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POLIAKRILONITRIL ESASLI NANOKOMPOZIT LiF URETIiMi VE
KARAKTERIZASYONU

OZET

Poliakrilonitril (PAN), akrilonitril monomerlerinin polimerizasyonu sonucu elde
edilen ve termoplastik 6zellik gosteren bir polimerdir. Polar akrilonitril gruplar
sayesinde yapisinda gii¢lii ikincil etkilesimler bulunduran bu polimer, iyi mekanik
ozelliklere ve termal dayanima sahip olmak gibi iistiin 6zelliklere sahiptir. Bu {istiin
ozellikleri sayesinde poliakrilonitril lif endiistrisi tarafindan yogun talep goren bir
polimer haline gelmistir.

PAN lifleri endiistriyel Olgekte c¢ozeltiden egirme yontemine gore iiretilmektedir.
Uygun ¢ozgende c¢oOziinen PAN c¢ozeltisi lif egirme sisteminden jel formunda
ciktiktan sonra ¢oktiirme banyosunda katilastirilmaktadir. Bu yontemle elde edilen
lifler genellikle mikron boyutundadir. PAN, mikro lifler yaninda nanolif iiretimi i¢in
de yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Elektroegirme yontemi nanolif {iretimi icin
kullanilan yontemler icerisinde en etkin metodlardandir. Geleneksel PAN lifleri
tiretiminde oldugu gibi elektroegirme yonteminde de ¢ozeltiden egirme teknigi
kullanilmaktadir. Lifler, uygun viskozitedeki polimer ¢ozeltisinden elektriksel kuvvet
etkisi altinda elde edilmektedir. PAN nanoliflerinin yaninda nanokompozit PAN
lifleri de tretilebilmektedir. Hem PAN hem de nanokompozit PAN lifleri ilag
salinimi, doku mithendisligi, filtrasyon, yanmaz dis giyim, hali ve perde kumasi gibi
cok cesitli kullanim alanlarina sahiptirler.

Halosit, nano boyutta ve tiip seklinde bir yapiya sahiptir. Dogadan elde edilen bu
nanotiipler, tarihte ilk defa 1826 yilinda Berthier tarafindan kullanilmigstir. Saf halde
elde edilen halosit nanotiipler genellikle beyaz renktedir ve tas benzeri bu hammadde
kolaylikla toz hale getirilebilmektedir. Halosit nanotiipler, kolay erisilebilirlik,
yiiksek fonksiyonalite, yiiksek mekanik dayanim gibi bir¢ok olumlu 6zellige sahiptir.
Bu ozellikler sayesinde katalizér, adsorban ve polimer dolgu malzemesi olarak
kullanilabilmektedir. Diger kil tiirevli nanodolgu malzemeleri ile karsilastirildiginda,
halosit nanotiipler yiizeyindeki nispeten diigiik hidroksil grup igerigi sebebiyle daha
hidrofobik bir yapiya sahiptir. Bu sebeple polar olmayan polimerlerde kolayca
dagitilabilmektedir. Nanoboyutta olmas1 ve yiiksek en/boy orani sayesinde farkli
birgok polimer i¢in ideal bir dolgu malzemesidir. % 5 gibi diisiik miktarlarda
eklenmesi bile polimerlerin modiil, sertlik, darbe dayanimini nispeten artirmaktadir.
Ayrica nanotlip yapisindan kaynakli olarak 1s1 ve kiitle tasinimini yiiksek olgiide
engellemekte ve nanokompozit yapisinda alev geciktirici olarak kullanilmaktadir.

Bu calismada halosit nanotiipleri igeren nanokompozit PAN lifleri, elektroegirme
yontemi kullanilarak iiretilmistir. Ilk adimda PAN ¢ozeltisi ile bir optimizasyon
calismast yapilmis, bu calismanin ardindan nanodolgu ile beraber farkl
konsantrasyonlarda c¢ozeltiler hazirlanmis ve nanokompozit lifler iiretilmistir. Elde
edilen liflerin morfolojik analizleri taramali elektron mikroskobu (FESEM) ile, 1sil
ozellikleri termal gravimetrik analiz (TGA) ile gerceklestirilmistir.
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PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF POLYACRYLONITRYL
BASED NANOCOMPOSITE FIBER

SUMMARY

Polyacrylonitrile (PAN) is a thermoplastic polymer produced via polymerization of
acrylonitrile monomers. Thanks to the polar acrylonitrile groups, many strong
secondary interactions are found in its structure and those lead to superior properties
such as good mechanical properties and strong thermal strength. Because of so called
superior properties, polyacrylonitrile has become a highly demanding polymer by the
fiber industry.

PAN fibers are produced by solution spinning technique in the industrial scale. PAN
solution which dissolves in appropriate solvent is released from fiber spinning
system in the form of gels and after that gels are solidified in the precipitation bath.
The fibers obtained by this method are generally in the micron size. In addition to
microfibers PAN is widely used for nanofiber production. Electro-spinning method is
one of the most effective methods used for nanofiber production. As in traditional
PAN fiber production, solution spinning technique is used in electro spinning
method. The fibers are obtained by using electrical force from the polymer solution
that has proper viscosity. Besides PAN nanofibers, nanocomposite PAN fibers can
also be produced. Both PAN and nanocomposite PAN fibers have a wide range of
applications such as drug release, tissue engineering, filtration, fireproof outerwear,
carpet and curtain fabric.

Halloysites are nano-sized and have tubular structure. These nanotubes obtained
from nature were first used by Berthier in 1826 in history. Pristine halloysite
nanotubes are usually white in color and rock- shaped materials can easily be
powdered. Halloysite nanotubes have many advantages such as easy accessibility,
high functionality, high mechanical strength. Thanks to these properties, it can be
used as catalyst, adsorbent and polymer filling material. Compared to other clay-
derived nanofiller materials, the halloysite nanotubes have more hydrophobic
structure due to the relatively low hydroxyl group content on the surface. Therefore,
it can be dispersed easily in non-polar polymers. It is an ideal filler material for many
different polymers due to its high nanoparticle and high aspect ratio. Even in the
addition of such low amounts of 5% modulus, hardness, impact resistance of
polymers is relatively increased. It also prevents heat and mass transport due to its
nanotube structure and it is used as a flame retardant in nanocomposite structure.

In this study, nanocomposite PAN fibers containing halloysite nanotubes were
produced by using electro-spinning method. First, an optimization study was carried
out by PAN solution. After this study, different concentrations of solutions were
prepared and nanocomposite fibers were produced. Morphological analysis of the
nanocomposite fibers was carried out by scanning electron microscopy (FESEM),
and thermal properties were characterized by thermal gravimetric analysis (TGA).

XiX






1.GIRiS

Giliniimiizde nanoteknoloji hizla ilerleyen bir alan haline gelmistir. Son donemde
iretim sektorii ve akademik diinya nanoteknoloji alaninda ciddi yatirimlar ve
aragtirmalar yapmaktadir. En yaygm arastirma konularindan birtanesi de
nanoliflerdir. Nanoliflerin ¢ok kiiciik cap orani, genis yilizey alami ve yiiksek
gozeneklilige sahip olmasi onlar1 olduk¢a avantajli birer malzeme haline
getirmektedir. Bu avantajlar sayesinde nanolifler kompozitler, filtrasyon islemleri,
ilag salinim sistemleri, sensorler, savunma sanayi gibi ¢ok c¢esitli alanlarda
kullanilmaktadirlar. Nanolif iiretimi i¢in birgok geleneksel yontem olmasina ragmen,
kullanilan en yaygin yontem elektroegirme prosesidir. Elektroegirme prosesi nano
boyutta lif eldesi i¢in kullanilabilecek diislik maliyetli ve etkin bir yontemdir. Proses
besleme iinitesi, toplama iinitesi ve yliksek voltajli giic kaynagi olmak iizere ii¢ temel
kisimdan olugmaktadir. Proses boyunca yliksek elektrik alan kullanilarak polimer
lifler elde edilmektedir. Endiistriyel agidan nanoliflere olan ilginin artmasiyla birlikte
elektroegirme prosesi hem akademik olarak c¢ok ¢esitli arastirmalara konu olmus
hemde ticari olarak yaygin bir bigimde kullanilir hale gelmistir. Nanolif eldesi i¢in
kullanilan bir¢cok polimerin yani sira, yaygin olarak tercih edilen polimer
poliakrilonitrildir. Poliakrilonitril, akrilonitril monomerlerinin polimerizasyonu
sonucu elde edilen diiz zincirli bir polimerdir. Poliakrilonitrilin sahip oldugu iistiin
ozellikler, literatiir ¢alismalarinda ve ticari faaliyetlerde yaygin olarak kullanilan bir
polimer olmasina yol agmistir. Literatiir ¢alismalart incelendiginde poliakrilonitrilin
karbon lifleri i¢in bir 6n malzeme olarak kullanildig1 goriilmektedir. Ayrica kullanim
amacina gore ¢esitli dolgular ile kompozit malzeme yapiminda da sik¢a calisma
konusu olmustur. Poliakrilonitrilin diiz zincirli olusu, yapisinda ikincil etkilesimlerin
bulunmasi ve kolay kolay her c¢oziiclide c¢Oziinmemesi gibi 6zellikleri literatiir

caligmalarini da oldukea cesitli hale getirmistir.



Nanolif teknolojisinde istenen spesifik Ozelliklerin eldesi i¢in kompozit nanolif
iiretimi 6zellikle tercih edilmektedir. Istenen 6zellik dogrultusunda polimere eklenen
nanodolgular ile elde edilen kompozit malzemelerden lif eldesi, giiniimiizde olduk¢a
yaygin sekilde kullanilmaktadir. Kaoline ¢ok benzer bir kimyasal yapiya sahip olan
halosit nanotiipler, polimerleri giiglendirmek i¢in kullanilan yeni nesil bir nano dolgu
malzemesi olarak dikkat ¢ekmektedir. Halosit nanotiipler (HNTs) Cin,Yeni Zelanda
ve Brezilya gibi {ilkelerde kolaylikla bulunan, kil tiirevi dogal bir dolgu
malzemesidir. Genel olarak polimerlerin modiil, termal dayanim, darbe dayanimi ve
sertlik gibi Ozellikleri HNTs kullanilarak 1iyilestirilebilmektedir [1]. Dogada
kolaylikla bulunmasi, maliyetin diisiik olmasi ve biyo uyumlu bir malzeme olusu
HNTs’yi karbon nanotiip veya diger nanodolgulara kiyasla daha avantajli bir

nanodolgu haline getirmistir.

1.1 Tezin Amaci

Bu tezin amaci nanokompozit PAN liflerinin {iretilmesi ve karakterize edilmesidir.
Calismada poliakrilonitril nanoliflerinin ve farkli konsantrasyonlara sahip
Halosit/PAN kompozit nanoliflerinin elektroegirme yontemi ile iiretilmesi ve
ozelliklerinin  incelenmesi  hedeflenmistir. Bu kapsamda sirasiyla farkli
konsantrasyonlara sahip polimer ¢ozeltileri hazirlanmig ve degisen kosullarda
elektroegirme islemi uygulanmistir. Elde edilen elektroegrilmis liflerin morfolojik
ozellikleri ve 1s11 6zellikleri sirasi ile taramali elektron mikroskobu (FESEM), termal

gravimetrik analiz (TGA) ile gerceklestirilmistir.



2.TEORIK BiLGi

2.1 Poliakrilonitril Yapisi ve Ozellikleri

Poliakrilonitril, akrilonitril monomerlerinin polimerizasyonu sonucu elde edilen diiz
zincirli bir polimerdir. Tarihte ilk defa Fransiz kimyaci Moreau tarafindan 1893
yilinda rapor edilmistir [2]. Poliakrilonitrilin lif eldesi i¢in uygun bir polimer oldugu
diistintilerek 1930’°lu yillarda bu polimerden lif liretimine yonelik yogun aragtirmalar
baslamis, ancak uygun bir ¢oziiciiniin bulunamayisi nedeniyle 1945’lere kadar sonug
almamamustir. Poliakrilonitril, yapisindaki kuvvetli hidrojen baglar1 ve yiiksek
kristaliniteden (%60-%80 araliginda) kaynakli olarak her organik ¢oziiciide
coziinmemektedir. Poliakrilonitril ¢ozeltileri yapisindaki hidrojen baglarini etkisiz
hale getirebilecek polarliga sahip dimetilformamit, dimetilasetamit, fenilendiamin ve
etilen tiyosiyanat gibi ¢oziiciiler kullanilarak elde edilmistir. Bu gelismeleri takiben,
poliakrilonitril lifi tarihte ilk defa 1944 yilinda DuPont firmasi tarafindan Orlon
markasiyla piyasaya stirtilmiistiir [2,3].

Poliakrilonitril tekstil lifleri ve membran eldesine uygunlugunun yani sira karbon
liflerinin baslangic malzemesi olarak da uzun zamandir birgok c¢aligmaya konu
olmustur. Bilinen en karakteristik 6zelligi yapisinda yliksek dipol momentine (3.9 D)
sahip polar nitril gruplarin bulunmasidir. Bu polar gruplarin etkilesimi PAN’ a
yiiksek erime noktasina sahip olma, saglamlik ve iyi solvent direnci gibi fiziksel
ozellikler kazandirmaktadir. Bu 0Ozelliklerin yam1 sira PAN’in kristal yapisina
bakildiginda, zincir ekseni diizeni olmadan zincirlerin paketlenmesinde yanal bir
periyodik diizenin var oldugu iddia edilmektedir. Ayrica siklizasyon reaksiyonundan
kaynakli olarak goriilen nitril gruplarmin ayrigmasit durumu sebebiyle PAN
eritilememekte ve dolayisiyla erimis halde islenememektedir. PAN bazi monomerler
ile kopolimer hale getirildiginde erime noktasinda bir miktar diisiis elde edilmesine
ragmen yukarida bahsedilen ¢oziiciiler kullanilarak ¢ozeltiden lif elde edilmektedir.
Belirtilen ¢oziiciiler PAN’1n nitril gruplari ile dipol dipol etkilesime girebilecek polar
gruplara sahip malzemelerdir ve bdylece ¢oziinmesini kolaylagtirmaktadirlar. Ayrica
her bir ¢oziiciiniin PAN ile farkli sekilde etkilesime girerek son {iiriinde farkli

morfoloji ve 6zelliklere sahip olduklar1 da bilinmektedir [2,3].

Wu ve ekibi tarafindan yapilan calismada PAN polimeri farkli ¢ézgenlerde ¢oziilerek
PAN-¢ozgen etkilesimi ve elde edilen iirlinlerin yapisini ve 06zelliklerini nasil

etkiledigini gozlemlemislerdir. Calisma i¢in segilen c¢oziiciiler sunlardir: dimetil



stilfon (DMSO,), dimetil siilfoksit (DMSO), etilen karbonat (EC), propilen karbonat
(PC), N, N-dimetil formamid (DMF) ve N, N-dimetil asetamid (DMAc). Coziiciilerin
molekiiler yapisinin ¢oziicii- PAN etkilesimini agiklamada temel faktor oldugu
fikrinden yola ¢ikarak ¢oziiciilerin PAN ile olan iliskisini agiklamiglardir. DMSO, ve
DMSO zincir eksenine dik S=O bag:1 i¢eren uclarinda iki metil gruplarina sahip
zincir molekiilleri, DMF ve DMAc ise C=0 bagina sahip asimetrik yapilardan olusan

zincir molekiilleri olarak tanimlanmaktadir [4].

