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Dusuk basin¢h membran prosesi olan ultrafiltrasyon, ginimizde membran
teknolojisindeki artan gelismelerden dolayl daha fazla dikkat ¢ekmektedir.
Ultrafiltrasyon, icilebilir kalitede temiz su elde edilmesinde, atiksu aritma
alaninda, membran ayirma iglemlerinde yaygin olarak kullanilan bir prosestir.
Membranlarin hidrofilik ve gézenekli yapisi, membran ayirma islemlerinde énemli
bir rol oynar. Butin inorganik-organik malzemeler arasinda polivinilidenflorar
(PVDF), membran olusturabilen mikemmel bir malzemedir. PVDF membranlar
ustlin oksidasyon, termal kararliliklarinin yani sira iyi mekanik ve film olusturma
Ozellikleri gosterir. Bu nedenle, PVDF membranlar ¢esitli modifikasyonlar yoluyla

bircok ultrafiltrasyon isleminde yaygin olarak kullaniimaktadir.

Grafen, son yillarda Ustiin mekanik, termal ve elektriksel 6zelliklerin yani sira
genis yuzey alani nedeniyle dnemli bilimsel ilgiyi cekmistir. Grafen, polimerlerin
mekanik, elektriksel ve termal 6zelliklerini gelistirmek igin nano dolgu maddesi

olarak son yillarda siklikla kompozit galismalarinda yer almaktadir.



Bu tez c¢alismasinda, uygun c¢o6ziuculer kullanilarak hazirlanan PVDF
cOzeltilerinden elektroegirme ile nanolif ortller hazirlanmigtir. Karsilastirma
amagcli, ayni zamanda ¢6zlcl buharlastirma yontemi ile PVDF filmler de
hazirlanmistir. Membranlarin hidrofilik-hidrofobik 6zelligini degistirmek igin
kompozit PVDF malzemeler hazirlanmistir. Takviye elemani olarak grafen
segcilmistir. Once, grafen HNOs ile modifiye edilerek hidrofilik 6zellik kazandiriimis
ve ¢ozelti ortaminda PVDF ile karisabilirligi incelenmistir. HNO3s modifiye grafen
ile  matris olarak PVDF kullanilarak elektroegirme yontemi ile PVDF/HNO3
modifiye grafen nanolif ortiler ve filmler hazirlanmigtir. FT-IR, XRD, SEM,
TGA/DTG, DSC kullanilarak karakterizasyon calismalari yapilimigtir. Ayrica
yluzey hidrofobitesini 6lcmek icin temas acisi dlgimleri yapilmistir. Sonra,
PVDF/HNOs modifiye grafen nanolif ortiler ve filmler kullanilarak su-benzin

karigimlari ayrilmis ve ayirma performanslari karsilagtiriimigtir.

Elektroegirme deneylerinde, lif capini ve morfolojisini etkileyen islem ve sistem
parametrelerinden; ¢ozucu, polimer ¢ozelti derigimi, molekul agirligi cahgilmistir.
Elektroegirmede ve daha sonra film eldesinde kullanilacak en uygun ¢dzlcu
karisiminin  aseton/DMF  oldugu bulunmustur. Nanoliflerin alinan SEM
goruntilerinde nanolif capinin hem ¢ozelti derisimi hem de molekdl agirliginin
artmasina bagli olarak arttigi gdézlenmistir. PVDF’ye hidrofilik yapi saglamak icin
ilave edilen HNO3s modifiye grafen ile elde edilen kompozit yapi, elektroegirme ile
lif haline getirilmigtir. HNOs modifiye grafenin yapiya eklenmesi, nanolif
caplarinda kucglulmeye, bdylece boncuk olusumunun azalip daha homojen lifler
elde edilmesini saglamistir. Asit modifikasyonu ile, grafenin kenarlarinda
olusturulan fonksiyonel uglar (—OH gibi) ile grafene dolayisiyla PVDF’ye hidrofilik
karakter kazandinldigi FT-IR ve XRD sonuglarindan anlasiimasinin yani sira
¢Ozelti hazirlama esnasindaki gézlemlerle de dogrulanmistir. TGA/DTG ve DSC
calismalari sonucunda, PVDF matrisine HNOs modifiye grafen ilavesi sonucunda
elde edilen kompozit nanolif ve filmlerin saf PVDF’ye kiyasla termal olarak daha

kararli ve mekanik olarak daha mukavemetli olduklari gézlenmisgtir.

Anahtar Kelimeler: Elektroegirme ydntemi, nanolif, polivinilidenflorar, grafen,

ultrafiltrasyon.
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Ultrafiltration, a low-pressure membrane process, has attracted more attention
due to the increasing advances in membrane technology. Ultrafiltration is a widely
used process especially in obtaining potable quality clean water, wastewater
treatment and membrane separation processes. The hydrophilic and porous
structure of the membranes plays an important role in membrane separation
processes. Among all inorganic-organic materials, polyvinylidene fluoride (PVDF)
is an excellent material capable of forming membranes. PVDF based membranes
show superior oxidation, thermal stability as well as good mechanical and film-
forming properties. Therefore, PVDF membranes are widely used in many
ultrafiltration processes through various modifications. Graphene has received
considerable scientific interest in recent years due to its superior mechanical,
thermal and electrical properties as well as its large surface area. In composite
preparation, graphene has been frequently used as a nano filler in recent years
to improve the mechanical, electrical and thermal properties of polymers. In this
thesis, nanofiber mats were prepared by electrospinning from PVDF solutions
prepared using suitable solvents. For comparison, PVDF films were also



prepared by solvent evaporation. Composite PVDF materials were prepared to
change the hydrophilic-hydrophobic properties of the membranes. Graphene was
chosen as reinforcement material. First, the graphene was modified with HNOs3
to give hydrophilic character to PVDF, then the miscibility of composite formed
by addition of HNO3 modified graphene was changed. PVDF / HNOs modified
graphene nanofiber mats were prepared by electrospinning method using PVDF
as matrix with HNOs modified graphene. Characterization studies were
performed using FT-IR, XRD, SEM, TGA / DTG, DSC. In addition, contact angle
measurements were performed to measure surface hydrophobicity. Then, water-
gasoline mixtures were separated using PVDF / HNOs modified graphene
nanofiber mats and films and their separation performances were compared. In
the electrospinning experiments, process and system parameters affecting fiber
diameter and morphology; solvent, polymer solution concentration, molecular
weight were investigated. It has been found that the most suitable solvent mixture
for electrospinning and subsequent film preparation is acetone / DMF. In SEM
images of nanofibers, it was observed that nanofiber diameter increased due to
both solution concentration and molecular weight of PVDF. The composite
structure obtained with HNOs modified graphene added to provide hydrophilic
structure to the PVDF was fiberized by electrospinning. The addition of HNO3s
modified graphene to the structure has led to a reduction in nanofiber diameters,
thereby reducing bead formation and obtaining more homogeneous fibers. It was
confirmed from the FT-IR and XRD results that the acid modification gave the
hydrophilic character to the graphene and thus PVDF with functional ends (such
as —OH) formed on the edges of the graphene, as well as the observations during
the solution preparation. As a result of TGA / DTG and DSC studies, it was
observed that composite nanofibers and films obtained by adding HNO3 modified
graphene to the PVDF matrix were thermally stable and mechanically more

resistant than pure PVDF.
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ultrafiltration.
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1. GIRIS

Nanoteknoloji, maddenin atomik, molekller ve supramolekiler boyutta
incelenmesidir (en.wikipedia.org/wiki/Nanotechnology). Nanoteknoloji, butin
teknik disiplinlerde guncel arastirma ve gelistirme igin en populer alanlardan
biridir. Nanoteknoloji; tip, mihendislik, biyoloji, fizik, kimya vb. disiplinlerde yer
alan elektronik, mekanik, optik, ilag, plastik, enerji, havacilik gibi uygulama
alanlarinin gereksinimlerinden ortaya ¢ikmistir (Qian ve Hinestroza, 2004). Bu
uygulama alanlarinda kullanilan nano malzemeler iginde Ozellikle
nanokompozitler, nano boyutta farkli formda matris icine ilave edilen takviyenin
malzemeye kazandirdii essiz o6zelliklerle son doénemin calisilan gobzde
konularindan biridir wwww.understandingnano.com). Nanokompozit alaninda,
1sil kararhlik, mekanik dayanim, alev direnci, elektro-optik 6zellikler, kozmetik
uygulamalar, antibakteriyel 6zellikler gibi pek ¢ok farkli 6zellikler ile kargilagsmak
s6z konusudur. Matrisi polimer olan nanokompozitlere duyulan ilgi, nanoboyutlu
killer ve karbon nanotlpler, karbon nanolifler, grafit (grafen), nanokristalin
metaller ve nano 6lgekli inorganik dolgu maddesi veya lif modifikasyonlari igeren
ilging gozlemlerle ortaya c¢ikmistir (Paul ve Robeson, 2008). Grafen, sp?
hibritlerinin Ust Uste o6rtismesi ile birbirine baglanan karbon atomlarinin tek bir
tabakasidir. Grafenin dikkat cekici o6zellikleri, 2p orbitallerinden gelir, p
elektronlari grafeni olusturan bal petegi dizeninde siralanmis karbon orgusu
Uzerinde tasinir. Arastirmacilar, grafen Uzerine vyapilan gecmis
arastirmalardan, grafenin oldukca sert oldugunu, c¢ok ylUksek isil iletkenligi
gOsterdigini, yuksek 1sil ve mekanik kararlihigini ve Ozellikle gazlara karsi
gegirimsiz oldugunu gozlemiglerdir. Sadece bu 6zelliklerden dolayi, grafenin,
goreceli olarak farkli uygulamalarda kullanilan benzer malzemelerden daha iyi

oldugu bulunmustur (Verma ve Goh, 2019).



Grafenin Ustun oOzellikleri, polimer/grafen nanokompozitlerine de yansir.
Polimer/grafen nanokompozitler, katkisiz polimer ile kargilastirildiginda Ustun
mekanik, 1sil, gaz bariyeri, elektrik ve alev geciktirici 6zellikler gdsterir. Ayrica
grafen iceren polimer nanokompozitlerin mekanik ve elektriksel 6zelliklerinde
gozlenen iyilesmenin kil veya diger karbon icerikli polimer nanokompozitlerine

gore ¢ok daha iyi oldugu bildirilmigtir (Kuilla ve ark., 2010).

Poliviniliden florar (PVDF), 1sil kararlilik, kimyasal direng ve mikemmel mekanik
dayanim gibi ustin o6zellikleri nedeniyle populer membran malzemelerinden
biridir. Amorf faz esneklik saglarken, kristal fazin mekanik ve darbe dayanimi
sagladigi yari kristalin bir polimerdir. PVDF ayrica asindirici kimyasallar, asitler
ve yukseltgeyiciler dahil organik bilesiklere maruz kaldiginda ¢ok kararlidir. Bu
Ozellikler, kendine 6zgu hidrofobikligi ile birlestiginde, PVDF'yi membran bazl gaz
absorpsiyonu, membran destilasyonu ve membran kontaktér uygulamalari gibi
bircok islemde membran malzemesi olarak populer hale getirmistir. Ayrica,
PVDF'nin diger malzemelere gore nispeten yuksek mekanik dayanimi, PVDF
membranlarini su ve atik su aritma uygulamalarinda avantajli duruma getiren bir
bagka Ozelliktir. PVDF, ultrafiltrasyon membranlari olarak igme suyu tesislerinde
su ar1 timi, tuzdan arindirma tesislerinde on aritma ve endustriyel uyglamalar igin
atik su geri kazanimi olmak Uzere U¢ 6nemli uygulamaya sahiptir (Ji ve ark.,
2015).

Bu tez calismasinda, polimer malzeme olarak igilebilir kalitede temiz su elde
etmek igin ultrafiltrasyon membran ayirma prosesinde siklikla karsilasilan PVDF
kullanilmistir. Uygun c¢ozuculer kullanilarak hazirlanan PVDF ¢o6zeltisinden
elektroegirme ile nanolif ortiler hazirlanmistir. Karsilastirma amacli, ayni

zamanda ¢ozlcu buharlagtirma yontemi ile PVDF filmler de hazirlanmistir.



Membranlarin hidrofilik-hidrofobik 6zelligini degdistirmek icin kompozit PVDF
malzemeler hazirlanmistir. Takviye elemani olarak yuksek ylzey alanindan
dolayi grafen segilmistir. Once, grafen HNO3s ile modifiye edilerek hidrofilik 6zellik
kazandirilmig ve ¢ozelti ortaminda PVDF ile karigabilirligi incelenmigtir. HNO3
modifiye grafen ile matris olarak PVDF kullanilarak elektroegirme yontemi ile
PVDF/HNOs modifiye grafen nanolif ortiler ve ayni zamanda c¢o6zucu
buharlastirma yontemiyle de PVDF/HNO3s modifiye grafen nanokompozit filmler
hazirlanmistir. Cozelti 6zelliklerinin nanolif gapina etkisi; derisim, viskozite, ylizey

gerilimi, elektriksel iletkenlik ve temas agilari dlgulerek degerlendirilmistir.

Elektroegirmede etkili olan yluzey gerilimi, viskozite, elektriksel iletkenlik, ¢cozucu
ve moleklul agirhgr parametrelerinin nanolif boyutunu ne sekilde degistirdigi
arastinimistir. Cesitli enstrimantal analiz yontemleri (FT-IR, XRD, TGA, SEM,
vb.) kullanilarak nanoliflerin ve nanokompozit fimlerin morfolojik ve yapisal
karakterizasyonlari yapilmistir. Ayrica yuzey hidrofobitesini dlgmek icin temas
agisi Olgimleri yapiimistir. Uygulama kisminda su-benzin karigimlari, PVDF /
HNO3s modifiye grafen nanolif ortiler ve nanokompozit filmler kullanilarak ayrilmis

ve ayirma performanslari karsilastiriimistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Nanoteknoloji

“Nano” oneki, “cuce” anlamina gelen Yunanca bir kelimedir. Nanoteknoloji, cok
¢ok kuguk yapilarin incelenmesi olarak tanimlanmaktadir. Nanoteknoloji, 0,1 ila
10 nm (1 nm = 10° m) boyutundaki malzemelerle ilgilenmektedir. Nano cihazlar
ve cesitli yapilardaki nano malzemeler, fiziksel kuvvet, manyetizma, optik etkiler,
elektriksel iletkenlik, kimyasal tepkilerde farkli 6zellikler gosterdiklerinden
uygulamada genis bir yelpazede kullaniimaktadir (Nikalje, 2015). Bir insan sagi
yaklagik 80 pm buyuklugunde ve bir kirmizi kan hicresi yaklasik 7 pm
blyukligundedir (Pidgeon ve ark., 2004). Sekil 2.1’de, nanometre dahil uzunluk

Olgegi gorulmektedir.
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Sekil 2.1. Nanometrenin de iginde yer aldigi uzunluk dl¢edi (Pidgeon ve ark.,
2004).



Nanoteknoloji, son 10 yildir elektronik, malzeme bilimi, tip, savunma ve guvenlik,
kozmetik, tarim ve gida, iletisim gibi birgok alanda kullanilarak devrim niteliginde
yeni UrUnler elde edilmektedir (Elmustafa ve Sohal, 2017). Sekil 2.2'de

nanoteknolojinin kullanim alanlari gdsterilmistir.

Sekil 2.2. Nanoteknolojinin uygulamalari (Elmustafa ve Sohal, 2017).

Nanomalzemeler, boyutlarina gére tek (0 D), bir (1 D), iki (2 D) ve Gg¢ boyutlu (3

D) malzemeler olarak siniflandiriimaktadir.

0 D Nanomalzemeler: Kuantum noktalar (quantum dots), nanokureler (nano
spheres), fullerenler, gekirdek (core shell) nanotanecikler. Kuantum noktalar, ¢api
2-10 nanometre araliginda, yari iletken bir malzemenin kiguk pargaciklari veya
nano kristalleridir. ilk olarak 1980'de kesfedildiler. Kuantum noktalar, parcaciklar
icin alisiimadik derecede ylUksek ylzey/hacim oranlarinin bir sonucu olan, yari-
iletkenler arasinda olan benzersiz  elektronik  Ozellikler  sergiler

(https://lwww.sigmaaldrich.com/materials-science/nanomaterials).

1 D Nanomalzemeler: Nanotel (nanowires), nanolifler veya nanogubuklar. Capi
birkag nanometre veya daha kuguk ultra ince tel veya gubuklardir. Bilgisayar
ciplerinin devreleri ile gozluklerin yansima Onleyici ve sert kaplamalari 1 D nano
malzemelerdir. ince filmler, elektronik, kimya ve mihendislik dahil olmak lzere

cesitli alanlarda kullaniimaktadir (whatis.techtarget.com/definition/nanowire).



Karbon nanotiipler. Essiz 0Ozellikleri ile silindirik karbon molekulleridir, ayni
zamanda  buckytubes olarak adlandiriimaktadir. Bunlar malzeme, nano
elektronik, optik uygulamalarda yer almaktadir. Karbon nanotiipler sp? bagli
karbon atomlarinin silindirik grafen tabakalaridir. Karbon nanotlpler, elektrik,
mekanik ve 1sil Ozelliklerinin yani sira olaganustli gugli yapilardir. Karbon
nanotupler ug¢ sinifa ayrilabilir. Tek duvarl (single-walled) karbon nanotupler, 1-
2 nm capinda tek bir grafen tabakasindan yapilir. Cift duvarh (double-walled)
karbon nanotup, dig tupun i¢ tupu igine aldigi iki es merkezli karbon nanotupten
yapilir. Cok duvarli (multi-walled) karbon nanotuip, 2 ild 50 nm arasinda degisen
bircok grafen katmanindan olusur, Sekil 2.3’ de karbon nanotlip goéruntuleri
gOrulmektedir (lbrahim, 2013).

a)

Sekil 2.3. a) Tek duvarli karbon nanotup b) Cift duvarli karbon nanottp c) Cok

duvarl karbon nanotup goruntuleri (Ibrahim, 2013).

2 D Nanomalzemeler: Grafen ve nanokaplamalar. Grafen, 2D olarak kesfedilen
ilk nanomalzemedir. Bir bal petegi o6rgusunde duzenlenen, diger U¢ atoma
kovalent olarak baglanmis sp? hibrittlenmis karbon atomu kalinliginda tek bir
atomik tabakadir. Grafenin benzersiz yapisal, mekanik ve elektriksel 6zellikleri ve
yuksek tasiyici hareketliligi onu gunimuzde malzeme bilimindeki en onemli
malzemelerden biri yapar. Grafen karbon nanotup, fulleren, grafit gibi diger
karbon bazli malzemelerin temel yapisini olusturur. Grafen, kimyasal sensorler
nanoelektronik cihazlar, hidrojen depolama sistemleri veya polimer
nanokompozitler gibi muazzam potansiyel uygulamalarla egsiz 6zelliklere sahiptir
(Zhou ve ark., 2014).



3 D Nanomalzemeler: Nanokristalin veya nanopordz yapilar. Bu malzemelerin

higbir boyutunun blayukligu 100 nm’den kuguk degildir.

Nanokompozitler, matrisin veya takviyenin nano boyutta (0D, 1D, 2D veya 3D)
oldugu kompozitler olarak tanimlanmaktadir. Nanokompozitin fiziksel 6zellikleri
ve performansi, matris ve takviyenin bireysel Ozelliklerinden buyuk olgude
farkhdir. Nanokompozitler, matris tlrline goére, seramik, metal ve polimer
nanokompozitler seklinde siniflandirilir (Lau ve Leng, 2011).

2.2. Nanolifler

Cap1 100 nm'ye esit veya daha az olan lifler olarak kabul edilmektedir (Zhou ve
Gong, 2008). Nanolifler, klguk ¢ap-blylk uzunluk, genis ylzey alani / hacim
orani veya kutle orani, gozeneklilik, yuzey islevselliklerinde esneklik, sertlik,
dayanim, kuguk gézenek boyutu gibi birgok olaganustu 6zellige sahiptir (Abutaleb
ve ark., 2017). Bu olaganustu 6zellikler, nanoliflerin dnemli uygulamalarda tercih
sebebi olmasini saglamistir (Huang ve ark., 2003). Nanoliflerin yizey alani /
hacim orani, bir insan sagindan yaklasik bin kat daha buyuktir (Teo ve
Ramakrishna, 2006). Lif cap1 10 um ise, 1 g polietilenden toplam uzunlugu 13 km
olan lifler Uretilebilir. Buna karsilik 100 nm'lik bir ¢ap, toplam uzunlugu 130.000
km olan liflerin elde edilmesini saglar. ilk durumda, liflerin 6zgiil ylizey alani 0,4
m? gt iken, ikinci durumda 40 m? g-*'dir. Lif teknolojisinde, 9000 m uzunlugundaki
bir lifin katlesini belirten birim denye, genellikle bir lif inceligi olgusu olarak
kullanilir. 10 um g¢apinda bir lif i¢in, incelik 1 denye, 100 nm ¢apinda bir lif igin,
104 denyedir (Greiner ve Wendorff, 2007). Sekil 2.4’de insan sag teli ile nanolifin

karsilastiriimasi gorulmektedir.

Sekil 2.4. insan sag teli ile nanolifin karsilastiriimasi (Greiner ve Wendorff, 2007).



2.2.1. Nanolif uretim yontemleri

Polimerik nanolifler, gekme, kalip sentezi, faz ayrimi, kendiliginden duzenlenme,

elektroegirme gibi yontemlerle Uretilebilmektedir.

2.2.1.1. Gekme yontemi

Cekme yontemi (Drawing) ile, lifler dnceden biriktirilmis bir polimer ¢ozelti
damlasinin keskin bir ucu ile birlestiriimesi ve sivi bir lif olarak c¢ekilmesiyle
uretilmektedir. Nanoliflerin Gretimi mikropipetler yoluyla saglanir. Bir mikropipet
kullanarak polimer damlasinin ¢ekilmesiyle tek nanolif Uretilir. Fakat
mikromanipulator olarak adlandirilan bir aleti kullanarak da nanolif Uretme
olasiligi vardir (Bajakova ve ark., 2011). Sekil 2.5’ de ¢ekme yontemi ile nanolif

eldesi gorulmektedir.

