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Giliniimiizde diinya {izerinde temiz su kaynaklarina ulagmak, kiiresel 1sinma ve artan
niifusla birlikte zorlasmis durumdadir. Bu nedenle atik suyu aritarak temiz su elde etmek
amactyla bir¢ok teknik kullanilmakta ve gelistirilmektedir. Bu tez calismasinda atik
sulardan agir metal iyonlar1 temizlemek i¢in kullanilmak tizere Poli-Stiren-Vinilimidazol
(PS-VIM) kopolimeri sentezlenmistir, bu polimer elektroegirme yontemi kullanilarak
filtre uygulamasinda gelistirilmek {izere nanolif formuna getirilmistir. PS-VIM
kopolimeri sentezi esnasinda iki farkli baslatict ve ¢oziicii orant kullanilmigtir. 8 g
monomer (Stiren:Vininimidazol,4:2), 0,1 w/w oraninda baslatici, 5 mL toluen ¢oziicii
kullanilarak elde edilen polimer PS-VIM-P1 olarak adlandirilmistir. Monomer ve

baglatic1 oran1 16 g monomer (Stiren:Vininimidazol,12:4) 0.05 w/w baslatic1 ve 5 mL



toluen ¢oziiciisii kullanilarak elde edilen polimer ise PS-VIM-P2 olarak adlandirilmistir.

PS-VIM-P1 kopolimerinin sentez verimi %38 iken PS-VIM-P2 kopolimerinin sentez



verimi %44 olarak sonuglanmistir. Nanolif eldesi sirasinda PS-VIM-P1 ve PS-VIM-P2
polimerlerinin DMF/THF 4:1 ¢oziicii igerisinde %25 wt/v derisimleri kullanilmigtir. PS-
VIM-P1 polimerinin nanolif eldesi sirasinda uygulanan voltaj degeri 25 kV olarak
belirlenirken, akis hizi degerleri 0,8 mL/s ve plakalar arasi uzaklik 16 cm olarak
belirlenmistir. PS-VIM-P2 polimerinin nanolif eldesi sirasinda ise uygulanan voltaj
degerleri 26 kV ve 28 kV olarak uygulanmistir. Akis hiz1 degerleri 1 mL/s, 1,2 mL/s ve
1,4 mL/s olarak belirlenirken plakalar arasi uzaklik 15, 16 ve 18 cm olarak belirlenmistir.
PS-VIM-P2 polimerinin 1mL/s, 28kV ve 16cm plakalar aras1i mesafe olarak elde edilen
nanolifin ideal cap uzunlugu 2,44 pm olarak belirlenmistir. Elde edilen SEM
goriintiilerine gére PS-VIM-P1 polimerinin diisiik molekiiler agriligina sahip olmasi
nanolif yapisinda damlacikli yapilarin olusmasina neden olmustur. PS-VIM-P2
polimerinin 1mL/s, 28kV ve 16cm plakalar aras1 mesafe olarak elde edilen nanolifin ¢ap
uzunlugu 2,44 pm olarak belirlenmis ve Cu(Il) ve As(V) adsorpsiyonunda kullanilmak
tizere ideal olarak belirlenmistir. PS-VIM-P2 kopolimerinin Cu(ll) iyonu adsorpsiyonu
icin ideal ortam pH degerini belirlemek iizere pH degeri 3,00, 4,00,5,00 ve 6,00 HCI ve
NaOH kullanilarak ayarlanmistir. En yliksek adsorpsiyon degeri pH 5,00 olarak
belirlenmistir ve bu degerde PS-VIM-P2 kopolimer nanolifi 10 ppm Cu(Il) ¢dzeltisinde
3,78 mg Cu(Il)/g polimer kapasitesine ulagsmistir. Baslangi¢ derisiminin Cu(Il)
adsorpsiyonuna etkisi 1, 10, 50 ve 100 ppm derisimlerinde incelenmistir. 100 ppm Cu(ll)
derisiminde PS-VIM-P2 kopolimer nanolifinin kapasitesi 26,18 mg Cu(ll)/g polimer
olarak hesaplanmistir. PS-VIM-P2 kopolimerinin As(V) iyonu adsorpsiyonu i¢in ideal
pH degerini belirlemek iizere pH degeri 2,00 3,00, 4,00, 5,00 ve 6,00 olacak sekilde HCI
ve NaOH kullanilarak ayarlanmistir. En yliksek adsorpsiyon degeri pH 3,00 olarak
belirlenmistir ve bu degerde PS-VIM-P2 kopolimer nanolifi 10 ppm As(V) ¢ozeltisinde
1,18 mg As(V)/g polimer kapasitesine ulasmistir. Baslangic derisiminin As(V)
adsorpsiyonuna etkisi 1, 10, 50 ve 100 ppm derisimlerinde incelenmistir. 100 ppm As(V)
derisiminde PS-VIM-P2 kopolimer nanolifinin kapasitesi 88,95 mg As(V)/g polimer
olarak hesaplanmistir. PS-VIM-P1 ve PS-VIM-P2 polimerlerinin elde edilen MALDI-
MS sonuglarina gore her iki polimerde de rastgele stiren ve vinilimidazol dizilimi
gozlemlenmistir. MALDI-MS degerleri kullanilarak Polymerix Programinda yapilan
hesaplamaya gore PS-VIM-P1 polimerine ait agirlikga molekiil agirligr; Mw=2830 g/mol
belirlenirken sayica molekiil agirligt My=1650 g/mol olarak belirlenmistir. PS-VIM-P2
polimerinin agirlikca molekiil agirlig: ise; Mw=2990 g/mol belirlenirken sayica molekiil



agirhgt  Mp=1960 g/mol olarak belirlenmistir. Polimerik malzemelerin FTIR
spektrometresi ile yapisal karakterizasyonu gerceklestirilmis ve elde edilen bilgiye gore
PS-VIM-P2 polimer nanolifinin Cu(Il) ve As(Il) iyonlarinin adsorpsiyonunun imidazol
halkas1 tarafindan gerceklestigi, 665 cm™ dalga sayisindaki karakteristik imidazol ug

noktasindaki azalmadan kaynaklandigi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Stiren, Vinilimidazol, Elektroegirme, Nanolif , Kopolimer
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Nowadays , access to clean water resources in the world has become more difficult with
global warming and increasing population. For this reason, wastewater treatment
techniques are being developed and used. In this thesis, Poly-Styrene-Vinylimidazole
(PS-VIM) copolymer was synthesized to be used to clean heavy metal ions from
wastewater and turned into nanofibers to be developed in filter use by using
electrospinning method. During the synthesis of PS-VIM copolymer, two different
initiator and solution concentrations were used. The polymer obtained by using 8 g of
monomer (Styrene:Vinylimidazole, 6:2), initiator at a ratio of 0.1 w/w, and 5 mL of
toluene solvent was named PS-VIM-P1. Monomer and initiator ratio 16 g monomer
(Styrene: Vinylimidazole, 12:4) 0.05 w/w initiator and 5 mL toluene solvent obtained by
using the polymer was named PS-VIM-P2. While the synthesis efficiency of PS-VIM-P1
copolymer was 38%, the synthesis efficiency of PS-VIM-P2 copolymer was 44%. During
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the production of nanofibers, 25% wt/v concentrations of PS-VIM-P1 and PS-VIM-P2
polymers in DMF/THF 4:1 solvent were used. The voltage values applied during the
nanofiber production of PS-VIM-P1 polymer were determined as 25 kV. Flow rate values
were determined as 0.8 mL/h and the distance between the plates was 16 cm. The voltage
values applied during the nanofiber production of PS-VIM-P2 polymer were determined
as 26 kV and 28 kV. Flow rate values were determined as 1 mL/h, 1.2 mL/h and 1,4 mL/h
the distance between the plates was determined as 15, 16 and 18 cm. The diameter length
of the nanofiber obtained as 1mL/h, 28kV and 16cm distance between the plates of PS-
VIM-P2 polymer was determined as 2.44 um ideally. According to the obtained SEM
images, the low molecular weight of PS-VIM-P1 polymer caused the formation of droplet
structures in the nanofiber structure. It has been determined as ideal for use in Cu(ll) and
As(V) adsorption. To determine the ideal medium pH value for Cu(ll) ion adsorption of
PS-VIM-P2 copolymer, the pH value were 3,00, 4,00, 5,00 and 6,00 by using HCI and
NaOH. The highest adsorption value was determined as pH 5,00 and PS-VIM-P2
copolymer nanofiber reached 3,78 mg Cu(ll)/g polymer capacity in 10 ppm Cu(ll)
solution at this value. The effect of initial concentration on Cu(ll) adsorption was
investigated at 1, 10, 50 and 100 ppm concentrations. The capacity of PS-VIM-P2
copolymer nanofiber at 100 ppm As(V) concentration was calculated as 26,18 mg
Cu(I)/g polymer. To determine the ideal medium pH value for As(V) ion adsorption of
PS-VIM-P2 copolymer, the pH valuee were 2,00, 3,00, 4,00, 5,00 and 6,00 by using HCI
and NaOH. The highest adsorption value was determined as pH 3,00 and PS-VIM-P2
copolymer nanofiber reached 1,18 mg As(V)/g nanofiber capacity in 10 ppm As(V)
solution at this value. The effect of initial concentration on As(V) adsorption was
investigated at 1, 10, 50 and 100 ppm concentrations. The capacity of PS-VIM-P2
copolymer nanofiber at 100 ppm As(V) concentration was calculated as 88,95 mg
As(V)/g polymer. According to the MALDI-MS results of PS-VIM-P1 and PS-VIM-P2
polymers, random styrene and vinylimidazole sequences were observed in both polymers.
According to the calculation made in the Polymerix Program by using MALDI-MS
values, the molecular weight of PS-VIM-P1 polymer by weight; While Mw=2830 g/mol
was determined, the number of molecular weight was determined as Mn=1650 g/mol.
The of molecular weight of PS-VIM-P2 polymer was determined as Mw=2990 g/mol,
the number of molecular weight was determined as Mn=1960 g/mol. Structural
characterization was performed by FTIR scanning and according to the information

Vi



obtained, it was determined that PS-VIM-P2 polymer nanofiber was caused by the
decrease in the characteristic imidazole endpoint at 665 cm™ wave number, which was

realized by the imidazole ring during the adsorption of Cu(lIl) and As(ll) ions.

Keywords: Styren, Vinylimidazole, Electrospinning, Nanofiber, Copolymer
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1. GIRIiS

Insan saglig iizerinde ciddi hastaliklara yol agan agir metaller, su kaynaklarii Kirleterek
temiz suya ulasilabilirligi zorlastirmaktadir. Atik sulardaki agir metalleri uzaklastirmak
amaciyla komiir, regine ve zeolit gibi malzemeler gegmisten giiniimiize kullanilmaktadir.
Bu malzemelere ek olarak selatlastirict fonksiyonel grup igeren sentetik polimerler
kullanilmaya ve gelistirilmeye devam edilmektedir. Bunun sebebi bu malzemelerin
ortamdan ayristirilmasi istenilen maddeye gore tasarlanabilir olmasidir. Selatlastiric
fonksiyonel grup igeren polimer zinciri lizerindeki eslesmemis elektronlar agir metal
iyonlarina tutunma o6zelligine sahiplerdir. Bu sayede polimer zinciri ve agir metal iyonlari
arasinda daha kuvvetli bir etkilesim meydana gelir. Eriyik veya ¢ozelti halindeki
selatlastiric1 fonksiyonel grup igeren polimer nanolif haline getirilirerek yiizey/hacim
orani artirilir ve bdylelikle adsorpsiyon kapasitesi artirilabilir. Medikal, savunma sanayi,
sensor sistemleri, tarim ve filtre uygulamalar1 gibi bir¢ok ¢esitli alanlarda nanoliflerin
kullanim1 mevcuttur. Nanolif eldesinin elektroegirme yontemi ile yapilmasi diger
yontemlere gore bircok avantaja sahiptir. Elektroegirme hizli nanolif eldesi, tekrar
kullanilabilirligi ve diisiik maliyetinin yani sira uygulanan voltaj, toplayict ve plaka
arasindaki mesafe ve akis hiz1 gibi parametreleri sayesinde istenilen 6zelliklere sahip
nanolif elde edilebilmektedir. Bu tez ¢alismasinda, agir metal adsorpsiyonu ¢aligmalari
icin PS-VIM kopolimer sentezi tamamlanmistir ve bu kopolimerin farkli parametre
islemleri kullanilarak ideal ¢ap boyutuna sahip nanolif formuna getirilerek Cu(Il) ve

As(V) iyonlarmin adsorpsiyon ¢alismalari yapilmistir.
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2. GENEL BILGILER

2.1. Agir Metaller

Agir metaller dogada siilfat ve oksit formda bulunan ve yogunluklari 5.0 g/cm? ve iizeri
olan metaller ve metalloidlerdir. Kursun, krom, kadmium, bakir ve civa basta en ¢ok ¢evre
kirliligine sebep olan agir metallerdir (Wuana ve Okieimen, 2011). Endiistriyel atiklar,
cesitli teknolojik tiiketim {irlinleri ve asit yagmurlarinin yer kiiredeki agir metalleri
¢Oziiniir hale getirmesi sonucunda temiz su kaynaklar1 kirlenmektedir. Dogaya ve
ekosisteme Onemli Olgiide zarar veren agir metal iyonlart ayn1 zamanda temiz su
kaynaklarimi da Kirleterek insan viicuduna olumsuz etkiler yaratmaktadir. Kanser, yiiksek
tansiyon gibi hastaliklara yol agmanin yani sira agir metallerin beyin, akciger , kalp ve

bobrek gibi organlara da bir¢ok olumsuz etkisi bulunmaktadir (Singh vd., 2011).

Agir metaller sulu ortamlardan kimyasal ¢oktlirme, coziicliden c¢ikarma, membran
filtrasyonu, iyon degistiriciler, elektrokimyasal uzaklastirma, ¢oktiirme ve adsorpsiyon
gibi metotlarla uzaklastirilmaktadirlar. Adsorbsiyon teknigi, agir metalleri atik sulardan
gidermek i¢in kullanilan en yaygin tekniklerden biridir. Komiir, zeolitler, Kkiller,
bioadsorbentler ve endiistriyel yan {riinler geleneksel olarak kullanilan ve kullanilmaya
devam edilen adsorbentlerdir. Fakat geleneksel yontemlerin diisiik verimle ¢alismalari,
hassas islem kosullar1 ve yiiksek maliyetleri baslica dezavantajlaridir. Bu nedenden
dolay1 diisiik maliyetli ve yiiksek verimle ¢alisgan malzemeler iiretilmeye ve gelistirilmeye

devam edilmektedir.

Nanoteknoloji gegtigimiz son yirmi yil i¢erisinde bilim ve teknolojinin hemen hemen her
alaninda yer almaktadir (Burakov vd., 2018). Nanolifler, yiiksek ylizey/hacim oranina
sahip olmalari, kolay iiretilebilirlikleri, diisiik maliyetleri ve tekrar kullanilabilirlikleri

gibi avantajlar1 sayesinde atik su filtrasyonu yanisira bir¢ok alanda da kullanilmaktadar.






2.2 Nanolifler

CEN ISO/TS 27687, nanolifleri nanodlgekte (0-100nm) iki benzer dissal boyutu olan ve
iclincii boyutu diger benzer boyutlara gére ¢ok daha biiylik olan nanoobjeler olarak

tanimlamistir(Gugulothu vd., 2019).