Cizelge 2.1 : PAN ve solvent molekiilleri arasindaki hesaplanan mesafe [4].

Bilesikler Ikili Etkilegimler Atomlararasi uzaklik (A) Dis Ters Ac1(9)
NS N+»C C+0

PAN-DMSO: N-+S 385 3.17 29
PAN-DMSO I(If"b(l)‘ 4.25 344 35
PAN-EC ‘l\l “’ﬁ 345 375 15
PAN-PC C+0 350 3.77 12
PAN-DMF 370 350 11
PAN-DMAc 3.68 349 10

Tablo 2.1°de ¢oziicii- PAN etkilesimindeki (N — S, N — C ve C — O) igsel
mesafeleri gosterilmektedir. Tabloya bakildiginda DMSO,-PAN ve DMSO-PAN
etkilesimlerinde N — S mesafelerinin C — O mesafeleriden daha uzun oldugu
goriilmektedir. PAN EC,PC, DMF ve DMAc ile etkilesime girdiginde N — C
aras1 mesafenin C — O aras1 mesafe ile kapatildigr goriilmiistiir. DMSO,-PAN
etkilesiminin diger ¢oziiciilere kiyasla molekiiller aras1 en kisa mesafeye (3.17 A)
sahip olarak en yogun etkilesim oldugu gozlenmis ve bu durum DMSO,-PAN
arasindaki etkilesimin diisiik baglanma enerjisine sahip olmasi ile agiklanmistir. Ek
olarak, DMSO, ve DMSO c¢dziiciilerinin yapisindaki zincir eksenine dik metilen
yapilar1 sayesinde DMSO,-PAN ve DMSO-PAN etkilesimlerinin daha genis dis ters
ac1 degerlerine sahip olduklar1 belirtilmistir. Coziliciiniin polaritesi ve molekiil
yapisindan kaynaklanan baglanma enerjileri hesaplanmis ve su sekilde bir siralama
hazirlanmistir: PAN'-DMSO, < -DMSO < -EC < -PC <-DMF <-DMAc. Yapilan

calismanin sonucunda elde edilen verilerin PAN ve diger polar yapidaki polimerlerin



coziici ile olan etkilesimlerinin aydinlatilmasinda bir yol gdsterici olacag:
belirtilmistir [4].

Poliakrilonitril, homopolimerinin yapisindaki gii¢clii baglardan kaynakli olarak
egrilmesi ve boyanmasi zor bir malzemedir ki bu sebeple endiistride yaygin olarak
kullanilmamaktadir. Ticari olarak iiretilen polimerlerde genellikle akrilonitril en az
farkli bir monomerle karistirilmakta ve kopolimerler elde edilmektedir. Yapiya bagka
bir monomer eklenmesi saf poliakrilonitrilin kristallik oraninda diislis saglamakta
boylece boya molekiilleri ve diger kimyasallar yapiya daha kolay niifuz
edebilmektedir. Ayrica yiliksek camsi1 gegis sicakligimi (100-110°C) 75-80 °C
civarlarina diistirerek boyama isleminin daha diisiik sicakliklarda yapilabilmesi gibi
bir avantaj da saglamaktadir. Poliakrilonitril kopolimer halde kullanildiginda
polimerin herhangi bir ¢ozgen iginde ¢oziniirliigli artmakta, egirme islemi
kolaylagsmakta ve ¢cekim sirasinda lifler daha fazla uzayabilmektedir [3].
Poliakrilonitrilden yapilan lifler genel olarak akrilikler olarak adlandirilmaktadir ve
akrilik lifleri kopolimer igerisinde %85-94 araliginda poliakrilonitril igermektedirler.
%35-85 araliginda poliakrilonitril igerenler ise modakrilik lifler olarak
adlandirilmaktadir. Ticari tiretimi yapilan modakrilik liflerde akrilonitril yaninda
kullanilan diger monomerler genellikle 2-vinil pridin, vinilkloriir, viniliden
kloriirdiir, akrilamit, vinilasetat olmaktadir. Ik modakrilik lif 1954' de iiretimine
baslanan Dynel’dir ve bu lif akrilonitril ve vinilkl6riiriin kopolimeridir [3].
Akriliklerin genel olarak termal ozelliklerine bakildiginda erime noktalari termal
bozunma sicakliklarindan daha yiiksektir. Poliakrilonitrilin erime sicakligi yaklasik
200 °C civarindadir ve bu sicaklifa yaklasildiginda polimer yapisi bozunmaya

baslamaktadir. Bu sebeple poliakrilonitrili eriyikten islemek miimkiin degildir [2].

2.1.1 Poliakrilonitril sentezi

Akrilonitril, doymamis bir karboksilik asit olan akrilik asidin nitrilidir ve vinil

siyaniir olarak da isimlendirilmektedir [5].

CH; =—CH — CO0OH CH, —= CH — (C =—N

Aknilik asid Akrnilonitril

Sekil 2.1 : Poliakrilonitrilin Monomer Y apisi



S1v1 haldeki akrilonitril, benzoil peroksit, potasyum persiilfat gibi cesitli katalizorler
kullanilarak asagida gosterildigi gibi polimerize edilebilir [5].

CH; —CH ————— CH, — CH —
C=N C =N
n
Akrilonitril Poliakrilonitril

Sekil 2.2 : Poliakrilonitrilin Polimerizasyonu

PAN polimerinin sentezi genel olarak serbest radikal polimerizasyonuna
dayanmaktadir. Bu yoOntemler; ¢oOzelti polimerizasyonu, kiitle polimerizasyonu,
emiilsiyon  polimerizasyonu, sulu  dispersiyon  polimerizasyonu  olarak
adlandirilmaktadir. Belirtilen bu yontemlerden sulu dispersiyon polimerizasyonu

ticari olarak kullanilan en yaygin yontemdir [2].

2.1.1.1 Cozelti polimerizasyonu

Reaksiyonlarin  uygun bir ¢dziicii yada seyreltici iginde gerceklestigi
polimerizasyonlar ¢ozelti polimerizasyonu olarak adlandirilmaktadir. Bu yontem
ticari islemlerde yaygin olarak kullanilmakta ve polimerin izole edilmesi, yikanmasi,
¢cOzlinmesi gibi ekstra islemler gerekmemekte ve iireticiye diisilk maliyet avantaji
sunmaktadir [2].

Akrilonitrilden ¢6zelti polimerizasyonu ile PAN sentezi genel olarak polimer i¢in
uygun bir ¢oziicli kullanilmasi ile homojen bir ortamda gergeklestirilmektedir. Ticari
olarak yaygin bir sekilde kullanilan ¢o6ziicliler, yiiksek polariteye sahip
dimetilformamid (DMF) ve dimetilsiilfoksittir (DMSO). Bunlarin yaninda sulu ¢inko
kloriir ve sulu sodyum tiyosiyanat gibi inorganik sulu tuz ¢ozeltileri de ¢6ziicii olarak
kullanilmaktadir [2].

Zincir transferi ¢ozelti polimerizasyonu i¢in polimerizasyon oranini ve polimerin
molekiil agirhigini etkilemesi acgisindan 6nemli bir etmendir. Diger zincir transfer
reaksiyonlarinda ise yan dallar, boyar maddenin baglanabilecegi kisimlar, kromofor
gruplar ve termal stabiliteyi azaltan yapisal defektler olusabilmektedir.Elde edilen
PAN’m egrilebilir ¢ozelti formunda olmasi ¢ozelti polimerizasyonunun sundugu en
onemli avantajlardandir. Yani polimerizasyon sonucu elde edilen polimer ¢ozeltisi

ile direkt olarak lif gekme islemi gerceklestirilebilmektedir [2].



Diger yandan DMF’in zincir transfer sabitinin yiiksek olmasi sebebiyle reaksiyon
stiresince sik sik zincir biiylimesinin sonlanmasi olmaktadir bu sebeple kullanilan bu

yontem ile ¢ok yiiksek molekiil agirliklarina ulagilamamaktadir [6].

2.1.1.2 Kiitle (y1g81n) polimerizasyonu

Monomerin uygun bir baslatict ile belirli bir sicaklik ve basingta dogrudan
polimerlestirildigi proses kiitle polimerizasyonu olarak adlandirilmaktadir. Bu
prosesin en belirgin avantaji saf polimer elde edilebilmesidir. Bdylece
polimerizasyon sonucu herhangi bir saflagtirma islemi veya ayirma prosesi
gerekmemektedir. Avantajlarinin yani sira prosesin en Onemli dezavantaji  1s1
kontroliiniin kolaylikla yapilamamasidir [2-7].

Akrilonitrilin kiitle polimerizasyonu nispeten diisiik polimerizasyon orani ve
reaksiyon sirasinda homojen bir ortam elde edilememesi yilizinden karmasik ve hala
tizerinde ¢alisilan  bir  prosestir.  Diger polimerizasyon yontemleri ile
karsilagtirildiginda kiitle polimerizasyonunda daha fazla yigilmalar ve ¢okelmeler
olustugu yapilan bir¢ok calismada belirtilmistir [2].

Kiitle  polimerizasyonunun  otokatalitik  dogasi, reaksiyonun  kontroliinii
zorlagtirmaktadir ve bu sebeple, bu yontemin ticari olarak kullanimi pek yaygin
degildir. Otokatalitik etkinin temelde iki etmenden kaynaklandigi yapilan
caligmalarda belirtilmistir. Birincisi, partikiil orani arttik¢a, reaksiyon fazi olarak
mevcut olan toplam parcacik yiizeyi artmaktadir. Ikincisi, parcacik yiizey
tabakasindaki radikallerin zincir hareketliliginde bir azalma meydana gelmektedir.
Sonug olarak, zincir biiylimesi nispeten az etkilenirken radikal sonlandirma adimi

olumsuz etkilenmektedir [2].

2.1.1.3 Emiilsiyon polimerizasyonu

Emiilsiyon polimerizasyonu monomerlerin su igerisinde uygun bir emiilgator ve
radikal baglatici ile karigtirilmasi esasina dayanmaktadir. Emiilgatorler, monomerleri
caplart 5Snm civarinda olan kiigiik miseller halinde dagilmasini saglamaktadir.
Radikaller sulu dispersiyon polimerizasyonundakine benzer sekilde sulu fazda
olusmaktadir ve olusan bu radikaller monomer miseller tarafindan hizla
emilmektedir. Zincir biiylimesi ilk radikalin partikiile absorbe olmasiyla baglamakta
ve ikinci bir radikal absorbe olana kadar devam etmektedir. Bu yontemle iiretilen

partikiillerin sadece yaris1 biiyiiyen bir radikal icermektedir, bu yiizden bu yontemin



yiiksek molekiil agirligina sahip polimer iiretimine ve yiiksek polimerizasyon oranina

uygun oldugu yapilan bir¢ok ¢alismada belirtilmektedir [6].

2.1.1.4 Sulu dispersiyon polimerizasyonu

Persiilfatlar, perkloratlar veya hidrojen peroksit gibi inorganik bilesikler esliginde
baslangic ve radikal biiylime agamalariin sulu bir fazda meydana geldigi temel
polimerizasyon seklidir. Prosesin en temel Ozelliklerinden biri monomer fazin
dagitma fazinda c¢Oziiniiyorken islem proses sonucu olusan polimerin dagitma
fazinda ¢oziinmemesidir. Sulu dispersiyon polimerizasyonu akrilik liflerin
tiretiminde en yaygin olarak kullanilan polimerizasyon yontemidir. Baslangi¢ fazi ve
radikal bliylime agamalar1 sulu bir faz i¢inde meydana gelmektedir ve monomer
konsantrasyonunun diisiik olmasindan dolay1 zincir biiyiimesi smirli sekilde
gergceklesmektedir. Molekiiler zincirler esik degerindeki molekiil agirligina ulastiktan
sonra topaklanma veya ¢okelmeler goriildiigiinde ¢ekirdeklenme meydana
gelmektedir [2].

Sulu dispersiyon polimerizasyonunda su/monomer orani iiretilen parcacigin
yogunlugu ve kiiresel yapisi lizerinde etkiye sahiptir. Azalan su/monomer orani
iretilen parcaciklarin daha yogun ve kiiresel yapida olmasina neden olmaktadir.
Ciinkii, azalan su miktar1 aglomerasyon yerine partikiil i¢inde polimerin biiylimesini

saglamaktadir [2].

2.1.2 Poliakrilonitril lif iiretimi

Literatiirde bilinen birgok lif tanimi vardir. Bir malzemenin lif olarak kabul
edilebilmesi i¢in uzunluk/ ¢ap oraninin en az 100 birim gibi oldukg¢a yiiksek bir farka
sahip olmas1 gerekmektedir ve genel olarak lifler uzunluk/ ¢ap orami ¢ok yiiksek
olan, kii¢iik kesitli, ipligimsi ve esnek malzemeler olarak tanimlanabilmektedir [2].

Lif tiretim prosesi, polimer eriyigi kullaniliyorsa eriyikten lif ¢ekme prosesi, polimer
cozeltisi kullaniliyorsa ¢ozeltiden lif ¢cekme prosesi olarak adlandirilmaktadir.
Yukarida anlatildigi gibi eriyikten ¢ekme islemi akrilik liflere uygulanamazken,
ticari lifler dahil olmak iizere akrilik lifler ¢ozeltiden ¢ekme islemi ile elde
edilmektedir. Cozeltiden ¢ekme isleminde polimer uygun ¢oziiciide ¢oziiniip viskoz
bir polimer ¢ozeltisi elde edilmektedir. Ardindan bu ¢6zelti diize ad1 verilen delikli

bir kaliptan gecirilerek tek tek filamentler elde edilmektedir. Diizelerden gecen



polimer ¢oOzeltisinin filament halini almast i¢in ¢Oziicliniin uzaklagtirilmasi

gerekmektedir [2].

<4— Polimer ¢ozeltisi

............................. 4_ Flltre
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Sekil 2.3 : Kuru Cekme Yontemi [3].

Sekil 2.3'te goriildiigli lizere diizelerden gegen polimer ¢ozeltinin ¢dziiciisii sicak
hava veya inert bir gaz yardimi ile uzaklastiriliyorsa kuru egirme olarak
adlandirilmaktadir. Kullanilan havanin sicaklifi veya gazin yapisi tamamen
¢Oziiciiniin cinsine gore secilmektedir. Coziicli uzaklastirildiktan sonra elde edilen
filamentler bir miktar gekmeye maruz birakilarak bobinlere sarilmaktadir [3].

