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GIRIS

Glinlimiizde saglam giivenilir, kompakt, ufak boyutlu, hafif, uzun omiirli,
diisiik maliyette, diisiik enerji tiiketimine sahip ve bakim gerektirmeyen sogutuculara
artan bir ihtiyag vardir. Teknolojinin hizla artti§i bir zamanda, sogutma ihtiyacinin
sadece konfor ve gidalarin muhafazas1 amacli sinirli kalmayacag aciktir. Ozellikle
yeni ve daha siki imal edilmis elektronik cihazlarin kendi ig¢inde iirettigi ve disina
yaydig1 1sinin bertaraf edilmesi i¢in daha alternatif sogutma sistemlerine yonelmeye
neden olmustur. Yaygin olarak kullanilan mevcut kompresorlii sogutma sistemleri
mekanik olarak hareket eden parcalar1 oldugundan ve boyut olarak biiyiik
olduklarindan arzulanan ideal Ozelliklere sahip degildir. Termoelektrik
malzemelerden olusturulan, elektronik bir cihaz gorevi goren termoelektrik modiiller

sogutmayi elektrik jeneratorleri gibi saglamaktadirlar.

Termoelektrik enerji doniisiimii 1s1 enerjisini direkt olarak elektrik enerjisine ya
da bunun tam aksine en yiiksek verimle elektrik enerjisini 1s1 enerjisine doniistiirme

islemidir.

Bu sistemle enerjinin hem elektrik hem de 1s1 bicimlerinde ayni sistem
icerisinde {lretilmesi veya 1s1 makinelerinin ¢evreye vermis oldugu atik 1sidan
yararlanmak miimkiin olmaktadir. Termoelektriksel modiiller elektrik iletkenligi

yiiksek 1s1l iletkenligi diisiik malzemelerdir.

Bu calismada, son zamanlarda ticari olarak ¢esitli iiriinlerde rastlanan
termoelektrik nano kristallerin elektro egirme yontemi ile {iretilmesi lizerinde

calisiimustir.



BIiRINCi BOLUM- ELEKTRO EGIRME VE TERMOELEKTRIK
MATERYALLER

1.1 Nanofiber Uretim Teknikleri

Nanofiberler nano boyutta olup ipliksi goériinlime sahiptir ve nanoteknoloji
caligmalarinda elde edilen yapilardan biridir. Nano tel, nano kiirecik (nano pargacik)
de denilir. Genellikle nanoliflerin ¢apr bir mikrondan daha incedir ve mikroskop
olmaksizin gozle goriilemezler. Nanolifler ‘cap1 bir mikron ve altindaki lifler’ olarak

da tanimlanabilir.

Sekil-1.1: Nanofiber yapilarin SEM goriintiisii

%

e LD 6.1 CrrREMAM METLD 60 WETE-HaM

Nanoliflerin sagladig1 avantajlar:
e Birim kiitleden elde edilebilecek yiizey alaninda artis,
e Filtrelemede yliksek performans

e Su gecirmezlik, leke tutmazlik, kirigsmazlik gibi kumas performans

ozelliklerinde yiiksek derecede artis.



Polimerik nanofiberlerin iiretim yontemleri;

e (Cekme

e  Kalip ile Sentezleme

e  Faz Ayrismasi

e Kendi Kendine Toplanma

e  Elektro Egirme

gibi bir dizi teknikle iiretilebilir. Bu metodlarin siiregleri ile iligkili ¢esitli konularin

bir karsilagtirmasi ve nanofibere doniistiiriilebilen polimerlerin bazilart sirasi ile

Tablo 1.1, Tablo 1.2 ve Tablo 1.3’ de bulunmaktadir.

Tablo-1.1: Nanofiberlerin elde edilisinde kullanilan tekniklerin siireglerinin
karsilastirilmasi
Fiber
Siirec Siirecler

Teknolojik Tekrarlanabilir boyutlar
Siirecler olgiilebilir geleneksel

Avantajlar ozellikte mi? iizerinde

mi ? mi?
kontrol

Cekme Laboratuar Hayir Evet Evet Hayir
Kalip

Laboratuar Hayir Evet Evet Evet
Sentezi
Faz ayrismas1 | Laboratuar Hayir Evet Evet Hayir
Kendiliginden

Laboratuar Hayir Evet Hayir Hayir
toplanma

Laboratuar

(endiistriyel
Elektro egirme | Evet Evet Evet Evet

stiregler icin

potansiyel)




Tablo-1.2: Uretim tekniklerinin avantaj ve dezavantajlar

Siirecler

Avantaj

Dezavantaj

Cekme

Cok az alet gerektirir.

Siireksiz siireclerdir.

Kalip Sentezi

Farkli boyutlardaki fiberler farkli kaliplar
kullanilarak kolaylikla elde edilebilir.

Faz ayrismasi

Minimum alet gerektirir. Siirecte nanofiber
bir eleman dogrudan yapilabilir. Grup grup
toparlandiklarindan kolaylikla elde edilir.
Elemanlarin mekanik 6zellikleri polimer
konsantrasyonunun ayarlanmasi ile 6zel

amaglar i¢in tasarlanabilir.

Belirli  polimerlerle

smirhidir.

Kendi Kendine

Toplanma

Daha kiigiik, kisa nanofiberlerin elde edilmesi

icin iyi bir yontemdir.

Karmasik stireglerdir.

Elektro egirme

Pahal1 bir yontemdir.

Setler kararsiz ve

diizensiz olarak

yiizeyde toplanir.




Tablo-1.3: Metod, madde ve ¢oziiciiniin nanofiber boyutlarin etkisi

Siirecler Materyal Solvent Fiber Fiber
Boyutu Uzunlugu
2-100 nm | 10 mikron
Cekme Sodyum Sitrat Klorik asit
Kalp Poliakrilonitril (PAN) Dimetilformamid(DMF) 100 nm | 10 mikron
Sentezi
Faz 50-500 ?
Ayrigmasi ?II:II:Q-P CL Karisims Tetrahidrofuran(THF) nm
?g]il;;[)ﬁkgeklrdek— Tetrahidrofuran 100 nm 20 mikron
PAA/y- 100 nm 20 mikron
Fe,0; ¢ekirdek-
Kendi Kendine PCEMA orta Tetrahidrofuran
Toplanma katman -
PS dis ylizey
PC ¢ekirdek- P4VP dis yiizey Kloroform 25 - 28 1 . mikron
nm iizeri
Peptid — amfifil Kloroform 7—8 nm ?
Pohmld? . Fenol, m-kresol
Polieterimid . .
L Metilen klorid
Poliamik asit
Poliaramid Siilfirik asit
Poli-gama-benzil-gluamid Dimetilforamid
Poli(p-fenilemterftalamid) Siilfirik asit
Naylon 6-polimid Formik asit
Poliakrilonitril Dimetilformamid
.. Polietilen terftalat Triflorasetik asit 3-1000
Elektro egirme Naylon Diklormetan nm ?
Polianilin Siilfirik asit
DNA Su, Kloroform
Polihidrosibiitirat valerat Metilenklorid
PLLA Dimetilformamid
Poli (D,L- laktik asit) Dimetilformamid
PEO Su
PMMA Toluen
PU Dimetilformamid

1.1.1 Cekme

Nanofiber ¢ekme siireci boyunca sitrat molekiilleri ile elde edilir (Ondarcuhu
ve Joachim, 1998: 215-220). Birka¢ mikrometre biiyiikliiglinde bir mikro pipet
mikro ayarlayict kullanilarak kontak ¢izgisi yakinindaki damlaciga daldirilir (Sekil

1.2). Daha sonra mikro pipet stvidan geri ¢ekilir ve yaklasik 1x10™* ms™ lik bir hizla




hareket eder. Sonugta ¢ekilmis (uzatilmig) bir nanofiber elde edilir. Nanofiberlerin

¢ekilmesi her bir damlacik iizerinde birkag kez tekrarlanir.

Sekil-1.2: Cekme ile nanofiber elde etme

Milimetrik
damlacik

Mikrometre kontak
¢izgisine dogru

/. Surface /j

Mikrometre kontak
cizgisi ile temas

_

Mikropipetin geri
cekilmesi ile
nanofiber Uretilir.

/4 Cekilmis

nanofiber

Damlacigin  ylizeyindeki maddenin viskozitesi buharlagma ile artar.
Buharlagsmanin baslangict da Sekil 1.3’ deki ¢izginin x pargasina uyar. Bu durumda
Rayleigh kararsizligi yliziinden c¢ekilen fiber kirilir. Buharlasmanin 2. boliimii
boyunca ¢izginin y boliimiine uyar. Nanofiberler basarili bir sekilde c¢ekilir.

Damlacigin buharlagmasimin son boliimii z g¢izgisine uyar, ¢ozelti damlacigin



kenarinda konsantre olmustur ve kohezif bir davranisla kirilir. Bu ylizden bir fiberin
cekilmesinde viskoz materyal gerekir. Oyle ki ¢ekilme siirecinde gelisen gerilmelerin
kohezif olarak yeterince desteklenmesi nedeni ile gii¢lii deformasyonlar olur. Bu
nedenle fiberin ¢ekilmesinde viskoz materyaller gerekmektedir. Cekme siirecinde bir

molekiiler seviyelerin spinleri géz dniine alinmalidir.

Sekil-1.3: Materyalin ¢ekilme hizinin ve viskozitesinin bir fonksiyonu olarak nanofiber
cekilmesinin uzunlugunun sematik olarak gosterimi

Kohezif

Fiber uzunlugu
kirilma

Z

Kapiler

kiritlma \

_,_,/F X

L4

Lg (Hiz, viskozite)

1.1.2 Kalip ile Sentezleme

Bu yontem istenen materyal veya yapinin elde edilmesinde kalip veya mold
kullanilmasii gerektirir (Sekil 1.4). Bu yiizden sekillendirme metodu ve DNA
kopyalamasi kalip temelli sentez olarak géz Oniine alinabilir. Ferg, Gummow, Kock
ve Thackeray (2002) tarafindan olusturulan nanofiberlerin durumu i¢in kalip
nanofiberlerin  boyutlarinda gozeneklerin kalinliklar1 boyunca metal oksit bir
membran kullanilmstir.