Mikrofiberlere oranla 1000 kat fazla ylizey/hacim oranina sahip olan nanofiberler hava
filtrasyonu, doku miihendisligi, ilag salinimi mikrosensor uygulamalari, atik sularda

aritma islemleri ve yakit hiicreleri gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir (Lou vd., 2020).

2.3 Nanoliflerin elde edilme yontemleri

Nanolifler, kendilerine 6zgli o6zellikleri, enerji ve saglik alanlarindaki genis capta
uygulanabilirlikleri, ¢evre dostu iiretim sekilleri ve daha fazla bir¢ok avantajlarindan
dolay1 gilinlimiizde {iretimleri olduk¢a artmustir. Giinlilk hayatimizda batarya
sistemlerinde, yakit hiicrelerinde, giines pillerinde ve cep telefonlarinda olmak tizere

bir¢ok yerde bulunmaktadir.

Nanolifler; elektriksel, optik, termal ve mekanik oOzelliklerinin istenilen bigimde
gelistirilebilirliginden malzemeye istenilen 6zellikler saglanabilmektedir. Bugiine kadar,
metal ve oksitleri, polimer, seramik gibi malzemeler elektroegirme ve diger yontemlerle

nanolif haline getirilmistir.

Elektroegirme disindaki yontemler, fiziksel ve kimyasal {iretim teknikleri olarak ikiye
ayrilmakla birlikte iifleme, hava jeti, cekme, sablon sentezi, santrifiij ve faz ayrimi gibi

bircok yontem olarak 6rnek verile bilinir.

2000 1i yillarla birlikte, elektro egirme yontemi nanolif elde edilmesinde en siklikla
kullanilan tekniktir (Gugulothu vd., 2019). 2004 yilinda Cek Cumhuriyeti'nde bir grup
bilim insaninin liderliginde Elektroegirme isleminde onemli gelisme yapilmistir ve
NanospiderTM adi verilen donen toprakli elektrota sahip bir elektroegirme cihazi

gelistirilerek ve patentini alinmistir (Jirsak vd., 2005).



2.3.1 Fiziksel Uretim Teknikleri

Nanoliflerin fiziksel yollarla elde edilmesi, laboratuvar dlgeginde ¢ok kolay iken biiyiik
Olceklerde ve siirekli olarak elde edilmesi zorlayici bir durumdur. Fiziksel yontemler
gectigimiz birkag on yilda ticari iiretim amaclanarak gelistirilmeye devam edilmektedir.
Bu yontemlerde; yiiksek enerjili radyasyon, mekanik basing, elektrik veya termal enerji

ile malzemeyi asindirma, eritme ve buharlagtirarak nanolif iiretimi saglanmaktadir.

2.3.1.1 Fiziksel Buhar Birikimi

Bir¢cok buhar biriktirme metodu fiziksel buhar biriktirme yontemi ile agiklanir ve bu
metot ile nanopartikiiller, nanolifler, ince filmler ve nanokaplamalar yapilmaktadir.
Fiziksel buhar birikimi isleminde kati veya sivi haldeki maddeler buhar fazina
getirildikten sonra tekrar yogunlagtirilarak nanopartikiil, nanolif veya nano boyutta film

haline getirilirler.



2.3.1.2 Lazer Asinma Metodu

Bu metotta, lazer 1511 ile kat1 bir malzemenin yiizeyi asindirilarak nanotoz, nanolif
yapilar1 ya da ince filmler elde etmeyi esas alir. Lazer asinma metotu kullanilarak karbon,
seramik, polimer ve metaloksit gibi malzemelerden nanolif eldesi saglanmaktadir. Bu
metodun temel ilkesi lazerle buharlasmis maddelerin arka plan gaz icerisinde

¢ekirdeklenme ve biiylimesi ile nano malzemenin elde edilmesidir (Gugulothu vd., 2019).

1. Modiilator
2. Galvanometrik tarama sistemi
3. Telesentrik lens

4. Grnek ve 6rnek tutucu
5. Bilgisayar

Nanolif yapilari

& 4 U]/)
® pan

Sekil 1. Lazer Asinma Metodu (Tavangar 2011)



2.3.1.3 Mekanik Degirmen Metodu

Malzemenin mikrodan nano 6l¢ege kadar iiretimini saglayan ve biitiin malzemeden daha
yiiksek ylizey oranina sahip malzemeye dogru ilerleyen bir tekniktir. Bu metot fiziksel ve
kimyasal baglarin kirilmasi ve asindirilmis malzemenin yeni bir yiizey olusturarak daha

kiigiik pargalar haline getirilmesi ile sonuglanir.

2.3.2 Kimyasal Uretim Teknikleri

Polyol sentezi, sol-jel metodu, mikro-emiilsiyon, hidrotermal sentezi, plazma destekli
kimyasal buhar biriktirme teknigi ve kimyasal buhar sentezi en yaygin olarak kullanilan
kimyasal yontemler ile nanolif elde etme yontemleridir. Bu teknikler en yiiksek verimle
calisan ve seri iiretimde nanolif elde etmenin yollar1 olarak kargimiza ¢ikmaktadir. Gaz
ve sivi fazindaki ¢oktiirme boyunca, nanoliflerin boyutlarin1 kontrol etmek iizere
kullanilan ajanlar ayni zamanda olusan nanoliflerin yigilma yapmasina da engel olurlar

(Gugulothu vd., 2019).

2.3.2.1 Kimyasal Buhar Birikimi

Kimyasal buhar birikimi yontemi yiiksek sicaklik kosullarinda katalitik reaksiyonlar
yoluyla elde edilir. Genellikle karbon ve metal oksitlerin nanoliflerinin eldesinde
kullanilir. Bu yontemde bir ya da daha fazla ucucu baslaticilar reaksiyon boliimiine
soygazlar tarafindan iletilerek yiiksek 1sil1 yiizey tizerinde bozunurlar. Bu teknik kimyasal

reaksiyonlarin ¢esitlendirililebilirligi sayesinde ¢ok yonlii hale gelebilmektedir.

Yakin zaman igerisinde, bu teknik kullanilarak birka¢ nanolif sentezlenmistir.
Sentezlenen karbon nanoliflerin ve nanotiiplerin 6zellikleri baslatic1 katalizorlerin
kompozisyonu, boyutu, yogunlugunun ve sicaklik, atmosfer gibi biiyiime kosullar1 ayrica

gaz akis hiz1 kontrolii sayesinde 6zellestirilebilir (Gugulothu vd., 2019).



2.3.2.2 Sablon Destekli Sentez

Sablon destekli sentez, ¢esitli malzemelerin nanolif haline getirilmesinde kulanilan en
etkili metotlardan biridir. Sol-jel, elektrokimyasal birikim ve kimyasal buhar birikimi
metotlar1 sablon destekli sentez yontemi ile birlestirilerek metal, karbon, yar1 iletken,
metal oksitler ve istenilen polimerlerin nanoliflerinin sentezi saglanmaktadir. Sablon
destekli sentez nanomalzemeye istenilen ozellikler nanodlgek olarak kazandirilabilir

oldugundan gii¢lii bir kullanim yontemidir(Gugulothu vd., 2019).

2.3.2.3 Elektrokimyasal Birikim Metodu

Elektrokimyasal birikim, ¢oziinen halde bulunan iyonlarin elektriksel iletken yilizeyde
nanopargacik ya da ince film olarak toplanmasi sonucunda olusmaktadir. Tipik olarak,
yeterli akimin ¢ozelti igerisinden gegirildigi ortamda karsit elektrot ve ¢alisma elektrot
bulunmas1 gerekmektedir. Akim yogunlugu, sicaklik, pH, reaksiyon siiresi ve karigtirma

hiz1 en 6nemli parametrelerdendir.

2.3.2.4 Hidrotermal Metot

Hidrotermal kimyasi, yiiksek sicaklik ve basingta yiiriitiilen sulu ortamda gergeklesen
kimyasal reaksiyonlar1 igermektedir. Bu reaksiyonlar sivi-kati-¢ozelti reaksiyonlari
seklindedir. Hidrotermal reaksiyon oda sicakligindan ve 1 atm basingtan yiiksek
ortamlarda ve ¢Oziicii varliginda gerceklesen heterojen kimyasal tepkimeler olarak
tanimlanmaktadir. Bu proseste, sicak su ve yiiksek basingta ¢Oziiniirliigi zor olan
mineraller kullamlarak nanolif eldesi ile miimkiindiir. Iyonik sabit (Ks) degeri
maksimum degeri 250-300 ‘C de aldigi igin reaksiyonlar 300 °C nin altinda
gerceklestirilmektedir.

2.3.2.5 Sol-Jel Metot

Sol-jel metodu 1800 lerin ortalarina doniildiigiinde, en c¢ok bilinen ve en yaygin
nanomateryel elde edilen kimyasal yontemdir. Sol-jel kimyas1 malzeme bilimi igin birgok
yeni olanak tanimaktadir. Metal oksit, seramik ve cam malzemelerin sentezinde en yaygin

sekilde kullanilan yontemdir.



2.3.2.6 Sono-kimyasal Sentez

Nanolif sentezi i¢in uygulanan bir baska yontem ise sono-kimyadir. Bu metotta 20 KHz-
10 MHz frekans araliginda tutulan molekiiller potansiyel radyasyon yansimasi altinda
kimyasal reaksiyona girerler. Sono-kimya birgok ¢esitli metal alasim, metal oksit, demir
tuzlart ve azot bilesenler gibi manyetik 6zellige sahip malzemenin nano yapisinin

hazirlanmasina olanak tanir.

2.3.2.7 Mikrodalga Sentezi

Mikrodalda sentezi 1986 dan beri kullanilmakta olan hizli ve modern kimyasal sentezdir.
Bu teknik ile birlikte 0Ozellikle fazlaca hassas reaksiyon kosullart gerektiren
nanopargaciklart ve nanoyapilar sentezlenebilmektedir. Kontrol edilebilir mikrodalga

radyasyonu ve 1s1s1 bu duruma olanak saglamaktadir.

2.3.3 Elektroegirme Yontemi

Elektroegirme yontemi polimer lifleri nanometre boyutundan mikrometre boyutuna
kadar degistirebilen kolay ve uygun bir elektrostatik lif elde etme teknigidir. Lord
Rayleigh bu teknigi 19. yy lin sonuna dogru gelistirmistir. Elektroegirme yontemi
sayesinde biiyiik miktarlarda lif iretimi miimkiindiir. Nanolifler canli yapilarda kullanim
olanag1 dahil bir¢ok ayirt edici avantaja sahiptir (Gugulothu vd., 2019). Daha fazlas,
elektroegirme yoluya elde edilen fiberlerin yiiksek yiizey/hacim oranlari, ayarlanabilir
gozeneklilik , ¢esitli sekil ve boyutlara uyarlanabilen esneklik kabiliyetleri ve kontrol
edilebilir boyut ve morfolojileri sayesinde sayisiz avantajlara sahiplerdir. Elektroegirme
yontemi kontrollii ila¢ salinimda kullanilirken ayn1 zamanda biyobozunur polimerler ve
nanoliflerinin dozaj formlarinin hazirlanmasinda genis ¢apli ¢alisma olanagi saglarlar.

Inorganik tabanli nanolifler ise ilerlemis koaksiyel egirme ydntemi ile gergeklestirilebilir.
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Sekil 2. Elektroegirme sistematik sekli (Panda ve Ramakrihna 2007)

2.3.3.1 Elektroegirmenin Tarihcesi

Elektroegirme yontemi yeni olmamasina ragmen ¢ok gii¢lii bir nanolif elde etme
teknigidir. Ik kayitlarin iddialari, 16 yy da Kraliyet Koleji’nin (Royal Collage) bagkani
olan fizik¢i Gilbert’in elektrostatik etkinin sivilara uyguladigi ¢ekim kuvvetinin
kaydedilmesi seklindedir (Wendorff vd., 2012). Gilbert’in iddiasina gore diizgiin sekilde
sarj edilmis kehribar taginin su damlacigi ile yeterince yaklastirilmasi sonucu, su damlasi
ilk 6nce koni halini alip daha sonra kars: tarafa kiigiik pargaciklar firlatmaya baslamistir.
Yaklagik 270 yil once ise Bose, yiiksek elektrik potansiyeli kullanarak aeroseller
sentezlemeye basladi (Lin vd., 2012). Daha sonra 1882’de, Rayleigh, bir sivi
damlaciginin bulundugu yerdeki yiizey gerilimini yenerek si¢crama yapabilecegi
maksimum sarj miktarin1 hesaplamistir. Rayleigh ayrica artan elektrik sarj1 ile siv1 jetinin
kararliliginin da arttigini fakat belli bir sinir1 agildiginda sivi jetinin kararsiz hale geldigini
aciklamistir. 20. yy’lin baslarinda Morton ve Cooley elektroegirme yonteminin temel
olgusunu gosterdiler ve elektroegirme yontemi Kullanarak ince fiber iiretebilme imkanini
kesfettiler. Buna ek olarak dolayli sekilde donen dort tiir yiiklii basliklar, geleneksel bir
bas, es eksenli bir bas, hava destekli bir model ve dénen bir dagitict igeren bir model

onerilerek sivilar elektrik sarji ile piiskiirten bir makine ile ilk patenti aldilar.
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Sekil 3. Morton ve Cooley elektroegirme yonteminde aldiklari ilk patentin gorseli (Ding
ve Yu 2014)

W.B Wiegand ve E.F Burton ilerleyen zamanda su akisiin elektrik etkisi varliginda,
yiizey gerilimi ve uygulanan sarj arasinda ki baglantiyr tanimlamislardir. Minnesota
Universitesi’nde ¢alisma yapmis olan fizik¢i John Zeleny, 1907 ve 1920 yillar1 arasinda
stvilardan ve kat1 yiizeylerden elektriksel desarj konusunda bir¢ok yayin yapmustir.
Yapilan calismalarda desarj akiminda, elektrotun seklindense elektrotun yarigapinin
oncelikli faktor oldugunu belirlemistir. John ayrica nemin etkisini analiz ederek, artan
nemle birlikte 6nceden tanimlanan akimin devamliligini saglamak iizere daha cok
potansiyel gerektirdigi sonucuna varmistir. Daha sonra ise metal kapiler ucundaki bir
akigkan damlacigin yiiksek voltaj altinda yarim kiire formunun bozulma egilimini
belirleyerek sivilarin elektrostatik kuvvet altindaki davraniglarini belirlemeye yardimci
bir matematiksel model gelistirmis olmustur. Bu modellemenin modern igneli

elektroegirme yonteminin temeli olduguna inanilmaktadir (Lin vd., 2012).

Kyoto Imperial Universitesi Profesorii K. Hagiwara, elektrigin viskoz koloidal sivilardaki
molekiilleri diizelterek koloidal yapilar1 hizaladigimi1 ve yiiksek parlaklikta lif olugumu
icin kullanildigin1 raporlamistir. Boylelikle elektrik kullanilarak pargaciklarin diizensiz
bir sekilde toplanmasi engellenmistir. Buna ek olarak, seliiloz asetat, nitroseliiloz, jelatin,
albiimen ve dogal ipek cozeltileri de Prof. Hawiwara’nin ekipmanlar1 kullanilarak

calisilmustir.
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1931 yilindan 1944 yilina kadar 22 patent alan Anton.Formhals ticarilesme yolunda
ilerleme kaydetmistir ve bu patentlerin elektroegirme yontemine saglanan katkida kilit
anahtar olarak rol aldigina inanilmaktadir. Elektrostatik kuvvet kullanilarak polimer
filamentler elde edilen fiziksel kurulum ise Anton tarafindan agiklanmistir. Bu metot ile
Anton lifleri toplayarak iplik haline getirmeyi amaglamistir. Bunun igin dncelikle polimer
cozeltisine dalarak donebilen testere disli bir makine tasarlamistir. Bu sayede donen

toplayicinin ucundaki damlaciklar elektrik yiikii sayesinde lif olarak toplanabilir hale

gelmektedir.

