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Oz

Elektro ¢ekim teknigi, sahip oldugu avantajlar sayesinde nanolif liretiminde en ¢ok kullanilan ve
aragtirilan yontemdir. Uretilen nanolif morfolojisi iizerinde etkili olan elektro ¢ekim parametrelerinde,
baz1 parametreler (viskozite, ylizey gerilimi vb.) birinci dereceden onemliyken bazilari (voltaj, ¢ozelti
besleme hizi vb.) da ikinci derece 6neme sahiptir. Cesitli polimerler icin 6zellikle igne ¢ap1 ve ortalama
nanolif ¢ap1 arasinda birbirinden farkli iliskilerin goézlemlendigi tespit edilmistir. Bu ¢alismada,
poliakrilonitril (PAN) polimeri i¢in dort farkli igne cap1 ve dort farkli ¢ozelti besleme hizi kullanilarak
elektro cekim teknigiyle iiretilen nanoliflerin morfolojisi incelenmistir. Uretilen nanoliflerin taramali
elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri alinarak, bir goriintii analiz programi yardimiyla ortalama nanolif
caplar1 ve varyasyonlari dl¢lilmiigtiir. Sonug olarak igne ¢apindaki ve ¢ozelti besleme hizindaki artisin
ortalama nanolif ¢aplarinda artisa neden oldugu goériilmiistiir. Bununla beraber kalin ignelerde daha diisiik
nanolif ¢ap varyasyonu elde edilmistir. Ozellikle 60 pL/min besleme hizi icin ifne c¢ap1 artiginin
boncuklanmayi artirdig1 gézlemlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Elektro ¢ekim, Nanolif, Poliakrilonitril, 1gne cap1, Besleme hizi

Effect of Needle Diameter and Flow Rate on Electrospun Polyacrylonitrile
Nanofiber Morphology

Abstact

Due to the advantageous properties, electrospinning is the most common method in nanofiber production.
While some electrospinning parameters (viscosity, surface tension etc.) are fundamentally important on
nanofiber morphology, the others (applied voltage, feed rate etc.) are also important. Different
relationships between needle diameter and average nanofiber diameter for various polymers have been
mentioned in the literature. In this study, the effect of needle diameter and flow rate on morphology of
electrospun polyacrylonitrile (PAN) nanofibers are investigated. Scanning electron microscopy (SEM) is
used for determination of morphology and also an image processing software is used for determination of
average diameter and standard deviation of PAN nanofibers. The results show that, average nanofiber
diameter increases with increasing of needle diameter and flow rate. Also, lower nanofiber diameter
deviation is obtained in larger diameter needles. Also it is seen that, bead formation increases with
increasing of needle diameter for especially 60 pL/min of feed rate value.
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1. GIRIS

Nanolifler, nanometre boyutunda ¢apa sahip olup,
bundan dolay1 basta yiiksek yiizey alani olmak
lizere birgok avantajli oOzelliklere sahiptir. Bu
nedenle nanolifler, filtrasyon, doku miihendisligi,
ilag salinimi vb. potansiyel uygulama alanlarina
sahiptirler [1-3]. Farkli yontemlerle nanoliflerin
iretilmesinin miimkiin olmasina ragmen, elektro
cekim teknigiyle nanolif {retilmesi, sistemin
basitligi, diisitk maliyetli olmasi, tekrarlanabilirligi
ve endiistriyel Olgekte iiretime uygunlugu
acisindan 6n plana ¢ikmaktadir [4,5]. Elektro
¢ekim yontemi en basit haliyle; bir yiiksek voltaj
giic kaynagi, bir toplayici ve bir ¢ozelti besleme
sistemi ile kapilar ugtan(igne) olusmaktadir [6].

Poliakrilonitril (PAN) polimeri sahip oldugu
ozelliklerden dolay1 tekstil endiistrisinde bir¢ok
alanda kullanilmasinin yani sira nanolif formunda
filtrasyon ve biyomedikal gibi alanlarda da
kullanilma potansiyeline sahiptirler [7,8].