Yiizey lizerine uygulanan basingli su polimerlerin membran gézeneklerden
gecmesini saglar. Gegen fiberler katilastirict ¢ozeltisiyle temasa gegerler. Gozenek

boyutlarinda nanofiberler elde edilir.



Sekil-1.4: Kalip ile nanofiber elde etme

Su 1 i i
Polimer NS
cozelti N

gz Wz

Katilastirilmis B

cozelti -1 AT AT

V2 VA Aliminyum oksit

membran

L _,__.\

Nano

:n-——] —_ in__- gﬁzenek

Basingli
Su

Basingla ¢ikan
nanofiberler

— E — iy




1.1.3 Faz Ayrismasi

Faz ayrismasinda bir polimer ilk olarak jellesme olmadan 6nce bir ¢oziicii ile

karigtirilir. Bu silirecin ana mekanizmasi (bir isim Onerisi olarak) fiziksel olarak

birlikte olmamalar1 nedeni ile fazlarin ayrismasidir. Fazlarin biri (yani ¢6ziicii) daha

sonra jel kivamindaki fazdan uzaklagtirilir.

Poli (L-laktik) asit (PLLA) maddeleri nanofiberlerin tiretilmesi i¢in detaylar

Ma ve Zheng (1999) tarafindan tanimlanmistir.

Bu yontem 5 6nemli adim igerir:

a)
b)

©)
d)

e)

b)

d)

Polimerin ¢dziinmesi
Jellesme

Coziiciiniin ¢ikarilmasi
Dondurma

Dondurma-Kurutma stiregleri

Tetrahidrofuran (THF) gerekli konsantrasyon (%1 w/v - %15 w/v ) ile bir
sollisyon yapmak i¢in PLLA eklenir. Homojen soliisyon iiretmek i¢in 2

saat 60°C’ de karistirlir.

50°C” de ¢ozeltinin 2 ml’ si teflon siseye dokiiliir. Daha sonra segilen
PLLA konsantrasyonu bazinda (—18°C ile —45°C arasinda) jellesme

sicakliginda olusturulan bir buzdolabina konur.

Jel iceren sise ¢oziiclinlin degismesine izin veren destile bir su igerisine

daldirilir ve iki giin boyunca giinde 3 kez degistirilir.

Jel sudan uzaklastirilir. Stizge¢ kagidi ile kurulanir, daha sonra —18°C’

de dondurucuya konur, 2 saat tutulur.



e) Sonug¢ olarak donmus jel dondurma kurutma aletine alinir ve 1 hafta

boyunca 0,5 mm Hg vakum altinda —55° C* de dondurulup kurutulur.

Faz ayrisimi ile nanofiber elde etme

Sekil-1.5

i ./4)»

atin Cozelti

I

Je

Cozme

,__u“ﬂ..,_,.,”___z
... _»_ _

Cozelti
Uzaklastirma
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=
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& =
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1.1.4 Kendi Kendine Toplanma

Genellikle nanofiberlerin kendiliginden toplanmasi basit bloklar halinde kiiclik
molekiillerin kullanilmasi ile nano-scale fiberlerin elde edilmesini ifade eder. Cesitli

teknikler Liu (1996,1999), Yan (2001), Moel (2002) ve Hartgerink (2001) tarafindan

rapor edilmistir.

Sekil-1.6: Nanofiberlerin elde edilmesi i¢in kendiliginden toplanmamn basit bir
gosterimi

Kiiclik molekiiliin (Sekil 1.6’ nin {istli) ayn1 merkezli bir davranig gostererek

diizenlenmesidir. Baglar bu kii¢lik molekiillerin ayn1 merkezli olarak diizenlenmesi
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ile olusabilir (Sekil 1.6 nin ortasi). Bunlar normal yiizeyinde yayilmasi iizerine bir

nanofiberin boylamsal eksenini verir (Sekil 1.6 nin alt1).

Genel bir kendi kendine toplanma i¢in ana mekanizma, kii¢iik birimleri
birlestiren ve makro molekiiler nanofiberlerin sekillenmelerini olusturan i¢ molekiiler

kuvvetlerdir.

1.2 Elektro Egirme

1.2.1 Elektro Egirme Yonteminin Tarihgesi

Elektro iiretim islemi yeni bir teknoloji degildir. Bu islem 1600°li yillarda,
William Gilbert’ in manyetizma {iizerine c¢alismalarini siirdiiriirken tesadiifi bir
sekilde electro-manyetizmanin sivilar {iizerine etkisini gdzlemlemesiyle ortaya
cikmistir. Calismasinda bir su damlasini elektriksel olarak kuru bir yiizeyden belli bir
mesafede, bir koni bi¢iminde ¢ekildigine isaret etmistir. Iste bu elektro spray ve

elektro iiretim isleminin tarihinin basladig1 noktadir.

1882’ de Lord Rayleigh (Chun, 2005), elektrik yiikiine sahip damlalarin
elektro-iiretim sirasinda gosterdigi diizensiz hareketler iizerinde ¢aligsmistir. Rayleigh
yalitilmig bir yiiklii damlacigin kararlilig tizerine teorik bir calisma yapti ve yiikiin
kararliligimmi saglayan ylizey geriliminin iistiinde bir deger aldiginda damlacigin
kararsiz bir hale geldigini ve parcalanmanin gerceklestigini tahmin etmistir. Elde
ettigi sonuclara gore; damla iizerine etkiyen iki kuvvetten biri elektrik kuvveti, digeri
ise elektrik kuvvetine tam zit yonde damlaya etkiyen yiizey gerilim kuvvetidir.
Elektrik kuvvetinin ylizey geriliminden kaynaklanan kuvveti yendigi anda ise damla
ince jetlere ayrilarak akmaya baglar. Ayn1 zamanda damlanin diize ucundan ¢ikmasi

i¢cin gerekli maksimum ytiikii de hesaplamistir. Bu olay i¢in kritik nokta denklemi ise

q2 = 64n’e, Y a’ olarak vermistir.
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Burada q; damla iizerindeki yiik, &,; serbest uzayimn iletkenlik sabiti, y ;

damlanin yiizey gerilimi, a ; damla ¢apidir (Rangkupan, 2002).

1914 yilinda Zeleny, damla ucundaki (meniscus) elektrik yiikii yogunlugunu
basinglt s1v1 kolonunun yiiksekligine bakarak tespit etmistir. Burada, elektrik yiiklii
damla ucunun elektrik alan sayesinde mekanik bir kuvvet uygulayarak sivi kolonunu
yiikseltecegi varsayilmistir. Ayrica, Zeleny damla ucunda meydana gelen
deformasyonlar1 da incelemis ve Lord Rayleigh ile aymi sonuglar1 elde etmistir
(Chun, 2005). Diistik molekiiler agirliga sahip bir siv1 kullanilarak piiskiirme olayini
(spray olgusu) fotograflarla desteklemistir (Chun, 2005). Bu fotograflardan anlagilan
ise alkole gore daha yiiksek bir yiizey gerilimine sahip olan suyun damladan jete
gecis konumuna gelebilmesi i¢in alkole nazaran daha yliksek bir gerilime ihtiyag
duydugudur (Chun, 2005). 1917 yilinda ise Zeleny, ilk defa elektriklenmis sivi
yiizeylerinin hizli elektro-hidrodinamik c¢arpmasini gozlemlemistir. Gdzleminin
sonucunda olusan spreyin ¢oziicli yapisinin, yiiksek voltajin ve borunun ucundaki
s1v1 basincinin bir fonksiyonu oldugunu belirlemistir (Marginean vd., 2004: 76, 14,

4202-4207).

Zeleny’ nin caligmig oldugu deney diizeneginin bir benzeri Sekil 1.7° de
gosterilmistir.
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Sekil-1.7: Zeleny deney diizenegi

toplayici —»su

~ N

— ]

elektrospraying

[———— Basinc

Taylor konisi

NV AN

> Oleili cam

igne

Plastik boru

1.2.2 Elektro Egirme Yontemi ile Nanolif Uretimi

Nanoliflerin iiretimi i¢in birka¢ farkli yontem bulunmaktadir. Faz ayrigsmast,
elektro egirme ve ¢ekme baglicalaridir. Bu yontemler arasinda elektro egirme teknigi,
son zamanlarda nano boyutta lif iiretimi i¢in en sik kullanilan yontemdir. Elektro
egirme yontemi ile {iretilen nano boyuttaki liflerin ¢ok iyi mekanik 6zelliklerinin
yan1 sira, hacme gore alanlari oldukca yiiksek olmakta; bu nedenle doku
miihendisligi, sensorler, yiiksek 6zellikte (yanmayan vb) tekstil kumaslar, ¢ok amaclh
filtreler, nanokompozit maddeler, kontrollii salinimli ila¢ tretimi gibi degisik

alanlarda kullanilmaktadir.
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Sekil 1.8 de gorildigii gibi elektro egirme sisteminin temelde 3 bileseni

vardir:

i.  yiksek voltaj giic kaynagi

—

i.  siringa ve

iii.  metal malzemeden yapilmis bir toplag.

Sekil-1.8: Dozaj pompal elektro-egirme sistemi

polimer gdzeltisi

AN

pompa

pipet

taylor konisi

ylksek voltaj
kaynadi toplama ekrani
(dénen ya da sabit)

Siringa i¢inde egrilecek polimer ¢ozeltisi vardir ve bu ¢dzelti gii¢ kaynagindan
gelen metal elektrot ile temas etmektedir. Metal toplag ile siringa arasina uygulanan
yiiksek voltaj kritik degere ulastiginda, tiipiin ucunda asilt damlacik olarak duran jet
biciminde ve elektriksel olarak yliklenmis olarak toplaca dogru hareket etmeye
baglar. Sekil 1.8” de tiipiin ucunda elektriksel olarak yiiklenmis ve damlacigi
dagitmaya calisan elektrostatik kuvvetlerle damlacigi bir arada tutmaya ¢alisan yiizey
gerilim kuvvetlerinin denge hali goriilmektedir. Bir siire sonra yiizey gerilim
kuvvetlerini  yenebilecek voltaj gerilimi damlacik {izerine uygulandiginda,
damlaciklar nanolifler seklinde tiipiin ucunda jet halinde sekilde goriildiigii gibi
parcalanacaktir. Tiiplin ucundan ¢ikan jette elektrostatik itme kuvvetlerinden dolay1

kivrilma hareketi gozlenir. Bu jet, kivrilma hareketinin ve jet i¢indeki ¢dziiciiniin
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buharlagsmasiyla iyice incelir ve toplagta nano boyutta rastgele olarak lifler halinde

birikir.

