OPTOELEKTRONIK UYGULAMALAR iCIN
NANOLIFLI YOZEYLERIN ELEKTRIKSEL
ILETKENLIK OZELLIKLERININ GELISTIRILMESI

Ahd JADOUH




T.C.
BURSA ULUDAG UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

OPTOELEKTRONIK UYGULAMALAR iCiN NANOLIFLi YUZEYLERIN
ELEKTRIKSEL iLETKENLIK OZELLIKLERININ GELISTIRILMESI

Ahd JADOUH
Orcid No: 0000-0002-2053-6481

Dr. Ogr. Uyesi Sebnem DUZYER GEBIZLI
(Danigsman)

YUKSEK LISANS TEZI
POLIMER MALZEMELER ANABILIM DALI

BURSA — 2022
Her Hakki Sakhdir



TEZ ONAYI

Ahd Jadouh tarafindan hazirlanan “OPTOELEKTRONIK UYGULAMALAR ICIN
NANOLIFLI YUZEYLERIN ELEKTRIKSEL ILETKENLIK OZELLIKLERININ
GELISTIRILMESI” adli tez calismas1 asagidaki jiiri tarafindan oy birligi ile Bursa
Uludag Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Polimer Malzemeler Anabilim Dali’nda
YUKSEK LISANS TEZI olarak kabul edilmistir.

Damsman: Dr. Ogr. Uyesi Sebnem Diizyer Gebizli

Baskan :

Uye :

Uye :

Dog. Dr. Serpil KORAL KOG
0000-0002-0739-8256

Bursa Uludag Universitesi,

Fen Bilimleri Enstitisu,

Tekstil Miihendisligi Anabilim Dali
Polimer Malzemeler Anabilim Dali

Dog. Dr. Asim DAVULCU
0000-0002-2234-9655

Erciyes Universitesi,

Miuhendislik Fakdltesi,

Tekstil Miihendisligi Anabilim Dali

Dr. Ogr. Uyesi Sebnem DUZYER GEBIZLI
0000-0003-3737-5896

Bursa Uludag Universitesi,

Fen Bilimleri Enstitlsu,

Tekstil Miihendisligi Anabilim Dali

Polimer Malzemeler Anabilim Dali

Yukaridaki sonucu onaylarim
Prof. Dr. Huseyin Aksel EREN
Enstitd Madura
wlod e




TEZ YAYINLANMA
FiKRi MULKIYET HAKLARI BEYANI

Enstitii tarafindan onaylanan lisansiistii tezin/raporun tamamini veya herhangi bir
kismini, basili (kagit) ve elektronik formatta arsivleme ve asagida verilen kosullarla
kullanima a¢ma izni Bursa Uludag Universitesi’ne aittir. Bu izinle Universiteye verilen
kullanim haklar1 disindaki tiim fikri miilkiyet haklari ile tezin tamaminin ya da bir
boliimiiniin gelecekteki caligmalarda (makale, kitap, lisans ve patent vb.) kullanim haklar
tarafimiza ait olacaktir. Tezde yer alan telif hakki bulunan ve sahiplerinden yazili izin
alinarak kullanilmasi zorunlu metinlerin yazili izin alinarak kullandigini ve istenildiginde
suretlerini Universiteye teslim etmeyi taahhit ederiz.

Yiksekogretim Kurulu tarafindan yaymlanan “Lisanststl Tezlerin Elektronik
Ortamda Toplanmasi, Diizenlenmesi ve Erisime Acilmasma Iliskin Yonerge”
kapsaminda, yonerge tarafindan belirtilen kisitlamalar olmadig: takdirde tezin YOK
Ulusal Tez Merkezi / B.U.U. Kiitliphanesi Agik Erisim Sistemi ve iiye olunan diger veri
tabanlariin (Proquest veri tabani gibi) erisimine agilmasi uygundur.

Dr. Ogr. Uyesi Sebnem Diizyer Gebizli Ahd Jadouh
18.01.2022 18.01.2022
Imza imza

Bu boéliime kisinin kendi el yazis1 ile okudum
anladim yazmali ve imzalanmalidur.

Bu boliime kisinin kendi el yazist ile okudum
anladim yazmali ve imzalanmalidir.



BIiLIMSEL ETIiK BILDIiRIiM SAYFASI

B.U.U. Fen Bilimleri Enstitiisii, tez yazim kurallarina uygun olarak hazirladigim bu
tez cahismasinda;

tez icindeki biitiin bilgi ve belgeleri akademik kurallar ¢ercevesinde elde ettigimi,
gorsel, isitsel ve yazili tiim bilgi ve sonuglar1 bilimsel ahlak kurallarina uygun
olarak sundugumu,

baskalarinin eserlerinden yararlanilmasi durumunda ilgili eserlere bilimsel
normlara uygun olarak atifta bulundugumu,

atifta bulundugum eserlerin tiimiinii kaynak olarak gdsterdigimi,

kullanilan verilerde herhangi bir tahrifat yapmadigimi,

ve bu tezin herhangi bir boliimiinii bu liniversite veya baska bir liniversitede baska
bir tez ¢aligsmasi olarak sunmadigimi

beyan ederim.

18/01/2022

Imza

Ahd JADOUH



OZET

Yiksek Lisans Tezi

OPTOELEKTRONIK UYGULAMALAR ICIN NANOLIFLI YUZEYLERIN
ELEKTRIKSEL ILETKENLIK OZELLIKLERININ GELISTIRILMESI

Ahd JADOUH
Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitusi

Polimer Malzemeler Anabilim Dali

Damisman: Dr. Ogr. Uyesi Sebnem DUZYER GEBIZLI

Bu tez calismasinin amaci elektriksel olarak iletken ve saydam nanolifli yiizeylerin
elektro cekim (elektrospinning) yontemi ile Uretilmesi ve elektriksel iletkenliklerinin
gelistirilmesidir. Tez ¢alismasinda elektro ¢ekim yontemi kullanilmis ve iletken yiizey
eldesinde iki farkli yaklasim denemistir. Bu yaklasimlardan biri; kendiliginden iletken
poli (3,4-etilendioksitiofen):polistiren sulfonat (PEDOT:PSS) polimerden polietilen oksit
(PEO) katkist ile nanolifli ylizeylerin ylizey eldesi ve ard islemler ile elektriksel
iletkenligin gelistirilmesidir.

Bir diger yaklasim ise, iletken olmayan polikarolakton (PCL) polimerinden elde edilen
nanolifli ylizeylerin elektroplating (elektroliz) yontemi ile bakir kaplanarak iletken hale
getirilmesidir. Uretimlerden sonra, elde edilen nanolifli numunelerin yiizey ve elektriksel
karakterizasyonu yapilmis, saydamlik Ozellikleri incelenerek optoelektronik
performanslart belirlenmistir. Nanolifli numunelerin yiizey karakterizasyonu taramali
elektron mikroskobu (SEM), elektriksel karakterizasyonu dort-nokta cihazi veya
multimetre ve optik karakterizasyonu ise ultraviyole ve gorinir 151tk (UV-Vis)
spektrofotometresi ile yapilmistir. PEDOT:PSS/PEO nanolifli ylzeylerde, depozisyon
suresi arttik¢a elektriksel diren¢ ve saydamlik azalmistir. Yapilan ard islemler sonrasi
saydamlikta artis olurken, yiizey direnclerinde azalma goriilmiistiir. Elektroplating ile
bakir kaplanan yiizeylerde ise, artan kaplama siiresi ile bakirin nanolif yiizeyini neredeyse
tamamen kapladig1 goriilmiistiir. Bakir kaplanan alanlarda ¢ok diistik ylizey direncleri
elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Iletken nanolifler, elektro ¢ekim, PEDOT:PSS, polikaprolakton,
elektroplating

2022, ix + 57 sayfa
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MSc Thesis

IMPROVEMENT OF THE ELECTRICAL CONDUCTIVITY PROPERTIES OF
NANOFIBERS FOR OPTOELECTRONIC APPLICATIONS

Ahd JADOUH
Bursa Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Polymer Materials

Supervisor: Assist. Prof. Dr. Sebnem Diizyer Gebizli

The aim of this thesis is to produce conductive and transparent nanofibrous mats by
electrospinning and improve the electrical conductivity of these surfaces. Two different
approaches were followed in this context. One of these approaches is to produce
nanofibrous  mats  from intrinsically ~ conductive  polymer  poly(3,4-
ethylenedioxythiophene):polystyrene sulfonate (PEDOT:PSS) with the addition of
polyethylene oxide (PEO) and to enhance electrical conductivity by post-treatments.

Another approach is to make the nanofibrous mats obtained from non-conductive
polycarolactone (PCL) polymer conductive by electroplating (electrolysis) method by
coating copper. After productions, surface and electrical characterization of the obtained
nanofiber samples were made, their transparency properties were examined and their
optoelectronic performances were determined. Surface characterizations of nanofiber
samples were carried out by a scanning electron microscope (SEM), electrical
characterizations were performed with a four-point device or a multimeter, optical
characterizations were conducted with an ultraviolet and visible light (UV-Vis)
spectrophotometer. For PEDOT:PSS/PEO nanofiber mats, the optical transparency and
surface resistance values were decreased with the increasing deposition time. After post-
treatments, it was seen that the optical transparencies were increased and the surface
resistance values were decreased. For copper-plated nanofibers, copper covered the
surface of the nanofiber mat with the increasing electroplating time. Very low surface
resistance values were determined on the copper-plated areas.

Keywords: Conductive nanofibers, electrospinning, PEDOT:PSS, polycaprolactone,
electroplating

2022, ix + 57 pages
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Aragtirmacilarin = ¢alismalarinda izledigi yoOntemin sematik
goruntist: a) Elektro cekim ile Gretilen PAN nanolifler, b)
elektroplating ile bakir kaplanan lifler, c) iyon degisimi ile glimiis
ile donatilan lifler, d) iyon degisimi ile paladyum ile donatilan
liflerin sematik gOTUNTHST ..ovvvenieie e,
Arastirmacilarin  ¢aligmada uyguladiklar1 yontemin sematik
GOTUNTUSTL. . ..o ettt ettt et et e e e e e
Arastirmacilarin  ¢alismada uyguladiklar1  yontemin sematik
GOTUNTUSTL. . ..ottt ettt et et e e e
Tez caligmasinda kullanilan a) elektro cekim sisteminin, b)
numune hazirlama adimlarinin  gsematik gosterimi...................
Elektroplating igslemi i¢in hazirlanan ¢ergevelerin gorselleri: a)
cerceve boyutlar1 1x1,5 cm, b) elektro ¢ekim sonrasi gergeve
Uzerindeki nanolifler, ¢) iki ¢erceve arasina yerlestirilen nanolifli

Tez ¢aligmasinda kullanilan elektroplating diizenegi.................
PEDOT:PSS/PEO nanolifli ylizeylerin SEM goriintiisii..............
Farkl: siirelerde depozisyonu yapilan PEDOT:PSS/PEO nanolifli
yiizeylerin gorsel degerlendirmesi...........ccerveiiiiiniciinic i
Farkli stirelerde depozisyonu yapilan PEDOT:PSS/PEO nanolifli
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Farkli depozisyon siirelerinde tiretilen PEDOT:PSS/PEO nanolifli
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Ard islem sonrast PEDOT:PSS/PEO nanolifli yiizeylerin SEM
GOTUNTUSU. ...t
PEDOT:PSS/PEO nanolifli yiizeylerin gorsel degerlendirmesi......
Ard islem sonrast PEDOT:PSS/PEO nanolifli yiizeylerin optik
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1. GIRIS

Optoelektronik, elektrik enerjisini 151k enerjisine veya 1s1k enerjisini elektrik enerjisine
dontistiirme islevini konu alan, bu aygitlarin tasarim, iiretim ve testlerini yapan bilim
dalidir. Optoelektronik uygulamalarda elektrik enerjisinin 15182 ve 1s181n  elektrik
enerjisine doniisiimii yar1 iletkenlerle saglamir. “iletken ve saydam elektrotlar” bu
uygulamalar igin temel bilesenlerdir. Iletken ve saydam elektrotlar ince-film giines piller
(organik, inorganik ve hibrit), ekranlar (sivi-kristal ekranlar (LCD), plazma ekranlar,
organik 1s1k yayan diyotlar (LED), dokunmatik ekranlar (rezistif ve kapasitif)), elektronik

kitaplar, akilli camlar gibi uygulamalarda kullanim bulur.

Simdiye kadar iletken ve saydam elektrot malzemesi olarak indiyum tin oksit (ITO),
metal oksitler, karbon nanotiipler ve grafen gibi karbon esasli malzemeler, metal
nanoteller gibi pek ¢ok malzeme arastirilmistir. Ancak bu malzemelerin kirilgan olmalari,
hammaddelerinin zor bulunabilirligi ve maliyetli olmalar1 gibi dezavantajlar
bulunmaktadir. Bu dezavantajlar goz 6niine alindiginda, iletken polimerlerin kullanimi
ilgi cekmektedir. Literatiirde polianilin (PANi), polipirol (PPy), politiyofen, poli(3,4-
etilendioksitiofen) (PEDOT) ve polyasitilen gibi iletken polimerlerin biyosensor,
biyomedikal ve enerji depolama vb. uygulamalarda kullanimi arastirilmistir. Ancak, bu
aragtirmalar ¢ogunlukla polimerlerin ince film olarak {retimi ve kullanimi iizerine

yogunlagmistir.

Nanolifler, yliksek yiizey alani/hacim oranlari, esneklik ve hafiflik saglamalari, yliksek
mekanik 6zellikleri nedeniyle glinlimiizde pek ¢ok arastirmacinin dikkatini ¢ekmistir.
Nanoliflerin elektriksel iletkenlik gerektiren uygulamalarda kullanimi da ©6nem

kazanmaktadir.

