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ONSOZz

Bu tez caligmasinda, gida alaninda nanoteknoloji uygulamalarma katkida bulunmak
hedeflenmistir. Son yillarin en ¢ok arastirilan konularindan birisi olan nanoteknoloji
ve karbon nanotlipler ile gelistirilebilecek sensorlerin gida alaninda kullanilabilecegi
diistiniilmektedir.

Nanoteknolojiyle tanismami saglayan, fikir ve diislinceleri ile bakis a¢imin
genislemesine katkida bulunan ve en ¢ok da calismalarma duydugu heyecanin bir
yansimasi olarak bilimi bana sevdiren, sonraki hayatima sekil verdigini diistindiigiim,
ilgi ve destegini esirgemeyen ¢cok degerli Hocam Yrd. Dog. Dr. Filiz ALTAY a sonsuz
tesekkiirlerimi sunarim.

Bu caligmanin gergeklesmesi igin laboratuvar ve cihaz imkanlarini sunan Prof. Dr.
Giiltekin GOLLERe, Yrd. Dog. Dr. Zeki DURAK a ve yardimlarmi hicbir zaman
esirgemeyen Yrd. Dog. Dr. Funda KARBANCIOGLU GULER ’e tesekkiir ederim.

Mayis 2014 Merve YILMAZER
(Gida Miihendisi)
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ELEKTRO DONDURME YONTEMI iLE ELDE EDIiLEN KARBON
NANOLIF VE KARBON NANOTUPLERIN KARAKTERIZASYONU VE
ISLEVSELLESTIRILMESI

OZET

Nanoteknoloji son yillarda siklikla arastirilan bir konudur. Geligmis iilkelerde bu
arastirmalar icin nanoteknolojiye bilyiik biitceler ayrilmaktadir. Ulkemizde de
nanoteknolojinin 6ncelikli alan olarak belirlenip desteklenmesi ile nanoteknoloji ile
ilgili aragtirmalarin artacagi beklenmektedir.

Nanoteknolojinin  disiplinler arast bir bilim olmasi, Oniimiizdeki yillarda
nanoteknolojik uygulamalar ile gelistirilmis ¢esitli {iriinlerin giinlik hayatimiza
girmesini saglayacaktir. Ozellikle saglik, savunma, tekstil, enerji ve elektronik gibi
alanlarda elde edilecek katma degeri yiiksek iirlinlerin insanoglunun hayatmi
kolaylastirmasi beklenmektedir. Nanoteknolojinin gida alaninda da uygulanmasi
konusunda arastirlmalar mevcut olsa da heniliz smirli sayidadir. Tarimdan gida
Uretimine, besin takviyelerinden gida ambalajlama  sistemlerine kadar
nanoteknolojiden faydalanilabilir. Gida bilesenlerinden olusan nano emiilsiyonlar,
nanoparc¢aciklar, nanokompozitler, nanolifler, nanotiipler ve nanosensorler ¢esitli
amagclarla gida uygulamalarinda kullanilabilme 6zelligine sahiptirler. 100 nm’den
kii¢iik boyuttaki iplik¢ikler olarak tanimlanan nanoliflerin gida kaynakli bilesenlerden
elde edilmesi ve bunlarin gida sanayinde kullanimi ile ilgili ¢aligmalar mevcuttur.
Elektro dondurme yontemi ile etkin ve basit bir sekilde elde edilebilen nanolifler, genis
yiizey alanlari ile dikkat ¢gekmektedir. Nanotiipler ise mikro ve nano boyuttaki liflerin
ici bos, tlip seklindeki yapilar olarak diisiiniilebilir. Nanotiipler, yiiksek ylizey alanina
sahip olmakla beraber farkli materyallerle islevsellestirilebilir olmasi ve basli basina
nanotiip yapisinin iistiin 6zelikleri nedeniyle bir¢ok alanda oldugu gibi gida arastirma
ve uygulamalarinda da yer edinmistir. Karbon kaynagi olarak kullanilan bir materyalin
cesitli metotlarla nanotiip sekline doniistiiriilmesi ile elde edilen yap1 karbon nanotiip
(KNT) olarak adlandirilmaktadir. KNT’ler {istiin mekanik, elektriksel ve optik
ozellikleri nedeni ile son yillarn en ¢ok arastirilan konularindan birisidir. Gida
alaninda da KNT’ler ile gelistirilen sensorler ilgi cekmekte ve arastirilmaktadir. Cesitli
bilesiklere karsi segicilik kabiliyeti olan maddeler, KNT’leri islevsellestirmek icin
kullanilmakta ve boylece hassas bir algilama saglanabilecegi belirtilmektedir. KNT ile
gelistirilen sensorlerin gida ambalajlama ve depolama sistemleri ile birlikte gida
analizlerinde ve gida tagsislerinin belirlenmesinde kullanilabilecegi diistiniilmektedir.

Bu tez caligmasinda elektro dondiirme yontemi ile karbon nanolif ve karbon nanotiip
eldesi amaglanmustir. Ik asamada, nanolif eldesinde yaygm bir sekilde kullanilan
elektro dondirme metodu ile karbon kaynagi poliakrilonitril (PAN)’dan nanolif
iiretimi gerceklestirilmistir. Es eksenli elektro dondiirme metodu ile i¢ ve dis olmak
tizere iki tabakadan olusan nanolifler iiretilebilmektedir. Kaplama (dis) tabakasi olarak
PAN, i¢ tabaka olarak (¢ekirdek) yag kullanilarak PAN/yag nanoliflerinin {iretimi
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gerceklestirilmistir. ikinci asama, nanoliflerin 1s1 islemlerle kontrollii atmosferde
yakilmasimi (piroliz) olusturmaktadir. Piroliz islemi stabilizasyon ve karbonizasyon
olarak iki asamay1 igermektedir. Stabilizasyon, nanoliflerin 280 °C’ye 1sitilmasi ve
bdylece nanolif yapisimin kararli hale gelmesidir. Karbonizasyon ise bir gaz atmosferi
ortaminda nanoliflerin 1000 °C’ye 1sitilmasini igermektedir. Bu islemle, PAN nanolif
yapisinda bulunan karbon olmayan elementlerin uzaklastirilmas: saglanmaktadir. Eg
eksenli metodla elde edilen PAN/yag nanolifleri karbonize edildiginde c¢ekirdek
tabakada bulunan yag yanip uzaklasmakta ve bdylece i¢i bos nanotiip yapisi elde
edilmektedir. Ugiincii asama, elde edilen nanolif ve KNT lerin karakterizasyonunun
yapilmasidir. Bu amagla KNT ve nanoliflerin taramali elektron mikroskopu (SEM) ile
gortintiileri almmig, BET yiizey alan1 hesaplamasi yapilmis ve X-1sin1 kirmim (XRD)
analizi ile kristal yapilar1 incelenmistir. Islevsellestirilen KNT’lerin karakterizasyonu
ise XRD’ye ek olarak FTIR (Fourier dontisimli kizilotesi spektroskopisi) ile
gergeklestirilmistir. Ortalama 600 nm c¢apinda PAN nanolifleri ve 400 nm ¢apinda
KNT’ler elde edilebilmistir. SEM goriintiilerinde i¢i bosluklu nanotiip yapisi agikc¢a
gozlenebilmektedir. Ayrica degisen caplarda goézeneklere de rastlanmistir. XRD
analizinde nanoliflerin diizensiz amorf yapida olduklar1 gorilmektedir. KNT” lerin ise
miitkemmel grafitik yapidan uzak oldugu goriilse de nanoliflere gére daha diizenli bir
kristal yapiya sahip olduklar1 soylenebilir. BET 6l¢iimlerinde, nanoliflerin yiizey alani
82,23 m?/g olarak bulunurken KNT’iin 207,86 m?/g olarak bulunmustur. Son olarak,
elde edilen KNT’ler yag ile islevsellestirilmis ve bu islemin basari 6l¢iitli olarak XRD
ve FTIR analizi ile karakterizasyonu yapilmistir. Elde edilen sonuca gore, KNT’ler
islevsellestirildiginde daha diizenli bir kristal yapiya sahip olmaktadir. FTIR analizi ile
XRD deseninde ortaya ¢ikan kararli yapiy1 saglayan baglanmalar gézlenebilmistir.
Elektro dondiirme yontemi ile KNT eldesi ve islevsellestirilmesinde en onemli
asamalar elektro dondiirme parametreleri ve piroliz islemidir. Burada uygun kosullar
saglandiginda, milkemmel yapida KNT’lerin elde edilebilecegi diistiniilmektedir. Bu
tez ¢alismasi ile KNT lerin islevsellestirmede kullanilan materyale bagli olarak sensér
uygulamalarinda kullanilabilecegi 6ngorulmektedir.
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CHARACTERISATION AND FUNCTIONALIZATION OF ELECTROSPUN
CARBON NANOFIBERS AND CARBON NANOTUBES

SUMMARY

Nanotechnology is become a fequently reasearched topic in recent years.
Nanotechnology involves the characterization, fabrication and/or manipulation of
structures, devices or materials that have at least one dimension that is approximately
1-100 nm in length. When particle size is reduced below this threshold, the resulting
material exhibits physical and chemical properties that are significantly different from
the properties of macroscale materials composed of the same substance. Research in
the nanotechnology field has skyrocketed over the last decade, and already there are
numerous companies specializing in the fabrication of new forms of nanosized matter,
with applications that include medical therapeutics and diagnostics, energy production,
molecular computing and structural materials. In developed countries, the large
amount of budgets have been allocated for nanotechnology. In our country,
nanotechnological studies are expected to increase by which nanotechnology is
identified as priority areas and supported by the government.

Nanotechnology is an interdisciplinary science which provides entering a variety of
products enhanced by nanotechnological applications into everyday life in the years
ahead. High value added products especially in health, defense, textiles, energy and
electronics, are expected to easy to life of humans. Although there are some studies
about implementation of nanotechnology in the food area, it is limited yet. Scientists
and industry stakeholders have already identified potential uses of nanotechnology in
virtually every segment of the food industry, from agriculture (e.g., pesticide, fertilizer
or vaccine delivery; animal and plant pathogen detection; and targeted genetic
engineering) to food processing (e.g., encapsulation of flavor or odor enhancers; food
textural or quality improvement; new gelation or viscosifying agents) to food
packaging (e.g., pathogen, gas or abuse sensors; anticounterfeiting devices and
stronger, more impermeable polymer films) to nutrient supplements (e.g.,
nutraceuticals with higher stability and bioavailability).

Nanoemulsions, nanoparticals, nanocomposits, nanofibers, nanotubes or nanosensors
consisted of fod components are capable of being used in food applications for various
purposes. Nanofibers defined as fibrils having an average diameter of less than 100
nm. Research on the potential applications of nanofibers increased in recent years.
Nanofibers, take interest with their large surface area, aspect ratio and porosity. There
are several methods used in the production of nanofibers such as drawing, template
synthesis, phase separation, self assembly, meltblown, electrospining and
bicomponent technique. The simplest and most efficient method is electrospinning.
Electrospinning method is carried on after dissolving the polymer in a suitable solvent
such as water, asetic acid, formic acid etc. Polymer solution is placed in the syringe
and finally, uniform nanofibers are obtained by applying high voltage between the tip
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and collector plate. Continuous nanofibers can be fabricated by electrospinning
technique which is an application of high voltage to sprayed solution from a capillary
tube. Electrospinnning is easiest and more economical method comparing to other
methods for obtaining nanofibers.

Nanotubes can be considered as tubular structure of micro/nano sized hollow fibers.
Basicly, a carbon source material is formed nanotube structure by the various methods
which is called carbon nanotube (CNT). A CNT is a hexagonal network of carbon
atoms rolled up into a seamless, hollow cylinder, with each end capped with half of a
fullerene molecule. Although chemical composition of CNTSs is similar to graphite,
CNTs are highly isotropic, and it is this topology that distinguishes nanotubes from
other carbon structures and gives them their unique properties. There are several
methods used in producing CNTs which are classified according to the phase of used
materials as solid or gaseous. Solid methods are arc discharge, laser vaporization and
solar furnace technique while there are several types of chemical vapor deposition
(CVD) techniques in gaseous methods such as atmospheric pressure, low-pressure or
ultrahigh vacuum CVD. Besides, CNTs can also be produced by diffusion flame
synthesis, electrolysis and electrospining method. The electrospining method is used
in this study to obtain CNT following by pyrolysis of electrospun carbon nanotubes.
There are two main kinds of nanotubes: single walled nanotubes (SWNTSs), individual
cylinders of 1-2 nm in diameter, which are actually a single molecule; and multi-walled
nanotubes (MWNTSs), which are a collection of several concentric graphene cylinders.
CNTs used as electrically conductive fillers in plastics firstly. In the automotive
industry, conductive CNT plastics have enabled electrostatic-assisted painting of
mirror housings, as well as fuel lines and filters that dissipate electrostatic charge.
Other products include electromagnetic interference-shielding packages and wafer
carriers for the microelectronics industry. For load-bearing applications, CNT powders
mixed with polymers or precursor resins can increase stiffness, strength, and
toughness. Besides, MWNTs are widely used in lithium ion batteries for notebook
computers and mobile phones, marking a major commercial success. These CNTs
provide increased electrical connectivity and mechanical integrity, which enhances
rate capability and cycle life. Ongoing interest in CNTs as components of biosensors
and medical devices is motivated by the dimensional and chemical compatibility of
CNTs with biomolecules, such as DNA and proteins. At the same time, CNTs enable
fluorescent and photoacoustic imaging, as well as localized heating using near-infrared
radiation. Especially, their unique elec-trochemical, electronic and optical properties
provide a unique platform for the development of chemo- and biosensors based
onelectrochemical, electrical or optical signal outputs. Although CNTs can act as
asignal transduction substrate, they have no intrinsic recognitionability for selective
binding and sensing. Thus, CNTs are usually needed to hybrid with a component
having specific recognition unitto prepare composite probe to address this issue.
Substances capable of selectivity to various compounds are used to functionalize
CNTs and sensitive detection can be achieved in this way is indicated. Nanotubes
appeared in food research and applications as in many fields, due to the large surface
area, superior features of themselves and enabling to functionalized by different
materials. The CNT based sensors are of interest and investigated in food science. CNT
based nanosensors considered to be use of determination of food adulteration, food
analysis, beside food packaging and storage areas.

In this thesis, it was aimed to obtain carbon nanofiber and carbon nanotube by
electrospining method. Firstly, nanofiber is produced from polyacrylonitryle (PAN) as
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a carbon source, by electrospining method which is widely used to obtain nanofiber.
PAN, a well-known polymer with good stability and mechanical properties, has been
widely used in producing carbon nanofibers (CNFs) as these have attracted much
recent attention due to their excellent characteristics, such as spinnability,
environmentally benign nature and commercial viability. The core/shell electrospun
nanofibers can be produced by coaxial electrospining method. PAN/oil nanofibers
produced whereby PAN was used as shell and oil was used as core.

Second step is heating of nanofibers (pyrolysis) under atmosphere controlled
conditions. Pyrolysis is comprised of two steps as stabilization and carbonization.
Stabilization is a heating process about 250 °C by which nanofibers become stable.
Stabilization involves heating PAN fibers in an oxygen-containing atmosphere,
inducing cyclization of nitrile groups and crosslinking of the chain molecules, a
process that prevents melting during subsequent carbonization. When the PAN fiber
is subjected to the stabilization temperature, dense ladder-polymer structure begins to
form by reacting with oxygen that prevents melting during subsequent carbonization.
In the second step, carbonizing the stabilized PAN fibers in an inert atmosphere
removes non-carbonized components selectively in the form of gases, to give carbon
fibers with a yield of about 50-57% of the mass of the original PAN. After
carbonization, denitrogenation takes place, resulting in the formation of a network
structure. Briefly, carbonization is carried out by which nanofibers are heated in an
atmosphere controlled furnace about 1000 °C. The non-carbon elements are removed
by carbization process. When PAN/oil nanofibers carbonized, the core is evaporated
and the hollow nanotube structure is obtained.

Characterization of obtained nanofibers and CNTSs are in the third stage. For this
purpose, SEM images of obtained nanofibers and CNTs were taken, surface area and
crystal structure of them measured by BET and X-Ray diffraction method,
respectively. We obtained PAN nanofibers in diameter of 600 nm and CNTs about 400
nm. The hollow nanotube structure could be seen clearly at SEM images. In addition,
pores were found in varying diameters. According to XRD patterns, it was observed
that nanofibers were disordered amorphous structure. Althoug, CNTs were far away
from perfect graphitized structure, it can be said that CNTs have ordered crystalline
structure in comparsion with nanofibers. BET results show that the surface area of
nanofibers were 82,23 m?/g, while surface area of CNTs were 207,86 m?/g. Lastly, the
obtained CNTs were functionalized by treatment with oil olive. For this purpose, 0.1
g of CNT was treated with 100 mL of oil olive. The flask was stirred in a magnetic
stirrer for 10 min and ultrasonically vibrated at room temperature for 15 min. After
that, the functionalized MWCNTSs was collected via filtered method under vacuum and
then washed thoroughly chloroform to remove oil from sample. Success of the
functionalization process was stated by XRD and FTIR analyses.

Results indicates that, functionalization of CNTs become more ordered crystal
structure and FTIR results supported that idea. The oil could be successfully bound on
the CNT surface covalently. We state that, electrospinning parameters and pyrolysis
are the most important stages to obtain perfect structured CNTSs. This study provides
that according to the choosen selective material, CNTs may be used in sensor
applications.

XXi



XXii



1. GIRIS

Nanoteknoloji, maddeler iizerinde 100 nanometre (nm) dlgeginden kiiciik boyutlarda
gerceklestirilen isleme, 6l¢lim, tasarim, modelleme ve diizenleme gibi ¢aligmalarla
maddeye atom ve molekiil seviyesinde gelismis veya tamamen yeni fiziksel, kimyasal
ve biyolojik ozellikler kazandirmay1 hedefleyen bilim ve teknoloji alanidir (Roco,
2007). Materyal nano boyutlara ulastiginda tamamen yeni ya da gelismis diizeyde
fiziko-kimyasal karakterler kazanabilmektedir. Bu nedenle son yillarda nanoteknoloji

iizerine yapilan ¢aligsmalar hizla artmaya devam etmektedir.

