ISTANBUL TEKNIiK UNIiVERSITESi * FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

INCE FILM KAPLAMA YAPILMIS NANOFiBER MEMBRANLARIN
PARTIKUL FILTRASYON PERFORMANSLARININ BELiRLENMESI

YUKSEK LiSANS TEZI

Miige BICER
(501131751)

Cevre Miihendisligi Anabilim Dal

Cevre Bilimleri ve Miihendisligi Programm

Tez Danmismani: Prof. Dr. ismail KOYUNCU

TEMMUZ 2016






ITU, Fen Bilimleri Enstitiisii’niin 501131751 numarali Yiiksek Lisans Ogrencisi
Miige BICER’in, ilgili yonetmeliklerin belirledigi gerekli tiim sartlar1 yerine
getirdikten sonra hazirladigi “INCE FILM KAPLAMA YAPILMIS NANOFIBER
MEMBRANLARIN  PARTIKUL FILTRASYON PERFORMANSLARININ
BELIRLENMESI” baslikl1 tezini asagida imzalari olan jiiri Oniinde basari ile
sunmustur.

Tez Danismani : Prof. Dr. ismail KOYUNCU ...,
Istanbul Teknik Universitesi

Jiiri Uyeleri : Prof. Dr. Kadir ALP
Istanbul Teknik Universitesi

Prof. Dr. Nese TUFEKCI ..,
Istanbul Universitesi

Teslim Tarihi . 16 Subat 2016
Savunma Tarihi : 1 Temmuz 2016






Aileme,






ONSOZ

Bu tez, TUBITAK-113Y356 projesi ile desteklenmis ve Istanbul Teknik Universitesi
Ulusal Membran Teknolojileri ve Arastirma Merkezi’nde hazirlanmistir.

Tezimin hazirlanmasinda ¢ok degerli zamanim1i bana ayiran, beni her anlamda
yonlendiren ve destegini hi¢bir zaman esirgemeyen danisman hocam Sayin Prof. Dr.
Ismail KOYUNCU’ya tesekkiirii bir bor¢ bilirim. Tezim esnasinda teknik
desteklerini ve bilgilerini esirgemeyen Dog¢. Dr. Derya Yiiksel IMER, Aras. Gor.
Serkan Giiglii, Aras. Gor. Tiirker Tiirken, Raed Elkhaldi ve MEM-TEK ailesine ¢ok
tesekkiir ederim.

Ayrica tezimin hazirlanmasinda her zaman yanimda olan arkadaslarrm Cem
Cantekin, Basak Keskin, Cansu Uzuner, Ersin Ozmen, Fatma Seyma Nur Yavuz,
Tiirkan Ormanci ve maddi manevi desteklerini esirgemeyen babam Melih Biger,
annem Yasemin Biger, kardesim Kaan Biger’e sonsuz tesekkiirii bir borg bilirim.

Temmuz 2016 Miige Biger
(Cevre Miihendisi)

vii






ICINDEKILER

Sayfa

ONSOZ......oooeeeeee et vii
ICINDEKILER ........oooooieoeeeeeeeeeeeeeeeeee ettt ix
KISALTMALAR .ottt ettt ettt et et Xi
SEMBOLLER ..ot Xiii
CIZELGE LISTESI .........ooviviiiieeeeeeeeeeee et ens s tena et nes st XV
SEKIL LISTEST ..ottt XVii
OZgL,..... Y......... ... & & . 4&F. .............. xxi
LR ) 0 21 £ 1
1.1. Calismanin Amact Ve KapSamiI ........cccceiiueiiiiiiieiieeiee e 3
1.2, Literatiir ATASTITINAST ...cuvvreeiiiieeeeiiieeeessitreeeeesreeeeesstereeessnreeeeesanneeessnsnneeesannneeas 4
1.2.1. Membran SIStEMIET ..o 4
1.2.2. Su aritiminda kullanilan membran sistemleri ..........cccooeviiiiiiiiienieeienne 6
1.2.2.1. MIKrofiltrasyon (MF) ........ccoiiiiiiiiiiiisese s 6
1.2.2.2. UItrafiltrasyon (UF) ..o 7
1.2.2.3. Nanofiltrasyon (NF) .......ccoiie s 8
1.2.2.4. Ters 0SMOZ (TO) c.viiieiieieiee ettt ereas 10
1.2.3. Membran Giretim teknikIert ..........ccceeiiiiiiiiiiiiii e 12
1.2.3.1. Ince film kompozit kaplama yontemi (IFK) ..........cccoovieerriririerennnnns 13
1.2.3.2. Elektrospinning ile nanolif Gretimi ...........cccooverivieiiieni e 17
1.2.4. Literatiirdeki ¢alismalar ..........ccccocviiiiiiiiiiiiiie e 26
1.2.4.1. Elektrospinning ile ilgili ¢alismalar ..........c.cccoooniiiiiiiiiiiicncc e 26
1.2.4.2. Partikiil tutunumu ile ilgili calismalar...........ccooeeiiiiiiiiiic 29

2. MATERYAL VE METOD ...t 31
2.1. Kullanilan Kimyasallar..........ccccooeiiiiiiiiiic e 31
2.2. Polimer ¢Ozeltisinin hazirlanmast ...........cccveieeiiieniiiiie e 31
2.3. Tamburlu Elektrospinning DUZENEGI .........ccevviieiiiiiiiiiiiiciic e 32
2.4. Ince Film Kompozit Kaplama ..............cccevivriiiererereriseceeieeseeeseee s 35
2.5. Karakterizasyon ANalizIeri........cccoooeiiiiiic i 38
2.5.1. ViSKOZite OIGUMT ....eeivviiiiiie ittt 39
2.5.2. Saf su @kl deneYIeri......ccccviiiiiiiiiiiiei e 40
2.5.3. SEM (Taramal1 Elektron Mikroskobu) analizi ...........ccccoevviiiieninnnnnnnne 41
2.5.4. Temas ag1S1 OIGUMITL.....uveiivereiiiie e rne e aee e 42
2.5.5. POr DOYULU @NANIZI ..o 42
2.5.6. Fourier doniisiimlii kizil6tesi spektrumu (FT-IR) analizi ........................ 43
2.5.7. Bulaniklik O1GTUMIT ......vvviiiiiiiiiieciiie e 44
2.5.8. UV254 @NALIZI ... 45
2.5.9. POrozite @analizi..........cccoovviiiiiiiiiiiiiiie 45



3. DENEYSEL BULGULAR ..ot 47

3.1. Nanofiber Membranlar ... 47
3.1.1. Nanofiber membranlarin karakterizasyon sonuglart ..........c.ccoccveevivveennnen. 47
3 1101, Saf SU AKIAIT.c.eeiiicc 47
3.1.1.2. SEM miKrografikIeri ..........cccocviieiieie e 48
3.1, 1.3, TOMAS ACIST.uuveieiuiiieiitieesiiee et e e st ettt e e e sir e e sbb et e e b e br e e snne e e anneas 49
3.1.1.4. Por boyut dagilimi......c.coiiuviiiiiiiiiiiiiiiie e 50
3.1.1.5. Fourier doniisiimlii kizil6tesi spektrumu (FT-IR) ..., 51
3.1.2. Nanofiber membranlarin partikiil filtrasyonu sonuglari...........ccccccveenneee. 53
3.1.2.1. Saf SU AKIAIT.c.eeiiiiiic e 53
3.1.2.2. SEM miKrografikIeri ...........ccociviieiieie e 55
3.1.2.3. BUlaniKIIK ..o 56
31204, UV 254 ittt 57
3.2. Ince Film Kompozit Tabaka Kaplanmis Nanofiber Membranlar.................... 58
3.2.1. Ince film kompozit tabaka kaplanmis nanofiber membranlarin
karakterizasyon SONUGIATT .........ccviviiieiiiiiiice s 58
3.2.1.1. Saf SU AKIAIT ..o 58
3.2.1.2. SEM mikrografikIEri ... 59
R T B TR < o P T o3 13 A SR 60
3.2.1.4. Fourier doniisiimlii kizil6tesi spektrumu (FT-IR) ..o, 61
3.2.2. Ince film kompozit tabaka kaplanmis nanofiber membranlarm partikiil
filtrasyonu SONUGIATT........c.ooiiiiiiiii e 62
3.2.2.1. Saf sU AKIAIT ..o 62
T | = |V TSRS 65
3.2.2.3. BUulaniKliK ....ooveiiii 66
3022 8 N 254 oottt e e e e e e e e aeaaaaaia——_ 67
4. SONUC VE ONERILER ............cocooiiiiiieieeeeeeeeee e 69
KAYNAKLAR . ...ttt e teasaesseesreaneearaesseeneeaneenreas 71
L0 Y/€) 00117 | 15RO 75



KISALTMALAR

MF
UF
NF
TO
EPA
TOK
TCK
VvOC
IFK
IP
HCI
DEHPA
ACM
SEM
TMC
ATR-IR
PVA
TEOS
PP
PCL
PVDF
DMAC
DMF
PSF
PES
PS
PET

: Mikrofiltrasyon

- Ultrafiltrasyon

: Nanofiltrasyon

: Ters Osmoz

: Cevre Koruma Orgiitii

: Toplam Organik Karbon

: Toplam Cozlinmiis Kati

: Ugucu Organik Karbon

: Ince Film Kompozit

. Ara yiizey Polimerizasyon

- Hidroklorik Asit

: Di-(2-etilhekzil) Fosforik Asit
: Aktif Kompozit Membran

: Taramali1 Elektron Mikroskobu
: Trimesil Klorit

: Fourier Dontistimlii Kizil6tesi Spektrumu
: Polivinil Alkol

. Tetraetoksilan

: Polipropilen

: Polikaprolakton

: Polivinilidin Floriir

: Dimetilasetamid

: Dimetilformamid

- Polisiilfon

- Polieter Siilfon

: Polistiren

: Polietilen Tereftalat

Xi






SEMBOLLER

: Difiiziv tasima

: Konvektif tasima

: Damlacik ytikii

: Damlacik ¢ap1

: Damlanin yiizey gerilimi

: Serbest alanin dielektrik gegirgenligi

O~

<
=]

Xiii






CIZELGE LiSTESI

Sayfa
Cizelge 1.1 : Membran proseslerin siiriicii kuvvetlere gore siniflandirilmasi.............. 6
Cizelge 1.2 : Elektrospinning parametrelerinin lif morfolojisi tizerine etkileri......... 26
Cizelge 2.1 : Kullanilan Kimyasallar.............ccocooiiiiiiiniiiee e 31
Cizelge 2.2 : Elektrospinning proses Sartlari...........cccccvovreeniniinienisiiseese e 35
Cizelge 2.3: Ince film kompozit membran iiretiminde kullanilan kimyasallar ve
OZCIITKICT T .ttt bbbttt bbb e 36
Cizelge 2.4 : Kullanilan destek tabakalar1 ve Ince film kompozit yapim ydntemi....38
Cizelge 2.5 : Filtrasyon sisteminin teknik 6zelliKIeri..........ccoovrvvriieniiiniiiieeene, 40
Cizelge 3.1 : Nanofiber membranlarin temas agilart........ccccooevviiniiiiiicncicicsen 50
Cizelge 3.2 : Polisiilfon ve tiirevlerinin kizildtesi saptamalart............cccooveveeienncnnnns 51
Cizelge 3.3 : Ince film kompozit tabaka kaplanmis nanofiber membranlarin saf su
AKILATT. ..o b e n e re e nr e 58
Cizelge 3.4 : Ince film kompozit tabaka kaplanmis nanofiber membranlarin temas
acilary..... R S e L, 60

XV






SEKIL LISTESI

Sekil 1.1 :
Sekil 1.2 :
Sekil 1.3 :
Sekil 1.4 :
Sekil 1.5 :
Sekil 1.6 :
Sekil 1.7 :
Sekil 1.8 :
Sekil 1.9 :
Sekil 2.1 :
Sekil 2.2 :
Sekil 2.3 :
Sekil 2.4 :
Sekil 2.5 :
Sekil 2.6 :
Sekil 2.7 :
Sekil 2.8 :
Sekil 2.9 :

Sekil 2.10 :

Sekil 2.11

Sekil 2.12 :

Sekil 2.13

Sekil 2.14 :
Sekil 2.15 :
Sekil 2.16 :
Sekil 2.17 :

Sekil 3.1 :
Sekil 3.2 :
Sekil 3.3 :
Sekil 3.4 :
Sekil 3.5 :
Sekil 3.6 :
Sekil 3.7 :
Sekil 3.8 :
Sekil 3.9 :

Sayfa
Lif capinin yiizey alanina etkisi........ccccovvvveiiieiiiiin i 2
Elektrospinnig yontemine ait yaymlarin geligimi.........c.ccoovveririiiinennnnnn 2
Membran ayirma prosesinin sematik gOSterimi.........ccecvevveerueerveesieennenne 4
Membran prosesler ve ayirma Kategorileri........ooovvveririiiiciiiiinicsecs 5
Ara ylizey pOlimerizasyon ProSeS SEMASL........ucvreeeerierieriesiessesesensenens 15
Taylor konisi olusumu ve liflerin dagilimi..........ccocveiiviiniiiiiiiiicie 18
Damlacigin Taylor konisine doniistimii ve jet olusumu..............cccceeveneen. 19
Polimer derisimi ve ¢Ozelti viskozitesi arasindaki iliski...........ccccccvveenneen. 21
Artan gerilimin Taylor konisinin olusumuna olan etkisi..........c...ccoeeueene. 25
Trimetilsilil klorostilfonat ile polisiilfonun siilfonasyonu.................c.c..... 32
Elektrospinning deney dliZenegi..........cccveerueereeiiieiiiieiie e 33
Polimerin ¢ikis yaptig1 nozullar............ccecviiiiiiiiieiiceee e 33
Nanoliflerin toplandigi doner tambur............cccceviieiiiniieiie e 34
Cozeltinin beslendigi enjektOr POMPAST.......covvviiiiriiriicniceec e 34
Yiiksek voltaj glic Kaynagi.......ccooveviiiiiiiiiiiiiii e 34
MPD ve TMC’nin kimyasal Digimi...........cceevueeviieniiieiiienieeieesee e 36
Ince film kompozit kaplama ydnteminin SEmast............ccevvvreverererrnrenans 37
Ince film kompozit kaplama ydnteminin agamalart.................ccccevevnne. 37
ViSKOZite CINAZI......ccviiiiiiiiiiic 39
: Filtrasyon sistem ve dUZeNeZ1.......c.cocvvrviiiieiirieiiinee e 40
Taramal1 Elektron Mikroskobu ve Au-Pd kaplama cihazi...................... 41
: Temas ag1s1 O1gUM CThaZi........ooeiiiiiiiii 42
Porometre CIhAZI.........ccooiiiiiiii i 43
Fourier doniisiimlii kizil6tesi spektrumu (FT-IR) cihazi............c.......... 44
Bulaniklik (NTU) 61glm CINAZ1.......eeiviiiiiiiieiic e 45
UV254 SlgUM CIAZ1...ccvviiiiicci e 45
Nanofiber membranlar.............ccccooiiiiiiii 47
Nanofiber membranlarin saf su akilart..........cccocccveviiiiniiiiiiiiin, 48
3 saatlik nanofiber membranin SEM mikrografikleri...............cccccveeuennnen 48
4 saatlik nanofiber membranin SEM mikrografikleri............c.cccccooveinnnn 49
3 saatlik nanofiber membranin por boyut dagilimi............cceevvevrvenennenne. 50
4 saatlik nanofiber membranin por boyut dagilimi............cccocoeeiininnnnns 51
3 saatlik nanofiber membranin FT-IR piKIeri...........cccccooviiiiiiniinn. 52
4 saatlik nanofiber membranin FT-IR piKIeri.........cccocoviiiiiniiiiinnn, 52
Nanofiber membranlarin partikiil filtrasyonu sonrasi su akilart............... 53

Sekil 3.10 : 3 saatlik nanofiber membranin partikiil filtrasyonu sonrasi baslangic,

stizlintli ve konsantre NUMUNEIEIT..........c.oooiiiiiiiii e 54
Sekil 3.11:4 saatlik nanofiber membranin partikiil filtrasyonu sonrasi baslangic,
stizintii ve Konsantre NUMUNEIET L. .......coiuieiiiieiiiie e 54



Sekil 3.12 : 3 saatlik nanofiber membranin partikiil filtrasyonu sonrast1 SEM
MIKIOGIATTKIET ... e 55
Sekil 3.13 : 4 saatlik nanofiber membranin partikiil filtrasyonu sonrast SEM
MIKIOGIATTKIET ... 56
Sekil 3.14 : Nanofiber membranlarin partikiil filtrasyonu sonras1 bulaniklik giderim
VEITMIEII. ..o 57
Sekil 3.15 : Nanofiber membranlarin partikiil filtrasyonu sonras1 UV giderim
VEITMIEII. ..o 57
Sekil 3.16 : ince film kompozit tabaka kaplanmis nanofiber membranlar................. 58
Sekil 3.17 : ince film kompozit tabaka kaplanmis 3 saatlik nanofiber membranin
SEM MIKrografiKIEri.........ccoveiieieiie e 59
Sekil 3.18 : Ince film kompozit tabaka kaplanmis 4 saatlik nanofiber membranin
SEM MIKrografiKIEri.........ccveiiiiiiie e 60
Sekil 3.19 : Ince film kompozit tabaka kaplanmis 3 saatlik nanofiber membranin
e I L 011 L= o OSSP 61
Sekil 3.20 : Ince film kompozit tabaka kaplanmis 4 saatlik nanofiber membranin
e I L 011 L= o SO S PSS RR 62
Sekil 3.21 : Ince film kompozit tabaka kaplanmis 3 saatlik nanofiber membranin
partikiil filtrasyonu sonrast su akilari..........ccecoeeiiiiiiiiinniee e 63
Sekil 3.22 : Ince film kompozit tabaka kaplanmis 4 saatlik nanofiber membranin
partikiil filtrasyonu sonrast su akilari...........ceceeeiuieiiiniiiiienieeee e 63
Sekil 3.23 : 3 saatlik IFK nanofiber membranin partikiil filtrasyonu sonrasi
baslangig, siiziintli ve konsantre nUMUNEIEIT..........ccoocviiiiiiniiiiiiiineee e 64
Sekil 3.24 : 4 saatlik IFK nanofiber membranin partikiil filtrasyonu sonrasi
baslangig, siiziintli ve konsantre NUMUNEIEri..........ccoocoviiiiiiiiinieiee e 64
Sekil 3.25 : Ince film kompozit tabaka kaplanmis 3 saatlik nanofiber membranin
partikiil filtrasyonu sonras1t SEM mikrografikleri...........coceoveeviiiiiniincncncnnens 65
Sekil 3.26 : Ince film kompozit tabaka kaplanmis 4 saatlik nanofiber membranin
partikiil filtrasyonu sonras1t SEM mikrografikIeri...........coceveeveniiininncnicnennen. 66
Sekil 3.27 : Ince film kompozit tabaka kaplanmis nanofiber membranlarin bulaniklik
QIAEIME VEITMIET.c..cviiiecie et 67
Sekil 3.28 : Ince film kompozit tabaka kaplanmis nanofiber membranlarin UV
QIAEIME VEITMIET....cviiieeee ettt 67

xviii



INCE FiLM KAPLAMA YAPILMIS NANOFiBER MEMBRANLARIN
PARTIKUL FILTRASYON PERFORMANSLARININ BELIRLENMESI

OZET

20. Yiizyilin baslarinda icat edilmesine ragmen 70’lerin sonunda ticarilesmeye
baslayan membran filtreler artik giiniimiizde oldukg¢a yaygin bir sekilde kullanilmaya
ve konvansiyonel sistemlerin yerini almaya baslamistir. Membran filtre teknolojisi
heniiz konvansiyonel sistemlere gére daha pahalidir. Ancak yapilan ar-ge calismalari
ile beraber neredeyse maliyet ve isletme olarak konvansiyonel sistemlerle esit hale
gelmistir ve maliyetleri gittikce daha da azalmaktadir. Membran filtrasyon
teknolojilerinin maliyetlerinin azaltilabilmesi i¢in hem yeni ve diisiik enerjili doga
dostu proseslerin gelistirilmesine hem de diisiik maliyetli membran filtreler
tiretilebilmesine ¢alisilmaktadir. Membran, secici gecirgen bir tabaka ile iki farklh
faz1 veya ortami birbirinden ayiran bir tabakadir. Membranlarla ayirma teknolojileri
iki temel prensibe dayanir. Birincisi, membran yoniinde akisi saglamak igin itici bir
kuvvet uygulanmasidir. ikincisi ise baz1 maddelerin membrandan gecisini engelleyen
ayirma faktoriinlin olmasidir. Daha diigiik maliyetli ve yiiksek performansli membran
filtre iiretim caligsmalarindan biri elektrospinning islemi ile membran tretilmesidir.
Elektrospinning (elektro-egirme) polimer ¢ozeltisinin ya da polimer eriyiginin bir jet
kullanilarak elektrostatik olarak ¢ekilmesiyle olusan, nanometre ile mikrometre
seviyesinde degisen liflerin tiretilmesini saglayan kolay ve ¢ok yonlii bir yontemdir.
Birgok farkli polimer tiiriinden nano lif eldesi igin elektrospinning oldukg¢a verimli ve
ekonomik bir metoddur. Elektrospinning, prensip geregi bir polimer ¢6zeltisini ya da
eriyigini elektriksel olarak yiikleyerek bir igneden ya da kapilar bir uctan
puiskiirtmeye dayanir. Gii¢ kaynaginin elektrotlarinin baglanmasiyla, olusan polimer
jeti igne ucundan toplayiciya dogru elektrik alan siddetine bagli olarak cekilir.
Cozeltide buharlasmanin gergeklesmesiyle, toplayici {iizerinde liflerin birikimi
saglanir.

