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OZET

YUKSEK LiSANS TEZI

GRAFEN OKSIT NANOTABAKALARIN PLAZMA YUZEY
MODIFiKASYONLARI VE YAG-SU AYRIMI iCiN ULTRAFILTRASYON
MEMBRAN URETIMINDE KULLANILMASI

Furkan TURGUT
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Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Danisman: Prof. Dr. Mustafa KARAMAN
2019, 62 Sayfa

Jari
Prof. Dr. Mustafa KARAMAN
Prof. Dr. Mustafa ERSOZ
Prof. Dr. Mamut KUS

Bu tez ¢alismasinda fonksiyonel polimerik ince filmler grafen oksit (GO) nano tabakalar uzerine
cevre dostu bir teknik olan plazma destekli kimyasal buhar biriktirme yéntemi (PECVD) ile kaplanmugtir.
Yiizeyi ince polimerik film kapli GO nano tabakalar yag-su ayrimi i¢in kullanilacak gelismis yuzey
Ozelliklerine sahip ultrafiltrasyon (UF) membran dretimi icin kullanilmistir. Fonksiyonel polimer
kaplamalar olarak hidrofobik 6zellikte poli(hekzaflorobitil akrilat) (PHFBA) ve hidrofilik 6zellikte
poli(dietilaminoetil metakrilat) (PDEAEMA) ¢alisilmigtir. Kaplanan filmlerin kimyasal yapilari FTIR ve
XPS analizleri ile aciga c¢ikarilmustir. Fonksiyonel ince filmler ile kaplanmis GO katkili ultrafiltrasyon
membranlarinin yag-su ayirimi performansini agia ¢ikarmak i¢in su akig hizi ve yag tutma testleri
yapilmustir. Hidrofilik PDEAEMA-GO nano tabakalari ile katkilanmig membranlarda, hidrofobik PHFBA-
GO nano tabakalar ile katkilanmis olan membranlara gére yag-su ayirimu, Kirlilik dnleyici direng ve su geri
kazanmim orani bakimindan daha iyi sonuglar elde edilmistir. Bu durumun PDEAEMA-GO ile polimer
matris etkilesiminin daha iyi olmasinin yami sira, modifiye edilmis GO nanotabakalar arasindaki
aglomerasyonun azalmasindan kaynaklandigi sonucuna varilmistir,. PDEAEMA-GO ile katkilanan
membranlarin saf su akisi degerlerinin modifiye edilmemis GO ile katkilanmig membranlara gore %85
daha yiiksek oldugu; bununla birlikte yag giderme hizinin ise neredeyse degismedigi sonucuna ulasilmistir.

Anahtar Kelimeler: PECVD, Grafen Oksit, Ultraflitrasyon, Yag-Su Ayirimi, Yiizey
Modifikasyonu



ABSTRACT

MS THESIS

PLASMA SURFACE MODIFICATION OF GRAPHENE OXIDE
NANOSHEETS AND THEIR USAGE IN THE PRODUCTION OF
ULTRAFILTRATION MEMBRANES FOR OIL-WATER SEPARATION

Furkan TURGUT

Konya Technical University
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Department of Chemical Engineering

Advisor: Prof. Dr. Mustafa KARAMAN
2019, 62 Pages

Jury
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In this work, an environmentally friendly surface modification method based on plasma enhanced
chemical vapor deposition (PECVD) was employed to deposit functional polymeric thin films onto
graphene oxide (GO) nanosheets which were subsequently used to develop ultrafiltration (UF) membrane
with improved surface properties for oily solution treatment. Two different monomers, namely
hexafluorobutyl acrylate (HFBA) and diethylaminoethyl methacrylate (DEAEMA) were individually used
to modify GO via PECVD method and the results from instrumental analyses confirmed the successful
deposition of respective functional material onto the nanomaterials. All the developed membranes were
characterized with a series of analytical instruments to support the findings of membrane filtration
performance. The results indicated that the membrane incorporated with DEAEMA-GO (coated with
hydrophilic polymer) could achieve better results in terms of oil rejection, antifouling resistance and water
recovery rate than the membrane incorporated with HFBA-GO (coated with hydrophobic polymer). This is
due to the reduced agglomeration between modified GOs as well as better interaction of hydrophilic-coated
GOs with polymer membrane. Compared to the pure water flux of the membrane incorporated with
unmodified GO, the membrane incorporated with DEAEMA-GO achieve approximately 85% higher value
with oil removal rate remained almost unchanged.

Keywords: PECVD, Graphene Oxide, Ultrafiltration, Oil/Water Separation, Surface Modification
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1. GIRIS

Madencilik, tekstil, gida, petrokimyasallar ve metal-celik endUstrisi gibi birgok
endiistride meydana gelen, tiim diinyada oldukca yaygin bir kirletici olan yagh atik sular,
guniimizde ciddi bir kiresel ¢evre sorunudur. Ornek verilecek olursa, tipik bir maden
isletmesi giinde 140,000 litre yagla kirlenmis su iiretmektedir. Ayni1 zamanda, deniz
Uzerinden yapilan nakliyelerde veya petrol iiretimi sirasinda sik sik meydana gelen petrol
sizintilari-dokiilmeleri, deniz ortam1 ve ekolojisi i¢in potansiyel bir felaket olup degerli
dogal kaynaklar i¢in zararli bir atiktir. Bu sorunu gidermek igin, bugiine kadar ¢esitli yag-
su ayirma yontemleri ve yeni malzemeler lizerine calisilmisitir. Yapilan ¢alisamalar
blylk umutlar vaat etmis olsalar da bir¢ogu c¢esitli avantaj ve dezavantajlara sahiptir.
Pratik membran uygulamalarinin zorlu taleplerini karsilayabilecek malzemeler hala
gelistirilme asamasindadir. Bu duruma bagli olarak, yiiksek miktarlarda yag-su
karigimlarii (emiilsiyonlar dahil), yiiksek verim ve aki oranlariyla saflagtirmak igin
uygun maliyetli, cevre dostu, geri doniistiiriilebilir-yeniden kullanilabilir materyallerin,
kolay ve etkili yag-su ayirma teknolojilerinin daha da gelistirilmesine yiiksek talep
bulunmaktadir. Son yillarda klasik ayirma tekniklerine oranla daha yiiksek aritma verimi
saglayan membran prosesleri kullanilmaya baslanmistir. Bu prosesler az uygulama
alanma ihtiyag duymasi, diisiik atik-camur dretimleri, ilave kimyasal maddelerin
kullanilmamasi gibi nedenlerden dolay: bilyik avantajlara sahiptirler. Bu talepler ve
avantajlar dogrultusunda maliyet ve verimlilik gz Oniinde bulunduruldugunda
ultrafiltrasyon membranlar en yaygin ¢alisma konularinin basinda yer almaktadir (Gupta

ve ark., 2017).

Membranlar eleme ve diflizyon mekanizmalar1 kombinasyonu ile bir sivi iginde
belirli tiirlerin ayrilmasina izin veren segici birer bariyer gorevi gérmektedirler. Farkli
¢ozlinen ve ¢ozlicl madde molekdllerini secici ince bir bariyer Gizerinden ayrim islemi
yapmaktadirlar. Ayn1 zamanda genis bir partikiil boyut arali§i ve molekiil agirliklar
tizerinden parcaciklart ve molekiilleri ayirabilmektedirler. G6zenek boyutuna gore
biiyiikten kiigiige dogru siralanilacak olursa membranlar mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon,
nanofiltrasyon ve ters osmoz olmak iizere temel dort sinifta toplanabilmektedir. Yag-su
ayirma isleminde ultrafiltrasyon membranlarinin  kullanilmasinin ~ sebebi ise

ultrafiltrasyon membranlarin ayirma islemini molekiil agirligi engelleme prensibine gore



yapmasidir. Ultrafiltrasyon membranlari yag molekiillerini gegirmemektedir (Ong ve
ark., 2014).

Grafen, hekzagonal yap: igerisinde diizenli karbon atomlarinmn sp? hibritlesmesi
yaptig1 ve tek katmanli bir karbon allotropudur. Potansiyel uygulama alanlar ile de
giiniimiizde arastirilan en &nemli materyallerden birisidir. Iki boyutlu, tek atom
kalinliginda olmasi ve kuvvetli bag yapisi ile essiz molekiiler bir yap1 olan grafen, ¢ok iyi
elektrik, elektrokimyasal, optik, termal mekanik, esneklik, saydamlik ve kimyasal olarak
inertlik gibi 6zelliklere sahiptir. Farkli yapilarda, fonksiyonel 6zelliklerde ve boyutlarda
grafen materyallerinin gelistirilmesi 6zellikle polimer kompozit ¢alismalarinda farkl
uygulamalar i¢in ilgi alan1 olusturmaktadir. Grafen yiizeyinde bulunan polar gruplar,
polimer matrisler ile uyumlulugu gelistirmektedir. Modifiye Hummers yontemi ile elde
edilen grafen tiirevi (grafen oksit), yiizeyinde fonksiyonal gruplar bulundurmasi sebebiyle
(-OH, -COOH, epoksi) grafen tabanli materyal-kompozit tiretiminde kullanilmaktadir
(Yazici ve ark., 2016).

Plazma destekli kimyasal buhar biriktirme (PECVD) metodu bir reaktor icerisinde
vakum ortaminda bulunan gazlarin, bir plazma kaynagi yardimiyla olusturulan elektriksel
alan ile birlikte iyonize edilerek kati bir alan iizerine ince film olusturulmasina
dayanmaktadir (Glrsoy ve Karaman, 2017). Bu bilgiler 1s1ginda Hummers metodu ile
sentezlenen grafen tirevi grafen oksit nanopartikiiller PECVD metodu kullanilarak
dietilaminoetilmetakrilat (DEAEMA) ve hekzaflorobitakrilat (HFBA) monomerleri ile
fonksiyonize edilmistir. Fonksiyonize edilen grafen oksit nanopartikiller ile
nanokompozit (karma matris membran) olusturularak ultrafiltrasyon membranlarin
tiretimi yapilmistir. Hummers metodu ile sentezlenen ve fonsiyonize edilen grafen oksit
nanopartikiillerin ve nanokompozit ultrafiltrasyon membranlarin yapisal 6zellikleri
Ozellikleri Fourier Doniistimlii Kizil6tesi Spektroskopisi (FTIR), X-1s1m1 Difraktometresi
(XRD), X-151n1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) ve Raman Spektroskopsi (RAMAN)
analiz teknikleri ile incelenmistir. Morfolojik Ozellikleri ise Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) ve Gecirimli Elektron Mikroskobu (TEM) cihazlar1 kullanilarak
incelenmistir. Uretilen nanokompozit ultrafiltrasyon membranlarin yag-su ayirimi

performansi, su akis hizi ve yag tutma testleri yapilmistir.



1.1. Membranlarin Tarihsel Gelisimleri

Membran olgularinin sistematik ¢alismalar1 on sekizinci ylizyil filozof bilim
adamlarma kadar izlenebilir. Ornegin, Abbe Nolet, 1748'de suyun bir diyaframdan
gecirgenligini tanimlamak igin “osmosis” kelimesini kullanmistir. On dokuzuncu ve
yirminci ylizyilin baslarinda membranlarin endiistriyel veya ticari kullanimi yoktur,
ancak fiziksel / kimyasal teoriler gelistirmek icin laboratuvar araglari olarak
kullanilmistir. Ornegin, Traube ve Pfeffer tarafindan membranlarla yapilan ¢ozelti
ozmotik basincinin Olgimleri, Van’t Hoff tarafindan 1887'de ideal seyreltilmis
cozeltilerin davranigini agiklayan limit yasasini gelistirmek i¢in kullanilmistir; bu ¢alisma
dogrudan Van’t Hoff denklemine yonlendirmistir. Ayn1 zamanda, tamamen segici bir yar1
gecirgen membran konsepti, Maxwell ve digerleri tarafindan gazlarin kinetik teorisinin
gelistirilmesinde kullanilmigtir (Klimontovich, 1983).

Eski zamanlarda membran aragtirmacilari, domuzlarin, sigirlarin  veya
hayvanlarin mesaneleri ve hayvan bagirsagindan yapilan sosis kiliflar1 gibi, mevcut olan
her tiir diyafram1 denemislerdir. Daha sonra kollodion (nitroseliilloz) membranlari tercih
edildi, ¢cunkl bunlar tekrar Gretilebilir hale getirilebilmistir. 1907'de Bechhold, kabarcik
testi ile belirledigi, dereceli gézenek boyutundaki nitroseliilloz membranlar1 hazirlamak
icin bir teknik gelistirmistir (Bechhold, 1907). Diger membran (zerinde calismalar
yapanlar, 6zellikle Elford (Elford, 1937), Zsigmondy, Bachmann (Zsigismondy ve
Bachmann, 1918), Ferry (Ferry, 1936), Bechhold’un teknigini gelistirmislerdir ve
1930’larin baginda mikro gézenekli kolodion membranlar ticari olarak temin edimistir.
Takip eden 20 yil boyunca, bu erken mikrofiltrasyon membran teknolojisi, 6zellikle
seliiloz asetat olmak tizere diger polimerlere genisletilmistir. Membranlar, 1l. Dlnya
Savasi'nin sonunda i¢cme suyunun testinde ilk Onemli uygulamalarini bulmuslardir.
Almanya'da ve Avrupa'min bagka yerlerinde biiyiikk topluluklara hizmet eden su
kaynaklarinin kesilmesi ve acil olarak icilebilir su guvenligini test etmek icin membran
filtrelere ihtiya¢ duyulmustur. ABD Ordusu tarafindan desteklenen bu filtrelerin
gelistirilmesi i¢in yapilan aragtirma ¢alismalari, daha sonra ABD’nin ilk ve hala en biiyiik
mikrofiltrasyon membran Ureticisi olan Millipore Corporation tarafindan kullanilmistir.

1960'a gelindiginde modern membran biliminin unsurlari gelistirilmistir, ancak
membranlar sadece birka¢ laboratuvarda kicuk olcekli olarak ve 0zel endistriyel
uygulamalar icin kullanilmistir. O yillarda 6nemli bir membran endstrisi bulunmamakta

ve tiim endiistriyel uygulamalar i¢in toplam yillik membran satiglart 20 milyon ABD



Dolarim1 agmamigtir. Membranlar ayirma prosesi olarak yaygin sekilde kullanilmasini
engelleyen dort sorundan muzdariptir: giivenilmez, ¢cok yavas, fazla segici ve ¢ok pahali
olmalari. Bu sorunlarin her birine yonelik ¢oziimler son 30 yil i¢erisinde gelistirilmistir
ve membran bazli ayirma islemleri artik daha yaygin hale gelmistir (Baker, 2012).

Membran ayrimini, bir laboratuvardan endiistriyel bir prosese doniistiiren seminal
kesif, 1960'larin baglarinda hatasiz, yiiksek, anizotropik ters osmoz membranlar1 yapmak
icin yapilan Loeb-Sourirajan siirecinin gelistirilmesiydi (Loeb, 1962). Bu membranlar,
mekanik mukavemet saglayan ¢ok daha kalin fakat daha gecirgen bir mikro gézenekli
destek iizerinde ultra ince, segici bir yiizeyden olusturulmustur. ilk Loeb-Sourirajan ters
osmoz membraninin akis1 mevcut olan herhangi bir membrandan 10 kat daha yiiksekti ve
ters ozmozun potansiyel olarak pratik bir tuzlu su aritma yontemi olmasini saglamaistir.

Bu endiistriyel membran uygulamalarinin gelistirilmesiyle es zamanli olarak, tibbi
ayirma iglemlerinde, 6zellikle de yapay bobreklerde, membranlarin bagimsiz bir sekilde
gelisimi goriilmistiir. W.J. Kolf (Kolff ve ark., 1944), 1945'te Hollanda'daki ilk basarili
yapay bobregi gostermistir. Biiyiik ¢apta kullanim teknolojisinin yeniden kazanilmasi
neredeyse 20 yil siirmiis, ancak bu gelismeler 1960'larin baglarinda tamamlanmistir. O
zamandan beri, yapay organlarda membranlarin kullanilmasi yasam igin onemli bir
prosedir haline gelmistir. Simdi her yil 800.000'den fazla insan yapay bobrekler
kullanmakta ve her yil bir milyondan fazla insan agik kalp ameliyat1 gegirmekte, bu da
membran kan oksijenatoriiniin gelismesiyle miimkiin olmaktadir. Kullanilan bu
cihazlarin satig1, ddnemin toplam endiistriyel membran ayirma pazarini rahat bir sekilde
gecmektedir. Membranlarin bir bagka 6nemli medikal uygulamasi kontrollii ilag dagitim
sistemleri icindir. Bu alandaki 6nemli figlr, 1966'da bu iiriinleri gelistirmeye adanmis bir
sirket olan Alza'yi kuran Alex Zaffaroni olmustur. Alza ve rakiplerinin gelistirdigi
membran teknikleri, ila¢g endustrisinde ila¢ salinim verimliligini ve giivenligini artirmak
I¢in yaygin olarak kullanilmaktadir (Baker, 2012).

1960'tan 1980'e kadar olan dénem, membran teknolojisinin durumunda 6nemli bir
degisiklik yaratmistir. Orjinal Loeb-Sourirajan teknigine dayanarak, yiiksek performansli
membranlar yapmak icin araytizey polimerizasyonu ve ¢ok katmanli kompozit dokiim ve
kaplama dahil olmak iizere diger membran olusum siirecleri gelistirilmistir. Bu islemleri
kullanarak, birka¢ sirket tarafindan 0.1 pm veya daha az segici tabakalari olan
membranlar iretilmektedir. Ayrica membranlarin paketleme yontemleri genis alan
sarmal sargili, i¢i bos, kapiller, kilcal - plaka ve cerceve moddlleri de gelistirilmistir ve

membran stabilitesinin  arttirllmasinda ilerlemeler kaydedilmistir. 1980 yilina



gelindiginde, mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon, ters osmoz ve elektrodiyaliz, tim
belirlenmis prosesler diinya genelinde biiyiik sirketler tarafindan kurulmustur.

1980'lerde goriilen asil gelisme, endiistriyel membran gazi ayirma proseslerinin
ortaya ¢ikmasiyla olmustur. Ilk biiyiik gelisme 1980 yilinda ortaya ¢ikan, hidrojen ayrimi
icin Monsanto Prizma membraniyla yapilmistir (Henis ve Tripodi, 1980). Birkag¢ yil
icinde Dow, azotu havadan ayirmak i¢in sistemler iiretmekteydi ve Cynara - Separex de
karbondioksiti dogal gazdan ayirma sistemlerinin Uretimini yapmaktaydi. Gaz ayirma
teknolojisi hizla gelismekte ve genislemektedir ve 6ntimiizdeki yillarda daha da 6nemli
blylmeler yasanacaginin garantisini vermektedir. 1980'lerin son gelisimi, kiigiik bir
Alman miihendislik firmasi olan GFT'nin ilk alkollii su aritma sistemlerinin alkolden
arindirilmasi igin tanitilmasiydi. Simdilerde 100'den fazla etanol ve izopropanol
pervaporasyon dehidrasyon tesisi kurulmustur. Diger pervaporasyon uygulamalar1 erken

ticari asamadadir (Baker, 2012).

