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Ozet: Bu caligmada, nanolif elde etme yontemlerinden en yaygin yontem olan elektrolif cekim
(electrospinning) yontemi kullanilarak, poliakrilonitril (PAN) polimeri ile nanolif iiretilmistir. Uretilen
nanolifler arasina daha sonraki ¢alismalarda adsorpsiyon amacgli kullanilabilecegi diisiiniilerek nanokil
serpilerek nanokil katkili PAN nanolif yiizey elde edilmistir. Uretilen nanokil katkili PAN nanoliflerin,
taramali elektron mikroskobu (SEM) ile nanolif boyutlart ve lif morfolojileri incelenerek, yaklasik 950
nm ¢aplarinda olduklart goriilmistiir. FT-IR ile kimyasal yap1 aydinlatilmaya ¢alisilmis ve bilesimindeki
fonksiyonel gruplarin varligi incelenmistir. Nanoliflerin yapisinda PAN ve nanokile ait piklerin olduklart
belirlenmistir. Termal gravimetrik analiz yontemi (TGA) kullanilarak nanokil katkili PAN nanolifler
termal olarak karakterize edilmeye calisilmistir. Calisilan sicaklik araliginda iki agamali bozunmanin
gerceklestigi ve termal bozunmanin tamamlanmadigi goriilmiistiir. Nanokil katkili PAN nanoliflerinden
sentezlenen yiizeyin, alternatif bir adsorban madde olarak kullanilabilecegi tespit edilmistir.

Anahtar kelimeler: Nanolif, nanokil, PAN (poliakrilonitril), elektrolif ¢ekim , SEM.

Synthesis and Characterization of PAN Nanofiber Added Nanoclay

Abstract: In this study, nanofibers have been prepared from polyacrylonitril (PAN) polymer by using
electrospinnig method which is the most common method to obtain nanofibers. Nanoclay doped PAN
nanofiber webs were prepared by sprinkled nanoclay in spinning process of nanofibers which may be
used to purpose of adsorption in other study. Diameter sizes and morphology of the produced PAN
nanofibers including nanoclay were examined through SEM and it was observed that nanofibers have
about 950 nm diameters. The chemical structure has been tried to be illuminated by using FT-IR and the
presence of functional groups in this composition have been investigated. It was observed that there were
peak belonging to PAN and nanoclay within the structure of nanofibers. PAN nanofibers included
nanoclay have been tried to be characterized thermally by using the TGA (thermal gravimetric analysis)
method. In the studied range of temperature, it was observed that two-stage degradation occurred and the
thermal degradation was not completed. It was determined that the PAN nanofibers were electrospun with
nanoclay could be used as a new alternative adsorbent.

Key words: Nanofibers, nanoclay, PAN(Polyacrylonitrile), electrospinning, SEM.
1.Giris

Son yillarda gerek bilimsel, gerekse ticari olarak nanoteknolojiye ve nano boyutlu
malzemelere kars1 ilgi artmakta buna paralel olarak nano boyutlarda lif tiretimi ile ilgili
caligmalar da hiz kazanmaktadir [1]. Nanoteknoloji yiizyilin teknolojisi olarak
adlandirilmaktadir  [2].  Nanoteknoloji, malzemelerin  nanometre  (10° metre)
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boyutlarinda islenerek pek ¢ok farkli oOzellik kazanmalarmi saglamistir  [3].
Nanoliflerden olusturulan yapilarin, birim agirlikta saglanan yiiksek alan o6zelligi,
yumusak tutumu, iyi mukavemet/birim agirlik 6zelligi ve mikroorganizmalara ve ince
parcaciklara karst bariyer olusturmasi gibi Ozellikleri, nanoliflerin bir¢ok alanda
kullanilmasinin baslica sebepleridir. Bu avantajlar, nanoliflerin bir¢ok endiistri alanina
rahatlikla girmesine ve kendisine potansiyel kullanim alani bulmasma olanak
saglamaktadir. Nanoliflerin endiistriyel tiretimi {izerine ¢alismalarin ve buna verilen
Oonemin artmasinin yaninda, daha dnemli bir nokta kullanim alanlarinin arastirilip tespit
edilmesidir [4].

Nanolif eldesi i¢in gelistirilen yontemlerden en yaygm yontem elektrolif ¢ekim
(elektrospinnig) metodudur [5,6]. Elektrolif ¢ekim yontemi, elektrik alan kuvvetleri
yardimi ile sivi haldeki polimerden nano boyutta lif olusumunu saglamak esasina
dayanmaktadir.

