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POLIAKRILONITRIL NANOLIFLER ICERISINDE ALTIGEN
KOBALT SULFUR NANOPLAKA SENTEZI

Yakup AYKUT "

Ozet: Son yillardaki yeni nano iiretim ve karakterizasyon tekniklerindeki gelismeler mevcut birgok
malzemenin nano boyutta iretilmesine imkan saglamig ve {iretilen nanomalzemelerin cihazlarda
kullanimiyla cihazlarin verimliliklerinde artiglara imkan saglamistir. Istenen birden fazla dzelligin eldesi
ise nano hetero yapilarin iiretilmesiyle miimkiindiir. Yapilan bu ¢alismamizda elektro ¢ekim yontemiyle
kobalt kloriir/poliakrilonitril (CoCl,/PAN) kompozit nanolifler iiretilmis ve {iretilen liflerin hidrojen
stilfire (H,S) kars1 olan tepkisi arastirilmistir. CoCl,/PAN nanoliflerin H,S ile muamelesinde kobalt
tuzunun yapisindaki kobalt iyonlar1 ¢okelerek nanolifler igerisinde altigen sekilde kobalt bilesenli
nanoplakalarin olustugu gozlemlenmistir. Uretilen kompozit nanoliflerin morfolojik 6zellikleri taramali
elektron mikroskobuyla (SEM) ile elementel analizleri ise X-ray fotoelektron spektra (XPS) teknigiyle
incelenmistir. Elde edilen bulgularla CoCl,/PAN nanoliflerle toksik bir kimyasal olan H,S in tespiti ve
uzaklastirilmasinin miimkiin olmasinin yani sira nanolif igerisinde fonksiyonel baska bir nano yapinin
iiretilebilecegi sonucuna varilmistir.
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Hexagonal Cobalt Sulphide Nanoplate Synthesis in Polyacrylonitrile Nanofibers via One-Step
Process

Abstract: Hexagonal shaped cobalt based nanoplates in polyacrylonitrile nanofibers were facilely
prepared. For this purpose, cobalt chloride containing polyacrylonitrile nanofibers were produced via
electrospinning technique. As spun nanofibers were than soaked and treated in H,S at an ambient
condition. Chemical interaction between cobalt chloride and H,S in polyacrylonitrile nanofibers leads to
formation of hexagonal nanoplates in the nanofibers. As-spun and threaded nanofibers were characterized
with a scanning electron microscopy (SEM) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). Beside the
preparation of this functional fancy nanostructure, the study can be considered as a process for detection
and removal of H,S which is highly toxic chemical and commonly used in the industry.
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1. GIRIS

Son yillarda yeni nano iiretim ve karakterizasyon tekniklerinin gelismesi yeni fonksiyonel
nanomalzemelerin iiretilmesini miimkiin kilmistir. Nanoteknolojinin malzeme biliminde
kullanilmasi, spesifik bir malzemenin istenen optimum niteliklerde {iretilmesine imkan
tanimaktadir. Malzemelerin sadece nano boyutta sekli ve boyutu degistirilerek, ayn1 malzemede
farkli fonksiyonel 6zelliklerde iiriinler elde edilmesi miimkiindiir. Malzemeleri nano boyutta ii¢
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boyutlu nanopartikiil (Kim ve dig., 2007 ) ve iki boyutlu nanofilm (Hullavarad ve dig., 2007)
olarak tiretilebildigi gibi tek boyutlu nanolif (Chen ve dig., 2011) olarak da iiretilebilmektedir.

Elektro ¢ekim yontemi son yillarda yaygin bir sekilde kullanilan ve proses ve kullanilan
kimyasallarin &zellikleri kontrol edilerek istenen ozelliklerde ve kisa siirede yiiksek spesifik
ylizey alanina sahip miktarlarda kontinu nanolif eldesinde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
Elektro ¢ekimle nanolif eldesi ve etkili olan proses parametreleri makalemizin ikinci kisminda
anlatilmaktadir.

