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OZET

POLIETILENIMIN ESASLI NANOFiBERLERIN HAZIRLANMASI VE
KARBONDIOKSIT GAZI GECIRGENLIGINiN iNCELENMESIi

Elektrospinning yontemi nanofiber iiretiminde kullanilan en yaygin yontemlerden
biridir. Nanofiberler siirekli olarak polimer ¢6zeltisi tizerinde olusturulan bir dis elektrik
alan1 yardimu ile tiretilebilmektedir. Nanofiberlerin bilyiik serbest yiizey alanlari, ¢oklu
yiizey modifikasyonlar1 ve dstin mekanik Ozellikleri gibi kendilerine 6zgi
fizikokimyasal 0&zellikleri nedeniyle son yillarda biiylik ilgi g¢ekmektedirler.
Nanofiberler; biyosensorler, elektronik ve biyomedikal aletler ile yapay organlar, doku
mithendisligi, implant malzemeler, ila¢ salinimi, yara Ortiisii, medikal tekstil
materyallerini iceren tip uygulamalar1 gibi sayisiz kullanim alanlaria sahiptir.
Arastirmacilar giiniimiizdeki karbondioksit giderimi i¢in mevcut olan yontemler bircok
dezavantajlara sahip olduklarindan yeni bir yontem kesfetmeye c¢alismislardir. Yapilan
aragtirmalar sonucu kolayca elde edilebilen ve ucuz bir polimerik malzeme olan
polietilenimin malzemesinin yiiksek karbondioksit giderimi yaptigin1 bulmuslardir.
Yaptiklart incelemeler sonucu polietileniminin nemli havadan en yiiksek karbondioksit
giderimi saglayan bazi maddeler ile ayn1 etki gosterdigi bulunmustur. Ayrica polimer,
karbondioksit tuttuktan sonra tekrar kolay bir sekilde karbondioksiti salabilme
ozelligine de sahiptir. BOylece malzeme etkinligini kaybetmeden bir¢ok kez geri
doniistiiriilerek tekrar kullanilabilir.

Bu caligmada, elektrospinning teknigiyle, polivinil alkol (PVA) sulu ¢ozeltisinden
nanofiber membranlar hazirlanmistir. Degisik miktarlarda akrilli polietilenimin (PEI)
igeren ¢ozeltiler PVA ¢ozeltisiyle karigtirnllmistir. UV ve elektrospinning tekniginin es
zamanli kullanilmasiyla gapraz bagli akrilli polietilenimin (PEI) esasli nanofiberler elde
edilmistir.

Nanofiberlerin kimyasal yapilari fourier transform infrared spektroskopisi (FT-IR) ile
karakterize edilmistir. Nanofiberlerin termal 6zellikleri termo gravimetrik analiz (TGA)
ve diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) ile incelenmistir. Nanofiberlerin yiizey
morfolojileri ve ortalama fiber caplari, taramali elektron mikroskopuyla (SEM) ile

gozlenmistir.



Gaz gegirgenlik Olctimleri icin PVA/PEI esasli membranlar hazirlanmistir. CO, gaz
gecirgenligi  Brugger GGP C-2000 cihaziyla Olcililmiistir. PVA/PEI esash

membranlarda PEI miktar1 arttik¢a, CO, gaz tutuculugu artmistir.

Haziran 2014 Feriha BEYPINAR



ABSTRACT

PREPARATION OF PHOTO CROSS-LINKED POLYETLYLENEIMINE
BASED NANOFIBERS AND INVESTIGATION OF CARBON DIOXIDE GAS
TRANSMISSION

The electrospinning process is a powerful tool to obtain polymeric fibers with diameter
in the nano-micron range. This technique provides good mechanical properties and the
process can also be carried out starting from small amounts of material. The electrospun
fibrous membranes with large specific surface used as sensing materials or templates
would be an ideal candidate to replace the flat films.

Polyethyleneimine finds many applications in products like; detergents, adhesives,
water treatment agents and cosmetics.

In this study, polyethyleneimine was acrylated and mixed with PVA solution. By
utilizing UV and electrospinning technique at the same time, photo-cross linked
polyethyleneimine based nanofibers were prepared. The chemical structures of the
nanofibers were characterized by FT-IR. The thermal properties of nanofibers were
examined by TGA and DSC. The morphology of nanofibers were investigated by SEM.
The SEM results showed that as the amount of acrylated PEI increased in the
formulations, average diameter of the fibers decreased. TGA results indicated that the
thermal properties of nanofibers slightly increased by increasing the content of
acrylated PEI. DSC results indicated that as the amount of acrylated PEI increased in
the formulations, the Tg values of nanofibers slightly increased. This result can be
attributed to increase in crosslinking density and decrease in the free volume which
caused loss of mobility of the polymer chains.

Membranes were prepared for gas permeability testing. The results indicated that as the

amount of acrylated PEI increased in the formulations, CO, capture increased.

June 2014 Feriha BEYPINAR
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1.GIRIS
1.1. Giris

Nanoteknoloji; nano, yani metrenin milyarda biri biyiikliigiinde boyutlarla ilgilenen
yeni bir teknolojidir. 21. yilizyila girilmesiyle birlikte polimerler i¢in yeni gelisme
alanlar1 acan nanoteknoloji biiyiik bir ilerleme kaydetmistir. Nanoteknolojinin
gelismesiyle birlikte, ¢aplari 1000 nm den daha az olan nanofiberler; ila¢ salinimi, doku
mihendisligi, yara iyilestirme, nanosensorler, enzim immobilizasyonu, askeri koruyucu
kiyafetlerin gelistirilmesi gibi ¢ok c¢esitli alanlara olan uygulamalariyla dikkat ¢ekiyor.
Nanofiberler yilizey/ hacim oraninin genis olmasindan dolay1 esnekligin yaninda {istiin
mekanik performans sagliyorlar. Bu amag¢ dogrultusunda kullanilan elektrospinning
prosesi nano-mikron ¢ap araliginda degisen polimerik fiberleri (nano fiberleri) elde
etmenin ¢ok iyi bir yoludur. Bu teknigi kullanarak malzemede iistiin mekanik 6zellikler
elde edilir. Prosesin ¢ok kiigiik miktarda (mg) materyal gerektirmesi de diger bir tercih

sebebidir [1].