Elektrolif ¢ekim yontemi ile polimer ¢ozeltisi ya da eriyiginden lif ¢ekiminde, yiiksek
bir potansiyel gerilim kullanilarak polimer sivisi elektriksel olarak yliklenmekte, ince jet
diizesinden ¢ikan polimer jeti, diizenin karsisina yerlestirilmis olan topraklanmis yiizeye
dogru akmaktadir. Bu akim sirasinda polimer jeti ¢ok ince lif¢ikler halinde sagilmakta
ve bu sayede nano boyutlarda ¢apa sahip lifler elde edilebilmektedir [7]. Elektrolif
¢ekim yontemi igin gerekli deney diizenegi sematik olarak Sekil 1°de gosterilmistir.

Eeslemes (nitesi

Toplayic

Ik 4
7

Yiksek Volta] Glg
Kaynadl

Sekil 1. Basit bir elektrolif ¢ekim diizenegi [4].

Elektrolif ¢ekim yontemi ile tiretilen nanolifler, yiiksek ortiiciiliik, gozeneklilik vb {istiin
fonksiyonel 6zellikleri nedeni ile filtrasyon, kompozit, koruyucu giysiler ve tibbi alanlar
gibi kullanim alanlarina sahip olup, yeni ve yiiksek performansh iriinlerin gelisimine
katkida bulunmaktadir [1].

Elektrolif ¢cekim yonteminde kullanilan polimerlerden biri olan poliakrilonitril (PAN)

polimeri ¢ok yonlii uygulamalara agik olmasi sebebi ve iistiin 6zellikleri nedeni ile
tizerinde sikga arastirma yapilan ve ¢aligilan polimerlerden birisidir [8,9].
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Tek igneli elektrolif ¢ekim yonteminde PAN nanolif morfolojisine proses
parametrelerinin etkisini Cengiz (2006) arastirirken, Kiyak (2011) PAN polimerinden
farkli islem parametrelerinde iiretim esnasinda hizli kamera goriintiilerini inceleyerek
PAN nanoliflerin ¢ap degerlerini, Sahintiirk (2010) ise poliakrilonitril bazli
nanoelyaflarin elektro lif gekim yontemi ile tiretiminde ¢oziicii etkisini aragtirmigtir [10-
12].

PAN nanoliflerinin igerisine c¢esitli nano partikiiller katilarak uygulama cesitliligi
artirilabilmektedir. Kendisine karsi inert olan kimyasal ortamlarda ise filtrasyon
amaciyla kullanilabilmektedir [12]. PAN polimerlerine nano boyutta cesitli partikiiller
katilarak etkileri arastiritlmistir. Wang ve arkadaslarinin (2013) PAN/poliprol nanolifini
elektrolif ¢ekim metodu ile sentezleyerek sulu ¢ozeltilerden Cr(VI) iyonunu
adsorpsiyonla uzaklastirma ¢alismasi, Zhang ve arkadaslarimin (2012), PAN/manganez
kompozit nanoliflerle Cr(VI) iyonu adsorpsiyon parametreleri ¢alismasi, Dastbaz ve
Keshtkar’in (2014), modifiye edilmis PAN kompozit nanoliflerle sulu ¢6zeltilerden
Th*, U%, Ccd*, and Ni** iyonlar1 adsorpsiyonunda adsorpsiyon kinetigini arastirma
caligmalar1 poliakrilonitril polimeri ile yapilan aragtirmalardan bazilaridir [13-15].

Bentonit icerikli kil minerallerinin farkli endiistri alanlarinda kullanim alanlar1 oldukca
genistir. Bentonitlerin dispersiyon ve sorpsiyon 6zelliklerinden endiistriyel atik sularin
arittminda yararlanildigina dair arastirmalar da literatiirde mevcuttur [16]. Nanokilin,
reaktif boyalari adsorplama Ozelliginin arastirildigi [17] ve modifiye edilmis ve
edilmemis bentonit kili ile Cr(VI) adsorpsiyonunun kinetik agidan incelendigi [18]
calismalar kil ile yapilan ¢aligmalara 6rnektir.

Bu calismada, elektrolif ¢ekim yontemi kullanilarak, nanokil partikiilleri ile PAN
polimerinin Ozellikleri bir arada toplanmis ve nanokil katkili PAN nanolifleri elde
edilmistir. Boylece nanoteknolojinin kullanim alanlarina yonelik devam eden bilimsel
calismalarin gelismesine katkida bulunulacag: diisiintilmektedir.

2. Materyal ve Metot

Yapilan ¢alismada nanolif sentezi i¢in; PAN, N,N-dimetilformamid ve nanokil
kimyasallar1 kullanilmustir.