Bu teknikte, polimer uygun bir ¢oziiciide ¢oziiliir veya 1s1 ile eritilir, ucunda
kiictik bir delik bulunan cam bir pipetin veya siringanin igine yerlestirilir. Daha sonra
polimer c¢ozeltisi/eriyigi ile pipetin a¢ik ucunun karsisindaki bir toplayict levha
arasma 50 kV’ a kadar gerilim uygulanir. Besleyici linitedeki ignecinin ucunda asili
durumda duran polimer damlasi kritik bir voltaj degerine kadar, yiizey geriliminin
uyguladig1 kuvvetlerden dolayi, kiiresel bicimde bulunur. Uygulanan potansiyel fark
bir esik degere ulastigi anda, elektrostatik kuvvetler yiizey gerilim kuvvetlerine
esitlenir. Bu noktada polimer damlas1 sekil degistirerek koni bigimini alir. Bu koniye
Taylor konisi denir. Sekil 1.9’ da polimer damlasinin artan voltaj etkisiyle yari
kiiresel damladan (a), Taylor konisine gegisi (b,c), Taylor konisindeki sekli (d) ve
Taylor konisinden bir jet halinde ¢ikist verilmistir. Taylor’ in koni {izerine yaptigi

calismada buldugu kritik voltaj degerindeki yar1 koni agis1 49.3°” dir.

Sekil-1.9: Kilcal boru ucundaki damlamin ilerleyerek artan voltaj etkisiyle Taylor
Konisi ve jet olusumu (a) 110° (p) 107° () 104° () 100°

Polimer damlas1 Taylor konisi halini aldiktan sonra voltajdaki ¢ok kiiclik bir

artisla birlikte koni ucundan bir jet figkirir. Jet toplayict levha ile metal igne ucu



16

arasinda ilerlerken farkli yollar izler. Yiiklenen jet Taylor konisinden ¢iktiktan sonra
belli bir mesafede kararli bir sekilde hareket eder. Daha sonra jette kararsizlik hali
belirir. Kullanilan polimerin ¢ozeltisi veya eriyiginin 0zelligine ve sistem
degiskenlerine bagli olarak degisebilen ii¢ kararsizlik hali mevcuttur. Jet bu
kararsizlik hallerinden sadece birini gdsterebilecegi gibi ii¢ kararsizlik halini de

gosterebilir. Bu kararsizlik halleri;

i.  Klasik Rayleigh kararsizligi,
1i.  Eksenel simetrik elektrik alan akimlanmasi,
iii.  Whipping kararsizlig1 olarak Shin ve arkadaslari tarafindan agiklanmig

ve matematiksel olarak modellenmistir.

Elektro {iretim isleminde en ¢ok goriilen kararsizlik hali Whippingdir.
Whipping olusumunun nedeni, jet ylizeyindeki yiiklerin karsilikli olarak birbirlerini
itmesi ile meydana gelen ve yiiklerin bir arada olamamalarindan dolay1 jette
merkezden radyal bir sekilde tork olusmasidir. Jet toplayici plakaya yaklastiginda ise
ana jetten ayrilan kiigiik jetler meydana gelir. Bu kiigiik jetlerin olusmasinin nedeni
ise radyal yiiklerin birbirini itmesi sonucu ana jetten ayrilmasi olarak izah edilmistir.
Jet yeterince inceldiginde ve viskoelastik kuvvetler yeterince soniimlendiginde yeni
whipping kararsizliklar1 olusur. Bu kararsizlik haline ikinci whipping kararsizligi

denir. Bu olay Sekil 1.10°da gosterilmistir.
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Sekil-1.10: Elektro iiretim Whipping Kararsizhigi ve Taylor Konisi

Sumga
¥ Askidaka
= Damla
L IS
WO [ S—T - Whipping
o SRS . ﬁKararsm.lQ;l
A
= .
Topraklamwms Ikinci Whipping
Toplayici Plaka Kararsizhas

Elektrik alan ic¢inde yiiklenmis polimer sivi jetinin modellenmesi asagidaki
boliimlerde detayli bir sekilde anlatilmaktadir. Elektro iiretim iglemini ilgilendiren iki
kuvvet dengesi mevcuttur. ilki prosesin siirdiiriilmesi i¢in gerekli olan kuvvet
sistemi, ikincisi ise islemin &niinde engel teskil eden kuvvet sistemidir. Ik kuvvet
sistemi, damlanin kararliligin1 bozarak damlanin deformasyona ugrayip, damladan
ince bir jet olusmasina yardim eder. Ikinci kuvvet sistemi ise s1vinin uzayip akmasina

engel olarak damlay1 sabitleme egilimine stirtikler.

Formhals (1934) tarafindan patenti alinan bir siirecte deneysel kurulumunu da
iceren elektrostatik giicler kullanilarak polimer tellerin iiretilmesi i¢in ¢erceve verir.
Elektro egirme polimer ¢dzelti veya polimer eriyiginin elektriksel olarak yiiklenmis

bir jet boyunca nanofiber olusturan bir siiregtir. Bu sliregleri arastiran birkag
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arastirmact sunlardir; Baumgarten (1971), Larrondo ve Manley (1981), Reneker ve

Chun (1996), Fong ve Reneker (1999), Reneker (2000), Chen (2001), Yang (2005).

Basit bir formda elektro egirme siireci polimer ¢dzelti tutucu bir pipet (veya
siringa) 2 elektrot ve kilowatt mertebesinde bir DC voltaj saglayicisindan olusur.

Basit bir gosterimi Sekil 1.11° de verilmistir.

Sekil-1.11: Elektro egirme siirecinin sematik gosterimi

/ Siringa

Polimer ¢ozelti

Yiksek voltajli
Gig kaynagi

—_— V

‘ Elektriklenmis
! 5, sivi polimer jet

— Toplayici

Pipetin ucunda olusan polimer damlasindan yiiksek voltaj ile fiber cekilir.
Cekilen fiber jet olarak alinir. Jet elektriksel olarak yiikliidiir ve bu yilik polimerden
cikan jet fiberlerin her zaman kivrilmasina neden olur. Polimer fiber ilmikleri her
zaman boyutlar1 azalarak olusur. Fiber hedef zemin iizerine (toplaca) kivrilarak ag

seklinde toplanir.
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Sekil-1.12: Deneysel calismalarimizin elektro egirme cihazi

Elektro egirme teknigine etki eden degiskenler;

o (ozelti degiskenleri :
- Polimerin yapisi
- Polimerin saf eriyik halde kullanilmasi
- Polimerin molekiil agirlig
- Cozeltinin viskozitesi, iletkenligi, yiizey gerilimi, elastikligi, pH’1,

konsantrasyonu

e Islem degiskenleri
- Uygulanan voltaj
- Akis hizi

- Toplayici ile diize arasindaki mesafe
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1.2.3 Elektro Egirmenin Onemli Ozellikleri

e Polimerin ¢éziinmesi i¢in uygun bir ¢oziicii kullanilmalidir. Coziiciiniin buhar
basinct fiberin hedefe ulagma zamanmin biitiinliiglinii saglayacak kadar
uygun olmalidir. Yeteri hizda olmazsa fiber nanometre araligina ulasmadan

hizlica katilasir.

e (oOziicilinlin viskozitesi ve yiizey gerilimi jetin olugsmasina uygun olmalidir.
Viskozite ne ¢ok diisiik ne de ¢ok yiiksek olmalidir. Pipetten ayrilacak

polimer ¢dzeltisine izin vermelidir.

e Yiiksek voltaj giic kaynagi pipetten beslenen jetin polimer ¢ozeltisinin

seklini, viskozitesini ve yiizey gerilimini yenecek biiyiikliikte olmalidir.

e Pipet ve tabla (toplayici) yiizeyi arasindaki bosluk elektrotlar arasinda
kivilcim  olusturacak  kadar kiiciik olmamalidir. Fakat fiberlerin
sekillenmesinde ¢oziiclinliin buharlagsmasina yetecek kadar uzunlukta olmasi

gerekmektedir.

Nanoteknoloji ile ilgili yayinlanan makaleler, ilkelerin ayirdiklar biitceler,
acilan arastirma merkezleri yakin gelecekte nanoteknolojiyi hayatin Onemli

sathalaria gegirecektir.

Nanoteknoloji iilkemizde yeni bir bilim dali olmasina ragmen yakin zamanda

acilan merkezler ile hizla gelismektedir.

1.2.4 Fiber Olusumunda Yiizey Aktif Madde

Yiizey aktif maddenin (AOT) V seklinde yapisi sayesinde polimer ¢ozeltisinin
yiizey gerilimi olduk¢a azalmakta ve boylece ¢ozelti daha akiskan ve kolaylikla
spinlenebilir hale doniigmektedir. AOT bu Ozellikleri sayesinde Sekil 1.13° de

gosterildigi gibi ters misel olusumunu saglar.
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Sekil-1.13: Yiizey gerilimi ve elektrostatik kuvvetler, nanolif olusumu
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Sekil 1.13> de goriildigii gibi eger elektrostatik kuvvetler yiizey gerilim
kuvvetlerinde fazla ise siringa ucundaki damlacik nano boyutlarda binlerce
damlaciga boliiniirken olusan lifler toplacta toplanir ve oriimcek agi bigiminde bir

orgl olustururlar.