1.2. Membran Tipleri

Temelde bir membran, onunla temas eden kimyasal tirlerin nifuzunu diizenleyen,
ayr1 ve ince bir arayiizden olusmaktadir. Bu arayiz molekiler olarak homojen olabilir,
yani bilesim ve yap1 i¢cinde tamamen tek bicimli olabilmektedir; 6rnegin nihai boyutlarda
delikler, gdzenekler i¢eren veya bir miktar katmanli yapidan olusan kimyasal olarak ya
da fiziksel olarak heterojen bir yapiya sahip olabilmektedir. Filtre tanimi membranin
tanimin1 karsilamaktadir, ancak konvansiyonel olarak, filtre terimi genellikle 1-10

pum'den biiyik partikil siispansiyonlarini ayiran yapilarla sinirlanmaktadir (Baker, 2012).

1.2.1. izotropik Membranlar

1.2.1.1. Mikroporlu Membranlar

Mikro gozenekli bir membran, geleneksel bir filtreye yapi olarak ¢ok benzerdir ve
ayni islevi gormektedir. Rasgele dagilmis, birbirine bagl gozenekli, sert, yiiksek oranda
bosluklu bir yapiya sahiptir. Bununla birlikte, bu gozenekler son derece kugik
olmalarindan dolayi, 0.01 ila 10 um ¢apinda oldugundan gelencksel bir filtreden farklidir.
En biiyiik gozeneklerden daha biiylik olan tiim pargaciklar membran tarafindan tamamen

reddedilmektedir.



En blylk gozeneklerden daha kiiglk, fakat en kuglik gozeneklerden daha blyiik
olan parcaciklar, membranin gozenek biyiikligi dagilimina gore kismen
reddedilmektedir. En kiigiik gézeneklerden ¢ok daha kiiglik parc¢aciklar membrandan
gecemektedir. Bu nedenle, ¢oziinenlerin mikro g6zenekli membranlarla ayrilmasi temel
olarak molekiiler boyut ve gézenek boyut dagiliminin bir fonksiyonudur. Genel olarak,
sadece biyiikliikle farkliik gosteren molekiiller, oOrnegin ultrafiltrasyon ve
mikrofiltrasyonda, mikro gozenekli membranlarla etkili bir sekilde ayrilabilmektedir
(Baker, 2012).

1.2.1.2. Gozenekli Olmayan Yogun Membranlar

Gozenekli olmayan yogun membranlar, gecirgenlerin bir basing, konsantrasyon
veya elektriksel potansiyel gradyaninin itici giicli altinda difiizyonla tagindigi yogun bir
ilmeden olusmaktadir. Bir karisimin gesitli bilesenlerine ayrilmasi, membran igindeki
difizite ve cozundrlukleriyle belirlenen membrandaki tasima hizlariyla dogrudan
ilgilidir. Bu nedenle, gbzeneksiz yogun membranlar, membran malzemesindeki
konsantrasyonlar1 (¢Oziiniirlikleri) o©Onemli Olgiide farklilik gosterirse, benzer
blyuklukteki niifuzlarn ayirabilmektedir. Cogu gaz ayirma, pervaporasyon ve ters osmoz
membranlari, ayirma islemini gergeklestirmek i¢in gozenekli olmayan yogun membranlar
kullanilmaktadir. Genellikle bu membranlar akiyi iyilestirmek i¢in anizotropik bir yapiya

sahiptir.

1.2.1.3. Elektrik Yukli Membranlar

Elektrik yukli membranlar yogun veya mikro gozenekli olabilir ancak gézenek
duvarlar1 pozitif veya negatif yiiklii iyonlar1 sabitlenmis halde tutuldugunda, en yaygin
sekilde mikro gozeneklidir. Pozitif yikli iyonlar: olan bir membran, anyon degistirme
membrani olarak anilir, ¢linkii yuvarlak yiizeyli sivida anyonlar1 baglamaktadir. Benzer
sekilde, negatif yiikli iyonlar1 i¢eren bir membran katyon degisim membrani olarak
adlandirilmaktadir.  YUkI0 membranlarla ayrilma, temelde, membran yapisinin
sabitlenmis iyonlar1 ile ayn1 yiikteki iyonlarin diglanmasi ve gézenek biiyiikliigiiyle ¢ok
daha az miktarda elde edilmesiyle saglanmaktadir. Ayirma ¢ozeltideki iyonlarin yiikii ve
konsantrasyonundan etkilenmektedir. Ornegin, monovalent iyonlar iki degerli iyonlardan

daha az etkili bir sekilde hari¢ tutulmaktadir ve yuksek iyonik kuvvetli ¢ozeltilerde



secicilik azalmaktadir. Elektroliz ¢ozeltilerinde elektrolit ¢ozeltileri islemek igin elektrik
yuiklii membranlar kullanilmaktadir (Baker, 2000).

1.2.2. Anizotropik Membranlar

Bir tiirlin bir membrandan tasinma hizi, membran kalinlig: ile ters orantilidir.
Membran ayirma islemlerinde ekonomik nedenlerden dolay:1 yiiksek tasima oranlari
istenmektedir; bu nedenle, membran miimkiin oldugu kadar ince olmalidir. Genellikle
film {iretim teknolojisi, mekanik olarak gii¢lii, hatasiz filmlerin iiretimini yaklagik 20 pm
kalinliga kadar sinirlamaktadir.

Anizotropik membran yapilar liretmek i¢in yeni membran iiretim tekniklerinin
gelistirilmesi, son 30 yil boyunca membran teknolojisinin ana buluslarindan biridir.
Anizotropik membranlar, ¢ok daha kalin, gbzenekli bir alt yap1 lizerinde desteklenen
oldukca ince bir ylizey katmanindan olugmaktadir. Yiizey katmani ve alt yapis1 tek bir
islemde veya ayr1 olarak olusturulabilmektedir. Kompozit membranlarda, katmanlar
genellikle farkli polimerlerden yapilmaktadir. Membranin aymrma ozellikleri ve
gecirgenlik oranlari sadece yiizey tabakasi tarafindan belirlenmekte; altyapt mekanik bir
destek olarak islev gormektedir. Anizotropik membranlarin sagladig: yiiksek mekaniksel
avantajlari, neredeyse tiim ticari islemlerde kullanacak kadar miikemmeldir (Baker,

2012).

1.2.3. Seramik, Metal ve S1ivi Membranlar

Membran malzemelerinin organik polimerler oldugu ve aslinda ticari olarak
kullanilan membranlarin biiylik ¢ogunlugunun polimer bazli oldugu anlasilmaktadir.
Bununla birlikte, son yillarda polimer malzemeler kullanilmadan olusturulan
membranlara ilgi artmistir. Ozel bir mikro gdzenekli membran smifi olan seramik
membranlar, solvent direnci ve termal stabilite gerektiren ultrafiltrasyon ve
mikrofiltrasyon uygulamalarinda kullanilmaktadir. Yogun metal membranlar, 6zellikle
de paladyum membranlar, hidrojenin gaz karigimlarindan ayrilmasi i¢in kullanilmakta ve
tasiyict  ile kolaylastirilmis tagima islemleri igin desteklenen sivi filmler

gelistirilmektedir.



1.3. Membran Prosesleri

Endiistriyel membran ayirma islemleri i¢in gelistirilmis dort farkli ayirma prosesi,
mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon, ters ozmoz ve elektrodiyalizdir. Bu proseslerin hepsinin
temel bir ayirma prensibi bulunmaktadir ve endiistriyel membran ayirma islemi pazarina

deneyimli firma tarafindan hizmet verilmektedir.

Grip Staphylococcus Pseudomonas
H,0 Na" Sakkaroz Hemoglobin Viriisii bakterileri diminuta
24 37A 10A 70A  1000A 1 pm 0.28 um

oo 0 0 O
Nisasta
0.28 um

Mikrofi

trasyon

Genel

Ultral Filtreleme

iltrasyon

Ters Osmoz

1A 10A 100 A 1000 A 1 pm 10 pm 100 pm
Gozenek Caplari

Sekil 1.1. Herbir membran tiirii i¢in gézenek ¢aplar1 ve gegirebilecekleri maddelerin goreceli

bayaklakleri

Basingla ¢alisgan membranli su ayirma igleminin kullandig1 membran gesitleri; ters
osmoz, ultrafiltrasyon ve mikrofiltrasyon Sekil 1.1’de gosterilmektedir. Ultrafiltrasyon
ve mikrofiltrasyon, temel olarak ayirma prensibi giderek artan gdzenek boyutlari
araciligilyla molekiiler eleme olmast bakimindan benzerdir. Mikrofiltrasyon
membranlarinin ¢aplart 0.1 ile 10 um arasinda olan kolloidal partikilleri ve bakterileri
tutmaktadir. Ultrafiltrasyon membranlari, proteinler gibi ¢dziinmiis makromolekiilleri
cozeltilerden ayirmak igin kullanilabilmektedir. Ters ozmoz membranlariyla ayirma
mekanizmasi olduk¢a farklidir. Ters osmoz membranlarinda, gozenekler 3 ile 5 A
capindan o kadar kiicliktiir ki membran1 olusturan polimer zincirlerinin termal hareket
aralig1 i¢indedirler. Bu membranlarda ki kabul edilen tasima mekanizmasina g¢ozelti

diflizyon modeli denmektedir. Bu modele gore ¢dziculer, membran malzemesi icerisinde



cozlnerek ve konsantrasyon farkini kullanarak membranin i¢ine nufuz etmektedir.
Ayrisma, ¢Oziiniirlikkteki farkliliklar ve membrandaki farkli ¢6ziinebilir maddelerin
hareketliligi nedeniyle olusmaktadir. Ters osmozun temel uygulamasi aci yeralti suyunun
veya deniz suyunun tuzdan arindirilmasidir (Baker, 2012).

Her ne kadar ters osmoz, ultrafiltrasyon ve mikrofiltrasyon kavramsal olarak
benzer proeseler gibi goriinsede, gézenek ¢apindaki (veya goriiniir gozenek gapindaki)
fark, membranlarin kullaniminda 6nemli farklar yaratmaktadir. Bu durum membranlarin
iginden gegen basit bir sivi akisi, membranlarin d ¢apindaki bir dizi silindirik kapiler
gozenek olarak tanimlamaktir. Gozeneklerden gecen sivi akisi (Q), Poiseuille’in yasasi

(Sutera ve Skalak, 1993) geregi soyledir:

r d?
q= 128uf

Ap (1.1)

Denklem 1.1’de Ap goézenek boyunca basing farkini, Y sivi viskozitesini ve
? gozenek uzunlugunu ifade etmektedir. Birim membran alan1 basina diisen akis,

g6zeneklerden gecen tim sivi miktarlarinin toplamidir ve su sekilde hesaplanmaktadir:

J=N.T ap (1.2)

“128uf

Burada N, membranin santimetrekaresi basina gézeneklerin sayisidir.
Esit gozenek alan1 ve gozeneklilige (¢) sahip membranlar icin, santimetre kare
basina gozenek sayis1 gozenek c¢apmin ters karesiyle orantilidir. Bu acgiklamaya

dayanarak,

N=¢.— (1.3)

Denklem 1.3’ elde edilmektedir. Denklemler 1.2 ve 1.3"i birlestirilerek membran

akisi,

Ape
32uf

J = (14)

Denklem 1.4’te ifade edildigi gibi hesaplanmaktadir.
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10,000 A'dir.

Mikrofiltrasyon gozeneklerinin ¢api, Ortalama ultrafiltrasyon gézeneginden 100 kat daha

Bir mikrofiltrasyon membraninin tipik gdézenek ¢ap1
bliyliktiir ve ters ozmoz membranlarinda gézeneklerin capindan 1000 kat daha biiyiiktiir.

Akilar bu gozenek c¢aplarmin karesiyle orantili oldugu ig¢in, mikrofiltrasyon
membranlarinin birim basing farki (J / Ap) basina diisen akiskanlik, ters osmoz
membranlardan ¢ok daha yiiksek olan ultrafiltrasyon membranlarininkinden ¢ok daha
yuksektir. Bu farkliliklar, ¢alisma basincini ve bu membranlarin endiistriyel olarak
kullanilma seklini 6nemli 6l¢iide etkilemektedir.

Son olarak gelismistirilmis membran prosesi, elektriksel yiiklii membranlarin
iyonlari, elektriksel potansiyel farkinin itici giicii altinda sulu ¢ozeltilerden ayirmak icin
kullanildig1 elektrodiyaliz prosesidir. Bu proses, filtre pres prensibi iizerine inga edilmis
ve her biri bir ¢ift anyon ve katyon degisim membrani tarafindan olusturulan birkag yiiz
ayri hiicre igeren bir elektrodiyaliz yigin1 kullanmaktadir. Elektrodiyalizin temel
uygulamast act yeraltt suyunun tuzdan arindirilmasidir. Bununla birlikte, gida
endustrisinde, 6rnegin peynir alti suyunu deiyonize etmek i¢in endiistriyel kullanim,
kirlilik kontrol uygulamalarinda kullanildig1 gibi artmaktadir. Siirecin bir semast Sekil

1.2'te gosterilmektedir.

Toplanmis
Cozeltn Tuz Cozeltist
Katot J, Anot
Besleme H Besleme
Akimi S Akim
C A C A A
Katot v N = Anot
©) Na* Na* Na* Na* Na* )
Redresoriin Redresoriin
Negatif L, | T L -§ |, Pozitif
Kutbuna Cl- ’ Cl Cl Kutbuna
Katot Anot
Sl R -
Akim l Al
Konsantre Demineralize
Atik Su Uriin

Sekil 1.2. Elektrodiyaliz isleminin sematik gosterimi (C: Katyon degisim membrani, A: Anyon degisim

membrani)
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1.4. Ultrafiltrasyon

1.4.1. Ultrafiltrasyon Membranlarin Karakterizasyonu

Ultrafiltrasyon membranlar1 genellikle Loeb-Sourirajan islemi ile yapilan
anizotropik yapilardir. Ince gdzenekli bir yiizey katmanina veya ¢ok daha acik bir mikro
gozenekli alt-tabaka Uzerinde desteklenen bir yiizeye sahiptirler. ince gozenekli yiizey
katman1 ayrimi gergeklestirirken mikro gozenekli substrat mekanik giic saglar.
Ultrafiltrasyon membranlar, farkli boyutlardaki ¢6ziinmiis makromolekiiller arasinda
ayrim yapmaktadir ve genellikle farkli molekiiler agirliklarina sahip makromolekiillerin
ayrilmasiyla karakterize edilmektedir. Ultrafiltrasyon ve mikrofilrasyon iligkili
islemlerdir. ikisi arasindaki fark, membranin gézenek boyutundan kaynaklanmaktadir.
Mikrofiltrasyon membranlar1 daha biiyiik gézeneklere sahiptir ve 0.1-10 um araliginda
partikiilleri ayirmak igin kullanilirken ultrafiltrasyonun genellikle 10 ila 1000 A gézenek
capina sahip membranlarla sinirh oldugu kabul edilmektedir.

Laboratuar 6l¢eginde ultrafiltrasyon deneyleri kii¢iik, karistirmali mekanizmayla
veya bir devridaim sistemindene bagli akis mekanizmasiyla gerceklestirilmektedir.
Ultrafiltrasyon deneyleri genellikle 100 psi'nin altindaki basinglarda yapildigindan,
plastik bilesenler kullanilabilmektedir. Karistirtlmis parti hiicreleri genellikle hizli
deneyler i¢in kullanilmaktadir, ancak akish sistemler sistematik isler igin tercih
edilmektedir. Akis sistemlerinde, besleme ¢6zeltisi sabit bir bilesimde daha kolay bir
sekilde muhafaza edilebilmektedir ve membran kirlenmesini kontrol etmek igin gereken
zar ylizeyindeki tlirbiilans yiiksek ve kolay bir sekilde tekrar tiretilebilmektedir. Bu
durum, giivenilir karsilastirmali 6l¢iimlerin yapilmasini saglamaktadir,

Ultrafiltrasyon membranlarinin  ayirimi, genellikle ¢6ziinen molekdllerin
agirliklart ile karakterize edilmektedir fakat bazi faktorler, bu membranlarin gegirgenligi
etkilemektedir. Onemli bir &rnek, tutulacak olan molekiiliin seklidir. Membran alikoyma
olcimleri, polidekstran, poli (etilen glikol) veya poli (vinil pirolidon) gibi dogrusal, suda
¢Oziinlir molekiiller ile gerceklestirildiginde, dl¢iilen reddetme, ayn1 molekiil agirligina
sahip proteinler icin dlgiilen reddetmeden ¢ok daha diistiktiir. Dogrusal, suda ¢oziiniir
polimer molekiillerin, membran gézeneklerinden gecebilecegine inanilmaktadir. Bununla
birlikte protein molekiilleri, hidrojen baglariyla bir arada tutulan sikica sarilmis kiiresel
sarmallar halinde ¢6zeltide bulunur. Bu kiiresel molekuller, membran gdzeneklerinden

gececek sekilde deforme olamaz ve bu nedenle reddedilmektedir. Ultrafiltrasyon
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membranlari, pepsin (MW 35 000) ve sitokrom ¢ (MW 13 000) kadar kugiik olan kiresel
protein molekullerine 6nemli bir red gostermektedir, ancak ortalama 100 000'den daha
biylk bir molekiler agirliga sahip, esnek bir dogrusal polidekstran i¢in tamamen
gecirgendir (Baker, 2012).

Besleme ¢0Ozeltisinin pH", 6zellikle polielektrolitler olmak iizere, ultrafiltrasyon
membranlarindan gegirgenligi etkileyen baska bir faktordiir. Ornegin, poli (akrilik asit)
genellikle pH 5 ve iizerindeki ultrafiltrasyon membranlar1 tarafindan ¢ok iyi
reddedilmektedir, ancak ayn1 membran boyunca pH 3 ve altindaki pH degerlerinde
tamamen gecirgendir. pH ile reddedilme davranisindaki bu degisiklik, poliasitin
konfigurasyonundaki degisiklik ile ilgilidir. pH 5 ve lzerindeki ¢6zeltilerde poli (akrilik
asit) iyonlastirilir. Iyonize formda, polimer omurgas1 boyunca negatif yiiklii karboksil
gruplari birbirlerini iter; polimer bobin daha sonra ¢ok uzar ve hemen hemen esnektir. Bu
formda, molekul, bir ultra-ince membranin kuglik g6zeneklerine kolayca nifuz
edememektedir. pH 3 ve altindaki pH degerlerinde, poli (akrilik asit) polimer omurgasi
boyunca karboksil gruplarinin tiimii protonlanmaktadir. Elde edilen nétr molekil ¢ok

daha esnektir ve membran gdzeneklerinden gecebilmektedir (Baker, 2012).

1.4.2. Ultrafiltrasyon Membranlari ve Modulleri

1.4.2.1. Ultrafiltrasyon Membran Materyalleri

Giliniimiizlin ultrafiltrasyon membranlarinin ¢ogu, Loeb-Sourirajan prosesinin
tirevleriyle yapilmaktadir. Membran yapimi igin poliakrilonitril, poli (vinil klorir) -
poliakrilonitril kopolimerler, polisiilfon, poli (eter siilfon), poli (viniliden floriir), bazi
aromatik poliamidler ve seliiloz asetat gibi sinirli sayida malzeme kullanilmaktadir. Genel
olarak, daha hidrofilik membranlar tamamen hidrofobik materyallerden olusan
malzemelerden daha fazla kirlenmeye kars1 direnglidir. Bu nedenle poli (vinil pirolidon)
veya poli (vinil metil eter) gibi suda ¢6ziinebilen polimerler siklikla polisiilfon veya poli
(viniliden florir) gibi hidrofobik polimerler i¢in kullanilan membran dékim c¢ozeltilerine
eklenmektedir. Membran dokim adimi sirasinda, suda ¢ozilinlir polimerin gogu
membrandan suzilmektedir ve membran yizeyini hidrofilik hale getirmek icin yeterli
miktarda kalmaktadir (Baker, 2012).