Nanolif idretimi tek igneli elektrolif ¢ekim (electrospinnig) cihazi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Nanolif tiretimi icin kullanilan elektrolif ¢ekim diizenegi, 3 ana
kisimdan olusmaktadir. Bunlar, ¢6zeltinin ¢ekim alanina beslenmesini saglayan
siringa pompasl, cekim {nitesi ve yiliksek voltaj giic kaynagidir. Cozelti
konsantrasyonunu cekim sistemine kontrollii sekilde sevk etmek icin Newera Ne-
300 siringa pompasi, nanolif elde etmek amaciyla gereken yiiksek voltaji saglamak
icin ise MATSUSADA AU30-DC yiiksek voltaj giic kaynag1 kullanilmistir. Kullanilan
glic kaynag maksimum 30kV’a kadar alternatif akim uygulayabilmektedir.
Toplayici plaka olarak 10-15 cm ebatlarinda aliiminyum levha kullanilmistir.

Bu ¢alismada kullanilan elektrolif ¢ekim tinitesi Sekil 2’de goriilmektedir.
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Sekil 2. Elektrolif ¢ekim tinitesi

Nanolif sentezinde kullanmak i¢in, DMF igerisinde kiitlece %10’luk PAN ¢06zeltisi
hazirlanmistir.  Cozelti homojenizatér cihazinda 2 saat karistirilarak, bir giin
bekletildikten sonra lif ¢ekimine hazir hale getirilmistir. Elektrolif ¢ekim yontemi ile
nanolif ¢cekimi yapilmistir.

[Ik asamada hazirlanan PAN polimer ¢dzeltisi plastik siriganin igine ¢ekilmis, siringa
besleme tinitesine yerlestirilmistir ve plastik serum hortumu vasitasi ile elektrolif ¢ekim
alanina yonlendirilmistir. Yapilan denemeler sonucu optimum besleme hizi1 0,2 mL /saat
olarak belirlenmis ve 0,2 mL/saat besleme hizina ayarlanan siringa pompasi ¢ozeltinin
sabit bir hizla ¢ekim alanina sevk edilmesini saglamistir.

Siringa pompasindan gelen hortumun ucu, metal yuvaya oturtulup sabitlenmistir.
Yiiksek gilic kaynaginin bu metal yuvaya baglanmasi ile elektrolif ¢ekim isleminin
gerceklesmesini saglayan elektrostatik alan elde edilmis, giivenlik agisindan, toplayici
plaka topraklanmistir. Yapilan denemeler ve literatiir arastirmasi sonucu elektrolif
¢ekim cihazinda PAN polimer ¢6zeltisi i¢in optimum voltaj 20,00 kV olarak belirlenmis
ve ¢aligmalar bu voltajda gergeklestirilmistir [8].

Daha sonra toplayict plakanin 6lgiilerine uygun olarak kesilen aliiminyum folyo, plaka
tizerine yerlestirilmis ve nanoliflerin bu ylizeye toplanmasi saglanmistir. Yapilan
denemeler ve literatiir arastirmasi sonucu elektrotlar arasi uygun mesafenin 20 cm
oldugu goriilerek ¢alismalar bu mesafe kullanilarak gergeklestirilmistir [8].

Nanokil katkili PAN nanolif yiizey eldesi i¢in; hazirlanan PAN polimer ¢6zeltisinden
dort saat nanolif ¢ekimi yapilmig, dort saat lif ¢ekiminden sonra 1 gram nanokil
homojen dagilim olacak sekilde nanoliflerin iizerine serpilmis ve nanokilin {istli tekrar
dort saat lif ¢ekimi yapilarak nanolifle kapatilmistir.

Elektrolif ¢ekim cihazinda tiretim esnasinda nanolif olusumu Sekil 3(a)’da, aliminyum
folyo tizerinde toplanan nanokil Katkili PAN nanolif ise Sekil 3(b)’de gériilmektedir.
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Sekil 3. (2)Cekim sirasinda, olugan Taylor konisi ve nanolif ( b). Aliiminyum folyo tizerinde ¢ekim
sirasinda olusan nanokil katkili PAN nanolif ylizey

Elde edilen nanokil katkili PAN nanolif yiizeyin karakterizasyonunun aydinlatilmasini
saglamak amaciyla SEM, FT-IR ve TGA yontemleri kullanilmistir.

3.Bulgular
3.1.Termogravimetrik analiz(TGA)

Termogravimetrik analiz, sicaklik dogrusal olarak artirildiginda analiz yapilan
maddenin agirligin1 6lgmektedir. Yontem, numunenin agirlik kaybina ugradig: sicakligi
saptar. Bu kayip 6rnegin bozundugunu ya da buharlagtigini gosterir. Ayrica agirlik
kaybinin olmadigr sicakligi da gosterir. Bu da materyalin kararli durumunu ifade eder

[19].

