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OZET: Bu calismada, elektro gekim teknigi kullanilarak biyokompozit nanolif iiretimi amaglanmakta olup biyokompozit yapinin
olusturulabilmesi i¢in biyo-bazli termoplastik poliiiretan (BioTPU) ile yerli kaynaklardan elde edilen haloysit (HST) minerali
kullanildi. Diizgiin morfolojiye sahip nanolif {iretimi i¢in elektro ¢ekim parametreleri optimize edilerek en uygun parametreye sahip
polimer ¢ozeltisi belirlendi ve farkli konsantrasyonlarda HST katkili BioTPU nanolifleri tiretildi. Caligmalar sirasinda, haloysitin lif
morfolojisi tizerine etkilerini gormek i¢in elektro ¢ekim igleminden 6nce rotasyonel reometre ile ¢gozeltilerin reolojik davranislart
incelendi. Elde edilen nanoliflerin ylizey morfolojilerini goriintiilemek igin taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanildi.
Nanoliflerin yapisina eklenen haloysitin, nanolif hidrofilitesi {izerinde yaptigi etkileri gézlemlemek i¢in temas agisi analizleri
gerceklestirildi. Reoloji sonuglarina gore haloysitin ¢ozelti viskozitesini belli bir konsantrasyona kadar (% 0.3 HST) arttirdig1 daha
sonra viskozite, depolama modiilii (G') ve kayip modiil (G") degerleri {izerinde diismelere neden oldugu tespit edildi. SEM’den alinan
goriintiiler dogrultusunda, haloysitin nanoliflerin yapisina tutundugu goriildii. Ayrica yapiya eklenen haloysitin lif ¢aplarini arttirdigt
ve lif ekseni boyunca, lif kesitinin {iniform olarak dagilmadig: tespit edildi. Nanoliflere ait temas agis1 analizi sonuglarina gore elde
edilen nanoliflerin hidrofobik bir yiizeye sahip oldugu ve haloysitin, nanolifilerin temas agilarini azalttigi sonucuna varildi.

Anahtar Kelimeler: Biyo-bazli termoplastik poliiiretan, biyokompozit, elektro ¢ekim, haloysit, nanolif

PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF HALLOYSITE FILLED BIO-BASED
THERMOPLASTIC POLYURETHANE NANOFIBERS VIA ELECTROSPINNING METHOD

ABSTRACT: In this study, it was aimed to produce biocomposite nanofibers by using electrospinning technique and to form
biocomposite structure, bio-based thermoplastic polyurethane (BioTPU) and halloysite (HST) mineral obtained from natural sources
were used. Electrospinning parameters have been optimized for the production of nanofibers with smooth morphology and the
polymer solution with the most suitable parameter was determined. Different concentrations of HST filled BioTPU nanofibers were
produced and the rheological behavior of the solutions was investigated with a rotational rheometer before electrospinning to observe
the effects of halloysite on fiber morphology. Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) analysis was carried out to determine
the chemical composition of acquired nanofibers, and scanning electron microscopy (SEM) was used to monitor surface
morphologies. Contact angle measurements were carried out to observe the effects of halloysite on the hydrophilicity of nanofiber.
According to rheology results, it has been found out that the solution viscosity, storage modulus (G') and loss modulus (G") of
halloysite increased up to a certain concentration (0.3 % HST), but later caused falls on viscosity. According to the results of FTIR
analysis, there is no chemical bond between halloysite and BioTPU, but SEM images show that halloysite was added to the structure
of nanofibers. It was also found that the halloysite added to the structure increased the fiber diameters and that the fiber cross-section
was not uniformly distributed along the fiber axis. The results of contact angle analysis indicated that acquired nanofibers have
hydrophobic surface and the added halloysite decreases contact angles of nanofibers.

Key Words: Bio-based thermoplastic polyurethane, biocomposite, electrospinning, halloysite, nanofiber.
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1. GIiRis

Petrokimyasal kaynaklarin azalmasi, ¢evresel sorunlarin artmast
ve buna bagli olarak 1990’11 yillarda dogan yesil kimya akiminin
etkisiyle birlikte cevreye dost, insana ve dogaya zarar1 en az
boyutta olan yeni malzemeler iizerine arayislar artt1 ve giiniimiizde
bu konuyla ilgili ¢aligmalar biiyiik bir ivme kazandi [1]. Yasanan
bu ¢evreci doniigiimler, kompozit malzeme sanayisine de yansi-
makta olup “biyo-", “dogal”, “siirdiiriilebilir” ve “yenilenebilir”
gibi sifatlarin bu sektdr icinde daha sik kullanilmasma ve
biyokompozit kavraminin 6nemini giderek arttirmasina olanak
sagladi. Bu siirecte, arastirmacilar ¢alismalarini siirdiiriilebilir
kaynaklardan gelen matris ve takviye malzeme kullanimi iizerine
yogunlastirdi ve kompozit yapiyr olusturan temel bilesenlerden
olan matris ve takviye elemanlarimin en az birinin biyolojik kdkenli
oldugu durumlarda, yapiy1 biyokompozit olarak adlandirdilar [2,
3]. Biyokompozitler geleneksel kompozit malzemelerle karsilas-
tirlldi@inda; diisiik maliyet, biyobozunurluk, termal ve boyutsal
kararlilik, biyouyumluluk ve hafiflik gibi bircok avantaja sahip
olmast sayesinde otomotiv, havacilik ve doku miihendisligi gibi
farkli sektorlerde kendilerine kullanim alani bulmalarina olanak
sagladi [4]. Biyokompozitlerin iiretiminde matris malzeme
olarak biyokiitle tarafindan dogal siire¢ igerisinde meydana gelen
veya modern biyoteknoloji sayesinde sentezlenen biyopoli-
merler; takviye malzeme olarak ise yenilenebilir kaynaklardan
elde edilen ve bitkisel, hayvansal veya mineral kaynakli olabilen
dogal lifler tercih edilir [5, 6].

Biyopolimerler, canlilarin temel yapitaglarinda bulunan ve yagam
dongiileri sirasinda dogal olarak iiretilen ya da canli metaboliz-
malarinin irettigi, ara/ana iriinlerin sentetik olarak polimerizas-
yonu ile elde edilen bir polimer tiiriidiir [7, 8]. Avrupa Standardi
EN 13432’¢ gore, biyopolimer kavrami biyobozunurluk ile
iligkilendirilir ve biyopolimerleri belirli bir zaman araliginda,
mikroorganizmalarin enzimatik reaksiyonu ile birlikte karbondi-
oksit, su ve metan gibi ¢evrede bulunan basit molekiillere kadar
pargalanabilen polimerler olarak tanimlarlar [9]. Avrupa Biyo-
plastik Birligi (EUBP), her iki tanimi dikkate alarak, biyolojik
kokenli, biyobozunur ya da her iki 6zellige sahip polimerleri
biyopolimer olarak kabul etmektedir [10]. Biyopolimerler elde
edildikleri kaynaklara goére {i¢ ana grupta incelenmektedir:

i. Yenilenebilir kaynakli biyopolimerler: bitkiler, hayvanlar ve
¢esitli mikroorganizmalardan elde edilirler.

ii. Petrol kaynakli biyopolimerler:
kaynaklar kullanilarak elde edilirler.

tamamen petrokimyasal

iii. Karma kaynakli biyopolimerler: biyolojik ve petrol bazli
monomerlerin kombinasyonlariyla elde edilirler.

