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OZET
Yiksek Lisans Tezi

POLIVINIL KLORUR NANOLIFLERDE CINKO NiTRAT’IN DUSUK
SICAKLIKTA ISIL ISLEMLE KISMi OLARAK DIGER CINKO BILESIKLERINE
DONUSUMU VE OPTIK OZELLIKLERININ INCELENMESI

Yezdan irem AKGUL
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Fen Bilimleri Enstitisu
Tekstil Miihendisligi Anabilim Dali

Damsman: Dog. Dr. Yakup AYKUT

Cinko bilesikleri fotoaktif malzemeler olup polimerler basta olmak {izere bir¢ok
malzemenin igerisine katilarak malzemelerin optik ozelliklerini
farklilagtirabilmektedirler. Cinko bilesiklerinin iiretilen polimer nanolifin her bolgesinde
bulunmasini saglamak amaciyla ¢inko nitrat (CN) prekirsor polivinil Klorir (PVC) ile
birlikte dimetilformamid/tetrahidrofuran (DMF/THF) karisim ¢6ziiciisii igerisinde
cozdirllerek elektro ¢ekim metoduyla PVC/CN kompozit nanolifler iretilmistir.
Nanolifler 6nce sulu NaOH ¢ozeltisiyle islem, ardindan 80°C de bir saat firinlanarak
PVC nanoliflerdeki CN’in diger c¢inko bilesiklerine donistiiriilmesi saglanmistir.
Nanolifler morfolojik, kimyasal, kristal yapi, termal ve optik &zellikler bakimindan
incelenmistir. Prekiirsor PVC/CN nanoliflerdeki CN oranina baglh olarak termal iglem
sonrast nanoliflerde transmitans degerlerinde artma gozlemlenirken reflektans
degerlerinde azalma gdzlemlenmistir. Uretilen ince nanolifler ve nanolif kapl yiizeyler
icerisindeki ¢inko bileseni miktarina bagli olarak 1s1k gegisinin kontrollii olmasi istenen
perdelik kumagslarin kaplanmasinda kullanilabilirler.

Anahtar Kelimeler:Polivinil klolir, nanolif, elektro ¢ekim, ¢inko nitrat, ¢cinko hidroksit

2019, ix + 55 sayfa.



ABSTRACT

MSc Thesis

PARTIALLY TRANSFORMATION OF ZINC NITRAT TO ZINC COMPOUNDS
ON POLYVINYL CHLORIDE NANOFIBERS AT LOW TEMPERATURE HEAT
TREATMENT AND INVESTIGATION OF THE PRODUCTS OPTICAL
PROPERTIES

Yezdan irem AKGUL

Bursa Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Textile Engineering

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Yakup AYKUT

Zinc compounds are photoactive material and they are incorporated into the material to
differentiate the optical properties of the material. Polyvinyl chloride/zinc nitrate
(PVC/CN) composite precursor nanofibers were produced by electrospinning by
dissolving PVC and CN in dimethylformamide/tetrahydrofuran (DMF/THF) solvent
mixture and electrospinning the solution. As-spun nanofibers were treated with aqueous
NaOH and then stayed at 80°C for one hour to partially convert CN to zinc compounds
in/on the PVC nanofibers. Nanofibers have been investigated in terms of morphological,
chemical, crystalline structure, thermal and optical properties. An increase in
transmittance values was observed at the nanofibers after thermal treatment due to the
ratio of CN in the precursor PVC/CN nanofibers, and a decrease in reflectance values
was observed. The produced fine nanofibers and nanofiber coated surfaces could be
potentially used to coat drapery fabrics where controllable light transmission is
required.

Keywords: Polyvinyl chloride, nanofibers, electrospinning, zinc nitrate, zinc hydroxide
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1. GIRIS

Cinko oksit (ZnO) 1sik ile uyarilarak aktif hale gelebilen ve UV koruyuculuk
(Kathirvelu ve ark. 2009), boya sentezli giines pilleri (Kim ve ark. 2007) ve
antibakteriyellik (Sharma ve ark. 2017) basta olmak {izere bir¢ok kullanim alanina
sahiptir. Cinko hidroksit zararli boya molekiillerinin fotodegredasyonunda kullanilmigtir
(Lopes ve ark. 2015). Cinko oksit ¢inko asetat, ¢cinko klortr ve ¢inko nitrat gibi birgok
prekiirsor malzemeden farkli iretim metotlart kullanilarak sentezlenebilmektedir. Cinko
prekiirsor sulu sodyum hidroksit ile isleme tabi tutulmasi ve ardindan sicaklikla islem

gormesiyle ¢inko oksite dontisebilmektedir (McBride ve ark. 2003, Olaru ve ark. 2014).

Cinko oksit/PVC kompozit yapilar optik amag basta olmak tizere bir¢ok aplikasyon i¢in
dretilip  kullanilmaktadir. Al-Taa’Y ve arkadaslari nano boyuttaki farkli
konsantrasyonlarda ¢inko oksiti PVC’ye katarak optik dzelliklerdeki degisimleri UV-vis
spektroskopi ile incelemislerdir ve PVC’nin i¢ine katilan ZnO orani arttikga optik
absorblama 0zelligi artarken transmitans degerlerinde azalma gozlemlemislerdir (Al-
Taa’Y ve ark. 2014). Yuzeyleri etilendiamin tetra asetik asit ile kovalent olarak
modifiye edilmis ZnO nanopargaciklar PVC igerisine katilarak yliksek transparanlikta
ve antibakteriyel 6zellikte kompozit yapilar elde edilmistir (Mallakpour ve Javadpour
2017). ZnO katilimiyla optik absorblamada artis olurken transmitans degerlerinde ZnO
konsantrasyonuna bagli olarak azalma gozlemlenmistir ve transmitans degerlerindeki
azalmanin UV ve goriinilir 15181 etkisini azaltacagi ve paketlemede ¢inko katkili

PVC’nin kullanim1 olanagini arttiracagi belirtilmistir (Mallakpour ve Javadpour 2017).

Nanolifler mikro liflere kiyasla ylizey alanlar1 ¢ok yiiksek olan malzemelerdir.
Nanoliflerin yiizey alanindaki bu yiikseklik temas miktarim arttirdig: i¢in kullanildigt
hedef cihazin performansini arttirmaktadir. Nanolifler seramik, metal, polimer ve
kompozit formunda bircok malzemeden uretilebilmektedir ve biyomedikal, enerji ve
filtrasyon gibi ¢ok ¢esitli kullanim alania sahiptirler (Bhardwaj ve Kundu 2010). Ipek
(Lee ve ark. 2005), polivinil alkol (Wang ve Hsieh 2008) ve poly (acrylonitrile-co-

maleic acid) (Ye ve ark. 2006) gibi farkli polimerlerden nanolifler tiretilmistir.


http://dergipark.gov.tr/gaziaot/issue/28084/277456

Cinko oksit yliklenmis polimer nanoliflerin {iretimi ve ¢esitli uygulamalarda kullanimi
literatiir’de rapor edilmistir. Elektro g¢ekim metoduyla seliiloz asetat/¢inko oksit
nanoliflerin Gretimi ve optik, antibakteriyel ve su iticilik 6zellikleri Anitha ve
arkadaglar1 tarafindan incelenmistir (Anitha ve ark. 2013). Cinko nanopargaciklarin
seliiloz butirat nanolifler tizerinde biiyiitiilmesi Olaru ve arkadaslari tarafindan rapor
edilmistir (Olaru ve ark. 2014). Polivinil klorir uygun ¢ozculerde ¢ozdurulip nanolif
formuna getirilebilen bir polimerdir ve elektro ¢ekim metoduyla nanolif formunda
tiretimi {izerine literatiirde calismalar mevcuttur (Bai ve ark. 2015, Chiscan ve ark.
2012).

Bu c¢alismada PVC ve farkli oranlarda CN(Cinko nitrat hegzahidrat) yukli PVC
nanolifler elektro ¢ekim ydntemiyle iiretilmistir. Kompozit nanolifler 6nce sulu NaOH
ile ardindan 80 °C de firinlanarak termal isleme tabi tutulmuslardir. Elde edilen
nanoliflerin taramali elektron mikroskobu (SEM) ile morfoloji analizleri,
Fourier doniisiim kizilotesi spektroskopisi (FTIR) ile kimyasal, diferansiyel taramali
kalorimetre (DSC) ve termogravimetrik analizor (TGA) ile termal analizler yapilmistir.
X-ray analiz yontemi ile nanoliflerin kristal yapilari incelenmistir. Nanoliflerin 11k

reflektans ve transmitans 6zellikleri UV-vis cihaziyla incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Polimer Nanolifler ve Uretim Yontemleri

Nanolifler diger boyuttaki liflere kiyasla yiizey alanlar1 ¢ok yiiksek olan malzemelerdir.
Nanoliflerin yiksek yiizey alana sahip olmasiyla hedef cihaz veya maddeyle olan
etkilesimi artacak buda performansin yiikselmesini saglayacaktir. Polimerler (Huang ve
ark. 2003), seramikler (Wu ve ark. 2012), metaller (Wu ve ark. 2010) ve kompozitler
(Li ve ark. 2009) gibi birgok malzeme nanolif formunda uretilebilmektedir ve
biyomedikalden enerji uygulamalarina birgok alanda kullanima sahiptirler (Bhardwaj ve
Kundu 2010).

Polimer nanolifler polimerin tipine bagl olarak elektro ¢ekim basta olmak {izere,
santriftj cekim (Zhang ve Lu 2014), meltblown (Ellison ve ark. 2007), faz ayirma
(Zhao ve ark. 2011) ve fibrilleme (Ifuku ve ark. 2010) gibi bircok yontemler
tiretilebilmektedir. Yapilan bu tez ¢alismasinda PVC ve PVC/CN hibrit nanolifler
elektro ¢cekim yontemiyle Uretildigi i¢in bu yontem devam eden boliimde ayrintili bir

sekilde anlatilacaktir.

