu zemin

Sekil 19. Taramali elektron mikroskobu (SEM) sematik gdsterimi
(B.J. Inkson, The University of Sheffield, United Kingdom, 2016)
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Sekil 20. SEM sisteminde numuneden elastik veya elastik olmayan sacinimlar
sonucunda yayimlanan elektronlar ve manyetik dalgalar

Elektronlar aracilig1 ile goriintiileme sistemi olan SEM’in temel avantajlarini

siralarsak;

Biiyiitme araligi: Elektron mikroskoplari, tipik olarak SEM i¢in 10 ila 500.000 kez
araliginda c¢ok ytiksek bir biiylitme araligi sunar. Bu, bir goriintiileme oturumu i¢inde
mikro-nano-6lgekli birgok farkli uzunluk 6lgeginde mikroyapilarin karakterizasyonunu

saglar. Ancak, bliyiitme ve ¢oziiniirliik arasindaki farki anlamak onemlidir.

Yiiksek ¢oziiniirliik: Elektron mikroskopisinin ana avantaji, 151k mikroskopisine kiyasla
yiiksek gorlintli ¢Ozlinlirliiglidiir. Ayrica gonderilen elektronlarin geri yansimasi
mantigia dayali oldugundan kesit kalinlig1 ve diizglin olmayan yiizeyler sinirlayici

degildir.

Elektron iiretilen sinyaller: Isik yerine elektron kullanmanin en biiyiikk avantaji
elektronlarin negatif yiike sahip olmalarindan dolayr atomlarla ¢ok giiclii etkilesime
girmeleridir. Numune ile elektron etkilesimleri numuneden sinyal yayimi yapan ¢ok
cesitli fenomenlere yol acar. Bu sinyaller numunenin belirli alanlarinin yapisal ve
kimyasal goriintiilerini olusturmak icin tespit edilebilir ve kullanilabilir. Taramali
elektron mikroskobu (SEM) yiizeylerin karakterizasyonunda, tiim kati malzemelerin

mikro ve nano Ol¢ekte yapilarini tayin etmede ve nanolif kesitlerinin incelenmesinde

45



kullanilir. SEM, ¢06ziiniirligii ve milkemmel alan derinligi ile spektroskopik olasiliklari
sayesinde ¢ok kiiciik cisimlerin gorsellestirilmesi, yiizey morfolojisi ¢alismasi ve temel

mikroyapisal 6zelliklerin belirlenmesi i¢in ¢ok yonlii kullanilan bir aragtir.

Mevcut tez ¢aligmasinda nano 6lgekli numunelerin yiizey kalitesi, tane biiyiikligl
gibi genel malzeme 6zelliklerini belirlemek ve karakterize etmek icin Carl Zeiss marka
ve EVO MA-10 modelindeki taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilmistir (Sekil
21).

Sekil 21. ZEISS, EVO MA-10 modelindeki taramali elektron mikroskobu (SEM)
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2.1.2. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektrometresi (FTIR) Ol¢iimii

Fourier doniisiimlii kizilotesi spektrometrenin (FTIR) 6l¢iim yontemi, kisaca
15181n infrared yogunluguna karsi dalga sayisin1 nicelik olarak dlgebilen analitik bir
sitemdir. Fourier doniisimlii kizilotesi spektrometrenin c¢aligma diizeninde, cihaz
tarafindan elektromanyetik spektrumun kizilotesi bolgesinden elde edilen 15181
incelenen numune tarafindan sogurulmasiyla numune igerisindeki molekiillerin
baglarinin titresimli doniisleri sayilmaktadir. Bu etkilesimler sonucunda elde edilen
spektrumlar gozlemlenerek numune igindeki molekiiler baglarin karakterizasyonunu,
baglanma yerlerinin analizini ve kat1, sivi ve gaz molekiillerin nicel ve nitel analizlerini
¢ok hizli bir sekilde belirlemek miimkiindiir. Labaratuvarda nanofiber elde edildikten
sonra Perkin Flmer marka ve FTIR Spectrum 100 modelinde Fourier Doniisiimlii

Infrared Spektroskopisi cihazi ile numunelerin karakterizasyonu yapilmistir (Sekil 22).

Sekil 22. Perkin Elmer marka ve FTIR Spectrum 100 modelinde Fourier Dontistimlii
Infrared Spektroskopisi (FTIR) cihaz1

47



2.1.3. X-Isinlarim Kirimm Metresi (XRD) Ol¢iimii

X-1sinlari, yaklagik 0.02 A (Angstrém) ile 100 A (1 A = 10"°m) arasinda dalga
boyuna sahip elektromagnetik dalgalardir. Elektromanyetik spektrumundaki yeri
morétesi (ultraviyole) 1sinlar ile gama 1sinlart arasindaki bir boliimii olusturur. Bunlar
gozle goriinmezler. X-1s1lari, gozle goriilen 1s1nlarda oldugu gibi yatay titresimli olup
dogrusal yayilir. Gozle goriilen 1518a nazaran dalga boyu daha kisadir ve daha yiiksek
enerjilidir. X-1511 kirinim cihazi esasi; ¢ok kisa dalga boyuna sahip elektromanyetik
dalgalardan meydana gelen X-isinlari demetinin analiz edilecek numunenin {izerine

gonderilip, kristallerin atomlarina carptirtlarak yansitilmasi mantigina dayanmaktadir

(Sekil 23).

Sekil 23. X-1sinlar1 kirinim metresi (XRD)

X-1ginlar1 kirmim metresi ana prensibini “Bragg yasasi” olarak bilinen X-
isinlarinin kristal ig¢indeki kirinim kosullariin belirlenmesi olusturur. Bragg esitligi,
sadece monokromatik X-isinlar1 i¢in gecerli olan ve XRD analizlerinde kullanilan

kristal diizlemler arasindaki mesafeyi hesaplamak i¢in kullanilan temel sistemdir.
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Bilindigi {izere nitel analiz, herhangi bir maddenin yapisindaki bilesik miktarini
degil bu bilesigin ne oldugunu anlamaya yonelik bir ¢alismadir. XRD cihazinin 6l¢iim
mantiginda numuneye degisik agilardan X-1511 gonderilerek bu 1silarin belirli sartlari
saglayan diizlemlerden yansimasinin yorumlanmasi prensibine dayanir. Her maddenin
X-1sinlarinda kendine 6zgili yansimast vardir. Gelen 1s1n ve yansiyan X-1gmni1 arasinda
(kirmim agis1 26) karsilagtirmali bir grafik olusturulur. Bu grafik, X-1s1m1 kirmim grafigi
olarak adlandirilir. Bu grafiklerdeki yansima agis1 26 degerlerini ve Bragg formiiliinde

yerine koyarsak;

nA = 2dsinf (24)

yapilan hesaplamalar neticesinde, belirtilen yansimaya ait olan d (kristal diizlemler
arasindaki uzaklik) degeri bulunmus olur. Bragg yasasi esitligindeki n bir tamsayidir.
A isareti ise X-1s1ininin dalga boyunu ifade eder. Ayrica 8 kirmnim agist (yansima agisi)

olarak tanimlar (Sekil 24).

XRD dlgiimlerinde X-151m1 numuneden c¢esitli acilarda yansir. Bu yansimalar
grafige aktarilirken ¢esitli pikler meydana getirirler. Daha sonra elde edilen bu piklerden

yola ¢ikilarak maddenin igerigi ve yapisi belirlenir.