Membran yizeyindeki yuk o6nemlidir. Bir¢cok koloidal malzeme karboksil,

stilfonik veya diger asit gruplarindan hafif bir negatif yiike sahiptir. Eger membran ylzeyi
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de hafif bir negatif yiike sahipse, koloidal jel tabakasinin membrana yapismasi
azalmaktadir, bu durum da yiiksek bir akinin korunmasina yardimci olmaktadir ve
membran tikanmasini 6nlemektedir. Hafif bir pozitif yikin membran zerindeki etkisi
tam tersidir. Yuklenme ve hidrofilik karakter, membran malzemesinin kimyasal yapisinin
bir sonucu olabilmektedir. Kimyasal asilama veya yiizey prosesi ile Onceden
olusturulmus bir membran yizeyine uygulanabilmektedir. Uygun proses, uygulamaya ve
besleme ¢ozeltisine baglidir (Porter, 1989).

1.4.2.2. Ultrafiltrasyon Modulleri

Ultrafiltrasyon membranlarinin tasarimini etkileyen iki ana sebep vardir. Bu
sebepler: Konsantrasyon polarizasyonunu ve membran tikanmasini kontrol etmektir.
Ticari olarak basarili olan ilk ultrafiltrasyon sistemleri boru bigcimli ve plaka - cerceve
modullerine dayanmaktadir. Yillar gegtik¢e, bu modiil tasarimlarinda birgok iyilestirme
yapilmistir ve hala kirlenme 6nleyici ¢ozlimler i¢in kullanilmaktadir. Spiral sargili ve
kilcal modiillerin diisiik maliyeti, boru ve plaka - ¢ergeve sistemlerinin yerini bu diistik
maliyetli modiillerle degistirmistir. Ultra saf su Gretmek icin kullanilan ultrafiltrasyon
islemi gibinispeten kirlenmeyen uygulamalarda, spiral sargilt modiiller evrensel olarak
kullanilmaktadir. Spiral sarimli ve kilcal modiiller, peynir altt suyunun ultrafiltrasyonu
ve elma suyunun aritilmasi gibi bazi gida uygulamalarinda da kullanilmaktadir.

Buyuk caplara sahip olmalari nedeniyle, boru seklindeki ultrafiltrasyon modiilleri,
diger modiil tipleri kullanildiginda hizla kirletebilecek soliisyonlart ayirma islemden
gecirmek i¢in kullanilabilmektedir. Elektro kaplama boyama islemi, lateks ¢6zeltilerin
konsantrasyonu veya yag-su emiilsiyonlarinin ayrilmasi, kirlenme direnci ve boru
seklindeki modiillerin temizleme kolayligi gibi birtakim zorlu uygulamalarda yiiksek
maliyet, hacim ve enerji tiketimi sebebiyle diger modiillere gére daha zahmetlidir. Tipik
bir boru seklindeki modiil sisteminde, 5-8 ft uzunlugunda borular seri halde
manifoldlanmaktadir. Besleme ¢ozeltisi, modul dizisi boyunca 2-6 m /s hizlarinda sirkiile
edilmektedir. Bu yiiksek ¢6zelti hizi, modiil bagina 2-3 psi veya modul yigin1 i¢in 10-30
psi basing diisiisiine neden olmaktadir. Yiiksek sirkiilasyon hizi ve sonucta ortaya ¢ikan
basing diismesinden dolay1 biiyiikk pompalar gerekmektedir, bu yiizden boru seklindeki
modiiller herhangi bir modiil tasariminda en yiiksek enerji tiiketimine sahiptir. Cogu boru
seklindeki ultrafiltrasyon tesisi, tiretilen 1000 galon stizuntu icin 30-100 kWh enerji
kullanmaktadir. 0,06 ABD Dolar1 / kWh elektrik enerjisi maliyeti g0z oninde
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bulunduruldugunda, 1000 galon siiziintl bagina 2 - 6 ABD Dolar1 enerji maliyetine
karsilik gelmektedir (Baker, 2012).

[lk tiibiiler membran modiillerinin ¢ap1 1 ingti. Sonrasinda, daha yiiksek enerji
verimine ve yiizey alanina sahip membran modulleri, tek bir kabin icine dort ile alt:
kiiglik capl tiipler yerlestirerek tiretilmistir. Tipik borulu modullerin maliyetleri ¢cok
degiskendir, genellikle 200 - 500 ABD Dolar1 / m? arasindadir. 20. yiizyilin sonlarinda
seramik boru modiilleri tanitilmistir; bu membranlar daha pahalidir ve tipik olarak 1000
ile 2000 ABD Dolar1 / m? arasindadir (Giinther ve ark., 1996).

Son zamanlarda ultrafiltrasyon uygulamalarinda spiral sarmalli modiillerin
kullanim1 artmistir. Bu tasarim, ters osmoz modiillerinin bulundugu sistemler igin
gelistirilmistir. Gegmiste spiral sargili modiiller, elektronik ya da ila¢ endiistrisi i¢in ultra
saf suyun hazirlanmasi1 gibi temiz sularin ultrafiltrasyonuyla sinirlandirilmistir.
Gelistirilmis 6n islem ve modiil ayirict tasarimlar1 glinimuzde bu modiillerin peynir alti
suyu gibi daha yiiksek kirlenme Onleyici ¢oziimler i¢in kullanilmasini saglamaktadir

(Baker, 2012).

1.4.2.3. Ultrafiltrasyon Membran Uygulamalar:

Ultrafiltrasyonun endiistriyel atik su aritiminda yaygin olarak kullanilmasi
diistiniilmekteydi. Fakat bu diisiince gerceklestirilememistir. Ultrafiltrasyon islemi, bu
uygulama i¢in genel olarak kullanilamayacak kadar pahalidir, ancak endistriyel genel
fabrika kanal akimi ile karistiritlmadan 6nce, belirli kaynaklardan gelen kicik konsantre
atik fabrika akislarin1 aritmak i¢in kullanilmaktadir. Ultrafiltrasyon, ayrilacak
bilesenlerin degerinin, islem maliyetini dengelemek i¢in yeterli olmast durumunda da
kullanilmaktadir. Ultrafiltrasyon isleminden gegirilmis konsantre atiklarin yiiksek degerli
bir Griin Uretmek igin, gida, elektronik endistrisinde ve ultra saf su Uretiminde
kullanilmaktadir.

Ultrafiltrasyon tesislerinin maliyeti, kurulum yapilacak alanin biiyiikliigiine,
islenecek ¢ozelti tiirline ve gergeklestirilecek ayirmaya bagli olarak biiylik ol¢iide
degismektedir. Genel olarak, ultrafiltrasyon tesisleri ters osmoz sistemlerinden ¢ok daha
kiigiiktiir. Tipik akis oranlari, ortalama ters osmoz tesisinin onda biri, giinde 10 000-100
000 gal / gun'dir (Glueckstern ve Arad, 1984). 10 000-100 000 gal / giin besleme
cozeltisini isleyen tipik tesisler i¢in sermaye maliyeti 2 - 5 ABD dolar1 gal / giin kapasitesi

araligindadir. Isletim maliyetleri normalde membran tasariminda degisim maliyetleri
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yaklasik % 30-50 ve devridaim pompalar i¢in enerji maliyetleri sistem tasarimina baglh
olarak % 20-30 arasinda olacak sekilde 3-4 / 1000 ABD dolar1 / giin kapasiteli olmaktadir
(Eykamp, 1995).

Mevcut ultrafiltrasyon prosesi piyasasi yaklasik 200 milyon ABD Dolari1 / yil'dir.
Cesitli ultrafiltrasyon uygulamalariin her biri, her 6zel sektére igin 6zel modiller ve
sistem tasarimlar1 kullanmaktadir. Sonug olarak, birgok 6zel tasarim sistem ters osmoza
kiyasla yiiksek maliyetlerdir. Ilk biiyiik basarili uygulama, otomobil tesislerinde elektro
kaplama boyasinin geri kazanilmasidir. Daha sonra, gida endiistrisinde (Breslau ve ark.,
1988; Noble ve Stern, 1995), ilk olarak peynir iiretiminde, daha sonra elma ve diger
meyve sulariin liretiminde ve daha yakin zamanda, bira ve sarap liretiminde bir¢cok
onemli uygulama gelistirilmistir. Endiistriyel atik su ve proses suyu aritimi biiyiiyen bir
uygulamadir, ancak yiiksek maliyetler bilyiimeyi smirlamaktadir. Ilk tesislerin tiimii
tibuler veya plaka - cergeve sistemleriydi, ancak daha ucuz kilcal modiiller ve 6zel olarak
yapilandirilmis spiral sargili modiiller glinumiizde daha yaygin olarak kullanilmaktadir
(Caro ve ark., 2000).

1.4.2.3.1. Yag-Su Emiilsiyonlari

Yag-su emiilsiyonlari, metal isleme islemlerinde yaglama ve sogutma saglamak
igin yaygin olarak kullanilmaktadir. Ultrafiltrasyon prosesi, sivilarin geri doniisiimiinde
yaygin Dbir sekilde uygulanmasina ragmen, fazla miktarda kullanilmis sivi atik
uretmektedir. Yag bilesenini geri kazanmak ve suyun giivenli bir sekilde bosaltilmasini
saglamak i¢in ultrafiltrasyon kullanmak, ekonomik agidan mantiklidir ve bu uygulama
genis endiistriyel kullanim araligim1 kapsamaktadir.  Otomobil fabrikalari, ¢elik
haddehaneler ve tel fabrikalar1 gibi biiylik otomatik islemlerde merkezi bir ultrafiltrasyon
sistemi, guinde 100.000 gal atik emiilsiyonu isleyebilmektedir. Bunlar seri olarak birkag
ultrafiltrasyon besleme ve bosaltma agamasi kullanarak siirekli ¢alisan nispeten karmasik
uygulama alanlaridir. Diger taraftan, saatte yalnizca birka¢ galon emiilsiyon isleyen tekli
makinelere tahsis edilmis bir c¢ok kiigik sistemler bulunmaktadir. Kiigiik sistem
kullanicilar1 i¢in baglica ekonomik itici gilig, kagimilmasi gereken atik nakliyesi
maliyetidir. Daha biiyiik sistemler i¢in geri kazanilan yagin ve ilgili kimyasallarin degeri
onemli olabilmektedir. Her iki durumda da, yiiksek kirlenme potansiyeli ve degisken
emiilsiyon yaglarin bilesimi nedeniyle borulu veya kapiler fiber modulleri

kullanilmaktadir. Seyreltilmis karisimin olusturulmasi i¢in kullanilan emiilsiyon, metal
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kiymiklarin ¢ikarilmasi i¢in filtrelenmektedir. Daha sonra yeniden kullanilmak iizere
desarj edilebilen veya yeniden kullanilabilen bir seyreltik karisim iireten feed and bleed

ultrafiltrasyon sisteminde dolastirilmaktadir. (Baker, 2012).

1.5. Grafen ve Grafen Oksit

1.5.1. Grafen

Karbon, elmas, grafit ve amorf karbon gibi birgok farkli formda bulunmaktadir.
Elmas ve grafit, eski zamanlardan beri iyi bilinen karbon allotroplaridir. Ugiincii karbon
sekli olan Fulleren, 1985'te Kroto ve arkadaslar1 (Kroto ve ark., 1985) tarafindan
kesfedilmis ve karbon nanotiipleri (CNT'ler) 1991 yilinda Iijima (lijima, 1991) tarafindan
kesfedilmistir. Daha sonra bilim ve teknoloji topluluklarinda bu malzemeler ¢ok 6nemli
hale gelmistir. Bu gelismelerin sonucunda, U¢ boyutlu (3D) (elmas ve grafit), bir boyutlu
(1D; CNT'ler) ve sifir boyutlu (0D; fullerenler) allotroplar1 bilinmekteydi. 1991 yilinda
CNT'lerin iki boyutlu (2D) bir grafen tabakasinin yuvarlanmasiyla olusturulmus olmasina
ragmen, 3D grafitik kristalden tek bir tabaka ile, grafen izolasyonu olduk¢a zor bir islemdi
ve 2004 yilina kadar deneysel arastirma ¢aligmalari ile ilgili her tiirlii girisime zorluk
cikarmaktaydi. Grafen, grafit, CNT'ler ve fullerenler de dahil olmak {izere baz1 karbon
allotroplarinin temel yapisal elementidir. Fulleren tamamen “bucky ball” denilen kiresel
sekiller seklinde karbondan olusurken, CNT'ler boru seklinde diizenlere sahiptir. Yirmi
yildan daha uzun siiredir fulleren ve CNTs tabanli malzemeler, elektronik, piller, siiper
kapasitorler, yakit hiicreleri, elektrokimyasal sensorler, biyosensorler ve tibbi
uygulamalar gibi ¢esitli arastirma alanlarinda ve genis ¢capli uygulamalarda kullanilmistir
(Ray, 2015).

Gunumuzde grafen, 2004 yilinda Andre Geim ve arkadaslari tarafindan hazir
bulunan grafit kullanilarak bir yara bandi1 yardimiyla kolay ve basarili bir sekilde
uretilmesinden sonra populer bir malzeme haline gelmistir. Grafen, yogun sekilde
paketlenmis bal petegi kristal kafesi olan tek katmanli bir sp? bagli karbon atomu tabakasi
icerir. Yiiksek ylizey alani, oda sicakligi Hall etkisi, ayarlanabilir bant boslugu,
mukemmel elektriksel ve termal iletkenlik gibi olaganiistii 6zellikleri, gesitli kompozit
malzemelerin hazirlanmasinda aktif malzeme olarak kullanimi i¢in ¢ok yonli kullanim
alanlar1 sunmaktadir (Novoselov ve ark., 2004). Grafen ve kompozit malzemelerin

yapisini, hazirlanmasini, 6zelliklerini ve uygulamalarini gézden gegirmek icin ¢ok sayida



17

aragtirmalar yapilmistir (Allen ve ark., 2009; Geim, 2009; Neto ve ark., 2009; Rao ve
ark., 2009). Gunumdizde grafen, en popller malzemelerden biridir ve Ustin ozellikleri

nedeniyle cesitli cihazlara ve uygulamalara kullanilabilmektedir.

1.5.1.2. Grafen’in Ozellikleri

Grafen igindeki C-C bagmin bag uzunlugu 1.42 A'dir. Grafen icinde bulunan
belirli bir katmanda giiclii bir bag C-C bagi bulunurken katmanlar arasinda zayif bir bag
bulunmaktadir. Tek bir grafen tabakasinin spesifik yiizey alan1 ~ 2630 m? / g'dir (Stoller
ve ark., 2008). Grafen, ~ 0-0.25 eV bant aralig1 degerine sahip, benzersiz ve olaganiistii
optik Ozelliklere (>% 97.7 gecirgenlik) sahiptir (Zhang ve ark., 2009). Diger etkileyici
ozellikler arasinda yiiksek tasiyici mobilite (200.000 cm? / Vs) (Geim ve Novoselov,
2010) ve yiiksek Young modili (1.0 TPa) bulunmaktadir. Grafen ve kompozit
malzemeleri, olaganiistii iletkenlik Ozelliklerinden dolayr yar1 iletken olarak
kullanilabilmektedir. Grafen, diger tiim onemli grafitik allotrop formlarinin yapi tasi
olarak goz oniinde bulundurulmustur: fullenen grafenin “bucky ball” seklidir, CNT
grafenin yuvarlanmis halidir ve grafit ise yigin halde bulunan grafen halidir. Enoki ve
arkadaglar1 (Enoki ve Kobayashi, 2005), elektronik ve manyetik cihazlardaki muhtemel
uygulamalar icin spin glass state, manyetik switching ve edge-state spin gas probing gibi
nanografenin benzersiz manyetik 6zelliklerini arastirmistir. Chen, S. ve arkadaslar1 (Chen
ve ark., 2012), grafenin termal &zellikleri tizerindeki izotop etkileri hakkinda kisa
deneysel calismalar yapmus ve '2C ve 3C oranlarmin, grafenin termal iletkenliginde
onemli bir rol oynadigin1 bulmuslardir (Chen ve ark., 2012). Grafenin tiim bu olaganiistii
ozellikleri, gercek uygulamalar i¢in dogal bir kaynak olmustur.

Potansiyel 6zelliklerden bazilar1 sunlardir:

e Yiksek Young moduliu ~ 1000 Gpa bulunmaktadir,

e Etkili nem bariyerine sahiptir,

e Bakira benzer elektriksel iletkenligi vardir,

e Bakirdan dort kat daha diisiik yogunluga sahiptir,

e [s1iletkenligi bakirin bes kati biiytikliigiindedir,

e Esasen agilmig bir CNT dir; ~ 2500 m? / g genis yiizey alan1 bulunmaktadir,

e Celikten daha diisik yogunlug sahip, ancak 50 kata kadar daha gucli
olabilmektedir.
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Bununla birlikte, farkli islemlerde grafenin sentezi ile ilgili ve farkli substratlarda
yetistirilen / sentezlenen hizli bir referans i¢in, avantajlar1 / dezavantajlar1 dahil olmak
tizere farkli Olgiimler kullanarak farkli Ozelliklerinin ¢alismalari Tablo 1.1°de

listelenmistir (Soldano ve ark., 2010).

