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When SEM images were examined, it was clearly seen that uniform nanofiber structure was formed in all
samples (Figure A). However, some bead formation was also observed in all samples except PA66TFE (10-
2).
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Figure A. Elektrospinning yontemiyle elde edilen nanolif yapilt membranlarin SEM goriintiileri (10 kX) (a) PA66TFE
(5-2), (b) PA66TFE (10-2), (c) PA66TFE (7-1), (d) PA66TFE (7-2) (e) PA66TFE (7-2))

Purpose: In this article, it was aimed to produce polyamide 66 (PA66) based nanofiber membranes as filter
material and to characterize their structural, morphological and thermal properties.

Theory and Methods: In this study, three different solvents were prepared by dissolving PA66 polymer in
2-2-2 trifluoroethylene (TFE) solvent at concentrations of 5%, 7% and 10% by weight. Then nanofiber
membranes were produced from solutions by electrospinning method. Finally, they were examined for their
structural properties by Fourier Transform Infrared Spectroscopy, their morphological properties by
Scanning Electron Microscopy and their thermal properties by Differential scanning calorimetry and
thermogravimetric analysis.

Results: Characteristic peaks of PA66 were determined from FTIR analyzes on nanofiber membranes. When
SEM images were examined, it was clearly seen that uniform nanofiber structure was formed in all samples.
However, some bead formation was also observed in all samples except PA66TFE(10-2). It was determined
from DSC analyzes that the melting temperatures were at 251-258°C, and from TGA analyzes, the halving
temperatures were found to be in the range of 423-428°C and the maximum mass loss was around 550°C.

Conclusion: When the SEM images in the studies are examined, it can be said that there is a smooth
nanofiber structure on the obtained surfaces. In addition, an increase in the average fiber diameters of the
nanofibers obtained as a result of the increase in the concentrations of the solutions used in the production
of nanofiber surfaces by using the electrospinning method from PA-6.6 polymers.
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ONECIKANLAR

e Nanofiber membranlar elektrospinning yontemi ile tiretilmistir
e  Membranlarin karakterizasyonlar1 FTIR, SEM, DSC ve TGA ile analiz edildi
e Cozelti konsantrasyonunun artmas ile {iretilen membranlarin ortalama nanolif ¢aplari artmigtir
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Sanayi ve teknolojideki gelismelere paralel olarak, su ve atiksu aritiminda kullanilan membranlarin geligtirilmesi {izerine
yapilan galismalarin sayisi da artmaktadir. Yenilik¢i membranlarin gelistirilmesi ile ilgili gliniimiizde arastirmacilarin
odaklandig1 konulardan biri de, kendine 6zgii karakteristiklere sahip nanolif esasli membranlardir. Nanolif membranlarin
tiretiminde birgok polimer kullanilmakta olup, poliamid esasli olanlar en ¢ok tercih edilenler arasindadir. Bu ¢aliymada
polyamid 6.6 (PA66) polimerinden nanolif yapili membran iiretimi gerceklestirilmistir. Caligma kapsaminda nce PA66
polimeri 2-2-2 Trifloretilen (TFE) ¢oziicii icerisinde agirlikga %5, %7 ve %10 oranlarinda ¢ozillerek ti¢ farkl
konsantrasyona sahip PA66 / TFE ¢ozeltileri hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltilerle yapilan 6n denemeler neticesinde
1elektrospinning yontemiyle membran iiretimi igin. en uygun iretim parametreleri ibelirlenmistir. Bu parametreler:
kullanilarak bes farkli nanolif membran yiizeyi iiretilmistir. Uretilen membran yiizeylerin yapisal karakterizasyonu Fourier
Doéniistimlii Kizil6tesi Spektroskopisiyle (FTIR), morfolojik karakterizasyonu Taramalu Elektron Mikroskobuyla (SEM)
ve termal karaterizasyonu ise Termogravimetriki Analiz (TGA) ve Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) analizleriyle
gergeklestirilmistir. PA66 nanoliflere yapilan FTIR analizlerinden elde edilen pik degerlerinin literatiirle uyumlu oldugu
saptanmustir. SEM goriintiileri incelendiginde tiim numunelerde diizgiin nanolif yapisinin olustugu agik¢a gorilmiistiir.
Ancak PA66TFE(10-2) disindaki numunelerde bir miktar boncuk olusumu da gézlemlenmistir. DSC analizlerinden erime
sicakliklarinin 251-258°C’de oldugu, TGA analizlerinden ise yarilanma sicakliklarinin 423-428°C’de ve maksimum kiitle
kaybinin 550°C civarinda oldugu saptanmustir.