Numuneye carpan X-iginlarinin

Gelen 1 4, A-A've B-B' dizleminde kirnimi
y

S\t Kinlan
ISin

Sekil 24. X-151n1 kirmimi ve Bragg Yasasi (URL-4. www.merlab.metu.edu.tr)
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Sekil 25. XRD cihazinin ¢aligma sisteminin sematik gosterimi

X-151n1 tiiplinden ¢ikan 1sinlar ¢esitli yariklardan gecerek paralel bir 151n demeti
haline gelerek gonyometre lizerine bulunan numune alanina yerlestirilen 6rnek tizerine
0 acist ile yansir. Kristal diizlemleri arasindan yansiyan x-i1ginlarinin siddeti dedektore
tekrar 6 agisi ile ulasir. Dedektor gelen 1s1nin kirinim siddetini hesaplayarak, gelen ve
yanstyan 1sin arasindaki 260 agisindan bir kirinim deseni olusturur. Bu kirmnim deseni
bilgisayara (veri kontrol isleme birimine) ulasir ve ilgili yazilim programinin
veritabanindan bu kirmim deseni grafigini ¢ikarir ve buna karsilik gelen mineralin adini
otomatik olarak verir (Sekil 25). Bu metodun esast ¢ok kisa dalga boyuna sahip
elektromanyetik dalgalardan meydana gelen x-1sinlar1 demetinin analiz edilecek
numunenin iizerine gonderilip, kristallerin atomlaria carptirilarak yansitilmasidir. Tez
konusu ile ilgili XRD ile yaptigimiz ¢calisma Fe, Ni ve Co katkili nanofiber malzemenin
kristal sinifini, birim parametrelerini, kristal yapidaki cesitli atomlarin pozisyonlar
belirledik. Baska bir ifade ile XRD incelemelerinde, atom ve molekiilllerinin, ii¢
boyutlu (uzayda) olarak dizilimlerini inceledik. Bu tez calismasinda elde edilen XRD

desenleri “FullProf * programi kullanilarak diizenlenmistir.
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2.1.4. Titresimli Ornek Manyetometresi (VSM) Ol¢iimii

Titresimli 6rnek manyetometre (VSM) oOl¢iim cihazi kisaca, incelemeye alinan
malzemenin manyetik karakterini ortaya ¢ikaran ve dolasiyla malzemenin manyetizma
(Histeresis) egrisini de elde etmeye yarayan cihazdir. Titresimli 6rnek manyetometre
(VSM) diizenegi, Sekil 26’da goriildiigii lizere giic kaynagi, elektromiknatis, alict
bobinler, kademeli yiikseltici, numune titrestirici, kontrol panelleri ve bunlar1 bagh bir

bilgisayardan olusmaktadir.

|
L g
wmmmp

N
2

Sekil 26. Titresimli Ornek Manyetometresi (VSM)

Titresimli 6rnek manyetometre (VSM) mekanizmasi elektromanyetik indiiksiyon
prensibine gore calismakta olup, manyetik akidaki degisimin yiliklenen e.m.k.’ya esit

oldugu kabul edilmektedir. Manyetik aki yogunlugu;

® =B.A (25)

&: Manyetik aki, B: Manyetik indiiksyon, A: Manyetik indiiksiyon alanini ifade eder.
Daha sonra iistiinden belirli bir akim gecen elektriksel bobinin olusturdugu indiiksiyon

e.m.k.’sin1 hesaplarken;
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V = —NA dB/dt (26)

olup, N: Manyetik akinin gegtigi bobbin sayisi, t: Zaman, ifadeleridir. Manyetik

indiiksiyon;
B =po(M + H) 27)

olup, formiilde yerine konulursa indiiksiyonabagl e.m.k ;
V= —poNA=-(H + M) (28)

esitligi ortaya ¢ikar. Olciim esnasinda tiresim standart bir frekansta (sin wt) ise;

am

dH

(29)
olup; H, t'ye bagh degildir. Ancak M, £’ye baghdir. Dolayisiyla formiilde, ilk ifade 0

olur.

V'=0—NA o= Mo sinot (30)

durumu ortaya c¢ikar.

Titresimli 6rnek manyetometresinin ¢alisma prensibinde, dnce manyetik numune
bir vibrasyon (titresim) cihazi kullanilarak belirli bir frekans ve genlik ile titrestirilir.
Ayni1 zamanda numuneyi miknatislamak i¢in statik bir manyetik alan uygulanir. Titresen
numunenin manyetik alaninda, alic1 bobinlerindeki titresen numunenin manyetik
momenti ile orantili baska bir e.m.k yliklenmesi gergeklesir. Daha sonra olusturulan bu
e.m.k miktari, titresim frekansindaki sinyallere uyumlu olan ve Sekil 27a’da verilen
kilitlemeli yiikseltici araciligi ile artirilir. Burada oncelikle kilitlemeli yiikseltici i¢in
stirliciiye bagh optik, manyetik ve kapasitif bir sensérden gelebilen titresim frekansinda

olan bir referans sinyali olusturulmalidir. Sistemde incelenecek olan numune ile ayni
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ol¢ii ve sekilde olan, manyetik moment degerini bildigimiz bir referans numunesi ile
kalibre edilmelidir. Ayrica numune ile referans orneklerinin ayni gecirgenlige sahip
olmalar1 gerekir (Sekil 27-b). VSM cihaz1 ile calisirken, ongordiiglimiiz degerler
arasinda ve istenilen aralik skalasinda uygulanan manyetik alana kars1 6l¢iilen manyetik
moment degerleri ile numunenin histeresiz egrisini ortaya ¢ikaririz. Cihazda bulunan
sistem yazilimi, titresimli 6rnek manyetometresinin g¢aligmasini kontrol ettigi gibi
kalibrasyon asamasi ve verilerin toplanip anlamli hale getirilip gosterilmesinde de

kullanilmaktadir.

Yapilan bu tez caligmasi kapsaminda elde edilen ferrromanyetik katkili
nanofiberlerin manyetik alana bagli miknatislanma 6l¢timleri (VSM) yapilmistir. VSM
ile yapilan manyetik dl¢iim, materyal 6zelliklerini incelemek icin giiglii bir yontemdir.
VSM, baz1 ozelliklerinden dolay:r farkli 6l¢iim modlart sunar. Neticede sonuglar

yorumlanarak malzemeye 6zgii bir¢ok yararl bilgiler elde edilebilir.

Vibrasyon
sUrdcd dnitesi

= e e ] Osilator
o — 50-100 H=z
Kapasitiv -:'l gy —
referans T :I —j: ; ;
dedektaro i Referans
i i sinyali
;
o :[> ............. .{ Kilitlemeli yiikseltici }
Kademeli yikseltici
MNumune
\ ! Elektromiknatis
=' ic:} -‘; Gog kaynad
L}

—

Alic bobinler

(@)

Sekil 27.a. Titresimli 6rnek manyetometre ana elemanlarinin sematik gosterimi
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Sekil 27.b. Titresimli 6rnek manyetometre numune ve alict kismina ait gematik

gosterimi

2.1.5. Yiizey Gerilimi Ol¢iimii

Elektrospinning prosesinde kullanilmak iizere laboratuvarda énceden hazirlanan
besleme ¢ozeltilerinin yiizey gerilimleri Sekil 28°de verilen tensiyometre (Dataphysics
DCATI11 E, Almanya) ile dl¢giilmiistiir.

Sekil 28. Yiizey gerilimi dl¢iim cihazi (Dataphysics DCAT11 E, Almanya) ITU.
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2.1.6. Viskozite Ol¢iimii

Aragtirma konusu olan numunenin dogru geometrisi, giivenilir bir reolojik dlgiim
yapmak i¢in Onemlidir. Besleme c¢ozeltilerinin viskoziteleri, bir reometre (Haake
RheoStress 1, Almanya) kullanilarak belirlenmistir (Sekil 29). Olgiimler bir plaka-plaka
sensoOrii (¢cap 3 mm, aciklik 1 mm) ile oda sicakliginda iki tekrarli yapilmistir. Akis
egrileri (kayma hizina karsilik kayma gerilimi) 0,01-100 s™ kayma hiz1 araliginda 60
sn’de elde edilmistir. Elde edilen sonuglar reometrenin yazilimiyla (RheoWin Data

Manager, Almanya) kullanilarak iislii yasa denkligiyle modellenmistir;

T =Kp" (31)

Bu denklikte t (Pa) kayma gerilimini, K kivam indeksini (Pa.s"), y (s™') kayma
hizin1 ve n (-) akis davranis indeksini ifade etmektedir. Bu model kullanilarak K ve n
degerleri belirlenmistir. Eger n=1 ise, drnek Newtonyen davranis gostermektedir.
Psodoplastik akigkanlarim n degeri ise 0<n<l1’dir. Modele gore belirlenen K ve n

degerlerinden asagida verilen denkleme gore viskozite hesaplart yapilmastir:

n=Ky"! (32)

Bu denklemde m (Pa.s), anlik viskozitedir. Viskozite degerlerinin hesaplandigi

kayma hizi1 degerleri ise her bir besleme debisine goére asagidaki esitlikten

hesaplanmuistir;
. __ (3n+1) 40
Fmar = () 7 2

Burada @ hacimsel debiyi, R ise akisin gerceklestigi borunun yaricapini ifade

etmektedir (Steffe, 1996).
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Sekil 29. Viskozite dl¢iim reometresi (Haake RheoStress 1, Almanya) ITU.