Hemen hemen biitiin TO (ters osmoz) membranlari suan ince film kompozit kaplama
teknigiyle yapilmaktadir. Bu teknikle tiretilen TO membranlar etkileyici derecede
daha fazla tuz reddine ve su akisina sahiptir. Ara yiizey polimerizasyon gozenekli
destek iizerine ince bir tabaka kaplamayi saglayan bir tekniktir. iki karigmayan
¢Oziiclinilin ara ylizeyinde iki ¢ok reaktif monomer arasinda (veya biri 6n polimer) bir
polimerizasyon reaksiyonu meydana gelir. Genellikle ultrafiltrasyon veya
mikrofiltrasyon membran olan destek tabakasi reaktif bir monomer yada genellikle
amin tipi 6n polimer ihtiva eden sulu bir ¢ozelti igerisine daldirilir. Film (yada fiber)
daha sonra cogunlukla asit kloriirden olusan su ile karismayan diger reaktif
monomerin bulundugu ikinci banyoya daldirilarak ¢oziiliir. Bu iki reaktif monomer
(6rnegin asit kloriir ve amin) yogun bir iist tabaka olusturmak {izere birbirleri ile
reaksiyona girerler. Ham membranlar ile ince film kompozit tabakayla kaplanmis
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membranlarin karakterizasyon analizleri sonunda birbirleri arasinda bariz bir fark
oldugu agikca goriilmektedir.

Bu c¢alismada, farkli siirelerde elektrospinning yontemi ile dokiimii saglanan
nanofiber membranlarin, yiizeyleri ince film kompozit tabaka ile kaplanarak partikiil
tutunumuna olan etkisini gézlemlenmistir. Yapilan denemelerde, ince film kaplama
metodunun membranin dokiim siiresine gore etkinliginin nasil degistigi ve buna bagl
olarak tuttugu partikiill verimleri incelenmistir. Calismada, siilfonlanmis
polisiilfondan iiretilen membran destek tabakasi olarak kullanilmistir. Yiizeyi ikinci
bir poliamid tabaka ile kaplanip, icerisinden farkli boyutlardaki polistiren (PS)
partikiilleri ge¢irilmis ve tutunum performansi incelenmistir.

Ham membranlar ile ince film kompozit tabakayla kaplanmis membranlarin
karakterizasyon analizleri sonunda birbirleri arasinda bariz bir fark oldugu agikca
goriilmektedir. Ince film kompozit kaplama yapilmis 4 saatlik membran
nanofiltrasyon membrani olarak elde edilmisken, 3 saatlik membran ultrafiltrasyon
membrani olmustur. Bulaniklik ve UV2s4 giderim verimleri 3 ve 4 saatlik membran
arasindaki kaplama farkini agik¢a ortaya koymustur. Kaplamanin yetersiz oldugu 3
saatlik membranin giderim verimleri gayet diisiikken, 4 saatlik membran i¢in oldukga
yiiksek verimler elde edilmistir.
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DETERMINATION OF PARTICUL FILTRATION PERFORMANCES OF
THIN FILM COMPOSITE NANOFIBER MEMBRANES

SUMMARY

Although invented in the early 20th century, started to be commercialized at the end
of 70’s, membrane filters have now started to take the place of conventional systems
and is quite widely used today. Membrane filtration technology is still more
expensive than conventional systems. But the results of research and development
activities together with the costs and business has become almost equal to the
conventional system and the costs are declining steadily. Both new and
environmentally friendly as well as low cost low energy process for the development
of technology to reduce the costs of membrane filtration membrane filters are tried to
be manufactured. Develops due to the technological advances of the application of
membrane filtration technology, chemical, petrochemical, minerals, biotechnology, it
has expanded a very industrial sectors such as paper and water.

The membrane has two different phase or layer separating medium with a selectively
permeable layer. In general, there are two principles of membrane separation
technology with those. First, the membrane applying a driving force to ensure that
the direction of flow, and the second is that of preventing the passage of the
membrane separation factor of certain substances. One of the more cost-effective and
high-performance membrane filter membrane is produced by the electrospinning
process production run.

Electrospinning, using a jet formed by electrostatically pulling the polymer solution
or polymer melt is a simple and versatile method that allows the production of
varying fiber level micrometers to nanometers. Electrospinning to get many different
types of polymer nanofiber is very economical and efficient method.
Electrospinning, a polymer solution or a needle in principle electrically or by loading
the solution is based on spraying capillary at one end. The resulting polymer jet,
connecting the electrode of a power source, the collector is pulled from the needle to
the correct combination depending on the supplied electric field intensity.
Evaporation taking place in solution, leads to an accumulation of the fibers on the
collector. Parameters affecting the electrospinning production are molecular weight
and viscosity, force of surface tension, pH, solution conductivity, effect of solvent
volatility, applied electrical potential, solution flow rate, solution temperature, type
of the collector, needle diameter, distance between the needle tip and collector plates,
temperature and humidity.

In thin film composite coating method, a reactive support, such as microporous
polymer solution prepared polyamine and the membrane pores are filled with water.
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These amine-containing loaded support is dipped into a reagent such as diacid
chloride in hexane solution with water immiscible solvents. Amine and acid chloride
are reacted on the interface of the solution which is immiscible with water and form a
very thin dense cross-linked membrane layer. Be considered when producing the
composite membrane by interfacial polymerization method is said to be many
parameters. Membrane composite composition and structure prepared by this
method; The concentration of the reactants, the diffusion coefficient of chemicals,
chemical reactivity ratios are used in mixtures, the solubility of the polymer starts to
form in the solvent phase, the presence of byproducts, hydrolysis, such as
crosslinking and pre-treatment depends on many variables.

Interfacial polymerization is a technique used for coating a thin layer onto a porous
support. At the interface between two immiscible solvents, highly reactive monomer
(or a prepolymer) occurs a polymerization reaction. Typically the porous support
layer of ultrafiltration or microfiltration membrane is usually immersed in an
aqueous solution containing the amine-type prepolymer or a reactive monomer. Film
(or fiber) is usually where other reactive monomer immiscible with water, immersed
in the second bath consisting of acid chloride dissolved. These two reactive
monomers (e.g., acid chloride and amine) react with each other to form a dense top
layer. Mostly the completion of the interfacial reaction and the water-soluble
monomer or prepolymer heat treated for crosslinking. The advantage of interfacial
polymerization reaction is self-blocking to form a thin film having a thickness of 50
nm percent. Acid chloride, the amine is the aqueous phase whilst the organic phase.

Almost all reverse osmosis (RO) membranes are made with these thin film
composite coating techniques. RO membranes produced by this technique has
impressively more salt rejection and water flux. Interfacial polymerization on the
porous support is another technique that produces a thin coating layer. The solvent at
the interface between two immiscible highly reactive monomers (or a prepolymer)
occur a polymerization reaction. A reactive monomer which typically support layer
or ultrafiltration or microfiltration membrane is typically immersed in an aqueous
solution containing the amine-type prepolymer. Film (or fiber) is then usually where
other reactive monomer immiscible with water, immersed in the second bath
consisting of acid chloride dissolved. These two reactive monomers (e.g., acid
chloride and amine) react with each other to form a dense top layer.

The aim of this thesis, membranes with different periods of time of electrospinning
nanofibers provided a method of casting surfaces to observe the effect of particle
entrainment by coating thin film composite layer. In the studies, how are changed
that yields particles that holded accordingly depending on the duration of activity of
the membrane casting of thin film coating method were analyzed. In this thesis,
sulfonated polysulfone was used as the membrane support layer. The surface coated
with a second layer of polyamide, polystyrene particles revised and hold in the
performance of different sizes were investigated.

Raw membranes and characterization analysis of thin film composite coated
membranes shows that there is an obvious difference between them. The 4 hour thin
film coated membrane was achieved as nanofiltration membrane, whereas the 3-hour
membrane as ultrafiltration. Turbidity and UV coating removal efficiency results of
the membranes clearly laid out the differences between 3 and 4 hour membranes. 3-
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hour membrane removal efficiency was found to be very low, very high yields are
obtained for 4-hour membrane.
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1. GIRIS

20. Yizyillin baslarinda icat edilmesine ragmen 70’lerin sonunda ticarilesmeye
baslayan membran filtreler artik giiniimiizde oldukga yaygin bir sekilde kullanilmaya
ve konvansiyonel sistemlerin yerini almaya baslamistir. Bahsi gecen bu teknoloji ile
beraber atik sulardan tarimsal sulama hatta kullanma suyu elde edilebilmekte, deniz
suyundan i¢gme ve kullanma suyu temini miimkiin olabilmektedir. Gittik¢e azalan
kaynaklara sahip diinyamizda bu tarz teknojiler anahtar ve stratejik teknolojiler
durumuna ge¢mektedirler. Ancak boyle list diizey teknolojiler bulunmasina karsin
hala diinyanin birgok bdlgesinde insanlar temiz ve saglikli suya ulagsmakta sikinti
¢cekmektedirler. Tim diinyada yaklasik olarak 900 milyon insan temiz suya
ulagamamaktadir ve 2,5 milyar insanda yeterli su dagitim sebekesine sahip degildir.
Bir yanda deniz suyunu ve atik suyu i¢me suyuna cevirebilecek bir teknoloji varken
hala bu olumsuzluklarin yasanmasi tamamen ekonomik temellere dayanmaktadir.
Membran filtre teknolojisi heniiz konvansiyonel sistemlere goére daha pahalidir.
Ancak yapilan ar-ge calismalar ile beraber neredeyse maliyet ve isletme olarak
konvansiyonel sistemlerle esit hale gelmistir ve maliyetleri gittikce daha da
azalmaktadir. Membran filtrasyon teknolojilerinin maliyetlerinin azaltilabilmesi i¢in
hem yeni ve diisiik enerjili doga dostu proseslerin gelistirilmesine hem de diisiik
maliyetli membran filtreler iiretilebilmesine ¢alisilmaktadir. Daha diisiik maliyetli ve
yiiksek performansli membran filtre iiretim calismalarindan biri elektrospinning
islemi ile membran iiretilmesidir. Ayrica elektrospin yontemi ile membran filtre
iiretimi konvansiyonel yontemlere gore ¢ok daha ucuz bir yontemdir. Konvansiyonal
yontemlerle ticari bir membramin iiretimi 50 €/m? iken nanofiber membranlarin

tahmini iiretim masraflar1 20 €/m? civaridir (Daels ve dig., 2011).

Nanoteknoloji ve nanoteknoloji ile yapilan caligmalar birgok disiplini igine
almaktadir. Giinlimiizde, nanolif iiretimi gibi bir¢ok teknoloji uygulamasi bu konuda
yapilan arastirmalar arasinda yer almaktadir. Bu sayede lifler nano boyutlara
indirgenerek elde edilecek iiriinde istenilen Ozellikler etkili ve kalici olarak

degistirilebilmektedir. Eriyikten tiiretim, jelden iiretim, yas ve kuru iiretim gibi



metotlar gelistirilen lif ¢ekim teknolojileri sayesinde lifte istenilen boyutlar yapilan
mekanik ve kimyasal islemler ile saglanabilmektedir. Aragtirmacilar, elektrik
iletiminden kopma mukavemetine kadar bir¢cok oOzellikte farklilasma goézledikleri
nano boyutlar1 elde etmek igin calismalar yapmuslardir. Nanolif tanimi, genel
anlamda ¢ap1 1 mikronun altinda olan lifler i¢in kullanilmaktadir. Nanolifler, yiiksek
yiizey alani/hacim veya yiiksek yiizey alani/kiitle orani ile filtreleme kabiliyetinde
artis, leke tutmazlik, su gecirmezlik, diisilk 6zgiil agirlik, hava direncinde artis
saglamasi gibi nedenlerle kumas performans 6zelliklerinde artis saglamaktadir. Sekil

1.1°de de lif ¢apr ile yiizey alani arasindaki iligki goriilmektedir (Kozanoglu, 2006).
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Sekil 1.1 : Lif ¢apinin yiizey alanina etkisi (Kozanoglu, 2006).

[Ik &rneklerine 20. yiizyiln baslarinda rastlanmis olan, 1934 yilinda Formhals
tarafindan patenti alinan ‘elektrospinning’ yontemi iizerinde hala ¢alisilan ve
gelistirilmekte olan bir yontemdir. Elektrospinning yontemi ile ilgili bir¢ok yayin
yapilmis ve 6zellikle 1990 sonras1 hizli bir yaym artis1 gézlenmistir. Sekil 1.2°de bu
artis acikca goriilmektedir (Cakmake1, 2009).
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Sekil 1.2 : Elektrospinnig yontemine ait yayinlarin gelisimi (Cakmakgi, 2009).



1.1. Cahsmanin Amaci ve Kapsam

Son 20 yilda ekonomik olan bircok ileri aritma teknolojisi gelistirilmis ve
uygulamaya sokulmustur. Suyun kit oldugu yorelerde ve ¢ok su kullanan
endistrilerde atik sularin tekrar kullanimi ekonomik bir alternatif olarak dikkate
alinmaktadir. ileri arittm y&ntemlerinden olan membran prosesleri ile de atik sularin

tekrar kullanimi mimkiin olmaktadir.

Son yillarda gerek desarj standartlarinin daraltilmasi gerekse su kaynaklarinin
gittikce azalmasi ve kirlenmesi ile sularin tekrar kullanilma ihtiyacinin ortaya
cikmasi, ileri aritma tekniklerinin uygulanmasini gerekli kilmaktadir. Membran
teknolojisi ise yilksek aritma performanslart sebebiyle en Onemli ileri aritma

tekniklerinden biridir.

Gelisen teknolojik ilerlemelere bagli olarak membran filtrasyon teknolojisi uygulama
alanini, kimyasal, petrokimyasal, mineral, biyoteknoloji, fermakoloji, kagit ve su gibi
bir ¢ok endiistriyel sektore genisletmistir. Membran iinitelerinin ve Ozellikle
membranlarin fiyatlar1 iiretici firmalar tarafindan gerceklestirilen arastirmalar ve
firmalar arasindaki rekabetin etkisi ile Onceki fiyatlarmma oranla yaklasik % 50
oraninda bir indirim goéstermistir. Gilinlimiizde, diisiik operasyon basinglar ile
ayirmanin miimkiin olabilmesi nedeni ile azalan enerji ihtiyacina paralel olarak
diisen islem maliyeti, membran teknolojisinin uygulama alanimi arttiran bir faktor

olarak 6ne ¢ikmaktadir (Kurama ve Poetzschke, 2002).

Bu tez calismasinda, farkli siirelerde elektrospinning yontemi ile nanofiber
membranlar iiretilmistir. Uretilen bu nanofiber membranlarin yiizeyleri ara yiizey
polimerizasyon teknigiyle ince film kompozit tabaka ile kaplayarak partikiil
tutunumuna olan etkisi gozlemlenmistir. Yapilan denemelerde, ince film kaplama
metodunun membranin dokiim siiresine gore etkinliginin nasil degistigi ve buna baglh
olarak tuttugu partikiil verimleri incelenmistir. Calismada, destek tabakasi olarak
stlfonlanmis polisiilfondan tretilen mikrofiltrasyon membrani1 kullanilmistir.
Mikrofiltrasyon membranin ylizeyi ikinci bir poliamid tabaka ile kaplanip,
icerisinden farkli boyutlardaki polistiren partikiilleri gegirilmis ve tutunum

performansi incelenmistir.



1.2. Literatiir Arastirmasi

1.2.1. Membran sistemler

Membran, segici gecirgen bir tabaka ile iki farkli faz1 veya ortami birbirinden ayiran
bir tabakadir. Membranlarla ayirma teknolojileri iki temel prensibe dayanur.
Birincisi, membran yoniinde akisi saglamak igin itici bir kuvvet uygulanmasidir.
Ikincisi ise bazi maddelerin membrandan gecisini engelleyen ayirma faktoriiniin

olmasidir. Sekil 1.3’te basit bir membran ayirma mekanizmasi gosterilmistir (Dizge,
2011).
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Sekil 1.3 : Membran ayirma prosesinin sematik gosterimi (Dizge, 2011).

Membran proseslerde besleme ve siiziintii akimlar1 olarak adlandirilan iki faz vardir.
Ayirma iglemi, besleme fazindaki bir bilesenin membran tarafindan belli bir oranda
tutulmas1 esasina dayanir. Membrandan gegen akim iki kisma ayrilir. Bunlar,
membrandan gecen ve gecmeyen akimlardir. Membrandan gegen siiziintii akim,
gegmeyen ise konsantre akim olarak adlandirilir. Membranin por araligindan daha

ufak olan partikiiller gecerek siiziintiiye karigir. (Dizge, 2011).

Glinlimiizde en yaygin kullanilan membran ayirma proseslerinin baginda
mikrofiltrasyon (MF), ultrafiltrasyon (UF), nanofiltrasyon (NF) ve ters osmoz (TO)
gelmektedir. Bu yontemlerde ayirma, ¢o6zeltide bulunan partikiillerin - boyut
araliklarina gore olmaktadir. Sekil 1.4’te membran proseslerin ayirma kategorileri
gosterilmektedir (Dizge, 2011).
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Sekil 1.4 : Membran prosesler ve ayirma kategorileri (Dizge, 2011).
Membran teknolojilerinin avantajlari:

. Ayirma stirekli modda yapilabilir.

Enerji ihtiyaglar genellikle diistiktiir.

. Yer ihtiyaci ¢ok azdir.

. Cok yiiksek konsantrasyonlardaki atik su aritiminda uygulanabilir.

. Tasinabilir 6zelliktedir.

. Herhangi bir insaat gerektirmemektedir.

. Giivenilir ve oldukga iyi diizeyde ¢ikis suyu elde edilir.

. Membran prosesler diger ayirma prosesleri ile kolayca birlestirilebilir.
. Membran 6zellikleri degistirilebilir veya ayarlanabilir.

. [lave madde gerektirmez.

. Modiiler olarak kullanilabilir.

. Maliyeti giin gectik¢e daha da azalmaktadir.

Dezavantajlari ise:
. Konsantrasyon polarizasyonu ve membran kirlenmesi.
. Diisiik membran omrii.

. Genellikle diisiik secicilik (Dizge, 2011).



1.2.2. Su arittiminda kullanilan membran sistemleri

Membrandan segici maddelerin taginimi veya kiitle transferi; konsantrasyon, sicaklik,

basing ve elektriksel potansiyel farki gibi itici kuvvetler yardimiyla

ger¢eklesmektedir. Basing farki, membran proseslerde uygulanan en yaygin itici
2014).

kuvvettir (Koyuncu, Membran proseslerin  siiriici  kuvvetlere gore

siniflandirilmasi Cizelge 1.1°de verilmistir.

