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Borik Asit Katkili Poliakrilonitril-ko-Vinil Asetat Polimerinden Elektro¢ekim Ydntemiyle Nanolifli
Tekstil Yiizeylerinin Uretimi ve Termal Karakterizasyonu

Esra ARISAL CETIN?, ismail TIYEK?"

OZET: Bu calismada, poliakrilonitril-ko-vinil asetat (P(AN-VAc)) icerisine farkli oranlarda borik asit katkilanarak
nanolifli tekstil yilizeyleri tiretilmis ve borik asit katkisinin nanolifli tekstil yiizeylerin termal ozellikleri tizerine etkisi
incelenmistir. Nanolif yiizeylerin {iretimi i¢in 6ncelikle farkli oranlarda borik asit katkili ve katkisiz P(AN-VAc) polimerleri
dimetilformamid (DMF) igerisinde ¢oziilerek %10 ¢ozelti konsantrasyonunda elektrogekim ¢ozeltileri hazirlanmis ve daha
sonra bu ¢ozeltilerden elektrogekim yontemiyle nanolif tekstil yiizeyleri iiretilmistir. Uretilen nanolif tekstil yiizeylerinin
yapisal, morfolojik, fiziksel, mekanik ve termal 6zelliklerini belirlemek amaciyla bazi analiz ve testler yapilmistir. Fourier
doniigiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR) ve enerji dagilimli x-151nlart spektroskopisi (EDX) analizleri sonucunda iiretilen
borik asit katkili nanolif ylizeylerde borik asit varligi tespit edilmistir. Nanolif yiizeylerin tarama elektron mikroskobu (SEM)
ile morfolojik 6zellikleri incelenmis ve tiim numunelerde diizglin nanolif yapisinin olustugu goézlemlenmistir. Kopma
mukavemeti testleri sonucunda borik asit katkisinin nanolif yiizeylerin mukavemeti ve kopma uzamasi degerlerini diisiirdiigii
tespit edilmistir. Uretilen nanolif tekstil yiizeylerin termal &zellikleri diferansiyel taramali kalorimetri (DSC),
termogravimetrik analiz (TGA) ve dikey yanmazlik testleri ile incelenmistir. Yapilan termal analiz ve testler sonucunda
borik asit katkisinin P(AN-VAc) nanolifli tekstil yiizeylerinin termal 6zelliklerini iyilestirdigi ve borik asit katkisinin
artmastyla numunelerin termal dayaniminin da arttig1 tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Borik asit, poliakrilonitril, elektrogekim, nanolif, termal karakterizasyon.

Production and Thermal Characterization of Nanofiber Textile Surfaces from Boric Acid Doped
Polyacrylonitrile-co-Vinyl Acetate Polymer by Electrospinning Method

ABSTRACT: In this study, it was aimed to investigate the effect of boric acid additive of thermal properties on nanofiber
textile surfaces produced by doping different amounts of boric acid into polyacrylonitrile-co-vinyl acetate (P(AN-VAC)).
For this purpose, nanofiber textile surfaces were produced from the boric acid doped and undoped P(AN-VAc) solutions
prepared with a 10 % concentration in dimethylformamide by electrospinning method. Some analyzes and tests were carried
out to determine the structural, morphological, physical, mechanical and thermal properties of the boric acid doped and
undoped nanofiber textile surfaces produced. The presence of boric acid was detected on boric acid doped nanofiber surfaces
produced as a result of Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX)
analyses. The morphological properties of the produced surfaces were investigated by scanning electron microscopy (SEM)
and it was observed that uniform nanofiber structure was formed in all samples. As a result of tensile strength tests, it was
determined that the boric acid additive reduces values of tensile strength and elongation of nanofiber surfaces. The thermal
properties of all the produced nanofiber textile surfaces were examined by differential scanning calorimetry (DSC),
thermogravimetric analysis (TGA) and vertical flammability tests. As a result of the thermal analyses and tests, it was
determined that the boric acid additives improve the thermal properties of the P(AN-VAc) nanofiber textile surfaces and the
thermal resistances of them increases with the increase of the boric acid additive.
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GIRIS

Diinyada dordiincii en c¢ok kullanilan tekstil lifi olan akrilik lifleri akrilonitril (AN)
monomerlerinden radikal zincir polimerizasyonu yontemiyle sentezlenen poliakrilonitril (PAN)
polimerlerinden iiretilmektedir (Sekil 1.a) (Frushour ve Knorr,1985; Wade ve Knorr, 1995; Seventekin,
2001; Tiyek ve Bozdogan, 2008). Akrilik liflerinin tanimi geregi yapisinda en az %85 oraninda AN
monomeri bulunmasi gerekir (BISFA, 2000). Bu yiizden ticari akrilik lifleri %5 - %15 oraninda bir veya
daha fazla komonomer igerirler (Tiyek ve Bozdogan, 2008; Farsani ve ark., 2009). Akrilik lif tiretiminde
en fazla kullanilan komonomerler vinil asetat, metil metakrilat, vinil kloriir ve viniliden kloriirdiir.
Akrilonitril (AN) monomerinin nétral yapidaki vinil asetat (VAc) (Sekil 1.b) ile kopolimeri, akrilik
liflerin ticari iiretiminde biiyiik 6neme sahiptir (Zhang ve ark., 2002; Farsani ve ark., 2009).

c¢ 2
\_ HoCZ O/U\CH
a) C=N n b) 2 3

Sekil 1. a) Poliakrilonitril (PAN) polimeri, b) Vinil asetat (VAC).