2.1.7. Elektriksel fletkenlik Ol¢iimii

Elektriksel iletkenlik 6l¢iim prensibinde, bir ¢ozeltiye batirilmis sensor vasitsiyla
iki elektrota alternatif bir elektrik akiminin (I ) uygulanmasi sonucu elde edilen voltajin
(V) olciilmesiyle iletkenlik ortaya ¢ikmaktadir. Bu islem sirasinda katyonlar negatif

elektroda, anyonlar pozitif elektroda goc¢ eder ve burada ¢ozelti elektrik iletkeni olarak

hareket eder. (Sekil 30)

Sekil 30. Elektrik iletkenlik dlcer (WTW LP95 modeli, Almanya) iTU.
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2.1.8. Elektrospinning Sistem Elemanlar1

Nanolif elde etmek ig¢in kullanilan elektrospinnin sisteminde bulunan bazi

elemanlar aciklarsak;

2.1.8.1. Siringa pompasi

Hazirlanan polimer ¢ozeltisini, elektrospinning prosesi igindeki siringa ignesinin

ucuna kontrollii bir sekilde iletmeye yarayan ve debisi ayarlanabilen siringa pompasi

(Newera Ne-300, ABD) kullanilmistir. Sekil 31°de siringa pompasi goriilmektedir.

Sekil 31. Debi ayarli siringa pompast (New Era Pump Ne-300, USA) ITU.

2.1.8.2. Yiiksek gerilim Besleme Unitesi

Yiiksek gerilim besleme iinitesi, elektrospinning islemi siirecinde ¢ozelti ile
toplayict plaka arasinda manyetik alan olusturmak icin gerekli ve 6énemli bir elemandir

(Sekil 32).

Sekil 32. Yiiksek gerilim besleme iinitesi (Nanofen, 0-40 kV gii¢ kaynagi)
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2.1.8.3. Elektrospinning Cihazi

Nanofiber eldesi icin laboratuvar dlgekli elektrospinning cihazi (Inovenso NE100,
Tiirkiye) kullanilmistir (Sekil 33). Elektrospinning cihazi; siringa pompast (New Era
Pump, ABD), besleme ucu, toplayict plaka ve yiiksek gerilim besleme iinitesi (Nanofen,
Tiirkiye) elemanlarindan olusmaktadir. Besleme ucu olarak 17G (¢ap 1,4 mm) ve 19G
(cap 1 mm) siringa ignesi de kullanilmistir. Toplayici plakaya silikon bazli bir folyo

kagitla kaplanarak elde edilen nanofiberlerin bu kagit lizerinde toplanmasi saglanmustir.

Sekil 33. Laboratuvar tipi elektrospinning cihazi (Inovenso NE 100)

2.1.9. Besleme Cozeltisinde Kullanilanlar

Bu calismada polivinil alkol (PVA), poliakrilonitril (PAN), dimetilformamid
(DMF), polimerleri nikel kloriir (NiCl,), kobalt kloriir (CoCl;) ve demir kloriir (Fe;CI,)
cozeltileri hazirlanirken kullanilmistir. PVA, ZAG Kimya Sanayi Arastirma, Gelistirme
ve Kalibrasyon Laboratuvari firmasindan, PAN ve DMF Sigma-Aldrich (St. Louis,
USA)’den satin alinmistir. Ayrica NiCl,, CoCI, ve Fe;CIl, metal bilesikleri ise AS

Kimya Sanayi A.S. firmasindan temin edilmistir.
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2.1.9.1. Polivinil Alkol (PVA)

Suda ¢oziinebilen ve sentetik biyopolimer olarak gecen PVA, kullanim kolayligi,
piyasada bulunma kolaylig1 ve nanolif malzeme olusturma yeteneginin efektif olmasi
nedeniyle elektrospinning yonteminde tercih edilmektedir. PVA toksik olmayip, tatsiz
ve zararsiz bir yapidadir. PVA’'nin suda kolay ¢oziiniirliigii, hidrofil yapisi, diger
karigimlarla kolay uyum saglamasi, kimyasal dayanimi, dogal yapiskanligi ve hidroksil
gruplarinin kolay modifikasyonu gibi avantajlar1 vardir. PVA malzemesi, ZAG Kimya
Sanayi Arastirma, Gelistirme ve Kalibrasyon Laboratuvar’indan temin edilmistir. Ayrica

PVA polimeri i¢in ¢oziicli olarak saf su kullanilmistir.

2.1.9.2. Distile Su

Elektrospinning prosesinde polivinil alkol polimeri i¢in ¢dziicii olarak distile su

kullanilmistir.

2.1.9.3. Poliakrilonitril (PAN)

Elektrospinning yonteminde kullanilan polimerlerden biri olan Poliakrilonitril
(PAN) polimeri, ¢ok yonlii uygulamalarda kullanilabilir olmasi sebebi ve iistiin
ozellikleri sebebiyle iizerinde sikga arastirma yapilan ve ¢alisilan polimerlerden
birisidir. PAN polimeri gii¢lii asitlerden etkilenir, alkalilere ve ultraviyole 1sinlara karsi
dayaniklidir ve suyla karigmazlar. Poliakrilonitril (PAN) polimeri, Sigma-Aldrich (St.

Louis, USA) firmasindan satin alinmustir.

2.1.9.4. Dimetilformamid (DMF)

Dimetilformamid (DMF), PAN polimeri i¢in ¢oziicii olarak kullanilmistir.

Bilimsel literatiirde PAN icin yaygin olarak kullanilan bir ¢dzgen olmasindan dolayi

tercih edilmistir.
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2.2. Yontem

2.2.1. Besleme Cozeltisinin Hazirlanmasi

Genel olarak elektrospinning ¢dzeltisi, uygun bir ¢oziicili i¢inde eritilmis polimer
veya metalik oncii/polimer ¢ozeltisidir. Bu ¢ozeltilerin belirgin 6zelliklerinden biri de
tamamen karisabilir olmalaridir. Bagka bir deyisle, metalik bir prekiirsoriin kullanilmasi
durumunda uygun bir ¢oziicii iginde ¢6ziiniir olmalidir, ¢iinkii jet agin1 olusturmak icin

son prekiirsor/polimer karisiminda hidrolize olmasi ve polikondensat olmasi gerekir.

Bu ¢alismanin amaglarindan biri, Fe, Ni ve Co metalleri i¢ceren nanofiberlerin
manyetik 6zelliklerini nano boyuta indirgeyerek daha da iyilestirmektir. Dolayisiyla bir
metal katkili nanofiber iiretmek icin yeni bir strateji olarak kolloidal bir ¢dzeltinin
elektrospinlenmesi kullanilmistir. Metal katkili nanofiberler elektrospinning ile elde
edilmis ve daha sonra nanofiber matlarinin uygun bir atmosferde kalsine edilmesi

sonucu yeni nanofiberler karekterize edilmistir.

Tablo 2. Elektrospinning yontemi ile nanofiber eldesi i¢in hazirlanan besleme
cozeltilerin bilesimleri

Cozelti Bilesim(w/v) Cozgen Kanstirma Kosullar
No
1 %10’luk PAN ¢ozeltisi (w/v) DMF 60°C’de 650rpm, 6 saat
2 %10’luk PVA ¢ozeltisi (w/v) Distile Su 60°C’de 650rpm, 6 saat
3 PVA’da %1 NiClI, (w/v) CozeltiNo2  20°C’de 150rpm, 45 dakika
4  PVA’da %1 CoCl; (w/v) Cozelti No 2 20°C’de 150rpm, 1 saat
5 PVA’da %1 Fes;Cl, (W/v) CozeltiNo 2 20°C’de 150rpm, 50 dakika
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Koloidal ¢ézelti: Bir maddenin sivi ¢ozelti icerisinde asili sekilde kalmasi neticesinde

olusan heterojen karigimlardir.

Besleme cozeltileri %10 PAN ¢d6zeltisi ve %10 PVA ¢ozeltisi 650 rpm’de 6 saat
karistirilarak hazirlanmistir. Daha sonra 6zellikle PVA ile %1 NiCl, ,%1 Fe;Cl, ve %1
CoCl; ¢ozeltileri Tablo 2’de verildigi gibi karistirilmistir. Bu tez ¢alismasinda ti¢ farkl
karisim ¢ozeltisiyle ayr1 ayri nanolifler elde edilmistir. Bunlar; Fe/PVA nanofiberler,
Ni/PVA ve Co/PVA nanofiberleridir. Tiim karisimlarda bir PVA sulu ¢ozeltisi (agirlik¢a
%10) kullanilmistir. Ayrica PAN ile yukarida belirtilen ferromanyetik Fe, Ni ve Co
¢ozeltileri hazirlanmis ancak ¢dzelti kalitesi nanolif olusumu i¢in uygun olmadigi ortaya
c¢ikarilmisti. Bu nedenle sadece PVA kullanilarak olusturulan nanofiberler tez

calismasinda incelenmistir.