Biyopolimerler, sentetik polimerler ile karsilastirildiginda
biyobozunur olmalari, dogada bozunduklarinda karbondioksit ve
su gibi basit molekiillere kadar ayrisabilmelerinden dolay1
kompozit sektorii i¢in ilgi odagi haline gelen malzemelerdir [11].

Ozellikle temel girdileri petrokimyasal kokenli olan TPU
iretiminde, yenilenebilir kaynaklardan elde edilen poliollerin ve
izosiyanatlarin kullanimi1 bu noktada oldukg¢a 6nem kazanmak-

tadir. Termoplastik poliiiretanlar, iki fonksiyonel gruba sahip
izosiyanat ve poliol bilesiklerinin tepkimesiyle elde edilen,
dogrusal zincir yapisina sahip blok kopolimerlerdir. Petrol
kimyasal kokenli geleneksel TPU’a alternatif olarak firetilen
BioTPU’larin biyolojik iceriklerini cesitli bitkisel kaynaklardan
elde edilen polioller olusturmakta olup bu poliollerin diisiik
maliyetleri, yenilenebilirlikleri, biyouyumluluklar1 ve biyobo-
zunurluk siireclerinin kontrol edilebilir olmalar1 BioTPU’larin
ticari olarak markalasmasinda olduk¢a énemli etkenlerin baginda
gelmektedir [12]. Yogun olarak hint yagi, soya yagi ve pamuk
yag1 gibi cesitli bitkisel yaglardan elde edilen biyo-polioller, ayni
zamanda nisasta ve seliiloz tiirevli ¢esitli karbonhidratlar ile
odunsu yapilarda yiiksek miktarlarda bulunan ligninden de elde
edilmektedirler [13]. BioTPU’lar petrokimyasal kokenli TPU’lar
ile karsilagtirildiklarinda benzer mekanik ozelliklere sahip
olmanin yanm sira diisiik yogunluga, yiiksek hidroliz direncine,
adhezyon kabiliyetine, UV ve termal dayanikliliga da sahiptirler
[14, 15]. Sentezleri sirasinda kullanilan hammaddelerin segimine
gore istenilen 6zelliklerde iiretilebilmeleri ve segmentli yapinin
kazandirdig1 farkli mekanik o6zelliklere sahip olmalar1 disinda
biyouyumluluklar1 sebebiyle biyomedikal sektériinde de yogun
olarak kullanilmaktadirlar [16].

Kompozit malzemeleri olusturmak i¢in organik veya inorganik
yapilt bir¢ok farkli takviye malzemesi kullanilabilir ancak ucuz,
dogal ve ¢evre dostu olmalar1 sebebiyle inorganik yapidaki kil
tirevli bilesikler, kompozit malzeme sanayisinde daha genis bir
kullamim alanma sahiptirler [17, 18]. Ozellikle HST kili, morfo-
lojik yapilar1 bakimindan karbon nanotiiplere olan benzerlikleri
ve karbon nanotiiplere oranla olduk¢a ucuz olmalar1 sebebiyle
nanoteknoloji ¢aligmalarinda kullanimi arastirmaya ve gelistiril-
meye acik bir konudur [19]. Al;SiOs(OH)s.nH20 kimyasal
formiiliine sahip haloysit, kaolinit katmanlar1 arasina su molekiil-
lerinin girmesiyle olusan, ¢aplari 10-150 nm ve uzunluklari ise 1-
15 pm arasinda degisiklik gosteren iki katmanl tiipsii yapilardir
[20-22]. Yesil nanoteknolojide trend belirleyiciler olarak karsi-
miza ¢ikan ve dogadan elde edilen haloysitlerin takviye malzeme
olarak kullanildigi polimerik kompozit yapilar, biyokompozit
olarak kabul gérmektedir [23]. Dogal ve biyouyumlu olmalart,
toksik etki gostermemeleri, yiiksek termal ve mekanik
Ozellikleri, modifikasyona elverigli olmalari, diisilk maliyetleri,
yiikksek uzunluk/cap oranlari, genis ylizey alanlart ve yiiksek
katyon degisim kapasiteleri haloysitlerin, ilag¢ salinim sistemleri,
membran sistemleri, ileri teknoloji seramiklerinin kullanildig:
elektronik devreler gibi bircok farkli alanda kullanilmasina
olanak saglamaktadir [24].

Nanoteknolojinin arastirmaya agik bir diger konusu da nano
boyutlara sahip liflerdir. Nanolifler genel olarak, ¢aplari 1 pm’den
daha az ve uzunluklar1 ¢aplarina oranla oldukca fazla olan ipliksi
yapilar olarak tantmlanmaktadir [25, 26]. Ayrica tekstil ve elyaf
literatiiriine bakildiginda nanoliflerin 100 nm - 500 nm araliginda
caplara sahip elyaflar olarak da tamimlandig1 goriilmektedir [27].
Nanoliflerin kiiciik gézenek boyutlart ve yiiksek yiizey alant/
hacim oranlar1 sagliktan, enerjiye, savunmadan, tekstile bircok
alanda kullanilmalarina olanak saglamaktadir [28]. Nanolif iireti-
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minde bilinen pek ¢ok yontem (g¢ekme, kalip sentezi, kendili-
ginden birlesme, faz ayrimi) olmasma ragmen iclerinden en
kabul goreni ve uygulanabilirligi en kolay olan yontem elektro
¢ekim teknigidir. Bu teknigin fonksiyonel lif liretimine olanak
saglamasi1 ve lif morfolojisini kontrol edebilme sansit vermesi
acisindan bir¢ok aragtirmaci icin heyecan verici bir alandir [29].
Elektro ¢ekim, elektrostatik kuvvetler yardimiyla polimer ¢6zel-
tisinden ya da polimer eriyiginden boyutlar1 nanometre ile mik-
rometre seviyesinde degiskenlik gdsteren liflerin elde edilmesini
saglayan ¢ok yonlii ve kolay bir yontem olarak tanimlanmaktadir
[30-33]. Elektro ¢ekim yontemi, diger nanolif iiretim teknikleri
ile karsilastirildiginda birgok polimer ile ¢caligma imkant vermesi,
birka¢c nanometreden mikrometreye kadar degisen boyutlarda
mekanik olarak dayanikli ve esnek lif elde edilmesine olanak
saglamasi, sistem kurulumunun kolay ve ucuz olmasi gibi tekstil
endiistrisinden doku miihendisligine kadar birgok alanda uygu-
lanabilirligini arttiran avantajlara sahiptir. Ancak, elektro ¢ekim
teknigi, sahip oldugu birgok avantajin yani sira dezavantajlari da
olan bir tekniktir. Ozellikle sistemin kullanim kolaylig1 saglama-
sima ragmen stabil olmayan jet olusumu ve bircok parametrenin
lif boyutu ile yapisini 6nemli dlglide etkilemesi elektro ¢ekim
yonteminin en 6nemli dezavantajlar1 olarak kabul edilmektedir
[34, 35]. Akiskanlar mekanigi, polimer kimyasi, temel fizik ve
elektrik gibi birgok bilim dalin1 birlestiren multidisipliner
¢aligma prensibine sahip olan elektro ¢ekim tekniginde, siirece
etki eden bir¢cok parametre bulunmasi sistemin kontrol edilebi-
lirligini oldukg¢a giiclestir-mektedir [36]. Ancak, Tablo 1°de
siiflandirilan parametrelerin lif morfolojisi iizerine etkilerinin
iyi anlagilmast ve optimize edilmesi sayesinde istenilen
morfolojiye sahip diizgiin nanolifler elde etmek miimkiindiir.

