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Bu calismada, amonyum floroboratin (AFB), poliakrilonitrii (PAN) polimerinin termal
ozelliklerine olan etkisi incelenmistir. Bu amag igin, siirekli nanofiber tretim yontemlerinden
biri olan elektro-edirme yontemiyle, PAN ve AFB katkilanmig PAN (PAN-AFB) nanofiber
formunda Uretilmistir. Uretilen nanofiberlerin 1sil bozunma davranisi, termal gravimetrik
analiz (TGA) ile incelenmistir. Fiberlerin yapisal karakterizasyonu, Fourier DénlUsimli
Kizilétesi Spektroskopisi (FTIR) ve Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) teknikleri
kullanilarak gerceklestirilimistir. Elde edilen sonuclara gore, PAN icerisine eklenen AFB
miktarinin artmasi ile nanofiberlerin agirlk kaybinin azaldigi ve termal kararhhgdinin
arttigi gozlenmistir. Polimer matrisine AFB katki oranlari %0,2, %0,4 ve %0,6 olarak
uygulanmistir. Deneysel ¢alismalarin sonuglarina gére, AFB’nin PAN Uzerindeki olumlu
etkileri gbzlenmis ve termal direncini artirdigi sonucuna variimistir. Bunun yani sira, SEM
goruntulleri, AFB partikullerinin, PAN icerisinde homojen olarak dagildigini géstermektedir.
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ABSTRACT

In this study, the effect of ammonium fluoroborate (AFB) on the thermal properties of
polyacrylonitrile (PAN) polymer was investigated. For this purpose, PAN and AFB doped PAN
(PAN-AFB) nanofibers were produced by electro-spinning method. The thermal degradation
behavior of produced nanofibers was examined by thermal gravimetric analysis (TGA).
Structural characterizations of the fibers were performed using Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR) and Scanning Electron Microscopy (SEM) techniques. According
to the results, it was observed that the weight loss of the nanofibers decreased and the
thermal stability increased with the increase in the amount of AFB added to the PAN. AFB
additive ratios of 0.2%, 0.4% ve 0.6% were applied to the polymer matrix. According to the
results of the experimental studies, the positive effects of AFB on PAN were observed and
it was concluded that these effects increased its thermal resistance. Besides, SEM analysis
images showed that AFB particles were homogeneously dispersed in PAN.

1. Girig (Introduction)

ile karsilastirildiginda, nanofiberlerin yiksek mekanik
Ozelliklere ve genis ylzey alanina sahip olmasi, bu si-

Son yillarda gergeklestirilen nanoteknoloji uygulama-
lari, tekstil GrUnlerinde performans artirmayi ve yeni
fonksiyonel Ozellikler kazandirmayl amaglamaktadir.
Nano Olcekli farkli malzeme gruplarinin, makro 0l-
cekte Uretilmis durumlarina gore toplam hacim baki-
mindan ¢ok daha yuksek ylzey alanina sahip oldugu
bilgisine dayandirilarak, tekstil ve birgok uygulamada
kullanilmak Uzere nanofiber Uretimi alaninda yapilan
c¢alismalarda artis gézlenmektedir [1]. Nano boyutlu
malzeme gruplari icinde dnemli bir yere sahip olan
nanofiberler, genellikle ¢api 1 mikron altindaki fiber
yapilar olarak tanimlanmaktadirlar. Birgok malzeme