Production and characterization of Polyamide 6.6 based nanofiber membranes for filter
applications by electrospinning method

HIGHLIGHTS

e  Nanofiber membranes were produced by electrospinning method
e  Characterizations of membranes were analyzed by FTIR, SEM, DSC and TGA
e Mean nanofiber diameters of produced membranes increased with the increase1 of solution iconcentration
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In paralleli with the developments in industry and technology, the number of studies on the development of membranes
used in water1 and wastewater treatment is increasing. One of the current focus of researchers in the development of
innovative membranes is nanofiber-based membranes with their specific characteristics. Many 1polymers are used in the
production of nanofiber membranes, and 1polyamide-based ones are among the most preferred. In this study, nanofiber
membrane production was carried out from polyamide 6.6 (PA66) polymer. Within the scope of the study, PA66 / TFE
solutions with three different concentrations were prepared 1by dissolving the PA66 polymer in 12-2-2 Trifluoroethylene1
(TFE) solvent at 5%, 7% and 10% by weight. As 1a result of the preliminary experiments with the prepared solutions, the
most suitable production parameters for the production of membranes by electrospinning method were determined. Using
these parameters, five different nanofiber membrane surfaces were produced. Structural characterization of the produced
membrane surfaces was 1performed by Fourier1 Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), morphological characterization
was performed by Scanning Electron Microscopy (SEM) and thermal characterization was performed by
Thermogravimetric Analysis (TGA) and Differential Scanning Calorimetry (DSC) analysis. It was determined that the
peak values obtained from the FTIR analyzes performed on PA66 nanofibers were compatible with the literature. When
SEM images were examined, it was clearly seen that uniform nanofiber structure was formed in all samples. However,
some bead formation was also observed in all samples except PA66TFE(10-2). It was determined from the DSC analyzes
that the melting temperatures were at 251-258°C, and from the TGA analyses, the halving temperatures were found to be
in the range of 423-428°C and the maximum mass loss was around 550°C.
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1. Giris (Introduction)

Hizla artan endiistriyel gelismeler, ¢evre ile ilgili birgok sorunlara yol
agmakta ve tiim canlilar lizerinde olumsuz etkilere sebep olmaktadir.
Bu sorunlarin en biiylik etkeni sanayi kaynakli atik sular olmakla
birlikte evsel, tarimsal vb. faaliyetler neticesinde kirlenmis ya da
Ozellikleri kismen veya tamamen degismis sularin etkisi de oldukca
fazladir [1]. Yapilan arastirmalar igmek i¢in kullanilan sularin, sanayi
olarak gelisen birgok iilkede insanlarda goriilen hastaliklarin esas
nedenleri arasinda oldugunu gostermistir. Igme sularimin hastalik
nedeni olmasinin en 6nemli nedeni ise igerdigi safsizliklar, mikrop,
bakteri, yabanci kimyasal ve hastalik yapic1 agir metaller icermesidir.
Diinyamizda yagayan niifusun yaklagik %40’1 su bulunmayan
alanlarda yasamakta ve hemen hemen 1,2 milyar insanoglu,
kullanilmas: icilemeyecek seviyede su igmek zorunda kalmaktadir.
2025 yillarma gelindiginde belirtilen rakam, 3,5 milyar seviyelerinde
olmas1 beklenmektedir [2]. Ayrica 2075 yillarina gelindiginde ise,
bahsi gegen olumsuz durum ile yiizlesecek insan sayisi artarak mevecut
niifusun yaklasik %75°1 saglikli icme su sikintis1 yasayabilecegi ifade
edilmektedir [3]. Su kaynaklarinim sinirli olmasi ve su taleplerindeki
artig karsisinda atik sularin geri kazanilmasi ve tekrardan kullanilmasi
konusu giin gegtik¢e daha da 6nem kazanmaktadir.

Genel manada ayiric1 gegirgen zarlar olarak bilinen membranlar iki
farkli fazi birbirinden ayirt etmek, farkli bilesenlerin taginimini
kisitlamak ve daha saf fazlar elde etmek icin kullanilmaktadir.
Membran teknolojileri atiksu ayrigtirma ve saf hale getirme, katma
degerli kimyasal malzemelerin geri kazanim yolu ile elde edilmesi
gibi degisik alanlarda hassas ayirma saglamanin yani sira minumum
enerji gereksinimi ile de popiiler olmaktadir [4].

Diinya filtre ithracatinin %1°lik oran ile 18. sirada yer alan Tiirkiye,
yine diinya filtre ithalatinda %2’lik paya sahip olmasi ile 12. sirada
yer almaktadir. Tiirkiye 1,13 Milyar Dolar ithalat degeri ile sektorde
yillik yaklasik 730 Milyon Dolar cari agik vermektedir [5].