2.2.  Elektro Cekim Yontemi ile Nanolif Uretimi

Elektro ¢ekim metodu diger nanolif iiretim ydntemlerine kiyasla mekanik kuvvetlerin
kullanilmasi yerine hazirlanan polimer eriyik veya ¢Ozeltisine uygulanan voltajla
nanoliflerin iretildigi bir yontemdir (Kozanoglu 2006, Tucker ve ark. 2012). Elektro
cekim ile nanolif {iretimi temel olarak nanoliflerin olusturulacagi polimer ¢ozeltisi veya
eriyigi, nanoliflerin {iretilecegi diizenek ve ortam kosullari (nem, sicaklik vs.) olmak
lizere {ic ana bilesenden meydana gelmektedir. Uretilmesi istenilen nanolifin
hammaddesi olan polimer belirli bir akiskanlikta olmas1 gerekir. Bunun igin polimer ya
eritilmelidir ya da uygun bir ¢oziiciide ¢ozdiiriilmelidir. Akiskanlik ¢ok yiiksek veya
¢ok diisik olmamalidir. Her iki durumda da istenilen 6zelliklerde nanolifler elde
edilemeyebilir. Bunun igin ¢0zelti veya eriyigin viskozitesi kontrollii olmalidir. Bu
kapsamda polimer molekiil agirlig1 ve ¢6zelti konsantrasyonu viskozite iizerinde etkin

parametrelerdir.



Elektro ¢ekim tinitesinde ise ¢ozelti veya eriyigin sisteme beslendigi bir pompa ve diize
sistemi (metal ¢ikigh siringa), voltajin beslendigi giic kaynag1 ve topraklanmis toplayici

plaka olmak iizere li¢ temel bilesenden meydana gelmektedir.

Uretilmis Nanolifler

Topraklama

Yiiksek Voltaj

Mikropompa

Sekil 2.1. Elektro ¢ekim yontemiyle nanolif iretminin sematik gdsterimi

Kisaca elektro ¢gekim metodunda, Sekil 2.1°de sematik olarak gdsterildigi gibi ¢ikisinda
metal igne bulunan siringa igerisine doldurulmus olan polimer ¢ozeltisinin siringadan
cikarken metal igneye voltaj uygulanmasindan dolay1 polimer damlacigi karsi taraf
konumlandirilmis topraklanmis toplayici plakaya dogru jet formunda firlar. Toplayici
plakaya ulasincaya kadar damlaciklar elektrik alaninin etkisiyle uzar ve incelerek plaka
tizerinde nanolif formunda toplanir. Cozelti igerisindeki ¢dziicii madde nanolif olusup
plaka tizerinde toplanincaya kadar buharlasarak sistemden uzaklasir ve kuru nanolifler
plakada toplanir. Baz1 durumlarda eger ¢oziicli tamemen uzaklagmaz ise plaka iizerinde
nanoliflerin yapisinda bozulmalar olabilir. Elektro ¢cekim metoduyla polimerler (Huang
ve ark. 2003) basta olmak iizere, seramik (Wu ve ark. 2012), karbon (Zhang ve ark.
2014) ve metal (Barakat ve ark. 2009) nanolifler Uretilebilmektedir.



2.3. Elektro Cekimde Nanolif Olusumunda Etkili Olan Parametreler

Elektrocekim prosesinde elde edilen nanoliflerin morfolojik 6zellikleri etkili olan
parametreler genel olarak ¢oOzelti parametreleri, proses parametreleri ve ortam

parametreleri olarak ii¢ guruba ayrilmaktadir.

2.3.1. Elektro Cekim Cozeltisi Parametreleri

Elektro ¢ekim ilmenin gerceklesebilmesi i¢in nanolif formunda iretilmek istenen
polimer uygun cézlcilerde ¢ozdirllerek elektro cekim ¢6zeltisi hazirlanir. Kullanilan
polimerin molekiil agirhigi, ¢ozelti icerisindeki konsantrasyonu, ¢ozeltinin viskozitesi,
iletkenligi ve yiizey gerilimi nanolif olusumunda etkili olan belirgin ¢ozelti
parametreleridir. Bu parametrelerin etkisi literatiirde yapilan ¢alismalarla asagidaki gibi

orneklendirilmistir.
a) Molekul Agirhg:

Molekiil agirliginin olusan nanoliflerin yapisina olan etkisi PVA nanolifler hazirlanan
sulu ¢ozeltilerden iiretilmesi suretiyle Koski ve arkadaslar1 tarafindan incelenmistir.
Molekil agirliginin artmasiyla nanolif ¢apinda artiglar gézlemlenmistir. Diger taraftan
elektro cekimle nanolif {iretilmesi planlanan polimer optimum molekiil agirhiginda
olmalidir, diisiik molekiil agirliginda polimer kullanilarak hazirlanan ¢ozeltiden elde
edilen nanoliflerde boncuklanmalar meydana gelebilmektedir (Sekil 2.2) (Koski ve ark.
2004).

goruntuleri: (a) 9000-10,000 g/mol; (b) 13,000-23,000 g/mol; ve (c) 31,000-50,000
g/mol (cozelti konsantrasyonlari: 25 wt.%) (Koski ve ark. 2004).



b) Cozelti Konsantrasyonu

Cozelti konsantrasyonu akis ozelliklerine etki ettiginden elektro gekim prosesinde
onemli bir parametredir. Cozelti konsantrasyonunun elektro cekimle dretilen nanolif
yapisina olan etkisi poliakrilonitril (PAN) in DMF icerisinde farkli konsantrasyonlarda
hazirlanan ¢ozeltilerden dretilen nanoliflerin SEM mikroskobuyla incelenerek He ve
arkadaslar1 tarafindan rapor edilmistir. PAN nanolifler de nanolif capinin yiiksek

konsantrasyonlarda arttig1 belirtilmistir (He ve ark. 2008).

c) Cozelti Viskozitesi

Viskozite sivilarin akmaya karst gostermis oldugu direng olarak tanimlanmaktadir.
Elektro cekim ¢ozeltisini daha kivamli hale getirip akisini zorlagtiracak her parametre
bu proseste viskoziteyi arttiran parametreler olarak irdelenmektedir. Ornegin molekiil
agirhigi  veya konsantrasyon elektro c¢ekim ¢ozeltisinde viskoziteyi arttiran
parametrelerdir. Gupta ve arkadaslar1 lineer homopolimer polimetil metakrilat tan farkl
viskozitelerde urettikleri nanoliflerde ¢Ozelti viskozitesinin artmasiyla nanolif ¢apinin
artacag belirtilmistir (Gupta ve ark. 2005).



lg: 1250 centipoise

Sekil 2.3. Farkli ¢ozelti viskozitelerinden elde edilmis PEO nanoliflerin morfolojik
yapilart. Herbir resmin yatay kenar1 20 mikron uzunlugundadir (Fong ve ark. 1999).

Fong ve arkadaglarimin su igerisinde polietilen oksit’in (PEO) ¢ozdiiriilmesi ile elde
edilen farkli viskozitelerdeki ¢ozeltilerden elde edilen nanoliflerin SEM resimleri Sekil
2.3’te verilmistir (Fong ve ark. 1999). Cozelti viskozitesi arttik¢a sadece boncuklu yapi
once boncuklarla birlikte liflerin olusmasina ardindan ise daha {iniform yapilarinin

olugsmasina neden oldugu gézlemlenmistir.

d) Yizey Gerilimi

Cozelti yuzey gerilimi elektro c¢ekim metoduyla nanolif olusumunda 6nemli rol

oynamaktadir. %7 lik kitosan soliisyonundaki asetik asit konsantrasyonu arttik¢a yiizey



gerilimini diisiirdiigii Geng ve arkadaslar1 tarafindan rapor edilmistir. Yiizey gerilimin
diismesiyle de nanolifler boncuklu yapidan daha tiniform yapiya doniismiistiir (Geng ve

ark. 2005).

e) Cozelti iletkenligi

Hazirlanan elektro ¢ekim ¢ozeltisinin iletkenligi de nanolif olusumunda etkin olan bir
baska parametredir. Fakli firmalardan temin edilen DMF ¢oziiciilerinin farkli iletkenlik
degerlerinde oldugu ve bu ¢oziiciiler ile hazirlanan ayni1 konsantrasyonlarda polisitiren
cozeltilerinin fakli ¢ozelti iletkenlik degerlerinde olduklar1 Uyar ve arkadaslar
tarafindan yapilan g¢alismada rapor edilmistir (Uyar ve Besenbacher 2008). Farkli
iletkenlik degerlerine sahip bu cozeltilerle iiretilen nanolif yapilarin boncuklu veya

boncuksuz gibi fakli morfolojik yapilarda iiretildikleri belirtilmistir.

2.3.2. Elektro Cekim Proses Parametreleri

Elektro c¢ekim isleminde nanolif olusumunda etkili olan ¢6zelti besleme orani,
uygulanan voltaj, toplayici plakanin cinsi, plaka ve igne ucu arasindaki mesafe gibi

proses parametreleri literatiirde yapilan calismalarla asagidaki gibi 6rneklendirilmistir.
a) Cozelti Akis Orani

Cozelti akis orani elektro ¢ekimle nanolif olusumunda etkili olan dnemli bir proses
parametresidir. Nanolif ¢apmnin ¢ozelti besleme oraninin artmasiyla arttigi Zong ve

arkadaslar1 tarafindan rapor edilmistir (Zong ve ark. 2002).
b) Uygulanan Voltaj

Nanolif olusumu icin diizeden ¢ikan ¢6zelti damlacigina uygulanacak olan gerilimin
siddeti de olusan nanolif yapilarin morfolojisinde etkilidir. Su kullanilarak hazirlanan
ataktik polivinil alkol (PVA) cozeltisinden elektro ¢ekimle elde edilecek nanoliflerde
uygulanan voltajin nanolif olusumuna etkisi Lee ve arkadaslar1 tarafindan incelenmistir.
Uygulanan voltajin artmasiyla elde edilen PVA nanoliflerin ortalama lif ¢aplarinin

azaldig1 belirtilmistir (Lee ve ark. 2004)



c) Toplayia1 Plaka Cinsi

Toplayici plakanin cinsi ve sekli elektro ¢ekim metodunda nanolif yilizey olusumunda
onemli bir parametredir. Ozellikle birbirine paralel nanoliflerin konumlanmasiyla elde
edilmis nanolifler olusturulmak istendiginde yan yana siralanmis iletken cubuklara dik
olarak toplanmis nanolifler olusurken, donen bir silindir Uzerinde nanoliflerin
toplanmasiyla da bu konumlanma saglanabilmektedir. (Jalili ve ark. 2006, Jiang ve ark.
2014).

