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OZET: Nanolif uretimi izerine son yillarda 6ne ¢ikan teknolojilerden birisi de santrifiijlii lif Gretimidir. Yaygin olarak kullanilan
yontem olan elektroegirmeye gore, yiksek hizlarda tiretim saglamasi ile endistriyel uygulamalara uygundur. Bu ¢alismada, santriftjli
lif Gretim yontemiyle biyomedikal uygulamalari, lityum iyon pil elektrotlari gibi katma degeri yiiksek (rlnlerde kullanilabilen
polivinil alkol (PVA) nanolifleri tiretilmistir. Uretim parametrelerinin (¢ozelti konsantrasyonu, igne capl, rotor hizi ve igne-toplayici
arasi mesafe) lif morfolojisine olan etkileri SEM goruntuleri ile incelenmistir. PVA nanolif Uretimi icin %10-15 c¢ozelti
konsantrasyonu, 6000-9000 d/dk hiz, 0,5 mm igne ¢api ve 150 mm civari igne-toplayici arasi mesafe uygun degerler olarak
gorilmistdr. Ortalama 200 nm’nin altinda ¢apa sahip nanolifler endustriyel tretime 6lgeklendirilebilir hizlarda Gretilmistir.

Anahtar Kelimeler: Nanolif, polivinil alkol, santrifj kuvvet, lif ¢api

A NOVEL APPROACH FOR THE PRODUCTION OF POLY (VINYL ALCOHOL) NANOFIBERS:
CENTRIFUGAL SPINNING

ABSTRACT: One of the emerging technologies for the nanofiber production is “centrifugal spinning”. It is a compatible technique
for industrial applications due to higher production rates compared to electrospinning, which is the most widely used method. In this
study, poly(vinyl alcohol) nanofibers which are used in high value added products such as biomedical applications and lithium ion
battery electrodes were produced via centrifugal spinning. Effect of production parameters (solution concentration, needle diameter,
rotor speed and needle-collector distance) on fiber morphology was investigated with SEM images. Optimum conditions were
determined as 10-15 wt% solution concentration, 6000-9000 rpm speed, 0.5 mm needle diameter and around 150 mm needle-collector
distance. Also, nanofibers with diameters below 200 nm were produced at industrial rates.

Keywords: Nanofiber, polyvinyl alcohol, centrifugal force, fiber diameter
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Polivinil Alkol (PVA) Nanoliflerin Uretiminde

Yenilikci Bir Yaklagim: Santrifijlii Lif Uretimi

1. GIRIS

Nanolifler, birim hacim basina ylksek ylizey alanina ve mikro-
nano boyutlarda gdzeneklilige sahip olmalari sebebiyle filtrasyon
[1], enerji [2], biyomedikal [3] gibi bircok alanda ileri teknoloji
malzemesi olarak kullanilmaktadirlar. Nanoliflerin Gretimi tze-
rine  yaygin olarak arastirllan yontem, elektroegirme
(electrospinning)’tir [4]. Ancak, ylksek elektrik alan gereksinimi
(60 kV’ya kadar) ve dusik dretim hizi (diize basina 1 ml/sa)
endustriyel uygulamalar igin iki 6nemli dezavantajdir [5]. Son
yillarda Uzerine calismalarin yapildigi, elektroegirmeye gore yeni
bir teknik olan santriftjlii lif Gretimi (centrifugal spinning)
metodunda bahsedilen dezavantajlar asiimistir.

Elektrik alandan bagimsiz olan, yiksek hizlarda dretim kapa-
sitesine sahip bu yontemin calisma mekanizmasi pamuk seker
makinasina benzetilebilmektedir [6]. Sekil 2’de sematik olarak
gosterilen santrifujli lif Gretimi cihazinin Gretim adimlari, i)
polimer ¢ozeltisi, Uzerinde igneler bulunduran hazneye beslen-
mesi; ii) motora bagli haznenin dénmesiyle birlikte polimer
cozeltisinin jetler halinde ignelerden firlamasi; iii) jetlerin, va-
kum etkisiyle birlikte toplayiciya dogru yonlenmesi ve incelerek
uzamasl; iv) cozicunin, toplayici-igne arasindaki mesafede
buharlasmasi; v) nanoliflerin toplayici tzerinde birikmesi olarak
Ozetlenebilir [7].