Insanoglunun kullanabilecegi seviyede temiz bir icme suyu elde
etmek i¢in, igilecek suyun icerisinde bulunan patojenlerin,
kimyasallarin ve diger agir metallerin su i¢erisinden uzaklastirilmasi
kayda deger bir faktordiir [6]. Gliniimiizde kullanilmakta olan su
aritma teknolojileri, kimyasal oksidasyon sistemi, aktiflesmis karbon
ilizerine absorblama yontemi, elektro-kimyasal muameleler, ¢6ziilme

islemi, buharlagma ve iyonik degisim benzeri bircok kimyevi
maddeler kullanilmas: ile gerceklestirilmektedir. Ancak bahsi gecen
bu yontemlerin kimyasal maliyetinin olduk¢a yiiksek olmasi,
safliginin diisiik olmasi, son derece yilksek enerji gereksinimi ve
toksik kalinti meydana gelmesi gibi birtakim dezavantajlar
olusturabilmektedir [7].

Sonugta etkili olmakla birlikte oldukg¢a diisiik maliyet degerine sahip
filtrasyona ihtiya¢ vardir. Daha 6nce yapilmig olan bir¢ok ¢alisma
gostermektedir ki; polimerlerden elde edilen nanoliflerin hem filtre
islemi hem de absorpsiyon isglevi birlestirildiginde son derece uygun
membran yiizeyleri olusturulabilmektedir. Ciinkii nanolif yapilan
diisik agilik ve yiiksek gozeneklilik degerlerine sahiptirler.
Boylelikle nanolifli yapilar yiiksek gegirgenliSe ve mikronalti
seviyelere kadar kiiglik gdzenek boyutuna sahip olabilmeleri
sayesinde mikrofiltrasyon i¢in olduk¢a uygundurlar. Buna ek olarak
nanolifli yapilar yiiksek ylizey alanina ve fonksiyonel etkilesimlerinin
kolay olmasi dolayisiyla miikemmel absorpsiyon 0zelligine
sahiptirler [8].

Membran yapili filtrasyon aritma yOntemlerinin en Onemli
parametresi olan membranlar, iki faz arasinda yar1 gecirgen bir bariyer
seklinde bir ara faz gorevi yapmaktadirlar. Membran yapilari,
konsantrasyon veyahut basing farki gibi bir sevk edici etmenin
destegiyle birtakim molekiil yapilarin gegisine imkan saglamakta ve
bu siizlintii (permeat) olarak adlandirilmaktadir. Molekiil yapilarin bir
kismmin ise ge¢mesine imkan vermez, bunlara da reaktant adi
verilmektedir. Membran yapisina sahip aritim sistemlerinde iglemler,
sahip olduklart gozenek boyutlarina goére birtakim molekiillerin
gecmesini saglarken, bazilarim1 da gecirmez tutarlar [9]. Membran
prosesleri, membran gozenek boyutlar1 ve uygulanan yiiriitiicii kuvvet
esas alinarak smiflandirilmaktadir [4]. Ters ozmos (RO) yapili
membranlarda, molekiillerin gegisleri ¢ozelti-difiizyon mekanizmasi
seklinde gerceklesir. Mikro-filtrasyon (MF) ve ultra-filtrasyon (UF)
yapidaki membranlarda sadece gozeneklerden gegis yolu vasitasiyla
gergeklesir. Nanofiltrasyon yapidaki membranlarda ise, ¢ozelti
diflizyon akisi ile beraber gozenek gegis sistemini kombine ederek
gecis saglayabilmektedir [9]. Membran i¢in kullanilan malzeme ve
membrandan akan molekiillerin fiziksel ve kimyasal yapilar
membran performans degerlerini dogrudan etkilemektedir. Bagka bir
deyisle membran performans degerini, segicilik ve gegirgenlik
parametreleri belirlemektedir [10-12].

Partildiller, Camur,  Viriis, Protein, Cok Tek
Algler, Bakteri, Kolloid, Polimer degerlikli degerlikdi
Mikroorganizma 2-100 nm iyonlar iyonlar
0.05-0.5 pm Ca® 50.% Na™CT
= o
] [+
@ . -ﬂ- . . II.. i‘- 0‘0
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Sekil 1. Membran proseslerinin yakaladiklari bilesenlere gore siniflandirmalari [10].
(Classification of membranes according to the components they capture)
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Bu ¢aligmada ifade edilen elektrospinning diger bir ifade ile elektro
¢ekim yontemi, nano boyutlarda lif ve ylizeyleri elde etmek i¢in
kullanilan en etkili ve en uygun yontemlerden birisi olup Sekil 2°de
sematik olarak gosterilmektedir. Genel olarak elektrospinning
yontemi, yiiksek elektrik voltaj uygulanan ¢6zelti veya eriyik
formundaki polimer yapida malzemenin, uygulanan elektriksel
alandan dolay1 nano boyutta lif ¢aplarina sahip liflere ayrigsmasi ve
toplayicida bir araya gelmesi ile olusmaktadir. Elektro ¢ekim yontemi,
tekstil miihendisligi, polimer kimyasi, makine miihendisligi,
akigkanlar dinamigi, temel fizik, elektrik fizigi gibi bilimsel alanlar
iceren disiplinler arasi etkin bir uygulamadir [13-15]. Diinyada ve
ilkemizde elektrik alan yontemi ile lif ¢ekimi yontemi kullanilarak
nano yapidaki membran yiizeylerin elde edilmesi hakkinda ¢ok fazla
sayida aragtirma oldugu ve bu konudaki ¢aligmalarin giiniimiizde de
popiilaritesini artirarak siirdiirdiigii literatiirde agikga goriilmektedir
[16].