d) Toplayicl Plaka ve igne Ucu Arasindaki Mesafe

Elektro cekim isleminde toplayici plaka ile igne ucu arasi mesafe arttirildiginda
uzamadan dolay1r ortalama nanolif capi azalacaktir. Mesafe ¢ok arttirilirsa nanolif
olusumu tamamen engellenebilir. Elektro cekimle zeinden elde edilen nanoliflerde igne
ucu ve kolektor ylizeyi arasindaki mesafenin artmasiyla ortalama nanolif c¢apinda

azalma g6zlemlenmistir (Torres-Giner ve ark. 2008).
2.3.3. Ortam Parametreleri

Elektro ¢ekim isleminde etkili olan sicaklik, nem ve atmosfer kosullar1 gibi ortam
parametrelerinin nanolif olusumunda etkileri oldugu literatiirde yapilan caligmalarla

asagidaki gibi 6rneklendirilmistir.
a) Sicakhk

Ortam sicaklig1 ¢dzelti viskozitesine ve buharlasarak uzaklastirilacak olan ¢oziicliye etki
edeceginden elektro ¢ekim metodunda 6nemli bir parametredir. Sicakligin artmasiyla
¢cOzictnun buharlasarak uzaklasma hizi arttigindan ve nihayetinde viskozite
azaldigindan ortalama nanolif ¢ap1 ortam sicakligindan etkilenmektedir (De Vrieze ve
ark. 2009).

b) Nem ve Atmosfer Kosullar:

Elektro ¢ekim prosesinde nanolif olusumu esnasinda yiiksek voltajin uygulanmasiyla

birlikte ¢6zelti damlacigi uzamaya maruz kalarak kuru nanolifler topraklanmis plakada



toplanirken solvent uzaklagsmaktadir. Ortamdaki hava dolagimi ve nem orani solventin
uzaklagmasinda etkiye sahiptir. De Vrieze ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢alismada
ortam neminin artmasi seliiloz asetat nanolif ¢capin arttirirken polivinil prolidon ¢apini

azalttig1 belirtilmistir (De Vrieze ve ark. 2009).

Literatiirde yapilan calismalardan da goriildiigi tlizere ¢oOzelti, proses ve ortam
parametreleri istenen boyutlarda ve iiniform nanolif yapilarin olusumunu
etkilemektedir. Diger taraftan burada verilen érnekler spesifik olarak calisilan polimer,
¢oziicii ve ¢ozelti igin gecerlidir. Ornegin c¢alisilan polimeri farkli bir ¢oziiciide
cozdiiriilerek hazirlanmis ¢ozeltisine ayni sartlarda uygulanacak elektro ¢ekim islemi

ayni Ozelliklerde nanolif olusumunu saglamayabilir.

2.4. Cinko Bilesikleri ve Optik Uygulamalari

Cinko oksit 1s1k ile aktiflestirilebilen ve UV koruyuculuk (Kathirvelu ve ark. 2009),
boya sentezli giines pilleri (Kim ve ark. 2007) ve antibakteriyellik (Sharma ve ark.
2017) basta olmak iizere farkli alanlarda uygulanmasi miimkiin olan bir malzemedir.
Ginko hidroksit zararli boya molekiillerinin 151k yardimiyla degredasyonunda
kullanilmistir (Lopes ve ark. 2015). Cinko oksit, ¢inko asetat, ¢inko klorlr ve ¢inko
nitrat gibi Dbircok prekursor materyallerle g¢esitli sentez metotlar1 kullanilarak
uretilebilmektedir. Cinko prekirsor malzemeler suda ¢oziindiiriilmiis sodyum hidroksit
ile muamele edilerek ve ardindan 1s1l islemle ¢inko oksite doniisebilmektedir (McBride
ve ark. 2003, Olaru ve ark. 2014).

2.5. Tekstil Yapilarimin Cinko Bilesenleri ile Modifiye Edilmesi

Bakteri yok eden ve UV bloklama o6zelligine sahip pamuklu kumaslar, ZnO
nanopargcaciklarin kumas lizerinde iiretilmesi ile elde edilmistir. Bu kapsamda NaOH
ile merserize edilmis ve asetik asit ile notralizasyona ugratilmis pamuklu kumaglar daha
once ogiitiilmiis hurma ¢ekirdekleri ile sabitlenen ¢inko iyonlar1 igeren ¢inko hidroksit
stispansiyonu igerisine daldirilmis ardindan uygulanan kurutma ve kiirleme islemleri ile
pamuk kumas {iizerindeki ¢inko iyonlarmin ¢inko oksit nanoparcaciklara doniisiimii

saglanmistir (El-Nagar ve ark. 2017). Sekil 2.4’te ogiitiilmiis hurma gekirdeklerinin
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kullanilmasi ile birlikte ZnO kapli pamuklu kumaslarin SEM resimleri ve dgiitiilmiis
hurma ¢ekirdeklerinin kaplanmis oldugu ZnO’lerin XRD difraksiyon spektrumu
verilmistir (El1-Nagar ve ark. 2017). Islem gdrmiis kumaslarin kopma dayanimlarinda

artislar gézlemlenmistir.

Counts/$

25 35 a5 55
Position [2 theta] copper (cu)

Sekil 2.4. SEM resimler: (A,B) islenmemis ham, (C,D) hurma ¢ekirdekleri ekstraktlari
ile islenmis, (E,F) ZnO ile kaplanmamis ve (G,H) ZnO nanoparcaciklarla kaplanmig
merserize ve agartilmis merserize pamuk kumaslar (i¢teki resimler ayni resimlerin
yiiksek magnefikasyon resimleridir), (K) 6giitiilmiis hurma g¢ekirdeklerinin kaplanmis
oldugu ZnO’lerin XRD difraksiyon spektrumu (EI-Nagar ve ark. 2017).

UV isinlarimi 6nleme amagli ZnO nanopargaciklar sentezlenmis ve pamuk yiin
kumaslara uygulanmistir. Sekil 2.5’de ZnO nanopargacik kapli pamuk ve yiin kumaglar
goriilmektedir. ZnO kapli kumaslar yikanarak aglomere olan biiyiik ZnO yapilar
uzaklastirilmig, daha kiiclik olan ZnO nanopargaciklar daha derinlere penetre olup

liflere daha gii¢lii tutundugu i¢in yapida kalmistir (Becheri ve ark. 2007).

11



30 um

Sekil 2.5. Sentezlenen ZnO nanopargaciklarin SEM resimleri: yikama oncesi (a) pamuk

ve (b) yiin iizerinde; yikama sonrasi (a) pamuk ve (b) yiin {izerinde (Becheri ve ark.
2007).

Sentez 1 ve sentez 2 olmak iizere iki farkli boyut arahiginda ZnO nanopargaciklar
sentezlenmis olup sentez 1 deki parcaciklarin boyutu sentez 2 ye kiyasla daha biyutktr.
Her iki sentez yontemi ilede elde edilmis ZnO pargacik kapli pamuk ve yiin kumaslarin

absorbans, tranmittans ve reflektans grafikleri Seki 2.6’da verilmistir.
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Sekil 2.6. Kumaslarin (a, b) Absorbsiyon spectra, (c,d) transmitans spectra, (e,f)
reflektans spectralari: (®) islem gormemis pamuk, (m) pamuk+ZnO sentez 1,
(A)pamuk+ZnO sentez 2 , (#)islem gérmemis yiin, (V) yliin+ZnO sentez 1 ve (o)
yun+ZnO sentez 2 (Becheri ve ark. 2007).

Islenmemis pamuk kumas UV absorblama 6zelligi gostermezken yiin kumas 200-300
nm araliginda yiiksek UV absorblama 6zelligi géstermistir. Bununla birlikte kumaslara
ZnO aplike edildiginde pamuklu kumaslarin absorbsiyon &zelligi onemli Olciide

artmistir. Sentez 2°den elde edilen ZnO parcaciklarla kapli pamuk kumas daha iyi

absorblama o6zelligi gostermistir. Aymi sekilde ZnO aplikasyonu ile yiin kumasinda
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absorblama 06zelligi artmistir. Bu sonuglar ZnO aplikasyonu ile pamuklu ve yin
kumaglarin UV 1smlarin1  6nleme  6zelligi  kazandirilabilecegi  goriilmektedir.

Transmitans ve reflektans sonuglar1 bu sonuglari ayrica desteklemektedir.

2.6. Cinko Katkili Polimer Nanolifler ve Optik Ozellikleri

Cinko oksit katkili polimer nanoliflerin fabrikasyonu ve farkli aplikasyonlarda
kullanimi literatiirde yapilan galismalarla rapor edilmistir. Elektro ¢ekim metoduyla
cinko oksit/seliloz asetat nanoliflerin Uretimi, optik, antibakteriyel ve hidrofobik
ozellikleri Anitha ve arkadaslar tarafindan rapor edilmistir (Anitha ve ark. 2013). Cinko
nanopartlkellerin seltiloz butrat nanolifler igerisinde biiyiitiilmesi Olaru ve arkadaslart
tarafindan incelenmistir (Olaru ve ark. 2014). PVA/ginko asetat kompozit nanolifler
prekiirsor olarak Yang ve arkadagslar tarafindan ¢inko oksit nanoliflere dontstiiriilmek

amaciyla tretilmistir (Yang ve ark. 2004).

Auxilliary
Electrode

Pt Reference
Aul/:iF;)h::IA el Electrode

(SCE)

Elektrokimyasal
Depolama

Elektro ¢ekim

Sekil 2.7. PMMA lifleri Gzerine elektrokimyasal depolama yontemi ile ZnO kaplanma

basamaklarinin sematik gosterimi (Matei ve ark. 2018).

Elektro ¢ekim metodu ile dretilmis olan polimetil metakrilat liflerin ylzeyi
elektrokimyasal depolama yontemi ile ZnO nanoyapilarla Matei ve arkadaslar
tarafindan kaplanmistir (Matei ve ark. 2018). Bu kapsamda hazirlanan polimetil
metakrilat elektro cekim soliisyonu bakir kablolardan olusmus kolektdr (3 cm?
biiyiikliigiinde) iizerine toplanmak suretiyle nanolifler iretilmistir. Daha sonra DC

magnetron sputtering yontemi ile kolektor tizerindeki nanolifler altin ile kaplanmustir.
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Elde edilen yapt termal islemle cam ylizeye tutturulmustur. Cinko oksitin
elektokimyasal kaplama yontemi ile nanolifler iizerinde iiretimi elde edilen bu yapinin
Ucll elektrot sisteminde calisan elektrot olarak kullanilmasi suretiyle yapilmistir (Sekil
2.7).