Sekil 4. Anton’un gelistirmis oldugu testere disli makinenin gérseli (Formshald 1934)

Daha sonra Anton, sivri uglu fiber yayicilar planlayarak kisa kesikli elyaf toplamayi
hedefledi. Boylelikle boyutlart kontrol edebilen elyaf fiberler, egirme baslarina akin

yayilarak iiretilmistir.

Amerikan fizik¢i Charles Ladd Norton, elektrostatik kuvveti ile hava jeti destegi kombini
kullanarak eriyik egirmeyi ilk baslatan kisi oldu ve ayrica yalitin, tagimali paketlemeler
gibi uygulamalarda kullanilmak iizere ¢aba harcanmistir. Bunu takiben Games Slayter
eriyik egirme kullanarak cam yiinii elde etti ve bu {iriin Owens Corning fiberglas sirketi
tarafindan ticarilestirilerek donanma gemilerinde yangin koruyucu olarak kullanilmigtir

(B. Ding vd., 2018) .
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1930 larda N.A Furch ve ¢alisma arkadaslar1 ¢ok ince fiber materyaller teorisini ve filtre
malzemeleri icin gelistirilen elektroegirme fiberlerini tanitmiglardir. Bu katkilarindan
dolay1 Stalin Odiiliine layik goriildiiler. Calismalar1 temel alinarak kurulan bir fabrikada
seliiloz asetat kullanilarak etanol ve diklorometan karisimi ¢oziiciilerden koruma amacglh

gaz maskesi tiretilmistir.

1950lerde, niikleer endiistride kullanilmak iizere Petryanov filtresi kullanilarak

“’Lepestok’” adinda bir partikiil filtre eden maske gelistirmistir.

B. Vonnegut ve V. Drozin elektrostatik kuvvet altinda sivi jet olusumunu kesfettiler ve
bu siire¢ esnasinda 1 mikro metrelik tek tip damlaciklarin olustugunu goézlemlediler. Bu
damlaciklarin  olusturulmasiyla sivilarin  dielektrik sabitleri, dipol momentleri,
iletkenlikleri ve refraktif indeks gibi 6zelliklerinin siire¢ —sinirlayici faktorler oldugunu
gozlemlenmistir. 1960 lara gelindiginde , elektroegirme teknigi ile elde edilen filtrasyon

malzemesi 20 milyon m? ye ulagmustir.

Son derece yiiksek voltaj olan 100kV degerinin altinda uglara dagitilan polimer
malzemeler, yiiksek hacimde {iretim yapilmasina olanak tanimistir. Bu siire zarfinda
Geoffrey Ingram Taylor tarafindan elektroegirme yonteminin temel teorik hakkinda
onemli gelismeler kaydedilmis oldu. Taylor, bir elektrik alan etkisinde kalan sivi

damlaciginin matematiksel bir modelini tasarlanmagtir.

Bu karakteristik damlacik sekli Taylor konisi olarak bilinmektedir. 1971 de Baumgarten
fiber yarigapinin,¢oziicii vizkositesi, jet yaricapt ve uzunlugu ve uygulanan voltaja bagh
oldugunu bulmustur. Elektroegirme yontemini ticarilestirmek iizere verilen cabalar da
1970 1i yillarda verilmistir. Bayer Company den Simm tarafindan plastiklerin

elektroegirme yonteminde kullanimiyla ilgili bir dizi patent alinmistir.
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Vc=0 kV V>V V>Vce

Artan voltaj

Sekil 5. Taylor konisinin artan voltaj etkisiyle olusumu (Mulholland, 2020)

2.3.3.2 Modern Elektroegirme Teknolojisi

Elektroegirme tekniginin ¢ok yonli manevra kabiliyeti sayesinde diizenlenen ayri liflere
sahip olmanin yani sira ortaya ¢ikan zar yapilarin gozeneklilik kontrolii, fiber yapilarinin
oryantasyonlar1 ve boyutlarinin titizlikle iiretilebilirligi saglanmaktadir. Bu 6zellikleri

sayesinde elektroegirme basit fakat ¢cok gii¢lii bir elyaf tiretim teknigidir.

Elektroegirme yontemine duyulan kiiresel ilginin sebeplerinden bir ka¢1 bunlara ek olarak
kontrol edilebilir bir iiretim yontemi olmasi ve diisiik iiretim maliyetidir. Bu yontemle
elde edilen lif yapilar1 birgok farkli alanda kullanilmaktadir. Cok yonlii islenebilirlik
ozelligi sayesinde organik, inorganik polimerler ve kombinasyonlarinin eriyik, ¢ozelti,
emiilsiyon ve karigimlari kullanilarak elektroegirme yontemi ile ¢ok sayida lif yapisi elde
edilmektedir. Elde edilen ¢esitli yapilar ise saglik hizmetleri, biyotip, biyoteknoloji, ¢cevre
mithendisligi ve savunma sanayi gibi karmagik alanlarda kullanilmaktadir (Tran vd.,

2011).

2.3.3.3 Temel Elektroegirme Kurulumu ve Prosediirii

Elektroegirme polimer ¢ozeltisi veya eriyiginden olusan viskoelastik jetinin tek eksenli
germe veya uzama ile nanolif iiretmeye dayali bir sistemdir (Chronakis, 2005). Tipik bir
elektro egirme diizenegi, esas olarak yiiksek voltajli giic kaynagi, bir igne ucu ve
topraklanmis bir iletken toplayicisindan olusur (Park vd., 2007). Polimer ¢6zeltisi ve
eriyik damlacigi sistemdeki yiiksek voltaj ile olusan elektrostatik kuvvet sayesinde Taylor

konisi diye adlandirilan koni seklini olusturur. Elektroegirme siirecini baglatmak igin
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giiclii elektrostatik kuvvet itici giic olarak kabul edilmistir. Gliglii bir elektrostatik
alanmin kuvveti altinda kalan ¢ozelti damlacig1 kuvvet dengesini korumak icin kendi
boyutunu degistirir. Artan elektrostatik alan yogunlugu, yiizeydeki indiiksiyon yiiklerin
birbirini itmesine ve kayma stresi liretmesini saglar. Bu itici kuvvetler yiizey geriliminin
tersi yonde hareket eder ve bu da ¢ozelti uzantisinin yiizeyde Taylor konisine
dontlisimiinii baglatir. Elektrostatik alan kritik voltaja yan1 V. © ye ulastigi an itici kuvvet

dengesi bozulur ve yiiklenmis olan jet damlacigin ucundan firlar.

Asagida gosterilen ifade ile elektroegirme i¢in Taylor hesaplamasina dayali kritik voltaj

hesab1 verilmektedir;
2_ 4, H» 2h
Ve 240" (In—— 15) (1.37Ry)(0,09)

H toplayici plaka ve kaynak arasindaki mesafe, h sivi kolonunun uzunlugu, R kaynak
ucunun ig yarigapi Ve y ise elektroegirme ¢ozeltisinin yiizey gerilimini temsil etmektedir.

Voltaj tahmininde bulunmak igin ise 0,09 faktorii eklenir.

Elektrik yiiklii bir jetin izledigi yol, polimer ¢dzeltisinin yiizeyinde baslar. Giiglii dis
elektrostatik alan, elektrik yiiklii bir siv1 jetinin esnemesine ve hizlanmasina neden oldugu
icin islemde 6nemli bir rol almaktadir. Buna ek olarak, elektrostatik alan, bir s1v1 jetinin
diiz kismini siringa ignesine biraz uzakta kararli hale getirir. Artan voltajla birlikte igne
ucundaki polimer sivist Taylor konisi seklini alir. Kritik voltaj degeri gecirildiginde
polimer jeti karsi toplama plakasi lizerine uzanir ve piiskiirtme ucunun belirli bir mesafe

uzakligina kadar jetin yolu diiz kalir. Elektrikli siv1 jetin bu kismina “’sabit bolge’” denir.

Sabit bolgenin arkasinda, yiizey ylikleri arasindaki itici kuvvetler nedeniyle siv1 jetin
egilme ve ‘whipping kararsiziigi’ denilen dénme hareketleri meydana gelir. (Simko ve
Lukas, 2016).

Kaliptan ortaya cikan bir akiskan jetinin maruz kaldigi karmasik hiyerarsik yoriingeyi ve
biikiilme karasizligi olusur. Cikan jet 6ncelikle egilerek, daha sonra yana doner ve son
olarak spiral dongii hareketleri gergeklestirerek toplayici plaka iizerinde birikmektedir.
Her donme hareketinde jet daha da incelir ve donme hareketinin yarigap: arttik¢a lif
yaricapt azalir. Bu hareket biikiilme dengesizligi ve ayni zamanda “‘whipping

karasiziigr’’ olarak da adlandirilir. Tekrar eden donme hareketleri jeti daha kiigtik bir
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sekle getirerek capini kiiciiltiir, boylece jetin daha da kiigiilmesine aktif olarak katkida
bulunur. Liflerin uzamasiyla birlikte ¢oziiclideki sivinin buharlagsmasi veya eriyik
polimerin kati hale gegmesi ile birlikte olusan fiber toplayici tabaka iizerinde birikir.
Elyafin toplayici lizerinde siirekli olarak birikmesiyle birlikte ince ve dokunmamis bir
film olusur.

2.4 Elektroegirme Parametreleri

Elektroegirme yonteminin kolay kullanim ve diisiik maliyetine ragmen, fiber iiretimi
sirasinda nano yapiyr bliylik Olciide etkileyebilecek ¢ok sayida islem parametresi

bulunmaktadir.
Coziiciiden kaynakli parametreler;

- Yogunluk

- Tletkenlik

- Viskozite

- Molekiiler agirlik
- Coziicti uguculugu

- Molekiiler yap1

Elektroegirmeden kaynakli parametreler;
-Toplayici plaka ile kaynak arasi uzaklik
-Akis hiz1
- Toplayici tiirii
- Uygulanan voltaj

Cevresel faktorlerden kaynakli parametreler;
-Sicaklik

-Nem

Optimize edilmis ultra ince liflerin elde edilme siirecinde bu parametrelerden yararlanilir.
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2.4.1 Uygulanan Voltaj

Elektroegirme yonteminde uygulanan voltajin islem tizerinde gesitli etkilerinin olmasinin
sebebi ¢oziiciiye etki eden yiikiin miktarinin belirlenmesidir. Artan voltajla birlikte islem
hiz1 artacak ve boylelikle jet damlaciginin ucundan daha biiylik hacimde ¢ozelti
cekilmesine neden olacaktir. Eger beslenme hizi sabit ise kiiglik boyutlu ve az kararh
Taylor konilerinin olusmasina neden olur ve bu da Taylor konisindeki ¢ozeltinin igneye
geri donmesiyle sonuglanir (Deitzel vd., 2001). Uygulanan voltajin artmasiyla sebebiyle
¢oziici tizerindeki gerilimin de artacagi ve boylelikle daha ince lif yapilarinin gozlenmesi
beklenmektedir (Lee vd., 2004).

Yiiksek voltaj uygulanan diisiik viskoziteli bir ¢dzeltinin elektroegirme sirasinda olusan
ikinci jetin daha kiigiik ¢apli olusmasi ile sonuglanir. Fakat kritik voltaja yakin olan diisiin
voltajlarda, ayrilan jetin havada kalma siiresinin uzamasindan dolayr uzamasinin artmasi

istisna olarak rapor edilmistir (Zhao vd., 2004).

Artan voltajla birlikte elde edilen lif yaricaplarinda azalma gézlenmektedir (Wu vd.,
2012). Coziicii damlacigia uygulanan voltajin artmasi daha fazla gerilime sebep olurken
havada geg¢irdigi siirenin azalmasina neden olur. Bu da ¢ok yiiksek voltajlara ¢iktik¢a lif

yarigapinda artmalara sebep olur.
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Sekil 6. Polivinilalkoliin ayn1 akis hiz1 ve plakalar arasi mesafe degerinde artan voltajin
lif capina etkilerinin goriintiileri a)13 kV, b)10 kV, ¢)8 kV ve d)5 kV (Zhang vd., 2005)

2.4.2 Toplayia1 ile Kaynak Aras1 Uzakhk

Ug¢ ve toplayict arasindaki mesafe, olusan jetin izleyecegi yolu ve toplayiciyla
karsilasmadan Onceki ugus stiresini belirlemektedir. Voltajin sabit tutuldugu durumda,
elektrik alan plakalar arasi mesafe ile ters orantili olacaktir. Tipik bir elektroegirme
kurulumunda 10 ila 15 cm aras1 genellikle ¢6ziictiniin kuru bir lif olusarak iplik yaratacak
sekilde buharlagmasi i¢in yeterli ugus siiresidir izin verir. U¢ ve toplayict arasindaki
mesafeyi artirmak daha biiyiik bir germe mesafesi oldugundan lif ¢apini azalmaktadir
(Mazoochi vd., 2012). Ancak belirli bir mesafenin otesinde zayiflamis alan giicii

nedeniyle elyaf ¢api artabilir (W. Ding vd., 2010).
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2.4.3 Akis Hizn

Ideal lif boyutunu elde etmek icin elektroegirme sirasinda ¢dzeltinin dagitilma hizi ve
¢ozeltinin igne ucundan g¢ekilme hiz1 arasinda bir denge saglanmasi1 gerekmektedir. Akis
hizt c¢ok yiiksek ise soliisyonun periyodik olarak damlamasi meydana gelecek ve
boncuklu lifler gozlenecektir. Birgok yapilan calismada gosterildigi tlizere artan akis
hiziyla birlikle lif ¢apinin arttigi gézlenmektedir, ayrica daha da artirilan akis hizi
kurumay1 6nledigi icin 1slak lif olusumuna sebep olmaktadir. Bunun nedeni artan akis
hizi elektroegirme jetinin baslangic yarigapini artirmakta boylelikle biikiilme
kararsizliginin azalmasina ve ardindan lif ¢apinda artisa sebep olmaktadir. Akis hizinin
belli bir limitin {lizerine ¢ikmasiyla olusan jet ¢ozeltisine uygulanan ¢ekme kuvveti
yetersiz  kalacagindan toplanan fiberde damlacik olusumu goézlemlenmektedir
(Chowdhury ve Stylios, 2010). Yetersiz ilerleme hizi saglanamadigi durumda ise egirme
kesintisi meydana gelir ve Taylor konisinin igne ucu i¢inde siirekliligi kaybolmakta ve

bdylelikle daha biiytik bir sapmalara neden olmaktadir(Zargham vd., 2012).

Sekil 7. Polivinilalkoliin ayn1 voltaj ve plakalar aras1 mesafe degerinde artan akis hizinin
lif tizerinde boncuk olusumu etkilerinin goriintiileri a)0,3 mL/s b)0,2 mL/s ve ¢)0,1 mL/s
(Zhang vd., 2005)
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2.4.4 Diger Parametreler

Elektroegirmede bir diger parametre de ¢ozelti iletkenligidir. Artan ¢ozelti iletkenligi
¢ozelti jetinin esnemesini arttirir ve biikiilme kararsizligini artirarak ve jet yolunu uzatir.