Optoelektronik uygulamalar icin ince film (retimi zor ve maliyetlidir. iletken nanolifli
yapilar optoelektronik uygulamalar i¢in yeni bir alternatiftir. Nanoliflerin iiretiminde
elektro ¢cekim (elektrospinning) en ¢ok bilinen ve kullanilan yontemdir. Bu yontemin
esas1 elektriksel kuvvetler etkisi altinda polimer ¢dzeltisinden nano boyutta lif elde

edilmesine dayanir. Elektro ¢ekim yontemi ile iletken nanolif elde etmenin cesitli



yontemleri vardir. Bu yontemler arasinda iletken polimerler kullanmak, iletken olmayan
polimerlere iletken partikil katmak ve iletken olmayan nanolifli ylzeyleri bir metal

(glimiis, bakir vb.) ile kaplamak sayilabilir.

Bu tez ¢alismasinin amaci optoelektronik uygulamalar icin yeterli elektriksel iletkenlige
sahip, daha hafif ve daha az maliyetli iletken ve saydam elektrotlarin elektro ¢ekim
(elektrospinning) yontemi ile iiretilmesidir. Tez ¢alismasinda nanolif iiretimi icin elektro

¢ekim yontemi kullanilmis ve iletken yiizey eldesinde iki farkli yaklagim denenmistir:

1. Iletken polimerden (PEDOT:PSS) yiizey eldesi ve ard islemler ile optoelektronik
ozelliklerin gelistirilmesi.
2. fletken olmayan polimerden (PCL) yiizey eldesi ve elektroplating yontemi ile bu

yiizeylerin bakir ile kaplanarak iletken hale getirilmesi.

Uretimlerden sonra elde edilen nanolifli yapilarin yiizey, elektriksel, optik ve
optoelektronik 6zellikleri incelenmis, iletken ve saydam nanolifli ylizey Uretimi i¢in en

uygun yontem belirlenmistir.

Tezin kuramsal temeller ve kaynak arastirmasi bdliimiinde; iletkenlik, saydamlik,
nanoliflerin tanimi1 ve elektro ¢ekim ile nanolif tiretimi, elektro ¢ekim ile iletken nanolif
uretimi ve kullanilan polimerlerden bahsedilmistir. Calismanin materyal ve yontem
boliimiinde; kullanilan malzemeler, cihazlar ve metotlar belirtilmistir. Tezin son

boliimiinde ise gergeklestirilen deneylerin sonuglar1 verilmis ve yorumlanmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. Iletkenlik ve Saydamhk Kavramlari

Optoelektronik malzemeler, elektrik enerjisini 1s18a veya 151k enerjisini elektrik enerjisine
donilistimiinii  saglayan malzemelerdir. Optoelektronik malzemelerin performansini
degerlendirmek i¢in elektriksel iletkenlik ve saydamlik olmak iizere iki ana fiziksel

biiyiikliik vardir. Bu kavramlar asagida detayli olarak anlatilmistir.

Elektriksel Iletkenlik: Elektriksel iletkenlik (o), malzemenin elektrik yiiklerini aktarma

yetenegini temsil eder ve oOzdirencin (p) tersidir. Birimi Siemens/metre (S/m)’dir

(Ghorbani ve Taherian, 2018). (Formil 2.1 ve 2.2).

(2.1)

D |+

o =n.e.u (2.2)

Burada (e), elektron yiikii; (n) ve (u) swrasiyla yik tasiyicilarin yogunlugu ve
hareketliligidir.

Ozdiren¢: Bir malzemenin 6zdirenci, o malzemenin elektrik akiminin akisina karsi
koyma kapasitesini ifade eder ve birimi ohm.metredir (2.m) (Ghorbani ve Taherian,
2018). Duzgiin kesitli bir malzeme igin 6zdireng Formul 2.3 ve 2.4 ile ifade edilir:

_ ol
R="2 (2.3)

(2.4)

Burada; (R) elektrik direnci, (A) kesit alan1 ve (I) malzemenin uzunlugudur.



Yuzey Direnci (Levha Direnci): YUzey direnci (Rs), dogrudan malzemenin 6zdirenci ile

ilgilidir ve ince tabakalar i¢in tanimlanir. Yari iletken katkilama, metal biriktirme gibi
yontemlerle iletken hale getirilen malzemeleri karakterize etmek i¢in yaygin olarak
kullanilir (Ghorbani ve Taherian, 2018). Birimi Q/a’dir (Formul 2.5 ve 2.6) ile ifade
edilir.

Rs :% (25)

(2.6)

Burada; (t) film kalinligi, (1) elektrotlar aras1 mesafe ve (W) numune genisligidir.

Saydamlik (Gecirgenlik): Saydamlik; 1518 bir materyal {izerinden dagilmadan

gecebilmesine olanak saglayan fiziksel bir ozelliktir. Isik ile herhangi bir madde
karsilastiginda, bu madde ile 151k arasinda birkac¢ olasiliga sahip birbirinden farkli
etkilesimler gerceklesebilir (Sekil 2.1). Bu etkilesimler 15181n dalga boyuna ve karsilastig
maddenin yapisina gore degisebilir. Fotonlar bir madde ile karsilastiklarinda yansima,

sogurma (emme) ve yayilma davraniglarindan bazilarin1 gosterirler (Wooten, 2013).
Baz1 malzemeler, {izerlerine diisen 15181n ¢ogunun yansitilmadan ya da sogurulmadan,
malzeme icerisinden iletilmesine izin verir. Isik dalgalarinin iglerinden gegmesine izin
veren malzemelere optik olarak seffaf denir. Bir malzemenin optik gecirgenlik degeri (T
(4)), Formil 2.7 ile hesaplanr.

T (A) (%) =It/lo x 100 2.7)

Bu formdilde; (I7) iletilen 151k demetinin siddeti ve (Io) gelen 151k demetinin siddetidir.
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Sekil 2.1. Is1gin malzeme igerisinden ge¢is mekanizmalari (Hyll, 2012)

2.2. Nanolif Tanim ve Uretim Yodntemleri

Nano; birim olarak herhangi bir birimin milyarda biri anlamini tagir. Buna gore, metrik
sistemde nanometre (nm), bir metrenin milyarda birini (10°) ifade etmektedir. Nanolifler
tek boyutlu lineer nano malzemelerdir. Caplar1 1 mikrometreden daha kigik ¢apa sahip
lifler nanolifler olarak kabul edilir. Cap1 5-500 nm olan lifler i¢in yiizey alan1 yaklagik
10.000-1.000.000 m%kg'dir. Yiizey alanindaki artis; liflerin esnekligini, elektrik
iletkenligini, biyolojik ve kimyasal etkilesimini biiyiik 6l¢iide etkiler. Ayrica, yliksek
yiizey alani, daha hafif malzemelerin {iretimini kolaylastirir. Nanolifli yiizeyler; diisiik
cap, yiksek gozeneklilik, diisiik gozenek boyutu, eksenel mukavemet, esneklik gibi
oOzellikleri nedeniyle enerji depolama, filtrasyon, sensorler, savunma giysileri ve medikal
uygulamalar gibi pek ¢ok alanda uygulama bulurlar (Ko ve Wan, 2014). Bunun yani sira,

nanolifler farkli uygulamalarin ihtiyaglarina gore 6zellestirilebilirler (Sekil 2.2).

Sekil 2.2. Bazi nanolif tiirleri: a) gozenekli nanolifler (Bognitzki ve digerleri, 2001), b)
ici bos nanolifler (Li ve Xia, 2004a)



Bir nanolifin ¢api, kullanilan malzemeye ve iiretim yontemine baghdir. Literatirde
nanolif tiretimi i¢in pek ¢ok farkli yontem bulunmaktadir. Bu yontemler arasinda; ¢cekim
(drawing), sablon sentezi (template synthesis), faz ayrimi (phase separation),
kendiliginden montaj (self-assembly), eriyik lifleme (meltblowing), egirmeli baglanti

(spunbond), bikomponent ve elektro ¢ekim (electrospinning) yontemleri sayilabilir.

Literatiirde yer alan bu yontemlerin her birinin birbirine gore avantaj ve dezavantajlari
bulunmaktadir. Ornegin, ¢ekim yonteminde ince lifler elde edilebilmesine ragmen,
nanolifler tek tek cekilebildikleri icin uzun suren bir tekniktir ve laboratuvar 6lgekli bir
metot olarak kalmistir. Eriyik iifleme ve egirmeli baglanti yontemleri ise endiistriyel
Olcekli metotlar olmakla birlikte lif caplar1 diger yontemlere gore daha yiiksek
kalmaktadir.

Bu yontemler arasinda; nanolif liretiminin diger yontemlere gore kolay olmasi, az sayida
basamaktan olusmasi, ¢ok sayida polimerden iiretime imkan veren esnek bir yontem
olmas1 gibi nedenlerle “elektro ¢ekim yontemi” en cok tercih edilen nanolif iiretim

teknigidir.

2.3. Elektro Cekim ile Nanolif Uretimi

Nanolif Uretim yontemleri arasinda en ¢ok tercih edilen yontem elektro ¢gekim yontemidir.
Diger nanolif iiretim yontemlerinden farkli olarak elektro ¢ekim yonteminde lif olusumu

icin elektriksel kuvvetlerden faydalanilir.

Elektro ¢ekim yonteminin temelleri ¢ok eski yillara dayanmakla beraber, 6zellikle 2000°1li
yillarin basindan itibaren elektro ¢ekim ve proses iizerine yenilik¢i yaklasimlar lizerine
calismalar yogunluk kazanmistir. Pek ¢ok arastirmaci, yakin alan elektro ¢ekim (near-
field electrospinning), ignesiz elektro ¢ekim (needleless electrospinning) ve coklu jet
elektro ¢cekim (multi jet electrospinning) gibi konular lizerinde ¢alismalarima devam

etmektedir (Sekil 2.3).
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Sekil 2.3. Elektro cekim prosesinde yenilik¢i yaklasimlar: a) yakin alan elektro ¢ekim
(Sugimoto ve digerleri, 2019), b) ignesiz elektro ¢ekim (Wei, Sun, Liu, Xiong, ve Qin,
2019), c) coklu jet elektro ¢cekim (Begum ve Khan, 2017)

Elektro ¢ekim yonteminde, polimer ¢ozeltisi veya erigine elektrostatik kuvvetler
uygulanir ve nano 6l¢ekli lifler elde edilir (Ramakrishna, 2005). Bu islem, dogal veya

sentetik polimerlere, polimer alagimlarina, metallere ve seramiklere uygulanabilir.

Ayrica, elektro ¢ekim sisteminde yapilabilen degisiklikler ile kabuk/6z (shell/core), i¢i
bos (hollow) yapilar gibi farkli morfolojilerde nanolif Uretilebilir (Sekil 2.4).

Gozenekli Ust aste Dalli

Silindir Serit Boncuklu

Tap GCok kanalli  Cekirdek kabuk  Coklutdp  Cok hicreli Bezelye gibi

Sekil 2.4. Elektro ¢ekim yontemiyle iiretilen farkli morfolojilere sahip bazi nanoliflerin
goruntdleri (Hou ve digerleri, 2018)



Elektro ¢ekim yonteminin esnek bir yontem olmasi ve farklt morfolojilerde nanolifler
elde edilebilmesi nedeniyle, bu yéntemle uretilen nanolifler enerji, savunma, guvenlik,
saglik, biyotip ve biyoteknoloji gibi farkli alanlarda kullanim bulurlar (Wu, Wang, Zhao,
ve Jiang, 2013).

Tipik bir elektro ¢cekim diizenegi yiiksek gerilim kaynagi, besleme iinitesi ve toplayicidan

olusur (Sekil 2.5).

Kilcal igne

Polimer cozeltisi - HJ/I
; :q.

Jet
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Sekil 2.5. Elektro ¢ekim diizeneginin bilesenleri (Li, ve Xia, 2004b, s. 1153’dan
degistirilerek alinmistir)

Elektro ¢ekim isleminde ilk adim polimer ¢ozeltisinin hazirlanmasidir. Hazirlanan ¢ozelti
bir siringa icerisine alinir ve besleme pompasi iizerine yerlestirilir. Besleme pompasi
yardimuiyla, polimer ¢ozeltisi bir igne veya diize ucuna beslenir ve diize ucunda kiiresel
formda bir damlacik olusur. Daha sonra diize ucunda kendi yiizey gerilimleri ile dengede
duran bu damlaciga yiiksek elektrostatik kuvvet (voltaj) uygulanir. Artan voltaj ile birlikte
damlacigin kiiresel formu bozulur ve konik bir sekil alir. Bu sekil literatiirde “Taylor
konisi” olarak adlandirilir. Artan voltaj, belirli bir degere ulastiginda damlacigin yiizey
gerilimi asilir ve diizenin ucundan bir polimer jeti ¢ikar. Bu deger “kritik voltaj (V¢)”
degeridir. Artan voltaj (V) ile birlikte diizeden ¢ikan polimer jeti, karsida bulunan
toplayiciya dogru hareket eder (Li, ve Xia, 2004b; Ramakrishna, 2005; Reneker ve Yarin
2008). Sekil 2.6’da uygulanan elektriksel kuvvet ile polimer damlasinda olusan

degisiklikler ve Taylor konisinin olusumu sematik olarak gdsterilmistir.
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Sekil 2.6. Uygulanan elektriksel kuvvet ile polimer damlasinda olusan degisiklikler ve
Taylor konisinin olusumu (Mulholland, 2020, s.5’ten degistirilerek alinmistir)

Polimer jetinin karsida bulunan toplayiciya dogru hareketi esnasida, polimer jeti gerilir,
uzar ve ¢Ozilicli uzaklagir. Jet, toplayiciya dogru hareketi esnasinda 6nce bir miktar lineer
olarak ilerler ve daha sonra kararsiz bolgeye girer (Sekil 2.7). Bu kararsizlik liflerin

uzamasina ve ¢aplarin nano mertebeye diigmesine neden olur (Reneker ve Yarin, 2008).