Karbondioksit (CO;) gazi, havada ¢ok az bulunmasima karsin miktar1 ve degiskenligi
nedeniyle yasamsal 6nemi olan bir gazdir. Bir yandan fosil yakitlarinin kullanimlarinin
hizl1 artisi, 6te yandan fotosentez i¢in tonlarca karbondioksit harcayan ormanlarin ve
bitkisel planktonlarin tahribi, atmosferdeki karbondioksit miktarin1 son yillarin en
yiiksek diizeyine ulastirmistir. Karbondioksit gazinin artis1 ¢evreye zarar vermekte ve
sera etkisi yaratmaktadir. Bu duruma kars1 alinacak onlemlerin basinda karbondioksit

saliniminin azaltilmasi gelmekte ve bu konuda galismalar yapilmaktadir [2].

Dallanmis ve diiz zincirli polietilenimin sik gézenekli malzeme {izerine karbon dioksit
yakalamak icin kullanilir [3]. Bu calismada ise elektrospinning yontemi ile karbon

dioksit tutucu polietilenimin esasli nanofiber membranlar hazirlanmistir.

1.2 Tezin Amaci

Polietilenimin i¢cin uygun ¢oziici ve viskozite parametreleri belirlenecektir.
Polietilenimin akriloil kloriir ile akrillenecektir. Co6zelti halindeki akrillenmis
polietilenimin, yiiksek kalitede nanofiber membran gelistirmek i¢in PVA ¢ozeltisiyle
karistirilacaktir. Sonra elektrospinning ve UV tekniginin es zamanli kullanilmasiyla

capraz bagli nanofiber membranlar elde edilecektir. Hazirlanacak olan akrillenmis



polietilenimin esasl nanofiber membranlarin morfoloji ve termal 6zellikleri incelenerek

gaz gecirgenlik dl¢timleri yapilacak ve yorumlanacaktir.

1.3. Nanoteknoloji ve Kullanim Alanlar1

Nano Yunanca’dan alinmig bir sozciikk olup son derece kiigiik, ufacik, minnacik
anlamma gelmektedir. Olgii birimi olarak 1 nanometre (nm) metrenin milyarda biridir.
Bu c¢ok kiigiik bir uzunluk olup atomlar, molekiiller diinyasina uzanmaktadir.
Nanoteknoloji nm boyutta maddenin 6zelliklerini, dinamiklerini inceleyen bilim ve
teknolojidir. Nanoteknoloji, maddenin atomik-molekiiler boyutta miihendisliginin
yapilarak yepyeni Ozelliklerinin agiga ¢ikarilmasi; nanometre Olcegindeki fiziksel,
kimyasal ve biyolojik olaylarin anlasiimasi, kontrolii ve iiretimi amaciyla, fonksiyonel

materyallerin, cihazlarin ve sistemlerin gelistirilmesidir [4].

Nanometre Olgeklerinde malzemelerin sahip olduklar1 {stiin fiziksel ozellikleri
kullanarak ¢esitli alanlarda (bilisim ve iletisim, elektronik, biyoteknoloji, farmakoloji,

tip, savunma, tekstil, makine ve insaat sanayileri ) teknolojik devrim niteliginde yeni

driinler elde edilebilmektedir. Nanofiberlerin uygulama alanlar1  Sekil 1.1°de
gosterilmistir.
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Uygulama alanlarinda nanoteknolojinin kapsami su iki konu ile iligkilendirilir:

1. Pozisyonel (molekiiler) kontrol: Uriin ve yan iiriinlerin molekiiler diizeyde kontrolii
esasina dayanir. Endiistriyel ya da dogal tiim driinlerin &zellikleri atomlarin nasil
diizenlendiklerine baghdir. Gliniimiiziin makroskobik tiretim yontemleri ise molekiiler
diizeyde calismaya oldukga yetersiz kalmaktadirlar. Molekiiler nanoteknoloji, molekiiler
kimya ve fizik ile mekaniksel dizayn, yapisal analiz, bilgisayar bilimi, elektrik
miihendisligi ve sistem miihendisliginin miithendislik temellerini birlestiren, yeni gelisen
disiplinler aras: bir sahadir. Molekiiler tiretim, istenen tiriinlerin eldesi i¢in atomlarin

tertip ve dizimini amaglayan bir metottur.

2. Kolay tekrarlanabilirlik: Nanoteknolojinin kritik bir diger 6zelligi tiriinlerin teminini
ucuzlatmas: olmaktadir. Diisiik maliyetli tiretimin gergeklesmesi igin nanoteknoloji
uygulamasinin kolay dizayn edilmesi ve kolay tekrarlanir olmasi gerekmektedir.
Atomik Ozellikli {rtinler, mukavemet, sertlik, hiz ve verimlilikte yiiksek oranlar

gosterirler, yiiksek kaliteli ve diigiik maliyetlidirler [5].

Maddelere, milimetrenin milyonda biri biiyiikliiglindeki yapilara inerek yeni sentez
ozellikleri kazandiran nano teknoloji, yakin gelecekte tiim diinyanin sanayi kollarina ve

insan hayatinin her alanina yon verecektir.
1.4. Nanofiber Nedir?

Nanofiberler basit olarak, caplart nanometre boyutlarinda olan fiberler olarak
tanimlanabilmektedirler. Ancak, bu konuda birbirinden farkli tanimlamalar
kullanilmaktadir. Bazi kaynaklar ¢api 1 mikronun altindaki fiberlere nanofiber
derlerken, bazilar1 ise bu tanim1 ¢ap1 0,3 mikron (=300 nanometre) veya daha az olan
fiberler i¢in uygun gormektedirler. Bir bagka tanimlamada nanofiberler, caplart 0,5

mikrondan daha az olan fiberler olarak ifade edilmektedirler [6].
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Sekil 1.2.Nanometre boyutunu anlatan 6rnekler[7].