Boylelikle artan ¢ozelti iletkenligiyle birlikte lif yarigapinda azalma goriiliir.

Artan ¢oOzelti viskozitesi de ¢ozeltiden kaynakli bir parametredir ve viskozite artisiyla
birlikte uygulanmasi gereken voltaj miktar1 ¢ekme kuvvetinin uygulanmasinda yetersiz

kalacagindan lif yarigapinda da artis gozlenmektedir (Zhao vd., 2004).

Cevresel bir faktor olan nem parametresi ise hem fazla yiiksek nem oranlarinda hem de
fazla diisiik nem oranlarinda lif yarigapinin artmasina neden olur. Cok yiliksek nem
miktar1 olusan jet ¢ozeltisindeki polimerin daha hizli ¢dkmesine neden olacagindan
cekme kuvvetindeki azalma nedeniyle yarigapi artirmaktadir. Cok diisiik nem miktari ise
diisiik buhar basinci nedeniyle polimer ¢dziiciisiiniin hizli buharlasmasina neden olarak

liflerin yarigaplariin artmasina sebep olur (Yuya vd., 2010).

Son olarak ortam sicaklig1 parametresi ise artan sicaklikla beraber polimer ¢6ziiciisliniin
hizli buharlasmasina neden olur fakat azalan viskozite ile daha ince yarigapa sahip

nanolifler elde edilmektedir(Icoglu ve Ogulata, 2013).

2.5 Vinilimidazol Monomeri

Vinilimidazol suda ¢ozlinen ve radikalik polimerizasyon reaksiyonu ile hem
homopolimer hem de akrilik veya vinilik monomerlerle ¢esitlendirilebilen bir monomer
tirtidiir. Vinilimidazol monomeri sarims1 kahverengi seffaf sivi halinde olup 1s1ga duyarli
bir yapiya sahiptir. Alkol ve suda olduk¢a ¢oziiniir haldedir. Vinilimidazol monomeri
kullanilarak elde edilen hidrojeller agir metal adsorpsiyonunda, Pb hari¢, olduk¢a
verimlidir (Rivas vd., 1998).

2.6 Stiren Monomeri

Stiren, 6nemli Olciide giiclii, esnek ve hafif 6zellige sahip cesitli {irlinler yapmak icin
kullanilan temel bir bilesendir. Bu 6nemli monomer, yiiksek sekillendirilebilirligi ile
karakterize edilen, yaygin olarak bilinen bir termoplastik polimer olan polistirenin
tiretiminde kullanilir. Uretilen toplam stirenin % 50'den fazlasinin polistiren yapiminda
kullanildig1 tahmin edilmektedir. Polistiren, stirenin polimerizasyonu ile olusturulan
seffaf bir termoplastiktir ve ¢ok cesitli kopiikler, filmler ve tabakalar iiretmek i¢in yaygin
olarak kullanilir. lyi elektrik ve nem direnci dzellikleri, optik netlik, seyreltilmis asitlere
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ve bazlara karst kimyasal diren¢ ve yiiksek sekillendirilebilirligi polistirenin

avantajlarindan bazilaridir.

Fakat bunlarin yanisira polistirenin hidrokarbon ¢oziiciilere kimyasal duyarlilik, zayif
oksijen ve ultraviyole direnci, kirilganlik ve diisiik st sicaklik smiri gibi bazi
siirlamalar1 bulunmaktadir. Bu sebeple birlikte stiren monomerinin kopolimerizasyonu
sayesinde bu gibi sinirlamalarin {istesinden gelinebilmektedir. Geri kalaninin yaklasik %

20'si elastomerler, 1s1yla sertlesen recineler i¢in kullanilir.

2.7 PS-VIM Polimeri

PS-VIM zinciri iizerindeki Vinilimidazol halkasinda bulunan azot atonunun eslesmemis
elektronlart agir metal iyonlar1 basta olmak iizere bircok katyon iyonu ile selat

olusturabilme 6zelligine sahip oldugu i¢in bu konu hakkinda birgok ¢aligma yapilmaistir.

He ve arkadaslariin yapmis oldugu calismada PS-VIM polimeri petrol miihendisligi
alaninda kullanilmak tizere gelistirilmis yag kurtarma teknolojisi igin incelenmistir.
PS-VIM kopolimerinin adsorpsiyon Ozelliklerini gelistirmek tizere polimer zincirine
“zwittreionic’’ yani ayni zincir lizerinde hem anyon hem katyon bdlge bulundurabilen
ozellik kazandirilmistir. Bu 6zellik sayesinde kopolimer yiiksek sicaklikta deniz suyunda

bulunan kireg tas1 iizerindeki adsorpsiyonu ¢alisilmistir (He vd., 2020).

Bir baska calismada ise Walmsley ve arkadaslarinin yapmis oldugu arastirmada ise
oxovanadyum katalizorlerini tutundurmak amaciyla PS-VIM kopolimerinin mikro
kiirecik ve mikro fiberleri sentezlenmistir. Vanadyum bagimli haloperosidazlar, hidrojen
peroksit (H202) varliginda organik molekiilleri oksidatif olarak halojenleyen katalitik
enzimlerdir. PS-VIM koplimer zincirinde bulunan imidazol halkasinin histidin
aminoasitine benzerliginden yola ¢ikilarak bu ¢aligma yapilmistir. Bu aragtirma sonucu
elde edilen mikro kiireciklerin ortalama ¢ap boyutu 322 um iken micro fiberlerin ortalama

cap boyutlar ise 1,85 pm olarak elde edilmistir (Walmsley vd., 2012).

2.8 Arsenik Elementi

Diinya saglik orgiitiiniin icme sularinda arsenik i¢in 10 pg/L sinir olarak belirlenmistir.
Inorganik arsenik bilesikleri organik arsenik bilesiklerine gdre daha zehirlidir. As
elementi dogada 200 den fazla mineral halinde bulunabilmektedir, bunlar arsenit,arsenat,
stlfit ve oksit seklindedir oldugu belirlenmistir. Arsenik mineralleri genellikle gecis

metallerinin bulundugu bolgelerde daha yiiksek derisimlerde bulunmustur. Magmatik

20



kayaliklarda ise Arsenik derisimleri daha diisiik olarak belirlenmistir. Tortul kayaglarinda
ise 5-10 mg/kg oraninda oldugu belirlenmistir.As genellikle dogal su kaynaklarinda 1-2
ug/L derisimi araliginda bulunmaktadir. Diger oksianyon bilesikler dogada pg/L
degerlerinde bulunurken Arsenik atomunun oksianyon formu mg/L degerlerine kadar
cikabildigi gozlemlenmistir. Fakat siilfit barindiran yeralt1 su kaynaklarinda volkanik
kayaliklarin bulundugu tortul katmanlarinda 12 mg/L derisim degerine kadar
yiikselmektedir. Arsenik tiirlerinin toksik etkilerinin siralamasi
arsetit>arsenat>monometilarsonat>dimetilarsenit seklindedir. Diinya saglik Orgiitiine
gore igme sularindaki arsenik derisimi arsenik kirliligine bagli hastaliklar 50 ppb

degerinin altinda olmasi durumunda bile goriilebilmektedir (Mohamed CHIBAN, 2012).

pKa

H3AsOs =—=H" + HyAsO4 2.24
HoAsOs =—=H" + HAsO4* 6.69
HAsOs> =—=H" + AsO4> 11.5

Sekil 8. As(V) asidinin pKa degerleri.
2.9 Taramah Elektron Mikroskopu (SEM)

Insan goziinde gorsellestirmede en dnemli rol alan kontrast kavrami taramali elektron
mikroskobunun sekil ve golgelenmesinde biiyiilk 6nem tasimaktadir. Bunun sonucunda
ic boyutlu (3D) goriintii olusturarak yiizey morfolojisini belirler. Bu teknoloji ilk olarak

1970 yilinda yiizey yapilandirmasi i¢in kullanilmistir.

[k asamada elektron tabancas: sayesinde elektronlar yayilir. Voltajin etkisi ile hizlanan
elektronlar mercek yardimi ile nanometre ¢capinda 1sin olustururlar. Olusan 1s1n numuneye
etki ederek sinyaller iiretir. Yilizey dogrusal olarak taranirken es zamanli olarak algilanir
ve detektor tarafindan algilanan elektronlar parlakliga donistiiriilmektedir. Elektron 11
ve Ornek arasindaki etkilesimden kaynakli dort temel elektron tiirii olusmaktadir. Auger

elektronlari, geri sagilan elektronlar ve karakteristik X-Ray elektronlaridir.
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Sekil 9.
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SEM Cihazinin Sematik Cizimi (Biorender.com {izerinden ¢izilmistir.)
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Kimyasallar

Bu tez calismasindaki bitiin kullanilan kimyasal iriinler analitik safligindadir.
PS-VIM sentezinde kullanilan stiren monomeri Sigma-Aldrich (Amerika) markasindan
kullanilmistir, vinilimidazol monomeri ise Aldrich markasina aittir. Stiren monomerini
stabilize etmek amagli kullanilan inhibitér olan 4-tertbutylcatechol maddesi ise
Sigma-Aldrich (Amerika) firmasindan aliminyum oksit (Al203) kolon dolgu maddesi
kullanilarak saflastirilmistir. Polimerlestirme reaksiyonunda baslatict olarak kullanilan
AIBN Merk (Almanya) firmasindan temin edilmis olup, metanol kullanilarak tekrar
kristallendirilmistir. Polimer ¢06zeltisinde kullanilan toluen ise Sigma-Aldrich
firmasindan alinmistir. Elektroegirme cihazinda kullanilan ¢oziiciiler DMF ISOLAB
(Almanya) firmasindan, THF ise Sigma-Aldrich (Amerika) firmasindan alinmistir. Bu

kimyasallarin molekiiler yapisi ise Tablo 1.’de verilmistir.
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Tablo 1. Kullanilan kimyasallarin adlar1 ve molekiil sekilleri

Kimyasalin Adi

Kimyasalin Molekiiler Sekli

~
Stiren
K
Vinilimidazol (N
\J
AIBN NC N»\\\N
>< CN
Toluen
o)
)J\ ~
DMF H T
THF :o:
Aliminyumoksit AlO3
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3.2 PS-VIM Kopolimer Sentezi

PS-VIM kopolimeri katilma polimerizasyonu ile Chen ve Challa tarafindan 1989 yilinda
yapmis oldugu sentez yontemine benzer bir sekilde sentezlenmistir. Bu sentez
yonteminde Stiren ve Vinilimidazol monomeri DMF ¢6ziicii ortaminda %1 w/w AIBN
monomer olacak sekilde hazirlanmistir. Bu ¢alisma esas alinarak Stiren ve Vinilimidazol
bilesimi farkli olan iki polimer sentezi gergeklestirilmistir. Sentezlenen polimerilerin

baslatici, monomer ve ¢oziicii oranlar1 Cizelge 1.’de verilmistir (Chen ve Challa, 1991).

Cizelge 1. Sentezlenen PS-VIM-P1 ve PS-VIM-P2 polimerlerinin baslatici miktarlari ve

¢Oziicli hacimleri

Stiren Vinilimidazol AIBN Toluen
PS-VIM-P1 69 29 %0.1 wiw 5mL
PS-VIM-P2 12 g 49 200.05 wiw 5mL

Monomer, baglatici ve toluen ¢ozeltisi, ortamdaki ve ¢o6zeltideki oksijeni (Og2)
uzaklastirmak amaciyla 30 dakika boyunca azot (N2) atmosferine maruz birakilmistir. PS-
VIM-P1 ve PS-VIM-P2, reaksiyon ¢dzeltilerinde 70 “C de 48 saat boyunca karistiric1 ve
isitict kullanilarak sentezlenmistir. 48 saatin sonunda elde edilen polimer c¢ozeltisi
metanolde ¢oktiirtiiliip monomer kalintilarindan uzaklastirilmistir. Elde edilen PS-VIM-
P1 ve PS-VIM-P2 polimerleri DMF ¢oziiciisiinde ¢ozdiiriliip birkag kez metanolde tekrar

coktiiriildiikten sonra kurumaya alinmistir.

g ~

+ (N/ AIBN

Toluen

v

Stiren Vinilimidazol 70 'C, 48 saat PS-VIM

Sekil 10. PS-VIM kopolimerinin sentez reaksiyonu
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3.3 Elektroegirme ile Nanolif Eldesi

3.3.1 Elektroegirme Cihazinin Ozellikleri

Inovenso Ne300 model kullanilarak PS-VIM-P1 ve PS-VIM-P2 nanolif eldesi
saglanmistir. Cihazin maksimum amper degeri 0,75 mA olup voltaj araligi 0-40 kV degeri
arasinda degigsmektedir. Cihazda 1 adet piring toplama ignesi bulunup bu ignelerin ¢ap1
0,8 mm oOlciistindedir. Toplayici plaka aliminyumdan yapilmistir. Polimer ¢dzeltisinin
igerisinde bulundugu siringanin bulundugu pompa ise New Era Syringe Pump Systems
markasina aittir. Bu pompanin akis hiz1 saatte 0,1 mL ve 1000 mL araliginda sivi

pompalayabilme 6zelligine sahiptir.

Sekil 11. Inovenso Ne300 model elektroegirme cihazi
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3.3.2 PS-VIM Nanolif Cozeltilerinin Hazirlanmasi

R. S. Walmsley ve arkadaslarinin yapmis oldugu calismada elde edilen PS-VIM
polimerin elektroegirme yontemi kullanilarak, nanolif eldesi yontemiyle yapilmistir. Bu
calismada oldugu gibi polimer ¢6zeltisi DMF/THF (4:1) oraninda hazirlanmistir. Polimer
cozeltisi %25 w/v seklinde hazirlanip 24 saat karistirilmak tizere (1 giin) bekletilmistir
(Walmsley vd., 2012).

Farkli boyutlarda nanolif elde etmek iizere PS-VIM-P2 polimerinin elektroegirme islemi
toplayici plaka ve kaynak arasindaki mesafe, uygulanan voltaj ve akis hizi parametreleri
degistirerek ideal nanolif boyutu eldesi saglanmistir. PS-VIM-P2 polimerinin nanolif
eldesi i¢in plakalar arasi uzakligin 15 cm olarak belirlendigi ¢alismadaki uygulanan voltaj

ve akis hizi Tablo 2. de verilmistir.

Tablo 2. Toplayici Plaka ve Kaynak Arasindaki mesafe 15 cm olan 6rneklerin uygulanan

voltaj ve akis hiz1 degerleri

Voltaj Degeri (kV) Akis Hizi (mL/s)
26 1.2
28 1.2
28 14

PS-VIM-P2 polimerine ait 28 kV voltaj degerinde elde edilen 6rneklerin akis hizlari ve

plakalar aras1 uzaklik Tablo 3. de verilmistir.

Tablo 3. Uygulanan voltaj degeri 28 kV olarak belirlenen 6rneklerin uygulanan voltaj

ve akis hiz1 degerleri

Plakalar Arasi1 Uzaklik (cm) Akis Hizi (mL/s)
15 12
16 1,2
18 1

PS-VIM-P2 polimerinin nanolif eldesi esnasinda belirlenen 1 mL/s ve 1,2 mL/s akis

hizlarindaki uzaklik ve voltaj degerleri ise Tablo 4. ve Tablo 5. de verilmistir.
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Tablo 4. Akis hizi 1 mL/s olarak ayarlanan 6rneklerin uygulanan voltaj ve plakalar

arasindaki uzaklik degerleri

Voltaj Degeri (kV)

Plakalar arasi uzakhk (cm)

28

16

28

18

Tablo 5. Akis hiz1 1,2 mL/s olarak ayarlanan O6rneklerin uygulanan voltaj ve plakalar

arasindaki uzaklik degerleri

Voltaj Degeri (kV)

Plakalar arasi uzakhk (cm)

26

15

28

15

Ideal nanolif boyutu belirmek amaciyla akis hizi, toplayici plaka ve kaynak arasi uzaklik

ve uygulanan voltaj parametreleri degistirilerek elektroegirme islemi tamamlanmistir.