Tablo 1. Elektro ¢ekim siirecine etki eden parametreler [37].

Cozelti parametreleri Proses Cevresel
parametreleri parametreler
Coziict tiirt Uygulanan gerilim  Sicaklik
Cozelti viskozitesi igne ile toplayici Nem
arast uzaklik
Polimerin molekiiler Cozelti akis hizi Basing
agirhig
Cozelti sicakligt Toplayici
geometrisi

Cozeltinin yiizey gerilimi
Coziiciiniin dielektrik sabiti
Cozelti iletkenligi

Bu bilgiler dogrultusunda yapilan bu ¢aligmada, elektro g¢ekim
teknigi kullanilarak biyokompozit yapili nanolif {iretimi ve elde
edilen nanoliflerden uygun morfolojide olanlarla, nanoteknolo-
jinin kullamldig: farkli uygulamalar i¢in kullanim alani olustur-
ma amaglanmaktadir. Biyokompozit nanolif iiretiminde matris
malzeme olarak biyolojik bazli TPU secildi. Nanolifleri fonksi-
yonlandirabilmek ve mekanik olarak desteklemek amaciyla
takviye malzeme olarak da yerli ve milli kaynaklardan elde
edilen HST kullanildi. Caligmalar kapsaminda, HST’in lif
morfolojisi tizerine etkilerini belirlemek icin elektro gekimde
kullanilan polimer ¢dzeltilerinin reolojik ozellikleri incelendi.
Hazirlanan nanolif 6rneklerinin yiizey morfolojilerini goriintii-

Mehmet Ozgiir SEYDIBEYOGLU

lemek i¢in SEM kullanildi ve nanoliflerin yapisina eklenen
HST’in, nanolif hidrofilitesi {izerine yaptig1 degisiklikleri
belirlemek i¢in temas agis1 analizleri gergeklestirildi.

2. MATERYAL VE METOT

Bu calisma kapsaminda, elektro ¢ekim yontemi kullanilarak HST
katkili nanolifler tiretildi ve iiretim iki asamada gerceklestirildi.
Bu asamalarin ilki, katkisiz nanoliflerin iiretimi ve sistem
parametrelerinin optimizasyonudur. Caligmanin ikinci asama-
sinda ise HST katkili nanolifler iiretilerek elde edilen nanoliflerin
morfolojik 6zellikleri incelendi.

2.1. Materyal

Bu ¢aligmada nanolif iiretmek icin, Lubrizol firmasina ait % 46
oraninda biyolojik kokene sahip Pearlthane ECO DI12T85
(Ortalama molekiil agirligi 120.000-140.000 g/mol) iiriin kodlu
BioTPU ve ¢oziicli olarak ise Sigma-Aldrich firmasinin % 99
saflik derecesine sahip dimetilformamid (DMF) organik ¢ozii-
clisii kullanildi. Calismanin ikinci asamasinda iiretilen liflerin
yapisina eklenen ve ortalama tanecik boyutu 7 mikron olan HST
kili ise Eczacibagi Esan firmasindan temin edildi.

2.2. Metot

Oncelikle uygun morfolojide nanolif elde etmek igin, ayni
¢ozlicii kullanilarak farkli polimer konsantrasyonlarinda saf
BioTPU ¢ozeltileri hazirlandi ve elektro ¢ekim sisteminin proses
parametreleri sistematik olarak degistirilerek katkisiz nanolifler
iiretildi. Uretilen nanoliflerin SEM’de incelenmesinin ardindan
uygun polimer konsantrasyonuna ve sistem parametresine karar
verildi. Daha sonra farkli HST oranlarina sahip BioTPU/HST
¢ozeltileri hazirlanarak nanolifler tiretildi.

Elde edilen biitiin nanolifler, Inovenso firmasina ait yatay igneli
NE100 model elektro ¢ekim cihazi kullanilarak 25 °C ve %35-45
bagil neme sahip ortam kosullarinda iiretildi. Kapiler ug olarak ig
¢ap1 0.8 mm olan igne ucu ve besleme iinitesi olarak 1.2 mm i¢
¢apa sahip 10 mm’lik plastik siringa kullanildi. Nanolifler, 10x30
cm boyutlarindaki sabit konumlu aliiminyum folyo ile kaplanan
dikdortgen plaka tlizerine biriktirildi.

2.2.1. BioTPU c¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Sistem optimizasyonuna, en Onemli ¢ozelti parametrelerinden
biri olan konsantrasyon degisimi ile baglanarak uygun
morfolojide nanoliflerin iiretilebilmesi i¢in agirlikga % 5, 7.5, 10,
12.5 ve 15 oraninda polimer igeren, bes farkli konsantrasyonda
katkisiz BioTPU c¢ozeltileri hazirlandi. Hazirlanan her bir ¢6zelti,
homojen bir ¢oziinme saglamak i¢in yaklasik 40 °C’de 300 d/dk
hiza sahip manyetik karigtirict iizerinde 6 saat boyunca
karigtirildi.

2.2.2. BioTPU nanolif iiretim

On denemeler ve literatiir taramalar1 sonucunda, lif ¢ekiminde
her bir ¢6zelti i¢in baslangi¢ parametresi olarak akis hizi 1 ml/sa,
gerilim 15 kV ve igne ucu ile toplayici arasi uzaklik 17 cm
olarak belirlendi. Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan biitiin
cozeltilerle oda sicakliginda, en az alt1 saat ¢aligilarak nanolifle-
rin iretimi gerceklestirildi. Baslangi¢ parametresi baz alinarak,
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lif morfolojisini etkileyen polimer konsantrasyonu, akis hizi,
gerilim ve igne ucu ile toplayici arasindaki uzaklik sistematik
olarak degistirilerek elektro ¢ekim sistemi optimize edildi.

Farkli konsantrasyonlardaki BioTPU ¢ozeltilerine ait optimizas-
yon parametreleri Tablo 2’de goriilmektedir.

Tablo 2. BioTPU lif iiretiminde uygulanan optimizasyon parametreleri.