Yapilan arastirmalar 2004 yilinda nanoteknolojik {iriinlerinin pazar paymin 13 milyar
dolar ile kiiresel tiretimin % 0,1’ini olusturdugu belirtilirken, bu rakamim 2014 yilinda
2,5 trilyon dolara, 2015 yilinda ise 3,1 trilyon dolara ulagarak kiiresel iiretimin %18’ini
olusturacagi belirtilmistir (Tiibitak, 2012; Ciraci, 2010). 2006 yilinda 250 civarinda
nano {iriin tireten sirken varken, 2007 yil1 itibariyle 580 ve 2009 yilinda 1015 sirket ile
nanoteknoloji pazarinda yiikselen ivmeyle ilerlemektedir. Kiiresel alanda
nanoteknoloji harcalamar1 giin gegtikge artmaktadir. Devletlerin nanoteknoljiyi
oncelikli alan ilan etmesi ile nanoteknoloji arastirma merkezleri agilarak calismalar ve
ilerlemeler kaydedilebilecektir. 2001 yi1linda ABD’de nanoteknolojinin dncelikli alan
ilan edilmesi ile 2001-2007 yillar1 arasinda her birinin maliyeti 100 milyon dolar olan
46 Nanoteknoloji Arastirma Merkezi a¢ilmistir (Ciraci, 2010). 2010 yilinda ise 3,7
milyar dolarm {izerinde Ar-Ge harcamalar1 i¢in kaynak saglandigi belirtilmistir
(Ozgiiz). Kore, 2001 yilinda nanoteknoloji tesvik yasasi ¢ikararak 2006-2015 yillar
arasinda 4 milyar dolarlik kaynak tahsis etmistir. Rusya, 7 milyar dolar ve Israil ise 5
yil i¢in 230 milyon dolarlik yatirim biitcesi ile nanoteknolojik arastirmalara dnciilitk
eden tlilkeler arasindadir (Ciraci, 2010). Diinyada 2000 yilindan itibaren toplam 70
milyar dolarlik yatirim yapilmistir. ABD’nin % 25°lik paya sahip olmasiyla birlikte,
Rusya, Japonya, Cin, Fransa ve Ingiltere diinyada toplam Ar-Ge arastirma ve
harcalamarinin % 70’ini olugturmaktadir. ABD’de nanoteknoloji alaninda Ar-Ge ve
inovasyona ayrilan pay toplam gayri safi milli hasilanin % 3’iinii olusturmaktadir.

Avrupa birligi lilkelerinde biitiin tesviklere ragmen bu oran % 1,8 iken Tiirkiye’de bu



oranmn 2010 yilinda % 0,85 oldugu bildirilmistir. Ulkemizin yatirim programinda Ar-
Ge yatmrimlarina ayirilan kamu kaynaklar: 2004 yilinda 291 milyon TL iken, 2010
yilinda bu miktar yaklasik 1,5 milyar TL’dir (Ozgiiz). Ar-Ge merkezleri ve
teknoparklarin kurulmasi, San-Tez programi ve teknogirisim sermayesi gibi adimlar

atilarak lilkemizde nanoteknoloji alaninda destekler giin gegtikce artig gdstermektedir.

Nano yapilarin elde edilmesi asagidan yukariya (bottom-up) ve yukaridan asagiya
(top-down) olmak iizere 2 yaklasima dayanmaktadir. Asagidan yukaiya yaklagimi
maddenin en kiigiik birimi olan atomdan baslayarak molekiillerin, organik ve
inorganik yapilarin insa edilmesini ifade etmektedir. Nanotiipler bu yaklagimin en
giizel drneklerinden birisidir. Yukaridan asagiya yaklasimi ise mekanik ve kimyasal
yontemler ile nano yapilarin endiistriyel olarak iiretimini temsil etmektedir (S6zer ve

Kokini, 2012).

Nanoteknoloji ve nanobilim, atomik ve molekiiler diizeyde madde islemek igin fizik,
kimya, biyoloji ve miihendislik ile birlikte disiplinler arast bir arastirma alanina
sahiptir (S6zer ve Kokini, 2012). Elektronik, bilgisayar, tip, ilag, tekstil, cevre, enerji,
biyoteknoloji, tarim ve gida gibi bir¢ok alanda uygulama imkani sunabilmektedir
(Tarhan ve dig, 2010). Tarimdan gida liretimine, besin takviyelerinden gida paketleme
sistemlerine kadar gida endiistrisinin hemen hemen her alaninda nanoteknolojinin
potansiyel kullanim alanlar1 belirlenmistir (Duncan, 2011). Gidalarin oksidasyondan
korunmasinda, patojenlerin belirlenmesinde, gida giivenlik ve kalite analizlerinde,
enkapsiile edilmis besin maddelerinin, vitamin ve lezzet maddelerinin kontrollii salimi
ve dagitilmasinda nanoteknolojiden yararlanilmaktadir. Ek olarak, gida ambalajlarinin
gaz ve nem bariyerleri ile gelistirilmesinde ve mekanik dayanimimin artirilmasinda,
antibakteriyel ve kendi kendini temizleyen ambalajlarin iiretiminde, akilli ve aktif
paketleme sistemlerinde, nakliye sirasinda {iriin  durumunun izlenmesinde
nanoteknoloji etkin bir sekilde rol oynamaktadir (S6zer ve Kokini, 2008). Protein ve
polisakkarit gibi gida makromolekiillerinden olusturulan nanoemiilsiyonlar,
nanopargaciklar, nanokompozitler, nanolifler, nanotiipler ve nanosensorler ¢esitli
amagclarla gida uygulamalarida kullanilabilme 6zelligine sahiptirler (Shimoni ve dig.,
2013; Majeed ve dig., 2013). 100 nm’den kiigiik c¢aplara sahip iplik¢ikler olarak
tanimlanan nanoliflere olan ilgi giderek artmakta olsa da gida kaynakli bilesenlerden
(protein, karbonhidrat vs) nanolif iiretimi ve gida sanayinde kullanimi ile ilgili

calismalar oldukca sinirhidir. Literatiirde nanoliflerin paketleme sistemlerinde, sentetik



gida matriksleri olusturulmasinda ve biyosensorlerde kullanimi Ongdriilmektedir

(Tarhan ve dig., 2010; Luo ve dig., 2010).

Nanolif tiretiminde etkin ve basit bir yontem olan elektro dondiirme teknigi ile elde
edilen nanolifler genis yilizey alani ve lif uzunlugu/cap oram ile ilgi ¢ekmektedir
(Altay, 2011). Cesitli teknikler kullanilarak nanoliflerden ¢ekirdek/kilif yapisi elde
etmek miimkiindiir. Es eksenli elektro dondiirme yontemi ile birbirine karigan ya da
karigmayan iki polimer, biri digerinin kaplama materyali olacak sekilde i¢i dolgulu
nanolifler {iretilebilmektedir (Sung ve dig. 2012). Elektro dondirme yontemi ile lif
olusturma yetene§ine sahip c¢ok cesitli polimerler mevcuttur. Sentetik ve dogal
polimerlerden, proteinlerden, polisakkaritlerden ve nukleik asitlerden nanolif
iiretildigi rapor edilmistir. Yillar i¢inde, 200°den fazla polimerin basarili bir sekilde

elektro iiretimde kullanilabildigi bildirilmistir (Jiang ve dig., 2004).

Nanotiipler, nano/mikro boyuttaki liflerin i¢i bos halde tiip seklindeki yapilar olarak
diistiniilebilir. Yiizey alanmnin liflerden daha fazla olmasi, farkli materyallerle
islevsellestirilebilir olmas1 ve basli bagina nanotiip yapisinin iistiin mekanik, elektronik
ve optik karakterleri nedeni ile tekstilden tipa kadar bir¢ok alanda ilgi ¢ekmistir.
Literatiirde peyniralti1 suyu proteini laktalbuminden nanotiip elde edilmis ve bu
tiiplerin enkapsiilasyon uygulamalari, jellesme ve viskozite arttirma amaci ile gida
sanayinde kullanilabilecegi diisiiniilmektedir (Ipsen ve Otte, 2007). Ayrica KNT ler

ile gelistirilen sensdrler son birkag yilda en ¢ok arastirilan konulardan birisi olmustur.

Bir¢ok alanda yaygin bir arastirma ve uygulama alani bulan sensorler gida alaninda da
oldukea ilgi ¢eken bir konudur. Tarim, biyomedikal, kozmetik, ¢evre, gida, imalat,
askeri, tip, gibi gesitli alanlarda fayda saglayan elektronik burun (electronic nose)
cihazlar1 ve/veya sensorleri ile kalite kontrol siireci iyilestirilebilmektedir. Bu
sensorler ile tirtinlerden salinan ugucu aroma maddeleri dlciilebilmekte ve karakterize
edilebilmektedir (Wilson ve Baietto, 2009). Insanin koku alma duyusunu taklit eden
elektronik burun sensorleri ile sarap, gesitli meyve ve meyve sularinda bulunan aroma
maddeleri basarili bir sekilde tespit edilebilmektedir (Benady ve dig., 1995; Oshita ve
dig., 2000; Saevels ve dig., 2003; Garcia ve dig., 2006; Zhang ve dig., 2008; Farnworth
ve dig., 2002; Gobbi ve dig., 2010; Karlshoj ve dig., 2007; Reinhard ve dig., 2008).
Literatiirde elektronik burun sensorlerinin gidalarin tagsisinde kullanimina dair cesitli
ornekler mevcuttur. Ornegin, domates suyunun ve koyun eti kiymasina karistirilan

domuz eti tagsisinin tespit edilmesi i¢in elekronik burun gelistirilmistir (Hong ve



Wang, 2014; Tian ve dig., 2013). Elektronik burunun yaninda, elektronik dil
(electronic tongue) sensdrleri ile aci, tath, tuzlu, eksi ve umami olmak iizere bes temel
tat basarili bir sekilde algilanabilmektedir. Bu teknoloji ile gidalarin tanimlanmasi,
tazeliginin degerlendirilmesi, raf dmriiniin tespit edilmesi, 6zgilinliigliniin belirlenmesi,
kalite kontrolii ve tagsisin tespit edilmesi saglanabilmektedir (Turner ve dig., 2003;
Gomez ve dig., 2008; Parra ve dig., 2006; Legin ve dig., 1997; Beullens ve dig., 2006).
Gida tagsisinin tespit edilmesine bir 6rnek olarak; inek siitii ile kegi siitiiniin
karistirilmasi elektronik dil sensorii ile daha basit, hizli ve ekonomik bir bi¢cimde
belirlenebilmektedir (Dias ve dig., 2009). Yapilan bagka bir ¢calismada da yine siit
tagsisinin belirlenmesi amaci ile gelistirilen bir direng sensorii (impedance sensor) siite
karistirilan musluk suyu, lire ve sivi peynir alt1 suyunun belirlenmesinde kullanilmistir

(Das ve dig., 2011).

Gidalarda da kullanim alani bulan sensorlerin gelistirilmesinde KNT lerden etkin bir
sekilde yararlanilmaktadir. Ozellikle, gazlarm tespit edilmesi igin gelistirilen
elektronik burun sensérlerinde KNT’ler yaygin olarak kullanilmaktadir. Ornegin,
viskilerde metanol tespiti igcin KNT-SnO. gaz sensorii gelistirilerek tasmabilir bir
elektronik burun tiretilmistir (Wongchoosuk ve dig., 2010). Gida analizleri ve tagsisi
icin kullanim olanagi bulan nanosensorlerin liretiminde KNT’lerin iistiin elektriksel

iletkenliklerinden faydalanilabilinecegi diisiiniilmektedir.

1.1 Tezin Amaci

Bu ¢aligmanin amaci, nanolif iiretiminde 6ne ¢ikan elektro dondiirme yontemi ile
sensOr yapiminda kullanilabilirli§inin arastirilmasi i¢in karbon nanotiip elde
edilmesidir. Es eksenli elektro dondiirme teknigi ile karbon kaynagi poliakrilonitril
(PAN)’dan elde edilen i¢i yag dolgulu karbon nanoliflerin 1s1l islemler ile stabilize ve
karbonize (piroliz) edilerek i¢ci bosluklu nanotlip sekline donistiiriilmesi
hedeflenmistir. Elde edilen nanolif ve karbon nanotiiplerin karakterizasyonu taramali
elektron mikroskopu (Scanning electron microscope-SEM), BET-Yiizey alan1 6l¢iimii,
FTIR (Fourier doniisimlii kizilotesi spektroskopisi) ve X-1gmn1 kirmimi (X-ray
Diffraction-XRD) analizleri ile gergeklestirilmistir. Sensér uygulamalarinda
kullanilabilirliginin arastirilmasi igin KNT yiizeyi yag ile islevsellestirilmis ve FTIR

ve XRD analizleri ile elde edilen islevsellestirilmis KNT ler karakterize edilmistir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1 Karbon Nanotupler

Dogadaki bilesiklerinin % 94’iinii olusturan karbon atomu evrende dogal halde ve
diger elementlerle bilesik halinde bulunabilmektedir. Periyodik tablonun en 6nemli
elenmentlerinden biri olan karbon giindelik hayatta karsimiza grafit (kursun kalem) ve
elmas seklinde ¢ikarken, fulleren ve nanotiip gibi yeni sentezlenen formlar: ile de
arastirmalarm odak noktasi olmustur. Elmas dogadaki en sert maddelerden birisi olup
ametalik 6zellik gosterirken, grafit iki boyutlu yarimetal 6zellik gosterir. EImasta her
karbon atomu dort baska karbon atomuna baglanarak ii¢ boyutlu bir yap1 olusturur.
Grafit ise karbon atomlarinin iist {iste yigilmis yass1 levhalar olusturacak sekilde iki
boyutlu olarak dizilimi ile olusan yar1 metalik 6zellikte bir karbon allotropudur.
Grafitin tek katmanl hali grafen olarak adlandirilmis olup karbon atomunun bal petegi
orgiilii yapilarindan birisidir. Grafit {izerine tekrar tekrar selobant yapistirip kaldirarak
tekil grafen katmanmi eclde eden Andre Geim ve Konstantin Novoselov, bu
buluslarmdan dolay1 2010 Nobel Fizik Odiilii’ne layik goriilmiistiir (Nobel Prize in
Physics, 2010). Fullerenler (Buckminster Fullerene), ‘Buckyballs’ olarak da
adlandirilan, yapay olarak sentezlenmis, 20 altigen ve 12 besgen seklinde dizilime
sahip 60 C atomlu kiiresel yapilardir. Grafitin buharlastirilmasiyla elde edilen
fullerenler sifir boyutlu geometrik yapida olup kiiresel, silindirik ya da oval sekilde
olusabilmektedir. Grafen ya da fullerenden iiretilebilen, grafen levhasmin rulo
seklinde kivrilmasi ile elde edilen silindirik yapilar karbon nanotiip (KNT) olarak
adlandirilmaktadir (Elibol, 2008). Grafit, grafen, fullerene, elmas ve karbon nanotiip
sekilleri Sekil 2.1’de verilmistir.



Fulleren

Karbon nanotiip

Sekil 2.1: Karbon allotroplarinin kristal yapis1 (Musso, 2011).

Kendine 6zgii yapilar1 ve iistiin 6zelliklerinden dolay1 KNTler teknolojide 6nemli bir
yer edinmistir (Zhang ve dig., 2014a). Grafit ile benzer kimyasal kompozisyona sahip
olsa da KNT’ler son derece izotropiktir. Bu topoloji, nanotiipleri diger karbon
yapilardan ayirmakla beraber, onlara essiz Ozellikler kazandirmaktadir (Breuer ve

Sundararaj, 2004). Cizelge 2.1°de karbon allotroplarmnin farkli 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 2.1: Karbon allotroplarmin bazi 6zellikleri (Ma ve dig., 2010).

Ozellik Grafit Elmas Fulleren | KNT
Tek Cok
katmanh | katmanh
Ozgiil agirlik 1,9-2.3 3,5 1,7 0.8 1.8
(g/cm’)
Elektriksel 4000 10°-10"% 10° 10°-10° | 10°-10°
iletkenlik (S/cm)
Electron 2.0 1800 0.5 10° 10* - 10°
hareketliligi
(Electron
mobility)
(cm?/V.s)
Isil iletkenlik 298 900-2320 0,4 6000 2000
(W/m.K)
Genlesme -1x10° (1-3)x10° 6.2x10° ~0 ~0
katsayis1 (K™)
Is1l kararlilik 450-650 <600 600 >600 >600
(havada) (K)

Karbon ailesi igerisinde KNT’ler yiiksek yiizey/hacim orani ve son derece ince tel

formu ile elmasin sertligi ve grafitin iletkenliginden daha iistiindiir (L1, 2005). Caplar1



0,3 ile 7 nm aasinda degisen karbon nanotiiplerin uzunluk/¢cap oranlar1 107 gibi
sasirtict degerlere kadar c¢ikabilmektedir (Chandra, 2009). Bir KNT’nin kendi
agirhigmin 300 milyon kat1 agirlia dayanabilecegi, ¢elikten 100 kat daha giiclii ve 6
kat daha hafif oldugu bilinmekte ve tiim bu o6zellikler KNT’leri simdiye kadar
bulunmus en gii¢lii malzeme yapmaktadir (Ozdogan ve dig. 2006).

2.1.1 Karbon nanottplerin tarihcesi

Rice Universitesi’nden Richard Smalley ve ekibi, 1985 yilinda bir grafit diski helyum
atmosferinde ve 10 bar basing altinda lazerle 1siklandirarak bir tepkime gerceklestirmis
ve 60 ve daha fazla karbon atomunundan olusan kiiresel sekilli fulleren molekiiliinii
kesfetmistir (Kroto ve dig., 1985). Fullerenin kesfi, karbon nanotiiplerin temelini
olusturmustur. Nanoteknolojinin kurucular1 arasinda sayilan Smalley, ekibi Robert
Curl ve Harold Kroto ile bu karbon yapisini buluslarindan dolay1 1996 yilinda kimya
dalinda Nobel 6diiliinii kazanmustir (The Nobel Prize in Chemistry, 1996; Cenger,
2006).

[1k tiip seklindeki molekiiller 1991 yilinda ark buharlastirma ydntemi ile fulleren eldesi
sirasinda katotta biriken malzemenin arastirilmasi sirasinda Sumia Iijima tarafindan
bulunmustur. Iijima’nin buldugu bu yap1 matruska bebekler (Russian dolls) gibi i¢ i¢e
gecmis, en az iki grafen tabakasi ihtiva eden ¢ok duvarli karbon nanotiipler (Multi
walled carbon nanotube- MWCNT) olarak tanimlanmistir. Daha sonra lijima ve ekibi,
i¢c ¢ap1 1 nm kadar kii¢iik olan tek duvarli KNT’leri kesfetmistir (Iijima, 1991). 1992
yilinda farkli arastrma gruplarinin tek duvarli KNT’lerin elektronik o6zelliklerini
kesfetmesiyle KNT ler ilgi odagi haline gelmistir (Mintmire ve dig., 1992; Saito ve
dig., 1992; Hamada ve dig., 1992). Son yirmi yildir KNT’lerin sentezi,
karakterizasyonu ve uygulamalari iizerine ¢ok sayida ¢alisma yapilmis olup deneysel

arastirmalar giin gegtikce daha da artmaktadir.

2.1.2 KNT sentezleme yontemleri

[ijima’nin 1991 yilinda ilk olarak buldugu ¢ok duvarli yapidaki nanotiip ark bosaltma
yontemi (arc discharge) ile elde edilmistir. Birkag¢ y1l sonra metal katalizor ilavesi ile

tek duvarli KNT yapisi elde edilmistir (Grobert, 2007).