Lineer jet

Egilme krarsizhignin baslangici

ikinci egilme kararsizhiginin

baslangici
Ugtincd egilme kararsizliginin
baslangici j"‘

Sekil 2.7. Jetin izledigi yol (Reneker ve Yarin, 2008)



Elektro ¢ekim yontemi ile nanolif iiretiminde, polimer jetinin diizeden toplayiciya
hareketi esnasinda jetin kopmasini dnleyen ve siirekli bir jet saglayan kuvvet, polimer
molekiil zincirlerinin karigikligidir. Diizeden ¢ikan jet, elektriksel alan igerisinde
hizlandikga ¢oziicii buharlasir ve toplayici tizerinde nano 6lgekli liflerden olusan dokusuz

yuzey formunda bir yiizey olusur.

2.4. Elektro Cekim Prosesine Etki Eden Parametreler

Elektro ¢ekim yontemi, diger nanolif iiretim yontemlerine gore bir¢ok yonden daha
avantajli bir yontem olmakla birlikte, yonteme etki eden ¢ok fazla parametre vardir. Bu
parametreler hem elektro ¢ekim prosesinin siirekliligi hem de elde edilen nanolif
morfolojileri Uzerinde etkilidir. Bu parametreler temel olarak ¢cozelti parametreleri, proses
parametreleri ve ¢cevresel parametreler olmak tizere ti¢ ana baslik altinda toplanir (Cizelge

2.1).

Cizelge 2.1. Elektro gekim prosesine etki eden parametreler

Cozelti parametreleri Proses parametreleri Cevresel parametreler
Cozelti viskozitesi Besleme hizi Sicaklik

Polimer konsantrasyonu Voltaj Nem

Polimerin molekil agirligi  Mesafe Basing

Yuzey gerilim Toplayic tipi ve hizi

Cozelti iletkenligi [gne/Diize gapi

Dielektrik katsayisi

Kaynama noktas1

Cozelti Parametreleri: Elektro ¢ekim yontemi ile nanolif eldesinde hazirlanan ¢ozeltinin

ozellikleri hem elektro ¢ekim isleminin yapilabilirligi/siirdiiriilebilirligi izerinde, hem de
elde edilen nanolif yapilar1 {iizerinde etkilidir. Cozelti parametreleri, c¢ozelti
konsantrasyonu, c¢ozelti viskozitesi, ¢Ozeltinin yiizey gerilimi, ¢ozelti iletkenligi,

cozeltinin dielektrik katsayisi, kaynama noktas1 gibi parametreleri igerir.

Cozelti Viskozitesi: Elektro ¢ekim ile nanolif Gretimi, polimer molekil zincirlerinin

uzamasina ve karisikligina baglidir. Bu durum ¢ozelti viskozitesi ile yakindan iligkilidir.

Cozelti icerisindeki zincir karigikliginin artmasi, viskozite artisina neden olur. Hazirlanan

10



cozeltinin konsantrasyonu ve c¢ozelti icerisindeki polimerin molekil agirhigr ¢ozelti

viskozitesi Uzerinde dogrudan etkilidir.

Diistik viskoziteli ¢cozeltilerde, elektro ¢cekim esnasinda polimer jeti damlaciklara ayrilir
ve elektro-puskirtme (electro-spray) meydana gelir. Belirli bir viskozitenin altindaki
¢ozeltilere uygulanan elektro ¢ekim isleminde ince fakat boncuklu yiizeylerin elde
edildigi gorilmiistiir. Ancak ¢ozelti viskozitesi uygunsa siirekli bir jet olusur, boncuk

hatalarinin olusumunun Oniine gegilir ve lif ¢aplarinda artis goriiliir (Ramakrishna,

2005).

Cozelti Konsantrasyonu: Polimer c¢ozeltisi icerisindeki polimer molekil zincir

karisikligindaki artis, elektro c¢ekim sirasinda jetin siirekliligini korur.  Yapilan
aragtirmalar, polimer zincir karisikliginin hem elektro ¢cekim esnasinda polimer jetinin
stirekliligi izerinde, hem de elde edilen yiizeylerin diizgilinliigii tizerinde etkili oldugunu

gostermistir.

Bir polimer ¢ozeltisi igerisindeki polimer zincir karigikligini ¢ozelti i¢erisindeki polimer
konsantrasyonu ve kullanilan polimerin molekiil agirlig: belirler. Diisiik konsantrasyonlu
cozeltilerden elde edilen nanolifli yiizeylerde boncuk hatalari goriiliir. Polimer
konsantrasyonu arttik¢a, zincir karisikligi ve viskozite artar. Dolayisiyla, daha diizgiin
morfolojiye sahip, boncuklarin azaldigi ve lif ¢aplarinin arttigi yapilar elde edilir (Sekil

2.8) (Lee ve digerleri, 2004).

Sekil 2.8. Agirlikga farkli oranda polivinilalkol (PVA) iceren cozeltilerden Gretilen
nanoliflerin SEM gorintileri: a) %6 PVA, b) %8 PVA, c¢) %10 PVA, d) %12 PVA (Lee
ve digerleri, 2004)
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Polimerin Molekiil Agirligi: Bir ¢ozelti icerisinde ylksek molekiil agirligina sahip

polimer kullanmak, uzun molekiil zincirleri ve yiiksek zincir karigiklig1r anlamina gelir.
Ornegin, Mit-Uppatham, Nithitanakul ve Supaphol 2004 yilinda yaptiklar1 ¢alismada
Poliamid 6 (PA 6) polimerinden elde edilen nanoliflerin morfolojisi tzerine polimer
molekiil agirhiginin  etkisini incelemisler ve diisiik molekiil agirliklt polimer

¢ozeltilerinden elde edilen yapilarda boncuklar olustugunu gozlemlemislerdir (Sekil 2.9).

Sekil 2.9. Artan polimer molekiil agirliginin PA 6 nanolif yapisi tizerine etkisi: a) 17 kDa,
b) 20 kDa, c) 32k Da (Mit-Uppatham ve digerleri, 2004, s. 2333’dan degistirilerek
alinmstir)

Ylzey Gerilimi: Sivi igerisindeki bir molekiil, kendini gevreleyen 6teki molekiillerin

etkisine ugramis oldugundan simetri nedeniyle bu kuvvetlerin bileskesi sifirdir. Bunun
sonucu olarak molekiil hi¢cbir kuvvetin etkisinde degildir. Ama sivinin yiizeyindeki bir
molekiil ele alinirsa, buhar fazdaki birim hacme diisen molekiil sayisi, sivi fazdakinden
¢ok daha az oldugundan siv1 yilizeyinde denklesmemis kuvvet alanlar1 bulunur ve molekiil
stvinin igerisine dogru ¢ekilir. Stvinin yiizii gergin bir zar bigimini alir. Yiizey geriliminin
etkisi altindaki siv1 ylizeyi, sivinin Oteki kisimlarindan farkli 6zellikler tasir. Elektro
cekim prosesinde ylizey gerilimi ve diger hidrostatik kuvvetler, polimer jetinin
baslamasini engeller. Nanolif c¢ekiminin baglayabilmesi i¢in uygulanan Coulomb
kuvvetlerinin, ¢ozeltinin yiizey gerilimini yenmesi gerekir. Kritik voltaj degerinin
tizerinde, diizeden polimer jeti ¢ikar ve karsidaki toplayiciya dogru hizlanir

(Ramakrishna, 2005).
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Sekil 2.10. Sivi i¢indeki molekiillerin maruz kaldig1r kuvvetlerin sematik gosterimi
(Ramakrishna, 2005)

Polimer c¢ozeltisi hazirlanirken, yiliksek ylizey gerilimi degerlerine sahip c¢oziiciiler
kullanildiginda, olusan jetin kararsizligindan dolay1, boncuklu lifler olusur. Diisiik yilizey
gerilimli ¢oziic, elektro ¢ekim icin daha az elektrostatik alana ihtiyag¢ duyar ve bu durum

elektro ¢cekimi kolaylastirir.

Cozelti Iletkenligi: Bir ¢Ozelti icerisinde yiik tasiyicilarin tasimnmasi ¢dzelti iletkenligi ile

gerceklesir. Artan ¢ozelti iletkenligi ile jet izerinde daha biiylik bir ¢ekim kuvveti olusur
ve bu nedenle daha kararli elektro ¢ekim gerceklesir. Cok yiiksek elektriksel iletkenlige
sahip ¢ozelti kullanilmasi daha biiyiik kararsizliga neden olur. Sonug olarak, liflerin
birikme alan1 artar. Bu durum neticesinde, jet yolu fazla artacagi i¢in daha ince lifler elde
edilir (Ramakrishna, 2005). Eger hazirlanan ¢ozetli yeterli iletkenlige sahip degilse;
seyreltilmis asitler, bazlar ve iyonik tuzlar eklenerek ¢ozelti iletkenligi arttirilabilir

(Ramakrishna, 2005).

Cozeltinin Dielektrik Katsaysi: Cozeltinin dielektrik katsaysi arttik¢a, polimer jetinin
kararsizlig1 ve liflerin birikme alan1 artar. Ayn1 zamanda, polimer jetinin alacagi yolun
artmasi nedeniyle, lif capinin azalmasi1 da kolaylasabilir. Genel olarak, daha biiyiik bir
dielektrik 6zelligi olan bir ¢ozelti, boncuk olusumunu azaltir. Yapilan arastirmalar dimetil
formamid (DMF) gibi ¢ozicllerin ¢ozelti icerisine eklenmesiyle, ¢ozeltinin dielektrik
ozellikleri arttirllabildigini ve lif morfolojisini iyilestirilebildigini gostermistir (Hsu ve

Shivkumar, 2004).
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Kaynama Noktasi: Diisiik kaynama noktasi, oda sicakligt kosullari altinda ¢oziiciiniin

buharlagmasini ve polimer liflerinin kuru halde birikmesini tesvik eder. Bu nedenle,

elektro ¢cekim uygulamalarinda arzu edilen bir 6zelliktir.

Proses Parametreleri: Elektro ¢ekim isleminde polimer jetinin besleme hizi, jete

uygulanan voltaj, igne/diize ile toplayici arasindaki mesafe, igne/diize ¢ap1 ve toplayici
tipi/hiz1 nanolif ¢aplar1 ve morfolojisi lizerinde etkilidir. Bu parametreler asagida

agiklanmustir.

Besleme Hizi: Kontrollii besleme hizi, “Taylor konisi’nin ideal konfigiirasyonunu saglar.
Artan akis, igneden daha fazla miktarda polimer ¢dzeltisinin ¢ikmasina neden olur,
"Taylor konisi" biiyiir ve igne ucundaki polimer ¢dzeltisi gekime ugramadan akabilir. Bu
durum sonucunda lif ¢cekimi gecici olarak durabilir veya lif ¢apinda artis olur. Ayrica

¢Oziicli buharlagamayabilir ve boncuklar olusabilir (Sekil 2.11) (Zuo ve digerleri, 2005).

(a) (b) (c) (d)

Sekil 2.11. Besleme orani ile nanolif yapisinin degisimi: @) 2 mL/saat, b) 3,5 mL/saat, c)
5,6 mL/saat, d) 9 mL/saat (Zuo ve digerleri 2005)

Voltaj: Elektro ¢ekim esnasinda polimer ¢o6zeltisine uygulanan voltaj en onemli
parametrelerden biridir. Uygulanan voltaj kritik degerine ulastiginda, Taylor, konisinden
yiiklii bir jet ¢ikar. Jetin toplayiciya hareketi esnasinda, ¢oziicli buharlasir ve polimer jeti
toplayiciya dogru ilerledikge jet ¢api incelir. Elektrostatik kuvvetler altinda plastik
deformasyon olusur, uygulanan voltaj arttik¢a lif ¢ap1 azalir. Yiiksek voltaj degerleri, bazi
durumlarda jetin daha fazla kararsizligina sebep olur ve boncuklu liflerin olusumuna yol

acabilir. Bununla birlikte yliksek gerilim s6z konusu oldugunda lif ¢apinin varyasyonu da
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yuksek olmaktadir (Sekil 2.12) (Buchko, Chen, Shen, ve Martin, 1999). Voltaj arttikea,
polimer jeti daha fazla ivmelenir. Bu durumda polimer jetinin elektriksel alanda kalma

sliresi azalir ve polimer molekiilleri yeterince kristallenemeden toplayici lizerine yerlesir.

Sekil 2.12. Uygulanan voltajin nanoliflerin 6zelliklerine etkisi: a) 10 kV, b) 15 kV, c) 20
kV, d) 25 kV. (Lee ve digerleri, 2004)

Mesafe: Diize ile toplaici arasindaki mesafe degistirilerek, polimer jetinin elektriksel
alanda kalma siiresi ve elektriksel alanin giicli degistirilir. Mesafe azaltildiginda, jetin
hizlanmas1 artar ve ¢Oziiciiniin uzaklagmasi igin yeterli silire saglanamaz. Toplayici
tizerinde 1slak, biiyiik ¢apli, liflerin birbirine yapistig1 yiizeyler elde edilir (Sekil 2.13)
(Buchko ve digerleri, 1999). Artan mesafe ile boncuksuz ve ince ¢apli lifler elde edilir.