Cizelge 1.1 : Membran proseslerin siiriicli kuvvetlere gore siniflandiriimasi (Mulder,

1991).
Basing farkina Konsantrasyon Sicaklik farkina Elektrik
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distilasyonu
Nanofiltrasyon Diyaliz
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MF ve UF’de itici kuvvet tamamen basingtir. Nanofiltrasyonun c¢alisma prensibi ise
ters osmoza benzer. Aralarindaki fark uygulanan basincin farkli olmasidir. Ters
osmozda nanofiltrasyonda oldugundan ¢ok daha yiiksek basinca ihtiya¢ duyulur.
Ayrica TO membranlarda gézenek boyutu son derece kiiciik oldugundan ayirma
mekanizmast membrant  olusturan zincirlerin 1s1l  hareketine de dayanur.
Elektrodiyaliz prosesinde ise sulu ¢ozeltilerden iyonlarin ayrilmasi igin elektriksel

potansiyel fark itici kuvvet olarak kullanilir (Cardew ve Lee, 1998).

1.2.2.1. Mikrofiltrasyon (MF)

Mikrofiltrasyon bilinen en eski membran teknolojisidir ve sadece porlu membranlar
kullanilir. Ayirma mekanizmast tanecik blylikliigline bagh olarak gerceklesir.
Mikrofiltrasyon membranlari 0,1 pm’den 10 pm’ye degisen boyutlariyla en genis
gozenege sahip membran tiiriidiir. MF genel bir ifadeyle 0,6 um’den daha biiyiik
tanecikleri tutmak amaciyla kullanilir. Membrandan gegemeyen konsantre kisim

zamanla membran yiizeyinde birikerek direnci arttiir. MF uygulamalarinda



karsilasilan en biiyiik problem de buna bagli olarak zamanla akinin azalmasidir.
Daha verimli aki eldesi igin membranlarin belirli zaman araliklarinda temizlenmesi
gerekir. Temizleme islemi ¢esitli kimyasal maddeler ile gerceklestirilir. Akidaki
diisiislin  etkilerini azaltmak ic¢in ¢apraz akis hizin1 degistirme, ultrasonik ses
dalgalari, titresimler, elektriksel alanlar ve benzeri g¢esitli yontemler uygulanmaktadir

(Altinay, 2015).

MF genellikle, partikiillerin, kolloidal maddelerin ve bulanikligin giderilmesi i¢in ve
diger membran proseslerinden ya da baska prosesler 6ncesinde on aritim prosesi
olarak kullanilir. MF ayrica eleme mekanizmasi ile tutulabilen bakterilerin ¢ozeltiden
ayrilmasi i¢in de uygundur. MF viriisler igin bariyer olusturmaz, ancak
dezenfeksiyon ile birlikte kullanildiginda sudaki bu tiir mikroorganizmalar1 da

kontrol altinda tutabilir (Altinay, 2015).

Son yillarda azalan su kaynaklari nedeniyle suyun geri kazanimi Onem
kazandigindan MF membranlarinin atik su aritiminda en yaygin uygulama alani, NF
ve TO membranlar dncesinde 6n aritma amaciyla kullanilmasidir (Koyuncu, 2001).
Ayrica MF membranlar1 endiistride meyve sulari, sarap ve bira hammaddelerinin
ayrimi, saf su iiretimi, fermentasyon, yag-su karisimlarinin ayirimi, degerli tirlinlerin
geri kazanimi i¢in siispansiyonlarin konsantre edilmesi i¢in de kullanilmaktadir

(Dizge, 2011).

1.2.2.2. Ultrafiltrasyon (UF)

UF membranlari, ¢oziinmiis ve kolloidal makromolekiilleri ve kiiciik partikiilleri
ayirmak i¢in kullanilir. MF’ye gore gecirgenligi daha az oldugundan isletimi i¢in
daha yiiksek basinca ihtiya¢ duyulur (transmembran basinci genellikle 15-100 psi (1-
7 bar) arasidir (Dizge, 2011). UF proseslerde de MF sistemlerinde oldugu gibi sadece
porlu membranlar kullanilir. UF membranlarin {iretiminde MF membranlari igin
kullanilan ayn1 malzemeler kullanilir. Ultrafiltrasyon 0,002 - 0,1 mikron araligindaki
partikiiller i¢in makromolekiiler ayirma saglar. UF membranlarinda ayrilacak
maddelerin partikiil boyutlar1 genellikle bilinememektedir. Bu sebeple; karakteristik
ayirma biiyiikliigii olarak “molekiil agirlig1” kullanilir. UF membranlar1 igin tipik
molekiil ayirma smir1 yaklasik 1.000-100.000 D (Dalton)=kg/kmol arasindadir
(Rautenbach, 2007). UF membranlar da MF membranlar1 gibi ¢apraz akish olarak



isletilerek, membranin siirekli olarak temizlenmesi ve kimyasal madde ihtiyacinin

azaltilmasi saglanir.

UF membranlarmin ¢ogu asimetrik yapidadir ve iist tabakalar1 gdzeneklidir.
Membranlarin  hazirlanmasinda polimerik ve inorganik malzemeler kullanilir.
Polimerik UF membranlar siklikla daldirarak ¢okeltme prosesiyle hazirlanir.
Daldirarak ¢okeltme prosesinde, bir polimer soliisyonu ince bir film halinde dokdiliir
ve polimer i¢in ¢dziicli olmayan bir madde i¢eren koagiilasyon banyosuna daldirilir.
Coziici homojen likid polimer filmin digina dogru difiize olmaya baslarken ¢oziicli
olmayan madde icine difiize olur. Faz ayrimi polimer film iginde gerceklesir ve
polimer gozenekli asimetrik membran yapisini olusturmak tizere kati1 faz olarak

coker (Dizge, 2011).

Ik endiistriyel dlgekli ultrafiltrasyon tesisi 1969 yilinda elektro kaplama yontemi ile
otomobil boyayan isyerlerinin durulama suyundan elektro kaplama boyasinin geri
kazanilmasi i¢in kurulmustur. Kisa silire sonra bu islem gida endiistrisinde siitten
protein ayirma ve elma suyu berraklastirmada kullanilmistir. Atik suda yag

emiilsiyonunun ayrilmasi da énemli bir UF uygulamasidir.

Ultrafiltrasyonun biiylimesini engelleyen en biiyiik faktor isletim maliyetidir.
Membran akilart uygundur. Tikanma kontrolii i¢in besleme akiminin sirkiile edilmesi
biliyiik miktarda enerji gerektirir. Membran modiillerinin siklikla temizlenmesi
gerekir. Kisa omiirliidiirler. Daha iyi modiil dizaynlari, kolay otomatik geri yikama
diizenekleri ve dogasi geregi daha az tikanan membranlar gelistirilmistir. Seramik
membranlarin, polimerik membranlardan daha sert ve dayanikli olmasi bir avantaj
olmakla birlikte, seramik memranlar, esdeger bir polimerik membranlardan on kat
daha pahalidir. Bu da seramik membranlarin kullanim alanlarinin genislemesini
kisitlamigtir. UF uygulamalarinin ana yontem olmasi i¢in isletim maliyetlerin

disiiriilmesi gerekmektedir (Altinay, 2015).

1.2.2.3. Nanofiltrasyon (NF)

Nanofiltrasyon, ters osmoz ile ultrafiltrasyon arasinda yer alan, basing stiriiciili,
capraz akislt bir membran ayirma prosesidir. NF membranlar asimetrik yapiya
sahiptir. Membran por boyutu 0,5 - 2 nm ve basinci 5 - 40 bar arasindadir. Molekiiler
cut-off (ayirma) degeri 300- 500 g/mol’diir. Yani bu molekiil agirligindaki maddeler

ile daha yiiksek mol agirligindaki maddelerin ayrimi saglanir. Kiitle transfer



mekanizmasi difiizyondur. Calisma prensibi olarak ters osmoza benzer. Aralarindaki
fark, uygulanan basing farkidir. NF membrana ters osmozda uygulanan basingtan
daha diisiik basing uygulanir. Bu sebeple enerji ihtiyaci azdir ve genellikle ters
osmoza tercih edilir. Verimli bir ayrim i¢in 10 bar veya daha {istii basing

uygulanmasi gerekir (Cardew ve Lee, 1998).

Nanofiltrasyon son zamanlarda kullanilmaya baslanmis ve molekiiler agirlik simniri
(200 ile 2000 Dalton), ultrafiltrasyon ile ters osmoz arasinda olan bir membran
tiirtidiir.  Genellikle bakterilerin, viriislerin, organik kalintilarin  ve sertligin
uzaklagtirilmasinda kullanilir. Ayrilma islemi organik bir yar1 ge¢irgen membrandan
olusan segici gegirgen tabaka lizerinde gerceklesir. Prosesin itici giicti membranin iki
tarafindaki besleme ve siiziintii fazlar1 arasindaki basing farkidir. Membran
seciciliginden dolay1 su ve molekiil agirligi 200 D’dan kiiciik bilesenler yar1 gegirgen
ayirma tabakasini gegebilirken, ¢oéziinmemis karisimlarin bir veya birkac bileseni
itici giice ragmen membran yiizeyinde tutulur. NF’de ¢ok degerlikli iyonlarin
giderimi de saglanir. NF membranlar diisiik molekiil agirlikli bilesikleri tutar. Bu
proses hemen hemen biitiin kistleri, bakterileri, viriisleri ve humik maddeleri
uzaklastirir. Polimerik, homojen asimetrik olan NF’ler seliiloz asetat ve stilfonlanmis
polisiilfondan iiretilir. Ince film yapida olanlar ise ¢apraz bagl poliamid polimerler,
polistilfon, polietersiilfon, polivinilden florid vb. materyallerden iiretilir (EPA, 2005).
NF membranlarinin performansini etkileyen parametreler; basing, sicaklik capraz

akis hiz1 ve pH’dur.

Nanofiltrasyonun, atik su veya reaksiyon ortamindaki tek degerlikli iyonlarin
ayriminda, farkli degerlikli iyonlarin ayriminda, diisiik veya yiiksek molekiil agirlikli
bilesenlerin ayriminda ve diisiik konsantrasyonlarda tuz iceren sularda kullanimi

yaygindir.

NaCl, CaCl, gibi monovalent anyona sahip tuzlar %?20-80 arasinda tutulurken,
Mg(SOa4)2 gibi diavelent anyonlu tuzlar ise %90-98 oraninda tutulurlar. NF
prosesinde, yiizeysel sulardan renk ve toplam organik karbon (TOK) giderimi, kuyu
suyundan radyum veya sertlik giderimi, toplam ¢6zlinmiis katilarin (TCK) giderimi,
0zel gida ve atik su uygulamalarinda inorganik maddeden organik ayirimi gibi ¢esitli

uygulamalar bulunmaktadir (Altinay, 2015).



NF; gida endiistrisinde (fermentasyon prosesindeki niitrientlerin geri doniisiimiindeki
organik asitlerin saflastirilmasinda, seker cozeltilerinin demineralizasyonunda ve
amino asitlerin ayriminda), tekstil sanayinde (prosesten ¢ikan atik sularin aritiminda),
deri sanayinde (atik sudan suyun ve tuzun geri kazaniminda) ve metal kaplama
endiistrisinde (asidik ¢ozeltilerden agir metallerin geri kazaniminda, nikel aritiminda

vb.) kullanilir (Dizge, 2011).

1.2.2.4. Ters osmoz (TO)

Igme suyunun kisitli oldugu yerlerde deniz suyundan tath su eldesinde ve sulardaki
sertligi gidermede ters osmoz prosesi uygulanmaktadir. flag ve laboratuvar gibi
sektorlerde ise daha kaliteli su elde etmek icin ters osmoz yaygin olarak

kullanilmaktadir.

Ters osmoz, konsantre ¢ozeltiye ¢ozeltinin osmotik basincindan daha yiiksek bir
basing uygulanmasiyla ortaya ¢ikan kiitle transfer olayidir. Boylece su, konsantre
cozeltiden ayrilip saf su tarafina gecer ve aralarinda konsantrasyon farki bulunan iki
faz meydana gelir. Uygulanan basing osmotik basingtan diisiik oldugunda, su,
seyreltik taraftan derisik tarafa dogru akar. TO membranlariyla sudaki biitiin
¢ozlinmiis organik ve inorganik maddeler ayrilabilmektedir. TO’nun teorisi, solvent
ve c¢ozeltilerin membran {ist tabakasinda ¢6zilindiigii ve difiize oldugu ¢dziinme-
difiizyon modeline dayanmaktadir. TO membranlar, 20-100 bar araliginda degisen
yliksek basinglarda isletilirler. Yine de son yillarda membran iiretiminde meydana
gelen gelismelerle birlikte diisiik basingli TO membranlar da kullanilmaya
baglanmistir. Bu nedenle uygulanan basing, besleme suyunun ozelliklerine bagh

olarak 7 bar’a kadar diisiiriilebilmektedir (Koyuncu, 2001).

Ters osmoz sistemlerle katyon ve anyon gibi iyonik yapil1 ve boyutlar1 0,0001- 0,001
um araligindaki suda ¢oziiniir halde bulunan maddeleri gidermek miimkiindiir. Levha
(plate) ve cerceve (frame) sistemler yiliksek, hollow fine fiber modeller diisiik
hizlarda galisir. Membran yiizeyinde konsantrasyon polarizasyonunun minimumda

seviyede tutulmasi i¢in tlirbiilans akim gereklidir.

Ters osmoz filtrasyon kapasitesi, membran O6zelligine, besleme suyu sicakligina,
isletme  basincina, bertaraf edilecek ¢oOziinmiis maddeye ve sistemin

konfigurasyonuna bagli olarak degisir.
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Ters osmoz sistemler sulardaki tiim maddeleri gidermez. Karbondioksit gibi gazlarin
yaninda etanol gibi sivilar ters osmoz membranindan reddedilmeden gecer. Ters
osmoz sistemlerde bazi1 organik maddelerin (trihalo metan, pestisit ve diger VOC’lar)
etkin bertarafi miimkiin olmamaktadir. Ters 0smoz metodu, ¢ok kirli ama az atik su
tireten tesislerden c¢ikan atik sulart aritmak i¢in de diinyada yaygm olarak
uygulanmaktadir. Ancak sanayide kullanimini kisitlayan en dnemli faktdr, membran

yiizeyinde tikanma ve kirlenmeye yol agmasidir (Dizge, 2011).
Ters osmoz sistemleri:

- Cok tuzlu deniz suyunu veya hafif tuzlu suyu igme suyuna doniistiirmek,
- Endiistriyel isletmelerde ¢6ziinmiis tuzlari geri kazanmak,

- Sanayide ve igme suyunda istenen kalitede su elde etmek,

- Buhar kazanlarinda kazan tas1 olusumunu 6nlemek,

- Sudaki sertligi gidermek,

- Cok kirli atik sular1 aritmak,

- Konsantre meyve suyu ve salga elde etmek,

- Toksin maddeleri ve mikroorganizmalar1 bertaraf etmek,

- Kimyasal isletmelerde daha kaliteli su kullanmak,

ve ozellikle igme suyunda koku, tat, renk, ¢oziinmiis madde ve sertligi gidermek

amaciyla ters osmoz iglemi son yillarda yaygin sekilde kullanilmaktadir.

Ters osmoz sistemlerle mikrobiyal canlilarin giderilmesi miimkiinse de sadece
mikrobiyal olarak emniyetli sularin beslenmesi tavsiye edilir. Bununla beraber, bazi
ters osmoz sistemler, yiizeysel sularda bulunan ve su ile taginan protozoa Kistlerin
(crytosproridium ve giardia) bertarafi i¢in kullanilir. Ters osmoz sistemlerinin son
zamanlarda ozellikle ¢ok kirli atik sularin aritilmasinda da ciddi olarak kullanilmaya
baslanilmistir. Zeytin karasuyu, peynir alt1 atik suyu, kat1 atik sizint1 suyu, kaplama
sanayi atik suyu, tekstil sanayi atik sulari, sit {iretim tesisleri, gida sanayi atik

sularinin aritilmasinda ters osmoz sistemi kullanilmaya baslanmistir (Dizge, 2011).
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1.2.3. Membran iiretim teknikleri

Membran ayirma proseslerinde en ilgi ¢ekici hareketlenme, 1960’larin sonlarina
dogru su iki gelismeyle birlikte olmustur: Birincisi, yiiksek aki iiretme yetenegi,
biiyilk 0Olgeklerde hatasiz membran {retilebilmesi; ikincisi ise, tretilen bu
membranlarin yliksek ylizey alanlarina sahip olmalarindan dolay1 ekonomik olarak

kullanilabilinmesidir.

Membran teknolojisindeki bu kirilma noktalari, 1970’lerde ultrafiltrasyon ve ters
osmoz membranlarinin iretilmesinde O6nemli rol oynamistir. Bu membran

teknolojilerine adaptasyon 1980°lerde olmustur.

Bircok faktdr yiiksek performansli membran modiilii iiretiminde rol oynar. ilk once,
membran malzemesi, uygun kimyasal ile birlikte mekanik ve gegirimlilik 6zellikleri
belirlenmelidir. Ancak malzeme segildikten sonra, gerekli teknolojiyle, giiclii, ince,
sorunsuz bir membran iiretimi yapilmalidir. Verimli, ekonomik ve yiiksek yiizey
alanli modiiller halinde paketlenmelidir (Baker, 2004).

Izotropik membranlar diizgiin bilesim ve yapiya sahiptir. Bu yiizden bdyle
membranlar poréz veya yogun (dense) membranlar olarak adlandirilirlar.
Anizotropik (ya da asimetrik) membranlar, farkli yapilarda ve gegirgenliklerde ¢ok
sayida tabaka igermektedir. Tipik bir asimetrik membran, diizgiin yogunluklu, ince
yiizey tabakasi, daha kalin substrata acilan mikropor6z tabaka igerir. Yiizey tabakasi
ayirimin gerceklestigi tabakadir. Membran akimina karsi temel bariyer gérevi gortir.
Acik destek tabakasi membrana mekanik dayaniklilik saglar. Seramik ve metal
membranlar ayn1 zamanda izotropik ya da anizotropik olabilirler. Ancak, bu
membranlarin hazirlanma metodlar1 farkli oldugundan, polimerik membranlardan

ayri olarak gruplandirilir (Baker, 2004).

Sivi membranlar son membran kategorisidir. Sivi fazdaki membranlarin segici

tabakas1 genellikle ¢6ziinmiis bir tasiyict ile membrandan gegmektedir.

Anizotropik membranlarin  porozitesi, gozenek c¢apt ve diizgliin membran
kompozisyonu membran yiizeyinin tabanindan tavanina degisiklik gosterir.
Genellikle anizotropik membranlar ince, daha kalin segici tabakasi, yiiksek gegirimli
ve membrana gerekli dayaniklihigi saglayan mikporoz substrata sahiptir. Segici

tabaka ¢ok ince ve membran akisi yiiksektir (Baker, 2004).
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Anizotropik membranlarin dort tipi vardir:
- Faz ayirma membranlar1 (Phase seperation membranes)

- Ara ylizey polimerizasyon membranlar1 (Interfacial polymerization

membranes)

- Cozelti kaplamali kompozit membranlar (Solution-coated composite

membranes)

- Diger anizotropik membranlar (Baker, 2004).

1.2.3.1. Ince film kompozit kaplama yontemi (IFK)

Hemen hemen tiim ters osmoz membranlart bu teknikle yapilmaktadir. Bu teknikle

tiretilen membranlar etkileyici derecede daha fazla tuz reddine ve su akisina sahiptir.

Yogun homojen polimer filmler gaz veya sivi karisimlarin etkili sekilde ayrilmasini
saglar. Normal kalinliklar (20-200 um) disik gecis hizina sebep olur. Bazi
membranlar tutulmalar1 ¢ok zor oldugundan (mekanik dayanikliliklart yok) ve ayni
zamanda bazi ince tabakalar destek gerektirdiginden gecirgenligi arttiracak kadar

ince (0,1-1 pm) membranlar yapilamayabilmektedir (Celiktas, 2007).