KNT’lerin liretiminde kullanilan malzemelerin fiziksel hallerine gore kat1 halde ve gaz
halde karbondan sentezleme seklinde smiflandirilmistir.  (Bhushan 2004;
Kiigiikyildirim ve Eker, 2012).

2.1.2.1 Kat1 halde karbondan sentezlenenler

Lazerle asindirma yontemi: Grafit pacasinin 500 Torr basing ve 1200 °C sicaklik
altinda lazer iinitesiyle bombardimani ile KNT sentezlenmesi gergeklestirilmektedir.
Bu metotla nanotiiplerin beraberinde nanopagaciklar da elde edilmektedir. Kaliteli bir
tek duvarli nanotlip iiretimine elverisli bir yontem olsa da maliyetli olmasi ve diisiik
iiretim kapasitesi dezavantajlarindan bazilaridir (Kiigiikyildirim ve Eker, 2012). Sekil

2.2 Lazerle asindirma yonteminin sematik gostermini vermektedir.

Bakur
dadektor

Lazer
Bnitest 'Y EEEE

Arzon g

eeceee Grafit

Sekil 2.2: Lazerle asindirma yontemi (Kiigiikyildirim ve Eker, 2012).

Ark bosaltma yontemi (Arc discharge): Yontemin esasi, biri anot biri de katot olmak
iizere hazirlanan iki grafit cubuk arasinda ark olusacak sekilde bir mesafe olusturularak
uygulanan dogru akim sonucu nanotiip sentezlenmesine dayanir (Sekil 2.3). Genellikle
helyum gazi ile 600 mbar’dan yliksek bir basing saglanir ve anot ile katot arasinda 20-
40 V aras1 bir gerilim ve 50-100 A arasi1 bir akim olusturulur. Anoda gegen elektronlar
anot ile carpisarak katot iizerinde bir birikim olusumuna yol acar. Bu olusan birikim

icinde nanotiipler (Kii¢iikyildirim ve Eker, 2012).



Gaz Ginsi Vakum

Sekil 2.3: Ark bosaltma yontemi (Kiigiikyildirim ve Eker, 2012).

Giines Firin Yontemi: Giines firinlar1 (Solar furnace) kullanilarak yiiksek yogunluklu
giines 1smlar1 Uretilerek grafitin inert gaz atmosferinde buharlastirilmasi prensibine
dayanan metot fulleren sentezi i¢in tasarlanmis olup sonradan KNT iiretimi i¢in de
kullanilmistir (Laplaze ve dig., 1996). Diisiik verimli oldugu i¢cin bu yOontemin

kullanim1 yaygin degildir (Kiigiikyildirim ve Eker, 2012).

2.1.2.2 Gaz halde karbondan sentezlenenler

Lazerle asindirma ve ark bosaltma yontemi ile {iretim veriminin diisiik olmas1 ve
nanotiip beraberinde olusan diger pargaciklarin ayristirilmasinin gerekmesi gaz fazi
tekniklerinin gelistirilmesine neden olmustur. Hidrakarbon gibi gazlarin karbon
kaynag1 olarak kullanildigi bu yontemler, yiiksek miktarda KNT iiretimi igin
giiniimiizde siklikla kullanilmaktadir (Kii¢iikyildirim ve Eker, 2012).

Kimyasal Buhar Coktirme/Biriktirme (CVD): CVD (Chemical vapor deposition)
metodu karbon igeren kaynagin metalik pargaciklar {izerinde ayrigsma prensibine
dayanmaktadir. Islem i¢in kat1 bir taban kullanimi durumunda heterojen islem, gaz fazi
icerisinde gerceklesmesi durumunda ise homojen islem olarak tanimlanmaktadir. Kat1
faz yontemlerine gore daha diisiik sicaklikta gerceklesen bu metod ile daha uzun,
kiigiik capli ve diisiik maliyetli KNT eldesi gergeklestirilmektedir. Bu avantajlar, CVD
yonteminin endiistriyel uygulamalarda dikkat ¢ekmesini ve yaygimn olarak kullanimi

saglamaktadir. CVD yontemine ek olarak literatiirde gaz halde karbondan nanotup



sentezinde kullanilan diger yontemler asagida siralanmistir (Kiiclikyi1ldirim ve Eker,

2012):
e [sil Kimyasal Buhar Cokeltme
e Plazmayla Giiclendirilmis Kimyasal Buhar Cokeltme
e Mikrodalga Plazmayla Kimyasal Buhar Cokeltme

e Buhar Fazinda Biiyiitme

2.1.2.3 Diger sentezleme yontemleri

Nanotiip sentezinde esas metotlara ek olarak deneysel ve gelistirme asamasindaki

uygulamalarda kullanilan ¢esitli yontemler de mevcuttur.

Hidrotermal Sentezleme: Hidrotermal sentezleme yonteminde, maddeler cesitli
teknikler kullanilarak ytliksek sicaklik ve basing altinda bir sulu ¢ozeltiden kristalize
edilmektedir (Gogotsi ve dig., 2000). Deneysel caligmalar sonucunda ¢aplar1 10 nm

ile 1,3 um arasinda degisen ¢ok duvarli tiipler elde edilmistir.

Elektroliz: Bu yontemde eriyik lityum kloriiriin, grafit bir hiicre kullanilarak
elektrolize edilmesiyle 2-10 nm ¢apli 0,5 um ve daha fazla uzunlukta ¢ok duvarh

nanotiipler iiretilebilmektedir (Alekseev ve dig., 2005).

Elektro dondirme yontemi: Elektro dondiirme yontemi ile karbon kaynagindan elde
edilen nanolifler 700 - 1000 °C’de yakma islemi ile karbonize edilerek KNT iiretimi
gergeklestirilebilmektedir (Park ve dig., 2013)

2.1.3 KNT yapis1 ve Ozellikleri

2.1.3.1 KNT’lerin yapisal ozellikleri

Grafen duzlemi denilen 6rili yapinin bir silindir sekline sarilmasi ile olusan KNT ler
cesitli yontemlerle tek (Single walled carbon nanotube-SWCNT) veya ¢ok duvarli
(Multi walled carbon nanotube-MWCNT) yapilar halinde elde edilebilmektedir (Sekil
2.4). MWCNT ler, esmerkezli SWCNT lerden olugmaktadir ve birbirlerine Van der
Waals baglari ile baglidir (Thostenson ve dig., 2001). MWCNT ’lerde katmanlar aras1
mesafe 0,34-0,36 nm olup C-C baglar1 aras1 mesafe 0,14 nm’dir. Elmastaki baglardan
daha kisa olan bu mesafe, nanotiiplerin elmastan daha giiglii bir materyal oldugunu

gostermektedir (Dogan ve dig, 2005).
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Sekil 2.4: Tek ve ¢ok katmanlt KNT (Thostenson ve dig., 2001).
2.1.3.2 KNT’lerin mekanik ozellikleri

KNT’lerin iistiin 6zellikleri, grafen yapisinda bulunan gii¢lii sp? hibrit C-C baglarindan
kaynaklanmaktadir. Bu bag yapisi elmasin sp® bag yapisindan daha giicliidiir. Bu
nedenle, KNT’lerin en gii¢lii ve en sert materyaller oldugu sdylenebilmektedir (Ma ve
dig., 2010). Son derece yiiksek esneme kabiliyeti, yiiksek elastiklik ve kirilma gerilimi
ile KNT’ler dikkat ¢ekici mekanik 6zelliklere sahiptir (Wong ve dig., 1997; Bower ve
dig,. 1999). Yapilan caligmalar KNT’lerin plastiklesme ya da kirilganlhik
gostermeksizin  gerginligini koruyabildigini gostermistir. KNT’lerin elastiklik
ozellikleri lizerine yapilan ¢alismalarda, Lu (1997) KNT c¢apinin ve tek ya da ¢ok
katmanli olusunun elastiklige etkisinin olmadig1 gosterirken Hermandez ve dig (1998)

elastikligin nanotiip ¢api ile dogrudan ilgili oldugunu bulmustur.

Nanotiip iizerindeki etki geri cekildiginde eski orijinal seklini aldigi ve bu geri
doniisiimiin 110 derece biikme acisina kadar gegerli oldugu gosterilmistir (Iijima ve
dig., 1996). Maksimum ¢ekme mukavemeti 30 GPA’ya yakin olan KNT’iin bu 6zelligi
celikten 100 kat fazla olup yogunlugu geligin 1/6’s1 kadardir (Akbulut 2006). Tiim bu
mekanik 6zellikleri ile KNT’ler, karbon nanoliflerin avantajlarinin yaninda daha ileri

fonksiyonlar kazandig: i¢in ilgi cekmektedir.

2.1.3.3 KNT’lerin elektriksel 6zellikleri

Grafen levhasi yari-metal olarak nitelendirilirken, grafen levhasmin silindir seklinde
kivrilmasi ile olusan KNT’ler hem yari-metal hem de metalik karakter gosterebilirler.

KNT’lerin elektriksel iletkenlikleri ¢capa bagli olarak degiskenlik gosterebilmektedir.
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Metalik iletkenlige ulasmak i¢in nanotiip yiizeyinde kusurlara ya da madde ilavesine
gerek duymaksizin ulasilabilmektedir. Metalik KNT’ler balistik (sagilan) bir
elektriksel iletim saglar, bu da tiip boyunca sifir direng oldugu anlamina gelmektedir
ve sagilma davranigina neden olur. Cok diisiik miktardaki enerji kayb1 vasitasiyla
KNT’ler, teoride siiper iletken tellere oranla 10 kat fazla akim tasiyabilmektedirler
(Breuer ve Sundararaj, 2004). Literatiirde SWCNT lerin elektriksel iletkenliginin 10°
S/m’den daha fazla oldugu belirtilmistir (Malik ve dig., 2014). Ayrica, metalik
(iletken) ya da yari iletken bir KNT {iretebilmek i¢in karbon silindirin biiyiikliigiiniin
ya da nasil rulo haline getirildiginin 6nemi olmadigini belirtilmistir (Grove-Rasmussen
ve dig., 2000).

2.1.3.4 Diger Ozellikler

Nanotiiplerin 1s1l iletimlerinin de ¢ok iyi oldugu bilinmektedir. Isil iletkenlikleri
izotropik olmayan (anizotropik) karaktere sahip olan KNT’lerin enine kesiti yalitkan
Ozellik gosterirken, tiip boyunca iyi bir 1sil iletim gergeklesir (Breuer ve Sundararaj,
2004). Cizelge 2.2°de ¢esitli maddelerin 1s1l iletkenligi verilmistir ve KNT lerin en iy1

181l iletkenlige sahip materyaller oldugu sdylenebilir.

Cizelge 2.2: Cesitli maddelerin 1s1 iletkenlikleri (Ar1 ve dig., 2012).

Madde Isil iletkenlik W/mK
Altin 314-318

Bakir 353-386

Giimiis 406-429

Elmas 2000-2500

Grafit (grafen katmanina paralel) 0.0131

Grafit (grafit katmanina zit yonde) | 1900

SWCNT (tek duvarli KNT) 6600

Cizelge 2.3’de tek ve cok duvarli KNT’lerin gerilme direnci, esneme modiilii,
yogunlugu, elektriksel iletkenligi, 1s1l kararliligi, cap ve Ozgiil ylizey alanmi gibi

ozellikleri verilmistir.
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Cizelge 2.3: KNT’iin karakteristik 6zellikleri (Malik ve dig., 2014).

Ozellikler Tek Duvarh | Cok Duvarh | Kaynak

KNT KNT

(SWCNT) (MWCNT)
Gerilme direnci (GPa) | 13-53 10-60 (Malik ve dig., 2014)
Esneme modulu (TPa) | ~1 0,3-1 (Malik ve dig., 2014)
Yogunluk (g/cm?®) 1,3-1,5 1,8-2,0 (Malik ve dig., 2014)
Elektriksel >10° (Malik ve dig., 2014)
iletkenlik(S/m)
Isil kararlilik (°C) >600 (havada) (Fan ve dig., 1999)

>2800 (vakum

altinda)
Cap (hm) 1 ~20 (Malik ve dig., 2014)
Ozgiil yiizey alani | 400 (Malik ve dig., 2014)
(m?/g)

KNT’lerin mekanik, elektriksel ve optik 6zellikleri belirlenmis olup gelistirilmesi ve
uygulanmasi i¢in c¢aligsmalar yapilmaktadir. Optik oOzelliklerin ayarlanmasi ile,
laboratuvar ortamida nanotiip yapilar ile iiretilen 151k yayan diyodlar ve foto-
dedektorler vasitasiyla yayilan 1 dalga boyunda smirli segicilik, 15181 algilama ve
ince ayar imkani saglanabilmistir (Misewich ve dig., 2003; Chen ve dig., 2005; Freitag
ve dig., 2003). Bunlara ek olarak, verileri optik olarak yazip elektriksel olarak
okuyan/silen opto-elektronik belleklerin ve 1sik siddetlerini olgen aygitlarin
(bolometre) duyarhiliklary, 1s18a duyarli polimerlerle islevsellestirilmis KNT’ler
vasitasiyla gelistirilmistir (Itkis ve dig., 2006; Star ve dig., 2004).

2.1.4 KNT’lerin kullanim alanlar

Nanotpler, tim diinyada bir¢ok arastirma grubu tarafindan tizerinde ¢alisma yapilan
bir konudur. Ozellikle miihendislik acisindan giiniimiizde uygulamalarin ve gelecege
dair Ongoriilerin anlagilmasi, bu teknolojiye dair acgik bir vizyon olusumu
saglayacaktir. Cizelge 2.4’de KNT kullanim alanlari, kullanim amac1 ve KNT’{in

hangi 6zelliginden faydalanildig verilmistir.
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Cizelge 2.4: KNT kullanim alanlar1.

Uygulama | Kullamm Amaci Ozellik Kaynak
Alam
Yap1 Iletken plastik ve kompozitler, Mekanik (De Volder ve
malzemesi | Savas malzemesi, cihaz ve araglar i¢in dig., 2013;
takviye materialler, Akbulut, 2006;
Sirtlinmesiz tekerler, Adidas, 2008)
Tenis raketleri, beyzbol sopalari,
ayakkab altliklar1
Filteler Cevre temizligi Mekanik/ | (De Volder ve
ylzey dig., 2013)
alani
Depolama | Pil yapimi (KNT’de lityum depolayarak) | Elektriksel | (De Volder ve
Hidrojen igeren yakit iiretimi (H) dig., 2013;
atomunun KNT’de tasinmasi ve Akbulut,
depolanmasi ile 2006).
Elektronik | Elektron yayilimi kuvvetli oldugu i¢in Elektriksel | (Kiigiikyildirim
cihazlar elektron yayilim temelli cihazlar ve ve Eker, 2012).
mikroskop problarinda ¢oziiniirligi
arttirmak amaciyla
Uc boyutlu | Giines 1s131m1n nereyse hepsi Optik (Kigiikyildirim
giines yakalanabilmektedir. ve Eker, 2012).
hicreleri
Elektrik Bakir ve aliminyumdan 1000 kat fazla Elektriksel | (Zhao ve dig.
kablolari akim tasiyabilecegi One siiriilmiistiir. 2011).
Tip/medikal | Kimyasal ve genetik sondalarda, DNA Elektriksel | (Akbulut,
ipliklikgiklerinde uygulanmis olup KNT | Optik 2006; Liu ve
uclu AFM mikroskopu ile DNA iplik¢igi | Mekanik dig., 2013)
izlenerek gen haritasi ¢ikarabilmektedir.
Damarlarin KNT’den yapilmasi,
Kanser tedavisinde,
Dokularin tamiri (adele yirtilmast),
Nefes tikanikliginin saptanmasi amaci ile
nefes sensoru
Uzay Uzay asansor Mekanik (Smitherman,
Elektriksel | 2000).
Sensor Biyosensor Elektriksel | (Wang, 2005;
Kemo-sensor Optik Boghossian ve
Isinim sensorii dig., 2011)

2.1.4.1 KNT’lerin sensor olarak kullanim

KNT’ler sentez, saflagtirma veya kimyasal modifikasyon gibi iglemler ile kimyasal ve

biyolojik analitlerin tespit edilmesine olanak saglamaktadir. Mevcut yontemlerden

daha basit, hassas ve hizli tepki verebilen KNT sensorler, sinyal iletici bir tabaka

olarak davranabilir ancak gercek bir tanima yetenegine sahip degildir. Bu nedenle
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KNT genellikle spesifik tanima birimine sahip olan bir bilesen ile kompozit hale

getirilerek kullanilir (Li ve Shi, 2014).

Temel olarak KNT sensorler kimyasal, fiziksel ve 1smim sensorleri olarak
smiflandirilabilir. Kimyasal KNT sensor uygulamalari icin KNT’de meydana gelen
belirli bir dzelligin degismesine dayanan farkli yaklasimlar kabul edilmistir. Ornegin
kimyasal diren¢ sensorleri (chemiresistor) KNT’nin elektriksel iletkenligindeki
degisime dayanarak, manyetik rezonans sensorler frekans degisimine ve optik
sensorler ise kimyasal maddelerin adsorpsiyonunun neden oldugu bir 151k sa¢ilmasina
dayanarak algilama yapilabilmektedir. Elektrokimyasal sensorlerde, numunedeki yiik
iletimi elektronik, iyonik veya her ikisinin birlesimi seklinde olabilirken,
dontistiirticiideki (transducer) iletim her zaman elektroniktir. Grafen dizleminde C-C
omurgast etrafinda muntazam bir dagilim gosteren elektronlar KNT’lerde grafen
tabakasmin silindirik egriligi (biikiimii) nedeni ile KNT’ nin i¢ ve dis tabakasinda
asimetrik bir dagilim gerceklestirir. Buradaki elektron topluluklar1 bi¢imsiz (diizensiz)
oldugundan KNT’nin diginda giiclii bir elektron ¢ekimine neden olur. Bu da, KNT leri
elektrokimyasal olarak aktif hale getirir. NO2 ya da NH3 gibi elektron alic1 veya verici
molekiiller, KNT’lerden elektron alarak/vererek KNT’leri ylik tasiyici hale getirir.
Boylece KNT’nin elektriksel iletkenliginin artmasma ya da azalmasma neden olur.
Sensor algilamasi da KNT’de meydana gelen iletkenlik degisimiyle saglanir.
Kimyasal maddeler ile gelistirilen sensorler materyalin 1s1l ya da optik 6zelliklerinden
faydalanilarak da gelistirilebilir. Optik sensorlerin mekanizmasi, algilama materyali
ile kimyasal madde arasindaki iliskinin, materyalin optik 6zelliklerinde meydana gelen
degisimine dayanir. Is1 algilayic1 sensorler (thermal sensors) ise kimyasal madde
bilgisinin kaynagi olarak belirli bir reaksiyon ile iiretilen 1sinin algilanmasi prensibine
dayanmaktadir. Algilama mekanizmasi, 1s1l probun iizerine secgici bir tabaka
yerlestirilir, algilama elemanindaki sicakligin degisikligi ya da algilama elemani
aracilig1 ile gerceklesen 1s1 akiginin Olgiilmesi seklindedir (Li, 2005). Isil duyarh
tabaka olarak, gaza maruz kaldiginda KNT’de meydana gelen termoelektrik etkinin
(1smin elektrik enerjisine doniistimii) Ol¢iilmesi icin KNT’ler kullanilmistir (Adu ve

dig., 2001).

