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Oz

Karbon nanolifler (KNL) ve karbon nanotiipler (KNT), yiikksek mukavemetli, elastik modiilii, termal ve elektriksel 6zellikleri ve nispeten diisiik
yogunluklart nedeniyle gelismis kompozitler igin ¢ok islevli tek boyutlu karbon nanomalzemelerini ortaya ¢ikarmistir. KNL'ler, poliakrilonitril (PAN)
gibi polimerden elektroegirme yontemiyle tlretilebilir. Elektroegirme, mikron alti araliginda gesitli polimerik, seramik ve kompozit nanofiberlerin
retilmesi i¢in basit ve yiiksek verimli bir yontemdir. Bu ¢alismada, giimiis katkili KNL'ler N, N-dimetilformamid (DMF) igindeki poliakrilonitril
(PAN) ¢ozeltilerinden elektroegrilmistir. Elektroegirme parametreleri 25 kV voltaj, 1 mL/sa akis hiz1,6 cm igne-toplayici arasindaki mesafe olarak
sabitlendi. Cozeltideki PAN derisimi DMF igerisinde agirlikca % 8 idi. Ag katkilandirilmis PAN nanolifleri, 1 saat boyunca 250 °C'de oksidasyon ile

stabilize edilmis ve H2/N2 karigiminda 30 dak boyunca 1000 °C'de karbonize edilmistir. KNL ¢ap dagilimi ve morfolojileri taramali elektron

mikroskop analizi ve FibraQuant 1.3 yazilimi ile degerlendirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Elektroegirme, Nanolif, PAN, Karbon nanolif.

Synthesis of Ag Doped Carbon Nanofibers by Electrospinning Method

Abstract

Carbon nanofibers (CNFs) and carbon nanotubes (CNTs) have created multifunctional one-dimensional carbon nanomaterials for advanced
composites because of their high strength, elastic modulus, thermal and electrical properties and relatively low density. CNFs can be derived from
polymer by means of electrospinning method, such as polyacrylonitrile (PAN). Electrospinning is a simple and high efficiency method to fabricate a
variety of polymeric, ceramic and composite nanofibers at the submicron range. In this work, silver doped CNFs were electrospun from
polyacrylonitrile (PAN) solutions in N,N-dimethylformamide (DMF). Electrospinning parameters were fixed at 25 kV voltage, 1 mL/hr flow rate, 6
cm of needle to collector distance. PAN concentration in the solution was 8 wt.% in DMF. Ag doped PAN nanofibers were stabilized by oxidation at
250 °C for 1 hr and carbonized at 1000 °C for 30 min in H2/N2 mixture. The diameter distribution and morphologies of the CNFs were evaluated by

scanning electron microscope analysis and FibraQuant 1.3 software.
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1. Giris
Nanoteknoloji, mekanik, elektronik, optik, biyoloji, tip ve malzeme bilimleri gibi bir¢ok alani kapsayan
disiplinler arasi bir konu olmasindan dolay1 son yillarda biiyiik nem kazanmistir. Nanoteknoloji malzemenin atomik ya

da molekiiler diizeye indirgenmesi olarak tanimlanabilir [1].

Bugin, seramik, polimer ve kompozit nanolifler ve nanotlipler, nanoteknolojinin en cazip malzemelerinden
sayilmaktadirlar. Boyutlarinin kiiciik, ylizey alanlarmin biiyiik olmasindan dolayi, ¢esitli uygulamalar icin essiz
mekanik, optik, elektronik, manyetik ve kimyasal 6zellikler saglarlar. Elektroegirme metodu, son yillarda nano boyutlu
liflerin Uretiminde yaygim olarak kullanilmaktadir. Bu metotta, icerisinde sivi bir ¢0zelti olan kapiler diize ile iletkenligi
yiiksek bir metalden yapilmis toplayici arasinda yiiksek bir voltaj uygulanir. Voltaj esik seviyede oldugunda diize
ucundaki s1vi damlasi iizerindeki yiiksek yiizey gerilimini yenerek konik bir sekil alir. Buna Taylor konisi ad1 verilir.
Bir siire sonra toplayici iizerinde nanolifler olusmaya baslar [1]. Bu teknikle su ana kadar eriyik ya da ¢6zeltiden pek
¢ok polimer nanolif iretimi gergeklesmistir [2-23]. Elektroegirme metodu temel olarak ii¢ ana pargadan (Siringa
pompast, toplayici ve yiiksek voltaj gii¢ kaynagi) olusmaktadir (Sekil 1) [23].