Membran teknolojisindeki temel ilerlemelerden biri, ayn1 maddenin gézenekli alt
tabakas1 ile desteklenen ¢ok ince secici tabakadan (0,1-1 pwm) meydana gelen
“asimetrik membranlarin” gelistirilmesi olmustur. Bu asimetrik membranlar faz
degisim teknigiyle hazirlanmaktadir. Diger 6nemli ilerleme ise, gézenekli alt tabaka
ile desteklenmis ince yogun iist tabakadan olusan ve asimetrik yapida olan kompozit
membranlarin gelisimidir. Bu durumda iki tabaka farkli polimerik maddelerden
meydana gelir. Kompozit membranlarin avantaji her tabakanin kimyasal ve termal
dayanikliliga, gecirgenlik oranina, segicilige cevap verecek en uygun membran
prosesinin se¢imi igin birbirinden bagimsiz optimize edilebilmesidir. Gozenekli
destek tabaka genellikle faz dontisim teknigiyle elde edilir. Kompozit
membranlardaki iist tabaka faz degisim tekniklerinde kullanimi zor olan elastomer
vb. maddelerin daldirilmasi ile hazirlanabilmektedir. Ik tip kompozit membran ¢ok
seyreltik bir polimer ¢ozeltisinin ince tabakasinin bir sivi (Su, civa) {izerine yayilarak
yapilmustir. C6zeltinin buharlasmaya izin vermesiyle ¢ok ince polimerik bir film elde

edilir. Gozenekli bir substrat (alt tabaka) daha sonra bu ince polimerik filmin altina
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destek tabakasi olarak yerlestirilir. Bu tlir kompozit membranlarin mekanik
dayaniklilig1 zayiftir ve bu teknik genis ¢apli iiretim i¢in elverisli degildir (Celiktas,
2007).

Bir destek iizerine ince st tabaka uygulanmasinda ¢esitli teknikler

kullanilabilmektedir.

— Daldirma kaplama

— Sprey kaplama (pliskiirterek)

— Spin (donme) kaplama

— Ara yiizey polimerizasyon

— Dogal durumunda — yerinde kaplama
— Plazma polimerizasyon

— Asilama

Kaplama ¢6ziimii hari¢ (daldirma kaplama, spin kaplama ve sprey kaplama) diger
tiim teknikler ¢ok ince tabakalar iireten polimerizasyon reaksiyonlar1 igerir (Celiktas,

2007).

i. Ince film kompozit kaplama yonteminin mekanizmasi

Bu yontemde su ile hazirlanmig poliamin gibi reaktif bir polimer c¢ozeltisi
mikrogozenekli destek membraninin gézeneklerine doldurulur. Bu amin yiikli destek
daha sonra diasit kloriiriin hekzan gibi tepken igeren su ile karismayan ¢oziicii
¢ozeltisine daldirtlir. Amin ve asit Kloriir su ile karigmayan ¢ozeltilerin ara yiizeyinde
tepkimeye girer ve yogun capraz bagli olduk¢a ince bir membran tabakasi
olustururlar. Hemen hemen tiim ters osmoz membranlari ara yilizey polimerizasyonu

metoduyla yapilmaktadir (Baker, 2004).

Ara yiizey polimerizasyon gozenekli destek {lizerine ince bir tabaka kaplamayi
saglayan bir tekniktir. Bu durumda asagida semada da gosterildigi sekilde, iki
karismayan ¢6ziicliniin ara yiizeyinde iki ¢ok reaktif monomer arasinda (veya biri 6n
polimer) bir polimerizasyon reaksiyonu meydana gelir. Genellikle ultrafiltrasyon
veya mikrofiltrasyon membran olan gozenekli destek tabakasi (a) reaktif bir
monomer yada genellikle amin tipi 6n polimer ihtiva eden sulu bir ¢ozelti igerisine

daldirilir (b). Film (ya da fiber) daha sonra ¢ogunlukla asit kloriirden olusan su ile

14



karigmayan diger reaktif monomerin bulundugu ikinci banyoya daldirilarak ¢oziiliir
(c). Bu iki reaktif monomer (6rnegin asit kloriir ve amin) yogun bir list tabaka
olusturmak {tizere birbirleriyle reaksiyona girerler (d). Cogunlukla ara ylizey
reaksiyonunun tamamlanmasi ve suda ¢dziinen monomer ya da 6n polimerin ¢apraz
baglanmasi icin 1si1l islem wuygulanir. Ara yilizey polimerizasyonun avantaji
reaksiyonun 50 nm oraninda kalinliga sahip ince film olusturacak sekilde
kendiliginden engellenmesidir. Asit kloriir organik fazda iken amin sulu fazdadir

(Celiktag, 2007). Sekil 1.5’te ara yiizey polimerizasyon prosesine ait sema

gosterilmektedir.
SUSUZ
gozensakli sulu ortam kompozit
destek orta membran

A B C D

Sekil 1.5 : Ara ylizey polimerizasyon proses semasi (Celiktas, 2007).
ii. Ince film kompozit kaplama yontemine etki eden parametreler

Ara yiizey polimerizasyon metoduyla kompozit membran iretilirken dikkat edilmesi
gereken birgok parametre soz konusudur. Bu metodla hazirlanan kompozit
membranlarin bilesimi ve yapisi; tepkimeye giren maddelerin konsantrasyonu,
kimyasallarin dagilma katsayisi, karisimda kullanilan kimyasallarin  reaktiflik
oranlari, ¢oziicii fazinda olugsmaya baslayan polimerin ¢6ziinlirligii, yan iriinlerin
varligi, hidroliz, capraz baglanma ve 6n islem gibi ¢ok sayida degiskene baghdir.
Membran iiretim parametreleri arasinda pH kontrolii arastirmacilarin en az 6nem
verdigi parametrelerden biridir. Cogu patentte bu parametreler etraflica anlatilmakla
birlikte pek ¢cok makalede nadiren agiklik getirilmistir. Ters osmoz membranlarinda
daha iyi giderim ve tekrar edilebilirlik saglamak icin alic1 faz olarak genellikle sulu

asit ¢Ozeltisi kullanilir.

Literatiirde membran performansin1 kontrol etme konusunda alici olarak asit

kullanilmas: iyi agiklanmustir. pH, sulu fazda diamin bulunmasiyla reaksiyon
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baslangicinda daha yiiksektir. Reaksiyon devam ettikge diamin tiikenir ve pH
diismeye baslar. Ayn1 zamanda pH’daki bu disiis polikondensasyon reaksiyonu
siiresince olusan HCI’nin serbest kalmasindandir. Alici olarak asit olmamasi
durumunda diaminin kendisi alict durumuna gegerek polimer olusumunda azalmaya

neden olur.

Kim ve dig. polihidrik fenol sulu ¢o6zeltisi ile organik ¢oziicli igerisinde ¢oziinmiis
aromatik amin ile aromatik akil halojeniir karisimindan ara yiizey polimerizasyonu
ile aktif tabaka hazirlamiglardir. Sulu ¢6zelti karisimimin pH’s1 elde edilen optimum
membran performansina gore 8-13 araligina ayarlanmistir. Diamin ayrisma durumu
kontrol edilerek polikondensasyon orani da kontrol edilebilir. Diamin ayrigmasi
organik faz icerisine reaktant tasinmasini etkileyeceginden reaksiyonun hiz sabiti

kontrol adim1 haline gelir (Celiktas, 2007).

Kemperman ve dig. membranda tasiyict madde kaybin1 engelleyen destek tabakasi
iizerine agilanmis ince poliamid film uygulamalarinin optimizasyonu igin
arastirmalar yapmigslardir. Bu metoda gore di-(2-etilhekzil)fosforik asit (DEHPA)
tastyict olarak kullanilmis ve aktiflestirilmis kompozit membran gelistirilmesinde
farkli konsantrasyonlarda bilesimleri denenmistir. Bu membranlar toprak metallerin

tasinmasinda yiiksek oran ve kararlilik gostermistir (Celiktas, 2007).

Ahmad ve Ooi, diamin ve trimesil klorit (TMC) karigimlarinin ara yiizey
polimerizasyonu sonucu olusan poliamid membranlarin Nernst-Planck esitligine gére
karakterizasyonunu c¢alismislardir. TMC igeriginin ve reaksiyon siiresinin,
membrandan difiiziv ve konvektif iyon akisma etkisini arastirmiglardir. Bu
parametreler dolayli olarak etkin tabaka kalinligi, gozenek boyutu ve membran
yapisal biitiinliigii gibi yapisal 6zellikleri de etkilemektedir. Test ¢ozeltileri olarak
NaCl ve CuSO4 kullanilarak, TMC igerigi ve reaksiyon siiresinin membran akist ve
uzaklastirmaya etkisi ¢alisilmistir. Difliziv ve konvektif tasima deneysel verileri
modelde yerine konularak f ve R degerleri basarili bir sekilde tespit edilmistir. TMC
iceriginin arttirilmasi difliziv tasimadan ¢ok konvektif tagimanin artmasina katki
saglamistir. Bu sonu¢ da membranin etkin kalinligi arttirilarak gergeklestirilmistir.
Bununla birlikte Na+ gibi difiiziv ¢ozeltilerde difiiziv akis, TMC igeriginin ve

reaksiyon siiresinin arttirilmasi ile artmaktadir (Ahmad ve Ooi, 2005).
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Rao ve dig. ATR-IR spektroskopi kullanarak poliamid ince film kompozit
membranlarin yapisal performansini aragtirmiglardir. Sonug olarak reaksiyon siiresi,
bagil nemlilik, kaplama sicakligi gibi Kritik parametreleri bulmuslardir. Membran
akisi, ayirt edici tabakalar arasindaki temas siiresi, temas sicaklifi ve amin
¢ozeltisinin pH’1 optimize edilerek arttirilabilir. Malzeme se¢iminde monomer
boyutu, ¢oziniirliigli, sekli ve reaktifligi gibi ¢esitli faktorlerin poliamid film
kalinligin etkiledigi diistiniilmektedir (Rao ve dig, 2003).

1.2.3.2. Elektrospinning ile nanolif iiretimi

Elektrospinning (elektro-egirme) polimer ¢ozeltisinin ya da polimer eriyiginin bir jet
kullanilarak elektrostatik olarak ¢ekilmesiyle olusan, nanometre ile mikrometre
seviyesinde degisen liflerin iiretilmesini saglayan kolay ve ¢ok yonlii bir yontemdir.
Birgok farkli polimer tiiriinden nano lif eldesi igin elektrospinning olduk¢a verimli ve

ekonomik bir metoddur.

Elektrospinning ile hazirlanan liflerin olusturdugu yapilarda yiiksek oranda yiizey
alani/hacim degeri ile birlikte ¢ok kiigiik gozenekler bulunur. Bu nedenle,
nanokatalizleme, doku miihendisligi, koruyucu tekstiller, filtreleme, biyomedikal,
farmasotik, optikelektronik, saglik, biyoteknoloji, giivenlik ve ¢evre miihendisligi

gibi birgok alanda uygulanabilir.

Elektrospinning 1600’li yillarda, William Gilbert’in manyetizma iizerine ¢aligirken
elektromanyetizmanin sivilar {izerine etkisini gozlemlemesi sonucu ortaya ¢ikmuistir.
Yaptig1 ¢alismada bir su damlasinin kuru bir ylizeyden belli bir mesafede, bir koni
biciminde elektriksel olarak ¢ekildigine isaret etmistir. Bu elektrospray ve

elektrospinning tarihinin basladigi noktadir (Zhang ve dig, 2005).

19.yy sonlarinda Ingiliz fizik¢i Lord Rayleigh elektrospinningin temelini ortaya
cikarmigtir. Rayleigh yalitilmis yiikli bir damlacigin kararliligi iizerine teorik bir
calisma yapmis ve ylizey geriliminin {istiinde bir deger aldiginda damlacigin kararsiz
hale geldigini ve pargalanmanin gergeklestigini diisiinmiistiir. Damla tizerine etki
eden iki kuvvetten birinin elektrik kuvveti, digerinin ise elektrik kuvvetine zit
yondeki ylizey gerilimi kuvveti oldugunu bulmustur. Elektrik kuvvetinin ylizey
geriliminden kaynaklanan direnci yendiginde, damlanin ince jetlere ayrilarak akmaya
basladigini kesfetmistir. Ayn1 zamanda damlanin igne ucundan ¢ikmasi igin gerekli

maksimum yiikii hesaplamigtir (Dagtan, 2009).
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Kritik nokta denklemi:

Q=8nV(e yR?)

olarak verilmistir.

Burada;

Q: Damlacik yiikdi,

R: Damlacik ¢api,

v: Damlanin yiizey gerilimi,

€o: Serbest alanin dielektrik gecirgenligidir.

Elektrospinning metodunun Ilif iiretimiyle alakali ilk patenti 1934 yilinda Anton
Formhals (US Patent, 1-975-504) tarafindan alinmistir. Formhals patentinde gereken
potansiyel farkin ¢ozeltinin ozelliklerine bagli oldugunu, bu 06zelliklerin ise
polimerin molekiiler agirlig1 ve viskozitesi gibi parametreler oldugunu ifade etmistir

(Kozanoglu, 2006).

1960’l1 yillarda Taylor tarafindan yapilan c¢esitli calismalarda, elektriklenmis
sivilarin  temel teorik prensipleri agiklanmistir (Hohman ve dig, 2011). Bu
caligmalardan bir tanesinde, iki s1v1 arasindaki koni ara yiiziin elektrik alan igerisinde

dengede oldugu gosterilmistir.

Taylor gelistirdigi teoride, elektrik alan igindeki viskoz damladan ince liflerin
olusmasini, elektriksel kuvvetler tarafindan yiiklenen sivi ylizeyindeki maksimum
kararsizliktan dolay1 gergeklestigini savunur. Olusan kiiresel viskoz damlanin,
yiiksek voltajlarda ve kritik noktada aldigi yar1 kiiresel halin bozularak jet
olusumundan 6nce koni seklini almas1 Sekil 1.6’da gosterildigi gibidir (Kozanoglu,

2006).

Kilcal boru
— P O limer Cozeltisi

Taylor Konisi

Yikli Jet

Rasgele Halde Nanolifler

Sekil 1.6 : Taylor konisi olusumu ve liflerin dagilimi1 (Kozanoglu, 2006).
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1964’te Doyle’un gozlemlerine gore; elektrik kuvveti bir sinir degere ulastiginda
solvent molekiilleri elektrikle yiiklii damlaciktan buharlagarak uzaklasir ve damlacik
tizerindeki ylizey yiikk yogunlugu arttifindan ¢ok sayida kiiciik damlaciklara
boliinmesi seklinde ayrilmaya baslar (Kozanoglu, 2006).

1970’lerin sonuna dogru Baumgarten, elektrospinning isleminde jet ¢apinin belli bir
elektrik alan giiciinde minimuma ulastigin1 ve giiciin artmasiyla jet capinin arttigini
gostermistir. Buna sebep olarak, kilcal boru ucundaki polimer besleme oraninin

elektrik alan giiciiniin artmasiyla arttigini ifade etmistir (Kozanoglu, 2006).

1986’da Hayati, dengeli jet sekillendirme mekanizmast hakkinda c¢alismalar
yapmustir. Su gibi iletken sivilarin voltajin arttirilmasiyla farkli yonlerde hareket

eden dengesiz jetleri tiretmeye neden oldugu sonucuna ulasmistir (Hayati, 1986).

i. Elektrospinning yonteminin mekanizmasi

Elektrospinning, prensip geregi bir polimer ¢ozeltisini ya da eriyigini elektriksel
olarak yiikleyerek bir igneden ya da kapilar bir uctan piiskiirtmeye dayanir. Gii¢
kaynaginin elektrotlarinin baglanmasiyla, Olusan polimer jeti igne ucundan
toplayictya dogru elektrik alan siddetine bagli olarak ¢ekilir. Cozeltide
buharlasmanin gerceklesmesiyle, toplayict tizerinde liflerin birikimi saglanir.
Kesintisiz lif eldesi icin yiiksek polimer yilizdesine sahip ¢ozeltiler kullaniimalidir.
Liflerin ¢apt mikrometre ile nanometre arasinda degismektedir. Islem parametreleri

degistirilerek lif gaplar1 da degistirilebilir (Sevimli, 2011).

Elektriksel giig, kritik degerden 6nce sivinin yiizey gerilimini kismen yener, damla
yiizeyi Sekil 1.7 de gosterildigi gibi bir Taylor konisi seklinde kapiler ugta asil1 kalir.
Jet bu koninin ucundan ortaya ¢ikar ve ince lifler i¢ine uzanir. Son olarak, ¢oziicii

toplayici ve ug arasindaki mesafeyi katederken uzaklagir.

Sekil 1.7 : Damlacigin Taylor konisine doniisiimii ve jet olusumu.
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Sekil 1.7°de polimer damlasinin artan voltaj etkisiyle yari kiiresel damladan (a),
Taylor konisine gegisi (b, ¢), Taylor konisindeki sekli (d) ve Taylor konisinden bir jet
halinde ¢ikis1 (e, f) gosterilmistir (Kozanoglu, 2006).

Konsantrasyon, viskozite, yiizey gerilimi, pH, ¢ozelti iletkenligi gibi ¢d6zelti
ozellikleri ve elektriksel gii¢, toplayict ve kilcal ug¢ arasindaki mesafe, kilcal ucun
capl, akis hizi, ¢ozeltinin sicakligi, toplayicinin cinsi, igne ucu ile toplayici

arasindaki mesafe gibi proses degiskenleri lifin boyutunu ve seklini etkiler.

ii. Elektrospinning iiretimine etki eden parametreler

Elektrospinning yonteminde son iiriin morfolojisi ve yapisi; polimer c¢ozelti

parametrelerine, proses sartlarina ve ¢evre kosullarina baghdir.
Polimer ¢6zeltisi parametreleri asagida sirasiyla agiklanmustir.
e Molekiiler agirhik ve viskozite

Cozelti viskozitesi, ¢ozelti hazirlama asamasinda yogunlastirici olarak kullanilan
polimerlerin molekiiler agirligindan etkilenmektedir. Yiiksek molekiiler agirliga
sahip polimerlerle hazirlanan ¢ozeltilerin viskoziteleri de yiiksek olmaktadir.
Elektrospinning prosesinde lif iiretimini saglayacak en uygun molekiiler agirlikta
polimerler kullanilmalidir.  Cozelti  viskozitesini  arttirmak  i¢in  polimer

konsantrasyonu da degistirilebilir (Sevimli, 2011).

Kullanilan ¢ozeltinin yiiksek viskozitede olmasi igne ucunun tikanmasina, diisiik
viskozitede olmas1 da ¢ozeltinin yercekimi etkisiyle igne ucundan damlamasina ve
tretimin aksamasina neden olur. Bu sebeple ¢o6zelti viskozitesinin ayarlanmasi
oldukc¢a 6nemlidir (Deitzel ve dig, 2001).

Cozelti viskozitesinin lif lizerinde boncuksu yapi olusturma etkisi vardir. Diisiik
viskoziteli ¢ozeltilerden ftiretilen liflerin {izerinde boncuk meydana gelirken, ¢ozelti
viskozitesi arttirildiginda boncuklar yok olmaktadir. Cozelti viskozitesi lif ¢apini da
etkiler. Yiiksek viskoziteli ¢ozeltilerden daha kalin lifler elde edilmektedir (Deitzel
ve dig, 2001). Sekil 1.8’de polimer derisimi ve ¢dzelti viskozitesi arasindaki iligki

gosterilmistir.
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Sekil 1.8 : Polimer derisimi ve ¢ozelti viskozitesi arasindaki iligski (Zong ve dig.,
2002).

e Yiizey gerilim kuvveti

Elektrospinning prosesinde fiber tretiminin gerg¢eklesebilmesi igin elektrostatik
kuvvetlerin yilizey gerilim kuvvetini yenmesi gerekir. Yiizey gerilim kuvveti
iretimde boncuk olusumuna da neden olabilir. Coziici molekiillerinin
konsantrasyonunun yiiksek oldugu bolgelerde yiizey gerilim kuvvetinin etkisiyle
molekiiller bir araya gelerek kiiresel sekil olustururlar. Yiiksek viskozitedeki
¢ozeltide, ¢oziicti molekiilleri ile polimer molekiilleri arasindaki etkilesim nedeniyle

boncuk olusumu engellenir (Giindiiz, 2014).

e pH

Cozeltinin pH degeri prosesi etkileyen parametreler igerisinde yer alir.
Elektrospinning ile iiretilen polivinilalkol (PVVA) nanoliflerin yiiksek pH degerlerinde
(bazik durumda) daha diiz ve ince oldugu fakat ¢6zeltinin siirekliligini kaybettigi ve
liflerde boncuksu yapilarin meydana geldigi gozlemlenmektedir. Bunun sebebi ise

diisiik pH degerlerinde, PVA’nin proton fazlahigidir (Son ve dig., 2005). pH’nin

asidik durumda tutulmasiyla boncuksu yapilar daha az gézlemlenmektedir.
e Cozelti iletkenligi

Cozelti iletkenligi arttiginda, polimer jetinin yiik tasima kapasitesi de artar. Bunun
sonucunda ayni elektrik alan siddeti altinda, iletkenligi yiiksek olan polimer jeti daha
yiiksek gerilime maruz kalir ve daha ince lif eldesi saglanir (Sill ve Recum, 2008).

