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GUMUS KATKILI TiO, NANOFIBERLERIN ELEKTRO-EGIRME YONTEMI ILE
URETILMESI VE KARAKTERIZASYONU
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Bu calismada Ag katkili TiO, nanofiberler, siirekli nanofiber tiretim yontemlerinden biri olan
clektro-egirme yontemi kullamilarak aretilmistir. Uretilen fiberlerin karakterizasyonu taramali elektron
mikroskobu (SEM), X-1sin1 kirmmimi (XRD) ve diferansiyel termal analiz (DTA) cihazlan kullanilarak
gergeklestirilmistir. Uretim paramctrelcrmdcn elektrik alan, ¢ozelti konsantrasyonu ve ¢ozelti akig hi-
zinin nanofiber kalinligi tizerine etkisi incelenmis ve elde edilen fiberlerin fotokatalitik 6zellikleri
UV/Vis spektrofotometre yardimiyla belirlenmistir. TiO, fiber igerisine Ag katkisi ile fotokatalitik
ozelliklerin daha da iyilestirildigi gorillmiis ve boylece TiO, fiberlerin antibakteriyel aktivitelerinin
artirtlabilecegi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler : Ag katkili TiO,, Nanofiber, Sol-gel, Elektro-¢girme.

FABRICATION AND CHARACTERIZATION OF Ag DOPED TiO, NANOFIBER BY
ELECTROSPINNING METHOD

ABSTRACT

Electrospinning process was utilized to fabricate Ag doped TiO, ultrafine nanofibers. The pro-
duced nanofibers were characterized by using scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffraction
(XRD) and difterential thermal analysis (DTA). The effect of process parameters such as electic field,
concentration of solution, flow rate has been investigated. In addition, photocatalysis properties of na-
nofibers were measured by UV/Vis spectrophotometer. With addition of Ag, photocatalytic properties
of the nanofibers have been increased. It was determined that Ag doping to TiO, was improved photo-
catalytic properties and thus increased antibacterial activity as photocatalytic filters.

Keywords: Ag doped TiO,, nanofiber, sol-gel, electrospinning.

1. GIRIS olarak, antibakteriyel olarak, kemik
implantlarinda biosensor ve biouyumlu malzeme
Onemli bir inorganik bilesik olan TiOy; olarak kullanilmasinin yani sira son zamanlarda

ckonomik olusu, yiiksek foto iletkenligi, kolay TiO,’ nin fotokatalitik 6zelliginden de faydala-
elde edilebilmesi, yiksek kirma indisi, genis nilmaktadir (Lee, 2003), (Madhugin, 2004),
band araligi gibi 6zelliklerinden dolayr en ¢ok (Watthanaorun, 2005), (Yuan ve Su, 2004).
kullanilan yaniletken malzemelerden biridir. Bu

ozelliklerinden dolayr da yiksek sicaklik gaz Fotokatalitik 6zellik, ultraviyole (UV) 15181n
sensorleri, giines pilleri, lityum pillerinde anot etkisi ile yuzeyde kuvvetli yiikseltgen (oksitleyi-
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ci) ortam olusturan bir yan iletken olarak agik-
lanabilir. Fotokatalitik etkiye sahip malzeme
15181 absorbe ederek yiiksek enerjili bir hale gelir
ve bu enerjiyi reaktif maddelere transfer ederck
kimyasal tepkimeyi baglatir. Boylece i¢inde bu-
lundugu organik c¢ozeltiyi pargalar ve ¢ozelti
konsantrasyonunun diigmesine neden olur. Co-
zelti konsantrasyonu dustikce ¢ozelti rengi acilir
ayni zamanda ¢ozeltinin absorbans degeri de dii-
ser. (Hamal, 2007), (Liao, 2006), (Madhugin,
2004). TiO,’ in fotoaktivitesini artirmak amaciy-
la igerisine Pt (Platinyum), Au (Altin), Ag (Gu-
miis), gibi soy metaller ilave edilebilmektedir.
Bu elementler TiO,’nin bant araliginin degisme-
si ve normal giines 1s181inda da fonksiyonel ola-
rak gorevini yerine getirebilmesini saglarlar. Ag
ucuz ve eldesinin de kolay olusu nedeniyle Au
ve Pt’ a oranla daha cok tercih edilmektedir
(Hamal, 2007), (Lim, 2006), (Seery, 2007),
(Tan, 2003).