Bu calismadaki TGA (Perkin Elmer Diamond TG/DTA ) analizleri SDU Kimya
boliimiinde azot gazi altinda gerceklestirilmistir. Sekil 4’de nanokil katkili PAN
nanolifin TGA yontemi ile 25°C- 900°C sicaklik araliginda elde edilen sicakliga bagl
kiitle degisim grafigi goriilmektedir.
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Sekil 4. Nanokil katkilt PAN nanolif TGA grafigi

Sekil 4’teki grafik incelendiginde; 25°C- 900°C sicaklik araliginda PAN’da 2 adimda
bozunma goriilmektedir. Ik asamada % 5’lik kiitle kaybinin, fiziksel olarak emilen su
kayb1 oldugu ve yaklasik 110°C ile 200 °C arasinda gergeklestigi goriilmektedir.
2.asamada ise %15’lik agirlik kaybinin 210°C ile 800°C araliginda gerceklestigi ve
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bununda nanokil katkili PAN nanolif yiizeyin yapisindan kaynaklandigi
distiniilmektedir. 25°C-900°C sicaklik araliginda nanokil katkili PAN nanolifin yaklasik
%75’inin bozunmadan kaldig1 dolayisi ile bozunmanin tam olarak tamamlanmadigi
goriilmektedir.

Kim ve arkadaslar1 (2008), PAN ve karbon nanoliflerle yaptigi ¢alismada 300 °C ile
450°C arasinda PAN’ da %6011k ciddi bir kiitle kayb1 oldugunu belirlemislerdir [20].Bu
calismada termal bozunmanin daha az olmasinin yapida bulunan hidrofilik bentonit
nanokilin varligindan kaynaklandigi distiniilmektedir. Zira Turhan ve arkadaslar
(2013) PVA ve bentonit ile yaptiklari calismada, farkli kiitle yilizdelerinde bentonit
kullandiklarinda bentonit yilizdesi arttikga termal bozunmanin azaldigini dolayisi ile
bentonitin yapiya dayaniklilik kattigini tespit etmislerdir [21].

3.2. FT-IR analizi

Nanokil katkili PAN nanolif yilizeyin kimyasal yapilari, bilesimlerindeki fonksiyonel
gruplarin varligi gibi degisimler IR spektroskopisinde incelenmis ve pik siddetleri
yorumlanmistir. FT-IR analizleri SDU Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii
Anorganik Kimya Anabilim Dali Arastirma Laboratuvarinda yapilmistir. Sekil 5’te
nanokil katkili PAN nanolif, PAN ve nanokilin pik siddetleri ve degisimleri yer
almaktadir. Tablo 1’de ise Poliakrilonitril (PAN) polimeri ve Hidrofilik Bentonite
(nanokil) ait karakteristik pikler ve dalga boyu araliklar1 verilmistir.
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Sekil 5. PAN, nanokil ve nanokil katkili PAN nanolifin FT-IR spektrumu

Sekil 5’te sirasiyla poliakrilonitril (PAN), nanokil ve yapilan calisma sonunda elde
edilen nanokil katkili PAN nanolife ait FT-IR spektrumlari, Tablo 1’de ise
spektrumlardan elde edilen karakteristik pikler yer almaktadir. Sekil 5’de yer alan
hidrofilik bentonit (nanokil)’e ait FT-IR spektrumuna bakildiginda 1638 cm™ ve 525
cm? goriilen pikler sirasiyla nanokilin karakteristik pikleri olup, Si-O-Si baginin germe
ve Si-O-Al baginin tetrahedral egilme piklerine karsilik gelmektedir. Nanokil katkili
PAN nanolifin FT-IR spektrumuna bakildiginda bu pikler sirasiyla 1642 cm™ ve 520

cm™ dalga boylarinda ortaya ¢ikmaktadir. Bu piklerin varligi nanolifin yapisindaki
nanokilin varligin1 kanitlamaktadir.
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Tablo 1. PAN polimeri ve Hidrofilik Bentonit nanokiline ait karakteristik pikler ve dalga boyu araliklari

Polimerler . Karakteristik Pikler
L 2444 cm —C=N nitril grubu bag titresimi
Poliakrilonitril (PAN) 1452 cm™ —CH; metilen grubu germe titresimi
3452 cm™ OH gerilmesi
Hidrofilik Bentonit ~ 1638 cm™ Si-O-Si baginin titresim bandi germe
(Nanokil) 525 cm™ Si-O-Al tetrahedral egilme
450 cm™ Si-O-Si tetrahedral egilme