Yas egirme yonteminde de kuru egirmeye benzer sekilde polimer ¢ozeltisi hazirlanir
ve diizelerden gecirilmektedir. Diizeden ¢ikan polimer ¢ozeltisi koagiilasyon banyosu
veya ¢Oktlirme banyosu olarak da adlandirilan i¢i sivi dolu bir havuzdan
gecirilmektedir. Bu islem sirasinda ¢oziicii banyo igerisinde kalirken elde edilen
filamentler yine ¢ekilerek bobinlere sarilmaktadir. Sekilde yas ¢cekmeyi anlatan bir

gorsel mevcuttur [3].
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Sekil 2.4 : Yas Cekme YoOntemi [3].

2.1.3 Poliakrilonitril liflerinin kimyasal ozellikleri

Yukarida da anlatildig1 gibi PAN lifleri yiiksek sicakliklara maruz birakildiklarinda
kimyasal yapilar1 bozunan malzemelerdir ve bu sebeple eriyikten egirme islemi ile
iiretilemezler. PAN lifleri yaklagik 150 °C de sararmakta daha yiiksek sicakliklara
cikildiginda ise kararmalar gézlenmektedir.

Bahsedilenlerin yani sira akrilik lifleri biyolojik malzemelere, glines 1s181na ve ¢cogu
kimyasala kars1t direngli bir malzemedir. Bu sebeple kolaylikla kuru temizleme
yapilabilir. Bu lifler dimetil asetamid (DMAc), dimetil formamid (DMF), dimetil
stilfoksit (DMSO), lityum bromiir (LiBr), ¢inko kloriir (ZnCl,) gibi bilinen ¢ok az
¢Oziiciide ¢oziiniir. Ek olarak yapilan ¢alismalar 1s1iginda diger elyaflar ile
karsilagtiriliginda akrilik elyaflarin oksitleyici ajanlara karsi naylon, pamuk ve asetat

ipliklerinden daha direcli oldugu bilinmektedir [3].

2.1.4 Poliakrilonitril liflerinin fiziksel 6zellikleri

Egirme sonucu elde edilen PAN lifleri ¢cogunlukla siirekli lifler halindedir. Elde
edilen bu siirekli lifler ticari olarak iplik haline doniistiiriiliirken tekstiire adi verilen
bir takim 1s1l, kimyasal ve fiziksel islemlere maruz birakilmaktadir. Isil bozunma
sicakligindan kaynakli olarak  tekstlire islemleri akrilik elyaflar i¢in pek
uygulanabilir yontemler degildir [2].

Akrilik liflerin genel olarak kopma mukavemeti 2, 2 ile 3,6 g/denye arasinda kopma

uzamasi ise %33 ile %66 arasinda degisim gostermektedir. Yapilan calismalarda
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liflerin denye degerinin yiiksek olmasi, bu liflerin yiiksek uzama gosterdigi ve daha
diisitk mukavemetli olduklarini gostermektedir [2].

Akrilikler ticari olarak genellikle dogal lif olan yiin yerine kullanilir ve ylinden daha
yiiksek mukavemet gostermektedir. Ayrica akrilik lifler naylon ve polyester lifleri ile
karsilastirildiklarinda orta sertlikte bir lif yapisina ve daha diisiik kopma uzamasi ve
kopma dayanimina sahiptirler. Polyamid ve polyesterden biraz daha fazla nem emici
ozellik gostermesine ragmen pamuk, yiin ve suni ipege kiyasla daha az nem emici

ozelik gostermektedir [2].

2.1.5 Poliakrilonitril liflerinin termal 6zellikleri

Akrilik lifler genel olarak erime sicakligina yakin sicaklik degerlerinde termal olarak
bozunan malzemelerdir. Buna ek olarak ticari olarak kullanilan malzemeler olduklar:
icin akrilik ve modakrilik lifleri i¢in yanma ve tutusma davraniglart onemlidir.
Akrilik lifler de polyamid ve polyester gibi yanmakta ve ayn1 zamanda erimektedir.
Genellikle ticari olarak malzemede kendiliginden sonebilme 6zelligi istenir. Bu
ozellik de akrilik liflerinde vinilkloriir gibi halojen monomerler ile kompozit

yapilarak elde edilebilmektedir [3].
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3. POLIAKRILONITRIL NANO LiFLERIi VE OZELLIKLERI

3.1 Nanolif Uretim Yontemleri

Elektroegirme yontemi temel olarak bir polimer cozeltisinin veya eriyiginin bir
igneden ya da kapiler bir uctan pliskiirtiilmesi ve bu sirada elektriksel alana maruz
birakilmasiyla jet haline getirilerek, karsida bulunan kolektore biriktirilmesi esasina
dayanmaktadir. Olusan polimer jeti, igne ucundan toplayiciya dogru aradaki elektrik
alanin siddetine bagli olarak c¢ekilmektedir [8]. Diger bir ifade ile polimer
cozeltisinin veya eriyiginin elektrostatik olarak ¢ekime maruz kalmasiyla olusan ¢ok
ince polimer jeti sayesinde nanometre ile mikrometre boyutlarinda liflerin
iiretilmesini saglayan kolay ve modifiye edilebilir bir yontemdir [9]. Bu yontemle
tiretilen liflerin genis ylizey alani ve yliksek gozeneklilige sahip olmasi sebebiyle ilag
salimimi, doku miihendisligi, filtrasyon sistemleri ve enerji depolama malzemeleri

uygulamalar1 gibi genis bir kullanim alan1 vardir [10].

Elektroegirme yontemi, polimer esasli nanoliflerin tiretimi i¢in kullanilan en etkili
yontemlerden birisidir. Ayn1 zamanda akiskanlar dinamigi, polimer kimyasi, fizik,
polimer, makine ve tekstil miihendisligi gibi c¢ok cesitli disiplinleri bir arada

bulunduran multi disipliner bir yontemdir [11].

Sekil 3.1°de sikga kullanilan temel elektro egirme diizenegi verilmistir. Bu diizenekte
hazirlanan polimer eriyigi veya ¢oOzeltisi bir siringanin igine yerlestirilmektedir.
Besleme iinitesinde bulunan ignenin ucundaki polimer damlasi uygulanan
elektrostatik kuvvetle birlikte polimer jeti haline donlismekte ve toplama iinitesinde

lif formunda birikmektedir.
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Sekil 3.1 : Elektroegirme Cihazi.
3.2 Nanolif Uretimini Etkileyen Faktorler

Elektro egirme islemi siiresince lif yapisini etkileyen etmenler genel olarak ti¢ baglik
altinda toplanabilir. Bunlar: polimer ¢ozelti 6zellikleri, proses kosullari, dis etkenler

(nem, basing, atmosfer tiirii) [12].

3.2.1 Polimer cozelti 6zellikleri

Polimerin cinsi, ¢Oziiciinlin cinsi, ¢dzgenin buharlasma sicakligi ve basinci, %
polimer konsantrasyonu, molekiiler agirlik, ¢ozelti viskozitesi, ¢ozelti iletkenligi,
¢Ozeltinin ylizey gerilimi vb. parametrelerin polimer ¢ozeltisine ve elde edilen lif
ozelliklerine etki ettigi bircok calismada rapor edilmistir. Polimer cinsi, molekiiler
agirhig, kristalinite derecesi, amorf ve kristalin bolge orani, ¢ézgen cinsi, ¢dzgenin
polaritesi, ¢ozgenin yiizey gerilimi, polimer c¢ozgen etkilesimi, ¢Oziinebilirlik
parametreleri, polimerin ¢dzgen i¢indeki ¢oziinme hizini, sicakligini, viskozitesini ve
olusacak lifin morfolojisini direkt bir sekilde etkilemektedir. Yiiksek molekiil
agirhigina sahip bir polimer ¢oziildiiglinde diisiik molekiil agirligina sahip polimere
kiyasla daha yiiksek viskoziteye sahip bir polimer ¢ozeltisi elde edilmektedir. Ayrica,
lif eldesi i¢in ¢ozeltinin yeterli viskoziteye sahip olmasi gerekmektedir yani belirli
molekiiler agirligin veya % polimer konsantrasyonun altinda egirme basarisiz
olabilmektedir. Bunun yaninda jetin toplama bdlgesine hareketi boyunca yiizey
gerilimi boncuksu yapilarin olusmasina neden olabileceginden elektro egirme
isleminin  baglamasi i¢in polimer ¢ozeltisinin ylizey geriliminin agilmasi
gerekmektedir. Elektro egirme isleminde polimer jetin gerilmesi yiiklerin birbirini

itmesi sayesinde saglanmaktadir bu nedenle polimer ¢ozeltisinin iletkenligi dnemli
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bir parametredir. Polimer ¢6zeltisinin iletkenliginin artmasiyla birlikte elektro egirme
jeti ile daha fazla yiik tasinabilmektedir [12].

3.2.2 Proses kosullari

Elektro egirme islemi sirasinda uygulanan voltaj, besleme hizi, sicaklik, igne tipi,
igne ¢api, toplama {initesinin igneye olan uzakligi gibi ¢esitli etmenlerin lif yapisi
iizerine etkili oldugu ¢esitli calismalarda belirtilmistir. Polimer ¢ozeltisine uygulanan
voltaj elektro egirme islemi i¢in temel parametrelerden birtanesidir. Yiiksek voltajla
birlikte ¢ozeltideki elektrostatik kuvvet ylizey gerilimini asarak elektro egirme
islemini baglatacaktir. Ayrica jet baslangici sirasinda igne ucunda olusan Taylor
Konisi’nin kararli bir hal almasinda da yiiksek voltajin 6nemli bir etkisi vardir.
Uygulanan voltajin yani sira besleme hizi elektro egirme ile elde edilen lifin
morfolojik yapis1 i¢in 6nemli bir parametredir. Egirme sirasinda belirlenen bir voltaj
degerinde Taylor Konisinin kararli hale gelebilmesi i¢in uygun besleme hizi
kullanilmahdir. Besleme hiz1 arttiginda igne ucundan ¢ikan c¢ozelti hacmi
artacagindan lif ¢capinda bir artis meydana gelebilir. Cok yiiksek besleme hizinda
verim artarken, ¢ozgenin uzaklagmasi zorlagabilmektedir bu ylizden verim ve
morfoloji arasinda bir se¢im yapilmasi gerekebilmektedir. Sicaklik ise ¢ozelti
viskozitesini azaltan ama ayni zamanda c¢oOzeltide buharlasmayr artiran bir
parametredir. Sicakligin artmasiyla birlikte ¢ozelti viskozitesinde bir miktar azalma
gbzlenir boylece daha ideal yapida bir lif morfolojisine ulasilabilmektedir. Toplama
initesinin uzakligi, elektriksel alanda jetin kolektore ulagma siiresi iizerinde
dogrudan bir etkiye sahiptir. Bagimsiz lif formunun elde edilebilmesi yani elektro
egirme jetinin {lizerindeki ¢oziiciiniin buharlagmasi i¢in yeterli zamana ihtiyag¢ vardir.
Bu sebeple toplama iinitesinin mesafesi Onemli bir parametre olarak kabul
edilmektedir. Bagka bir ifadeyle toplama iinitesinin uzakligi azaldiginda jetin
kolektore ulasma siiresinde bir azalma ile birlikte elektrik alan siddetinde artis
gozlenecektir. Bu degisimin sonucu olarak ise lif yerine boncuk formundaki yapilar

olusabilmektedir [12].

3.2.3 D1s etkenler

Elektro egirme islemi sirasinda lif morfolojisine etki eden polimer c¢dzeltisinin
ozellikleri ve proses kosullar1 disinda dis etmenler olarak adlandirilan nem, basing ve

atmosfer kosullar1 gibi etmenler de mevcuttur. Calisma ortamimin yiliksek nem
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oranina sahip olmasi polimer jeti iizerinden ¢oziiciiniin u¢gmasini engelleyen bir
faktordiir. Bu sebeple ugcamayan ¢oziicii lif lizerinde delikli yapilar olusturabilir.
Elektro egirme islemi sirasinda ideal bir lif eldesi i¢in dogru basing araliginda
caligmak Onemli parametrelerden biridir. Literatiirde yapilan caligmalarin hemen
hemen hepsi atmosferik basing kosullarinda gerceklestirilmistir. Istenilmesi
durumunda kapali bir sistemde ¢alisilabilir. Basing atmosfer basincinin iistiinde
oldugunda polimerin akis1 zorlasabilir. Basing, atmosferik basincin altinda
oldugunda, siringadaki polimer ¢6zeltisi ignede disar1 akma egilimi gdsterebilir ve bu
durum kararsiz jet baslangicina sebep olabilir. Cok diisiik basingta, elektrik

yiiklerinin desarj olmasi nedeniyle elektro egirme islemi miimkiin degildir [12].
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4.PAN NANOLIFLERi VE NANOKOMPOZIT PAN LiFLERI

Yukarida da anlatildigr tizere poliakrilonitril ¢ok cesitli fiziksel ve kimyasal
ozelliklere sahip polimerik bir malzemedir. Bu 6zelliklerden kaynakli olarak elde
edilen poliakrilonitril nanolifleri endiistride ¢ok cesitli alanlarda kullanilmaktadir.
Bunun yani sira poliakrilonitril ¢ok cesitli dolgular1 biinyesine kabul edebilen bir
polimerdir ve poliakrilonitrilin bu zengin yapis1 literatiir ¢alismalarinin da oldukg¢a
cesitlenmesine yol agmistir. Ilk kisimda poliakrilonitril nanoliflerinin egirme
prosesinin optimizasyon ¢alismalar1 incelenmistir. kinci kisimda ise nanokompozit

PAN lifleri ile yapilan ¢caligmalara yer verilecektir.

Elektroegirme islemi temel olarak kullanilan voltaj degeri, besleme hizi, kolektor
mesafesi ve daha bircogunun bulundugu hassas proses parametrelerine sahiptir. Bu
sebeple calismalarda yapilan optimizasyon c¢alismalart olduk¢a 6nemlidir. Asagida
incelenen literatiir calismalarinda lif eldesi i¢in gerekli proses parametreleri ve proses

parametrelerinin lif morfolojisi iizerine etkileri goriilmektedir.