Sentetik bir polimer olan PAN, 1sitildiginda erimeden bozundugu eriyikten ¢ekim yOntemiyle
akrilik lifi iiretilememektedir. Bunun i¢in PAN esash lif {iretimi PAN polimerinin farkli ¢oziictiler
icerisinde ¢oziilmesiyle elde edilen uygun akiskanliktaki PAN cozeltileri kullanilarak ¢6zeltiden ¢ekim
yontemlerine gére gerceklestirilmektedir (Tiyek ve Bozdogan, 2008; Tiyek ve ark., 2019a). Akrilik
liflerinin dayanikli ve mukavemetli olmalarinin yanisira diisiik maliyetli olmalar1 da biiylik bir avantaj
olarak on plana ¢ikmasina ve bu sebeple de ¢ok fazla kullanilmasina (Cetiner, 2011; Esenceli, 2014)
ragmen yanmaya karsi direncli olmayislart biiyiik bir dezavantaj olusturmaktadir. Bu ylizden akrilik
liflerinden elde edilen kumaslarda cesitli yanmazlik kimyasallar1 kullanilarak bu 6zellik iyilestirilmeye
calisilmaktadir. Ancak yikama isleminden sonra genellikle kimyasal maddeler numune iizerinden
uzaklagmaktadir. Bu durum hem cevreye 6nemli miktarda atik madde salinarak ¢evre ekolojisine zarar
vermekte hem de yanmaz 6zellikte {iretilen liflerin yanmazlik efekti zamanla azalmakta veya tamamen
kaybolmaktadir (Doba Kadem ve Giilsen, 2014; Esenceli, 2014).

Tekstil iiriinlerinin termal ozelliklerinin iyilestirilmesi i¢in pek ¢ok alev geciktirici kimyasal
gelistirilmekle birlikte son yillarda bor bilesikleri de alev geciktirici olarak kullanilmaya baglanmstir.
Oksitlenmesi ve 2300 °C gibi yiiksek erime sicakligi sayesinde yanmaya karsi direngli olan bor
bilesikleri tekstil tirlinlerinin igerisine katkilanarak malzemenin alev almasini geciktirici veya yanmayi
Onleyici madde olarak kullanmaktadirlar (Doba Kadem ve Giilsen, 2014). Tiirkiye 885.000 tonluk
rezervi ile diinyadaki bor rezervinin %73 {ine sahiptir ve cevher kalitesi agisindan diinyada ilk sirada yer
almaktadir (DPT, 1995; Akgiil, 2010). Borik asit (BH303); %56.3 B2Os icerigine, 61.83 g mol™ molekiil
agirhigina, 1.44 g cm™ 6zgiil agirhga, 171°C erime noktast, +22.2 kJ mol™ ¢dziinme 1s1s1na ve -1089 kJ
mol™ olusum 1sisina sahip kristal yapili bir madde olup bor bilesikleri igerisinde sanayide en gok
kullanilan B203 kaynaklarindan biridir ve ferrobor, bor karbiir, bor esterleri vb. bor kimyasallarinin
bir¢ogunun tiretiminde kullanilmaktadir (Civelekoglu ve ark., 1987; Sar1, 2008). Ayrica, termal direnci
yiiksek borosilikat esasli camlar, cam lifi, porselen, emaye, farkli bor bilesiklerinin iretiminde,
metaliirjide, boya sanayiinde, atese dayanikli malzemelerin yapiminda, haricen kullanilacak ilaglarda,
kozmetik tiriinleri gibi bircok alanda kullanilmaktadir (Vural, 2006; Kabasakal, 2011).
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Bor bilesikleri CO veya CO2 den ziyade karbon olusumundan yana hareket ederek bozunma
prosesini yonlendirerek yogusma (kondense) fazinda alev geciktirici olarak etki etmektedirler. Ayni
zamanda alev geciktiricilik etkisinin karbon oksidasyonunu Onlemek amaciyla oksijene bariyerlik
yaparak yiizeyde koruyucu bir kiil (char) tabakasinin olusturulmasi ile ilgili oldugu varsayilmaktadir
(Lomakin ve Zaikov, 1999). Bu sebeple bor bilesikleri tekstil, elektronik ve elektrik elemanlari, agag
tirtinleri, plastik malzemeler gibi genis uygulama alanina sahiptirler. Akrilik liflerinin yanma 6zelliginin
ve olusan dumanin miktariin azaltilmasi amaciyla alev geciktirici kimyasallarin kullanimi1 hayat
kurtarict olmasi1 bakimindan olduk¢a 6nem arz etmektedir (Esenceli, 2014).