Bunlarin yami sira Sekil 5’te yer alan poliakrilonitrile ait FT-IR spektrumuna
bakildiginda 2444 cm™ ve 1452 cm™ gorillen pikler siasiyla poliakrilonitrilin
karakteristik pikleri olan C=N nitril grubu bag titresimi ve CH, metilen grubu germe
titresimine aittir. Nanokil katkili PAN nanolifin FT-IR spektrumuna bakildiginda bu
pikler sirasiyla 2441 cm™ ve 1456 cm™ dalga boylarinda goziikmektedirler. Bu da bize
nanolifin yapisinda PAN polimerinin varligin1 gostermektedir. Tiim bu bilgiler olusan
nanolifin yapisinda nanokilin ve PAN polimerinin varligin1 kanitlamaktadir.

3.3. SEM analizi

Elektrolif ¢ekim metodu kullanilarak kiitlece %10’luk PAN ¢ozeltisinden elde edilen
nanolif Orneklerinin nanokil ile olusturdugu yiizeyin morfolojik analizleri taramali
elektron mikroskobuyla (SEM) yapilmis olup nanokil katkili PAN nanolifin farkli
biyiitmelerdeki (SEM) resimleri Sekil 6’da verilmistir. SEM analizleri Selguk
Universitesi Ileri Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi'nde Zeiss EVO Ls10
marka taramal1 elektron mikroskobunda gerceklestirilmistir

Sekil 6’da verilen SEM fotograflart incelendiginde, kiitlece % 10’luk PAN
¢ozeltisinden voltaj 20 kV, besleme 0,2 mL /saat ve elektrotlar aras1 mesafe 20 cm
ayarlanarak iiretimi gergeklestirilen nanoliflerin morfolojisinin diizgiin oldugu, bocuk
olusumu gergeklesmeden kesiksiz lif olusumunun gergeklestigi goriilmiistiir. Ancak
liflerin g¢aplarinin 950 nm civarinda oldugu tespit edilmistir. Ayrica Sekil 6(a)’da
verilen SEM goriintiisiine gore nanokil partikiillerinin lifler arasina heterojen olarak
dagildig goriilmektedir.
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Sekil 6. Nanokil katkili PAN nanolifin fakli biiyiitmelerdeki SEM goriintiisii
(a)(Kat =1.00 KX) (b) (Kat =5.00 KX) (c) (Kat =50.00 KX)

4. Tartisma ve Sonug¢

Bu ¢alisma kapsaminda PAN polimeri ve nanokil kullanilarak elektrolif ¢ekim metodu
ile nanokil katkilt PAN nanolif yiizeyi tiretilmistir. Nanokil katkili PAN nanolif yiizeyin
morfolojileri incelendiginde, homojen lif cap dagilimina sahip, kesiksiz lif olusumunun
gercgeklestirildigi sonucuna ulagilmistir. Lif ¢apinin ortalama 950 nm ¢aplarinda oldugu
belirlenmistir. Ancak nanokil partikiillerinin lifler arasina heterojen olarak dagildigi
gorilmiistiir.

Nanokil katkilit PAN nanolif yiizeyin TGA yontemi ile 25 9C- 900 °C derece sicaklik
araliginda gerceklestirilen 1s1l bozuna analizi sonuglarina gore, analiz sicaklik
araliginda yapida iki asamali bozunma gorilmistir. 25°C ile 900°C sicaklik
araliginda nanokil katkili PAN nanolifin yaklasik %75’inin bozunmadan kaldigi
dolayis1 ile bozunmanin tam olarak tamamlanmadig1 belirlenmistir.
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FT-IR spektroskopisinde PAN nanolif, nanokil katkili kompozit PAN nanolif ve
nanokilin kimyasal yapilari, bilesimlerindeki fonksiyonel gruplarin varligi incelenmis
ve nanolifin yapisinda nanokilin ve PAN polimerinin varligi gosterilmistir.

Yapilan ¢alismada, nanokil katkili PAN nanoliflerin yap1 ve bilesim analizlerine gore
adsorpsiyon calismalarinda yeni alternatif bir adsorban madde olarak kullanilabilecegi,
boylece adsorpsiyon alaninda devam eden bilimsel ¢alismalara katkida bulunabilecegi
diisiiniilmektedir. Nanoteknoloji tekstil sektori icin gelecek vaat eden bir alandir.
Uretilen nanokil katkili PAN nanoliflerin tekstil alaninda da kullanilabilirligi
diisiiniilerek hem literatiire hem de tekstil bilimine katkida bulunmasi beklenmektedir.
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