Yapay liflerin onciisii olarak bilinen Poliamid-6.6 lifi, 1928 yillarinda
Carothers oOnciiliiglinde ortaya g¢ikarilmstir. Poliamid-6.6 polimeri,
hegzametilendiamin ve adipik asitin polikondenzasyonu ydntemiyle
sentezlenmektedir. Kimyasalli formiilii asagidaki Reaksiyon 1’de
gosterilen ve PA66’xnin kapali olarak formiili (Ci2H2202N2)n
seklinde gosterilmektedir. Termoplastik yapida bira polimerx olan
PA66°nin sicaklik ile erimek noktasi 245 -/260°C araliginda olup
yogunluk degeri ise 1,14 -1,18 g/cm? civarindadir [17].

H,N — (CHp)g — NH —
[0C — (CH,), — CO — NH — (CH,)s — NH] —
0C — (CHy), — COOH (R1)

Bu ¢aligmada nanolif ve su aritim teknolojilerinden yola ¢ikarak, nano
malzeme olma 6zelligi bulunan membran yapilarin durumu da g6z
Oniine alinarak, nano esasli membran teknolojilerine katki saglanmasi
amaclanmustir. Organik yapidaki TFE’den istifade edilmesi membran
teknolojilerinde yeni yaklagim ile katkida bulunulmasina hem de yeni
nano ylizeye sahip lifler gelistirilmesine imkan saglayacaktir. Elde
edilen nano yapidaki liflerin, yapisal karakterizasyonu igin FTIR,
morfolojik karakterizasyonu i¢in SEM ve termal karakterizasyonu
i¢in de TGA ve DSC analizleri yapilmistir.

2. Deneysel ve Metot (Experimental Method)
2.1. Malzemeler (Materials)
Calismada kullanilan PA66 polimeri pellet formunda olup (Formiile

edilmis agirhgi: 262,36 g/mol, yogunluk: 1,19 g/mL) xSigmax
Aldrich’den ve polimer ¢ozeltisinin hazirlanmasinda ¢6ziicii olarak

kullanilan 2,2,2- Trifluoroethanol (CF3:CH20H, % 99) ise Merck
firmasindan satin alinmugtir.

2.2. Metot (Method)

Polimer olarak PA66°dan agirlikga % oran1 5-7-10 olacak sekilde
yaklasik 50 mL halinde sirasi ile ti¢ farkli konsantrasyonda ¢ozeltiler
hazirlanmistir. Hazirlanan bu ¢ozeltiler i¢in ¢6ziicii olarak 2-2-2
tetrafloretilen (TFE) tercih edilmistir. Hazirlanan ii¢ farkli
konsantrasyondaki ¢6zelti, 1sitict dzellikte manyetikx karistiricida ilk
olarak 50+5°C sicaklikta 120 dakika akabinde oda sicakliklarinda 24
saat karigmaya birakilmstir.

Bu elektrospinningx lif ¢ekim prosesleri, Kahramanmaras- Siit¢ii-
Imam- Universitesi- USKIM-Malzemel Aragtirma
Laboratuvarlarindaki Inovenso markali NanoSpinnerx PilotLinex
model ¢ok igneli yar1 endiistriyel elektrospinning cihazinda (Sekil 3)
yapilmustir. Hazirlanan ¢dzeltilerin, elektrospinning cihazinda ¢ekimi
sirasinda elektrik voltaj, ¢ozelti besleme hizi, igne ucu-toplayict
arasindaki uzaklik gibi etkili parametreler ayarlanmistir. Hazirlanmisg
olan polimerik c¢ozeltileri, tek tek 10 mL’lik plastik siringalara
alindiktan sonra elektrospinning cihazinin besleme initesine
yerlestirilmistir. Tim ¢06zeltilerle yapilan 6n denemelerde nanolif
¢ekiminin siireklilik arz etmesi ve diizglin bir nanolif yiizey elde
edilmesi esas alinarak optimal elektrospinning parametreleri
belirlenmis ve bu degerler Tablo 1’de agik¢a paylasilmstir.
Cizelgeden de agikga goriilecegi gibi %5 ve %10 konsantrasyondaki
polyamid 6.6 ¢ozeltileri icin 2 saat islem yapilirken %7
konsantrasyondaki polyamid 6.6 ¢ozeltisi i¢in ise 1, 2 ve 4 saat olarak
i¢ farkli islem siiresinde elektrospinning lif ¢ekim c¢aligmasi
gerceklestirilmistir.