Yukaridaki orneklerden de goriildiigii lizere; asirt derecede kiigiik boyutlara sahip bu
yapilar i¢in, cevremizdeki nesneler i¢in gegerli olan fiziksel ve kimyasal yasalar gecerli
degildir. Belli bir hacim kaplayan bir madde bir veya birden fazla boyutta (uzunluk,
genislik veya kalinlik) nanometre ebatlarinda veya bundan daha kiigiik parcaciklara
boliindiigiinde, taneciklerin her biri kendi basina en basta belli bir hacmi olan bu
maddenin 6zelliklerinden ¢ok farkli ve beklenmedik &zelliklere sahip olmaktadir [7].

Nano boyutun 6nemli olmasinin sebepleri asagida maddeler halinde verilmistir:

e Madde igerisindeki elektronlarin dalgalanma 6zellikleri nanometre Slgegindeki

degismelerden etkilenir.

Kimyasal bilesimi degistirmeksizin, nanometre uzunluk 6l¢eginde maddenin;
erime sicakhigi, miknatislanma, sarj Kkapasitesi vb. temel o&zelliklerini
degistirmek miimkiindiir.

e Biyolojik sistemler, érnegin DNA nanometre 6l¢eginde diizenlenebilirse veya
yapay bilesenler DNAya yerlestirilebilirse, yeni tiir yaratilabilir.

e Nano 0Olgekli bilesenler ¢ok yiiksek yiizey alanina sahiptirler, bu da onlarr;
kompozit malzemeler, ¢ekirdek reaktorleri, ilag dagitimi ve enerji depolamada
kullanmak i¢in ideal yapar.

e Nano olgekte, yiizey gerilimi ve lokal elektromanyetik etkiler nano yapih

malzemeleri daha sert ve daha az kirilgan yapmada daha 6nemli hale gelir.



e  (Cesitli dis dalga olaylarinin dalga boyu 6l¢egindeki etkilesimi malzemelerin 6z
boyutlar: i¢in kiyaslanabilir hale gelir, malzemeleri ¢esitli opto elektronik

uygulamalar i¢in kullanimi uygun yapar [8].

Nanofiberlerin retilmesi i¢in pek c¢ok yontem gelistirilmistir. Elektrospinning
yontemiyle nanofiber iiretiminin en Onemli avantajlari, kolay ve diisiik maliyetli
olmasidir [9]. Elektrospinning yontemi ile olusturulabilecek malzemelerde kullanilan
polimer ¢esidinin ¢ok fazla olusu, ¢ok cesitli malzeme iiretimine olanak saglamaktadir.
Bunun sonucu olarak bu yontem ile iiretilmis nanoliflerin kullanim alan1 da oldukga
genis olacaktir. Ayrica, nanoliflerden olusturulan yapilarin, birim agirlikta saglanan
yikksek alan 0Ozelligi, yumusak tutumu, iyi mukavemet/birim agirhik oOzelligi ve
mikroorganizmalar ile ince parcaciklara bariyer olusturmasi gibi 6zellikleri, nanoliflerin
bircok alanda kullanilmasimin baslica sebeplerinden olmaktadir. Bu avantajlar,
nanoliflerin birgok endiistri alanina rahathikla girmesine ve Kkendisine potansiyel

kullanim alan1 saglamasina izin vermektedir [10].
1.5. Elektrospinning Yonteminin Tarihsel Gelisimi

Elektrospinnig yontemi, elektrik kuvvetlerinin yardimi ile polimerden nanometre
boyutlarinda lif olusumunu saglayan yontemdir. Bu yontem 1600’1l yillarda, William
Gilbert’in manyetizma iizerine c¢alismalar1 sirasinda tesadiifi bir sekilde elektro-
manyetizmanin sivilar iizerinde etkisini gozlemlemesiyle ortaya ¢ikmistir. Calismasinda
bir su damlasinin elektriksel olarak kuru bir yiizeyden belli bir mesafede, bir koni
bi¢iminde cekildigine isaret etmistir. Iste bu, elektrosprey ve elektro iiretim islemi
tarihinin basladig1 noktadir [11].

1882°de Lord Rayleigh, elektrik yiikiine sahip damlalarin elektro-iiretim sirasinda
gosterdigi diizensiz hareketler iizerinde calismistir. Rayleigh yalitilmis bir yiikli
damlacigin kararlilig1 iizerine teorik bir ¢alisma yapmis ve yiikiin kararliligini saglayan
ylizey geriliminin Ustiinde bir deger aldiginda damlacigin kararsiz bir hale geldigini ve
pargalanmanin gergeklestigini gézlemlemistir. Elde ettigi sonuglara gore; damla iizerine
etkiyen iki kuvvetten biri elektrik kuvveti, digeri ise elektrik kuvvetine tam zit yonde

damlay: etkileyen yiizey gerilimi kuvvetidir. Elektrik kuvvetinin ylizey geriliminden



kaynaklanan kuvveti yendigi anda ise damla ince jetlere ayrilarak akmaya baglamaktadir
[12].

Elektro ¢ekim yontemiyle lif {iretimi ile ilgili onemli patentler, 1934 yilinda Anton
Formhals tarafindan alinmistir. Formhals’in icadi, sivilar {izerindeki alan kullanimi ile
suni ve sentetik filament tiretiminin bir tasarimidir [13]. 1934’ten 1944’¢ kadar
Formbhals, elektrostatik kuvvetler kullanarak polimer filament iiretimi i¢in deneysel
diizenekler sunan bir seri patent yayinlamistir. Seliiloz asetat gibi bir polimer ¢ozeltisi
elektrik alana maruz birakilmistir. Zit kutuplarin elektrik yiiklerinin ¢ektigi iki elektrot
arasinda ¢ozeltiden polimer filamentleri olusmustur. Elektrotlardan biri ¢6zeltinin igine,
digeri toplayicinin iizerine yerlestirilmistir. Kiiclik bir deligi olan metal diizeden
puskiirtiiliince yiiklii polimer jetindeki ¢oziicli buharlagsmis ve toplayici lizerinde kati

lifler toplanmustir [14,15].