Tablo 1.1. Grafen’in avantajlar1 ve dezavantajlari

Avantajlar

Dezavantajlar

Mekanik eksfoliasyon

Epitaksiyel biylime

Grafen oksit

(1) Diisiik maliyetli ve kolay,
(ii) Ozel bir donanima gerek yok,
(iii) SiO; kalinligi daha iyi

kontrast i¢in ayarlanmig

(i) Cogunlukla film hal (herhangi
bir yontemle)

(i) Buydk 6lcekli alan

(i) Basit yiikseltme

(if) Slspansiyonun cok yonli
kullanimi

(iii) Hizl1 iglem

(i) Rastgele tabaka olusumu,

(ii) Duzensiz filmler

(iii) Is giicii yogun

(buyik olcekli Gretime uygun
degildir)

(i) Morfoloji ve adsorpsiyon
enerjisinin zor kontrolu

(i1) Yiksek sicaklik siireci

(i) Kolloidal dispersiyonun
kirilgan stabilitesi

(ii) Grafene indirgeme sadece

kismidir

1.5.2. Grafen Oksit

Grafit oksit, grafitinkine benzer bir katmanli yapiya sahiptir, ancak grafit oksit
icindeki karbon atomlarinin dizilimi, sadece ara tabaka mesafesini genisletmekle
kalmamakta, ayn1 zamanda atomik kalin tabakalari hidrofilik yapan, oksijen iceren
gruplar tarafindan yogun bir sekilde dekore edilmektedir. Bu oksitlenmis tabakalar,
ultrason islemi ile su icinde pul pul dokebilmektedir. Eksfoliye edilmis tabakalar grafen
gibi sadece bir veya birkag karbon atomu tabakasi iceriyorsa, bu tabakalara grafen oksit
(GO) adi verilmektedir (Novoselov ve ark., 2004). Dolayisiyla GO, ucuz ve bol
bulunabilen, grafit kristallerinin oksidasyonu yoluyla karbon, hidrojen ve oksijen
molekiillerini igeren tek atomik katmanli bir malzemedir. Suda dagilabilir ve islenmesi
kolaydir. En 6nemlisi, GO yapisinda bulunan oksijen igeren gruplarin ¢ikarilmasi ve
konjuge bir yapmin geri kazanilmasiyla (kismen) grafen benzeri tabakalara
indirgenebilmektedir. Indirgenen GO (rGO) tabakalar genellikle bir tiir kimyasal olarak
tiretilmis grafen olarak kabul edilmektedir. Fonksiyonellestirilmis grafen, kimyasal

olarak degistirilmis grafen, kimyasal olarak doniistiiriilmiis grafen veya indigenis grafen
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gibi rGO'ya farkli isimler verilmistir. (Eda ve Chhowalla, 2010). GO iki 6nemli 6zellige
sahiptir: hammadde olarak pahali olmayan grafit ve yiksek verimli, uygun maliyetli
kimyasal yontemler kullanilarak {iretilebilmekte ve yiksek hidrofiliklige sahip, sulu
kolloid olusturabilen, kompozit malzemesi olarak kolayca kullanilabilecek bir
malzemedir. Grafen tabakalari, sadece trigonal olarak baglanmuis sp? karbon atomlarindan
olusur ve mikroskobik dalgalanmalarinin yani sira miikemmel sekilde yassi halde
bulunmaktadir. (Lui ve ark., 2009). Dekore edilmis GO tabakalari, kismen grafen
diizleminin istiinde veya altinda yer degistiren, tetrahedral olarak bagli sp® karbon
atomlarindan olusur (Schniepp ve ark., 2006). Yap1 deformasyonu ve kovalent olarak
bagl fonksiyonel gruplarin varligi nedeniyle, GO plakalar1 atomik olarak purtzladur
(Mkhoyan ve ark., 2009; Paredes ve ark., 2009). Baz1 arastirmacilar (GOmez-Navarro ve
ark., 2007; Kudin ve ark., 2008; Paredes ve ark., 2009; Gémez-Navarro ve ark., 2010)
GO ylizeyini incelemis ve oksijenin varligindan dolayr olduk¢a kusurlu bdlgeler
gozlemlemislerdir. Bir arastirmada, GO'daki grafen benzeri bal petegi Orgiisiiniin
diizensiz olmasina ragmen (yani, fonksiyonel gruplara bagli karbon atomlar1 hafif¢e yer
degistirdigi gozlemlenmistir) korundugunu, fakat GO icindeki birim hicrenin toplam
biiyiikliigiiniin grafeninkine benzer kaldigin1 gostermistir (Pandey ve ark., 2008). Bu
nedenle GO, karbon atomlarinin ¢ogunun sp? hibritlesmesini korudugu, okside olmamus
bolgelerle birlestirilmis, oksijen iceren fonksiyonel gruplarla, oksitlenmis alanlarin

rastgele bir dagilim1 olarak tanimlanabilir.

1.5.2.1. Grafen Oksit ve Indirgenmis Grafen Oksit Hazirlanmasi ve Sentezi

Grafit, milyonlarca grafen katmanindan olusan ii¢ boyutlu (3D) bir karbon esasli
malzemedir, oysa grafit oksit biraz farklidir. Grafitin kuvvetli oksitleyici ajanlarla okside
edilmesiyle, grafit yapiya oksijenli fonksiyonellikler katilmaktadir, bu durum sadece
katman ayrilmasii genigletmekle kalmaz, ayni zamanda materyali hidrofilik hale
getirmektedir (suda dagilabilmektedirler).

Grafit oksitin bu 6zelligi, sonikasyon kullanilarak su i¢inde pul pul dokiilmesini
saglamaktadir, sonugta GO olarak bilinen birka¢ katmanli tek katmanli grafen
uretilmektedir. GO sentezi i¢in birgok modern prosedur, ilk 6nce grafitlerin stlfirik asit
icindeki manganat basina bir potasyum ¢ozeltisi ile oksitlendigi Hummers tarafindan
bildirilen metoda dayanmaktadir (Hummers Jr ve Offeman, 1958; Kim ve ark., 2010).
Hidrazin genellikle GO'nun indirgenmesinde kullaniimaktadir (Gilje ve ark., 2007).
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Bununla birlikte, hidrazin oldukga toksik bir malzemedir ve GO'yu azot heteroatomlari
ile fonksiyonel hale getirebilmektedir (Shin ve ark., 2009); bu sebeplerden dolayi, NaBH4
(Lightcap ve Kamat, 2012), askorbik asit (Fernandez-Merino ve ark., 2010) ve HI dabhil
hidrazine alternatifler (Moon ve ark., 2010; Pei ve ark., 2010), GO'nun indirgenmesinde
kullanilmistir. GO, ince bir film veya sulu bir ¢ozelti igersinde indirgenebilmektedir. GO
etkili bir sekilde oksidasyon igleminin bir yan triinadur, ¢tinki oksitleyici maddeler grafit
ile reaksiyona girdiginde, grafit katmanlar1 arasindaki araliklar1 arttirilmaktadir.
Tamamen oksitlenmis bilesik daha sonra su gibi bir baz ¢ozeltide dagitilabilmektedir ve
daha sonra GO {Uretilebilmektedir. Grafit oksit ve GO kimyasal olarak ¢ok benzerdir,
fakat yapisal olarak ¢ok farklidir. Grafit oksit ve GO arasindaki temel fark, bilesiklerin
ayr1 atomik katmanlar1 arasindaki suyun olusturdugu araliklar tarafindan meydana gelen
esler aras1 bosluktur. Oksidasyon isleminin neden oldugu bu artan bosluk, ayn1 zamanda
sp? baglanma agim da bozmaktadir, bu durum da hem grafit oksidin hem de GO'nun
genellikle elektriksel olarak yalitkan oldugu anlamina gelmektedir. GO zayif bir
iletkendir, ancak 1s1k, 1s1 ya da kimyasal indirgeme ile islemi, bilinen bozulmamis
grafenin ¢ogu o6zelligini geri kazanabilmektedir.

Grafit oksidi GO'ya doniistiirmek i¢in birka¢ yontem miimkiindiir. En yaygin
teknikler sonikasyon, karigtirma veya ikisinin bir kombinasyonunun kullanilmasidir.
Sonikasyon, grafit oksidin eksfoliye edilmesinden daha ¢ok zaman kazandirabilmekte ve
grafenin pul pul dokilmesinde oldukca basarili olmaktadir. Fakat bununla birlikte, grafen
pullarina agir hasar verebilmekte, grafen pullarinin yiizey biiyiikligiinde mikrondan
nanometreye indirgeyebilmekte ve ayrica ¢ok cesitli grafen plaka boyutlar1 da
uretebilmektedir. Grafit oksit ve GO arasindaki temel farklardan biri ise katman sayisidir.
Grafit oksit, GO dispersiyonunda ¢ok katmanli bir sistem olmasina ragmen, birka¢ pul
tabakas1 ve bir tek pul tabakasi bulunabilmektedir (Ray, 2015).

GO’in rGO uretimi igin indirgenmesi son derece énemli bir stregtir cunki Gretilen
rGO’nun kalitesi tizerinde biiyiik etkisi vardir. Bu nedenle, rGO’nun bozulmamig grafene
yap1 agisindan ne kadar benzeyecegini belirlemektedir (Chuang ve ark., 2014).
Mihendislik ¢alismalarinda, enerji depolamak gibi endistriyel uygulamalar icin blyuk
miktarlarda grafen kullanmak zorunda kaldiklar1 biiylik 6l¢ekli operasyonlarda, rGO
istenen kalite ve seviyelerde yeterli miktarda grafen olusturmada nispeten kolayligi
nedeniyle en belirgin ¢6zumdir. Hepsi kimyasal, termal veya elektrokimyasal araclara
dayanan yontemler olmasina ragmen, indirgemenin gerceklestirilebilecegi birkag yol

bulunmaktadir. Bu tekniklerden bazilari, bozulmamis grafene benzer sekilde ¢ok yiiksek
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kalitede rGO uretebilmekte, ancak gergeklestirmek i¢in karmasik veya zaman alici
olabilmektedir.

Gegmiste, bilim insanlart GO'den rGO asagidaki yontemleri kullanarak
olusturmuslardir:

¢ GO'nun hidrazin hidrat ile islenmesi ve ¢ozeltinin 24 saat 100 °C'de tutulmasi,

e GO'yu birkag saniye boyunca hidrojen plazmasina maruz birakmak,

e (GO'yu, xenon flag tiipleri tarafindan iiretilenler gibi giiclii bir nabiz 1s181na
maruz birakma,

e  GO'nun farkls siireler boyunca farkli derecelerde distile suda 1sitilmast,

e Ure gibi bir genlesme azaltic1 ajanla GO'nun birlestirilmesi ve daha sonra
tirenin indirgeyici gazlarin salinmasi igin ¢Ozeltinin 1sitilmasi, ardindan
sogutulmasi,

e Bir firinda GO'un ¢ok yiiksek seviyelere dogrudan 1sitilmast,

e Dogrusal tarama voltametrisidir.

Kimyasal indirgeme kullanarak GO'yu indirgemek, &lceklendirilebilir bir
yontemdir. Fakat tiretilen rGO siklikla yiizey alam1 ve elektronik iletkenlik agisindan
nispeten diisilk verimlerle sonu¢lanmistir. 1000 °C veya daha yiiksek sicakliklarda
GO'nun termal olarak indirgenmesi, bozulmamig grafeninkine yakin ¢ok yiiksek bir
ylizey alanina sahip oldugu gosteren rGO'yu olusturur. Isitma islemi, basing
yukseltildikce ve karbondioksit salindiginda grafen plakalarinin yapisina zarar
vermektedir. Bu durum ayni zamanda GO'nun kiitlesinde 6nemli bir diisiise, kusurlara ve
bosluklar yaratmaya neden olmakta ve potansiyel olarak dretilen rGO'nun mekanik
dayanimi {izerinde de bir etki olusturmaktadir. GO'nun elektrokimyasal indirgenmesi,
yapi olarak bozulmamis grafen ile neredeyse ayn1 olan ¢ok yiiksek kaliteli rGO {irettigini
gosteren bir yontemdir. Bu islem, indiyum kalay oksit (ITO) veya cam gibi ¢esitli
substratlarin ¢ok ince bir GO tabakasi ile kaplanmasini igerir. Sonrasinda, elektrotlar
substratin her bir ucuna yerlestirilmekte ve GO boyunca bir devre olusturulmaktadir. Son
yapilan deneylerde, elde edilen elektrokimyasal rGO, ¢ok yiiksek karbon / oksijen oranina
ve ayrica giimiis elementinden daha yiiksek elektronik iletkenlik okumalarina (giimiis i¢in
6300 S / m ile karsilastirildiginda 8500 S / m) gostermektedir. Bu teknigin diger bir yarari,
hi¢bir tehlikeli kimyasal kullanilmamasi, yani toksik atik olusturmamasidir (Ray, 2015).
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1.5.2.2. Grafen Oksitin ve Indirgenmis Grafen Oksit’in Yiizey

Fonksiyonellesmesi

Bir kez rGO iiretildikten sonra, farkli uygulamalarda kullanim i¢in rGO'yu
fonksiyonel hale getirmenin yollar1 vardir. rGO'yu diger kimyasallarla isleme sokarak ya
da rGO'yu diger iki boyutlu materyallerle birlestirerek yeni bilesikler olusturarak,
bilesigin ticari uygulamalara uyacak sekilde ozelliklerini gelistirebilmektedir. GO'nun
fonksiyonellestirilmesi yalnizca GO ve rGO'nun eksfolasyon davraniginin kontroliinde
O6nemli bir rol oynamaktadir, ayni zamanda c¢esitli uygulamalarm da temelini
olusturmaktadir.

Kovalent fonksiyonizasyon ve kovalent olmayan fonksiyonizasyon, kullanilan iki
yaklasimdir. Kovalent fonksiyonizasyonda, GO yiizeyinin fonksiyonelligini degistirmek
icin, plaka kenarmndaki karboksilik asit gruplart ve bazal diizlemdeki epoksi / hidroksil
gruplar1 dahil olmak iizere GO ylizeyleri iizerinde oksijen fonksiyonel gruplar
kullanilabilmektedir. GO, kimyasal olarak degistirilmis bir dizi GO elde etmek igin
organik izosiyanatlarla muamele edilmistir. Izosiyanatlarm islenmesi, sirastyla GO'nun
karboksil ve hidroksil gruplarindan amid ve karbamat esterleri olusturarak GO'nun
hidrofilikligini azaltmaktadir. Sonug¢ olarak, izosiyanatla modifiye edilmis GO, polar
aprotik ¢ozuculer icinde kolayca stabil bir dispersiyon olusturmaktadir ve ~ 1 nm
kalinliginda tamamen pul pul dokiilmiis tek grafen tabakalar1 vermektedir. Bu deneysel
caligmalar ayn1 zamanda GO tabakalarinin matris polimerleri ile yakindan karigtirilmasin
da saglayarak, grafen polimer nanokompozitlerini yapmak icin yeni bir sentez yolu
saglamistir. Ayrica suspansiyon icerisinde bulunan modifiye GO, nanokompozitlerde
elektriksel iletkenlik saglamak i¢in konakg¢i polimer varliginda kimyasal olarak
azaltilabimektedir (Stankovich ve ark., 2006; Singh ve ark., 2011). Grafen ve turevlerinin
fiziksel adsorpsiyon veya kimyasal konjugasyon yoluyla avidin-biotin, peptitler, NA'lar,
proteinler, aptamerler, kiiguk molekuller, bakteriler ve hicrelerle fonksiyonellestirildigi
bildirmistir. Biyolojik platformlar, biyosensorler ve biyolojik cihazlar olusturmak igin
benzersiz 0Ozelliklere sahip fonksiyonllestirilmis grafen biyosistemleri kullanilmigtir
(Wang ve ark., 2011).
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1.5.2.3. Grafen Oksit ve Indirgenmis Grafen Oksitin Ozellikleri

GO'nun avantajlarindan biri, oksijen islevselliklerinin varligi nedeniyle su ve
diger organik ¢oziiciilerde ve ayrica farkli matrislerde kolay dagilabilirligidir. GO’nun bu
ozelligi, elektriksel ve mekanik 6zelliklerini gelistirmeye ¢alisirken malzemeyi seramik
veya polimer matrislerle karistirirken ¢ok onemlidir. Bununla birlikte, elektriksel
iletkenlik agisindan GO, sp? baglarindan olusan aglarmin bozulmasi nedeniyle, genellikle
yalitkan olarak tanimlanmaktadir.

Petek altigen kafes yapsmin ve bununla birlikte elektriksel iletkenligin geri
kazanilmasi i¢in, GO'nun indirgenmesi saglanmalidir. Oksijen gruplarimin ¢ogunun bir
kez ¢ikarilmasindan sonra, elde edilen rGO'nun agrega olusturma egilimi nedeniyle
dagilmasinin daha zor oldugu dikkate alinmalidir. GO'nun fonksiyonellestirilmesi, temel
olarak GO'nun ozelliklerini degistirebilmektedir. Elde edilen kimyasal olarak modifiye
edilmis grafenler daha sonra birgok uygulama i¢in potansiyel olarak daha uyarlanabilir
hale getirilebilmektedir. Istenilen uygulamaya bagh olarak fonksiyonellestirilmis GO
kullanmanin bir¢ok yolu bulunmaktadir. Optoelektronik, biyolojik cihazlar veya bir ilag
salinim materyali olarak, organik ¢ozuculerde kimyasal olarak degistirilmis grafenlerin
dagilimini arttirmak igin grafenin organik kovalent fonksiyonellestirilmesi igin aminler
kullanilabimektedir. Ayrica porfirin-fonksiyonellestirilmis primer aminlerin ve fulleren-
fonksiyonellestirilmis sekonder aminlerin GO plakalarina baglanabilecegi ve sonugta
lineer olmayan optik performansini arttirdigr kanitlanmigtir. GO'nun tek katmanli veya az
katmanli grafen tabakalar1 olusturulmasinda bir araci olarak kullanilabilmesi i¢in, ayri
ayr1 karbon tabakalarini ayirabilen ve yapilarini degistirmeden bu tabakalar: izole
edebilen bir oksitleme ve indirgeme islemi gelistirmek 6nemlidir. Simdiye kadar GO'nun
kimyasal indirgenmesi en uygun grafen seri retim yontemi olarak goriilmekle birlikte,
bilim insanlarmin mekanik pul pul dokulme ile ayni kalitede grafen tabakalar1 tiretme
islemini tamamlamalar1 ve ¢ok daha buylk bir 6lgekte tretmeleri kolay degildir. Bu sorun
asildiginda, grafenin ticari ve endistriyel uygulamalarda ¢ok daha yaygin bir sekilde

kullanilmas1 6ngorilebilmektedir (Ray, 2015).

1.5.2.4. Su Aritiminda Grafen OKsit

Suyun membrandan gegirgenligi, GO katmanlarinin su gecirgenligini saglayan,

GO yapilariin sismesine baglanmistir. Hummers metodu ile iiretilmis grafit oksitin ara
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katman mesafesi 6.35 A olarak rapor edilmistir, fakat su icinde 11.6 A 'ya yiikselmistir.
Membranlarin su i¢inde gegirgenlik oran1 0.1 mg / dak / cm? olarak tahmin edilmistir ve
suyun diflizyon hizi 1 cm / saat olarak belirlenmistir. Bu oksitler ayrica katyon degisim
membran1 KCI, HC1, CaCl,, MgCl., ve BaCl; g¢ozeltileri olarak da kullanilabilmektedir.
Membranlarin ayn1 zamanda biiyiik alkaloid iyonlar tarafindan gegirgen oldugu rapor
edilmistir, ¢unkid GO katmanlar1 arasindan gegebilmektedir (Boehm ve ark., 1961). GO
membranlar1 ayrica 1960'larda suyu tuzdan arindirma uygulamasi igin aktif olarak
calisilmistir, ancak pratik uygulamalarda hi¢ kullanilmamustir (Joshi ve ark., 2014). Ters
osmoz diizeneginde sabitlestirilmis GO membranlar1 kullanan sistemde NacCl
cozeltilerinin alikoyma oranlar1 90% dan daha fazla olarak bildirilmistir. Ayn1 zamanda
deniz suyunun filtrasyonu i¢in GO membranlari kullanilabilmektedir. GO filmi sadece
bir atom kalinlig1 kadar incedir ve bu yiizden su basit bir sekilde grafen icinde bulunan
kiiglik deliklerden disar1 ¢ikabilmektedir ve tuzu geride birakabilmektedir. GO filmi
piyasadaki en iyi filtreden 500 kat daha incedir ve celikten ~1000 kat daha glcluddr,
gecirgenligi pazardaki en iyi rekabet¢i membrandan ~100 kat daha yuksektir. GO filmleri
genel tuzlardan gelen iyonlarin filtreden gecisine izin verebilmektedir, ancak daha buyuk
iyonlar tutmaktadir (Joshi ve ark., 2014). Kapiler, tek tabakali veya ¢ift tabakali su akisi
ile hizli gecirgenlige izin verebilmektedir. Nem icermeyen kosullarda helyum,
membranlardan gegemez, ancak neme maruz kaldiginda kolayca emilebilmektedir, zira
helyum su buhart ile herhangi bir direngle karsilasmadan gecebilmektedir. Kuru
laminatlar vakum sizdirmazdir, ancak suya batirildiginda molekiiler elekler olarak islev
goriirebilmektedir ve hidrat yarigapt 4.5 A 'dan daha biiyiik olan baz1 ¢dzeltileri bloke
edebilmektedir (Ray, 2015).