Elektroegirme yontemiyle ¢ozeltiden nanolif doniisiimiine birgok degisken etki etmektedir. Bunlar ;

a) Baglangig ¢6zeltisi parametreleri

*  Molekiil agirlik,
*  polimerin yapisi (diiz, dallanmis, ag),
e viskozite,
e ylzey gerilimi,
e iletkenlik,
e pHgibi
b) Islem parametreleri
e Diize ile toplayici arasinda uygulanan elektrik potansiyeli (voltaj),
. akis hizi,
. toplayici plaka ile boru arasindaki mesafe gibi [20-22].

Elektroegirme metodu ile KNL iiretiminde karbon kaynagi olarak en fazla poliakrilonitril (PAN)
kullanilmaktadir [24]. Elde edilen ham nanoliflerin 1s1l islemle yok olmamasi i¢in stabilizasyon (250-280°C) ve
karbonizasyon (750-1500°C) islemleri uygulanir. Bu sayede PAN igerisindeki nitril gruplar1 zincir halinde birbirlerine
baglanarak kararli bir lif yapisini olusturur. Tiim bu 1s1l islemler sirasinda liflerin ¢api kiigiiliir ve agirlik kayb1 meydana

gelir [22].
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Sekil 1. Elektroegirme deney diizenegi

Literatiirde birgok katkisiz ve katkili PAN kaynakli nanolifler iiretilmistir. Bunlar arasinda MnSe [25], Si [26],
N [27], SnSb [28] vb sayilabilir. Bu ¢alismada elektroegirme yontemini kullanarak PAN polimerine farkli olarak Ag

katkis1 yapmak suretiyle ¢dzeltinin iletkenligini artirmak ve lif cap ve morfolojisine olan etkisini aragtirmaktir.

2. Materyal ve Metot

KNL Karbon nanolif sentezinde kullanmak tizere karbon kaynagi olarak kullanilan poliakrilonitril (PAN)
(average Mw=150,000 Sigma-Aldrich), N,N-Dimetil formamid (DMF, >%99, Mw=73.09 Sigma-Aldrich), Giimiis
nitrat (>%99, Mw=169.87 Sigma-Aldrich) mutlak etanol (>%99,8 Mw=46.07 Sigma-Aldrich) temin edilmis ve
baslangig maddeleri herhangi bir saflastirma islemi uygulanmaksizin kullanilmstir. {1k olarak elektroegirme metoduyla
nanolif Uretiminde kullanmak (izere DMF icerisinde % 8 (w) derisiminde PAN ¢o6zeltisi hazirlanmistir. Tek fazh
homojen ¢ozelti elde edene kadar yaklagik 2 saat boyunca homojen hale gelene kadar manyetik karisticida oda
sicakliginda karistirilmistir. Daha sonra etanolde ¢oziilmiis olan giimiis nitrat ¢ozeltisi karisima eklenerek karigtirmaya

devam edilmistir. Deney akim semas1 Sekil 2°de verilmistir.

PAN + DMF

Karistirma AgNO;

Elektroegirme

Stabilizasyon, 250 °C Etiivde 1 saat bekletme

Karbonizasyon, 1000 °C ‘de H,/N, inert
atmosferde 30 dakika bekletme

|
Karbon nanolif

Karakterizasyon

Sekil 2. Deney akim semast
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Nanolif iiretimi oda sicakliginda, Afyon Kocatepe Universitesi, Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Boliimiinde
tarafimizdan kurulan Elektroegirme diizeneginde gerceklestirilmistir (Sekil 3). Hazirlanan Ag katkili PAN ¢Ozeltisi 10
ml’lik bir siringaya (22 gauge) alinmis ve besleme pompasina (Top 5300 siringa pompasi) yerlestirilmistir. Siringanin
ucundaki igne ve toplayici plakaya Gamma ES 30P High Voltage gili¢ kaynaginin uglari baglanip, ikisi arasinda

elektriksel alan olusturacak sekilde diizenek kurulmustur.