Deney tasariminda; nanolif membran 6zelliklerine konsantrasyonun
etkisini gormek igin aym siire (2 saat) kullanilarak farkli
konsantrasyonlarda (%5, %7 ve %]10) nanolifli membranlar
(PA66TFE(5-2), PA66TFE(7-2) ve PA66TFE(10-2) numuneleri)
iretilmis ve siirenin etkisini gérmek igin ise ayn1 konsantrasyona (%7)
sahip ¢ozeltilerden farkli siirelerde (1, 2 ve 4 saat) ¢alisilarak nanolifli
membranlar (PA66TFE(7-1), PAG66TFE(7-2) ve PAG66TFE(7-4)
numuneleri) tiretilmigtir. Nanolif membran yiizeyleri Cizelge 1°de
verilen farkli karigim oranlar ve farkli ¢alisma siireleri kullanilarak
iretilmistir.

Farkli parametrelerle PA66 polimerinden elektrospinning yontemiyle
dretilen  nanolifli  yiizeylerin  yapisal  karakteristiklerinin
belirlenebilmesi igin KSU--USKIM Laboratuvarlarindaki Perkin
Elmer Spectrum 400 XFTIR cihaz1 ile ASTM-E168 standard: esas

Iy
Polimer Cozeltisi (R4

. 5 LAY
= EHEPEND),
AN = R < N A
Lo _.‘L-':;l "i L M
= R L 1
Pompa Falcal ug Nanolifler .-J\“_: 3 :\1‘
W \"1; bs |

N
L
i
Eneni Kollektor |

kaynag Toplayici Levha

—

Sekil 2. Nanolif iiretim sisteminin (elektrospinning) sematik gosterimi
(Schematic illustration of nanofiber spinning system (electrospinning)
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Sekil 3. Nanospinner inovenso pilotline ¢ok igneli yar1 endiistriyel elektrospinning cihazi
(Nanospinner inovenso pilotline multi-needle semi-industrial electrospinning device)

Tablo 1. On galismalardan elde edilen optimum elektrospinning membran iiretim parametreleri
(Optimum elektrospinning membrane production parameters obtained from preliminary experiments)

Ozelti . o .
ool Komamnoom (e ot fodens freTolore ol
PAG66TFE (5-2) 5 2 0,6 22
PAG66TFE (7-1) 1
PAG6TFE (7-2) 7 2 1,3 180 17
PAG6TFE (7-4) 4
PAG66TFE(10-2) 10 2 2 22

alinarak 4000-450 cm’' dalga sayilari araliinda FTIR analizleri
gerceklestirilmistir.

Nanolif yiizeylerin morfolojik yapisinin incelenmesi amaciyla KSU--
USKIM Laboratuvarlarinda bulunan ZEISS EVOX LS10X model
taramali lelektronl mikroskobu (SEM) cihazi kullanilmigtir. SEM
cihazinda daha yiiksek c¢Oziniirliklii gorintii elde etmek igin
Cressington 108auto altin kaplama cihazinda numuneler altinla
kaplanmistir. SEM  analizlerinde ASTM-E2859 standardi esas
alinarak nanolif membranlarin goriintiileri elde edilmistir.

Elde edilen nano yapidaki liflerinin termal 6zelliklerinin belirlenmesi
amaciyla, KSU--Fen Edebiyat Fakiiltesi-Analitik ~ Kimya
Laboratuvarindaki Perkin ElmerxDSC-4000xmodel Diferansiyel
Taramali Kalorimetre (DSC) cihazinda azot (N2) gazi ortaminda,

10°C /dak 1sitma hizinda ve 30-400°C araliklarinda DSC analizleri
yapilmigtir. Nano boyutta liflere sahip olan yiizeylerin kimyasal
kinetiklerinin ve bozunma sistematiklerinin belirlenebilmesi amaciyla
KSU-USKIM Laboratuvarlarinda bulunan SII marka TGI/DTA 6300
model Termogravimetrik Analiz (TGA)lcihazi ile azot gazi (N2)
varliginda, 10°C /dak 1sitma hiz1 ve-30 - 600°C sicakliklar1 araliginda
TGA analizleri yerine getirilmistir. Termal analiz yontemleri igin
ASTM D3417 standard1 esas alinmustir.