Khan ve arkadaslari, bu calismada elektro egirme prosesi boyunca c¢ozelti
ozelliklerinin ve proses parametrelerinin lif morfolojisi, mekanik 6zellikleri ve yilizey
ozelliklerine olan etkisini incelemislerdir. Calisma boyunca poliakrilonitril (PAN)
polimeri kullanilirken, agirlik¢a %6, %8, %10 ve %12 olmak tizere dort farkli ¢ozelti
hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler manyetik karistirict ile 85°C° de homojen bir
gorlintii elde edilene kadar karistirilmistir. Polimer ¢6zelti konsantrasyonunun lif
morfolojisi ve lifin mekanik ozelliklerini etkileyen 6nemli bir parametre oldugu
belirtilmektedir. Asagida verilen SEM goriintiilerinde sabit proses parametrelerinde
farkli konsantrasyonlardaki PAN c¢ozeltileri ile hazirlanan liflerin  goriintiileri
verilmistir. Diisiik konsantrasyonlarda gozlenen boncuksu yapilan konsantrasyon
arttikca kaybolmustur. Ayrica konsantrasyonun artmasiyla beraber artan viskoziteye
bagl olarak lif ¢aplarinda da 208 nm’ den 881 nm’ ye kadar bir artis gézlenmistir
[13].
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Sekil 4.1 : Farkli konsantrasyonlar ile hazirlanmis PAN nanoliflerin SEM

gortintiileri (a) agirlikga % 6, (b) agirlikga %8, (¢) agirlikga %10, (d) agirlikca
%12 (voltaj:21kV, igne ile toplayici arast mesafe 150 mm, besleme hiz1 1.5
ml/saat) [13].

Cozelti ozelliklerinin etkileri gozlendikten sonra proses parametrelerini incelemek
amaciyla %10’luk polimer ¢ozeltisi referans olarak se¢ilmis ve minimum besleme
hiz1 0.8 ml/saat olarak belirlenmis, bu besleme hizinin altinda lif elde edilememistir.
Besleme hizinin lif morfolojisine etkisini gozlemek amaciyla dort farkli besleme

hiziyla egrilen lifler incelenmis ve FESEM goriintiileri sekil 4.1 de verilmistir [13].
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Sekil 4.2 : %10 konsantrasyon ile hazirlanmig PAN nanoliflerinin farkli

besleme hizlarindaki FESEM goriintiileri (voltaj: 21kV, igne ile toplayici arasi
mesafe 150mm) (a) 0.8 ml/sa, (b) 1.0 ml/sa, (c) 1.2 ml/sa ve (d) 1.4 ml/sa [13].

Sekil 4.2°de goriilen FESEM goriintiilerine bakildiginda besleme hizinin artmasiyla
birlikte liflerin daha dogrusal yapida elde edildigi gézlenmektedir. Besleme hiz1 0.8
ml/saat’den 1,4 ml/sa’e ¢ikarildiginda ortalama lif ¢capinda 398 nm’den 896nm’ye
ulagan bir artis gézlenmistir. Voltajin lif morfolojisi lizerine etkisini aragtirmak i¢in
biitiin egirme parametreleri sabit tutularak voltaj 15 kV ile 21 kV arasinda
degistirilmistir. 15 kV ile 17 kV arasinda yapilan egirme isleminde aralikli
damlamalar gozlenmis fakat voltaj 18 ile 21 kV degerlerine ¢iktiginda egirme islemi
stabil hale gelmistir. Voltaj degeri 18 kV’den 20 kV’ye cikarildiginda lif caplar1 383
nm’den 332 nm’ ye diismiis fakat voltaj 21kV’ye ¢ikarildiginda lif ¢aplar1 750 nm’ye
yiikkselmistir. Bu durum artan voltajin ¢iftli etkisinden kaynaklanabilecegi ile
aciklanmaktadir. Artan voltaj degeri ile birlikte polimer jetinde ayn1 anda iki yada ii¢
sacilma ile lif olusumu gozlenebilmekte ve bu durum lifin ¢apinmi azaltict etki

gostermektedir. Diger yandan voltaj daha da arttiginda polimer jetinin kolektore gelis
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zamani azaldigr icin yeterli yonlenme saglanamamakta ve lif c¢apinda artis

gozlenebilmektedir. Sekil 4.3 de farkli voltajlarda egrilen liflerin FESEM

goriintiileri verilmistir [13].

Sekil 4.3 : DMF ile %10 konsantrasyonda hazirlanmis PAN nanoliflerinin
farkli voltaj degerlerindeki SEM goriintiileri (besleme hizi: 1.5 ml/sa, igne ile
toplayici arast mesafe 150 mm) (a)18kV, (b) 19kV, (c) 20kV ve (d) 21kV
[13].
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Sekil 4.4 : %10 konsantrasyonla hazirlanmis PAN nanoliflerinin farkli igne

kolektor aras1 mesafedeki FESEM goriintiileri (voltaj:21 kV, besleme hizi: 1.5
ml/sa) (a)110 mm, (b)130 mm (c)150 mm [13].

Igne ucu ile kolektdr arasi mesafenin lif morfolojisine olan etkisini arastirmak igin
diger tim parametreler sabit tutularak mesafenin 110 mm’den 150 mm’ ye
cikarilmasiyla gozlenmistir. Mesafeyi degistirilerek {tretilen liflerin FESEM
goriintiileri Sekil 4.4°de verilmistir. Normal kosullarda sabit voltaj ve besleme
hizinda mesafenin artirilmasi polimer jetinin gerilmesini artiracag: i¢in lif ¢apinin
azalmasina yol acacaktir ancak c¢alismada elde edilen sonuglara bakildiginda
mesafenin artmasiyla beraber lif ¢aplarinda ii¢ kata yakin bir artis gozlenmistir. Bu
durum sdyle aciklanmaktadir; mesafenin artirilmasiyla birlikte elektrik alan siddeti
azalmis ve ortamda daha kiiclik bir gerdirme kuvveti olusmustur. Boylece ¢ok fazla

kuvvete maruz kalmayan lifler daha biiyiik ¢apta olusmustur [13].

Tiim bu sonuglara ek olarak polimer ¢ozeltideki PAN konsantrasyonunun artmasiyla
birlikte liflerin gerilme ve kopma mukavemetleri de bir artig gostermistir. Ayrica
PAN’1n hidrofobik yapisindan kaynakli olarak artan polimer ¢ozelti konsantrasyonu

ile birlikte liflerin hidrofobik 6zellikleri artmistir [13].

Gu ve arkadaglar1 yaptiklar1 ¢alismada karbon nanoliflerin 6n malzemesi olarak
poliakrilonitril nanolifleri elde etmislerdir. Elde edilen bu nanolifler elektro egirme
yontemi kullanilarak {iretilmis ve c¢aplart 130-280 nm araliginda degisim
gostermistir. Bu calismada elektro efirme yontemi ile oryante olmus lifler elde
etmek amaciyla basit ve etkili bir yontem kullanilmistir. Bu yontemde kolektor
olarak iki adet topraklanmis aliiminyum folyo seridi kullanilmistir. Elektrostatik
yontemle yonlendirilen lifler iki folyo araliginda hizalanmistir. Uretilen nanoliflerin
morfolojik yapilar1 i¢in yapilan taramali elektron mikroskop goriintiileri asagida

verilmistir [ 14].
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Sekil 4.5 : Elektro egirme ile elde edilmis yonlenmis PAN liflerinin SEM

gorlintiisii [14].

Sekil 4.5°de verilen SEM goriintlisiinde yukarida anlatilan yontem ile yonlendirilmis
PAN lifleri goriilmektedir. Calisma sonuglarina gore liflerin ¢ap dagilimlar1 ortalama

bir araliga sahiptir ve istenen yonlenme islemi basariyla elde edilmistir [14].

Jalili ve arkadagslari, tek eksenli yonlenmis PAN liflerinin elektro egirme yontemi ile
tiretilmesi sirasinda etkili olan temel parametreler lizerine ¢alismiglardir. Calismada
farkli konsantrasyonlar ile hazirlanan PAN/DMF c¢ozeltileri kullanilmistir. Farkhi
miktarlarda PAN igeren liflerin taramali elektron mikroskobu goriintiileri Sekil

4.6°da verilmistir [15].
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Sekil 4.6 : Farkli konsantrasyonlarda ki PAN lifinin SEM goriintiileri a) %9
b) %10 c) %12 d) %15 [15].

Sekil 4.6” da goriildiigl tizere %8’lik polimer konsantrasyonunda diizenli bir lif
formu elde edilememis ve boncuksu yapilar goriilmiistiir. Benzer sekilde %9’ luk
konsantrasyona bakildiginda, lif yapisinda topaklanmalar gdzlenmesinin yanisira
lif ¢apinda da bir miktar artis gdzlenmistir. Elde edilen veriler 1s18inda %10’ luk
konsantrasyon bu ¢alisma i¢in ideal deger olarak belirlenmis, %10’un altindaki
konsantrasyon degerlerinde tam olarak lif formu elde edilememis, boncuksu
yapilar kolektdr iizerinde toplanmis, bu degerin iizerine c¢ikildiginda ise lif
morfolojisinin 1iyilestigi ve diizenli lif yapilarinin elde edildigi sonucuna
vartlmigtir. Calisma sirasinda konsantrasyon %15°e ulastiginda diizenli lif
yapilarinin yani sira lif ¢aplarinda da kademeli bir artis gozlenmistir ama bu
degerin iizerine ¢ikildiginda polimer ¢6zeltisinin akiskanligi azaldigi i¢in elektro
egirme islemi zorlagsmistir. Kisaca en iy1 sekilde yonlenmis nanolifler %10 ve

%15 konsantrasyon araliginda elde edilmistir.

Sonuglara ek olarak egirme diizenegindeki igne kolektér mesafesi, uygulanan
voltaj ve elektrostatik kuvvetler liflerin yonlenmesi i¢cin Onemli parametreler

olarak saptanmustir [15].
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Sekil 4.7 : Farkli konsantrasyonlarla hazirlanmis liflerin yonlenmesini
gosteren SEM goriintiileri (A) agirlikga %10, (B) agirlikca %11, (C) agirlikga
%12, (D) agirlikca %13, (E) agirlikga %14, (F) agirlikga %15 [15].

Sekil 4.7° de gosterilen lifler farkli polimer konsantrasyonlarda hazirlanmig ve farkl
kosullar kullanilarak egrilmislerdir. Ornegin, ortalama 245 nm ¢apa sahip lifler
agirlikca %12 polimer konsantrasyonunda 9kV voltajda elde edilmistir. Nanoliflerin
caplar1 400 nm’den 240 nm’ye diistliglinde yonlenme i¢in diisiik voltaj degerlerine
ihtiya¢ duyulmus ancak yonlenme isleminin zorlugundan dolay1 kopmalar meydana
gelmis ve daha kisa nanolifler elde edilmistir. Sonuglara bakildiginda bu yontemle
elde edilen tek eksenli yonlenmis nanoliflerin 5000°den biiyiik en/boy oranina sahip
oldugu ve konsantrasyon artirildiginda ise lif morfolojisinde iyilesme oldugu

gozlenmistir [15].
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Genel olarak, lif yonlenme yogunlugunun elektro egirme diizenegindeki artan
boslukla birlikte azaldig1 gozlenmis ve en ideal iiretim kosullarinin %10 ile %15

PAN/DMF ¢ozelti konsantrasyonlarin da saglandigi sonucuna ulagilmistir [15].

Wang ve arkadaslari, PAN’1n karbon lifi i¢in bir 6n malzeme olmasi ve karbonu
aktive edici olarak kullanilmas: ilkesinden yola ¢ikmislardir. On malzeme olan PAN
nanolifinin ¢api, liflerin karbonizasyonu, aktivasyon kosullari, karbon liflerinin
yapist ve kullanim kosullari gibi bir¢ok durumu etkilemektedir. Bu sebeple Wang ve
arkadaslar1 etkin lif capini elde edebilmek icin cok cesitli parametrelerde egirme
islemi yapmis ve sonuglari raporlamiglardir. Asagida farkli konsantrasyonlarda

egrilmis PAN liflerinin taramali elektron mikroskobu goriintiileri verilmistir [16].

Sekil 4.8 : Farkli konsantrasyonlardaki PAN liflerinin SEM goriintiileri (a)
agirlikca % 0.5, (b) agirlikca % 1.1, (c) agirlikga % 2.1, (d) agirlikca % 3.1, (e)
agirlikca % 5.1, (f) agirlikca % 9.6, (g) agirlikea % 13.8, (h) agirlikca % 16.1, (1)
agirhikca % 17.5, (j) agirlikea % 19.0, (k) agirlikea % 19.7, ve (1) agirlikga % 20.3
[16].

Sekil 4.8’de ki SEM goriintiilerinde goriildiigii iizere diisiik konsantrasyon
degerlerinde (%0.5-%3.1) malzemenin mikro partikiiller halinde kaldig,
konsantrasyon degeri yiikseldikge lif formuna gecis oldugu goézlenmistir. Calisma

sonuglara genel olarak bakildiginda, lif ¢ap1 nispeten diisiik konsantrasyonlarda
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akis hizina giiclii bir baghlik sergilemis ve bu durum konsantrasyonun artmastyla
birlikte azalmigtir. Lif formunun elde edilebilmesi i¢in malzemenin viskozite/kayma
hiz1 oran1 yani cekilebilirliginin 6nemli bir parametre oldugu gézlenmis ve artan

konsantrasyonla birlikte ideal degerlere ulagilmistir [16].

Mottaghitalab ve arkadasi alisilmisin disinda bir elektro egirme tekni8i ile
poliakrilonitril kompozit liflerini iretmislerdir. Kullanilan teknik ile yiiksek
oryantasyona sahip monofilament nanolif iiretmeyi amaclamiglardir. Sekil 4.9°da
verilen bu diizenekte, zit konumda iki igne ve donebilen bir kolektor kullanilarak

egirme islemi gerceklestirilmistir [17].

: K
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Sekil 4.9 : Elektro egirme diizenegi [17].

Calismada agirlikca %13, %14 ve %15 olmak tizere 3 farklt polimer
konsantrasyonuna sahip ¢ozelti kullanilmis ve bu ¢ozeltilerin kullanilmasi sonucu

elde edilen liflerin taramali elektron mikroskobu goriintiileri agagida verilmistir [17].

Sekil 4.10 : Farkli konsantrasyonlarda PAN nanoliflerinin SEM goriintiileri
a)%13 b)%14 ¢)%15 [17].

Sekil 4.10° da verilen SEM gorlintilerinden gorildigi gibi polimer

konsantrasyonunun artmastyla birlikte ortalama lif ¢aplarinda bir artis gdzlenmistir.
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Bu artis viskozitenin artmasindan kaynaklanmaktadir. Yapilan ¢alismanin en 6nemli
eksiklikleri kullanilan PAN polimerinin molekiiler agirliginin verilmemesi ve ¢ozelti
hazirlamak i¢in kullanilan ¢dziiciliniin belirtilmemesidir. Calismacilarin elde ettikleri
sonuglara gore, kullanilan bu yeni teknik sonucu elde edilen lifler yiiksek mukavemet
degerine sahip ve iyi oryente olmus malzemelerdir. Bu sonuc¢lardan yola ¢ikilarak

kullanilan teknigin PAN nanolif liretimi i¢in uygun oldugu gézlenmistir [17].

Zussman ve arkadaglari, elektro egirme yontemiyle iiretilmis PAN tiirevli karbon
nanoliflerin yapisal 6zellikleri iizerine ¢alismislardir. Oncelikle kiitlece %8 oraninda
PAN igeren polimer ¢ozeltisi hazirlayip, 0,9 kV/cm elektrostatik alan igerisinde
lifleri egirmisler ve karbonlama islemini uygulamislardir. Asagida PAN nanolifleri

ve karbonlanmig PAN nanoliflerine ait SEM goriintiileri verilmistir [18].