(A) SmM le(NOg);

Sekil 2.8. Elektrokimyasal depolama islemi esnasinda 100mM KNOs ile birlikte
¢ozeltide farkli oranlarda Zn(NO3)2 kullanilarak (A) 5SmM Zn(NOz3). ve (B) 50mM
Zn(NOg)2 elde edilen ZnO kapl liflerin SEM goriintiileri: Uygulana potansiyeller (a)
—800 mV, (b) —900 mV, (c) —1000 mV, (d)—1100 mV (Matei ve ark. 2018).

Sekil 2.8A’de lifsi ag elektrotla Gizerinde 5mM Zn(NO3)2 ve 100 mM KNO3z banyosu
icerisinde iken farkli potansiyeller uygulanarak elektrokimyasal depolama islemi ile
toplanmis ZnO nanoyapilar goriilmektedir. Aynm sekilde c¢inko nitrat konsantrasyonu

arttirlldiginda  lifleri lizerinde iretilen ZnO yapilarda morfolojik farkliliklar

gozlemlenmistir. Sekil 2.8B’de lifsi ag elektrotla Gizerinde 50 mM Zn(NOs3). ve 100 mM

15



KNO3 banyosu igerisinde iken farkli potansiyeller uygulanarak elektrokimyasal

depolama islemi ile toplanmis ZnO nano yapilar goriilmektedir.

Zn0 || Zno Ef;%‘}:‘::f.“.‘.f‘:ﬁ"é‘g
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Sekil 2.9. (A) Agirlikca farkli oranlarda ZnO nanopargacik iceren PICT nanoliflerin
TEM goriintiileri: (a) %3 ,(b) %5 ve (¢) %7 ZnO nanopargacik; (B) Dort farkli zaman
araliginda (a) fotokatalitik aktivite ve (b) boyali nanoliflerin FTIR spektrumlart ve (c)
boya degredasyonun zaman bagli yiizdesin, gosteren grafik (Khan ve ark. 2017).
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Kendi kendini temizleyebilen ZnO nanopargaciklar gomiilii olan poly (1,4-
cyclohexanedimethylene isosorbide terephthalate) nanolifler (PICT nanolifler) elektro
cekim yontemi ile ZnO pargaciklarin hazirlanan elektro ¢ekim polimer soliisyonuna
katilmas1 ve elektro cekim isleminin uygulanmasi suretiyle Khan ve arkadaslar
tarafindan iretilmistir (Khan ve ark. 2017). Sekil 2.9A’da verildigi gibi elde edilen
ZnO/PICT nanoliflerin TEM gorintiileri incelendiginde ¢ozeltiye katilan ZnO miktarina
bagli olarak nanoliflerdeki ZnO’nunda arttigi goézlemlenmistir. Metilen mavisi ile
boyanmis sade ve agirlikca % ZnO iceren PICT nanolifler gilines simiilatorii ile 1518a
maruz birakilarak kendini temizleyebilme durumu ¢iplak goézle ve fotograf resmi ile
gozlemlenmistir (Sekil 2.9B, a). Aymi sekilde boya degredasyonu 1siga maruz
birakilarak zamana bagli olarak FTIR o6l¢iimii ile de incelenmis 1, 2 ve 3 saat sonra
degredasyonun % 50, % 80 ve %90 oraninda gerceklestigi gdzlemlenmistir (Sekil 2.9B,
b).

(@) (b)

B AN U 00 e LT R T A

SEM AL x1.0k 100um  SEM x1.0k 100 um
Spectrum1
Cc pectrum
0 Au
Zn Au Zn
+‘ L) v T v T v T v T v L v L) v T v T
2 < 6 8 10 12 14 16 18 20
Full Scale 1887 cts Cursor: 0.000 keV

Sekil 2.10. Uretilen (a) PU ve (b) PU/CN nanoliflerin SEM resimleri ve PU/CN
nanoliflerin EDS spektrumu (Jaganathan ve Mani 2018).
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Cinko nitrat katkili politiretan nanolifler yara Ortlsi olarak kullanilma amaci ile
Jaganathan ve Mani tarafindan iretilmistir (Jaganathan ve Mani 2018). %9 oraninda
PU/DMF c¢ozeltisi (0.405 g of PU ve 4.5 mL DMF) ve yine %9 oraninda CN/DMF
(0.405 g of PU ve 45 mL DMF) c¢oOzeltileri ayr1 ayr1 hazirlanmis. Bu cozeltilerden
hacimce 8:1 oraninda karistirilarak (PU:CN) elektro ¢ekim ¢dzeltisi hazirlanmig ve elde
edilen c¢ozeltiden nanolifler tiretilmistir. Sekil 2.10’da SEM resimlerinde goriildigii gibi
ayn1 kosullarda tiretimde CN katilimi ile PU nanoliflerin ¢aplarinin dramatik bir sekilde
azaldig1 gozlemlenmistir. Energy-dispersive X-ray spektra (EDS) ile yapilan elementel
analizde PU/CN nanoliflerin yapisinda bulunan elementler tespit edilmistir. Olciimde

goriilen altin (Au) piki SEM olgiimleri i¢in numunelere kaplanan altindan gelmektedir.

2.7. PVC Nanolifler

Elektro ¢ekim yontemiyle PVC ve farkli malzemelerin katildigi PVC nanoliflerin
tiretimi farkli ¢alismalarla rapor edilmistir (Bai ve ark. 2015, Zhong ve ark. 2012, Zhu
ve ark. 2011). Polivinil kloriir ve selilloz asetat karisim polimerlerden iiretilen
nanoliflerin mekanik 6zellikleri EIMessiry ve Fadel tarafindan incelenmistir (EIMessiry
ve Fadel 2019a). DMF/THF karisim ¢oziiciisiinden hazirlanan PVC ¢ozeltisi igerisine
katilan seliiloz asetatin ayni ¢ozeltide ¢ozdiiriilmesi ardindan elektro ¢cekim metodu ile
elde edilen nanoliflerin mukavemetinin sade PVC nanoliflere kiyasla daha yiiksek

oldugu tespit edilmistir.

18



N

(A) PVC Nanolifler
Frekans

@ 8 120 160 M0  2i0 280 320 %0 400 40
Lif capi (nm)

%8 CA

&
- 046
012
008
0.04

S
']
= 04
) 035,
ﬁ 032 2N
\
2 028 \
[ \
s 2024 / \
> g / \
g © 02 / \
a
—
o
-

100 150 00 250
Lif gapi (nm)

Sekil 2.11. Elektro ¢ekim metoduyla Uretilmis PVC ve PVC/CA nanoliflerin SEM
goruntdleri (EI Messiry ve Fadel 2019b).

Saf PVC nanolifler ve PVC/seliiloz asetat (CA) nanolifler yag emme amaclh elektro
¢ekim yontemi ile iiretimi El Messiry ve Fadel tarafindan rapor edilmistir (El Messiry
ve Fadel 2019b). PVC ve PVC/CA nanolifler kiyaslandiginda CA katilimin nanoliflerde
yag emme kapasitesini arttirdigi gozlemlenmistir. Uretilen PVC ve PVC/CA
nanoliflerin SEM goriintiileri Sekil 2.11°de verilmistir. CA katilimiyla nanoliflerde lif

capimda azalma gozlemlenmistir.
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Sekil 2.12. Farkli konsantrasyonlarda demir nanopargacik igeren PVC/Fe nanoliflerin
SEM goériintiileri ve histogramlart: S1-%16,7, S>-%50 ve S3-%66,7 (yuzde oranlar
agirlikgadir) (Chiscan ve ark. 2012).

Farkli konsantrasyonlarda demir (Fe) par¢acik iceren PVC/Fe nanoliflerin elektro ¢ekim
yontemi ile iiretimi Chiscan ve arkadaslar1 tarafindan rapor edilmistir (Chiscan ve ark.
2012). DMF ve THF karisim ¢oziiclisii igerisinde ¢ozdiiriilen PVC hazirlandiktan sonra
cozelti icerisine belirli oranlarda Fe parcaciklari katilmis ve mekanik olarak
karistirilarak elektro ¢ekim ¢ozeltisi hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltilerden elde edilen
nanoliflerin SEM gorlntdleri ve nanolif ¢ap histogramlar1 Sekil 2.12'de verilmistir. Fe
parcaciklar PVC liflere gomiilii sekilde lifler tiretilebilmis ve Fe oram arttikca liflerde

olusan Fe parcacik agregasyonu artmstir.

2.8. Cinko Katkih PVC Yapilar

Alliminyum alasim yiizey tizeri PVC-ZnO nanokompozit yapidan olusan mikro/nanolif
yapilarla elektro ¢ekim yontemi ile kaplanmigtir (Iribarren ve ark. 2019). Bu kapsamda

DMEF/THF karisim ¢oziiciisii igerisinde PVC ¢ozlindurulerek hazirlanan ¢ozeltiye ZnO
kolloidler katilarak elektro ¢ekim ¢ozeltisi hazirlanmistir. Elde edilen ¢ozeltilerden
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uretilen nanoliflerin SEM goriintiileri Sekil 2.13'de verilmistir. Ortalam lif ¢ap1 720 nm

civarinda olan {iniform nanolifler elde edilmistir.

{

4 O
AIN 0.8kV 16.4mm x5.00k SE(L)

Sekil 2.13. PVC-ZnO nanokompozit liflerin farkli biiylitme oranlarindaki SEM
resimleri: (a) 10um ve (b) 20um (lIribarren ve ark. 2019).