Konsantrasyon (% Akis Hizi Voltaj Uzakhk
wt) (ml/sa) (kV) (cm)
1.0 15 17
1.25 15 17
1.50 15 17
5.0 1.0 18 17
10 21 17
10 15 14
1.0 15 20
1.0 15 17
1.25 15 17
1.50 15 17
75 10 18 17
10 21 17
10 15 14
1.0 15 20
1.0 15 17
1.25 15 17
1.50 15 17
10.0 10 18 17
10 21 17
10 15 14
1.0 15 20
1.0 15 17
1.25 15 17
1.50 15 17
125 1.0 18 17
1.0 21 17
1.0 15 14
| 1.0 15 20
1.0 15 17
1.25 15 17
1.50 15 17
15.0 1.0 18 17
1.0 21 17
1.0 15 14
1.0 15 20

Liflerin morfolojik yapilarmi goriintiilemek icin farkli proses
sartlarinda iiretilen biitiin lifler SEM analizi ile incelendi. % 12.5
polimer konsantrasyonuna sahip ¢ozeltilerin igne ucu ve plaka
arast uzakligim 20 cm, akis hizimin 1 ml/sa, ve uygulanan
gerilimin 15 kV oldugu proses sartlarinda diizgiin bir lif yapist
olusturdugu goriildii ve bdylece c¢aligmanin ikinci asamasinda
icerisine HST eklenecek polimer ¢6zeltisi konsantrasyonunun
% 12.5, proses sartlarin 20 cm, 1 ml/sa, 15 kV olmast
gerektigine karar verildi.

2.2.3 BioTPU/HSTc¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Caligmanin ikinci asamasina gegildiginde, %12.5 BioTPU
konsantrasyonuna sahip temel ¢ozelti icerisine eklenecek olan
HST’ler oncelikle 80 °C’lik etiivde 24 saat boyunca kurutuldu.
Daha sonra kurutulan bu HST’ler, herhangi bir 6giitme islemi
uygulanmadan temel ¢ozelti icerisindeki kati madde miktar1 baz

almarak ¢ozeltiye agirlikca % 0.1, 0.3, 0.7, 1 olmak iizere dort
farkli oranda eklendi. Hazirlanan her bir ¢6zelti, homojen
karisimi saglamak icin 48 saat boyunca 300 d/dk donme hizina
sahip 37 °C’de manyetik karigtirict iizerinde karistirildi ve
HST’lerin ¢oziicii igerisinde dagilimini arttirmak amaciyla
elektro ¢ekim iglemi Oncesi ¢ozeltiler, vorteks karistiriciyla
birka¢ dakika daha kanigtirilarak elektro c¢ekime hazir hale
getirildi.

2.2.4 BioTPU/HST nanolif iiretimi

Uretimin son asamasinda, optimum proses sartlar1 kullanilarak
elektro ¢ekim igin hazir hale getirilen HST katkili ¢ozeltiler
kullanilarak nanolif iiretimi gerceklestirildi. Sekil 1°de bu ¢alis-
mada kullanilan elektro ¢ekim sisteminin sematik deney diize-
negi goriilmektedir.

\ Kapiler u¢

Polimer Polimer jeti

Taylor konisi

Toplayici plaka

Sekil 1. Basit bir elektro ¢ekim diizenegi [32].

HST katkili 1lif {iretimine ait sistem parametreleri ve ¢ozelti
icerisindeki HST konsantrasyonlari Tablo 3’te goriilmektedir.

Tablo 3. HST/BioTPU lif iiretiminde kullanilan sistem parametreleri ve
¢ozelti igerisindeki HST konsantrasyonu.

Haloysit Akis Hizi Voltaj Uzakhk
Konsantrasyonu (% wt) (ml/sa) (kV) (cm)
0.1
0.3
0.7 1.0 15 20
1.0

2.3 Karakterizasyon yontemleri

% 12.5 polimer konsantrasyonuna sahip BioTPU ¢ozeltisi ile
farkli haloysit konsantrasyonlarina sahip BioTPU/HST c¢ozeltile-
rinin fizikokimyasal 6zelliklerini incelemek ve yapiya katilan
HST’in lif morfolojisi tizerine etkilerini gérmek i¢in HST katkili
nanoliflerin iiretiminden 6nce hazirlanan toplam bes ¢ozeltiye
iletkenlik, viskozite ve reoloji analizleri yapildi. Uretim asamasi
tamamlandiktan sonra elde edilen nanoliflerin morfolojik ve
kimyasal yapilarin1 incelenmek icin de FTIR, temas agis1 ve
SEM analizleri gerceklestirildi.

2.3.1 Cozeltilerin fizikokimyasal karakterizasyonu

2.3.1.1 [letkenlik dl¢iimii

% 12.5 polimer konsantrasyonuna sahip BioTPU ve HST/
BioTPU c¢ozeltilerinin elektriksel iletkenlik degerleri, WTW
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InoLab marka Multi 9310 model iletkenlik olger cihazi ile 25 °C
sicaklikta 6l¢iildii.

2.3.1.2 Viskozite tayini

% 12.5 polimer konsantrasyonuna sahip BioTPU ve HST/
BioTPU c¢ozeltilerinin viskozite oOl¢limleri, 25 °C sicaklikta
Thermo Scientific marka Haake Viscotester C model visko-
zimetre ile gergeklestirildi ve 6l¢timler sirasinda 30 d/dk devir
hizinda ¢alisan L3 tipi 6l¢iim ucu kullanildi.

2.3.1.3 Reolojik testler

% 12.5 polimer konsantrasyonuna sahip BioTPU ve HST/
BioTPU ¢dzeltilerinin reoloji analizleri, TA Instruments marka
Discovery HR-2 model rotasyonel reometre cihazinda yapildi.
Analizler sirasinda 20 mm ¢apinda paralel plakalar kullanildi ve
plakalar arasi agiklik 1 mm olarak ayarlandi. Her bir ¢ozelti
ornegi igin 25 °C sicaklikta uzama taramasi, frekans taramasi ve
akis testleri gerceklestirildi.

Cozeltilerin dogrusal viskoelastik bolgelerini belirlemek ve
frekans taramasi testi i¢in dogrusal bolge icinde kalan uygun
gerinim degerini saptamak i¢in yapilan uzama testi, hazirlanan
biitiin ¢ozeltiler i¢in 1 Hz frekans degerinde ve % 0.01-1000
gerinim araliginda gergeklestirildi.

Cozeltilerin viskoelastik 6zelliklerini belirlemek ve deformasyon
hizlarim takip etmek icin yapilan frekans tarama testi, uzama
tarama testinde belirlenen dogrusal viskoelastik bolge iginde
kalan % 0.4 gerinme degerinde, 0.1 Hz-100 Hz frekans
araliginda gergeklestirildi.

Dinamik viskozitenin farkli kayma hizlarindaki degisimini
inceleyebilmek igin yapilan akis testi, 0.01-1000 s? kayma hizi
araliginda gerceklestirildi ve 6lgiim alinirken her noktada denge
durumunun saglanabilmesi igin en fazla 120 saniye beklenildi.

2.3.2 Lif karakterizasyon yontemleri
2.3.21 Temas agist analizi

Uretilen liflerin su emme davramslarin1 ve farkli konsantras-
yonlarda yapiya eklenen haloysitin, lif hidrofilitesi tizerindeki
degisimini incelemek i¢in Biolin Scientific marka Attension
Theta model temas agist 6l¢iim cihazi kullanildi. Duragan damla
(sessile drop) teknigi kullanilarak gergeklestirilen olgiimler
sirasinda, oda sicakliginda lif ylizeylerine yaklasik 4 pl distile su
damlatildi ve saniyede on fotograf alindi. Temas agisi, sivi ile
temas yiizeyi arasinda ¢izilen bir ana ¢izgi ile Young-Laplace
yontemine gore belirlendi ve her bir numune i¢in bes adet 6l¢iim
alinarak ortalama degerler hesaplandi [38].