3.4 FTIR Karakterizasyonu

Katilma polimerizasyonu yontemi ile sentezlenen PS-VIM-P1 ve PS-VIM-P2
polimerlerin, Thermo Scientific Nicolet IS10 (Amerika) modeline ait Fourier Dontigiimlii
Infrared spektrometresi kullanilarak ATR yontemi ile karakterizasyonlar1 yapilmistir. Bu

ol¢iimde tarama sayisi1 64, ayricilik ise 4 cm™ olarak belirlenmistir.

3.5 MALDI-MS Karakterizasyonu

PS-VIM-P1 ve PS-VIM-P2 polimerilerinin MALDI-MS analizleri Bruker model
MALDI-MS sistemi kullanilarak yapilmistir. Rapiflex MALDI kiitle spektrometresi
(Almanya) smartbeam™ 3D ile donatilmis olan pozitif iyon modunda lazer
kullanilmigtir.  MALDI  analizlerinde  trans-2-[3-(4-tert-Butylphenyl)-2-methyl-2-
propenylidene]malononitrile (DCTB) matris olarak kullanilmistir. Iyonlastirici tuz

olarak giimiistrifloroasetat kullanilmistir. Matris: polimer: tuz orani 25: 2: 1 seklinde
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hazirlanmistir. Elde edilen tiim MS verileri FlexAnalysis 4.0 yazilimi kullanilarak

degerlendirilmistir.

3.6 ICP-MS Karakterizasyonu

Thermo FISCHER markasina ait X serisi 2 model olan, indiikklenmis Eslesmis Plazma
Kiitle Spektrometresi (ICP-MS) cihazi kullanilarak ile agir metal tayini yapilmistir.

3.7 Adsorpsiyon Calismalari

Cu(Il) ve As(V) iyonlarmin adsorpsiyonunda pH etkisinin arastirilmasi iizere Mettler
Toledo markasina ait FE20-EL20 modeli pH metre kullanilmistir. Calismalardaki ge
degeri, baglangic derisimi (mg/L) ile denge derisimi (mg/L) farkinin polimer nanolifinin

kiitlesine (g) boliimiiniin ¢ozelti hacmi (L) ile ¢arpilmasi ile elde edilmistir.

__ Co—Ce
m

Esitlik.1 qe \

Adsorpsiyon kinetigi g¢aligmalar1 Cu(Il) iyonu icin pH 5,00 degerinde 10 mg/L
derisiminde 30 mL Cu(Il) ¢ozeltisinde 0-480 dk araliginda gergeklestirilmistir. As(V)
iyonu i¢in ise pH 3,00 degerinde 10 mg/L derisiminde 30 mL As(II) ¢ozeltisinde 0-480
dk araliginda gergeklestirilmistir. Yalanci birinci dereceden adsorpsiyon kinetigi Esitlik.2

de verilmistir.
Esitlik.2 In(ge —qr) = Inge — kgt

Yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon kinetigi Esitlik.3 de verilmistir.

i 1 1
Esitlik.3 —=— + —t
Gt ka [g,_l} Te

Baslangic derisiminin etkisi ise Cu(Il) ve As(V) iyonlar1 i¢in 1, 10, 50 ve 100 mg/L
derisimlerinde 30mL ¢ozelti hacminde 10 mg polimer olacak sekilde belirli siire

bekletilerek hesaplanmaistir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1 Polimer Sentez Sonuglar

PS-VIM sentezi 2 farkli baslatict ve ¢oziicii oran1 olmak iizere katilma polimerizasyonu
yontemi ile sentezlenmistir. PS-VIM-P1’in sentezi sonucu elde edilen polimerin verimi
%38 iken PS-VIM-P2’nin verimi ise % 44 seklinde belirlenmistir. Polimerizasyon verimi
Esitlik 4. de verildigi lizere baslangic monomer kiitlesinin reaksiyon sonucu elde edilen

polimer kiitlesine orani ile hesaplanmustir.

Polimer Kiitlesi

Esitlik.4 x 100 = % Polimerizasyon verimi

Baslangi¢c Monomer Kiitlesi

PS-VIM-P2 polimer sentezinde baslatici ve ¢oziicii derisimi oran1 PS-VIM-P1 sentezine
gbre yar1 yartya azaltilmistir. Monomer basina diisen baslaticinin azalmasiyla birlikte
daha uzun polimer zinciri eldesi saglanmistir. Serbest radikal polimerizasyonu ile
gerceklesen polimerizasyon basamagindaki esitlik goze alindiginda monomer derisiminin

polimerizasyon hizi ile dogru orantili oldugu bilinmektedir.

fkd [1
Esitlik.5 Rp=ky [M] (™ )2

PS-VIM-P1 polimerizasyonunda kullanilan baslatict miktarinin ¢oziicii igerisindeki orani
% 0.1 w/w iken PS-VIM-P2 polimerinin sentesinde % 0.05 w/w orani kullanilarak olusan
polimer zincirlerinin molekiiler agirliklarinin, baglatici basina diisen monomer orani
artirtlarak yiikseltilmesi amaglanmistir. Elde edilen sonuglara goére PS-VIM-P1
polimerine ait agirlikca molekiil agirligi; Mw=2830 g/mol olarak hesaplanirken sayica
molekiil agirligit My=1650 g/mol olarak hesaplanmistir, PS-VIM-P2 polimerinin
agirlikga molekiil agirligt ise; Mw=2990 g/mol hesaplanirken sayica molekiil agirlig
Mn=1960 g/mol olarak hesaplanmistir. PS-VIM-P2 polimerinin My ve My degerinde PS-

VIM-P1 polimerine gore artig goriilmiistiir.
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4.2 PS-VIM-P1 ve PS-VIM-P2 Polimerlerinin HI Degerlerinin Hesaplanmasi

Heterojenlik Indeksi (HI) sentezlenen bir polimerde, polimer zincirlerinin dagiliminin
Olctistidiir. Polimer zincirlerinin dagiliminin farklilagsmasiyla birlikte bu deger 1’den
uzaklagir. Polimer zincir uzunluklarinin birbirine yakin olmasi ile birlikle HI degeri 1’e
yaklagir. HI degeri Esitlik 6. da goriildiigii gibi Mw degerinin My degerine boliinmesi ile
hesaplanir.

Mw

Esitlik.6 Hi=__
Mn

PS-VIM-P1 polimerinin HI degeri 1,71 olarak hesaplanirken PS-VIM-P2 polimerinin HI

degeri 1,52 olarak hesaplanmuistir.
4.3 FTIR Sonuclar

4.3.1 PS-VIM-P1 ve PS-VIM-P2 Polimerlerine ait FTIR Sonugclari

Sekil 12. de verilen FTIR analizi sonuglarina gore a grafigi PS-VIM-P1 kopolimerinin
nanolifine ait olup, grafik (b) PS-VIM-P2 kopolimerinin nanolifine aittir. Her iki
polimerin FTIR grafiklerinde ortak olarak 1500 cm™ de vinilimidazol monomerinin
imidazol halkasina ait biikiilme pik degeri goriilmiistiir. Bu deger daha once literatiirde
sentezlenmis olan poli-vinilimdazol polimerine ait degerle uyumludur (Yildiz ve Senkal,
2016). 1080 cm™ dalga sayisina ait u¢ noktasmin ise azol haklasina ait oldugu Wang ve
arkadaslarinin yapmis oldugu c¢alismada belirtilmistir (Wang vd., 2015). Stiren
monomerine ait ug noktalari ise 3000-2750 cm® polimer zincine ait karbon atomunun C-

H bagindaki sp® hibritlesmesi sonucunda gdézlemlenmistir.
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Sekil 12. PS-VIM-P1 (a) ve PS-VIM-P2 (b) polimerlerinin FTIR spektrumlari

4.3.2 Cu(ll) Adsorblamms PS-VIM-P2 Polimerine ait FTIR Sonuglar

Sekil 13. de verilen FTIR analizi sonuglarna gore sprektrum (a)
PSVIM-P2 kopolimerinin nanolifine ait olan spektrum (b) ise Cu(ll) iyonu adsorpsiyonu
sonucu elde edilmis nanolife aittir. 4000 cm™ ile 500 cm? araliginda PS-VIM-P2
polimerine ait spektrumda (a) 1495 cm™ de gdzlemlenen pik imidazol halkasima ait
gerilme siddetine, 750 cm™ de gozlemlenen pik ise imidazol halkasi egilme siddetine
aittir (Kuba 2016). Ayrica 3000-2750 cm™ arasinda goriinen piklerin polistiren ana atom
zincine ait karbon atomunun C-H bagindaki sp® hibritlesmesinden dolay

gozlemlenmektedir.
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Sekil 13. PS-VIM-P2 kopolimerine ait Cu(Il) adsorplanmamis (a) ve adsorplamis (b)
nanoliflerinin FTIR spektrumlar1

Sekil 14. de Dalga sayis1 1000 cm™ ve 500 cm™ araliginda Cu(II) iyonu adsorpsiyonu
gerceklestirilmis olan Poli(St-VIM)-P2 kopolimeri ve adsorpsiyon oncesi elde edilen
FTIR spektrumlart detayli olarak gosterilmistir. Bu grafiklerden elde edilen sonuglara
gbre bakir iyonu adsorpsiyonu gerceklestirilmis ve gergeklestirilmemis PS-VIM-P2
kopolimeri arasinda 665 c¢cm™ de goriinen omuz seklinde goriinen pikte azalma
gozlemlenmistir. Panawong ve Matwiset’in yapmis oldugu ¢aligmada benzer bir sonug
elde edilmistir. Bu ¢alismaya gore FTIR analizi sonucunda 665 cm™ deki omuz seklindeki
pikin  —C=N bagindaki gerilim oldugu belirtilmektedir. Buradan yola ¢ikarak
sentezlenmis olan PS-VIM-P2 kopolimerin Cu(ll) adsorpsionunun vinilimidazol

halkasindan kaynakli oldugu belirlenmistir (Panawong ve Martwiset, 2018).
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Sekil 14. PS-VIM-P2 kopolimerine ait Cu(Il) adsorplanmamis (a) ve adsorplamis (b)

nanoliflerinin FTIR spektrumlarinin detaylandirilmig hali

4.3.3 As(V) Adsorblams PS-VIM-P2 Polimerine ait FTIR Sonuclan

Sekil 15. de verilen FTIR analizi sonuglarmma gore sprektrum (a) PS-VIM-P2
kopolimerinin nanolifine ait olan spektrum (b) ise As(V) iyonu adsorpsiyonu
gerceklestirilmis nanolife aittir. 4000 cm™ ile 500 cm™ araliginda PS-VIM-P2 polimerine
ait spektrumda (a) 1495 cm™ de gézlemlenen pik imidazol halkasina ait gerilme siddetine,
750 cm™ de gozlemlenen pik ise imidazol halkasi egilme siddetine aittir (Kuba 2016).
Ayrica 3000-2750 cm™ arasinda gériinen piklerin polistiren ana atom zincine ait karbon

atomunun C-H bagindaki sp® hibritlesmesinden dolay1 gézlemlenmektedir.
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Sekil 15. PS-VIM-P2 kopolimerine ait As(V) iyonu adsorplamamis (a) ve As(V)
adsorplamis (b) nanoliflerinin FTIR spektrumlari

Sekil 16. da Dalga sayis1 1100 cm™ ve 600 cm™ araliginda As(V) iyonu adsorpsiyonu
gerceklestirilmis olan PS-VIM-P2 kopolimeri ve adsorpsiyon dncesi elde edilen FTIR
spektrumlar1 detayli olarak gosterilmistir. Bu grafiklere gére As(V) iyonu adsorpsiyonu
gerceklestirilmis ve adsorpsiyon islemi yapilmamis PS-VIM-P2 kopolimeri arasinda 665
cm? de goriinen omuz seklinde goriinen pikte biiyiik dlciide azalma gdzlemlenmistir.
FTIR analizi sonucunda 665 cm™ deki omuz seklindeki pikin -C=N bagindaki gerilim
oldugu belirtilmektedir. Boylelikle PS-VIM-P2 kopolimerin As(V) adsorpsionunun

vinilimidazol halkasindan kaynakli olabilecegi belirlenmistir.
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Sekil 16. PS-VIM-P2 kopolimerine ait As(V) iyonu adsorplamamis (a) ve As(V)
adsorplamis (b) nanoliflerinin FTIR spektrumlar1 detaylandirilmis hali.
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4.4 MALDI-MS Sonuglar

MALDI-MS sonuglarindan elde edilen bilgiye gore sentezlenen her iki polimerde de,
Stiren ve Vinilimidazol birimleri goriilmektedir. Polimer ¢ozeltisindeki her bir polimer
zincirinin iyonlastirilma sonuglaria gore bir polimer zincirine bir stiren birimi ve bir de
vinilimidazol birimi eklendigindeki iki farkli tepe noktasinin MALDI-MS grafiginde agik
bir sekilde goriillmesinden anlasilmaktadir. Sekil 17B ve 18B. Stiren biriminin molekiiler
agirhigi 104 g/mol, Vinilimidazol biriminin molekiil agirlig: ise 94 g/mol diir. Elde edilen
MAVLDI-MS sonuglarinda ardisik olarak 104 ve 94 kiitleleri bir onceki zincire eklenerek
polimer zinciri tamamlanmistir. Bu degerlendirmeden yola ¢ikarak PS-VIM sentezlerinin

her ikisininde rastgele ilerleyen polimer zincirlerine ait oldugunu sdylemek miimkiindiir.

Baglatici1 miktarinin ve ¢dzelti derisiminin yariya diistliriilmesiyle birlikte PS-VIM-P2
polimerinde daha yiiksek verim elde edilmistir. Bunun sonucunda MALDI-MS
karakterizasyonunda elde edilen spektrumlarda, Sekilde 17A ve 18A.da gorildiigii iizere
PS-VIM-P1’ye ait siddet eksenine ait degerleri 800 ile 1400 arasinda degisirken PS-VIM-
P2’ye ait siddet degeri ise 1500 ve 3000 araliginda degismektedir. Siddet degerindeki
artisin polimer zinciri yogunlugu oldugu bilinmektedir. PS-VIM-P2 polimerinin siddet
degeri PS-VIM-P1 polimerine gore daha yiiksek siddet degerine sahip olmasinin nedeni
PS-VIM-P2 polimerizasyon reaksiyonunun PS-VIM-P1 polimer reaksiyonuna gore daha

yiiksek verimle gerceklestigini gostermesindendir.
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Sekil 17. PS-VIM-P1 kopolimerine ait MALDI-MS spektrumlar1 (A;2800-3800 m/z,
B;3400-3750 m/z aralig1).
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Sekil 18. PS-VIM-P2 kopolimerine ait MALDI-MS spektrumlar1 (A;2800-3800 m/z,
B;3400-3700 m/z aralig1).
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4.5 Elektroegirme Parametrelerinin Nanolif Capina Etkileri

Nanolif ¢apima etki eden parametreler icerisinde islem parametreleri en biiyiik etkene
sahip oldugu bilinmektedir. Plakalar aras1 uzaklik, voltaj etkisi ve akis hizinin nanolif
capina etkisi ¢alisilmistir. Plakalar arasi uzaklik i¢in 15 cm, 16 cm ve 18 cm uzaklik
parametreleri belirlenmistir. Voltaj etkisini incelemek icin 26 kV ve 28 kV degerleri
uygulanmistir. Son olarak akis hizinin nanolif ¢capina etkisini belirlemek tizere 1mL/s 1,2

mL/s ve 1,4 mL/s seklinde akis hizinin degeri ayarlanmistir.