Milimetrik damla /

Temas gizgisine yonelmis
mikropipet

A
Temas gizgisinde
mikropipet
_
B
/ Mikropipetin gekilmesi,
nanolif olugurmu
c %j ‘\ Cekilen nanolif

Sekil 2.5. Cekme yontemi ile nanolif eldesi (Ramakrishna, 2005).



(A) Mikropipet damlanin kenarina, agagi dogru hareket eder. (B) Polimer turine
bagdli olarak temas vardir. Mikropipetin geri hareketi ile lif, belli bir oranda polimer
damlasindan disari gekilir. (C) Sivi polimer lifte olusturulur. islem, malzeme

yapisina, gekme hizina ve ¢ozucunun hizli buharlasmasina ¢ok fazla baghdir.

2.2.1.2. Kalip sentez yontemi

Kalip sentezi, istenen bir malzeme veya yapi elde etmek igin bir gsablon veya
kalibin kullanimini ifade eder. Bu nedenle, dokim yontemi ve DNA replikasyonu,
kalip temelli sentez olarak dusunulebilir. Nanolif olusturmak igin nanocapta
g6zeneklere sahip metal oksit membran, kalip gorevini gormektedir (Feng ve
ark., 2002). Bir tarafa su basinci uygulanmasi ve c¢oOzeltinin gozenekli
membrandan akmasi saglanir, nanolifler sivi bir ¢dzelti icerisinde katilasir ve

nanolifler elde edilir. Sekil 2.6’ da kalip sentez yontemi gorulmektedir.

1

- — —_ —_

Ll

Polimer
cozeltisi

.

Alliminyum
membran

Katlagma §{_.— — — — = ~ \ B
¢ozeltisi— (. = = Nanogbzenekler

Basmch su

Gekilen
nanolifler

Sekil 2.6. Kalip sentez ydntemi (Ramakrishna, 2005).



2.2.1.3. Faz ayrimi yontemi

Nanolif malzemeler 1sil olarak uyarilmig sivi-sivi faz ayrilmasi ile tanimlanan bir

yontem ile Uretilmistir (Ma ve Zhang, 1999). Bu Uretim iglemleri,

1. Polimerin ¢ozucude ¢bdzulmesi,
2. Dusuk sicaklikta ¢ozeltinin jellestiriimesi,
3. Cozucunun uzaklastiriimasi,

4. Sogutma - kurutma (Xing ve ark., 2012). Sekil 2.7°’de faz ayrimi yontemi

gorulmektedir.

Gizme
Gaoziicii

Jellesme

Gaozicu
ayrilmasi

Sekil 2.7. Faz ayrimi yontemi (Ramakrishna, 2005).

2.2.1.4. Kendiliginden birlesme yontemi

Kendiliginden birlesme, tanecikler arasindaki kimyasal etkilesimlerden dolayi
kendiliginden meydana gelen bir olusumdur (Wang ve Zhou, 2010).
Kendiliginden birlesme (Self-Assembly) yonteminde, molekiller esas olarak
elektrostatik etkilesimler (iyonik baglar), hidrojen baglari, hidrofobik ve hidrofilik
etkilesimler ve van der Waals etkilesimleri gibi zayif baglar ile etkilesim gosterirler
(Subramani ve Ahmed, 2012). Sekil 2.8'de kendiliginden birlesme ydntemi

gOrulmektedir.

10



Sekil 2.8. Kendiliginden birlesme yontemi (Hartgerink ve ark., 2001).

2.3. Elektroegirme Yontemi
2.3.1. Tanim ve Tarihge

Elektroegirme, elektrik yuklu bir polimer ¢ozeltisi veya polimer eriyigi aracihgiyla
birkagc nanometre c¢apina kadar surekli liflerin  Uretimini saglayan en etkili
yontemdir. Bu yontem sentetik ve dogal polimerlere, polimer karisimlarina ve
ayrica metal ve seramiklere uygulanabilmektedir (Greiner ve Wendorff, 2007).
Cekirdek kabuklu lifler, helis lifleri, gdozenekli lifler ve i¢i bos lifler gibi karmasik
yapiya sahip lifler, 6zel elektroedirme yodntemleri ile Uretilebilir. Bu ylzyilin
basindan beri, dinyanin her vyerindeki arastirmacilar, yalnizca Universite
laboratuvarlarinda kullanilan degil, ayni zamanda endustride giderek artan bir
sekilde uygulanan elektroegirme surecini yeniden incelemektedirler (Ding ve ark.,
2010).

Elektroegirme yonteminde elektriksel kuvvetlerin sivi Uzerindeki davraniginin
g6zlenmesi 1700'lerin baslarinda yapilimigtir. 1800'lerin sonunda, elektrik
yukunun etkisi altinda dielektrik sivinin uyarilmasini agiklamak igin
elektrodinamik kullaniimistir. Bu muhtemelen 1900'lerin basinda Cooley ve
Morton tarafindan lif Uretmek igin elektroegirme bulusuna yol ag¢mistir.
Elektroegirme konusunda ilk arastirmacilar, icat edilen tasarima dayanan sureg¢

hakkinda derinlemesine bilgi sahibi oldular. En eski elektroedirme icatlarindan
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birinde Cooley, elektroegirme jetini donen bir toplayiciya yonlendirmek igin
yardimci elektrotlar kullanan bir duzenegin patentini almigtir. 1930'larda
Formhals, bir duze kullaniimasini gerektirmeyen tasarimlar dahil olmak Uzere
elektrospun iplikler Uretmek igin g¢esitli yenilik¢i dizenekler ortaya ¢ikarmistir.
Elektroegirme iglemi, populer endustriyel lif e§irme islemine kiyasla ¢ok yavastir.
Endustriyel kuru iplik Gretimine gore, iplik gekme orani 200-150 m dak™? iken,
elektroegirme ile Uretilen iplik 30 m dak?® gcekme hizina sahiptir. 1900'lerden
bugune kadar cesitli elektroegirme duzenekleri igin patent basvurusu yapilmis
olsa da, son 10 yilda akademi, c¢esitli nanolifli dizenekleri imal etmek igin
elektroegirme kullanmay! dusinmustir (Teo ve Ramakrishna, 2006). Cizelge
2.1. 1976 yilindan énce verilen patentlerin listesi (Teo ve Ramakrishna, 2006).
Cizelge 2.1. 1976 yilindan 6nce verilen patentlerin listesi (Teo ve Ramakrishna,
2006).

Patent verilen tarih | Yazar Patent numarasi
04 Subat 1902 J F Cooley 692.631
29 Temmuz 1902 W J Morton 705.691
22 Ocak 1929 K Hagiwara 1,699,615
02 Ekim 1934 A Formhals 1,975,504
21 Temmuz 1936 C L Norton 2,048,651
13 Nisan 1937 A Formhals 2,077,373
22 Subat 1938 A Formhals 2,109,333
10 Mayis 1938 A Formhals 2,116,942
19 Temmuz 1938 A Formhals 2,123,992
16 Mayis 1939 A Formhals 2,158,415
16 Mayis 1939 A Formhals 2,158,416
06 Temmuz 1939 A Formhals 2,160,962
01 Agustos 1939 E K Gladding 2,168,027
16 Ocak 1940 A Formhals 2,187,306
29 Haziran 1943 A Formhals 2,323,025
14 Aralik 1943 F W Manning 2,336,745
30 Mayis1944 A Formhals 2,349,950
18 Ekim 1966 H L Simons 3,280,229

2.3.2. Elektroegirme Duzenegi

Elektroegirme teknolojisi Uzerine kapsamli arastirmalar yapilmisgtir (Pillay ve ark.,
2013). Temel elektroegirme duzenegi esas olarak: bir polimer ¢ozeltisi, metalik

bir igne, gu¢ kaynagi, metalik bir toplayici ve cam siringa ana pargalarindan
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meydana gelmigir. Elektroegirme islemi, elektrik yikleri metalik igneden polimer
¢Ozeltisine gecerken baslar. Bu, polimer ¢ozeltisi igerisinde, polimer damlacik
uzerine yuklerin induklenmesi sonucu kararsizliga neden olur. Ayni zamanda,
yuklerin karsilikli itmesi, yuzey gerilimine kargi bir kuvvet olusturur ve sonucta
polimer ¢ozeltisi elektrik alani yoninde akar. Elektrik alanindaki artis, kiresel
damlaciklarin elips bir sekil almasina ve deforme olmasina neden olur. Bu
asamada, ultra ince nanolifler, optimize edilmis bir mesafede tutulan metalik
toplayiciya dogru katlanan konik polimer damlasindan (Taylor koni) ortaya cikar.
Kararli bir polimer jeti yalnizca yeterli yapisma kuvvetine sahip oldugunda
olusturulabilir. islem sirasinda, i¢ ve dis yiik kuvvetleri, sivi jetinin toplayici
yonunde kirllmasina neden olur. Bu hareket, ¢ozelti icindeki polimer zincirlerinin
birbirlerini esnetmesine ve kaymasina izin verir; bu, nanolifler olarak
adlandirilacak kadar kuguk caplarda liflerin olugsmasina neden olur (Bae ve ark.,

2013). Sekil 2.9°da elektroegirme sematik olarak gosteriimektedir.

Ohmik 1_ Konveksiyon

Akig Akig
Taylor koni

=

Koninin geometrisi, S ve kats

yiizey geriliminin daki .
elektrostatik itmeye ::;;:;ia 1gegly
i oramileyopetiic, |~

Sekil 2.9. Elektroegirme duzenegdi (Haider ve ark., 2018)

Elektroegirme yontemi, elektrostatik kuvvetleri kullanarak polimer ¢ozeltilerinden
ince lifler Ureten egssiz bir yaklasimdir. Elektroedirme yontemiyle elde edilen lifler,
geleneksel yontemlerden elde edilen liflere gbére daha ince bir capa
(nanometreden mikrometreye) ve daha blyUk bir ylizey alanina sahiptir (Chew
ve ark., 2006). Elektroegirme teknolojisinin gelismesiyle birlikte su anda dikey ve
yatay olmak Uzere iki standart elektroegirme duzenegi bulunmaktadir. Birgok
arastirma grubu c¢cok daha karmasik nanolif yapilarini kontrolli ve verimli bir

sekilde Uretebilen daha kapsamli sistemler gelistirmislerdir (Kidoaki ve ark.,
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2005). Elektroegirme yontemi oda sicakliginda, atmosferik kosullar altinda

yapilmaktadir.

Temel olarak, bir elektroegirme sistemi U¢ ana bilesenden olugmaktadir.

1. Yuksek voltajh bir gug kaynagi,
2. Siringa veya kapiler,
3. Topraklanmig bir toplama plakasi (Sill ve von Recum, 2008).

Sekil 2.10’da elektroegirme dizeneginin yatay ve disey sematik gdsterimi

verilmistir.

a) % Sirnga

+ 1 Polimer gozeltisi b) Toplayici

| Jet
Siringa  Polimer gozeltisi
I i ~ Jet
= Yiiksek Voltaj - i

;;— = I L
~ Lifler ‘ L A
1

__L_Toplayici Yiiksek Voltaj Lifler

Sekil 2.10. a) Dusey b) yatay elektroegirme dizenegdinin sematik gosterimi
(Bhardwaj ve Kundu, 2010).

Elektroegirme islemi yapilmadan once polimerler, uygun ¢ozuculerde ¢ozullr ve
tamamen ¢ozulduginde polimer ¢ozeltisi olusturulur. Olusturulan polimer
¢Ozeltisi elektroegirme icin kapilere verilir. Fakat bazi polimerler hog olmayan
veya hatta zararli kokular yaymaktir. Bu durumu onlemek igin islemler
havalandirma sistemine sahip odalar icerisinde yapiimahdir (Huang ve ark.,
2003).

Elektroegirme isleminde bir kilcal borunun ucunda yuzey gerilimi ile tutulan
polimer c¢ozeltisi, elektrik alanina maruz birakilmaktadir. Bu elektrik alani, sivi
yuzeyine bir gerilim uygular. Uygulanan elektrik alan kritik degere ulastiginda itici
elektrik kuvvetleri, yuzey gerilimi kuvvetlerinin Ustesinden gelir. Cozeltinin yukli

bir jeti Taylor konisinin ucundan ¢ikar ve polimer jeti kararsiz hale gelir.
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Toplayici ve kapiler ug arasindaki yuzeyde ¢ozucunun buharlagsmasina neden
sonra sadece kapilerin ucunda kararhdir. Nihayetinde metalik toplayici plaka

Uzerinde egrilmis nanolifler gézlenmeye baslar.

Elektroegirme yontemi ile nanoliflerin elde edildigi diger yontemlerin

kargilastirmasi Cizelge 2.2'de verilmigtir.

Cizelge 2.2. Nanolif Uretim yontemlerinin karsilastiriimasi (Ramakrishna, 2005).

Yontem Avantaj Dezavantaj Lif capi, nm| Lif boyu
Cekme Minimum donanim Sureksiz bir 2-100 10 mikron
gereklidir. prosestir.
Kalip sentez | Farkli caplara sahip Lif boyutlari ve 100 10 mikron
lifler hazirlanabilir. dizenlenmesi
sinirlidir.
Faz ayrimi Minimum donanim Kullanilan 50-500 Gozenekli
gereklidir. polimerler sinirlidir. yapli
Kendiliginden | Kuguk nanolifler Uretim asamalari 7-100 1-20
birlesme hazirlanabilir. karmasiktir. mikron
Elektroegirme | Ucuz bir yontemdir. Toksik ¢ozlicu 3-1000 Cesitli (m)
Uzun ve surekli kullanimi vardir.
nanolifler hazirlanabilir.

2.3.3. Elektroegirme Yonteminin Ayrintilari
Elektroegirme yonteminde etkili olan parametreler ¢ bolumde incelenebilir:

1. Cozelti parametreleri,

2. Islem parametreleri,

3. Ortam parametreleri.
Cozelti parametreleri arasinda viskozite, iletkenlik, molekil agirhgi ve yuzey
gerilimi bulunur. islem parametreleri, uygulanan voltaj, toplayici-diize mesafesi
ve akig hizidir. Bu parametrelerin her biri, elektrospun nanoliflerin morfolojisini ve
yapisini 6nemli 6lgude etkiler (Bhardwaj ve Kundu, 2010). Ayrica, ¢evrenin
nemini ve sicakhdini igeren ortam parametreleri de, nanoliflerin yapisini

belirlemede dnemli bir rol oynar.

15



2.3.3.1. Cozelti Parametreleri
Polimer derigimi ve viskozite

Polimer derisimi zincir karmasasini etkileyen en o6nemli faktérdur; Coézelti
viskozitesi, polimer derigiminin artmasiyla duzenli olarak artmigtir. Her ne kadar
molekul agirhgi, ¢cozucl 6zelligi ve sicaklk gibi diger faktorler viskoziteyi etkilese
de, polimer derisimi, elektroegirme sirasinda viskoziteyi kontrol etmek igin kritik
oneme sahiptir ve elektroegirmede lif olusumu, minimum c¢o6zelti derigimini
gerektirmektedir (Ramakrishna, 2005). Genel olarak, dusuk derisimlerde, lif
yerine boncuklar olusur; benzer sekilde, yuksek derigsimlerde, surekli liflerin
olusumu engellenir ¢iinkl ¢dzeltinin akisi ignenin ucunda tutulamadigi i¢in daha
blyuk liflerin olusumu ile sonuglanir (Dong ve ark., 2011). Sekil 2.’de PS liflerinin

farkh derisimlerde SEM gorintileri verilmigtir.

Sekil 2.11. Cesitli derisimlerde kutlece a) % 5, b) % 10, c) % 20, d) % 30 PS
liflerinin SEM goérunttsu (Lin ve ark., 2010).

Sekil 2.11.(a), dusuk derisimde lifler arasinda sayisiz boncuklarin bulundugunu
gOstermektedir. Derisimin artmasiyla, liflerin boncuklu gorintist énemli dlgtide
azalmis ve boncuklarin sekli kireselden mil benzeri hal almistir ve son olarak
caplari artan homoijen lifler daha ylksek viskozite direnci nedeniyle olusmustur.
Polimer zincirinin yiksek karmasikligina bagl olarak, Sekil 2.11.(d)'de gosterildigi

gibi, boncuksuz homojen lifler Gretilmistir. Ayrica, yuksek derisimdeki (kutlece
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%30) liflerin gapi, dusuk derisimde ki (kutlece %5) olandan daha buyuk capa
sahiptir. Arastirmacilar, ¢ozelti derisimi ile lif c¢api arasinda bir iligki bulmaya
calismis ve ¢Ozelti derisiminin artmasiyla lif gapinin arttigi bir gli¢ yasasi iligkisi
bulmuslardir (Deitzel ve ark., 2001).

iletkenlik

Cozelti iletkenligi esas olarak polimer tipi, ¢bzucu tipi ve tuz tarafindan
belirlenmektedir. Elektroegirme yonteminde polimer jetinin gerilmesi ¢ozeltinin
yuk tasima yeteneg@ine baglidir. Polimer jetinde fazla yuk tasinirsa, ¢ozeltinin
iletkenligi artar (Ramakrishna, 2005). Cozeltinin elektrik iletkenliginin artmasiyla
birlikte, nanoliflerin capinda 6nemli bir azalma meydana gelir. Cozeltinin diguk
iletkenligine sahip olmasi jetin yetersiz uzamasina neden olur ve boncuk

gOruntisu de godzlenebilir (Bhardwaj ve Kundu, 2010).
Yuzey Gerilimi

Elektroegirme ydnteminde, polimer ¢ozeltisi Uzerindeki yukler ¢ozeltinin ylzey
gerilimini asacak kadar yulksek olmalidir. Cozelti jeti kaynadin ucundan
toplayiciya dogru ilerledikge, ¢ozelti gerilirken ¢ozeltinin ylzey gerilimi ¢ozeltinin
damlaciklara ayriimasina neden olabilmektedir (Wendorff ve ark., 2012). Genel
olarak, bir ¢ozeltinin yuksek yuzey gerilimi, jetlerin kararsizhdi ve puskurtilmusg
damlaciklarin olusumu nedeniyle elektroegirme islemini engellemektedir. Zeng
ve arkadaslari (Zeng ve ark., 2003), polimer ¢ozeltisi icerisine cesitli yizey aktif
maddeler ekleyerek yuzey geriliminin PLA liflerinin yapisi Uzerindeki etkisini
incelemiglerdir. Deney sonucu, ylzey geriliminin azalmasina bagh olarak lif
boyutunun belirgin sekilde arttigini, nihayetinde yuksek homojenlige sahip
nanolifler Gretildigini gostermistir. Damlacik, boncuk ve lif olusumu, ¢dzeltinin
yuzey gerilimine baghdir ve egirme ¢ozeltisinin daha duguk bir yuzey gerilimi,
elektroegirmenin daha dusuk bir elektrik alaninda meydana gelmesine yardimci

olur.
2.3.3.2. islem Parametreleri
Uygulanan voltaj

Elektroegirme isleminde ¢ok 6nemli bir unsur, ¢dzeltiye voltaj uygulanmasidir.
Yuksek voltaj, ¢Ozelti Uzerinde gerekli yUkleri indukler ve dis elektrik alani ile

birlikte, ¢cozeltideki elektrostatik itme kuvveti ¢ozeltinin yuzey gerilimini astiginda
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elektroegirme iglemini baglatir. Genel olarak, 6 kV'dan yluksek hem negatif hem
de pozitif voltajlar, ignenin ucundaki ¢ozelti disusunun jet baslatma sirasinda

Taylor koni seklinde bozulmasina neden olabilir (Bhardwaj ve Kundu, 2010).
Toplayici-diize mesafesi

Elektrik alani kuvvetinin yani sira ugus suresi elektroegirme iglemini ve sonugta
ortaya cikan lifleri etkiler. DUze ile toplayici arasindaki mesafenin degistiriimesi,
hem ucgus suresini hem de elektrik alan kuvvetini dogrudan etkileyecektir. Lif
olugsumu sirasinda, yuklenen jetin, ¢ozuculerin cogunun buharlagmasi icin yeterli
zamana izin vermesi gerekir. Toplayici-dize mesafesi kiguk ise, jet, toplayici
plakaya ulasmadan 6nce daha kisa yol katedecek ve ayni zamanda elektrik alan
gucu de artacaktir. Bu nedenle belki de ¢ozuculerin buharlagsmasi igin yeterli

zaman olmayacaktir (Bhardwaj ve Kundu, 2010 ; Ding ve ark., 2010).

Diger yandan, daha uzun mesafe, ¢oOzeltinin toplayiciya ulasmadan Once
gerilmesi i¢in daha uzun bir ugus suresi oldugu anlamina gelir ve elde edilen
elektrostatik alan dayanimindaki azalmaya badl olarak liflerin daha az
gerilmesinde belirgin bir artis gézlenir (Bhardwaj ve Kundu, 2010; Li ve Xia,
2004).

Akis hizi

Akis hizi, elektroegirme igin mevcut ¢ozelti miktar ile iligkilidir. Akis hizi

arttiginda, lif capi veya boncuk buyukliguinde bir artis olur (Ramakrishna, 2005).