1.6. Kimyasal Buhar Biriktirme Yontemi (CVD)

Gectigimiz yiizyilda yliksek performanslt malzemelere olan talebin artmasindan
bu yana, gesitli sentetik stratejilerle malzemelerin yuzey modifikasyonu genis bir ¢alisma
alan1 olusturmustur. Bir malzemenin yizeyine yeni fonksiyonellikler eklemek icin etkili
tekniklerin gelistirilmesine yonelik Onemli sayida c¢alisma yapilmistir. Yiizey
modifikasyon islemleri iki ana bdliime ayrilabilmektedir: islak prosesler ve kuru
prosesler. Islak yiizey modifikasyon teknikleri, prosesler sirasinda sivi halde olan veya
malzemenin yuzeyinde yapilacak uygulamalardan 6nce uygun bir solvent icerisinde

¢ozilinen gesitli kimyasal ajanlarin kullanim1 yoluyla bir malzemenin ytizeyinin kimyasal
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ve / veya fiziksel olarak degistirilmesini igermektedir. Islak bir kimyasalin bir yiizeye
uygulanmasi kolaydir ve genellikle 6zel ekipman gerektirmemektedir. Sprey kaplama ve
boyamalar ¢ogunlukla genis ylzey alanlart icin tercih edilirken, daldirma kaplama,
galvanik kaplama, spin kaplama, tabaka bazinda kaplama, solvent dokiimii veya doktor
blade teknikleri ¢ogunlukla kiiciik alanlarda 6zel amaclar icin kullanilmaktadir. Ote
yandan, buhar biriktirme yontemleri, bir substrat yiizeyinde herhangi bir 1slak malzeme
icermemektedir. Islak tekniklere gdre bazi avantajlar1 bulunmaktadir. ilk olarak, 1slak
kimyasallarla uyumlu olmayan malzemeler substrat olarak kullanilabilmektedir. Ayrica,
bir malzemenin buhar durumundaki transferi, sivi halindeyken oldugundan ¢ok daha
kolaydir ve bu nedenle, buhar biriktirme islemleriyle ¢ok konformal ve Uniform
kaplamalar olusturmak mimkundlr. Bir sivinin yiizey gerilimi, sivinin substratlarin
kivrimli pargalarina transferini Onler, bu da kaplama konformalligini azaltmaktadir.
Ayrica, bir buhar biriktirme islemi genellikle yalnizca onciil veya tasiyict molekiillerin
bulundugu vakum veya temizlenmis kosullar altinda ger¢eklesmektedir. Bu nedenle,
bubharla biriken yontemi ile olusturulan kaplamalar oldukg¢a saftir. Co6zlcl icerisinde
bulunan kirlilikler tarafindan oluturulan kaplamalarda, bir¢ok nihai kullanim igin uygun

olmayan filmlerin olusmasina yol agabilmektedir (Gursoy ve Karaman, 2017).

1.6.1. Buhar Biriktirme Prosesleri

Buhar biriktirme islemleri iki ana tiire ayrilir:

e Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD)

e Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD)

PVD'de, malzemelerin buharlari, genellikle yiiksek vakumlu bir ortama
yerlestirilen substrat lizerinde yogunlastiriimaktadir. Buharlar genellikle buharlagma,
puskirtme veya ablasyon yoluyla Uretilmektedir. Malzemelerin buharlasmasi ve daha
sonra yogunlasmasi, sadece fiziksel degisiklikleri icermektedir. Diger taraftan CVD,
buhar fazinda kimyasal olarak aktif tiirlerin olusturulmasini icermektedir. Buhar fazi
kimyasal tiirleri, buhar fazinda veya substrat ylizeyinde meydana gelen kimyasal
reaksiyonlarin yardimi ile substrat ylzeyinde biriktirilmektedir. Tablo 1.3’te, buhar

biriktirme islemlerinin siniflandirilmasini gostermektedir.



Tablo 1.3. Buhar biriktirme islemlerinin siniflandirilmasi.
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Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD)

Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD)

Temel PVD prosesleri  Gelismis PVD Temel CVD prosesleri  Gelismis CVD
prosesleri prosesleri
Buharlagma biriktirme  Reaktif buharlagma Atmosferik termal Sicak filament CVD
CVvD
Puskirtme biriktirme Reaktif puskirtme Diisiik basinglt CVD Baslaticili CVD

Iyon kaplama

Reaktif iyon kaplama

Plazma destekli CVD

Foton kaynakli CVD

Oksidatif CVD

1.6.1.1. Fiziksel Buhar Biriktirme Yontemi (PVD)

PVD, bir malzemenin buharin iiretmek i¢in fiziksel prosesler kullanilmaktadir,
daha sonra olusturulan buhar, ylzeyinin kaplama ile modifiye edilmesi gereken bir
substrat lizerine yogunlastirilmaktadir. Bu sayede, malzemenin yiizeyine asil amag i¢in
istenen bir 6zellik uygulanabilmektedir. PVD yontemi ile olusturulan ince filmler, optik,
elektronik, mekanik veya kimyasal gibi ¢esitli uygulama alanlarinda kullanilmaktadir
(Helmersson ve ark., 2006; Selvakumar ve Barshilia, 2012). PVD tarafindan biriktirilen
filmlerin tipik kalinliklari, bir ka¢ nanometreden mikrometre Olgegine kadar
degisebilmektedir. Cok katmanl bir kaplama yaklagimi kullanarak, daha kalin filmler
veya serbest dayanimli yapilar da olusturmak miimkiindiir. Biriktirme oranlari,
buharlasma kaynagi, reaktor geometrisi, aktivasyon yontemi, malzeme 6zellikleri vb. gibi
bircok faktore baghdir. PVD artik endiistriyel olarak yaygin bir prosestir ve kullanim
alanlar1 6zellikle glines panelleri, ambalaj endiistrisi i¢in metalize ince filmler ve alet
iretimi i¢in asinmaya dayanikli kaplamalar gibi yari iletken cihazlarin tiretiminde ¢okca
kullanilmaktadir (Nakamura ve ark., 1977; Laudise ve ark., 1998; Lange ve Wyser, 2003).

Diger biriktirme islemleriyle karsilastirildiginda PVD  bircok avantaj
saglamaktadir. Bu avantajlar:

e Yiksek biriktirme hizlari,

e lyi kalinlik kontroli,
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e Ozel ve gelistirilmis film 6zellikleri (yiiksek sertlik, asinma ve korozyon
direnci, diisiik siirtlinme, 6zel optik veya elektriksel 6zellikler),

e Polimerler gibi sicakliga duyarli olanlar dahil hemen hemen her tiirlii substrati
kullanabilme,

e Galvanik kaplama ve boyama gibi geleneksel 1slak kaplama islemlerinden
cevre dostudur.
Prosesin dezavantajlari:

e Vakum odasi, pompa, sogutma sistemi vb. gibi spesifik ve pahali ekipmanlar
gerektirir,

e Genelde line-of-sight birikimi ile sinirhdir,

e Bazi malzemeler kimyasal yapilarinda degisiklik olmadan

buharlagamamaktadir.

1.6.2. Fiziksel Buhar Biriktirme Yontemi (PVD) Cesitleri

Temel PVD prosesleri, yogunlastirilmis bir fazi buhar fazina aktarmak ig¢in
kullanilan mekanizmalara gore iki ana kategoriye ayrilmaktadir: evaporasyon ve
puskirtme. Her proses bir vakum odasi gerektirir ve prosesler yiiksek vakum kosullari
altinda gerceklestirilmektedir. Fiziksel buhar biriktirme yontemi (PVD) cesitleri (Glrsoy
ve Karaman, 2017):

e FEvaporasyon

e E-beam Birikimi

e Reaktif Evaporasyon

e Puskirtme Birikimi

e Iyon Kaplama

1.6.3. Kimyasal Buhar Biriktirme Yoéntemi (CVD)

CVD, katt bir katman olusturmak igin bir substrat yiizeyinin yakininda veya
ustiinde gaz tirlerinin reaksiyona girmesi islemidir. Bu ¢ok yonll prosesle ince film
kaplama, fiber ve toz malzeme dretimi mumkindir. CVD yontemi, mikroelektronik,
optik, optoelektronik ve havacilik endiistrilerindeki birgok teknoloji bileseninin

tiretilmesinde, ayrica asimnmaya dayanikli pargalarin imalatinda ve aletlerin
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kaplanmasinda Onemli bir pargadir (Hu ve ark., 2003; Noda ve ark., 2005;
Niemantsverdriet, 2007). CVD uygulamalari siirekli artmaktadir ve CVD pazarinin 2020
sonuna kadar 10 milyar dolardan fazlaya ulasmasi beklenmektedir (Nagai ve Hashimoto,
2001).

CVD'nin en eski uygulamalari, CVD y0ntemi ile metallerin kaplanmasi veya
saflastirilmasi, asinma ve korozyona yonelik kaplamalarin yapilmasi (Glrsoy ve ark.,
2016) 18. yiizyilin baglarina dayanmaktadir. Her ne kadar bu tiir CVD uygulamalar1 hala
endustriyel olarak 6nemli olsa da o6zellikle yari iletken ve havacilik endiistrilerinde
yiiksek performansli kaplama gereksinimlerinden sonra, gunumuzde pek cok yeni
uygulama vardir. Sonug olarak, CVD {izerine yapilan arastirmalarin birgogu giinimizde
kaplama uygulamalarina odaklanmustir.

CVD dogada atomik ve molekiilerdir; yani biriktirilen malzemeler atomlar ve
molekdllerdir. PVD ile faz degisimi (buharlagsma, yogusma, siiblimlesme vDb.), difiizyon,
1s1 ve kiitle transferi gibi bir¢cok ortak 6zelligi bukunmaktadir. Ancak PVD'nin aksine,
CVD biriktirme sirasinda kimyasal reaksiyonlar1 igermektedir. Oncii molekillerin
kimyasal baglar1 kopar ve sonugta meydana gelen atomlar veya molekiiller kati
malzemeler iiretmek i¢in yeniden birlesmektedir. CVD genellikle termodinamik
siirlamalar nedeniyle istenen bir kaplama, PVD ile yapilamadiginda tercih edilmektedir.
(Laroche ve ark., 2013). Bazen CVD, PVD ile birlikte sadece tek bir kaplama yontemi ile
mimkun olmayan materyalleri Uretmek icin kullanilmaktadir. CVD proseslerinin PVD
veya ¢Oziime dayali tekniklerle karsilastirildiginda bazi avantajlar1 ve dezavantajlari
bulunmaktadir.

CVD yo6nteminin avantajlari:

e (Cogu CVD isleminde, kaplamalar substrat ylizeyine kimyasal olarak baglanir.

Bu nedenle, substrat yiizeyi ve kaplama arasinda giiglii bir adezyon vardir.

e Biriktirme hiz1 yiiksektir ve ¢ok kalin kaplamalar kisa siirede biriktirilebilir. Bu

nedenle, CVD yodntemi yuksek verimli endistriyel tretimler icin uygundur.

e CVD prosesleri genellikle orta dereceli vakum kosullarinda meydana gelir.

Bir¢ok durumda, atmosferik basing¢ CVD'si de miimkiindiir. Bu nedenle, CVD
yiiksek veya ultra yiiksek vakum donanimi gerektirmez. CVD'nin yatirim,

isletme ve bakim maliyetleri PVD'ye kiyasla diisiiktiir.
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e CVD uygun bir prosestir. Karmasik geometrili malzemeler yiiksek
homojenlikle kaplanabilir. Bununla birlikte, PVD bir line-of-sight birikimi ile
stirhdir.

e CVD, kaplama bilesimi, birikme orani, film uygunlugu ve diger bazi
Oonemli parametrelerin dogru proses parametrelerinin secimi yoluyla kolayca
ayarlanabilecegi sekilde esnektir. Ornegin, ¢ogu durumda yiiksek bir biriktirme
hiz1 tercih edilmesine ragmen, 6zellikle ¢ok ince kaplamalar ve dogru kalinlik
kontrolii igin yavas bir biriktirme oran1 da istenebilmektedir. Oncii akis
hizlarini, alt tabaka sicakliklari, basinci, malzeme miktar: ve sisteme verilen
enerji tirt degistirilerek biriktirme hizlar1 etkin bir sekilde kontrol
edilebilmektedir.

CVD yonteminin dezavantajlari:

e Her substrat CVD proseslerinin ¢ogu icin gerekli olan yiiksek sicakliklara
dayanamamaktadir.

e Biriktirme sicakliklar1 plazma yardimiyla diistiriilebilir, ancak bu durumda
substrat  ylizeyinde plazmadan kaynakli olarak zararlar meydana
gelebilmektedir.

e (CVD'nin yan iiriinlerinin yani sira kimyasal 6ncii maddeler genellikle ugucu ve
toksik kimyasallardir. Bu nedenle 6zel giivenlik, ekipman ve bosaltim yonetimi
sistemleri gereklidir.

CVD'nin en 6nemli avantaji solventsiz dogasidir. Bu nedenle 1slak kimyasallarla
uyumlu olmayan malzemeler CVVD'de substrat olarak kullanilabilmektedir (Gunasekaran
ve ark., 2006). Sol jel, spin-kaplama ya da dip-kaplama gibi ince film sentezi i¢in s1v1 faz
teknikleri genellikle, altta yatan tabakalarin bozulmasi ya da hassas malzemenin mekanik
Ozelliklerinin degistirilmesi gibi alt tabakalarda istenmeyen etkiye sahip olabilecek
¢oziliclilerin kullanilmasint  gerektirmektedir. Ayrica, son uygulamalarin birgogu
gOzenekli veya desenli yizeyler uzerinde uygun kaplamalar gerektirmektedir. CVD,
ylizey 1slatma ve ylizey geriliminden kaynaklanan zorluklar nedeniyle cozelti faz
teknikleriyle miimkiin olmayan substrat geometrisini degistirmeden miikemmel kaplama
homojenligi saglayabilmektedir (Hausmann ve ark., 2002; Alf ve ark., 2010). Ayrica
CVD prosesleri, sadece onciil veya tasiyict molekiillerin bulundugu vakumlu veya

temizlenmis kosullar altinda gergeklestirilmektedir. Bu nedenle, CVD kaplamalari
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olduke¢a saftir. Kaplamalara ¢oziicii tarafindan verilen safsizliklar, birgok son kullanim

icin uygun olmayan saf olmayan filmlerin olusumuna yol acabilmektedir.

1.6.4. Kimyasal Buhar Biriktirme Yontemi (CVD) Cesitleri

Reaktor tipine (sicak duvar veya soguk duvar reaktorleri), reaktdr basincina
(diisiik, atmosferik veya yiiksek basing), baslatici tipine (metalorganik, polimer vb.) ve
enerji girisinin tipine (termal, plazma, iyon demeti, UV destekli vb.) bagli olarak CVD
prosesleri farkli ¢esitlere ayrilmistir. Belirli bir CVD proses c¢esidi biriktirme
mekanizmasi, diger g¢esitlerden oldukga farklidir. Bu nedenle, biriktirilen maddelerin
biriktirme oranlari, yapilari ve morfolojik dzellikleri de farklilasmaktadir. Klasik termal
CVD ig¢in tipik sicaklik araligi 150-1800 °C'dir. Bununla birlikte, plazma, iyon, foton,
lazer, sicak ortam veya 6zel baslatici kullanimini igeren gelistirilmis CVD proseslerinin
yardimi  ile  biriktirme  reaksiyonlart ¢ok  daha  disiik  sicakliklarda
gerceklestirilebilmektedir. Bircok CVD prosesi arasinda agiklanacak olan sistemler hem
endiistriyel hem de arastirma pratikleri igin biiyiik ilgi gosterilmektedir (Gursoy ve
Karaman, 2017).

1.6.4.1. Konvansiyonel (Termal) CVD

Genel olarak kullanilan CVD teknikleri birgok durumda sadece CVD olarak
adlandirilmaktadir. Bu teknikte, gaz Onciileri atmosferik basingta tutulan ve sicak bir
substratin gevresinde termal olarak aktif hale getirilen bir odaya beslenmektedir. Proses,
genellikle bir seramik veya kuvars reaktor odasinin yerlestirildigi boru seklinde bir firinda
gerceklestirilmektedir. Bu tip bir sistemler, karbon nanotiipleri tiretmek igin yaygin olarak
kullanilmistir (Kong ve ark., 1998; Choi ve ark., 2002). CVD prosesi sirasinda, metal
katalizor partikiilleri, en yaygin olarak nikel, kobalt ve demir sisteme yerlestirilmektedir.
Yetistirilecek olan nanotiiplerin ¢aplari, metal katalizér parcaciklarinin boyutuna
baghdir. Biriktirme sicaklig1 yaklasik olarak 600 °C'dir. Karbon iceren bir gaz (metan
veya asetilen gibi) ve bir proses gazi (hidrojen veya azot gibi) reaktore verilir. CVD
prosesi sirasinda karbon igeren gaz, nanotiiplerin olustugu katalizor yiizeyinde

ayrigmaktadir.
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1.6.4.2. Diisiik Basin¢ CVD (LPCVD)

Diisiik Basing CVD yontemi (LPCVD) adindan da anlasilacag: gibi, diisiik vakum
kosullar1 altinda uygulanmaktadir. Bu teknoloji, klasik CVD tekniklerine kiyasla bazi
kritik avantajlar nedeniyle yari iletken proseslerinde yaygin olarak kullanilmaktadir.
LPCVD prosesi uygulanirken ilk olarak vakum kosullari, yiiksek kaliteli yar iletken
cihazlar i¢in sorunlara neden olabilecek safsizliklardan arindirilmig ve ¢ok temiz bir
ortam saglanmalidir. Ikinci olarak, proses indirgenmis bir basingta calistirilir ¢iinkii gaz
tarlerinin diflzitesi cok yuksektir. Bu ylzden gaz diflzitesi belirgin bir direng
gostermeden substrat yiizeyine ulasmaktadir. Ornegin, basinc1 bir atmosferden 1 Torr'a
diistirmek, difuziteyi 1000 faktor kadar arttirmakta, bu nedenle kiitle transferinin hiz
smirlayict adim olamayacagi anlamina gelmektedir. Bu sayede yiizey kinetigi kontrolli
biriktirme ile Gniform kaplamalar olusturan sonuclar elde edilmektadir. Ayrica ortalama
serbest yol, diisiik basinglarda 6nemli dl¢tde artmaktadir. Bu nedenle tek bir islemde ¢ok
sayida malzeme diizgiin bir sekilde kaplanabilmektedir.

Son yillarda LPCVD, metalik bir katalizor yiizeyi (zerinde grafen veya grafen
oksit filmleri hazirlamak igin basariyla kullanilmistir (Lee ve ark., 2010; Liu ve ark.,
2011). Diistik safsizlik ve artik oksijen igeren grafen katmanlarinin sentezi i¢in reaktdriin
taban basinci diisiiriilmelidir. Ornegin, biiyiik tanecikli tek kristalli grafenin tanecik
boyutunun 100 um'ye kadar kontrollii bir sekilde biyiitlldiga bildirilmistir (Zhang ve
ark., 2012). Vakum seviyesine bagli olarak, dort ila alt1 katman igeren grafen plakalarinin
kontrollii bir sekilde biiyiimesi saglanmistir. LPCVD, Si, SisN4 ve SiO2 ince filmlerini
isitilmig yiizeyler tizerine koymak igin de yaygin olarak kullanilmaktadir (Watanabe ve
ark., 1981; Martin ve ark., 1991).