Sekil 3. Elektroegirme deney diizenegi

Hazirlanan homojen ¢ozelti, elektroegirme diizenegindeki siringaya cekilerek 25 kV voltaj, 6 cm mesafe, 1
mL/sa akis hiz parametrelerinde silindirik doner bir toplayictya toplanmistir. Isleme 4 saat boyunca devam edilmistir.
Boylece kalin bir CNF tabakasi elde edilmistir. Elde edilen fiberler stabilizasyon ve karbonizasyon iglemlerinden sonra

karakterize edilmistir.
3. Bulgular

Hazirlanan ¢ozeltilerin yiizey gerilimleri KSV CAM101 Attension Theta Lite cihaz1 (Sekil 4) ile yapilmistir.
Ag katkisi ¢ozeltinin yiizey gerilimini 34,99 mN/m ‘den 38,40 mN/m’ye artirmistir.

Uretilen nanoliflerin X-1sinlar1 kirinimi analizleri Sekil 4°te verilmis olup Cu K-a 1s1mas1 yapan RIGAKU Rint
2200 markali XRD ( X Ray Difraksiyon ) cihazi ile (A= 1,5406 A, 0 : 20° ile 90° arasi1) 2°/dak hizda yapilmustir.
Olusan nanoliflerin morfolojik incelemesi ise, JEOL 6360 LV model taramali elektron mikroskobuyla yapilmistir.

(Sekil 5)

Sekil 4. KSV CAM101 Temas agi1s1 ve yiizey gerilimi 6lgme cihazi
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Sekil 5. Ag katkili Karbon nanoliflerin XRD paternleri

Sekil 5’den iretilen Ag katkili ve katkisiz karbon nanoliflerin XRD paterni goriilmektedir. Giimiis katkilt

karbon nanoliflerde karbon amorf fazi olusturmus, giimiisiin baskin ¢ikmasindan dolay1 giimiise ait pikler belirgin

sekildedir.

[l

o

Katkisiz stabilize olmusg

Katkisiz karbonize olmus Ag Katkil karbonize olmus

Sekil 6. Uretilen CNF’lerin SEM fotograflari
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Sekil 6’da herhangi bir 1s1l islem goérmemis, 1 saat boyunca 250 °C'de oksidasyon ile stabilize edilmis ve
Ho/N2'de 30 dak boyunca 1000 °C'de karbonize edilmis liflerin SEM fotograflar1 goriilmektedir. Sekil 7°den de
goriilebilecegi gibi liflerin ¢aplarinin mikron altt oldugu barizdir. Ham liflere 1si1l islem uygulanmasi sonucu lif
caglarinda belirgin bir azalma goriilmiistiir. Literatiirde de bu yonde ¢aligmalar mevcuttur [22]. Bu liflerin ¢aplart ve

dagilimi FibraQuant 1.3 yazilimi ile yapilmistir. Bunlara ait sonuglar Sekil 6 ve 7°de ve Tablo 1’de verilmistir.

Katkisiz islem gbrmemis Ag katkili 15lem gdrmemis

0,00 0.18 027

pm

Katkisiz stabilize olmus Ag katkih stabilize olmus

Sekil 7. Isil islem gérmemis ve stabilize olmus numunelerin lif ¢ap histogramlari.

Tablo 1. Uretilen liflerin ort alama gaplari

Lif Ort. Cap (nm)
Katkisiz iglem gérmemis 640
Ag katkilr islem gérmemis 394
Katkisiz stabilize olmus 242
Ag Katkili stabilize olmus 174

Tablo 1’den goriilebilecegi gibi Ag katkisi ve 1s1l islem sicakligmin artmasi lif ¢aplarinda azalmaya neden olmustur. Ayn1 zamanda
Ag katkis lif histogramlarindan da goriildiigii gibi dagilimi daha kiigiik ¢aplarin oldugu yone dogru etkilemistir. Bu ¢alismayla nano

boyutlu karbon nano lifler Elektroegirme yontemiyle basariyla elde edilmis ve karakterize edilmistir.