2.3.3.3. Ortam Parametreleri

Nem

Elektroegirmede ortamin nemi, islem sirasinda polimer ¢ozeltisi Uzerinde etkili
olabilir. YUksek nemde, elektroegirme normal atmosferde gergeklestirildiginde,
suyun lif ylzeyinde yogunlagsmasi muhtemeldir. Sonug¢ olarak, bunun, ugucu
¢bzuculer icinde ¢ozunmus polimerler ve 6zellikle de polimer morfolojisi Uzerinde
etkisi olabilir (Ramakrishna, 2005; Lin ve ark., 2012).
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Sicaklik

Cozeltinin sicakligi hem buharlasma hizini arttirma hem de polimer ¢ozeltisinin
viskozitesini azaltma etkisine sahiptir, Boylece oda sicakhiginda polimer
¢Ozeltisinin kolayca elektrospun olmasini saglar. Li ve arkadaslari (Li ve ark.,
2006). Hyaluronik asitin (40°C) jel sicakhdindan daha ylksek olan yuksek
elektroegirme sicakligini kullanmislardir ve boylece homojen olarak hyaluronik

asit kompozit nanolifleri basariyla tretmiglerdir.
2.3.4. Elektroegirme Yonteminde Kullanilan Polimerler

Elektroegirme icin kullanilabilecek ¢ok sayida malzeme tard vardir ve
uygulamalara bagli olarak bireysel malzeme 06zellikleri dikkate alinmalidir.
Elektroegirme islemi, istenen morfoloji ve 6zelliklere sahip elektroegrilmis lifi
verecek sekilde modifiye edilebilir. Simdiye kadar, dogal polimer, sentetik
polimer, seramik ve karbon dahil olmak Uzere 200'den fazla tipte elektrospun
nanolif Uretilmistir. Bu nedenle, 6zel uygulamalar i¢cin en uygun elektrospun lif

se¢cmeden once farkli malzeme gruplarini temel bir sekilde anlamak énemlidir.
2.3.4.1. Sentetik Polimerler

Sentetik polimerler genellikle daha genis bir 6zellik yelpazesi ve uniformluk
verecek sekilde uyarlanabilmelerinden dolayr dogal polimerlere gore bircok
avantaj sunar. Ayrica, sentetik polimerler daha ucuzdur. Biyomedikal
uygulamalarda kullanilan tipik sentetik polimerler, poliglikolik asit (PGA), polilaktik
asit (PLA) ve polikaprolakton (PCL) gibi biyolojik olarak ¢ozunebilir poliesterlerdir.
Politretan, poli(vinil alkol), polietilenoksit (PEO), polidioksanon ve polifosfazen
gibi biyolojik olarak parcalanabilen diger polimer tlrevieri nanolif haline

getirilmistir (Liang, Hsiao ve Chu, 2007).

Poliviniliden flortir (PVDF): PVDF yari kristalin, yuksek saflikta bir termoplastik
floropolimerdir. Olaganustl kimyasal direng, yuksek mekanik dayanim ve
piezoelektrik ozellikler gosterir. Isil kararlilik, kimyasal direng ve membran
olusturma, islenebilirlik gibi o6zellikler PVDF'yi biyomedikal membran
uygulamalarinda ve atik su aritiminda kullanim i¢in avantaj saglar

(https://omnexus.specialchem.com/selection-guide/polyvinylidene-fluoride-).
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2.3.4.2. Dogal polimerler

Elektroegirme yontemi, polisakkaritler (kitosan, hyaluronik asit ve seluloz),
proteinler (jelatin, kolajen ve ipek fibrinojen) dahil olmak Uzere farkh dogal
biyopolimerler kullanilarak doku muhendisligi icin dokumasiz paspaslar Uretmek
icin kullanilmigtir. Bu malzemelerin biyomedikal uygulamalar igin avantajlari ve
dezavantajlari vardir. Sentetik biyomalzemelerin aksine, bu dogal polimerler,
hlcrelerin baglanmasi ve ¢ogalmasi i¢in gerekli olan bir¢ok bilgi saglamaktadir
(Agarwal, Wendorff ve Grenier, 2008).

Seluloz, bitkilerin lif duvarlari icinde bulunan organik bir polisakkarittir. Bu dogal
polimer, en 6nemli ve etkileyici biyopolimerdir. Sellloz, kompozitler, aglar,
dosemeler, kaplamalar, ambalajlar, kagitlar, vb. dahil genis bir uygulama
alaninda kullanilan suda ve en yaygin ¢ozuculerde ¢éziinmeyen bir polimerdir
(Joshi ve Patel, 2012). Bircok seliloz molekull, mekanik olarak gugli ve
enzimatik saldirilara kargi oldukga direngli olan kristalimsi mikro lifler olusturur
(Kulkarni, Butte ve Rathod, 2012).

Jelatin hayvansal proteinlere dayali bir polimerdir, kolajenin isil denaturasyonu
ile hazirlanan saf proteinli bir besin maddesidir. Seffaf, kokusuz, kirilgan ve tatsiz
granul, tabakalar, pullar veya toz gibi hafif sari renkte ve ticari olarak kati, sicak

suda ¢ozundur, gliserol ve asetik asit gibi organik ¢ézuculerde ¢ozinmez.

ipek, ipekbdceklerinden ve driimceklerden elde edilen iyi tanimlanmis bir dogal
liftir ve binlerce yildir tekstil endustrisinde kullaniimaktadir. Genel olarak, ipek
proteinleri hidrofobik fibroin ve hidrofilik serisin olmak tizere iki tirdir. ipek fibroin
proteini, iyi biyouyumluluk, biyobozunurluk ve minimal enflamatuar reaksiyon ve
mukemmel mekanik 6zellikler dahil olmak Uzere ayirt edici biyolojik 6zelliklerden
dolayi biyomedikal uygulamalar i¢cin umut vaat eden malzemelerden biri olarak

kapsamli bir sekilde ¢alisiimistir (Bhardwaj ve Kundu, 2010; Ramakrishna, 2005).

Seramikler, kimyasal ve isil kararliliklari ve bunlari olusturan atomlar arasindaki
iyonik ve kovalent baglarin bir sonucu olarak ortaya g¢ikan yuksek mekanik ve
elektriksel 6zellikleri nedeniyle birgok uygulamada yaygin olarak kullaniimaktadir.
Seramikler hem metalik hem de metalik olmayan elementlerden olusan ve yaygin
olarak oksit, nitrir ve karblr bilesikleri olarak anilan malzemelerdir. Son

zamanlarda, yalnizca seramik malzemelerinde bilinen benzersiz 6zelliklerden
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oturd birgcok gelismis malzeme endustrisi igin seramik lifler geligtirilmigtir.
Oksidasyon ve korozyon direnci, yari iletkenlik, duyarlilik, elektrik yuku
depolamasi, manyetik 06zellikler gibi 06zelliklere sahiptir (Esfahani, Jose,
Ramakrishna, 2017).

2.3.5. Elektroegirme ile Elde Edilen Nanoliflerin Kullanim Alanlari

Yuksek verimde nanolif elde etmek icin en etkili yontem elektroegirme yontemidir.
Nanolifler, genis ylzey alani / hacim oranina sahip olmalari nedeniyle ylksek
gozenekliligin istenildigi g¢esitli uygulamalarda kullanim potansiyeline sahiptir
(Ramakrishna ve ark., 2006). Sekil 2.12’de elektroegrilmis liflerin uygulama

alanlar1 gorulmektedir.

Savunma& Gilivenlik

Kimyasal ve biyolojik
koruma sensorler

.. L. Biyomedikal

Cevremiihendisligi

& Biyoteknoloji Doku miithendisligi
Yara ortisu

Membranlar&Filtreler llac tasiyici sistemler

Eneriji

Gunes pilleri&Yakit pilleri

Sekil 2.12. Elektroegrilmis liflerin uygulamalari (Ramakrishna ve ark., 2006).

2.3.5.1. Kompozit Uygulamalari

Nanoliflerin en énemli 6zelliklerinden biri, kompozit uygulamalarinda takviye
olarak kullaniimasidir. Bu takviyeler ile kompozit malzemeler monolitik
malzemeler ile elde edilemeyen yuksek elastiklik modili ve dayanim/agirlik
oranlari gibi Ustun yapisal 6zellikler saglamaktadir. Nanolifler ayni malzemelerin
mikro liflerinden daha iyi mekanik 0ozelliklere sahiptir ve bu nedenle
nanokompozitlerin Ustin yapisal o6zelliklerini arttirmaktadir. Nanolif takviyeli
kompozitler, geleneksel (mikrolif) kompozitlerde olmayan bazi ilave degerlere

sahip olmaktadir. Ornegin, lif ve matris arasindaki kirilma indislerinde bir fark
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varsa, sonugta ortaya g¢ikan bilesik, 1sik sagilmasi nedeniyle saydam olmayabilir
(Huang ve ark., 2003).

2.3.5.2. Filtrasyon Uygulamalari

Filtre ortami igin kullanilan lifli malzemeler yuksek filtrasyon verimliligi ve diguk
hava direnci avantajlari saglamaktadir. Filtrasyon inceligi, filtre etkinligi ile
yakindan ilgilidir. Genel olarak, polimerik nanolifler ¢gok yiuksek ylzey alani /
hacim orani ve ylksek yluzey uyumu ile sonuglandigindan, 0,5 pm’den kiguk
parcaciklar elektroegrilmis nanolif yapih filtrelerde kolayca tutulabilmektedir ve
bdylece filtrasyon etkinligi artmaktadir (Qin ve Wang, 2006). Sekil 2.13'de

goraldugu gibi bir filtrenin verimliligi, lif capindaki azalma ile artmaktadir.

LiIF MALZEMESI

7 \,

Sekil 2.13. Filtre verimliliginin lif malzemelerinin ¢api ile iligkisi (Huang ve ark.,
2003).

2.3.5.3. Biyomedikal Uygulamalar

Biyolojik agidan bakildiginda, hemen hemen tim insan doku ve organlari nanolifli
formlarda veya yapilarda bulunmaktadir. Kemik, dentin, kollajen, kikirdak ve cilt
ornek olarak verilebilir. Hepsi nanometre dlgeginde lifli yapilardir. Bu nedenle

nanoliflerdeki guncel arastirmalar, biyomUhendislik konusuna odaklanmistir.
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Tibbi Protezler

Elektroegirme yontemi ile Uretilen polimer nanolifler, kan damari gibi yumusak
doku protezi uygulamasi igcin onerilmektedir. Yine, elektroegrilmis biyouyumlu
polimer nanolifleri, insan vicuduna yerlestiriimek Gzere tasarlanan sert bir doku
protezi cihazina ince gozenekli bir film olarak da yerlestiriimektedir. Fibroz yapiya
sahip olan bu kaplama filmi, protez cihazi ve dokular arasinda bir ara faz gorevi
g6rmektedir ve doku / cihaz ara fazindaki sertlik uyumsuzlugunu etkili bir sekilde

azaltmasi ve boylece implantasyondan sonra cihazin arizalanmasini onler.
ilag Salimi

Polimer nanolifler ile ilag salimi, pargaciklarin ¢ézinme hizinin arttiriimasi ile,
hem ilacin hem de gerek duyuldugunda tasiyici yuzey alaninin artiriimasi

temeline dayanir.

Nanolif malzemelerdeki ilaglar farkh formlarda bulunabilirler:
= jlag, nanolif seklinde olan tasiyicinin yiizeyine tutturulmus parcaciklar
olarak,
= Hem ilag hem de tasiyici nanolif formunda,
= Her iki bileseni igceren lif ile birlestiriimis ilag ve tasiyici malzemelerin
karigsimi seklinde,
Tasiyicl malzemeler, ilag parcaciklarinin hapsedildigi tip formunda elektroedrilir
(Huang ve ark., 2003). Sekil 2.14’de elektroegirme yontemi ile elde edilen hizh

¢ozlunen ilag salim membrani gorulmektedir.

Plastik destek [

Sekil 2.14. Hizli ¢gbzunen ilag salim membrani (Yu ve ark., 2009).

23



Yara Ortiisii Uygulamalari

Polimer nanolifleri, yara ve yaniklarin tedavisi i¢in kullaniimaktadir. Bunun yani
sira bazi benzersiz 06zelliklere sahip hemostatik (kanamayi durdurucu)
malzemeler igin tasarlanmaktadir. Biyolojik olarak pargalanabilen polimerlerin
lifleri, elektrik alanin yardimiyla cildin yarali yerine dogrudan puskurtulur ve yara
yuzeyinde normal cilt blyumesinin olusumunu tegvik ederek yara olusumunu
ortadan kaldirarak yaralarin iyilesmesine izin verebilen lifli bir 6rtl olusur (Huang
ve ark., 2003). Sekil 2.15de nanoliflerin yara Ortistu olarak uygulandigi

goOrulmektedir.

Sekil 2.15. Yara ortusu i¢in nanoliflerin uygulanmasi (Huang ve ark., 2003).

Doku Miihendisligi

Elektroegirme yontemi, biyomedikal uygulamalar i¢in dogal polimerler ve
biyouyumlu veya biyobozunur sentetik polimerleri iglemek igin en uygun
yontemdir. Hemen hemen tum doku ve organlar nanolifli formlarda veya
yapilarda bulunur. Bu nedenle, elektroegirme yontemiyle elde edilen nanolifler bu
alanda Umit verici uygulamalara sahiptir. Doku muhendisliginin amaci, temel bir
prensiple, belirli bir doku veya organin iglevini tamir etmek, degistirmek,
surdirmek veya arttirmaktir. Sekil 2.16’da nanoliflerin doku iskelesi ve insan

vicuduna implantasyonu gorulmektedir.
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Sekil 2.16. Nanolif doku iskelesinin elektroegirme yontemi ile elde edilmesi
(Fang ve ark., 2011).

Dogal hicre disi matrisin yapisini ve biyolojik fonksiyonlarini taklit eden yapi
iskelelerinin tasarimi, doku mihendisliginde dnemli bir zorluktur (Huang ve ark.,
2003). Elektroegirme yodntemi sayesinde yapi iskelelerinin doku muhendisligi
uygulamalari i¢in hazirlanmasinda malzeme zenginligi vardir ve bunlar dogal ve
sentetik polimer sinifinda olabilir. Dogal polimerler, 6rnegin kollajen, aljinat, ipek
proteini, hyaluronik asitten hazirlanan elektroegrilmis lifli iskeleler, fibrinojen,
kitosan, nisasta ¢ogunlukla tercih edilmektedir. Sentetik polimerler arasinda,
polikaprolakton (PCL), polilaktik asit (PLA), poliglikolik asit (PGA) ve bunlarin
kopolimerleri, biyouyumluluklari ve biyolojik olarak pargalanabilirlikleri nedeniyle
biyomedikal uygulamalar i¢in yaygin olarak kullaniimaktadir. Biyolojik olarak
parcalanabilen iskeleler, biyolojik olarak fonksiyonel doku veya dogal hucre disi
matrisin (ECM) yenilenmesinden dnce hucrelerin yapismasi, gogu, ¢cogalma ve
farkhlasma icin gecici sablonlar olarak kullaniimaktadir (Bhardwaj ve Kundu,
2010).

2.3.5.4. Savunma Uygulamalari (Koruyucu Giysiler)

Askeri alanda koruyucu giysilerin dncelikle, askerlerin asiri hava kosullari, balistik
ve nukleer, biyolojik ve kimyasal (NBC) savaglara kargi hayatta kalma,
surdurulebilirlik ve mucadele etkinliklerini en Ust duzeye ¢ikarmaya yardimci
olmasi beklenmektedir (Gibson, Schreuder-Gibson, ve Pentheny, 1998).
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Savas sirasinda, kimyasal savas ajanlarina ve hardal gazi emilimini 6nleyen
soluma aparatlarina karsi 6zel fonksiyonlara sahip koruyucu giysiler, teror
saldirilar sirasinda g¢atismalarda ve sivil populasyonlarda savasanlar icin 6zel

onem kazanmaktadir.

Polimer nanolifler, hafifligi, yiksek ylzey alani ve nefes alabilen (gozenekli)
yapilari nedeniyle bu amag i¢gin mukemmel membran malzemeleri olarak kabul
edilmektedir. Nanoliflerin savas ajanlarina karsi yluksek duyarlilidi, onlari ppb
derigsim seviyelerinde kimyasal ve biyolojik toksinler icin arayuzler olarak

algilayan mikemmel adaylardir.

2.3.5.5 Elektriksel ve Optik Uygulamalar

lletken nanoliflerin, sensorler ve aktiatorler (isleticiler) gibi kiiglk elektronik
cihazlarin veya makinelerin imaladtinda kullaniimasi  beklenmektedir.
Elektrokimyasal reaksiyonlarin hizi, elektrodun yuzey alaniyla orantilidir. Bu
nedenle iletken nanolif membranlar, yiksek performansli pillerin gelistiriimesinde
g6zenekli elektrot olarak kullanim igin de olduk¢a uygundur (Norris ve ark., 2000).
lletken (elektrik, iyonik ve fotoelektrik agidan) membranlar ayrica elektrostatik
yayllma, korozyon korumasi, elektromanyetik engelleme, fotovoltaik cihaz vb.

uygulama alanlari igin potansiyele sahiptir (Senecal ve ark., 2001).
2.4. Membran Prosesler
2.4.1. Membran Teknolojisi

Membran, bazi bilesenlerin fiziksel veya kimyasal 6zelliklerine bagdl olarak bir

karisimdan gegmesine izin veren bir bariyer olarak tanimlanabilir.

e Suyun tuzdan arindiriimasi ve saflastiriimasi,

e Tuzlu su artiminda

e Atk su antiminda

e Yiyecek ve icecek sektorinde

e Bakteri/ viris ayirmada

e ilaglarin ve gida Uriinlerinin ayrilmasi, yogunlastiriimasi ve saflastiriimasi
icin veya tibbi ve farmasotik
uygulamalarinda gegerlidir (Saleh ve Gupta, 2016).
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Birgok uygulamada membran prosesleri geleneksel su aritma teknikleri ile
rekabet etmektedir. Geleneksel yontemler ile karsilastirildiginda, membran
prosesleri genellikle enerji verimlidir, kullanimi daha kolaydir ve daha kaliteli bir

urdn vermektedir.

Membran prosesleri, yuksek enerji verimliligi, basit kullanim, kolay yukari ve
asag! olgeklendirme gibi 6zelliklere ek olarak, trunlerin herhangi bir degisim veya
bozulmasini énleyerek ortam sicakhdinda ¢alisma avantajini saglamaktadir. Su
tuzunun giderilmesinde ters ozmoz veya elektrodiyaliz kullanilabilir. Su kalitesi,
enerji maliyeti ve tuzdan arindirma tesisinin gerekli kapasitesi dahil olmak Gzere
yerel kogullara bagli olarak, elektrodiyaliz veya ters ozmoz daha verimli bir islem
olabilir. Yuzey suyu aritimi ve atik su aritimi membran prosesleri igin mikro ve
ultrafiltrasyon verimli proseslerdir. Bu uygulamalarda, membran iglemleri
genellikle daha maliyetlidir, ancak genellikle daha iyi bir Grln suyu kalitesi saglar.
Membran proseslerinin bir dezavantaji, birgok uygulamada, ozellikle kimya ve
petrokimya endustrisinde, uzun vadeli guvenilirliklerinin henuz kanitlanmamig
olmasidir. Ayrica, membran surecleri bazen duyarlliklarindan dolayi asiri 6n
islem gerektirmektedir. Bundan bagska, membranlar mekanik olarak ¢ok saglam
degildir ve isletim prosedurindeki bir ariza nedeniyle tahrip olabilmektedir. Son
yillarda, ozellikle de ters ozmoz, deniz suyu tuzunun giderilmesinde, sadece
onemli 6lctide daha iyi bir genel performansa sahip degil ayni zamanda kimyasal
ve 1sil kararlilik ve operasyonel hatalara karsi daha az hassastir. Daha lyi
performans gosteren membranlarin gelistiriimesinde de &énemli ilerleme

kaydedilmistir. (Strathmann, Giorno ve Drioli, 2006).

2.4.2. Membran Proseslerin Tarihsel Geligimi

Membran proseslerinin buyuk olgtde teknik kullanimi kirk yil dnce baslamistir ve
sentetik membranlar oldukg¢a yeni bir gelismedir. Membran proseslerinin ilk
kaydedilen calismasi, Nollet'in bir tarafta su ortami, diger tarafta su-etanol
karisimi bulunurken aradaki malzemenin tercihen etanolu gecirdigini kesfettigi
18. yluzyilin ortalarina dayanmaktadir (Nollet, 1752). Nollet muhtemelen yari
gecirgen bir membran ve ozmotik basing arasindaki iligkiyi ilk kesfeden kisi
olmustur. Yari gecirgen membranlarda kutle taginimi ile ilgili daha sistematik
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calismalar, gazlarin farkli ortamlardan difizyonunu inceleyen ve kaugugun farkli

gazlara farkli gegirgenlik gosterdigini kesfeden Graham tarafindan yapilimistir.

Membran gecirgenligi Uzerine yapilan ilk ¢aligmalarin ¢gogu, hayvan mesaneleri
veya kauguk gibi dogal malzemelerle gerceklestirilmigtir. Traube 1867’'de ince
g6zenekli bir porselen tabakasinda bakir-demir siyanur kullanarak yari gegirgen
bir membrani dretmigtir. (Traube, 1867). Bu tip membran Pfeffer tarafindan
ozmotik basing Uzerine yaptigi temel galigmalarda kullaniimistir. Teorik muamele
ve ozmotik olaylarin yorumlanmasi ve membranlar araciligiyla kutle taginiminin
¢ogu, sivilardaki difuzyonu derisim degisimlerinin bir fonksiyonu olarak
yorumlayan Fick'in ve ozmotik basing icin termodinamik bir agiklama yapan van’t
Hoff'un calismalarina dayanmaktadir. Kisa bir slire sonra Nernst ve Planck,
derisim veya elektriksel potansiyel degisimi strtcu kuvveti altindaki elektrolitler

icin aki denklemini ortaya koymustur (Strathmann ve ark., 2011).

Yirminci yuzyillin baglarinda membran bilimi ve teknolojisi yeni bir doneme
girmistir. Bechhold, derigik asetik asitte hazirlanan nitrosellloz ¢ozeltisini filtre
kagidina emdirerek ilk sentetik membrani hazirlamigtir (Bechhold, 1908). Ayni
donem igerisinde de Zsigmondy c¢alismalarinda nitroseliloz membranlar

kullanarak katki saglamistir (Zsigmondy ve Bachmann, 1918).

Loeb ve Sourirajan tarafindan geligtirilen asimetrik yapili membran, yuzeyde
yogun tabaka ile membran segiciligi ve akisini belirlerken olduk¢a gozenekli i
yapl ise mekanik dayanim saglamaktadir. Asimetrik sellloz asetat
membranlarinin hazirlanmasi, homojen polimer ¢ozeltisinin iki fazli bir sisteme
donusturalmesiyle Uretilmistir (Strathmann ve ark., 1975). Yakin zamanda,
poliamitler, poliakrilonitril, polistlfon, polietilen vb. gibi diger sentetik polimerler
kullaniimistir. Bu polimerler genellikle seltloz esterlerden daha iyi mekanik,
kimyasal ve isil kararhlik gostermistir.