4.5.1 Plakalar Aras1 Uzakhgn Etkisi

5000x SEM goriintiilerinden alinan dlglimler sonucunda 16 cm, 1 mL/s ve 28 kV
parametreleri ile elde edilen nanolifin ortalama ¢ap uzunlugu 2,44 pm iken 18 cm, 1mL/s
ve 28 kV parametreleri kullanilarak elde edilen nanolifin gap1 ortalama 3,65 pm olarak
belirlenmistir. Akis hiz1 ve uygulanan voltaj sabit tutuldugunda, plakalar aras1 mesafenin
belli bir esigi gecmesi sonucunda zayiflayan elektrik alan dogrultusunda nanolif

caplarinda artis gézlenebilmektedir (Ding vd,2010).

4.5.2 Uygulanan Voltaj Etkisi

5000x SEM goriintiilerinden alinan 6lgiimler sonucunda Sekil 19. daki 15 cm, 1,2 mL/s
ve 26 kV parametreleri uygulanarak elde edilen nanolifin ortalama ¢ap1 2,67 um iken 15
cm, 1,2 mL/s ve 28 kV degerleri ile elde edilen nanolifin ¢ap uzunlugunun degeri
ortalama 2,47 pm olarak belirlenmistir. Artan voltaj ile birlikte olusan Taylor konisinin
tizerindeki gerilim artacagindan daha ince ¢ap uzunluguna sahip nanoliflerin Lee ve

arkadaslari tarafindan da rapor edilmistir (Lee vd., 2004).

4.5.3 Akis Hiz1 EtKisi

5000x SEM goriintiilerinden alinan 6lgiimler sonucunda 15 cm, 1.2 mL/s ve 28 kV
degerleri kullanilarak elde edilen nanolifin ortalama ¢ap uzunlugu 2,47 pm olarak
belirlenirken 15 cm, 1,4 mL/s ve 28 kV parametreleri ile elde edilen nanolifin yarigap
uzunlugu ortalama 2,78 pm olarak hesaplanmistir. Artan akis hizi ile Taylor konisi
tizerinde olusan madde miktar1 birim zaman igerisinde artacagindan olusan nanolifin gap

boyutunda artis gozlenebilmektedir.
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4.6 SEM Analizi Sonuclar:

Sekil 19. ve Sekil 20. de goriildiigii iizere ayn1 akis hizi ve plakalar arasi1 uzaklik
mesafesine ait ornekler 26 KV ve 28 kV degerleri uygulandiginda daha ince yapida nanolif
olusumu gozlenmistir. Bu calismaya benzer olarak Zhang ve arkadaslarinin yapmis
oldugu polivinilalkol 6rneklerinde artan voltajla birlikte nanolif ¢aplarinin azaldig1 ve
daha ince nanolifler elde edildigi goriilmiistiir (Zhang vd., 2005). Bu nedenle Sekil 19. ve
Sekil 20. karsilastirildiginda ise sabit plakalar aras1 uzaklik ve artan akis hiziyla birlikte

elde edilen nanoliflerin yarigaplarinda artis gézlenmistir.
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SEM HV: 5.0 kV Det: SE GAIA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV Det: SE | GAIA3 TESCAN

View field: 830 ym | Bl: 5.00 200 pm View field: 208 ym | BI: 5.00
SEM MAG: 250 x Scan speed: 6 HUNITEK| |/ SEM MAG: 1.00 kx Scan speed: 6 HUNITEK |\ /|

SEM HV: 3.0 kV Det: SE | | GAIA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV Det: SE ] | ; GAIA3 TESCAN
3

View field: 41.5 ym BI: 5.00 10 ym View field: 20.8 ym BI: 5.00
SEMMAG: 5.00kx  Scan speed: 6 HUNITEK || SEMMAG: 9.97kx  Scan speed: 6 HUNITEK |

1 1

Sekil 19. PS-VIM-P2 polimerine ait 15 cm,1,2 mL/s,26 kV parametrelerine ait nanolif SEM
goriintiileri (a;250x, b;1000x, ¢;5000x, d;10000).
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SEMHV:3.0kV | Det: SE 1111 GalA3 TESCAN]  SEMHV:30kv | Det:SE

View field: 830 ym | BI: 5.00 View field: 208 ym | BI: 5.00

SEMMAG: 250x | Scan speed: 6 HUNITEK|| |/ SEMMAG: 1000x |  Scanspeed: 6
1 1

SEM HV: 3.0 kv Det: SE GAIA3 TESCAN
View field: 41.5 ym BI: 5.00 10 pm View field: 20.8 pm BI: 5.00
SEM MAG: 5.00 kx Scan speed: 6 HUNITEK|(\/ @ SEM MAG: 10.00 kx | Scan speed: 6 HUNITEK |||

1

SEMHV: 3.0kV | Det: SE | GAIA3 TESCAN|

Sekil 20. PS-VIM-P2 polimerine ait 15 cm,1,2 mL/s, 28 kV parametrelerine ait nanolif
SEM goriintiileri (a;250x, b;1000x, ¢;5000x%, d;10000).
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SEMHV:3.0kV | Det: SE | GAIA3 TESCAN SEM HV: 3.0 KV Det: SE || GAIA3 TESCAN
View field: 830 ym BI: 5.00 200 ym View field: 208 pm BI: 5.00 50 um
SEM MAG: 250 x Scan speed: 6 HUNITEK| '/l SEM MAG: 1.00 kx Scan speed: 6 HUNITEK| 1]

1

SEMHV: 3.0 kV Det: SE | | SEM HV: 3.0 kV Det: SE | GAIA3 TESCAN

View field: 41.5 ym Bl: 5.00 10 ym View field: 20.8 pym Bl: 5.00 5um

SEM MAG: 5.00 kx Scan speed: 6 SEMMAG: 10.00kx | Scan speed: 6 HUNITEK |\ /|

1

Sekil 21. PS-VIM-P2 polimerine ait 15 cm,1,4 mL/s,28 kV parametrelerine ait
nanolif SEM goriintiileri (a;250x, b;1000x, ¢;5000x, d;10000).



Sekil 22. ve Sekil 23. karsilastirildiginda ayni akis hizi ve voltaj degerlerine sahip
nanoliflerin artan plakalar arasi mesafe ile birlikte azalan elektrik alan sonucunda nanolif

caplarinda artis gozlenmistir.

|

\\

— N =

SEM HV: 3.0 kV Det: SE | GAIA3 TESCAN SEM HV: 3.0 kV Det: SE

GAIA3 TESCAN|

|
View field: 830 ym BI: 5.00 200 ym View field: 208 ym BI: 5.00 50 ym
SEM MAG: 250 x Scan speed: 6 HUNITEK ! SEMMAG: 1.00kx | Scan speed: 6 HUNITEK

1

SEM HV: 3.0 kV Det: SE | GAIA3 TESCAN SEM HV: 3.0 kV Det: SE
View field: 41.5 ym BI: 5.00 10 pm View field: 20.8 pm BI: 5.00
SEM MAG: 5.00 kx Scan speed: 6 HUNITEK| |///[l SEM MAG: 10.0 kx Scan speed: 6

1 1

Sekil 22. PS-VIM-P2 polimerine ait 16 cm, 1,0 mL/s,28 kV parametrelerine ait
nanolif SEM goriintiileri (a;250x, b;1000x, ¢;5000x, d;10000).
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SEMHV: 3.0kV | Det: SE O ] I I GAIA3 TESCAN SEM HV: 3.0 kV Det: SE |
View field: 830 ym \ BI: 5.00 200 pm View field: 208 pm Bl: 5.00 50 pm
SEMMAG: 250 x | Scan speed: 6 HUNITEK SEM MAG: 1000 x Scan speed: 6
1

Det: SE 1 GAIA3 TESCANJl  SEMHV:3.0kV | Det: SE
i : BI: 5.00 View field: 20.8 ym BI: 5.00
SEMMAG: 5.00kx  Scan speed: 6 HUNITEK|[//Jll SEMMAG: 10.0kx | Scan speed: 6

1 1

Sekil 23. PS-VIM-P2 polimerine ait 18 cm,1,00 mL/s,28 kV parametrelerin ait
nanolif SEM goriintiileri (a;250x, b;1000x, ¢;5000x, d;10000).
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PS-VIM-P1 polimerinden elde edilen 16 cm, 0,8 mL/s ve 28 kV degerleri uygulanarak
elde edilen nanolifin diigiik molekiil agirliga sahip olmasindan dolayr nanolif yapisinda
boncuklanma Sekil 24. de gozlemlenmistir. Nanolif yapisinda meydana gelen
boncuklanma heterojen bir yap1t meydana getirdigi i¢in PS-VIM-P1 polimerine ait nanolif

As(V) ve Cu(Il) adsorpsiyonunda kullanilmamastir.
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SEM HV: 3.0 KV Det: SE GAIA3 TESCANJ  SEM HV: 3.0 kv Det: SE GAIA3 TESCAN,
View field: 830 ym BI: 5.00 200 pm View field: 208 ym BI: 5.00 50 ym
SEM MAG: 250 x Scan speed: 6 HUNITEK |\ SEM MAG: 1.00 kx Scan speed: 6 HUNITEK ||/

B [

N

SEM HV: 3.0 kV Det: SE GAIA3 TESCAN| SEM HV: 3.0 kV Det: SE
View field: 41.5 ym Bl: 5.00 10 pm View field: 20.8 ym BI: 5.00

SEM MAG: 5.00 kx Scan speed: 6 HUNITEK|\!

SEM MAG: 10.0 kx Scan speed: 6
1 1

Sekil 24. PS-VIM-P1 polimerine ait 16 cm,0,8 mL/s,25 kV parametrelerine ait
nanolif SEM goriintiileri (a;250x, b;1000x, ¢;5000x, d;10000).
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4.7 Adsorpsiyon Calismalari

PS-VIM-P2 polimerinin 1mL/s, 28kV ve 16cm plakalar arast mesafe parametreleri
kullanilarak elde edilen nanolifin, Cu(II) ve As(V) iyonlarinin adsorpsiyonuna pH etkisi
adsorpsiyon kinetigi ve baslangic derisimi etkisi c¢alisilmistir. Cu(Il) ve As(V)
cozeltilerinin hazirlanmasi i¢in gerekli olan deiyonize suyu Puris-Expe RO model

cihazdan alinmistir.

4.7.1 Farkh pH Degerlerinin Cu(ll) iyon Adsorpsiyonuna Etkisi

Elektroegirme yontemiyle hazirlanan PS-VIM-P2 nanoliflerinin  Cu(ll) iyonuyla
etkilesiminin sonuglar1 incelenmistir. 10 mg/L derisiminde hazirlanan 30 mL Cu(II)
cozeltilerin 3,00, 4,00, 5,00 ve 6,00 pH degerlerinde adsorpsiyon c¢aligsmalari
tamamlanmistir. Daha Once literatiirde yapilan ¢alismaya gore polivinilimidazol
asilanmis manyetik nanopartikiillerin maksimum Cu(Il) adsorpsiyon degeri pH 5,30
olarak belirlenmistir (Takafuji vd., 2004). 24 saat, 200 rpm dénme hizinda bekletilmis
olan ¢ozeltilerdeki Cu(Il) iyonu ICP-MS cihazi ile tayin edilmistir. pH degerlerinin
adsorpsiyona etkisi Sekil 25. de verilmistir. Bu sonuglardan elde edilen bilgiye gore
maksimum adsorpsiyon orant pH 5,00 de 3,78 mg Cu(Il)/g polimer iken minimum
adsorpsiyon orani ise 1,85 mg Cu(Il)/g polimer olarak pH 3,00 de belirlenmistir. Artan
pH degerinde Cu(Il) iyonunun adsorpsiyonunun g¢alisilmamasinin sebebi, yiiksek pH
degerlerinde Cu(Il) iyonunun OH™ iyonu ile Cu(OH)> molekiilii olarak ¢okmesinden
kaynaklandig1 bilinmektedir (Li vd., 2003). Bu nedenle ideal pH degeri 5,00 olarak

belirlenmistir.
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Sekil 25. PS-VIM-P2 kopolimer nanolifinin Cu(ll) iyonlarmin farkli pH degerlerinin
adsorpsiyona etkisi. Cu(Il) 10 ppm, ¢ozelti hacmi 30mL, ¢alkalama hizi 200 rpm ve
sicaklik 25 °C olarak belirlenmistir.

4.7.2 Farkh pH Degerlerinin As(V) Iyon Adsorpsiyonuna Etkisi

Elektroegirme yontemiyle hazirlanan PS-VIM-P2 nanoliflerinin = As(V) iyonun
adsorpsiyon calismalar1 incelenmistir. 10 ppm derisiminde hazirlanan 30 mL As(V)
cozeltilerinin farkli pH degerlerindeki adsorpsiyon degerleri belirlenmistir. 24 saat, 200
rpm donme hizinda bekletilmis olan ¢ozeltilerdeki As(V) iyonu ICP-MS cihazi ile tayin
edilmistir. Sekil 26. da goriildiigii izere pH 2,00-6,00 degerleri arasinda incelenmistir.
Bu sonuglardan elde edilen bilgiye gore maksimum adsorpsiyon orani pH 3,00 de
1,18 As(V)/g polimer iken minimum adsorpsiyon orani ise 0,38 mg As(V)/g polimer
olarak pH 2,00 de belirlenmistir. Bunun nedeni pH 3,00 degerinde polimer zinciri
tizerindeki vinilimidazol halkasinin pozitif yiiklendigi i¢in arsenat iyonlarinin
adsorplanmasinda artis belirlenmistir. Arsenat iyonlart1 pH 3,00 degerinde oksianyon
olarak bulunurken vinilimidazol birimi ise protonlanmis halde bulunmaktadir. pH
degerinin artmasiyla birlikte polimer zincirinde bulunan vinilimidazol birimi yiiksiiz hale
gelen N atomunun iizerinde bulunan eslesmemis elektronlar negatif yiiklii arsenat

iyonlariyla azalan etkilesiminden dolay1 adsorpsiyon degerinde diisilis ger¢eklesmistir.
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Sekil 26. PS-VIM-P2 kopolimer nanolifinin As(V) iyonlarinin farkli pH degerlerinin
adsorpsiyona etkisi. 10 mg/L As(V), ¢ozelti hacmi 30 mL, ¢alkalama hiz1 200 rpm ve
sicaklik 25 °C olarak belirlenmistir.