1.6.4.3. Plazma Destekli CVD (PECVD)

Bir CVD sisteminde meydana gelen bircok kimyasal reaksiyon tir
bulunmaktadir. Kimyasal bir reaksiyon baslatmak igin, klasik CVD prosesi icin gerekli
aktivasyon enerjisini saglamak termal enerjiye baglidir. Plazma destekli kimyasal buhar
biriktirme (PECVD)'de, reaksiyonlar soguk plazma ile aktive edilmektedir. Bu nedenle,
birikme sicakliklar1 klasik CVD'ye kiyasla oldukga diisiiktiir.

Plazma, maddenin dort temel halinden birisidir. Plazma, bir gazin belirli bir

sicakligin tizerine 1sitilmasiyla veya giiclii bir elektromanyetik alana maruz birakilarak
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olusturulabilmektedir. Is1 veya elektromanyetik alanin altinda gaz molekiilleri ayrisir ve
sonunda iyonlagmaktadir. Plazma, pozitif yuklu iyonlardan, negatif yUkli elektronlardan
ve noétr atomlardan olusmaktadir (Roth, 1995). Elde edilen plazmanin o&zellikleri,
baslangicta kullanilan gazin o6zelliklerinden olduk¢a farklidir. Elektriksel desarj
kullanarak bir gazi iyonlagtirmak, plazma olusturmanin en ¢ok tercih edilen yoludur.
Clinkii termal olarak olusturulan plazmalar genellikle 5000 K'ya kadar asirt yiiksek
sicakliklar gerektirmektedir (Joyce ve ark., 1968). Glniumuzde, PECVD prosesi ¢ok
cesitli uygulamalar i¢in kullanilmaktadir.

PECVD igin ¢ogunlukla iki tiir plazma kullanilmaktadir; glow-desarj plazma ve
ark-desarj plazma. Glow-desarj plazma, diisiikk basinglarda yiiksek frekansli bir elektrik
alan1 tarafindan dretilmektedir. CVD igin en ¢ok kullanilan frekanslar 2,45 GHz
mikrodalga ve 13,56 MHz radyo frekanslaridir. Gaz iyonlastirildiktan sonra, yiiksek
enerjili elektronlar gaz molekiilleri ile carpisir, bu da gaz fazinda ayrigmaya ve reaktif
tirlerin olusmasina neden olmaktadir. Bir glow-desarj PECVD sistemi icin tipik
ekipmanlar, mikrodalga (MW) veya RF jeneratorlerden, bir vakum reaktoriinden ve
iletken elektrotlardan olusmaktadir (Karaman ve Yenice, 2015).

Ark plazmasi, hem pozitif hem de negatif yiiklii pargaciklarin enerji elde ettigi ve
sicakliklarmin neredeyse esit sekilde arttigi diisiik frekanslarda c¢alismaktadir.
Partikiillerin tepkisi yavastir, bu durum termal dengeye izin verir ve bu yuzden bu tir
plazmalar genellikle izotermal olarak adlandirilir. Glow-desarj plazmasi ile
karsilagtirildiginda ark plazmasi, atmosferik basinca kadar nispeten yiiksek basinglarda
gerceklestirilebilmektedir, bu nedenle ortalama serbest yol ¢ok azdir. Sonug olarak,
plazmadaki tiirlerin c¢arpismasi ¢ok sik goriilmekte ve partikiiller hizli bir sekilde
isinmaktadir. Ark plazmasi asir1 derecede sicaktir ve ¢ok fazla enerji gerektirmektedir.
Bu nedenle, pratik uygulamalarin ¢ogu i¢in tercih edilmemektedir.

Glow-desarj PECVD kullanmanin en 6nemli avantajlarindan biri biriktirme
sicakliklarmi diisiirme kabiliyetidir. CVD prosesi kullanilarak biiyiik olgiide yuksek
sicakliklarda (100-1300 °C) biriktirilebilen filmler, ¢ok diisiik sicakliklarda (200-500
°C) PECVD tarafindan biriktirilebilmektedir (Deshmukh ve Aydil, 1994; Lee ve ark.,
1996). Proses genellikle vakum altinda gergeklestirildiginden, biriktirme mekanizmasi,
yiizey kinetigi tarafindan kontrol edilmektedir ve bu durumda karmasik substratlara gore

uniformatisini gelistirmektedir.
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1.6.4.4. Sicak Filament Destekli CVD (HWCVD)

Sicak filament destekli kimyasal buhar biriktirme (HWCVD), gaz faz
reaksiyonlarinin aktivasyonunun isitilmig filamentler vasitasiyla gerceklestirildigi bir
CVD tlradur. Filament veya filament dizisi (tungsten), substrata yakin bir yere
yerlestirilir ve ¢ok yiiksek sicakliklara isitilmaktadir. HWCVD, elmas filmlerinin birikimi
i¢in uygulanan bir CVD teknigidir (Moustakas, 1989). Cok konformal filmler bu diistik
basingli yontemle sert veya esnek yizeylerde biriktirilebilmektedir. Bu teknik plazma
icermez ve substrat sicakligi ¢cok diisiiktiir; dolayisiyla substrat yiizeyindeki plazma veya
sicakliga bagli hasarlar en aza indirilmektedir (Schropp, 2009).

1.6.5. Polimerik Ince Filmlerin Kimyasal Buhar Biriktirme Teknigi ile Uretimi

Polimer ince filmler, esnek kimyasal ve mekanik 6zelliklerinden dolay1 bir¢cok
pratik uygulama icin istenilmektedir. Belirli fonksiyonel gruplara sahip olan ¢ok sayida
polimer, hemen hemen her tiir substrat yizeyinde CVD ile biriktirilebilmektedir. CVD
ile polimer birikimi genellikle 1sitilmamis bir alt tabaka tizerinde gerceklestirilmekte ve
bu nedenle sicakliga duyarli malzemeler de kaplanabilmektedir. Ozellikle son on yilda,
CVD kullanarak polimer ince film biriktirme islemi olduk¢a popiiler hale gelmistir. Diger
bir¢ok polimer sentez metodu arasinda CVD'nin kendine 6zgii avantajlar1 bulunmaktadir
ve koruyucu kaplamalar, bariyer tabakalari, korozyona dayanikl filmler, optik cihazlar,
mikro elektronikler ve biyomedikal iriinler gibi birgok uygulamada kullanilmaktadir.
Boylece polimerizasyon reaksiyonlari, plazma, isitilmis tel veya lazer gibi cesitli
sekillerde saglanmaktadir. Reaksiyonlar genellikle soguk duvar reaktorlerinde
gerceklestirilmektedir (Glrsoy ve Karaman, 2017).

Plazma polimerizasyonu, kismen iyonlastirilmis bir gazin etkisi altinda bulunan
polimerik malzemelerin olusumudur. Plazma polimerizasyonu spesifik bir plazma
kimyasi tirtdiir. Plazma polimerizasyonu plazma tiirleri arasindaki, plazma ve ylizey
tirleri arasindaki, Yyuzey tdrleri arasindaki reaksiyonlar1 igermektedir. Bu tir
reaksiyonlarin bir sonucu olarak, reaktdre uygun bir buhar beslenirse, ince film veya toz
halinde malzemeler biriktirilebilmektedir. Plazma polimerizasyonu igin onculler
genellikle organik veya organometalik monomerlerdir, ancak metan veya etan gibi
geleneksel olarak polimerize edilebilir gruplara sahip olmayan bazi reaktifler de

kullanilabilmektedir. Glnumuzde, plazma polimerizasyonu tamamen yeni tirdir ve
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fonksiyonel filmlerin olusumunda onemli bir prosestir. Plazma polimerizasyonu ile
birikmis malzemelerin Ozellikleri, genel olarak sentezlenen polimerlerden oldukca
farklidir.

Inorganik ince filmlerin PECVD ile Uretimi genellikle, ¢okelme oranini azaltan
ve plazma ile yiizey arasinda uzun siireli temas saglayan, 1sitilmis bir substrat iizerinde
biriktirmeyi icermektedir. Plazma ve yiizey arasindaki uzun temas sirasinda, plazmanin
rollerinden biri, filmdeki organik igerigi ve hidrojeni uzaklastirmak, ¢ogunlukla inorganik
maddeleri geride birakmaktir. TiO2 veya SiOz biriktirmesi drneklerine bakilacak olursa;
her ikisinde, organometalik bir dncliyle reaktore beslenir ve sonunda énctilerin organik
kism1 ve hidrojeni sadece metal oksitler birakmak igin elimine edilmektedir. Bununla
birlikte, organik bir sentezde, plazmanin reaktanlarla ve yiizeyle etkilesimi, organik
molekiillerin kimyasal yapisin1 korumak i¢in minimum diizeyde olmalidir.

Bir substrat yiizeyine yerlestirilmek istenen bir polimerik kaplamanin istenmesi
durumunda, asagidaki genel prosedur takip edilmektedir:

e Monomerin sentezi,

e Monomerin polimerizasyonu,

e Polimerin uygun bir ¢ozuct iginde ¢ozulmesi,

e Kaplama ¢ozeltisinin substrat yiizeyine uygulanmast,

e (Coziiciiniin ¢ikarilmasi,

e Kaplamanin kiirlenmesidir.

Bu asamali prosediir zaman alicidir ve ¢Oziicii, biriktirilmis polimer olarak
tutulabilmektedir. Ayrica, bu uzun prosediir diger kirlilik kaynaklarindan sebep olan
kirlenme riskini arttirmaktadir. Plazma polimerizasyonu basit bir gaz veya monomerden
baslayan sadece bir adimda gergeklestirilmektedir. Plazma kosullar1 altinda meydana
gelen kimyasal reaksiyonlar ¢cok karmasiktir ve bu tiir reaksiyonlar diger kimyasal tip
reaktif sistemlerde gozlenmemektedir. Bu nedenle, bu karmasik reaksiyonlar ¢ogunlukla
genel tekniklerle Uretilemeyen benzersiz polimerlerle sonuglanmaktadir. Plazma
polimerleri genellikle dallanma ve capraz baglarla baglanmaktadir. Plazma
polimerlerinin bu bag yapilarindan dolay1 difiizyon bariyerleri ve pasivasyon kaplamalari
gibi bircok son yapilan uygulamalarda icin istenen ozelliklerdir (Glrsoy ve Karaman,
2017).
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Bir¢ok c¢alisma, hidrofilik nano dolgu maddelerinin yagl soliisyon islemleri i¢in
polimerik membranlarin ayirma performansi iizerindeki olumlu etkilerini, dahil edilen
nano dolgu maddelerinin makul miktarlarda olmasi kosuluyla bildirmistir (Ong ve ark.,
2014; Jamshidi Gohari ve ark., 2015). Nano dolgu maddelerinin asir1 kullanimi, ciddi
miktarda dolgu maddesi topaklasmasi nedeniyle membran ayirma etkinligi ve mekanik
dayanimin1 olumsuz yonde etkileyebilecegi igin Onerilmemistir. Bircok durumda,
aragtirmacilar, uygun miktarda nano dolgu maddesi ekleyerek, polimerik membranlarin
su gecirgenliginin, yag uzaklagtirma oraninin olumsuz yonde etkilemeden daha da
gelistirilebilecegini bulmuslardir.

Lai ve arkadaglari, sulu manganez oksit (HMO) ve titanyum dioksit (TiO)
karisiminin polietersiilfon (PES) membranina eklenmesiyle, arttirilmig su akisi ve zehirli
boya onleyici direnci olan yeni bir tip UF nanokompozit membranin, milkkemmel yag
giderme oranini etkilemeden elde edilebilecegini bildirmistir (Lai ve ark., 2017). Yang
ve arkadaslari da polisulfon (PSF) / TiO2 organik-inorganik kompozit UF membranlarini,
agirlikca %18 PSF ¢ozeltisi iginde Uniform bir sekilde dagilmis olan nano boyutlu TiO:
parcaciklar ekleyerek, faz inversiyonu yontemi ile basariyla hazirlamislardir. Agirlikga
% 2'lik TiO2 eklenmis kompozit UF membranlarin igeriginde, neredeyse degismeyen
mikemmel su gecirgenligi, hidrofiliklik, mekanik dayanmim ve iyi anti-kirlenme
kabiliyetine sahip oldugunu gostermislerdir. Fakat daha yuksek TiO2 igerigine (agirlikca
% 2'den daha fazla) sahip PSF / TiO2 membranlarinin performanslarinin diismesine yol
acan ciddi bir nanopargacik topaklanmasi gozlemlemislerdir. Hazirlanan UF membranlar
ayrica emiilsifiye edilmis yag atik suyunun aritilmasi i¢in miikemmel bir yetenek
sergiledigini gostermislerdir (Yang ve ark., 2007).

Son yillarda, karbon nanotiipler (CNT'ler) ve grafen oksit (GO) gibi karbon bazli
nanomalzemeler, UF membranlarmin ayrilma performansint  ve mekanik
mukavemetlerini ve termal kararliliklarini arttirmak i¢in hidrofilik degistirici olarak kabul
edilmistir. Celik ve arkadaslari, membranlarin protein Kkirlenmesinin, proteinler ve
membran malzemesi arasindaki hidrofobik ve elektrostatik etkilesimlerle ilgili
olabilecegini arastirmislardir. Bu duruma bagl olarak, membran 6zellikleri degistirilerek
protein kirlenmesi azaltilabilecegini belirtmislerdir. Yaptik ¢alismada, protein
kirlenmesini arastirmak i¢in 6rnek olarak olarak kullanilan sigir serum albiimini (BSA)

ve ovalbimini (OVA) ile faz inversiyonu yontemi ile ¢ok katmanli karbon nano tup
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(CNT) / polietersulfon (C / P) kompozit membranlari hazirlamislardir. C / P kompozit
membranlarinin, pH = 7°de 4 saatlik statik protein adsorpsiyonuna maruz birakildiginda
katkilanmamis polietersiilfon (PES) membranina gére daha az kirlendigini gostermistir.
C / P kompozit membranlarin geri doniisiimsiiz kirlenme orani, 1 saatlik protein
ultrafiltrasyonundan sonra katkilanmamis PES membranindan daha oldugunu ve C / P
kompozit membranlarin aki geri kazanim oraninin, 20 dakikalik deiyonize su filtrasonu
sonrasinda katkilanmamis PES membranindan daha fazla oldugunu belirtmislerdir.
Yaptiklar1 tiim caligmalarin sonucunda, C / P kompozit membranlarin, protein
kirlenmesinin etkilerini azaltma potansiyeline sahip oldugu, C / P kompozit
membranlarin, suyla basit bir yikamadan sonra birkag protein ¢ozeltisi islemi igin
kullanilmasina olanak sagladigin1 gostermistir (Celik ve ark., 2011).

Meng ve arkadaslari herhangi bir ¢6ziicii olmadan grafen oksit nanokatmanli
cozelti icerisinde tretilen polisiilfon (PS) membranlarinin morfolojisi, yiizey 6zelligi,
mekanik dayanimini ve ayirma ozellikleri iizerindeki etkilerini arastirmislardir. Iki gesit
membrnain karsilagtirilmasi i¢in, PS membranlar sirasiyla saf su ve GO igeren karisim
banyosu i¢inde tiretilmistir. Sentezlenen membranlar icin Fourier doniisiimii kizil6tesi
spektroskopisi (FTIR), taramali elektron mikroskobu (SEM), temas agis1 gonyometrisi,
cekme dayanimi 6l¢iimii vb. analizleri yapilmistir. PS membranlarinin hidrofilikligi,
karisimdaki GO konsantrasyonunun artmasiyla arttigi belirtilmistir. Saf su banyosunda
sentezlenen PS membranlari, karsiminda iceren GO iceren su banyosunda sentezlenen PS
/ GO membranlar ile karsilagtirildiginda, GO igeren saf su banyosunda sentezlenen
membranlarin ylzey tabakasinin daha kalin oldugunu ve bu sebepten dolay:r ayirma
performansini arttirdigini gézlemlemislerdir (Meng ve ark., 2015).

Wu ve arkadaslart yeni UF membranlarini, ¢ok katmanli karbon nanottplerin
(MWNT'ler) bromlu polifenilen oksit (BPPO) matrisine dahil edilmesi ve ¢apraz baglama
maddesi olarak trietanolamin (TEOA) kullanilarak hazirlamiglardir. Membranlar sadece
yuksek gegirgenlik ve hidrofiliklik degil, ayn1 zamanda miikemmel ayrirma performansi
ve kimyasal stabilite sergilemislerdir. MWNT'lerin agirlik orani arttik¢a su gegirgenligi
arttiguni gézlemlemislerdir. Yeterli miktarda MWNT ve uygun bir TEOA / BPPO orani
kullanarak, hem yiiksek gecirgenlik akis1 hem de miikemmel segicilik ile MWNT /
polimer ultrafiltrasyon membranlar1 yapmak miimkiin oldugunu gostermislerdir (Wu ve
ark., 2010).

Her ne kadar bu karbon bazli nanomalzemeler membran yiizeyini daha hidrofilik

hale getirebilse ve yizey kirlenmesini azaltabilseler de, polimer (organik) ve
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nanomalzeme (inorganik) arasindaki diisiik uyumluluk nedeniyle, polimer ¢6zeltisi icinde
iyi dagilma problemi ile kars1 karsiya kalmaktadirlar.

Asidik kosullar altinda sonifikasyon (Le Van-Jodin ve ark., 2007; Park ve ark.,
2009), yiizeyde baslatilan atomik transfer radikal polimerizasyonu (Matyjaszewski,
2012) ve kimyasal buhar biriktirme (CVD) gibi ¢esitli teknikler (Gursoy ve Karaman,
2016; Gursoy ve ark., 2017), nanomalzemelerin yiizeylerini ¢ozelti iginde dagilhim
oranlarini iyilestirmek tizere fonksiyonellestirmek ig¢in kullanilabilmektedir. Tamamen
kuru ve diisiik sicakliktaki bir proses olan CVD, diger islemlere gore cesitli avantajlara
sahiptir. Nanomalzemelerin ylzeylerini, nano Olciye kadar fonksiyonel polimerlerle
fonksiyonellestirilebilir ve fonksiyonellestirme prosesi sirasinda herhangi bir organik
¢oziicii icermez, bu nedenle ¢evre dostu oldugu diistiniilmektedir.