nif malzemeleri daha ¢ok tercih edilir hale getirmistir
[2]. Nanofiber Uretme ydntemlerinden biri olan elektro-
egirme yontemi, diger Uretim ydntemleri arasinda en
avantajli olanidir. Bu ydntem, polimer ¢ozeltisi veya
eriyigine ylksek elektrik alan uygulanarak nanoboyut-
lu fiberlerin olusumu ile sonuglanan ¢ok yonlu bir poli-
mer prosesidir. Polimer soliisyonunun elektrik yuklu jet
olusturabilmesi igin proses boyunca yuksek voltaj kay-
nagi kullaniimaktadir [3]. Toplayici plakaya ve enjektor
ucuna elektrot baglanarak polimerik sivinin ylizeyinde
yuk olugsmasi esasina dayanarak, prosesin gergek-
lestigi sOylenebilir [4]. Ancak bu yéntemde, nanofiber
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Ozelliklerini etkileyen birgok unsur vardir ve Uretim
esnasinda bunlar muhakkak g6z éntinde bulundurul-
malidir. Bunlar, ¢ozelti parametreleri (iletkenlik, ylzey
gerilimi, viskozite, derisim); proses parametreleri (uy-
gulanan voltaj, igne ucu ve toplayici arasindaki mesa-
fe, akis hizi, elektrik alan); cevresel etmenler (sicaklik,
nem) olarak siniflandiriimaktadir. Bu unsurlarin dikka-
te alinmasiyla yerine getirilen proses optimizasyonu,
istenen dizeyde ve boyutlarda nanofiber Uretimine
imkan saglamaktadir.

GUnumuzde organik/inorganik esasli maddelerin,
polimerler igine karistirilarak polimerik malzemelerin
uygulanabilirliginin genigletiimesi dnem kazanmaktadir.
Bu amagla, farkli nitelikler kazandirilmis nanofiber
kompozitlerin  Uretimi, c¢ogunlukla elektro-egirme
isleminden 6nce polimer c¢ozeltisine farkh katki
maddelerinin  eklenmesiyle  gergeklestiriimektedir.
Uygun alev geciktirici katki maddeleri ile olusturulmus
polimer sistemlerin termal Ozelliklerinde bulylk
degdisimler gdézlenmektedir. Bu tir maddeler, yanmanin
baslamasini  ve/veya ilerlemesini engelleyerek,
mudahale etme siresini artirmaktadirlar.  Alev
geciktirici 6zellikteki katkilar, icerdikleri kimyasallara
gore ve hedefledikleri polimer tiplerine gore, halojen
esasli, fosfor esasli, azot esasli, silikon esasli, bor
esasli ve inorganik alev geciktiriciler olmak Uzere
farkli siniflara ayrilmaktadir [5]. Nihai Uriinlere termal
dayanim kazandirmak amaciyla borat bilesikleri
yaygin olarak kullaniimaktadir. Borat bilesikleri,
yuksek dehidrasyon sicakligina sahip olmalari, ucuz
olmalar ve etkili duman bastirici 6zellik tasimalari
nedeniyle polimer esasli Urlnlerin imalatinda
tercih edilmektedir [6,7]. Bor igerikli floroboratlar
grubu da alev geciktirici olarak kullanilan katki
maddelerindendir ve en yaygin kullanilani amonyum
floroborattir (AFB) [8,9]. Bu galismada kullanilan AFB,
beyaz kristal yapidadir ve kati haldeki kristal yapisi
NH,BF, seklindedir. AFB, ylksek sicakliklarda kubik
yaplya sahipken, dusUk sicakliklarda ortorombik
yapida kristallenmektedir [10]. AFB, alev geciktirici
malzeme Uretiminde kullaniimasinin yani sira organik
reaksiyonlarda katalizor olarak gérev almaktadir. Metal
ve lehim islemlerinde, etanolden su ve metanolln
ayrilmasi prosesinde, mantar ve bdcek ile micadele
uygulamalarinda olmak Uzere endustrinin birgok farkl
alaninda kullaniimaktadir [11,12].

Bu calismada, termal direnci arttirlmis nanofiber
uretimi  hedeflenmistir. Bu amagcla, polimer matris
olarak PAN secilmis ve AFB katkilanarak elektro-
egirme ydntemiyle PAN nanofiber kompozit Uretimi
gerceklestiriimistir. PAN; kimyasal ve termal kararliligi,
disuk alevlenebilirligi ve yuksek mekanik dayanim
gOstermesinden dolayi yaygin olarak tercih edilen bir
polimerdir [13,14]. Calismada kullanilan floroborat
bilesigi ile termal direncinin artirlmasi amaglanmistir.
Deneysel c¢alisma sonucu hazirlanan nanofiberlerin
termal dayanim direncgleri TGA analizi ile yapisal ve
morfolojik 6zelikleri ise FT-IR ve SEM analizleri ile
incelenmisgtir.