Elektro ¢ekim yonteminde iiretilen nanoliflerin
morfolojisi lizerinde etkisi olan parametreler, ii¢
grup altinda toplanabilir. Bunlar, polimer/¢ézelti
parametreleri (viskozite, ylizey gerilimi, iletkenlik
vb.), islem parametreleri (uygulanan voltaj, igne
ucu-toplayict arast mesafe, igne capi, c¢ozelti
besleme hizi vb.) ve cevresel parametrelerdir
(ortam sicakligi ve nemi vb.) [9].

Polimer/¢ozelti ve islem parametreleri konusunda
birgok polimer i¢in ¢ok sayida ¢alisma yapilmustir.
Ancak, ozellikle islem parametreleri ele
alindiginda ise igne ¢apt iizerine odaklanilarak
yapilan c¢aligmalarin sinirli oldugu gorilmiistiir
[10-13]. Bu calismalarin haricinde igne c¢ap1 ve
cozelti besleme hizinin da incelendigi genel
elektro ¢ekim  parametrelerinin  incelendigi
calismalara da rastlanilmistir [ 14-22].

Macossay ve arkadaglar1 polimetil metakrilat
(PMMA) polimeri igin yaptiklar1 c¢aligmalarinda,
igne c¢apr ile nanolif inceligi arasinda iliski
olmadigint ancak, igne ¢apinin artmasinin nanolif
cap varyasyonunu azalttigini belirtmiglerdir [10].
Ancak He ve arkadaslart polietilen oksit (PEO)
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polimeriyle yaptiklar1 ¢aligmalarinda, igne ¢apinin
artmasinin nanolif ¢capini artirdigini belirtmislerdir
[11]. Benzer iliski Abunahel ve arkadaslar1 ile
Kizildag ve arkadaslar1 yaptiklar1 igne ¢ap1
caligmalarinda da goriilmistiir [12,13].

Mo ve arkadaglari P(LLA-CL) polimeri igin
yaptiklart caligmalarinda igne c¢apindaki artigin,
boncuk olusumuna ve tikanmaya neden oldugunu
belirtmislerdir [14]. Cesitli polimerler i¢in genel
elektrospin parametrelerinin incelendigi
caligmalarda ortalama nanolif ¢apinin, igne ¢apinin
artistyla  arttigi  belirtilmigtir  [15-18].  Ancak,
Sencadas ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢aligmada igne
¢apinin artiginin nanolif ¢apina belirli bir etkisinin
olmadigini, sadece nanolif ¢ap varyasyonunu
azalttigin1 belirtmisglerdir [19]. Zhao ve arkadaglar
ise yaptiklar1 ¢calismada, igne capindaki artisin hem
ortalama nanolif ¢apini artirdigini hem de nanolif
cap varyasyonunu artirdigint belirtmislerdir [20].
Wang ve arkadaslar1 yaptiklar1 caligmada ise igne
capindaki artisin, ortalama nanolif c¢aplarimi dnce
azaltip sonra artirdigini gérmiislerdir [21].

Cozelti besleme hizimin artmasinin, iretilen
nanoliflerin ¢aplarin1 artirdigi, aym1 zamanda
boncuk olusumuna neden oldugu ydnde g¢esitli
caligmalar mevcuttur [19,22]. Bununla beraber,
¢ozelti besleme hizinin ortalama nanolif capim
etkilemedigi yoniinde de calismalara rastlanilmistir
[17,23].

Mevcut literatiir incelendiginde 6zellikle igne ¢ap1
ve ortalama nanolif ¢ap1 arasinda birbirinden farkli
iliskilerin gbzlemlendigi tespit edilmistir. Mevcut
literatiire katki sunmak adina bu ¢alismada, PAN
polimeri i¢in igne ¢ap1 ve ¢ozelti besleme hizinin

iiretilen nanoliflerin  morfolojisine etkilerinin
belirlenmesi hedeflenmistir.