2.3.2.2 SEM analizi

Haloysitin lif yiizeyleri tizerindeki dagilimini, nanoliflerin
caplarimi ve ylizey morfolojilerini goriintiilemek icin 5 kV’ta
calistirillan Carl Zeiss marka 300VP model taramali elektron
mikroskobu kullanildi. Analizi yapilacak numuneleri iletken hale
getirmek i¢in Quorum marka Q150RES model kaplama cihazi
kullanilarak 1if yiizeyleri altin ile kaplandi. Ayrica taramali
elektron mikroskobunun farkli bir modu olan enerji dagilim

Mehmet Ozgiir SEYDIBEYOGLU

sprektroskopisi (EDS) yontemi ile liflerinin elemental analizleri
yapildi. Elde edilen nanoliflerin ortalama cap degerleri Image J
programu kullanilarak hesaplandi ve toplam 5 farkli numunenin
her biri i¢in yiiz farkli lif incelendi.

3  BULGULAR VE TARTISMA
3.1 Cozeltilerin fizikokimyasal analiz sonuclari

3.1.1  Cozeltilerin iletkenlik ve viskozite 6l¢iimii sonuclar:

Elektro c¢ekim siirecini ve elde edilen nanoliflerin yiizey
morfolojilerini dogrudan etkileyen parametrelerin basinda,
polimer ¢ozeltisinin sahip oldugu 6zellikler gelmektedir. Cozelti
viskozitesinin ve polimerin molekiil agirliginin ¢ok diisiik oldugu
durumlarda, zincir dolagikliklarmin yetersiz diizeyde kalmasi
polimer jetinde ylizey gerilimi kuvvetlerinin baskin gelerek
stirekli jet olusumuna engel olmakta ve olusan lif yiizeylerinde
ise boncuklu yapimin daha sik goériilmesine sebep olmaktadir.
Cozelti viskozitesinin veya polimerin molekiill agirliginin
arttirtlmasiyla da polimer jetin siirekliligi saglanarak boncuklu
yapt olusumunun Oniine gegilmekte ve lif ¢apinda ise artiglar
goriilmektedir [39-42]. Eger polimer ¢ozeltisi yeterli iletkenlige
sahip degilse, bir miktar tuz veya polielektrolit eklenerek
cozeltinin iletkenligi yiikseltilerek elektro g¢ekim yoOnteminde
kullanilabilmesi saglanmakta ve yiikk tagima kapasitesi artan
polimer jeti elektriksel alan igerisinde daha biiylik gerilme
kuvvetlerine maruz kalarak lif c¢apmin kii¢iilmesine neden
olmaktadir [43]. Elektro ¢ekimin baglayabilmesi i¢in polimerik
cozelti iizerinde olusan elektriksel yiiklerin, ¢ozeltinin yiizey
gerilimini agmas1 gerekmektedir. Ancak yiiksek yiizey gerilimine
sahip polimer ¢ozeltisi igerisindeki ¢dziicii molekiillerinin de
oranin yiiksek olmasi, lif yiizeylerinde boncuklanmalara ve
polimer jetinde kararsizliklara yol agmaktadir [41].

Tablo 4°’te, % 12.5 BioTPU konsantrasyonuna sahip BioTPU ve
HST/BioTPU ¢ozeltilerine ait iletkenlik ve viskozite dl¢limleri
verilmektedir. Olgiilen en yiiksek iletkenlik degeri, 1.8 pS/cm ile
% 12.5 BioTPU g¢ozeltisine ait olup ¢ozelti igerisine haloysitin
eklenmesiyle birlikte elektriksek iletkenlikte diisiislerin yasan-
dig1 ve ¢ozelti igerisindeki haloysit oraninin % 0.1°den % 1.0’
arttirilmasi sonucunda elektrik iletkenliginin 1.7 puS/cm’den 1.5
uS/cm’ye distiigli goriilmektedir. Haloysitin yalitkan 6zellige
sahip her bir silikat tabakasi, polimer zincirleri arasindaki etki-
lesimi engelleyerek polimer ¢6zeltisinin elektriksel iletkenliginin
azalmasima neden olmaktadir [43, 44].

Tablo 4. BioTPU ve HST/BioTPU ¢ozeltilerinin iletkenlik ve viskozite

degerleri.
Cozelti Tletkenlik (uS/cm) Viskozite (Pa.s)
BioTPU + % 0 HST 1.8 2.1
BioTPU + % 0.1 HST 1.7 2.2
BioTPU + % 0.3 HST 16 25
BioTPU + % 0.7 HST 15 2.7
BioTPU + % 1.0 HST 15 2.9

Cozeltilere ait viskozite degerleri incelendiginde, haloysit
icermeyen BioTPU ¢ozeltisinin viskozite degeri 2.1 Pa.s
olgiiliirken en yiiksek haloysit konsantrasyonuna sahip ¢dzeltinin
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viskozite degerinin 2.9 Pa.s oldugu goriilmektedir. Haloysitin
beklenildigi {izere katkisiz ¢o6zelti viskozitesini bir miktar
arttirdigi ancak viskozite artisinda ciddi farklar yaratmadigi
sonucuna varilmaktadir [45].

3.1.2 Cozeltilerin reoloji analizi sonuclari

Bu c¢alismanin bir onceki asamasinda, viskozimetre cihazi
kullanilarak sabit kayma hizinda ¢ozeltilerin dinamik viskozite
degerleri belirlendi. Bu asamada da reometre cihazi ile
cozeltilerin artan kayma hizlarindaki viskozite degisimleri
olciildii. Sekil 2” de katkisiz BioTPU ¢ozeltisi ile haloysit katkili
BioTPU c¢ozeltilerine ait kayma hizi — viskozite degisimi grafigi
verilmektedir.

238
—m— BioTPU + % O HST
—@— BiOTPU + % 0.1 HST
—&— BIOTPU + % 0.3HST
—9— BIOTPU + % 0.7 HST
2 .4 —@- BiOTPU + % 1 HST

20

Viskozite (Pa.s)

1.8

200 400 600 800
Kayma hia (s'1)

Sekil 2. Katkisiz BioTPU c¢ozeltisi ile farkli konsantrasyonlarda HST
iceren BioTPU c¢ozeltilerine ait kayma hizi—viskozite degisimi
grafigi.

Akis egrileri incelendiginde, katkisiz BioTPU c¢ozeltisi ile farklt
haloysit konsantrasyonlarina sahip BioTPU ¢ozeltilerinin kayma
hiz1 arttikga viskozitelerinin azaldig1 ve ¢ozeltilerin kayma
incelmesine ugrayarak Newtonian olmayan akis sergiledigi agik¢a
goriilmektedir [46]. Yiiksek kayma hizlarina ulasildikga visko-
ziteleri azalan akiskanlar psddoplastik olarak tanimlanmakta olup
bu davranisin temelinde, kayma geriliminin polimer zincirlerinin
akis yoniinde meydana getirdigi yonlenme etkisi ile zincirlerin
birbirleri tizerinden kayma hareketlerinin kolaylagsmasi1 yatmak-
tadir [45].