2 um

Sekil 4.11 : (a) ve (b) Elektroegrilmis nanoliflerin farkli boyutlardaki SEM
goriintiileri (c) ve (d) karbonlanmig nanoliflerin farkli boyutlardaki SEM

griintiileri [18].

Sekil 4.11° de verilen goriintiilere bakildiginda, bir saatlik egirme islemi sonucunda
elde edilen lifler goriilmektedir. A ve b de PAN lifleri %30 oraninda gozeneklilik ve
50 mikrometre kalinlik gostermektedir ve diizenli bir yapida elde edilen lifler
ortalama 220 + 60 nm ¢ap genisligine sahiptir. C ve d de ise karbonizasyon islemi

sonucu liflerin SEM goriintiileri goriilmektedir. Bu islemden sonra elde edilen
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lifleringaplart 110 £ 40 nm araliginda gozlenmis ve liflerde mat bir goriinti

olusmustur [18].

Ozetle, bu galigma PAN liflerinin elektro egirme yontemi ile iiretimi ve bu iiretilen
liflerin karbonizasyonu ve  karbonize olmus liflerin yap1 ve o6zelliklerinin
incelenmesini kapsamaktadir. Karbonize olmus nanoliflerin yapist incelendiginde
elde edilen yiiksek oryantasyonun, elektro egirme islemi sonucunda elde edildigi
belirtilmistir. Ayrica elde edilen verilere gore, iiretilen liflerin ticari olarak iiretilen
PAN nanokompozit liflerinden daha diisiik mukavemet gosterdigi fakat gelistirebilir
ozellikte oldugu da belirtilmektedir [18].

Buraya kadar olan kisimda PAN nanolifler ile ilgili yapilan ¢alismalar verilmistir. Bu

kisimda ise nanokompozit PAN lifleri ile ilgili yapilan ¢aligmalara yer verilecektir.

Polimerlerde iletkenlik genel olarak yiik transferinin saglandigi konjuge polimerik
yapilar ile veya iletken dolgularla tretilen kompozitlerle saglanmaktadir. PAN
kompozit nanoliflerinin iletkenligi ilizerine yapilan literatiir calismalar
incelendiginde genel olarak tuz, Ag veya Fe gibi metal iyonlarmin kullanildig:
goriilmistiir. Liflerin eldesi icin elektro egirme yontemi kullanildigindan hem ¢ozelti
iletkenliginin proses tiizerindeki etkisini ele alan calismalar hem de nanoliflerin
iletkenligi ile ilgili yapilan ¢esitli calismalar incelenmistir. Ornegin, Cai ve
arkadaslari, yaptiklar1 ¢alismada demir kloriiriin fonksiyonel bir polimer elde etmek
amaciyla polimer nanoliflere katilmasini sunmuslardir. PAN nanolifleri ve
FeCls/PAN kompozit nanoliflerini elektro egirme yontemiyle iiretmisler ve FeCls’ iin
nanolifler {lizerindeki etkilerini arastirmislardir. FeCl; c¢ogunlukla Lewis asitleri
olarak kullanilan énemli bir ge¢is metalidir. Lewis asitleri, bir elektron ¢iftini kabul
edebilen ve koordine bag olusturabilen genis bir kimyasal yelpazesini temsil
etmektedir. Lewis asitlerinin giiclii elektronegatif gruplara sahip bazi polimerlerin
bozunma mekanizmasint degistirebilecegi bilinmektedir. Bu sebeplerden dolay:
FeCls fonksiyonel bir kompozit nanolif iiretimi i¢in tercih edilmistir. Asagida ayni
kosullarda egrilmis ve farkli konsantrasyonlarda FeCl; igeren FeCl3;/PAN kompozit
nanolifleri ve PAN nanolifine ait taramali elektron mikroskobu goriintiileri

verilmistir [19].
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Sekil 4.12 : Nanoliflerin SEM goriintiileri a)PAN b) kiitlece %1 FeCl; igeren
FeCl3/PAN c) kiitlece %3 FeCl; igeren FeCl;/PAN d) kiitlece %5 FeCl; igeren
FeCl3/PAN [19].

Sekil 4.12°de agik¢a gorildiigii tlizere lifler uniform ve rastgele bir dagilim
gostermekte ve herhangi bir boncuklu yap1 gézlenmemektedir. Sekil a” da PAN
nanolifinin ¢ap dagilimi 200 ile 400 nm arasinda degismektedir. FeCls eklenmesi ile
birlikte bu caplarda daralma meydana gelmis ve sirasiyla verilen degerler elde
edilmistir: kiitlece %1 FeCl;’de 150-300nm, kiitlece %3 FeCl;’de 100-250 nm, %5
FeCl;’de 50-200 nm [19].

Lif ¢apindaki degisim genel olarak viskozite, ylizey gerilimi ve ¢ozeltinin iletkenligi
ile ilgilidir. Ortalama cap ve FeCls konsantrasyonu arasindaki iliskiyi gézlemek icin
tim bu parametreler elektro egirme kosullarinda Olgiilmiistiir. Artan FeCls
konsantrasyonu ile birlikte viskozite ve ylizey geriliminde bir artis gdzlenmis ve bu
durum soyle aciklanmistir: Lewis asitleri PAN’1n giiglii elektronegatif gruplar ile
birlikte koordine bir bag olusturmakta ve bu bag PAN ile FeCl; arasindaki molekiiler
dolasiklig1 artirmaktadir. Ek olarak FeCls’lin ¢ozelti iletkenligi iizerinde de artisa

sebep olan bir etkisi oldugu gdzlenmistir. Iletkenlik artan FeCl; konsantrasyonu ile
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84.6 pus/cm’ den 149.3 ps/cm’e ylikselmistir. Bu durum ise FeCl; konsantrasyonu
arttikga ¢oOzelti icerisinde PAN’a kiyasla daha fazla serbest iyon bulunmasi ile
aciklanabilir. Ek olarak Fe’" iyonlar1 gaz fazindaki alev geciktirici mekanizma
yoluyla kompozit nanoliflerin 1s1l bozunumu sirasinda radikalleri yakalayabilir. Bu
durumdan yola ¢ikarak nanoliflere FeCl; eklenmesiyle PAN nanoliflerin yanma

ozellikleri de iyilestirilmistir [19].

Yang ve arkadaslari, elektro egirme yontemi ile Ag igceren PAN nanolifler
dretmislerdir. Ag partikiillerinin  topaklanmasin1 ~ onlemek i¢in  yerinde
polimerizasyon yontemi kullanilmistir. Elektroegirme islemi oncesi ve sonrast Ag
nanopartikiillerinin yapis1 ve Ozellikleri Olclilmiis ve Ag’nin PAN nanoliflerinin
iletkenligi iizerine etkisi incelenmistir. Nanoliflerin ve nanopartikiillerin ¢aplarinin
yani sira nanopartikiillerin dagilimi da gecirimli elektron mikroskobu ile tayin

edilmis ve goriintiileri asagida verilmistir [20].

Sekil 4.13 : TEM goriintiileri a) PAN nanolif b)Ag/PAN nanolifi [20].

Sekil 4.13” de verilen gortintiillerde DMF iginde kiitlece %5 oraninda ¢6ziilmiis PAN
ve  Ag/PAN  nanoliflerinin TEM  goriintiileri  verilmigtir. ~ GOriintiiler
karsilagtirildiginda PAN nanolifin Ag/PAN nanolifine gore daha kiiciik lif capina
sahip oldugu gozlenmistir. PAN molekiilleri ile Ag partikiili arasinda giiglii
etkilesim gozlenmis ve topaklanmanin yerinde polimerizasyon yontemi ile
engellendigi gozlenmistir. Elde edilen sonuglara gore Ag partikiiliinin PAN
nanolifinde topaklanmadan dagilmasi yerinde polimerizasyon ile saglanmis ve Ag
eklenmesi ile lif capinda artis gozlenmistir. Ayrica nanoliflerin iletkenligi test

edilmis ve Ag eklenmesi ile iletkenligin de arttig1 belirtilmistir [20].
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Liang ve arkadaslari, elektro egirme yontemini kullanarak lityum aliiminyum
titanyum fosfat (LATP)/ PAN kompozit lif bazli membranlar1 iiretmisler ve bu
liflerin elektrolit alimini, lityum iyon iletkenligini 6lcerek lityum iyon pilleri igin
kullanilabilirligi tizerine ¢calismislardir. Yaygin olarak kullanilan gézenekli poliolefin
membranlarin  yerine kullanilabilecegi fikrinden yola c¢ikarak bu calismay1
yiriitmiislerdir. Calismada ilk olarak LATP sentezi yapilmis ve liflerin eldesi igin
LATP/PAN cozeltisi i¢ine dagitilmistir. Asagida verilen SEM goriintiilerinde farkl
konsantrasyonlarda LATP igeren polimer ¢ozeltiler ile elde edilmis lifler ve bu
liflerin ¢cap dagilimlar1 goriilmektedir. Sekil a’da da agikga goriildiigii gibi partikiil
halde dolgu maddesinin eklenmesi lif ¢ap1 ve lifin ylizey 6zellikleri gibi morfolojik
ozellikleri etkilemektedir. PAN nanolifler 145 -360 nm arasinda degisen lif capina ve
nispeten diizgiin lif yapisina sahiptir. %5 LATP eklenmesi lif ¢apin1 ¢ok fazla
etkilemezken yiizey morfolojisinde nispeten diizensizliklere yol agmistir. LATP
orant %10’a c¢iktiginda ortalama lif capinda kiiciilmeler gozlenmis %15’ e kadar
cikildiginda ise yapida kiimelenmeler meydana gelmis ve liflerin ¢ap dagilimi daha

genis hale gelmistir [21].
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Sekil 4.14 : Farkli LATP igerikli PAN ve LATP / PAN kompozit lif bazli
membranlarin SEM goriintiileri ve ¢ap dagilimlari: (A — C) agirlikga% 0; (D — F)
agirlikca % 5 ; (G --- I) agirlikga % 10 ve (J --- L) agirlikga % 15 [21].

Bu calismada, LATP/PAN kompozit lifi esasli membranlari elektroegirme teknigi ile

iretilmis ve sivi elektrolit ile 1slatilmis kompozit liflerin morfolojik 6zellikleri ve
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elektro kimyasal performansi arastirilmistir. Elde edilen sonuglara bakildiginda bu
liflerin yiiksek iletkenlik gosterdigi ve iyi elektrokimyasal kararliliga sahip oldugu
sonucuna ulasilmistir. Boylece LATP/PAN kompozit liflerinin lityum iyon pilleri

i¢in ayirict gorevi gorebilecegi sonucuna ulasilmistir [21].

Yapilan bircok literatlir ¢alismasinda polimerlerin termal dayanim 6zelliklerinin
kullanilan dolgular ile birlikte degisiklik gosterdigi gozlenmistir. Literatiir
caligmalar1 incelendiginde termal dayanimin iyilestirilmesi i¢in karbon nanotiip
(KNT), glimiis (Ag), halosit, molibden disiilfir (MoS,), sodyum bikarbonat
(NaHCOs3) gibi dolgularin kullanildigi gozlenmis ayni zamanda dolgunun polimer
matris ile etkin karismasinin sonuglar etkiledigi vurgulanmistir. Ornegin; Ma ve
arkadaslari, elektro egirme yontemini kullanarak NaHCO3/PAN kompozit nanolifler
iretmislerdir. Elektro egirme isleminden sonra lifler HCI ile reaksiyona sokulmus ve

yapisindaki NaHCO; uzaklastirilmistir. Yapilan ¢alisma sonucu elde edilen farklhi

oranlarda NaHCOs igeren PAN liflere ait taramali elektron mikroskop goriintiileri

Sekil 4.15’de verilmektedir [22].

Sekil 4.15 : Farkli miktarlarda NaHCO3 i¢eren NaHCO3/ PAN kompozit
liflerinin farkl biiytikliikkteki SEM goriintiileri(a, %0,x5 k; b, % 4, x5 k; ¢, %8, 5
k; d, %12, x5 k; d-1, %12, x30 k; d-2, % 12, x100 k) [22].

Sekil 4.15°de agik bir sekilde goriildiigii gibi NaHCO; orani lif morfolojisinde
onemli bir etkiye sahiptir. Icerige bagl olarak lif morfolojisi ve lif ¢ap dagilimi
degismektedir. Farkli NaHCOs; igerigi ile hazirlanan PAN/NaHCO; liflerinde
NaHCOs; igerigi %0 dan %12 ye dogru arttiginda diizenli, siirekli ve piiriizsiiz
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kompozit lifleri liretilmis ayrica liflerin ¢aplarinin 365nm, 325nm, 290nm ’den 275

nm’ye kadar azaldig1 gézlenmistir.

Arastirmacilarin belirttigi tizere, NaHCO; ilavesi ile lif jetinin yik yogunlugu
artmaktadir. Bu ylizden egrilmekte olan lif jeti elektriksel alanda daha fazla

uzamakta daha ince lifler olusmaktadir [22].

Sekil 4.16 : Farkli miktarlarda NaHCOj igeren PAN liflerinin SEM
goriintlileri (a, agirlikca %8; b, agirlik¢a %8; c, agirlikca %12; d, agirlikga % 12)
[22].

Sekil 4.16°’da NaHCO;3/PAN liflerinin yapisindan NaHCOj5’iin  uzaklagtirilmasi
sonrast elde edilen taramali elektron mikroskobu goriintiileri verilmektedir.
Ekstraksiyon igleminden once lif yapist yuvarlak ve piiriizsiiz iken, ekstraksiyon
sonrasinda yiizeyde porlar olugmustur. Bu islemden sonra da lifler siirekli lif
formunu korumuslar ve lif capinda bir degisiklik gézlenmemis, yani herhangi bir
par¢alanma olmamistir. Boyutsal dagilimi oldukca dar olan gézenekler dairesel bir
sekle sahiptir. NaHCO; konsantrasyonu %8’den %12’ye cikarildiginda gozenek
boyutunda bir artig gézlenmistir [22].
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Yapilan calismada iiretilen liflerin termogravimetrik analizlerine (TGA) de yer
verilmigtir. Grafikte goriildigii tizere ilk bozunmanin 130°C’ de gerceklestigi ve
artan sicaklikla birlikte bozunmanin da arttig1 gozlenmistir. Arastirmacilar, toplam
kiitlenin %17’sinin kaybedildigini ve NaHCOj kiitlesinin %]12’ye artmasiyla birlikte
kaybolan kiitlenin %20’ye ulastigin1 gézlemisglerdir [22].
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Sekil 4.17 : NaHCO; ve NaHCO3/PAN nanoliflerinin TGA termogramlari
[22].