2. MATERYAL VE METOT

2.1. Materyal

Calismada  kullanilan  Poliakrilonitril  (PAN)
polimeri (Mw  150.000) AKSA  Akrilik
firmasindan temin edilmistir. Elektro c¢ekim
¢Ozeltisinin  hazirlanmasinda  ¢oziicii  olarak
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kullanilan dimetil formamid (DMF) Sigma
Aldrich firmasindan satin alinmigtir. PAN/DMF
cozeltisi, agirlikga %12’lik konsantrasyonda bir
manyetik karistirici ile 90 °C’de 3 saat boyunca
karistirtlarak hazirlanmusgtir.

2.2. Metot

Calismada kullanilan elektro c¢ekim deney
diizenegi; iki adet yiiksek voltaj giic kaynagi
(+50 kV ve -50 kV, Gamma High Voltage®),
sirnga pompast (New Era®/NE1000) ve sabit
bakir toplayict plaka temel bilesenlerinden
olusmaktadir. Deney diizenegi kapali ve yalitimh
olup, diizenekte ayrica sicaklik ve nem kontrol
iiniteleri de bulunmaktadir. Calisma sirasinda tim
fanlar devre dis1 birakilmistir.  Nanolifler,
aliminyum folyo {izerinde olusturulmustur.

Elektro c¢ekim isleminde; uygulanan voltaj, igne
ucu-toplayici arast mesafe, ortam sicakligi ve
rolatif nem sirasiyla, 26 kV, 13 cm, 25 °C ve %40
olarak sabit tutulmustur. Bu degerler; kesiksiz ve
stabil PAN nanolif iiretimi gozlemlendigi icin
secilmistir [9]. Calismada igne ¢apimin ve ¢ozelti
besleme hizinin nanolif morfolojisi iizerine
etkilerini gérmek icin, 4 farkli igne ve 4 farkh
besleme hiz1 kullanilmustir (Cizelge 1).

Cizelge 1. Caligmada incelenen parametreler

Parametre Deger
_ Numara 22G-21G-20G - 18G
Igne | lecap | (41 0,51-0,60-0,83
(mm)
Besleme hiz1
(uL/min) 15-30-45-60

Calismada kullanilacak PAN/DMF ¢ozeltisinin
viskozitesi, yiizey gerilimi ve elektriksel iletkenligi
sirastyla, Brookfield DV-III Ultra reometre cihazi,
Attention Theta optik tensiyometre cihaz1 ve
Orion 4 Star Plus iletkenlik 6l¢lim cihazi ile tespit
edilmistir.

Cizelge 1’de wverilen elektro c¢ekim islem
parametrelerine gore toplamda 16 farkli nanolif
numunesi iiretilmistir. Uretilen PAN nanoliflerinin
morfolojilerinin incelenmesi amactyla,
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JEOL JSM-6390LV marka taramali elektron
mikroskobu  (SEM)  kullanilmigtir.  Nanolif
caplarinin  belirlenmesinde  Image]  yazilim

kullanilmis ve her goriintiden 50 6l¢lim alinarak
ortalama ve standart sapmalar1 hesaplanmustir.

3. BULGULAR VE TARTISMA

Hazirlanan  agirlikga  %12°lik  PAN/DMF
¢ozeltisinin yiizey gerilimi, iletkenlik ve viskozite
(25 °C’de) degerleri sirasiyla; 39,18 mN/m,
73,4 uS/cm ve 896 cP olarak tespit edilmistir.

Dort farkli ¢cozelti besleme hizi ve dort farkli igne
capt kullanilarak tretilen PAN nanoliflerine ait
alman SEM goriintiileri toplu olarak Sekil 1’de
verilmistir. SEM goriintiileri incelendiginde tiim
igne caplar1 ve besleme hizlart igin PAN
nanoliflerinin iretildigini ve bu liflerin genel
olarak dairesel formda olduklari tespit edilmistir.
Ayrica besleme hizi artiginin 6zellikle kalin ¢aph
ignelerde bir miktar boncuklanmaya neden oldugu
goriilmiistiir. Benzer durum, onceki ¢aligmalarda
da goriilmiistiir [19,22]. Ozellikle 60 pL/min
besleme hizi ig¢in igne ¢ap1  artisinin
boncuklanmay1 artirdigt SEM gdrintiilerinden
goriilmektedir. Cap1 genis ignelerde tikanma ve
boncuk olusumu Mo ve arkadaglar1 yaptigi
calismada da gozlemlenmistir [14]. Cozelti
besleme hizinin artmasi ayni birim yik igin
¢ekilecek polimer ¢ozeltisi miktarinin  artmasi
demektir. Ayni sekilde igne g¢apinin artist, igne
ucunda olusan damlanin daha genis ¢apli olmasi
demektir. Bunun sonucunda, hava ile etkilesimin
artmast olusan jetin stabilitesinde bozulmaya
neden olabilir. Bdylelikle boncuk olusumunun
arttig1 sdylenebilir. Bu durumu 6nlemek icin kalin
caplt ignelerde jetin stabilitesini saglamak adina
viskozitesi daha yiiksek c¢ozeltiler kullanilirsa,
boncuk olusumu 6nlenebilir.