Fiziksel KNT sensorler kuvvet (basing, strain, stres), sicaklik, goriintii sensorleri
(vision) ve ses dagilim sensorleri (acustic sensors) seklinde cesitlendirilebilmektedir.

Tipik bir KNT kaynakli kuvvet sensoriine 6rnek, atomik kuvvet mikroskoplar1 (AFM)
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ve taramali tiinelleme mikroskoplarinda (STM) kullanilan mikroskobik tarama
basliklaridir (Li, 2005). Yapilan bir calismada, KNT’lerin molekiiler ve makroskobik
basing sensorleri olarak kullanim potansiyelini ispatlamiglardir. KNT’lere bir kuvvet
uygulanmis ve mikro-Raman spektroskopisi ile uygulanan kuvvetin etkisi ile bantlarda
meydana gelen kaymalar belirlenmistir. Uygulanan kuvvet ile Raman piklerinde
degisimler meydana gelmis ve yiiksek basing degerinde sapmalar gézlenmistir. Bu
sapmalarla, yogunlugu diisen Raman piklerinde ¢akisma meydana gelmistir. Bu
verilerin, KNT lere basin¢ uygulandiktan sonraki geri diizlesme olusumuna karsilik
geldigi one siirtilmiistiir (Wood ve dig., 1999). Baska bir calismada, KNT yigini ile
altin mikro elektrot arasinda elektroforez ile bir etkilesim yaratilarak KNT nin sicaklik
ve anemometri (rlizgar hizi Olglimii) sensorli vazifesi gorecegi ispatlanmistir.
Calismada gelistirilen KNT sensor firina koyularak, firin igerisinde degisen sicaklik
ile KNT sensoriiniin gosterdigi direng Ol¢iilmiistiir. KNT sensorii i¢in sicaklik-direng
iligkisi 6l¢iilmiis ve temsili dogrusal bir iliski gozlenmistir. Bu da KNT’ nin gosterdigi
diren¢ ile ortamdaki sicaklik degisiminin paralel bir degerde oldugu anlamina
gelmekte ve sicaklik sensorii olarak kullanimini ispatlamaktadir (Wong ve Li, 2003).
Goriintii (vision) sensorii olarak KNT’lerin iyonik radyasyon (IR) tespitinde kullanim
potansiyeli oldugu one striilmiistiir. KNT yiizeyine gonderilen radyasyon iletkenligi
arttrmistir ve iletkenlikteki bu degisim ile IR 1smiminin tespit edilebildigi
disiiniilmektedir. Ancak, KNT’ler ile IR tespiti heniiz kavramsal asamadadir (Li ve
dig., 1999). KNT’ler bir kulak ile aym sekilde sesleri tespit etmek igin
kullanilabilmektedir. Sese (akustik enerjiye) tepki olarak KNT’ler hareket eder ve bu
hareket elektriksel tekniklerle bir elektrik sinyaline doniistiiriiliir. Elde edilen elektrik
sinyali tipik bir mikrofon sinyali gibidir, ancak KNT’lerle ¢ok daha zayif sesler
hakkinda bilgi edinilebilir (Noca ve dig., 2000; Li, 2005).

Kimyasal ve biyolojik analitlere ek olarak 151k, alev ve gaz sensorleri de oldukca
arastirilmistir (Mohanty ve Misra, 2014). Ik kimyasal bazli KNT sensér, NHs ve NH;
gazlarini belirlemek amaciyla gelistirilmistir (Yalgin ve Otles, 2010). Literatiirde KNT
vasitasiyla ortamda bulunan hidrojen (H2) (Lee ve dig., 2013a), hidrojen peroksit
(H202) (Husmann ve dig., 2014), amonyak (Lee ve dig., 2013b), aseton (Lai ve dig.,
2014), etanol, metanol ve hidrojen siilfiir (Mendoza ve dig., 2014) gibi gazlarmn tespit
edilebilmesine olanak saglayan bir¢ok gaz sensorii gelistirilmistir. Paladyum (Pd),

altin (Au), prusya mavisi ve kalay dioksit gibi maddelerle islevsellestirilen KNT’ler
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vasitasi ile hassas, hizl1 ve diisiik gaz konsantrasyonlarinda dahi etkin bir algilama
saglanmaktadir. Ornek olarak, gaz fazindaki molekiilleri absorblama yeteneginden
dolayr KNT yilizeyine dagitilan kalay dioksit (SnOz) ile oda sicakligl gaz sensorii
gelistirilmistir (Mendoza ve dig., 2014). Burada algilama yeteneginden SnO2 sorumlu
olurken, algillama hassasiyetinden KNT sorumludur. Gelistirilen nano-rezonator
sensorler ile, ortami ¢evreleyen yabanci atom veya molekiillerin neden oldugu
titresim, frekans degisimi ya da dalga hizlar1 tespit edilebilmektedir (Wang ve Arash,
2014).

KNT’lere benzer sekilde, karbon nanolifler de elektrokimyasal algima sistemlerinde
ilgi ¢ekmektedir. Karbon nanolifler kullanilarak gelistirilen elektrodlar H20>
tespitinde kullanilabilmektedir. Hatta KNT ile gelistirilen elektrodlarin nanolifli
elektrodlardan diisiik potansiyale sahip oldugu, hassas ve kararli biyosensor sistemleri
icin karbon nanolifli elektrodlarin daha uygun oldugu belirtilmistir. Literatiirde,
karbon nanolifler kullanilarak gelistirilmis oksidaz, dehidrojenaz, asetilkolin esteraz
ve tirozinaz biyosensorlerinin gelistirilmesi ile ilgili ¢cok sayida ¢alisma mevcuttur

(Huang ve dig., 2010).

Bu gelecek vadeden sensorlerin gida ambalajlama ve depolama sistemlerine
uygulanabilecegi diisiiniilebilir. Gida analizleri, analiz metotlarmin gelistirilmesi ve
bilesiklerin tespitinde hassasligin ve seciciligin arttirilmasi amaci ile KNT kaynakli
sensoOrlerden yararlanilmaktadir. Gida uygulamalarinda yer alan baz1 sensorler Cizelge

2.5’de verilmistir.

Analitlerin algilanmasinda KNT bazli sensorler gelistirilmistir. Ancak KNT’ler tek
basina belirli molekiillere kars1 diisiik secicilik ve zayif bir tepki verir. Bu nedenle,
sensorlerin ~ hassasiyetini  ve  seciciligini  gelistirmek  i¢gin ~ KNT’lerin
islevsellestirilmesine ihtiya¢ duyulur. Algilanmasi istenilen maddeye 0Ozgii bir

materyal ile KNT yiizeyi islevsellestirilerek algilama saglanir.
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Cizelge 2.5: Gida uygulamarinda kullanilan KNT’1i sensorler.

Sensor cesidi Algilanan Yardimc1 madde Kullamm | Kaynak
madde
Emici KNT Aluminyum D-mannitol Cay, kahve, | Sweileh ve
(solid faz su dig., 2007
ekstraksiyon
icin)
Iyonik s1vi - Askorbik asit Iyonik s1vi: oktil Meyve ve Ping ve dig.,
KNT kompozit piridinyum sebze 2012
elektrod hekzafosfat (OPFP) | sulari, ¢cay
ve sut
Immunosensér Staphylococcal | Antibody: Anti- Et, sut, Yang ve dig.,
Enterotoxin B SEB sebze ve 2008
(SEB) meyveler,
unlu
mamiiller
KNT filmile Kinolin saris1 --- Alkolsiiz Zhao ve dig.,
modifiye edilmis icecekler 2011
elektrod
Biyo-toksin Epsilon toksin Polidimetilsiloksan | Et, piring Palaniappan
sensor (CL perfringens) | damga ve meyve ve dig., 2013
sular1
Elektrokimyasal | Karbonhidratlar | Nikel sulfat Analizler Zhang ve
sensor dig., 2014b
Immunosensér | Aflatoksin Indiyum kalay oksit | Analizler Singh ve
(ITO) dig., 2013
Kimyasal Trinitrotoluen Pirene metilamin Su Wei ve dig.,
direncli sensor 2014
Lazer sensor Glukoz Isinlama Analizler Tsai ve dig.,
2013

Gelistirilen KNT’li bir sensorde, suda trinitrolouen (TNT) analizi i¢in tek katmanli
KNT, kovalent olmayan bir sekilde 1-pirene metilamin (PMA) ile islevsellestirilmistir.
Fonksiyonel PMA molekiilleri pi (w) baglar ile giiclii bir sekilde KNT yiizeyi {izerine
baglanir. Amino ikamesi olan PMA se¢ici olarak KNT yiizeyinde negatif yiiklii gruplar
olugturarak TNT ile etkilesime girer (Sekil 2.5). Bu yiiklii gruplar, molekiiler bir kap1
gibi davranabilmekte ve KNT’iin elektriksel iletkenligini degistirmektedir. Sensor
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mekanizmasi, KNT’iin elektriksel iletkenligindeki degisikligin  Slgilimiine

dayanmaktadir (Wei ve dig., 2014).

Sekil 2.5: PMA ile islevsellestirilmis KNT sensoriin muhtemel TNT algilama
mekanizmasi (Wei ve dig., 2014).

2.2 Nanolifler

Bir mikrondan daha diisiik ¢apa sahip iplik¢ikler nanolif olarak tanimlanmaktadir.
Nano liflerden olusan, genis yilizey alanina sahip kii¢iik ¢apli ve gozenekli yiizeyler,
farkl 6zellikleri sebebiyle pek ¢ok alanda kullanim olanagna sahiptir (Siipiiren ve
dig., 2007). Liflerin dayanikliligi, agirhigi, gozeneklilik ve ylizey 6zellikleri kullanilan

polimere baglidir. Polimer nanoliflerin genis yiizey alani, esnek yiizey islevleri, iistiin
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mekanik performansi ve ¢ok yonlii tasarim &zellikleri birgok alanda kullanimina
potansiyel saglamaktadir. Nanoliflerin potansiyel kullanim alani Cizelge 2.6’de

verilmistir.

Cizelge 2.6: Nanoliflerin potansiyel kullanim alanlar1 (Gouma, 2009).

Nanoliflerin potansiyel kullanim alanlar1
Gemi mithendisligi

Doku miihendisligi
Implantlar

Yara sarg1 membranlar1

Tip

Ilag taginimi

Tekstil (koruyucu giysilerde)
Filtrasyon

Kataliz

Elektronik cihazlar

Biyo-tip

Tarim

2.2.1 Nanolif Gretim yontemleri

Nanolif tiretiminde kullanilan yontemler asagida maddelenmis olup temel prensipleri

kisaca agiklanmustir.

Kendiliginden Diizenlenme (Self Assembly): Kiicik molekillerin daha biyik bir
fonksiyonel {inite olusturacak sekilde kendiliginden birlesmesi ile ¢aplar1 7-100 nm
araliginda degisen nano boyutta lifler iiretilebilen bir sistemdir (Grzelczak ve dig.,
2010). Bu yontemde, atom ya da molekiiller zayif ve kovalent olmayan etkilesimlerle
(H-bags, hidrofobik kuvvetler, vb.) belirli yapilara kendiliginden diizenlenirler. Sekil
2.6’da kendiliginden diizenlenme metodu ile elde edilen nanoliflerinin sematik
gosterimi verilmistir. Sodyum kullanilarak etkilesime sokulan peptid molekdllerinden

nanolif tiretimi gergeklestirilmistir (Luo ve dig., 2011).

M "WEE."E“?{
o Na+
H -"iﬁw [—
v 1. s ,
Molekiil Cozeltideki Molekiillerin kendiliginden p o muoy 5 5
[ ] = [ molekiiller == | diizenlenmesi = ::;i?ég%’:lde" Sioealeami

Sekil 2.6: Kendiliginden diizenlenme metodu ile nanolif eldesi (Luo ve dig., 2011).
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Cift bilesenli (Bikomponent) Lif Uretimi: Farkli karakterlere sahip iki polimerin
aynt uctan gegerek lif olusturdugu sistem bikomponent yontemi olarak ifade

edilmektedir (Giin ve dig., 2011).

Cekim (Drawing): Bu yontem, polimer ¢ozeltisinin bir mikro pipet yardimi ile
cekilerek 2-100 nm caplara sahip nanolif tiretilmesi prensibine dayanir (Bajakova ve
dig. 2011; Safak 2012). Uretilen nanolifleirn ¢aplar1 kontrol edilemez oldugundan
pratikte uygulama alani yoktur. Sekil 2.7°de ¢ekim yontemi ile nanolif liretiminin

sematik gosterimi verilmistir.

Milimetrik
damlacik

Mikropipet

Mikropipetin
Damlacigmn Igine
Batmasi

Mikropipetin
Geri Cekilmesi
Sonucu Olusan
Nanolif

Cekilen Nanolif

Sekil 2.7: Cekim yontemi ile nanolif tiretimi (Safak, 2012).

Sablon Sentezi (Template Synthesis): Sablon sentezinde, gozenekli bir zardan
polimer c¢ozeltisinin  gecirilmesi ile 3-15 nm c¢apinda nanolif dretimi
gerceklestirilmektedir (Safak, 2012). Polimer ¢ozeltisi su basincinin etkisiyle
membrandan geger ve katilastirici sivi ile karsilastiginda nanolif olusumu gergeklesir
(Feng ve dig., 2002). KNT eldesinde de kullanilan bu metotta elde edilen nanoliflerin
uzunlugu ve capi, segilen gézenekli membran tarafindan kontrol edilebilmektedir.
(Aleshin, 2006). Sekil 2.8’de sablon sentezi yontemi ile nanolif iiretiminin sematik

gosterimi verilmistir.

21



Si —Ps = = - Basingh Su e
Polimer __| \\
Cozeltisi Alimiinyum Oksit
Membran

Nanolifler | RN

Katilashrma | - =~ = - = -I NanoGozenekler |- _ . _ . .
Cozeltisi | ~ - - - - - - - - - - -

Sekil 2.8: Sablon sentezi yontemi ile nanolif tiretimi (Safak, 2012).

Faz Ayirma (Phase Separation): Temel prensip homojen polimer ¢ozeltisinin,
polimerce zengin ve polimerce fakir iki ayr1 fazin termodinamik olarak ayrigmasina
dayanir (Ma ve Zhang, 1999). Polimer c¢ozeltisinin jellestirilmesi, ¢oziicliniin
ayrilmasi, dondurma ve soguk kurutma asamalarina sahip bu metotla 50-500 nm ¢ap
araliginda nanolifler iiretilebilmektedir (Safak, 2012). Faz ayirma yontemi ile nanolif

iiretiminin sematik gosterimi Sekil 2.9°da verilmistir.

Coziinme

Jellesme

Coziiclini
Ayrilmasi

@ AV. Gozenekli
::J =‘-'_" Nanolif
e SR v

Sekil 2.9: Faz ayirma yontemi ile nanolif tiretimi (Safak, 2012).

Eriyikten nanolif Uretimi (Meltblown): Genellikle tekstilde kullanilan bu yontemde,
polimerden 2-7um ¢aplarinda lif iiretimi i¢in yiiksek hizli bir hava veya baska uygun
kuvvet kullanarak metal uctan ¢ikan ipliklerin ¢ekilmesi prensibine dayanir (Dahiya

ve dig., 2004). Sekil 2.10’da eriyikten nanolif iiretiminin sematik gosterimi veilmistir.
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Sicak Hava Sogutma

Havasi

Polimer

BésTemesi — - | é-’ T
Lif aklil I

Sogutma

Sicak Hava Havasi

Sekil 2.10: Eriyikten nanolif tiretimi (Safak, 2012).

Elektro dondurme (Electrospinning) yontemi: Elektrostatik egirme olarak da
bilinen bu metotta sentetik ve dogal polimerler kullanilarak 2 nm ile birka¢ mikrometre
arasinda degisen caplarda polimer nanolifler iiretmek i¢in elektrik kuvveti kullanilir

(Ahn ve dig., 2006; Hunley ve Long, 2008).

Yukaridaki teknikler arasinda elektro dondiirme yontemi, uygun maliyetli ve ¢ok
yonlii bir teknik olarak one ¢ikmaktadir (Kriegel ve dig., 2008). Elektro dondiirme
teknigi, nanolifli yapilar iiretmek i¢in etkili bir isleme yontemi olarak kabul edilmistir
(Huang ve dig., 2004). Cesitli polimerlerden nanolif tiretmek i¢in diger yontemlere
gore daha guclu ve basit bir yontemdir (Bhardwaj ve Kundu, 2010). Elektrodéndiirme
teknigi ile kompozit nanolif sentezinin, bugiine kadar alanindaki en biiyiik atilimlardan
biri oldugu bildirilmistir. Bu metot ile polimer c¢ozeltilerin kompozit nanolife
doniisimii ¢cok yaygm bir sekilde arastirilmistir. Kiiclik ¢6zlinmeyen pargaciklar
polimer c¢oOzeltisine eklenebilir ya da nanolifler enkapsule edilebilir. Cozlnebilir
ilaclar, bakteriyel ajanlar ve metal oksit sol jel c¢ozeltiler polimere eklenebilir ve

elektroddndirme yontemi ile nanolif haline getirilebilir (Gouma, 2009).

2.3 Elektro Dondirme Yontemi

2.3.1 Elektro dondirme yonteminin tarihgesi

16. yilizyilin sonlarmna dogru William Gilbert’in uygun elektriksel yiik varliginda su
damlacigimm koni seklini alacagi ve koninin u¢ noktasindan fiskiracagi yoniinde
manyetik ve elektrostatik bir davranis tanimlamasi ile elektro dondiirme tekniginin
temelleri atilmistir. 1887 yilinda C.V Boys, elektrik makinasia bagl yalitilmig bir
tabak kullanarak siviyr iplik¢ik formuna doniistiirerek elektro dondiirme ydntemini

tasarlamistir (Tucker ve dig., 2012). 1900 yilinda J.F. Cooley ilk olarak elektro-
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dondiirme prosesinin patentini almis ve 1914 yilinda Zeleny ayrintili incelemeler
sonucunda metal kilcal ugta bulunan sivi damlaciklarinin davraniglarini belirlemistir.
Formhals, 1934 yilindan 1944 yilina kadar elektrostatik kuvvet kullanilarak polimer
liflerin {iretimi i¢in deney dilizenegi tarif eden bir dizi patent yayinlamistir (Huang ve
dig., 2003). Ik patent, tekstil ipliklerinin imalatinda kullanilmak iizere seliiloz
asetattan elektrodondiirme teknigi ile nanolif tiretimine verilmistir (Pawlowski ve dig.,
2004). Taylor’un 1969 yilinda, elektriksel alan etkisi altinda sivi damlasinin koni
formu almasi ile ilgili tanimladigi matematiksel modelleme (Taylor konisi),
elektrodondiirme tekniginin zeminini hazirlamistir. (Bhardwaj ve Kundu, 2010). 90’11
yillarda Reneker ve Rutledge basta olmak iizere bircok arastirmacinin organik
polimerlerin de nanoliflere doniisebileceginin ispatlamasi ile elektro dondiirme

yontemi yaygimlasmaistir.