196011 yillarda Taylor tarafindan yapilan gesitli ¢alismalarda, elektriklenmis sivilarin
temel teorik prensipleri agiklanmistir. Bu ¢aligsmalardan bir tanesinde, iki sivi arasindaki
koni ara yiiziin elektrik alan igerisinde dengede oldugu gosterilmistir. Elektrik alan
etkisi altinda sivi ylizeyi yiiklenir ve karsilikli yiiklerin birbirlerini itmesi ile dis bir
kuvvet olusur. Esik degerini gectikten sonra elektrostatik kuvvetle, sivi damlacigi bir
koni seklini alir ve fazla yiikler koninin ucunda olusan yiiklenmis jetten disar1 ¢ikar.
Taylor, elektriksel kuvvetin yiizey gerilimine esit oldugu bu kritik noktada koni
olustugunu ve bu koninin yarim agisin1 49.3° olarak hesaplamistir. Bu hesaplari yaptigi

deneylerle uygunluk gostermistir [13].
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Sekil 1.3.Taylor konisinde olusan yar1 konik agis1 [13].
Taylor tarafindan gelistirilen teoride, bir elektrik alan igindeki viskoz damladan ince
fiberlerin olusmasi, elektriksel kuvvetler tarafindan yiiklenen sivi yiizeyindeki

maksimum karasizliktan dolay1 gergeklestigi agiklanmistir. Yiiksek voltajlarda kiiresel



bir damla olusur ve kritik noktada viskoz damlanin yar1 kiiresel sekli bozularak jet
olusumundan 6nce koni seklini alir. Koni ucundan taban ¢izgisi arasinda ~50 derecede
yar1 dikey agi1 vardir. Elektriksel kuvvetlerin etkisi altinda, viskoz akiskanin yiizey
kivrimligr degisir. Bu sirada yiizey gerilimi elektriksel kuvvetlere karsi koyan tek

kuvvettir [16].

1971 yilinda Baumgarten, elektro-iiretim yontemiyle akrilik polimerlerden 0.00-1.1 um
caplarinda, siirekli bir sekilde, lifler iireten bir cihaz gelistirmistir. Yapilan bu deneyde, lif
cap1, ¢ozelti viskozitesi, jet uzunlugu, debi ve ortam gazi arasindaki iliskiler incelenmistir

[17].

Elektrospinnig yonteminin nano lif iiretimde kullanilmasi ilk olarak 19901 yillarin
baglarinda olmustur. Reneker ve grubu yaptiklari c¢alismalar ile organik polimer
cozeltilerinin yliksek gerilimin olusturdugu elektrostatik alanda sagilarak nano lif yapisi
olusturdugunu gostermislerdir. Bugiin nano lif tiretim teknolojisi tekstil endiistrisinden
doku miihendisligine kadar birgok alanda uygulanabilir olmasi nedeniyle aktif bir

calisma alani olmustur [13].
1.6. Elektrospinning Teknigi ile Nanofiber Eldesi

Elektrospinning sisteminin bilesenlert;

e Yiiksek voltaj gii¢c kaynagi

e Besleme iinitesi (diize, siringa, metal igne vs.)

e Topraklanmis toplayici (plaka, silindir, disk, donen tambur vs.)

e Sivi formda viskoz bir polimer (eriyik ya da ¢6zelti) dir. [64]
Elektrospinning islemi, yiiksek voltajda elektrik alan kullanarak polimer ¢ozeltisi ya da
eriyiginden ¢0ziicliniin buharlastirilmas: yoluyla elektrik yiikli nanofiberlerin jet

halinde olugmasini saglar [18].
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Bu yontemde, polimer uygun bir ¢oziiciide ¢oziiliir veya 1s1 ile eritilir, ucunda kiigiik bir

delik bulunan cam bir pipetin veya siringanin igine yerlestirilir. Daha sonra polimer

cozeltisi/eriyigi ile pipetin acik ucunun karsisindaki bir toplayici levha arasina 50 kV’a

kadar gerilim uygulanir. Besleyici iinitedeki ignenin ucunda asili durumda duran

polimer ¢ozelti damlasi kritik bir voltaj degerine kadar, ylizey geriliminin uyguladigi

kuvvetlerden dolay1, kiiresel bir bicimde bulunur. Uygulanan potansiyel fark bir esik

degerine ulastig1 anda, elektrostatik kuvvetler yilizey gerilimi kuvvetlerine esitlenir. Bu

noktada polimer damlas1 sekil degistirerek koni bi¢imini alir. Bu koniye Taylor konisi

denir [19].

Sekil 1.5. Kilcal boru ucundaki damlanin ilerleyerek artan voltaj etkisiyle Taylor Konisi

ve jet olusumu (a) 110° (b) 107° (c) 104° (d) 100° [13].

Taylor konisinin bitisi ile liflerin olusmaya ve dagilmaya basladigi mesafe arasindaki

uzunluga jet uzunlugu denir. Cozelti igne ucundan harekete basladiktan sonra



toplayiciya gelir. Bu siirede polimer {izerindeki ¢oziicii buharlasir ve polimer toplayici

tizerinde rastgele siralanmig lif demetleri halinde birikir [20].

Elektriksel kuvvet yiizey gerilimini yendigi anda elektriksel olarak yiiklenmis polimer
jeti hizla diizeden disartya dogru yonlenmekte ve aymi elektriksel yiike sahip
partikiillerin birbirini itmesi ilkesinden hareketle de, polimer jeti ¢ok ince lifler halinde

ayrilarak metal bir plaka tizerine diismektedir [21].

Elektrospinning isleminde polimer jeti tamamen yiiklii ya da kismi yiiklii hale gelmis

olabilmektedir. Sekil 1.6’da polimer jeti ylizeyindeki yiik dagilimi gériilmektedir [22].

() &)

a) Tam yukio ) Kismi yUkiG

Sekil 1.6. Polimer jeti ylizeyindeki ylik dagilim1

Elektrospinning isleminde polimer jetinin kismi yiiklenmesi sirasinda, polimer jetinden

gecen akim siddeti asagida belirtildigi sekilde formiile edilebilmektedir.