Cizelge 2’de farkli ¢6zelti besleme hizlart ve igne
¢aplarinda iretin PAN nanolif numunelerine ait
Olgiilen ortalama caplar ve standart sapmalar1 yer
almaktadir. Ortalama nanolif caplari
incelendiginde en diisiik degere, 15 pL/min ve
0,41 mm igne i¢c c¢ap1 degerlerinde ulasildig
goriilmektedir.
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Sekil 1. Farkli igne ¢ap1 ve besleme hizlarinda iiretilen PAN nanoliflerinin SEM goriintiileri

Nanolif ¢ap varyasyonu incelendiginde ise en
disiik varyasyon degerlerinin, 0,84 mm ig
capindaki ignede (en kalin igne); en yiiksek
varyasyon degerlerinin 0,41 mm i¢ ¢apindaki
ignede (en ince igne) elde edildigi goriilmektedir.
Cozelti besleme hizinin ise nanolif ¢ap varyasyonu

iizerinde
goriilmektedir.

belirli

bir

etkisinin
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Sekil 2’de ¢ozelti besleme hizina gore ortalama
nanolif ¢apindaki degisimler dort farkli igne ¢ap1
i¢in grafik olarak verilmistir.

Cizelge 2. Farkli igne caplarinda ve besleme hizlarinda iiretilen PAN nanoliflerine ait ortalama ¢aplar ve

standart sapmalar1 (nm)

. . Besleme Hizi (uL/min)

fgne f¢ Capr (mm) 15 30 45 60
0,41 186 +37 193 +38 201 +43 210  +45
0,51 195 +34 200 +35 211 +38 220  +£36
0,60 204 +29 211 +31 221 +30 231 +28
0,84 211 +26 214 +27 223 +25 236 25
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Sekil 2. Besleme hizina gore ortalama nanolif ¢ap1
degisim grafigi

Besleme hizindaki artisin - ortalama  nanolif
caplarini, tim igne caplar1 icin artirdig
goriilmektedir. Bu durum o6nceki g¢aligsmalarin
coguyla benzer ¢ikmustir [19,22]. Cozelti besleme
hizinin artis1 ayn1 voltaj degeri igin, elektro ¢ekime
tabi tutulacak birim ¢6zelti miktarinin artmasi
anlamina gelir. Bu da verilen ¢ekimin, diigik
besleme hizlarina gore daha az olmasina neden
olur ve nanoliflerin kalinlasmasini  saglar.
Literatiirde karsilagilan ve bizim ¢alismamiza zit
sonuglarin bulundugu bazi calismalarda, besleme
hizinin nanolif ¢apina etki etmedigi belirtilmistir.
Bu durumun nedeninin her iki ¢aligmada da diisiik
viskoziteli ¢ozeltiler kullanilmasindan
kaynaklandigi sylenebilir [17,23].