Polimer ¢ozeltisine katilan tuzun ¢oziinmesiyle de olusan iyonlar ayni sekilde
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elektriksel yiikk yogunlugunu artirir. Boylece uygulanan elektrostatik alan daha biiyiik
elektriksel kuvvete doniisiir. Dolayisiyla daha biiyiik bir ¢ekim kuvveti olustugundan
daha ince liflerin tretilebilmesi ve eger boncuksu bir yapr mevcutsa boncuklarin da

kiigiilmesine olanak saglanir (Zong ve dig., 2002).

e Coziicii ucuculugunun etkisi

Polimer jeti, igne ucundan toplayici plakaya ulastigi siire zarfinda faz ayrimi
gerceklesir. Bu olay, ¢oziicliniin hizli bigimde buharlasabilmesi i¢in Snemlidir.
Yapilan c¢alismalarda ayni polimer tiiri ile uguculugu farkli ¢oziiciiler
kullanildiginda, ucuculugu yiiksek olan ¢oziiciilerden elde edilen liflerin yiizeyinde
gozenekli yapinin olustugu goriilmiistir. Bu durum, nanoliflerin en O6nemli
ozelliklerinden olan ylizey alani/hacim oranini artirdigindan istenen bir 6zelliktir
(Sill ve Recum, 2008; Subbiah ve dig., 2005). Coziicii uguculugunun diisiik olmasi,
akis hizinin gereginden diisiik secilmesine ve/veya igne ucu ile toplayici arasindaki
mesafenin daha fazla se¢ilmesine neden olacaktir. Aksi halde toplanan lifler
yeterince kurumamis, birbirlerine yapismis ve/veya yuvarlak kesit yapilarini
kaybederek seritsi bir kesite sahip olabilirler (Subbiah ve dig., 2005). Coziici
ucuculugunun yiiksek olmasinin en onemli dezavantaji ise polimer jetinin igne
ucundan ayrilmasindan 6nce tamamen buharlagmasi, dolayisiyla igne ucunu tikamast

ve Kkesintisiz lif olusumunu engellemesidir.
Proses parametreleri agsagida sirasiyla agiklanmistir.

Elektrospinning prosesindeki diger 6nemli faktér de islem sirasinda uygulanan
elektrik potansiyeli, ¢Ozeltinin akis hizi, ¢ozeltinin sicakligi, toplayicinin cinsi,
kullanilan ignenin ¢ap1 ve igne ucu ile toplayici arasindaki mesafe gibi proses

parametreleridir.
e Uygulanan elektrik potansiyeli

Elektrospinning prosesinde en onemli parametre c¢ozeltiye uygulanan yiiksek
voltajdir. Yiiksek voltaj, ¢ozeltiye elektrik alandan etkilenebilmesi i¢in gerekli olan
yikiin ve igne ucu ile toplayici arasindaki elektrik alaninin olugmasini saglar. Jet
iizerindeki yiiklerden kaynaklanan itici kuvvetlerin etkisi ile ¢ozelti gerilir. Eger
gerilim arttirilirsa, ¢6zelti {izerinde daha fazla yiik birikimi olur ve buna bagli olarak
daha hizli jet olusumu gergeklesir. Fakat bu durum Taylor konisinin kararsiz

olmasina neden olur (Sevimli, 2011).
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Elektrospinning prosesi esnasinda yiiksek gerilim uygulandiginda ¢ozelti iizerinde
biriken yiik miktar1 artarken, bu yiiklerin meydana getirdigi itici kuvvet de artar.

Boylece jet tizerindeki gerilim (uzama) artar ve daha ince lifler elde edilir.

Yiiksek voltajin boncuksu yapi1 olusumuna etkisi oldukga fazladir. Ayrica, boncuk
sekli de voltaj artisiyla kiiresel hale gecer. Bazi ¢alismalarda, yiiksek voltaja bagl
olarak artan jet geriliminin daha az boncuk olusumuna yol agtig1 gézlemlenmistir.
Voltaj artistyla birlikte boncuk yogunlugunun artigi durumlar jetin kararsizliginin

artmasi ile agiklanmaktadir (Sevimli, 2011).

Gerilimin artirilmasi ile belli bir seviyeye kadar lifin incelmesini saglar. Ancak bu
seviyenin Ustline ¢ikilmasi durumunda, daha fazla polimerin ¢ekilmesi sonucu

boncuksu ve kalin bir yap1 olusur (Sill ve Recum, 2008; Zigal, 2012).

Yiizey gerilimi ile elektrik alan kuvveti arasindaki iliski oldukga 6nemlidir. Kritik
deger asildiginda Taylor jeti hizlanir, islem esnasinda kiigiiliir ve osilasyon yapar.

Dolayisiyla lif morfolojisi kararsiz, boncuksu bir yapi alir (Zong ve dig., 2002).

Igne ucunda asili haldeki polimer damlas: gerilim artirildiginda hacimsel kayba ugrar
ve Taylor konisi olusur. Ancak gerilim daha fazla artirildiginda polimer ¢ozeltisi
ignenin i¢inden g¢ekilmeye baslar. Buna bagli olarak lif yapisi kalinlagir ve boncuksu
yapilar olusur (Sill ve Recum, 2008).

o (Cozelti akis hiz1

Debi artirildiginda igne ucunda olusan damlanin kiitlesi artmis olacagindan; damla
igne ucu ile toplayici plaka arasindaki mesafe katederken ¢oziiciiniin tamami
ugmayabilir. Buna bagli olarak daha kalin lifler ve boncuksu yapilar olusur (Sill ve
Recum, 2008; Zong ve dig., 2002). Liflerin yeterince kuruyamamasi, aynit zamanda
silindirik yapisin1 kaybederek yassilasmis, serite benzer yapilarin olusmasina da
neden olur (Sill ve Recum, 2008). Debinin arttirlmasiyla elde edilen liflerin
tizerindeki gbzenek boyutunda da artig gozlenir. Bu durum yapmin filtrasyon

kapasitesi i¢in 6nemlidir (Subbiah ve dig., 2005; Sill ve Recum, 2008; Zigal, 2012).

Debi diisiik oldugunda, uygulanan elektrik alan tarafindan ¢ekilen polimer
cozeltisinin siirekliliginin saglanamamasi ve buna bagli olarak Taylor konisinin

kesintili sekilde olusmasi gibi bazi sorunlar ortaya ¢ikar (Sill ve Recum, 2008).
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o Cozelti sicakhigi

Cozelti sicakliginin yiiksek olmasi proses esnasinda c¢ozeltinin buharlagmasini
arttirdigindan viskozitenin azalmasina sebep olur. Sicakligin artmasiyla, polimer

molekiillerinin hareketliligi artar, lifler daha diizgiin elde edilir (Sevimli, 2011).

e Toplayicinin cinsi

Igne ucu ile toplayici plaka arasinda elektrik alan olusturulmasi gerektiginden
toplayicilarin iletken olmasi gerekir. Bu sebeple toplayici olarak aliiminyum folyo
gibi iletken malzemeler kullanilir. Iletken olmayan bir toplayict kullanildig: takdirde

toplayici lizerinde daha az lif birikir (Sevimli, 2011).
o Igne capr

Kullanilan ignenin i¢ ¢apr lif yapisini etkilemektedir. Igne i¢c capimin azaltildiginda

iiretilen liflerin ¢ap1 ve boncuksu yapilarin olusumunu da azalir (Sevimli, 2011).
e Igne ucu ile toplayic1 plaka arasindaki mesafe

Igne ucu ile toplayici plaka arasindaki mesafe liflerin havada kalma siiresi ve elektrik
alanimin biiyiikligiinii etkilemektedir. Aradaki mesafe arttik¢a lifin havada kalma
siiresi artarken, elektrik alanin siddeti azalir. Liflerin havada kalma siiresi,
yapisindaki ¢Oziliciinlin  buharlagsmasi ac¢isindan o6nemlidir. Mesafe artikea,
¢Oziiciiniin buharlagsmasi igin gegen siire de artmisg olur. Boylece jetin uzamasi
artarak ortalama lif ¢apinda azalma meydana gelir. Mesafenin ¢ok fazla olmasi

halinde ise lif olusumu gézlemlenmeyebilir (Sevimli, 2011).

Ucuculugu diisiik olan ¢oziiciilerle hazirlanan polimer ¢ozeltileri, uguculugu yiiksek
olanlara gore diizgiin bir lif eldesi i¢in daha uzak mesafeye gerek duyarlar (Subbiah
ve dig., 2005). Yapilan ¢alismalarda mesafenin azaltilmasiyla, liflerin yeterince
kuruyamadan toplanmasi, dolayisiyla boncuksu yapilarin olustugu goriilmistiir (Sill
ve Recum, 2008).

Sekil 1.9’da artan gerilimin Taylor konisinin olusumuna olan etkisi gosterilmistir.
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Sekil 1.9 : Artan gerilimin Taylor konisinin olusumuna olan etkisi (Recum, 2008).
Cevresel parametreleri asagida sirastyla agiklanmstir.

Sicaklik ve bagil nem gibi ¢evresel kosullar iiretilecek olan fiberin yapisi agisindan

onemlidir.
¢ Sicakhik

Elektrospinningin  gerceklestirildigi ortam  sicaklign artirlldiginda, polimer
¢ozeltisinin viskozitesinde diislis gergeklesir. Bu durum genel bilgi itibariyle lif
capinda incelmeyle sonuglanabilir. Sicakligin  artirilmasi ile  ¢dziicliniin
ucuculugunda 6nemli bir artis gostermesi durumunda, polimer jetinin igne ucundan
ayrilmasindan 6nce tamamen buharlasmast ve igne ucunun tikanmasina sebep
olarak kesintisiz lif olusumunu engellemesidir (Bhardwaj ve Kundu, 2010; Zigal,
2012).

e Nem

Nemin yiiksek oldugu ortamlarda gergeklestirilen iiretimlerde su molekiillerinin lif
tizerinde yogunlasmasiyla gézenekli lif yapisi meydana gelmektedir. Coziiciiniin
liften buharlagma hiz1 da aynm1 zamanda ortam neminden etkilenmektedir. Nemsiz

ortamlarda ¢oziicii daha hizli buharlasmaktadir (Sevimli, 2011).

Ortamdaki nem miktarmin, polimer ¢ozeltisinin tamamen kurumasina izin
vermeyecek kadar yiiksek olmast durumunda, lifler toplayict plakaya yapilar
birbirlerine dolanmis durumda veya 1slak halde yapisirlar (Subbiah ve dig., 2005;
Bhardwaj ve Kundu, 2010). Nem artisinin diger etkisi ise polimer jet yiizeyindeki
elektrostatik yliklenmeyi azaltmasindan dolay1 yapidaki gerilmeyi azalir ve bunun
sonucunda lif ¢ap1 artar (Zigal, 2012). Cizelge 1.2°de elektrospinning

parametrelerinin lif morfolojisi tizerine etkileri 6zetlenmistir.
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Cizelge 1.2 : Elektrospinning parametrelerinin lif morfolojisi iizerine etkileri.

PARAMETRELER LIF MORFOLOJiSi UZERINE ETKILERI
Polimerin Molekdiler Agirligi Molekuler agirhk 1 ve viskozite T
Viskozite T Lif capt I ve igne ucunda tikanmalar
POLIMER meydana gelir.
PARAMETRELERI Yizey Gerilim Kuvveti T Boncuksu yapilar meydana gelir.
pH T Lif Gretimi strekliligini kaybeder,

boncuksu yapilar olusur.

Cozelti iletkenligi T Gerilme kuvveti 1 ve lif capi ¢
Cozelti Uguculugu Buharlasma 1" ve ttkanma meydana
gelir.

Uygulanan Elektrik Potansiyeli itici giic 1, gerilim 1, lif capi {/

2~
Cozelti Akis Hizi D Lif capt I ve ¢ok artmasi halinde
PROSES boncuksu yapilar olusur.
PARAMETRELERI Cozelti Sicakligi Buharlasma 1, viskozite {/, lif capi |
igne Capi { Lif capi ve boncuklarin yapilarin olusumu
N2
igne ucu ve toplayici Buharlasma { ve lif capi |, (Mesafenin
arasindaki mesafe ¢ok az ya da fazla olmasi durumunda
boncuksu yapi gozlenir.)
Sicaklik Viskozite | ve lif gapi { (cok
CEVRESEL arttinldiginda buharlasma * ve tikanma
PARAMETRELER meydan gelir.)
Nem Gerilme kuvveti { ve lif capi T

1.2.4. Literatiirdeki ¢alismalar

1.2.4.1. Elektrospinning ile ilgili calismalar

Literatiirde elektrospinning ve lif morfolojisini etkileyen parametreler lizerine bir¢ok

caligma yer almaktadir.

Gopal ve dig. (2006), caligmalarinda polimer konsantrasyonu olarak 0.15 g/ml PVDF
ve DMAC/Aseton (hacimce 1:1) karisimini (N,N-dimethylacetamide) kullandi.
Elektrospinning dokiim sartlar1 olarak ise; 2 ml/sa sabit aki, 15 kV’lik voltaj, igne

ucu ve toplayict plaka arast mesafeyi 15 cm olarak uyguladi. Fiberleri 19 cm?’lik
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aluminyum tabakada toplayip ve son islem olarak 145°C’de 18 saat boyunca
beklettiler. Islem sonunda 160-380 nm arasinda degisen fiber ¢api, 300 pm

kalinliginda membran, 145° temas agis1 ve 4.0-10.6 pm por boyutuna sahip membran
elde edildi.

Zhao ve dig. (2013), calismalarinda PVDF kullandi. Cozeltiyi, PVDF karisik
solventte (DMF/Aseton=7/3) konsantrasyonca %17 olacak sekilde hazirladilar.
Cozelti 15 kV'lik gerilimle ve igne ucu ile toplayici tabaka arasinda 15 cm mesafeyle
dokiildii. Nanofiber yiizeyin daha piirlizsiiz ve yogun olmasi igin 2 saat boyunca

100°C ve 5000 Pa'lik sicak-pres prosesi uygulandi.

Gopal ve dig. (2007), c¢alismalarinda %20 konsantrasyonda polisiilfon (PSF)
kullandi. Membran dokiim sartlarini; voltaji 12 kV, igne ile toplayici tabaka arasi
mesafeyi 15 cm, akis hizin1 4 ml/sa, nemi %50 olarak belirledi. Dokiilen membranin
ortalama fiber ¢ap1 470 nm, kalinlig1 135 pum, en biiyiik ve en kii¢iik por ¢ap1 sirasiya
4.6 pm ve 1.2 pm ve ortalama por ¢ap1 2.1 um oldu.

Aussawasathien ve dig. (2008), nylon-6 polimerini %75’lik formik asit iginde
¢ozdiirerek agirlik¢a %20 konsantrasyonda ¢ozelti elde etti. 60°C’de homojenize hale
getirilen ¢ozelti, 30 kV voltaj ile igne ve toplayicit plaka arasinda 20cm olacak
sekilde “nonwoven” tabakaya dokiildii. Kalinhigr 0,15 ve 0,60 mm olacak sekilde
dokiilen membranlarin fiber ¢aplart 30-110 nm arasinda; por ¢aplar1 ise 0.15 mm

kalinliktaki i¢in 6 nm, 0,60 mm kalinliktaki i¢cin 7,7 nm olarak bulundu.

Homaeigohar ve dig. (2010), calismalarinda sivi filtrasyonu i¢in polimer olarak
konsantrasyonu %20 olan polietersiilfon (PES) kullandi. Elektrospinning sartlarini;
20 kV gerilim, 0.5 ml/sa besleme akimi, igne ucu ile toplayici plaka aras1 mesafeyi
25 cm ve dokiim siiresini 8 saat olarak belirledi. Sonug olarak, yiizeyi piiriizsiiz,
ortalama kalinli§1 100 um, ortalama por ¢ap1 2 um ve ortalama fiber ¢capr 260 nm
karakterinde membran elde etti.

Wang ve dig (2012), nanofiber membran iretimi igin % 2-10 konsantrasyonda
degisen PAN polimerleri ile calisti. Solvent olarak DMF kullandi. Uygulama sartlari
olarak 20 - 25 pL/dk arasinda degisen akim hizi, 6 - 19 cm araliginda degisen igne
ucu ve toplayict plaka arasi mesafe, 12 — 30 kV arasindaki gerilim uygulandi ve
sicaklik 20°C'de, nem %50’de tutuldu. Sonu¢ olarak; %2 konsantrasyondaki

polimerde jet akimi i¢in yeter polimer zincirleri olugsmadigindan verim alinamadi.
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PAN nanofiber ¢aplart 100 um ve porozitesi %78 olan membranlarda, PAN
kalinliginin 30’dan 100 pm’ye artmasiyla por boyut dagilimi daha kiigiik degerler
aldi (maksimum por boyutu 0.74’den 0.62’ye diistii). Ote yandan membran

kalinliginin 180 um’ye kadar ¢ikarilmasi maksimum por boyutunu 0.61°e diisiirdii.

Taylor’in koni iizerine yaptigi ¢alismada buldugu kritik voltaj degerindeki yar1 koni
acis1 49,3°°dir. Damla Taylor konisi halini aldiktan sonra voltajdaki kii¢iik bir artigla
Sekil 1.7 (¢)’de goriildiigii gibi jet olarak fiskirir ve Taylor konisinden ¢iktiktan sonra
belli bir mesafede kararli sekilde hareket eder. Daha sonra jette kararsizlik olusmaya
baglar. Kararsizligin olusma nedeni, jet ylizeyindeki yiiklerin karsilikli olarak
birbirlerini itmesinden dolayi, merkezden radyal bir sekilde tork olusmasidir. Jet
toplayicit plakaya yaklastiginda radyal yiiklerin birbirini itmesi sonucu ana jetten
ayrilan kii¢iik jetler meydana gelir (Dastan 2009).

Shao ve dig. (2003), elektrospinning metoduyla tetraetil ortosilikat (TEOS) ve PVA
kullanarak ilk silika nano lifleri hazirladi. Ince liflerin kalsinasyonu sonrasi organik
safhaya gecilmis ve 200-300 nm ¢apl amorf silika nano lifler elde edildi. Bu lifler
SEM ve fourier doniistimlii kiziltesi spektrumu (FTIR) tanimlandi. Sonuglar amorf

haldeki silika nano liflerin 550°C’de olustugunu gosterdi.

Yu ve dig. (2005), elektrospinning yoluyla PV A/lityum klorid/manganez asetatin gok
ince liflerini hazirladi. 600°C’deki kalsinasyondan sonra 100-200 nm ¢apli kivrik
lityum manganez oksit (LiMn204) nano lifler elde edildi.

Lee ve dig. (2007), baglayici bir ara¢ olmadan, tetraetil ortosilikat/titanyum(IV)
izopropoksit soliiniin elektrospinning ile titan-katkili silika liflerin nanoliflerini

hazirlad.

Kozanoglu (2006), elektro tliretim yontemiyle farkli diizeneklerde, PVA, polipropilen
(PP) ve silikon gibi farkli polimerler ve farkli sivilar (su, boya) kullanarak lif
morfolojisi ve elektrospinning prosesini inceledi. Calismalarinda uygulanan voltajin
etkisini, igne ucu ile toplayici plaka arasindaki mesafenin etkisinin yaninda ¢6zelti ve
eriyik 6zelliklerinin degisiminin sistem ve lif morfolojisine etkilerini inceledi. Sonug
olarak, voltajin artmasiyla beslemede diizensiz akisin olustugu ve buna bagl olarak
nanoliflerde diizensizlik ve yiiksek ¢ap dagilimi gozlendi. Aradaki mesafenin

artmasiyla lif ¢capmin azaldigi gozlendi. Cozelti konsantrasyonunun artmasiyla lif
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capinin arttigi ve liflerin daha diizgiin yapida olustugu; azalmasiyla nanoliflerin

inceldigi fakat boncuksu yapilarinin olustugu goriildii.