2axuoc C + kxar E = 1

Esitlik 1.1. Polimer jetinden gecen akim siddetinin degeri

Esitlikte, k akigkanin iletkenligini, E uygulanan elektriksel alani, | polimer jetinden
gecen akimi, U polimer jetinin akis hizini, o ylizey yiik yogunlugunu ve r polimer jetinin
yaricapini ifade etmektedir. o bir ylizey parametresi olup, ¢ozeltiye eklenen tuzun
konsantrasyonu ve/veya dielektrik karakterine bagli bir degerdir.a=0 iken yiizeyde yiik
yoktur, a=1 iken ise polimer jeti, tam yiikliidiir [19].

Taylor konisinden c¢iktiktan sonra yiiklenen jet belli bir mesafede kararli bir sekilde
hareket eder ama belli bir zaman sonra jette kararsizlik hali belirlenmektedir. Jettin {i¢
kararsizlik hali Shin ve arkadaslar tarafindan agiklanmis ve matematiksel olarak

modellenmis olup sunlardir [13]:

e Kiasik Isin Mesafesi,
o Eksenel simetrik alan akimlanmasi,

e Faz ayirimi kararsizlig1.



Elektro iiretim isleminde en ¢ok goriinen kararsizlik hali whippingdir. Whipping
olusumunun nedeni, jet yiizeyindeki yiiklerin karsilikli olarak birbirlerini itmesi ile
meydana gelen ve yliklerin bir arada olamamalarindan dolay jette merkezden radyal bir
sekilde tork olusmasidir. Jet toplayici plakaya yaklastiginda ise ana jetten ayrilan kiigiik
jetler meydana gelir. Bu kiigiik jetlerin olugsmasinin nedeni ise radyal yiiklerin birbirini
itmesi sonucu ana jetten ayrilmasi olarak izah edilmistir [23]. Bu kararsizlik haline

ikinci whipping kararsizlig1 denir.

Somga
¥ Askidaki
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Sekil 1.7.Whipping kararsizlig1 ve Taylor konisi[13].

Elektrospinning prosesinin ideal olarak devam etmesi i¢in birbirine uygun lif ¢aplari, lif
yiizeyinde boncuksuz yapi veya bu yapimi kontrol edilebilir olmasi, monofilament
bigiminde siirekli lif olusumu saglanmalidir. Verilen bu 6zelliklerin saglanmasi igin
kontrol edilebilir bir elektro ¢ekim islemi gergeklesmelidir. Elektro ¢ekim prosesinde
elde edilen nanoliflerin yapisi ve morfolojisi, ¢ozelti 6zellikleri, proses kosullar1 ve

ortam kosullari ile dogrudan iliskilidir [13].

10



1.7. Elektrospinningi Etkileyen Parametreler

Elektrospinning yonteminde istenilen yapiya ve oOzelliklere sahip nanofiberler elde

etmek icin ¢esitli degiskenler, asagidaki gibi li¢ baslikta incelenebilir.

Elektrospinning
Etki Eden
Parametreler

Polimer Polimer
¢ozeltisinden prosesinden Cevresel
kaynaklanan kaynaklanan parametreler
parametreler parametreler
— . Cézelt_lw — \oltaj = Sicaklik
iletkenligi

— Yiizey gerilimi Akishizi | Nem

. o igne-toplayict
— Dielektrik etki | [ arasi mesafe ||  Dasig

Cozelti | —Toplayici etkisi = Atmosfer tipi
vizkozitesi

|| Molekiil —  Siringa capi
agirhig

Sekil 1.8. Elektrospinning prosesine etki eden parametreler.

1.7.1. Polimer ¢ozeltisinden kaynaklanan parametreler
1.7.1.1.Cozelti iletkenligi

Dielektrik malzemeler gibi bazi istisnalar disinda polimerler genelde iletkendirler.
Polimer ¢o6zeltisinde yiliklenmis iyonlar jet olusmasi i¢cin Onemli etkiye sahiptirler.

Iyonlar, jetin yiik tastyic1 kapasitesini arttirarak onlarin daha yiiksek gerilime maruz
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kalabilmelerini saglarlar. Baumgarten, jet yarigapinin ¢ozeltinin iletkenliginin kiip

kokiiyle ters orantili oldugunu gostermistir [24].

Elektrospinning, ¢ozelti tizerindeki yiiklerin birbirlerini itmesiyle polimer jetin
gerilmesi ve uzamasi prensibine dayanir. Dolayisiyla eger ¢ozeltinin iletkenligi artarsa,
elektro egirme jeti tarafindan daha fazla yiik tasmir. Cozeltinin iletkenligi icerisine
iyonlarin eklenmesiyle artirilabilir. Cozelti tam olarak gerilemediginde boncuk olusumu
gerceklesecektir. Neticede, ¢ozeltiye az bir miktar tuz ya da polielektrolit eklendiginde
artan yiikler sayesinde polimer jetin uzamasi artacaktir. Sonugta da diizgiin fiber eldesi
saglanir.

Wei ve arkadaslar, iletkenligin artis1 igin inorganik tuzlarin ilavesinin etkisi
incelediginde, NaCl, LiCl, MgCl,, ilavesi monoton bir iletkenlik artis1 saglamis ancak
artan tuz miktariyla birlikte elde edilen fiberlerin c¢apr artmistir. Bunun nedeni ise
viskoeleastik kuvvetin artig1 ve artan kiitle miktaridir. Tersine organik ¢6ziinen bir tuz

katildiginda fiber ¢ap1 azalmigtir [25].

Sekil 1.9. Farkli Konsantrasyonlardaki Naci Eklenmis PVA Cozeltisinden Elde Edilen
Nanofiberlerin SEM Fotograflari(A) 0.1(B) 0.2 (C) 0.3 (D) 0.5 (E) 1.0 Wt %

Cogu organik ¢oziicii yalitkan olarak bilinse de bunlar belirli bir oranda iletkendirler.

Yiiksek elektriksel iletkenlige sahip ¢oziiciilerin kullanilmasiyla boncuk igermeyen
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diizgiin fiberler elde edilirken sifir elektriksel iletkenlige sahip ¢oOzeltilerde fiber

olusumu gozlenmez [26].