Cinko bilesikleri PVC nin optik 6zelliklerini arttirmak i¢in kompozit formda PVC nin
icerisine gesitli yontemlerle katilabilmektedir. Al-Taa’Y ve digerleri ¢inko oksiti PVC
ye katmak suretiyle PVC nin absorbsiyonu arttirirken transmitans: azaltarak optik
ozelliklerini farklilagtirmislardir (Al-Taa’Y ve ark. 2014). Etilendiamin tetra asetik asit
ile modifiye edilmis ZnO nanopartikiiller PV/C icerisinde kompozit yap1 elde edilmis ve
151k absorbsiyonu yiiksek ve antibakteriyel yapida bir kompozit elde edilmistir
(Mallakpour ve Javadpour 2017). Literatiirde ¢inko katkilt PVC nanoliflere ve optik
Ozelliklerinin incelenmesine rastlanmamuistir. Yapilan bu tez ¢alismasinda PVC ve farkli
oranlarda CN yikli PVC nanolifler elektro ¢ekim yontemiyle Uretilecek ve ardindan
tiretilen nanolifler O6nce suda ¢ozdiiriilmiis NaOH ile ve sonra 80 °C de 1 saat
firmlanarak 1s11 isleme tabi tutulacaktir. Uretilen hibrit nanolif yapilarin malzeme

karakterizasyonlarinin yani sira optik 6zellikleri yapilan 6lgtimlerle irdelenecektir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullamilan Kimyasallar

Polivinil klorir (PVC, Sigma Aldrich, ortalama molekiil agirligt Mw ~43000, Mn
~22000), ¢inko nitrat hekzahidrat (CN, Sigma Aldrich,), N,N dimetil formamit (DMF,
Carlo Erba), tetra hidrofuran (THF, Merck co), sodyumhidroksit (NaOH, Sigma
Aldrich) herhangi bir saflagtirma islemine tabi tutulmadan kullanilmiglardir. Kullanilan
PVC baslangigta toz formunda olup diizgiin partikiller seklindedir (Sekil 3.1) ve

DMF/THF karigim ¢6ziiciisiinde tamamen ¢oziinebilmektedir.

3.1.2. Elektro Cekim Unitesinde Kullamilan Ekipmanlar
Elektro ¢ekim Unitesinde ekipman olarak voltaj saglayici gii¢ kaynagi (Gamma High

Voltage Research), siringa pompasi, ¢eker ocak, metal igne (21 gauge) baglanmis

plastik siringa ve metal bir plaka Gizerine aliminyum folyo kullanilmstir.
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3.2. Yontem

3.2.1. PVC/CN Hibrit Nanoliflerin Elekto Cekim Metoduyla Uretilmesi

Nanoliflerin tiretimi i¢in kullanilan elektro ¢ekim sisteminin sematik gdsterimi Sekil
3.2’de sunulmustur. Agirlik¢a (% w/w) %15 ve %20 oraninda PVC polimeri daha 6nce
hacimce 1/1 oranindaki hazirlanmis DMF/THF igerisine katilarak 24 saat siireyle
manyetik karistirma yontemiyle ¢6zelti hazirlanmistir.  Daha sonra c¢ozeltiler
icerisindeki CN’in PVC ye agirlikga (% w/w) orani saf PVC, %S5, %15, %30 ve %50
olacak sekilde CN hazirlanan PVC ¢ozeltilere eklenerek ¢ozdiiriilmistiir. Hazirlanan
cozeltiler delikli metal igneye sahip plastik siringalara doldurulmustur. Siringa
mikropompa mekanizmasi lizerine yerlestirilerek homojen ve kontrolli bir sekilde
siringadan ¢Ozeltinin salinimi saglanmistir. 1 ml/saat akig oraninda, 20 kV voltaj
uygulanarak, kolektdr ve igne ucu arasi mesafe 15 cm olarak nanolifler {iretilmistir.
Metal igneye yliksek voltaj verilerek ¢ozelti damlacigi ignenin karsisinda bulunan
kolektor sistemine firlatilarak ¢ekime ugramis, uzama neticesinde ¢ozilicii yapidan

uzaklagmis ve kuru PVC ve PVC/CN nanolifler olarak kolektorde toplanmustir.

Sekil 3.2. PVC/CN nanoliflerin elektro ¢ekim nitesiyle Gretiminin gosterimi.
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3.2.2. PVC Nanoliflerde CN’1n Diger Cinko Bilesiklerine Doniistiiriilmesi

Uretilen PVC ve PVC/CN nanoliflere agirlikga (% w/w) % 0,8 oraninda hazirlanmis
sulu NaOH c¢ozeltisi igerisinde 12 saat boyunca bekletilmistir ve ardindan tekrarli olarak
saf su ile yikanmistir. Yikanan nanolifler kurumaya terkedilmeden direk 80 °C de 1 saat
stireyle firmlanarak PVC nanolifler igerisindeki CN’in diger ¢inko bilesiklerine

dontistimii saglanmistir.

3.2.3. Nanoliflerin Karakterizasyon Islemleri ve Optik Olciimler

PVC ve PVC/CN nanoliflerin morfoloji analizleri ZEISS EVO 40 marka taramali
elektron mikroskobu (SEM) ile dlglilmiistiir. SEM numuneleri 6l¢im 6ncesi BAL-TEC
SCDO005 sputter coater cihazi ile yaklastk 100 A kalinliginda altin-paladyum ile
kaplanmistir. SEM dlgiimlerinde 20 kV voltaj kullanilmistir. Nanoliflerin attenuated
total reflection fourier transform infrared (ATR-FTIR) 6lciimleri 500 ile 4000 cm™
araliginda oda sicakliginda Bruker TENSOR37 cihazi ile yapilmigtir. DSC dlgtimleri
Perkin Elmer Pyris 1, TGA olgiimleri ise Perkin Elmer DSC Pressure cihaziyla
yapilmustir. Nanoliflerin kristal yap1 analizleri X-Ray difraktometre (Rigaku Ultima IV
X-Ray difraktometre) ile yapilmigtir. Optik Ol¢imler Shimadzu UV-3600 Plus

spektrofotometre cihaziyla reflektans ve transmitans olarak yapilmstir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Uretilen saf PVC ve PVC/CN nanoliflerin SEM mikroskobuyla morfolojik analizlerinin
degerlendirilmesi, kimyasal analizler igin yapilan FTIR sonuglari, termal analizler igin
yapilan DSC ve TGA analiz sonuglart bu kisimda tartisilmistir. NaOH ve 1s1] islem
oncesi ve sonrast mikroyapi analizleri igin yapilan X-ray analizleri ve optik analizler

icin reflektans ve transmitans 6l¢iim sonuglart bu kisimda tartigilmustir.

Agirlikca (W/w) %15 oraninda hazirlanan PVC ¢ozeltisinden elde edilen nanoliflerin
SEM goriintiileri Sekil 4.1 (A1, A2) de sunulmustur. CN’mn PVC ye agirlik¢a (% w/w)
orant %15, %30 ve %50 olacak sekilde CN hazirlanan %15 lik PVC c¢ozeltilere
eklenerek hazirlanan ¢ozeltilerden elde edilen PVC/CN nanoliflerin SEM goriintiileri
Sekil 4.1 (B1, B2), (C1, C2) ve (D1, D2) de sunulmustur. SEM resimlerinde saf PVC
nanolifler Gzerinde boncuklanma gorilmektedir. Boncuklanma PVC/CN nanoliflerdeki
CN arttikga azalmaktadir. Elektro c¢ekim esnasinda saf PVC nanolifler kolektor
tizerindeki belirli bolgeye toplanirken nanoliflerdeki CN oranmi arttikca diizensiz bir
toplanma gergeklesiyor, yani liflerin kolektérde toplanmasi zorlasiyor, lifler kolektoriin
yan taraflarinda kolektorle daha az temasla toplandig1 goézlemlenmistir, bu sebeple
nanolifler CN katilimiyla kolektor yiizeyinde daha paralel (oryante) bir sekilde

toplanmustir.
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4.1. PVC ve PVC/CN Nanoliflerin Taramah Elektron Mikroskobuyla Morfoloji
Analizleri

Mage 213KX IProbew WIPA  Date (23 Jan 2038 Mag = 17.2SKX IProbe= WIBA  Date 123 Jan 2018 —
WD » 20.0 mm ENT = 20.00 b Signel A « SIL WD = 20.0 mm ENT « 20.00 k¥ Signal A = SE1

Mage 198KX IProbes GIpA  Date 23 Jan 2018 — | Moy« 1B74KX TProbew BIpA  Date 123 Jan 2010 f—
WO = 20.5 mm ENT = 2000 W Signal A = SIL WD = 20.5 mm ENT « 2000 kv Sgnal A = 501

Mage 216KX IProbew EIpA  Date :23 Jan 2050 Mag = 19.54KX 1Probew= WIpA  Date 23 Jan 2010 f—
WO =205mm  ENT « 20,00 b WO = 205mm  ENT = 20.00 W Signal A = SI1

a . 3
20 ym Mage BX8X  IPobew GIpA  Date 123 Jan 2018 = 1 Mag s« 1461KX IProbew BIpA  Date 23 Jan 2018 e
i WD = 19.5 mm ENT = 2000 W Signel A = SIL WO = 19.5mm ENT « 20.00 k¥ Signal A = SE1

Sekil 4.1. PVC/CN nanoliflerdeki CN oranina bagli olarak taramali elektron mikroskop
(SEM) goruntdleri: (AL, A2): %0, (B1, B2):% 15, (C1, C2): %30 ve (D1, D2): %50.
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CN oran1 arttikca nanopargacik yapilarin nanolifler tarafindan kapsiile edildigi
belirginlesmistir (Sekil 4.1 (C2, D2)). 50/50 PVC/CN nanolif numunelerin yizeylerinde
kismen gozenekli yapi olusmaktadir, bu 50/50 PVC/CN numunesinde homojen bir
¢ozelti olusamamasindan kaynaklandigi distiniilmektedir. Hem 50/50 PVC/CN
karisimindan seffaf bir ¢Ozelti elde edilememesi hem de bu ¢ozeltiden elektro ¢ekim ile
nanolif olusumunun ¢ok zor olmasi sebebiyle hazirlanacak olan PVC/DMF-THF
cozeltisi %20 (PVC oran1 %20 olacak sekilde) ye ¢ikarilmistir. CN’in PVC ye agirlikga

(% wiw) oran1 %5, %15 ve %30 olacak sekilde ¢alismaya devam edilmistir.

Uretilen PVC ve PVC/CN nanoliflere agirlikca (% w/w) % 0,8 oraninda hazirlanmis
sulu NaOH ¢0zeltiri igerisinde 12 saat boyunca bekletilip ve ardindan tekrarli olarak saf
su ile yikanip kurutulduktan sonraki SEM goriintiileri Sekil 4.2°de gosterilmistir. Sekil
4.2’deki nanolif numunelerine kiyasla NaOH ile islem gérmiis numunelerde belirgin bir
morfolojik degisim goézlemlenmemistir. Sekil 4.2 (D1, D2) de goriildiigii gibi 50/50

numunesinde nanolif ylizeyinde bir miktar partikiilasyon meydana gelmistir.