Yener (2010), polivinil biitiral (PVB) polimeri ile farkli ¢6ziiciiler kullanarak
(izopropanol, etanol, dimetilformamid ve butanol) ¢ozeltiler hazirladi. Deneylerde
¢ozelti konsantrasyonunun ve voltajin lifler lizerine olan etkisini inceledi. Sonug
olarak voltajin artmasi ile %8 PVB+isopropanol ¢ozeltisi haricinde lif ¢aplarinda
artis ve morfolojisinde bozulmalar go6zlemlendi. Viskozite degerleri artan
konsantrasyona bagli olarak artarken, yiizey gerilimi ve iletkenlik degerleri

konsantrasyon degisikliginden etkilenmedi.

Beachley ve Wen (2009), polikaprolakton (PCL) ile iki paralel plaka kullanarak
dogrusal lif dizileri olusturmus ve liflerin uzunluklarini incelemistir. Cozelti
konsantrasyonu, levha biyiikliigi, uygulanan voltaj gibi elektrospinning
parametrelerinin lif uzunluguna ve ¢apina etki ettigini kesfetti. Sonug¢ olarak,
karsilikl1 paralel plaka arasina toplanan lif ¢aplarinin yaklasik 350 nm - 1 milimikron
arasinda degistigi ve lif uzunluklarmin 35-50 cm kadar uzun ve siirekli yapilar

olusturdugu bulundu.

1.2.4.2. Partikiil tutunumu ile ilgili ¢alismalar
Literatiirde partikiil tutunumu iizerine bir¢ok ¢alisma yer almaktadir.

Zhao ve dig. (2013), besleme soliisyonunda ortalama ¢ap1 160 nm, 500 nm ve 900
nm olan 3 farkli polistiren kullandi. UV Spektroskopide her 3 partikiil boyutuna ait
numunenin izine rastlanmadi. En yiiksek saf su akisina ham elektrospan nanofiber
membrani, onun ardindan kompozit SMM ve en son olarak da ticari mikrofiltrasyon
membranin  oldugu goriildi. 160 nm’lik polistiren; ticari mikrofiltrasyon
membraninda %99.9, kompozit SMM’de yaklasik %89, ticari mikrofiltrasyon
membraninda %10’dan diisiik verimle tutulmustur. 500 ve 900 nm c¢apa sahip
polistirenin  %99.9’dan fazla verimle kompozit SMM ve ticari mikrofiltrasyon
membranda, %10’dan diisiik verimle ham elektrospan nanofiber membranda

tutuldugu gézlemlendi.

Gopal ve digerleri (2006), ¢calismalarinda 1, 5 ve 10 um’lik polistireni suya katarak
500 ppm’lik soliisyonlar hazirladi. Ayirma islemi 1slak elektrospan nanofiber
membranlar kullanilarak 6nceden ayarlanmis basingta gerceklestirildi. Ayirma islemi

sirastyla 10 pm, 5 um ve 1 pm olacak sekilde yapildi ve verim sirasiyla %96, %91
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ve %98 oldu. SEM mikrografikleri incelendiginde membran yiizeyinde 1 pum’lik
partikiillerin biriktigi gozlemlendi. Bu partikiillerin ¢ok kiigiik olmasi birikim
yapmalarin1 daha da kolaylagtirdig1 ve efektif por boslugunu 6nemli 6l¢iide azalttigi
goriildii. Olusan kek tabakasi membran i¢in ekstra bir ayirici tabaka gorevi gordii ve

boylece verim yiiksek degerde ¢ikti.

Wang ve dig. (2012), hazirladiklart PAN/PET elektrospan membranlarindan 1.0,
0.50 ve 0.20 um’lik karboksilat mikropartikiil ¢ozeltisi gegirdi ve tutulma verimi
strastyla %99, %97 ve %93 oldu. Karsilastirdiklar1 ticari membranda ise bu degerler
sirastyla %99, %98 ve % 90’dir. Sonuglarin birbirine yakin ¢ikmasmin ardindaki
neden olarak ise su dislinildii: Ticari ve elektrospan PAN/PET membrani
karsilastirildiginda ikisinin de sahip oldugu maksimum por boyutu 0.5 um farkla
ayni degerlerdedir. Bu durum da 1.0 ve 0.5 um’lik mikropartikiillerin disarida
birakilmasina neden oldu. Ote yandan %93 verimle tutulan 0.2 um’lik partikiillerin
basarist por boyutundan dolayr degil, membran yiizeyinde birikerek kek tabakasi

olusturdugundandir.

Gopal ve digerleri (2007), partikiil filtrasyon deneylerinde 0.1, 0.5, 1, 2, 3, 7, 8 ve 10
um’lik 100 ppm’lik polistiren kullandi. Cozeltiler 10 pum’den baslayarak 0.1 pym’ye
kadar sirasiyla siiziildii. Ayirma verimi sirasiyla %89, %88, %94, %84, %92 ve diger
partikiiller i¢in %99°dan biiyiik oldu. Aki geri kazanimi ise %64-144 arasinda
degisti. Membran performansint daha iyi anlamak amaciyla 1, 0.5 ve 0.1 pm’lik
polistiren ¢ozeltileri ile her ¢dzelti igin yeni membran kullanmak suretiyle bir deney
seti daha gerceklestirildi. Ayirma verimi sirasiyla %92, %47 ve %14, aki geri
kazanimi ise %30, %45 ve %97 oldu.

Aussawasathien ve dig. (2008), yaptiklar ¢alismada ortalama fiber ¢ap1 30-110 nm
arasinda degisen nylon-6 polimeri ile hazirlanan membranlardan 0,5 (62,5ppm), 1
(125ppm), 6 (250ppm) ve 10 (250ppm) um’lik polistiren ¢ozeltisi stizdii. 0,15 mm
kalinliginda hazirlanan membranlarin ayirma faktorleri sirastyla %85, %96, %100 ve
%100; 0,60 mm kalinliginda hazirlanan membranlarin ayirma faktorleri sirasiyla
%90, %100, %100, %100 olarak hesaplandi. Bununla birlikte membran kalinliginin

artmasiyla akinin diistiigii gozlemlendi.
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2. MATERYAL VE METOD

2.1. Kullanilan Kimyasallar

Siilfonlanmis polisiilfon polimer, dimetilformamid ve dimetilasetamid ¢oziicii olarak
kullanilmistir. Nonwoven ise nanofiberleri tizerinde toplayan tabaka olarak
kullanilmistir. Polistiren ise filtrasyon deneylerinde partikiil olarak kullanilan

polimerdir.

Poliamid ince film kompozit tabaka kaplama c¢alismalarinda trietilamin, m-
fenilendiamin, kafur siilfonik asit ve sodyum dodesil siilfat sulu ¢ozeltide; trimesil

klorit ve hekzan organik ¢ozeltide kullanilan kimyasallardir.

Bu ¢alisma kapsaminda kullanilan kimyasallar Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1 : Kullanilan kimyasallar.

Kimyasal ismi Kullanim Amaci

Siilfonlanmis Polisiilfon Polimer

Dimetilasetamid Organik faz ¢ozici

Polistiren Partikal filtrasyonu
m-fenilendiamin (MPD) Amin monomeri

Sodyum dodesil siilfat (SDS) Yiizey gerilimini azaltici madde
Trietilamin (TEA) Asit akseptor

Kafur siilfonik asit (CSA) pH ayari

Trimesil klorit (TMC) Organik asit monomeri
Hekzan Organiz faz ¢oziicl

2.2. Polimer ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Bu calismada %40 siilfonlanma derecesine sahip siilfonlanmisg polisiilfon
kullanilmistir. Siilfonlanmais polisiilfon; polisiilfona diklorometan (DCM) eklendikten
ve argon gazi gegirildikten sonra belirlenen ve hedeflenen siilfonasyon derecesine

ulagmaya imkan verecek miktardaki trimetilsilil klorosiilfonatin DCM ile
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seyreltilerek damlatma hunisi yardimiyla damla damla ilave edilmesi ve ¢6zeltinin
hacimce 10 kati olacak miktardaki metanol, etanol veya izopropil alkole yiiksek
karistirma altinda damla damla ilave edilmesiyle tretilir. Sekil 2.1°de trimetilsilil

klorosiilfonat ile polisiilfonun siilfonasyonu gosterilmistir.

Sekil 2.1 : Trimetilsilil klorosiilfonat ile polisiilfonun siilfonasyonu.

Her bir elektrospan membran dokimi igin 50 ml’lik ¢ozelti miktar1 yeterli
olmaktadir. Bu tez ¢alismasinda %30 konsantrasyonda c¢alisilmigtir. Konsantrasyon
hesab1 agirlik¢a ylizdelere gore yapildigindan, ¢oziicii olarak 35 gram DMF ve 15
gram siilffonlanmis polisiilffon kullanilmistir. Cozelti 1000 rpm’de 2 giin

karistirilmastir.
2.3. Tamburlu Elektrospinning Diizenegi

Elektrospinning islemi i¢in Inovenso NEI 200 cihazi kullanilmistir (Sekil 2.2). Cihaz
ile ayn1 anda 3 c¢ubuktan ¢ozelti beslemesi yapilabilmektedir. Her ¢ubuga 3 ya da 4
adet igne takilabilmektedir (Sekil 2.3). Daha iiniform bir nanofiber yapisi elde
edilebilmesi i¢in toplama silindiri saga ve sola hareket edebilmekte ve kendi
etrafinda 300 rpm sabit hizda donebilmektedir (Sekil 2.4). Polimerler, cihazda
bulunun c¢ozelti besleme ¢ubuklarina enjeksiyon pompalart ile beslenmistir.
Pompalar Sekil 2.5’te goriilmektedir. Elektrospinning isleminin gergeklesebilmesi
icin gerekli elektrik ise Matsusada marka cihaz ile saglanmistir. Cihazin goriinimii

Sekil 2.6°daki gibidir.
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Sekil 2.3 : Polimerin ¢ikis yaptig1 nozullar.
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Sekil 2.4 : Nanoliflerin toplandig1 doner tambur.

Sekil 2.6 : Yiiksek voltaj gii¢c kaynagi.
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Elektrospinning diizenegi temel olarak dnemli ii¢ ana par¢adan olusur.
1. Yiksek voltaj giic kaynagi

2. Besleme Tinitesi (siringa, metal igne v.b.)

3. Toplayici (iletken plaka, doner silindir v.b.)

Polimer ¢ozeltisi enjokter icerisine konur ve saatte belirli hacimdeki ¢ozeltiyi
pompalayacak sekilde calisir konuma getirilir. Kapiler igne ucundaki bu ¢dzelti giic
kaynagindan gelen pozitif elektrot gérevi yapan bakir elektrot ile temas etmektedir.
Kars1 elektrot gorevi yapan bir metal toplayict (kollektdr) kapiler igne ucuna
karsilikli olarak yerlestirilir. Kapiler igne ucu ile toplayicit plaka arasina yiiksek
gerilim uygulandiginda ve potansiyel fark kritik degere ulastiginda elektrostatik
kuvvetler yiizey gerilimi kuvvetlerine esitlenir ve igne ucunda asili damlacik, jet

biciminde ve elektriksel olarak yiiklenmis olarak toplayiciya dogru hareket etmeye

baslar.
Cizelge 2.2 : Elektrospinning proses sartlari.
Membran Elektrik Amper Polimer hizx Isil islem
Dékiim Siiresi Gerilimi
3 saat 25.4 kV 4.5 4 ml/sa 105° (3 saat)
4 saat 25.1 kv 4.5 4 ml/sa 105° (3 saat)

2.4. Ince Film Kompozit Kaplama

NF membranlarinin {iretilmesinde en ¢ok tercih edilen yontemlerden birisi poliamid
olarak ince film kaplamanin uygulanmasidir. Poliamid tabaka ara yiizey
polimerizasyonu prosesi kullanilarak olusturulmaktadir. Bu yontemde basit olarak
amin grubu bir monomer ile organik asit reaksiyona sokularak ara yiizey
polimerizasyonu gergeklesir. Bu islemin bir diger adi da ince film kompozit

yontemidir.
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Ince film kompozit (IFK) yontemi ile ara yiizey polimerizasyonu saglamak igin sulu
¢ozeltide m-fenilendiamin (MPD) monomeri, organik ¢ozeltide de trimesil klorit

(TMC) monomeri kullanilarak IFK kaplama ¢alismalar1 gergeklestirilmistir.

Ince film kompozit yontemiyle poliamid tabaka kaplama isleminde kullanilan

kimyasallar ve kimyasallarin 6zellikleri Cizelge 2.2°de verilmistir.

Cizelge 2.3 : Ince film kompozit membran iiretiminde kullanilan kimyasallar ve

ozellikleri.
Kimyasal Markasi Ozellikleri Kullanim yeri
m-fenilendiamin (MPD) Sigma-Aldrich %99 saflikta, Suda ¢6ziinen monomer

MA:86.14 g/mol

e B 5 . -
Trietilamin (TEA) Sigma-Aldrich % 99.5 saflikta Asit akseptor
MA: 101.19
Sodyum dodesil siilfat (SDS) | Sigma-Aldrich MA:288.38 Yiizey gerilimini azaltic
madde

Kafur siilfonik asit (CSA) Sigma-Aldrich %10 saflikta pH ayar1

Hekzan Sigma-Aldrich %99 saflikta, Organiz faz ¢oziicii
MA:86.18 g/mol

Trimesil Klorit (TMC) Sigma-Aldrich %98 saflikta, Organik faz monomeri
MA:265.48 g/mol

m-fenilendiamin (MPD) ve trimesil klorit (TMC)’in kimyasal bi¢cimi Sekil 2.7°de

verilmistir.

NH, O~_Cl

O O

NH; Cl Cl

m-fenilendiamin (MPD) Trimesil klorit (TMC)

Sekil 2.7 : MPD ve TMC’nin kimyasal bi¢imi (Sigma-Aldrich).

Ince film kompozit kaplama ara yiizey polimerizasyonu teknigi kullanilarak
yapilmistir. Islem ceker ocak altinda, yardimer plastik tiirevi gerceveler kullanilarak
yapilmistir. Ik olarak ince film kaplanacak destek tabakasi 25x25 boyutlarinda iic

parcadan olusan yardimci cergeveler arasinda sizdirmazligi saglayacak sekilde
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sikigtirtlmistir (Resim d). Daha sonra sulu faz (su +monomer) yaklasik 30 ml olacak
sekilde destek tabakasi tizerine dokiiliip 5 dk boyunca bekletilmistir (Resim b). Daha
sonra membranin iistiinde kalan fazla su roller yardimi ile temizlenmistir (Resim e).
Membran tekrar cergeveye yerlestirildikten sonra asit klorit (hekzan i¢inde ¢6ziinen
faz) ¢ozeltisi membran yiizeyine dokiilmiis 2 dk boyunca bekletilmistir (Resim c).
Son olarak da membran 70°C sicakliga sahip etiivde 7,5 dk boyunca bekletilmistir
(Resim f). Etiivden ¢ikan membranlar karakterizasyon islemlerine kadar saf suda

bekletilmistir.

Ince film kompozit kaplama (IFK) metodunun sematik anlatimi Sekil 2.8’de

anlatilmagtir.

Organik faz (asit
klorit)

Sulu Faz : ; Z Kimyasal yilkama
Kaplanaca Poliamid kompozit veya saf suda

destek tabakast . membran bekletme)

- - (5]

[7 =

Sekil 2.8 : Ince film kompozit kaplama yonteminin semast.

Ince film kompozit kaplama (IFK) metodu Sekil 2.9°da ise fotograflar ile
gosterilmistir.

(A) (B) ©)

Sekil 2.9 : ince film kompozit kaplama yonteminin asamalar.
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(D) (E) (F)

Sekil 2.9 (devam): Ince film kompozit kaplama ydnteminin asamalari.

Kullanilan yontem ve kaplama yapilan destek tabakasi Cizelge 2.3 te verilmistir.

Cizelge 2.4 : Kullanilan destek tabakalar1 ve ince film kompozit yapim yontemi.

Destek Tabakasi Yontem

%2 MPD (5 dk) +
%30sulfPSF_3saat 1 dk. roller ile kurutma +
%30sulfPSF_dsaat 7001 TMC (2dk) +

70 derece 7,5 dk kurutma

2.5. Karakterizasyon Analizleri

Elektrospinnigde dokiilen membran once 180 derecede 3 saat boyunca etiivde
bekletilerek ileri bir isleme tabi tutulmustur. Uygulanan ileri islemden sonra

membanlara karakterizasyon analizleri uygulanana kadar suda bekletilmistir.

Karakterizasyon analizlerinden 6nce membranlarin kalinliklar1t mikrometre yardimi
ile hassas bir sekilde 6l¢iilmiistiir. Membranlarin nonwoven tabakadan sokiilmesi zor

oldugundan kalinliklar1 bu tabaka ile birlikte 6l¢tilmiistiir.

Uretilen her bir destek tabakasi elektospan membranlari igin yapilan karakterizasyon

analizleri asagidaki gibidir:

. Hazirlanan polimer c¢ozeltilerinden bir miktar ayrilarak ¢dzeltinin

viskozitesine bakilmaistir.
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02 — 04 — 0,6 bar basinglar1 altinda saf su akilarina bakilmis ve

gecirgenlikleri hesaplanmustir.

SEM mikrografikleri alinmistir.

Temas acilarina bakilmistir.

Por ¢ap1 analizi porometre cihazi ile yapilmstir.
FT-IR analizi yapilmistir.

Poroziteleri hesaplanmistir.

Polistirenle hazirlanmis ¢ozeltiler gegirildikten sonra siiziintii ve sterlitech

igerisinde kalan numunelerin UV2s4 ve bulaniklik 6l¢timleri alinmustir.

IFK kaplanan membranlarin saf su akilari, polistiren partikiil filtrasyonu sonrasi

akilari, SEM mikrografikleri alinmistir. FT-IR, temas agis1 analizleri yapilmistir.

2.5.1. Viskozite olciimii

Olgiimde AND-Vibrometer marka cihaz kullanilmistir. Deneyde kullanilan

polimerlerin viskoziteleri ayn1 sicakliklarda dl¢iilmiistiir. Ol¢iim oncesinde cihazin

kalibrasyonu ultra saf su kullanilarak yapilmis ve kalibrasyon sonrasinda 30 ml

polimer ¢ozeltisi viskozimetre dl¢liim hiicresine yerlestirilmistir. Viskozite 3.00 Pas

(27,5°C) olarak degeri oOl¢iilmistiir. Viskozite 6lgtimlerinin yapildigi cihaz Sekil

2.10°da gosterilmektedir.

Sekil 2.10 : Viskozite cihazi.
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2.5.2. Saf su aki deneyleri

Saf su aki deneylerinde Sterlitech marka basing siirticiilii, ¢apraz akis hizi yaratmak
icin karigtirmali filtrasyon hiicresi kullanilmistir (Sekil 2.11). Kullanilan filtrasyon

sisteminin iiretici firma tarafindan verilen 6zellikleri Cizelge 2.4’te 6zetlenmistir.

Cizelge 2.5 : Filtrasyon sisteminin teknik 6zellikleri.

Membran Capi 49 mm
Aktif membran alani 14.6 cm?
Hacim 300 ml
Maksimum basing 69 bar
Maksimum sicaklik 121°C

Sekil 2.11 : Filtrasyon sistem ve diizenegi.