Voltajin kritik degere ulasmasindan hemen Once, yani elektriksel itme

kuvvetleri ylizey gerilimini yenmeden az 6nce, damlacik ucunda koniye benzer bir
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sekil olusur. Bu sekle “Taylor konisi” ad1 verilmektedir. Elektro egirme yontemi ile
100 nm — 5 um yarigapl lifler {iretilebilmektedir. Bu yontemle iiretilen lifler klasik

yontemle tiretilenlerden yiiz kez daha kii¢iik yaricapl olabilmektedir.

Onceleri bu ¢alismada da kullanilan Sekil 1.12° de verilen diizenekte yiiksek
viskoziteli, yiizey gerilimi ¢ok olan polimerler egrilememektedir. Cilinkii ¢ok yiiksek
gerilimlere (40 kV) cikilsa bile bu voltaj seviyesi kapiler ugta duran damlaciklarda
ylizey gerilimini yenememekte, yine polimerlerde ugucu olmayan c¢oziiciiler
nedeniyle lif olugsmasina ragmen katilasmamakta veya lifler iizerinde boncuk olarak
tabir edilen damlaciklar olusmaktadir. Bu gii¢liigii yenebilmek ig¢in literatiirde
damlalarin rahatlikla olugmasi ve akisinin saglanmasi igin vibrasyon teknolojisi
kullanilmistir.  Elektro egirmede vibrasyon teknolojisinin yami sira Ozellikle
ucuculugu az olan polimerik ¢dozeltiler i¢in egrilmis lifler iizerine sicak hava
gonderen c¢ok yeni bir sistem de kullanilmaya baslanmistir. Bu son tasarimlarla
polimerlerin daha kontrollii ortamda, daha diisiik voltaj degerlerinde boncuklanma

hatalar1 olmadan liflestirme (fiber) miimkiin olmaktadir.
1.3. Termoelektrik Materyal
1.3.1. Termoelektrik Materyal Nedir
Termoelektrik enerji doniisiimii 1s1 enerjisini direkt olarak elektrik enerjisine ya

da bunun tam aksine en yiiksek verimle elektrik enerjisini 1s1 enerjisine doniistiirme

islemidir.

Bu sistemle enerjinin hem elektrik hem de 1s1 bigimlerinde ayni sistem
igerisinde {lretilmesi veya 1s1 makinelerinin ¢evreye vermis oldugu atik 1sidan

yararlanmak miimkiin olmaktadir.

Termoelektriksel modiiller elektrik iletkenligi yiliksek 1s1l iletkenligi diisiik

malzemelerdir. Tipik bir termoelektrik modiil Sekil 1.14” de goriilmektedir.



23

Sekil-1.14: Tipik bir termoelektrik modiil

SOGUK BOLGE

SICAK BOLGE

Termoelektrik sogutma temelde termoelektrik etkilerin en 6nemlilerden biri
olan Peltier etkisine dayanir. Peltier etkisi, iki farkli metal elemandan olusan bir
devreye dogru akim verildiginde, akimmin yoniine gore, aksi uglarda sicaklikta
artmanin veya azalmanin meydana gelmesidir. Bu olayda ilgin¢ olan, devrede uglar
arasinda bir sicaklik farki olugsmasi ve dolayistyla uglarda bir 1sinma veya sogumanin
meydana gelmesidir. Isil eleman ¢iftlerinin (Termokapil) temelini olusturan ve 1821
yilinda kesfedilen Seebeck etkisinin tersi olan Peltier etkisi, Fransiz bilim adami
Charles Athanese Peltier 1834 yilinda kesfedilmistir. 1950 yilindan sonra yari
iletkenken teknolojisinde gelismelerin hizlanmasi ile Peltier etkisi degisik
uygulamalarda kendine kullanim alanlar1 bulmustur. Peltier etkisi Sekil 1.15° de

sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil-1.15: Peltier deneyi ve termoelektrik sogutucu

T Material X y 1
i i — S Do
Q == } < Material ¥ Material ¥ _-* QU“
A A
l ?
h
T, & ¢ T
+ -
=
~llllh

Termoelektrik sogutma, N ve P tipi yari iletken metal ¢iftlerinden olusmus bir
veya daha ¢ok modiilden bir dogru akimin ge¢mesi ile elde edilir. Sekil 1.16” da bir
N ve P yan iletken ciftinden meydana gelmis bir termoelektrik sogutma modiili
gosterilmistir. P ve N tipi termoelemanlar elektriksel olarak seri, 1s1l olarak paralel
sekilde seramikler arasina baglanirlar. Akimin yoniine bagli olarak 1sitma ve sogutma
elde edilebilir. Sekil 1.16° dan da goriilecegi gibi sogutma durumunda, dogru akim N
tipi yart iletkenden P tipine gecmektedir. Akim, diisiik enerji seviyesindeki P tipi yari
iletken malzemeden yiiksek enerji seviyesine gectiginde sogutulacak ortamdan 1s1
cekerek sogutma meydana getirmektedir. Soguk ortamdan cekilen bu 1s1, yiiksek
sicakliktaki ortama elektronlar vasitasiyla transfer edilir. Boylelikle 1s1, bir ortamdan
cekildigi gibi bagka bir ortama da terk edilmektedir. Dolayisiyla termoelektrik modiil

151 pompasi vazifesi de goriir.

Sematik olarak bir termoelektrik sogutucu Sekil 1.16° da gdsterilmistir.



Sekil-1.16: Bir termoelektrik sogutucu
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N- katkili termoelektrik malzemenin 6zelligi, ¢ok miktarda serbest elektronlar

icermesidir. Bu serbest elektronlar uygulanan gerilimin etkisiyle bir plakadan diger

plakaya akarken, beraberlerinde plakanin 1sisin1 da tasirlar. Bu nedenle 1s1 akimu,

elektron akimi ile ayn1 yondedir. Sekil 1.17° de bir N-tipi termoelektrik eleman

gorilmektedir.

Sekil-1.17: N-tipi termoelektrik eleman
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P-katkili malzemeyle iiretilen elemanlarda ise elektrik akimi serbest desikler

(bosluklar) tarafindan tasinmaktadir. Is1 akiminin yonii delik hareketiyle aynidir.

Sekil 1.18” de P-tipi bir termoelektrik eleman goriilmektedir.
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Sekil-1.18: P-tipi termoelektrik eleman
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P- ve N- tipi elemanlarin bir araya getirilmesiyle termoelektrik materyaller
dretilir. Sekil 1.19° da P- ve N- tipi termoelektrik elemanlarin ardisik dizilisi
gosterilmistir. Elemanlar 1s1 akimi ayn1 kalacak sekilde birbirine seri olarak baglanir.

Elektrik akis yonii zikzak c¢izer, 1s1 akis Onii degismez.

Sekil-1.19: P- ve N- tipi termoelektrik elemanlarin ardisik dizilisiyle olusan sira
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Heat Heat Heat Heat Heat Heat
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T
- — +
1 iF 1p 1p 1p iF
Absothed  Absothed  Absothed Ahsorthed Absothed Ahsothed
Heat Heat Heat Heat Heat Heat

Multi-couple configuration increases heat-pumping capacity
17 elemanli bir modiil Sekil 1.20° de goriilmektedir. Elemanlar 1s1l olarak
paralel baglandigindan bir modiiliin sogutma gilicii her bir elemanin sogutma

giicliniin toplam1 olacaktir.
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Sekil-1.20: 17 elemanh bir modiil

Sojuk Yilzey
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Yanal plaka olarak metal kapli seramik kullanilmasinin sebebi, hem 1sil
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iletkenligi, elektriksel yaliimi hem de montaj i¢in gerekli yiiksek mukavemeti

saglamaktir.

1.3.2. Termoelektrik Materyallerin Kullanildig: Yerler

+ FElektronik

- Gili¢ elemanlar1

IC sogutma

Diisiik gtiriiltiilii yiikseltegler

Lazer diyotu (veri anahtari, tarayicilar, ataletsel giidiim sistemleri)
% Elektro-optik

- IR dedektorler (gece goriis ve giidiim)

- Siyah cisim referansi kalorimetreler

- CCD kameralar (askeri, uzay)

Foto-yiikseltgecler

Vidikon tiipleri
% Fizik
- Kalorimetre
- Isil sartlandirma odalar1

- Nem gidericiler
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- Yogusma tipi nem Olcerler
- Buz (donma noktasi) referansi
- Kalibrasyon banyolari
% Kimya
- Elektroforez hiicresi sogutma
- Is1 bataryasi (termo-pil)
¢ Biyomedikal
- DNA ve kan tahlil cihazlar
- Tibbi tan1 cihazlar
% Diger
- Tasmabilir mini buzdolaplari
- Bardak sogutucular
- Daldirma ve karistirma tipi sogutucular

- Cihaz i¢i iklimlendirme

1.3.3. Elektro Egirme Teknigiyle Termoelektriksel Materyal Uretimi

Elektro egirme teknigiyle termoelektriksel davraniglari yiiksek nanolifler elde

edilmistir.

Poli vinil alkolde (PVA) c¢esitli metal asetatlar ¢ozdiiriilerek elde edilen
cozeltiye elektro egirme yontemi uygulanmis ve termoelektriksel davraniglar yiiksek

nanofiberler iiretilmistir.

Na,Co,04 vyari-iletken metal oksit nanolif kompozit malzeme iiretmek
amaciyla 6nce %10’ luk polivinil alkol polimer ¢dzeltisi hazirlanmig ve daha sonra
bu ¢ozeltiye sodyum ve kobalt asetat karistirilarak karisim nanolif haline getirilmek
icin elektro egrilmistir. Daha sonra nanoliflerin Fourier Doniigtimli IR
Spektroskopisi (FTIR) ve Taramali elektron mikroskobu (SEM) cihazlan ile
karakterizasyonu yapilmigtir. FTIR sonuglarinin literatiir degerleri ile uyustugu ve
SEM analizinden de homojen bir membran elde edildigi ve nanoliflerin ¢aplarmin 1

um ile 200 nm arasinda degistigi gozlemlenmistir.
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Bu caligmanin deneysel prosediirii iic ana basamak i¢ermektedir: (i) Hibrid
polimer ¢6zeltisinin hazirlanmasi. (ii) Hibrid polimer ¢6zeltisinin kompozit nanofiber
olusturmak {izere elektro-egrilmesi. Egirme deneyleri genellikle oda sicakliginda
yapilir. (iii) Polimerik nanofiberlerden yiiksek sicakliklarda kalsinasyon ve
sinterleme, ya da kimyasal donilisim yoluyla, nanofiberlerdeki biitiin organik

maddelerin ayrilmasiyla birlikte, istenilen seramik malzemenin olustulurmasidir.