Polimerik fonksiyonel ince filmler, esnek kimyasal ve mekanik 6zelliklerinden
dolay1 bir¢ok pratik uygulamada kullanilabilir. Spesifik fonksiyonel gruplara sahip bir
grup polimer, hemen hemen her substrat ylzeyinde CVD ile biriktirilebilir. CVD formlu
polimerler, koruyucu kaplamalar, bariyer tabakalari, korozyona dayanikli filmler, optik
cihazlarda, mikroelektronik ve nano kompozit Urlnler dahil bircok uygulamada

kullanilmistir (Girsoy ve ark., 2016).
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Grafen Oksit Sentezi, Modifikasyonu ve Karakterizasyonu
3.1.1. Grafen Oksit Sentezi

Grafen oksit nanotabakalari, Hummers metodu kullanilarak sentezlenmistir.
(Yazici ve digerleri, 2016). Sentez isleminin ilk agsamasinda, 5 g toz grafit (FourChem),
2.5 g sodyum nitrat (NaNO3) (Merck KGaA) ve 115 mL sulfirik asit (H2SO4) ¢ozeltisi
(% 95, Macron Fine Chemicals) karigtirllmistir. 1 saat boyunca bir buzlu su banyosuna
yerlestirilmis bir beherde karigtirllmistir. Daha sonra, karistirilan karisima yavas yavas
15 g potasyum permanganat (KMn04) (Tekkim) ilave edilmistir. Karisim sicakligi, islem
sirasinda 5 °C'nin altinda tutulmustur. Daha sonra, beher buz banyosundan c¢ikartilip
1sitict lizerine yerlestirilmis, karisim 2 saat daha 35 °C'de karistirilmistir. Sentez isleminin
bir sonraki asamasinda, karisima yavas yavas 500 mL deiyonize su ilave edilmis ve ayni
sicaklikta 1 saat boyunca karistirmaya devam edilmistir. Daha sonra, karisima yavas
yavas 8.4 mL hidrojen peroksit (H202) ¢ozeltisi (% 35.6, Sigma-Aldrich) eklenmis ve
karisim 2 saat daha karnstirilmistir. Bu asamada, karisim rengi siyahtan kahverengiye
donmiistiir. Son olarak, karisim pH 7'ye ulasana dek deiyonize su ile yikanmistir ve yogun
bir sekilde filtrelenmistir. Filtrelemeden sonra, kalan malzeme 24 saat boyunca 50 °C'de

bir etlivde kurutulmus ve GO toz halinde elde edilmistir. Sekil 3.1, GO'nun bastan itibaren

Deiyonize Su H,0,
N \

o5 o) (eF5°C @ \—«

(© (d) (e) (

sentezlenmesi ile ilgili adimlar1 gosterilmistir.

Sekil 3.1. GO sentezinin sematik gdsterimi (a) Buz banyosunda 1 saat karistirilmasi, (b) KMnOg ilavesi,
(c) 35 °C'de 2 saat karistirilmasi, (d) Deiyonize su ilavesi, (€) 35 °C'de 2 saat karistirilmasi ve (f)

Filtrasyon
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3.1.2. Grafen Oksitin PECVD ile Yuzey Modifikasyonu ve Karakterizasyonu

(a) 0 o I/CH3
HEC‘\\)k Y% HaC N cH
OW{ 20 0’/\\/ ~_-ts
F F
F CHs
2,2,3.4.4,4-Hekzaflorobitil akrilat 2-(Dietilamino)etil metakrilat
(b) _
Basing Olger
. Bakir
Igne Anten Filtre Kelebek
T Vana
Monomer Reaktér | I::u’akum
ompasl
Kabi PID Teflon Blok 5
/ Ist |[713.56 MHz RF Motor
Isitici Bant Kontrolclsl | |pjazma Jeneratérii

Sekil 3.2. (a) Yapilan ¢aligmada kullanilan monomerlerin yapisi, (b) Deneysel PECVD

sisteminin sematik diyagrami.

GO nanotabakalrin yiizey modifikasyonlari, Sekil 3.2'de gosterildigi gibi doner
yatakli bir PECVD sistemi kullanilarak yapilmistir. Kaplama deneylerinden o6nce,
sentezlenmis GO nano tabakalar silindirik cam vakumlu reaktore yerlestirilmistir.
PECVD sisteminde donme isleminin saglanmasi i¢in, her iki tarafin donmesini saglayan
ferro-akigkan bazli baglanti elemanlart kullanilmistir. Reaktoriin donme hizi, bir DC
motor kullanilarak 5 rpm'de sabitlenmistir. PECVD sistemi i¢inde, 13.56 MHz radyo
frekansina sahip plazma kayna@i kullanilarak plazma desarji elde edilmistir. Plazma
kaynagi, cam vakum rektoriiniin disina yerlestirilen ve bir teflon blok tarafindan
desteklenen bakir bir antene baglanmistir. DEAEMA (% 99, Sigma-Aldrich) ve HFBA
(% 95, Sigma-Aldrich) monomerleri Sekil 3.2'de gosterildigi gibi, GO yiizeylerinde
sirastyla hidroksil ve amin islevselligi i¢in dnciil gazlar olarak kullanilmistir. Karsilik
gelen monomer, bir igne valfi vasitasiyla hazneye beslendi. Reaktdr basinci, kapasitans
tipi basing bir gostergesi (Baratron) ile ol¢lilmiistiir. Basing degeri, reaktér ve vakum

pompasi arasina yerlestirilmis bir kelebek vana kullanilarak manuel olarak kontrol
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edilmistir. Monomer akisinin, reaktdr basincinin ve reaktér donme hizinin uygun sekilde
ayarlanmasindan sonra, monomerin istenen plazma desarjini saglamak icin plazma
jeneratori kullanmilmistir. TUm deneyler icin biriktirme suresi 10 dakikada sabit
tutulmustur. Her biriktirme isleminden 6nce ve sonra, sistem en az yarim saat boyunca
ultra yiiksek saflikta azot gaziyla temizlenmistir. Her iki polimer igin yapilan bu

calismada uygulanan biriktirme kosullar1 Tablo 3.1'de verilmistir.

Table 3.1. Calismada kullanilan PECVD deney kosullar

PHFBA Birikimi PDEAEMA Birikimi
Reaktor Basinct (mtorr) 100 150
Plazma Gici (W) 30 10
Akis Hiz1 (sccm) 1.2 0.7

Bruker Vertex 70 FTIR spektrofotometresi ile PECVD ylizey modifikasyonundan
once ve sonra GO nanotabaklarin kimyasal bag analizleri yapilmistir. Elde edilen tim
FTIR spektrumlarinda, kalinlik normallestirilmis ve taban ¢izgisi diizeltilmistir. Yapilan
Raman spektroskopisi  Olcimleri, bir Renishaw inVia konfokal RAMAN
spektrofotometresi kullanilarak GO nanotabakalarin yapisal kusurlar ve grafitlesme
analizini gbzlemlemek i¢in yapilmistir. Grafen oksitin, gecirimli elektron mikroskobu
(TEM) goruntist JEOL JEM-2001 cihazi kullanilarak elde edilmistir. GO atomunun ve
kristal yapisinin arastirtlmasi i¢in PANalytical Xpert Pro MPD cihaz iizerinde X-151n1
difraksiyonu (XRD) analizi yapilmistir. Thermo K-Alpha X 1sm1 fotoelektron
spektrofotometresi (XPS) tlizerinde polimerik yapilarin baglanma enerjilerinin analizi
yapilmistir. PECVD ylizey modifikasyonundan 6nce ve sonra GO'in su temasi agilarini
belirlemek icin Washburn kapiler ylkselme yontemi kullanilmigtir. Bu yontemde
kullanilan kilcal cam boru 8 c¢cm uzunlugundadir. Bu teknikte, su ile temas agisini
hesaplamak i¢in, zamana karsi (t) kilcal cam borudaki yiikselme (h) hesaplanarak

asagidaki denklemde yerine konulur (Gursoy ve Karaman, 2018).

p2 = Rerryicost, (3.1)
21

Formulde verilen, Cos @ Temas agisini, h ise kilcal boru igerisindeki sivi
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penetrasyonunun yiiksekligini, Reff etkin (goriiniir) gézenek yarigcapini, yL ve n sirastyla
yiizey gerilimi ve bilinen s1vi olan test sivisinin dinamik viskozitesini vermektedir. (Reff
YL cosO) / 2n degeri, zamana kars1 mesafenin Kkaresi grafiginden hesaplanmaktadir.
Bununla birlikte, temas agisin1 hesaplamak i¢in Refr degeri de belirlenmelidir. Bu yontem
ile birlikte, ylizeyi tamamen 1slatan diisiik enerjili sivilar, test sivilar1 olarak kullanilir.
Yapilan bu ¢aligmada, n-heptan diisiik enerjili sivi olarak kullanilmistir. n-heptan'in temas
acisiin sifir oldugu varsayilmistir (cos® = 1). Rett degeri belirlendikten sonra, deneyler

su kullanilarak gerceklestirilmistir.

3.2. Nanokompozit Membran Fabrikasyonu ve Karakterizasyonu

Yapilan bu ¢alismanin basinda, kontrol polietersilfon (PES) membranini ve GO
katkilanmis PES membranlarin1 hazirlamak icin Tablo 3.2'de gdsterilen bes farkli dope
formiilasyonu, en iyi ayirma performanslarina sahip membranlar1 veren ve en iyi GO
yuklemesini belirlemek i¢in kullanilmistir. Yapilan ¢alismanin ikinci boliimiinde, iki tip
modifiye GO ile birlestirilen PES membranlar iiretilmis ve incelenmistir.

Dope ¢ozeltisinin hazirlanmasinda, istenen miktarda polivinilpirolidon (PVP) ve
GO, n-metil-2-pirolidon’a (NMP) ilave edilmis, ardindan katki maddelerini mekanik
olarak dagitmak ve topaklanmasini asgariye indirmek i¢in 30 dakika ultrasonik banyoda
bekletilmistir. Daha sonra, karisima PES peletleri eklenmis ve homojen bir dope ¢ozeltisi
elde edilinceye kadar kuvvetlice karistirilmigtir. Daha sonra, dope c¢ozeltisi iginde
hapsolmus hava kabarciklarii gidermek i¢in 1 saat boyunca ultrasonik banyoda
bekletilmistir. Hava kabarciklarindan arindirma isleminden sonra, dope c¢0zeltisi
membran dokiimii i¢in kullanilmadan 6nce en az 24 saat boyunca oda sicakliginda
dinlendirilmistir.

Membran dokiimii, temiz bir cam ¢ubuk ve kuru bir cam plaka kullanilarak
yapilmigtir. Her membran, cam plaka tizerinde 100 + 10 pm kalinliginda dokiilmiis ve
daha sonra daldirma ¢okeltisinin olugmasi i¢in oda sicaklifinda bir su pihtilagsma
banyosuna daldirilmistir. Membran olusturulduktan sonra, bagka bir temiz su banyosuna
aktarilmis ve artik PVP ile ¢dzeltinin membrandan ayrilmasini saglamak i¢in en az 24
saat boyunca bekletilmistir. Son olarak, membranlar oda sicakliginda kurutulmus ve
kullanimdan 6nce kuru olarak saklanmustir.

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) (JEOL JSM-1300LV), membranlarin yizey

ve kesit morfolojilerini incelemek igin kullanilmistir. Zayiflatilmis toplam yansima
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Fourier dontisiimli kizilétesi (ATR-FTIR) spektroskopisi, membranlardaki fonksiyonel

gruplar1 tanimlamak i¢in kullanilmstir.

Table 3.2. Membran imalati i¢in Dop soliisyonunun kompozisyonu

GO gesidi NMP PVP PES Nanofillers  Dope Viskozite

Membran (Wt%)  (Wt%)  (wt %) (wt%) (centipoise)
PES - 83.5 15 15.0 - 983

Modifiyesiz 1155
PES-GO-0.5 GO 83.0 15 15.0 0.5

Modifiyesiz 3041
PES-GO-1.0 GO 82.5 15 15.0 1.0

Modifiyesiz 1713
PES-GO-1.5 GO 82.0 15 15.0 15

Modifiyesiz 28,511
PES-GO-3.0 GO 80.5 15 15.0 3.0
PES-GO-DEAEMA  Modifiyeli GO  82.0 15 15.0 15 1400
PES-GO-HFBA ModifiyeliGO  82.0 15 15.0 15 1431

Membranlarin ATR-FTIR spektrumlari, FTIR spektrometresinde (PerkinElmer
Frontier™) 4 cm™ c¢oziintrlikte 500-3500 cm™ dalga boylar1 arasinda almmustir.
Membran yuzey hidrofilikligi, temas agis1 gonyometresi (DataPhysics OCA 15Pro)
kullanilarak, su temas agis1 Ol¢iimleriyle belirlenmistir. Membran yizeyindeki az
miktardaki su temas acilar1, daha yiiksek bir su ilgisi ve dolayisiyla da daha yiksek bir

membran yUzeyi hidrofilikligi anlamina gelmektedir.
3.3. Membran Performans Degerlendirmesi
3.3.1. Yagh Cozeltinin Hazirlanmasi
Sentetik yagh ¢ozelti, mekanik bir karistiric1 kullanarak ham yag numunesinin

deiyonize (RO) su ve sodium dodesil sulfat (SDS) ile karistirilmasiyla hazirlanmistir.

Hazirlanan yagli ¢dzeltinin konsantrasyonu, 500 mg / L *dir, ham yag : SDS,9:1 (a/ a)
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oraninda sabitlenmistir. Bu oranda, SDS'nin ham yagin suda ¢dziinmesine yardimci

oldugu i¢in sabit bir yag-su emiilsiyonu olusturulmustur.

3.3.2. Membran Capraz Akis Filtrasyon Deneyi

Uretilen UF membranlarinin ayirma performansi, ticari bir gegirgenlik bolmesi ile
donatilmis kendinden montajli laboratuar O6l¢ekli bir filtrasyon {initesi (Sterlitech
CF0420P) kullanilarak degerlendirilmistir. Gegirgenlik bolmesi, 42 cm?lik etkili bir
yiizey alanina sahip olan dikddrtgen bir membrani barindiracak sekilde tasarlanmaistir.
Herhangi bir filtrasyon testinden 6nce, UF membranlar1 30 dakika boyunca 2 bar basingta
sikistirilmistir. Daha sonra membranlar, su gecirgenligi ve yag reddi ile ilgili ayirma
performanslarini degerlendirmek igin 1 barlik bir ¢alisma basincinda 500 ppm yagh
cozeltiye kars filtrelemeye tabi tutulmustur. Saf su gecirgenligi (PWP) ve yagh ¢ozelti

filtrasyon deneyi sirasinda membranlarin gegirgenlik akisi J, denklem 3.2’ye gore:

AV

= (3.2)

T ApAt

Bu denklemde verilen: AV membrandan gegen suzlintl ¢ozeltisinin hacmini (L),
A etkin membran alanini (m?) ve membrandan toplanan siiziintii ¢ozeltisi boyunca gegen
zamani (h) ifade etmektedir. Membranlarin (R) yag reddi Denklem 3’3e gore

hesaplanmistir.

R=(1-<)x100 (3.3)
Cp

Denklem 3.3’te bulunan, Csve Cy'nin sirasiyla besleme ve stiziintu ¢ozeltisindeki
(ppm) yag icerigini temsil etmektedir. Besleme ve suzunti ¢ozeltisindeki yag igerigi, 282
nm dalga boyunda bir ultraviyole-gérintr (UV-vis) spektrofotometre (DR5000, Hach)

kullanilarak 6lgiilmiistiir.
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3.3.3. Anti-kirlenme Testi

UF membranlarinin anti-kirlenme 06zelliklerini incelemek icin bir laboratuar
Olcekli dead-end filtrasyon diizeni (Sterlitech HP4750) kullanilmistir. Membranlar bir
onceki ¢alismada gapraz akish model kullanildigindan daha hizli kirlendigi igin, anti-
kirlenme testlerinin yapilabilmesi i¢in dead-end modeli kullanilmigtir. Bu testte, her bir
membran 30 dakika siireyle RO su ile sikistirildi, ardindan PWP'sinin 3 barlik bir calisma
basincinda dlgiimii  yapilmistir. Olglimlerden sonra, ayni membran ayni c¢alisma
basincinda 15 dakika boyunca 2000 ppm Bovine serum albumini (BSA) sulu ¢ozeltisi
kullanilarak filtrasyona tabi tutulmustur. Daha sonra membran RO suyu ile durulanmistir
ve ardindan Denklem 3.4 kullanilarak membran akisi geri kazanim hizin1 (FRR)

belirlemek icin PWP'sinin yeniden 6lglimii yapilmustir.

FRR = j— x 100 (3.4)

o

Denklemde verilen, Jo ve Ji sirasiyla 2000 ppm BSA sulu ¢ozeltisine karsi
filtrasyondan 6nce ve sonra membranin PWP’sini temsil eder. Ayrica membranlarin
kirlenme Onleyici Ozellikleri, basit bir yag damlatma ve durulama testi ile de
incelenmistir. Bu yontemde kuru membran yiizeyine bir damla ham yag damlatilmistir ve
hemen ardindan RO su kullanilarak durulanmistir. Yiizeyinde yogun yag lekelerini iceren
membranlar kolayca yikanmistir ve daha iyi anti-kirlenme 6zelliklere sahip oludgunu

gostermistir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Grafen Oksit’in Modifikasyon Oncesi ve Sonras1 Karakterizasyonu

Sekil 4.1. (a)’da sentezlenmis GO nanotabakalarinin TEM goruntusi verilmistir.
Elde edilen goriintiilerden, grafen oksit filmlerinin tek tabakali oldugu dogrulanmistir.
Ayrica goriintiilerde GO  nanotabakalar1  iizerinde herhangi bir safsizlik
gbzlemlenememistir. Sentezlenen GO'in XRD ve Raman spektrumlari sirasiyla Sekil 4.1.
(b) ve 4.1. (c) 'de verilmistir. XRD spektrumunda, GO ve grafite ait karakteristik kirtlma
tepe noktas1 20 = 11.52° degerinde goriilmektedir. 26 = 29.75° 'de bulunan tepe GO'ya
aittir (Yazici ve ark., 2016). GO 20 = 11.52° yiiksek siddetli pik degeri, grafitik 20 =
29.75° diisiik siddetli pik degeriyle karsilastirildiginda, grafit katmanlarinin oksidasyon
sonrasinda GO'a verimli bir sekilde doniistiiglinli gostermektedir.

Raman spektrumunda, sirasiyla 1355 cm™ ve 1580 cm™'de D ve G bantlar
gbzlenmektedir. G bandi, karbon allotropu olan malzemelerde grafitlesme yapilarini
temsil ederken; D bandi ise, kristal yapidaki diizensizlikler, bozulmalar, parcalanmalar
gibi kusurlarn gostermektedir. D ve G piklerinin karsilastirilabilir siddetleri, genellikle
Hummers metoduyla sentezlenen GO'da g0zlenen, oOnemli yapisal bozuklugun

gostergesidir (Yazici ve ark., 2016).

Siddet (a.u)

Siddet (a.u)

1
Raman Shift (cm")

Sekil 4.1. (a) TEM goriintiisii, (b) XRD spektrumu ve (c) sentezlenmis GO nanotabakalarin

Raman spektrumu
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Kaplanan polimerlerin kimyasal yapisini ortaya ¢ikarmak icin, FTIR 6l¢iimiinde
kullanilacak olan silikon substratlar, GO’nun modifikasyonu sirasinda reaktor igerisine
yerlestirilmistir. Bu sayede, kizil6tesi bélgesinde (IR) silikonun absorbsiyon bantlarinin
bulunmamasindan dolayi, iletim modunda iyi tanimlanmis FTIR spektrumlari elde etmek
mdmkandar.  Sekil 4.2’de verilen FTIR spektrumlarinda DEAEMA ve HFBA
monomerleri ve polimerleri karsilagtirilmistir. Her iki spektrum da PECVD’de iiretilmis
filmlerin kimyasal homojenligini dogrulayan siddetli FTIR pikleri igermektedir. Her iki
monomer spektrumunda, 1640 cm™ 'de C=C’a ait olan karakteristik pik bulunmaktadur.
Bu pikin polimer piklerinde bulunmamasinin sebebi, polimerizasyonun vinil bagi
lizerinden yiiriimesinden dolayidir. PDEAEMA spektrumu, 1274 ve 1160 cm™ ve 1730
cm? 'de uzanan C = O arasindaki karakteristik C-N titresimlerini gostermektedir. Bu
sonug, karbonil ve amin fonksiyonelliklerinin, kaplanmis PDEAEMA'da 1yi bir sekilde
korundugu anlamina gelmektedir (Afroze ve Bhuiyan, 2013). PHFBA i¢in, 1290 ila 1112
cm? ve 1759 cm™de uzanan C = O arasindaki keskin C-F tepe noktalarinin varlig,
kaplanan PHFBA filminde karbonil ve perfloroalkil fonksiyonlarinin iyi korundugu

anlamina gelmektedir (Glrsoy ve Karaman, 2016).