3. Sonuglar ve Tartismalar (Results and Discussions)

Elektrospinning teknolojisiyle elde edilen nano yapidaki PA66 filtre
membran malzemelerinin yapisal analizi FTIR, morfolojik yapist
SEM ve termal Ozellikleri ise DSC ve TGA analizleri ile
incelenmigtir.
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3.1. Fourier Déniisiimlii Kizilotesi (FTIR) Analizleri
(Analyses of Fourier Transform Infrared Spectroscopy)

IR spektroskopisi, molekiillerin fonksiyonel gruplari hakkinda bilgi
veren 6nemli yapisal analiz yontemlerinden birisidir. Bir molekiiliin
yapisinda bulunan atomlar arasindaki baglarin farkh titresim
frekanslarina karsilik gelen absorpsiyon piklerini baz alan ve bu
sayede inorganik  veya  organik  bilesiklerin  yapisal
karakterizasyonlarinda kullanilan bir yontemdir [ 18]. Bu ¢alismada da
FTIR analizleri ile nanolif yiizeylerin yapisinda bulunan fonksiyonel
gruplar hakkinda bilgi edinilmistir. Farkli konsantrasyonlardaki PA66
polimer c¢ozeltilerinden farkli caligma siireleri  kullanilarak
elektrospinning yontemiyle iiretilen nano membran numunelerinin
4000-450-cm™! -dalga sayilar1 arasindaki -FTIR- spektrumlar Sekil-
4’te gosterilmisgtir.

— PAGGTFE 10-2

— PAG6TFE 3-2

E — PAGSTEE 74
----- PAG6TEE 7-2
7 PAGGTEE 7-1

sy

Elde edilen PA66 nano yapidaki liflerin Sekil 5’te verilen FTIR
spektrumlarindan tespit edilen pik gostergeleri ve bu pikleri ifade
eden band yapilarinin literatiirle uyumlu oldugu anlagilmaktadir.
Polimer zincirleri arasindaki serbest halde bulunan N-H gerilmelerine
ait sogurma pikinin 3300 cm! {izerindeki dalga sayilarmda olmasi
beklenirken spektrumda bu dalga sayilarinda sogurma piki
gozlenmemektedir. Bu durum yapidaki N-H gerilmelerinin ¢ok biiyiik
¢ogunlugunun hidrojen baglariyla bagh olmasiyla
aciklanabilmektedir. Polimer zincirleri arasindaki hidrojen baglarinin
sebep oldugu etkilesimlerin bir sonucu olarak ortaya ¢ikan N-H ve
C=0 gerilme titresimleri sirasiyla 3298 ve 1635 cm-! ’de sogurma
bandi olarak gdzlenmistir. Asimetrik C-H gerilmesi 2932 cm™’de
gozlenirken, simetrik C-H gerilmesi 2860 cm™ ’de gdzlenmistir.
Bunun yani sira 1800 ve 600 cm! arasindaki bdlge ise kristalin ve
amorf titresimler dahil olmak iizere pek cok titresimleri icermektedir
[19,20].

—W,-\r—dm'“w y,

o

4000 3600 z00 2500 2400

2000 1600 1200 800 450

Dalga Sayiet { em’! )

Sekil 4. Elektrospinning teknolojisiyle elde edilen PA-66 nanolifl yapili membran numunelerinin F-TIR spektrumlari
(F-TIR spectra of PA-66 nanofiber membrane samples obtained by electrospinning technology)
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c) PAG6TFE (7-1)

d) PA66TFE (7-2)

&) PAG6TFE (7-4)

Sekil 5. Elektrospinning yontemiyle elde edilen nanolif yapili membranlarin SEM goriintiileri (10 kX).
(SEM images (10 kX) of nanofiber membranes obtained by electrospinning method.)

1635 cm™! amit I ve 1538 cm™ amit Il sogurma bandlar1 olmakla
beraber spektrumdaki en siddetli bandlardir [19].

Calismada iiretilen PA66 nanolif yapili membranlarin FTIR
spektrumlarindan elde edilen bu pikler PA66 yapisinda bulunan
gruplara ait karakteristik pikler olup bu piklere ait dalga sayisi
degerleri literatiir ile bilyiik oranda benzer sonuglar barindirmaktadir
[21-24]. Tim nano-lif yapili membranlarin elde edilmesinde
kullanilan polimer ve ¢oziiciiler ayni grup oldugundan FTIR
spektrumlart da birbirlerine ¢ok benzer olarak ¢ikmusgtir.

3.2. Taramalr Elektron Mikroskobu (SEM) Analizleri
(Analyses of Scanning Electron Microscope (SEM))

Elde edilen tiim nanolif esasli PA66 membran numunelerine ait SEM
gortntiileri Sekil 5°de verilmistir.