Elektro egirme yontemi ile lretilen, termoelektrik materyal NayCo,Os’ in

kristal yapist Sekil 1.21 ve 1.22” de gortildiigii gibidir.

Sekil-1.21: Na,Co,0, yari-iletken metal oksit kompozit malzemelerin Kkristal yapisi
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Sekil-1.22: Na,Co,0, yari-iletken metal oksit kompozit malzeme

1.3.4 Termoelektrik Materyallerin Avantaj ve Dezavantajlari

Termoelektrik sogutucularin diger sogutma sistemlerine gore tUstiinliikleri sdyle

siralanabilir:

» Hareketli parca igermezler. Dolayisiyla ¢ok bakim gerektirmez.

» Uzun Omiirliidiirler. Omiir testlerinde siirekli rejimde 100.000  saat
caligabildikleri goriilmiistiir.

» Termoelektrik sogutucu, CFC’ ler gibi herhangi bir sogutucu akiskani
icermez. Dolayisiyla ¢cevre ve doga dostudur.

» Termoelektrik sogutucu, 1s1 pompasi olarak tam tersinirdir. Isinin yonii DC
akimin yonii degistirilerek kolayca degistirilebilir.

» =+ 0.1°C sicaklik araliginda ¢ok hassas sicaklik kontrolii saglanabilir.

» Termoelektrik sogutucular, pozisyona bagimli cihazlar degillerdir. Dikey
veya yatay her konumda calisabilirler. Yer¢ekimsiz ortamlarda da calisir.

» Cok hassas, siki ve kiigiik ortamlarda calisabilirler.
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Termoelektrik sogutucular ¢esitli dezavantajlara sahiptir. Bunlar:

» Sogutma ve 1sitma performans katsayilar1 (COP) ¢ok disiiktir (0,3- 0,7
arasindadir). Oysa klasik sogutma makinelerinde bu deger 2-4 arasindadir.

» Yiiksek sogutma yiikleri igin uygun degildirler.

Pahalidirlar.

A\

» DC besleme gerektirir.

1.4. Bor ve Onemi

Bu calismada termoelektrik materyale katki maddesi olarak bor kullanilmistir.
Bor madenleri, diinya rezervlerinin yaklasik %64’ iinii lilkemizde bulunmas: (Kilig,
2004) ve pek ¢ok sanayi ve teknoloji dalinda yaygin bigimde kullanilmasiyla stratejik
bir 6neme sahiptir. Ulkemizde bulunan bor minerallerinin %64’ i kolemanit, %32 si
boraks ve %4’ i {ileksitten olugmaktadir. Sanayide dogrudan bor madenlerinde
cevher olarak faydalanildigi gibi bor oksit (B,03), borik asit (B(OH);) veya susuz
boraks (Na,B407) gibi islenmis lriinler olarak da faydalanilmaktadir. Bor madenleri
Ozetle cam sanayinde, seramik malzeme, temizlik malzemesi ve tarimsal giibre
tiretiminde, yanma Onleyici veya geciktirici malzeme imalatinda, metalurjide, ahsap

sanayinde ve niikleer uygulama alanlarinda kullanilmaktadir (DPT, 2001).

Ulkemiz i¢in son derece dnem arz eden bor ve bor madenleriyle ilgili akademik
ve sanayi anlaminda yapilan c¢aligmalar, hem {lkemiz ac¢isindan ileride
degerlendirilebilir bilimsel alt yap1 saglayacak hem de iiniversite-sanayi isbirligi

imkanina katkida bulunacaktir.

Borun metalurjide kullanimi iretilen ¢eligin sertligini artirmak amaglidir.
Ormnegin, celik iiretiminde 50 ppm den az olacak sekilde ilave edilen bor celigin

sertligini arttirmaktadir.
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1.4.1. Borun Ozellikleri

Yerkabugunda 51. yaygin olarak bulunan bir element olan bor elementi,
dogada boratlar1 ve silikatlar1 halinde bulunur. “B” kimyasal semboliindedir ve

periyodik cetvelde 3A grubunda metal olmayan tek elementtir. Yar iletken olarak

kabul edilen elementel bor, oda sicakliginda 10 ohm™ cm™ gibi oldukea diisiik bir
elektriksel iletkenlige sahiptir. Atom numarasi 5 olan borun, atomik agirligi 10,81 g
dir. Amorf toz yapidaki borun ozgiil agirhgr 2,45 g/em’, kristal yapisinin 6zgiil

agirhgl 2,34 g/em’ tiir. o-rombohedral ve B-rombohedral olmak iizere iki kristal
yapisina sahip bor elementinin erime sicakligi 2075°C, kaynama sicakligi da

4000° C’ dir (Patnaik, 2002: 122).

Amorf toz haldeki borun rengi koyu kahverengidir. Gevrek ve sert yapili kristal
borun rengi ise sari-kahverengidir. Kristal haldeki elementel bor bilesiginin eldesi
icin amorf bordan farkli olarak yiiksek basing ve sicaklik gibi sartlar gerekmektedir.
Kristal bor, amorf bordan sertlik ve kirilganlik gibi fiziksel 6zellikleri bakimindan

daha tercih edilir 6zelliklere sahiptir.

1.4.2. Elementel Borun Kristal Ozellikleri

Bor elementi 3 tane bag yapici elektrona sahiptir. Sahip oldugu ii¢ elektronun,
atom lizerinde son derece lokalize oldugundan basit bir kovalent yapiya sahip yeter
sayida elektrona sahiptir. Kristal haldeki bor i¢in 12 bor atomunun olusturdugu ve

ikozahedral olarak adlandirilan Sekil 1.23” de gosterilen yapisal birim gecgerlidir.

Sekil-1.23: 12 B atomundan olusan ikozahedral birimi
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12 B atomundan olusan ikozahedral birimin birbirine farkli baglanmasiyla ii¢
farklr kristal yap1 meydana gelir: 1) a-rombohedral, 2) tetragonal, 3) B-rombohedral.
Fiziksel ve kimyasal 6zellikleri birbirinden farkli bu kristal yapilar1 baz1 sicaklik ve

basing uygulamalari sonrasinda birbirine donistiiriilebilmektedir.

Kristal haldeki borun a-rombohedral yapisi ilk olarak Decker ve Kasper
tarafindan bulunmustur (Decker ve Kasper, 1959: 12, 503). a-rombohedral i¢in en
basit kristal yap1 hegzagonal birim ile ifade edilebilir. Diger taraftan tetragonal
kristal yapisi ise, borun ilk olarak kesfedilen ve lizerinde en ¢ok g¢aligma yapilan
kristal yapisidir. Tetragonal kristal yapisina sahip bor, ¢ok miktarda bosluk
icerdiginden a-rombohedral yapisina gére daha fazla safsizlik atomlar1 da igerebilir.
B-rombohedral yapi, a- yap1 ile ayn1 kristal grubuna sahiptir, ancak hacimce daha
genistir ve bu nedenle birim hacimde daha az atom igerir: 105-108 kadar atom (a-
rombohedral, 315-324 kadar atom). Hoard ve Newkirk (Hoard ve Newkirk, 1960: 82,
70-76) bunlarin disinda elementel bor i¢in, x 1511 difraksiyon (kirinimi) ¢aligmalari
neticesinde, yedi tane temel kristal yapisindan daha bahsetmektedir. Bu yapilarin
birbirlerine gore bulunma olasiliklar1 karsilastirildiginda, ergime sicakliginin
altindaki her sicakliktaki her sicaklikta ve normal basing degerlerinde termodinamik
acidan B-rombohedral yap1 daha ¢ok tercih edilmektedir (Hughes, 1963: 85, 361-
362).

Biriktirme yontemiyle bor elde edilmesi esmasinda termodinamik kosullardan
cok kinetik faktorlerden baskin oldugundan olusum sartlar1 zorlanarak tek tip kristal
yapisina sahip bor elde edilmesi giictiir. Elementel bor i¢in degisik tiirlerinin kararh
bir araligin1 tespit etmek de imkansizdir (Hoard ve Newkirk, 1960: 82, 70-76).
Bununla birlikte, belirli sartlar altinda kristal yapilar1 arasinda tersinmez bi¢imde
birka¢ doniisiim gozlenmektedir. Amorf bor, siyah ve mat renkte iken 1260°C’ ye
isitildiginda kismen kirmizi ve saydam olmaktadir; bu doniisiimiin amorftan, o-
rombohedrale dogru olmaktadir. a-rombohedral yapi1 1100°C ve daha diisiik
sicakliklarda 24 saat boyunca kararlidir.
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Ancak 1200°C’ de bazi renk degisiklikleri gostermektedir. 1500°C ve daha
yiiksek sicakliklarda ise f-rombohedrale doniismektedir.

700°C’ de ise BoHg kullanilarak elde edilen elementel amorf bor, 1700°C’ de

vakumda 10 dakika muamele edilerek B-rombohedrale doniigmektedir. 1100°C’ nin
altindaki her sicaklikta a-rombohedral kristal yapinin, {istiinde ise f-rombohedralin

daha kararli oldugu sdylenebilir (Newkirk, 1964: 257).