2.2.2. Elektrospinning Isleminin Uygulanmasi

Elektrospinning sistemi araciligi ile elde edilmesi diisiiniilen Fe, Ni ve Co katkil1
nanolif iiretim siireci ITU Kimya Metalurji Laboratuvarinda gerceklestirilmistir.
Elektrospinning prosesi besleme ¢ozeltisini hazirlanmak ic¢in literatiir arastirmasi
yapilmis daha sonra tabloda belirtilen oranlarda PVA ve PAN polimerleri hazirlanmaistir.
Hazirlanan polimerlere, {izerinde c¢aligmak istedigimiz ferromanyetik 6zelliginde olan
Fe, Ni, Co metallerini Tablo 2’de gosterildigi oranlarda eklenip manyetik karistiricilar
ile ortalama 6 saat karistirilarak ¢ozeltiler hazirlanmistir. Cozelti hazirlandiktan sonra
tek igneli elektrospinning sistemi proses hazirlig1 i¢in nanoliflerin olusturulmasindan
sonra kolay alinmas1 amaciyla toplayici plaka 6zel bir folyo ile kaplanmistir. Daha sonra
laboratuvarda hazirlanan her bir karisim ¢ozeltisi sirga icine yerlestirilmisir. Icinde
¢Ozelti bulunan siringa motorlu pompa grubu siteminde yerine konulduktan sonra
¢Ozeltinin igneden ¢ikis debisi ayarlanmistir. Bu ayarlamalarla laboratuvar kosullarinda
optimum besleme hiz1 0,25-1 mL/saat arasindaki denemeler sonucu en uygun oldugunu
gozemledigimiz 0,3 mL/saat olarak kabul edilmistir. 0,3 mL/saat ayarlanan siringa
pompasi ¢ozeltinin sabit bir hizla ¢ekim alanina sevk edilmesini saglamistir. Siringa
ucundaki metal igne ile yliksek gerilim besleme iinitesine arasinda elektriksel baglanti

yapilmustir.
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Nanolif iiretim denemeleri ve literatiir arastirmasi sonucu igne ile toplayici plaka
arast mesafenin 7-10 cm oldugu goriilerek g¢alismalar ¢ogu zaman bu mesafeler
kullanilarak gerceklestirilmistir. Daha sonraki asamada hazir haldeki sisteme metalik
igne tizerinden 10-25 kV arasinda kadameli olarak artacak sekilde gerilim
uygulanmistir. Bu gerilim uygulamasinda, ¢6zelti siringadan yavasca gecgerken
elektrostatik kuvvetlerin yilizey gerilimi kuvvetlerini yendikten sonra nanofiber olusup
toplayici plaka iizerine jet seklinde aktigi gozlemlendiginde voltaj sabitlenmistir.
Burada herbir islem yaklasik 5 saat siirdiigii, islem sonucunda nanofiber yiginlari
olustugu gozlenmistir. Daha sonra nanolifler toplayici plaka iizerindeki folydden
alindiktan sonra elektrospinning islemi sona ermistir (Sekil 34). Yukarida anlatilan

islemler, elde etmek istedigimiz tiim metal katkili nanofiberler i¢in gerceklestirilmistir.

PVA_ Metal katkili PVA
nanolif

l

nanolif

Sekil 34. Elektrospinning ile elde edilmis nanolifler.
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3. BULGULAR

3.1. Besleme Cozeltilerin Ozelliklerinin Belirlenmesi

3.1.1.

Elektriksel iletkenlik

Besleme c¢ozeltilerinin elektriksel iletkenlikleri bir elektriksel iletkenlik 6l¢iim

cihazi (WTW LF 95, Almanya) kullanilarak belirlenmistir. Olgiimler iki tekrarli olarak

oda sicakliginda yapilarak bir tablo olusturulmustur (Tablo 3). Olgiim sonuglar ile

literatiir arasinda karsilagtirma yapilarak ¢ozelti 6zellikleri belirlenmistir.

Tablo 3. Hazirlanan ¢6zeltinin elektriksel iletkenlik ve ylizey gerilimi tablosu

Cozelti Bilesim(w/v) Elektriksel iletkenlik Yiizey Gerilimi
No (mN/m)
1.6l¢im :0,14
1 %10'Tuk PAN ¢ozeltisi 2.6lgiim  :0,13 39,146+0,033
(W/v) ort =+ std spm : 0,14+0,01
\ ,, A 1.6lgtim : 0,70
2 %10'Tuk PVA QOZGItlSl 201@1111’1 . 0,69 40,65 1i0,030
(W/v) ort + std spm : 0,70+0,01
. ) 1.0lcim : 47,6
3 PVAda%INICL 2.6lgim  : 47,5 42,407+0,029
(W/v) ort + std spm :47,55+0,07
. 1.6lcim :50,5
4 PVAda%l CoCl 2.6lgiim 50,7 38,43720,029
(W/v) ort = std spm : 50,60+0,14
. 1.6lgim :45,1
s PVAda%l FeCh 2.6liim ;45,2 39,012£0,023
(W/v) ort = std spm : 45,15+0,07
3.1.2. Yiizey Gerilimi

Elektrospinning prosesinde kullanilmak iizere laboratuvarda dnceden hazirlanan

besleme c¢ozeltilerinin yiizey gerilimleri, bir tensiyometre (Dataphysics DCAT11 E,

Almanya) kullanilarak iki tekrarli (denemeli) sekilde ve oda sicakligi sartlarinda (22°C)
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Olciilmiistiir. Sonuglar iki Ol¢iimiin ortalamasi ile birlikte standart sapmasi hesaba

katilarak elde edilmis olup yukarida tablo halinde verilmistir (Tablo 3).

3.1.3. Viskozite

Besleme ¢ozeltilerinin viskoziteleri, bir reometre (Haake RheoStress 1, Almanya)
kullanilarak belirlenmistir. Olgiimler bir plaka-plaka sensérii (cap 3 mm, agiklik 1 mm)
ile oda sicakliginda iki tekrarl olup akis egrileri (kayma hizina karsilik kayma gerilimi)
0,01-100 s kayma hizi araliginda 60 sn’de elde edilmistir. Hazirlanan besleme
¢ozeltilerinin reolojik parametreleri (K ve n degerleri) ile her bir besleme debisine ait
hesaplanan kayma hizi degerleri ve bu degerlere gore hesaplanan viskozite degerleri
Tablo 4’te verilmistir. Tablo 4’te besleme cozeltilerinin reolojik parametreleri (R,

besleme igne ¢ap1/2=1,4/2= 0,7 mm=0,0007 m alinmistir).

Tablo 4. Hazirlanan ¢6zeltinin viskozitesi

Cozelti Bilesim Besleme Besleme Maximum Anhk
No wiv) Debisi Debisi K(Pa.s") n(-) R? kayma Viskozite
(mL/saat) (m3/saat) Hm(sn'l) (Pa.s)
%10'uk PAN 1,477 0,9026
1 cozeltisi 0,7 1,94x1010 1,496 0,9228 1 0,74 1,53
(W/v) 1,4940,01  0,91+0,01
%10'luk PVA 0,527 0,9800
2 ¢oOzeltisi 0,9 2,78x1071° 0,586 0,9444 0,99 1,04 0,56
(W/v) 0,56+0,04  0,96+0,03
PVA’da %1 1,198 0,9914
3 NiClL, 0.25 6,94x10™" 1,029 0,9892 1 0.26 133
(W/v) 1,12+0,12  0,99+0,00
PVA’da %1 1,327 0,9859
4 CoCl, 0,25 6,94x10" 1,320 0,9814 0,99 0,26 1,36
(W/v) 1,33+0,01  0,98+0,00
PVA’da %1 1,191 0,9879
5 Fe;Cl, 0.3 8,34x10™" 1,320 09820 0098 031 1.28
(W/v) 1,26+0,09  0,98+0,00

Sonug olarak, elde edilen nanoliflerin morfoloji kontrolii tiim siire¢ boyunca gok
onemlidir. Nanoliflerin morfolojisi ¢ozeltisinde kullanilan PVA konsantrasyonu,

elektriksel iletkenlik ve yiizey gerilimi dikkatlice diisiilmeli ve kontrol edilmelidir.
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3.2. Nanofiberlerin Karekterizasyonu

Farkli manyetik iyonlarin katkilanmasi sonucu (Fe;Cl, | NiCl, ve CoCl; ) elde
edilen nanofiberlerin resimleri Sekil 35'de verilmektedir. Bilindigi iizere ince film
{iretimi alttas malzeme iizerine biriktirme islemi yapilarak gergeklestirilir. Ince filmler
beklenen ozellikler olan uygun kalinlik ve karakteristik 6zeliklere sahip olmalart igin
birbirinden farkli alttas malzemelerin tizerine iiretimi denenerek filmlerin tiretimi
yapilmaktadir. Elektrospinning isleminde ise alttas’tan bagimsiz bir metod ile liretim
gercgeklesir. Bu metod ¢ok daha basit ve maliyet agisindan uygun bir modeldir. Burada
elde edilen orneklerin renkleri, katkilanan manyetik iyonun klorli rengiyle benzer bir

renk olusturmaktadir. Bu durum katkilamanin gergeklestigini ortaya koymaktadir.