Haloysit katkili BioTPU ¢ozeltileri ile katkisiz BioTPU ¢ozeltisi
arasindaki konsantrasyon farklari ¢ok az oldugundan, elektro
¢ekim Oncesi hazirlanan ¢ozeltilerin kayma viskoziteleri arasindaki
farklar da ¢ok belirgin degildir. Sekil 2’de verilen grafige gore,
¢ozeltilerin kayma viskozitesi degerlerinin, haloysit konsantras-
yonu artisina bagh olarak dogrusal bir artis gostermedigi ve
yapiya eklenen haloysitin belli bir konsantrasyondan sonra
kayma viskozitesini diigiirdiigii goriilmektedir. Kayma hizinin
artmastyla birlikte katkisiz BioTPU ¢ozeltisinin sifir kayma
viskozitesi degerinin 2.33 Pa.s’den 1.44 Pa.s’ye diistiigii tespit
edildi. Haloysit igeren ¢ozeltiler arasinda en yiiksek sifir kayma
viskozite degerinin 2.54 Pa.s ile % 0.3 HST iceren BioTPU
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¢ozeltisine ait oldugu kayma hizinin artmasiyla birlikte bu dege-
rin 1.45 Pa.s’ye distiigii gozlemlenmektedir. Haloysit igeren
¢oOzeltiler arasinda Olgiilen en disiik sifir kayma viskozite
degerinin ise % 1.0 HST iceren BioTPU ¢dzeltisine ait oldugu ve
kayma hizinin yiiksek degerlere ulasmasiyla birlikte bu degerin
2.26 Pa.s’den 1.40 Pa.s’ye diistiigli goriilmektedir.

Bu sonuglardan anlagildig: iizere psddoplastik 6zellik gosteren
polimer ¢ozeltilerinin, sifir kayma viskozite degerlerinin % 0.3
HST konsantrasyonuna kadar arttifi ancak ¢ozelti igerisindeki
haloysitin yiiksek konsantrasyonlari ulagmasiyla birlikte sifir
kayma viskozite degerlerinde azalmalarin yasandigi tespit edildi.

Sekil 3’te verilen grafik egrilerine gore haloysit igeren BioTPU
¢ozeltilerinin sahip oldugu modiill ve kompleks viskozite
degerlerinin haloysit icermeyen BioTPU ¢ozeltisine gore yiliksek
oldugu gozlemlenmektedir. Katkisiz BioTPU ¢dzeltisi igerisine
haloysit eklenmesiyle birlikte G', G" ve viskozite degerlerinin %
0.3 haloysit konsantrasyonuna kadar arttirdig1 ancak bu noktadan
sonra ¢ozeltiye eklenen haloysitin modiil ve viskozite degerle-
rinde diismelere sebep oldugu goriilmektedir. En yiiksek visko-
zite degeri 2.42 Pa.s ile % 0.3 HST konsantrasyonuna sahip
BioTPU ¢ozeltisinde, en diisiik viskozite degeri ise 2.12 Pa.s ile
haloysit icermeyen BioTPU ¢ozeltisinde 6l¢iilmiistiir. Bu sonug-
lar goz Ontine alindiginda, ¢ozelti igerisindeki haloysit konsan-
trasyonun artmasiyla birlikte haloysitin yapis1 geregi topaklanma
egiliminde artisin meydana geldigi, ¢ozelti igerisinde homojen
olarak dagilmayan, haloysitin topaklanma yaptig1 ve polimer
zincirlerinin arasma girerek =zincirler arasindaki mesafenin
acilmasina boylece polimer zincirlerinin hareketliligini arttirarak
¢ozelti viskozitesini diisiirdiigii 6ngoriilmektedir [47, 48].

Kompleks viskozite (Pa.s)
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Sekil 3. Haloysit konsantrasyonuna bagl olarak G', G" ve viskozite
degerlerinin degigimi.

Cozeltilerin modiil grafikleri incelendiginde, haloysit katkili
biitiin ¢ozeltilerin G" degerleri her zaman G' degerlerine gore
daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Depolama modiilii egrileri
incelendiginde, en yiiksek G' modiil degerinin 0.98 Pa ile % 0.3
HST konsantrasyonuna ait oldugu en disiik G' modiil degerinin
0.41 Pa ile haloysit igermeyen BioTPU c¢ozeltisine ait oldugu
gozlemlenmektedir. Kayip modiil egrileri incelendiginde ise en
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yiiksek G" modiil degerinin 15.19 Pa ile % 0.3 HST konsantras-
yonuna ait oldugu en diisiik G" modiil degerinin 13.34 Pa ile
haloysit icermeyen BioTPU ¢ozeltisine ait oldugu goriillmektedir.
Cozelti icerisine farkli konsantrasyonlarda haloysitin eklenme-
siyle birlikte modiil degerlerinde yasanan bu artislar, elektro
cekim prosesi sirasinda olusan polimer jetin siirekliliginin
korunmasini 6nemli 6l¢iide etkilemektedir [46, 49].

3.2 Liflerin karakterizasyon analizlerinin sonuc¢lari
3.2.1 Temas acis1 analiz sonuclari

Kat1 yiizey ile temas eden bir sivi, adezyon ve kohezyon
kuvvetlerine bagli olarak yiizey iizerinde belli miktarda bir ag1
olusturur ve olusturdugu bu agi, yiizeyin 1slanabilirlik derecesini
ifade etmektedir. Temas acgist 0-5° arasinda olan ylizeyler
“stiperhidrofil”, 5-90° arasinda olan yiizeyler “hidrofil”, 90-150°
arasinda olan yiizeyler, “hidrofob” olarak nitelendirilmekte olup
kat1 yiizey iizerinde duran su damlasinin temas agisinin 150°'yi
geemesiyle birlikte yiizeyler “siiperhidrofob” olarak adlandiril-
maktadir [50, 51].

Elde edilen HST katkisiz ve HST katkili nanoliflerin temas agisi
Olciimlerine ait sonuglar Tablo 5°te verilmektedir. Yapilan ana-
lizler sonucunda, Sekil 4a)‘da gosterildigi lizere en yliksek temas
agist degerinin 128° ile HST igermeyen BioTPU nanolifine ait
oldugu ve nanolif yiizeylerinin hidrofobik 6zellik tasidigi goriil-
mektedir.

Tablo 5. BioTPU ve HST/BioTPU nanolif yiizeylerin temas agist
Ol¢tim sonuglari.

Numune Temas acisi (°)
BioTPU + % 0 HST 128
BioTPU + % 0.1 HST 128
BioTPU + % 0.3 HST 106
BioTPU + % 0.7 HST 107
BioTPU + % 1.0 HST 109

Nanoliflerin yapisina hidrofilik 6zellige sahip HST kilinin eklen-
mesiyle birlikte elde edilen tiim HST katkili nanoliflerin temas
acist degerlerinde anlamli diigiislerin yasandigi gozlemlenmek-
tedir [52]. Ancak Sekil 4 b)’de gortldiigi iizere, en diisiik temas
acgismin 106° ile % 0.3 HST igeren nanolifte 6l¢iilmesi, temas
acist degisimi ile HST konsantrasyon degisimi arasinda bir
baglant1 olmadigint gostermektedir.