1.4.3. Elektriksel Ozellikleri

Borun elektriksel o6zellikleri safsizliklardan ve yapisal degisikliklerden
fazlasiyla etkilenir. Bu nedenle pek c¢ok referansta birbirinden farkli elektriksel
iletkenlik degerleriyle karsilastirilir. 1900’ lii yillarda Weintraub, boru yar iletken
olarak kabul etmistir. Yiiksek safliktaki bor, 25°C sicaklikta 107’ den 10° ohm™ cm
" ye kadar degisen aralikta elektriksel iletkenlik degerleri gostermektedir. Sicaklik
arttirildiginda iletkenlik degeri de artmaktadir. Elementel bor, B 12 ikozahedral
yapist ve yiiksek erime sicakligi nedeniyle, yiiksek sicaklikta termoelektrik 6zellige
sahip bir maddedir (Kamimura vd., 2000: 154, 153-156). Ayrica bor i¢in yakin IR
bolgesinde fotoiletkenlik gosterdigi literatiirde gegmektedir (Langrenaudie, 1953: 50,
629-633).

1.4.4. Kimyasal Ozellikleri

Elementel bor, oda kosullarinda kararlidir, ancak 800°C ve {istii sicakliklarda
okside doner. Sulu ortamda iliman sartlarda ¢6ziinmeyen bor, kaynatildiginda
oksitlerine donerek yavasga ¢Oziiniir; nitrik asit disindaki mineral asitlere karsi da
oldukca dayaniklidir. Bor oksitleri veya elementel bor komiir tozu gibi karbonlu
bilesiklerle havasiz ortamda 1600°C gibi yiiksek sicakliklarda isleme tabi
tutuldugunda bor karbiire doniigiir. Karbonlu bilesikler yerine azotlu bilesikler
kullanildiginda ise bor nitriir olusur, ama bu reaksiyonun gerceklesmesi i¢cin daha
yiiksek sicakliklar gerekmektedir. Ayrica, elmastan sonra bilinen en sert malzeme

olan hegzagonal bor nitriir (h-BN) olusturmak icin yiliksek basing gibi ilave sartlarda
gerekmektedir. Alkali ortamlarda elementel bor 500°C’ a kadar dayaniklidir. Ancak
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tistii sicakliklarda yavasga oksitlenerek donerek ¢oziindiigii gozlenir. Bor, {i¢ tane
bag yapici elektrona sahiptir. Bu sebepten bor ii¢ bag yaparak bilesik olusturur.
Bilesikte bulunan bor oktedini tamamlamadigindan ¢ok giiclii bir akseptor davranisi
gostererek, elektron ihtiyacin1 karsilamak {izere eslesmemis elektrona sahip

bilesiklerle kolayca kompleks meydana getirir.



IKINCi BOLUM- KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Literatiir Ozeti

Elektro iretim islemi 1600’ lerde William Gilbert’ in (Kataphinan, 2004)
manyetizma iizerine c¢aligsmalarini siirdiiriirken tesadiifi bir gsekilde elektro-
manyetizmanin sivilar iizerine etkisini gdzlemlemesiyle ortaya ¢ikmustir.
Calismasinda bir sivi damlasini elektriksel olarak kuru bir yiizeyden belli bir
mesafede, bir koni bi¢ciminde ¢ekildigine isaret etmis ve bdylece elektro sprey ve

elektro iiretim islemi tarihi baglamistir (Kataphinan, 2004; Lam, 2004) .

1882’ de Lord Rayleigh (Chun, 2005), elektrik yiikiine sahip damlalarin
elektro-iiretim sirasinda gosterdigi diizensiz hareketler iizerine calismistir. Rayleigh
yalitilmig bir yiiklii damlacigin kararlili1 iizerine teorik bir ¢aligma yapmis ve elde
ettigi sonuglara gore; damla {izerine etkiyen iki kuvvetten biri elektrik kuvveti, digeri
ise elektrik kuvvetine tam zit yonde damlay1 etkilen yiizey gerilimi kuvveti olarak
tespit etmistir. Elektrik kuvvetinin yiizey geriliminden kaynaklanan kuvveti yendigi
anda ise damla ince jetlere ayrilarak lif seklinde uzaklasmaya baslar (Chun, 2005;
Sanders, 2005; Reneker vd., 2000: 87-9, 4531-4547).

Formhals (1934) tarafindan patenti alinan bir siirecte deneysel kurulumunu da
iceren elektrostatik giicler kullanilarak polimer teller iiretilmesi icin gerceve verir. Bu
yontemle egrilmis lifler kullanildig1 zaman, siire¢ elektro egrilme olarak ifade edilir.
Diger bir deyisle, elektro egrilme polimer ¢ozelti veya polimer eriyiginin elektriksel
olarak yiiklenmis bir jet boyunca nanofiber olusturan bir siirectir. Bu siirecleri
arastiran birka¢ arastirmaci sunlardir; Baumgarten (1971), Larrondo ve Manley
(1981), Reneker ve Chun (1996), Fong ve Reneker (1999), Reneker (2000), Chen
(2001), Yang (2005). Elektro egirme teknigi de, son zamanlarda nano boyutta lif

iiretimi i¢in en sik kullanilan yontem olmustur.

Kristal haldeki borun a-rombohedral yapisi ilk olarak Decker ve Kasper

tarafindan bulunmustur (Decker ve Kasper, 1959: 12, 503). a-rombohedral i¢in en
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basit kristal yap1 hegzagonal birim ile ifade edilebilir. Borun sicaklik arttirildiginda
iletkenlik degeri de artmaktadir. Elementel bor, B 12 ikozahedral yapisi ve yiiksek
erime sicakligt nedeniyle, yiliksek sicaklikta termoelektrik oOzellige sahiptir
(Kamimura vd., 2000: 154, 153-156). Alkali ortamlarda elementel bor 500°C’ a
kadar dayaniklidir, ancak bu sicakligin iistiinde yavas¢a oksitlerine donerek

¢Ozlindligl goriiliir.

Bor, li¢ tane bag yapici elektrona sahiptir. Bu sebepten bor ii¢ bag yaparak
bilesik olusturur. Bor, PVA polimerini capraz baglayarak hem fiber yapilarin
dayanikliligini arttirmakta, hem de 1s1ya karsi daha direngli yapilar olusturmakta ve
ayni zamanda nanofiberlerin iletkenligini de arttirmaktadir ( Ohta vd., 2003: 83,
1029-1030, Patil ve Kadam, 2002: 199, 211-221; Suga vd., 1993: 598-599).

Termoelektrik sogutucularin temelini olusturan fiziksel prensipler 1800°1d
yillara dayanmaktadir. Termoelektrikle ilgili ilk 6nemli bulus; 1821° de Alman
Thomas Seebeck tarafindan farkli iki metalden olusan ve metallerin birlesim
yerlerinin farkli sicakliklarda tutuldugu kapali bir devrede devamli elektrik akiminin

olustugunu bulmasidir (Sales, 1998).

1834’ te Jean Peltier’ in “Seebeck Etkisi” iizerine yaptig1 arastirmalar sonucu
kapali bir devreye elektrik akimi verilmesi halinde farkli metallerin birlesim
yerlerinden 1s1l enerjinin birinden atilirken digerinde absorblandig1 ortaya ¢ikmaistir.
Yirmi yil sonrasinda ise William Thompson; Seebeck ve Peltier Etkileri arasinda
iliski kurmustur. 1930’ larda Ruslar giic jeneratorleri yapabilmek amaciyla
termoelektrik alanina 6nem gostermesiyle tiim diinyanin ilgisi bu alana yonelmistir.
Bunun sonucu olarak termoelektrik modiiller alaninda biiyiik gelismeler

kaydedilmistir (Sales, 1998).

Gelistirilmis termoelektrik malzemeler bulmak icin en verimli yaklagim, igine
titreyen atom veya molekiiller sikistirilmis kristal yapili yeni malzemelerin

sentezlenmesidir. Bununla birlikte, 50-150K sicaklik araliginda c¢alisabilecek
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termoelektrik  malzemenin teknolojiye Onemli bir kazang saglayacagina

inanilmaktadir (Sales, 1998).

20. Yy’ 1n baslarinda; Alman fizik¢i Altenkirch fiziksel 6zelliklerini
inceleyerek elektrikle 1sinin pompalanabilmesinin miimkiin oldugunu kesfetmistir.
Termoelektrik materyaller tlizerine ilk uygulamalar sicakliga duyarliligi dolayisiyla

1s1l giftlerdir. Isil giftler iki farkli metalin basitge baglanmis seklidir.

Gecis metal oksiti olan Na,Co0,04 yiiksek termoelektrik 6zellikleri ile kiigiik

ozdireng degerlerine sahiptir. ilk kez 1997 yilinda Terasaki tarafindan kullanilmugtir.

Yiizey aktif maddenin (AOT) V seklinde yapisi sayesinde polimer ¢dzeltisinin
yiizey gerilimi olduk¢a azalmakta ve boylece ¢ozelti daha akiskan ve kolaylikla
egrilebilir hale donlismektedir. Eger elektrostatik kuvvetler yiizey gerilim
kuvvetlerinde fazla ise siringa ucundaki damlacik nano boyutlarda binlerce
damlaciga boliinlirken olusan lifler toplagta toplanir ve oriimcek ag1 bigiminde bir
orgii olustururlar. Yiizey aktif maddesiz elektro egrilme yontemi ile 100 nm — 5 pm
yarigaplt lifler tiretilmekte iken, eklendiginde lifler klasik yontemle iiretilenlerden

yiiz kez daha kiigiik yarigapli olabilmektedirler.



UCUNCU BOLUM- MATERYAL VE METOT

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Calismalarda kullanilan sodyum ve kobalt asetatlari, borik asit (B(OH)3) ve
AQOT (dioctyl sulfosuccinate sodium salt, C;0H37NaO;S) yiizey aktif maddesi Merck
ve Aldrich firmalarindan temin edilmistir. Sigma Aldrich’ ten saglanan molekiil
agirligt 72000 g/mol olan poli vinil alkol (PVA) tasiyict olarak kullanilmistir.

Deneylerde ¢oziicli olarak ultra saf deiyonize su kullanilmigtir.