Nanofiber, nanotiip (bosluklu fiber) ve dol-
gulu nanofiber malzemeler, mekanik, elektronik
ve diger bircok  ozelliklerinden — dolay
nanoteknolojinin en ilgi ¢ekici konular arasinda
yer almaktadir. Bu malzemelerin iretiminde
kullanilabilecek bir¢ok yontem bulunmaktadir.
Ancak bu yontemlerin hepsinde de tretilen
nanofiber ve nanotipler siireksiz olmaktadir. Bu
sureksizlik tretilen malzemelerin  uygulama
alanlarinda bir takim zorluklara neden olmakta-
dir (L1, 2006), (Live Xia, 2004), (Suslu, 2006).
Elektro-egirme teknolojisi sol-jel yontemi ile
birlestirildiginde, polimer veya seramik ¢ozelti-
den belirli bir elektrik alan altinda  stirekli
nanofiber, nanotiip ve dolgulu nanofiber tretimi
saglamaktadir (Li, 2006). Elektro-egirme
(elektrospinning), kati ve bosluklu igyapili, uzun
boylarda, = homojen  capta ve  ¢esith
komposizyonlarda nanofiber tiretimi saglayan
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bir yontemdir. Bu proses 3 temel bilesenden
olugmaktadir. Bu bilesenler yiiksek voltaj giic
saglayicisi, spinneret (metalik igne) ve toplayi-
cidir (Sekil 1). Spinneret, icerisinde polimer so-
lusyonu veya erigi bulunan bir giringa ile birle-
siktir. Siringa pompasinin kullanimi ile soliisyon
igneye dogru sabit ve kontrol edilebilir bir hizda
beslenir. Yiksek voltaj uygulandigi zaman (1 ile
30 kV arasi genellikle) igne agzinda asili duran
polimer damlacigr elektriklenir ve indiklenmis
olan yuk yiizeye esit olarak dagitilir. Elektrosta-
tik etkilesimlerin altinda; sivi damla, Taylor ko-
nigi olarak bilinen bir konik nesne icine dogru
sekil degigimine ugrar. Bu elektriklenmig jetin
uzamasi ipliksi yapi olusur. Sivi jetin devamli
uzamastyla ve ¢oziictiniin buharlagsmasiyla bera-
ber ¢apt 10-200 nm araliginda nanofiberler
tretmek miimkiindiir. Elektro-egirme yontemi
yiksek yuzey alani/ hacim orani, yiksek uzun-
luk/¢cap orani ve gozenek boyutunu kontrol ede-
bilme olanagi saglar (Li, 2006), (Li ve Xia,
2004).

Yapilan bu ¢alismada titanyum alkoksit ve
gumiis nitrat kullanilarak sol-gel ¢ozeltisi hazir-
lanmis ve elektro-egirme yontemi ile Ag katkili
TiO,  nanofiberler  tretilmistir.  Uretilen
nanofiberler XRD, SEM ve DTA/TG ile karak-
terize  edilmistir.  Uretim  parametrelerinin
nanofiberlerin yapisina etkisi incelenmis ve tire-
tilen nanofiberlere yapilan fotoaktivite deneyi ile
Ag katkili TiO, nanofiberlerin fotokatalitik 6zel-
ligi belirlenmistir.

2. DENEYSEL CALISMALAR

Calismanin deneysel kisminda 6ncelikle
elektro-egirme islemi icin gerekli ¢cozelti sol-gel
yontemi ile hazirlanmstir. Titanyum
isopropoksit, , glaciel asetik asit ve ethanol oda
sicakliginda atmosferik kosullarda 15 dk stireyle
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Sekil 1. Elektro-egirme yontemi ile nanofiber tiretiminin sematik gosterimi
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karistirllmis. Ardindan polimerlesmeyi sagla-
mak amaci ile ¢ozelti igerisine PVP (CsHoNO),
cthanol igerisinde ¢ozulerck eklenmistir. Elde
edilen ¢ozelti 1 saat stireyle manyetik karistiri-
cida kanigtinilmis ve giimus nitrat (AgNO;) ila-
vesinin ardindan karistirma islemine 2 saat si-
reyle devam edilmistir. Cozeltinin pH degerleri
standart pH metre kullanilarak ol¢ilmus ve
2,89 olarak tespit edilmistir. Hazirlanan ¢6zelti
10 mI’lik 22 g paslanmaz ¢elik uglu bir siringa
icerisine cekilerek elektro-egirme diizenegine
yerlestirilmigtir ve yaklagik 2 kV/em lik elekt-
rik alan uygulanarak tiretilen nanofiberler alii-
minyum folyo, cam ve 316 1 ¢elik althik tizeri-
ne biriktirilmistir.

Uretilen nanofiberler 600 © C* de 2 saat
1s1l igleme tabi tutularak PVP’nin giderilmesi,
amorf yapmin kristalize olmasi ve Ag katkil
Ti0; nanofiber olusumu saglanmistir.