Poliakrolinitril nanolifler kendi basma kullanilmakla birlikte karbon nanolif olusumu
i¢inde prekursor maddesi olarakta kullanilmaktadir ve basta kompozit yapilar igerisinde takviye
malzemesi (reinforcement) olarak kullanilmasinin yaninda enerji depolamak i¢in kullanilan iyon
pillerinin igerisinde anot tabakasi olarak kullanilmaktadirlar. Kendisine karsi inert olan kimyasal
ortamlarda ise filtrasyon amaciyla kullanilabilmektedir. PAN nanoliflerinin igerisine ¢esitli
nanopartiikeller katilarak aplikasyon cesitliligi artirilabilmektedir. Ornegin, yakin bir zamanda
(Zhao ve dig., 2012) palladium acetylacetonate (Pd(acac),)/PAN kompozit nanolifleri elektro
cekim yontemiyle iiretip, ¢ekilen lifleri karbonize ederek elde edilen Pd/karbon nanoliflerin
liflerin hidrojen gazi detektorii olarak kullanilabilirliligini aragtirmigtir. Bagka bir calismada
Altin nanopartikiil yiiklenmis PAN nanolifler (Liu ve dig., 2011) tarafindan retilmistir ve
nanoliflerin elektrokatalitik etkileri incelenmistir. Gurubumuz tarafindan yapilan bir ¢calismada
ise MgO yiiklenmis karbon nanolifler magnesyum asetat/PAN kompozit nanoliflerden elektro
cekim metoduyla iiretilmis ve liflerden sacilan elektron miktarlart incelenmistir (Aykut, 2013).

Sanayide yaygin bir sekilde kullanilan H,S son derece zararh ve toksik bir bilesiktir. Bu
bilesigin tespit edilmesi ve bulundugu ortamdan uzaklastirilmasi i¢in bir¢ok proses mevcuttur,
fakat kullanilan bu proseslerin uygulanmasi uzun zaman almaktadir ve yeni olusan
kimyasallarin ortamdan uzaklagtirma sorununu ¢ikarmaktadir (Skrzypski ve dig., 2011) (Qian,
ve dig., 2012). H,S in tespiti ve ortamdan kolayca uzaklastirilmasi i¢in yeni metotlar gelistirmek
amaciyla arastirmalar devam etmektedir.

Bu makalede tek adimda elektro ¢ekim yontemiyle CoCl,/PAN nanolifler iiretilmis,
iiretilen bu kompozit nano yap1 H,S ile muamelesinin sonuglari arastirilmistir. H,S ile islem
sonucu PAN nanolifler igerisinde altigen yapida kobalt bilesenli nanoplakalarin olustugu
gozlemlenmistir. Yapilan caligma bir nano yapi icerisinde farkli bagka bir nano yapinin
tiretilebileceginin miimkiin oldugunu gostermesinin yani sira, toksik bir madde olan H,S in
CoCl,/PAN nanoliflerin kullanimiyla tespitinin ve ortamdan uzaklastirilabileceginin miimkiin
oldugu sonucuna varilmaktadir.

2. MATERYALLER VE YONTEMLER
2.1. Kullamlan Kimyasallar

Poliakrilonitril soliisyonu ( % 8 oraninda, molekiil agirligi ~150 000 g mol™, Scientific
Polymer Product Inc., Ontario, NY, USA) N,N-Dimethylformamide (DMF) igerisinde
¢oziilerek hazirlanmigtir. Soliisyonu elde edilebilmek i¢in polimer solventin igerisinde 70°C de
24 saat karistirilmak suretiyle homojen bir sekilde ¢oziilmesi saglanmistir. Hazirlanan soliisyon
igerisinde farkli oranlarda kobalt kloriir katilarak oda sicakliginda ¢oziilmesi saglanmigtir. Tiim
hazirlanmig olan karisim elektro ¢ekim islemine tabi tutulmadan 6nce polimer makromolekiiler
yapisinin relakse olmasi i¢in 2 saat oda sicakliginda bekletilmistir.