Sekil 2.13. Diize-toplayict arasindaki mesafenin nanolif 6zellikleri tizerine etkisi: a) 2
cm, b) 0,5 cm (Buchko ve digerleri, 1999)
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Toplayict: Elektro ¢cekim isleminde kullanilan toplayicilar ¢ok cesitli formlarda olabilir
(Sekil 2.14). Kullanilan toplayicinin tipi ve hizi nanolif ¢ap ve morfolojisi lizerinde
etkilidir. Doner toplayicilar kullanildiginda, lifler bir miktar ¢ekime ugrar ve daha fazla
incelir. Ayrica liflerin yiizey igerisindeki yerlesimi diizene girer (Wannatong, Sirivat ve
Supaphol, 2004). Hareketsiz toplayicilar kullanildiginda, nanolifler toplayici yiizey

lizerine rastgele yerlesim gosterir.

\ =

a.f--\; - , c
{c% A}
d

Sekil 2.14. Baz1 toplayici tiirleri: @) duz plaka, b) desenli, ¢) davul, d) parelel elektrotlar,
e) disk, f) sivi banyolu toplayici (Sun ve digerleri, 2019)

Literatiirde farkl toplayici tasarimlari iizerine pek ¢ok galisma bulunmaktadir. Ornegin,
politretan liflerin toplayici yiizey tizerinde bal petegi seklini olusturdugu gozlenmistir
(Sekil 2.15.a). Bu durumun, toplayici tizerindeki 1slak liflerin yiizey gerilimleri ile
elektrostatik itme etkileri nedeniyle olustugu diistiniilmektedir (Thandavamoorthy,
Gopinath ve Ramkumar, 2006). Ayrica, elektro ¢cekim ydntemi ile desenli nanoliflerin
elektriksel olarak iletken sablon seklinde bir toplayici kullanilarak elde edilebilecegi
bildirilmistir. Toplayicinin lizerinde desenli bir sekilde elektriksel ytliklerin dagilmasiyla,
nanolifler bu desenli ylizeyler lizerine toplanmis ve kullanilan sablonun desenine benzer

sekilde yerlesmislerdir (Sekil 2.15.b-d) (Zhang ve Chang, 2007).
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Sekil 2.15. Farkli toplayici tiirleri ve elde edilen nanolif yapilari: a) bal petegi seklindeki
nanolifler (Thandavamoorthy ve digerleri, 2006 s.3122 *dan degistirilerek alinmistir), b)
desenli sablon toplayici, €) desenli sablon toplayici kullanilarak elde edilen nanolifli
yuzeyler, d) desenli sablon toplayici kullanilarak elde edilen nanoliflerin tipik bir birimi
(Zhang ve Chang, 2007, s. 3665’dan degistirilerek alinmistir)

[gne/Diize Capr: 1gne ¢apmin azalmasi ile hem lif ¢aplar1 ve nanolifli yap: iizerindeki

boncuklarin, hem de tikanmalarin azaldig: bildirilmistir. Tikanmadaki azalmanin sebebi,
elektro ¢ekim sirasinda ¢ozeltinin atmosfere daha az maruz kalmasindan kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. Ignenin ucundaki damlacik boyutu kiigiildiigiinde, damlacik daha
yiiksek yiizey gerilimine sahip olur ve ayni voltaj degerinde, jetin baglamasi i¢in daha
blyik bir Coulomb kuvveti gerekir. Sonug olarak, jetin ivmesi azalir, lifin uzamasi ve
incelmesi i¢in daha fazla zaman saglanmis olur (Ramakrishna, 2005). Fakat, ignenin ¢ap1
cok kugik olursa, ¢ozeltiyi dize ucuna pompalamak mimkin olmayabilir (Zhao, Wu,
Wang ve Huang, 2004).

Cevresel Parametreler: Elektro ¢ekim isleminin gergeklestigi ortam hem nanolif

cekilebilirligini hem de nanolif morfolojilerini etkiler. Asagida prosese etki eden sicaklik,

nem ve basing gibi bazi parametreler agiklanmugtir.

Nem: Ortamin nemi, ¢Ozeltideki ¢6ziiciiniin buharlasma hizini belirler. Cok diisiik nem
degerlerinde, ugucu bir ¢oziicii ¢ok hizli kuruyabilir ve igne/diize ucunun tikanmasina
neden olur. Daha yiliksek nem degerlerinde ise, polimer jeti icindeki ¢oziiciinlin
buharlagsma oranini azalir, bdylece polimer jeti toplayiciya ulastiginda, iginde bir miktar
¢oziicii kalir. Coziicii daha sonra buharlagsmaya devam eder ve nanolifi gdzenekli bir yap1
haline getirir. Nem arttik¢a, gézeneklerin boyutu artar. Ornegin, polistren (PS)’in sulu
cozeltilerinden yapilan elektro cekim isleminde yiiksek nem degerlerinde, lif ekseni

boyunca ¢ok sayida gdzenek olustugu ve homojen olmayan lif ¢aplarinin elde edildigi
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goriilmiistiir (Sekil 2.16) (Casper, Stephens, Tassi, Chase ve Rabolt, 2004). Bazi
durumlara, yiiksek nem degerlerinde elektro ¢ekim islemi yerine elektro-piskuirtme
meydana gelebilir. Bu durumda, nanolif yapis1 yerine toplayici lizerinde boncuklardan

olusan bir yap1 elde edilir.

Sekil 2.16. Farkli nem degerlerinde iiretilen nanolif ylizeyinin alan emisyonlu taramali
elektron mikroskobu (FESEM) goruntileri: a) <%25, b) %31-38, c) %40-45, d) %50-
59 nem ortaminda (Casper ve digerleri, 2004, s. 574 *dan degistirilerek alinmistir)

Sicaklik: Viskozite, ¢oziiclinlin buharlagmasi gibi pek ¢ok parametre ortam sicaklig ile
iligkilidir. Wang ve digerleri 2007 yilinda yaptiklar1 ¢calismada poliakrilonitril nanolifleri
elektro ¢ekim ile farkli sicakliklarda tiretmislerdir. Artan sicaklik ile birlikte ¢ozelti

viskozitesinde ve ortalama lif ¢aplarinda diisiis elde etmislerdir (Sekil 2.17).

vizde¥o

M —<

Sekil 2.17. Sicakligin nanolif 6zellikleri {izerine etkisi ve ¢ap dagilimlari: a) 32 °C, b)
88 °C (Wang ve digerleri, 2007)
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Basing: Elektro ¢ekimin gergeklestigi kapali alan igindeki basing, atmosfer basincinin
altina diistiiglinde, polimer ¢ozeltisi diizeden daha fazla ¢ikma egilimi gosterir ve bu
durum kararsiz jet basglangicina neden olur. Basing diismeye devam ettikge, diizenin
ucunda ¢oOzelti baloncuk yapmaya baslar ve elektriksel yiiklerin aniden bosalmasi

nedeniyle, elektro ¢cekim mumkiin olmaz (Ramakrishna, 2005).

2.5. Elektro Cekim ile Nanolif Uretiminde Kullanilan Polimerler

Elektro ¢ekim yontemi; dogal, sentetik, biyolojik olarak bozunan ve bozunmayan,
kendiliginden iletken ve iletken olmayan pek ¢ok polimerden nanolif tiretimine imkan
verir. Asagida kendiliginden iletken ve iletken olmayan polimerlere ve O6zelliklerine

deginilmistir.

Poli(3.4-etilendioksitiyofen) (PEDOT): PEDOT kendiliginden iletken bir polimerdir
(Sekil 2.18). Monomeri 3,4-etilendioksitiyofen (EDOT)’dir. Ilk olarak 1988 yilinda

Bayer AG tarafindan Baytron ticari adi altinda ticarilestirilen sulu bir dispersiyondur.
PEDOT polimerinin dogal durumda elektriksel iletkenligi 1-10 S/cm araligindadir ve
opak mavi renktedir. Ancak dop edildigi durumda daha yiiksek elektriksel iletkenlik
gosterir, orta derecede seffaf ve gok mavisi renginde goriiliir. Iletkenlik ve seffaflik
ozellikleri nedeniyle optoelektronik uygulamalarda 6nemli bir aday olarak one ¢ikar

(Gueye, Carella, Faure-Vincent, Demadrille ve Simonato, 2020).

S
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Sekil 2.18. PEDOT polimerinin kimyasal yapis1 (Gueye ve digerleri, 2020)
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PEDOT, suda ¢oziiniirliik géstermez. Coziiniirliik sorunu, polimerizasyon sirasinda yiik
saglayan suda ¢o6ziiniir bir polielektrolit olan poli (stiren-siilfonik asit) (PSS) kullanilarak
astlmistir. PSS; PEDOT'un suda dagilmasinmi saglar. PSS hidrofilik, uzun zincirlere ve
yaklasik 400.000 g/mol molekiiler agirliga sahiptir. PSS polimerizasyon sirasinda,
PEDOT un katyonik yiikiinii dengeleyen elektriksel yiik ve ayn1 zamanda PEDOT’ un
suda disperse olmasini saglar. Kisa, hidrofobik PEDOT zincirleri, aralarindaki kulombik
etkilesim nedeniyle uzun hidrofil PSS zincirlerine baglanir (Gueye ve digerleri, 2020)
(Sekil 2.19a). PSS segmentleri; su ile PEDOT arasindaki etkiletisimi azaltmak igin, 6zde
(cekirdekte) PEDOT un oldugu, kabukta PSS olan kabuk/6z (¢ekirdek) yapili kiigiik
damlalar olusturur (Sekil 2.19.b).

PEDOT:PSS; piyasada farkli viskozite, saydamlik, kati madde igerigi (surfaktantlar,
stabilizatorler, ¢apraz baglama ajanlar vb.) veya farkli PEDOT:PSS oranlar1 gibi

formilasyonlarda bulunabilir.

Cekirdekte PEDOT

Sekil 2.19. a) PEDOT zincirlerinin PSS zincirleri ile etkilesiminin sematik gosterimi
(Gueye ve digerleri, 2020), b) PEDOT:PSS'nin ¢ekirdek/kabuk yapisinin sematik
gosterimi (Xia ve Ouyang, 2011)

Poli_(e-kaprolakton) (PCL): PCL,; poliester ailesinden iletken 6zellik géstermeyen,

biyolojik olarak bozunabilen, dogrusal bir polimerdir. e-kaprolaktonun halka agma
polimerizasyonu ile iretilir (Sekil 2.20). Yaklasik %50 kristallige sahip yari kristal bir
polimerdir. PCL polimer zincirleri esnektir ve kopma aninda yiiksek uzama ve diisiik
modiil sergiler. PCL filmleri i¢in kopma uzamasmin %450-1100 ve c¢ekme

mukavemetinin 25-33 MPa araliginda oldugu bildirilmistir. Olduke¢a diisiik camsi gecis
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sicakligina (~ -60 °C) ve erime noktasina (~65 °C) sahiptir. Bundan dolayi, en biiyiik
dezavantaji diislik erime noktasidir. Bu durumun {istesinden diger polimerlerle
karistirilarak veya radyasyon ¢apraz baglama islemleriyle gelinebilir (Ray ve Bousmina,
2005).

Lil' J I,.f-‘“ﬂ“*(_: _(l) l
0— (CH,)s —C { ) - P~ ~_0O.
| \ / AN - § .

e

() (b)

Sekil 2.20. a) PCL polimerinin kimyasal yapis1 (Ray ve Bousmina, 2005), b) PCL’in
halka agma polimerizasyonu (Stridsberg, Ryner ve Albertsson, 2002)

PCL, Gida ve Ilag¢ Dairesi (FDA) tarafindan biyolojik olarak parcalanabilen ve toksik
olmayan bir malzeme olarak onaylanmistir. Bu nedenle, kontrollii ilag salinim1 ve uzun
stireli ilag tagima sistemleri gibi medikal uygulamalarda kullanimlar dikkat cekmektedir.
Ilag tasima uygulamalar1 disinda, PCL polimeri, biyolojik olarak bozunur siseler, torbalar
ve filmler, termoplastik poliiiretanlar, sentetik deri ve yara Ortiileri, ortopedik algilar,

yapistiricilar gibi uygulamalarda kullanim alan1 bulur (Rudnik, 2008).

2.6. Elektro Cekim ile fletken Nanolif Uretimi

2.6.1. Elektro cekim ile kendiliginden iletken polimerlerden nanolif Gretimi

Kendiliginden iletken polimerler, polimerlere ait mekanik o6zellikler, islenebilirlik vb.
ozellikleri korurken, metallerin elektriksel, elektronik, manyetik ve optik 6zelliklerini de

gosteren organik polimerlerdir.

Polianilin (PANI), kendiliginden iletken polimerler arasinda en ¢ok ¢alisilan ve ilgi ¢eken
polimerlerden biridir. PANi polimerinin pek ¢ok farkli sentez yontemi bulunmaktadir.
lletken olmalarindan dolay1 cogunlukla elektriksel iletkenlik gerektiren uygulamalarda

kullanim bulmalarinin yani sira, 6zellikle iletken yapilarindan dolay1 néronlar arasindaki
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iletisimi saglamalar1 nedeniyle medikal alanda biyosensor, doku iskelesi ve yara Ortiisii

uygulamalari iizerine de ¢aligsmalar bulunmaktadir (Dong, Ma ve Guo, 2020).

Amand ve Esmaeili (2020) kitosan/polivinilalkol/poliuretan/ polianilin/Zingiber officinal
ve heparin nanolifli ylizeyleri elektro ¢ekim yontemi ile tiretmislerdir. Burada kullanilan
elektro ¢ekim sistemi iki ignelidir. Bir igneden poliiiretan ¢ozeltisi beslenirken, diger
igneden diger polimerler beslenerek kompozit bir yiizey olusturulmustur. Bu ¢alismanin

amaci heparin ve zingiber officinal gibi ilaclari tasiyan bir doku iskelesi yapimidir.