4.7.3 Cu(ll) yonlarmn Adsorpsiyon Kinetigi

Cu(Il) iyonlarmin adsorpsiyon kinetigi ¢aligmalar1 30 mL,10 ppm Cu(Il) ¢ozeltisi
icerisinde 10 mg polimerik nanolif 0-480 dakika aralifinda bekletilerek
gerceklestirilmistir. Sekil 27. de elde edilen grafik sonuglarina gore Cu(Il) iyon
derisiminin 360. Dakikadan itibaren dengeye geldigi goriilmektedir. 360. Dakikadaki
adsorpsiyon sonuglarina gore polimerik nanolifin 3,78 mg Cu(Il)/g polimer degerine

ulastig1 belirlenmistir.
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Sekil 27. Cu(Il) iyonlarinin adsorpsiyon siiresine gore degisim grafigi. Cu(Il) 10 ppm,
¢Ozelti hacmi 30 mL, pH:5,00, ¢alkalama hizi 200 rpm ve sicaklik 25 °C olarak

belirlenmistir.
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4.7.3.1 Cu(ll) iyonunun Adsorpsiyon Kinetigi Modelleri
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Sekil 28. Cu(Il) iyonlarinin adsorpsiyon islemi i¢in yalanci birinci dereceden kinetik

grafigi
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Sekil 29. Cu(ll) iyonlarinin adsorpsiyon islemi i¢in yalanci ikinci dereceden kinetik

grafigi
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Cu(Il) iyonunun adsorpsiyon kinetigi ¢alismalart 30 mL Cu(ll) ¢6zeltisi i¢erisinde 10 mg
polimerik nanolif olacak sekilde uygulanmistir. Sekil 27. deki adsorpsiyon kinetigi
grafiginden yola ¢ikarak yalanci birinci derece kinetik grafigi In(qe-qt) degerine karsi
siire (dk) olacak sekilde ¢izilmistir. Elde edilen sonuca gore R? degerinin 0,8938 oldugu
belirlenmistir. Sekil 29. da gériildiigii iizere yalanci ikinci derece kinetik grafiginde R?
degerinin 0,9995 olarak hesaplanmistir. Bu sonuglara goére Cu(Il) iyonunun PS-VIM
polimerik nanolifinin adsorpsiyon tanimlamasi ikinci derece yalanci kinetik grafigine
daha uyumlu oldugu belirlenmistir. Bu sebeple PS-VIM polimerik nanolifi ve Cu(ll)

iyonlar1 arasinda kimyasal-sorpsiyon oldugu s6ylemek miimkiindiir.

Cizelge 2. Cu(ll) iyonlarinin Kinetik denklemleri sonuglari

Yalanc1 birinci Yalana ikinci
derece kinetik, ge derece Kkinetik, qe
ge, deneysel _ R2 ge, deneysel _ R2
teorik teorik
(mg As(v)/g Polimer) (mg As(v)/g Polimer)
(mg As(V)/g Polimer) (mg As(v)/g Polimer)
3,78 0,99 0,8938 3,78 3,93 0,9995
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4.7.4 As(V) Iyonlarmin Adsorpsiyon Kinetigi

As(V) iyonlarinin adsorpsiyon kinetigi caligmalar1 30 mL,10 ppm As(V) ¢ozeltisi
icerisinde 10 mg polimerik nanolif 0-480 dakika aralifinda bekletilerek
gerceklestirilmistir. Sekil 30. da elde edilen grafik sonuglarina gore As(V) iyon
derisiminin 360. dakikadan itibaren dengeye geldigi goriilmektedir. 360. dakikadaki
adsorpsiyon sonuglarma gore polimerik nanolifin 1,18 mg As(V)/g polimer degerine

ulastig1 belirlenmistir.

14 1

mg As(V)/g Polimer

0 '-‘ T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600

Siire(dk)

(=}

Sekil 30. As(V) iyonlarinin adsorpsiyon siiresine gore degisim grafigi. As(V) 10 ppm,
¢ozeltt hacmi 30 mL, pH:3,00, ¢alkalama hizt 200 rpm ve sicaklik 25 °C olarak

belirlenmistir.
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4.7.4.1 As(V) Iyonunun Adsorpsiyon Kinetigi Modelleri
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Sekil 31. As(V) iyonlarinin adsorpsiyon islemi i¢in yalanci birinci dereceden kinetik

grafigi
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Sekil 32. As(V) iyonlarinin adsorpsiyon islemi i¢in yalanci ikinci dereceden kinetik
grafigi
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As(V) iyonunun adsorpsiyon kinetigi ¢alismalari 30 mL As(V) ¢ozeltisi i¢erisinde 10 mg
polimerik nanolif olacak sekilde uygulanmistir. Sekil 30. daki adsorpsiyon kinetigi
grafiginden yola ¢ikarak yalanci birinci derece kinetik grafigi In(qe-qt) degerine karsi
Siire (dk) olacak sekilde ¢izilmistir. Elde edilen sonuca gére R? degerinin 0,9003 oldugu
belirlenmistir. Sekil 32. de goriildiigii iizere yalanci ikinci derece kinetik grafiginde R?
degerinin 0,9995 olarak hesaplanmistir. Bu sonuglara gore As(V) iyonunun PS-VIM
polimerik nanolifinin adsorpsiyon tanimlamasi ikinci derece yalanci kinetik grafigine
daha uyumlu oldugu belirlenmistir. Bu nedenle PS-VIM polimerik nanolifi ve As(V)

iyonlar1 arasinda kimyasal-sorpsiyon oldugu sdylenebilir.

Cizelge 3. As(V) iyonlarinin Kinetik denklemleri sonuglari

Yalanci birinci Yalana ikinci derece
ge, deneysel derece kinetik, qe , ge, deneysel kinetik, ge teorik ,
teorik R R
(mg As(V)/g Polimer) (mg As(v)/g Polimer) (mg As(v)/g Polimer)
(mg As(v)/g Polimer)
1,18 1,03 0,9003 1,18 1,022 0,9995

4.7.5 Cu(ll) iyonunun Adsorpsiyonuna Baslangi¢ Derisimine Etkisi

Cu(Il) iyonlarmin baslangi¢ derisiminin etkisi PS-VIM-P2 polimerine ait 1 mL/s akis hiz1
28 kV ve 16 cm plakalar aras1 uzaklik olarak belirlenerek elde edilen nanolif ile 1-100
mg/L derigim araliginda incelenmistir. Baslangi¢ derisiminin adsorpsiyona etkisi ICP-MS
cihazi kullanilarak olgiildiikten sonra sonuglar Sekil.33 de verilen grafikte gosterilmistir.
Elde edilen grafige gore 10 mg/L derisimindeki adsorpsiyon miktar1 3,78 mg Cu(Il)/g
polimer olarak 6lgiiliirken 100 mg/L derisimine ait adsorpsiyon degeri 26,18 mg Cu(l1)/g
polimer olarak belirlenmistir. Cu(Il) iyonlarinin PS-VIM-P2 polimerik nanolifine ait
baslangi¢ derisimine adsorpsiyon etkisi incelendiginde beklenildigi iizere artan derigim

ile adsorpsiyon miktarimin da arttig1 goériilmiuistir.
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Sekil 33. PS-VIM-P2 polimerinin Cu(ll) adsorpsiyonuna baslangi¢ derisimine etkisi.
Cozelti hacmi 30 mL, pH degeri 5,00, polimer miktar1 10 mg, adsorpsiyon siiresi 6 saat,
calkalama hiz1 200 rpm ve sicaklik 25 °C.

4.7.6 As(V) Iyonunun Adsorpsiyonuna Baslangi¢c Derisiminin Etkisi

PS-VIM-P2 polimerik nanolifinin As(V) adsorsopsiyonuna baslangi¢c derisimin etkisi
30 mL hacimine sahip 1; 10; 50 ve 100 mg/L ¢6zelti derisimlerinde incelenmistir.
Cozeltilerdeki adsopsiyon sonuglar sirasiyla 0,13; 1,18; 46,43 ve 49,41 mg As(V)/g
polimer olarak belirlenmistir. Bu sonuglardan yola ¢ikarak artan As(V) derisimi ile
birlikte PS-VIM-P2 polimerine ait nanolifin ¢ozelti igerisindeki adsorpsiyon miktarinda

artis gozlemlenmistir.
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Sekil 34. PS-VIM-P2 polimerinin As(V) adsorpsiyonuna baslangi¢ derisimine etkisi.
Cozelti hacmi 30 mL, pH degeri 3,00, polimer miktar1 10 mg, adsorpsiyon siiresi 6 saat,

calkalama hiz1 200 rpm ve sicaklik 25 °C olarak belirlenmistir.

4.7.7 Cesme Suyunda Cu(l1) Iyonu Adsorpsiyonu

PS-VIM-P2 polimerine ait nanolif 6rneklerinin ¢gesme suyunda bulunan diger iyonlar ile
Cu(II) adsorpsiyonuna kars1 seciciliginin belirlenmesi iizere 100 ppb ve 200 ppb olmak
tizere, iki farkli derisimde adsorpsiyon calismasi gerceklestirilmistir. Sekil 35.°de
gorildiigi tizere, artan Cu(Il) derisimi ile PS-VIM-P2 polimer nanolifinin Cu(ll)
adsorpsiyon miktarinda artig goriilmiistiir. Bu sonuglara goére PS-VIM-P2 polimerik
nanoliflerin ¢esme suyundaki diger iyonlarin varliginda Cu(Il) iyonlarini tuttugu

gbzlemlenmektedir.
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Sekil 35. PS-VIM-P2 polimerine ait nanolifin ¢esme suyundaki Cu(Il) iyonlarini
adsorplama miktari. Cu(Il):100 ve 200 ppb, ¢ozelti hacmi: 30 mL, pH: 5,00, polimer
kiitlesi 10 mg, ¢alkalama hizi: 200 rpm ve sicaklik 25 °C olarak belirlenmistir.

4.7.8 Cesme Suyunda As(V) Iyonu Adsorpsiyonu

PS-VIM-P2 polimerine ait nanolif 6rneklerinin ¢gesme suyunda bulunan diger iyonlar ile
As(V) adsorpsiyonuna karsi segiciliginin belirlenmesi tizere 100 ppb ve 200 ppb olmak
tizere iki farkli derisimde adsorpsiyon calismalar1 gergeklestirilmistir. Sekil 36.’de
gorildigi tizere, artan As(V) derisimi ile PS-VIM-P2 polimer nanolifinin As(V)
adsorpsiyon miktarinda artis goriilmiistiir. Bu sonuctan anlasildigi tizere PS-VIM-P2
polimerik nanoliflerin ¢esme suyundaki diger iyonlarin varliginda As(V) iyonlarini

tuttugu gozlemlenmektedir.

60



0,06

0,05 -

0,04 -

0,03 -

mg As(V)/g polimer

0,02 -

0,01 -

0,00 - T
100 200
As(V) Derisimi (png/L)

Sekil 36. PS-VIM-P2 polimerine ait nanolifin ¢esme suyundaki As(V) iyonlarini
adsorplama miktari. As(V):100 ve 200 ppb, ¢ozelti hacmi: 30 mL, pH: 3,00, polimer
kiitlesi 10 mg, calkalama hiz1: 200 rpm ve sicaklik 25 °C olarak belirlenmistir.
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4.8 EDX Analiz Sonuglari

4.8.1 Cu(ll) Adsorplams PS-VIM-P2 Polimerinin EDX Sonuglar:

PS-VIM-P2 nanolifi 15 cm,1.2 mL/s ve 26 kV parametrelerine ait polimerin pH 5,00
degerinde ve 10 ppm derisiminde 24 saat boyunca Cu(Il) iyonu adsorplamis yikanip
kurutulmus nanolif 6rnegine ait EDX Analizi Sekil 37. de verilmistir. Elde edilen
sonuclara gore nanolif yilizeyinde homojen bir sekilde Cu(Il) iyonunun fiber yiizeyinde

tutulumunun dagilimi gézlemlenmistir.

Sekil 37. pH 5,00 degerinde Cu(Il) iyonlarini adsorplanmig PS-VIM-P2 polimer

nanolifine ait Cu elementinin haritalanmasi [Cu (mavi) ].
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PS-VIM-P2 nanolifi 15 cm,1,2 mL/s ve 26 kV parametrelerine ait polimerin drnegine ait
EDX analizi Sekil 38. de verilmistir. Bu sekilde Cu(Il) ve As(V) iyonlarinin
adsorpsiyonunu gergeklestiren vinilimidazol birimlerine ait N elementlerinin homojen

dagildig1 gozlemlenmistir.

Sekil 38. pH 5,00 degerinde Cu(Il) iyonlarmi adsorplanmig PS-VIM-P2 polimer

nanolifinin N elementinin haritalanmasi [N (kirmiz1)].
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4.9 Literatiirdeki Nanolif Yapilarmm Cu(II) ve As(V) Iyonlarmm Adsorpsiyon

Miktarlarimin Karsilastirilmasi

Bu tez ¢aligmasinda Cu(Il) ve As (V) iyonlarinin adsorpsiyonunda kullanilacak ve filtre
uygulamasinda kullanilabilir hale getirilebilecek PS-VIM polimerik nanolifin sentezi
gerceklestirilmistir. 2013 yilinda yapilan bir ¢aligmaya gore Polietilenoksit/Kitosan
nanofiber membrane kullanilarak Cu(II) iyonlarinin sulu ortamdaki adsorpsiyon
caligmas1 tamamlanmistir. Bu ¢alismada deneysel olarak nanolif kapasitesi 100mg/L
Cu(Il) deisiminde 163,2 mg Cu(ll)/g polimer olarak hesaplanmistir (Aliabadi vd., 2013).
Bagka bir ¢calismada ise Cu(Il) iyonlarini atik sulardan uzaklastirmak amagli elde edilen
karbon nanolifler 0,01 mg/L Cu(ll) derisiminde 0,1 g nanolif olacak sekilde 2 saat olacak
sekilde bekletilmistir. Calismanin sonucunda nanolif kapasitesinin 5,12 mg Cu(Il)/g
nanolif olarak belirlenmistir (Garcia-Diaz vd., 2018). Min ve arkadaslarinin yapmis
oldugu kitosan temelli nanolif membrani ile As(V) iyon adsorpsiyonu calisilmistir. Bu
calismada 0,5 mg/L nanolif olacak sekilde 2 mg/L. As(V) derisimine ait c¢ozeltide
maksimum adsorpsiyon 3,5 mg As(V)/g polimer kapasitesine ulagilmistir (Min vd.,
2015). Lantanyum immobilizasyonu gergeklestirilmis kitosan nanofiber sentezi As(V)
iyonu adsorpsiyonu i¢in kullanilan bir diger ¢alisma olmustur. Bu ¢alismada adsorpsiyon
kinetigi calismalarinda 30 mg/L As(V) c¢oOzeltisinin icerisinde 4 saat bekletilen
Lantanyum igerikli kitosan nanolifinin adsorpsiyon kapasitesi 50 mg As(V)/g polimer
olarak belirlenmistir (Tan vd., 2020). Karsilastirmali sonuglar Tablo 6 ‘da verilmistir.
Literatiir ile caligmalari ile karsilagtirldiginda da goriildiigii tizere bu tez ¢alismasinda PS-
VIM-P2 polimerik nanolifinin elde edilen sonuglart dogrultusunda Cu(ll) ve As(V) iyon
adsorpsiyonu i¢in filtre olarak adapte edilip kullanilabilecek kapasiteye sahip oldugu

belirlenmistir.
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Tablo 6. Literatiirdeki nanolif 6rneklerinin Cu(ll) ve As(V) iyonlarinin adsorpsiyon

miktarlar ile karsilagtirilmasi

Nanolif Malzemesi

Derisim-mg(metal)/g Nanolif

Kaynak

Polietilenoksit/Kitosan
Nanolif

100 ppm
163mg Cu(ll)/g Nanolif

(Aliabadi vd., 2013)

Karbon Nanolif

10 ppb
5,12 mg Cu(ll)/g Nanolif

(Garcia-Diaz vd., 2018)

Kitosan Nanolif 2 ppm
3,5 mg As(V)/g Nanolif (Minvd., 2015)
Lantanyum bazhi  Kitosan | 30 ppm

Nanolif 50 mg As(V)/g Nanolif (Tan vd., 2020)
PS-VIM Nanolif 50 ppm

15,49 Cu(ll)/g Nanolif Bu Calisma
PS-VIM Nanolif 50 ppm

45,76 As(V)/g Nanolif Bu Calisma
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5. TOPLU SONUCLAR

Iki farkli baslatict ve ¢oziicii derisimi kullamlarak PS-VIM kopolimeri
sentezlenmistir. § g monomer (Stiren:Vininimidazol,4:2), 0,1 w/w oraninda
baslatici, 5 mL toluen ¢6ziicti kullanilarak elde edilen polimer PS-VIM-P1 olarak
adlandirilmigtir.  Monomer ve  baslatict oram1 16 g  monomer
(Stiren:Vininimidazol,12:4) 0.05 w/w baslatict ve 5 mL toluen c¢oziiciisii

kullanilarak elde edilen polimer ise PS-VIM-P2 olarak adlandirilmistir.