Sulu NaOH ile islem gormiis ve ardindan 80 °C de 1 saat siireyle firinlanmis PVC ve
PVC/CN nanoliflerin SEM goriintiileri Sekil 4.3’de sunulmustur. Saf PVC ve 95/5
PVC/CN, nanolif numunelerinde firinlanma Oncesine kiyasla belirgin farkliliklar
gozlemlenmezken 85/15 ve 70/30 PVC/CN nanolif numunelerinin olusan ZnO
nanopargaciklar Sekil 4.3 (C2, D1 ve D2) de belirgin bir sekilde goériilmektedir. Sulu
NaOH ile islem ve ardindan 80 °C de firinlanmaya bagli olarak nanolif yapida herhangi

bir bozulma meydana gelmemistir.
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4.2. Sulu NaOH ile Islem Gérmiis PVC ve PVC/CN Nanoliflerin Taramah

Elektron Mikroskobuyla Morfoloji Analizleri
IND s W i A2
(ADFF 8 e R (A

W & s ‘
A

:

| /

Mag = 287KX 1probew  B3pA  Date :13 Feb 2018 Mag e JM99KX IProbes= BIpA  Date 13 Fab 2010 zrrsy)
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Sekil 4.2. NaOH ile islem goérmiis PVC/CN nanoliflerdeki CN oranmna bagl olarak
taramal1 elektron mikroskop (SEM) goriintiileri: (A1, A2): %0, (B1, B2):% 5, (C1, C2):
%15 ve (D1, D2): %30.
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4.3. Sulu NaOH ile islem Goérmiis ve Ardindan 80 °C de 1 saat Siireyle Firinlanms
PVC ve PVC/CN Nanoliflerin SEM Goéruntileri
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Sekil 4.3. NaOH ile islem gordiikten sonra 80 °C de 1 saat firrnlanmis PVC/CN
nanoliflerdeki CN oranina bagli olarak taramali elektron mikroskop (SEM) goriintiileri:
(Al, A2): %0, (B1, B2):% 5, (C1, C2): %15 ve (D1, D2): %30.
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4.4. PVC ve PVC/CN Nanoliflerin Kimyasal ve Isil Islem Once ve Sonras1 FTIR
Spektroskopi Analizleri
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Sekil 4.4. Nanoliflerin ATR-FTIR spektralari: (A) Sadece elektro ¢cekimle iiretilmis, (B)
Elektro gekim sonrasi sulu NaOH ¢ozeltisiyle islem goérmiis ve (C) NaOH ile islem
gordikten sonra 80 °C de 1 saat firinlanmig PVC/CN nanoliflerdeki CN oranina bagh
olarak (a) %0, (b) %5, (c) %15 ve (d) %30.
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Sekil 4.4’te PVC ve farkli oranlardaki PVC/CN kompozit nanoliflerin ATR-FTIR
spektralar1 gosterilmistir. Saf PVC nanoliflerde (Sekil 4.4A) karakteristik absorbsiyon
bandlar1 C-Cl gerilme modu 842 cmde, trans CH diizlem dis1 salinma modu 968 cm™*
de, cis CH diizlem dis1 salinma modu ise 615 cm™de gozlemlenmistir (Ramesh ve ark.
2007, Zhong ve ark. 2012). CH gerilme modu 2914 cmde, CH diizlem ici sallanma
1251 cm* de ve CH; deformasyonu 1330 cm™ de gdzlemlenmistir (Ramesh et al. 2007,
Zhong et al. 2012). NO3* iin CN’1n yapisinda bulunmasi ve lif yapisina dahil olmasiyla
1220-1370 cm™ araliginda pik siddetlerinde artis gdzlemlenmistir (Sekil 4.4A) (Wagas
ve ark. 2015). Nanoliflerin NaOH ile islem goérmesi ve firinlama sonrasi bu araliktaki
piklerin siddeti azalmaktadir (Sekil 4.4 (B ve C) Ciinkii NaOH ile islem sonras1 NOgz Un
bir kism1 yikama sonras1 uzaklagmaktadir. 400-500 cm! araligindaki karakteristik band
Zn-O gerilmesine tekabiil etmektedir ve pik siddeti prekiirsor PVC/CN nanoliflerdeki
CN orani arttik¢a artmaktadir (Hassan ve ark. 2017, Zhou ve ark. 2016). 3000-3670 cm™
arasinda goriilen genis pik CN’in biinyesinde bulunan su molekiillerindeki OH
gruplarindan gelmektedir (Getle ve ark. 2017). Bu pikin siddeti PVC nanoliflerde
bulunan miktar1 CN arttikca artmaktadir (Sekil 4.7A). Diger taraftan sulu NaOH ile
islem gérmiis numunelerde OH pikinin siddeti azalmis (Sekil 4.4B), 80°C islem gormiis
numunelerde ise ¢inko prekiirsor miktarina bagli olarak bir miktar artmistir (Sekil
4.4C). Is1l islem sonrasi bu pikte goriilen artis yapidaki ginko prekirsorin hidroksilli bir

yapiya doniistiiglinli gdstermektedir.
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4.5. PVC ve PVC/CN Nanoliflerin DSC ve TGA Olctimleriyle Termal Analizleri
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Sekil 4.5. PVC/CN nanoliflerdeki CN oranina bagli olarak (A) DSC grafikleri: (a) %0,
(b) %5, (c) %15, ve (d) %30; ve (B) TGA grafikleri: (a) %0, (b) %5, ve (c) %30.

Saf PVC ve PVC/CN kompozit nanoliflerin DSC o6lgiim sonuglar1 Sekil 4.5A da
sunulmustur. Saf PVC nin camlagma sicakligi 83,73 °C de gozlemlenmistir (Hasan ve
ark. 2015, Yang ve ark. 2015). %S5 te bir miktar artmig, artmanin sebebi molekiil
zincirlerinin hareketini kisitlamas: (Hasan ve ark. 2015). PVC/CN nanoliflerde
camlasma sicakligimmin CN miktarinin artmasiyla azalmasinin sebebi PVC molekiil
zincirlerinin CN oranin bagl olarak yapisal bozulmasindan kaynaklanmis olabilecegi

gibi fazla CN’in PVC molekiil zincirlerini birbirinden uzaklastirarak daha rahat hareket
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etme imkani saglayacaktir ve boylece camlagma sicakliginin diismesine sebep olacaktir

(Yang ve ark. 2015).

Termogravimetrik analiz Uretilen malzemenin termal 6zelliklerini gézlemlemek igin
kullanilan bir yontemdir. Bu kapsamda PVC ve PVC/ CN nanolifler igin TGA analizleri
yapilmis ve sonuglar Sekil 4.5B de sunulmustur. 0-100 °C arasindaki agirlik kaybi
nanoliflerin binyesindeki su miktar1 ve elektro ¢ekim ¢ozeltisinden gelen diger ugucu
komponentlerin buharlastirilmasiyla iliskilendirilebilmektedir. Saf PVC nanoliflerde
genel olarak yaklagik 251-372 ve 451-501 °C olmak Uzere iki basamakli agirlik kaybi
gozlemlenmektedir. Birinci basamakta sicaklikla birlikte zincir yapisinda bulunan Cl
nin HCI olusturup nanoliflerden uzaklagmasidir (Hasan ve ark. 2015, Bai ve ark. 2015).
Polimer zincirinden Cl atomlarinin uzaklasmasi ile geriye polien (Hasan ve ark. 2015)
yapisi kalmaktadir. Bu basamakta CN katilimiyla diisiisiin olmasi polien olusumunun
daha disiik sicakliklarda yapilabileceginin gostergesi olabilir. ikinci basamak ise daha
kisa olup polenin degredasyonu sonucu olusan gazlarin uzaklagsmasina ve kalan
karbonlagmis yapilara tekabiil etmektedir. (Hasan ve ark. 2015) CN’in nanolif yapisina
katilmas1 ve oranin artmasiyla degredasyon sicakligi diistiigii gézlemlenmistir.

4.6. PVC Nanoliflerin ve NaOH ve Isil islem Sonrasi PVC/ CN Nanoliflerin X-Ray
Difraksiyon (XRD) Analizleri

(a) PVC Nanolifler
(b) Cinko katkili PVC Nanolifler

Siddet (a.u.)

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (derece)

Sekil 4.6. (a) PVC ve (b) NaOH isleminden sonra 80 °C de 1s1l islem gormiis PVC/ CN
nanoliflerin X-Ray difraksiyon (XRD) grafikleri.
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PVC nanolifler igerisindeki CN’in diger kristalin ¢inko bilesiklerine doniisimii X-ray
difraksiyon (XRD) 0l¢iimii ile incelenmistir (Sekil 4.6). PVC nanoliflerde genis XRD
piki yaklasik 16.79 ve 23.57° de goriilmektedir ve bu pikler PVC nanoliflerin kismi
olarak kristalin yapida oldugunun bir gostergesidir (Elashmawi ve ark. 2010). Bu
piklerin siddeti ¢inko katilimiyla artmistir. Bu da ¢inko katilimi ve 1s1l islemin PVC
nanoliflerin kristalinitesine olumlu etkisini gostermektedir. XRD grafiginde ZnO’e ait
XRD piklerinin goériilmemesi yapilan ¢alismada PVC nanolifler igerisindeki CN’in
uygulanan proses ile ¢inko oksite doniisemedigini gostermektedir (Hassan ve ark. 2017,
Wagas ve ark. 2015). Genel olarak ¢inko nitratin ¢inko oksite doniisiimii bu ¢alismada
uygulananda daha yliksek sicakliklarda olmaktadir. Diger taraftan yaklasik olarak 15.74,
18.42, 25.88, 27.09,29.55, 31.08 ve 34.07° de gorillen pikler CN’mn hidroksit
(Zn(OH)(NO3)(H20)) ve cinko hidroksite (Zn(OH)2) doniismiis olabilecegini
gostermektedir (Li ve ark. 2012). PVC’nin hidrofobik karakterde olmasi sulu NaOH
cozeltilerinin PVC nanolifler igerisine penetrasyonunu zorlastirmaktadir. Bu da diisiik

miktarda ¢inko hidroksitin olusumunu saglamaktadir.