Son yillarda, nano Glgekteki liflerden elde edilen nanolif esasli materyaller yliksek yiizey
alani/hacim orani, gézenek boyutunun ¢ok kiiciik olmasi, yiizey fonksiyonelliginin esnekligi, mekanik
vb. iistiin 6zellikleri sebebiyle doku miihendisligi (Casper ve ark., 2010; Wu ve Hong, 2016), koruyucu
malzemeler (Gallo ve ark., 2011; Golmohammadi Rostami ve ark., 2015), filtrasyon (Jabur ve ark., 2016;
Yalcinkaya ve ark., 2017b; Yalcinkaya ve ark., 2017c), biyomedikal uygulamalar (Linh ve ark., 2010),
kompozitler (Zarybnicka ve ark., 2017; Yalcinkaya ve Hruza, 2018) ve ¢evre miithendisligi (Yalcinkaya
ve ark., 2017a) gibi birgok uygulama alanlarinda ve AR-Ge ¢alismalarinda popiilaritesini siirekli olarak
artirmaktadir. Nanolif {iretimi i¢in en uygun ve etkin yontemlerden biri olan elektro ¢ekim yontemi
yiiksek voltaj uygulanan eriyik veya ¢ozelti halindeki polimerin, elektrik alanin etkisiyle nano capta
liflere ayrismasi ve toplayici tizerinde bir ag seklinde bir araya gelmesidir (Kozanoglu, 2006; Diizyer,
2009).

Bu calismada, yilizyilin hammaddesi olma 6zelligi bulunan borun Tiirkiye'deki durumu da goz
Oniine alinarak, tekstil materyallerinin termal 6zelliklerini iyilestirici olarak bor bilesiklerinden istifade
edilmesiyle hem iilkemizin ekonomisine katkida bulunulmasina hem de yeni tekstil iriinlerinin
gelistirilmesine katki saglamasi amaglanmistir. Bu amagcla ¢aligmada, farkli oranlarda borik asit (BA)
katkilanmis P(AN-V Ac) polimerleri ile referans numunesi olarak borik asit katkilanmamis P(AN-VAc)
polimerinden nanolif yiizeylerin iiretimi gergeklestirilmistir. Uretilen borik asit katkili numunelerin
ozellikleri katkisiz olarak iiretilen referans (R) numunesi ile karsilastirilarak borik asidin etkisi
incelenmistir. Termal analizler sonucunda BA katkisinin P(AN-VAc) nanolifli tekstil ylizeylerinin
termal Ozelliklerini iyilestirdigi ve BA katki miktarmin artmasiyla iiretilen numunelerin termal
dayaniminda da artis tespit edilmistir.

MATERYAL VE YONTEM

Materyal

Bu ¢alismada, nanolif iiretiminde kullanilmak tizere Aksa Akrilik Kimya Sanayi A.S.’den temin
edilen ve %90 akrilonitril (AN) — % 10 vinil asetat (VAc) komonomerleri i¢eren elyaf formundaki
poliakrilonitril-ko-vinil asetat (P(AN-V Ac)) kullanilmistir. C6ziicii olarak Sigma Aldrich firmasindan
temin edilen N,N-Dimetil formamid (DMF) (%99.5) kullanilmistir. Calismada kullanilan borik asit
(BH30O3, extra pure) ise Tekkim Kimya Sanayi ve Ticaret Ltd. Sti.’den temin edilmistir.

Yontem

Elektrocekim Yéntemiyle Nanolifli Tekstil Yiizeylerinin Uretimi
Calismada, oncelikle farkli oranlarda borik asit katkis1 yapilmis ve referans numunesi olarak ise
katkisiz P(AN-V Ac) cozeltileri hazirlanmistir. Daha sonra bu ¢ozeltilerden ¢ok sayida 6n denemeler
yapilarak nanolif liretimi i¢in en uygun elektrogekim parametreleri belirlenmistir.
Referans ¢ozeltisinin hazirlanmasi igin 6nce agirlikga %10 P(AN-VAC) - %90 DMF olacak sekilde
tartilarak bir behere konulan dimetilformamid (DMF) igerisine azar azar P(AN-VAc) eklenmek suretiyle
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1siticili manyetik karistiricida 70 °C sicaklikta 1 saat boyunca karistirilarak ¢oziilmiistiir. Elde edilen
polimer ¢ozeltisi elektro ¢ekim cihazinda c¢ekilerek referans numunesi (R) tiretilmistir. Borik asit katkili
P(AN-VAc) ¢ozeltisini hazirlamak igin oncelikle toz haldeki borik asit ve ¢oziicii olarak kullanilan
dimetilformamid (DMF) %30, %40 ve %50 oranlarinda olacak sekilde hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozelti
60 °C’de manyetik 1sitic1 yardimi ile 1 saat karigtirilir. Daha sonra ultrasonik banyoda 6 saat boyunca ve
tekrar 60 °C’de manyetik 1sitict ile 24 saat karigtirilarak homojen bir karigim formuna getirilir. Daha
sonra lif halinde ki P(AN-VAc), hassas terazide gerekli gramajda tartildiktan sonra, darasi alinmis
beherin igerisine belirli gramajda ¢6ziicii (DMF) eklendikten sonra, 1 saat boyunca 70 °C’de 1sitic1
manyetik karistiricida karistirilarak ¢oziilmiistiir. P(AN-VAc)/DMF  ¢ozeltisinin igerisine 24 saat
boyunca 60 °C’de ¢6ziinen borik asit yavasca eklenerek 60 °C sicakliktaki manyetik karistiricida 2.5 saat
karigim saglanarak homojen bir ¢ozelti elde edilmistir.