Titanyum isopropoksit, giimils nitrat, ase-
tik asit, PVP karisim ¢ozeltisinden alinan kuru-
tulmug ormegin oksitlenme sicakligini ve agir-
lik kayiplarini belirlemek amaciyla azot atmos-
ferinde DTA/TGA analizi gergeklestirilmistir.
Uretilen nanofiberlerin  faz analizi Rigaku
D/Max. 2200/RC model XRD cihaz ile yapil-
mis ve nanofiberlerin yapilan Phillips X1.-30S
FEG taramali elektron mikroskobu (SEM) yar-
dimi ile belirlenmistir.  Bu  ¢alismada
fotoaktivite deneyleri Optimum-One UV-VIS
spektrofotometre cihazi kullanilarak yapilmig-
tir. Nanofiberler metilen mavi ¢6zeltisi igeri-
sinde 1 giin streyle bekletilmis ve metilen ma-
visi ¢Ozeltisinin gorunir 1gikta parcalanmasi
incelenmistir.

3. SONUCLAR/TARTISMA

Jellesme olaylarinda ¢6zeltinin asidik veya
bazik karakter gostermesi jel yapidaki fiberle-
rin kristallesmesinde etkilidir. Asidik etkiler-
den dolay: jel yapida gerilimler olugsmaktadir
ve uretimin daha sonraki kademelerde ise
nanofiberlerde mikro veya nanocatlaklarin olu-
sumuna neden olmaktadir. Bundan dolay1 ¢o-
zeltilerin pH degerleri standart pH metre kul-
lanilarak ol¢ulmus ve 2,89 olarak tespit edil-
migtir. Bu deger ¢ozeltinin asidik karakterde
oldugunu gostermektedir.

Sekil 2°de Ag-TiO, jel tozuna ait
DTA/TGA analizini gosterilmektedir. DTA
analiz sonucuna gore 2 endotermik ve 1 adet
ekzotermik pik gorilmustiir. 1. endotermik pik
Ag-TiO; jel tozundaki ylizey suyunun uzak-
lagsmasi sonucu gergeklesen endotermik reak-
siyondur. S6z konusu reaksiyon 47-170° C ara-
higinda gergeklesmistir. 204-291° C araliginda
kiigik bir ekzotermik pik elde edilmistir.

2.endotermik pik ise 398-499° C araliginda
gergeklesmis  siddetli bir endotermik olup
PVP’nin pargalanma ve yanma reaksiyonunu
gostermektedir. TG analiz sonuglarina bakildi-
ginda ise DTA analiz sonuglarina paralel ola-
rak 1. endotermik pikin olustugu sicaklik ara-
liklarinda ytizey suyunun uzaklagmasi sonucu
~%12’lik bir agirlik kayb1 go riulmaugtir. 2. en-
dotermik reaksiyonun gerceklestigi sicaklik
araliklarinda ise PVP’nin parcalanma/yanma
rekasiyonu sonucunda ~ %23°lik bir agirlik
kaybt gorulmigtir. Toplam agirlik kaybina
bakildiginda ise 1000° C’ye kadar ~%49.5°lik
bir agirlik kaybi goriilmiigtur.

Elektro-egirme yontemi ile
AgNO;/PVP/TiOz nanofiberlerin 1s1l islem 6n-
cesi 2500x ve 50000x biyiitmede alinmis SEM
gorintiileri Sekil 3°de gorilmektedir. 600 °C
de 2 saat sureyle yapilan 1s1l islemin ardindan
nanoyapi igerisindeki polimerik yapilar uzak-
lasmast nedeniyle Sekil 4 deki degisiklikler
gorulmektedir.

Yaklasik 2 kV/cm clektrik alan altinda
aretilen ve 1s1l isleme tabii tutulan Ag katkili
Ti0, nanofiberlerin ¢api ortalama 56 nm olarak
olgulmustir (Sekil 5). Yapilan EDS analizi
sonucu nanoyapida 1:8 oraninda Ag ve Ti ol-
dugu belirlenmistir. EDS analizinde gorilen
Fe, Cr ve C elementlerinin varlig: althik olarak
kullanilan 316 L paslanmaz celikten kaynak-
lanmaktadir (Sekil 6 ).

Titanyumdioksitin, rutil, anataz ve brokit
olmak tzere tg tip kristal yapisi bulunmaktadir
[8]. 600° C* de kalsine edilmis nanofiberlere
yapilan XRD analizine gore yapinin tamamen
anataz kristal (JCPDS 21-1272) yapisindan
rutil yapismma (JCPDS 21-1276) gecis goster-
digi Sekil 7° de gorulmektedir.