2. Malzemeler ve Yontemler (Materials and Methods)
2.1. Malzemeler (Materials)

Calisma kapsaminda kullanilan, PAN, Dimetil
Formamid (DMF), Sigma-Aldrich firmasindan temin
edilmistir. AFB (NH,BF, ise tarafimizdan Es. 1'de
verilen reaksiyon dikkate alinarak laboratuvar
kosullarinda uretilmistir [12].

2NH,HF, + H,BO; & NH,BF, + 3H,0 + NH; (1)
2.2. Nanofiberlerin Uretimi (Production of Nanofibers)

Deneysel galismalarin baslangicinda, belirli galisma
sartlarinda saf PAN c¢dzeltisinden elektro-edirme
yontemi (Sekil 1) ile nanofiberler elde edilmis ve
belirlenen bu kosullar, sonrasindaki c¢alismalar
icin standart olarak kabul edilmistir. 20 kV voltaj
uygulanarak, enjektdor ucu ve Kkollektdr arasindaki
uzaklik 15 mm’de sabit tutularak, 0,1 mL/sa besleme
debisi ile AFB katkili nanofiber Uretimine gegilmigtir.
Bu asamada, PAN-AFB nanofiber Uretimi amaciyla; ilk
olarak DMF ortaminda AFB ¢6zllerek, uygun miktarda
PAN polimeri ortama eklenmigtir. Farkli miktarlardaki
(w/w; %0,2, %0,4 ve %0,6) AFB’nin ayri ayri 10 mL
DMF ortaminda ¢éziinmesi, ultrasonikasyon teknigi
ile saglanmis ve 1 g PAN polimeri eklenerek elektro-
egirme ¢ozeltisi hazirlanmistir. Homojen ¢ozelti elde
etmek amaciyla mekanik karistiricida (50°C) bir gece
boyunca karismasi saglanmistir. En son asamada,
besleme hizinin, nanofiber dzellikleri Gzerine etkisini
saptamak amaciyla 0,05 mL/sa, 0,1 mL/sa ve 0,3 mL/
sa debileri dikkate alinarak nanofiber 6rnekleri Gretilmis
ve SEM analizi ile fiber c¢aplarindaki degisimler
incelenmisgtir.

Enjektor

Enjektor Pompasi

Yilksek Voltaj Kollektdr (Toplayia plaka)
Sekil 1. Elektro-edirme cihazi ana elemanlarinin sematik

gosterimi (Schematic representation of the main elements
of electro-spinning device).

2.3. Karakterizasyon (Characterization)

2.3.1. Termogravimetrik analiz (Thermogravimetric
analysis)

Elektro-egirme yéntemi ile elde edilen nanofiberlerin
termal dayanimlarini tespit etmek amaciyla Mettler
Toledo TGA/DSC Il Star cihazi kullaniimistir. Azot
atmosferi altinda 10°C/dk. isitma hizi ile 25-700°C
sicaklik araliginda analiz yapilmigtir.

2.3.2. Fourier déniigiimlii kiziétesi analizi (Fourier
transform infrared analysis)

PAN-AFB nanofiberlerin fonksiyonel grup analizleri,
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FT-IR spektroskopisi kullanilarak gercgeklestirilmistir.
Infrared calismalari, Bruker Bruker-Platinum ATR-
vertex 70 spektrometresiyle gergeklestiriimistir.
Spektrumlar, 400-4000 cm™" arali§inda kaydedilmistir.

2.3.3. Taramali elektron mikroskobu analizi
(Scanning electron microscobe analysis)

Hazirlanan PAN ve PAN-AFB nanofiberlerinin
morfolojisi, EVO 1510 ZEISS marka cihaz ile
incelenmistir. Bu teknik ayni zamanda, farkli besleme
debilerinin  nanofiber boyutlarina olan etkisini
incelemek amaciyla kullaniimistir.