Zhang vd. [8] poliakrilonitril (PAN) nanoliflerin santrifujlt lif
retiminde sistem ve malzeme parametrelerinin lif morfolojisi
Uzerine olan etkisini incelemislerdir. Lif morfolojisi ile hiz
arasindaki iligkiyi incelemek amaciyla agirlikca %13’lik PAN
cozeltisi ile 2000, 3000, 4000 d/dk hizlarinda uretim gercekles-
tirmiglerdir ve ortalama nanolif ¢capi sirasiyla 663 nm, 541 nm,
440 nm olarak hesaplanmistir. Artan merkezkac kuvvetine karsin
cozelti yizey geriliminin ayni kalmasiyla nanolif ¢aplarinda du-
slis goralmustir. Ters orantili olarak da artan ¢6zelti konsantras-
yonu, dolayisiyla viskozitenin artmasi ile lif caplarinda artis
gorilmustir. igne capinin etkisi ise %14°lik PAN cozeltisinden
4000 d/dk hizla 10 cm toplayici-igne mesafesinde 0,4 mm, 0,8
mm ve 1 mm ¢aplarina sahip (¢ farkl igneyle nanolif Uretilerek
incelenmistir. igne capi azaldik¢a nanolif capi da sirasiyla 895,
807, 665 nanometre seklinde azalmistir. igne capinin Kigil-
mesiyle beraber besleme miktari da azalmistir ve lif ¢aplarinda
dustis goriilmiistiir. igne-toplayici mesafesi 10 cm, 20 cm, 30 cm
seklinde G¢ farkli mesafede ayarlayarak Uretim yapilmis ve
nanolif c¢aplarinda dikkat cekici bir degisiklige (ortalama lif
caplari sirasiyla 665 nm, 658 nm, 647 nm olarak) rastlanma-
mistir. Hammami vd. [9] poliamid (PA)-formik asit ¢ozeltisinden
nanolif dretimi gerceklestirmislerdir. Bu calismada malzeme
parametresi olan ¢ozelti konsantrasyonunun ortalama lif capi
lizerinde sistem parametrelerine gore daha etkin oldugu istatiksel
analiz ile hesaplanmigtir. Weng vd. [10] yaptigi ¢alismada da
cozelti konsantrasyonu en etkin parametre olarak gorilmistar.
Dev vd. [11] ila¢ saliniminda kullanilmak (zere tetrasilin iceren
PVP  (polivinilpirolidon)-PLC  (polikaprolaktan) nanolifleri
Uretmiglerdir. 2000 d/dk hizinda dretim yapildiginda artan PVP
oraniyla viskozitenin artmasina bagl olarak lif capinda artis
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gortlmustir. Loordhuswamy vd. [12] vyaptigl benzer bir
calismada PCL ile birlikte PVP yerine jelatin kullanmis ve
cozelti igindeki jelatin miktar1 arttikca lif caplarinda artis
gorilmastdr.

PVA icerdigi yuksek karbon orani (yaklasik %54) ile karbon lif
gibi karbon bazh malzemelerin Gretiminde ara Uriin olarak
kullanilabilmektedir [13]. Ayrica suda ¢ozinebilir olmasi, biyo-
uyumlulugu ve toksik etkisi olmamasi sebebiyle biyomedikal
alaninda da aranilan bir malzemedir [14]. Literatiirde santrifujlii
lif Gretimi ile PVA nanoliflerin elde edilmesi (izerine oldukca
kisith bir bilgi birikimi vardir. Munir vd. [15] yalnizca ¢ozelti
konsantrasyonun lif ¢api Gizerine olan etkisini incelemislerdir ve
cozelti konsantrasyonu dar bir aralikta %9-13 arasinda
tutulmustur.

Bu calismada, polivinil alkol nanolifleri santrifijli lif Gretim
yontemiyle Uretilmigtir. Sistem (hiz, igne capi, igne-toplayici
arasi mesafe) ve malzeme parametrelerinin (gozelti konsantras-
yonu) lif morfolojisine olan etkileri SEM (Taramali Elektron
Mikroskobu) gériintileri alinarak incelenmistir. ImageJ programi
kullanilarak Uretilen nanolif yapilarinin lif ¢ap dagilimlar ve
ortalama lif caplari hesaplanmistir.

2. MATERYAL VE METOT

PVA, (Sigma-Aldrich, Mw=85000-124000) manyetik karistirici
kullanilarak saf su ile 70 °C sicaklikta 5 saat boyunca karistiril-
mistir ve agirlikga farkh oranlarda (%5-10-15-20) PVA
cozeltileri elde edilmistir. Sekil 1’de gosterildigi Uzere artan
PV A oraniyla birlikte viskozite degerinde artis goralmistar.