Birbirinden farkli ¢ozelti konsantrasyon degerlerinde iiretilmis olan
PA66 nanolif yapili membranlarin, SEM goériintiileri (10 kX)
iizerinden 20’ger farkli 6l¢lim yapilmis ve bu dlgiimlerden hesaplanan
ortalama nanolif ¢ap1 ve sapma degerleri Tablo 2°de verilmistir.
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Uretilen nanolif yapili membranlarin SEM gériintiileri iizerinden
morfolojik yapilar1 analiz edildiginde genel manada nano boyutta lif
yapilarin elde edildigi bariz bir sekilde goriilmektedir. Elde edilen bu
goriintiillerde, %10 ¢ozelti konsantrasyonu ile iretilmis olan
PA66TFE (10-2) caligma kodlu membran numunesi hari¢ hemen
hemen hepsinde nanoliflerle birlikte bir miktar da boncuk yapilarinin
da meydana geldigi gériilmektedir. Bu boncuklu yapilarin en fazla %5
konsantrasyonda {iretilen PAG66TFE (5-2) calisma koduna sahip
numunede meydana geldigi ve %10 konsantrasyonda iretilen
PAG66TFE (10-2) ¢alisma kodlu numunede ise boncuklu olusumlar
goriilmedigi ve daha diizglin bir nanolif yapis1 meydana geldigi
goriilmektedir. Ayn1 ¢aligma siirelerinde {iiretilen PA66TFE (5-2),
PAG6TFE (7-2) ve PA66TFE (10-2) numuneleri karsilastirildiginda
konsantrasyonun %5’den %7’ye artmasiyla daha biiyiikk boncuklu
yapilar olustugu goriiliirken lif tizerinde olusan boncuklar arasindaki
mesafenin de arttigi [27] yani daha az sayida boncuk olustugu
gorlilmekte ve konsantrasyon %10’a ¢iktifi PA66TFE (10-2)
numunesinde ise boncuk olusumu gozlenmemistir. Bu sebeple PA66
polimerlerinden {iretilen nanoliflerde literatiirle uyumlu olarak ¢ozelti
konsantrasyonun artmasiyla daha diizgiin nanolif yapisinin elde
edildigi sdylenebilir [25-27].

SEM cihazinda 6lgiilen ortalama nanolif ¢aplar degerlendirildiginde
ise; %35 konsantrasyonda iiretilen nanoliflerin ortalama 130,14 nm ile

en diigiik nanolif ¢apina ve %10 konsantrasyonda iiretilen nanoliflerin
ise 247,48 nm ile en yiiksek nanolif ¢apma sahip oldugu
gozlemlenmistir. Dolayisiyla, nano boyutta lif caplarina sahip
yiizeyler elde etmek i¢in yapilan bu ¢aligmada, ¢ozeltide meydana
gelen konsantrasyon artigiyla lif ¢capinda da gozle goriiliir bir artig
gozlenmistir. Elde edilen veriler literatiirle kiyaslandiginda ise ayni
parametrelerle literatiirde yapilan bir¢ok ¢alismadan daha ince nanolif
yiizeyler elde edilmistir [28-29].

3.3. Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) Analizleri
(Analyses of Differential Scanning Calorimetry)

Farkli konsantrasyonlardaki PA66 polimer ¢ozeltilerinden farkli
caligma siireleri kullanilarak elektrospinning yontemiyle iiretilen
nanolif yapili membran numunelerine yapilan DSC analizlerinden
elde edilen termogram asagidaki Sekil 6’de verilmistir.

Uretilen PA66 nanolif tekstil yiizey numunelerine 10°C/dak 1sitma
hizinda yapilan DSC analizlerinden elde edilen termogramlarda 251-
258°C civarinda endotermik pik tespit edilmistir. PA66 polimeri
termoplastik yapida oldugundan DSC termogramlarinda erime
endotermi gostermistir. Bu endotermik pik sicaklig1 degerleri iiretilen
PA66 nanolif numunesinin erime sicakligini ifade etmekte olup
literatiir ile uyumlu ve destekleyen sonug elde edilmistir [30, 31].

Tablo 2. Elektrospinning prosesiyle elde edilen PA66 nanoliflerin ¢aplari
(Diameters of PA66 nanofibers obtained by electrospinning process)

Membran Numunesi Ort. Nanolif Cap1 (nm) Std. Sapma
PA66TFE
(5_2) 130,1 9’3
PA66TFE
(7-1) 200,5 54,3
PA66TFE
(7-2) 199,7 32,9
PA66TFE
(7-4) 175,1 20,3
PAG66TFE (10-2) 247,5 42,1
18.11 4
Ir Blmae -\""-..\__L
g9 T—
183 II ~— -
‘-‘-‘"'-\_
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Sekil 6. Uretilen nanolif PA66 yiizeyin (PAG66TFE (7-2)) DSC termogrami.
(DSC thermogram of the produced nanofiber PA66 surface (PA66TFE (7-2))
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Sekil 7. Uretilen nanolif PA66 yiizeyin (PAG6TFE (7-2)) TGA termogrami
(TGA thermogram of the produced nanofiber PA66 surface (PAG6TFE (7-2))

3.4. Termogravimetrik (TGA) Analizler (Thermogravimetric Analyses)

Termogravimetrik analizler neticesinde sicaklik degerlerine bagli
olarak PA66 numunesinin kiitlesinde meydana gelen etkilesimi ifade
eden TGA grafigi Sekil 7°de verilmistir.