Sekil 35. Farkli manyetik iyonlarin katkilanmasi sonucu (Fe;Cl, , NiCl, ve CoCl; ) elde
edilen nanofiberler

3.2.1. SEM Analizleri

Cozeltilere, kiitlece PVA’da %1 Fe;Cl,, %1 NiCl,, %1 CoCl; katkilanmasi sonucu
elde edilen besleme ¢ozeltileri ile elektrospinning metodu kullanilarak kontrol edilebilir
caplara sahip Fe, Ni ve Co katkili nanofiberin morfolojik analizleri taramali elektron
mikroskobuyla (SEM) ile yapildi. Fe;Cl,, NiCl, ve CoCl, katkili farkli PVA
nanofiberlerin (SEM) resimleri Sekil 36, Sekil 38, Sekil 40 ve Sekil 42°de verilmistir.
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Sekil 36’da verilen SEM fotograflar1 incelendiginde kiitlece %10’luk PVA
¢ozeltisinden voltaj 20 kV, besleme 0,2 mL /saat ve toplayici plaka arast mesafe 12 cm
ayarlanarak iiretimi gerceklestirilen nanoliflerin morfolojisinin diizgiin oldugu, boncuk
olusumu gerceklesmeden kesiksiz lif olusumunun gerceklestigi  goriilmiistiir.
Nanoliflerin morfolijik 6zelliklerini incelemek amaciyla elde edilen SEM resimlerinin
farkli bolgelerinden alinan ¢ap, alan ve uzunluk verileri Tablo 5’te verilmektedir. PVA
caplar1 Tablo 5’de PVA liflerin genisliginin 300 nm-350 nm araliginda oldugu tespit
edilmistir. Bunun disinda elde edilen verilerin 1s181inda Sekil 37°de histogram olarak
nanolif istatistigi yapilmigtir. Sekil 36’da verilen SEM goriintiisiine gore nanolif

partikiilleri diizglin ve malzeme genelinde heterojen olarak dagildigi goriilmektedir.

B2 = 0.205 ur

/ ‘ z 7
4 &
1 : !

B3 =0218pym

SEM HV: 20.0 kV | WD: 8.19 mm VEGA TESCAN
SEM MAG: 25.0 kx Det: SE
BI: 6.00 SM: RESOLUTION | Performance in nanospace

Sekil 36. Sadece PVA ile olusturulmus nanofiber’e ait SEM resmi
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Tablo 5. Elde edilen PVA nanofiberinin 20 farkli noktadaki alan biiytikligi, cap1 ve
uzunluk tablosu.

Alan Ortalama En kii¢iik En biiyiik  Uzunluk

1 0,003 34328,49 25592 39408,19 0,31
2 0,003 35760,07 31984,94 42118,91 0,285
3 0,004 46487,50 42482,04 50637,25 0,351
4 0,003 37830,16 21596 46732,47 0,297
5 0,003 25226,55 18345,45 28435,08 0,226
6 0,003 29061,87 24496,89 31690,17 0,311
7 0,004 26966,14 24855,82 31192 0,351
8 0,004 32343,72 27200,12 39292,24 0,366
9 0,003 17644,60 13339,11 20001,93 0,298
10 0,003 24765,18 21846,67 28866,33 0,217
11 0,004 36857,47 25448 41656,74 0,369
12 0,004 34629,20 26561,33 41687,67 0,400
13 0,003 28888,86 22084,89 35125,50 0,253
14 0,004 37058,30 31107,11 42758,23 0,322
15 0,004 24355,08 21239,59 26547,95 0,326
16 0,004 18159,94 14681,67 19979,69 0,336
17 0,002 15708,87 12675,67 18139,60 0,201
18 0,003 29768,94 23855,14 34368,82 0,307
19 0,002 15708,87 12675,67 18139,60 0,201
20 0,004 46487,50 42482,04 50637,25 0,4
6 < S
4
177]

150 200 250 300 350 400 430

Uzunluk (nm)

Sekil 37. Sadece PVA ile olusturulmus nanofiber malzemesinin parcagik uzunluklarinin
dagilimi.
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Sekil 38’ de verilen kiitlece % 1’lik NiCL,+PVA ¢ozeltisinden voltaj 22 kV,
besleme hiz1 0,25 mL/saat ve toplayict plaka ile igne arasi mesafe 10 cm ayarlanarak
tretimi gerceklestirilen nanoliflerin SEM fotograflar1 incelendiginde morfolojisinin

boncuk olusumu gergeklesmeden kesiksiz nanolif olusumunun gergeklestigi

gorilmiuistir.

NiCl, katklili nanoliflerin 6zelliklerini incelemek amaciyla elde edilen SEM
resimleri farkli bolgelerden aliman c¢ap, alan ve uzunluk verileri Tablo 6’da
verilmektedir. NiCl, katklili nanofiberlerin caplari Sekil 39°da histogram olarak

verilmektedir.

D1 = 0.437 pm

o

~D220:2264im

""bd = 0.431 ym

.
D3 = 0.329 1

SEM HV: 20.0 kV ‘ WD: 8.34 mm | | VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 25.0 kx l Det: SE 1pum
BI: 6.00 i SM: RESOLUTION Performance in nanospace

Sekil 38. PVA malzemesine NiCl, katkilanmas1 sonucunda elde edilen malzemenin
SEM resmi.
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Tablo 6. NiCI, katkili PVA malzemesinin SEM resmi sonucu elde edilmis 12 farkl
bolgedeki alan biiyiikliigii, en kii¢iik ve en biiyiik ¢ap1 ve nanofiber uzunluk tablosu.

Alan Ortalama  En kiiciik En biiyiik Acl Uzunluk(pm)

1 0,004 77,548 57,062 93,792  -41,186 0,324
2 0,002 92,807 68,139 112,537  -110,801 0,270
3 0,003 111,024 94,160 132,853  -111,251 0,437
4 0,005 61,862 44,944 83,629  -16,144 0,371
5 0,005 120,372 95,333 161,333  -26,565 0,380
6 0,005 180,523 96,556 208,112 7,125 0,372
7 0,002 67,752 53,000 74,223 -90 0,456
8 0,005 100,189 81,000 142,985 1,507 0,410
9 0,004 101,135 73,774 129,812  -48,539 0,410
10 0,001 38,491 20,789 50,340 49,053 0,400
11 0,002 61,862 44,945 74,223  -111,801 0,326
12 0,005 172,524 96,554 221,102 7,126 0,280
| [EIpvasnicy,
i

0.25 030 035 040 045 0.50

Uznnluk (nm)

Sekil 39. PVA malzemesine NiClI; katkilandig1 zaman elde edilen parcagik
uzunluklarinin dagilimi.
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Sekil 40’da verilen kiitlece %1°’lik CoCL+PVA ¢o0zeltisinden voltaj 19 kV,
besleme 0,25 mL /saat ve toplayici plaka ile ¢ozelti ignesi arasi mesafe 11 cm
ayarlanarak {tretimi gerceklestirilen nanoliflerin SEM fotograflari incelendiginde

morfolojisinin diizgiin oldugu nanolif olusumunun gerceklestigi goriilmiistiir.