PDEAEMA
PHFBA

Siddet (a.u.)
Siddet (a.u.)

DEAEMA HFBA

| 1 | 1 | 1 1 | 1 1
3000 2500 2000 1500 1000 3000 2500 2000 1500 1000

Dalga Sayisi (1/cm) Dalga Sayisi (1/cm)

Sekil 4.2. FTIR Spektrumlar1 a) DEAEMA polimeri ve monomeri, b) HFBA polimeri ve monomeri

GO yizeylerinde, PECVD modifikasyonundan Once ve sonra yapisal
degisiklikleri ortaya c¢ikarmak igin FTIR yerine XPS analizi kullanilmistir. FTIR,
yuzeydeki kimyasal yapilar1 karakterize etmek i¢in silikon gibi absorblayici olmayan bir

substrat gerektiren tekniktir. GO, IR bandinda giiclii absorbe tepe noktalarina sahiptir ve
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GO yizeylerindeki polimer filmler oldukga incedir. Bu nedenle FTIR ile PECVD ile
yuzey modifikasyonu yapilmis GO yiizeyinde agik yapisal farklilik gozlemlemek
miimkiin degildir. Ote yandan XPS, bir yiizey Karakterizasyon teknigidir ve GO
yiizeyindeki degisiklikleri karakterize etmek i¢in daha uygun oldugu belirlenmistir.
Sekil 4.3, PECVD ile PDEAEMA ve PHFBA kaplanarak modifiye edilen
GO’lerin ve hi¢ modifiye edilmemis GO'in XPS spektrumlarini karsilagtirmaktadir.
Yalnizca karbon (C) ve oksijen (O) tepe noktalarina sahip olan modifiye edilmemis GO
ile karsilastirildiginda, degistirilmis GO'larda ek tepe noktalar1 bulunmaktadir.
PDEAEMA kapli GO, ~ 400 eV'de azota (N) ait ilave tepe noktasina sahipken, PHFBA
kapli GO, ~ 690 eV'de ilave flor (F) tepe noktasina sahiptir. Bu iki tepe noktasinin varligi,
GO yiizey modifikasyonu i¢in kullanilan monomerlerin organik yapisi ile ilgilidir. Tablo
4.1, atomik tarama sonuglarindan hesaplanan atomik konsantrasyon yiizdelerini ve her
monomerin kimyasal formulinden hesaplanan teorik yuzdeleri gostermektedir. Deneysel
olarak elde edilen N ve F yiizdeleri ile hesaplanan teorik degerler arasinda iyi bir
benzerlik goriilmiistiir. Bu sonuglar ayrica PECVD tekniginin, GO ylizeyindeki yapisal

olarak tanimlanmis polimerlerin iyi bir sekilde kaplandigin1 géstermektedir.
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\L—AA__«\L GO-DEAEMA
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Sekil 4.3. PECVD ile yuzey modifikasyonu yapilmis ve yapilmamig GO XPS spektrumlari
Tablo 4.1. GO ve modifiye GO yapisindaki C, O, F ve N atomik oranlari
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Element GO GO-DEAEMA GO-HFBA
Teorik Deneysel Teorik Deneysel Teorik Deneysel
% C - 67.45 76.90 76.88 46.70 50.33
% O - 32.55 15.40 15.25 13.30 7.72
% F - - - - 40.00 41.95
% N - - 7.70 7.87 - -

Bu calismada GO ve GO-DEAEMA nanotabakalarinin temas agisi degerleri
Washburn Kapiler Yiikselme yontemi ile bulunmustur. Buna yontem uyarinca zamana
kars1 kapiler tiipteki su yiikseklik grafigi Sekil 4.4'te verilmistir. Bu grafiklere gore kilcal
cam boru igerisindeki siv1 yiikselme hizlart GO ve GO-DEAEMA icin sirasiyla 133.43
ve 52.93 mm? / sn olarak bulunmustur. Temas agilar1 Denklem 3.1°e gore sirasiyla 81.8°
ve 68.2° olarak bulunmustur. GO-HFBA i¢in Washburn kapiler ylkselme yontemi
uygulandiginda, kilcal cam borudan suyun yiikselmedigi gézlemlenmistir. Bu durum,
HFBA kaplamasinin GO yiizeyinde yiiksek hidrofobik bir sonugla sonuglandigini
gostermektedir (Gursoy ve Karaman, 2018).
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Sekil 4.4. PECVD yiizey modifikasyonu oncesi ve sonrasinda Washburn Kapiler Yiikselme

yontemi sonuglari
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4.2. Membran Karakterizasyonu

Sekil 4.5°te yapilan bu ¢alismada iiretilen tiim membran tiplerinin 3500-500 cm™
arasinda degisen dalga boylarindaki FTIR spektrumlarini gostermektedir. Goriilebilecegi
gibi tim membranlar katkilanan GO miktarina ve modifiye GO tiplerine bakilmaksizin
belirgin bir fark gostermemektedir. Tespit edilen tepe noktalari olarak PES
membranlarinin temel 6zelliklerine baglidir. 1150, 1242, 1295 ve 1490 cm™'deki tepe
noktalari, sirasiyla simetrik O = S = O germe, asimetrik O = S = O germe, C-O-C germe,
CH3-C-CH3s germe baglarina karsilik gelmektedir. Bu membranlar arasindaki
benzerliklere katkida bulunan iki ana neden, membran matrisinde katkilanan az miktarda
GO’nun tespiti icin 6lgmede FTIR tekniginin diisiik duyarliligi ve karbon bazli nano
doldurucular-organik polimerik matris arasinda ortiisen tepe noktalaridir (Lai ve ark.,
2017).
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Sekil 4.5. PES membranlarinin FTIR spektrumlari ile GO i¢eren PES membraninin karsilastirilmasi

Membranlarin yiizey morfolojisi ve kesitsel yapilari bakimindan, GO veya
modifiye edilmis GO'larin katkilanmasi, membranlarin fiziksel 6zelliklerinin
degistirilmesinde onemli bir etkiye sahip oldugu gozlemlenmistir. Sekil 4.6, GO
modifikasyonu olan ve olmayan PES membranlarinin SEM goruntilerini vermektedir.
Modifiye edilmemis GO'larin agirlikga %1.5 oraninda PES membranina katkilanmasi,

ortaya ¢ikan membran yizeyini pirizlendirmistir ve slingerimsi bir yapi olusturan
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membranin alt kisminda mikrovoid olusumunu 6nlemistir. Bununla birlikte PES-GO-1.5
membraninin iist kismi, parmak benzeri yapisal bosluklar tarafindan desteklenen ¢ok ince

bir ylizey katmaninin bulundugu kontrol PES membrani ile ayn1 kaldigi gézlemlenmistir.

PES PES-GO-1.5 PES-GO-3.0 PES-GO-DEAEMA PES—-GO-HFBA
(CA=81.89°) (CA=76.1°) (CA=79.9°) (CA=74.0°) (CA=73.0°)

Sekil 4.6. Membranlarin SEM gorintusu, (a) st yizey (Buyutme: 2,500x), (b) genel enine kesit
(Buyutme: 1,600x) ve (c) daha yiksek ¢ozinirliikte kesit (Buyitme: 5.000x)

Modifiye edilmemis GO'lerin (%3.0) PES membranmna yiiksek miktarda
katkilanmasi, diizensiz boyutlardaki bosluklarin net bir sekilde goriilebildigi zayif yapisal
bir biitiinliige neden olmustur. Ayrica GO'lar, ylizeyin ¢ok purizli hale gelmesine neden
olan birlesme egilimindedir. Bu duruma katkida bulunan asil sebep, Tablo 3.2’de
goriildiigii gibi %3.0 modifiye edilmemis GO'larin katkilanmasi Uzerine dope ¢dzeltisinin
son derece yiiksek viskozitesinden kaynaklanmaktadir. YUksek vizkoziteye sahip dope
cozeltisi membran dokiim isleminin ¢ok zorlanmasina neden olmustur. Ayrica, dope
cozeltisinin ylksek viskozitesi, ¢oziicl ve ¢dziuci olmayan bilesenlerin degisim oranini
onemli 6lctde geciktirebilir. Bu durumla alakali olarak GO'larin hidrofilik 6zelligi
gelismis faz ayrim oranini dengelemektedir. PECVD tarafindan modifiye edilmis
GO'larin miktar1 daha sonraki ¢alismalarda agirlik¢a %1.5 olarak sabitlenmistir. PES-
GO-DEAEMA, PES-GO-HFBA membranlarimi ve PES-GO-1.5 membran1 ile
karsilastirildiginda, PECVD ile modifiye edilmis GO'larla birlestirilen membranlarda,
kicuk boyutlu partikiller mevcut oldugu gozlemlenmistir. Kesitsel yapi agisindan
incelendiginde, bu U¢ membranin hepsinin {ist kisimlar1 ¢ok benzer bir morfoloji

sergilemistir. Sonugta, parmak benzeri yapi tarafindan desteklenen ince bir ylizey
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tabakasi oldugu gozlemlenmistir. PES-GO-DEAEMA ve PES-GO-HFBA membranlari,
membran matrisinin alt kisminda, PES-GO-1.5’e kiyasla daha gozenekli bir yapi
sergilemistir.

Sekil 4.7°de, tiretilen 7 ¢esit PES membraninin fotograflarimi gésterilmektedir.
GO'larin toz formunda iken siyah renkte olmasindan dolayr, membranlarla
birlestirildiginde gri renge sahip oldugu goriilmiistiir. GO'larin miktarinin agirlikca %
0.5ten % 3.0'a yikseltilmesi, membranlarin renk yogunlugunun artmasina neden
olmustur. Bu ayn1 zamanda membran matrisine daha fazla miktarda GO katkilandiginin
da gostermistir. PES-GO-1.5 membranina kiyasla, ayn1 miktarda nanodolgular (agirlik¢a
% 1.5 modifiye edilmis GO) iceren PES-GO-DEAEMA ve PES-GO-HFBA membranlari
daha agik renk gostermistir. Bu durum, PECVD modifikasyonu ile birlikte GO'larin
yiizey Ozelliklerinde meydana gelen degisikliklerden kaynaklanmaktadir.

PES Control

PES-GO-05 PES-GO-1.0 PES-GO-1.5 PES-GO-3.0

PES - GO - DEAEMA PES - GO - HFBA

Sekil 4.7. GO modifikasyonu olan ve olmayan PES membranlarinin fotograflar

4.3. Membran Performans Degerlendirmesi

Sekil 4.8’de, farkli miktarlarda modifiye edilmemis GO'lar1 iceren PES

membranlarinin performanslar1 karsilagtirmaktadir. PES ultrafiltrasyon membranlarina
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agirlikga %0.5, %1 ve %1.5 olarak GO nanopartikiilleri katkilanmigtir. Buna bagli olarak
sekilde gosterildigi gibi, PES membranlarinin saf su akisi kademeli olarak 18.5'ten 32.4
L / m?.h.bar'a yilkselmistir. Hidrofilik karaktere sahip olan GO'larin su molekiillerine
kars1 yakinlik gostermesi ve suyun kolayca gecmesine izin vermesi nedeniyle, su
gecirgenliginde artig olmasi beklenmektedir. Membranlarin su akisindaki artis, reddetme
oranlarinda degisiklige sebep olmadan, yag molekiillerinin (>%99,8) tamamen ortadan
kaldirilmasinin saglanabilmistir. Bu durum yag molekiillerinin boyutundan ¢ok daha
kiigiik gbzenek yapisi sergileyen membran yizeylerinin Gstiinde ince bir film tabakasi
olugsmasina baglanabilir. Bununla birlikte, agirlik¢a % 3 GO katkilanmig membran, diger
membranlardan daha diisiik yag reddetme orani (% 83) goOstermistir. Sekil 4.6’da
gosterildigi gibi agirlikca % 3 GO katkilanmis membranin zayif yapisal biitiinliigii, yag
molekiillerinin bir kisminin membran yapisindan gectigini gostermektedir. Agirlik¢a %
3 GO katkilanmis membranin genisletilmis ylizey goézenek boyutunun yiksek su
gecirgenligi, agirlikga % 1.5 GO (PES-GO-1.5) katkilanmig membrandan %28 daha fazla
oldugunu agiklamaktadir. Sekil 4.9, her bir membrandan toplanan stzintli numunelerinin
fotograflarin1 géstermektedir. PES-GO-3.0 membranindan elde edilen suziintlndn, diger

stizuntu numunelerine kiyasla daha fazla yag molekiiliiniin bulundugunu gostermektedir.
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Sekil 4.8. Saf su akigi ve PES bazli membranlarin yag reddi
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Sekil 4.9. Besleme ¢ozeltisi (en sol) ile modifiye edilmemis GO igeren ve igermeyen PES

membranlarindan toplanan siiziintl numuneleri arasindaki karsilagtirma

Sekil 4.10'da, PECVD ile modifiye edilmis ve edilmemis GO'larin, yag reddi, saf
su akisi, su aritimi, temas agis1 gibi ozellikleri karsilastirtlmistir. DEAEMA hidrofilik
oldugundan, GO'lar1 modifiye etmek igin kullanimi, GO'larin birbirleriyle etkilesimini
arttirarak, diger partikullerle yapismasin1 azaltabilmektedir. DEAEMA polimeri, PES-
GO-DEAEMA membraninda gosterildigi gibi, GO'larin hidrofilikligini daha da arttirmasi
sebebiyle membran su akisini (yag reddedilmesinde hafif bir diisiis olsada) buytk oranda
arttirmistir. Gelistirilmis ylizey hidrofilikligi (daha diisiik temas agis1) sayesinde, PES-
GO-DEAEMA membrani, PES-GO-1.5 membrandan (% 42.6) daha yiiksek su akisi
aritim orani (% 46.2) sergilemektedir. Hesaplanan su akisi, PES-GO-HFBA membrani
kullanarak basarabilse de zayif yag reddetme orani (% 59.9) ile gostermistir. Hidrofobik
karaktere sahip HFBA ile modifiye edilmis GO'nun katkilanmasi, membran dope
¢ozeltisi icerisinde yeterince dagilmamasi sebebiyle membrandaki ylizey bozunmasi
meydana gelmektedir. Sekil 4.11 ayrica PES-GO-HFBA membraninin yiizeyinin, PES-
DEAEMA-GO membranina (hidrofilik tip) kiyasla yag birikmesine daha yatkin oldugunu
gostermektedir. Bu durum, Membran ve yag molekiilleri arasindaki hidrofobik-
hidrofobik etkilesimlerden kaynaklanmaktadir. PES-DEAEMA-GO membraninin,
kontrol PES membran1 ve PES-GO-1.5 membran ile karsilastirildiginda, membran

yiizeyinde minimum yag birikimi saglayabildigini ortaya koymustur. Membran yizeyine
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damlatilan yag damlasi, saf su kullanilarak PES-DEAEMA-GO membraninin yiizeyinden
kolayca yikanabilmektedir.
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Sekil 4.10. PECVD ile modifiye edilmis GO'larin membran 6zellikleri tizerine etkileri

Sekil 4.11. Kirlenme 6nleyici test, (a) PES, (b) PES-GO-1.5, (c) PES-GO-DEAEMA ve (d) PES-
GO-HFBA
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Yapilan ¢alismalar sonucunda, GO tabakalarinin ylzeyi nanokompozit UF
membran Uretiminde nano-dolgularin homojen dagilimlarini arttirmak igin ¢evre dostu
PECVD yontemiyle fonksiyonel polimerlerle kaplanarak modifiye edilmistir. PECVD ile
modifiye edilmis GO'nun membran dop cozeltisine katkilanmadan Once, modifiye
edilmemis GO’larin (agirlik¢a %0.5 ile %3.0) membran 6zellikleri Gzerindeki etkileri
aragtirtlmistir. Modifiye edilmemis GO'larin fazla katkilanmasindan (agirlik¢a %3.0)
dolay1, buytk boyutlarda bosluklarin agik¢a goriilebildigi zayif yapisal biitiinliigiine yol
actigl bulunmustur. Bu durum, yag ayirma verimliliginin azalmasina neden olmustur.
Modifiye edilmemis GO'lerin (agirlik¢a% 1.0) optimal katkilanmasinin, gelismis yiizey
ozellikleri, ozellikle hidrofiliklik nedeniyle yag reddetme oranini degistirmeden, % 75
oraninda kontrol membranindan daha yiiksek su akisina sahip oldugu gézlemlenmistir.
Diger ¢aligmalar, hidrofilik polimer ile kaplanmis agirlik¢a %1.0 DEAEMA-GO igeren
membranin, yag reddi ve su aritim oran1 bakimindan, hidrofobik polimer ile kaplanmis
agirhk¢a % 1.0 HFBA-GO membrana gore daha iyi sonuglar elde edebilecegini
gostermistir.  Bu durum, modifiye edilmis GO'lar arasindaki aglomerasyonun
azalmasindan ve ayrica polimer kapli GO'lar ve polimer membran arasinda daha iyi
etkilesimden kaynaklanmaktadir. En 6nemlisi, DEAEMA-GO ile katkilanan membran,
yag damlaciklarin1 su kullanilarak yiizeyi Uzerinden kolayca yikanabildiginden, yag
molekiillerine kargi miikemmel anti-kirlilik direng gostermektedir.

Calismada kullanilan GO’lar Hummers metodu kullanilarak yapilmistir. Daha
yiiksek saflikta GO iiretimi yapilabilmesi igin gelistirilmis Hummers metodu
kullanilabilir. Boylece GO’larin kompozit membran materyaliyle etkilesimi arttirilabilir.

PECVD yontemi ile modifikasyonu yapilan GO’lar i¢in farklt monomer c¢esitleri
denenebilir. Daha gelismis ultrafiltrasyon membran 6zellikleri elde edilebilir.

PECVD yontemi ile elde edilen polimerik kaplamalarin polimer yapilar1 diger
CVD yontemleri ile iiretilen polimer kaplamalardan farkli oldugundan, PECVD cihazina
gerekli modifikasyonlar yapilarak anlik olarak polimer yapilar1 incelenebilir. Ayni
zamanda eklenebilecek bir lazer interferometre cihazi ile anlik kaplama kalinlig1 analiz
edilebilir.

Ultrafiltrasyon membran iiretiminde kullanilan PES malzemesi yerine polietilen
(PE), poliakrilonitril (PAN) veya polistilfon (PS) kullanilarak farkli membran {iretim

materyalleri kullanarak, elde edilen membranlarla karsilastirilabilir.
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