Calisma kapsaminda iiretilen PA66 nanolifli ylizey numunesinin
termogramivetrik  analizinden elde edilen TG (%) grafigi
incelendiginde 100°C sicaklikta %1-2 civarinda agirlik kaybi oldugu
goriilmektedir. Bu agirlik kaybi nanolif numunesinden yiizeysel
suyun uzaklastigini géstermektedir. Numunenin yarilanma sicakligi
423-428°C civarmda oldugu ve 500-550°C civarinda sifira yakin bir
kalinti biraktigi tespit edilmisti. DTG grafigi incelendiginde en
yiiksek bozunma hizinin meydana geldigi sicaklik degeri 424-428°C
civarinda bulunmustur. DTA grafiginde goriilen piklerden ise
numunelerin erime sicakliklarinin 256-258°C civarinda oldugu ve
bunun da DSC analizinden elde edilen 251-258°C erime sicakligi
sonuglart ile uyumlu oldugu ve birbirlerini destekledigi tespit
edilmistir. Bu sonuglar daha Onceki yapilan ¢aligmalarla
kiyaslandiginda birbirini destekleyen benzer sonuglar oldugu
goriilmektedir [30, 31].

4. Sonuclar (Conclusions)

Bu c¢alisma kapsaminda, Oncelikle elektrospinning yontemi
kullanilarak PA66 polimerinden nano boyutta lif yapisina sahip
membran ylizeyleri elde etmek i¢in en uygun islem parametreleri
tespit edilmigtir. Tespit edilen bu parametreler kullanilarak
birbirinden farkli ¢6zelti konsantrasyonlariyla nanolif yapili membran

yiizeyler basarili bir sekilde iiretilmistir. Uretilen nanolifl yapili
membran yiizeylerin yapisal, morfolojik ve termal karakterizasyonlari
FTIR, SEM, DSC VE TGA analizlerinden faydalanilarak
gerceklestirilmistir. Yapilan analizlerden elde edilen veriler Sonuglar
ve Tartigmalar boliimiinde verilerek literatiirdeki diger giincel
caligmalarla kargilagtirilmigtir.

Calismada elde edilen PA66 nanolif yapili membranlarin FTIR
spektrumlarindann elde edilen pikler PA66 yapisinda bulunan
gruplara ait karakteristik pikler olup bu piklere ait dalga sayist
degerlerinin  literatlir ile biliyilk oranda benzer sonuglar
barindirmaktadir. Bu durum PA66 polimer yapisinin, nanolifli
yiizeyler igerisinde herhangi bir bozulmaya ugramadigin
gostermektedir. SEM  goriintiileri  incelendiginde elde edilen
yiizeylerde diizglin bir nanolif yapisinin varligi sdylenebilir. Bunun
yant sira PA66 polimerlerinden elektrospinning yontemiyle nanolifli
yiizeylerin iretiminde kullanilan ¢ozeltilerin konsantrasyonlariin
artmas1 sonucunda nanolif yapilart igerisinde boncuk yapilar
azalirken nanoliflerin ortalama lif ¢aplarinda ise bir artis meydana
gelmistir. Bu ¢alismada literatiirde kullanilan g¢oziiciilerden fakli
olarak organik yapida bir ¢oziicii (TFE) kullanilmig olup farkli
karisim oranlarinda ve farkli ¢aligma siirelerinde nanolif yiizeylerin
elde edilmesi saglanmistir. Bu yontemde literatiirden fakl olarak ayni
voltaj ve mesafede yapilan elektrospinning isleminden ¢ok daha ince
ortalama lif ¢aplarina sahip membran yiizeyleri elde edilmistir. Filtre
uygulamalarinda elde edilen nano lif yapis filtre gegirgenlik ve por
capmi dogrudan etkilediginden c¢ok kiigiik parcaciklarin filtre
edilmesine olanak saglayacak bir nano lif membran elde edilmistir.
DTA grafiginde goriilen piklerden numunelerin erime sicakliklarinin
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256-258°C araliginda oldugu goézlemlenmis olup bu durum DSC
analizinden elde edilen 251 - 258°C araligindaki erime sicakligi
sonuglart ile uyumlu oldugu ve birbirlerini destekledigi tespit
edilmistir. DTG grafigi incelendiginde ise en yiiksek bozunma hizinin
meydana geldigi sicaklik degerinin 424-428°C civarinda oldugu
bulunmustur.
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