2.3.2 Elektro dondirme yontemi ile nanolif Gretimi

Elektro dondiirme, nano ve mikro diizeyde lif liretimi i¢in kullanilan basit ve etkin bir
tekniktir. Sekil 2.11°de gosterildigi gibi tipik bir elektro dondiirme cihazi yliksek
gerilim gii¢ kaynagi, programlanabilir bir siringa pompasi, siringa, igne ve
topraklanmis bir toplayici plakadan olusur. Sistemde siringa i¢ine g¢ekilen besleme
¢oOzeltisi, bir pompa yardimi ile besleme ucuna gonderilir. Besleme ucuna bagh olan
yiiksek voltajli bir gii¢ kaynagi ile elektrik alan olusturulur. Uygulanan voltaj arttik¢a
elektriksel kuvvetler, besleme ucundaki c¢ozeltinin viskoelastik kuvvetlerini
yenmektedir (Altay, 2011). Elektrik alanin yogunlugu arttirildik¢a, elektrostatik
kuvvet, yiizey gerilimine esitlenir ve siringa ucundaki sivinin yari kiiresel yiizeyi
Taylor konisi (baz bolge) olarak bilinen konik bir sekil olusturmak i¢in ilerler. Kritik
bir voltajdan sonra, besleme ucunda bir fiskiye (jet) olusumu gozlenir. Fiskiye
olusturan ¢ozelti bir kivrilma/biikiilme kararsizligina (whipping kararsizligy/ bending
instability) gecer. Burada ¢oziicli buharlasir ve cap1 azalarak hareket eden lifler
rastgele bir sekilde toplama plakasi tizerinde birikir (Frenot ve Chronakis, 2003).
Whipping kararsizlig1, elektro-dondiirme prosesi boyunca fiskiyenin giiclii bir sekilde
incelmesinden ve uzunlamasina deformasyonundan kaynaklanmaktadir. Elektro-
dondiirme i¢in gerekli baslangic esik degerinin (voltajin) bu kararsizligi uyardig: iddia
edilmektedir. Bu teorik diisiinceler, {iiretimde kullanilan polimer malzemenin
iletkenligi, ylizey enerjisi ve yiikiiniin 6nemini isaret etmektedir (Dersch ve dig.,
2004).
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Polimer Jet }\ '\‘ Toplayici Plaka
P——"

\_\ Yiiksek Voltajli Gig Kaynag

Sekil 2.11: Elektro dondirme diizeneginin sematik gosterimi (Rosic ve dig., 2012).

Elektro dondiirme yontemi yukarida tarif edildigi sekilde tek eksenli (uniaxial)
uygulanabildigi gibi es eksenli (coaxial/uniaxial) olarak da gerceklestirilebilir. Eg
eksenli bir sistemin temel sematik gosterimi Sekil 2.12°de gosterilmis olup iki sividan
birisi i¢ materyali (¢ekirdek), digeri dis kaplama materyalini olusturarak nanolifler
iiretilmesine olanak saglar (Gouma 2009). Bu teknoloji ile elektro dondiirmeyle
nanolif liretilemeyen veya molekiiler agirlig1 yiiksek oldugu i¢in elektro dondiirmeyle
nanolif Gretimi zor olan polimerler, lif Gretebilen bir polimer ile kaplanarak nanolif
haline getirilebilir ve yeni fonksiyonlar kazanabilir (Bhardwaj ve Kundu, 2010).
Kaplama polimerinin Taylor konisinde icteki polimeri ¢eken bir tasiyict olarak gorev
yaptig1 diisiintilebilir. Bu iki sivi birbirine karigmiyorsa kaplama yapisi
gbozlemlenebilmektedir.  Birbirine  karisabilen  sivilarda ise  gozeneklilik

olusabilmektedir (Bazilevsky ve dig., 2007).

Cekirdek (i¢ tabaka)
Kaplama tabakasi
Cift uglu
igne
{gne ucu

_ Toplayici plaka

Sekil 2.12: Es eksenli elektro dondiirme diizeneginin sematik gosterimi (a) Es
eksenli nanolif goriintiisii (Sung ve dig., 2012).
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Es eksenli yontem ile elde edilen ¢ekirdek/kaplama nano yapilar, bilesenler birbirinden
etkilenmeden islevsel hale getirilebilecegi i¢in ilgi cekmektedir (Sung ve dig., 2012).
Bu teknikler yeni morfoloji ve fonksiyonlara sahip nanoliflerin ve iyi tanimlanmis

mikro yapilarin eldesine olanak saglamaktadir (Yu ve dig., 2012).

Literattrde (ig-eksenli (tri-axial) elektro dondiirme yontemi ile nanolif iiretim diizenegi
de hazirlanmistir. Cekirdek tabaka olarak polividon (PVP), orta ve en dis tabaka olarak
polikaprolakton (PCL) ve kimyasal boya maddeleri kullanilarak ii¢ tabakadan olusan
nanolif eldesi basarili bir sekilde gerceklestirilmistir (Han ve Steckl, 2013).

2.3.3 Nanolif tretimine etki eden faktorler

Elektrodondiirme tekniginde, lif ¢aplar1 ve damlacik olusumu tekrarlanabilir bir
sekilde kontrol edilmesi gereken oOzelliklerdir. Bu nedenle ¢ozelti ve proses
degiskenleri lif morfolojisi tizerinde etkiye sahiptir (Dersch ve dig., 2004). Viskozite,
gozelti konsantrasyonu, elektriksel iletkenlik ve yuzey gerilimi elektro dretim
prosesinin ¢ozelti ile ilgili degiskenleridir. Viskozite, polimer konsantrasyonu ve
¢oziici tipine bagli olup her iki 6zellik de lif morfolojisi Gizerinde temel etkiye sahiptir.
Diisiik viskozitede, diisiik viskoelastik kuvvetlerden dolay1 polimer jet kirilmasi ve
dolayisiyla damlacik olusumu goézlenir. Genellikle konsantrasyonu diisiirmekle daha
1yi lif yapisi elde etmek miimkiindiir ancak diisiik konsantrasyon, kiitle-ylizey oranimin
azalmasi ile sonu¢lanacagindan istenmeyen damlacikli lif yapisinin olugma riskini
arttiracaktir. Bu risk, elektriksel iletkenligi arttirarak ya da ylizey gerilimini azaltarak
engellenebilir. Genellikle, polimer cozeltisinin yizey gerilimi elektriksel alan
tarafindan asilabilecek kadar diisiik, yiikk yogunlugu yiizey gerilimi tarafindan
asilabilecek kadar yiiksek ve viskozite damlaciklar olusturmayacak kadar yiiksek
olmalidir (Kriegel ve dig., 2008). Diger bir parametre de polimer ¢ozeltisinin
elektriksel iletkenligidir. Iletkenligin artis1 ile yiizey yilk yogunlugunun artmasi
beklenmekte ve boylece lif uzamasi saglanmaktadir. Cok yliksek elektriksel iletkenlik
damlacik olusumuna sebep olurken ¢ok diisiik iletkenlik de siirekli lif olusumuna engel

olmaktadir (Dersch ve dig., 2004).

Elektro dondiirme prosesi, uygulanan elektriksel alan, besleme ucu ile toplama plakas1
arasindaki uzaklik, besleme debisi gibi bir takim parametrelerden etkilenir. Bu
parametreler arasinda en 6nemlisi elektriksel alandir. Ciinkii uygulanan voltaj, polimer

fiskiye olusumunu saglayan elektrostatik etkilesim kuvvetlerinin derecesini belirler.
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Genellikle 6 kV ile 20 kV arasinda degisen degerlerde uygulanan voltaj polimer jetin
Taylor konisine doniismesini saglar. Yiiksek voltaj uygulamalarinda Taylor konisinin
stabilitesini saglamak ¢ok 6nemlidir. Uygulanan voltaj arttik¢a, yiik yogunlugu artar
ve fiskiye ivme kazanip uzar. Bu da genellikle lif ¢apinin azalmasi ile sonuglanir (Lee
ve dig.,, 2007). Besleme debisinin artis1 veya besleme ucu ile toplama plakasi
arasindaki mesafenin azalmasi genellikle biiyiik ¢aplarda lif olusumuna neden olur
(Han ve dig., 2008). Damlacikli yapilarda, debi artis1 ve mesafenin azalmasi damlacik
boyutlarini da biiyiitiir. Cizelge 2.7°de elektro dondiirme yonteminde etkili ¢ozelti ve

proses parametreleri verilmstir.

Cizelge 2.7: Elektro dondirme sisteminde etkili ¢ozelti parametreleri.

Cozelti Parametreleri

Polimer Lif ¢ap1 ile dogru orantilidir. (Gouma, 2009).

konsantrasyonu

Viskozite Lif olusturabilme yetenegi ve lif ¢cap1 | (Gouma, 2009).
ile dogru orantilidir.

Elektriksel Yik yogunlugu ile dogru orantilidir. (Gouma, 2009).

iletkenlik Damlacik yogunlugu ile ters
orantihdir.

Cozicu Buharlagma ve katilagma hizi ile (Gouma, 2009).
dogrudan ilgilidir.

Sicakhk Viskozite ile ters orantilidir. (Gouma, 2009).
Damlaciksiz tek diize lifler ile
dogrudan ilgilidir.

Cozelti Lif miktar1 ve kalitesi (tek duze) ile (Andrady, 2008)

dielektrik sabiti

dogru orantilidir.

Proses Parametreleri

Elektriksel alan
(voltaj)

Lif ¢ap1 ile ters orantilidir.
Yiizey gerilimi ile ters orantilidir.
Damlacik olusumuna direkt etki.

(Gouma, 2009).

Besleme debisi

Lif ¢cap1 ile dogru orantilidir.
Elektrik akimi ile dogru orantilidir.
Yiizey gerilimi ile ters orantilidir.

(Gouma, 2009).

Besleme ucu ile
plaka arasi

Lif cap1 ile ters orantilidir.
Elektriksel alan gucdi ile ters

(Gouma, 2009).

uzakhk orantilidir.
Damlacik yogunlugu ile ters
orantilidir.
Ortam nemi Lif ¢ap1 ile dogru orantilidir. (Peresin ve dig.,

(%75 tizeri nisbi rutubet kosullarinda)

2010).
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Son olarak, sicaklik, basing ve nem gibi ¢evresel etkenler de hem ¢ozelti 6zelliklerini
hem de ¢oziicii buharlasmasini etkilemektedir. Ornegin, artan sicakhk c¢ozelti
viskozitesini diisiirmekle birlikte ¢oziiciiniin daha hizli buharlagsmasina da neden olur.
Diger taraftan, yliksek nem, ¢Oziiciiniin ugmasi icin gerekli itici giicli azaltacaktir
(Kriegel ve dig., 2008). Elektro-dondiirme prosesi sicakliginda (oda sicakliginda)
jellesme veya katilagma egilimi gosteren polimerler, farkli polimerlerle karistirilarak
akiskan hale getirilerek basarili bir sekilde elektro dondiirme prosesine beslenebilecegi

belirtilmistir (Altay, 2011).

Ideal olarak, nanolifler tekdiize ¢aplara ve piiriizsiiz yiizeylere sahip olmalidir. Ancak,
cozelti ve proses degiskenlerine bagh olarak gézenekli bir yapiya da sahip olabilirler.
Elektro dondiirmede kullanilan ¢oziicliniin ¢abuk buharlasmasindan kaynakli olarak,
plrizsuz yuzeylere sahip olamayabilirler. Coziiciiniin tamamen u¢mamasindan
kaynakli olarak ise lifler, ii¢ boyutlu siingerimsi bir yap1 olusturacak sekilde

toplanabilir (Kriegel ve dig., 2008).

2.4 Elektro Dondirme Yontemi ile KNT Eldesi

Elektro dondiurme yontemi ile KNT Uretiminde kabon kaynagi olarak poliakrilonitril
(PAN) kullanilmaktadir. PAN, elektro dondiiriilebilir, ¢evreye zararsiz, ticari olarak
stirdiiriilebilir ve karbon verimi yiiksek (% 56 civar1) bir material oldugu icin KNT
tiretiminde yaygin olarak kullanilan polimerdir (Nataraj ve dig., 2012). Es eksenli
metodla tretilen nanoliflerde kaplama materyalini PAN olustururken c¢ekirdek
materyali olarak literatiirde mineral yaglar (Liu ve Peng, 2013; Li ve dig., 2012) veya
poli metilmetakrilat (PMMA) (Fu ve dig., 2011; Park ve dig., 2013) kullanilmistir.
Elde edilen ¢ekirdek/kaplama yapisina sahip nanolifler piroliz islemi ile 6nce stabilize
ardindan karbonize edilerek cekirdek materyalin buharlagsmasi ile i¢ci bos nanotiip

yapisina doniistiiriilebilmektedir (Sekil 2.13).

Piroliz isleminde dikkat edilmesi gereken konu nanoliflerin atmosfer kontrollii firinda
yakilmasidir, ¢linkii nanolifler yiiksek sicaklikta oksijen varliginda yanmaktadir.
Literatiirde KNT’lerin normal hava kosullarinda 600 °C’nin {izerinde yandigi

bildirilmistir (Malik ve dig., 2014).
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Sekil 2.13: Elektro dondiirme yontemi ile KNT {iretimi sematik gosterimi. a)
Elektro dondiirme yontemi ile i¢i yag dolgulu nanolif iiretimi, b) ici
yag dolgulu nanolif, ¢) KNT.

Nanolifler, stabilizasyon islemi i¢in dakikada 1 °C artigla 250-280 °C’ye kadar 1sitilir
ve bu sicaklikta 1-3 saat tutularak liflerdeki nemin uzaklastirilmasi ve liflerin
dengelenmesi (stabilizasyonu) saglanir. Burada, nitril gruplar1 (C=N) uyarilirak
siklizasyon gergeklesir ve zincir molekiilleri (—C=N-C=N-) seklinde capraz
baglanarak molekiil kararli hale gelir. Boylece liflerin karbonizasyon sirasinda
erimesinin engellenmesi saglanir. Dehidrojenasyon, siklizasyon ve oksitlenmenin
birbirini takip ettigi bu reaksiyonlar, OH ve COOH gruplar ile kaynasmis piridin
halkalarinin olusumu ile sonuglanir. Stabilizasyon siirecinde, PAN nanolifleri
havadaki oksijeni emer ve PAN makromolekillerinin siklizasyonu ve merdiven
benzeri polimer yapmin (ladder structure) olusumu ile sonuglanan kimyasal
reaksiyonlar gergeklesir. Bdylece, lif morfolojisi muhafaza edilmis olur.
Karbonizayon islemi nanoliflerin argon, azot, hidrojen siyaniir (HCN), karbon
monoksit (CO) ve karbondioksit (COz) gibi inert gazlar altinda, dakikada 5°C artigla
750-1500°C’lere 1sitilmast ve bu sicaklikta 1 saat tutularak karbon olmayan
elementlerin uzaklastirilmas1 amaciyla gerceklestirilir (Nataraj ve dig., 2012; White,
2004; Wang ve dig., 2012; Park ve dig., 2013). Stabilizasyonu takip eden 800-1000
°C’de yakma islemi ile, denitrojenizasyon gergeklesir ve ag orgiisii yapisinin olusumu
ile sonuglanir. Bu islem sirasinda liflerin ¢ap1 kiiciiliir ve agirhiklarmin yaklasik %
50’si kaybedilir (Nataraj ve dig., 2012). Sekil 2.14’de piroliz sirasmnda PAN’da

meydana gelen kimyasal reaksiyonlar ve molekiiler degisimler sematize edilmistir.
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Sekil 2.14: Piroliz sirasinda PAN’da meydana gelen kimyasal reaksiyonlar ve
molekiiler degisimlerin semas1 (Nataraj ve dig., 2012).

2.5 KNT’lerin islevsellestirilmesi

KNT’lerin islevsellestirilmesinde kullanilan ¢esitli metodlar vardir. Bu metodlar
KNT’lerdeki karbon atomlar1 ve aktif molekiiller arasindaki etkilesime gore kimyasal

(kovalent) ve fiziksel (kovalent olmayan) olarak siniflandirilabilir.

2.5.1 Kimyasal islevsellestirme

KNT’lerin kimyasal olarak islevsellestirilmesi, KNT yapisinda bulunan C isekelesi
iizerine fonksiyonel birimlerin kovalent olarak baglanmasi prensibine dayanmaktadir.
Bu islevsellestirme, KNT uclarinda ya da yan duvarlarinda gergeklestirilebilir. Yan

duvarlarmn kovalent olarak islevsellestirilmesi, karboksilik asitlerin okside edilmesi ile
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sp? hibritlesmesinin sp*’e doniisiimii ile iliskilendirilmistir (Ma ve dig., 2010; Liu ve
dig., 2010). Oksitlendirilmis KNT yan duvarlari, bu duvarlarda bulunan agik uglar
veya delikler kusur olarak adlandirilmaktadir. Kusurlarin islevlendirilmesi de diger bir
kovalent islevsellestirme metodudur. Oksitlendirme islemi, KNT yan duvarlar1 veya
acik uglart HNO3z ve H2SO4 gibi glcli asitler ya da ozon ve KMnOg gibi okside edici
maddelerle muamele edilerek yapilabilir (Esumi ve dig., 1996; Yu ve dig., 1999; Sham
ve Kim, 2006). Olusturulan kusurlar karboksilik asit (-COOH) ya da hidroksil (-OH)
gruplarmin baglanmasi ile kararli hale getirilebilmektedir. Bu islevsel gruplar zengin
bir Kimyasal yapiya sahiptir ve baska kimyasal reaksiyonlar i¢in Oncii olarak
kullanilabilir. Bu metodlarla islevsellestirilmis KNT’lerin hidrofobik yapisi, polar
gruplarin eklenmesi ile hidrofilik hale donlismekte ve KNT’ler bir¢ok organik
cOzucllerde ¢ozinebilir hale gelmektedir. Islevlendirilen KNT’ler bir ¢ok polimer ile
giclii baglar treterek yliksek mekanik ve fonksiyonel oOzelliklere sahip KNT

nanokompozitlerinin liretimine olanak saglar (Ma ve dig., 2010).