Ters ozmoz membranlari olarak, esasen spiral sargili moduiller kullaniimistir. igi
bos lif membran modllleri gaz ayirma ve pervaporasyonda kullaniimaya
baglanmigtir. Verimli membranlarin gelistiriimesinden kisa bir sure sonra,

moddller adi verilen uygun membranlar tasarlanmistir. Bu tir modullerin tasarimi
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icin kriterler arasinda yuksek membran istifleme yogdunlugu, guvenilirlik,
membran veya modulun degistiriime kolayhgi, derisim polarizasyonunun kontrolu

ve dustk maliyet sartlarinin olmasi beklenmektedir (Lonsdale, 1982).

Ancak simdiye kadar ¢ok az sayida buyuk ticari tesis inga edilmigtir. Son yillarda
gelistirilen teknik ve ticari Gneme sahip olan membranlarin diger uygulamalari,
kontrollt ilag salimi, enerjinin yakit pillerinde depolanmasi ve donusttrtlmesini
icermektedir. Bununla birlikte, ginumuzde ticari olarak en onemli membran
uygulamasi, ters ozmoz ile suyun tuzdan arindiriimasi, hemodiyaliz ve

hemofiltrasyondur.

2.4.3. Membranlarin Siniflandiriimasi
2.4.3.1. Morfolojisine gore Siniflandirma

Membranlar morfolojilerine gore simetrik ve asimetrik (anizotropik) olarak
ayrilabilir ve membran yapisi aktif olarak ayirma mekanizmasini, dolayisiyla
uygulamayi belirler. Sekil 2.17'de c¢esiti membran siniflari sematik olarak

gOsterilmisgtir.

izotropik Membran
Mikrogozenekli Gozenekli olmayan  Elektrik yiiklu
st AT

) ) 47

Anizotropik Membran
Loeh-Sourirajan yapisi Ince-film kompozit

Sekil 2.17. Membranlarin morfolojilerine gore siniflandirma.

izotropik membranlar kimyasal olarak homojenlik gdsterirken, anizotropik
membranlar hem kimyasal hem de yapisal olarak heterojenlik gosterirler (Lee,
Elam ve Darling, 2016).

Simetrik membranlar, tim membran kalinligi boyunca muhtesem yapiya sahip

(muntazam gdézenek buyuklugu veya gdzeneksiz) membranlari belirtmektedir
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(Basile ve Gallucci, 2010). Simetrik membranlar gunimuzde agirhkh olarak
diyaliz, elektrodiyalizde kullaniimaktadir. Mikrofiltrasyonda ise daha az
kullaniimaktadir (Strathmann, 2012). Simetrik membranlarin kalinhigi genellikle
30 ile 500 pm arasindadir. Kutle transferinin toplam direnci, membranlarin toplam
kalinligina dayanir. Bu nedenle, membran kalinligindaki bir azalma, gegirgenlik

oraninin artmasina neden olur.

Asimetrik membranlar, son derece goézenekli bir yapiya sahiptir. 100—300 um
kalinhginda bir yap! Uzerinde 0,1-5 pm kalinliginda “membran ” katmanindan
olusur (Strathmann, 2012). Asimetrik membranlar temel olarak ters ozmoz,
ultrafiltrasyon, gaz ayristirma ve bazen mikrofiltrasyon gibi basingla calisan

membran proseslerinde kullaniimaktadir.

Ince film kompozit membranlar, daha kalin bir mikro gbzenekli destegin
ylzeyinde olusturulan, ince, g¢apraz baglanmis, yodun bir film tabakasindan
olugsur. Yogun polimer tabaka son derece incedir ve zarin gegirgenligi ve
seciciliginden sorumludur. Araylzeyli kompozit membranlar ters ozmoz ve
nanofiltrasyonda yaygin olarak kullanilir. Sivi membranlar giderek daha énemli
hale gelmistir ve metal iyonlari gibi bilesenlerin membran araylzu boyunca
nispeten daha yuksek bir oranda segici bir sekilde taginmasi icin tasiyici ile
kolaylastirilmis bir tasima islemi yetenegdi vardir. Sivi membranlar, agir metal
iyonlarinin ve organik ¢ozluculerin endustriyel atiklardan secici olarak
uzaklastiriimasi igin pilot tesis olgekli kullanilir.

2.4.3.2. Malzemesine gore Siniflandirma

Verimli membranlarin tasarimi icin asagidaki faktorler dikkate alinmalidir:
e Membran malzemesi segimi,
e Yuksek su akisi,
e Yuksek ¢ozunmezlik,
e Modul konfigurasyonu,
e Mekanik, kimyasal, 1sil kararllik
e Bulyuk Olcekte islenebilirligi iceren sistem tasarimi ve

e Calisma kosullari ve maliyet etkinligi.
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Bir membranin verimliligi esas olarak gozeneklerinin yapisi ve malzemenin
fiziksel / kimyasal Ozellikleri tarafindan belirlenir. En yaygin sekilde kullanilan
ticari nanofiltrasyon (NF), ultrafiltrasyon (UF) ve mikrofiltrasyon (MF) membran
malzemeleri (Poliviniliden floriir, polistlfon, poliakrilonitril, polivinil klortr vb.

gibi) sentetik polimerlerdir (Lee, Elam ve Darling, 2015).

Genel olarak, temelde U¢ farkli membran malzeme sinifi vardir. Organik
(polimerik), inorganik (seramik) malzemeler ve biyolojik malzemeler. Organik
malzemeler sellloz esaslidir veya modifiye organik polimerlerden olusur. Buna
karsilik, seramik ve metaller gibi inorganik malzemeler, endustriyel

uygulamalarda kullaniimaktadir ancak atik su aritiminda genellikle maliyetlidir.

inorganik Membranlar

inorganik membranlar, polimerik membranlara kiyasla mikemmel 1sil ve
kimyasal kararliliga sahiptir ve organik malzemenin hidrofilik yapisindan dolayi
daha yuksek kirlilik giderici 6zellik tasir. (Al-Shaeli ve Ladewig, 2017). Son
zamanlarda gelistirilen inorganik malzemeler tipik olarak nanokristal formdadir ve
bu membranlar, iki veya daha fazla malzeme igeren (6rnegin, TiO2-SiOz2, TiO2-
ZrO2 ve Al203-SiC) ve gesitli nanopargacik kompozitlerden (6rnegin, Ag-TiOz2, Zn-

CeO:z2 ve zeolitler) olugsmaktadir (Lee, Elam ve Darling, 2015).

Inorganik membranlar; metalik membranlar, seramik membranlar, cam
membranlar, karbon membranlar olmak tzere genellikle dort gruba ayrilmaktadir.
Metalik membranlar genellikle metal tozlarinin sinterlenmesiyle (6rnegin,
paslanmaz celik, molibden veya tungsten) elde edilebilir. Bu membranlar,
hidrojenin gaz karisimlarindan ayrilmasi igin ve saf hidrojen Uretmek igin
membran reaktdr alaninda kullaniimaktadir. Bu membranlarin hem avantajlari
hem de dezavantajlari vardir. Avantajlari kayda deger mekanik dayanim ve daha
yuksek gecirgen akidir. Metalik membranlarin dezavantajlari:

o Dogada dusuk palladyum mevcudiyeti,

e ince metal membranlar icin énemli dlglide daha fazla olan yiizey
zehirlenmesi nedeniyle yiksek maliyetli, cok pahali olmasidir (Al-Shaeli ve
Ladewig, 2014).
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Seramik membranlar durumunda, TiO2 ve TiO2 igeren kompozitler gibi
malzemeler, ¢ok iglevsellikleri ve yeralti suyunun ve atik sularin iyilestiriimesi de
dahil olmak Uzere genis uygulamalari nedeniyle aktif olarak calisiimistir. TiO2
kompozit malzemesi organik/biyolojik tlrlerin, organik tirlerin / mikroorganizma-
larin / kirleticilerin, fotolizin ve stperhidrofilikligin ayrismasi i¢in bir yetenek sunar.
Ayrica, TiO2 hazir, toksik olmayan ve ucuz bir malzemedir. Seramik membranlar,
organik membranlara gore daha yuksek kimyasal, i1sil ve mekanik kararliliga
sahip olduklari icin ayirma teknolojisinde buylk dneme sahiptir (Lee, Elam ve
Darling, 2015). Bu kararliik, seramik UF veya MF membranlarini (gida,
biyoteknoloji ve ilag gibi uygulamalarda) farkli endustri alanlarinda uygun hale
getirmektedir (Al-Shaeli ve Ladewig, 2017).

Cam membranlar, seramik membranlar olarak kabul edilebilmektedir. Seramik
membranlarla ilgili konular, yliksek sicaklikta ¢alisan moduillerde membranlarin
uygun sekilde sizdirmaz hale getiriimesinde karsilagilan zorluklar, membranlarin
sicaklik degisimine asiri derecede hassas olmalari, membranlarin ¢atlamasina
ve kimyasal kararsizliklara neden olmalaridir (Basile ve Gallucci, 2010).
Membran teknolojisinde son zamanlarda kabul edilen bir baska karbon temelli
nano malzeme de karbon nanotiplerdir (CNT). Biyolojik safsizliklarin (6rnegin
bakteriyel patojenler ve viruslerin) uzaklastiriimasini saglamaktadir. CNT temelli
membranlar maliyet etkinligi, saglamlik ve biyo kirlenmenin azaltiimasinda
etkindir (Lee, Elam ve Darling, 2015).

Grafen temelli malzemeler, alandaki en yeni malzeme gelismelerinden biridir.
Grafen oksit (GO) bu malzeme sinifi iginde en yaygin olanidir. GO nano yapillar,
oksijen iceren fonksiyonel gruplarin (6rnegin hidroksil, karboksil, karbonil ve
epoksi gruplari) varligindan dolay! hidrofiliktir. iki boyutlu GO tabakalari mekanik
kararlihgi, ayarlanabilir fizikokimyasal 6zellikler ve iyi tanimlanmis nanometre
Olcekli gdzenekleri sayesinde 6zellikle NF ve tuzdan arindirma icin su filtrasyon

uygulamalari igin umut vericidir.

32



Polimerik Membranlar

Neredeyse bugine kadar arastirlan tim organik membranlar polimerik
malzemelerden yapilmaktadir. Membanlarin ¢ogu polimerik malzemelerden
yapildigindan dolayi, organik membranlar inorganik membranlara goére daha
fazla dikkat cekmektedir. Genellikle, polimer malzemeleri gok c¢esitli yapilar ve
Ozellikler sunmaktadir. Selllloz asetat (CA) ve sellloz nitratlar, polistlfon (PSU),
polietersilfon (PES), poliakrilonitrii (PAN), poliviniliden floriir (PVDF),
polipropilen (PP), polivinilalkol (PVA), politetrafloroetilen (PTFE) ve poliimid (PI)

en yaygin kullanilan organik membran malzemeleridir.

Polimerik membranlarin ¢ogunun temel dezavantaji, hidrofobik 0Ozellikte
olmalaridir. Bu nedenle yuksek kirlenme egdilimine neden olmaktadir. Bu durumda
genellikle daha ylksek igletme maliyeti, daha kisa dmur, yeniden ulasilamayan
ayirma performansi ve daha kuglik uygulama araligina yol agmaktadir. Yukarida
belirtilen hicbir polimerik membran malzemesi ayni anda kimyasal / 1sil kararhlik,
oksidasyon / pH direnci ve mekanik dayanim gostermez. Bu nedenle, gegirgenlik
akisini, Kirlilik direncini, isletme basinci kararlihigini ve membran omrunu
arttirmaya yonelik dnemli cabalar gésterilmistir. Ornegin, polimerik membranlari
hidrofilik hale getirecek yuzey modifikasyonu vyapilmistir. Genel olarak,
membranin hidrofilikliginin  arttinimasinin  kirlenmeyi azaltabilecegi kabul

edilmektedir (Lee, Elam ve Darling, 2015).

Polimer membranlar, yuksek sicakliklara ve guglu asitlere inorganik veya metalik
membranlardan daha az direngli olsalar da, atik su aritma uygulamalarinda hala
en yaygin kullanilan malzemelerdir. Bu, temel olarak kolay hazirhk, dusuk
maliyet, yag ve pargaciklari uzaklastirmak igin yuksek verimlilik, disuk eneriji
gereksinimi, membran konfiglirasyonunda esneklik ve ayrica nispeten dusik
calisma sicakligi nedeniyledir (Peinemann ve Nunes, 2010).

Kompozit membranlar

Kompozit membranlara genellikle ince film kompozit (TFC) adi verilmektedir. TFC

membranlari son yillarda aci ve deniz suyunun tuzunun giderilmesi, atik su islahi,
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kimyasal ve biyolojik Urunlerin ayristirimasi ve saflagtirilmasinda buyuk ilgi
goérmastur (Buch ve ark., 2008). TFC membranlari, en az iki katmandan olusur
(farkh polimerik malzemeler), ¢ok segici bir membran malzemesi, genellikle bir
ultrafiltrasyon membrani olan, az ¢ok gbézenekli bir destek katmani (alt katman)
Uzerinde olusturulan yogun bir ultra ince katman olarak biriktirilir (Wu, 2012). TFC
membranlarinin avantaji, her bir tabakaya (yani Ust secici tabaka ve alt gozenekli
alt tabaka) 6zel, mikemmel sikistirma direnci ve mekanik dayanikllik sunarken
istenen segiciligi ve gegirgenligi elde etmek igin tamamen kontrol ve optimize
edilmistir (Wu, 2012).

2.4.3.3. Ayirma Prosesine gore Siniflandirma

Ayirma prosesinde bir membran, besleme ve slUzintli faz akimlari arasina
yerlestirilir. Sekil 2.18'de membran filtrasyonunun temel prensibi sematik olarak
gOsterilmigtir. Ayirma prosesinin kullandigi en onemli 6zellik, ¢6zinen bazi
bilesenlerin membrandan serbest¢ce gegcmesine izin verirken, diger bilesenlerin
gegmesine izin vermez. Bir besleme fazi bir ¢ézlinen ve bir ¢ézucl igeren giris
akimidir. Suzdntl fazi membran ylzeyinden gegen fazdir. Konsantre ise
membran tarafindan tutulan akimdir. (Schaa fe, Fane ve Wait, 2004). Membran
segici bir bariyer gibi davranir ve basing, sicaklik, pH ve ayirma iglemleri gibi
parametrelere baglidir. Her tur zar, 6zelliklerine bagl olarak 6zel bir uygulamaya

sahip olacaktir. lyi bir membran, iyi aki ile yliksek segicilik verebilmelidir.

Besleme Suzuntu
" I ®
9 Q @ @ o
-
O 0 d @ o

Membran

Sekil 2.18. Membran filtrasyonunun temel prensibinin sematik gosterimi.
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Basing¢la galisan bir membran, ayirma igin segcici bir bariyerdir. Segiciligi ve
gegirgenligi, gdzenek 6zelliklerine (gbzenek buyukligu, gdézenek boyut dagilimi
ve go6zeneklilik) kuvvetle baghdir. Bu nedenle, membran gbézenek yapisi,
membran performansini etkileyen en onemli Ozelliklerden biridir. Gozenek
yapisina bagh olarak, basingla c¢alisan membranlar, mikrofiltrasyon (MF),
ultrafiltrasyon (UF), nanofiltrasyon (NO), ters ozmoz (RO) membranlar olarak
siniflandinlabilir. Diger énemli membran 6zellikleri, membran hidrofilisitesini,

yuzey yukunu, parazlulagu vb. igerir.

Membranlar, prosesteki surlcu kuvvete bagli olarak siniflandirilabilir. Bazi
membranlar, diyaliz gibi derigsim gradyanina bagli olarak isletiimektedir. Ayrica
elektrodiyaliz, membran destilasyonu gibi sicaklik gradyanina ve nanofiltrasyon
olarak basin¢g gradyani ve elektrik potansiyeli gradyanina bagl olarak da

isletiimektedir.

Cizelge 2.3. Surucu kuvvete gore membran proseslerin siniflandiriimasi (Mulder,
1996).

. Elektriksel
Basing Farki Derisim Farki Sicaklik Farki Potansiyel Farki
Mikrofiltrasyon (MF) Gaz ayirimi Membran damitma Elektrodiyaliz
Ultrafiltrasyon (UF) Pervaporasyon

Nanofiltrasyon (NF) Sivi membranlar

Ters Ozmoz (TO) Diyaliz

Membranin yapisi ve malzemesi, uygulama alanini belirlemede énemlidir.
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Cizelge 2.4. Basingla galisan membranlarin tipik 6zellikleri (Mulder, 1996).

OZELLIK MF UF NF TO
Go6zenek boyutu 50 - 10000 1-100 2 <2
(nm)

Su gegirgenligi >500 20 - 500 5-50 0,5-10

(L m2htbart)

islem basinci (bar) 0.1-2.0 1.0-5.0 5.0-20 10 - 100
MWCO (Da) Uygulanamaz 1000 - 300000 >100 >10
Sudaki hedeflenen | Bakteri, algler, Bakteri, virls, Dogal organik Kiglik molekiiller,
Kirleticiler askida kati kolloitler, madde, klguk ¢6zinmus iyonlar
maddeler, makromolekdller | organik molekiller
bulaniklik
Membran Polimerik, Polimerik, ince film kompozit | ince film kompozit
malzemeleri inorganik birkac inoraanik poliamit, selliloz poliamit, selliloz
¢ 9 asetat, diger asetat
malzemeler

2.4.4. Membran Proseslerin Tiirleri

Membran, surucu bir kuvvet uygulandiginda maddeleri ayiran ince bir yari
gecirgen malzeme tabakasidir. Membran prosesleri, suya renk, tat ve koku
verebilen ve dezenfeksiyon yan drunleri olugturmak icin dezenfektanlarla
reaksiyona girebilen bakteri, mikroorganizmalar, partikiller ve dogal organik
malzemenin uzaklastirilmasi icin giderek daha fazla kullanilmaktadir. Burada
tartisilan membran iglemleri Mikrofiltrasyon (MF), Ultrafiltrasyon (UF),

Nanofiltrasyon (NF) ve Ters osmoz (TO)’ dur.
2.4.4.1. Mikrofiltrasyon

Mikrofiltrasyon, yaklasik 0.03 ila 10 mikron (1 mikron = 106 m) gézenek boyutuna,
1000.000 daltondan daha buyuk bir molekdl agirigi ayirma sinirina (MWCO)
sahip maddeleri gidermek icin kullanilir. Yaklasik 100 ila 400 kPa'lik (15 ila 60
psi) su isletme basincinda MF ile ayrilan malzemeler arasinda kum, Kil, algler ve
bazi bakteriyel maddeler bulunur.
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Teknoloji icin bagka bir uygulama, kirlenme potansiyelini azaltmak i¢in dogal
sentetik organik maddenin uzaklastiriimasidir. MF az miktarda veya hi¢ organik
madde ayirmaz. On islem uygulandiginda, organik malzeme daha fazla
uzaklastirilabilir. MF, kirlenme potansiyelini azaltmak icin TO veya NF'ye 6n islem
olarak kullanilabilir. Hem TO hem de NF geleneksel olarak yeraltl suyunun
sertligini gidermek i¢in kullaniimigtir

2.4.4.2. Ters Ozmoz

Ters osmoz (TO), tuzlari ve kiguk molekilleri, 1 kDa veya daha disik molekl
agirhgr ayirma sinirina (MWCO) sahip membranlar kullanarak nispeten yluksek
basinglarda dusuk molekul agirlikli ¢dzeltilerden (tipik olarak 100 daltondan az)
ayirir. TO membranlari normal olarak sodyum klortr tutmalari ile karakterize
edilirken ultrafiltrasyon membranlari, tutulan c¢ozeltilerin molekil agirhigr ile
karakterize edilir. Millipore su aritma sistemleri, hem ters ozmoz membranlari

hem de ultrafiltrasyon membranlari kullanir (Munir, 2006).
2.4.4.3. Nanofiltrasyon

Nanofiltrasyon (NF) membran uygulamasinin tim alanlarda gelisimi son yillarda
¢ok hizlidir. Bu membran, 1980'lerin sonunda filtrasyon isleminde kullaniimigtir.
NF'nin 6zellikleri 1-5 nm gézenek buyuklugu ve 7-30 bar igletme basinci ile dusuk
molekul agirhkh ¢ozinen maddeleri ayirmak icin kullanilir. Basingla calisan
nanofiltrasyon, gelecekteki atik aritimi i¢cin ¢ok umut verici bir membran
uygulamasidir. Nispeten dusuk igsletme basinci ve daha yuksek suzuntu akisi,
NF'nin gesitli durumlarda ters ozmoz (TO) yerine gegcmesini saglar. NF,
endustride, eczacilikta, suyun aritiimasinda, atik su aritiminda, biyoteknolojide
ve acl su tuzunun gideriimesinde giderek yayginlagmaktadir. Endustride, NF
isleminin bazi kullanimlari tekstil endustrisindeki renkleri ayirmaktir. UF ile TO
arasindaki NF ozellikleri, NF uygulamasini disuk enerji ihtiyaci ve ¢ok daha iyi
secicilik nedeniyle sektorler arasinda giderek daha fazla tercih edilmesini saglar.
NF performansi ayrica galisma sartlarinin yani sira membran ve besleme
Ozellikleri ile de belirlenir. Membran teknolojisi ile ayirma islemi, 6zellikle NF, atik
su aritiminda umut vaadeden proses olup daha fazla gelisme potansiyeline
sahiptir. Potansiyel olarak diger sureclerle daha ylksek kalitede atik su
uretmektedir (Mulyanti ve Susanto, 2018). Ana ydntem hala ince film kompozit

veya nanokompozit membranlar Uretmek icin araylzey polimerizasyonuna
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dayanmaktadir. ince filmde nanomalzemelerin tanitimi, membran performansi
uzerinde dnemli bir etkiye sahiptir. Degisken segiciligi nedeniyle, NF membranlari
su ve atik su aritimi, tuzdan arindirma, farmasoétik, biyoteknoloji ve gida
uygulamalarinda da basarili olmustur. Bununla birlikte, gelecekteki ¢aligmalar,
kirlenmeyi kontrol etme / azaltmadir. Azaltma yetenegini geligtirirken daha iyi
membranlar ve yenilikgi uygulamalar gelistirmeye odaklaniimaldir (Mohammad
ve ark., 2015).