Sekil 1. Viskozite degerinin agirlikca % PVA oraniyla degisimi

PVA nanolifleri, Sekil 2’de sematigi gosterilen Nanocentrino
L1.0 (Areka Grubu, Istanbul) cozeltiden santrifijli nanolif
Uretim cihaziyla uretilmistir. Cihaz yiiksek hizli rotor, ona bagl
duzeli hazneler, vakumlu doner toplayici aparatlarindan olus-
maktadir. Motora bagl kontrol Unitesiyle doniis hizi degistiri-
lebilir iken, hazne Uzerine de farkli gaplardaki igneler takilabil-
mektedir. Vakum toplayici sayesinde lif dagilim homojenitesi
artirllmistir.,
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Sekil 2. Nanocentrino L1.0 sematik gdsterimi ve fotografi

Tablo 1’de gosterildigi Uzere her bir parametrenin etkisi farkl
calisma araliklari belirlenerek incelenmistir. Tim Gretimler 20
ml/sa besleme hizinda 20 dakika siire boyunca gergeklestirilmis-
tir. Uretimler boyunca toplayici doniis hizi 50 d/dk, vakum
degeri ise 1000 m*/sa olarak ayarlanmistir ve kullanilan hazne-
nin ¢apt 30 mm’dir. Nanolif yapilari 30x50 cm boyutlarindaki
dokusuz kumas Uzerinde toplanmistir. SEM analizi i¢in her bir
nanolif yapisinin G¢ farkh noktasindan numune alinmistir.
Numuneler altin ile kaplandiktan sonra Carl Zeiss EVO MA10
marka cihaz ile SEM goruntileri alinmigtir. Alinan goriinti-
lerden ImageJ programi kullanilarak SEM gorintilerindeki 100
farkl lifin ¢api 6l¢tImistur.

3. BULGULAR VE DEGERLENDIRME
3.1. Konsantrasyonun Etkisi

Polimer cozeltisinin reolojik 6zellikleri polimerin lif formuna
donustimiinde etkilidir. Malzemenin santrif(ij kuvveti ile reolojik

Tablo 1. Parametreler ve ¢alisma araliklar

Ozellikleri  degistiginden polimer ¢ozeltisinin  viskozitesi,
viskoeleastik  ozellikleri ve yizey gerilimi [lif Gretim
optimizasyonunda kritik 6neme sahip islem parametreleridir
[16]. Bu ozellikler de polimerin molekil yapisina, cozelti
konsantrasyonuna, polimer-¢ozelti etkilesimine, ¢6ziicu yapisina
ve buharlagma hizina baglidir [17], [18]. Sirekli bir baglangic
jeti Oretimini ve damlaciksiz (droplet free) Ilif Gretimini
saglayacak polimer c¢oOzeltisinin  kritik zincir karmasiklik
yogunlugu (critical chain entanglement density) en &nemli
faktordir. incir karmagsiklik yogunlugu; ¢ozelti konsantrasyonuna
baghdir ve c¢ozeltinin viskozitesiyle agiklanmaktadir [19].
Yapilan bu calismada, yeterli zincir karmasik yogunlugunu
saglayamayan %5’lik PVA c¢ozeltisiyle lif uretimi gergeklesmis,
damlacikl yapi elde edilmistir. Sekil 3’te géruldigi gibi ¢ozelti
konsantrasyonu %10 ve %15 iken bu damlaciklar yok denecek
kadar azalmig ve nanolif yapilari Gretilebilmistir.

incelenen Parametre Calisma Arahg

Sabit Tutulan Parametre Degerleri

Cozelti konsantrasyonu %05 - %10 - %15 - %20

Rotor hizi: 6000 d/dk, igne capi: 0,5 mm, igne-toplayici
arasi mesafe: 20 cm

Rotor hizi 3000 d/dk, 6000 d/dk, 9000 d/dk | %15’lik ¢bzelti, igne-toplayici arasi mesafe: 20 cm, igne
capi: 0,5 mm
Igne capi 0,5mm-1mm %15’lik ¢Ozelti, igne-toplayici arasi mesafe: 20 cm,

rotor hizi; 6000 d/dk

150 mm — 300 mm

Igne-toplayici arasi mesafe

%15’lik ¢ozelti, rotor hizi: 6000 d/dk, igne ¢api: 0,5 mm
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Sekil 3. Rotor hizi: 6000 d/dk, igne capi: 0,5 mm, igne-toplayici arasi mesafe: 20 cm parametreleri sabit tutularak agirlikga A) %5’lik PVA
[5000X], B) %10’luk PVA [1000X, 10000X], C)%15’lik PVA[1000X], d) %20’lik PVA [250X] ¢ozeltisi Uretilen liflerin SEM gdruntileri