2.5.2 Fiziksel islevsellestirme

KNT’lerin kimyasal (kovalent) olarak islevsellestirilmesi isleminde, ozellikle
ultrasonik muamelede, KNT yan duvarlarinda ¢ok sayida hasar meydana gelebilmekte
hatta KNT’ler pargalanabilmektedir. Bu hasarlar ile KNT’lerin mekanik, elektriksel
ve 1s1l dzellikleri bozulabilmektedir. Bu nedenle fiziksel (kovalent olmayan) metodlar
gelistirilmigtir. KN'T/polimer ¢6zeltisi ile polimer materyalin KNT ¢evresini sarmasi
ile gerceklestirilmektedir. Polimerin sarilma islemi, KNT ve aromatik halkalar ihtiva
eden polimer zincirleri arasindaki van der waals etkilesimleri yoluyla gergeklesir. Her
ne kadar KNT’e daha az zarar veren bir yontem olsa da fiziksel metotta, KNT ile

polimer madde arasindaki etkilesim zayiftir (Ma ve dig., 2010).
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2.6 KNT ve Nanoliflerin Karakterizasyonu
2.6.1 Fiziksel karakterizasyon teknikleri

2.6.1.1 Alan emisyonlu taramah elektron mikroskopu (FE-SEM)

FE-SEM (Field Emission Scanning Electron Microscopy) seramik, metal, polimer,
ince film, jeolojik malzemeler ve biyolojik numunelerin topografi, morfoloji, sekil,
boyut, bilesim ve kristallografik yapilar1 hakkinda bilgi veren bir mikroskoptur. SEM
goriintiisi, yliksek voltaj ile hizlandirilmis elektronlarin numune iizerine odaklanmasi,
bu elektronlarin numune ylizeyinde taratilmasi sirasinda elektron ve numune atomlar1
arasinda olusan c¢esitli girisimler sonucunda meydana gelen etkilerin uygun
algilayicilarda toplanmasi ve alinan sinyallerin dijital sinyallere ¢evrilip bilgisayar
monitdriine verilmesi ile elde edilir. Glinlimiizde SEM’lerin aymrim giicii 0,05 nm’ye
kadar inmistir. Biiylitme miktar1 ise x5 ile x300.000 arasinda degismektedir (Flegler
ve dig., 1993).

2.6.1.2 Gegirimli elektron mikroskopu (TEM)

TEM (Transmission Electron Microscope), goriintilleme ve kirmim tekniklerini
birlikte kullanarak malzemelerin mikroyapisal incelemesini ve kristal yapilarinin
belirlenmesini birlikte saglayabilen bir cihazidir. TEM’de goriintii ve kirinim bilgisini
elde etmenin temel prensibi, ortasinda ¢ok kii¢iik bir delik bulunan numuneye paralel
bir elektron demeti gondermek ve numuneden dogrudan gecen kirmima ugramamis
1sinlar1 ve numunenin belirli diizlemlerinden uygun agilarda kirmima ugramis 1sinlari
numunenin altinda toplamak esasina dayanir. Sirasiyla sadece gecen 15 demeti ve
kirmima ugramis 1sinlardan biri kullanilarak yapilan goriintiileme tenknikleri olan
"Aydinlik alan" ve "Karanlik alan" goriintiileri numunelerdeki mikron alt1
boyutlardaki olusumlarin incelenmesinde, varolan ikinci fazlarin aywredilmesinde en
cok kullanilan yontemlerdir (Url-1). TEM’de cisimden gelen ismlar goriintliyii
meydana getirirken SEM’de goriintli yansiyan elektron 1smlarindan faydalanilarak
elde edilir. TEM’de 6rnekler elektron 1smnin1 gegirecek sekilde ince bir katman halinde
hazirlanir. Ornekten sacilan 151, manyetik alanlardan olusan mercekler tarafindan
blydtuldikten sonra gozlemlenir ve 6rnek derinlemesine incelenebilir. TEM icin
hazirlanan numune ince film seklinde olurken SEM’de daha biiyiik sekli ve hacmli

olabilir ve 6rnegin yalnizca yiizey morfolojisi incelenebilir (Ulutas ve dig., t.y).
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2.6.1.3 Atomik kuvvet mikroskopu (AFM)

AFM (Atomic force microscopy) yiiksek c¢ozinirliklii bir taramali kuvvet
mikroskobudur. Optik tekniklerden 1000 kattan daha fazla ¢Oziiniirliige
ulagilmaktadir. AFM cihazi, esnek bir manivela (kaldirag) ve buna bagli sivri bir ugtan
olusmaktadir. Bu ug, yiizeyi taramak amaciyla kullanilmakta olup nanometre
Olceginde egrilik yarigapina sahiptir. Numune yiizeyine yakin bir mesafeye
getirildiginde ug ile yilizey arasindaki kuvvetler manivelanin biikiilmesine yol agar.
Maniveladaki biikiilme, bir dedektore yansitilan lazer 1s1m1 sayesinde olgiiliir (Mersin
edu). SEM ve TEM ile kiyaslandiginda, numune vakum ortaminda analiz edilirken
AFM’de bu zorunluluk yoktur. Ayrica, SEM’de iletken olmayan numuneler
kaplanmak zorundadir. AFM ise iletken olmayan numunelerin yiizeylerinden
dogrudan gozlemleme olanag1 saglar. Cizelge 2.9°da mikroskoplarin kiyaslamasi

yapilmistir (Ulutas ve dig., t.y).

Cizelge 2.8: AFM, TEM, SEM ve optik mikroskoplarin kiyaslanmasi (Ulutas ve

dig., t.y).

AFM TEM SEM Optik
En yuksek Atomik Atomic 1nm 100 nm
¢cozunurluk
Cahsma ortanm | Vakum, hava, | Vakum Vakum Hava, siv1

S1v1, gaz
Numune Kolay Zor Kolay Kolay
hazirlama
Fiyat (x1000 $) | 100-200 >500 200-400 10-50

2.6.1.4 Brunauer-Emmett-Teller (BET) yiizey alami 6l¢iimii

BET metodu ile nanolif ve nanotiiplerin yiizey alani ve gozenek (por) boyut dagilimi
bilgileri elde edilebilir. Maddelerin m?/g olarak yiizey alanlar1 dlciilebilmektedir.
Ozellikle kat1 maddelerin kendi aralarindaki kristal yap1 farkliliklarinmn ve maddenin
farkli sicakliklarda 1sil islem gormesi veya asit vb. kimyasallarla muamelesi

sonucunda mikroyapilarinda meydana gelen degisikliklerin incelenmesini saglar.

BET teorisi kat1 bir yiizey lizerine gaz molekiillerinin fiziksel adsorpsiyonu ile bir
malzemenin 6zgiil yilizey alanmnin 6l¢timii prensibine dayanir. Genellikle azot gazi
kullanilsa da oksijen, karbondioksit, karbon monoksit, argon ve biitan gazlar1 da

kullanilabilmektedir (Leddy, 2012). Bu teoriye gore gaz molekiilleri, ¢esitli bagil
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denge basinclarinda (P/PO) numune iizerine rasgele adsorbe olur. Yiizey alaninin

tanimlanmasinda kullanilan BET esitligi asagida verimistir:

w((”;’)q) - W11nc + mcf;nlc + mcfr_nlc (Pio) (2.1)

Burada W absorblanan gazin agirligi, Wm emici tabakanin (absorbat) agirligi, P/PO
bagil denge basinci ve C, BET sabitidir. Denklemdeki degerler grafige gecirilerek BET
dogrusu ¢izilir. Toplam yiizey alan1 (St) asagidaki sekilde hesaplanabilir:

St = WmNAcs (2.2)

M

Burada ylizey alan1 St; Wm, avagadro sayis1 (N) ve absorbat kesit alaniin (Acs) (azot
icin bu bu deger: 16.2 A2 absorbatin molekiil agirligma (M) bdliinmesi ile hesaplanr.
Ozgiil yiizey alan1 (S) ise toplam yiizey alaninm (St) numune agirhgina (w) boliinmesi

ile hesaplanur.
2.6.2 Kimyasal karakterizasyon teknikleri

2.6.2.1 Raman spektroskopisi

Isin demeti seffaf bir ortamdan gectigi zaman 1sinlarin bir kismi, demetin gelis yoniine
gore cesitli acilarla her yonde sagilir. Tanecikler molekiiler boyutlarda oldugunda
gozle saptanamayan elastik bir 151 sagilimi gergeklesir ve buna "Rayleigh sa¢ilmasi"
denir. Elastik olmayan sagilmalara ise "Raman sa¢ilmasi1" denir. Raman sa¢ilmasimdan
diger sagilma tiirlerinden farki sagilan 1sinin bir bolimiiniin frekans degisimlerine
ugramasidir ve bu degisimler molekiillerdeki titresim enerji gecisleri ile meydana

gelir. Isin sagiliminin sematik gosterimi Sekil 2.15°de gosterilmistir.

Sagilan 151
Gonderilen 151

¥

# Rayleigh Sacilmast

A
g v / (Goénderilen 151nla
X . / / ayn1 dalga boyunda)
et Rama.n Sagilmast
e (Yeni dalga boyu)

Sekil 2.15: Isin sagilimi sematik gosterimi

34



Raman izgesi (spectrum) bir 6rnegin kuvvetli, tek renkli (monokromatik) ve goriiniir
isinlardan olusan, yiliksek siddetli gaz veya kat1 lazer kaynaklari ile 1smlandirilmasiyla
elde edilir. Isinlandirma siiresinde sagilan 1ginin ¢gogunlukla 90° agida Slgiiliir. Raman
spektroskopisi, 6zel numune hazirlanmasina gereksinim duyulmayan ve 6rnege zarar
vermeyen bir yontemdir. Kati, sivi ve gaz 6rneklerin analizine uygundur. Maddelerin
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin karakterizasyonunda kullanilir. Organik, inorganik
ve biyolojik sistemlerin nitel analizinde siklikla kullanilan Raman spektroskopisi ile
maddelerin baglar1 hakkinda kalitatif ve kantitatif bilgilerin yan1 sira madde yapisini
meydana getiren fonksiyonel gruplar hakkinda da bilgi edinilebilmektedir (Besergil,
ty.1).

KNT’lerin yapisal ve elektronik karakterizasyonunda kullanilan Raman spectrum G
ve D bandi olmak iizere iki pik verir. Raman ile iligkilendirilen D bandi diizensiz
grafitik yapiy1 temsil ederken G bandi diizenli yap1y1 temsil eder. D bandi genellikle
karbon malzemenin yapisini, boyutunu ve kusurlarini gosterir. Olusan kusurlar
elektron transferini arttirdigi i¢cin faydahdir (Park ve dig., 2013). Ayrica, D ve G
bantlar1 par¢acik boyutlar, kafes diizlemindeki diizensizlikler ve tiim sp? bagli karbon
atomu titresimleri ile iligkilidir. KNT’ler yakildiginda daha diizenli bir yapiya ulasir.
Bu durumda, D ve G bantlarinin yogunluklarinin orani (Ip/lg) azalir (Wang ve dig.,
2012; Li ve dig., 2012). Raman’da gozlenen keskin teget modu (G bandi) ile zayif ve
diizensiz D bandinin, karbon yapili maddelerin yiiksek kristalligi ile ilgili oldugu

belirtilmistir.

2.6.2.2 Fourier doniisiimlii kiz1lotesi spektroskopisi (FTIR)

FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy) maddenin fonksiyonel gruplarmin
titresimlerinden kaynaklanan yapisal, kompozisyonel ve fonksiyonel bilgilerin elde
edilmesini saglayan bir tekniktir. FTIR spektroskopisi, elde edilen parmak izi
niteligindeki bilgiler 1s1g1nda molekiillerin fonksiyonel gruplarmin tespit edilmesi ve
dolayisiyla farkli yapilarin ayirt edilmesine olanak saglamaktir. Fonksiyonel gruplarin
konsantrasyonlari, ayni izgeden gelen sinyal siddeti ile ya da daha hassas olarak bant
alan1 hesaplanarak elde edilebilir. Ek olarak, bir 6rnekteki molekiillerin kompozisyonu
sinyal siddeti ya da ilgili bantlarin alanlarinm oranlarinm hesaplanmast ile (Ornegin,
doymamus lipidlerin doymus lipidlere ya da lipidlerin proteinlere orani gibi) hizla

analiz edilebilir. Bant pozisyonlarindaki kaymalar ise yapisal degisimleri ifade eder.
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Ornegin, 3000-2800 cm™ bélgesindeki C-H gerilme bandindaki kaymalar lipitlerin
diizen/diizensizliklerinde olan degisimler hakkinda, 1730 cm™ civarinda gériilen C=0
gerilme bandindaki degisimler ise bu fonksiyonel grup etrafindaki hidrojen

baglanmasi hakkinda bilgi verir (Url-2).

KNT’lerin FTIR ile kararkterizasyonunda 1714 cm™ bolgesinde gézlenen pik C=0
gerilmesi ile iliskilendirilirken, 1610-1650 cm™ bolgelerinde gozlenen pikler yiizeyde
absorbe edilen suyu ifade etmektedir. 1546 cm™ gerilmesi hem islevsellestirilmis hem
de islevsellestirilmemis ornekler icin ortak bir bolge olup KNT yapisindaki C=C
gerilmesi ile ilgiliskilidir. Ettefaghi ve dig. (2013), 1541 cm™ bolgesindeki C-C
gerilimini KNT yan duvar kusuru ile iligkilendirmistir. Tiim 6rneklerde gozlenen ve
islem gdrmiis 6rneklerde daha belirgin gozlenen 3000-3500 cm™ bolgesindeki genis
pik KNT yiizeyindeki hidroksil gruplarmda —OH gerilmesi ve absorbe edilen su
molekiilleri ile iliskilendirilmektedir. Cevreden yiizeye edilen su ve nem absorpsiyonu

yap1yt hidrofilik hale getirecegi i¢in kritik bir 6neme sahiptir (Malik ve dig, 2014).

Chen ve dig. (2009), PET/MWCNT nanoliflerinin FTIR analizinde 1174 cm
absorpsiyon pikinin PET amorf bolgesindeki fenil halkasini isaret ettigini ve
kristallilik derecesi hakkinda bilgilendirdigini belirtmistir. Kong ve dig. (2012),
amino-islevsellestirilmis MWCNT lerin karakterizasyonunda 1552 cm™ bolgesinde
N-H, 1016 cm™ ve 1093 cm™ bolgelerinde C-N gerilmesi oldugunu dogrulamis ve

amino grubun basaril1 bir sekilde KNT yiizeyine asilandigini kanitlamislardir.

2.6.2.3 X-151m1 kirinim (XRD)

Kristal yapi, ti¢ boyutlu uzayda diizgiin tekrarlanan bir deseni temel alan bir atomik
yapitya sahiptir. Bu nedenle, maddelerin kristal yapisi, yapida bulunan atom
gruplarmin ya da molekiillerin maddeye 6zgii olacak sekilde geometrik diizende bir

araya gelmesi ile olusur (Arslan, 2010).

Temel olarak X 1s1mn1 kirmimu (X-ray diffraction - XRD), kristal dizlemine belirli bir
aciyla gonderilen x-i1ginlarmin kristalin atom diizlemlerine carparak yansimasi
olayidir. Buradaki yansima 151g1n basit bir ayna diizlemindeki yansimasimdan ¢ok daha
fakli olarak, gelen x-isinlari kristal diizlemin altindaki atomlara ulasir. Atom
diizleminden yansityan x-igmlar1 bir kirmim deseni olusturur (Uslu, t.y). X-1smi1
kirmimu ile kristalin bilesikler kalitatif olarak tanimlanabilmektedir. Her kristal madde

kendine 6zgu bir X- 1sin1 kirnim sekli verir. Bilinmeyen bir madde icin elde edilen
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kirmim sekli ile ayni sekli veren referans belirlenerek maddenin ne oldugu saptanir

(Besergil, t.y.2).

Kirmim sekilleri 8 ve 20 olarak, hatlarin (piklerin) sekillerinden ve siddetlerinden
yararlanilarak yorumlanir. X-igmlarmin gelis acist (0), Bragg esitligi kullanilarak
kaynagin bilinen dalga boyu (L) ve yansiyan 1sinlar tarafindan alinan mesafe (d) ile

hesaplanir. Denklem 2.1°de Bragg esitligi verilmistir (Arslan, 2010).
2dSing = ni (2.3)

ASTM (American Society for Testing Materials)’de saf maddelerin d mesafeleri ile
hat siddetlerini gosteren, yaklasik 10.000 referans saf kristalin maddeye ait bir
siralama sistemi vardir. Kristaller deneysel verilere gore, piklerin d mesafelerine gore
belirlenir. Olusan grafikteki siddetli piklerin d mesafeleri, ASTM'deki referans
maddenin d mesafesi ile benzesiyorsa, referanstaki madde ile ayni madde oldugu

kesinlesir (Besergil).

Nanoliflerin karakterizasyonunda, XRD deseni farkli agilarda pikler verir. Farkli
sicakliklarda karbonize edilen PAN nanoliflerinin XRD analizinde, 0° ile 80° arasinda
belirli a¢1 degerlerinde pikler gézlenmistir. Bu pikler grafit kristallerinin kirmim ile
eslesmistir. Gozlenen genis (yayilmis) pikin ise grafit temel diizlemini gosterdigi
belirtilmistir. Bu genis ve sivri pikler, PAN nanoliflerin diizensiz amorf yapida
oldugunu gostermektedir. Bununla beraber, daha yiiksek karbonizasyon sicakligi
uygulanan nanoliflerin XRD spektrumunda, piklerin daha sivri oldugu gézlenmis ve
mikemmel olmasa da daha diizenli bir grafit yapiy1 temsil ettigi belirtilmistir (Wang
ve dig., 2012). Yapilan bir ¢alismada, amido (NH2) grubu ile islevsellestirilen ve
islevsellestirilmeyen ¢ok katmanli KNT’lerin karakterizasyonu yapilarak kiyaslanmis
olup, XRD spektrumunun neredeyse hi¢ degismeden kaldigi gdzlemlenmistir.
Buradan, KNT’lerin iglevsellestirilmesi sirasinda morfolojik yapisinin degismedigi

sonucu ¢ikarilmistir (Ettefaghi ve dig., 2013).