2.4.4.4. Ultrafiltrasyon

Ultrafiltrasyon membranlari, tanecikli maddenin boyutlarina gére 0,01-0,05 mm
araliginda goézenek boyutlarina sahipti. UF membran genellikle, belirli bir
g6zenek boyutundan ziyade, bir membranin atomik agirlik (veya kitle) cinsinden
ayirma karakteristiginin bir olgusu olan molekul agirligi ayirma sinir ile
karakterize edilir. Ultrafiltrasyon igin molekdl agirhigi ayirma sinirt 10.000 ila
500.000 Da arasinda degismekte olup, cogu membran yaklasik 100.000 Da'da

su aritimi igin kullaniimaktadir.

UF membranlari, makromolekulleri, kolloidleri ve ¢bézunenleri molekul agirhgi
1000 Da’ den blyuk olan maddeleri ayirmak icin bir bariyer olarak
kullaniilmaktadir. Bu turler ozmotik bir basing Uretebilse de, genellikle sadece
birka¢c bar mertebesinde olugsmaktadir. Bu nedenle, UF'de ayirma islemi olarak
kullanilan hidrostatik basin¢ farki 1-10 bar araligindadir. UF membranlarinin
seciciligi, ayrilacak bilesenlerin boyut ve yuzey vyuklerindeki farkhlklara,

membranin ozelliklerine ve hidrodinamik kosullara dayanmaktadir.

Codu UF membrani asimetrik bir gdzenekli yapiya sahiptir ve cogu zaman faz
ayrimi yontemi ile hazirlanir. Poliakrilonitril, aromatik poliamitler, polisulfon,
polietersulfon, polivinilklorir ve poliviniliden florur, UF membranlari Uretmek
icin en c¢ok kullanilan polimerlerdir. Bu malzemelerden hazirlanan UF

membranlari ¢ok gesitli pH ve sicaklik direngleri gosterir.
Sistemler, ¢evrimigi analiz veya geri yikama ile tamamen otomatik olacak sekilde

tasarlanabilir. Ultrafiltrasyon, ozmoz igin 6n iglem ydntemi olarak etkili bir sekilde
kullanilabilir. Kullanim igin yUksek kaliteli bir su akigi Gretmedeki faydalari, icme
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suyu aritma tesisleri i¢in yaygin olarak uygulanmaktadir (Fane, Wang ve Jia,
2011). Cizelge 2.5°de ultrafiltrasyon membranlarin endustride kullanildiklari

alanlara ait ornekler verilmistir.

Cizelge 2.5. Ultrafiltrasyon membranlarin endustrideki ¢ok ¢esitli uygulamalari

Endustri Uygulamalar

Otomotiv ve ev aletleri Elektroforetik  boyalarin  durulama sularindan
ayriimasi

Metal isletme Metal islemede kullanilan emiilsiyonlarin geri
kazanimi

Tekstil endustrisi Atik su aritimi

Gida endustrisi Peyniralti suyundan proteinlerin kazanimi

Nisasta ve maya isleme artiklarindan madde
kazanimi

Diyet sut Uretimi
Yumurta beyazinin konsantre edilmesi

iceceklerin durulastiriimasi

Kagit endustrisi Atik su aritimi

lla¢ endUstrisi Cozeltilerin steril filtrasyonu

Biyolojik olarak aktif maddelerin saflagtiriimasi

Su endstrisi NF ve TO oncesi On aritma

Sekil 2.19°'da simdiye kadar anlatiimis olan membran ailesinin bireyleri, stricu

kuvvetler ve boyut araliklarina gére genel uygulama alanlari goralmektedir.
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Lhygulamalar
4+— Organikler
Ewvvet — Iyonik =
+——— Koloidal —
— i’_-.-“:e —
Dit
A |5m Memhbranlar |
Pervaporasyon
AE Flekirodiyaliz |
| Ters Ozmoz |
I
I Nanofilirasyon |
I
AP | UMirafilirazyon |
| Miloofilirasyon
Gaz Filirazyon
AT | Membran Damyima l
0.01 nm 1nm W0nm 100 nm  000nm 104 gg, 105 nm
1pm 10 pm 100 pm

Sekil 2.19. Membran prosesleri ailesi

2.5. Poliviniliden Floriir (PVDF)

destilasyonu uygulamalarinda potansiyel
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Poliviniliden florir (PVDF), diger ticari polimerik malzemelere kiyasla, yuksek
mekanik dayanim, isil kararhlik, kimyasal diren¢ ve yuksek hidrofobiklik gibi Gstln
Ozellikleri bakimindan membran malzemesi olarak buyuk ilgi gormustur. PVDF
membranlari, genel ayirma amaglari igin ultrafiltrasyon ve mikrofiltrasyonda
yogun olarak uygulanmistir ve su anda membran kontaktéri ve membran
adaylar olarak arastiriimaktadir.
Polisulfon (PS), polietersulfon (PES) ve poliimid (Pl) gibi diger malzemelerle
karsilastirildiginda, PVDF nispeten daha hidrofobiktir, ancak hidrofobikligi



polipropilen (PP) ve politetrafloroetilien (PTFE) kadar yuksek olmayabilir.
Malzemelerin hidrofobikligi genellikle ylzey gerilimleriyle iligkilidir; onemli
polimerik membran malzemelerinin kritik ylzey gerilimleri Cizelge 2.6'da
listelenmistir. PP ve PTFE membranlarinin faz evrilmesi ile Uretilmesi, ¢dzlcl
secimindeki karmasiklik nedeniyle sinirli oldugundan PVDF, membran
destilasyonu ve membran kontaktoru gibi uygulamalar igin en iyi segenek olmaya

devam etmektedir.

Cizelge 2.6. Onemli polimerik membranlarin kritik ylizey gerimleri (Nohmi ve
Yamada, 1983).

Poliakrilonitril (PAN) 44
Polisiilfon (PS) 41
Polifenilenoksit (PPO) 41
Polietilen (PE) 31
Polipropilen (PP) 29
Poliviniliden florur (PVDF) 25-28,5
Polifloroetilen (PFE) 22
Politetrafloroetilen (PTFE) 18.5
Florlu etilen propilen (FEP) 16
Etilentetrafloroetilen (ETFE) 17

PVDF’nin  mikemmel 1sil kararlihdi, ¢ok c¢esitli endustriyel uygulamalarda
membran malzemesi olarak ilgi ¢cekmesini saglamisgtir. PVDF ayrica yuksek
mekanik dayanimi ve mukemmel kimyasal dayanimi nedeniyle diger membran
malzemelerine gore avantajlidir, bu 6zellikleri atik su aritimi igin uygun olmasini
saglar. DusUk seviyede ekstrakte edilebilirlige sahip olarak, PVDF saf bir polimer
olarak kabul edilebilir; bu PVDF’yi biyomedikal ve biyo-ayirma uygulamalarinda
uygun bir aday yapar. Diger kristalin polimerlerin aksine PVDF, polimetil
metakrilat (PMMA) gibi polimerler ile genis bir aralikta birlesme egilimi ile

termodinamik uyum sergiler. PVDF, bazi spesifik fonksiyonlar elde etmek igin
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ayrica kimyasal olarak modifiye edilebilir ve ylksek enerjili radyasyona maruz

kaldiginda gapraz baglanabilir.

2.5.1. PVDF’nin Kristal Ozellikleri

PVDF, genellikle agirlikca %59.4 flor ve agirlikca %3 hidrojen iceren bir yari
kristalin polimerdir. Ticari PVDF genel olarak serbest radikal baglaticilar
kullanilarak emdulsiyon veya suspansiyon polimerizasyonu ile uretilir ve
tekrarlayan bir —CH2-CF2— birimi olusturur. CH2 ve CF2 gruplarinin polimer
zincirleri boyunca uzamsal duzenlemesi, kristal yapisindan uretilen PVDF'nin

benzersiz 6zelliklerine katkida bulunabilir.

Genellikle, polimer kristalinitesi ve sonugta ortaya ¢ikan membran morfolojisi,
membranlarin darbe dayaniminin yani sira mekanik dayanim o6zelliklerinin
belirlenmesinde onemli faktorler arasindadir. PVDF zincirleri, o (form 1), B (form
), y (form Ill) ve & (form IV) olan en az dort ayri faz veya formda kristallenebilir.
PVDF'nin en yaygin polimorfunun, H ve F atomlarini dénusumll olarak zincirin
her iki tarafina vyerlestiren trans gauche'nin (TGTG') molekiler zincir
konformasyonu ile a-fazi oldudu iyi bilinmektedir. PVDF'nin kristalinite derecesi,
%35 ile %70 arasinda degisebilir ve belirli kristalin ve amorf faz hacminin
Olculmesiyle belirlenebilir. PVDF'nin kristallenmesi, molekul agirhdi, molekul
agirhk dagilimi, polimerizasyon yontemi, i1sil gecmis ve sogutma oranlari gibi
bircok degisken tarafindan kontrol edilir. Elde edilen membranin ozellikleri
Uzerinde kontrole sahip olmak igin imalat kosullarinin olusturulan kristal faz

uzerindeki etkilerini anlamak onemlidir.

2.5.2. PVDF’nin Isil Ozellikleri

PVDF'nin mukemmel isil kararliiginin onu genis bir uygulama yelpazesinde
populer hale getirdigi iyi bilinmektedir. Genel olarak floro polimerler, hidrokarbon
polimerlerinden 1sil olarak daha kararlidir. Flor atomlarinin zincirdeki yuksek
elektronegatifligi ve C—F baginin yliksek bagd ayrisma enerijisi, floropolimerlerin
kararlih@inin yuksek olmasini saglar. Genel olarak kararli ve inert olmasina
ragmen, PVDF'nin yuksek sicaklik iglemleri sirasinda bozulma yasadigi

g6zlemlenmistir.
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2.5.3. PVDF’nin Kimyasal Direnci

PVDF genellikle, halojenler ve oksidanlar, inorganik asitler, ayrica alifatik,
aromatik ve klorlu ¢ézuculer gibi ¢cok gesitli sert kimyasallar dahil olmak Uzere
kimyasallarin ¢oguna karsi farkli kimyasal kararlihga sahiptir. PVDF'nin
kimyasallara kargi kararlihgr mukemmel olarak kabul edilebilir. Bununla birlikte,
PVDF'nin mukemmel kimyasal kararlihgi 6zellikle gugli baz ¢ozeltileri veya ester

ve ketonlar igin gecerli degildir.

2.6. Grafen

Grafen, iki boyutlu 6zelliklere sahip bir kristalin karbon allotropudur. Grafende,
karbon atomlari, diizenli sp? hibritleri ile bal petegi seklinde hekzagonal yapida
istiflenirler. Grafen, bir atom kalinliginda grafit tabakasi olarak tanimlanabilir.
Grafit, kdomur, karbon nanotupler ve fullerenler de dahil olmak Uzere diger
allotroplarin temel yapisal elementidir. Ayrica diz polisiklik aromatik
hidrokarbonlar ailesinin sinirsiz bayuk bir aromatik molekulu olarak da kabul
edilebilir (Radadiva, 2015).

Grafen arastirmasi, maddenin 2004'te ilk kez izole edilmesinden bu yana hizla
genislemistir. Arastirma, hepsi on yil 6nce hesaplanan grafen bilesiminin,
yapisinin ve ozelliklerinin teorik acgiklamalari ile gindeme gelmis ve yuksek
kaliteli grafenin de izole edilmesinin sasirtici derecede kolay oldugu ve daha fazla

arastirmaya yol actigi da kanitlanmistir (Radadiva, 2015).

Manchester Universitesi'nden Andre Geim ve Konstantin Novoselov, 2010'da "iki
boyutlu malzeme grafene iligkin ¢igir agan deneyler" konulu ¢alismalari ile Nobel
Fizik Odili'ni kazanmistir. Sekil 2.20’de tek bir grafen tabakasinin ideal yapisi

verilmigtir.
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Sekil 2.20. Tek bir grafen tabakasinin ideal yapisi (Radadiva, 2015).

2.6.1. Grafenin Kimyasal Ozellikleri

Grafen, her bir atomun iki taraftan kimyasal reaksiyona maruz kaldigi (2D yapi
nedeniyle) tek karbon (ve genellikle tim kati malzemeler) seklindedir. Grafen
tabakalarinin kenarindaki karbon atomlarinin 6zel kimyasal reaktiviteye sahip
oldugu ve grafenin en yuksek karbon oranina sahip oldugu bilinmektedir (karbon
nanotlpler gibi benzer malzemeler ile karsilastirildiginda). Ayrica, tabaka iginde

¢ok yaygin olan gesitli tiplerde kusurlar kimyasal reaktiviteyi arttirir.

2.6.2. Grafenin Mekanik Ozellikleri

Grafen’in 6ne c¢ikan o6zelliklerinden bir digeri de dogal gucudir. 0.142 Nm
uzunlugundaki karbon baglarinin glciunden o6tird, grafen, A36 yapi celigi icin
400.000.000 veya Ara36 (Kevlar) icin 37.000.000.000 ile karsilastirildiginda,
130.000.000.000 Paskal (veya 130 gigapaskal) nihai cekme dayanimi ile simdiye
kadar kesfedilen en glcli malzemedir. Grafen, sadece olaganusti gui¢li degildir,
ayni zamanda metrekare basina 0.77 milimetre ile ¢ok hafif bir malzemedir
(karsilastirma amaciyla, 1 metrekare kagit kabaca 1000 kat daha agirdir). Bir
futbol alaninin tamamini kaplayacak kadar buyuklikte olan tek bir grafen
tabakasinin (sadece 1 atom kalinliginda) 1 gram agirliginda olacagi sik sik

soylenir.

2.6.3. Grafenin Elektronik Ozellikleri

Grafen bir yari metal veya sifir bosluklu yari iletkendir. Grafenin énemli
Ozelliklerinden biri, ¢cok yuksek elektrik iletkenligine sahip, yari metal olmasidir

(hem yuk tastyicilar hem delikler hem de elektronlar) (Radadiva, 2015).
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2.6.4. Grafen Sentezi
Grafen, 3 yonteme gore sentezlenir:

o Kimyasal buhar birikimi

e Dogal grafitten kimyasal veya plazma eksfoliyasyonu

e Dogal grafitten mekanik parcalanma
Grafen de tamamen sentetik olabilir, ancak bu yontemlerin ticari olarak
uygulanabilir oldugu kanitlanmamistir. Sekil 2.21°de grafenin sentez yontemleri

gorulmektedir.

Grafen

Sentezleme

Yantemleri
Yukaridan I Asafidan
agafinsa Yukarrya

Grafen oksitin
Yapigkan bant AFM uclart Sonikasyon indirgenmesi Termal Plazma

Sekil 2.21. Grafen sentez yontemleri (Sajibul ve ark., 2016).
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Mekanik Kimyasal Kirmyasal o Ep_'r@ksiyel »
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=
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2.6.5. Grafenin Uygulama Alanlari

Sensérler. ideal bir sensér, cevresindeki ortamdaki kigcik degisiklikleri
algilayabilir. Bir grafen tabakadaki atomlarin dizlemsel ve sabit bir sekilde
duzenlenmesi nedeniyle, tabaka icindeki her atom c¢evre ortama maruz
birakilmaktadir. Bu, grafenin, ortamdaki degisiklikleri mikrometre boyutlarinda
etkili bir sekilde tespit etmesine ve yuksek bir hassasiyet derecesi saglamasina
olanak tanir. Grafen ayrica bireysel olaylari molekller dizeyde tespit
edebilmektedir. Grafen 6zelliklerinin gogu sensér uygulamalarinda yararlidir; bu
nedenle grafen, biyo-sensorler, teshis, alan etkili transistorler, DNA sensorleri ve

gaz sensorleri de dahil olmak tzere ¢esitli alanlarda kullanilabilir.
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Piller. Grafen, bataryanin verimliligini arttirmak ve sarj / degarj dongusu oranini
arttirmak icin cesgitli batarya sistemlerinde anot veya katoda dahil edilebilir.
Mikemmel elektriksel iletkenlik, ylzey alani ve grafenin dagilabilirligi, birgcok
geleneksel inorganik bazli elektrotta bulunan yararl o6zellikleri arttirir. Cok yonlu
yapisindan dolayi, grafen, bugun piyasada mevcut her birinin birden fazla
varyasyonu bulunan lityum-iyon pillere, lityum-kukurt pillere, stiper kapasitorler

ve yakit hucrelerine dahil edilmigtir.

Polimer kompozitler. Grafen, grafen-polimer kompozit malzemeleri olusturmak
icin polimerik malzemelere dahil edilebilir. Birgok polimerik malzemenin dayanim
ile ilgili problemleri oldugu icin, grafenin eklenmesi, polimerik malzemelerin
gerilme dayaniminin artmasina yardimci olabilir ve ticari uygulamalarda polimerik
malzemenin raf dGmrunu arttirir. Grafenin polimerlere dahil edilmesi, polimerlere

elektriksel iletkenlik 6zellikleri de verebilir.

Yapisal kompozitler. Grafen, 6rnedin havacilik endustrisinde kuvvet ve agirhgin
sinirlayici faktorler oldugu uygulamalar icin g¢esitli kompozitlere dahil edilir.
Grafen, mevcut malzemeyi daha gucli ve daha hafif yapmak icin birgcok
malzemeye dahil edilmistir. Havacilik endustrisi i¢in, ¢elikten ¢ok daha hafif fakat
yine de gerekli gucu saglayacak olan kompozit bir malzeme, yakit tuketiminde
¢ok para kazandiracaktir, bu nedenle grafen bu tir malzemelere dahil ediimeye
baslamistir. Grafen bazli yapisal kompozitler, ginimuzde kullanilan birgok
malzemeye alternatif olma konusunda blylk bir potansiyele sahiptir

(https:/lwww.cheaptubes.com).
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kullanilan Malzemeler

Bu calisma kapsaminda kullanilan malzemeler; Poliviniliden florir (PVDF),

Dimetilformamid (DMF), Aseton,

nitrik asit (HNOs, %65) (Merck, Darmstadt, Almanya).

nano grafen (6-8 nm, Skys nanomaterials),

Tam kimyasallar, 6n saflastirma islemi uygulanmadan temin edildikleri sekilde

kullaniimistir.

Tum deneylerde, Thermo Scientific Barnstead Smart2Pure su saflagtirma sistemi

ile elde edilen ultra saf su kullaniimigtir.

nanometarials

ADI FIRMA OZELLIKLERI
POLIVINILIDEN FLORUR (-(CzH2F2)n-) Molekul agirligi: 275000 g/mol
] Sigma-Aldrich ve 534000 g/mol,
- A _ 3
_%_%‘ Yogunlugu: 1,74 - 1,78 g/cm
H Fl,
ASETON (CH3sCOCH:s) Fluka Molekul agirligi: 58,08 g/mol
o Kaynama noktasi: 56-57°C
PY Yogunlugu: 0,791 g/cm?
DIMETILFORMAMID ((CH3).NC(O)H) | BDH Molekul agirligi: 73,09 g/mol
O Kaynama noktasi: 153°C
AN -CHs o .
1 Yogunlugu: 0,944 g/cm
CH3
GRAFEN Skys Nanoplatelet formunda grafenin

kalinligi 6-8 nm’dir.

NITRIK ASIT (HNO3)

=0

pa

"
e _H

Merck

Molekul agirligi: 63,01 g/mol
Kaynama noktasi: 83°C

Yogunlugu: 1,51 g/cm?
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3.2. YOntem

Saf PVDF ve HNOs modifiye grafen katkili PVDF kompozit nanolifler ve filmlerin
hazirlanmasi igin 534000 ve 275000 molekul agirhginda PVDF kullaniimistir.

Takip edilen yontemler agagida verilmistir.
3.2.1. Grafenin HNOgs ile Modifikasyonu

Grafen, HNOs ¢ozeltisi ile modifiye edilmistir. Kisaca, 1,0 g grafen 160 mL 1,0 M
HNOs c¢odzeltisinde 60°C sicaklikta, 2 saat sureyle manyetik karigtiricida
karistinimistir. Karisim, reaksiyonun tamamlanmasi i¢in 45°C sicaklikta etlivde
bekletilmistir. Daha sona oda sicakligina sogutulmus ve ultra saf su ile yikanarak
suzllmustiur. Elde edilen numune, kurumasi igin 24 saat, 45°C sicaklikta etivde
bekletiimigtir. Kuruyan numune yine 24 saat sureyle vakum etuvinde

bekletilmistir.

3.2.2. Saf PVDF ve PVDF/HNO3 Modifiye Grafen Nanolif Cozeltilerinin

Hazirlanmasi

Calismanin nanolif hazirlama asamasinda elektroegirmeye uygun ¢6zicu igin
bircok arastirma yapiimistir. PVDF'yi her iki molekil adirhginda da ¢ézen aseton
ve dimetilformamid karigsimi, ¢dzucu olarak secilmistir. Her iki molekal agirhginda
saf PVDF (P-Guo,0) ¢ozelti hazirlanmasinda; PVDF, Aseton/DMF (6/4:v/v) iginde
(%10 (m/v)) 50-60°C sicaklik araliginda yarim saat boyunca manyetik
karigtiricida karistirilarak ¢ozunme gergeklesmistir. P-Goo,1, P-Gwo,3, P-Gwo,5
¢Ozeltilerinin hazirlanmasi igin, kullanilan PVDF miktarina goére sirasiyla %0,1
%0,3 ve %0,5 (m/v) miktar saglayacak sekilde HNOs modifiye grafen PVDF
¢Ozeltisi icerisine eklenmis ve 20 dakika oda sicakliginda manyetik karistiricida
karistinimistir. Daha sonra 20 dakika 45°C sicaklikta ultrasonik banyoda
bekletilmistir. En uygun derisimin bulunabilmesi icin PVDF’nin farkli derisimlerde
cOzeltileri hazirlanmis ve elektroegirme yontemiyle denemeleri yapilmistir.
Elektroegirme 6n galismalarimizdan edindigimiz tecribe geregi, toplayici duze
mesafesi 18,5 cm, uygulanan gerilim 17 kV ve akis hizi ise 1,30 mL/saat olarak
sabit tutulmustur. Cizelge 3.1’de nanolif ve film malzemelerin hazirlanma recetesi

verilmigtir.
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Cizelge 3.1. Hazirlanan orneklerde kullanilan HNO3s modifiye grafen miktari
(Katkilanan HNOs modifiye grafen miktari yuzde oranlari PVDF miktarina gore

hesaplanmigtir.)