Kisaca ¢ozelti iletkenligi; iletken ¢oziiciiler, iyonik ya da non-iyonik yiizey aktif
maddelerin ilavesi, organik ya da inorganik tuz ilavesi veya pH ayarlanmasiyla

gerceklestirilebilir [27].
1.7.1.2. Yiizey gerilimi

Yiizey gerilimi; birim uzunluk basina yiizey diizlemine etki eden kuvvet olarak
tanimlanir. Bir sivi damlasinin havadan diiserken kiiresel bir sekil almasinin sebebi bu
yiizey gerilimidir. Elektro ¢ekimin baglayabilmesi i¢in, elektriksel olarak yiiklenen
¢Ozeltinin, yiizey geriliminin iistesinden gelmesi gerekir. Elektrospinning yonteminde

boncuklu yapilar yiiksek yiizey gerilimi sebebiyle goriilebilir [28].

Elektrospinning yonteminin baslamasi i¢in yiiklii ¢ozeltinin kendi yiizey gerilimini
asmast gerekmektedir. Olusan polimer jeti, toplayictya dogru hareket ederken yiizey
gerilimi jet boyunca boncuk olusumuna neden olabilir. Yiizey geriliminin akigskanin
birim kiitlesi basina yiizey alanimi diisiiriicii bir etkisi vardir. Eger ¢ozelti icerisinde
yiiksek derisimde ¢oziicli molekiilleri bulunuyorsa, bu ¢oziicti molekiilleri kendi yiizey

gerilimlerini azaltmak i¢in bir araya gelerek kiiresel formda boncuklar olustururlar.

Yiizey gerilimi faktorii polimer ve ¢oziiciiye baglidir. Diizgiin nanofiberlerin olusumunu
desteklemek icin elektrospinning ¢ozeltisine etanol gibi diisiik ylizey gerilimine sahip

¢oziictiler ilave edilebilir [14].

Yiizey gerilimini azaltmanin diger bir yolu da, ¢ozeltiye ylizey aktif madde ilave
etmektir. Yizey aktif madde ilavesi ile daha iiniform nanofiberler elde edilebilir.
Cozeltiye, ince toz halinde, ¢oziinmeyen bir yiizey aktif madde ilave edildiginde dahi,

nanofiber morfolojisi gelistirilir [29].
1.7.1.3. Cozelti viskozitesi ve molekiil agirhg:

Cozeltinin viskozitesini etkileyen faktdrlerden biri de polimerin molekiil agirligidir.
Genellikle, yiiksek molekiil agirhigina sahip bir polimer bir ¢dziicii igerisinde
coziildiiglinde, bu ¢ozeltinin viskozitesi daha diisiik molekiil agirlikli ayni polimerin

aynt ¢oziicii igerisinde olusturulan c¢ozeltisinden daha yiiksektir. Fiberlerin
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elektrospining yontemiyle olusturulabilmesi igin ¢ozelti, yeterli molekiil agirligina sahip
bir polimerden olusmali ve ayn1 zamanda ¢6zeltinin yeterli viskoziteye sahip olmasi
gerekmektedir. Elektroegirme islemi sirasinda polimer jeti siringa ucunu terk ettikten
sonra polimer ¢ozeltisi toplayic1 tabakaya dogru ilerlerken gerilir ve uzar. Bu uzama
strasinda polimer zincirlerinin birbirlerine dolanmasi ile bu jetin kopmasi engellenir ve
boylece siirekli bir ¢ozelti jeti muhafaza edilir. Dolayisiyla, monomerik ¢ozeltilerden

elektroegirme yontemiyle fiber eldesi miimkiin degildir [29].

Polimerin molekiil agirligi, polimer zincirlerinin uzunlugunun gostergesidir ve ayni
zamanda molekiil agirhigi ¢ozeltinin viskozitesini belirleyen 6nemli bir parametredir.
Cozelti viskozitesini artirmanin bir diger yolu polimer derisimini artirmaktir. Molekiil
agirliginin artirllmasina benzer olarak, derisimin artirilmasiyla polimer zincirlerinin
birbirlerine dolanmasi artirtlmis olur ve neticede elektroegirme sirasinda olusan polimer

jetin stirekliligi de saglanmis olur [30].

Polimer  zincirlerinin  birbirlerine  dolanmasi, elektroegirme jetinin ya kiigiik
damlaciklara ayrilmasi ya da elde edilen fiberlerin boncuklar igermesi tizerinde gok
onemli bir etkisi vardir. Dolayisiyla, elektroegirme i¢in minimum zincir dolanmasi ve
viskozite gereklidir. Fakat viskozite ¢ok yliksek olursa, bu sefer de ¢dzeltiyi siringa
ucuna dogru pompalamak ¢ok zorlagsacaktir. Ayn1 zamanda, ¢6zelti bu yiiksek viskozite

nedeniyle elektroegirme islemi baslamadan 6nce siringa ucunda kuruyabilir [31].

Cozelti konsantrasyonu lif morfolojisine etki etmektedir. Lif olusumu igin
konsantrasyon degerinin veya viskozitenin belli degerleri asmas1 gerekmektedir. Ayn
zamanda ¢ozeltinin konsantrasyonu degisen viskozite ve ylizey gerilimlerinden dolay:
elektro iiretim yontemi ile olusturulmus lifler i¢in sinir olusturmaktadir [32]. Diislik
konsantrasyon ylizey geriliminden dolayr damlaciklar olustururken, yliksek
konsantrasyonlar ise yliksek viskoziteden dolayr lif olusumunu engeller [33]. Yiiksek
konsantrasyonlarda, lifler diiz silindirik ve goreceli olarak daha az boncuk igeren bir
morfolojiye sahiptir. Sekil 1.10.°da ¢o6zelti konsantrasyonununa bagli olarak lif

yapisinda olusan boncuklu yapilarin iliskisi verilmektedir.
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Sekil 1.10. Cozelti konsantrasyondaki artisla boncuk sekli arasindaki iliski[13].