2.6.2.4 Cevrimsel Voltametri (CV)

CV teknigi (Cyclic Voltammetry), elektrokimyasal teknikler i¢inde en yaygin
kullanilan tekniklerden biridir. Bu teknikte zamanla potansiyel degistirilir ve bu
degisim tarama hiz1 olarak adlandirilir. Potansiyel taramasi bir E1 baslangi¢ potansiyeli
ve Ez potansiyeli arasinda yapilirsa bu metot, dogrusal taramali voltametri (LSV)

olarak adlandirilir. Eger E: potansiyeline ulastiktan sonra aymi tarama hiziyla ilk
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tarama yOniine gore ters yonde tarama yapilirsa metodun adi ¢evrimsel voltametri
(CV) olur. Elektrot mekanizmalarinin incelenmesinde, adsorpsiyon olaymin
arastirilmasinda ve kinetik ¢calismalarda CV teknigi daha ¢ok kullanilir. Elektroda hizli
bir potansiyel taramas1 uygulandigi zaman, potansiyel standart indirgenme potansiyeli
degerine yaklasir ve madde indirgenmeye baslar. Potansiyel negatiflestik¢e elektrot
yiizeyindeki maddenin indirgenme hizi ve buna bagli olarak da akim artar. Akimi
elektrot yiizeyine diflizyonla gelen madde miktar1 kontrol eder. Zamanla diflizyon
tabakas1 kalinlasacagindan diflizyon hizi azalir ve akim da azalmaya baglar. Bu
aciklamalar asili duran civa elektrotta alinan dogrusal taramali voltamogramin pik
seklinde olacagin1 gostermektedir. CV’de elde edilen pik akimmin biytkligi
elektroaktif maddenin konsantrasyonu, aktarilan elektron sayisi, elektrot ylizey alani
ve difiizyon katsayis1 ile degisir (Cekirdek, 2005). CV, nanotiiplerin elektriksel

Ozelliklerinin belirlenmesinde siklikla kullanilan tekniktir.

2.7 Hipotez

Bu tez calismasinda PAN’den elektrodondiirme yontemi ile 6nce nano boyutta lif
iiretimi, ardindan nanoliflere uygulanan stabilizasyon ve karbonizasyon agsamalarindan

sonra karbon nanolif ve KNT elde edilebilecegi hipotezlenmistir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1 Materyal

Nanotip sentezinde kullanmak iizere karbon kaynagi olarak kullanilan poliakrilonitril
(PAN) (Aldrich, Turkiye) ve N,N-Dimetilformamid (DMF, >%99, Sigma-Aldrich,
Tiirkiye) AYS Ltd’den temin edilmistir. Zeytinyag1 (Lio) Istanbul’da yerel bir

marketten alinmistir.

3.2 Metot

Bu kisimda elektro dondiirme icin PAN ¢6zeltisinin hazirlanmasi, nanolif iiretimi,
iiretilen nanoliflerden KNT eldesi i¢in gerceklestirilen piroliz islemi, nanolif ve
karbonize nanoliflerin karakterizasyonu ve son olarak elde edilen KNT’iin

islevsellestirilmesinde kullanilan metotlar anlatilmistir.

3.2.1 Cozelti hazirlama ve elektro dondiirme yontemi ile nanolif iiretimi

Elektro dondurme yontemi ile nanolif Uretiminde kullanmak Uzere % 10
konsantrasyonda PAN ¢d6zeltisi hazirlanmistir. Coziicii olarak DMF kullanilmustir.
Cozelti U¢ saat boyunca homojen hale gelene kadar manyetik karisticida oda

sicakliginda karistirilmastir.

Nanolif tiretimi oda sicakliginda, elektro dondiirme cihazinda (Invenso, NE100,
Tiirkiye) gerceklestirilmistir. Besleme ¢ozeltisi 5 ml’lik bir siringaya alinmis ve
besleme pompasina (New Era Pump Systems; NE-300, ABD) yerlestirilmistir.
Siringanin ucuna 5x3 mm ¢aplara sahip polietilen pipete takili metal u¢ (0.8mm)
takilmistir. Metal u¢ PW1010 model gii¢ kaynagi ile baglanip toplayici plaka ile metal

ug arasinda elektriksel alan olusturacak diizenek kurulmustur.

Es eksenli elektro dondiirme yonteminde sistemde iki adet besleme pompasi mevcuttur

(Sekil 3.1).
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Sekil 3.1: Es eksenli elektro dondiirme diizeneginde nanolif Uretimi.

Pompalardan birisi dis kaplamay1 olusturacak sekilde besleme yaparken digeri i¢ kism1
dolduracak sekilde besler ve besleme ¢ozeltileri tek bir 6zel metal ugta birbirine
karisamayack sekilde toplanir. Kullanilan pipet ¢ap1 4x2 olup i¢ i¢ce ge¢gmis metal ucta
dis caplar 2x1,4 mm degerindedir. Elektro dondiirme icin tek ve es eksenli

yontemlerde uygulanan parametreler Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1: Tek ve es eksenli elektro dondiirmede uygulanan parametreler.

Tek eksenli Es eksenli
Toplayici plaka ile metal | 20 cm 19cm
uc arasi mesafe
Besleme debisi 3 ml/h PAN (kaplama): 1 ml/h

Yag (¢ekirdek): 0,3 ml/h

Voltaj 19 kV 10 kv
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3.2.2 Nanoliflerin pirolizi

Nanoliflerin piroliz islemi ile KNT’e déniistiiriilmesinde iki asama mevcuttur. Ilk
asamasinda nanolifler oncelikle dakikada 1 °C artisla 250 °C’ye sitilir ve liflerin
stabilize olmasi i¢in bu sicaklikta 1 saat bekletilir. Bu islemle 6rnekte var olan nem de
uzaklastirilmis olur. Ardindan dakikada 5 °C artigla 1000 °C’ye kadar argon gazi
atmosferi altinda sitilan lifler oda sicakligina sogutulmadan 6nce 1 saat 1000 °C’de
tutularak karbonize edilir (Malik ve dig., 2014; Li ve dig., 2012; White, 2004). Piroliz
islemi ITU Kimya-Metalurji Fakiiltesi’nde bulunan Mekanik Metalurji ve Isil islem
laboratuvarinda bulunan atmosfer kontrollii yiiksek sicaklik firininda (Protherm, PTF
12/38/250) gergeklestirilmistir. Aliminyum folyodan styirilan nanoliflerin, piroliz i¢in
krozeye alinan liflerin ve pirolizden sonra elde edilen PAN nanoliflerinin (KNT)
goriintiisii Sekil 3.2°de gosterilmistir. Yakma islemi i¢in tiip firn kullanildigr igin,
nanolifler tiipe uygun boyutta olan bir krozeye (Sekil 3.2.b) sikistirilarak

yerlestirilmistir.

Sekil 3.2: Nanoliflerin piroliz i¢in hazirlik asamalar1 (a) Aliminyum folyodan
styirilan nanolifler, (b) piroliz i¢in krozeye alinan nanolifler ve (c)
pirolizden sonra elde edilen nanolifler (KNT).
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3.2.3 KNT ve nanoliflerin karakterizasyonu

3.2.3.1 FE-SEM

KNT ve nanoliflerin morfolojik 6zellikleri ITU Metalurji ve Malzeme Miihendisligi
BOlumi laboratuvarinda bulunan JEOL marka (JSM-7000F model) alan emisyonlu
taramalt elektron mikroskopu (FE-SEM, Field Emission Scanning Electron
Microscopy) kullanilarak belirlenmistir. Nanolifler, elde edildikleri aliminyum
folyodan kiigiik bir kesit alinarak, karbonize edilmis nanolifler ise kiiciik pargaya
boliinerek bunlarin platin ile kaplamasi yapildiktan sonra goriintii alimmistir. Nanolif
ve KNT’lerin morfolojisi ve 6zellikle caplarinin belirlenmesinde 1.000 ile 90.000

arasinda degisen kat oranlarinda biiyiitiilmiis FE-SEM goriintiileri alinmistir.

3.2.3.2BET

Nanolif ve KNT’lerin yiizey alan1 ve gdzeneklilikleri ITU Kimya-Metalurji Fakiltesi
Biyomalzeme  Arastrma ve  Karakterizasyon Laboratuvari’'nda  bulunan
Quantachrome-NOVA 2200e model BET-Yiizey alani dlgiim cihazi kullanilarak
incelenmistir. Nitrojen gazi kullanilarak gergeklestirilen BET analizinde karbonize
edilen numuneler toz haline getirilerek dlgim yapilmistir. Numuneler yaklasik 0,1 gr
miktarda tartilmis ve tartim verisi BET 6l¢iimii i¢in bilgisayara girilmistir. Yiizey alani

m?/g cinsinden hesaplanacag1 i¢in numune graminin verilmesi zorunludur.

3.233 FTIR

KNT’lerin FTIR karakterizasyonlar1 Yildiz Teknik Universitesi Gida Miihendisligi
Boliimii’nde bulunan Bruker marka (Tensor IT) FTIR Spektra ile yapilmistir. Olgiimler
500 cm? ile 4000 cm™? dalga boylar1 arasinda gerceklestirilmistir.

3.2.3.4 XRD

KNT ve nanoliflerin kristal yapilarmin belirlenmesinde ITU Biyomalzeme Arastirma
ve Karakterizasyon Laboratuvari’nda bulunan, Rigaku MiniFlex model X-1s1n1 kirinim
cihazi kullanilmigtir. Nanoliflerlerden kiiclik kesitler alinarak, karbonize edilen
nanolifler (KNT) ise toz haline getirilerek analiz edilmistir. Olgiimler, x-1smlarmin
gelis acgisina gore 10° ile 90° arasinda olmak tizere dakikada 2° ve 5° artisla

gerceklestirilmistir.
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3.2.4 KNT’lerin islevsellestirilmesi

Toz haline getirilen KNT’lerin islevsellestirilmesinde, Ahmed ve dig. (2013)
tarafindan tanimlanan metot degistirilerek uygulannustir. ilk olarak, 100 ml zeytin
yagma 0,1 g KNT ilave edilerek manyetik karistiricida 10 dk karistirilmistir. Boylece
KNT’lerin yag igerisinde dagilmasi saglanmistir ve ultrasonik karistirict kullanilarak
KNT yiizeyinin yag molekiilleri ile islevsellestirilmesi gerceklestirilmistir. Ardindan
islevsellestirilen KNT’ler 0,45 um ¢apinda gozeneklere sahip bir membrane filtre ile
stiziilmiis ve 500 ml kloroform ile yikanarak yagin uzaklastirilmasi saglanmistir. Elde

edilen film filtre ylizeyinden styirilarak ortam sicakliginda kurutulmustur.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu bolimde SEM, BET, FTIR ve XRD analizleri ile KNT ve nanoliflerin

karakterizasyonu yapilmistir. Elde edilen sonuglar bu kisimda tartigilmistir.

4.1 KNT ve Nanoliflerin FE-SEM Goruntileri

Tek eksenli elektro dondirme yontemi ile PAN ¢0zeltisinden elde edilen nanoliflerin
FE-SEM goriintiisii Sekil 4.1°de verilmistir. Liflerin caplar1 ve ylizey goriiniimleri
5.000 ve 50.000 kat oranda biiyiitiilerek incelenmistir. Liflerin ¢ap dagilimi birbirleri
ile orantili olup ortalama 636+0,05 nm boyutundadir. 4.1.a’da nanoliflerin yiizey
yapist yakindan goriintiilenmis olup girinti ve ¢ikintilara sahip, gozenekli yiizeylere

sahip oldugu goriintiilenmistir.

Sekil 4.1: PAN nanoliflerinin FE-SEM gorintusi (x5.000), a) (x50.000).

Karbonizasyon sonrast nanoliflerin FE-SEM goriintiisii Sekil 4.2°de gosterilmistir.

Yakma isleminden sonra lif yiizeyinde kusurlara rastlanmis olup liflerin diizeninde
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degisimler oldugu da goriilmektedir. 35.000 oranda yakinlastirilmis goriintiide (Sekil
4.2.b) yiizey yapisinin PAN nanliflerine benzer 6zellikte oldugu goriilmekteyken Sekil

4.2.c’de tamamen piirlizsiiz bir yiizey olusumuna da rastlanmstir.

WD 10.0mm

Sekil 4.2: Karbonize edilmis PAN nanoliflerinin FE-SEM gorintisi a)
(x1.000), b) (x35.000), c) (x30.000).

Isil iglem sonrasi liflerin ¢aplarmin dagilimlar1 orantisiz gibi goriinse de Sekil 4.2.b’nin
cap1 602.9 nm olarak rapor edilmistir. Bu deger, elde edilen PAN nanoliflerin ¢aplar1
ile orantilidir. Es eksenli elektro dondiirme yontemi ile elde edilen i¢i yag dolgulu

PAN nanoliflerin FE-SEM gorintiisi Sekil 4.3’de verilmistir.
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LTU. SEIl 100KV X200 Tm WD 100mm LTU SEI 100KV X50,000 100nm WD 10.0mm

Sekil 4.3: PAN/yag nanoliflerinin FE-SEM gorunttsu. a) (x20.000), b) (x50.000).

Es eksenli metodla iiretilen nanoliflerin c¢aplar1 tek eksenli liflere oranla 200 nm
civarinda azalmistir. Bu azalma, elektro dondiirme proses parametrelerinin degismesi
ile agiklanabilir. Besleme debisinin 6nemli 6l¢lide azalmis olmasi lif ¢apinda da
azalma meydana getirmis olabilir. Ayrica es eksenli iiretim diizenegindeki metal ucun
gozenek cap1 da tek ekseli ugtan daha kiiciiktiir. Buna karsi, ylizey Ozelliklerinde
belirgin farkliliklar yoktur. Cekirdek materyalin (yag) lif dagiliminda, liflerde
diizensizlige veya damlacik olusumuna rastlanmamistir. Sekil 4.4’de PAN-yag
nanoliflerinin pirolizi ile elde edilen igi bosluklu nanoliflerin (KNT) FE-SEM

goriintlisii verilmistir.

Sekil 4.4: Karbonize edilmis PAN/yag nanoliflerinin (KNT) FE-SEM goruntusa.
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Sekil 4.2 ve 4.4’de karbonize edilen nanoliflerin birbirlerine yapismis gibi goriintii
vermesinin nedeninin, yakma islemi ic¢in nanoliflerin krozeye sikistirilarak
yerlestirilmesinden ve bu sekilde piroliz  edilmesinden  kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Birbirlerinden bagimsiz duran nanoliflerin birlesmesi nanolif
tabakasinin diizlemsel bir ylizeyde yakilmasi ile 6nlenebilir. Ancak ¢aligmalarimizda
tiip firmn kullanildigi ve firin hacmi i¢in ¢ok kiiciik bir yakma kab1 uygun oldugu i¢in
genis bir alanda yakma iglemi gergeklestirilememistir. Piroliz islemi ile nanoliflerin
icerindeki yagm tamamen yanip yok oldugu bariz bir sekilde gozlenmektedir.
Karbonize olan PAN nanoliflerinin aksine, ¢ekirdek materyalin yanip uzaklasmasi
nedent ile liflerde ¢cokmeye benzer bir olusum meydana gelmistir. Ayrica, karbonize
PAN nanoliflerinde gozlenen siki dokuya karsi, KNT’lerde daha siingerimsi bir yap1
gozlenmistir (sag alttaki gbriintli). Bu olusum, yagm yanma esnasinda lif yiizeyine
dogru ilerleyerek buharlagsmasi ile aciklanabilir. Kirmizi daire ile isaretlenen nanolif
yuzeyinde de g6zenek denebilecek girintili/¢ikintili yap1 da ayni1 nedenle agiklanabilir.
Yapida gozlenen biiylik deliklerin (gbzenekler), nanolif igerisindeki yag kitlesinin o
bolgelerde toplanmasi ve o noktadan lifi patlatarak ¢iktig1 diisiiniilerek agiklanabilir.
Bu blylk g6zeneklerin iclerinin bos oldugu goériilmektedir. Bu da nanotiip tiretiminin
gergeklestirilebildiginin bir gostergesidir. Proses parametrelerinin optimize edilmesi
ile yagin nanoliflerin her noktasma ayni oranda yayilmasi saglanabilir ve bu biiyiik
gbozenekli olusumlarin 6niine gegilebilecegi diisliniilmektedir. KNT lerin ¢aplarinda,
yakilmadan onceki nanolif halinin ¢apma gore kiigiik bir azalma gozlenmistir
(yaklasik 100 nm). Bu azalmanmn yanma swrasinda PAN’da gerceklesen
dehidrojenasyon ve denitrojenasyon reaksiyonlarindan kaynaklandigi
disiiniilmektedir. Hidrojen ve nitrojen molekkiillerinin uzaklagmasi ile ortamda
yalnizca karbon atomlar1 kalarak ¢aplarda azalmaya neden oldugu sdylenebilir. Yine
de liflerin birbirine yapismis gibi durmasi ve tekdiize bir yapmin gézlenememesi
nedeniyle, ¢aplar hakkinda net bir yorum yapilamamaktadir. Sekil 4.5’de numunenin

farkli bolgelerinden alinan nanotiip yapisinin FE-SEM goriintiileri verilmistir.
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Sekil 4.5: Elde edilen KNT’lerin FE-SEM goruntileri.
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Numunenin biitiin alanlarinda delikli yap1 (nanotiip) gézlenmemesinin nedeninin
yagm lif icerisine esit sekilde girmemesinden kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Lifin
bazi bolgelerinde yag mevcutken bazi bolgelerine yag girmemis olabilir ve girmeyen
noktalarda i¢i dolu PAN lifleri olusurken, yagm girdigi bolgelerde yakma sonrasi
delikli nanotiip yapisi olusmus olabilir. Besleme debisi gibi proses kosullarimin
optimize edilmesi ile liflerin biitiin bolgelerinde homojen delikli yapinin elde edilecegi

disiiniilmektedir.

4.2 KNT ve Nanoliflerin BET Analizi

BET 6l¢iimii, bagil basing (relative pressure, P/Po) ve bu basing degerlerinde absorbe
edilen azot gazi hacmine (cc/g) gore dogrusal bir grafik verir. Bu grafikten de
numunenin yiizey alanin1 direk olarak belirlenir. Sekil 4.6’de KNT ve nanoliflerin
BET grafikleri verilmistir. Sekildeki grafikler sirasiyla PAN nanoliflerine, karbonize
edilmis PAN nanoliflerine, PAN/yag nanoliflerine ve karbonize edilmis PAN/yag
nanoliflerine (KNT) aittir. Cizelge 4.1’de BET analizinden elde edilen KNT ve

nanoliflerin yiizey alanlar1 verilmistir.

Cizelge 4.1: KNT ve nanoliflerin BET sonuglari.