No Ornek Katkilanan modifiye grafen miktari

1 P275000-Geo,1 PVDF;7s000 + %0,1 HNO3z; modifiye grafen
2 P275000-Gwo,3 PVDF27s000 + %0,3 HNO3; modifiye grafen
3 P275000-Gwo,5 PVDF27s5000 + %0,5 HNO3; modifiye grafen
4 Ps34000-Guo,1 PVDFs34000 + %0,1 HNO3; modifiye grafen
5 Ps34000-Guo,3 PVDFs34000 + %0,3 HNO3; modifiye grafen
6 Ps34000-Gwo,5 PVDFs34000 + %0,5 HNO3 modifiye grafen
7 P275000-Gwo0,0 PVDF275000 /(aseton/DMF) (6/4:viv)

8 Ps34000-Goeo.0 PVDFs34000 /(aseton/DMF) (6/4:v/v)

3.2.3 Saf PVDF ve PVDF/HNOs Modifiye Grafen Nanokompozit Film

Cozeltisinin Hazirlanmasi.

Nanokompozit filmler hazirlanmadan dnce saf PVDF’nin %10’luk (m/v) ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Bu ¢ozeltilere sirasiyla derisimi %0,1 %0,3 ve %0,5 (m/v) olacak
sekilde HNOs modifiye grafen eklenmistir. Film ¢dzeltileri 6nce oda sicakliginda
manyetik karistiricida 20 dakika karistirilmis, sonra 20 dakika 45°C sicaklikta
ultrasonik banyoda bekletilmistir. Cozeltiler, oda sicakliginda, cam petri kabinda

¢Ozucu buharlagtirma yontemi ile kurutularak filmler elde edilmigtir.
3.2.4. Elektroegirme Yéntemiyle Nanolif Uretimi

Bu calisma kapsaminda hazirlanan c¢oOzeltilerden nanolif  Gretimi,
laboratuvarimizda bulunan Inovenso NE100 model elektroegirme cihazi ile
yapilmistir. Elektroegirme cihazi, ylksek voltajli gi¢ kaynagi, pompa, polimer
cOzeltisi/eriyigi icin siringa, toplayici plaka olmak lGzere dort temel elemandan
olugsmaktadir.

Polimer c¢oOzeltisi siringa igerisine konularak duzenege vyerlestiriimigtir. Bu

calismada, 17 kV’luk gerilim ve 1,30 mL/saat akis hizi uygulanmigtir. Toplayici
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plaka ile duze arasindaki mesafe 18,5 cm tutulmustur. Hazirlanan saf PVDF
¢cozeltisi ve PVDF/HNOs modifiye grafen g¢ozeltileri bu parametreler dikkate
alinarak dizeden puskurtilerek nanolif ortller elde edilmistir. Cozlcu, derisim,
cozelti ozellikleri (viskozite, elektriksel iletkenlik, ylizey gerilimi, temas acgisi) ve

molekul agirliginin nanolif gapina etkileri incelenmistir.

Sekil 3.1’de elektroegirme cihazinin bir fotografi gorulmektedir.

Sekil 3.1. Elektroegirme cihazi.

3.3. Karakterizasyon

PVDF, PVDF/HNOs modifiye grafen nanolif numuneler ve saf PVDF, PVDF/HNO3
modifiye grafen nanokompozit filmlerin yapilari, gesitli karakterizasyon yontemleri

kullanilarak aydinlatiimistir.
3.3.1. Taramal Elektron Mikroskopisi (SEM)

SEM analizleri, QUANTA 400F model SEM cihazi ile yapilmigtir. Nanolif ve
nanokompozit filmlerde iletkenligin saglanmasi amaciyla Qourum marka kaplama

cihazi ile ylzeyler altin-paladyum ile kaplanmigtir.
3.3.2. Fourier Doniigiimlii infrared Spektroskopisi (FT-IR)

FT-IR analizleri, Perkin Elmer marka, Spectrum 100 model FT-IR cihazi ile

yapilmistir. Dalga sayisi arali§i 4000-400 cmYdir.
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3.3.3. X-Isinlan Kirinim (XRD) Spektroskopisi

XRD analizleri, Panalatik marka, Empyrean model XRD cihazi ile tum

numunelerde 10-90° arahginda yapilmistir.
3.3.4. Termogravimetrik Analiz ve Diferansiyel Termogravimetri (TGA-DTG)

TGA analizleri, Rigaku marka, es zamanlhi TGA/DTG cihazi ile yapilmigtir.
Analizlerde 5 mg numune kullanilmigtir. Analizler, 25-450°C sicaklik araliginda,

10°C/dk 1sitma hizi ve N2 atmosferinde yapiimigtir.
3.3.5. Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC)

DSC analizleri Rigaku marka, Thermoplus Evo DSC 8230 (Japan) model DSC
cihazi ile yapilmigtir. Analizlerde 5 mg numune kullanilmigtir. Analizler, 25-450°C

sicaklik araligi, 10°C/dk i1sitma hizi ve N2 atmosferinde yapiimistir.
3.3.6. Cozelti Parametrelerinin Belirlenmesi Deneyleri

Polimer ¢ozeltilerinin viskozitesi, 24°C sicaklikta, CPE-41 mili takilmis Brookfield
DV-IlIl Ultra Reometre kullanilarak ortalama deger olarak elde edilmistir.
Cozeltilerin iletkenligi, NeoMed CP-500L model c¢oklu o&lgim sistemi ile
Olculmugtur. Elde edilen nanolif ortulerin ylzey gerilimini ve hidrofobisitesini
degerlendirmek icin, DSA 100 model (Kriss, Germany) non-contact mod Temas

Acisi (CA) dlgme cihazi ile 6lgmeler yapiimistir.

3.4. Su-Benzin Karisiminin PVDF Membraniyla (Nanolif ve Film Formunda)

Ayrilmasi

Bu tez calismasinda elde edilen PVDF, PVDF/HNO3s modifiye grafen kompozit
nanolif ve filmlerin ultrafiltrasyon performansini degerlendirmek tzere suyun %10
(v/v) derisimde hazirlanan benzindeki karisimi, 2 saat sure ile ultrasonik
homojenizatorde bekletiimek suretiyle sut gérunumli su-benzin emdulsiyonlari
hazirlanmistir. Suyun benzin igindeki emulsiyonunda damlacik boyutu, Dinamik
Isik Sacgiimasi yontemiyle yaklasik 15 pm olarak bulunmustur. Deney igin
kullanilan nanoliflerin ortalama gézenek boyutu 150 nm (PVDF275000) ve 400 nm
(PVDFs34000) ve filmlerin ortalama gbézenek boyutu ise 450 nm (PVDF27s000) ve
800 nm (PVDFs34000) olarak hesaplanmistir. Ultrafiltrasyon dizenegine
sabitlenen, etkin membran alani yaklasik 5 cm? olan ve yaklasik 0,8 atm

uygulama basincinda, nanolif ve filmlerin Uzerine su-benzin emdulsiyonlari

51



dokulerek baglangigtaki ve suzuntudeki benzin miktari, UV-vis spektrofotometresi
(Perkin-Elmer, Lambda 25 model) kullanilarak 431 nm dalga boyunda benzin igin
hazirlanan kalibrasyondan bulunmus ve % ayirma performansi, C2100/Ci
bagintisi kullanilarak hesaplanmistir. Burada Ci, baslangi¢ benzin derigsimi, C2

suziuntudeki benzin derisimidir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Elektroegirme yontemi, ultra ince lifler Uretmek icin elektrostatik kuvvetleri
kullanan essiz bir yaklagimdir. Elektroegrilmis lifler, kiicik gézenek boyutuna ve
yuksek yuzey alanina sahiptir. Bu galismanin ilk kisminda PVDF nanolifler
elektroegirme yontemiyle elde edilmis, ikinci kisimda ise PVDF/HNO3s modifiye
grafen kompozit nanolifler ve maliyeti dusik ve kolay bir yontem olan ¢6zicu

buharlastirma yontemiyle kompozit filmler elde edilmistir.

Grafenin HNOg ile modifiye edilmesine bagh olarak kismen bozulmus bir grafen
yapisinda yuzey Uzerinde ve yan duvarlarda hidroksil, karboksil, epoksi gruplari
vb. fonksiyonel gruplar olusturulmaktadir. Bu sayede grafen ve polimer matris
arasindaki ara yuzey etkilesiminin gelistirimesi ve polimer matrisinde grafenin
daha iyi dagilmasi saglanmaktadir (Zubair ve ark., 2014). Tez g¢alismasinda iki
boyutlu yogun bigimde, bal petegi kristal drgisunde duzenlenmis tek katmanli,
sp? hibritlenmis karbon atomlarindan olusan grafen, 60°C sicaklikta HNOz3 ile
modifiye edilerek ylkseltgenmis ve grafen 6rgu kenarlarinda O-H gruplarinin
olustugu ongorulmastir (Kihg, 2019). Sekil 4.1°de grafenin HNOs ile kimyasal

modifikasyonu sematik olarak gosterilmektedir.

OH
HO OH
HNO:
—
60°C
OH
OH OH

Grafen Modifiye edilmis grafen

Sekil 4.1. Grafenin HNOz3 ile modifikasyonu (Kilig, 2019).

Orijinal grafen, HNOs ile muamele edildiginde hafifce oksitlenmistir. HNOs3
modifiye grafenin FT-IR spektrumunda Sekil 4.2’de gorilen 1240 cm™’ deki band,
aromatik halkaya ait diizlem i¢i C-H egilme titresimini gostermektedir. 1414 cm
hidroksil gruplari C-OH egilme, 2892 cm-Y'deki absorpsiyon bandi ise C-H gerilme
titresimlerine aittir (lon, C.lon ve Cluteu, 2011; Salih, 2018). 1609 cm'deki pik,
oksitlenmemis grafen bolgelerinin iskelet titresimlerini ve fiziksel olarak adsorbe
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edilmis su molekdllerinin O-H egilme titresimlerini gdstermektedir. 714 cm™’ de
gOzlenen pik ise grafen yapisindaki aromatik halkanin duzlem digi C-H egilme
titresimlerimi temsil etmektedir (lon, C.lon ve Cluteu, 2011; Zubair ve ark., 2014;
Abdulkhani ve ark., 2016).

% Gegirgenlik (a.u.)

95 -

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenuml bers (cm-1)

Sekil 4.2. Grafen (siyah) ve HNOs modifiye grafene ait FT-IR spektrumu.

4.1. PVDF Nanoliflerinin Hazirlanmasi ve Cozelti Parametrelerinin Nanolif
Capina Etkisi

Elektroegirme yonteminde nanolif ¢apina ¢ozelti, islem ve ortam parametreleri
etki etmektedir. On denemelerde elde edilen sonuglar geregi islem ve ortam
parametreleri sabit tutulmustur. Saf halde, iki farkli molekil agirliginda PVDF igin,
cOzelti parametrelerinin nanolif gapina etkisi asagida verilmistir. Calismada elde
edilen nanoliflerin boyutu, SEM sonuclarina gore degerlendirilmistir. SEM, ylzey
topografyasiyla ilgili bilgiler saglarken gesitli matrislerde basit, tahribatsiz ve hizli

Olcumler yapilmasina imkan tanir.

4.1.1. Goziicii Etkisi

PVDF275000 Ve PVDFs34000 igin elektroegirme islemine uygunlugunu denetlemek
uzere pek ¢ok ¢odzicu denenmistir. Bu g¢ozuculerden; tetrahidrofuran (THF),
diklorometan (DCM), dimetilsulfoksit (DMSO) ve etilasetat (EA) iginde PVDF’nin
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her iki molekul agirhiginda da nanolif elde edilememigtir. Aseton ve DMF, her iki
molekul agirhginda da c¢6zunme saglamistir. Bahsi gegen c¢ozucller
kullanildiginda elektroegirme islemi sonucu elde edilen SEM goérintlleri sirasiyla
Sekil 4.3 - 4.6’da verilmisgtir.

Sekil 4.3. PVDF275000-THF ile elde edilen SEM goruntusu.
(Akis hizi: 1,30 mL/saat; derigsim:%6 m/v)

Sekil 4.4. PVDF275000-DCM ile elde edilen SEM goruntusu
(Akis hizi: 1,30 mL/saat; derisim:%6 m/v)
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Sekil 4.5. PVDF534000-DMF ile elde edilen SEM goéruntisa.
(Akis hizi: 1,30 mL/saat; derisim:%6 m/v)

Sekil 4.6. PVDFs34000-DCM ile elde edilen SEM goéruntusu.
(Akis hizi: 1,30 mL/saat; derigsim:%6 m/v)

Elektroegirme ydnteminde polimer ¢dzeltilerinin nanolif seklinde c¢ekilmesini
bircok parametre etkileyebilir. En 6nemli ¢ozicu etkileri, ylksek buharlasma
kabiliyeti (kaynama noktasi dusuk g¢ozuculer), viskozite, elektriksel iletkenlik,
dielektrik sabitidir (Huang ve ark., 2003).

Elektroegirme yontemi sirasinda olugan jetin yuzeyindeki yuklerin birbirini itmesi
nedeni ile jetin boyunda uzama meydana gelmektedir. Cozelti iletkenligi artirilirsa
jet Uzerinde daha fazla yuk tasinabilir. Eger ¢ozelti tam gerilme gdstermezse
boncuk olusumu goézlenir. Cozucunin dielektrik sabiti, elektroegirme iglemi

uzerinde onemli bir etkiye sahiptir. Dielektrik sabiti arttikga ¢ozeltideki boncuk
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olusumu ve elde edilen elektroegrilmis lifin gapi azalmaktadir. Calismamizda

denedigimiz butiin ¢ézuculere ait 6zellikler Cizelge 4.1°de verilmigtir.

Cizelge 4.1. Elektroegirmede etkili olan ¢dzlcu 6zellikleri

Coziicii | Kaynama noktasi | Elektriksel iletkenlik | Dielektrik sabiti | Viskozite

(°C) (S/m, 25°C) (¢, 20°C) (cp, 25°C)
Aseton 56 5,0x 107 20,60 0,33
DMF 153 6,0 x 108 36,71 0,82
THF 66 4.5x103 7,60 0,55
DCM 40 4,3x10° 9,10 0,44
DMSO 189 2,0 x 107 46,60 2,00
EA 77 1,0 x 107 6,02 0,46

Kullanilan ¢ézlculer arasinda; aseton ve DMF'nin PVDF’nin elektroegrilmesi igin
boncuksuz, dizgun nanolifler iretmeye en uygun ¢dzuculer oldugu bulundu. Bu
¢Ozuculerin, munferit kullanimindan ziyade ¢6zucu karigimlari olarak kullaniimasi
sonucu elde edilen nanolif goérintileri daha homojen ve diizgun bir malzeme elde
edilmesini saglamistir. Aseton ve DMF'nin ¢ozelti iletkenligi, dielektrik sabiti,
viskozite ve kaynama noktasi Ozelliklerinden dolayr PVDF nanoliflerinin
hazirlanmasinda en uygun ¢6zicu oldugu bulgusu, literatlr ile ¢ok iyi bir uyum
gOstermektedir (Zhao ve ark., 2005). Cizelgeden de goéruldigu gibi ylksek
dielektrik sabitine sahip olan bir ¢ozelti daha homoijen lifler elde edilmesine neden
olur. N,N’- dimetil formamid (DMF) gibi dielektrik sabiti yiksek olan ¢ozuculer ile
hazirlanan ¢ozeltilerden elde edilen lifler boncuksuz, dizgun bir lif formundadir.
Ancak tek basina DMF’nin ¢ozucu olarak kullanilmasindaki dezavantaj, yuksek
kaynama noktasindan dolayr ¢Ozucu buharlagsmasi igin yeterli zaman
saglanamadigindan nanolif olusumunda bozulmalar gérulmesidir. Bunun yani
sira ¢Ozelti iletkenligi arttikga, boncuk olusumunda ve lif ¢apinda azalma
meydana gelir. Elektroedirme yonteminde c¢ozelti viskozitesinin makul bir
dederde olmasi istenir. Cok dusuk viskoziteli ¢dzeltilerde boncuk olugsumu
gozlenirken c¢ok yuksek viskoziteli c¢ozeltilerde ¢ozelti henlUz dizeden

puskirmeye baglamadan akarak ¢ozelti kaybina yol agar. Bu iki u¢ arasinda,
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viskozitenin artmasiyla, boncuk sayisinda azalma ve daha homojen, duzgun lifler
elde edildigi gorular. Cozucunun segimi lif olusumu ve lif gdzenekliligi Uzerinde
etkilidir. Polimer jetin siringa ucundan toplayiciya dogru hareketi sirasinda yeterli
¢ozucu buharlagmasinin gergeklesmesi igin elektroegirme isleminde ugucu
cozuculerin kullaniimasi gerekmektedir. Bu sayede ¢ozeltinin katettigi mesafe
boyunca ¢ozucu buharlagir ve sonugta lifler elde edilir. Butln bu faktorler dikkate
alindiginda, neden PVDF igin en uygun ¢oézlcu ikilisinin Aseton/DMF oldugu

daha iyi anlasiimaktadir.

4.1.2. Molekul agirhig: etkisi

Polimerin molekldl agirligi nanoliflerin morfolojileri Gzerinde 6énemli bir etkiye
sahiptir. Daha yuksek molekll agirhgi, daha ylksek viskozite ve daha fazla
sayida zincir karmasasi, daha kalin lifler anlamina gelir (Akduman ve ark., 2014).
Molekul agirhdginin artmasiyla puruzsuz lifler elde edilir. Molekal agirhiginin daha

da artmasi sonucu, mikroserit lifler elde edilir (Koski, Yim ve Shivkumar, 2004).

Sekil 4.7. SEM goruntuleri. a) (%10) PVDF27s000 , b) (%10) PVDFs34000

%10 (m/v) derisimde hazirlanan farkli iki molekul agirhginda PVDF ¢ozeltileri,
elektroegrilerek nanolifler elde edilmistir (Sekil 4.7). 275000 molekdl agirhginda
PVDF kullanilarak elde edilen nanolif boyutunun 83 nm iken 534000 molekail
agirhkh  PVDF kullanildiginda 236 nm oldugu bulunmustur. Bu sonug,
elektroegirme yonteminde, molekul agirhginin artmasi nanolif boyutuna dogru

orantili olarak etki etmistir seklinde yorumlanmistir.
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4.1.3. Derigim etkisi

Polimer ¢ozelti derisimleri, elektroegirme islemi sirasinda lif olusumunda 6nemli
bir rol oynamaktadir. Derisim ¢ok dusuk oldugunda elektroegirme yerine elektro
spreyleme gerceklesir ve mikropartikuller olusur. Derisim biraz daha yuksek
oldugunda buyuk boncuklarla birlikte duzgun olmayan elektroegrilmis nanolifler
elde edilmektedir. Derisim uygun oldugunda daha muntazam lifler olugsmaktadir.
Bu, elektroegirme jetindeki artan polimer miktarindan ve c¢ozeltideki polimer
zincirleri arasindaki daha fazla etkilesimden kaynaklanir. Derisimin artmasiyla

birlikte, ortalama lif ¢aplari da artmaktadir (Motamedi ve ark., 2017).

Elektroegirme isleminde kullanilan PVDFz7s000 igin derisim, aseton-DMF
karisiminda ayri ayri %6 ve %10 (m/v) olacak sekilde secilmistir. Lif caplari sirasi
ile 73 nm ve 83 nm’dir. Goruldugu gibi derisim arttikga liflerin ¢api da

genislemekte ve boncuk olusumu da azalmaktadir (Sekil 4.8).

Sekil 4.8. a) PVDF27s000 (%6), aseton-DMF, b) PVDF27s000 (%10), aseton-DMF

karisimindan elde edilen nanoliflerin SEM goruntuleri.

Elektroegirme isleminde kullanilan PVDFs34000 igin derisim, aseton-DMF
karigsiminda ayri ayri %6 ve %10 (m/v) olacak sekilde secilmigtir. Lif caplari sirasi
ile 118 nm ve 236 nm’dir. Goruldigu gibi derisim arttikga liflerin ¢api da
geniglemekte ve boncuk olusumu da azalmaktadir (Sekil 4.9).
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Sekil 4.9. a) PVDFs34000 (%6), aseton-DMF, b) PVDFs34000 (%10), aseton-DMF

karisimindan elde edilen nanoliflerin SEM goruntuleri.

4.2. PVDF/HNOs3 Modifiye Grafen Nanokompozitler

Saf PVDF nanolifleri igin uygun sartlar belirlendikten sonra, her iki molekuil agirhgi
icin u¢ farkh HNOs modifiye grafen miktari ile PVDF/HNOs modifiye grafen
kompozit nanolifler ve filmler elde edilmistir. Her iki molekul agirhgi igin elde

edilen karakterizasyon sonuglari sirasiyla asagida verilmigtir.
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4.2.1. FT-IR Sonuglari

PVDF27s000 /[HNO3 Modifiye Grafen Nanoliflerin FT-IR Spektrumlari

PVDF27s000 ve PVDF275000/HNOs modifiye grafen nanoliflere ait FT-IR

spektrumlari Sekil 4.10°da verilmigtir.
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Sekil 4.10. PVDF ve farkli miktarda HNOs modifiye grafen katkili PVDF27s000
nanoliflerin FT-IR spektrumlari. (Yukaridan-asagiya dogru PVDF275000/HNO3
modifiye grafeno,1, PVDF275000/HNO3 modifiye grafenos, PVDF275000/HNO3
modifiye grafeno s, katkisiz PVDF).

FT-IR spektrumunda saf PVDF’nin kristalin a-fazinin karakteristik bandlari 762,
613 ve 485 cm''de gozlenmistir. 762 cm'deki absorpsiyon bandi salinim
titresimi ile iligkilidir (Betz ve ark., 1994). 613 cm'deki band karigik bir CF2
bikilme ve C-C-C iskelet titresim modunu tanimlamaktadir. Bu pik zincir
eksenine paraleldir (Mattsson ve ark., 1999). 485 cm*'deki band, «- PVDF
polimorfuna atfedilen CF2 grubunun bukulme ve salinim titregsimleriyle ilgilidir
(Hilczer ve Kulek, 1998). B-fazindan gelen karakteristik bandlar 840, 513 ve 445
cmt'de tanimlanmistir. 840 cm'deki band karisik bir CH2 salinim ve CF:
asimetrik gerilme titresim modunu tanimlamaktadir; bu mod zincir eksenine
paraleldir (Chen ve ark., 1994; Mattsson ve ark., 1999). 513 cm™ bandi bir CF2

bikilme modunu tanimlamaktadir. Bu mod zincir eksenine diktir (Chen ve ark.,
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1994; Mattsson ve ark., 1999). Ayni zamanda (-fazin karakteristigi olan 445 cm-
I'deki mod, eksene paraleldir. 3025 ve 2978 cmYdeki bandlar CH2 grubunun
veya C-H asimetrik ve simetrik gerilme titresimleridir (Lanceros-Mendez ve ark.,
2001). Birgok basit bilesikte, CH2 grubu 2900-3100 cm-* bolgesinde iki frekansa
neden olur. Katkisiz numunedeki CH2 grubunun asimetrik ve simetrik gerilme
titresimleri sirasiyla 3025 cm ! (va CH2) ve 2978 cm™ (us CH2)'de bulunur (Betz
ve ark., 1994). Simetrik titresimler genellikle asimetrik titresimlerin dipol
momentinden daha zayiftir. Bu frekanslar bilesikten bilesige sadece birkag dalga

boyu ile degismektedir.