4.7. PVC/ CN Nanolif Kaph Pamuk Dokuma Kumasin Fotograf ve Optik
Mikroskop Analizleri

Sekil 4.7. PVC/CN nanolif kapli pamuk kumasin (A) fotograf ve (B, C, D) optik
mikroskop goruntleri.
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Elektro ¢ekim prosesinde metal kolektor yilizeyine pamuklu kumas yerlestirilmek
suretiyle PVC/CN nanoliflerin pamuklu dokuma kumas yiizeyine toplanmasi
saglanmistir. Elde edilen PVC/CN nanolif kapli dokuma kumasin fotograf ve optik
mikroskop goriintiileri Sekil 4.7°de sunulmustur. Yiiksek biiyiitme oraninda lifsi ag

tabakas1 kumas yiizeyinde belirgin bir sekilde goriilmektedir.

4.8. PVC Nanoliflerin ve NaOH ve Isil islem Sonrasi PVC/ CN Nanoliflerin Optik
Analizleri
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Sekil 4.8. (A) Sulu NaOH ile islem gormiis PVC/CN nanoliflerdeki CN oranina bagl
olarak reflektans grafikleri: a) %0, b) %5, c) % 15 ve d) %30; (B) PVC/CN
nanoliflerdeki CN oranina bagl olarak reflektans grafikleri: a) %0, b) %5, c¢) %15 ve d)
%30; (C) NaOH isleminden sonra 80 °C de 1sil islem gérmiis PVC/CN nanoliflerdeki
CN oranina baglh olarak transmitans grafikleri: a) %0, b) %5 ve c¢) %15; (D) PVC/CN
nanolif kapli pamuk kumaglarin NaOH isleminden sonra 80 °C de 1s1l islem gordiikten
sonra nanoliflerdeki CN oranina bagli olarak transmitans grafikleri: a) %0, b) %5, c)
%15 ve d) %30.
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Cinko oksit/PVC kompozit yapilar optik amag basta olmak iizere bir¢cok aplikasyon i¢in
tiretilip kullanilmaktadir. Literatiirde yapilan caligmalarda genel olarak PVC ye ZnO
katildiginda UV absorbsiyon degerlerinde artis olurken UV transmitans degerlerinde
azalmalarin oldugu rapor edilmistir. (Al-Taa’Y ve ark. 2014, Mallakpour ve Javadpour
2017). Bu tez c¢alismasinda firetilen nanoliflerin farkli dalga boylarindaki optik
transmitans ve reflektans grafikleri Sekil 4.8’de gosterilmistir. Sekil 4.8’de gorildiigi
gibi genel olarak CN’1in PVC nanolif yapisina katilmasiyla reflektans degerlerinde CN
oranin baglh olarak azalis gézlemlenmistir (Sekil 4.8B). Bu egilim nanoliflerin sulu
NaOH ile islem group 80 °C de 1 saat firinlanmasindan sonrada devam etmistir (Sekil
4.8A). Diger taraftan firmmlanmis nanolif numunelerin transmitans degerlerinde azalis
gozlemlenmistir (Sekil 4.8C). Uretilen nanolifler bir yiizeye kaplandiginda nasil etki
gosterecegini gézlemlemek i¢in elektro ¢ekim esnasinda kolektdr olarak pamuk kumas
kullanilmis ve nanolifler pamuk yiizeyine toplanmistir. PVC/CN nanolif kapli pamuk
kumaslar sulu NaOH ile islem group 80 °C de 1 saat firinlandiktan sonra transmitans
Olctimleri yapilmistir. Sekil 4.8D de goriildiigi gibi diisiik CN konsantrasyonlarinda
fazla etki gostermezken %30 PVC/CN nanolif kapli pamuk kumas numunesinin
transmitans o6zelliginin arttigt goézlemlenmistir. Diger taraftan Li ve arkadaslar
nanoliflerde oryantasyon arttikca transmitans degerlerinde artis olabildigini rapor
etmiglerdir (Li ve ark. 2016). SEM resimleri incelendiginde PVC/CN kompozit
nanoliflerdeki CN oran1 arttikga daha oryante (birbirine paralel) lifler elde
edilmektedir.Bu da transmitans degerlerindeki artisa katki saglamaktadir. Nanoliflerden
olusmus ag yapinin nanolifler arasindan 151k gecisinin diger bir sebebi olabilmektedir.
Bolarinwa ve arkadaslarinin rapor ettigi ¢alismada polivinil asetat ve ¢inko asetat
dihidratin dimetil formamid igerisinde ¢ozundiiriilerek hazirlanan ¢ozeltisinden elde
edilen nanolifler ve bu nanoliflerin firinlanmasi sonrasi elde edilen ¢inko oksit
nanoliflerin ylizde optik tranmittans degerlerinin daha yiiksek oldugu rapor edilmistir
(Bolarinwa ve ark. 2017). Nanolif ylzeyindeki incelme transmitans degerlerini
arttirmaktadir. Diger taraftan NaOH uygulamasi sonrasi diisiik sicakliktaki (80°C) 1sil
islem PVC nanolifler icerisindeki CN daha iyi 151k absorblayabilecegi ¢inko oksit
kristallerine doniisebilmesi igin yeterli olmadigi yapilan XRD olglimleri sonrasi
goriilmektedir (Sekil 4.6). Transmitans degerlerindeki artisa zit olarak nanoliflerdeki

cinko bilesenler arttikca reflektans degerleri azalmaktadir.
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5. SONUC

Cinko bilesenli polivinil Klortir (PVC) nanolif film ylzeyler elektro ¢ekim metodu ile
retilmistir. DMF/THF karisimi igerisinde hazirlanmis elektro ¢ekim prekirsor
cozeltisine belirli oranlarda CN eklenip elektro ¢ekim islemi uygulanarak PVC/CN
nanolifler tiretilmis ardindan bu nanolifler sodyum hidroksit (NaOH) ile islem goriip
firnlanarak farkli ozelliklerdeki c¢inko bilesenli PVC nanolifler elde edilmistir.
Nanolifler morfolojik, kimyasal ve termal analizlerinin yan1 sira optik transmitans ve
reflektans Ol¢limleri yapilmistir. Saf PVC nanoliflerde boncuklanma goézlemlenirken
CN’1mn nanolif yapisina katilimiyla daha tGniform nanoliflerin elde edilmesi saglanmustir.
PVC/CN nanoliflerin yapisinda bulunun CN sulu NaOH ve devaminda uygulanan 1s1l
islem sonucu ¢inko nitrat hidroksite dontisiimii saglanmistir. NaOH ve 1s1l islem nanolif
tiniformaitesini bozmamistir. TGA analizleri ¢inko nitratin PVC nanoliflere katilimryla
degredasyon sicakligmmi azalttigi gozlemlenmistir. Nanoliflerdeki ¢inko bileseni
oraninin artmastyla TGA testi sonucu sistemde kalan madde miktari artmigtir. Prekiirsor
PVC/CN nanoliflerdeki CN oranina bagli olarak transmitans degerlerinde artma

gozlemlenirken reflektans degerlerinde azalma gézlemlenmistir.
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EKLER
Nanoliflerin cap dagihim grafiklerinin cizimi:

Her numuneden alinan SEM resimlerinin farkli bolgelerinden ve aymi life denk
gelmeyecek sekilde secilen 100 numunenin g¢aplart image] programi ile Ol¢lilmiistiir.
Cizelge ek 1’de 100 adet 6l¢lim degerleri her numune grubu i¢in verilmistir.

Cizelge ek 1. PVC/CN nanoliflerin olgiilen c¢aplari. Nanolif c¢aplar

nanometre dlceginde alinmistir.

Olglim PVC/CN | PVC/CN PVC/CN PVC/CN

Sayisi (n) | (100/0) (85/15) (70/30) (50/50)
1 157 179 211 950
2 141 379 262 943
3 142 520 190 889
4 252 312 204 854
5 74 275 466 849
6 190 352 375 848
7 121 379 309 814
8 116 240 357 803
9 128 256 439 797
10 161 327 332 795
11 76 240 255 788
12 173 440 471 786
13 43 207 693 779
14 205 246 363 767
15 141 268 394 750
16 195 332 247 744
17 103 603 520 741
18 130 468 208 720
19 157 512 114 696
20 103 267 371 689
21 87 195 195 688
22 89 218 195 681
23 130 457 387 647
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24 133 408 417 613
25 113 218 287 560
26 134 200 225 541
27 350 324 237 488
28 113 258 291 465
29 103 236 485 464
30 146 677 150 454
31 74 503 183 383
32 114 422 216 353
33 93 826 233 347
34 141 873 417 312
35 157 195 195 287
36 506 293 240 201
37 327 225 277 180
38 113 164 404 165
39 368 369 1018 4408
40 309 902 566 4005
41 146 735 510 3900
42 257 522 1123 3887
43 345 761 923 3695
44 326 550 981 3655
45 108 456 316 3635
46 353 480 793 3476
47 287 560 510 3154
48 146 1457 590 3093
49 335 868 314 2998
50 328 966 550 2762
51 232 1034 392 2732
52 250 429 555 2724
53 271 649 285 2709
54 415 1086 447 2647
55 165 775 740 2640
56 827 654 438 2640
57 174 560 784 2600
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58 476 469 337 2377
59 98 773 785 2315
60 347 915 1018 2315
61 217 847 885 2270
62 699 1129 746 2236
63 283 429 632 2196
64 592 328 784 2187
65 447 885 511 2170
66 377 696 903 2120
67 292 1032 1023 2090
68 244 524 499 2041
69 257 405 668 2033
70 296 538 627 2033
71 317 1001 864 2030
72 103 469 772 2000
73 103 1217 210 1970
74 192 489 496 1953
75 328 625 351 1950
76 182 451 984 1926
77 296 1276 668 1872
78 335 1340 1056 1816
79 409 429 394 1808
80 509 480 386 1796
81 174 596 355 1796
82 662 423 459 1753
83 1209 431 283 1674
84 293 488 241 1637
85 163 126 136 1627
86 250 515 386 1576
87 267 531 392 1523
88 298 550 903 1508
89 80 179 300 1497
90 218 243 579 1454
91 187 205 223 1451
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92 129 644 424 1436
93 76 412 204 1267
94 257 393 948 1260
95 442 345 424 1256
96 134 174 181 1132
97 303 611 930 1079
98 61 160 357 1077
99 149 176 202 1077
100 138 288 351 1035
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Sekil ek 1. PVC/CN nanoliflerdeki CN oranina bagl olarak cap dagilim grafikleri:
(Al, A2): %0, (B1, B2):% 15, (C1, C2): %30 ve (D1, D2): %50.