Hazirlanan ¢ozeltilerden yapilan 6n denemelerde voltaj, besleme, diize-toplayici mesafesi gibi
parametreler siirekli degistirilerek Taylor konisi olusumu, besleme akisi ve lif/ylizey olusumu
gozlemlenmistir. Yapilan gozlemler sonucunda nanolifli tekstil ylizeylerinin iiretiminde kullanilacak
polimer c¢ozeltilerinin ozellikleri (Cizelge 1) ve en uygun elektrogcekim parametreleri (Cizelge 2)
belirlenmistir.

Cizelge 1. Nanolifli tekstil yiizeylerinin tiretiminde kullanilan ¢6zeltilerin 6zellikleri

Numune BA / P(AN-VAc) Orani (%) Cozelti Konsantrasyonu (%)
R —/100
30BA 30/70 10
40BA 40/ 60
50BA 50/ 50

Cizelge 2. Nanolifli tekstil ylizeylerinin tiretiminde kullanilan elektrogekim parametreleri

Voltaj Toplayic1 — Nozzle Mesafesi Besleme h1izi Ortam Sicakhgi Nem (%)
(kV) (mm) (ml h') (°O)
27-33 160-170 5.5-6.5 29-33 34-42

Calismada nanolif tekstil yiizeylerinin {iretimi icin Kahramanmaras Siit¢ii Imam Universitesi
(KSU), Universite Sanayi Kamu Isbirligi Merkezi (USKIM), Malzeme Arastirma Laboratuvarinda
bulunan Inovenso NanoSpinner PilotLine (Sekil 2) ¢ok igneli yar1 endiistriyel elektro ¢ekim cihazi
kullanilmistir. Borik asit katkili ve katkisiz P(AN-VAc) nanolif yiizeylerinin tiretimi i¢in i¢ cap1 28.60
mm olan 60 ml’lik siringadan besleme yapilarak tek set lizerinde 8 diize ile calisilmistir. Calisma
esnasinda kumas sarim hizi minimum (100 mm dk™) olacak sekilde ayarlanmis ve homojenligi saglamak
icin sag-sol (strok hareketi) yapilarak nanolif ylizeyler olusturulmustur. Cihazin kumas sarim hizinin
minimum 100 mm dk? olmas1 sebebiyle belirli kalinlikta nanolifli yiizey olusturmak igin iiretilecek
yiizey uzunlugu kadar kumas, ileri ve geri yoniinde stirekli sarilarak (tur sayisi) istenilen ¢alisma siireleri
ayarlanmistir. Biitiin numunelerde 25 tur ¢alisilmistir. Bu 25 tur yaklasik 7 saat siirmiis olup, ¢alisma
sonucunda testler ve analizlerde kullanilmak iizere 500 mm x 700 mm boyutlarinda borik asit katkil1 ve
katkisiz nanolif tekstil yiizeyleri tiretilmistir.
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Sekil 2. inovenso NanoSpinner PilotLine yar1 endiistriyel cok igneli elektro ¢ekim cihazi.

Nanolifli Tekstil Yiizeylerinin Karakterizasyonu

Uretilen borik asit katkili ve katkisiz P(AN-VAc) nanolif yiizeylerin yapisal 6zelliklerinin
belirlenebilmesi i¢in KSU USKIM Laboratuvarlarinda bulunan Perkin Elmer Spectrum 400 FTIR
cihazinda 4000-450 cm™ dalga sayilar1 aralifinda Fourier Transform Infra-red Spektrometre (FTIR)
analizi yapilmistir. Numuneler 6nce KBr ile pellet haline getirildikten sonra FTIR analizi yapilmistir.

Nanolif yiizeylerin yiizey morfolojisinin incelenmesinde kullanilan goriintiilerinin alinmasi ve
numunelerinin elementel analizi amaciyla KSU USKIM Laboratuvarlarinda bulunan ZEISS EVO LS10
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ve entegre Bruker 123 eV Quantax Microanalysis System Enerji-
Dispersive X-Ray Spektroskopisi (EDX) cihazi kullanilmistir. Daha yiiksek ¢oziiniirliiklii veri elde
etmek i¢in numunelere SEM analizinden 6nce altin kaplama cihazinda (Cressington 108auto cihazi)
numunelere altin kaplama yapilmistir

Nanolif yiizeylerin gramaj 6l¢iimii TS EN 12127 standardina gore ve kalinlik 6l¢iimleri ise 0.001
mm hassasiyetindeki dijital kumas kalinlik 6l¢iim aleti LYK 5318 ile her numuneden yapilan 3’er
Ol¢limiin ortalamasi alinarak gerceklestirilmistir. Zwick-Roell BT-1 cihazinda ASTM D 638 standardina
uygun olarak nanolif yiizeylerden 190 mm x 165 mm ebatlarinda hazirlanan numunelere 0.1 MPa 6n
gerilme, 65 mm gene mesafesi ve 50 mm dk* gene hizinda 3’er adet kopma mukavemeti testi yapilarak
ortalamalar1 alinmistir.