Kutle orani temelinde hazirlanan PVDF nanoliflere eklenen HNO3s modifiye grafen
miktarlar1 az oldugundan PVDF nanolif yapisinda grafen kaynakl degisikliklerin
g6zlenmesi zordur. PVDF/ HNOs modifiye grafen nanokompozit liflerin FT-IR
spektrumlarindaki karakteristik titresimler, PVDF nanolifinin absorpsiyon bandlari
ile benzerdir (Huang ve ark., 2014). FT-IR spektrumunda goéruldugu gibi a-faz ve
B-faz kristallerin toplam kristalliginde artmaya sebep olmustur. Grafenin kristal
icinde c¢ekirdeklenme etkisi nedeniyle PVDF’nin yari kristal yapisinda kiuguk
kristaller olusmaktadir (Wan ve Bowen, 2017). HNOs modifiye grafen ilavesi,
PVDF nanokompozitlerin FT-IR spektrumlarinda a-faz igin karakteristik titresim
pikini azaltirken ve B-faz icin karakteristik titresim pikini artirdi§i agiktir (Sabira ve
ark., 2017). Spektrumlarda belirgin farkliliklar olmamasina ragmen, 1700-500
cm? araligindaki piklerin sekil ve siddetinde c¢ok kigik farkliliklar oldugu

gozlenmisgtir.

PVDF matrisine HNOs modifiye grafen ilave edilmesiyle 3025 cm*'deki C-H

gerilme titresimlerini temsil eden band hafifce geniglemistir.

HNOz modifiye grafen katkili PVDF numunesinin spektrumunda 1400 cm* dalga
sayisinda gorulen absorpsiyon pikinin, C-OH egilme titresimine ait oldugu
disunulmektedir. Bu sonug, heteroatom katkisi ve asit modifiye grafenin
yapisinda yeni fonksiyonel gruplarin olusturuldugunu ve dolayisiyla HNOs

modifiye grafenin basarili bir sekilde PVDF’ye katkilandigini gostermektedir.

62



PVDFs34000 /[HNO3 Modifiye Grafen Nanoliflerin FT-IR Spektrumlari
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Sekil 4.11. PVDF ve farkli miktarda HNOs modifiye grafen katkili PVDFs34000
nanoliflerin FT-IR spektrumlari. (Yukaridan-asagiya dogru PVDF/HNO3 modifiye
grafeno1, PVDF/HNOs modifiye grafenos, PVDF/HNOs modifiye grafenos,
katkisiz PVDF).

Sekil 4.11’de 534000 molekul agirhginda PVDF’ye farkli miktarlarda eklenen
HNOs modifiye grafen ile elde edilen nanoliflerin FT-IR spektrumlari verilmigtir.
3431cm*'de gorilen genis band, O-H grubu gerilme titresimlerini géstermektedir.
Bu pik, HNOs modifikasyonundan ve havadan adsorbe edilen nemden
kaynaklanmaktadir (Issa ve ark., 2016). Bu bag yapisi analiz edilen nanoliflerin
icerisinde HNOs modifiye grafenin varligini kanitlamistir. HNO3 modifiye grafen
katkill PVDF spektrumlarinda 1400 cm™ dalga sayisinda goriilen absorpsiyon
pikinin, C-OH egilme titresimine ait oldugu dusuniulmektedir. Bu sonug,
heteroatom katkisi ve asit modifiye grafenin yapisinda yeni fonksiyonel gruplarin
olusturuldugunu ve dolayisiyla HNOs modifiye grafenin basarili bir sekilde

PVDF’ye katkilandigini gostermektedir.
Cozicu buharlastirma yontemi ile hazirlanan PVDF/HNOs modifiye grafen

nanokompozit filmlerin alinan FT-IR spektrumlarinda, nanoliflerin spektrumlarina

gore bir farklilik gézlenmediginden burada herhangi bir sonu¢ sunulmamistir.
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4.2.2. SEM Sonuglari

PVDF275000 /[HNO3 Modifiye Grafen Nanoliflerin SEM Goriintiileri

Elektroegirme yontemiyle elde edilen nanoliflerin SEM gdruntilerinde, HNOs3
modifiye grafenin, PVDF nanolif igerisinde iyice dagildigi gézlenmektedir. HNOs3
modifiye grafen, PVDF ¢dzeltisine eklendikten sonra nanoliflerin ¢api, artan
HNOs modifiye grafen miktarina bagh olarak 152 nm, 126 nm ve 105 nm sekilde
azalmistir (Sekil 4.12). Lif gapindaki dusis, elekroegirme ¢ozeltisinin ylzey
gerilimi ve ¢Ozelti viskozitesinin degismesi gibi nedenlerden kaynaklanmaktadir
(Liu ve ark., 2018). ilave edilen HNOs modifiye grafen, PVDF elektroegirme
¢cozeltisinin elektronik ve iyonik iletkenligini gelistirmistir, boylece nanolifler iyi
islenmig ve daha ince nanoliflere ayrilmigtir. Ayrica HNO3s modifiye grafen katkili
PVDF nanolif yapilarina bakildiginda, saf PVDF'ye gbére daha homojen ve

dizgun bir ylizey morfolojisi gézlenmistir.

Sekil 4.12. a) PVDF275000/HNO3 modifiye grafenso,1 b) PVDF275000/HNO3
modifiye grafenwo,s ¢) PVDF275000/HNO3 modifiye grafen«o,s nanoliflerin SEM

goruntaleri.
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PVDF275000 /[HNO3 Modifiye Grafen Filmlerin SEM Goriintiileri

Sekil 4.13. a) Saf PVDF b) PVDF275000/HNO3 modifiye grafeno,1
¢) PVDF275000/HNO3 modifiye grafen«o,s d) PVDF275000/HNO3 modifiye

grafenwo,s nanokompozit filmlerin SEM goruntuleri.

PVDF/HNOs modifiye grafen nanokompozit filmlerin morfolojisi, SEM ile
incelenmigtir (Sekil 4.13). SEM goéruntileri, modifiye edilmis membranlarin
g6zenek boyutunun grafen miktari arttikga azaldigini gdstermektedir. Saf
PVDF’'de gozlenen gozenekler, HNOs modifiye grafenin eklenmesiyle kismen
daralmig ve grafen ilavesi arttikgca da bu daralma daha belirgin hale gelmistir.
Go6zenek boyutunun azalmasi, kiglk pargacikli sistemlerde filtre olarak PVDF
membranlarin uygulanmasini daha elverisli hale getirir. Bu konuda yapilimis bir
calismada, gézenek boyutunun grafen ilavesine bagli olarak azalmasiyla birlikte,
membranlarin saf su akiginda filtre edilebilirlik ézelliklerinin iyilestirildigi ortaya

konulmustur (Jaleh ve ark., 2015).
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Bu goruntilere gore ylzey purazliliginin artan grafen ilavesine bagh olarak
azalmasi, HNOs modifiye grafen ve PVDF matrisi arasindaki ara yuzey

etkilesimlerinin iyilestirildigini de géstermektedir (Huang ve ark., 2014).

PVDFs34000 /[HNO3 Modifiye Grafen Nanoliflerin SEM Goriintileri

PVDFs34000 igeren ¢ozeltiye HNO3 modifiye grafen eklendikten sonra nanoliflerin
capl, artan HNO3s modifiye grafen miktarina bagli olarak 505 nm, 405 nm ve 299

nm olacak olacak sekilde azalmigtir (Sekil 4.14).

HNOs modifiye grafen katkilamasiyla PVDF elektroegirme c¢ozeltisinin ylzey
gerilimi ve viskozite artmasi nedeniyle nanolif capi azalmaktadir. Bu da literatir

degerleriyle uyumludur (Liu ve ark., 2018).

Sekil 4.14. a) PVDFs34000/HNO3 modifiye grafenso,1 b) PVDFs34000/HNO3
modifiye grafenso,s €) PVDFs34000/HNO3 modifiye grafenwos nanoliflerin SEM

goruntuleri.
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PVDFs34000 /[HNO3 Modifiye Grafen Filmlerin SEM Goruntiileri

Sekil 4.15. a) SAF PVDF b) PVDFs34000/HNO3 modifiye grafenso,1
¢) PVDFs34000/HNO3 modifiye grafenwo,s d) PVDFs34000/HNO3 modifiye

grafenwo s nanokompozit filmlerin SEM goruntuleri.

Sekil 4.15de PVDF/HNOs modifiye grafen nanokompozit filmlerin SEM
goruntuleri verilmigtir. HNOs modifiye grafen ilavesi ile hazirlanan polimer
nanokompozitler, SEM kullanilarak puruzlu ylizeye sahip catlak ve deliklerin

varligi ile dogrulanmaktadir (Zubair ve ark., 2014).

SEM gorantuleri, PVDF’'nin HNO3s modifiye grafen ile katkilanmasi sonucunda
yluzeyde ve goOzeneklerin icinde sungerimsi yapilari net bir sekilde ortaya
koymaktadir. Her ne kadar HNO3 modifiye grafenin polimer matrisinde homojen
bir dagihmi hedeflense de, HNOs modifiye grafenin, PVDF matrisinde (artan
molekul agirligr sebebiyle) topaklanmasi nedeniyle dizgun, purtzsuz bir ylizey

g6zlenmemektedir. PVDF/HNOs modifiye grafen nanokompozit filminin
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yuzeyinde gozenekli yapilar olustugu gorulmektedir (Bhatt, Bhat ve Santosh,
2010). PVDF/HNOs modifiye grafen nanokompozit filmler, parmak benzeri bir
g6zenekli alt tabaka igeren asimetrik bir yapi sergilemistir. PVDF matrisine HNOs3
modifiye grafen eklenmesiyle membranlarin parmak benzeri yapisi hafif¢ce
degismistir. PVDF/HNO3s modifiye grafen nanokompozit filmlerin parmak benzeri
gozenekleri, saf PVDF membraninkinden daha genigtir. Bu gozlem, grafenin

HNOs ile modifikasyonu sonucu nanokompozitin hidrofilik dogasi ile agiklanabilir.

4.2.3. XRD Sonuglari

HNOs Modifiye Grafene ait XRD Spektrumu

HNOs ile modifikasyonu sonucunda grafenin (002) kirinim pik siddetinin azalmasi
ve 20 degerinin 26,5711°den 26,6459°’ye, yuksek aglya dogru kaymasi gibi bir
degisim s6z konusudur (Sekil 4.16). HNOs modifikasyonu ile grafen 6rgu yapisina
oksijen iceren gruplarin (hidroksil) dahil edildigi ve —OH gruplari ve grafen
tabakalari arasindaki etkilesimler sebebiyle 28 acisinin ve siddetinin degistigi
dusundlmektedir (Bao-Shou ve ark., 2012).
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Sekil 4.16. HNOs modifiye grafene ait XRD spektrumu.
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PVDF275000 /[HNO3 Modifiye Grafen Nanoliflerin XRD Spektrumlari
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Sekil 4.17. a) Katkisiz PVDF b) PVDF275000/HNOs modifiye grafenso,1
¢) PVDF275000/HNO3 modifiye grafen«o,s d) PVDF275000/HNO3 modifiye
grafenso,s PVDF nanoliflerin XRD spektrumlari.

X-1gini kirinimi (XRD), grafitle iligkili tozlarin ve nanokompozitlerin kristalimsi
Ozelliklerinin tabakalar arasi degisimlerini degerlendirmek icin etkili bir yontemdir
(Yu ve ark., 2011). Saf PVDF'nin, a fazinda, (020), (100), (110) ve (021)'e
karsilik gelen, 17.9°, 18.6°, 20.1° ve 26.7°" de karakteristik kristal pikleri
goOrulmektedir. 26=20,2° B pikine karsilik gelmektedir. B pikinin modifiye grafen
miktari arttikga arttigr gozlenmigtir (Yu ve ark., 2011).

Sekil 4.17°da katkisiz PVDF ve PVDF/ HNOs modifiye grafen nanoliflere ait XRD
spektrumlari verilmigtir. Her U¢ spektrumda da 206=26,85° civarinda, grafenin

kristal yapisini gosteren siddetli kirinim piki gérulmektedir.

Genel olarak, yapiya HNOs modifiye grafenin eklenmesiyle PVDF’nin pik
yogunlugundaki artig, yari kristalin yapinin, grafenin varligina bagli olarak
degistigini, dolayisiyla grafenin PVDF yapisina katildigini géstermektedir.
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PVDF275000/HNO3  Modifiye  Grafen  Nanokompozit Filmlerin  XRD

Spektrumlari

Sekil 4.18’de katkisiz PVDF275000 ve PVDF/ HNOs modifiye grafen nanokompozit
filmlere ait XRD spektrumlari verilmigtir. B faz piki 20,4° yuksek bir pik noktasi
olarak goérulmektedir. 26=20,4° B piki hem katkisiz hem de asit modifiye grafen
numunelerde gorilmektedir. Sekilden de goéruldagu gibi modifiye grafen miktari
ilavesi arttikga B piki siddeti artmaktadir. Her U¢ spektrumda da 26=26,72°

civarinda, grafenin kristal yapisini gosteren siddetli kirnnim piki gérulmektedir.

XRD analizlerinde, yari kristalin nanolifler yapisindaki kristal fazlar incelenmis
olup modifikasyon sonucunda grafen ilave edilmesinin B-fazi kristal yapisinin

artmasi ile sonuglandigr gorulmasgtir.

Elektroegirme yontemiyle elde edilen, nanolif formunda PVDF’nin a ve 3 fazlarina
ait XRD pik siddetleri, elektroegirme gerilme surecinde mekanik o6zelliklerin
gelistiriimesine katkida bulunuldugu igin ¢ézicu buharlagsma yontemine gore elde
edilen XRD pik siddetlerinden daha keskin ve kristalin yapi sergilemistir (Liu ve
ark., 2018).

Nanokompozit igerisindeki HNOs modifiye grafen miktar arttigi zaman, o
piklerinin azaldigi B piklerinin yogunlugunun arttigi gorulmektedir. B piklerinin
yogunlugunun artisi HNOs modifiye grafenin PVDF matisinde iyi dagildigini
gOstermektedir (Sabira ve ark., 2017).

PVDF zincirlerinin grafen ile komplekslesmesi, PVDF zincirleri ile molekuller arasi

etkilesimin azalmasina yol acacaktir. Bu durum, kristalin PVDF'nin kirinim

yogunlugundaki azalmayla kanitlanmigtir (Devi ve Ramachandran, 2011).
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Sekil 4.18. a) Katkisiz PVDF b) PVDF275000/HNO3 modifiye grafenso,1
¢) PVDF275000/HNO3 modifiye grafen«os d) PVDF275000/HNO3 modifiye
grafenwos PVDF nanoliflerin XRD spektrumlari.
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PVDFs34000 /[HNO3s Modifiye Grafen Nanoliflerin XRD Spektrumlari

Siddet (an)

10 I 20 I 30 I 40 I S:ZI I al I 70 I a0 I Q0
28 (")
Sekil 4.19. a) Katkisiz PVDF b) PVDFs34000/HNO3 modifiye grafenso,i

¢) PVDFs34000/HNO3 modifiye grafenwo,s d) PVDFs34000/HNO3 modifiye
grafenwos PVDF nanoliflerin XRD spektrumlari.

HNOs modifiye grafenin elektroegriimis PVDFsaa000 nanoliflerin kristal fazi
uzerindeki etkisini arastirmak igin, X isini kirinim olgtmleri yapilmistir (Sekil
4.19). PVDF, hazirlama kosullarina bagh olarak a, B- ve y-faz olmak Uzere Ug¢
kristal yapiya sahiptir. Genellikle B-faz kristal yapi, elektroegrilmis PVDF
kompozitlerinde mekanik Ozelliklerin gelistirimesine katkida bulunan gerilme
sirasinda elde edilir. XRD sonuglari 26 = 20,2°, elektroegirme sirasinda mekanik
gerdirme ile olusturulan elektroegriimis liflerdeki B-fazinin  kristalligini
gostermektedir. Grafen miktarinin artirilmasiyla B pik siddetinin de arttigi agikga
gorulmektedir. 26 = 26°de HNOs modifiye grafenin pikleri gbézlenmis olup
grafenin arttirlmasiyla pik yogunlugunun siddetlendigi gézlenmistir (Zhu ve ark.,
2017).
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PVDFs34000/HNO3  Modifiye  Grafen  Nanokompozit Filmlerin  XRD

Spektrumlari

Siddet (a.u.)

|

287

Sekil 4.20. a) Katkisiz PVDF b) PVDFs34000/HNOs modifiye grafenso,
¢) PVDFs34000/HNO3 modifiye grafen«o,s d) PVDFs34000/HNO3 modifiye
grafenso,s PVDF nanoliflerin XRD spektrumlari.

Sekil 4.20'de katkisiz PVDFs34000 ve PVDFs34000/HNO3 modifiye grafen

nanokompozit filmlere ait XRD spektrumlari verilmigtir.

PVDF membran, 26 20.46°, 36.71° ve 42.61° 'de Ug¢ karakteristik PVDF kristal
piki gostermigtir (Cao ve ark., 2006). PVDF’nin (110) kristal duzlemine karsilik
gelen , B-faz piki 20,6° de g6zlenmektedir (Zhu ve ark., 2017). Grafen miktarinin
artinimasiyla B pik siddetinin de arttigi agikga goriimektedir. 26 = 26°’de HNO3
modifiye grafenin pikleri gézlenmis olup grafenin arttirilmasiyla pik yogunlugunun
siddetlendigi gozlenmistir (Zhu ve ark., 2017).
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4.2.4. TGA/DTG Sonuglari

PVDF27s5000 /[HNO3 Modifiye Grafen Nanoliflerin TGA/DTG Egrileri

TGA, genel olarak malzemelerde sicakligin veya zamanin bir fonksiyonu olarak
meydana gelen kitle kaybi ve/veya kazanimlarinin belirlenmesinde kullanilan bir
yontemdir. TGA'nin tlrevi olan Diferansiyel Termogravimetre (DTG) ile kitle
kayiplari daha acik bir sekilde gozlenebilmektedir. Nanokompozit liflerin 1sil
kararhligi TGA/DTG ile degerlendirilmistir. Sekil 4.21 ve 4.22’de sirasiyla,
PVDF/HNOs modifiye grafen, katkisiz PVDF nanolifler ve HNO3s modifiye grafene
ait TGA ve DTG egrileri gérulmektedir. HNOs modifiye grafen, c¢alisilan sicakhk
araliginda oldukg¢a kararl bir davranig gostermis ve 500°C’a kadar isitma
sonucunda onemli bir kutle kaybi gozlenmemigstir. TGA dlgumleri incelendiginde
%10 kitle kaybinin katkisiz PVDF'de 445°C’ de gergeklestigi gorulmektedir.
Diger nanoliflerdeki %10 kutle kayiplari sirasiyla 471, 460, 481 °C’ye karsilik
gelmektedir. HNOs modifiye grafen ilavesi polimer zincirlerin 1sil hareketini
engellerken, polimer matrisinin 1sil kararhligini etkili bir sekilde artirmaktadir.
HNOs modifiye grafen ve matris arasindaki arayuzey etkinliginin farkhliklari,
nanokompozitlerinin farkli termal kararlligina neden olmaktadir (Yang ve ark.,
2014).

PVDF’nin saf halde bozunma sicakliginin, agirlikca % 1 HNOs modifiye grafen
ilave edilmesine bagh olarak yaklasik 25°C ylUksek sicakliga dogru kaydigi
gorulmektedir. HNO3s modifiye grafenin varligi polimer matrisinin 1sil kararliligini
iyilestirmistir. Nanokompozitlerin 1sil bozulmaya karsi direnci PVDF ve HNO3
modifiye grafen arasindaki etkilesimler ile ilgili olabilir. TGA egrilerinde, bozunma
sicakligina karsi kutle kaybinin ilk tirevi analiz edilmistir (Jaleh ve Jabbari, 2014).
Sonuglar PVDF ve grafen arasindaki etkilesimler sebebiyle PVDF'ye HNOs3
modifiye grafen eklenmesinin nanolifin 1sil kararhligini artirdigini géstermistir. Bu
durum HNO3s modifiye grafenin, katkisiz PVDF polimerinin bozulmasini énleyen
etkili bir termal bariyer olarak da hareket ettigini gostermektedir (Karan ve ark.,
2016). (Cizelge 4.2)
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Sekil 4.21. a) Katkisiz PVDF b) PVDF275000/HNO3 modifiye grafenso,1
¢) PVDF275000/HNO3 modifiye grafenwo,s d) PVDF27s5000/HNO3 modifiye

grafen«wos €) HNOs modifiye grafenin TGA egrileri.
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4.22. a) Katkisiz PVDF b) PVDF275000/HNO3s modifiye grafenoso,1
¢) PVDF275000/HNO3 modifiye grafenwo,s d) PVDF275000/HNO3 modifiye
grafenwos €) HNOs modifiye grafenin TGA egrileri.

Cizelge 4.2. PVDF27s000 ve PVDF/ HNOs modifiye grafen nanoliflerin TGA

sonuglari.