Uretilen PVC ve PVC/CN nano/mikro liflerden her bir numune grubundan SEM
resimlerinin farkli bolgelerinden ve ayni life denk gelmeyecek sekilde yiiz tane lifin
cap1 Olgiilmiis ve elde edilen verilerle liflerin ¢ap dagilim grafikleri ¢izilmistir. PVC/CN

nano/mikro lifler i¢in dl¢ililen cap degerleri Cizelge ek 1’de ve cap dagilim grafikleri
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Sekil ek 1°de verilmistir. Saf PVC nanoliflerin %60’ 1nin ¢aplart 250 nm’nin altina iken
PVC nanolif yapisina CN katilim ile liflerin ¢ap ortalamalarinda artis gézlenmistir.
Liflere katilan CN miktar1 arttikga nanometre Olgeginde olan liflerin sayisinda
mikrometre Olcegine dogru bir kayma gozlemlenmistir. %50 PVC/CN numunesinde

mikron 6l¢eginde olan lif sayis1 nanometre 6lgegi gecmistir.

Cizelge ek 2. NaOH ile islem gérmiis PVC/CN nanoliflerdeki CN oranina
bagli olarak dl¢iilen ¢aplari. Nanolif ¢aplari nanometre 6l¢eginde alinmistir.
Olglim PVC/CN | PVC/CN PVC/CN PVC/CN
Sayisi (n) | (100/0) (95/15) (85/15) (70/30)

1 292 482 945 220
2 502 788 862 521
3 385 372 801 197
4 705 299 800 240
5 528 303 797 235
6 360 515 785 298
7 1036 842 785 171
8 532 439 780 242
9 916 647 780 184
10 340 226 769 84
11 211 212 757 259
12 1138 575 751 372
13 378 739 742 714
14 222 655 738 93
15 343 334 729 208
16 240 337 714 217
17 677 384 704 424
18 250 189 697 113
19 230 439 676 153
20 161 264 624 198
21 138 308 623 125
22 647 236 606 148
23 126 222 589 145
24 346 337 588 341
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25 401 501 580 324
26 597 410 571 221
27 270 150 570 149
28 252 215 570 191
29 554 811 565 222
30 214 359 535 205
31 708 1270 531 359
32 346 116 516 145
33 442 982 515 209
34 368 405 506 227
35 210 370 502 551
36 133 204 500 251
37 177 140 477 105
38 578 223 472 246
39 729 876 469 241
40 720 205 446 323
41 232 156 432 219
42 1549 372 431 322
43 308 250 421 165
44 796 305 416 258
45 426 355 413 192
46 340 269 403 168
47 88 284 403 150
48 398 572 403 271
49 176 134 395 162
50 158 168 385 150
51 1193 673 379 332
52 423 472 371 296
53 361 250 366 130
54 321 527 350 119
55 178 116 350 183
56 378 337 349 147
57 414 101 337 199
58 353 154 330 73
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59 525 621 326 181
60 337 285 324 142
61 590 708 319 229
62 404 496 319 304
63 667 422 313 276
64 772 471 313 182
65 164 250 312 180
66 533 768 311 247
67 575 407 306 227
68 234 98 284 204
69 329 292 284 180
70 158 229 277 46

71 423 266 274 118
72 269 222 260 175
73 288 365 260 322
74 560 233 260 118
75 253 272 254 121
76 329 203 253 228
77 131 311 249 165
78 1198 426 245 148
79 220 309 241 113
80 477 363 229 273
81 613 106 223 295
82 358 180 220 206
83 889 347 220 221
84 306 174 207 274
85 354 269 183 238
86 363 281 180 237
87 398 980 169 442
88 236 193 148 162
89 393 191 132 137
90 224 196 117 223
91 675 576 2458 231
92 360 332 1514 309
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93 765 555 1470 276
94 495 245 1470 421
95 176 476 1445 121
96 732 476 1328 348
97 690 311 1268 122
98 538 479 1146 443
99 501 416 1146 267
100 240 152 1090 191
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Sekil ek 2. NaOH ile islem gormiis PVC/CN nanoliflerdeki CN oranina bagli olarak ¢ap
dagilim grafikleri: (AL, A2): %0, (B1, B2):% 5, (C1, C2): %15 ve (D1, D2): %30.

NaOH ile islem gormiis PVC ve PVC/CN nano/mikro liflerden her bir numune
grubundan SEM resimlerinin farkli bolgelerinden ve ayni life denk gelmeyecek sekilde
yliz tane lifin capr Olciilmiis ve elde edilen verilerle liflerin ¢ap dagilim grafikleri
¢izilmistir. NaOH ile islem gormiis PVC ve PVC/CN nano/mikro lifler icin 6l¢tlen ¢ap
degerleri Cizelge ek 2’de ve ¢ap dagilim grafikleri Sekil ek 2’de verilmistir. NaOH ile
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islem gormiis PVC/CN numunelerinde nanoliflerdeki CN oranina bagli ortalama lif
caplarinda dalgali bir yap1 goziikse de genel olarak CN miktar1 arttikca lif capinin
azaldigr goriilmektedir. NaOH ile islem goérmiis %30 PVC/CN numunesi liflerin
%70’inin ¢ap1 250 nm’nin altinda oldugu goriilmektedir. Liflerin ¢capindaki bu yiiksek
azalis NaOH ile islem sonrast NOs {in bir kism1 yikama sonrasi uzaklasmasi ve yapida
CN’dan gelen su molekiillerinin azalmasinda kaynaklanabilmektedir. Yapidan

uzaklasan NO3 ve su molekulleri ilerleyen bolumlerde FTIR analizinde goriilmektedir.

Cizelge ek 3. NaOH ile islem gordiikten sonra 80 °C de 1 saat firinlanmig
PVC/CN nanoliflerdeki CN oranina bagh olarak 6lgiilen caplari. Nanolif
caplar1 nanometre 6l¢ceginde alinmistir.
Olglim PVC/CN PVC/CN PVC/CN PVC/CN
Sayisi (n) (100/0) (95/15) (85/15) (70/30)
1 558 569 741 793
2 700 919 581 735
3 571 547 664 721
4 604 650 461 711
5 521 349 420 690
6 395 169 513 684
7 525 623 524 666
8 375 564 1039 653
9 521 619 573 646
10 408 195 292 630
11 502 735 592 620
12 279 185 443 600
13 391 537 471 598
14 525 476 644 597
15 316 493 304 597
16 333 756 594 574
17 464 493 516 574
18 464 493 622 560
19 460 875 581 555
20 189 243 454 555
21 617 602 455 547
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22 904 2572 430 540
23 268 194 468 525
24 402 909 348 524
25 534 648 625 503
26 413 295 493 499
27 404 308 462 498
28 616 779 464 496
29 473 789 588 495
30 489 891 891 482
31 499 643 707 479
32 244 203 493 473
33 230 233 413 469
34 847 619 683 465
35 611 773 744 462
36 529 542 867 460
37 262 127 360 460
38 263 244 287 460
39 202 380 273 457
40 824 577 807 456
41 254 194 309 455
42 222 117 693 448
43 1646 144 618 448
44 515 167 268 448
45 291 1164 898 437
46 599 349 367 437
47 649 445 573 435
48 565 306 581 433
49 106 338 413 429
50 812 228 641 427
51 221 168 344 425
52 891 1989 515 423
53 259 397 564 419
54 278 296 448 418
55 712 746 531 414
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56 259 426 585 412
57 574 483 432 407
58 233 154 487 403
59 302 176 464 402
60 319 201 388 388
61 162 293 308 387
62 603 588 583 385
63 584 925 492 378
64 276 154 629 375
65 148 128 479 375
66 748 493 713 371
67 254 375 549 370
68 1202 389 500 370
69 374 229 449 364
70 600 477 487 347
71 320 120 364 346
72 262 180 290 346
73 429 466 356 345
74 407 378 417 336
75 413 399 571 329
76 157 236 641 325
77 262 135 504 325
78 218 284 448 325
79 268 161 385 325
80 706 547 720 319
81 230 281 264 319
82 600 346 744 312
83 250 130 391 309
84 268 192 441 306
85 693 154 484 303
86 318 804 664 302
87 382 303 634 276
88 189 410 598 275
89 685 522 509 275
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Sekil ek 3. NaOH ile islem gordiikten sonra 80 °C de 1 saat firinlanmig PVC/CN

Lif capi (nm)

nanoliflerdeki CN oranina bagli olarak ¢ap dagilim grafikleri: (Al, A2): %0, (B1,

B2):% 5, (C1, C2): %15 ve (D1, D2): %30.
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NaOH ile islem gordikten sonra 80 °C de 1 saat firinlanmig PVC ve PVC/CN
nano/mikro liflerden her bir numune grubundan SEM resimlerinin farkli bolgelerinden
ve ayni life denk gelmeyecek sekilde yiiz tane lifin ¢ap1 Ol¢lilmiis ve elde edilen
verilerle liflerin ¢ap dagilim grafikleri ¢izilmistir. NaOH ile islem gordikten sonra 80
°C de 1 saat firnlanmis PVC ve PVC/CN nano/mikro lifler i¢in 6lgiilen ¢ap degerleri
Cizelge ek 3’de ve cap dagilim grafikleri Sekil ek3’de verilmistir. NaOH ile islem
gordikten sonra 80 °C de 1 saat firinlanmis PVC/CN nanolif numunelerinde de
firinlama oncesinde oldugu gibi liflere CN katilimiyla diisiis egilimindedir. NaOH ile
islem gordiikten sonra 80 °C de 1 saat firinlanmis %30 PVC/CN numunesinde liflerin
%99’unun ¢ap1 750 nm’nin altinda iken bu oran sirasi ile %15, 5 ve 0 PVC/CN
numunelerinde % 95, 86 ve 90 oldugu goriilmektedir. Sonuglar toplu olarak
degerlendirildiginde yapilan ¢alismada sulu NaOH ile igslemin 80°C’de firinlamaya
kiyasla liflerde daha belirgin farkliliklar meydana getirdigini gdstermektedir. Lif ¢ap
dagilimindaki dalgalanma ise liflerin plaka {izerinde diizenli toplanmamasindan

kaynaklanmaktadir.
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