PS-VIM-P1 kopolimerinin sentez verimi %38 iken PS-VIM-P2 kopolimerinin

sentez verimi %44 olarak sonuglanmistir.

PS-VIM-P2 polimerinin nanolif eldesi sirasinda ise uygulanan voltaj degerleri
26 kV ve 28 kV olarak belirlenmistir.

Akis hizt degerleri 1 mL/s ve 1,2 mL/s ve plakalar aras1 uzaklik 15,16 ve 18 cm
olarak belirlenmistir. PS-VIM-P2 polimerinin 1mL/s, 28kV ve 16cm plakalar
aras1 mesafe olarak elde edilen nanolifin ¢ap uzunlugu 2,44 pm ideal olarak

belirlenmistir.

PS-VIM-P2 kopolimerinin Cu(Il) iyonu adsorpsiyonu i¢in ideal ortam pH
degerini belirlemek tizere pH degeri 3,00,4,00,5,00 ve 6,00 HCl ve NaOH
kullanilarak ayarlanmistir. En yiiksek adsorpsiyon degeri pH 5,00 olarak
belirlenmistir ve bu degerde PS-VIM-P2 kopolimer nanolifi 10 ppm Cu(ll)
cozeltisinde 3,78 mg Cu(Il)/g Polimer kapasitesine ulagmustir.

Baslangic derisiminin Cu(II) adsorpsiyonuna etkisi 1, 10, 50 ve 100 ppm
derigimlerinde incelenmistir. 100 ppm Cu(ll) derisiminde PS-VIM-P2 kopolimer

nanolifinin kapasitesi 26,18 mg Cu(Il)/g Polimer olarak hesaplanmistir.

PS-VIM-P2 kopolimerinin As(V) iyonu adsorpsiyonu icin ideal ortam pH
degerini belirlemek tizere pH degeri 2,00 3,00, 4,00, 5,00 ve 6,00 HCl ve NaOH
kullanilarak ayarlanmigtir. En yiiksek adsorpsiyon degeri pH 3,00 olarak
belirlenmistir ve bu degerde PS-VIM-P2 kopolimer nanolifi 10 ppm As(V)
cozeltisinde 1,18 mg As(V)/g Polimer kapasitesine ulagmistir.

Adsorpsiyon kinetigi ¢alismalarinda Cu(Il) ve As(V) iyonlari i¢in 0-480 dakika
araliginda calisilmistir. Her iki iyon i¢in de 360. dakikadan sonra adsorpsiyon

kinetiginin dengeye geldigi goriilmiistiir.
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Baslangi¢ derisiminin As(V) adsorpsiyonuna etkisi 1, 10, 50 ve 100 ppm
derisimlerinde incelenmistir. 100 ppm As(V) derisiminde PS-VIM-P2 kopolimer
nanolifinin kapasitesi 88,95 mg As(V)/g Polimer olarak hesaplanmaistir.

PS-VIM-P1 ve PS-VIM-P2 polimerlerinin elde edilen MALDI-MS sonuglarina
gore her iki polimerde de rastgele stiren ve vinilimidazol dizilimi
gozlemlenmistir. MALDI-MS degerleri kullanilarak Polymerix Programinda
yapilan hesaplamaya gore PS-VIM-P1 polimerine ait agirlik¢a molekiil agirhigs;
Mw=2830 belirlenirken sayica molekiil agirligt Mp=1650 olarak belirlenmistir,
PS-VIM-P2 polimerinin agirlik¢a molekiil agirhigr ise; Mw=2992 belirlenirken

sayica molekiil agirligt Mh=1960 olarak belirlenmistir.

FTIR taramasi ile yapisal karakterizasyonu gergeklestirilmis ve elde edilen bilgiye
gore PS-VIM-P2 polimer nanolifinin Cu(Il) ve As(Il) iyonlariin adsorpsiyonu
esnasinda imidazol halkas: tarafindan gerceklestigi 665 cm™ dalga sayisindaki
karakteristik imidazol u¢ noktasindaki azalmadan kaynaklandigi belirlenmistir.

PS-VIM-P2 polimerine ait nanolif 6rneklerinin ¢esme suyunda bulunan diger
iyonlar ile Cu(Il) ve As(V) iyonlarinin adsorpsiyoununa karsi segiciliginin
belirlenmesi tizere 100 ppb ve 200 ppb olmak lizere iki farkli derisime ait
ortamlarda adsorpsiyon c¢alismasi gergeklestirilmistir. Cu(Il) ve As(V) iyon
derisimleri ile PS-VIM-P2 polimer nanolifinin adsorpsiyon miktarinda artis
goriilmiistiir. Bu sonugtan anlasildigi tizere PS-VIM-P2 polimerik nanoliflerin
cesme suyundaki diger iyonlarin varliginda Cu(Il) ve As(V) iyonlarmi tuttugu

gozlemlenmektedir.

67



6. KAYNAKLAR

Aliabadi, M., Irani, M., Ismaeili, J., Piri, H., Parnian, M. J. 2013. "Electrospun nanofiber
membrane of PEO/Chitosan for the adsorption of nickel, cadmium, lead and copper
ions from aqueous solution”. Chemical Engineering Journal. 220: p. 237-243.

Burakov, A. E., Galunin, E. V., Burakova, I. V., Kucherova, A. E., Agarwal, S., Tkachev,
A. G., Gupta, V. K. 2018. "Adsorption of heavy metals on conventional and
nanostructured materials for wastewater treatment purposes: A review".
Ecotoxicology and Environmental Safety. 148: p. 702-712.

Chen, W., Challa, G. 1991. "Studies on immobilized polymer-bound imidazole copper(Il)
complexes as catalysts. Part Il. immobilization of copper(ll) complexes of
poly(styrene-co-n-vinylimidazole) by quaternization or adsorption on silica and
their catalyses of oxidative coupling of 2". Reactive Polymers. 14: p.63-73.

Chowdhury, M., Stylios, G. 2010. "Effect of experimental parameters on the morphology
of electrospun Nylon 6 fibres". International Journal of Basic & Applied Sciences.
10: p. 70.

Chronakis, 1. S. 2005. "Novel nanocomposites and nanoceramics based on polymer
nanofibers using electrospinning process - A review". Journal of Materials
Processing Technology. 167 (2-3): p. 283-293

Deitzel, J. M., Kleinmeyer, J., Harris, D., Beck Tan, N. C. 2001. "The effect of processing
variables on the morphology of electrospun nanofibers and textiles”. Polymer. 42:
p. 261-272.

Ding, B., Yu, J., Wang, X. 2018. "Electrospinning: Nanofabrication and applications".
Electrospinning: Nanofabrication and Applications.1: p. 832-834

Ding, W., Wei, S., Zhu, J., Chen, X., Rutman, D., Guo, Z. 2010. "Manipulated electrospun
PVA nanofibers with inexpensive salts". Macromolecular Materials and
Engineering. 295: p. 958-965.

Garcia-Diaz, I., Lopez, F. A., Alguacil, F. J. 2018. "Carbon nanofibers: A new adsorbent
for copper removal from wastewater". Metals. 8 (11): p. 914.

Gugulothu, D., Barhoum, A., Nerella, R., Ajmer, R., Bechelany, M. "Fabrication of
Nanofibers: Electrospinning and Non-electrospinning Techniques"”. Handbook of
Nanofibers.2019: p. 45-77

He, Y., Alamri, H., Kawelah, M., Gizzatov, A., Alghamdi, M. F., Swager, T. M., Zhu, S.
S. 2020. "Brine-Soluble Zwitterionic Copolymers with Tunable Adsorption on

68



Rocks". ACS Applied Materials and Interfaces.11: p.13568 - 13574.

Icoglu, H. 1., Ogulata, R. T. 2013. "Effect of ambient parameters on morphology of
electrospun polyetherimide (PEI) fibers". 23(4): p. 313-318.

Jirsak, O., Sanetrnik, F., Lukas, D., Kotek, V., Martinova, L., Chaloupek, J. 2005. "A
method of nanofibres production from a polymer solution using electrostatic
spinning and a device for carrying out the method". 8(3): p. 393-396

Lee, J. S., Choi, K. H., Ghim, H. Do, Kim, S. S., Chun, D. H., Kim, H. Y., Lyoo, W. S.
2004. "Role of molecular weight of atactic poly(vinyl alcohol) (PVA) in the structure
and properties of PVA nanofabric prepared by electrospinning”. Journal of Applied
Polymer Science. 93(4): p. 1638-1646.

Li, Y. H., Ding, J., Luan, Z., Di, Z., Zhu, Y., Xu, C., Wei, B. 2003. "Competitive
adsorption of Pb2+, Cu2+ and Cd 2+ ions from aqueous solutions by multiwalled
carbon nanotubes". Iginde Carbon.41: p. 2787-2792.

Lin, J., Wang, X., Ding, B., Yu, J., Sun, G., Wang, M. 2012. "Biomimicry via
electrospinning”. Critical Reviews in Solid State and Materials Sciences.37(2): p.
94-114.

Lou, L., Osemwegie, O., Ramkumar, S. S. 2020. "Functional Nanofibers and Their
Applications". Industrial and Engineering Chemistry Research. 59(13): p. 5439—
5455.

Mazoochi, T., Hamadanian, M., Ahmadi, M., Jabbari, V. 2012. "Investigation on the
morphological characteristics of nanofiberous membrane as electrospun in the
different processing parameters". International Journal of Industrial Chemistry.3: p.
1-8.

Min, L. L., Yuan, Z. H., Zhong, L. Bin, Liu, Q., Wu, R. X., Zheng, Y. M. 2015.
"Preparation of chitosan based electrospun nanofiber membrane and its adsorptive
removal of arsenate from aqueous solution™. Chemical Engineering Journal. 267

Mohamed CHIBAN. 2012. "Application of low-cost adsorbents for arsenic removal: A
review". Journal of Environmental Chemistry and Ecotoxicology. 4(5): p. 91-102.

Panawong, C., Martwiset, S. 2018. "Synthesis and characterization of poly(styrene
sulfonic acid-co-1-vinylimidazole-co-styrene) and its blends with poly(vinyl
chloride) as proton conducting membranes”. Polymer Bulletin. 75(9): p. 3843-3858.
Park, S. A., Park, K., Yoon, H., Son, J. G., Min, T., Kim, G. H. 2007. "Apparatus for
preparing electrospun nanofibers: Designing an electrospinning process for

nanofiber fabrication™. Polymer International. 12(3): p. 693.

69



Rivas, B. L., Maturana, H. A., Jesas Molina, M., Gomez-Anton, M. R., Piérola, I. F. 1998.
"Metal ion binding properties of poly(N-vinylimidazole) hydrogels”. Journal of
Applied Polymer Science. 67(6): p. 10.

Simko, M., Lukas, D. 2016. "Mathematical modeling of a whipping instability of an
electrically charged liquid jet". Applied Mathematical Modelling.40(21-22): p.
9565-9583.

Singh, R., Gautam, N., Mishra, A., Gupta, R. 2011. "Heavy metals and living systems:
An overview". Indian Journal of Pharmacology. 43(3): p. 246-253.

Takafuji, M., Ide, S., Ihara, H., Xu, Z. 2004. "Preparation of poly(1-vinylimidazole)-
grafted magnetic nanoparticles and their application for removal of metal ions".
Chemistry of Materials. 16: p. 1977-1983.

Tan, P., Zheng, Y., Hu, Y. 2020. "Efficient removal of arsenate from water by lanthanum
immobilized electrospun chitosan nanofiber”. Colloids and Surfaces A:
Physicochemical and Engineering Aspects. 589: p. 124417.

Tran, H. D., D’Arcy, J. M., Wang, Y., Beltramo, P. J., Strong, V. A., Kaner, R. B. 2011.
"The oxidation of aniline to produce “polyaniline”: A process yielding many
different nanoscale structures™. Journal of Materials Chemistry. 21: p.3534-3550

Walmsley, R. S., Ogunlaja, A. S., Coombes, M. J., Chidawanyika, W., Litwinski, C.,
Torto, N., ... Tshentu, Z. R. 2012. "Imidazole-functionalized polymer microspheres
and fibers - Useful materials for immobilization of oxovanadium(IV) catalysts".
Journal of Materials Chemistry. 22: p. 5792.

Wang, W., Cao, L., Wang, J., Zhao, J., Wu, X., Hao, Y. 2015. "Characterization and
adsorptive properties of poly(1-vinylimidazole)/silica nanocomposites synthesized
in supercritical carbon dioxide". E-Polymers. 15(4): p. 245-254.

Wendorff, J. H., Agarwal, S., Greiner, A. "Electrospinning: Materials, Processing, and
Applications". Electrospinning: Materials, Processing, and Applications.2012.
p.185-216.

Wu, C. M., Chiou, H. G, Lin, S. L., Lin, J. M. 2012. "Effects of electrostatic polarity and
the types of electrical charging on electrospinning behavior”. Journal of Applied
Polymer Science.126(52): p.89-98.

Wauana, R. A., Okieimen, F. E. "Heavy Metals in Contaminated Soils: A Review of
Sources, Chemistry, Risks and Best Available Strategies for Remediation”. ISRN
Ecology. 2011: p.1-20.

Yildiz, G., Senkal, B. F. 2016. "Formation of composites between polyvinylimidazole

70



and bentonites and their use for removal of remazol black B from water". Separation
Science and Technology (Philadelphia).13: p. 1-20

Yuya, N., Kim, I, Kai, W., Byoung-Suhk, K. 2010. "Morphology Controlled Electrospun
Poly ( Vinyl Pyrrolidone ) Fibers : Effects of Organic Solvent and Relative
Humidity.”. Journal of Materials Science and Engineering with Advanced
Technology.183(5): p.108106.

Zargham, S., Bazgir, S., Tavakoli, A., Rashidi, A. S., Damerchely, R. 2012. "The effect
of flow rate on morphology and deposition area of electrospun nylon 6 nanofiber".
Journal of Engineered Fibers and Fabrics.7(4): p.42-49.

Zhang, C., Yuan, X., Wu, L., Han, Y., Sheng, J. 2005. "Study on morphology of
electrospun poly(vinyl alcohol) mats”. European Polymer Journal. 41(3): p.423-432.
Zhao, S., Wu, X., Wang, L., Huang, Y. 2004. "Electrospinning of ethyl-cyanoethyl
cellulose/tetrahydrofuran solutions”. Journal of Applied Polymer Science.91(1):
p.242-246.