CoCl, katkili nanoliflerin 6zelliklerini incelemek amaciyla elde edilen SEM
resimleri farkli bolgelerden alinan ¢ap, alan ve uzunluk tablosu asagida Tablo 7’de

verilmektedir. CoCl, katklili nanofiberlerin uzunluk ortalamalar1 Sekil 41°de histogram

olarak verilmektedir.
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SEMHV:20.0kV | WD: 8.51 mm | | VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 25.0 kx Det: SE 1pum
BI: 5.00 SM: RESOLUTION Performance in nanospace

Sekil 40. PVA malzemesine CoClI, katkilanmasi sonucunda elde edilen malzemesinin
SEM resmi.
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Tablo 7. CoCl, katkili PVA malzemesinin SEM resmi sonucu elde edilmis 18 farkl
bolgedeki alan biiyiikliigii, en kii¢iik ve en biiyiik ¢ap1 ve nanofiber uzunluk tablosu.

Alan Ortalama  En kiiciik En biiyiik Agl Uzunluk(pm)

1 0,002 134,928 118,333 154,00  -108,435 0,145
2 0,004 156,536 125,001 246,667 -18,97 0,369
3 0,004 89,487 80,017 95,733 -135 0,243
4 0,003 150,169 118,770 218,222 -129,472 0,238
5 0,003 145,174 124,667 177,524  -131,186 0,233
6 0,004 102,889 54,111 134,667  -23,629 0,385
7 0,003 109,504 49,333 135,074  -52,696 0,292
8 0,001 116,037 103,002 127,333 14,036 0,092
9 0,003 125,379 102,421 171,334  -52,125 0,245
10 0,002 137,808 123,917 168,00 -39,806 0,171
11 0,006 145,517 119,852 234,27 -28,706 0,526
12 0,003 101,797 61,667 118,175  -52,125 0,245
13 0,002 156,476 106,889 209,334 119,745 0,174
14 0,005 104,404 65,444 143,01 -26,565 0,402
15 0,003 126,865 96,673 116,666  -64,602 0,269
16 0,001 22,691 28,462 45,795 49,852 0,117
17 0,001 89,487 49,333 95,733 -135 0,092
18 0,006 156,535 125,00 246,667 14,036 0,526
| ] PVA=CoCl,

5

14

a.n al oax 0.3 04 s a5

Uzunluk {nm )

Sekil 41. PVA malzemesine CoCl; katkilandig1 zaman elde edilen parcagik
uzunluklarinin dagilimi.
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Sekil 42°de verilen kiitlece %1°lik Fe;CI,+PVA c¢ozeltisinden voltaj 21 kV,
besleme 0,30 mL/saat ve toplayici plaka arast1 mesafe 12 cm ayarlanarak tiiretimi
gerceklestirilen nanoliflerin SEM fotograflar1 incelendiginde morfolojisinin diizgiin

oldugu, boncuk olusumu ger¢eklesmeden kesiksiz nanolif olusumunun gergeklestigi

gorilmiuistir.

Nanoliflerin 6zelliklerini incelemek amaciyla elde edilen SEM resimleri 20 farkli
bolgelerden alinan ¢ap, alan ve uzunluk tablosu asagida Tablo 8’ de verilmektedir.

Fe;Cl, katklili nanofiberlerin uzunluk Sekil 43°de histogram olarak verilmektedir.
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Sekil 42. PVA malzemesine Fe;CI, katkilanmasi sonucunda elde edilen malzemesinin
SEM resmi
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Tablo 8. FeCl, katkili PVA malzemesinin SEM resmi sonucu elde edilmis 20 farkl
bolgedeki alan biiyiikliigii, en kii¢iik ve en biiyiik ¢ap1 ve nanofiber uzunluk tablosu.

Alan Ortalama En kiiciik En biiyiik Acl Uzunluk(pm)

1 0,004 86,310 59 94,983 -73,301 0,342
2 0,002 146,807 98 186,889  -10,008 0,189
3 0,001 131,401 110,333 163,139  -122,005 0,097
4 0,001 94,637 84,444 109,667  -40,601 0,1

5 0,003 151,971 121,334 187 11,31 0,227
6 0,003 139,697 87 161,533 -2,682 0,222
7 0,002 120,556 103,667 150,556 -104,931 0,169
8 0,003 96,667 62 111,083  -32,471 0,290
9 0,002 95,275 48,333 132,667 -33,69 0,163
10 0,001 117,413 90,884 128 -29,055 0,116
11 0,003 110,326 97,152 134,111  -10,305 0,248
12 0,002 120,334 88,667 132,778 0 0,208
13 0,003 101,989 68 115,347 21,251 0,223
14 0,002 82,859 36,667 103,25 -59,036 0,130
15 0,001 86,558 51,111 101,394  -48,814 0,121
16 9.88E-04 107,391 97 111,776 -29,745 0,083
17 0,002 111,914 7l 142 -28,072 0,186
18 0,003 109,812 95,333 136,4 -17,65 0,258
19 0,002 107,833 74 136,196 0 0,193
20 0,002 102,485 95,599 111,123 16,39 0,199
21 0,002 111,112 82,276 132,495 -29,68 0,188
22 7.58E-04 19,626 22,245 26,724 37,87 0,068
23  9.88E-04 82,859 36,667 94,983  -122,005 0,083
24 0,006 151,971 121,333 187 21,251 0,342

| ESSPVa+FeCy,
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Sekil 43. PVA malzemesine FeCl; katkilandig1 zaman elde edilen parcagik
uzunluklarinin dagilimi
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Nanofiberlerin morfolojisinin diizgiin olusumu ig¢in ¢dzelti konsantrasyonu,
elektriksel iletkenlik ve ylizey gerilimi ve sonrasinda 1sil islem prosesi, vs. gibi

parametrelerin kontrol edilmesiyle kolayca ayarlanabildigini gostermektedir.

3.2.2. FTIR Analizleri

Metal katkili nanofiberlerin yiizeylerinin kimyasal yapilar1 ile bilesimlerindeki
fonksiyonel gruplarin varligi gibi degisimler IR spektroskopisinde incelenmis ve pik
siddetleri yorumlanmustir. FTIR analizleri ITU Fen Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimii
Arastirma Laboratuvarinda yapilmistir. Sekil 44°te metal katkili PVA nanofiber, metal
katkili PAN ve nanofiberlerin pik siddetleri ve degisimleri yer almaktadir.

——PVA
—— PVA+FeCl,

—— PVA+CoCl,
PVA+NICL,

Siddet
. L

T I T I T I T I T I T I T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Dalgaboyu (cm™)

Sekil 44. PVA igeren nanoliflerin FTIR analizi

Saf PVA ve metal katkili olan malzemelerin belirli kimyasal gruplarin varligini
karakterize etmek icin FTIR kullanilmistir. GA (PVA/GA) ile ¢apraz baglanmis PVA
filmleri ve PVA tiirevli Co, Fe ve Ni filmler 5 ile 10 um kalinhigindaki filmler olarak
elde edildi ve gegirgenlik kodu kullanilarak FTIR ile analiz edildi. FTIR spektrumlari,
64 tarama sirasinda 4000 ila 650 cm™ dalga boyunda, 2 cm™ ¢oziiniirliikte elde edildi.
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FTIR spektrumlart normalize edildi ve ana titresim bantlari kimyasal gruplarla
iligkilendirildi. Katkilanan Fe, Ni ve Co elementleriyle beraber neredeyse tiim pikler
yerini korumustur. Bunun en temel nedeni PVA malzemesinin temel yapis1 bozulmadan
yap1 ayni fazda kendini korumustur. Bu istenilen 6zelliklerden biri olmaktadir. Piklerde
gbzlemlenen artma yada azalma durumlar konsantrasyonda gerceklesen degisimden
kaynaklandig1 diisiiniilebilir. Bununla ilgili daha detayli calismalar yapilarak bu

azalmanin ve artisin sebebi anlasilabilir.

Tablo 9. Kimyasal elektrospinning yontemiyle elde edilen PVA ve ferromanyetik
elementler katkilanmig PVA’larin titresim modlari ve bant frekanslari
Kimyasal Grup
PVA Dalga Sayis1 Referans
(cm’)

Coates J., Interpretation of Infrared Spectral,
1 PVA  v3550-3200 Encyclopedia of Analytical Chemistry, John Wiley&Sons,
Ltd, Chichester, 2000 p.10815.

G.Andrade, E.F.Barbosa
2 PVA v3550-3200 Stancioli, A.A.P.Mansur, W.L.Vasconce, Biomed.Mater.1
(2006) 221

S.K.Mallapragada, N.A.Peppas, Journal of Polymer

3 A Vi Science:Part B:Polymer Physics34 (1996)

Coates J., Interpretation of Infrared Spectral,
4 PVA  v1750-1735 Encyclopedia of Analytical Chemistry, John Wiley&Sons,
Ltd, Chichester, 2000 p.10815.