Yapilan calismanin en O6nemli eksikligi kullanilan PAN polimerinin molekiiler
agirhginin - verilmemesidir. Sonuglara bakildiginda, elektro egirme isleminde
NaHCOs'lin PAN c¢ozeltisinde basariyla kullanilabilecegi gozlenmis ve gozenekli
yapilar basartyla elde edilmistir.

Yu ve arkadaslari, elektro egirme metoduyla MoS,/poliakrilonitril (PM) nanoliflerini
tiretmislerdir. Calismada polimer ¢ozeltisindeki iki boyutlu (2D) MoS, nano
tabakalarin dagiliminin polimer matrisi i¢inde homojen bir dagilim elde etmek i¢in
onemli oldugu vurgulanmistir. Calismacilar tarafindan 6ncelikle MoS, tozu elde
edilmis ve farkli konsantrasyonlarda kullanilarak MoS,/PAN ¢d6zeltisi hazirlanip
elektro egirme islemi gergeklestirilmistir. Oransal olarak %2, %4, %6, %8 MoS,
iceren numuneler sirasiyla PM-2, PM-4, PM-6 ve PM-8 olarak isimlendirilmistir.
PAN nanoliflerinin ve PM nanoliflerin taramali elektron mikroskobu (SEM)

goriintiileri asagida verilmistir [23].
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Sekil 4.18 : (a) ve (b) PAN nanoliflerin diisiik ve yiiksek biiylitme SEM
goriintiileri. (¢) ve (d) PM-4'in diisiik ve yliksek biiyiitme SEM goriintiileri. (e) ve
(f) diistik ve yiiksek biiyiitme PM-8'in SEM goriintiileri [23].

Sekil 4.18” de verilen SEM goriintiilerine gére PAN nanoliflerinin nispeten piiriizsiiz
yizeylere ve 200 nm ile 240 nm arasinda bir c¢ap dagilimmna sahip oldugu
gozlenmektedir. Verilen sonucglara gére MoS, eklenmis nanoliflerin ¢aplarinda biraz
artis gozlenmis fakat MoS, konsantrasyonun %8’i ge¢mesiyle beraber nanoliflerin
yiizey morfolojilerinde bozulmalar olustugu saptanmistir. MoS, dagiliminin daha

ayrintili goriilebilmesi i¢in ge¢irimli elektron mikroskobu goriintiileri ¢ekilmistir.

Sekil 4.19 : a) ve b) PAN nanolifin diisiik ve yiiksek oranda biiyiitiilmiis
TEM goriintiileri ¢) ve d) PM-4’ {in diisiik ve yliksek oranda biiyiitiilmiis TEM
goriintiileri e) ve f) PM-8’ in diisiik ve yiiksek oranda biiyiitiilmiis TEM
goriintiileri [23].
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Sekil 4.19 incelendiginde a ve b’de agregasyon olmayan piiriizsiiz ve seffaf ylizeye
sahip PAN nanolifleri goriilmektedir. C ve d’ ye bakildiginda MoS, tabakalar1 PAN
nanolifinin yiizeyinin altina gémiilmiis ve nanoliflerin yiizeyi piiriizli bir hal almistir.
MoS, konsantrasyonu %38’e ciktiginda ise e ve f’de goriildiigii gibi yiizeyde kiigiik
parcaciklar agregasyon olusturmaya baslamis ve ylizey daha piiriizlii bir hal almistir.
Bunun yani sira iiretilen liflerin termal kararlhiliklarinin gbzlenebilmesi i¢in yapilan

termal gravimetrik analiz sonuglar1 asagida verilmistir [23].
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Sekil 4.20 : (a) PAN, PM-2, PM-4, PM-6 ve PM-8'in TGA egrileri
(Baslangig: 50 ila 120 °C arasinda yiiksek biiylitme TGA egrileri) (b) Saf PAN,
PM-2, PM-4, PM-6 ve PM-8'in 50 ila 120 ° C arasindaki yiiksek biiylitme TGA

egrileri [23].

Sekil 4.20° de acgikga goriildiigii gibi tim liflerde ilk kiitle kayb1 yaklagik 50°C ile
120 °C arasinda ¢oziicli buharlasmasindan kaynakli olarak goriilmiistiir. En belirgin
kiitle kayb1 ise yaklasik 285 °C civarinda PAN nanolifinin 1s1l bozunmasindan
kaynakli gozlenmektedir. Bu sonu¢ PM lifleri ile karsilastirildiginda PAN liflerine
MoS, eklenmesiyle birlikte kiitle kaybinda bir miktar azalma gozlenmektedir.
Sunulan bu ¢alisma iki boyutlu MoS,’nin tek boyutlu bir sisteme nano boyutta dahil
edilmesi iizerine yapilan bir ¢aligma olmasindan dolay1 6zgiindiir. Ulasilan sonuglara
gore, MoS, eklenmis MoS,/PAN nanolifleri basariyla iretilmistir. Liflere MoS,
eklenmesiyle birlikte iyilesen morfolojik ozelliklerin yani sira malzemenin 1s1l

kararhiliginin da gelistigi gézlenmistir [23].

Ji ve arkadaslari, bu calismada silika nanopartikiiller igeren PAN nanokompozit
liflerini hazirlamiglar ve bu liflerin morfolojik yapilar1 ve termal 6zellikleri tizerinde

incelemeler yapmislardir. Calismada ilk olarak farkli konsantrasyonlarda silika
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nanopartikiiller iceren bir DMF/PAN c¢d6zeltisi hazirlanmis ve elektro egirme islemi
uygulanmistir. Bu ¢alismada PAN’1n sec¢ilme sebebinin yiiksek dielektrik sabitine
sahip olmas1 olarak belirtilmektedir. Elektro egirme yontemi ile elde edilen lifler
sonrasinda kiitlece %35°lik HF ¢ozeltisinde 48 saat bekletilerek gozenekli yapilar
elde edilmistir. Asagida farkli konsantrasyonlara ait ¢ozeltilerden ii¢ farkli voltajda

elde edilen liflerin SEM goriintiileri verilmektedir [24].

ta) (b)

Sekil 4.21 : Farkli silika icerikli PAN / silika kompozit nano elyaflarin SEM
goriintiileri. (a) agirlikca %0 (saf PAN), (b) agirlikca %1, (c) agirlikca % 2, ve (d)
agirlikca %5.voltaj: 14 kV [24].
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Sekil 4.22 : Farkli silika igerikli PAN / silika kompozit nano elyaflarin SEM
goriintiileri. (a) agirlikca %0 (saf PAN), (b) agirlikca %1, (c) agirlikga % 2, ve (d)
agirlikca %5.voltaj: 16 kV [24].

Sekil 4.23 : Farkli silika icerikli PAN / silika kompozit nano elyaflarin SEM
goriintiileri. (a) agirlikca %0 (saf PAN), (b) agirlikca %1, (¢) agirlikca % 2, ve (d)
agirlikca %S5.voltaj: 18kV [24].
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Sekil 4.21 incelendiginde elde edilen nanoliflerden yiiksek silika icerikli olanlarin
yiizeyinde diizensizlikler ve boncuksu yapilar gézlenmektedir. Bu durum yiiksek
silika iceriginden kaynakli ¢ozelti viskozitesinin artmasina baglanmistir. Calismada
belirtilen bir diger sonug ise sdyledir; uygulanan 14kV voltaj degeri yiizey gerilimini
asmak ve viskoelastik kuvveti yenmek i¢in yetersiz kalmis ve polimer jeti kararl
hale gelememistir. Bu sebeple 14 kV ile iiretilen lifler diizglin yiizey morfolojisine
sahip degildir. Sekil 4.22° de 16 kV ile ftretilen liflerde nispeten daha gergin ve
diizgilin yiizey morfolojisi goriilmektedir. Bu kompozit nanoliflerin ¢aplari 200-300
nm arasinda degismekte ve silika icerigi %?2’den daha az oldugunda boncuksu
yapilar gorilmemektedir. Diger liflerle karsilastirildiginda 16 kV ile iiretilen liflerde
goriilen diizensizlikler nispeten daha azdir. Sekil 4.23° de 18 kV ile iiretilen lifler
incelendiginde nanoliflerin esit olmayan ¢ap dagilimina sahip oldugu ayrica yapida
morfolojik diizensizlikler meydana geldigi goriilmektedir. Elde edilen sonuglara gore
istikrarlt polimer jetinin olusturulmasi ve diizgiin morfolojik yap1 icin 16kV en
uygun voltaj degeri olarak belirlenmistir. Sonrasinda elde edilen kompozit
nanoliflerin termal dayanimlarimi gézlemek i¢in yapilan test sonucunda elde edilen

DSC termogrami sekil 4.24” de verilmistir.

Is1 Akisi (mW)

N 1x) 110 120

Sicakhik (°C)

Sekil 4.24 : Farkl silika igerikli PAN / silika kompozit nano elyaflarin SEM
goriintiileri. (a) agirlikca %0 (saf PAN), (b) agirlik¢a %1, (¢) agirlikca % 2, ve (d)
agirlikca %5. Alttaki sekil, cam gecis sicakliklariin yerlerini gostermektedir [24].

DSC diyagramimna bakildiginda kompozit nanoliflerin yapisindaki artan silika

konsantrasyonu beraberinde termal dayanimi da artirmistir. Eklenen silika ile birlikte
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polimerlerin cams1 gecis sicakliginda bir artis gozlenmis dolayisiyla daha yiiksek
sicakliklarda bozunmalar gozlenmistir. Silika igeriginin kompozit nanolifler
iizerindeki etkisi incelendikten sonra HF asidi ile lifler {iizerindeki silikalar
uzaklastirilarak gozenekli yapidaki lifler elde edilmistir. Asagida verilen TEM
goriintiileri gozenekli yapidaki nanoliflere aittir. Sekil 4.25°de goriildiigli tizere HF

ile uzaklastirilan silika nanopartikiillerin yerinde bosluklu yapilar gdzlenmistir [24].

:
F100nm
da

100nm

U thy

Sekil 4.25 : Agirlikca %S5 silika igeren PAN/silika kompozit nanoliflerinin
TEM goriintiileri a)silika nanopartikiillerinin ¢ikarilmasindan 6nce b)silika

nanopartikiillrinin ¢ikarilmasindan sonra [24].

Siyanbola ve arkadaglari, Ag/PAN kompozit nanolifini elektro efirme yontemiyle
iiretmis ardindan liflerin antibakteriyel ve morfolojik 6zelliklerini incelemislerdir.
Elektro egirme i¢in ¢oziicli olarak DMF kullanilip ayr1 ayri PAN ve AgNO;PAN
cozeltileri hazirlanmistir. Elektro egirme islemi sonucu olusan liflerin taramali

elektron mikroskobu goriintiileri asagida verilmistir [25].
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Sekil 4.26 : PAN nanoliflerin SEM goriintiileri [25].

Sekil 4.26’da nanoliflerin 5 pm(a) ve 10 um(b) biiyiitilmiis SEM goriintiileri
mevcuttur. Verilen sonuglara gore gozlenen lif capt Inm ile 150nm arasinda
degismektedir. Egrilen liflerin 1s1l kararliliklarimi gdzlemek icin yapilan termal
gravimetrik analiz ve diferansiyel taramali kalorimetre testlerine ait grafikler asagida

verilmistir [25].
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Sekil 4.27 : PAN ve AgNO3/PAN liflerinin DSC ve TGA grafikleri [25].

Sekil 4.27° de verilen grafiklere gore, her iki TGA egrisinde de 305-320 °C ve 600-
740 °C 'de belirgin agirlik kayb1 gostermektedir. Birinci agirlik kaybinin PAN’daki
metakrilatin ~ dekarboksilasyonundan, ikinci agirhk kaybinin  ise PAN
makromolekiiler zincirlerin termo oksidatif bozunmasindan kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. Ag/PAN nanokompozit i¢in ilk asama bozunmasi yaklasik 325 °C’
de, bununla birlikte PAN’in ilk bozunmas: yaklasik 309 °C civarinda
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gozlenmektedir. Bu sonuglara bakildiginda Ag/PAN kompozit nanolifleri PAN
nanoliflerinden termal olarak daha kararli oldugu goriilmektedir.Yapilan testlere ek
olarak nanokompozit liflerin antibakteriyel aktiviteleri de incelenmistir. Elde edilen
sonuclara gore Ag+ iyonlariin bakteri gelisimi iizerinde inhibisyon etkisi gosterdigi
gozlenmistir. Sunulan bu g¢alismada PAN ve AgNO3;/PAN nanolifleri basariyla
egrilmis ve sonuclara bakildiginda AgNOs eklenmesiyle liflerin 1s1l kararliliginda
iyilesme gozlenmistir. Ideal bir yiizey morfolojisine sahip oldugu gozlenen
AgNO3/PAN nanoliflerin ayrica antibakteriyel aktivitelerinin de yiiksek oldugu

sonucuna varilmistir [25].

Makaremi ve arkadaslari, su aritma membrani i¢cin PAN polimerini kullanarak
elektro egirme yontemi ile polimerik lifler elde etmisler ve membran yapimi i¢in
uygunlugunu test etmislerdir. Calismanin temel amaci ise liretilen PAN liflerinin
aritma membrani yapiminda kullanmak amaciyla mekanik 6zelikleri, 1s1l kararlilig:
ve filtrasyon performansini iyilestirmek i¢in dolgu olarak halosit nanotiip (HNTSs)
kullanmiglardir. Kullanilan dolgu ile iiretilen HNTs/PAN kompozit nanoliflere ¢esitli
mekanik ve morfolojik testler uygulanarak sonuglari degerlendirilmistir. Asagida
verilen sekilde nanolif ve kompozit nanoliflerin Alan Emisyon Taramali Elektron

Mikroskopu (FESEM) sonuglari verilmistir [26].

Sekil 4.28 : Nanoliflerin FESEM mikroskobu goriintiileri a) PAN b) kiitlece
%1 HNTs igeren PAN ¢) %3 HNTs igeren PAN [26].
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Sekil 4.29 : Farkli konsantrasyonlarda HNTs igeren PAN nanoliflerin
FESEM goriintiileri ve ¢cap dagilimlar1 a) PAN b) kiitlece %1 HNTs iceren PAN
¢) %3 HNTs iceren PAN [26].

Sekil 4.28’de c¢esitli konsantrasyonlarda HNTs iceren kompozit nanoliflerin
morfolojik yapilart goriilmektedir. Sekil a’da gorilen PAN nanolifler rastgele
yonlenmis ince ve Uniform bir yap1 gostermektedir. Bu yap1 %1 HNTs igerigi ile
korunmustur fakat lifler artan HNTs konsantrasyonu ile konik sekilde boncuksu
yapilar gostermistir. Elde edilen bu homojen olmayan lif yapist ise HNTs’ nin PAN
cozeltisi icindeki kotii dagilimin sebep oldugu topaklanmalardan kaynaklanabilecegi
seklinde agiklanmistir. Ayrica bu topaklanmalar elektro egirme sirasinda bolgesel

olarak yiik birikmesine sebep olmus ve yapisal diizensizliklere yol agmistir [26].