PANI polimerleri iletkenlik ve hafiflikleri nedeniyle elektrot olarak siiperkapasitorlerde
de kullanilabilir. Ornegin, Ghanatian, Rahmanifar, ve Mosavi (2010) PANi nanolif ve
aktif karbon ile hibrit elektrokimyasal siiperkapasitor tiretmislerdir. Li ve digerleri (2019),
ise in situ polimerizasyon yontemi ile anilin monomerinden PANI nanolif ve nanotip
sentezlemiglerdir. Calismada sentezlenen PANi’nin iletkenligi 25 S/cm’ye kadar

¢cikmustir.

Kashyap ve digerleri (2019) yaptiklar1 ¢alismada oda sicakliginda ugucu organik
bilesenlerin tespitinde gaz sensorii olarak PANi nanoliflerin  kullanilabilirligini
arastirmiglardir. Arastirmacilar polianilin nanoliflerini silikon substratlar iizerine
yerlestirmiglerdir. Bu ¢alismada PANi nanolifleri, anilini monomer olarak kullanarak in
situ kimyasal okidatif polimerizasyon ile iiretmiglerdir. Daha sonra iiretilen yiizeylerin

sensOr performanslart incelenmistir.

Xiong ve digerleri (2020) PANi nanolif, nanotiip ve nanokiire yapilart polimerizasyon,
hizli karistirma reaksiyonu ve hidrotermal metotlarla {iretmislerdir. Daha sonra bu
yapilari karakterize ederek farkli sentez yontemlerinin PANi1 nanoyapilarin morfolojisi ve
siiperkapasitor Ozelliklerine olan etkisini arastirmiglardir. Sonu¢ olarak PANi
nanotiiplerin diger nanoyapilara gore daha yiiksek performans gosterdii sonucuna

varilmistir.

Lapkin, Malakhov, Demin, Chvalun ve Feigin (2019) kayip devre eleman1 olarak bilinen

memristorleri iletken nanolif ylzeylerden Uretmislerdir. Arastirmacilar PA 6 nanolifli

22



yiizeyler lizerinde PANi polimerize etmisler ve 1 S/cm civarinda bir elektriksel iletkenlik
elde etmislerdir. PANi polimerinin elektro cekim ile uretimi ilk olarak MacDiarmid
(2001) tarafindan ortaya konmustur. Daha sonra PANi ve elektro ¢ekim ile tiretilebilirligi

ile ilgili ¢alismalar hiz kazanmustir.

Kizildag ve digerleri (2015) PANi’nin lif olarak ¢ekilebilirligini arttirmak amaciyla
Poliakrilonitril (PAN) yardimci polimer olarak kullanmiglardir. Bu g¢alismada, farkli
dopant ve coziiciilerin PAN/PANi nanoliflerin morfolojisi, iletkenligi ve mekanik
Ozellikleri Uzerine etkisini arastirilmistir. C6ziicli olarak DMF’nin kullanildig: sistemde
5,38x10° S/cm, dimetilsulfoksit (DMSO) kullanilan sistemde ise 4,82x10° S/cm
iletkenlik elde etmislerdir. Calisma sonunda dopant olarak kamfor siilfonik asit (HCSA)
ve ¢oziicli olarak DMF kullanildiginda en kiigiik 1if ¢ap1 elde edildigini gérmiislerdir.
Coziicii DMSO kullanildiginda ise daha kalin ¢apli lifler elde edilmistir.

Garrudo ve digerleri (2019) PCL/PANi nanolifleri elektro c¢ekim yontemi ile
tiretmislerdir. Arastirmacilar HCSA kullanarak PANi’yi dop etmisler ve 10 - 10 S/cm
araliginda iletkenlige sahip lifler elde etmislerdir. Liu ve Zhang (2019) bikomponent diize
ile HCSA ile dop edilmis PANi ve PEO kompozit lif iireterek 10 ve 10 S/cm iletkenlige
sahip yiizeyler elde etmislerdir.

Eslah ve Nouri (2019) ise elektro gekimle Gretilmis PAN/PANI nanolifler iizerinde
Tungsten Trioksit (WOs3) nanopartikiiller olusturarak boya duyarli giines pilleri igin

elektrotlar iiretmislerdir.

Literatirde PEDOT polimerinin  EDOT monomerinden sentezi, EDOT/polimer
karisimlarindan elektro ¢ekim yontemi ile nanolif — Gretimi Uzerine ¢alismalar
bulunmasina ragmen (Feng ve digerleri, 2013), genellikle polistren sulfonat (PSS) ile
dop edildiklerinden, ticari olarak bulunan formlar1 ¢ogunlukla sulu ¢dzelti icindeki
PEDOT:PSS’dir. Ancak bu formda elektro ¢ekim yontemi ile nanolif iiretimi diisiik
viskozite nedeniyle miimkiin olmadigindan, viskoziteyi ve lif ¢ekilebilirligini arttirmak
amaciyla genellikle suda ¢oziinen bir yardimei polimer kullanilir. Ornegin, Huang, Batra,
Miyoshi, ve Cakmak (2013) yaptiklar1 arastirmada farkli PEDOT:PSS ¢6zeltisine farkli
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molekiil agirliklarinda PEO ekleyerek elektro ¢ekim yontemiyle PEDOT:PSS/PEO
nanolifli yiizeyler liretmislerdir. Daha sonra PEO ve PEDOT:PSS arasinda bir ¢apraz
baglama islemi gergeklestirerek ylizeylerin suda ¢oziiniirliigiinti kisitlamislardir. Capraz
baglamanin elektriksel iletkenlik {izerinde etkilerini 4-nokta yontemi ile dlgmiislerdir.
Capraz baglama isleminin amact PEDOT:PSS/PEO nanoliflerin 1slak durumdaki

stabilitelerini arttirmaktir.

Zhao, Yalcin ve Cakmak (2015) yaptiklar1 ¢alismada elektro ¢ekim yontemi ile farkli
molekiil agirligindaki PEO katkisi ile farkli iletkenlige sahip PEDOT:PSS/PEO nanolifli
yiizeyler iiretmiglerdir. Arastirmacilar yaptiklar1 ¢alismada PEDOT:PSS ¢ozeltisinin
iletkenligini arttirmak ig¢in ¢ozelti igerisine bir miktar etilen glikol eklemislerdir. Bu
calismada yiiksek molekiil agirlikli PEO kullanimi ile ¢ozelti igerisine eklenen PEO
miktar1 azaltilmig boylece daha yiiksek iletkenlikte nanolifler elde edilmistir. Caligmada

tek bir nanolif icin iletkenlik maksimum 35,5 S/cm olarak bulunmustur.

Zampetti ve digerleri (2013) titanyum dioksit (TiO2) nanolifleri elektro ¢ekim yontemiyle
PEDOT:PSS film yiizeyler iizerine tiretmisler ve azotdioksit (NO2) gaz sensori olarak

performansini degerlendirmislerdir.

Massaglia, Chiodoni, Marasso, Pirri, ve Quaglio (2018) yilinda yaptiklar1 arastirmada
PEDOT:PSS/PEO nanoliflerin elektro ¢ekim yontemi ile liretilebilirligini incelemislerdir.
Ayrica nanolifli yilizeylerin yiizey igerisinde diizenli yerlesimini saglamislar, boylelikle
iyonlar akisi i¢in diizgiin bir yol olusturarak direnci azaltmislardir. Ayrica, yapilarin suda

¢oziinlirliiglini kisitlamak i¢in ¢apraz baglama yapmislardir.

Bessaire ve digerleri (2017) ise optoelektronik uygulamalar icin PEDOT:PSS nanolifleri
elektro ¢ekim yontemi ile liretmislerdir. Burada yardimci polimer olarak PEO, ¢ozeltinin
iletkenligini arttirmak amacriyla etilen glikol (EG) kullanmiglardir. Park, Oh, Hwang ve
Lee (2016) ise, PEDOT:PSS nanolifleri PEO ve PVA yardimc1 polimerlerini kullanarak
elektro ¢cekim yontemiyle liretmiglerdir. Calismada ¢o6zeltilere iletkenligi arttirmak igin
DMSO ve EG eklemislerdir. Farkli karisim oranlarinda PEDOT:PSS/PVA,
PEDOT:PSS/PEO ve PEDOT:PSS/PEO/PVA nanolifleri elektro cekim yontemiyle
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tretmislerdir. Calismada PEDOT:PSS/PEO nanoliflerin PEDOT:PSS/PVA nanoliflere
gore ve EG karistirilan ¢ozeltilerden iiretilen PEDOT:PSS/PEO nanoliflerin DMSO

eklenenlere gore daha yiiksek iletkenlige sahip oldugu sonucuna varilmastir.

Literatiir incelendiginde, PEDOT:PSS dispersiyonlarina ve nanoliflerine uygulanan
prosediir ve ard islemlerle iletkenligin ve saydamlifin arttirilabildigi gorilmiistiir.
Omegin, Kim ve digerleri (2011) yilinda yaptiklari c¢alismada PEDOT:PSS
dispersiyonlarina ard islem uygulamis ve bunun sonucu olarak fazla PSS’in uzaklastigi
ve iletkenligin arttigini belirtmiglerdir. Ayrica yapilan ¢alismalar, organik ¢ozuculerin
eklenmesiyle iletkenliklerin arttigini gostermistir (Lee ve digerleri, 2014). Organik
¢oziiclilerin eklenmesi ve ard islemler genel olarak literatiirde kabul goren asamalardir ve
bu konudaki ¢aligmalar halen devam etmektedir (Kroon ve digerleri, 2016; Nardes,

Janssen, ve Kemerink, 2008; Niu ve digerleri, 2018).

Bunlarin disinda iyonik sivilarin, aniyonik surfaktantlarin ve tuzlarin da PEDOT:PSS
dispersiyonlarina eklenmesinin iletkenligi arttirdigi literatiirde bulunmaktadir (Badre,

Marquant, Alsayed, ve Hough, 2012; Débbelin ve digerleri, 2008).

Ayrica literatlirde, yapilan islemler ile ince filmlerde yapinin bozulmadigini, iletkenligin
ve saydamligin arttigin1 gosteren ¢alismalar bulunmaktadir (Gadisa ve digerleri, 2006;
Ouyang, Chu, Chen, Xu ve Yang, 2005; Xia, Sun ve Ouyang, 2012; Xia ve Ouyang,
2012).

Bessaire ve digerleri (2017) yilinda yaptiklari ¢alismada PEDOT:PSS/PEO nanolifleri
elektro ¢ekim yontemiyle iiretmislerdir. Arastirmacilar yapilan ard iglem ile yiizey direnci
diisiik yiizeyler elde edilebilecegini gostermislerdir. Calismalarinda oncelikle elde
ettikleri ylizeyleri 70 °C’de 10 dakika stabilizasyon ardindan ¢oziici ile muamele

etmisler, boylece PEO’yu uzaklastirarak yiizey direncini diisiirmiiglerdir.

Bir baska calismada, (Cardenas-Martinez, Espafia-Sanchez, Esparza, Avila-Nifio, 2020).
PEDOT:PSS/PEO nanoliflerinden PEO’yu uzaklastirmak icin EG ile muamele
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etmislerdir. Arastirmacilar, elde ettikleri yiizeyleri 120 °C’de 30 dakika bekletmisler ve

islem sonras yiizey karakterizasyonlarini gergeklestirmislerdir.

Literatiirdeki bazi caligmalar PEDOT:PSS/PEO nanoliflerine yapilan ard islem ile
PEO’yu uzaklastirmak {izerine iken, bir kismi1 da PEDOT:PSS/PEQ nanoliflerde ¢apraz
baglanma ile yapinin stabilizasyonunu saglamak iizerinedir. Ornegin, Massaglia ve
digerleri (2018) yilinda yaptiklar1 calismada iki farkli sekilde PEDOT:PSS/PEO
nanoliflerinde PEO zincirleri ve PEDOT:PSS arasinda capraz baglanma yaparak,
PEO’nun sudaki ¢oziiniirliiglinii yok etmeye ¢aligmiglardir. Bu amagla uyguladiklar ilk
yontemde PEDOT:PSS/PEO nanolifli yiizeyleri dnce 130 °C*de azot atmosferinde 6 saat
boyunca tavlama islemi yapmuslardir. Ikinci bir yontem olarak benzofen gibi bir
fotoinhibitor esliginde yiizeyleri UV iridasyonuna tabi tutmuslardir. Sonug olarak, her iki
yonteminde etkin ¢apraz baglanma olusturdugunu ve yiizeylerin su ile muamele sonrasi

halen iyi elektriksel iletkenlik gosterdigini belirtmislerdir.