Viskozite ve yiizey gerilimi, lif olusumu icin merkezka¢ kuvve-
tinin agmasi gereken karsi kuvvetlerdir [20]. %5-20 konsantras-
yon araliginda yapilan ¢alismalarda morfoloji olduk¢a degisken
cilkmigtir.  %5’lik cozeltide buharlasmanin  tamamlanmadigi
gozlenmistir. %20’lik ¢ozeltide de lif caplari mikron boyutlara
¢ikmis ve yine damlacikli bir yapi séz konusu olmustur. Bunun
sebebi ise %20’lik PVA c¢ozeltisinde viskozite ciddi oranda
yikselmesidir. Onceki calismalarda gosterildigi (izere artan
polimer konsantrasyonu ile yiizey gerilimi az miktarda degis-
mekteyken [27, 28], lif morfolojisinin lizerindeki ana unsur Sekil
1’de gosterildigi Uzere viskozite oldugu anlasiimaktadir. Para-
metrik etkiyi, artan ¢Ozelti konsantrasyonu ile viskozite dege-
rindeki degisim gerceklestirmektedir. Sekil 4’te goruldigi gibi
konsantrasyonun artmasiyla lif capinda artis gérilmistar.

3.2. Rotor Hizinin Etkisi

Rotor hizinin etkisini incelemek amaciyla %15’lik ¢ozelti ile
toplayici-igne arasi mesafe 20 cm ve igne ¢apl 0,5 mm sabit
tutularak 3000 d/dk, 6000 d/dk ve 9000 d/dk’ de Uretim yapil-
mistir. Agiga gikan santrifuj kuvvetin viskoz kuvvetleri ve yiizey
gerilimini yenememesi sonucunda Sekil 5.C’de gorildugi tizere
3000 d/dk’da surekli lif tretimi gorilmemistir. Santrifij kuvveti,
denklem (1)’de gorilecegi Uzere (F.) proses sirasinda rotorun
acisal donme hizi (), polimer jet kitlesi (m) ve rotor capi (Rs)’
na baglidir.

F. =mao’R, 1)

Kritik acisal hiz sayesinde igne ucundaki polimer ¢zeltisinin
tzerindeki viskozite ve ylzey gerilim kuvvetleri asihr ve lifleri
olusturacak polimer jetleri elde edilir [21].

Sekil 4. Rotor hizi: 6000 d/dk, igne capi: 0,5 mm, igne-toplayici arasi mesafe: 20 cm parametreleri sabit tutularak agirlikca a) %10’luk PVA,
b)%15’lik PVA ¢ozeltisi Uretilen liflerin ortalama lif capi dagilimlari
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Sekil 5. %15’lik ¢ozelti, igne-toplayici arasi mesafe: 20 cm ve igne ¢apl 0,5 mm parametreleri sabit a) 6000 d/dk, b) 9000 d/dk c) 3000 d/dk
sartlarinda Uretilen liflerin sirasiyla 5000x, 5000x ve 250x biyttmelerdeki SEM goruntileri-lif capi dagilimlari

Sekil 5.A ve Sekil 5.B’de sirasiyla 6000 d/dk ve 9000 d/dk’ de
yapilan Uretimlerin SEM goruntileri ve lif capi dagihmlar
verilmektedir. Sonuclardan da goruldigl Uzere artan hiz ile lif
caplarinda diisus gorilmis ve ortalama lif capl 655+192d/dk nm’
den 428187 nm’ye dusmdistir. Rotor hizinin artmasiyla nanolif
capinin azalmasi literatlr calismalari ile benzerlik gostermistir
[8]. Santrifuj kuvvetin agisal hiz ve kiitle ile artmasi lif incelmesi
icin pozitif katkida bulunsa da, bir yandan da beslenen polimer
cozelti cok yiiksek miktarlara gikinca jet baslangi¢ capi artmak-
tadir. Baslangi¢ jet capinin artmasi lif capinin azaltilmasinda
negatif etki etmektedir.