2.2. Elektro ¢ekim yontemi

Yontem olarak elektro ¢ekim yontemi uygulanmigtir. Yontem sematik olarak Sekil 1 de
gosterilmistir. Kisaca yontemde, 1ml elektro ¢ekim soliisyonu metal ignesi olan plastik bir
siringaya doldurulur. Siringa belirli oranda soliisyon ¢ikisi olacak sekilde akis kontrollii pompa
mekanizmasi lizerine yerlestirilir. Metal ignenin tam karsisina topraklanmis bir metal toplayici
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plaka yerlestirilir. Metal igneye giic kaynag1 vasitasiyla elektrik (~ 5-100 V) beslenmistir.
Boylelikle toplayici metal plaka ile metal igne arasinda metal igneden plakaya dogru bir elektrik
alan1 olusturulmus olur. Metal igneden ¢ikan polimer soliisyon damlacigi igneden plakaya
dogru firlar ve bu firlama ile birlikte polimer damlacigi kat ettigi yol boyunca uzar ve lif
formunda toplayict plaka {izerinde toplanir. Soliisyonun ozellikleri (elektrik iletkenligi,
viskozitesi, ve yiizey gerilimi) ve uygulanan elektro ¢ekim proses parametreleri (plaka ile metal
igne aras1 mesafe, uygulanan voltaj, igneden ¢ikan polimerin akis orani igne ¢ap1 vs.) olusan
liflerin boyutunu belirler.

E

Elektro cekim soliisyonu

Giig kaynagt ] =
Tletken topraklanmis
toplayie1 plaka

Sekil 1:
Elektro ¢ekim isleminin ve etkili olan proses parametrelerinin sematik gosterimi

2.3. Cekilen prekursor nanoliflerin H,S ile isleme tabi tutulmasi

Elektro ¢ekim yoOntemiyle elde edilen kontinu CoCl/PAN nanolifler laboratuvar
kosullarinda bir giin bekletildikten sonra gene laboratuar kosullarinda 1 saat siireyle sivi
hidrojen siilfiir igerisinde bekletilmistir. Islem sematik olarak Sekil 2 de gdsterilmistir. CoCl, ile
H,S yer degistirme reaksiyona girip, CoS ile HCI elde edilmektedir.

CoCl,+H,S ——— @ HC1 + CoS

HCI ugucu bir asit olup, iyonsuz su ile yikama sirasinda ve sonrasindaki vakum firininda
kurutma prosesinde yapidan uzaklagmistir. Bu siire igerisinde PAN nanoliflerin igerisindeki
CoCl, tuzu sivi H,S ile reaksiyona girerek lif igerisinde altigen sekilde kobalt siilfiir
nanoplakalar meydana getirmistir.

CoClz/PAN Nanolif ]

PAN Nanolif
——
Altigen Kobalt Bilesenli
Nanoyiizey
Sekil 2:

ES yéntemiyle iiretilmis olan CoCly,/PAN nanoliflerinin H,S banyosunda isleme tabi
tutulmasiyla kobalt siilfat/PAN kompozit nanoliflerin iiretilme islemi
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2.4. Elde edilen nanoliflerin karakterizasyonlari

Cekilen CoCly/PAN nanolifler ve H,S ile islem gormis CoCly/PAN nanoliflerin
morfolojik analizleri taramali elektron mikroskobuyla (FEI XL30 SEM-FEQG) yapilmistir. Her
numune elektron mikroskobu analizi 6ncesi 100°A altinla kaplanmistir (Denton Desk IV sputter
coater). Nanoliflerin elementel analizleri ise X-ray foto elektron spektroskobuyla (Kratos
Analytical Axis Ultra XPS system) yapilmistir.

3. SONUCLAR VE YORUMLAR

Nanoliflerin morfolojik analizleri taramali elektron mikroskobuyla (SEM) yapilmis olup
elektron mikroskobu resimleri sekil 3 te gosterilmistir. Sekil 3A da CoCl/PAN nanolifler, Sekil
3B ve 3C de H,S ile islem gormiis CoCl/PAN nanoliflerin SEM resimleri goriilmektedir.
Resimlerden de goriildiigli gibi tiim nanolifler ii¢ boyutlu bir ag yap1 igerisinde diizensiz bir
oryantasyona sahiptirler, buda elektro c¢ekim prosesinden kaynaklanmaktadir. Cekilen
CoCly/PAN nanoliflerin yiizeyleri H,S ile islem gérmiis nanoliflere nazaran daha piiriizsiiz bir
yapiya sahiptir. Gerek PAN 1n H,S ile etkilesimi ve gerekse de lif icerisinde nanoplakalarin
olusumu ve bu naoplakalarin nanolifleri delerek yiizeye ¢ikmasi nanolif yiizeylerinin daha
plriizlii bir yapida olmasina neden olmaktadir. Olusan kobalt bilesenli nanoplakalar Sekil 3B
(diistik ¢oziniirliklii) ve 3C (yliksek ¢oziiniirliiklii) de rahatlikla goriilmektedir.