2.6.2. Elektroplating yontemi ile nanoliflerin iletken hale getirilmesi

Elektroplating metodu, kolay, ucuz ve uygulanabilir oldugu i¢in yiizeylerin metallerle
kaplanmasinda ¢ok kullanilan ve bilinen bir yontemdir. Bu yontemde kaplanacak olan
ylizey katot olarak, yiizey lizerine kaplanacak olan metal ise anot olarak kullanilir.
Elektron gecisini saglayacak olan bir elektrolit ¢ozeltisi i¢indeki anot ve katota bir miktar

gerilim uygulanir ve anottaki metaller katota dogru hareket etmeye baslar (Sekil 2.21).

e e
Katot Anot
C
Nanolifli Metal
Yuzey
elektrolit cozeltisi

Sekil 2.21. Elektroplating metodunun sematik gosterimi
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Elektroplating metodu ¢ok bilinen bir yontem olmasina ragmen, nanoliflerin bu yontemle
metaller ile kaplanabilirligi konusundaki ¢alismalar oldukga kisithidir. Ornegin, Arai ve
Endo (2004) yilinda yaptiklart g¢alismada karbon nanolif-bakir kompozit yapilari
elektroplating metodu kullanarak gerceklestirmislerdir. Calismalarinda, karbon nanolifler
icin etkili bir dispersiyon maddesi i¢eren bir elektroplating banyosu kullanmislardir. SEM
ile yapilan analiz sonucu bakirin matris igerisinde diizgiin bir sekilde dagildigini
gozlemlemislerdir. Elektrodepozisyon parametreleri degistirilerek denizkestanelerine

benzeyen mikro yapilara sahip kompozitler elde edilebilecegini belirtmislerdir.

An, Jo, Al-Deyab, Yarin, ve Yoon, (2016a) yaptiklar1 ¢alismada nano-yapili bakir oksit
nanoliflerin etkin hava sogutma icin kullanilabilirlikleri incelenmistir. Bu c¢aligmadaki
amag¢, mikroelektronik cihazlarin  asir1  1sinmasmi  engellemek i¢in, 1sinin
uzaklastirilmasini kolaylastiran, ylksek yiizey-hacim oranina sahip bakir oksit kapli
polimer nanolif katmanlardan olusan yiiksek verimli 1s1 uzaklastirma kaplamalari
iretmektir. Caligma kapsaminda elektroplating metodu kullanilarak PAN nanolifleri
bakir oksit veya bakir kaplama yapilmistir. Burada elektroplating siiresi ve voltaji
degistirilerek farkli morfolojilerde kaplamalar yapilmis ve bu liflerin sogutma

performansi analiz edilerek, birbiri ile kiyaslanmistir.

An ve digerleri (2017) yaptiklar: bir diger ¢alismada elektro ¢ekim, elektroplating ve
iyon degistirme tekniklerinin kombinasyonu ile glimiis ve paladyum lifleri olusturmanin
yeni bir yontemini ortaya koymuslardir. Calismada, elektroplating metodu ile bakir
kaplanmigs PAN nanolifler iizerine iyon degisimi yontemi ile glimiis ve paladyum
depozisyonu yapilmistir. Sekil 2.22°de kullanilan yontem ve iiretilen liflerin sematik

goriintlisii verilmistir.
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Sekil 2.22. Arastirmacilarin ¢alismalarinda izledigi yontemin sematik goriintlisii: a)
Elektro gekim ile Uretilen PAN nanolifler, b) elektroplating ile bakir kaplanan lifler, c)
iyon degisimi ile giimiis ile donatilan lifler, d) iyon degisimi ile paladyum ile donatilan
lifler (An ve digerleri, 2017)

Huh, Jeon ve Ahn (2017) yilinda yaptiklar1 ¢alisma esnek ve saydam yapilarin
uretilebilmesi Uzerinedir. Bu kapsamda arastirmacilar; elektrospinning ve elektroplating
metodlarin1 kullanarak karbon/metal hibrit nanolifli yiizeyler iiretmislerdir. Calismada
PAN nanolifler prekiirsdr olarak kullanilmig ve karbonize edilerek karbon nanolifler
olusturulmustur. Daha sonra elektroplating ile yiizeylerin altin kaplanmasi
gergeklestirilmistir (Sekil 2.23). Caligma sonunda yiiksek saydamlik ve diisiik yiizey

direncine sahip yapilar olusturulmustur.
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Sekil 2.23. Arastirmacilarin ¢aligmada uyguladiklar1 yontemin sematik goértintist (Huh,
Jeon ve Ahn, 2017)

Hem esnek ve saydam; hem de iletken nanolifli yizeylerin elektroplating yontemi
kullanilarak elde edilmesine yonelik bulunan bir diger ¢alisma An ve digerleri (2016b)
yaptiklar1 calismadir. Sekil 2.24°de calismada izlenen yontem sematik olarak
gosterilmistir. Bu kapsamda oncelikle PAN nanolifleri bakir ¢ergeveler i{izerine elektro
cekim yontemi ile iiretilmistir. Daha sonra, yiizeyler lizerine soy metal (platinyum)
ekilmesi ile yiizeyler iletken hale getirilmistir. Bu asamadan sonra ytzeyler tizerine ikinci
bir elektro ¢cekim islemi gergeklestirilmis ve elektroplating ile bakir kaplama agamasina
gecilmistir. Elektroplating asamasinda sadece lizeri soy metal ile kaplanan lifler bakir
kaplanmistir. Elektroplating sonrasi elde edilen yiizeyler saydam bir substrat Uzerine
transfer edilmistir. Son olarak, elektroplating isleminde bakir kaplanmayan ylizeyler

uygun ¢oziicii kullanilarak yapidan uzaklagtirilmistir (Sekil 2.24).
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Birinci elektro ¢ekim Soy metal kaplama ikinci elektro gekim

Bakir elektroplating Transfer Kaplanmamisg liflerin
uzaklastiriimasi

Sekil 2.24. Arastirmacilarin ¢alismada uyguladiklar: yontemin sematik goriinttsu (An ve
digerleri, 2016b)
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu tez calismasinda, nanolifli yiizeylerin optoelektronik o6zelliklerini gelistirmek
amaciyla iki farkli yaklasim denemistir. ilk yaklasimda; kendiliginden iletken polimerler
igerisine yardimci polimer katkist yapilarak elektro c¢ekim ile nanolif Gretimleri
gerceklestirilmis ve elde edilen yiizeylere ard islem uygulanmistir. Diger yaklasimda ise;
iletken olmayan polimerden elektro ¢ekim ile nanolif tiretimi yapilmis ve daha sonra bu
yuzeyler elektoplating yontemi kullanilarak farkli siirelerde bakir ile kaplanmistir. Bu

kapsamda kullanilan materyal ve yontemler asagida detayli olarak sunulmustur.

3.1. Materyal

Bu tez ¢alismasinda, kendiliginden iletken polimer olarak PEDOT:PSS (%1.3 dispersion
H>O-Sigma Aldrich); yardimci polimer olarak PEO (Mw 900 kDa, Sigma-Aldrich);
iletken olmayan polimer olarak PCL (Mw: 80 kDa, Sigma Aldrich); ¢c6ziicl olarak dimetil
formamid (DMF), diklor metan (DCM), etilen glikol (EG); ard islemler i¢in etanol,
elektroplating ¢ozeltisi i¢in bakir siilfat, sitrik asit ve saf su kullanilmistir.

3.2. YOontem

3.2.1. Polimer ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

PEDOT:PSS/PEQ Cozeltilerin Hazirlanmasi: PEDOT:PSS polimerinin elektro ¢gekim

sisteminde lif olarak cekilebilirligini arttirmak i¢in PEO polimeri yardimci polimer olarak
kullanilmistir. Polimer ¢6zeltisi hazirlanirken, 9,3 g PEDOT:PSS sulu ¢ozeltisi igerisine
0,23 g PEO ve 0,5 g EG eklenmistir. Homojen bir ¢ozelti elde edebilmek i¢in ¢ozelti, 70

°C manyetik karistiricida 12 saat boyunca karistirilmastir.

Elektroplating icin PCL cozeltilerin hazirlanmasi: Elektroplating ile bakir kaplanacak

nanolifli yiizeyler PCL polimerinden hazirlanmistir. Bu amagla, agirlik¢a %10 oraninda
PCL polimeri DMF:DCM (60:40) icerisine eklenmis ve 40°C sicakliktaki karistiricida

tamamen ¢oziiniinceye kadar bekletilmistir.
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3.2.2. Elektro ¢ekim ile nanolifli yizeylerin Gretimi

Tez caligmasinda nanolifli yiizeylerin iiretimi Inovenso marka elektro ¢ekim cihazi ile
gergeklestirilmistir. Elektro ¢ekim diizenegi; besleme pompasi, yiiksek gerilim kaynagi

ve silindir seklinde doner toplayicidan olugmaktadir.

Toplama ylizeyi olarak nanoliflerin paralel olarak toplanmasini ve kismen incelmesini
saglamak amaciyla doner silindir kullanilmistir. Polimer ¢ozeltisi elektriksel olarak

yiiklenmis ve ¢ekilmistir.

Tez ¢alismasinda, kendiliginden iletken polimerlerden yapilan iiretimlerde, elde edilen
nanoliflerin saydamlik 6zelliklerinin incelenebilmesi amaciyla, toplama silindiri {izerine
bir cam lam yerlestirilerek (Sekil 3.1) farkli depozisyon siirelerinde (30-60-90-120 dk)
tiretimler yapilmigtir. PEDOT:PSS/PEO nanolifli yiizeylerin tretimi; 0,3 ml/saat besleme
hizi, 21 kV voltaj, 14 cm igne/toplayict mesafesi ve 300 devir/dk doner silindir hizi
kullanilarak gergeklestirilmistir.

Cam lam
/

n f
1
b =

Toplama silindiri —
—  Yiiksek
— < gerilim
.y Jﬁme kaynag ===
Polimer ¢izeltesi ___q_&

(a) (b)

Sekil 3.1. Tez ¢alismasinda kullanilan a) elektro ¢cekim sisteminin, b) numune hazirlama

adimlariin sematik gosterimi
Elektroplating ile bakir kaplanacak olan PCL nanoliflerin iiretiminde; numunelerin, i¢

Olciileri 1x1,5 cm olan metal ¢erceveler iizerine depozisyonu gerceklestirilmistir (Sekil

3.2.3).
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Elektroplating ile bakir kaplama esnasinda, nanoliflerin elektroplating ¢ozeltisi igerisine
daldirildiginda, lifler ¢er¢eveden siyrilmasini ve ¢ozelti igerisine karismasini engellemek
amaciyla; ¢ergeve lizerine depozisyonu yapilan nanolifli yiizeylerin bulundugu ¢ergeve
izerine bir gerceve daha yapistirilmis ve nanolifler iki ¢erceve arasinda sikistirilmistir
(Sekil 3.2.b ve c). Elektroplating ile bakir kaplama yapilacak olan PCL nanoliflerin
uretimlerinde, iletken olmayan PCL nanoliflerin 10 dakika boyunca metal gergeveler
tizerine depozisyonu yapilmistir. Nanoliflerin tiretimi esnasinda; 0,7 ml/saat besleme hizi,
19 kV voltaj, 15 cm igne/toplayict mesafesi ve 300 devir/dk doner silindir hizi

kullanilarak ger¢eklestirilmistir.

Sekil 3.2. Elektroplating islemi i¢in hazirlanan cercevelerin gorselleri: a) cergeve
boyutlar1 1x1,5 cm, b) elektro ¢ekim sonrasi gergeve lizerindeki nanolifler, ¢) iki gergeve
arasina yerlestirilen nanolifli yiizey

3.2.3. PEDOT:PSS/PEO nanolifli yiizeylerin ard islemi

PEDOT:PSS/PEO kullanilarak, 30-60-90-120 dakika surelerinde cam lam Uizerine elektro
cekim yontemi ile nanolif {retimi sonrasi, yiizeylerin karakterizasyonlari
gergeklestirilmis ve elde edilen yilizeylerden PEO’yu uzaklagtirarak, saydamlig: arttirmak
ve ylzey direncini diistirmek amaci ile ard islem uygulanmistir. Yiizeyler 6ncelikler 60
°C’de 10 dakika etiivde stabilizasyona tabi tutulmustur. Sonrasinda yiizeyler 3 mL etanol
ile muamele edilmis ve ardindan tekrar 60 °C’de 10 dakika etlivde kurutulmustur. Yapilan
ard islem sonrasinda numunelerin yiizey, optik, elektriksel ve optoelektronik 6zellikleri

tekrar incelenmistir.

33



3.2.4.PCL nanolifli yuzeylerin elektroplating ile bakir kaplanmasi

Elektroplating islemi ile yiizeylerin bakir kaplanabilmesi i¢in, PCL nanolifli yiizeylerin
bir miktar iletken olmasi gerekmektedir. Bu nedenle elektroplating islemine gecilmeden
once yiizeyler Au/Pd karisimi ile kaplanmis, daha sonra elektroplating islemine
gecilmistir. Bu ¢alisma kapsaminda kaplama islemi Bursa Teknik Universitesi (B.T.U.)
Merkez Laboratuvari’nda bulunan Leica EM ACE600 model kaplama cihazi kullanilarak
yapilmustir (Sekil 3.3).

Sekil 3.3. Leica EM ACE600 model kaplama cihazi

Elektroplating Oncesi yapilan Au/Pd kaplama, yiizeylerin saydamliginda etkili
olacagindan bu asamada, cergeve tizerindeki nanolifli yiizeyler 5 nm kalinliginda Au/Pd
ile kaplanmistir. Daha sonra, 700 ml saf su igerisine 100 g bakir siilfat ve 50 g sitrik asit
eklenerek elektroplating ¢ozeltisi hazirlanmistir ve metal ¢ergeve iizerine depozisyonu
yapilan nanolifli yiizey Sekil 3.4’te gosterilen elektroplating ¢Ozeltisi icerisine
yerlestirilmistir. Elektroplating ¢ozeltisi igerisine yerlestirilen nanolifli yiizeylere 1-3-5

ve 30 dakika boyunca 3 V voltaj ve 0,5 A akim uygulanarak bakir kaplama yapilmistir.
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Sekil 3.4. Tez calismasinda kullanilan elektroplating diizenegi

3.2.5. iletken nanolifli numunelerin yuzey, elektriksel ve optik karakterizasyonu

fletken ve saydam nanolifli yiizeylerin optik karakterizasyonu, saydamlik Slciimleri
yardimi ile yapilmistir. Farkli depozisyon sirelerinde Uretilen numuneler, UV-vis
spektrofotometresi ile (Shimadzu-UV2600 / B.U.U Fizik B&l.) incelenmis ve her bir
numune igin gordindr bolge olan 380-750 nm araligi degerlendirilmistir. Ayrica, farkli
depozisyon surelerinde retilen numunelerin gegirgenliklerini (optik saydamlik) gorsel
olarak gdstermek adina, yiizeyler B.U.U logosu iizerine konularak bir kamera yardimiyla

goriintiilenmistir.