S.K.Mallapragada, N.A.Peppas, Journal of Polymer

5 PVA vii4l Science:Part B:Polymer Physics34 (1996)
G.Andrade, E.F.Barbosa
6 PVA v1150-1085 Stancioli, A.A.P.Mansur, W.L.Vasconce, Biomed.Mater. 1

(2006) 221

Coates J., Interpretation of Infrared Spectral,
7 PVA v1461-1417 Encyclopedia of Analytical Chemistry, John Wiley&Sons,
Ltd, Chichester, 2000 p.10815.

3.2.3. XRD Analiz ve Sonuc¢lari

Deneysel metod kisminda deginildigi gibi PVA malzemesinin i¢ine katkilanan
manyetik malzemelerin 6zelliklerini belirlemek icin XRD spektrumlari elde edilerek
analiz yapilmistir. Buna gore elektrospinning metodu ile elde ettigimiz Fe;Cl, NiCl, ve
CoCl, katkili nanoliflerin XRD analizi sonucu spektrumlar1 Sekil 45-46-47-48°de
sirasiyla verilmektedir. En genel anlamda PVA malzemesine katkilanan manyetik
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iyonlar tim malzemede gozlemlenen amorf yapimin igerisine yerlestiginde tim

spektrumlarda amorf 6zellikler gozlemlenmektedir.

400

300

200

Siddet

100

0 v T T T
20 30 40 50 60

2 Theta (2°)

Sekil 45. PVA malzemesinin 1s1l islem 6ncesinde elde edilen XRD deseni

500

Siddet

. . . . . . |
20 30 40 50 60
2 Theta (2°)

Sekil 46. CoClI; katkilanmis PVA malzemesinin 1s1l islem dncesinde elde edilen XRD
deseni
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150

PVA-Fe

Siddet

Y T Y 1
20 30 40 50 60

2 Theta (2°)

Sekil 47. Fe;CI, katkilanmis PVA malzemesinin 1s1l islem dncesinde elde edilen XRD
deseni

750

PVA-Ni

Siddet

0 T T T
20 30 40 50 60

2 Theta (29)

Sekil 48. NiCl, katkilanmis PVA malzemesinin 1s1l islem dncesinde elde edilen XRD
deseni

Bu etkiyi daha iyi anlayabilmek amaciyla PVA malzemesi 550°C ucurulmustur.
Daha sonrasinda ise klor iyonlarini indirgeyerek sadece Fe, Ni ve Co elementleri igeren

nanolif elde edilmistir.
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Elde edilen XRD spektrum sonuglari ise Ni, Co ve Fe icin Sekil 49, Sekil 50 ve
Sekil 51°de sirasiyla verilmektedir. Buna gore PVA kati polimerine katkilanan
elementler ile elde edilen sonuglarin literatiirde bulunan sonuglarla oldukc¢a benzer
oldugu goriilmiistiir. Bu manyetik elementlerin PVA malzemesine katkilanan klorli

(CL) hallerinin uygun sartlar altinda geri doniistiiriilebileceginin kanitidir.

Isil islem sonrasi Ni
2500 —
Uzay Grubu: Fm -3 m
a=3.46 nm
2000 —
E
> 1500
<
2
2
S 1000 -
(728
500 —
0 JI | | Ni faz1 Bragg
Pozisyonlari
T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80
2 Theta (°)

Sekil 49. NiCl, katkilanmis PVA malzemesinin 1s1l islem sonrasinda elde edilen XRD

deseni.
1500
Isil islem sonras1 Co
Uzay Grubu: Fm -3 m
a=3.41 nm
1000
=
g
>
<
%)
-
=
[}
2 500
(728
. Mbt ) \
| Co faz1 Bragg
Pozisyonlari
T T
20 40 60 80
2 Theta (°)

Sekil 50. CoCl, katkilanmis PVA malzemesinin 1si1l islem sonrasinda elde edilen XRD
deseni.
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Isil islem sonrasi Fe
1500 — Uzay Grubu: F m -3 m
a=3.43 nm

1000 —

Siddet (Sayim)

500 —H

| | | Fe faz1 Bragg

Pozisyonlar:

20 30 40 50 60 70 80
2 Theta (°)

Sekil 51. Fe;CI, katkilanmis PVA malzemesinin 1s1l islem sonrasinda elde edilen XRD
deseni.

3.2.4. Titresimli Ornek Manyetometre (VSM) Olciimleri

Isil islem Oncesi {iretilen tim orneklerin uygulanan dis manyetik alana bagli
miknatislanma ol¢timleri Sekil 52, Sekil 53, Sekil 54 ve Sekil 55'de verilmektedir. Bu
Olcimler -18000 Oe ile 18000 Oe dis manyetik alan altinda gerceklestirilmistir.
Beklendigi gibi PVA malzemesi paramanyetik bir davranis gostermistir. Art1 yonde
arttirllan manyetik alan ile birlikte ve/veya eksi yonde arttirilan manyetik alan ile
birlikte lineer olarak miknatislanmanin arttigi gézlemlenmektedir. Bu davramis klasik
bir paramanyetik bir davranigin gostergesidir. Miknatislanmanin 18000 Oe'deki
biyiikliigii, 0.014 emu/g bulunmustur. Bu deger oldukca kiigiik ve ayrica diger
Ol¢iimlerden bu egri ¢ikartilarak Ni, Fe Co nanoparcaciklarin net miknatislanma degeri
belirlenmistir. Sekil 52°de iginde verilen diger grafikte ise ayni malzemenin -500 Oe ile
500 Oe arasinda Ol¢iimii verilmektedir. Buna goére malzeme neredeyse sifir
miknatislanmay1 sifir zorlayici alan biiyilikliigiiniinden gegmektedir. Bu, malzemenin
elementsel igerik anlaminda miknatislanma  gosterecek  diger malzemeleri

barindirmaginin acik bir gostergesidir.
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Sekil 52. PVA malzemesinin uygulanan dis manyetik alana bagli miknatislanma egrisi.

084 ——PVA +Fe
Tavlama Oncesi
0.6
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Sekil 53. Tavlama 6ncesi PVA malzemesine katkilanan FeCl, nanofibere uygulanan dis
manyetik alana bagli miknatislanma egrisi.
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Sekil 54. Tavlama 6ncesi PVA malzemesine katkilanan NiCl, nanofibere uygulanan dis
manyetik alana bagli miknatislanma egrisi.
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Sekil 55. Tavlama 6ncesi PVA malzemesine katkilanan CoCl, nanofibere uygulanan dis
manyetik alana bagli miknatislanma egrisi

PVA malzemesi ve kloriir (CI;) elementi, elde edilen nanoliflerden 1s1l islemler
yardimiyla ugurulduktan sonra yeni elde edilen orneklere dis manyetik alana baglh
miknatislanma Sl¢iimleri gergeklestirilmistir. Bu gerceklestirilen 6l¢iim sonuglar1 Fe, Co

ve Ni elementi i¢in sirastyla Sekil 56, Sekil 57 ve Sekil 58'de verilmistir.
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Bu ol¢limlere gore elde edilen doyum miknatislanmasi biiytikliikliikleri Fe, Co ve
Ni i¢in sirasiyla emu/g, 117 emu/g ve 65 emu/g bulunmustur. Bu degerler literatiirdeki

hacimsel Orneklerle benzerdir. Bu nedenle bu malzemeler saf haldeki elementlerle

uyumludur.

150
Fe
100
50 -
:\
‘&0
2 o
2L
=
=50 4
-100
-150 .

T -~ I = T T T = — T & L = 1 * 1
-20000 -15000 -10000 -5000 0 5000 10000 15000 20000
H (O¢)

Sekil 56. Tavlama sonras1 PVA malzemesine katkilanan Fe drnegine uygulanan dis
manyetik alana bagli miknatislanma egrisi.
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Sekil 57. Tavlama sonras1 PVA malzemesine katkilanan Co 6rnegine uygulanan dis
manyetik alana bagli miknatislanma egrisi.
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Sekil 58. Tavlama sonras1 PVA malzemesine katkilanan Ni drnegine uygulanan dis
manyetik alana bagli miknatislanma egrisi.

VSM ol¢iimlerinde tavlama oncesi yapilan tim olgiimlerde PVA malzemesinin
paramanyetik manyetik alana bagli miknatislanma egrisi bu egrilerden cikarilmistir.