3. Sonuglar ve Tartisma (Results and Discussion)

3.1. Termogravimetrik Analiz (Thermogravimetric
Analysis)

Termal dayanimi incelenecek malzeme isitilirken
meydana gelen kltle kayiplari goézlenerek, sicaklik-
kitle kaybi egrisinde kirilmanin olustugu sicaklik
degeri bozunma sicakligi olarak degerlendiriimektedir.
PAN ve PAN-AFB nanofiber orneklerinin 25-700°C
araliginda elde edilen termogramlari Sekil 2'de
verildigi gibidir. Katkisiz PAN nanofiber 6rneginin
TGA termogrami incelendiginde, goérilen bozunma
egrisinde, yapida yer alan nemin uzaklagsmasindan
dolayr birinci kutle kaybinin yaklasik 100°C’de
gergeklestigi gorilmektedir. ilk dramatik kiitle kaybi, %6
orani ile 285°C’de gergeklesmistir. PAN nanofiberinin
tim bozunma egrisi incelendiginde, geriye kalan kul
orani, %34,24 olarak hesaplanmistir.

110
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Sekil 2. PAN ve PAN-AFB nanofiber érneklerinin 25-700°C
araliginda elde edilen termogramlari (Thermograms of PAN
and PAN-AFB nanofibers obtained in the range of 25-700°C ).

Uretilen PAN-AFB nanofiber &rnekleri igin alinan
termogramlar incelendiginde ise kutle kaybinin daha
dusuk sicakliklarda bagladigi gérilmektedir. Yine ayni

sekilde 100°C civarinda nanofiber yapisinda yer alan
nemin uzaklastigi sdylenebilir. Bozunma egrisinde
gorulen ilk buyuk kutle kaybi, %10-14 oraniyla 282-
295°C’de izlenmektedir. Ikinci ve Gglincli biyik
katle kaybi, 315°C ile 420°C sicaklik araliginda
gerceklesmektedir. PAN-AFB (%0,2, %0,4 ve %0,6)
nanofiber o6rneklerinin tim bozunma sonuglarina
bakildiginda ol¢llen kil oranlar sirasiyla %37,01,
%37,64 ve %38,08 olarak tespit edilmistir. Bu sonuglar
Isiginda nanofiber igeriginde kullanilan AFB’nin g¢ok
dustk miktarlarda kullanilmasina ragmen polimerin
termal dayanim 6zelliklerini artirdigi belirlenmisgtir.

Ayrica polimerik malzemelerin aleve dayanim
davranigini belirlemek icin dikkate alinan bir diger
deger limit oksijen indeksi (LOI)'dir. Oksijen indeksi,
malzemenin yanmaya devam edebilmesiicin ortamdan
almasi gereken oksijen miktarini ifade eder. Bu degerin
pratik olarak hesaplanabilmesi igin van Krevelen bir
esitlik tiretmis ve TGA termogramindan faydalanarak
LOI degerini hesaplamistir [15]. Bu yontem, ekonomik
ve pratik olmasi agisindan malzemelerin alev dayanim
direncini belirlemede siklikla kullanilir. Bu g¢alismada
uretilen nanofiberlerin LOI degerleri, Es. 2 yardimiyla
hesaplanmis ve Tablo 1’de verilmistir. Es. 2'de yer alan
CY (Char Yield) ifadesi, TGA analizi sonucunda her bir
ornek icin hesaplanan kalinti miktarini (kil oranini, %)
temsil etmektedir.

LOI = 17,5+ 0,4(CY) (2)
Tablo 1’de yer alan LOI degerlerine bakildiginda,
artan AFB miktarlariyla birlikte yukselen LOI degerleri
tespit edilmistir. Katkisiz PAN nanofiber 6rnegi
icin hesaplanan deger 31,19 iken, PAN-AFB(0,6)
orneginde yer alan ¢ok dusuk miktardaki AFB katkisi
(%0,6), LOI degerini yukseltmeyi basarabilmistir. Bu
sonug, yuksek dehidrasyon sicakligina sahip olan AFB
partikullerinin aleve dayanikli polimerik malzemelerin
uretiminde yaygin olarak kullanilabilecegi bilgisini
desteklemektedir [6]. Ceyhan ve arkadaslari tarafindan
yapilan c¢alismada, AFB’ye 06zgl Uretim sartlar
belirle~nerek, yanmaya dayanikl farkli malze~melerin
Uretiminde kullanilabilir yapida oldugu ifade edilmigstir
[12].