Uretilen nanoliflerinin termal dzelliklerinin belirlenmesi amaciyla, KSU Fen Edebiyat Fakiiltesi
Kimya Analitik Laboratuvarinda bulunan Perkin Elmer DSC-4000 model Diferansiyel Taramali
Kalorimetre (DSC) cihazinda azot gaz1 (N2) varliginda, 20 °C dk* 1s1tma hizinda ve 30-400 °C araliginda
DSC analizleri gerceklestirilmistir. Nanolif yiizeylerin kimyasal kinetiginin ve bozunma
mekanizmalarinin belirlenebilmesi amaciyla KSU USKIM Laboratuvarlarinda bulunan SII marka
TG/DTA 6300 model Termogravimetrik Analiz (TGA) cihaz1 ile azot gaz1 (N2) varhiginda, 10 °C dk*
1sitma hiz1 ve 30-1000 °C sicaklik araliginda TGA analizleri yapilmistir. Ayrica nanolif yiizeylerin
yanmazlik 6zelliklerinin belirlenmesi igin TS EN ISO 15025 standardina gére KSU USKIM
Laboratuvarlarinda bulunan Govmark marka cihazda dikey yanmazlik testi yapilmistir. Bu testte iiretim
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yoniinde 220 mm x 100 mm ebatlarinda hazirlanan nanolif yilizey numunelerine alev yaklastirilmis ve
10 saniyelik yanma siiresi sonunda alevin nanolif ylizeyler iizerinde biraktig1 tahribat (yanma boyu)
Olctilerek tespit edilmistir.

ULGULAR VE TARTISMA

Fourier Doniisiimlii Kizilotesi (FTIR) Spektroskopisi Analizleri

Bir maddeyi olusturan atomlar arasindaki baglarin titresimiyle olusan frekanslara karsilik gelen
absorpsiyon piklerini esas alarak organik veya inorganik bilesiklerin karakterize edilmesinde kullanilan
bir yontem olan FTIR analizleri (Bliyiiksirit ve Kuleasan, 2014) ile nanolif yiizeylerin yapisinda bulunan
fonksiyonel gruplar hakkinda bilgi edinilmistir. Bu calismada iiretilen nanolif yiizeylere ait FTIR
Spektrum grafikleri Sekil 3’te verilmistir
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Sekil 3. Referans (R) ve Borik Asit (BA)Katkili Numunelerin FTIR Spektrumu.

Poliakrilonitrilin (PAN) kolaylikla ayirt edilmesini saglayan karakteristik 2245 cm™ C=N gerilme
piki ile vinil asetatin (VAc) karakteristik 1738 cm™ C=O gerilme piki biitiin numunelerin FTIR
spektrumlarinda tespit edilmistir. Yine biitiin numunelerde P(AN-VAc) polimerinin 3660 cm™ OH
gerilme, 2925 cm™ CH; gerilme, 1453 cm™ CH biikiilme, 1372 cm™ CHj3 deformasyon, 1235 cm™ C—
O gerilme ve 1066 cm™ CH; gerilme pikleri tespit edilmistir (Bozdogan ve ark., 2000; Bozdogan ve ark.,
2004; Tiyek, 2006). Ayrica borik asit katkili P(AN-VAc) nanolif yiizeylerin FTIR spektrumlarinda
yapida borik asit varligii gosteren 944, 859 ve 811 cm™ BOH biikiilme pikleri ile 540 cm™ OBO gerilme
piki tespit edilmistir (Esenceli, 2014).

Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Analizleri

Calismada sirasiyla R, 30BA, 40B ve SO0BA kodlu numunelere ait SEM fotograflar1 Sekil 4 — 7°de
verilmistir.

Nanolif yiizey yapisi ¢ozelti viskozitesi, ¢ozelti igerigindeki kat1 madde tiirleri ve miktarlart gibi
parametrelerden etkilenmektedir. SEM goriintiilerinde borik asit katkilt P(AN-VAc) polimerlerinden
nanolif ylizeyleri elde edildigi ve oldukca diizgiin bir ag yapisinin olustugu gozlemlenmistir.
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‘ = . 7%
Sekil 7. 50BA kodlu nanolif yiizeyin SEM fotograflari a) 5 kX - 10 um, b) 30 kX - 10 um.
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Cizelge 3. Borik asit katkili nanolif yiizeylerin ortalama nanolif ¢aplari

Numune R 30BA 40BA SO0BA
Nanolif 152.886 136.48 202.56 187.98
Cap1 (nm) +65.453 +39.273 +36.784 +41.553

Uretilen nanolif tekstil yiizeylerinin SEM goriintiilerinden elde edilen nanolif ¢aplarinin verildigi
Cizelge 3 incelendiginde borik asit katkili nanoliflerde lif caplari arasinda belirli bir iliskiye
rastlanmamistir. Bu durum, {iretilen numunelerin farkli iiretim parametrelerine ve farkli ¢ozelti
viskozitelerine sahip olmasindan kaynaklandigi diisiniilmektedir. Borik asit katkilt 30BA ve 40BA
kodlu numuneleri arasinda kati madde orani artarken ortalama nanolif ¢apinin da arttig1 goriiliirken
S50BA kodlu numunede ise nanolif ¢apinda tekrar bir azalma gézlemlenmistir. BA katkili numunelerden
sadece 30BA numunesinde R numunesinden daha diisiik ortalama nanolif cap1 tespit edilmistir.
Dolayisiyla borik asit katki miktar1 ile ortalama nanolif cap1 degerleri arasinda bir iligki tespit
edilememistir.