Boylece elde edilen saf malzemeye katkilanan manyetik iyonlarin miknatislanma

egrileri elde edilmistir.
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4. TARTISMA ve SONUCLAR

PVA, PVA-Fe, PVA-Ni ve PVA-Co manyetik nanofiberler farkli katkilama
oranlarinda Istanbul Teknik Universitesinde Kimya Metaluji Laboratuvarinda
elektrospinning teknigi kullanilarak oda sicakliginda iiretilmistir. Uretilen katkili PVA-
Fe, PVA-Ni ve PVA-Co manyetik nanofiberlerin i¢indeki manyetik fazin istenilen
kararli yapilarda bulunmasini ve nanofiberler hazirlanirken iizerinde olusabilecek olan
stresi atmasini saglamak icin 1sil isleme maruz birakilmistir. 500°C’de kalsinasyon
islemine maruz birakilan nanofiberler daha sonra 450°C’de Co, Fe ve Ni elementlerinin

indirgeme islemi gerceklestirilmistir.

Elde edilen PVA, PVA-Fe, PVA-Ni ve PVA-Co manyetik nanofiberlerin, istenilen
formda olusup olugsmadiginin kontrol edilmesi i¢in bu ¢alisma, polimer Kkati
¢ozeltilerinin SEM cihazi1 kullanilarak istanbul Teknik Universitesinde TEMAG (Tekstil
Makina ve Malzemeleri Arastirma Gelistirme) Lab. Merkezi’'nde taramali elektron
mikroskobu kullanilarak gergeklestirilmistir. Elde edilen SEM analizlerinden, manyetik
nanofiberlerin ortalama pargagik biiyiikliiklerinin, PVA, PVA-Fe, PVA-Ni ve PVA-Co
manyetik nanofiberler i¢in literatiir ile uyumlu ve kat1 ¢6zeltinin homojen ve tiirdes bir

dagilima sahip oldugu bulunmustur.

Manyetik nanofiberlerin X-151mn1 kirmim desenleri, Recep Tayyip Erdogan
Universitesinde bulunan X-1s1n1 kirinim metresi kullanilarak alinmustir. Biiyiitiilen
orneklerin kirmim desenleri 20°C ile 60°C arasinda oda sicakliginda 20 dakikalik
Ol¢iimler seklinde alinmistir. Analizler i¢in FullProf bilgisayar programi kullanilmistir.
Bu tez calismasinda manyetik nanofiberler iiretildikten sonra 1sil igslem O6ncesi ve 1sil
islem sonrasinda yapisal ve manyetik 6zelliklerini belirlemek amaciyla farkli 6l¢timler
yapilmistir. X-151m1 kirmnim deneylerinde ortaya ¢ikan oda sicakliginda 1sil islem dncesi
manyetik nanfiberler tamamen amorf yapida iken, 1sil islem sonrast PVA ortamdan

uzaklastirilarak Fe-Co-Ni elementlerinin ayr1 ayr1 saf durumlari elde edilmistir.

Manyetik nanofiberlerin FTIR analizleri, Istanbul Teknik Universitesinde bulunan

Fizik Boliimii Aragtirma Laboratuvarinda FTIR cihazi ile incelenmistir.
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Isil islem Oncesi katkilanmamis PVA kati ¢6zeltisinin sahip oldugu karakteristik
dalga boyu pik degerlerinin literatiir ile uyumlu oldugu gézlemlenmistir. Yapilan Fe-Ni-
Co katkilamalar ile kati ¢ozeltinin karakteristik dalga boyu degerlerinin ¢ok fazla

kaymadig1 ve istenilen aralikta bulundugu tespit edilmistir.

Manyetik nanofiberler oda sicakliginda yumusak ferromanyetik 6zellikler
gosteren bir malzemelerdir. Gosterdigi etki sayesinde, yumusak ferromanyetik
malzemenin sahip olmas1 gereken, oda sicakliginda diisiik zorlayict alan degeri ve
yiiksek doyum miknatislanmasi degerleri gézlemlenebilmektedir. Bu etkiyi oda sicakligi
yakinlarinda gozlemleyebilmek icin manyetik nanofiberler iiretilirken PVA saf kati
cozelti sistemine Fe, Ni ve Co katkilamalar1 yapilarak nanofiberlerin farkli 6zelliklerde

olmalar1 saglanmistir.

Manyetik nanofiberlerin dis manyetik alana bagli miknatislanma 6l¢iimleri
Ankara Universitesinde bulunan titresimli 6rnek manyetometresi ile &lgiilmiistiir.
Katkilama yapilmamis PVA yapilan manyetik dl¢limlerde zorlayict alan degeri -1.8-1.8
T’lik dis manyetik alan degisiminde yaklasik 0 Oe iken, katkilama yapilmis PVA-Fe,
PVA-Ni ve PVA-Co i¢in bu degerlerin 13 Oe, 16 Oe ve 43 Oe oldugu bulunmustur. Isil
islem uygulanarak PVA ugurulduktan sonra elde edilen manyetik nanofiberlerde ise, bu
degerlerin Fe, Ni ve Co i¢in 7 Oe, 165 Oe ve 174 Oe oldugu bulunmustur. Katkilama
manyetik nanofiberlerde zorlayict alan degerinin artmasimi saglarken doyum
miknatislanmasi degerlerinin 6zellikle PVA-Ni1 katkili manyetik nanofiberde artmasina
neden olmustur. Uygulanan 1s1l islem sonrasinda PVA ucurularak elde edilen saf Fe-Ni-
Co i¢in ise beklenilen doyum miknatislanmasi degerlerine sahip olduklar

gbzlemlenmistir.

Buna gore, baslangigta yapilan Ongoriiler dogrultusunda tamamlanan tez
calismasindan elde edilen degerlerin literatiirde farkli yontemler kullanilarak elde
edilenler ile uyumlu oldugu ve goreceli olarak kolay, daha ucuz olan elektrospinning
yonteminin faydalar1 sayesinde {iretilen manyetik nanofiberlerin farkli teknolojik

uygulamalara rahatlikla adapte edilerek kullanabilecegi gdsterilmistir.
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5. ONERILER

Yapilan bu tez calismasinda, elektrospinning yontemi kullanilarak, yumusak
ferromanyetik 6zellige sahip Fe, Ni ve Co elementleri igeren yiiksek yiizey alani/hacim
Ozelligine sahip nanofiberler iiretilip bunlarin yapisal ve manyetik 0Ozellikleri
incelenmistir. Elde edilen sonuglardan nanofiberlerin yumusak manyetik malzeme
ozelliklerinin kayda deger sekilde yiikksek oldugu goriilmiistir. Bu ¢alismada,
elektrospinning yontemi kullanilarak Fe, Ni ve Co katkil1 sekilde, polimer ¢ozelti
igerisinde nanofiberler elde edilmistir. Bu ¢alismay1 daha da gelistirmek amaci ile
iretim kosullarinda yapilacak olan degisiklikler ile elde edilecek sonuclarin

farkliliklar yaratabilecegi diistiniilmektedir.

Bu ama¢ dogrultusunda bir dizi iiretim parametresini ayarlayarak,
nanofiberlerin ¢ap1 kontrol edilebilir bir sekilde degistirilebilir, polimer icerisine
konulan manyetik parcaciklarin oranlari degistirilebilir ya da birbiri ile uyumlu
olacak sekilde ikili ya da {¢li formda (Ni-Co)-(Co-Fe)-(Fe-Ni)/(Ni-Co-Fe)
elementleri ile karistirilarak nanofiberlerin yapisal ve manyetik 6zellikleri daha fazla
kontrol edilebilir ve ince ayar yapilabilir sekilde diizenlenebilir. Ayrica manyetik
parcaciklarin, farkli nanoboyutlarda sentezlenecek olan formlarin, bu polimer ile
katkilanarak elde edilecek olan yeni yapilarin arastirilmasinin da faydali olacagi
diistiniilmektedir. Boylece bu yeni manyetik nanofiberler, yiiksek yogunluklu
manyetik kayit, manyetik sensor teknolojileri ve spintronik cihazlarin {iretiminde

potansiyel olarak kullanilabilecek durumda elde edilebilir.

Diger nanofiberlere kiyasla, metalik nanofiberler sadece yiiksek yiizey alani/
hacim oran1 gostermez, ayn1 zamanda gelismis termal stabilite ve yiiksek elektriksel
iletkenlik gibi benzersiz Ozellikler gosterirler. Bu nedenle, metalik nanofiberler

nanoelektronik, nano-sensorler ve nanofiltrasyon i¢in ilgi ¢ekici olabilir.
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