3.2. Fourier Transform Infrared Analizi (Fourier
Transform Infrared Analysis)

Sekil 3'de PAN ve PAN-AFB(0,4) nanofiberlerine ait
FT-IR spektrum analizi verilmistir. Grafikte yer alan
PAN nanofibere ait spektrum incelendiginde; 3260 cm-
"de C=N-H gerilim bandi tespit edilmistir. 2940 cm™"ve

Table 1. PAN ve PAN-AFB nanofiberlerinin termogravimetrik analiz sonuglari ve LOI degerleri (Thermogravimetric analysis

results and LOI values of PAN and PAN-AFB nanofibers).

200 250 300 450 700 Lol
PAN %97,13  %96,64 %70,13 %41,29 %34,46 31,19
PAN-AFB(0,2) %92,94 %90,71 %74,37 %43,50 %37,01 32,30
PAN-AFB(0,4) %94,43 %91,69 %74,29 %44,25 %37,64 32,56
PAN-AFB(0,6) %94,50 %89,12 %79,90 %44,77 %38,08 32,73
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2243 cm' pikleri sirasi ile [(C-H) gerilim] ve (-C=N)e
aittir. 2160 cm™ B-amino-C=N gerilim bandina isaret
etmektedir. 1450 cm™', 1382 cm™ ve 1251 cm™ pikleri
(C-H) egilme bandina ait piklerdir. 1677 cm"deki band,
amid gruplarinin C=0 geriliminden dolay! olusurken,
1070 cm™ piki C-C gerilim bandini géstermektedir.

——PAN-AFB(0,4)

——PAN

r T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga Sayisi, cm?!

Sekil 3. PAN ve PAN-AFB(0,4) nanofiberlerine ait FT-
IR spektrumu (FT-IR Spectra of PAN and PAN-AFB(0.4)
nanofibers).

PAN-AFB(0,4) nanofiberlerinin FT-IR sonuglarina
bakildiginda ise NH,* katyonunun, 3240-3290 cm™
ve 1436-1390 cm™ dalga sayisi araliklarinda sirasiyla
deformasyon ve gerilme seklinde iki adet dejenere
titresimine sahip oldugu goérulmektedir. Ayrica, 559
cm™ dalga sayisinda B-F geriliminden kaynaklanan
bir titresim mevcuttur [12]. PAN'da bulunan -CN
grubundan kaynaklanan pik, 2244 cm"de daha keskin
olarak go6zlenmigtir. Analizde, AFB partikillerinin
katkilandiriimasiyla pik siddetlerinde degisimler,
dalga sayilarinda az da olsa degisikliklerin oldugu
gorulmektedir. Ozellikle, 2940 cm™de alifatik C-H
gerilmelerine isaret eden pik, PAN-AFB nanofiberinde

EHT 000KV uhyos s000KX oo
| Pesbew  100A

ol WO $Emm

siddetini artirmistir. Yapidaki degisime neden olan yeni
bir pik degildir. PAN’In karakteristik piklerini korumus
oldugu goézlenmektedir. Bu sonug, PAN nanofiberinin
sahip oldugu islevsel gruplarin ytzeylerde muhafaza
edildigini gostermektedir.

3.2.1. Taramali elektron mikroskobu analizi
(Scanning electron microscobe analysis)

AFB’nin  PAN nanofiber caplari Uzerine etkisini
incelemek amaciyla SEM analizi yapilmistir. Sekil
4’te goruldugu gibi, nanofiberler %0,4 AFB varliginda
basarili bir sekilde elde edilmistir. Boncuksuz yapiya
sahip homojen PAN-AFB nanofiberleri 250-300
nm araliinda diizgiin bir yapiya sahiptir. Islem
parametrelerinin hassas kontroli ile farkli c¢aplara
ve yaplya sahip nanofiberlerin elde edilebilecegi
sonucuna varilabilir.

Nanofiber capini ve yapisini etkileyen parametrelerden
biri olan polimer ¢ozeltisi besleme hizinin etkisini
gézlemlemek igin farkli besleme debileriyle nanofiber
drnekleri Uretilmistir. SEM mikrograflari ve ¢cap dagilim
grafikleri 0,05; 0,1; 0,3 mL/sa besleme debisi degerleri
kullanilarak Uretilen nanofiberler igin Sekil 5'te
verilmigtir.