Birgok calisma gostermistir ki boncuk igermeyen fiberlerin eldesinde her polimer
cozeltisi i¢in minimum bir viskoziteye ihtiya¢ vardir. Diislik bir viskozitede, toplayici
tizerinde biriktirilmis fiberler boyunca boncuklara rastlamak olasidir. Viskozite
artirlldiginda, olusan bu boncuklarin kiiresel formdan daha yassi bir forma gectikleri
gozlemlenmistir. Diislik viskozitede, ¢ozlicii molekiillerinin fazlalig1 ve daha az zincir
dolanmasi, elektro egirme sirasinda fiberler boyunca boncuk olusmasinda yiizey
geriliminin baskin bir etkisi oldugu anlamina gelir. Viskozite artirildiginda ki bu daha
fazla miktarda zincir dolanmasi demektir, elektro egirme jeti lizerindeki yiikler
¢ozeltinin tamamiyla gerilmesi ve uzamasini saglayabilecektir. Viskozitenin artirilmasi
ayni zamanda elde edilen fiberlerin ¢apimi da artirir. Sekil 1.11.°de viskozite ile

boncuklu yap1 olusumu arasindaki iligki gosterilmektedir [34].

Boncuksuz yapi

Viskozite

Re) cennpds‘e- Daha Fazla Boncuk

Sekil 1.11.Viskozite ve boncuklu yap1 olusumu [13].
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Cozelti ile jet tUzerindeki yiiklerin etkilesimi elde edilen fiberlerin ¢ap dagilimini
belirler. Elektroegirme islemi sirasinda, ana polimer jet iizerinden daha kiigiik capta
fiber elde edilen ikincil bir jet olusabilir. Bu da bazi durumlardaki fiber ¢ap dagiliminda
gorilen farkliliklart agiklayabilir. Fakat ¢ozeltinin viskozitesi yeterli ylikseklikte ise, bu
ana jet lzerinden ikinci bir jetin olusumunu engelleyerek daha biiyiik capta fiber

eldesine neden olur [34].

Yiiksek derisimin bir diger etkisi ise fiberlerin daha diisiik biriktirme alaninda elde
edilmesidir. Derisimin artirilmasi ¢ozelti viskozitesinin yiikseltildigi anlamina gelir ve
bu da biikiilme kararsizliginin siringa ucunun ¢ok daha uzaklarinda gergeklesmesine
neden olur. Bu durumda, jetin izledigi dairesel yoriingenin ¢ap1 azalir ve neticede daha

diisiik bir alana yayilir [34] .

Koski ve grubu yaptig1 ¢alismada, polivinil alkoliin (PVA) molekiil agirliginin fiber
yapist iizerindeki etkisi aragtirilmistir. Bu ¢alismada PV A’nin molekiil agirligi 9000 ile
186,000 g/mol arasinda degistirilmis ve arastirmacilar molekiil agirliginin artirilmasiyla
boncuk olusumunun giderildigini ayni zamanda fiberler ¢aplarinda artis oldugunu
gozlemlemislerdir [34]. Sekil 1.12.’de farkli molekiil agirliklarinda elde edilen elektro

egirilmis fiberlerin SEM goriintiileri verilmistir.

(a) (b)
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Sekil 1.12. Farkli molekiil agirliklarinda elde edilen elektroegirilmis fiberlerin SEM
goriintiileri. (a) 9000-10,000 g/mol; (b) 13,000-23,000 g/mol; (c) 31,000-50,000 g/mol
(¢Ozelti derisimi agirlikca % 25).
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1.7.1.4. Coziiciiniin dielektrik etkisi

Bir ¢oziiciiniin dielektrik sabiti, elektrospinning islemi i¢in olduk¢a 6nemli bir etkendir.
Genellikle, yiiksek dielektrik 6zelligine sahip bir ¢ozelti, boncuk olusumunu ve elde
edilen nanofiber ¢capii azaltir. Yiiksek dielektrik sabitli ¢6zelti kullanildiginda toplam
yiik yogunlugu artar. Buda polimer jeti boyunca yiik artisina sebep olur. Jet uzamasi
kolaylasir. Nanofiber ¢apinin azalmasi ve boncuk olusumunun azalmasi boylece

aciklanabilir [17].
1.7.2. Polimer prosesinden kaynaklanan parametreler
1.7.2.1. Uygulanan voltaj

Polimer ¢ozeltisine yiiksek voltaj uygulanmasi, elektro ¢cekim prosesinin kilit noktasidir.
Uygulanan yiiksek voltaj, belirli bir elektrik iletkenligine sahip polimer ¢ozeltisinin
elektriksel olarak yiliklenmesini saglar ve ¢dzeltinin topraklanmis bir toplayiciya dogru
ince bir jet halinde ilerlemesini saglayan elektrostatik kuvvetleri olusturur. Cozeltiye
etki eden elektrostatik kuvvetler, ¢ozeltinin yiizey gerilimi kuvvetlerini yendiginde

elektro ¢ekim siireci baslar [35].

Voltaj arttikca jet iizerindeki elektrostatik itme kuvvetlerinin de artmasi sonucu elde
edilen lif capr incelir ve genel olarak boncuk olusumu azalir. Ancak ¢ok yiiksek
voltajlarda Taylor konisinin diize igerisine geri ¢ekilmesi ile jet kararsizliginda artis
goriilebilir ve bunun bir sonucu olarak da boncuk olusumunda artig goriilebilir [36].
Belirli bir degere kadar voltaj artis1 ile boncuk olusumu azalirken boncuk sekilleri
kiiresel formdan ig benzeri forma gelirler. Ancak voltajin daha fazla artmasi ile
boncuklar tekrar kiiresel forma yaklasir. Yani uygulanan voltajin da bir st limiti

olmalidir [37].

Deitzel ve grubu PEO/su sistemi iizerinde ¢alismislar ve voltaji artirdiklarinda siringa
ucunda olusan Taylor konisinin ve fiber jetin seklinin degistigini gormiislerdir. Diisiik
voltajda, Taylor konisi pendant damlacigin ucunda olusurken, voltaj artirildiginda bu
damlacigin hacminin Taylor konisi kapiler ugta olusuncaya azaldigi gézlemlenmistir
[38].
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Kapiler g ! ! F
Fiber Jet

N
Voltaj Artisi 4
Sekil 1.13.Uygulanan voltajin Taylor konisi lizerindeki etkisi.