4, Tartisma ve Sonug¢

Elektroegirme yontemiyle Ag katkili PAN bazli karbon nanolifler basariyla iiretilmistir. Uretilen liflerin mineralojik
analizinde yapidaki Ag nanotaneciklerinin varligi XRD analiziyle dogrulanmistir. Morfolojik analizinde ise hem liflerin homojen
caplarda kesintisiz olustugu hem de lif icerisinde homojen olarak dagildigi SEM analizleriyle dogrulanmistir. Elektroegirilmis
KNL’ler kararli bir yaprya doniigmesi igin sirastyla stabilizasyon ve karbonizasyon islemlerine maruz birakilmistir. Bu islemler
sonucu ham liflerin ¢aplarinda % 38 ile % 72 arasinda bir kii¢iilme gozlemlenmistir. Karbonizasyon sonucu ortalama ¢ap1 174 nm

olan nano boyutlu kararli lifler elde edilmistir.
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Extended Abstract

Introduction

Nanotechnology, covering interdisciplinary fields such as mechanical, electronics, optics, biology, medical and material
sciences has gained great importance in recent years. Nanotechnology also can be defined as the reduction of material to
atomic or molecular level. Today, ceramic, polymer and composite nanofibers and nanotubes are considered to be one
of the most attractive materials in nanotechnology. Due to their small size and large surface area, they provide unique
mechanical, optical, electronic, magnetic and chemical properties for a variety of applications. Electro-spinning method
has been widely used in the production of nano-sized fibers in recent years. In this method, a high voltage is applied
between the capillary nozzle including a liquid solution and the collector made of a high conductivity metal. When the
voltage is at the threshold level, it overcomes the high surface tension on the liquid drop ef at the nozzle tip and the
drop takes a conical shape. This is called the Taylor cone. After a while, nanofibers form on the collector. With this

technique, many polymer nanofibers have been produced from the solution. Electrospinning method consists of three
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main parts (Syringe pump, collector and high voltage power supply). Many variables affect the conversion from

solution to nanofibers by electrospinning. These;

a) Precursor solution parameters

* Molecular weight,

« the structure of the polymer,

* viscosity,

« surface tension,

« conductivity,

«pH

b) Operation parameters

» Electrical potential (voltage) applied between the nozzle and the collector,
« flow rate,

« the distance between the collector plate and the pipe and etc.

Usually polyacrylonitrile (PAN) is used as the carbon source in the production of carbon nanofiber (CNF) by
electrospinning method. Stabilization (250-280°C) and carbonization (750-1500°C) processes are applied in order not to
destroy the obtained raw nanofibers by heat treatment. In this way, nitrile groups in PAN are connected to each other in
chains to form a stable fiber structure. During all these heat treatments, the diameter of the fibers is reduced and weight
loss occurs. Numerous doped and undoped PAN based nanofibers have been produced in the literature. These include
MnSe, Si, N, SnSb and etc. The aim of this study is to increase the conductivity of the solution and to investigate its
effect on fiber diameter and morphology by adding silver nanoparticle (Ag) to PAN polymer by using electrospinning

method.

Method

Polyacrylonitrile (PAN) (average Mw = 150,000 Sigma-Aldrich) was used as carbon source to produce carbon
nanofibers. N, N-Dimethyl formamide (DMF, > 99%, Mw = 73.09 Sigma-Aldrich) was solvent of PAN polymer. Silver
nitrate (> 99%, Mw = 169.87 Sigma-Aldrich) was a doping agent. Absolute ethanol (> 99.8% Mw = 46.07 Sigma-

Aldrich) was also used as solvent. Starting materials were used without any purification.

Firstly, PAN solution was prepared at a concentration of 8% (w) in DMF. Solution was stirred at room temperature in
the magnetic stirrer until homogeneous for about 2 hours. Silver nitrate dissolved in ethanol then added main solution.
Nanofiber production was carried out at room temperature in the home-made electrospinning equipment established in
our university. The prepared Ag doped PAN solution was transferred to a 10 ml syringe (22 gauge) and placed into the
feed pump. The needle and the collector plate are connected to the Gamma ES 30P High Voltage power supply. An
electrical field is created between the needle and the collector plate. The CNF was prepared by using the electrospinning
process at 25 kV voltage, 6 cm distance, 1 mL/h flow rate. The obtained fibers were characterized after stabilization and

carbonization treatments.
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Results and Discussion
Ag-doped PAN based carbon nanofibers were successfully produced by electrospinning. The mineralogical analysis of

the produced fibers confirmed the presence of Ag nanoparticles in the structure by XRD analysis. In the morphological
analysis, it was confirmed by SEM analysis that both the fibers formed continuously in homogeneous diameters and
homogeneously distributed in the fiber. Electrospun CNFs were subjected to stabilization and carbonization,
respectively, to convert to a stable structure. As a result of these processes, a reduction in the diameter of raw fibers
between 38% and 72% was observed. Carbonization yielded nanoscale stable fibers with an average diameter of 174

nm.
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