Sekil 4.29 HNTs/PAN membranlarin biyiitilmiis bir kismim1 gostermektedir.
Belirtilen elektro egirme kosullarinda PAN nanoliflerin ortalama ¢aplar1 484 nm’dir.
HNTs’ nin PAN nanoliflerine eklenmesi ile lif caplarinda artis gdzlenmistir.
Agirlikca %1 HNTs igeriginde ortalama nanolif ¢ap1 556 nm, agirlikca %3 HNTs
iceriginde ise ortalama nanolif capt 570 nm’dir. Bir elektroegirme c¢ozeltisinin
ozellikleri anyonik veya katyonik bir tiir eklenmesinden — Onemli o6lgiide
etkilenmektedir. Negatif yliklii HNTs polimer ¢ozeltisine eklendiginde egirme jetinin
yiizey yik yogunlugu azalmaktadir. Sonu¢ olarak, c¢ozeltinin elektriksel
iletkenliginde ve viskozitesinde artis gozlenmis ve daha biiyiik capli liflerin

olusmasina sebep olmustur [26].
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Sekil 4.30 : Farkli konsantrasyonlarda HNTs igeren PAN nanoliflerin yiiksek
oranda biiyiitiilmiis FESEM goriintiileri a) PAN b) kiitlece %1 HNTs iceren PAN
c¢) %3 HNTs iceren PAN [26].

Sekil 4.30’da gosterilen nanoliflerin yiiksek biiyiitme oranina sahip FESEM
gorilintiilerine bakildiginda nanoliflerin ylizeyinin oldukg¢a gozenekli ve piirtizlii bir
yapida oldugu gozlenmistir. Elektro egirme islemi sirasinda ¢oziicliniin hizla
buharlastiriimasi bu sekilde gozenekli bir yapinin olugsmasina sebep olmus olabilir.
Sekil 4.30’un b ve c¢ kisimlar1 yiiksek oranda biiyiitiilmiis PAN nanoliflerinin
gozenekli yapisin1 gostermektedir ve HNTs’nin nanoliflere dahil edilmesiyle
gozenek boyutundaki biiylime acgikg¢a goriilmektedir. Sekillere ek olarak egrilen
HNTSs/PAN nanoliflerin, PAN nanolifinin ve HNTs’nin FTIR analizi sonuglar1 da

verilmistir.
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Sekil 4.31 : FTIR Spektrumlari (a) Toz PAN (b) Elektroegrilmis PAN
nanolifleri (c) Agirlik¢a %1 HNTSs igeren elektroegrilmis PAN nanolifleri (d)
Agirlikca %3 HNTs igeren elektroegrilmis PAN nanolifleri (e) Saf HNTs Ek 1:
930-880 cm™ araligindaki spektrumlar Ek 2: 1110- 990 cm™ araligindaki
spektrumlar [26].

Sekil 4.31°de verilen FTIR spektrumuna gore e’ de saf haldeki HNTs’ nin analizi
goriilmektedir. Goriilebilir ilk pik 3695 cm™’de hidroksil gruplarinin i¢ yiizeyindeki
O—H geriniminden kaynaklanmaktadir. 3621 cm™” de hidroksil gruplarin i¢indeki
O-H gerinimleri, 999 cm™ de Si—O-Si gerinimi ve 905 cm™” de hidroksil gruplarin
icindeki O—H bozunmalar1 HNTs’nin varligin1  kanitlamaktadir. HNTs/PAN
kompozit nanoliflerinin sonuglari ise b ile d arahginda verilmistir. 930880 cm ™
spektrum araligit HNTs ‘nin hidroksil gruplari i¢cindeki O—H deformasyonunun bir
sonucudur. Ek olarak, 1042 cm ™' 'deki C-N gruplarinn titresim pikleri agirlikga %3
HNTs ilavesi ile1028 c¢m ™' 'e kaymistir. Bu durum ise PAN’m C-N gruplari ile

HNTs’ nin O—H gruplar arasinda olusan H bagi etkilesimi ile agiklanmaktadir.
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Acikcast, HNTs/PAN nanoliflerinin mekanik ve termal ozelliklerini etkileyen bu
etkilesimlere bakildiginda HNTs ve PAN matrisi arasinda etkili bir yapisma oldugu
sOylenebilir [26].
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Sekil 4.32 : HNTs/PAN nanolifli membranlarin TGA analizi [26].

Sekil 4.32°de farkli konsantrasyonlarda HNTs igeren liflerin TGA analizi verilmistir.
Grafige bakildiginda PAN nanolifin ilk bozunma sicakligi 276 °C iken agirlik¢a %1
ve %3 HNTs eklenmesiyle nanoliflerin bozunma sicakliklar1 sirasiyla 292 °C ve 282
°C olarak gozlenmistir. -CN gruplar1 arasinda halka bilesiklerinin olugmasi nedeniyle
nanolifler bu asamada keskin bir agirlik kaybi1 yasamistir. Grafik ayrintili
incelendiginde agirlikca %0 ve %3 HNTs igeren HNTs/PAN nanoliflerin
bozunmalari sirastyla %61.4 ve %51.6 olarak gozlenmekte ve bozunma 300 °C’den
sonra da devam etmektedir. Agirlikca %1 HNTs iceren HNTs/PAN nanolifine
bakildiginda ise 600 °C’ye kadar %31.5’lik bir bozunma gozlenmistir. Agirlik¢a %1
HNTs igeren HNTs/PAN kompozit nanolifinde, diger konsantrasyonlara kiyasla
dolgunun hemen hemen hi¢ aglomere olmadan dagildig1 gozlenmistir.
Nanokompozit liflerin termal 6zelliklerinin dolgu maddesinin polimer matris iginde

dagilimi ile oldukga ilgili oldugu belirtilmistir. Bagka bir ifade ile agirlik¢a %1 HNTs
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iceren HNTs/PAN nanolifinin daha iyi termal 6zellik gdstermesi dolgunun polimer

matris icerisinde etkin karigsmasindan kaynaklanmaktadir [26].

Farkli konsantrasyonlarda HNTs iceren HNTs/PAN membranlarin akis hizi test
edildiginde HNTs konsantrasyonu artttkca membranin su gecirgenliinin arttig1
gozlenmistir. Ciinkii, membranin yiizey alanit HNTs eklenmesiyle artmis bdylece i¢
kanallarin sayisi artmis ve akis hizlanmistir. Genel olarak c¢alisma sonuglarina
bakildiginda HNTs katkili PAN nanolif membranlar1 elektroegirme yontemi ile
basariyla tiretilmis, HNTs nin etkilerini tespit etmek i¢in polimerik liflerin mekanik
ve morfolojik 6zellikleri, filtrasyon performansi ve termal ozellikleri test edilmistir.
Egrilen lifler genel olarak 350nm ile 650nm araliginda ¢ap dagilimi géstermekte ve
yiiksek gozenekli bir yapiya sahiptir. Caligmacilarin ulastigi sonuca gore su
filtrasyonu i¢in tiretilen bu membranin endiistriyel 6lgekli bir tiretimde kullaniimasi

icin lizerinde ¢alisilmasi gerekmektedir [26].
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5.HALOSIT NANOTUPLER

Halosit, nano boyutta tiip seklinde bir yapiya sahiptir. Dogadan elde edilen bu
nanotiipler, tarihte ilk defa 1826 yilinda Berthier tarafindan kullanilmistir. Saf halde
elde edilen halosit nanotiipler genellikle beyaz renktedir ve tas benzeri bu hammadde

kolaylikla toz hale getirilebilmektedir [1].

Sekil 5.1 : Halositlerin gortintiileri a) ham hali b) 6giitliilmiis hali [1].

Halosit nanotiipler, kolay erisilebilirlik, yiiksek fonksiyonalite, yiiksek mekanik
dayanim gibi bircok olumlu o6zellige sahiptir. Bu 0Ozellikler sayesinde katalizor,
adsorban ve polimer dolgu malzemesi olarak kullanilabilmektedir.

Halosit nanotiiplerin boy aralig1 0,2-2 nm arasinda, i¢ ve dis ¢ap araliklar1 10-40 nm
ve 40-70 nm araliginda degisim gostermektedir. Nanotiliplere ait bazi1 ozellikler

asagidaki tabloda verilmistir [1].
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Cizelge 5.1 : HNT’nin Analiz Verileri. [1]

Kimyasal Formiil AlSi205(0OH)+.nH20
Uzunluk 0.2-2 um
Dis Cap 40-70 nm
I¢ Cap 10-40 nm
En-Boy Orani 10-50
Elastik Modiil (teorik deger) 140 GPa (230- 340 GPa)
Sulu Cozeltideki Ort. Pargacik Bovutu 143 nm
Sulu Cozeltideki Pargacik Bovut Aralig: 50-400 nm
Bosluk Hacmi %14- %46.8
Liimen Boslugu %I11- %39
Yogunluk 2.14-2.59 g/em?
Ortalama Gozenek Buyiklugi 79.7-100.2 A
Yapisal Su Salmm Sicakligs 400-600 °C

Yesil malzemeler olarak da bilinen halosit nanotiipler, ¢evre dostu malzemelerdir ve
Cin, Amerika, Brezilya gibi iilkelerdeki dogal depolardan kolaylikla elde
edilebilmektedir. Cok cesitli avantajlara sahip olan bir malzemenin diigiik maliyet ile
elde ediliyor olmast halosit nanotiiplerin endiistriyel alanda kullanimini
yayginlastirmaktadir [1].

Halosit nanotiiplerin proses 0Ozellikleri incelendiginde, cozelti prosesi HNTs /
polimer nanokompoziti iiretimi i¢in daha uygun bir yontem olarak kullanilmaktadir.
Proseste polimer ve nanodolgunun uygun bir ¢dziiciide hassas bir sekilde
karistirllarak  iyice  dagitilmasi  gerekmektedir.  Eriyikten isleme prosesi
incelendiginde termoplastik ve kauguklar i¢in daha etkin bir yontemdir. Eriyik
proseste temelde HNTs’nin eritilmis bir polimer i¢ine kayma kuvveti kullanilarak

karistirilmasi ilkesine dayanmaktadir [1].

5.1 Halositin Kimyasal Yapis1

Kaolin ile ayni1 kimyasal bilesime sahip olan halosit nanotiiplin kimyasal bilesimi
AlS1,05(OH)4.nH,O seklindedir. Yapida bulunabilen demir oksitler ve baz

mineraller gibi safsizliklardan kaynakli olarak halositin kimyasal bilesimi zaman
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zaman az miktarda degisim gostermektedir [27]. Ornegin Maksimovica ve digerleri
tarafindan yapilan bir ¢alismada Sirbistandan elde edilen Halositlerin agirlikca
%1,96 ile %12 arasinda degisen Cr,Os igerdikleri saptanmistir. Ayrica Al ile Cr**
iyonlarinin  oktohedral pozisyonda olmasmin Halositin boyutunda artisa neden
oldugunu saptamislar ve bu durumu Cr’” ‘un  AI’" ‘dan daha biiyiik olmasiyla

aciklamiglardir [28].

Temelde halositlerin yapisinda nanotiiplerin tutunmasini saglayan iki tiir hidroksil
gurubu mevcuttur. Bunlardan biri liimen yapinin i¢ine bulunan i¢ hidroksil gruplari

digeri tiiplerin kenar veya koselerinde bulunan dis hidroksil gruplaridir [29].

5.2 Halositin Morfolojisi

Halosit nanotiiplerin morfolojik yapilar1 ortohedral ve tetrahedral olmak {izere iki

temel tabakadan olusmaktadir [29].

Halosit pargacik yapist genel olarak tiip seklinde yapilardan olussa da, kristallesme
kosullart ve jeolojik olusum durumuna gore morfolojik yapilarinda degisimler
goriilmektedir. Ornegin, volkan kiilii topragindan, kirmiz1 kilden olusanlar yassi
yapida, volkanik cam yada taslardan veya mikalardan elde edilen halositlerin ise
uzun yada ince tiip seklinde elde edildigi bilinmektedir [27]. Genel olarak halositler

iki tip morfolojik sinifa sahiptir. Bunlar:
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Sekil 5.2 : a)Kiiresel Halosit b) Kisa Tiip Halosite ¢) Uzun Tiip Halosit [27].

5.2.1.Kiiresel halositler

Yaygin olarak goriilen bu tiir pargalanmis volkanik kiillerden elde edilmektedir.

kiirelerin ¢aplar1 0.05pum ile 0.5 um arasinda degisim gostermektedir [27].
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5.2.2 Tiip seklinde halositler

Bu tiirde halositler mika gibi kristalimsi minerallerden elde edilmektedir. Olusan
tiipler uzun,ince veya kisa olarak degismektedir. Halosit tiiplerin uzunluklar1 0.02
um ile 30 pm arasinda, genislikleri ise 0.05 pm ile 0.2 um arasinda degisim

gostermektedir [27].

Halosit temelde yipranmis veya hidrotermal olarak degistirilmis kayalardan,
topraklardan meydana gelmektedir. Ek olarak, granit, gnays benzeri granit, dolan
tasi, yesil tas gibi bircok tastan da elde edilebilmektedir. Halositler 6zellikle yeni
olusan volkanik kiil topraklarinda ¢ok yaygin olarak bulunmaktadir [27].

5.3 Kullanim Alanlar

Halositler tarihsel olarak ¢ini ve porselen {iriinlerinde kaliteli sofra takimlar: tiretmek
icin kullanilmigtir. Sonrasinda miihendislik uygulamalari i¢in ideal bir malzeme
haline gelmistir. Zamanla boyalar i¢in katki maddeleri, yaglayicilar, zararli bocek
kovucu, kozmetik,eczacilik gibi ¢ok cesitli alanlarda kullanilmistir [27]. Diger kil
tiirevli nanodolgu malzemeleri ile karsilastirildiginda, halosit nanotiipler yiizeyindeki
nispeten diisiik hidroksil grup icerigi sebebiyle daha hidrofobik bir yapiya sahiptir.
Bu sebeple polar olmayan polimerlerde kolayca dagitilabilmektedir. Nanoboyutta
olmas1 ve yiiksek en/boy orani sayesinde farkli bircok polimer i¢in ideal bir dolgu
malzemesidir. % 5 gibi diisiik miktarlarda eklenmesi bile polimerlerin modiil, sertlik,
darbe dayanimini nispeten artirmaktadir. Ayrica nanotiip yapisindan kaynakli olarak
1s1 ve kiitle tasinimini yiiksek dlgiide engellemekte ve nanokompozit yapisinda alev

geciktirici olarak kullanilmaktadir [1].
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6. MATERYAL VE METOD

6.1 Kullanilan Kimyasallar

Poliakrilnitril ( Mw: 150 g/mol), ve ¢oziicii olarak kullanilan dimetil formamit
Merck’ den satin alimmistir. Halosit nanotiipler ESAN Eczacibasi’ndan temin
edilmistir. Halosit nanotiiplerin ~ boyutlar1 100 nm altinda ve bilesenleri su
sekildedir: minimum %35 oraninda Al,O;, minimum %46 oraninda SiO,,

maksimum %0.7 oraninda Fe>O; ve maksimum %1.2 oraninda SOs.