Nanoliflerin ¢ap1 ve yiizeylerin morfolojisi B.U.U Fen-Edebiyat Fakiiltesi’nde bulunan
Carl Zeiss Evo 40 marka SEM ile incelenmistir. Elektroplating ile bakir kaplanan PCL
nanolifli yiizeylerin, elektroplating sonras1 morfolojisi B.T.U’nde bulunan Carl Zeiss /

Gemini 300-marka SEM ile incelenmistir.

Numunelerin elektriksel karakterizasyonu, B.U.U Tekstil Milhendisligi Boliimii
Laboratuvari’nda bulunan Entek Elektronik marka FPP470 model dort nokta iletkenlik
Olciim cihazi veya Fluke 115 model multimetre ile gerceklestirilmistir. Multimetre ile
yapilan Slgiimlerde, karbon boya ile cam lam iizerinde 5 mm ara ile kontakt noktalar

olusturulmus ve 1iizerine depozisyonu yapilan nanoliflerin direng dlgiimleri
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gerceklestirilmistir. Olgiimlerde, prob mesafesi nanoliflerin kalligindan ¢cok daha biiyiik

oldugu i¢in, okunan degerler ylizey direnci olarak alinmustir.

3.2.6.1letken nanolifli numunelerin optoelektronik 6zelliklerinin belirlenmesi

Numunelerin optoelektronik 6zellikleri “figure of merit” (®drc) degerlerinin hesaplanmasi
ile belirlenmistir. Numunelerin direng ve saydamlik degerleri arasinda iyi bir denge
olmalidir. Bu denge, “figure of merit” (®rc) ile tanimlanir. “Figure of merit”, saydam ve
iletken elektrotlarin performansin1 anlamak agisindan Onemlidir ve Formiil 4.1

kullanilarak hesaplanmastir.

Pre = — (4.1)

Burada ®rc “figure of merit” degerini; T, 550 nm’deki saydamlik (gecirgenlik) degerini,
Rs ise ylzey direncini ifade etmektedir (Haacke, 1976). ®c degeri ile tiretilen nanolifli
yiizeylerin optoelektronik performansi belirlenebilir. Yiiksek ®tc degeri, performansi

yuksek saydam ve iletken elektrotu ifade eder.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. PEDOT:PSS/PEO Numunelerin Yuzey, Elektriksel, Optik ve Optoelektronik

Karakterizasyon Sonuglari

Sekil 4.1’de PEDOT:PSS/PEO nanolifli yuzeylerin SEM goriintlst gosterilmektedir.

Elde edilen nanoliflerin ortalama ¢aplari 20761 nm olarak belirlenmistir.

Sekil 4.1. PEDOT:PSS/PEO nanolifli yiizeylerin SEM goriintusi

Sekil 4.2°de 30-60-90 ve 120 dakika boyunca depozisyon yapilarak iiretilen nanolifli
yiizeylerin gorsel degisimi gosterilmektedir. Sekil 4.3 ve Cizelge 4.1°de ise ylzeylerin
optik saydamlik grafigi ve degerleri verilmektedir. Beklendigi {izere artan depozisyon
stresi ile birim alandaki lif miktar1 artmig ve yiizeylerin saydamligi (gecirgenlik)
azalmistir. En yiiksek saydamlik 30 dakika depozisyonda (~83), en diisiik saydamlik ise
120 dakika depozisyonda (~73) elde edilmistir. Nanolif ¢aplarinin ¢ok diisiikk olmasi,
optik saydamlik degerlerinin ayn1 depozisyon siirelerinde {iretilen diger numunelere gore
yiiksek olmasmi saglamistir. Lif ¢aplarinin ¢ok diisiik olmasi nedeniyle, depozisyon

stiresindeki artigsa ragmen biitiin saydamlik degerleri %70’1in lizerinde kalmstir.
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Sekil 4.2. Farkli siirelerde depozisyonu yapilan PEDOT:PSS/PEO nanolifli yiizeylerin

gorsel degerlendirmesi
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Sekil 4.3. Farkl: siirelerde depozisyonu yapilan PEDOT:PSS/PEO nanolifli yiizeylerin

optik saydamlik grafigi

PEDOT:PSS/PEO nanolifli yiizeylerin yiizey direnci degerleri incelendiginde en yiiksek
direng 120,27 kQ/sq degeri ile 30 dakika boyunca depozisyon yapilan yiizeylerde

goriilmiistiir. Depozisyon siiresinin artis1 beklenildigi iizere direnglerde azalmaya neden

olmus ve en diisiik direng degerine 55,63 kQ/sq degeri ile 120 dakika boyunca depozisyon

yapilan yiizeylerde ulasilmistir (Cizelge 4.1).
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Cizelge 4.1. Farkli depozisyon siirelerinde 0retilen PEDOT:PSS/PEO nanolifli

yuzeylerin elektiksel, optik ve optoelektronik 6zellikleri

Depoziyon Yiizey Optik Figure of
Stiresi Direnci (Rs) Saydamlik Merit

(dk) (kQ/sq) (T) (%) (Prc) (1/Q2)
30 120,27 83,55 1,38 x 10°®
60 87,99 81,92 1,72 x 10
90 61,36 79,62 1,67 x 10°®
120 55,63 73,12 0,78 x 10°®

Farkli depozisyon siirelerinde iiretilen numunelerin optoelektronik karakterizasyonu
yapildiginda, en yiiksek ®tc degerine 60 dakika boyunca depozisyon yapilan
numunelerle ulasilmistir (Sekil 4.4, Cizelge 4.1). Bu durum, saydamlik ve ylizey direnci
gbz Oniine alindiginda en iyi performansa 60 dakika boyunca depozisyon yapilan

numunelerin sahip oldugunu gostermektedir.
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0,0000008 °

Figure of Merit (1/Q)

0,0000006
0,0000004
0,0000002

0

0 30 60 0 120
Depozisyon Siiresi (dk)

Sekil 4.4. Farkli depozisyon siirelerinde uretilen PEDOT:PSS/PEQ nanolifli yiizeylerin
®rc degerleri

4.2. Ard Islem Sonras1 PEDOT:PSS/PEO Numunelerin Yuzey, Elektriksel, Optik ve
Optoelektronik Karakterizasyon Sonugclar:

30-60-90-120 dakika depozisyon sureleri sonunda dretilen nanolifli ylzeylerin ylzey
direng degerlerini diisiirmek amaciyla, ylizeylere ard islem uygulanmistir. PEO suda

¢Oziinen ve iletken olmayan bir polimerdir. Polimer ¢ozeltisi igerisinde PEO olmasi
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elektro cekilebilirligi arttirmakla beraber, diren¢ degerlerinde yiikselmeye neden
olmaktadir. Bu nedenle yapilan ard islem ile nanolif yapisi bozulmadan PEO’nun bir

miktar1 uzaklastirilarak diren¢ degerlerinde diisiis elde edilmeye calisilmistir.

Sekil 4.5’te yapilan ard islem sonrasi nanoliflerin SEM goriintiileri gosterilmektedir. Ard
islem sonrasi nanolif ¢aplarinda diislis goriilmiis ve ortalama nanolif ¢aplart 18149 nm
olarak belirlenmistir. Caplardaki bu diisiis PEO’nun uzaklagmasi ile iliskilendirilebilir.
Ayrica nanolif yapilarinda herhangi bir bozulma goriilmemis, diizglin yapida nanolifler

elde edilmistir.

Sekil 4.5. Ard islem sonrast PEDOT:PSS/PEO nanolifli yiizeylerin SEM gorintisu

Sekil 4.6’da 30-60-90 ve 120 dakika boyunca depozisyon yapilarak iiretilen nanolifli
yuzeylerin gorsel degisimi, Sekil 4.7°de yiizeylerin optik saydamlik grafikleri
gosterilmektedir. Cizelge 4.2°de ise bu yiizeylerin optik saydamlik degerleri
verilmektedir. Goriildiigli ilizere biitiin ylizeylerin optik saydamlik degerleri %86

civarindadir.
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Sekil 4.7. Ard islem sonrast PEDOT:PSS/PEO nanolifli yiizeylerin optik saydamlik
grafigi

Ard islem sonrasi biitlin yiizeylerin direnglerinde azalma goriilmiistiir. Ard islem sonrasi
PEDOT:PSS/PEO nanolifli yiizeylerin yiizey direnci degerleri incelendiginde en yiiksek
direng 68,12 kQ/sq degeri ile 30 dakika boyunca depozisyon yapilan yiizeylerde
goriilmiistiir (Cizelge 4.2). En diisiik direng degerine 6,77 k€)/sq degeri ile 120 dakika
boyunca depozisyon yapilan yiizeylerde ulasilmistir.
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Cizelge 4.2. Ard islem sonras1t PEDOT:PSS/PEO nanolifli yiizeylerin elektiksel, optik
ve optoelektronik 6zellikleri

Depoziyon Ylzey Optik Figure of Merit

Siresi (dk) Direnci (Rs) (kQ/sq)  Saydamlik (T) (%) (Dre) (1/Q)
30 68,12 86,49 3,75x 10°
60 36,06 86,19 6,72 x 10
90 9,24 86,25 2,65x10°
120 6,77 86,07 3,56 x 107

30-60-90 ve 120 dakika depozisyon surelerinde dretilen nanolifli ylzeylere uygulanan
ard islem sonrasi, yiizeylerin optoelektronik karakterizasyonu gergeklestirilmistir. Figure
of merit degerleri incelendiginde en yiiksek ®1c degerine 120 dakika boyunca depozisyon
yapilan yiizeylere yapilan ard islem sonrasi ulasilmistir (Sekil 4.8, Cizelge 4.2). Bu
durum, saydamlik g6z oniine alindiginda en iyi performansa, ard islem yapilmis 120

dakika depozisyon yapilan numunelerin sahip oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.8. Ard islem sonrast PEDOT:PSS/PEO nanolifli ylizeylerin ®tc degerleri
PEDOT:PSS/PEO ile yapilan galismalar degerlendirildiginde; artan depozisyon siiresi ile
yiizey direnglerinin ve saydamligin azaldigi gézlenmistir. Yapilan ard islemler sonrasi

nanolif yapisinda bozulma olmadan, yiizey direnglerinde belirgin bir diisiis ve

saydamliklarda belirgin bir artig goriilmustiir.
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Ard islemler sonrasi PEO’nun yapidan uzaklagmasiyla, hem diren¢ hem de saydamlik
degerlerinde iyilesme goriilmiistiir. Dolayisiyla PEDOT:PSS/PEO’den iiretilen nanolifli

yuzeylerin optoelektronik uygulamalar igin iyi bir aday oldugu sonucuna varilmstir.

4.3. Elektroplating ile Bakir Kaplanan PCL Nanolifli Yuzeylerin Karakterizasyon

Sonuclar

Iletken olmayan PCL nanoliflerin, elektroplating ile bakir kaplamasi esnasinda izlenen
prosedur; metal cerceve lzerine 10 dakika boyunca nanolif depozisyonu, elde edilen
yiizeylerin Au/Pd karisimi ile kaplanmasi ve Au/Pd kaplanan numunelerin 1-3-5-30

dakika boyunca elektroplating ile bakir kaplanmasidir.

PCL ile hazirlanan ¢ozeltilerden nanolifli ylizeyler, elektro ¢ekim 10 dakika depozisyon
stiresince metal ¢ergeveler {izerine basarili olarak tretilmistir. Sekil 4.9 bu ¢ozeltiden elde
edilen nanoliflerin SEM goriintlisiinii gostermektedir. Liflerin ortalama ¢ap1 223+71 nm

olarak belirlenmistir. Lifler diizgiin ylizeylidir.

Sekil 4.9. PCL nanolifli ylizeylerin SEM goriintusi

Daha sonra, Au/Pd karisimi ile kaplanan; 10 dakika boyunca metal cergeveler tizerine
depozisyonu yapilan PCL nanolifli yiizeyler iizerine, 1-3-5-30 dakika boyunca
elektroplating ¢Ozeltisi igerisinde bakir kaplanmistir. Sekil 4.10 ve Sekil 4.11
numunelerin kaplama oncesi, Au/Pd kaplama sonrasi ve bakir ile kaplama sonrasi

goruntdlerini ve optik saydamlik grafiklerini géstermektedir.
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Sekil 4.10, 4.11 ve Cizelge 4.3 de goriildiigii gibi artan siire ile yilizeylerde bakir birikmesi
olmustur. Ancak bakir kaplamasi oncelikle ¢ergeve kenarlarindan baglamakta ve artan
sure ile kaplama ilerlemektedir. Ozellikle elektroplating stresi 30 dakikaya ¢ikarildiginda

ylizeyin tamami kaplanmakta ve saydamlik tamamen yok olmaktadir.