Sekil 4’teki sonuglar 15181nda, nanofibréz yap1 ve morfolojinin
temas agis1 izerindeki etkisine bakildiginda, haloysit iceren
nanolifin temas agisimin haloysit igermeyen nanolifin temas
acisindan daha diigiikk oldugu goriildii. Ortalama lif ¢aplarinin
birbirinden farkli oldugu ve bu nanoliflerin ¢ap1 azaldik¢a temas
acisinin arttigr gozlendi. Elde edilen sonuglar literatiirle uyum
icindedir [53]. Bu fenomen, piiriizlii bir yilizeyin 1slanma
davranmigini agiklama getiren Wenzel denklemi ile ifade edilebilir.
Wenzel'in agiklamasina gore, ylizey hidrofilik gruplardan
olustugunda artan yiizey piiriizliliigii ile yiizeyin temas agisi
azalir [54]. Bu nedenle, daha ince nanoliflerinin daha diisiik
ylizey piriizliliigiine sahip oldugu ve bu nedenle daha kalin
nanoliflere gore daha yiiksek temas agisina sahip oldugu sonu-
cuna varilabilir.

Nanolifin temas agisinin sadece ylizey kimyasal ozelliginden
degil, aynm1 zamanda elektro ¢ekim proses parametrelerinden de
etkilenebilecegi unutulmamalidir [53]. Literatiirde, ¢ozelti kon-
santrasyonunun arttirtlmasi, daha biiyiik polimer zinciri dolan-
malarina ve daha az zincir hareketliligine neden oldugu goste-
rildi. Bu, elektro ¢cekim iglemi sirasinda jet uzamasina ve bozul-
masina ve liflerin daha biiyiilk ¢apa sahip olmasina ve temas
acisinin diismesine neden olur [55]. Ancak hem ¢6zelti konsan-
trasyonu hem de nanolif ¢apinin bir kombinasyonu, nanoliflerin
nihai 6zelliklerini ve temas ag¢isini belirlemektedir [56].

T——
a)

Sekil 4. Temas agis1 6lgiimlerinin goriintiileri: a) BioTPU nanolif ve b)
% 0.3 HST katkil1 BioTPU nanolif

3.2.2 SEM analizi sonuclari

Lif yapisim1 ve morfolojisini etkileyen ¢6zelti parametrelerinden
sonra bu siirece etki eden bir diger onemli parametre, proses
sartlaridir. Elektro c¢ekim isleminde ¢ozeltiye uygulanan voltaj
olduk¢a 6nemli bir parametre olup sadece belirli bir esik degerin
iizerine ¢ikildiginda lif olusumu goézlenmektedir. Taylor konisi-
nin olugmasi ve sivinin ylizey gerilimine baskin gelip jet olustu-
rabilmesi igin kritik gerilim degerinin 6 kV oldugu, bu voltaj
degerinin altinda polimer damlasinin Taylor konisi formunu
alamadig1 ve nanoliflerin olusturulamadigi goriilmektedir [57].
Genellikle minimum voltaj degerlerinde ¢aplar1 daha biiyiik,
yiizeyleri boncuklu nanoliflerin elde edildigi ve gerilimin artiril-
mastyla birlikte polimer ¢ozeltisini etkileyen elektriksel kuvvet-
lerin artigina bagl olarak polimer jetinin uzayip incelerek lif
caplarinda diislisler yasanmasima neden oldugu ifade edilmek-
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tedir [57]. Ancak gerilimdeki bu artis, liflere belli bir noktaya
kadar incelme saglamakta olup optimum voltaj degerinin {izerin-
de ¢ikilmasi liflerin tekrar kalinlasmasina yol agmaktadir [42].

Igne ucuyla toplayici plaka arasindaki mesafenin azalmasi, artan
elektriksel alan kuvveti ile birlikte jetin toplayiciya dogru
ivmelenmesini hizlandirarak polimer jetin hareket mesafesini
kisalmakta ve ¢oziiciiniin buharlagabilmesi igin yeterli zamani
saglayamamaktadir. Boylece, toplayict plaka iizerinde biriken
liflerde yapismaya ve lif yiizeylerinde boncuk olusumuna neden
olmaktadir [41]. igne ucu ile toplayici plaka arasindaki uzaklik
arttirildik¢a lif ¢aplarinda azalmalar yasanmakta ve mesafenin
maksimum seviyelere ¢ikmasiyla birlikte lif olusumu i¢in gerekli
elektrostatik kuvvetlerin yetersiz kaldig goriillmektedir [58].

Bu sebeple, proses sartlarinin nanolifler iizerindeki morfolojik
etkilerini incelemek i¢in SEM analizi gergeklestirildi. Sekil 5’te
haloysite ve optimum proses sartlarinda (20 cm, 1 ml/sa, 15 kV)
tiretilen farkli polimer konsantrasyonuna sahip nanoliflere ait
SEM goriintiileri verilmektedir. Sistem optimizasyonlar: tamam-
lanan bes farkli konsantrasyona sahip BioTPU nanoliflerinin
SEM goriintiileri incelediginde, % 5, % 7.5 ve % 10 polimer ige-
ren nanolif yiizeylerinin tamamina yakininda ciddi bir boncuk-
lanma problemi yasanmaktadir. Diisiik polimer konsantrasyon-
larinda, polimer molekiilleri yeterince zincir dolasiklig1 saglaya-
madigindan ¢oziici molekiilleri kendi iglerinde etkilesime
gecerek damla olusumuna neden olmaktadirlar. Polimer konsan-
trasyonunun artmasiyla lif yiizeylerindeki boncuk ¢aplarinin
giderek diistligli, boncuk olusumunun kiiresel bigimden yasst
bicime doniistiigii goriilmektedir [59, 60].

% 12.5 ile % 15 polimer konsantrasyonuna sahip nanoliflerde
boncuklanma probleminin ortadan kalktig1 ve diizgiin yiizeylere
sahip nanoliflerin elde edildigi gozlemlenmektedir. Yiiksek
polimer konsantrasyonlarina ulasilmadan elektro ¢ekim sartlari
optimize edilerek boncuklanmanin Oniine gecilmek istenilse de
basarili olunamadig1 ve lif yiizeylerinde boncuklu yapinin goz-
lemlenmedigi en uygun polimer konsantrasyonun % 12.5 oldugu

goriilmektedir. Optimum proses sartlarinda ¢ekilen % 15
BioTPU konsantrasyonuna sahip nanolif yiizeylerinin de oldukga
diizglin oldugu ancak g¢alismanin ikinci asmasinda yapiya ekle-
necek olan haloysitin ¢dzelti viskozitesini arttiracagi ongoriildii-
glinden optimum polimer konsantrasyonu olarak secilmedi [61,
62].

Sekil 6’da %12.5 polimer konsantrasyonuna sahip katkisiz ve
HST katkili nanoliflere ait x1000 ve x25000 biiyiitmede alinan
SEM goriintiileri goriilmektedir.