6.2 Yontemler
6.2.1 Cozeltilerin hazirlanmasi

Farkli konsantrasyonlara sahip PAN/DMF ve HNT/PAN/DMF c¢ozeltilerinin
hazirlanmasi i¢in ilk olarak HNT ve PAN vakumlu bir firinda (Daihan Wisd) 80 °C’
de 24 saat kurutulmustur.

PAN/DMF ve HNT/PAN/DMF cozeltileri hazirlanirken malzemeler adim adim
eklenerek homojen bir ¢ozelti elde edilene kadar karistirllmistir. Hazirlanan tim
cozeltiler 24 saat mekanik karistiricida karistiktan sonra yaklasik 2 saat kadar da
ultrasonik karistirictya alinmistir. %15 konsantrasyona sahip PAN/DMF c¢ozeltileri
ve belirli oranlarda (%10, %20, %30, %40 ) halosit nanotiip iceren %15 derisimde
bes adet PAN/DMF ¢ozeltisi hazirlanmustir.

6.2.2. Elektroegirme prosesi

Elektrogirme prosesi i¢in sekilde 6.1°de gosterilen yatay Inevenso elektroegirme
sistemi kullanilmistir. 5 ml’lik siringa ve 0,9 mm capinda igne kullanilmistir.
Elektroegirme prosesi sirasinda ilk olarak en uygun egirme kosullarinin belirlenmesi
icin PAN/DMF ¢ozeltisi kullanilarak bir optimizasyon c¢alismasi yapilmistir. Elde
edilen veriler 1s181inda kullanilan voltaj degeri 15 kV, igne ucu-toplama {initesi arasi
mesafe 15 cm, besleme hiz1 1 ml/saat olarak belirlenmistir. Elde edilen lifler metal

toplama tinitesine aluminyum folyo {izerine toplanarak elde edilmistir.
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Sekil 6.1: Inevenso Elektroegirme Diizenegi.

6.3 Karakterizasyon

6.3.1 Alan emiisyonlu taramal elektron mikroskobu (FESEM)

Liflerin morfolojik analizleri QUANTA 400F  FESEM cihazi kullanilarak
yapilmustir.

6.3.2 Termal gravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz (TGA), TG/DTA 6300 cihaz1 kullanilarak yapilmistir.
Numuneler azot gazi1 ortaminda 30 °C- 600 °C araliginda dakikada 10 °C derece
1sitma hizinda test edilmislerdir.
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7. BULGULAR VE TARTISMA

7.1 Alan Emiisyonlu Taramah Elektron Mikroskobu (FESEM) Analizleri

Sekil 7.1 : Farkli konsanstrasyonlarda HNTs iceren HNTs/PAN
kompozit nanoliflerinin FESEM goriintiileri A) Agirlik¢a %0 HNTs
(saf PAN) B) Agirlikca %10 HNTs C)Agirlikca %20 HNTs D)
Agirlikga %30 HNTs E) Agirlikga %40 HNTs.

i s & S N TR
a 20 580
Lifgapt (nm

Sekil 7.2 : Farkli konsanstrasyonlarda HNTs iceren HNTs/PAN
kompozit nanoliflerinin FESEM goriintiilerine ait histogramlar.

Uretilen liflerin morfolojik yapilar1 ve lif caplari SEM analizi kullanilarak

incelenmistir. Elde edilen liflerin ortalama caplar1 245 nm ile 400 nm araliginda

55



degisim gostermektedir. Yukarida verilen SEM analizlerinde saf halde PAN lifleri ve
farkli konsantrasyonlarda (%10, %20, %30, %40) halosit nanotiip i¢eren kompozit
nanoliflerin goriintiileri verilmistir. Sekil A’da verilen saf PAN’dan elde edilen
nanolifler rastgele yonlendirilmis, morfolojik yapilar1 ve ylizey 6zellikleri oldukga
basarilidir. Saf PAN’dan elde edilen liflerin ortalama c¢ap degeri 400,78 nm olarak
hesaplanmistir. Elde edilen kompozit nanoliflerin ortalama c¢ap degerleri ise su
sekildedir: %10 HNTs/PAN kompozit nanolifin 357,53nm, %20 HNTs/PAN
kompozit nanolifin 375,51nm, %30 HNTs/PAN kompozit nanolifin 284,33 nm, %40
HNTs/PAN kompozit nanolifin 245,65 nm. Elde edilen sonuglara goére PAN
nanoliflerine HNTs ilavesi ile liflerin ¢ap degerlerinde genel olarak bir diisiis
gozlenmistir. Lif capindaki degisim genel olarak viskozite, ylizey gerilimi ve
cozeltinin iletkenligi ile ilgilidir. HNTs’ nin yapisindaki Fe,Os;” den gelen Fe+3
iyonunun c¢ozelti iletkenligini bir miktar artirabilecegi ve dolayisiyla artan
iletkenlikle beraber liflerin daha fazla ¢ekime maruz kalarak incelebilecegi sonucuna
varilmigtir. Literatliirdeki daha oOnceki calismalara bakildiginda bu durumu
destekleyen goriisler mevcuttur. Ornegin, Cai ve arkadaslari yaptiklar1 calismada,
liflere FeCls eklenmesiyle birlikte ¢ozelti iletkenliginde bir miktar artis gdzlemis ve

lif ¢caplarindaki daralmanin sebebini iletkenlikteki artis ile agiklamislardir.[19]

Lif morfolojisine bakildiginda HNTs eklenmesi ile birlikte liflerde boncuklu
yapilarin olustugu gozlenmistir. Saf halde PAN’dan elde edilen lif morfolojisi ise
oldukga piirlizsiizdiir. Artan HNTs miktarinin ¢ozelti igerisinde homojen
dagilmamas1 sonucunda , elde edilen liflerde lif ekseni boyunca boncuklu yapilar
gozlenmektedir. Makaremi ve arkadaslar1 yaptiklar1 calismada benzer sonuclari elde
etmis ve bu durumu su sekilde aciklamiglardir: diisitk miktarda HNTs takviyesi (
agirhikga %]1) 1ile liflerin yapisal bitiinliigii korunabilmekte ancak yiiksek
konsantrasyon degerinde (agirlikca %3) lif ekseni boyunca boncuklar gériilmektedir.
Yiiksek HNTs konsantrasyonlarinda dolgunun polimer matris icerisinde homojen
olarak dagiliminin tam anlamiyla saglanamadigi dolayisiyla ¢ozelti igerisinde
bulunan bir miktar HNTs topaklanmasinin lif morfolojisinde boncuklu yapilara sebep

oldugu sonucuna varmislardir. [26]
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7.2 Termogravimetrik analizler (TGA)
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Sekil 7.3 : Farkli konsanstrasyonlarda HNTs iceren HNTs/PAN
kompozit nanoliflerinin TGA grafikleri A) Agirlik¢a %0 HNTs (saf
PAN) B) Agirlikca %10 HNTs C)Agirlikea %20 HNTs D) Agirlikea

%30 HNTs E) Agirlikga %40 HNTs.

Elde edilen nanoliflerin ve kompozit nanoliflerin termal o6zellikleri TGA ile
Olctilmiistiir. Sekil 7.3’de HNTs, PAN ve HNTs/PAN kompozit nanoliflerinin termal
dayanim sonuglar1 goriilmektedir. Saf halde PAN’mn termal olarak bozunmaya
basladigir sicaklik degeri 275.5 °C olarak gozlenmistir. % 10 HNTs eklenmis
kompozit nanolifler i¢in bozunma sicaklig1 290.2 °C, % 20 HNTs eklenmis kompozit
nanolifler i¢cin bozunma sicakligi 310 °C, % 30 HNTs eklenmis kompozit nanolifler
icin bozunma sicakligr 298.84 °C, % 40 HNTs eklenmis kompozit nanolifler i¢in
bozunma sicakligit 302.6 °C olarak belirlenmistir. Grafikteki kiitle kayiplar
incelendiginde 580 °C sicakligin sonunda saf halde PAN’da 9% 53.93, %10 HNTs
igeren liflerde % 52.14, %20 HNTs igeren liflerde %44.87, %30 HNTs iceren liflerde
% 42.5, %40 HNTs igeren liflerde %41.59 oraninda kiitle kayb1 meydana gelmistir.
Saf haldeki HNTs incelendiginde ise 609.9 °C sicakligin sonunda %16.28” lik bir
kiitle kayb1 goriilmiistiir. Yukarida verilen analiz sonuglarindan da acikg¢a goriildiigi
iizere HNTs ilavesi nanoliflerin termal ozelliklerini iyilestirmistir. HNTs nin saf

haldeki termal dayanimi grafikte de agikca goriildiigii gibi oldukga yiiksektir. Bu
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yiksek dayanimin sebebi ise halositin nanotlip yapist oldugu bilinmektedir.
HNTs’nin tiip seklindeki yapisi sayesinde bozunma yavaslamakta bdylece alev
geciktirici olarak kolaylikla kullanilabilmektedir. Daha ©nce yapilan literatiir
arastirmalar1 incelendiginde nano boyuttaki dolgu maddelerinin bariyer 6zelliklerinin
nanokompozitlerin termal 6zelliklerini iyilestirdigi sonucuna varilmigtir. Ornegin, Du
ve arkadaslart HNTs kullanarak yaptiklar1 calismada benzer bir sonug elde
etmiglerdir. Termal bozunma siirecinde tiip seklindeki yapinin, ucgucu {iriinlerin
gecisini yavaglatarak bir bariyer gorevi gordiigii ve bdylece termal dayanimi artirdigi
sonucuna varmiglardir. Asagida sekil 7.4° de verilen gorselde termal bozunma
siiresince bozunma {irlinlerinin HNTs liimenleri tarafindan tutulmasi ve salinmasi
goriilmektedir. Du ve arkadaslar1 yaptiklar1 c¢aligmada bariyer etkiye ek olarak
HNTs’nin polimer matris igerisinde homojen bir dagilim gdstermesinin termal

dayanim ic¢in 6nemli oldugunu gormiislerdir [30].

feiipy - el o | (= _
NANTIRZNTILNZN

Sekil 7.4 : PP / HNT nanokompozitlerin termal ayrigma tutma
mekanizmasinin semast: (a) bozunma tirtinlerinin HNT liimenleri
tarafindan tutulmasi ve (b) bozunma iirtinlerinin HNT liimenlerinden
ka¢masi [30].
Yapilan diger bir arastirmada Kashiwagi ve arkadaslari, artan termal dayanimi
HNTSs’ nin igerigindeki demir oksitlerin (Fe,O3) alev geciktirici katki maddesi olarak

gorev gordiigii sonucuna dayandirmiglardir [31].

Yapilan ¢alisma sonucu elde edilen veriler ve literatiir taramalarina bakildiginda
halosit nanotiiplerin termal dayanimi artirict  etkisinin - boru  seklindeki
yapisindan,bariyer 6zelliginden ve igerisinde bulunan demir oksitten kaynaklandigi

sonucuna varilmistir [30-31].
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8.SONUC VE ONERILER

8.1 Sonuc

Agirlikca % 15 oraninda PAN igceren PAN/DMF ¢ozeltisi ve agirlikga
%10,%20,%30,%40 oraninda HNTs iceren HNTs/PAN/DMF  ¢ozeltileri
hazirlanmistir.  PAN  nanolifleri  ve  farkli  konsantrasyonlarda ~ HNTs
(%10,%20,%30,%40) iceren kompozit nanolifleri elektroegirme yontemi ile
tiretilmistir. Elde edilen nanoliflerin morfolojik 6zellikleri SEM analizi ile termal
ozellikleri ise TGA ile yapilmistir. Elde edilen nanoliflerin ¢ap degerlerinin 245 nm
ile 400 nm araliginda degistigi gozlenmistir. Analiz sonuglarina gore HNTs nin
eklenmesinin lif ¢aplarinda azalmaya neden oldugu gozlenmis ve liflerde boncuksu
yapilar goriilmiistiir. Bunun yanisira nanoliflere HNTs eklenmesiyle birlikte termal

ozelliklerinde bir artis oldugu gozlenmistir.

Literatiir taramalar1 ve elde edilen veriler 1s18inda asagida belirtilen sonuglar elde
edilmisgtir:
e Liflere HNTs eklenmesiyle birlikte HNTs’nin yapisindaki Fe™ iyonlarmin

cozelti iletkenligine etki etmis dolayisiyla lif ¢aplarinda azalma gozlenmistir.

e Lif morfolojilerine bakildiginda, HNTs konsantrasyonunun yiiksek olmasi
sebebiyle, HNTs ¢ozelti igerisinde tam homojen karisamamis ve liflerde

boncuklu yapilar gozlenmistir.

e HNTs’nin boru seklinde yapist ve igerdigi SiO, ve Fe,O3 sayesinde liflerin

termal dayanimini artirdig1 sonucuna ulasilmastir.

e (evre dostu ve ucuz bir malzeme olan HNTs’ nin yeni nesil ¢aligsmalar i¢in

umut verici bir malzeme oldugu sonucuna varilmistir.

e Halosit nanotiipler PAN ile olduk¢a uyumlu bir dolgu maddesidir.

8.2 Oneriler

Elektroegirme prosesi birgok parametrenin birbirine bagli oldugu hassas bir
yontemdir. Dolayisiyla diizgiin lif morfolojisi i¢in proses boyunca oldukca hassas
calisilmali, sicaklik, nem, c¢ozelti viskozitesi gibi bircok parametreye dikkat

edilmelidir.
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Halosit nanotiipler literatiir ¢aligmalart i¢cin umut vaad eden bir malzemedir. PAN
veya diger polimerle ¢alismalar da HNTs kullanilmasi sonucu elde edilen termal

dayanim degerleri daha {ist kademelere ulastirilabilir.

Yapilan literatiir ¢calismalarinda dolgu maddesinin polimer matris iginde homojen
olarak dagilmasinin lif morfolojisi i¢in dnemli oldugu vurgulanmaktadir. Yapilan
calismanin ilerletilebilmesi i¢in ¢oOzeltilerin karisma siireleri artirilmali, halosit

nanotiipler ¢ozelti igerisinde homojen olarak dagitilmalidir.

PAN liflerinin medikal uygulamalar, dokuma sanayi gibi c¢ok ¢esitli kullanim
alanlarina sahip olmasinin yanisira, literatiir caligmalarina bakildiginda HNTs
eklenmis PAN nanoliflerinin membran teknolojisi i¢in umut vaad eden bir malzeme
oldugu 6n goriilmiistiir. Bu ¢calisma sonucu elde edilen liflerin membran teknolojisine
uyarlanabilmesi icin liflerin mekanik testlerinin yapilmasi ¢alismaya biiyiik katki

saglayacaktir.
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