Sekil-3.1: a) Borik asit (B(OH);) in yapis1 b) Poli vinil alkoliin (PVA) yapisi

¢) AOT (C,H3;NaO;S) nin yapisi

% i
Ho— £k
| 5. |- X
OH H OH
a) b)

3.2 Cozeltilerin Hazirlanisi
3.2.1 PVA Cozeltisinin Hazirlamis1 (Stok PVA)

Deneylerde 6nce PVA polimer ¢ozeltisi %10’ luk olacak sekilde hazirlandi. Bu
cozeltiye Stok PVA denildi. 30 g katt PVA’ dan hassas terazide tartilip 500 ml’ lik
bir behere aktarildi. Uzerine 270 ml deiyonize su ilave edildi. Su ilavesi yapilirken

topaklanan PVA polimeri baget yardimiyla kiiglik parcalara ayrildi. Hazirlanan
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karigim °C’ ye kadar 1sitilmis magnetik karistiricili su banyosuna konuldu. Sicakligi
her yarim saatte 10 °C arttirilarak ¢dzeltinin karismasi saglandi. Sicaklik 80°C’ ye
ulastiginda ¢ozelti 3 saat magnetik karistiricili su banyosunda karigsmaya birakildi. Su
buharlagsmasini 6nlemek i¢in de beherin agz1 bir saat cami ile kapatildi. PVA polimer
¢ozeltisi daha sonra oda sicakligina soguyuncaya kadar 2 saat daha karigtirllmaya

devam edildi. Boylece 200 g stok PVA hazirlanmis oldu.

Neden %10’ luk PVA polimer ¢ozeltisi:

1. Cozelti: %12 konsantrasyon (PVA 5 g, Deiyonize su 41,67 ml)
2. Cozelti: %10 konsantrasyon (PVA 5 g, Deiyonize su 50,00 ml)
3. Cozelti: %8 konsantrasyon (PVA 5 g, Deiyonize su 62,50 ml)

Calismalarimizin ilk asamalarinda yukarida belirtilen i¢ PVA polimer ¢ozeltisi
hazirlandi. Bu ¢ozeltiler elektro egrildiginde en ideal fiberleri %10° luk ve %8 lik
viskozitedeki PVA polimer ¢ozeltilerinde elde edildi. %10 lugu tercih etme
sebeplerinden biri de ¢alismanin ileriki asamalarinda stok PVA ya borik asit ilave
edileceginden ve bu ¢ozeltiden gelecek su ilavesi oldugundan PVA ¢ozeltisi en fazla

%8’ e diisiiyor. Boylece ideal viskozitede ideal fiberler elde ediliyor.

3.2.2 PVA/Na,Co0,04 Cozeltisinin Hazirlanisi

1,00 g sodyum asetat ve 2,00 g kobalt asetatin ultra saf deiyonize suda ayr1 ayri
¢oziilmiistiir. Daha sonra 60°C’ daki 100 g %10’ luk stok PVA ¢dozeltisine katilip
yine ayni sicaklikta bir saat karistirilmasiyla hazirlanmistir. Karistirma islemi oda

sicakliginda 3 saat daha stirdiiriilmiistiir.
3.2.3 PVA/B Katkili- NayCo0,04 (1) Cozeltisinin Hazirlamisi

1,00 g sodyum asetat, 1,90 g kobalt asetat ve 0,10 g borik asidin ultra saf
deiyonize suda ayr1 ayr1 ¢Oziilmiistiir. Daha sonra 60°C” daki 100 g %10’ luk stok
PVA c¢ozeltisine katilip yine ayni sicaklikta bir saat karistirilmasiyla hazirlanmastir.

Karigtirma islemi oda sicakliginda 3 saat daha siirdiiriilmiistiir.
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3.2.4 PVA/B Katkili- Na,Co0,04 (2) Cozeltisinin Hazirlanisi

1,00 g sodyum asetat, 1,70 g kobalt asetat ve 0,30 g borik asidin ultra saf
deiyonize suda ayri ayri ¢Oziilmiistiir. Daha sonra 60°C’ daki 100 g %10’ luk stok
PVA c¢ozeltisine katilip yine ayni sicaklikta bir saat karigtirilmasiyla hazirlanmastir.
Karistirma iglemi oda sicaklifinda 3 saat daha siirdiiriilmistiir. Boylece, PVA/B
katkil1-NaxC0,04(2) hibrid polimer ¢ozeltisi elde edilmistir. Ilaveler esnasinda

cozeltilere 0,1 g yiizey aktif madde ilave edildi.

3.2.5 Polimer Cézeltilere Yiizey Aktif Madde flavesi

PVA/bor c¢ozeltisinin viskozitesinin ve yiizey geriliminin fazla olmasi ve
elektrik iletkenliginin de son derece diisiik olmasindan dolay1 ¢ozeltiye yiizey aktif
madde ilave edilmesi gerekmektedir. PVA/bor ¢ozeltisi 80°C’ de karistig1 esnada 0,1
g kadar yiizey aktif madde AOT (C,0H39SO7Na) ilave edilir.

3.3. Kullanilan Aletler

Magnetik karigtirict

Mekanik karistirici

pH olcer (WTW pH 3401)

fletkenlik dlger (WTW cond 340i)

Viskozimetre (SV-10 Sine-wave Vibro Viscometer)
Yiizey gerilimi cihazi (Kruss)

Vakumlu etiiv

Tiip firin

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM)

Infrared spektrometre (FTIR)

3.4 Elektro Egirme

Calismada elektro egirme yontemi kullanilmistir. Yukarida hazirlanigi anlatilan

stok PV A bor katkisiz ve bor katkili PVA kompozit ¢ozeltileri sirayla iki adet 10 ml’
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lik plastik siringalara alinir. Siringalar dozaj pompasina baglanir ve ¢ozeltisine gore

saatte ka¢ ml igne ucundan polimer bosalacaksa dozaj pompasi ona gore ayarlanir.

Sekil-3.2: Dozaj pompasi ve siringa yerlesimi

Gli¢ kaynagindan gelen elektrotun ucu siringa ignesine baglanmistir. Giig
kaynagimin diger ucu ise aliiminyum folyo ile sarilmis toplaca baglanmistir.
Deneylerde siringa ignesi toplag arasindaki mesafe ¢ozeltisine gore uygun sekilde

yerlestirilir ve yliksek gerilim uygulanir.

Sekil-3.3: Elektro egirme an1
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Cozeltilerin elektro egirme yontemi i¢in ayarlanan uygun degerler:

d(cm V (kV) Hiz (ml/h)
1. Stok PVA 10 20 1
2. PVA/NaxCo0,04 15 30 0,5
3. PVA/B Katkili-NaxCo,04(1) 15 30 0,5
4. PVA/B Katkili-NaxCo0,04(2) 15 30 0,5

Elektro egirme islemine bir giinden fazla devam ederek yeterli miktarda
nanofiber membran elde edildi. Daha sonra toplagta aliiminyum folyo iizerinde
biriken membran dikkatli bir sekilde siyrilarak nanofiber membran toplanmis ve

80°C’ de 12 saat etiivde kurutulmustur.

Elektro egirme sisteminin temelde 4 bileseni vardir: (i) yiiksek voltaj giig
kaynagi, (ii) siringa, (iii) metal malzemeden yapilmis toplag ve (iv) dozaj pompasi.
Egirme islemi yapilacak polimer ¢ozeltisi 6nce siringalara alinir ve dozaj pompasina
yerlestirilir. Dozaj pompasi istenilen akima ayarlanir ve calistirilir. Yiiksek voltaj
kaynagi agilir. Metal toplag ile siringalar arasina uygulanan yiiksek voltaj kritik bir
degere ulastiginda, siringanin ucunda asilt bir damlacik olarak duran ¢ozelti, jet
biciminde ve elektriksel olarak yiiklenmis olarak toplaca dogru hareket etmeye baslar

ve egirme islemine baglanir.

Bizim kullandigimiz elektro egirme cihazi da bu sistemin aynisidir. Cihazin
cizimi ve ger¢ek resmi Sekil 3.4.a ve b de verilmistir. Deneylerde siringa ignesi ucu
ile toplag arasindaki mesafe 10-15 cm olacak sekilde degisir. Ayn1 sekilde siringadan
pompalanacak miktar 0,5- 2 ml/saat ve voltaj 15-30 kV degerleri arasinda degisir.
Daima toplag aliiminyum folyo ile sarilir ve her fiber elde etmek istedigimizde

degistirilir.
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Sekil-3.4: a) Dozaj pompal elektro egirme cihazi b) Kullandigimiz dozaj pompah
elektro egirme cihazi

N
N
polimer gdzeltisi \ :: L N
jet ;E \\\
N 55\\
MR SEeNANEAN
N N
%:*\E
pompa t;}:'\\
taylor konisi \::\Q\, N
yiiksek voltaj \"
kaynagi toplama ekrani
{dénen ya da sabit)
— ) —
a)

(b)
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3.5 Fiberlere Isil islem Uygulanmasi

Nanofiberlerden yeteri kadar numune alinarak kiigiik ve uzun tipli porselen
krozelerin igine yerlestirilir. Krozeler de sinterleme firinina yerlestirilecek tablaya

yerlestirilerek kiil firinina konulur, kapaklar kapatilir ve firinlama islemine gegilir.

Firin

1. T1: 2 saat siirede 850°C’ ye ¢ikacak,

2. T2: 6 saat bu sicaklikta bekleyecek,

3. T3: 10 saat de firin oda kosullarindaki sicakliga diisecek,

sekilde ayarlanir. Isil islem oksijen ortaminda gerceklestirilir. Islem asamas1 Sekil

3.5’ de goriilmektedir.

Sekil-3.5: Fiberlere uygulanan 1s1l islem

T (°C)

E
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(a2
6 saat %{

r

. t (saat)
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Sekil-3.6: Tiip firm
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3.6 Polimer Cozeltilere ve Fiberlere Yapilan Diger Uygulamalar

Calismada her bir ¢ozelti i¢in viskozite, iletkenlik, yiizey gerilimi ve pH
degerleri dl¢giilmiistiir. Ayn1 zamanda her bir fiber formu i¢in de SEM goriintiileri ve

FTIR islemleri yapilmistir.



DORDUNCU BOLUM- ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Cozeltilerin pH Olgiimleri

Cozeltilerin pH Olglimlerinde PVA- PVA/NaxCo,O4- PVA/B Katkili-
NaxCo,04(1)- PVA/B Katkili-NaxCo,04(2) c¢ozeltilerinin pH degerleri diger

coOzeltilere gore diisiiktiir. Nedeni ise borik asit ilavesidir.