Her U¢ besleme debisinde de elde edilen nanofiberlerin
homojen ve hemen hemen boncuksuz bir yapiya
sahip oldugu gézlenmistir. Ancak nanofiber ¢aplarina
bakildiginda farkhlik hemen gbze carpmaktadir. En
disik besleme debisinde fiber ¢api 380-400 nm; 0,1
mL/sa. debi ile Uretilen fiber ¢caplari 300-310 nm iken,
0,3 mL/sa debi ile elde edilen fiberlerin ¢caplari ise 220-

240 nm araliginda degistigi gérilmektedir.

Sigral A= 5E1
WO s BEmm

I Prebem 100 pA

Signal A= SE1

EHT=2000K/  sug= soooKx |1‘E|
VS wosasem

IPscbe 1008A

i =9

EHT =200 s spokx 227
|Prsbee D0pA

Signal A= 5E1
W wo=95mm

Sekil 4. PAN ve PAN-AFB(0,4) nanofiberlerine ait SEM goruntileri (SEM images of PAN and PAN-AFB(0.4) nanofibers).
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Sekil 5. Farkl besleme debileriyle uretiimis PAN-AFB nanofiberlerinin SEM goéruntileri (SEM images of PAN-AFB nanofibers

produced at different flow rates).

Nasir ve arkadaslari tarafindan yapilan bir calismada
benzer bir sonug elde edilmistir [16]. Bu ¢alismada,
artan besleme debisiyle fiber c¢apinin giderek
distigu ve yine artan besleme debisinde ylzey yuk
yogunlugunun da distiga sonucuna varilmigtir. Farkli
morfolojilerin, ¢ozelti besleme debisini kontrol ederek
elde edilebilecedi belirtiimistir. Ayni zamanda, belirli
bir elektrik alanda denge sartlarinda ancak olusabilen
Taylor Konisi teorisinin g6z 6ninde bulundurulmasinin
onemli oldugu vurgulanmistir. Benzer sekilde, Theron
ve ark. tarafindan vyapilan bir calismada PVDF
nanofiberleri elde edilmis ve besleme debisinin
artmasiyla fiber ¢aplarinin distliigu ve daha homojen
bir dagihm sergiledigi belirlenmigtir [17].

4. Sonuglar (Conclusions)

Polimer ve tekstil endustrisinde malzemelerin alev
dayanim Ozelliklerini iyilestirmek icin farkh inorganik
katki maddeleri kullaniimaktadir. Borat bilesikleri,
diger alev geciktirici kimyasallara nazaran, yandiginda
zehirli gaz aciga cikarmadigr igin ¢evre dostu bir
kimyasal olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bu ¢alismada,
bir borat bilesigi olan AFB’nin, PAN’in termal dayanim
Ozelligi Uzerine etkisi incelenmigtir. Elektro-egirme

teknigi ile PAN ve AFB igerikli PAN-AFB nanofiberleri
basarih bir sekilde uretilmistir. Yapilan c¢alismada
ana hedef, PAN’In termal direnci Gzerine AFB etkisini
ortaya koymaktir. Bu amagla, artan miktarlarda
AFB katkilanarak polimer ¢ozeltileri hazirlanmis
ve nanofiber formunda Uretilmistir. Uygulanan
TGA analizi ve bu analiz yardimiyla hesaplanan
LOI degerlerine goére PAN’In termal dayaniminin
yukseldigi ve sicakhda karsi bir diren¢ kazandigi
g6zlemlenmistir. Bunun yani sira, yapilan SEM analizi
ile AFB’nin nanofiber formunu deforme etmedigi,
boncuksuz homojen dagiim gosteren kesiksiz
lifsi yapilarin Uretimine olanak tanidigi sonucuna
varilmistir. Polimerin LOI degerlerinde belirgin etkisi
oldugu saptanan AFB’nin, farkl uygulamalarda alev
geciktirici olarak kullanilabilecegi dusunitlmektedir.
Bu amacla gerceklestirilen bu ¢alisma, bir 6n ¢alisma
niteligindedir.
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