3.3. igne Capinin EtKisi

Literatiirde yapilan calismalarda igneli [22] veya ignesiz [21],
[23] hazneler olmak Uzere iki farkli tipte tasarimlar yapilmak-
tadir. Ignesiz sistemde kuvvetler arasindaki denge, viskoz
cozeltiler icin disuk dénme hizinda gerceklesmektedir [21].
igneli sistemde igne capl, lif morfolojisinde 6nemli rol oynamak-
tadir [22]. Lif ¢apinin kontrol edilebilmesiyle, dusik lif cap
dagihmini ve daha az miktarda damlacik olusumu saglanmak-
tadir [23]. Sekil 6.A ve Sekil 6.B’de SEM goruntileri verilen
numunede, igne capinin 1 mm’den 0,5 mm’ye dismesi ile orta-
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lama nanolif ¢ap1 825+224 nm’den 655192 nm’ ye dismUstdr.
Santriftj kuvvetin sabit kalmasina karsin polimer cozeltisinin
miktarinin diismesi yani karsl kuvvetin azalmasi daha ince jetler
olusmustur. Ayrica diger Uretimlerle kiyaslanacak olur ise hem
igne capinin biylik olmasi hem de rotor hizinin disiik olmasi
sebebiyle Sekil 5.B’de kalin ¢apa sahip liflerin daha ¢cok dagilim
gosterdigi gorilmektedir.

3.4. igne Capi-Toplayici Arasi Mesafenin Etkisi

Lif olusumunda ve lif morfolojisinde diger etkili bir parametre
igne ile lif toplayici arasindaki mesafedir [19]. Polimer jetin
uctugu mesafe, ¢ozicinun buharlasmasini ve lif ¢apini etkile-
mektedir. Yeterince mesafe olmamasi durumunda damlacikli bir
yap! elde edilebilmektedir. Bu ¢alismada 6000 d/dk hiz, 0,5 mm
igne capl ve %15’lik ¢ozelti parametreleri sabit tutularak, 150
mm ve 300 mm olmak U(zere iki farkhh mesafede ile Uretim
yapilmis ve her iki mesafede ¢Oziiciiniin buharlasmasina imkan
tanimistir. Arada uzun bir mesafenin bulunmasi sayesinde; jetin
uzamasl ve lif katilasmasi icin daha fazla siire olusacagindan lif
capl azalmaktadir [24]. Ancak bu calismada yiiksek vakumlu
toplayici sistemi kullanilmis ve lif capinda kayda deger bir
degisme gordlmemistir. Bunun sebebi ise literatlirden farkl
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Sekil 6. %15’lik ¢ozelti, igne-toplayici arasi mesafe: 20 cm ve rotor hizi: 6000 d/dk parametreleri sabit a) 0,5 mm igne ¢apl b) 1 mm igne capi
sartlarinda Uretilen liflerin 5000x bilyitmedeki SEM goruntuleri-lif capi dagilimlari

olarak kullanilan vakumlu toplayicinin jetin uzamasi icin gerekli
stireyi hizli cekimden 6tird kisaltmasi olarak dustinilmektedir.
Ortalama lif caplari 150 ve 300 mm mesafeleri i¢in sirasiyla
648+175 ve 661+198 seklinde hesaplanmistir. Arastirmacilar
liflerin toplama yontemi Uzerine gesitli calismalar yaparak hem
lif morfolojisini hem de nanolif Uriin yapisini kontrol etmeyi
amaglamaktadirlar [24], [25], [26]. igne ucu capi-toplayici arasi
mesafe icin en kritik husus, buharlagsma i¢in yeterli minimum
mesafenin tespit edilmesidir. Clnki bu kritik mesafenin altinda
¢ozucunin buharlasamamasindan 6tiru lif morfolojisi olumsuz
etkilenebilmektedir. Bu calismada 150 mm’nin buharlasmaya
imkan tanidigl gézlemlenerek optimum durum igin 150 mm ve
Ustl mesafeler yorumu yapilabilmektedir.

4. SONUC

Bu calismada, karbon Iif gibi karbon bazhi malzemelerin
Uretiminde, suda c¢ozinebilir olmasi ile biyomalzemelerde ve
daha bircok alanda kullanimi sahip olan PVA nanolifleri,
santrifUjlt 1if Gretim teknigi ile elde edilmistir. Yapilan ¢alisma
ile elde edilen sonuglar asagida siralanmistir:

e (COzelti konsantrasyonun nanolif morfolojisi Uizerinde en etkin
parametre oldugu gorilmastir.

e Hizin artmasi ve igne capinin kiculmesi ise lif caplarini
dustrmektedir.

e igne-toplayici arasi mesafenin ise lif capi izerinde kayda
deger etkinligi gérulmemistir.

e PVA nanolif Gretimi igin %10-15 ¢bzelti konsantrasyonu,
6000-9000 d/dk hiz, 0,5 mm igne ¢api ve 150 mm Usti igne-
toplayici arasi mesafe optimum durum olarak gorilmistar.

® 9000 d/dk hiz, 0,5 mm igne ¢api, 150 mm igne-toplayici arasi
mesafe, sistem parametrelerinde %10’luk ¢ozelti ile 200 nm’

nin altinda gapa sahip lifler endiistriyel hizda Uretilmistir.
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