Enerji-Dispersive X-Ray Spektroskopisi (EDX) Analizleri
Borik asit katkisiz R numunesi ile katkili 30BA, 40BA ve 50BA kodlu numunelerin EDX
analizleri sonucu elde edilen EDX grafikleri Sekil 8’de ve EDX verileri ise Cizelge 4’te verilmistir.

a | b)
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¢) d)

R PSP —— | MH‘.,_a._.._...___-....--..ﬁ.. —————r
o ! 1 10 P ‘ . 3 33 L 1 P 10 4
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Sekil 8. Borik asit katkili ve katkisiz olarak iiretilen nanolif yiizeylerin EDX grafikleri a) Referans (R), b) 30BA, c) 40BA
ve d) 50BA.

Cizelge 4. Borik asit katkil1 ve katkisiz nanolif yiizeylerin EDX analiz verileri

Numune Karbon (% Agirlik) Azot (% Agirlik)  Oksijen (% Agirhik) Bor (% Agirhik)
R 79.69 18.75 1.55 -

30BA 79.84 15.16 2.75 2.11
40BA 81.87 13.27 3.14 2.28
50BA 78.97 15.23 3.30 2.49
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Cizelge 4 incelendiginde sadece P(AN-VAc) polimerinden iiretilen referans numunesinde ¢inko
ve bor goriilmezken BA katkili numunelerin yapisinda bor elementinin varligi tespit edilmistir. Ayrica
BA katkili numunelerde katt madde igerigindeki borik asit katki miktar1 arttikga oksijen ve bor
miktarinda bir miktar artis tespit edilmistir.

Kopma Mukavemeti Test Sonuclari
Uretilen nanolifli tekstil yiizeylerin kopma mukavemeti—uzama testlerinin sonuglar1 Cizelge 5’te
verilmisgtir.

Cizelge 5. Nanolifli tekstil yiizeylerinin kopma mukavemeti test sonuglari

Kopma dayanim (kPa) Uzama (%) Young's modiilii (MPa)
Numune Uretim Uretim yonii Uretim Uretim yénii Uretim Uretim yénii
yoniine dik y yoniine dik y yoniine dik y

R 720 943 54 2.8 49.9 76.7
30BA 543.5 698 51 3.4 58.3 61.5
40BA 366 873 4.5 3.8 71.1 51.4
50BA 110 862 3.9 4.1 11.7 33.0
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Sekil 9. Nanolifli tekstil ylizeylerinin kopma dayanimi grafikleri.

Uretim yoniine dik dogrultudaki kopma dayanimi sonuglar1 grafigi (Sekil 9.a) incelendiginde, BA
katkilt numunelerin mukavemetlerinin referans numuneye gore daha diisiik oldugu gézlemlenmistir. Bu
durumun numunelerde BA partikiillerinin polimer zincirleri arasina girerek bosluk olusturmasi ve
zincirler arasi etkilesimi azaltmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Borik asit katki oraninin
artmasiyla mukavemetin diislis egilimi igerisinde olmas1 beklenen bir durumdur. Yani borik asit katkili
numuneler referans numuneye gore daha diisiik mukavemete sahip olmakla birlikte katk1 oran1 %30’dan
%50’ye dogru ¢iktiginda mukavemette de beklendigi gibi siirekli bir azalma meydana geldigi
gozlemlenmistir. Uretim ydniinde yapilan kopma dayanimi test sonuclari grafigi (Sekil 9.b)
incelendiginde ise beklendigi gibi R kodlu referans numunesinin kopma dayaniminin tim numunelerden
daha ytiksek oldugu, ancak BA katki oraninin artmasiyla ise beklenmedik sekilde kopma dayaniminin
artti1 tespit edilmistir.

Uretim y&niine dik dogrultudaki % kopma uzamasi degerlerinin grafigi (Sekil 10.a) incelendiginde
R kodlu numune en yiiksek % uzama degerine sahip oldugu ve BA katki oranlari arttikca liretim yoniine
dik % uzama degerlerinin de azaldig1 tespit edilmistir. Uretim ydniindeki kopma uzamasi degerlerinin
grafigi (Sekil 10.b) incelendiginde ise tam tersine R kodlu numune en diisiik % uzama degerine sahip
oldugu ve BA katkili numunelerde katki miktari arttik¢ca % uzama degerlerinin de arttig1 tespit edilmistir.
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Sekil 10. Nanolifli tekstil yiizeylerinin % kopma uzamasi grafikleri.
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Sekil 11. Nanolifli tekstil ylizeylerinin Young’s Modiilii grafikleri.

Uretim yoniine dik dogrultudaki Young’s modiilii grafigi (Sekil 11.a) incelendiginde %30 ve %40
borik asit katkili numunelerin Young’s modiilii degerlerinin R referans numunesinden daha yiiksek
oldugu ve %50 BA katkili numunenin ise Young’s modiilii degerinin en diisiik seviyede oldugu tespit
edilmistir. Uretim ydniindeki Young’s modiilii grafigi (Sekil 11.b) incelendiginde ise borik asit katkili
numunelerin  Young’s modiilii degerlerinin R numunesinden daha diisiik oldugu ve BA katkil
numunelerde katki oranlari arttik¢ca Young’s modiilii degerlerinin diizenli olarak daha da azaldig: tespit
edilmistir.

Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC) Analizleri
Calismada iiretilen R, 30BA, 40BA VE 50BA kodlu numunelere yapilan DSC analizleri

sonucunda elde edilen DSC termogramlari Sekil 12°de ve elde edilen DSC verileri Cizelge 6’da
verilmigtir.
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Sekil 12. Borik asit katkili ve katkisiz nanolifli tekstil ylizeylerinin DSC grafikleri.
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Cizelge 6. Borik asit katkil1 ve katkisiz nanolif tekstil yiizeylerinin DSC analiz sonuglar1

Numune Ekzotermik Pik Sicakhig: (°C) Ekzotermik Entalpi (AH) (J g1)
R 317 -108.2
30BA 327.3 -29.7
40BA 319 -80.4
50BA 329 -29.7

Borik asit katkili ve katkisiz olarak iiretilen nanolif tekstil yiizey numunelerine 20 °C dk™ 1sitma
hizinda yapilan DSC analizlerinden elde edilen termogramlarin hi¢birinde belirgin bir endotermik pik
tespit edilememistir. Bu durum iiretilen numunelerde DSC analizlerinin yapildigi maksimum 400 °C
sicakliga kadar herhangi bir erimenin meydana gelmedigini gostermektedir. %100 akrilonitril
monomerlerinden olugan PAN homopolimeri termoplastik yapida olmadigindan DSC termogramlarinda
erime endotermi gostermemesi (Frushour, 1995; Bozdogan ve ark., 2000; Bozdogan ve ark., 2004;
Tiyek, 2006; Tiyek ve ark., 2019b) beklenen bir durumdur.

Ekzotermik pik sicakligi numunelerin degradasyon (bozunma) sicakligini, ekzotermik entalpi
degerleri ise bozunma sonucu agiga ¢ikan enerji miktarini ifade etmektedir. P(CAN-V Ac) lifleri 1s1tildig1
zaman poliakrilonitrilin yapis1 geregi erimemekte, polimer zincirindeki komsu nitril gruplarinin
halkalasmasina sebep olan degradasyon (bozunma) reaksiyonuna maruz kalmaktadir. DSC
termogramlarinda ekzotermik pik ile kendini gosteren bu durum karbon lif iiretiminin de temelini
olusturmaktadir (Frushour, 1995; Bozdogan ve ark., 2000; Bozdogan ve ark., 2004; Tiyek, 2006; Tiyek
ve ark., 2019b).

Bu caligmada iiretilen borik asit katkis1 olmayan ve sadece P(AN-VAc) polimerinden iiretilen R
referans numunesinde 317 °C civarinda kuvvetli bir ekzotermik pik gortilmiistiir. Bu pikin entalpi degeri
ise -108.2 J g? olarak &lgiilmiistiir. Borik asit katkili P(AN-VAc) numunelerinde ise daha yiiksek
sicakliklarda ekzotermik pikler goriilmiistiir. Bunlarin ekzotermik entalpi degerleri de R numunesine
gore ¢ok diisiik degerlerde ¢ikmistir. Bu degerler borik asit katkisinin P(AN-V Ac) nanolif yiizeylerinin
termal Ozelliklerini iyilestirdigini gostermektedir.

Termogravimetrik (TGA) Analizler
TGA ol¢limleri sonucunda, sicakliga bagli olarak numunenin kiitlesinde meydana gelen azalmalari
gosteren termogramlar elde edilerek Sekil 13°te verilmistir.
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Sekil 13. Borik asit katkili ve katkisiz nanolif tekstil yiizeylerinin TGA egrileri.
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Sekil 13’te verilen nanolif ylizeylerine ait TGA grafikleri karsilastirildiginda BA katkihi
numunelerde R referans numunesine goére % - kalinti miktarlarinda artis goriilmiistiir. Uretilen
numunelerin TGA analiz verileri Cizelge 7’°de verilmistir

Cizelge 7. Borik asit katkili ve katkisiz nanolif tekstil yiizeylerinin TGA analizi sonuglari

Numune Bozunma baslangi¢ sicakhig (°C) Yarilanma sicakhgi (°C) Kalint1 (%)
R 286 359 32.3
30BA 288 403 31.8
40BA 285 360 14.3
50BA 286 445 38.8