Au/Pd
Kaplama

Kaplamasiz 1dkep 3dkep S5dkep 30dkep

Sekil 4.10. PCL nanolifli yizeylerin, kaplama dncesi, Au/Pd kaplama sonrasit ve 1-3-5-
30 dk elektroplating ile bakir kaplama sonras1 gorsel degerlendirmesi (ep: elektroplating)
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Sekil 4.11. PCL nanolifli yizeylerin kaplama oncesi, Au/Pd kaplama sonrasi ve farkli
stirelerde elektroplating ile bakir kaplama sonrasi optik karakterizasyonu
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Cizelge 4.3. PCL nanolifli yiizeylerin elektroplating sonrasi optik saydamliklari

Elektroplating Suresi (dk) Optik saydamlik (T) (%)
Kaplamasiz 57,52
Au/Pd Kaplama Sonrasi 47,12
1 44,85
3 46,18
5 45,56
30 2,51

Yiizeylerin SEM goriintiileri incelendiginde (Sekil 4.12), PCL nanolifli ylzeylerin
tizerinde yer yer bakir kaplamalarin oldugu goriilmektedir. Bakir kaplanan liflerin
ortalama caplar1 444+191 nm’dir. Goriintiilerden de anlasilacagi iizere bakir kaplanirken

lifler lizerine adim adim kaplanmakta ve nanolif ylzeyi boyunca ilerlemektedir.

Sekil 4.12. Elektroplating ile 30 dakika bakir kaplama sonrast nanolifli yiizeyin SEM
gorintdsu

Elektroplating islemi ile tiretilen ylizeylerin optik karakterizasyonlari tamamlandiktan
sonra, yuzeylerin elektriksel karakterizasyonu yapilmistir. Elektro ¢ekim islemi ile
tiretilen PCL nanolifli yiizeyler iletken degildir. Ancak elektroplating oncesi yapilan
Avu/Pd kaplama sonrasinda yiizeyler bir miktar iletken hale gelmektedir. Numunelerin
yiizey direng degerleri Cizelge 4.4’te goriilmektedir. Elektroplating sonrasi yiizeylerde
yer yer bakir kaplamalar goriildiigli icin numunelerin bakir kapli alanlardan ve bakir kapl

olmayan alanlardan yilizey direnc¢ olgiimleri gerceklestirilmistir. Bakir kapli olmayan
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alanlarda yizey direncgleri halen megaohm seviyelerindedir. Ancak bakir kapli alanlarda
yapilan dl¢iimlerde yiizey direng¢ degerleri miliohm seviyelerine diismiis ve yiizeyler ¢ok

iletken hale gelmistir (Cizelge 4.4).

Cizelge 4.4. PCL nanolifli yuzeylerin 1-3-5-30 dk elektroplating ile bakir kaplama sonrasi
elektriksel karakterizasyonu

1dkep 3dkep 5dkep 30dk ep
Numune Elektroplating Bakirsiz Bakirh Bakarsiz Bakirh Bakarsiz Bakirhh alan  Bakirh
(PCL) Oncesi alan (R) alan (Rs) alan (Ry) alan (Rs) alan(Rs) (Rs)(m&/sq) Alan (Ry)
(5 nm Au/Pd (MQ/sq) (mQ/sq)  (MQ/sq) (mQ/sq)  (MCQ/sq) (m€Q/sq)
kaplama) (Rs)
(MQ/sq)
10 dk
nanolif 0,34 0,42 - 0,33 - 0,41 7,34 5,98
depozisyou

* Bakir kaplama olmayan yiizeylerde olgiim yapilamamistir. 30 dk elektroplating yapilan yiizey tamamen bakir
kaplandigi igin tek sonug verilmigtir.

Optik ve elektriksel karakterizasyonlar sonrasi ylizeylerin optoelektronik 6zelliklerini ve
en iyi elektrot performansina sahip nanolifli yiizeyi belirlemek amaci ile “figure of merit
(Orc)” hesaplamasi yapilmistir. Figure of merit hesaplanirken, bakirsiz alanlarin direng
degerleri kullanilarak hesaplama yapilmistir. Bakir kaplama islemi, siire bazinda
malzemenin tamaminda homojen olmadigi i¢in ve tamamen kaplandigi durumda da
saydamlik olusmadig1 i¢in bu degerlerin kullanilmas1 miimkiin olmamistir. Hesaplanan
®1c degerlerinde bakir kaplama olmayan alanlar, direkt olarak Au/Pd kaplamanin direng
degerleridir. Yapilan ®1c hesaplamast Au/Pd kaplamanin optoelektronik ozelliklerini

gostermektedir.

Bakir kapli alanlar {izerinde, ®tc hesaplamasi 30 dakika boyunca elektroplating yapilan
numuneler lizerinde hesaplandiginda, bu numunelerde saydamlik neredeyse yok oldugu

icin ®tc degeri sifira yakin ¢ikmustir (Cizelge 4.5).

En yiliksek ®1c degerine ise 3 dakika boyunca elektroplating ile bakir kaplama yapilan
numunelerle ulasildigr goriilmektedir (Sekil 4.13, Cizelge 4.5). Bu durum, saydamlik ve
yiizey direnci goz oniine alindiginda en iyi performansa 3 dakika boyunca elektroplating

ile bakir kaplama yapilan numunelerin sahip oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.13. PCL nanolifli ylzeylerin, 1-3-5 dk elektroplating ile bakir kaplama sonrasi
®1c degerleri

Cizelge 4.5. PCL nanolifli yiizeylerin 1-3-5-30 dk elektroplating ile bakir kaplama sonrasi
®rc degerleri

Elektroplating Figure of Merit (®rc) (1/ohm)

Saresi (dk) 10 dk dep
1 4,23 x10°°
3 6,72 x10°
5 4,94 x10°°
30 0,0000101 x10°°

47



5. SONUC

Bu tez caligmasinin amaci elektriksel olarak iletken ve saydam nanolifli yiizeylerin
elektro cekim (elektrospinning) yontemi ile Gretilmesi ve elektriksel iletkenlik
Ozelliklerinin gelistirilmesidir. Tez ¢alismasinda elektro ¢ekim yontemi kullanilmis ve
iletken ylzey eldesinde iki farkli yaklasim denemistir. Bu yaklasimlardan biri;
kendiliginden iletken poli (3,4-etilendioksitiofen):polistiren sllfonat (PEDOT:PSS)
polimerlerden polietilen oksit (PEO) katkis1 ile nanolifli yiizeylerin yiizey eldesi ve ard

islemler ile elektriksel iletkenligin gelistirilmesidir.

Bir diger yaklasim ise, iletken olmayan polikarolakton (PCL) polimerinden elde edilen
nanolifli yuzeylerin elektroplating (elektroliz) yodntemi ile farkli siirelerde bakir
kaplanarak iletken hale getirilmesidir. Uretimlerden sonra, elde edilen nanolifli
numunelerin yiizey ve elektriksel karakterizasyonu yapilmis, saydamlik o6zellikleri
incelenerek optoelektronik performanslari belirlenmistir. Tez ¢alismasi kapsaminda elde

edilen sonuclar agsagida kisaca verilmistir.

Kendiliginden iletken polimerlerden iiretilen nanolifli vyiizeyler: PEDOT:PSS

kendiginden iletken olan bir polimer grubudur ve sulu ¢ozelti halinde temin edilmektedir.
Tez ¢alismas1 kapsaminda PEO yardimci polimeri kullanilarak farkli depozisyon
stirelerinde (30-60-90-120 dk) cam lamlar {izerine, elektro ¢ekim yontemi kullanilarak
PEDOT:PSS/PEO nanolifli yiizeyler tiretilmistir. Artan depozisyon siiresi ile 55 k€)/sq’a

kadar diisen bir direng elde edilmistir.

Artan depozisyon siresi ile birlikte yiizey saydamliklarinin da distiigii gozlenmistir.
Yiizeylerin elektriksel ve optik 6zelliklerini gelistirmek amaciyla bu yiizeylere ard islem
uygulanmistir. PEDOT:PSS literatiirde saydamlig: ile bilinen bir malzemedir ve yapiya
PEO eklenmesi saydamlik ve direng Ozelliklerini etkilemektedir.

Uygulanan ard islem ile ylizeyden nanolif yapisi bozulmadan PEO uzaklastiriimaya
calisgtlmistir.  Ard islemler sonrasi ylizey direnci degerleri 6,77 k€/sq’a kadar

disitiriilmiistiir. Ayn1 zamanda bu yiizeylerde %86,07’lik saydamlik degeri elde
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edilmistir. Bu degerler PEO’nun yapidan basari ile uzaklastigini gostermektedir. Ayni
zamanda yapilan yiizey karakterizasyonlar1 ard islem sonrast nanolif yapisinin

bozulmadigini ortaya koymaktadir.

Elektroplating ile bakwr kaplanan PCL nanolifli yiizeyler: Tez ¢aligmasinda izlenen

ikinci yontem, iletken olmayan nanolifli yuzeylerin elektroplating yontemi ile farkli
sirelerde bakir kaplanarak iletken hale getirilmesidir. Bu asamada o6ncelikle metal
cerceveler Gzerine iletken olmayan PCL nanoliflerin 10 dakika boyunca depozisyonu
gerceklestirilmistir. Daha sonra, elektroplating islemi 6ncesi numuneleri bir miktar
iletken hale getirmek amaciyla Au/Pd (5 nm) kaplama yapilmistir. Au/Pd kaplama
isleminden sonra ise metal ¢erceveler iizerine 10 dakika boyunca depozisyonu yapilan
nanolifli yuzeyler, elektroplating ¢ozeltisi icerisinde 1-3-5-30 dakika boyunca bakir ile

kaplanmustir.

Elektroplating sonras1 yapilan yiizey incelemelerinde; -elektroplating islemlerinin
yiizeylere zarar vermedigi, lif yapisinin korundugu goriilmiistiir. Elektroplating
islemlerinde bakirin yiizeylerin kenarlarindan kaplanmaya basladigi, artan siire ile bakir
kaplamanin yiizeye yayildig1 gorilmiistiir. Elektroplating ile 30 dakika boyunca bakir
kaplanan yiizeylerde, ylizeylerin tamamen bakir ile kaplandig gorilmiistir. SEM
goriintiileri, liflerin tek tek bakir ile kaplanabildigini gdstermektedir. Ancak bakir
kaplama siiresinin artmasi ile bakir, nanolifli yiizeylerin gozeneklerini kapatmakta ve bu
durumda saydamlik neredeyse tamamen kaybolmaktadir. Bakir ile kaplanan bolgelerde
yapilan yilizey direnci Olclimlerinde miliohm/sq seviyelerinde yiizey direncgleri elde
edilmistir. Bu durumda numuneler ¢ok iletken hale gelmekte, ancak optik saydamlik
ozelliklerini kaybetmektedir. Elektroplating ile bakir kaplama isleminde en iletken

nanolif yapisinin elde edildigi, ancak saydamligin kayboldugu goriilmektedir.

Tez kapsaminda yapilan biitiin  c¢alismalar ve uygulanan yaklagimlar
degerlerlendirildiginde; PEDOT:PSS/PEO nanolifli yiizeylerde diisiik yiizey direnci
degerlerine ulasilabildigi gorilmektedir. Bu yuzeylerde artan depozisyon suresi ile yiizey

direnglerinde biiyiik miktarda diistis tespit edilmistir. Bu degerleri daha da diistirmek
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adina, ylizeylere ard islem uygulanmistir. Ard islemler sonrasi numune direnglerinde

biiyiik miktarda diisiis elde edilebilmistir.

En diisiik yiizey direnci degerlerine ise elektroplating ile bakir kaplanan numunelerde
ulagilmistir. Bu numunelerde miliohm seviyelerinde degerler elde edilmistir. Ancak
burada saydamlikta biiyilk kayiplar yasanmistir. Bu numuneler, optik saydamlik

gerektirmeyen, yiiksek iletkenlik gerektiren numunelerde kullanim alan1 bulabilir.

Optoelektronik uygulamalar denildiginde, telefon, elektronik okuyucular, tablet ve
bilgisayar ekranlar1 gibi dokunmatik ekranlar akla gelmektedir. Ayrica, 6zellikle kis
aylarinda araba camlarinda veya kayak sporu ile ugrasan insanlarin taktig1 gozliiklerde
bugu problemi yasanmaktadir. iletken ve saydam yiizeylerin kullamimi ile bu tip
problemlerin 6niline gecilebilmektedir. Bu uygulamalarda, yiizeylerin belirli direng ve
saydamliga sahip olmasi beklenir. Tez kapsaminda arastirilan farkli yaklagimlarin
denemesi ile iiretilen nanolifli ylizeyler, sahip olduklar1 farkl iletkenlik ve saydamlik
ozellikleri sebebiyle bircok farkli uygulamada kullanim imk&n1 bulacaktir.
Optoelektronik uygulamalar icin gerekli olan optik saydamlik ve ylizey direnci
degerlerini saglayan polimer grubu PEDOT:PSS olmakla birlikte, elektroplating ile bakir
kaplanan yuzeylerin de optoelektronik uygulamalar disinda cesitli uygulamalarda

kullanim potansiyelinin olabilecegi 6n goriilmektedir.

Biitiin sonuglar degerlendirildiginde optoelektronik uygulamalar i¢in yeterli iletkenlik ve
saydamlik degerlerini saglayan nanoliflerin iiretimi i¢in en uygun yaklasimin;
kendiliginden iletken olan PEDOT:PSS grubunun kullanimi ve bu yiizeylere ard islem

uygulanmasi oldugu sonucuna varilabilir.

Elde edilen bilgiler 1s181nda, iiretilen numunelerin iletkenlik degerlerinin arttirilmasi i¢in
numunelere farkli ard islemlerin uygulanmasi, elektroplating ile bakir kaplanan
yiizeylerin saydamliklarinin gelistirilmesi gibi konularin bundan sonraki ¢aligmalar igin

uygun konular olabilecegi 6n goriilmektedir.
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