Sekil 6a) incelendiginde HST katkisiz BioTPU nanolifine ait
SEM goriintiileri incelendiginde, lif ekseni boyunca lif kesitinin
iniform, lif caplart dagilimmin dengeli ve lif yiizeylerinin
piiriizsiiz oldugu goriilmektedir. Yapiya haloysitin eklenmesiyle
birlikte 1lif morfolojisinde bozulmalarin yasandigi, ¢o6zelti
viskozitesindeki artigsa bagli olarak lif ¢aplarinda kalinlasmalarin
meydana geldigi ve lif caplarinin dagiliminda diizensizliklerin
bagladig1 goriilmektedir. SEM goriintiileri dikkatle incelendi-
ginde haloysitlerin nanoliflerin yapisina tutundugu ancak ha-
loysit tabakalarinin yeteri kadar agilamadig: ve lif yiizeylerinde
topaklandig: goriilmektedir.

Haloysit katkili BioTPU ¢ozeltilerinin reolojik davranislar1 goz
oniinde bulunduruldugunda, ¢ozelti igerisindeki haloysit konsan-
trasyonun agirlikga % 0.3’lin {izerisine ¢ikmasiyla birlikte vis-
kozite, depolama modiil ve kayip modiil degerlerinde yasanan
azalmalar, elektro ¢ekim sirasinda olusan polimer jetin stabili-
tesini olumsuz etkilediginden Sekil 8’de goriildigi gibi lif yii-
zeylerinde morfolojik bozulmalarin baglamasina sebep olmak-
tadir [46].

Haloysitin, liflerin yapisina tutundugu yapilan elemental
analizler ile desteklenmekte olup Sekil 7°de EDS analizine ait
sonuglar gosterilmektedir. EDS spektrumlarinda, haloysitin dis
yiizeylerinde bulunan tetrahedral silika tabakalarindan gelen Si
atomuna ve i¢ yiizeylerinde bulunan oktahedral aliimina
tabakalarindan gelen Al atomuna ait pikler goriilmektedir [63].

10 gem

% 7.5 BioTPU

10
% 12.5 BioTPU | |y

7

% 15 BioTPU

Sekil 5. Haloysite ve ayn1 elektro ¢ekim sartlarinda iiretilen ve farkli polimer konsantrasyonlarina sahip nanolif yiizeylerine ait SEM goériintiileri: a)
HST x50000 b) % 5 BioTPU x1000 c) % 7.5 BioTPU x1000 d) % 10 BioTPU x1000 €) % 12.5 BioTPU x1000 ve f) % 15 BioTPU x1000
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Sekil 6.%12.5 polimer konsantrasyonuna sahip katkisiz ve HST katkili nanoliflere ait SEM goriintiileri: a) % 0 HST x1000 (inset, x25000
biiytitmede ¢ekilen SEM goriintiisii), b) % 0.1 HST x1000 (inset, x25000 biiyiitmede ¢ekilen SEM goriintiisii), ¢) % 0.3 HST x1000 (inset,

x25000 biiytitmede ¢ekilen SEM goriintiisii), d) % 0.7 HST x1000 (inset, x25000 biiyiitmede ¢ekilen SEM goriintiisii) ve e) % 1 HST x1000
(inset, x25000 biiylitmede gekilen SEM goriintiisii).
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Sekil 7. HST katkili nanoliflere ait EDS analizi sonuglari: a) % 0.1 HST katkili nanolif b) % 0.3 HST katkilt nanolif c) % 0.7 HST katkili nanolif
ve d) % 1.0 HST katkilt nanolif
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Image] programi kullanilarak ortalama lif caplari belirlenen
nanoliflere ait ¢ap degerleri Tablo 6’da verilmektedir. En diisiik
lif ¢ap1 555416 nm ile HST icermeyen BioTPU nanolifinde, en
yiiksek lif ¢ap1 ise 747+23 nm ile % 1.0 HST igeren nanolifte
Olciildii. Yapiya eklenen haloysitin viskoziteyi arttirmasiyla
birlikte lif caplarinda artiglar meydana geldigi ancak % 0.3 HST
konsantrasyonundan sonra ¢o6zelti viskozitelerinde, diisiislerin
yasanmasina ragmen lif ¢aplarinda azalmalarin olmamasi, artan
haloysit konsantrasyonuna bagli olarak c¢ozelti iletkenliginin
azalmasindan kaynaklanmaktadir [42].

Tablo 6. BioTPU ve HST/BioTPU nanoliflerine ait ortalama lif ¢api.

Haloysit Kpmplt_aks iletkenlik Ortalama lif

Konsantrasyonu viskozite capl
(% wt) (Pas) (nS/cm) (nm)

0 212 1.8 555+16

0.1 2.36 1.7 564422

0.3 242 1.6 64420

0.7 2.35 15 735426

1.0 2.38 15 747423

4 SONUCLAR

Mevcut ¢alisma, biyo-bazli termoplastik poliiiretan ile Tiirkiye’nin
kendi 6z kaynaklarindan saglanan haloysit mineralini kullani-
larak yiiksek katma degere sahip biyokompozit yapilt nanolif
tiretimini eletro ¢ekim sistemiyle basariyla gerceklestirirken
umut verici pratik uygulamalara yonelik yollar agmaktadir. Elde
edilen haloysit katkili nanoliflerin ortalama lif ¢apinin 555 nm ile
747 nm arasinda degistigi goriilmektedir. BioTPU ¢ozeltisi igeri-
sindeki haloysit konsantrasyonun artmasiyla birlikte ¢ozeltilerin
viskozite ve modill degerlerinin, % 0.3 HST igeren BioTPU
¢ozeltisine kadar arttigi ve bu esik HST konsantrasyonundan
sonra viskozite ve modiil degerlerinde azalmalarmn yasandigi
gozlemlendi. Haloysit konsantrasyonun artmasiyla birlikte
¢ozelti iletkenligi azaldig1 ve diisen viskozite degerlerine ragmen
nanolif ¢aplarinda artislar tespit edildi. Haloysit katkili BioTPU
¢ozeltilerinin, viskozite ve modiil degerlerinde bir noktadan
sonra yasanan azalmalara ragmen nanoliflerin ¢aplarinda artiglar
goriilmesi, ¢ozelti iletkenliginin azalmasi ile iliskilendirildi. %
0.3 HST konsantrasyonundan sonra viskozite ve modiil
degerlerinde yasanan bu azalmalarin, haloysitin ¢dzelti igerisinde
homojen olarak dagilmamasindan kaynaklandig1 diistiniilmiis ve
SEM gorintiileri ile bu goriis desteklenmektedir. Lif i¢erisindeki
haloysit konsantrasyonunun % 0.3’{i asmasiyla birlikte lif morfo-
lojilerinde bozulmalar ve lif caplarinda diizensizlikler tespit
edildi. Lif ylizeyine tutunan nanoliflerin, dolgu ve polimer matris
arasinda kimyasal bagin gerekmedigi ve giiglii etkilesimlere
ihtiyag duyulmayan alanlarda kullanilabilecegine karar verildi.
BioTPU nanolif yiizeylerinin hidrofobik o6zellik gosterdigi ve
yapiya eklenen haloysitin, lif yiizeylerinin saf su ile yaptig
temas agist degerlerini bir miktar azalttigi ancak liflerin
hidrofobik 6zelliginde degisiklige yol agmadig1 goriilmiistiir.
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