Cizelge 7°de verilen TGA analizi sonuglar1 incelendiginde, R referans numuneye gére BA katkil
numunelerin bozunma baslangi¢ sicakliklar1 arasinda herhangi bir fark gézlemlenmemistir. Ancak BA
katkili nanolif yilizeylerin daha R numunesine giére daha yiiksek yarilanma sicaklik degerlerine sahip
oldugu goriilmiistiir. Ancak katki orani ile yarilanma sicakligi arasinda istatistiksel bir iligki
goriilmemistir. 40BA numunesinin yarilanma sicaklifi R numunesi ile yaklasik olarak ayni degerde
¢ikarken, 30BA numunesinin R numunesine gore daha yiiksek, SOBA numunesinin ise ¢ok daha yiiksek
bir yarilanma sicaklik degerine sahip oldugu gozlenmistir. 1000 °C sicaklik sonundaki kalinti
miktarlarinda ise 30BA ve 40BA numunelerinde kalinti miktarinin beklenmedik bir sekilde azaldigi
50BA numunesinde ise R numunesinden daha fazla bir kalinti miktar1 oldugu tespit edilmistir.
Literatiirde borik asit katkil1 hidroksiapatit nanolif {iretimi ile yapilan (Kiiclik ve Evcin, 2014) ve borik
asit ve boraks katkili odun kompozit ile yapilan (Altuntas ve ark., 2017) ¢aligmalarda 1000 °C sicaklik
sonunda referans numunelere gore borik asit katkisinin diisiik oldugu durumlarda kalintt miktarinin ¢ok
az arttigi ve katki miktarinin artmasiyla ise hidroksiapatit nanoliflerde %3-4 civarinda odun
kompozitlerde ise %10 civarinda bir artis oldugu goriilmektedir. Dolayisi ile bu ¢alismadaki TGA
analizlerinin literatiir ile benzer sonuglar verdigi (40BA numunesi hari¢) goriilmektedir.

Dikey Yanmazhik Analizleri

Belirli bir alev yaklastirilarak tutusturulan dikey konumdaki numunede yanma boyu 6lgtilerek 10
saniyelik bir yanma sonucunda nanolif yiizeylerde olusan tahribat tespit edilmistir (Cizelge 8).

Borik asidin dikey yanmazlik testi sonuglarinin grafigi Sekil 14’te verilmistir.

Cizelge 8. Nanolifli tekstil yiizeylerinin dikey yanmazlik test sonuglari

Numune R 30BA 40BA 50BA
Yanma Boyu (mm) 197 200 190 173

= o= N
U N O
o un O

200
190

Yanma Boyu (mm)
3
173

R 30BA 40BA 50 BA
Sekil 14. Nanolifli tekstil ylizeylerinin yanma boyu verileri grafigi.
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Test sonucunda numunenin yanan kisminin uzunlugunu ifade eden yanma boylar1 incelendiginde
R kodlu numuneye gore kiyaslandiginda BA katki miktar1 arttikga yanma boyunun azaldigi, yani BA
miktarinin artmasiyla numunenin daha az miktarda yandiktan sonra sondiigii ve dolayisiyla BA
miktarindaki artisin yanma olayini zorlastirdigi sdylenebilir. 30 BA numunesinin referans (R) numuneye
kiyasla yanma boyunda ¢ok az bir artis oldugu goriilmektedir. Bu sonugtan 30BA numunesinin yanma
testinde ¢ok etkili olmadig1 ve az miktardaki artisin sebebinin ise 30BA numunesinde nanolif ¢ap1 daha
ince olmasi sebebiyle alevle temas eden yiizey alaninin daha fazla olmasindan kaynaklandigi
diistiniilmektedir.

SONUC

Farkl1 oranlarda borik asit katkili poliakrilonitril-ko-vinil asetat (P(AN-VAc)) kopolimerlerinden
iiretilen nanolif tekstil yiizeylerde borik asit katkisinin termal 6zellikler {izerine etkisini incelemek
amaciyla yapilan bu caligmada, Oncelikle nanolif ylizeylerin iiretimi i¢in uygun elektro ¢ekim
parametreleri belirlenmistir. Bor katkili nanolif yilizeylerin {iretiminin basariyla gergeklestirildigi SEM
goriintiilerinden tespit edilmistir. Ayrica iiretilen BA katkili nanolif ylizeylerde BA varligt hem FTIR
analizi hem de EDX analizi ile tespit edilmistir.

Mukavemet testleri sonucunda borik asit katkisinin nanolif yiizeylerin hem tiretim dogrultusundaki
hem de tiretime dik dogrultudaki kopma mukavemeti degerlerinde genel olarak bir diisiise sebep oldugu
gbzlemlenmistir. Bu durumun borik asit partikiillerinin polimer zincirleri arasina girerek zincirler arast
etkilesimi azaltmasindan kaynaklandigi diisliniilmektedir. Uzama degerlerinde ise iiretime dik
dogrultuda bir azalma ve iiretim dogrultusunda ise bir artisa sebep oldugu gozlemlenmistir.

Yapilan DSC ve TGA termal analizleri borik asit katkili numunelerin referans (R) numuneye gore
1s1l kararliliklarinin arttigini ve daha yiiksek sicakliklarda bozundugunu, gostermistir. Dikey yanmazlik
test sonucunda ise borik asit katkili numunelerin referans numuneye goére daha az miktarda yandiktan
sonra daha ¢abuk sondiigii ve borik asit katkisinin yanmayi zorlastirdigr goriilmiustiir.

Sonug olarak elektrogekim yontemiyle borik asit katkili nanolif yiizeylerin iiretimi basarilt bir
sekilde gergeklestirilmistir. Uretilen borik asit katkili nanolif yiizeylerde borik asit katkis1 olmayan
referans numuneye gore 1s1l diren¢ ve yanmazlik degerlerinin daha iyi oldugu ve dolayisiyla borik asit
katkisinin nanolifli yilizeylerin bu 6zellikler lizerinde pozitif yonde katki yaptig1 anlagiimigtir.
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