Saf su akisi testine baglamadan 6nce membranlarin gézeneklerinin agilmasi amaciyla
membranlar aki degerleri sabitlenene kadar kullanilmasi planlanan en yiiksek basing
olan 0,6 bar altinda saf su filtrasyonu ile membranin sikistirilmasi olarak ifade edilen
isleme tabi tutulmaktadir. Bu islem sirasinda filtrasyon sistemindeki filtrasyon
hiicresine uygun boyutlarda kesilen elektospan membran yerlestirilir. Bu hiicreye
300 ml distile su eklenir ve hiiredeki su tam olarak bitene kadar sabit basing (0,6 bar)
altinda saf suyun akis1 takip edilir. Bu islem toplamda 3 kere olacak sekilde tekrar
gergeklestirilir. Ardindan filtrasyon hiicresine tekrar saf su doldurulur ve 3 farklh
basing altinda (0,2 bar, 0,4 bar ve 0,6 bar) 20 deger okununcaya kadar filtrasyon
islemi gerceklestirilir. Bu islem sirasinda Saf su akisi degerleri siirekli olarak
bilgisayara aktarilmaktadir. Microsoft Excelde hazirlanmis formiil seti ile basing

degerlerinden elde edilen degerlere karsilik aki degerleri bulunur ve buradan 3
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noktalt dogru denklemi elde edilir. y= ax+b seklindeki bu denklemden, dogrunun

egimine karsilik gelen deger membranin Saf su akisi degerini vermektedir.
J=VI(A.T) (2.1)

Bu islemler laboratuvar Olgekte dokiilen membranlarin herbirinden 3 farkli 6rnek

alarak tekrarlanarak bulunmustur.

2.5.3. SEM (Taramal Elektron Mikroskobu) analizi

Nanofiberlerin morfolojik karakterizasyonu FEI Quanta FEG 200 marka elektron
mikroskobu ile yapilmistir (Sekil 2.12-A). Elektron mikroskobu ile goriintiilerine
bakilmadan once, numuneler altin-palladyum ile 3-4 nm civarn kaplanmistir.
Kaplama iglemi Quorum SC7620 marka cihaz ile gergeklestirilmistir (Sekil 2.12-B).
Ancak kaplama ince nanofiberlerin elektrik yiiklenmesine engel olamadigi igin

goriintliler yiiksek vakum yerine diisiik vakum altinda alinmistir.

Membranlarin yiizey Ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) analizi yapilmistir. Olgiimde kullanilan cihaz FEI marka Quanta
Feg 250 modelidir vee MEM-TEK (Ulusal Membran Teknolojileri Arastirma
Merkezi)’te bulunmaktadir. Membran numuneleri 6l¢iim 6ncesinde saf su igerisinde
muhafaza edilmektedir. Ancak, SEM cihazindaki numunelerin 6lgiimleri kuru ve
ortam neminin ¢ok az oldugu sartlarda gerceklestirilmektedir. Numuneler cihaza 6zel
numune hiicrelerine yerlestirilerek yilizeyler Au-Pt ile belirli voltaj ve siirede

kaplanmistir. Sekil 2.12°de Au-Pt kaplama cihazi ve SEM cihazi gosterilmistir.

Sekil 2.12 : Taramal1 Elektron Mikroskobu ve Au-Pd kaplama cihazi.
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2.5.4. Temas acisi olciimii

Polar gruba sahip olan molekiiller su ile hidrojen bagi olusturarak suyun igerisinde
¢oziinlirler. Bu tiir molekiillere hidrofilik (suyu seven) denir. Apolar molekiiller su
igerisinde ¢oziinmezler ve hidrofobik (sudan kacan) olarak isimlendirilirler. Bu tiir
molekiiller su ile hidrojen bagi olusturamayacaklari i¢in diger hidrofobik
molekiillerle etkilesime girerler. Dokiimii yapilan membranlarin hidrofilik(su sever)
ve hidrofobik(sudan kagan) Ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla KSV Attension
marka Theta model temas agis1 6l¢iim cihazi kullanilmistir. Bu cihazda kullanilan
yontem membran ylizeyine ultra saf su damlatilmas: yontemidir. Temas agisi
Olglimleri 1slak membran yiizeyinde gergeklestirilmistir. Cihaz her bir membran
numune icin en az 10 8lgiim yapmaktadir. Olgiim sonucunda cihazdan ortalama
standart sapma ve damlatilan numune degerleri alinabilmektedir. Olgiimlerde

kullanilan cihaz Sekil 2.13’te verilmistir.

Sekil 2.13 : Temas agis1 6l¢iim cihazi.

2.5.5. Por boyutu analizi

Por ¢ap1 analizi Quantachrome Porometer 3G cihazi ile gergeklestirilmistir (Sekil
2.14). 25 mm c¢apinda kesilen dairesel numune por ¢api Ol¢iimii i¢in hiicreye

yerlestirilmis ve porofil yardimiyla nemlendirilerek 6l¢iim yapilmustir.

Uretimi yapilan membranlarin gézenek caplarmin dlgiilmesi igin porometre dlgiimii
Quantachrome 3G Porometer kullanilarak gerceklestirilmistir. Quantachrome 3G
Porometer kilcal akis porometresi ayn1 zamanda siv1 itme teknigi olarak da bilinen
gaz basmcinin nemlendirici siviyt numunenin gozeneklerinden uzaklastirma teknigi
ile c¢alismaktadir. Membrandaki gbzenekler sayesinde kolayca numunenin bir

tarafindan diger tarafina dogru ulasmaktadir. Gozenek bosluklarindaki basing
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gozenek capiyla ters orantilidir. Yani, daha biiyiik gozenekler nispeten kiiciik
gozeneklere gore daha diisiik basinca ihtiya¢ duyarlar. Bosluk olusturan gazlarin
hacimsel akisi sonucunda Ol¢iim tamamlanir. Gozenek ¢apt Washburn denklemi

kullanilarak, bilgisayar programinda otomatik olarak hesaplanmaktadir.

En biiyiik gozenegin bosluk olmasi (en diisiik basincin akim olusturmasi) “kabarcik
noktas1” olarak tanimlanmaktadir. Tiim gézeneklerin ayni numune iizerinde oncelikle
1slak ve sonrasinda kuru olarak 6l¢imii sonucunda (ulasilabilen en yiiksek basinca
kadar) tiim gozeneklerde bosluk olusturulur. Tamamlanmis veri setlerinden cesitli
akigla ilgili gozenek ¢ap1 parametreleri, gozenek capt dagilimlari ve gaz
permeabilitesi hesaplanabilmektedir. Porometre analizleri kullanilan cihaz Sekil

2.14’te gosterilmektedir.

Sekil 2.14 : Porometre cihazi.

2.5.6. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektrumu (FT-IR) analizi

Kizilétesi (IR) absorbsiyon spektroskopisi bir tiir titresim spektroskopisidir: IR
1sinlart molekiiliin titresim hareketleri tarafindan sogurulmaktadir. Matematiksel
Fourier doniisiimii spektroskopisinde 1sima siddeti, zamanin bir fonksiyonu olarak
alinir. Her dalga boyunu ayr1 ayr1 tarama gerekmeksizin hizli ve yiiksek ¢oziiniirliikte
spektrumlar elde edilebilir. FT-IR, her dalga boyunu tek tek taramak gerekmedigi
icin spektrum birka¢ saniyede kaydedilir ve yarik veya prizma kullanilmadigi i¢in
duyarlik degismeden yiiksek ayirmali spektrum elde edilir. Ayrica alinan spektrumda
S/N (Signal/Noise — Sinyal/Giiriiltii) oran1 diger spektroskopi yontemlerine gére ¢cok
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yiiksek oldugundan bantlar net ve siddetli bir sekilde gozlenebilir. Isik kaynagindan
ayrildiktan sonra bir Isin Ayirici’ya (beamsplitter) gelir. Burada 1sin hem sabit
aynaya hem de hareketli aynaya gonderilir. Daha sonra 1sinlar aynadan yansiyarak
Isin Ayiriciya geri gelir. Buradan da numunenin bulundugu yere gider. Numune ile
etkilesen 1s1n heterokromatik yapidadir. IR spektroskopisinde monokromatdrden
gecirilen bu 151n tek dalga boyuna indirilir, yani 151n monokromatik yapidadir. Isin
ornek ile etkilestikten sonra algilayicilar tarafindan algilanir ve bilgisayar ile
Olciilebilecek anlamli sinyallere doniistiiriiliir. FT-IR analizinin yapildig: cihaz Sekil

2.15’te gosterilmektedir.

Sekil 2.15 : Fourier doniistimlii kizil6tesi spektrumu (FT-IR) cihazi.

2.5.7. Bulamiklik 6l¢iimii

Bulaniklik analizi i¢in Hach-Lange 2100Q bulaniklik 6lcer kullanilmistir (Sekil
2.16). Cihazin kalibrasyonu yapildiktan sonra numuneler l¢iim tiiplerine konularak
cthazin igerisine yerlestirilmistir. Karanlik bir ortam saglanmasi i¢in kapagi
kapatilmig ve 6l¢lim alinmistir. Her yeni numune 6ncesinde ol¢lim tiipii distile su ile
temizlenmis ve kurutulmustur. Bulaniklik analizinin yapildigi cihaz Sekil 2.16’da

gosterilmektedir.
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Sekil 2.16 : Bulaniklik (NTU) 6l¢tim cihazi.

2.5.8. UV2s4 analizi

UVass analizi  i¢in  Hach-Lange DR5000 marka spektrofotometre cihazi
kullanilmistir. (Sekil 2.17). Olgiim yapilmadan 6nce cihaz ¢ift distile su ile kalibre
edilmistir. Ardindan numunelerin 6l¢iimii gerceklestirilmistir. Her yeni numune

oncesinde Ol¢lim tiipii distile su ile temizlenmis ve kurutulmustur.

Sekil 2.17 : UV2s4 6l¢iim cihazi.

2.5.9. Porozite analizi

Porozite membranin bosluk hacmini hesaplamak i¢in yapilir. Membranlar 3cm x 3cm
olacak sekilde boyutlandirilip, kesilmistir. 105°C’de 15 saat boyunca bekletilmis,
ardindan tartilarak kuru agirligi not alinmistir. Daha sonra 24 saat boyunca distile
suda bekletilmis ve tartilarak 1slak agirligi not alinmistir. Porozite asagidaki formiile

gore hesaplanmistir.
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Islak agirlik — kuru agirlik
suyun yogunlugu
Kuru agirlik Islak agirlik — kuru agirlik
Polimer yogunlugu suyun yogunlugu

3 saat boyunca dokiilen membran %38, 4 saat boyunca dokiilen membranin ise %43

bosluk hacmine sahiptir.
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3. DENEYSEL BULGULAR

3.1. Nanofiber Membranlar

Bu boliimde hazirlanan %30 siilfonlanmig polisiilfon polimeriyle 3 ve 4 saat siire
boyunca dokiimii gergeklestirilen ve ince film kompozit kaplama i¢in destek tabakasi
olarak kullanilan elektrospan membranlarin deneme sonuglari verilmistir. Sekil

3.1°de elektrospinningde dokiilen nanofiber membranlar gosterilmistir.

f \

Sekil 3.1 : Nanofiber membranlar.

3.1.1. Nanofiber membranlarin karakterizasyon sonuglari

Yapilan saf su akisi, taramali elektron mikroskobu (SEM), temas agisi, por boyut
dagilimi ve Fourier doniisimlii kizilotesi spektrumu (FT-IR) karakterizasyon

calismalarinin sonuglar1 agagida sirasiyla verilmistir.
3.1.1.1. Saf su akilar

Sekil 3.2’de kullanilan membranlarin saf su akilar1 verilmistir. Grafikte de goriildigi
lizere 3 ve 4 saatlik membranlarin saf su akilar1 sirasiyla 13861 ve 13336 1/m?saat

olarak ¢ikmistir.
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Nanofiber Membranlarin Saf Su Akilari

16000
14000
12000
10000
8000
6000
4000

Saf su akilari (L/m2saat)

2000

0

Saf Su Akisi
M 3 saat 13861
W 4 saat 13336

Sekil 3.2 : Nanofiber membranlarin saf su akilari.

3.1.1.2. SEM mikrografikleri

Bu boliimde nanofiber membranlarin SEM mikrografikleri verilmistir. Sekil 3.3’de 3
saatlik, Sekil 3.4’te 4 saatlik membrana ait mikrografikler gosterilmistir. Sekil 3.3 ve
3.4’te SEM mikrografiklerinden goriildiigii iizere membran yapiminda kullanilan
stilfonlanmis polisiilfon ile tiibiiler fiber agi tretilmistir. 3 saat boyunca dokiilen
membranin ortalama fiber ¢ap1 376.02 nm ve 4 boyunca saat dokiilen membranin

ortalama fiber ¢ap1 ise 325.85 nm’dir.

3 saat

Sekil 3.3 : 3 saatlik nanofiber membranin SEM mikrografikleri.
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i

15.00 kv 1 16 ME

Sekil 3.3 (devam) : 3 saatlik nanofiber membranin SEM mikrografikleri.

4 saat

Sekil 3.4 : 4 saatlik nanofiber membranin SEM mikrografikleri.

3.1.1.3. Temas acisi

Bu béliimde nanofiber membranlarin temas agist sonuglari verilmistir. 3 ve 4 saatlik
membrana ait sonuclar Cizelge 3.1°de gosterilmistir. Siilfonlanmis polisiilfon ile
dokiilen 3 saatlik membranin temas agist 109°, 4 saatlik membranin ise 112°

cikmustir.
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Cizelge 3.1 : Nanofiber membranlarin temas agilari.

3 Saatlik 4 Saatlik

109 112

3.1.1.4. Por boyut dagilim

Bu bolimde nanofiber membranlarin por boyut dagilim sonuglart verilmistir. 3

saatlik membrana ait sonuglar Sekil 3.5’te, 4 saatlik membrana ait sonuglar Sekil

3.6’da verilmistir. Por boyut analizi gostermistir ki, elektrospan membranlarin por

boyutlart 1.5 um’den 7-8 pm’ye kadar degismektedir. Ortalama por ¢apr 3 saatlik

membran i¢in 2.3 pm ve 4 saatlik membran i¢in 2.7 pm olarak kaydedilmistir. Bu tiir

membranlar mikrofiltrasyon membrani olarak isimlendirilse de ortalama por boyutu

mikrofiltrasyon membranlarin iist limitine daha yakindir.

100

Cum Pore Number %

Pore Number (Density) Distribution (Cylindrical) [%30PSF_3saat.por]
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Sekil 3.5 : 3 saatlik nanofiber membranin por boyut dagilimai.
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Pore Number (Density) Distribution (Cylindrical) [%30PSF_4saat.por]
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Sekil 3.6 : 4 saatlik nanofiber membranin por boyut dagilima.

3.1.1.5. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektrumu (FT-IR)

Bu bolimde nanofiber membranlarin FT-IR sonuglart verilmistir. 3  saatlik
membrana ait sonuglar Sekil 3.7°de, 4 saatlik membrana ait sonuglar Sekil 3.8’de
verilmistir. FT-IR sonuglara bakildiginda siilfonlanma prosesinin basarili oldugu
goriiliir. Stlfonlanma reaksiyonundan sonra polimer temelinde siilfonik gruplarin
oldugu agikca goriilmektedir. Sekil 3.7 ile Sekil 3.8’de sirastyla 1014 cm-1 ve 1015
cm-1 piklerinde goriilen siilfonik gruplarin SO3 esnemesi bu duruma kanittir.

Polistilfon ve tiirevlerinin kizil6tesi saptamalar1 Cizelge 3.2°te gdsterilmistir.

Cizelge 3.2 : Polisiilfon ve tiirevlerinin kiziltesi saptamalari (Singh, 2006).

Frekans (cm™) Saptama

Metil grubu iceren asimetrik ve simetrik C-H
2970 o

esneme titregimi
1542 0=C=0 esnemesi
1412 Metil grubunun asimetrik C-H bukilim bozulmasi
1365 Metil grubunun simetrik C-H bikilim bozulmasi
1325 Sulfon grubunun asimetrik 0=S=0 esnemesi
1298 sonucu olusan ikilim
1244 Aril eter grubunun asimetrik C-O-C esnemesi
1170 Sulfonat grubunun asimetrik 0=5=0 esnemesi
1150 Sulfon grubunun simetrik 0=S=0 esnemesi
1027 Sulfonat grubunun simetrik O=S=0 esnemesi
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Siilfonlanmis polisiilfonun 686, 1010, 1143, 1236, 1480, 2940, 3100 ve 3400 cm™
frekanslarinda gosterilen pikleri, sirastyla C-S, SO3, C-O, R-SO2-R, C-O, C=C
(aromatik), C-H (alifatik), C-H (aromatik) ve —OH baglara sahip oldugunu

gostermektedir. 3400 cm™ frekans dolaylarindaki OH piki (3 ve 4 saatlik membranlar

icin sirastyla 3428 ve 3331 cm™) ve 1015 cm-! frekans yakinlarindaki SO3 grubunun

0=S=0 esneme titresimi grubu polisiilfonun siilfonlandigin1 gostermektedir.
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296880

1408.56

171271

1504)

1584 46

101433

1104.19

40000 3600
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3200

2300 2400 2000 1300 1600 1410 1200 1000 20 6500
ol

Sekil 3.7 : 3 saatlik nanofiber membranin FT-IR pikleri.
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Sekil 3.8 : 4 saatlik nanofiber membranin FT-IR pikleri.
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3.1.2. Nanofiber membranlarin partikiil filtrasyonu sonuclari

Bu boliimde nanofiber membranlardan sirasiyla ortalama partikiil ¢capr Spm, 3um,
Ium, 500nm ve 100nm olan polistiren gecirilmistir. Yapilan karakterizasyon

caligmalarinin sonuglar1 asagida Sirasiyla verilmistir.

3.1.2.1. Saf su akilar

Sekil 3.9°da her bir partikiil filtrasyonu sonrasindaki aki degisimlerine ait grafik
verilmistir. Elektrospan membranin {ist tabakalarindaki por ¢ap1 2 um’den biiyiik
oldugu icin partikiillerin kolayca membranin igine girip yerlesmesi miimkiin
olmustur. Bu partikiiller daha da derin tabakalara yerlestiginde, aki yoniindeki etkin
por c¢ap1 daha da kiigiiliir.

Partikiiller membrandan gegemedikleri durumda ise ylizeyde birikerek ‘kek tabakasr’
olustururlar. Bu tabaka etkin por boslugunu diisiirdiigiinden, akisa kars1 olan direnci
arttirir ve akida zamanla azalma gozlenir.

Deneylerde kullanilan Spum ve 3um partikiilleri ortalama por capindan biiyiik
oldugundan, filtrasyon sonrasinda membran yiizeyi temizlendiginde akida %100 geri
kazanim olmasa da kayip miktar1 olduk¢a azdir. Fakat 1um, 500nm ve 100nm
partikiilleri ortalama por capindan kii¢iik olduklarindan fiberler arasinda yada
tizerinde birikmis ve temizleme sirasinda uzaklastirilamamigslardir. Bu sebeple 1um
ve ve daha kiiciik partikiillerin filtrasyonu sonrasinda akida ciddi distisler

gbzlemlenmistir.

Nanofiber membranlarin partikiil filtrasyonu
sonrasi su akilari

_ 16000
§ 14000
& 12000
€ 10000
=
~ 8000
S
& 6000
= 4000
2 2000 '
:"’G 0 Saf S
arsu 5um 3um lum 500nm 100nm
Akisi
m 3 saat 13861 12743 13141 10095 8054 3068
M4 saat 13336 13012 11935 9422 7978 3978

Sekil 3.9 : Nanofiber membranlarin partikiil filtrasyonu sonrasi su akilari.
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Sekil 3.10°da 3 saatlik membranin her c¢aptaki partikiil ¢dzeltisinin filtrasyonu

sonrasi baslangig, siiziintii ve filtrasyon hiicresi iginde kalan konsantre numunelerinin

gorselleri verilmistir.

100 nm’lik partikiil baslangi¢ —
siiziintii - konsantre numuneleri

3 pm’lik partikiil baslangic

— siiziintii

- konsantre numuneleri

konsantre numuneleri

e M-

5 pm’lik partikiil baslangic — s

- konsantre numuneleri

500 nm’lik partikiil ilk — baslangig -

1 pm’lik partikiil ilk — baslangig -

konsantre numuneleri

tiziintil

Sekil 3.10 : 3 saatlik nanofiber membranin partikiil filtrasyonu sonras1 baslangic,

stiziintii ve konsantre numuneleri.

Sekil 3.11°de 4 saatlik membranin her c¢aptaki partikiil ¢dzeltisinin filtrasyonu

sonrasi baslangig, sliziintii ve filtrasyon hiicresi i¢cinde kalan konsantre numunelerinin

gorselleri verilmistir.