Fotoaktivite deneyinde fotokatalitik etkiye
sahip malzemenin i¢cine kondugu ¢6zeltinin
konsantrasyonu ve buna bagli olarak absorban-
st incelenir. Bir ¢ozeltinin absorbansi belirli bir
dalga boyunda 15181 ne kadar absorbe ettigidir.
Spektrofotometre ¢ozeltiye belirli dalga boyu
araliklarinda 151k gondererek ne kadarnnin
dedektore  ulasgtigini ve ne  kadarmmin
absorblandigim1 hesaplar. Her sivi igin farkl
dalga boyunda maksimum absorbans degeri
vardir. Konsantrasyon 6l¢iimleri bu dalga bo-
yunda yapilir (Ramaswamy, 2008).

Fotokatalitik etkiye sahip malzemenin
zamanla icinde bulundugu organik c¢o6zeltiyi
pargalamasi ve boylece ¢ozeltt konsantrasyo-
nunun diismesi beklenir. Parcalanma nedent ile
organik ¢ozelti konsantrasyonu diistikkge ¢o-
zelti rengi acgildigr gibi ¢ozeltinin absorbans
degeri de duser (Ramaswamy, 2008), (Seery,
2007) (Suslu, 2006). Bu yontemde genel ola-
rak Rodamin — B , Mctlf,cn mavisi ve Metil
oranj1 gibi bilesikler kullanilmaktadir.
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Sekil 2. Ag-TiO, jel tozuna ait DTA/TG analizi

Sekil 3. Elektro-egirme yontemiyle uiretilen nanofiberlerin 1sil igslem 6ncesi SEM goriintiisii
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Sekil 4 Elektro-egirme yontemiyle tiretilen nanofiberlerin 600°C de 1s1l islemi ardindan SEM goriintiisii
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Sekil 5. Uretilen nanofiberlerin ¢ap 6lgiimii
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Sekil 7. Uretilen fiberlerin XRD pikleri
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Sekil 8. Ag katkili TiO, nanofiberlerin absorbans degisimi

Bu bilesikler organik yapilidir ve renkleri kon-
santrasyon degisimi ile acilmaktadir
(Ramaswamy, 2008). Viriis ve bakterilerde or-
ganik yapili olduklar icin metilen mavisinin
parcalanmasi bu yapilarinda giines 15181 altinda
parcalanabilecegini gostermektedir (Liao, 2006).

Degisik altliklar tizerine ve bulk olarak top-
lanan nanofiberlerin fotokatalitik 6zelikleri Sekil

8’ de gorilmektedir. Fotokatalitik etkiye sahip
giimiis katkili nanofiberler zamanla i¢inde bu-
lundugu metilen mavisi ¢ozeltisini parcalamis ve
¢ozeltinin  konsantrasyonunda diismeye neden
olmustur. Cozelti konsantrasyonu dustikce ¢o-
zelti rengi acgildigr gibi ¢ozeltinin absorbans de-
geri de dusmistir. Uretilen Ag katkili TiO,
nanofiberlerin yiizey alanin fazla olmasi organik
cozeltiyi parcalama yuzdesini artinr (Hamal,
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2007), (Ramaswamy, 2008), (Tan, 2003). Gra-
fikten de anlagildig1 tizere en fazla parcalanma
% 76’lik oranla bulk malzemede gergeklesmis-
tir. Celik ve cam althk tzerine toplanan
nanofiberlerin metilen mavisini parcalama oran-
lan ise sirasiyla % 31 ve % 17 dir.

Bu calismada, Ag katkili TiO, nanofiberler
basari ile tretilmistir. XRD analizi sonucu tireti-
len fiberlerdeki TiO, yapisinin anataz ve
rutilden olustugu gozlemlenmistir. Yapilan EDS
analizi ile nanoyapida 1:8 oraninda Ag ve Ti
oldugu belirlenmistir. Metilen mavisini %76
oraninda  pargalayan. Ag katkih  TiO,
nanofiberler fotokatalitik 6zellige sahiptir.
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yilinda profesér tnvani aldi. 1997 senesinde
DEU, Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Bo-
limii kurucu iiyeleri arasinda bulunan Umit
Cocen halen bu bolimde gorevini stirdirmekte-
dir.

Erdal CELIK, 1993 yilinda
Sakarya Universitesi Metalurji
Miihendisligi Bolimii’nden me-
zun oldu. 1995 yilinda aym
bolimden yitksek lisans de-
recesini  aldi. 2000 yilinda
doktorasini Sakarya ve Florida
State  Universitelerinde  ta-
mamladi. 2002 yilinda Metalurji ve Malzeme
Miihendisligi Bolimii Uretim Metalurjisi Anabi-
lim Dali’nda yardimc1 dogent iinvanini alan Er-
dal CELIK, 2005 yilinda DEU Miihendislik Fa-
kultesi, Metalurji ve Malzeme Mihendisligi Bo-
limiti’nde halen gérevini siirdiirmektedir.
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