PAN nanolifleri i¢in, igne c¢aplarindaki artigin, tim
besleme hizlar1 igin nanolif ¢aplarini arttig
gorilmektedir. Bu durum literatiirdeki bazi
caligmalarla benzerlik gostermektedir [11-13,15-
18]. Igne capindaki artigin, iiretilen nanolifleri
kalinlastirmasi farkli mekanizmalarla agiklanabilir.
[k olarak, igne ¢apindaki artis daha biiyiik capl
damla olusumuna neden olur. Damlanin
biiylimesinin yiizey geriliminin azalmasina neden
olacagi bilinmektedir [20]. Ayn1 voltaj degeri icin
diigiik yiizey gerilimi demek, jet olusum hizinin
artmasi ve toplayiciya ulagsma siiresinin kisalmasi
anlamina gelir. Bu da ¢ekimin azalmasi dolayistyla
da nanoliflerin kalinlasmasina neden olmaktadir.
Ayrica, ayni besleme hizi igin igne ¢apinin
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azalmasi, igne i¢indeki ¢ozeltinin hizinin ve buna
bagli kayma hizinin artmasina neden olacak ve bu
durum viskoziteyi azaltacaktir [11]. Viskozitenin
azalmasiyla da dretilen nanoliflerin incelmesi
sonucu ortaya ¢ikmustir. Son olarak, igne ¢apinin
artmast damlanin biiyiimesi demektir ve bu da
hava ile etkilesim halinde olan ¢dzelti miktarinin
daha fazla olmast ve dolayisiyla daha hizh
buharlagsma ve katilagma goriilmesi demektir. Bu
durum, igne ¢apimin  artmasiyla tikanma
probleminin artmasi konusuyla iligkilendirilebilir
[14]. Hizli katilagan jet fazla ¢ekime ugramaz ve
bu durum da kalin ¢aplarda nanoliflerin olusumuna
neden olabilir.

Sekil 3’te igne g¢aplarma gore nanolif cap1
varyasyonlarindaki degisim dort farkli ¢o6zelti
besleme hizi i¢in grafik olarak verilmistir.

180
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& 120
O
el
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£
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]
S 40
20 = =
0 | | |
0,6 0,84
igne i¢ Cap1 (mm)
Sekil 3. Igne ¢aplarina  gore nanolif ¢ap1

varyasyonlarindaki degisim grafigi

PAN nanolifleri i¢in igne ¢apinin artmasi, ortalama
nanolif caplarindaki standart sapma degerlerinde
azalmaya neden olmustur. Bu da kalin ignelerle
elde edilen nanoliflerin daha homojen bir cap
dagilimina sahip oldugunu gostermektedir. Bu
sonu¢ Macossay ve arkadaslari ile Sencadas ve
arkadaglar1  yaptiklart  ¢aligmalarla  benzerlik
gostermektedir [10,19]. Cap varyasyonunun ince
ignelerde daha ¢ok goriilmesinin sebebinin, ayni
besleme hiz1 i¢in yiizey geriliminin ve igne ucu
¢ikis hizmnin dahayiiksek olmasiyla iligkili oldugu
sOylenebilir. PAN nanolifleri i¢in ¢dzelti besleme
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hiz1 ile nanolif ¢ap varyasyonu arasinda net bir
iliski goriilmemistir.

4. SONUC

Calisma kapsaminda, PAN polimeri kullanilarak
igne capr ve ¢ozelti besleme hizinin {retilen
nanoliflerin morfolojisine etkilerinin belirlenmesi
aragtirtlmistir. Dort farkli igne capr ve dort farkli
¢Ozelti besleme hizi kullanilarak PAN/DMF
cozeltisi elektro ¢ekim teknigiyle nanoliflere
doniistiiriilmiis ve bu nanoliflerin morfolojilerinin
tespit edilmesi i¢in SEM cihazi kullanilmistir.
Calisma sonucunda, hem igne ¢apindaki artigin ve
hem de ¢ozelti besleme hizindaki artisin ortalama
nanolif c¢aplarmi artirdigr  tespit  edilmistir.
Bununla beraber, igne ¢apinin artmasi, ortalama
nanolif ¢aplarindaki standart sapma degerlerinde
azalmaya neden oldugu goriilmiistir. Ayrica
besleme hizi artiginin kalin ¢apli ignelerde bir
miktar boncuklanmaya neden oldugu goriilmiistiir.
Ozellikle 60 pL/min besleme hiz1 icin igne capi

artisinin boncuklanmay1 artirdigi da
gozlemlenmistir.
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