100 nm’lik partikiil giris — siiziintii -

konsantre numuneleri

4 saat

konsantre numuneleri

500 nm’lik partikiil giris — siiziintii -

1 pmv’lik partikiil giris — siiziintii -

konsantre numuneleri

Sekil 3.11 : 4 saatlik nanofiber membranin partikiil filtrasyonu sonrasi baglangig,

stizintii ve konsantre numuneleri.
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3 pm’lik partikiil giris — siiziintii - 5 pm’lik partikiil giris — siiziintii -

konsantre numuneleri konsantre numuneleri

Sekil 3.11 (devam): 4 saatlik nanofiber membranin partikiil filtrasyonu sonrasi

baslangig, siiziintii ve konsantre numuneleri.

3.1.2.2. SEM mikrografikleri

Bu boéliimde nanofiber membranlardan polistiren ¢ozeltisi gegirildikten sonraki SEM
mikrografikleri verilmistir. Sekil 3.12°de 3 saatlik nanofiber membrana ait
mikrografikler gosterilmistir. Ortalama por ¢apt 2.3um olan bu membranda Sum,
3um ve lum’lik polistiren partikiillerinin tutuldugu gorilmektedir. Hatta ortalama
por capindan neredeyse 4 kat kiiclik olan 500nm’lik partikiillerin bile olusan kek
tabakasindan dolayr membran yiizeyinde tutuldugu gozlenmektedir.

3 saat

Sekil 3.12 : 3 saatlik nanofiber membranin partikiil filtrasyonu sonrasit SEM
mikrografikleri.
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Sekil 3.13’de 4 saatlik nanofiber membranin partikiil filtrasyonu sonrast SEM
mikrografikleri gosterilmistir. Sekil 3.13’de bir dnceki membrana ait sonuclarla
benzer bulgular elde edilmistir. Goriildiigii tizere ¢ogunlukla Spm, 3pum, 1pm’lik

partikiillerle beraber 500 ve 100 nm’lik partikiiller de tutulmustur.

4 saat

20 prr pot | —————— 40 prr
MEN-TH 2.5 MEM-T

Sekil 3.13 : 4 saatlik nanofiber membranin partikiil filtrasyonu sonrast SEM
mikrografikleri.

3.1.2.3. Bulamikhk

Bu boéliimde nanofiber membranlarin partikiil filtrasyonu sonrast bulaniklik (NTU)
sonuclar1 verilmistir. Membranlara ait sonuglar Sekil 3.14’te gosterilmistir. 3 ve 4
saatlik membranlarin ortalama por boyutu sirasiyla 2.3 ve 2.7 pm oldugundan 5 ve 3
um’lik polistiren partikiillerinin olduk¢a etkili bir verimle tutulmast acikga
beklenmistir. 5 ve 3 pm’lik polistiren partikiillerinin membran yiizeyinde yarattig
kek tabakas1 yada porlar1 tikamasi, 1 um, 500 nm ve 100 nm’lik partikiillerin kismi

olarak tutulmasina katki saglamistir.
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Nanofiber membranlarin partikiil filtrasyonu
sonrasi bulaniklik giderim verimleri

120,00
100,00
80,00
X 60,00
40,00
20,00 I
0,00 o - N
5um 3um lum 500nm 100nm
M 3 saat 99,00 98,71 54,05 43,03 2,87
W 4 saat 98,16 87,69 68,17 39,91 4,72

Sekil 3.14 : Nanofiber membranlarin partikiil filtrasyonu sonrasi bulaniklik giderim

verimleri.

3.1.2.4. UVass

Bu boliimde nanofiber membranlarin UV sonuglar1 verilmistir. Membranlara ait
sonuclar Sekil 3.15°te gosterilmistir. Bulaniklik i¢in gecerli olan sartlar UV i¢in de
gecerlidir. Membranlarin ortalama por boyutudan biiyiik 5 ve 3 um’lik polistiren
partikiillerinin oldukg¢a etkili bir verimle, bu partikiillerin membran yiizeyinde
yarattig1 kek tabakasindan dolay1 ortalama por ¢apindan daha kiiciik olan 1 pm, 500

nm ve 100 nm’lik partikiillerin kismi olarak tutulmasi beklenmistir.

Nanofiber membranlarin partikiil filtrasyonu
sonrasi UV giderim verimleri

100,00

80,00
60,00
X
40,00
20,00 l
0,00 || R
5um 3um lum 500 nm 100 nm

M 3 saat 95,00 85,64 71,47 21,01 2,23
W 4 saat 85,86 86,95 47,05 7,41 0,51

Sekil 3.15 : Nanofiber membranlarin partikiil filtrasyonu sonras1t UV giderim

verimleri.
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3.2. Ince Film Kompozit Tabaka Kaplanmis Nanofiber Membranlar

Bu boliimde bir dnceki boliimde calisilan destek tabakalari ince film kompozit tabaka

ile kaplanmuistir.

Sekil 3.16 : ince film kompozit tabaka kaplanmis nanofiber membranlar.

3.2.1. ince film kompozit tabaka kaplanms nanofiber membranlarin

karakterizasyon sonug¢lari

Yapilan karakterizasyon ¢aligmalart ile ilgili sonuglar agagida sirasiyla verilmistir.
3.2.1.1. Saf su akilar

Cizelge 3.3’te ince film kompozit tabaka kaplanmis nanofiber membranlarin saf su
akilarina ait grafik verilmistir. Saf su akisi sonuglarina gore, ince film kompozit
tabaka kaplanmasi sonrasinda 3 saatlik membranin orjinal akisina (13861 1/m?saat)
gbre neredeyse yar1 yariya bir diislis olmustur. Fakat yine de bu sonuca gore ince
film kaplamanin bagarili oldugu sdylenemez.

4 saatlik membranda ise orjinal akisina (13336 1/m?saat) gore ciddi bir diisiis
meydana gelmistir. 27 |/m?saat’lik akiya gdre bu membranin nanofiltrasyon

membrani oldugunu sdyleyebiliriz.

Cizelge 3.3 : Ince film kompozit tabaka kaplanmis nanofiber membranlarin saf su

akilari.

3 Saat (I/mZsaat) 4 Saat (I/m?saat)

8914 27
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3.2.1.2. SEM mikrografikleri

Bu boliimde ince film kompozit tabaka kaplanmis nanofiber membranlarin SEM
mikrografikleri verilmistir. Sekil 3.17°de 3 saatlik membrana ait mikrografikler
gosterilmistir. Mikrografiklerden ince film kompozit tabaka kaplamanin kismen

basarili oldugu goriilmektedir.

Sekil 3.17 : IFK kaplanmis 3 saatlik nanofiber membranin SEM mikrografikleri.

Sekil 3.18’de 4 saatlik membrana ait mikrografikler gosterilmistir. Mikrografiklerden

ince film kompozit tabaka kaplamanin basarili oldugu agik¢a goriilmektedir.
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9 po 00 pr
MEM-TI 2.5 MEN-T

Sekil 3.18 : IFK kaplanmis 4 saatlik nanofiber membranin SEM mikrografikleri.

3.2.1.3. Temas acisi

Bu boliimde ince film kompozit tabaka kaplanmis nanofiber membranlarin temas
acis1 sonuglar1 verilmistir. 3 ve 4 saatlik membrana ait sonuglar Cizelge 3.4’te
gosterilmistir. Temas agist sonuglarina bakildiginda 3 saatlik membranin, hidrofilik
ozellikteki ince film kompozit tabaka kaplamasi iyi olmamasina ragmen 4 saatlik

membrandan daha diisiik ¢iktigini gérmek ilgingtir.

Cizelge 3.4 : Ince film kompozit tabaka kaplanmis nanofiber membranlarin temas

acilari.

3 Saatlik 4 Saatlik

27° 58°
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3.2.1.4. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektrumu (FT-IR)

Bu béliimde ince film kompozit tabaka kaplanmis membranlarin FT-IR sonuglari
verilmistir. 3 saatlik membrana ait sonuglar Sekil 3.19°da, 4 saatlik membrana ait
sonuglar ise Sekil 3.20°de gosterilmistir. Ince film kaplanmamis nanofiber
membranlar ile karsilastirildiginda 1662.31 ve 1610.82 cm™ frekanslarinda olan 2
farkli pik goriiliir. Bu pikler ince film kompozit kaplama sonucunda olusan NH2
baglarin1 referans gosteren piklerdir. Ayrica 3.11°de bu frekanstaki piklerin
goriilmemesi de 3 saatlik membran i¢in ince film kompozit tabakanin kaplamanin
basarili olmadigina delalettir. Singh ve digerlerinin (2006) yaptig1 calismaya gore,
ince film kompozit tabakanin basarili oldugunu 786, 1442, 1547, 1609 ve 1660 cm™
piklerinden anlayabiliriz. FT-IR sonuglarina bakildiginda 4 saatlik ince film
kompozit tabakayla kaplanmis membranda goriilen 1542 cm™ frekansmin 3 saatlik
ve ham membranlarda goziikmedigi goriilmektedir. Bu da ince film kompozit
tabakanin sadece 4 saatlik membranda basarili olurken, 3 saatlik membranda bu
formun olugmadigini ya da kismen olustugunu géstermektedir. Ayni sonuca 1610 ve

1662 cm™ frekanslarina bakilarak da varilabilir.
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Sekil 3.19 : Ince film kompozit tabaka kaplanmis 3 saatlik nanofiber membranin FT-
IR pikleri.

61



98
95

333154

1409 44

171131
1g62.31

570,02

[191 69
WT 138474
1704y

#3461
734
114918

143757 101508

110334

123829

43

40000 3600 3200 2800 2400 2000 1200 00

om-1

1600 1400 1200 oo

%30sulf PSF TFC dsaat 2.5)

6300

Sekil 3.20 : ince film kompozit tabaka kaplanmis 4 saatlik nanofiber membranin FT-

IR pikleri.

3.2.2. Ince film kompozit tabaka kaplanms nanofiber membranlarin partikiil

filtrasyonu sonuglari

3.2.2.1. Saf su akilan

Bu boliimde sirasiyla Spm, 3pum, Ipm, 500nm ve 100nm ortalama partikiil ¢apina
sahip polistiren ile ¢alisilmustir. Sekil 3.21°de ince film kompozit tabaka kaplanmis 3
saatlik membranin her bir partikiil filtrasyonu sonrasindaki aki degisimine ait grafik
verilmistir. Sekil 3.21°e bakildiginda Sum’lik partikiil filtrasyonundan sonra akida
geri kazanim oldugunu fakat bu durumun 3 um ve daha kiigiik partikiiller i¢in gegerli
olmadigini sdyleyebiliriz. Buradan Sum’lik partikiillerin membran yilizeyinde yada
nanolifler arasinda kalic1 olarak tutulmadigi soylenebilir. 3 pm ve daha kiigiik
partikiiller i¢in ayni sey sOylenmeyebilir. Por caplarinin kiigiik olmasindan dolay1
filtrasyon siiresince goriilen emici kuvvetler yada filtrasyon sonrasinda membran
yiizeyini temizlemek icin kullanilan donme kuvvetiyle membran yiizeyinden yada
nanolifler arasindan ayrilmalari %100 miimkiin olmamis, bu da akinin %100 geri

kazanilamamasini saglamistir.
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ince film kompozit tabaka kaplanmis 3 saatlik nanofiber
membranin partikiil filtrasyonu sonrasi su akilari.
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Sekil 3.21 : Ince film kompozit tabaka kaplanmis 3 saatlik nanofiber membranin

partikiil filtrasyonu sonrasi su akilari.

Sekil 3.22°de ince film kompozit tabaka kaplanmis 4 saatlik membranin her bir
partikiil filtrasyonu sonrasindaki aki degisimine ait grafik verilmistir. Sekil 3.22’ye
gore 3 saatlik membran i¢in olan durum 4 saatlik membran icin de gecerlidir. Yalniz

burada akinin geri kazanilmaya baslanmamasi 1 um ve sonraki partikiillerden sonra

olmustur.
Ince film kompozit tabaka kaplanmis 4 saatlik nanofiber
membranin partikiil filtrasyonu sonrasi su akilari
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Sekil 3.22 : Ince film kompozit tabaka kaplanmis 4 saatlik nanofiber membranin
partikiil filtrasyonu sonrasi su akilari.
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Sekil 3.23’te 3 saatlik ince film kompozit kaplanmig membranin her ¢aptaki partikiil

¢ozeltisinin filtrasyonu sonrasi baslangig, siiziintii ve filtrasyon hiicresi i¢inde kalan

konsantre numunelerinin gorselleri verilmistir.

( e

3 saat

100 nm’lik partikiil baslangic —

siiziintii - konsantre numuneleri

500 nm’lik partikiil ilk — baslang¢ -

konsantre numuneleri

1 pm’lik partikiil ilk — baslangig -

konsantre numuneleri

3 pm’lik partikiil baslangic —

siiziintii - konsantre numuneleri

5 pm’lik partikiil baslangic —

siiziintii - konsantre numuneleri

Sekil 3.23 : 3 saatlik IFK nanofiber membranin partikiil filtrasyonu sonrasi

baslangig, siizlintii ve konsantre numuneleri.

Sekil 3.24°de 4 saatlik ince film kompozit kaplanmis membranin her ¢aptaki partikiil

cozeltisinin filtrasyonu sonrasi baslangig, siiziintii ve filtrasyon hiicresi i¢inde kalan

konsantre numunelerinin gorselleri verilmistir.

4 saat

100 nm’lik partikiil giris — siiziintii -

konsantre numuneleri

500 nm’lik partikiil giris — siiziintii -

konsantre numuneleri

1 pm’lik partikiil giris — siiziintii -

konsantre numuneleri

Sekil 3.24 : 4 saatlik IFK nanofiber membranin partikiil filtrasyonu sonrasi

baslangig, siiziintii ve konsantre numuneleri.
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3 nm’lik partikiil giris — siiziintii -

konsantre numuneleri

5 pm’lik partikiil giris — siiziintii -

konsantre numuneleri

Sekil 3.24 (devam): 4 saatlik IFK nanofiber membranin partikiil filtrasyonu sonrasi

baslangig, siiziintli ve konsantre numuneleri.

3.2.2.2. SEM

Bu béliimde ince film kompozit tabaka kaplanmis membranlarin partikiil filtrasyonu
sonrast SEM mikrografikleri verilmistir. Sekil 3.25’te 3 saatlik membrana ait
mikrografikler gosterilmistir. Sekil 3.25’te ince film kompozit kaplamanin kismen

basarili olan membranda tutulan polistiren partikiilleri goriillmektedir.

Sekil 3.25 : ince film kompozit tabaka kaplanmis 3 saatlik nanofiber membranin

partikiil filtrasyonu sonrast SEM mikrografikleri.
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Sekil 3.26’da 4 saatlik membrana ait mikrografikler gdsterilmistir. Ince film
kompozit tabakanin basariyla kaplandigi bu membranda yiizeyde tutulan partikiiller
acikca goriilmektedir.

4 saat

Sekil 3.26 : Ince film kompozit tabaka kaplanmis 4 saatlik nanofiber membranin

partikiil filtrasyonu sonrast SEM mikrografikleri.

3.2.2.3. Bulamkhk

Bu bolimde ince film kompozit tabaka kaplanmis membranlarin partikiil filtrasyonu
sonrast bulaniklik (NTU) giderim sonuglar1 verilmistir. 5 ve 3 pm’lik partikiillerin
hem membranlarin ortalama por ¢apindan biiyiik olmalar1 hem de ince film kompozit
kaplamanin etkisiyle neredeyse %100’e varan verimlerle giderimleri saglanmistir. Bu
durum ince film kompozit kaplamanin basarili oldugu 4 saatlik membran i¢in
gegerliligini stirdiirse de 3 saatlik membran i¢in ayni1 sey sOylenemez. Tabi ki ince
film kompozit kaplamanin olmadig1 saf nanofiber membranlara gore partikiil tutma
verimi daha yiiksektir, fakat kaplama basarili olmadigindan 4 saatlik membranin
ulastigi verimlere ulasamamaktadir. Membranlara ait sonuglar Sekil 3.27°de

gosterilmistir.
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ince film kompozit tabaka kaplanmis nanofiber
membranlarin bulaniklik giderme verimleri

120,00
100,00
80,00
X 60,00
40,00
20,00

0,00 5um 3um Tum 500nm ;Onm

M 3 saat 99,84 99,46 89,63 68,81 8,86
W 4 saat 99,89 99,90 99,87 99,05 98,58

Sekil 3.27 : ince film kompozit tabaka kaplanmis nanofiber membranlarin bulanmiklik

giderme verimleri.

3.2.2.4. UVass

Bu boliimde ince film kompozit tabaka kaplanmis membranlarin partikiil filtrasyonu
sonrast UV giderim sonuglari verilmistir. Membranlara ait sonuglar Sekil 3.28’de
gosterilmistir. Bulaniklik sonuglari i¢in sdylenenler UV igin de gegerlidir. 3 saatlik
membran performansinin 4 saatlik membraninkinden daha iyi olmasinin sebebi daha
kiictik ortalama por boyutuna sahip olmasi ve por boyut dagiliminin birbirine daha
yakin olmasindan kaynaklanmaktadir.

SEM mikrografiklerine ek olarak UV sonuglarindan da 4 saatlik membranin ince
film kompozit tabaka kaplamasinin 3 saatlik membrana gore daha basarili oldugunu

gorebiliriz.

ince film kompozit tabaka kaplanmis nanofiber
membranlarin UV giderme verimleri

120,00
100,00
80,00
X 60,00
40,00
20,00
0,00 .
5um 3um lum 500 nm 100 nm
M 3 saat 99,57 98,85 93,07 75,05 14,56
4 saat 99,72 99,99 98,84 99,00 97,20

Sekil 3.28 : ince film kompozit tabaka kaplanmis nanofiber membranlarin UV

giderme verimleri.
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4. SONUC VE ONERILER

- Ham membranlar ile ince film kompozit tabakayla kaplanmis membranlarin
karakterizasyon analizleri sonunda birbirleri arasinda bariz bir fark oldugu
acikca goriilmektedir.

- Saf su aki sonuglart karsilastirildiginda ince film kompozit tabakayla
kaplanmis her iki membranin akisinda ciddi diislisler gézlemlenmistir. Bunun
baslica iki nedeni vardir. Birincisi, kaplamanin basariyla gerceklesmesi
halinde bosluklart kapanan porlar ve dolayisiyla birim zamanda birim alandan
gecen su hacminin azalmasi; ikici olarak ise polistiren partikiillerinin
membrandan gecemedikleri takdirde yiizeyde birikerek kek tabakasi
olusturmasidir.

- Hem sonuclar karsilastirildiginda hem de saf su aki deneyleri sirasinda
uygulanan basing goz onilinde bulunduruldugunda, kaplama sartlar1 her iki
membrana da ayni sekilde uygulanmasina ragmen elde edilen 3 ve 4 saatlik
membranlar farkli karakterde olmuslardir.

- Ince film kompozit kaplama yapilmis 4 saatlik membran nanofiltrasyon
membran1 olarak elde edilmigken, 3 saatlik membran ultrafiltrasyon
membrani olmustur. Bu sebeple de 4 saatlik ince film kompozit kaplamali
membran saf su aki degerleri 3 saatlik membrana gore oldukga diisiiktiir.

- SEM mikrografikleri incelendiginde 3 ve 4 saatlik membranlar arasindaki
fark agikca goriilebilir. Goriintiilerde 3 saatlik membran i¢in yapilan kaplama
yer yer basarili olmadigi, fakat 4 saatlik membran i¢in kaplamanin gayet
basarili gerceklestigi goriilmektedir. Bunun bir nedeni de 3 saatlik
membranin ortalama lif ¢capinin diger membrana gore daha kalin olmasindan

dolay1 oldugu diistiniilmektedir.
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- Bulaniklik ve UV giderim verimleri 3 ve 4 saatlik membran arasindaki
kaplama farkini agikca ortaya koyan sonuglardir. Kaplamanin yetersiz oldugu
3 saatlik membranin giderim verimleri gayet diisiikken, 4 saatlik membran

icin oldukea yliksek verimler elde edilmistir.
Bu ¢alisma ince film kompozit kaplamanin optimizasyonu saglanarak, daha farkli

dokiim stirelerindeki yani farkli kalinliklardaki membranlarla ve farkli ¢aplardaki

partikiillerin filtrasyonu gergeklestirilerek gelistirilebilir.
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