Tablo-4.1: Cozeltilerin pH degerleri

Cozelti pH
Stok PVA 6,18
PVA/NaxCo0,04 6,90
PVA/B Katkili-NaxCo,04(1) 6,76
PVA/B Katkili-NaxCo0,04(2) 6,66

4.2 Bor Katkilamanin Cézeltilerin fletkenligine Etkisi

Iletkenlik cihazinin ucu ¢ozeltiye daldirilir, cihaz agildig1 anda deger okumaya
baslar ve deger sabitlenene kadar beklenir. Olgiimler sonucunda PVA’ nin iletkenlik
degeri diisiik ¢ikmistir. Zaten polimerlerin iletkenlik degeri oldukga diisiiktiir. Bor

katkili ¢ozeltilerde iletkenligin biraz daha arttigin1 gézlemliyoruz.

Tablo-4.2: Cozeltilerin iletkenlik degerleri

Cozelti fletkenlik(mS/cm)
29 °C

Stok PVA 2,24

PVA/NaxCo0,04 10,30

PVA/B Katkili-NaxCo,04(1) 10,17

PVA/B Katkili-NaxCo0,04(2) 9,85
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4.3 Bor Katkilamanin Cozelti Viskozitesine Etkisi

Cozelti viskozite ol¢iim kiivetine belirlenen ¢izgiye kadar konulur. Kiivet
cihaza yerlestirilir ve 6l¢tim baslatilir. Deger sabitlenene kadar beklenir. Cozeltilerin
viskozite Ol¢lim sonuclar1 asagidaki tabloda verilmistir. Ayrica viskozite Ol¢iim

cihazinin resmi Sekil 4.1° de verilmistir.

Tablo-4.3: Cozeltilerin viskozite degerleri

Cozelti Viskozite (Pa.s)
29.5°C

Stok PVA 1,22

PVA/NaxCo0,04 0,221

PVA/B Katkili-NaxCo,04(1) 0,120

PVA/B Katkili-NaxCo0,04(2) 0,245

Sekil-4.1: Viskozite ol¢iim cihazi

Cozeltilerin viskozite degerlerine bakildiginda Na-Co asetat katilan ¢ozeltinin
viskozitesinin diisiik oldugu goriiliir. Bunun sebebi Na-Co asetat ile ¢ozeltiye 50 ml

daha su eklenmesidir. Viskozite diismiistiir.
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4.4 Bor Katkilamanin Cozelti Yiizey Gerilimine Etkisi

Yiizey gerilimi degerlerine baktigimizda viskozite Olg¢iimlerinin sonucuna

varilmaktadir. Degerler tablosu Tablo 4.4’ de verilmistir.

Tablo-4.4: Cozeltilerin yiizey gerilim degerleri

Cozelti Yiizey Gerilimi
Stok PVA 52
PVA/NaxCo0,04 32
PVA/B Katkili-NaxCo,04(1) 30
PVA/B Katkili-NaxCo0,04(2) 31

4.5 Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Goriintiileri

4.5.1 PVA/NaxCo,0;, - PVA/B Katkih-NaxCo,04(1)- PVA/B Katkih-
NaxCo0,04(2) Fiberlerinin SEM Goriintiileri

Taramali elektron mikroskobu ile ¢ekilen goriintiiler Sekil 4.2 ve 4.3’ de

verilmistir.

Bor katkili ve bor katkisiz NaxCo,0;, igerikli polimer nanofiberin goriintiileri
verilmistir. Fiberlerin homojen bir membran olusturdugu ve ¢aplariin 1 pm ile 200
nm arasinda degistigi goézlemlenmistir. Bor katkisiz nanoliflerde boncuklanmalar
goriiliirken, bor katkilt nanofiberlerde herhangi bir topaklanma ya da boncuklanma

goriilmemektedir.
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Sekil-4.2: Bor katkisiz NaxCo0,0, nanoliflerin SEM goriintiisii

2um EHT = 20,00 kv Signal A= SE1 Mag= 10.25KX 2um EHT =20.00kV Signal A= SE1 Mag= 20.15K X %
WD =11.0mm IProbe= 30pA v/ WD =11.0mm IProbe= 30pA [\u ﬁ

Sekil-4.3: Bor Katkili NaxCo0,0,4(1) nanoliflerinin SEM goriintiisii

2pm EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Mag= 20.17 KX
WD =11.0mm I Probe = 30 pA [\ 7 WD =11.0mm |Probe = 30 pA [\
13/

2pm EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Mag = 10.05 KX

N/

4.5.2 PVA/NaXC0204 - PVA/B Katklll-NaXC0204 (1)- PVA/B Katklll-NaXC0204 (2)
Fiberlerinin Yanmis Formlarimin SEM Goriintiileri

Sekil 4.4, 4.5 ve 4.6’ da ayni fiberlerin 850°C’ de oksijen ortaminda 1sil
islemden gegirilerek sonra elde edilen SEM goriintiileri verilmistir. Bor katkisiz
fiberlerde tabaka tabaka katmanlar goriilmekte ancak bor katkili olanlarda ¢ogu

zaman 500 nm ¢apina kadar azalabilen tanecikler (grains) goriilmektedir.
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Sekil-4.4: Bor katkisiz NaxCo,0, yanmis nanoliflerin 850°C 1s1l islem sonras1 SEM
goriintiileri

2um EHT = 2000 kY Signal A = SE1 Mag= 5.00KX @ 24m EHT = 2000/ Signal A= SE1 Wag= 205K X @
i
@)

H WO=115mm IProbe= 30pA W F—— wp=115mm IProbe = 30pA @ ﬁ

Sekil-4.5: Bor katkih NaxCo0,0,4 (1) yanmus nanoliflerin 850 °C 1si1l islem sonrasi SEM
goriintiileri

2um EHT=2000K  SigralA=SE1 Mag= 10.15KX % 2m EHT=2000k/  SignalA=SEf Meg= 205K X '@a
‘
WD =110mn IProhe= 30pA f , WD =110 mm IProbe = 50pA )
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Sekil-4.6: Bor katkih NaxCo0,0,4 (2) yanmis nanoliflerin 850 °C 1si1l islem sonrasi SEM
goriintiileri

2pm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Mag = 10.24 KX 2pm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Mag = 20.14 KX P@
WD =11.0mm I Probe= 30pA WD =11.0mm | Probe= 30pA

4.6 infrared Spektrometre (FTIR) Analizleri

4.6.1 PVA/NaXC0204 - PVA/B Katklll-NaXC0204 (1)- PVA/B Katkili- Naxc0204 (2)
Fiberlerinin FTIR Analizleri

Bor katkisiz ve bor katkili nanoliflerin FTIR analiz sonuglar1 asagida

verilmektedir.

Sekil-4.7: Bor katkisiz NaxCo,0,4 nanoliflerinin FTIR analizi
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Sekil-4.8: Bor katkili NaxCo,0,(1) nanoliflerinin FTIR analizi
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Sekil 4.7 ve 4.8° de bor katkisiz ve bor katkili nanoliflerin FTIR analiz
sonuglar1 verilmektedir. Sekil 4.7> de goriilen 1417 ecm™ ve Sekil 4.8° de goriilen
1418 cm™ (CH, biikiilme titresim bandi) ve Sekil 4.7° de goriilen 841 cm™ ve Sekil
4.8’ de goriilen 837 cm™ (CH, gerilme titresim bandi) dalga boyu degerleri PVA’ nin
karakteristik pikleridir. Ayrica Sekil 4.7° de goriilen 1417, 1337, 1090 ve 841 cm_l;
Sekil 4.8° de goriilen 1418, 1336, 1090 ve 837 cm ' dalga boyuna karsilik gelen
pikler ise sirasiyla vC—H, vC—C, vC-0O, ve vO—H gerilme titresim bandi degerleridir.
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4.6.2 PVA/NaxC0204 - PVA/B Katklll-NaxC0204 (1)- PVA/B Katkili- Naxc0204 (2)
Fiberlerinin Yanmis Formlarinin FTIR Analizleri

Sekil-4.9: Bor katkisiz NaxCo,0, nanoliflerinin yanmis formlarimin FTIR analizi
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Sekil-4.10: Bor katkih NaxCo0,04(1) nanoliflerinin yanmis formlarmin FTIR
analizi
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Sekil-4.11: Bor katkili NaxCo0,04(2) nanoliflerinin yanmis formlarinin FTIR analizi
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Sekil 4.9, 4.10 ve 4.11’ de bor katkisiz ve bor katkili nanoliflerin yanmis

FTIR analiz sonuglar1 verilmektedir.
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Sonuc¢

Termoelektrik etkisi olan p-tipi kompozit madde PVA ve sodyum-cobalt asetat

kullanilarak elde edilmistir.

Polimerik elektro egirme metodu NayCo,O4 gibi termoelektrik kompozit

maddelerin sentezinde katki oranlariin tutarlilig1 agisindan oldukga kullanishidir.

Uretim metodunun en biiyiik avantaji, kuru sodyum oksit ve kobalt oksit
karisimiyla iretilen maddelere gore diisiik sentez sicakligi, homojen kompozit

morfolojisi ve kompozisyonun kontrollii olarak degistirilmesine imkan vermesidir.

Bu calismada sodyum ve metal asetat nanofiberler elektro egirme teknigi ile
tiretilmis, ayrica liflere literatiirde ilk defa bor katkilamasi basariyla yapilmistir.
FTIR sonuglar literatiir degerleriyle uyumlu oldugu goriilmiistiir (Zeng vd., 2004:
078, 1-8). SEM sonuclarindan nanoliflerin homojen bir membran olusturdugu ve

caplariin da 1 um ile 200 nm arasinda degistigi gdzlemlenmistir.

Kisith sayida ornekle yaptigim deneyleri, ayni konu iizerinde daha fazla

ornekle ve daha yiiksek sicakliklarda calisilmasi fayda saglayacaktir.
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