Numune Tmax1
PVDF 445
PVDF/HNOs modifiye grafenso,1 471
PVDF/HNOs modifiye grafenwo,s 460
PVDF/HNOsz modifiye grafenwo,s 481
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PVDFs34000 /[HNO3s Modifiye Grafen Nanoliflerin TGA/DTG Egrileri

PVDFs34000 nanolif, PVDFs34000/HNO3s modifiye grafen nanoliflere ait TGA ve
turev TGA egrileri Sekil 4.23 ve Sekil 4.24'de verilmistir. HNO3s modifiye grafen,
25-500°C sicaklik arahginda mukemmel bir 1sil kararlilik sergilemektedir.
Katkisiz PVDF nanolifte %10 katle kaybinin 422°C’ da meydana geldigi
gorulmagtir. Nanoliflerdeki %10 kutle kaybi sirasiyla PVDF/HNOs modifiye
grafenwo1 436, PVDF/HNO3s modifiye grafenwos 438, PVDF/HNOs modifiye
grafenswos 465°C’da oldugu gorulmektedir. TGA sonuglari, gok kuguk bir miktar
HNO3s modifiye grafen ilavesinin bile PVDF/HNO3 modifiye grafen nanoliflerin isil
kararhligini énemli Ol¢lide artirabildigini gostermistir. Bu sonuglar, grafenin
mukemmel 1sil kararlihd@r nedeniyle, PVDF/HNOs modifiye grafen nanokompozit
nanoliflerin 1sil kararhihginin, PVDF nanolifinin 1sil kararliligindan daha iyi

oldugunu gostermektedir (Yu ve ark., 2011).

PVDF matrisine HNOs modifiye grafen ilavesi sonucunda baslangi¢c bozunma
sicakliginin arttig1 goérulmektedir. PVDF/HNO3s modifiye grafenwos nanolifinin
bozunma sicakhgi 465°C’dur. Bu deger PVDF nanolifine kiyasla yaklasik 43°C
artmistir (Cizelge 4.3). PVDF ve grafen tabakalari arasindaki gelismis van der
Waals kuvvetleri, PVDF ve grafen ylzeyi arasindaki arayuzlerde polimer
segmentlerinin hareketliligini kisitlamaktadir. Bu durum PVDF nanolifinin isil
kararlihginin gelismesinde grafenin dnemli bir rol oynadigini gostermektedir. Bu
nedenle PVDF nanolifine kiyasla PVDF/HNOs modifiye grafen nanolifi daha
yuksek 1isil kararlihk gostermektedir. Muhtemelen PVDF zincirleri ile HNOs

modifiye grafenin ylzey gruplari arasinda bir etkilesim s6z konusudur.
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Sekil 4.23. a) Katkisiz PVDF b) PVDFs34000/HNO3 modifiye grafenso,1
¢) PVDFs34000/HNO3 modifiye grafenwo,s d) PVDFs34000/HNO3 modifiye
grafenwos €) HNOs modifiye grafenin TGA egrileri.
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Sekil 4.24. a) Katkisiz PVDF b) PVDFs34000/HNOs modifiye grafenso,1
¢) PVDFs34000/HNO3 modifiye grafenwo,s d) PVDFs34000/HNO3 modifiye

grafenso,s €) HNO3 modifiye grafenin TGA egrileri.

Cizelge 4.3. PVDFs3i000 ve PVDF/ HNOs modifiye grafen nanoliflerin TGA

sonuglart.

Numune Tmax1
PVDF 422
PVDF/HNOs modifiye grafeneo,1 436
PVDF/HNOs modifiye grafenwo,s 438
PVDF/HNOs modifiye grafenso,s 465
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4.2.5. DSC Sonuglari

Elektroegirme yontemi ile elde edilen PVDF275000, PVDF275000/HNO3 modifiye
grafen nanoliflerin erime davraniglari Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC)

kullanilarak agiklanmaya calisiimig, sonuglar Cizelge 4.4’de verilmistir.

Cizelge 4.4. PVDF ve PVDF/ HNO3s modifiye grafen nanoliflerin DSC sonuglari

Numune HNO3 modifiye grafen miktari Tm/°C
a 0,0 166
b 0,1 165
¢ 0,3 167
d 0,0 166

5 a 49070

—b
C 403"
L9 |—d 48770
423”0 “‘::T'

m W (au)

T T T T T T T T T
100 200 300 400 500

Sekil 4.25. a) Katkisiz PVDF b) PVDF27s5000/HNO3 modifiye grafenso,1
¢) PVDF275000/HNO3 modifiye grafenwo,z d) PVDF275000/HNO3 modifiye

grafenwos nanoliflerin DSC egrileri .

Katkisiz PVDF ve PVDF/HNOs modifiye grafen nanolifler icin sicaklik gegcisleri

ve buna karsilik gelen ozellikler, Sekil 4.25’de DSC edrileri ile incelenmistir. Artan

80



HNOs modifiye grafen igerigine sahip PVDF275000/HNO3 modifiye grafen
nanokompozitlerin kristalligindeki azalma goérulmektedir. Bu dusus, polimer
zincirlerinin istiflenmesini engelleyen katki maddesinin uzunlugu, dagihmi ve
egriligi gibi farkh faktérlere baglanabilir (Ismail, Mohammed ve Fouad, 2018).
Nanokompozitler arasindaki kristallik degerlerindeki degisiklikler, boyutlarindaki,

dolgu yuklerindeki ve araylzey etkilesimlerindeki farkhliga baglanabilir.

Elektroedirme yontemi ile elde edilen PVDFs34000, PVDF534000/HNO3s modifiye
grafen nanoliflerin erime davraniglari Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC)
kullanilarak agiklanmaya g¢alisiimig, sonuglar Cizelge 4.5'te verilmistir.

Cizelge 4.5. PVDF ve PVDF/ HNO3 modifiye grafen nanoliflerin DSC sonuglari

Numune HNO3 modifiye grafen miktari Tm /°C
a 0,0 159
b 0,1 162
C 0,3 162
d 0,5 160

4 -
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Sekil 4.26. a) Katkisiz PVDF b) PVDFs34000/HNO3 modifiye grafenso,1
¢) PVDFs34000/HNO3 modifiye grafenwo,s d) PVDFs34000/HNO3 modifiye
grafenwos nanoliflerin DSC egrileri .
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Katkisiz PVDF ve PVDF/HNOs modifiye grafen nanolifler icin sicaklik gegcisleri
ve buna karsilik gelen 6zellikler, Sekil 4.26’da DSC egrileri ile incelenmisgtir.
Katkisiz PVDF nanolife ait DSC termograminda, 159°C‘da go6zlenen pik,
polimerin erime sicakhgini dogrulamaktadir (Huang ve ark., 2014). Katkisiz
PVDF’ye HNOs modifiye grafen eklenmeye baglandigi anda erime noktasi biraz
yukselmeye basladigi ve %0,1 HNOs modifiye grafen icin 162°C oldugu
g6zlenmistir. Erime noktasinda katkisiz PVDF ve %0,3 HNOs modifiye grafen
katkill PVDF arasinda 3°C’luk degisme gozlenmigtir. HNOs modifiye grafen
kristalizasyon iglemini etkiler, bdylece HNOs modifiye grafen varliginda daha
mukemmel bir kristal olusabilir, bu da daha yiuksek miktarda HNO3s modifiye
grafen iceren membran icin erime noktasini artirir (Prince ve ark., 2012). %0,5
HNO3s modifiye grafen iceren numunede erime sicakliginin 160°C’ a dustugu
g6zlenmektedir. PVDF’nin kristal yapisindan dolayi, polimerin 1sil kararliiginda

az da olsa bir dugtse neden olmustur.

Sonug olarak, PVDF'ye HNOs modifiye grafen ilave edilmesi, endotermik pik
siddetinin artmasi, hem a hem (3 faz kristalinitesinin yliksek olmasi (kristal yapiyi
artirici) yani isil kararlih@i artirici yonde etkili olmustur. Nanokompozit liflerin Tm'si
artan HNOs modifiye grafen miktari ile artar, bu da HNO3s modifiye grafenin

nanokompozit lifin kristallesme iglemini etkiledigini agikga gosterir.

Katkisiz PVDF nanolifine kiyasla daha yuksek Tm'ye sahip PVDF/HNO3s modifiye
grafen degeri, modifiye grafen ylzeyindeki oksijenli gruplari sayesinde PVDF

matrisi ile daha iyi etkilesime sahip oldugunu gdsterir (Zubair ve ark., 2014).

GCozucu buharlagtirma yontemi ile hazirlanan PVDF/HNOs modifiye grafen
nanokompozit filmlerin alinan DSC egrilerinde, nanoliflerin DSC egrilerine goére
bir farklihk gézlenmediginden burada herhangi bir sonug sunulmamigtir.

4.2.6. Cozelti Parametrelerinin Belirlenmesi

%10 (m/v) olacak sekilde aseton/DMF ¢ozuclu karisiminda, PVDF’nin farkh iki
molekul agirhginda hazirlanan saf halde ve HNOs modifiye grafen ilave edilmis
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cozeltilerinden, elektroegirme ile nanolif olusturmada etkili olan ¢ozelti
parametreleri; viskozite, elektriksel iletkenlik ve yuzey gerilimi 6lgimleri yapilmis
ayrica bu ¢ozeltilerden elde edilen nanoliflerin su temas acisi dlgiimustir (Sekil

4.27). Cizelge 4.6’da incelenen ¢dzelti parametreleri, nanolif yizeyinden alinan

su degme agilari ve nanolif ¢aplari toplu olarak verilmigtir.

' |

Sekil 4.27. (Ust) a) PVDF27s000, b) PVDF275000/HNO3 modifiye grafens«oi c)
PVDF275000/HNO3 modifiye grafen«os ; (alt) a) PVDFs3a000, b) PVDFs34000/HNO3
modifiye grafenwo,1 ¢) PVDFs34000/HNO3z modifiye grafen«o,s nanoliflerin su temas

agisi goruntaleri.

Cizelge 4.6. Nanolif capina etki eden ¢ozelti parametreleri

Nanolif ¢ap1 | Viskozite Elektriksel Yiizey gerilimi | Temas agisi, 6
Malzeme (nm) (Pa.s) iletkenlik (mN/m) ©)
(uS/cm)

PVDF275000 83 0,38 2,19 43 136
PVDF275000 -Gwo.1 152 0,37 2,46 42 126
PVDF275000 -Gw%0.3 126 0,35 3,13 40
PVDF275000 -Gwo.5 105 0,30 3,50 37 114
PVDFs34000 236 0,50 0,94 52 127
PVDFs534000 -Gwo.1 505 0,48 1,15 52 121
PVDFs534000 -Got0.3 405 0,44 1,26 48
PVDFs534000 -Gwo.5 299 0,41 1,40 46 113
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Cizelgeden goruldugu gibi, viskozite azaldik¢a, nanolif ¢api kugulmektedir.
Literatlrde yer alan galismalarin ¢cogunda, boncuksuz nanolif elde etmek igin
minimum c¢ozelti viskozitesinin gerektigi belirtiimistir. Cok dusuk viskozitelerde
calisildiginda, toplayici plaka Uzerinde nanolif yerine boncuklarla karsilasmak
olasidir. Cozelti viskozitesinin makul bir degerde olmasi, bu sebeple c¢ok
onemlidir. Bu calismada viskozitenin aslinda ¢ok blyuk oranlarda degismedigi
ancak HNOs modifiye grafenin yapiya eklenmesiyle PVDF etkilesimlerinin
azalmasi sonucu viskozitede dusme, dolayisiyla nanolif ¢gapinda da azalma
gOzlenmigtir. Yuzey gerilimi, ¢dzucunun bir fonksiyonu olarak nanolif gapina etki
etmektedir. Ylzey gerilimi duguk ise, ¢ozeltide uygulanan elektriksel gerilimin
etkisiyle yuzey gerilimini yenecek yeterli yukler saglanmis olur ve kararl jet
olusumuyla surekli lifler elde edilir. Saf PVDF’nin ylzey gerilimi HNO3s modifiye
grafenin yapiya eklenmesiyle birlikte azalmis bdylece uygulanan gerilimle birlikte
liflerin gerdirilmesi icin yeterli elektrostatik ylik saglanmistir. Yuzey geriliminin
azalmasi nanolif ¢gapinda da azalmaya yol agmistir. Bu arada c¢ozeltilerin
elektriksel iletkenlik degerleri Olculdiginde, artan HNOs modifiye grafenin
kompozit yapida artmasina bagli olarak iletkenligin arttigi géralmustir. Bu artis,
yuksek iletkenlige sahip grafenin varligindan kaynaklanmaktadir. Cizelgeden,
elektriksel iletkenlik degerinin artmasiyla nanolif ¢apinda kuglilme oldugu
gorulmektedir. Ayni gerilim degerinde, ¢ozelti igindeki iletkenligin artmasi, kararl

jet ve nanolif olusumunda etkili olmaktadir (Ramakrishna ve ark., 2006).

Temas agisi, yuzey hidrofilitesini dlgmek icin dnemli bir parametredir. Genel
olarak, daha kuguk bir temas acisi daha hidrofilik bir malzemeye karsilik gelir.
Dolayisiyla hidrofilik malzeme Uzerinde su damlasi kuresel gorunumden
uzaklasarak daha yayvan yarim daire seklini alir. Sekil 4.27'de goéruldiugu gibi,
her iki molekul agirhginda da PVDF igine eklenen HNOs modifiye grafen
miktarinin artiriilmasi, temas acisinin kigulmesine neden olmustur. Bu sonug,
temas acisinin incelendigi bir calisma ile de uyum gostermektedir (Yan ve ark.,
2006).
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4.3. PVDF/HNO3 modifiye grafen nanolif ve nanokompozit filmler ile su-
benzin karnigimlarinin ayrilmasi ve ayirma performanslarinin

karsilagtiriimasi

PVDF, PVDF/HNO3s modifiye grafen kompozit nanolif ve filmlerin ultrafiltrasyon
performansini degerlendirmek uzere suyun %10 (v/v) derisimde hazirlanan
benzindeki karigimi, 2 saat sure ile ultrasonik homojenizatérde bekletiimek
suretiyle sut gorunumlu su-benzin emulsiyonlari hazirlanmistir. Ayirma isleminde
kullanilan nanolif ve film membranlarin etkin alani yaklasik 5 cm?dir. Suyun,
benzin iginde hazirlanmig yaklasik 15 ym c¢apinda damlacikli emulsiyonu (10
mL), nanolif ve film membranlarin Gzerine dokulmus ve 0,8 atm basing
uygulanarak ayirma etkinligi incelenmistir. Ayirma igin kullanilan duzenegin

sematik goruntisu Sekil 4.28'de verilmigtir.

= Su-benzin emiilsiyonu
': PVDF membran
Sabit ayaklar

== Basing pompasi

Sekil 4.28. Ultrafiltrasyon dizenegi.

Duzenegin ust hacmine ilave edilen su-benzin emulsiyonu, basing altinda nanolif
ve film membrandan gecmeye zorlanmistir. Baslangi¢ ve suzintldeki benzin
miktarlari, UV-vis spektrofotometresinde, 431 nm dalga boyunda 6lgiim yapilarak
benzin i¢in elde edilen kalibrasyondan hesaplanmistir. Sekil 4.29'da baslangi¢ ve

suzuntd benzin icin alinan UV spektrumlari gorulmektedir.
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Sekil 4.29. Su-benzin emulsiyonunda benzin i¢in alinan UV-vis spektrumlari

UV-vis spektrumlarindan 6lgiimle bulunan benzin miktarlari dikkate alinarak saf
PVDF ve HNOs modifiye grafen katkili PVDF nanolif ve film membranlarin benzin
ayirma % degerleri, C2100/C1 (C1 ve C2, sirasiyla baslangi¢ ve suzuntlu benzin

miktarlari) formala kullanilarak hesaplanmistir.

Cizelge 4.7. Ultrafiltrasyon dizenedgi ile elde edilen % ayirma degerleri.

Ayrilan benzin (%)
Malzeme
Saf PVDF | 0.05 g grafen/PVDF
PVDF275000 nanolif 49 85
PVDF275000 film 42 67
PVDFs34000 nanolif 98 99
PVDFs34000 film 97 99

Cizelge 4.7’den goruldugu gibi, her iki molekul agirhdinda da nanolif formunda
membranlar ile yapilan ayirma daha basarilidir. PVDFsa4000 i¢in elde edilen
ayirma % degerleri daha yUksek bulunmustur. Bu sonucu, nanolif ve film
formunda gbézenek boyutunun daha buyuk olmasi ve film formunda dizensiz
g6zenek boyutlarindan dolayl benzinin membrandan gegisinin kolay olmasi ve

ayirma etkinligini yukseltmesi seklinde yorumlayabiliriz. Ancak tekrar deneylerle
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ve daha yuksek uygulama basin¢larinda daha tutarli sonuglar elde edilebilecektir.
Yine cizelgeye gore cikarilan bir bagka sonug¢ ise hem nanolif hem de film
formunda HNO3s modifiye grafen katkili PVDF membranlarin ayirma etkinliklerinin
saf PVDF membranlara goére daha iyi oldugudur. Bu sonucu, HNOs
modifikasyonu ile hidrofilik karakter kazanan grafenin daha iyi etkilesime girdigi

suyu benzinden daha kolay ayirarak tuttugu seklinde yorumlayabiliriz.

Elektroedirmede, HNOs modifiye grafen katkili PVDF nanoliflerin, lif capi ve
gOzenek boyutu kontroli saglanarak hazirlanmasi ile, ayrilmak istenilen hedef
moleklle 6zgu tasarim yapmanin mumkuin olabilecegi bu g¢alisma ile ortaya

konulmustur.
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5. YORUM

Bu tez calismasindaki amag, hidrofilik 6zellik gésteren hedef molekdllerin
de ayrilabilmesi icin ultrafiltrasyon membrani olarak tasarimlanan hidrofob
PVDF malzemesine hidrofilik karakter kazandirmaktir. Bu sebeple
hidrofobik 6zellikte olan orijinal grafen, HNOsile modifiye edilerek hidrofilik
hale getirilmis ve PVDF’ye katkilandirilmigtir. Poliviniliden flortr (PVDF) ve
PVDF/HNO3s modifiye grafen nanokompozitlerin her iki molekul agirhiginda
elektroegirme  yontemi  kullanilarak  nanolifleri  elde  edilmigtir.
Elektroegirme yonteminde kullaniimak Gzere farkh ¢oéziculer denenmis
ancak en duzgln nanoliflerin aseton-DMF karisimindan elde edildigi

gozlenmisgtir.

Farkl iki molekul agirliginda PVDF ¢ozeltisi, derisim %10 (m/v) olacak
sekilde hazirlanmis ve molekual agirhginin  nanolif ¢apina etkisi
incelenmigtir. Molekll agirliginin artmasi ile elektroegirme yonteminde
istenilmeyen boncuk olusumunun azaldigi, daha homojen liflerin ancak

daha kalin liflerin elde edildigi gozlenmisgtir.

Farkli iki molekul agirhginda PVDF ¢ozeltisi, derigsimleri %6 ve %10 (m/v)
olacak sekilde hazirlanmis ve derisimin nanolif capina etkisi incelenmistir.
Derisim arttikga liflerin capinin genisledigi ve boncuk olusumunun azaldigi
go6zlenmigtir. PVDF/HNO3s modifiye grafen nanokompozitlerde ise nanolif

¢apl, artan HNOs modifiye grafen miktarina bagl olarak azalmistir.

HNOs modifiye grafene ait FT-IR spektrumunda gozlenen absorpsiyon
bandlari, grafenin HNOs ile hafifge oksitlenerek 6rgu yapisi kenarlarinda -
OH (hidroksil) grubu olusturuldugunu gostermistir. HNOs modifiye grafen
katkil PVDF spektrumlarinda 1400 cm™ dalga sayisinda gorilen
absorpsiyon pikinin, C-OH egilme titresimine ait oldugu dusinilmektedir.
Bu sonug, heteroatom katkisi ve asit modifiye grafenin yapisinda yeni
fonksiyonel gruplarin olusturuldugunu ve dolayisiyla HNOs modifiye

grafenin basaril bir sekilde PVDF’ye katkilandigini gostermektedir.

Asit modifiye grafen i¢in (002) kirinim piki siddeti ve pozisyonunda belirgin
bir  degisiklik gbozlenmezken, pik siddetlerinin  degisimi  asit

modifikasyonunu dogrulamaktadir. PVDF matrisine HNOs modifiye
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grafenin eklenmesiyle PVDF’nin pik yogunlugundaki artig, yari kristalin
yapinin, grafenin varligina bagh olarak degistigini, dolayisiyla grafenin

PVDF yapisina katildigini gostermektedir.

PVDF/HNOs modifiye grafen nanoliflerin i1sil kararliigi degerlendirildiginde
PVDF ve grafen arasindaki etkilesimler sebebiyle PVDF'ye HNOs3
modifiye grafen eklenmesinin nanolifin Isil  kararliigini  artirdigini

gOstermigtir .

DSC sonuglarinda, PVDF matrisine HNOs modifiye grafen ilavesi
sonucunda sicaklik gegiglerinin hafifce daha yuksek sicakliklara kaydigi,

erime sicakliklarinin arttigi géraimustar.

Elektroegirme yontemiyle elde edilen nanoliflerin ¢ozelti parametreleri
sonuglari  degerlendirildiginde HNOs modifiye grafenin  yapiya
eklenmesiyle PVDF etkilesimlerinin azalmasi sonucu viskozitede disme,
dolayisiyla nanolif gapinda da azalma oldugu, HNO3s modifiye grafenin
yaplya eklenmesiyle c¢ozelti iletkenliginin arttigi lif capinda azalma ve
daha homojen lifler meydana geldigi gézlenmistir. Ayrica eklenen HNO3
modifiye grafen miktarinin artmasina bagli olarak yuzey geriliminin
azalmasi nanolif capinda da azalmaya yol agmistir. HNO3s modifiye grafen
miktarinin PVDF yapisinda artirilmasi, temas acgisinin da azalmasina yol

acmigtir.

PVDF/HNO3s modifiye grafen nanolif ve nanokompozit filmler ile su-benzin
karigsimlarinin ayirma performanslarinin  kargilastirildiginda,  her ki
molekul agirhginda da nanolif formunda membranlar ile yapilan ayirma
daha basarilidir. PVDFsaa000 igin elde edilen ayirma % degerleri daha
yuksek bulunmustur. Ayrica, hem nanolif hem de film formunda HNO3
modifiye grafen katkih PVDF membranlarin ayirma etkinliklerinin saf

PVDF membranlara gore daha iyi oldugudur.
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