Ornek BET yiizey alam1 (m?%/g)
PAN nanolifi 82,23

Karbonize PAN nanolifi 183,17

PAN/yag nanolifi 31,89

Karbonize PAN/yag nanolif (KNT) 207,86

Sonuglardan anlasilacagi iizere nanoliflerin yiizey alani karbonize edilmis nanoliflere
kiyasla oldukga diistiktiir. Bu, karbonizasyon sirasinda kaybolan elemetlerin yerine
bosluklarm ve mikro/makro boyutta gézeneklerin olusumu ile agiklanabilir. Boylece
liflerin yiizey alani artmaktadir. Buna karsin, es eksenli elektro dondiirme metoduyla
yag dolgulu olarak elde edilen nanoliflerin yiizey alaninin tek eksenli nanoliflerden
diisiik oldugu goriilmektedir. PAN nanoliflerinin SEM goriintiilerinde, PAN/yag
nanoliflerine gore daha gbzenekli ve piiriizli yiizeye sahip oldugunu gérmekteyiz. Bu
da PAN nanoliflerinin yiizey alaninin daha yiikksek degerde ¢ikmasmni
agiklayabilmektedir. Ek olarak, yag molekiilleri PAN nanoliflerinin absorbe eden
(emici) bolgelerini kapatarak BET Olgimu sirasinda azot gazinin emilimine engel

olabilmekte ve yiizey alaninin diisiik ¢ikmas1 beklenmektedir.
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Sekil 4.6: KNT ve nanoliflerin BET grafikleri. a) PAN nanolifi, b) Karbonize
edilmis PAN nanolifi, ¢) PAN/yag nanolifi, d) Karbonize edilmis
PAN/yag nanolifi (KNT).
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Cizelge 4.2°de literatiirde bulunan PAN’dan elde edilen bazt KNT ve nanoliflerin BET

yiizey alan1 degerleri verilmistir.

Cizelge 4.2: PAN’dan elde edilen bazi KNT ve nanoliflerin BET yiizey alanlar1.

PAN nanolif

Ornek BET Yiizey alam (m?%/g) Kaynak

Aktive edilmis karbonize | 620,3 (Park ve dig., 2013)
PAN nanolif

Aktive edilmig KNT 1037,5 (Park ve dig., 2013)
Aktive edilmis karbonize | 712 (Wang ve dig., 2012)
PAN nanolif

Aktive edilmis karbonize | 1389 (Wang ve dig., 2013)

Karbonize PAN nanolif

G0z ardi edilebilir degerde
(<50)

(Liu ve dig., 2014)

Zn ile iglevsellestirilmis

250-450 (Zn islevsellestirme

(Liu ve dig., 2014)

karbonize PAN nanolif yuzdesine gore artan)

Aktive edilmis karbonize | 524 (Ma ve dig., 2012)
PAN nanolif

Fenolik ile 878-1317 (Ma ve dig., 2012)
islevsellestirilmis

karbonize PAN nanolif

TiO; ile islevsellestirilmis | 185,5 (Kim ve dig., 2014)
karbonize PAN nanolif

TINT ile islevsellestirilmis | 302,3 (Kim ve dig., 2014)
karbonize PAN nanolif

TiO2-TINT 233,7 (Kim ve dig., 2014)
islevsellestirilmis

karbonize PAN nanolif

Nanoliflerin aktive edilmesi veya islevsellestirilmesi materyalin yilizey alanini
arttirmaktadir. Ek olarak, yapilan bir ¢alismada karbonizasyon sicakliginin yiizey
alanma etkisi incelenmistir. PAN’dan elde edilen nanolifler 750, 800 ve 900 °C
sicakliklarda karbonize edilmistir. Nanoliflerin ylzey alanlar1 sicaklik sirasina gore
335, 442 ve 712 m%/g olarak &lgiilmiistiir (Wang ve dig., 2012). Buradan, piroliz
parametrelerinin KNT yiizey alani lizerinde ¢ok Onemli bir etkiye sahip oldugu
anlagilmaktadir. Elde edilen KNT’lerin literatiire gore daha diisiik yilizey alanina sahip
olmasinin nedeni es eksenli elektro dondiirmede yagin PAN lifleri igerisine homojen
bir sekilde yeterli miktarda dolmamasindan kaynaklanmaktadir. Karbonize
nanoliflerin SEM goriintiilerinde de gorildiigii gibi i¢i dolu olan ¢ok sayida nanolife
rastalnmistir. Bu igidolu lifler, KNT yiizey alaninin literatiire gére daha diisiik degerde

olmasini agiklamaktadir.
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4.3 KNT’lerin FTIR Analizleri

FTIR Olglimlerinde molekiilerdeki titresimler dalga boyu ile absorbans iinitesine bagli
olarak bir desen verir. FTIR desenindeki piklerin ait oldugu dalga boyu her bir molekiil
veya atom i¢in spesifiktir. Sekil 4.7°de karbonize edilen KNT’lerin (a) ve yag ile
islevsellestirilen KNT’iin (b) FTIR grafigi verilmistir.
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Sekil 4.7: KNT’lerin FTIR grafikleri.
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Karbonize edilen PAN nanoliflerin  (KNT) FTIR deseninde belirgin piklere
rastlanmamistir. KNT’lerin siyah renkte olmasindan dolay1 ylksek absobansa sahip
oldugu ve belirgin olmayan piklerin bundan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir (Arshad
ve dig., 2011). 2323 cm? ve 2655 cm™’de gériilen piklerin PAN yapisinda bulunan
alifatik gruplardan (CH, CH: ve CHz3) ve C=N gerilmesinden kaynaklanmaktadir. 1560
cm? ve 1736 cm? pikleri ise amit grubu ve C=0O gerilmesini temsil etmektedir
(Padmavathi ve Sangeetha, 2013). Islevsellestirilen KNT’lerin FTIR deseninde 3000
cm? civarmdaki genis ve zayif pik, ortam neminin emiliminden kaynakli O-H
gerilmesini temsil etmektedir (Bazargan ve dig., 2009). 1370 cm™’e kadar olan pikler
C=0, C-C ve C-O-C simetrik gerilmesine atanmus titresimlerdir. Bu veriler,
karbonizasyon islemi ile siklizasyon ve polimerik ag yapisi olusumunun basarili bir
sekilde gerceklestigini kanitlamaktadir (Du ve dig., 2012). 1637 cm™ ve 1737 cm™
piklerinin, KNT ylizeyinin yag ile islevsellestirilmesi sirasinda meydana gelen kismi
oksidasyondan ve giiglii hidrojen bagi bulunduran COOH grubundaki O-H
gerilmesinden kaynaklandig1 diisiiniilmektedir (Ahmed ve dig., 2013).

4.4 KNT ve Nanoliflerin XRD Analizleri

XRD analizinde 6nemli parametreler, x-1smlarmin gelis agis1 (0 veya 20) ve piklerin
siddetidir. Piklerin sekli, siddeti ve genisligi (agisal) karbon kaynagi PAN’mn maruz
birakildigi 1s1l veya kimyasal islemlerle yapisinda meydana gelen degisikliklere gore
degismektedir. Bu islemler PAN’1n kararlili§1 ve kristal yapisini degistirmektedir.
Sekil 4.8’de KNT ve nanoliflerin XRD analizi grafikleri verilmistir. Literatirde PAN
tozunun XRD grafiginde (deseninde) 17,6°°de yogun ve 28,6°’de zayif ve genis bir pik
verdigi belirtilmistir. Ayn1 caligmada elektro dondiirme yontemi ile elde edilen PAN
nanoliflerin 17,5° agisinda baslayan genis ve zayif bir pik verdigi gozlenmistir. Bu
desen, PAN tozunun kristalliginin elektro dondiirme islemi sonucunda azaldigini
gostermektedir (Padmavathi ve Sangeetha, 2013). Bir baska ¢alismada ise PAN
nanoliflerinin 16,7°’de gugliu ve 29,34°°de zayif bir pik verdigi belirtilmistir (Wu ve
dig., 2012). Sekil 4.8.1°de elde ettigimiz PAN nanoliflerinin yaklagik 17°’de zay1f bir
pik verdigi ve 28°°de diisiik siddetli (200) ve genis bir pik verdigi goriilmiistiir. Sekil
4.8.3°de ise PAN/yag nanoliflerinin 16°°de egim vermeye baglayarak, yaklasik 19°°de
sivri ve siddetli (300) bir pik verdigi goriilmektedir. Bu kayma ile PAN kristal

yapisinin yagdan etkilendigi sdylenebilir. Literatiirde, sivri ve siddetli piklerin diizenli
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kristal yap1y1, genis ve zayif piklerin bulunmasi ise diizensiz amorf yapiyr temsil
ettiligi belirtilmistir (Li ve dig., 2012; Wang ve dig., 2012). Bu durumda PAN/yag
nanoliflerinde goriilen pik siddetindeki artig (300) ve sivrilmenin, PAN nanoliflerine
kiyasla daha diizenli yapida oldugunu temsil ettigi sdylenebilir. Sonug¢ olarak elde
edilen XRD desenlerine gore, PAN nanoliflerinin kristalografik diizlemde diizensiz

amorf bir yapida oldugu anlasilmaktadir.
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Sekil 4.8: KNT ve nanoliflerin XRD grafikleri. 1) PAN nanolifi, 2) Karbonize
edilmis PAN nanolifi, 3) PAN/yag nanolifi, 4) Karbonize edilmis
PAN/yag nanolifleri (KNT).
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KNT eldesi igcin PAN nanoliflerinin pirolizi i¢cin ilk asama stabilizasyondur.
Literatiirde ~ farkli  sicaklik/siire ~ parametrelerinde  stabilizasyon  islemi
gerceklestirilmistir. 250 °C’de 1 saat ve 280 °C’de 1-3 saat arasi 1s1l isleme maruz
birakilan PAN nanoliflerinin XRD grafiklerinde farkli desenler gézlenmistir. Ornegin,
250 °C’de 1 saat stabilize edilen nanoliflerde biiyiik bir degisim gozlenmezken, 280
°C’ye maruz birakilan nanoliflerin XRD pik siddetinde siireye bagli olarak diisme
g0zlenmis hatta pikler yok olmustur. Piklerin kaybolmasinin, PAN kristal yapinin
tamamen imha oldugunu gosterdigi belirtilmigtir. 250 °C stabilizasyon sicakliginda
26,5°°de zayif bir pik gozlenirken, 280 °C sicakliginda ayni agidaki pik daha siddetli
ancak genis bir agida goriilmektedir. Bu olusumun, stabilize edilen PAN nanoliflerde
merdiven gibi polimerik ag yapisinin meydana geldigini temsil ettigi one stiriilmiistiir
(Wu ve dig., 2012). Bir bagka calismada da, stabilizasyon isleminden 6nce PAN
nanoliflerinde 17° ve 29°de goriilen piklerin stabilizasyon islemi ile tamamen
kaybolmas: ile 26,5’ de yeni, zayif ve genis bir pikin meydana geldigi gdzlenmistir.
Bu olusumun, PAN yapisinda merdiven gibi polimerik ag yapis1 meydana getirmek
uzere molekullerde siklizasyon (kapak zincir reaksiyonu) olusumunu destekledigi

belirtilmistir (Padmavathi ve Sangeetha, 2013).

PAN nanoliflerinin 1000°C sicaklikta yakma islemi ile 26,5° acisinda siddetli ve sivri
pik verdigi bilinmektedir. Bu deger kristalografik diizlemde grafit kristalitlerine
atanmis degerdir (Zhou ve dig., 2009; Mittal ve dig., 1997; Yuan ve dig., 2011; Wu ve
dig., 2012).

Sekil 4.8.2 ve Sekil 4.8.4°de karbonize edilen nanoliflerin XRD deseni goriilmektedir.
26°’de siddetli ve sivri bir pik bulunurken, yaklasik 44°°de genis ve zayif bir
gozlenmektedir. Bu XRD deseni literatiirle Ortiisiir nitelikte olup siddetli pik grafit
kristallerini tanimlarken, genis ve =zayif pik turbostratik grafit yapisindan
kaynaklanmaktadir ve grafit yapilarinin temel kristalografik diizlemini ifade
etmektedir (Kim ve dig., 2005; Park ve dig., 2009). Karbonize edilen liflerin agisal
degerinin atanan grafit yapisi ile birebir degerde olmasi, elektro dondiirme sirasinda
kullanilan yagin yakma sirasinda tamamen uzaklastigini, XRD deseninde kaymaya
neden olmadigi ve KNT’in kristal yapisinda degisiklik yaratmadigi seklinde
yorumlanabilir. Ayrica, pik siddetinin 900°e kadar ¢ikmasi, KNT lerin nanoliflerden
cok daha diizenli bir kristal yapida oldugunu gostermektedir. Ek olarak, KNT’lerin
daha sonra farkli bilesikler ile islevsellestirilmesi isleminde XRD deseninde pik
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siddetinde azalmaya neden oldugu ve dolayisiyla KNT’iin kristalimsi yapisinin negatif
yonde etkilendigi de literatiirde bildirilmistir (Padmavathi ve Sangeetha, 2013).
Son olarak, yag ile islevsellestirilen KNT lerin XRD garfigi Sekil 4.9°de verismistir.
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Sekil 4.9: Islevsellestirilen KNT’lerin XRD grafigi.

PAN/yag nanoliflerinin 19° civarinda pik verdigi daha once belirtilmisti. Yag ile
islevsellestirilen KNT’lerin de ayni a¢1 degerinde yogun ve sivri bir pik verdigi
goriilmektedir. Herhangi bir islevsellestirme yapilmayan KNT’lerin pik siddetine
(900) kiyasla, islevsellestirilen KNT’lerin pik siddetinin biiyiik oranda artmis olmasi
(4600) yag molekiillerinin KNT yiizeyine baglanmasi ve KNT’yi daha diizenli ve
kararli bir yap1 haline getirmesi ile agiklanabilir. Buradan, yag ile islevsellestirme
isleminin basarili bir sekilde gergeklestirilebildigi agik¢a goriilmektedir. Kovalent bir
etkilesimle baglanan yag molekiillerinin KNT yiizeyinde islevsel gruplarin (-COOH,
-OH) olusmasini, hidrojen baglar yaparak Van der Walls etkilesiminin azalmasini ve
polar coziiciiler icerisinde kararli bir dagilim gosterebilecegini tesvik ettigi

belirtilmistir (Ahmed ve dig., 2013).
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5. SONUCLAR

KNT’ler genis ylizey alani, iistiin mekanik ve elektriksel 6zellikleri ile son yillarda
cesitli alanlarda dikkat ¢ekmektedir. Gida alaninda ise KNT ile gelistirilen sensorler
ilgi cekmektedir. Sensorler vasitasiyla analitlerin algilanmasi daha hassas ve hizli bir
sekilde gergeklestirilebilir. Literatlirde gida alaninda kullanilmak {izere gelistirilmis
cesitli sensorler bulunmaktadir. Elektronik burun ve elektronik dil gibi sensorler ile
gida analizlerinin basit, etkin ve hizli bir sekilde gergeklestirildigi bilinmektedir. Ek
olarak gidalarin tagsisinin belirlenmesinde kullanilmak {izere gelistirilmis sensorler de
mevcuttur. Bu sensorlerde KNT lerin kullanimi ile daha hassas ve hizli bir algilama
saglanabilmektedir. Bu amagla, KNT ylizeyi secici Ozellikte maddeler ile

islevsellestirilmekte ve analitler algilanmaktadir.

Bu tez ¢alismasinda elektro dondiirme yontemi ile karbon nanolif ve bu nanoliflerden
KNT eldesi gergeklestirilmistir. Bu metotla KNT eldesinde, elektro dondiirme
parametreleri ve KNT eldesi i¢in piroliz asamasi kritik bir dneme sahiptir. . Istenilen
ozelliklere sahip nanolif eldesi i¢in biitiin etkili parametrelerin detayli bir sekilde
arastirilmas1 gerekmektedir. Es eksenli elektro dondirme metodu ile elde edilen ici
yag dolgulu nanoliflerin eldesinin gesitli parametreler ile denenmesi ve optimize
edilmesi gerekmektedir. Piroliz isleminde ise nanoliflerin sikistirilarak firina
koyulmasmin olumsuz sonuglara neden oldugu disiliniilmektedir. Lif yapisini
bozmadan, diizlemsel bir yakma kabi igerisinde piroliz gerceklestirildiginde daha
diizenli bir KNT yapisinin elde edilebilecegi diisiiniilmektedir. EK olarak, elde edilen
KNT’ler yag ile islevsellestirilmistir. KNT c¢aligmalarinda en dnemli problemlerden
birisi olan KNT’ nin ¢éziinme veya dagilma problemi, KNT lerin islevsellestirilmesi
ile asilabilmektedir. Bu ¢alismada elde edilen yag ile islevsellestirilmis KNT nin
etanol gibi polar bir ¢ozlcllerde dagilabildigi bilinmektedir (Ahmed ve dig., 2013).

KNT’lerin gida tagsislerinin  belirlenmesinde ve sensdr uygulamalarinda
kullanilabilecegi ongoriilmektedir. Bu amacgla KNT’ler, analizi yapilacak maddeye
gore islevsellestirilmelidir. Son derece basit ve disiik maliyetle islevsellestirilebilen

KNT’ler ¢esitli gida analizleri ve tagsislerin tespit edilmesi i¢in kullanilabilir. Hali
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hazirda gelistirilmis olan sensorlerin KNT’ler ile daha hasas ve hizli bir sekilde
algilama saglayabilecegi Ongoriilmektedir. Yaygin olarak iizerinde c¢alisilan gaz
sensorleri, KNT ler vasitast ile gelistirilerek ¢ok daha diisiik konsantrasyondaki
gazlarin tespit edilebilmesine olanak saglamaktadir. Ayrica, saniyeler i¢erisinde yanit
alinabilen, seffaf ve esnek sensorlerin gelistirilmesi ile oda sicakliginda pratik bir
sekilde tespit imkan1 saglamaktadir. Bu ¢alismada basarili bir sekilde gergeklestirilen
KNT eldesi ve KNT islevsellestirilmesi ile sensor altyapisimnin olusturuldugu

diistiniilmektedir.

Gidalara yapilan tagsis, taklit ve hileler liriiniin kalitesini diisiirerek haksiz rekabete
yol agmakla birlikte insan sagluni da ciddi bir sekilde tehdit edebilmektedir. Gerek
diinyada, gerekse Tiirkiye’de liretim yapan sayisiz saygin kurum ve kuruluslara kars1
haksiz rekabetin Onlenmesi, toplumun saglikli ve kaliteli tiriinleri bilingli olarak
tilketebilmesi i¢cin yasal olmayan tretimler engellenmelidir. Taklit ve tagsislerin
belirlenmesinde yaygin olarak kullanilan modern teknikler kromotografik teknikler,
spektroskopik teknikler ve nikleer manyetik rezonans teknikleridir. DNA temelli
teknikler, enzim teknikleri ve 1s1l degisim teknikleri de yaygin olarak kullanilan diger
metotlardir. Hali hazirda kullanilan modern ve gelismis analitik cihazlara ek olarak
bilimsel calismalarla gelistirilen pratik, hizli ve giivenilir metotlar ile gidalardaki
hilelerin kolaylikla tespit edilmesine ihtiyag¢ vardir. Son yillarinda en ¢ok arastirma ve
gelistirme yapilan konulardan biri olan KNT’ler ile elde edilen sensorlerin
gelistirilmesi ile gida endiistrisine katma degeri yiiksek bir {iriin sunulabilecegi

ongorilmektedir.
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