Sekil 3:
Uretilen nanoliflerin taramali elektron mikroskobu (SEM) resimleri;
A. Elektro ¢ekimle iiretilmis olan CoCl,/PAN nanolifler, B. A daki liflerin H,S
banyosunda igleme tabi tutulmasiyla iiretilen PAN nanolifleri icerisindeki altigen
sekildeki kobalt bilesenli nanoplakalar, C. B deki numunenin yiiksek ¢oziiniirliiklii resmi

Nanoliflerin elementel analizleri X-ray fotoelektron spektra yontemiyle yapilmistir ve
spektroskopik veriler grafiksel olarak Sekil 4, 5 ve 6 da gosterilmistir. Saf PAN nanoliflerin
yapisinda bulunan oksijen, karbon ve azotun karakteristik baglanma enerjileri sirasiyla 528 eV,
283 eV ve 396 eV de tespit edilmistir (Sekil 4). PAN nanoliflerin yapisina CoCl, iin katilimiyla
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yapidaki bu elementlerin baglanma enerjilerinde kiigiik bir artis saptanmis ve baglanma
enerjileri 530 eV, 284 eV ve 398 eV de oldugu gozlemlenmistir. Diger taraftan yapidaki kobalt
ve kloriiriin baglanma enerjileri 780 eV ve 197 eV de oldugu goriilmektedir (Sekil 5). H,S ile
islem gormils CoCl/PAN nanoliflerinin yapisindaki elementlerin baglanma enerjileri sirasiyla
529 eV(oksijen), 284 eV(karbon), 397 eV(azot) ve 781 ev(kobalt) goriilmektedir (Sekil 6).
Gorildiigi gibi H,S ile islem gérmiis nanoliflerde klor atomuna rastlanmamistir, buda olusan
altigen nanoplakalarm yapisinda klorun olmadiginin ve bu altigen nano yapmin kobalt
kloriirden farkli bir kobalt bilesenli bir yapidan meydana geldiginin gdstergesidir.

S1

Name Pos. At%
Ols 5289100 0.55
Cls 2839100 78.16
Nls 396.9100 21.30
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Sekil 4:
Saf Poliakrilonitril nanoliflerin X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) analizi
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Sekil 5:
Poliakrilonitril/Kobalt Kloriir kompozit nanoliflerin X-ray photoelectron spectroscopy (XPS)
analizi
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SF-10

Name Pos. At%
O1ls 529.4070 1.59
16 Cls 284.4070 77.57
N ls 397.4070 20.80
Co2p 781.4070  0.05
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Sekil 6:
HS ile muamele edilmis Poliakrilonitril/Kobalt Kloriir kompozit nanoliflerin X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS) analizi

4. SONUCLAR VE ONERILER

Elektro ¢ekim yontemiyle iiretilen CoCl,/PAN kompozit nanoliflerin H,S ile muamelesi
sonucunda PAN nanolifler igerisinde kobalt bilesenli altigen yapida nanoplakalarin olustugu
gbzlemlenmistir. Uretilen altigen sekildeki kobalt bilesenlerin Raman spectra ve X-ray
difraksiyon yontemiyle kristal yapilan tespit edilip altigen seklin olugma sebebi arastirilabilir.
Ayni islem farkli polimerlerle de denenip altigen sekilde nanoplakalarin olusup olusmayacagi
ve kullanilan spesifik polimerin bu yapiin olusumundaki etkisi incelenebilir.
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KISALTMALAR

EC Elektro ¢ekim

NL Nanolif

NP Nanoplaka

SEM Taramali elektron mikroskobu
XPS X-ray fotoelektron spekroskobu
PAN Poliakrilinitril

CoCl, Kobalt kloriir
DMF Dimethylformamide

H,S

Hidrojen siilfiir
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