Katti ve grubu yaptig1 calismada ise uygulanan voltajin elde edilen nanofiberlerin
morfolojileri ve ¢aplari lizerindeki etkisi incelenmistir. Bu calismada uygulanan
elektriksel alan kuvveti 0.375 kV/cm ile 1.5 kV/cm arasinda degistirilmis ve 0.375
kV/cm voltajin fiber jetin olusmasi i¢in gerekli minimum voltaj oldugu belirlenmistir.
Voltaj artiginin belirli bir seviyeye kadar fiber ¢apinda diisiise neden oldugu fakat bir

seviyeden sonra fiber ¢capinda bir degisim olmadigi gézlemlenmistir [38].

Wei ve arkadaslar1 yapmis olduklar1 ¢alismada %]11°lik PVA ¢o6zeltisi farkli elektrik
voltajlar1 altinda elekrospin edilerek nanofiberler elde edilmistir. Uygulanan voltajin
artmasiyla nanofiber ¢aplart 291 nm’den 161 nm’ye kii¢lilmiistiir. Sekil 1.14’de artan

voltaj etkisiyle nanofiberlerin morfolojilerinin degisimi goriillmektedir.[39]

Sekil 1.14. Farkli voltaj degerlerinde hazirlanan PV A nanofiberlerinin SEM goriintiileri.
Uygulan voltaj (A) 10, (B) 15, (C) 20 kV[39] .

1.7.2.2. Cozelti besleme h1zi

Besleme hizi, elektro ¢ekim icin kullanilabilir ¢zelti miktarini tanimlar. Taylor konisini

stabil tutmak i¢in, belirli bir voltaj igin ilgili bir besleme hizi s6z konusudur. Besleme
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hiz1 arttifinda, diizeden ¢ekilen ¢dzeltinin hacmi arttigindan lif ¢apinda ya da boncuk
boyutlarinda artis gergeklesir. Ancak, yiiksek besleme hizina bagl olarak lif ¢capindaki
artisin da bir limiti vardir [14,29]. Diize ucundan ¢ekilen ¢6zelti hacminin daha fazla
olmasma bagli olarak, jetin kurumasi daha uzun zaman alir. Cozelti besleme hizi,
¢Oziiclinlin buharlagmak i¢in yeterli zaman bulabilecegi kadar diisiik olmalidir. Ancak,
elektrostatik kuvvetlerle ¢ozeltinin toplayici plakaya c¢ekilme hizi, kaynaktan beslenme
hizindan daha yiiksek olursa koni stabilitesi bozulabilir ve bu da boncuk olusumuna

neden olur [29].

Sekil 1.15. Elektro ¢ekim metodu ile elde edilen polikaprolaktan (PCL) nanoliflerinde
artan ¢ozelti besleme hizina bagl olarak boncuk boyutlarindaki artis. (a) 0,5 ml/saat; (b)
2 ml/saat [29].

Megelski ve grubu besleme hizinin polistiren/tetrahidrofuran ¢ozeltisinden elde edilen
fiberlerin yapisi {izerine etkisini incelemislerdir. Bu ¢alismada, besleme hizi artisiyla
hem fiber capimmin hem de fiber {lzerindeki gozeneklerin c¢aplarinda bir artis
belirlemislerdir. Ayn1 zamanda, yiiksek besleme hizlarinda polimer jetin tam olarak
kuruyamamasina bagli olarak fiberlerin tizerinde boncuklarin varligi ve fiber yapilarinin

kiiresel formdan yass1 forma gectigi tespit edilmistir.[14]
1.7.2.3. Toplayici ile diize arasindaki mesafe

Bagimsiz nanolif olusumu i¢in jetin ugus siiresi, ¢oziiciiniin buharlasmasina yetecek
kadar uzun olmalidir. Mesafe kisaldiginda bu siire kisalacak, ¢oziiciiniin tamami

buharlasmadig1 i¢in liflerin temas noktalarinda yapigmalar ve boncuk olusumlari
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goriilecektir. Ayrica, toplayici ile diize arasindaki mesafe arttiginda elektrik alan kuvveti
de artacak ve jetin hizinin artmasina neden olacak ve polimer jeti toplayiciya daha erken

ulasacaktir [25].

Mesafe arttiginda jetin izledigi yol arttifindan elde edilen lif ¢aplarinda diislis goriiliir.
Ayrica Buckho’nun yaptig1 ¢alismada, toplayici-diize mesafesi kisaldiginda elde edilen

lifleri enine kesitlerinin dairesel formdan yassi forma doniistiigii goriilmiistiir [40].

Sekil 1.16. iki farkli toplayici-diize mesafesinde iiretilen Nylon 6,6 nanolifleri (a) 2 cm

toplayici-diize mesafesi; (b) 0,5 cm toplayici-diize mesafesi [29].
1.7.3. Cevresel parametreler

Elektrospinningde nanofiberlerin ¢ap1 ve morfolojisini etkileyen diger durum gevresel
parametrelerdir. Bunlar jetin bulundugu ortamdaki nem, vakum sartlar1 ve gaz gibi

parametrelerdir [41].

Ortamin yiiksek rutubeti ugucu cozeltiler ile hazirlanan ¢ozeltilerin elektro ¢ekimden
elde edilen lifler iizerinde etkilidir. Diisiik rutubetlerde ¢oziicli hizli buharlastigindan
¢Ozelti hala diizenin ucundayken gerceklesmekte ve diize ucunda tikanma meydana

gelmektedir [13].

Ortamdaki basincin azalmasi siringadaki ¢ozeltinin disar1 akma egilimi daha fazla olur
ve stabil olmayan jet baslangicina sebep olur [29]. Atmosfer basmcindan diisiik
basinglarda polimer ¢ozeltisi daha fazla akma egilimindedir. Bu ise kararsiz jet
olusumuna neden olur. Daha fazla basing diisiisiinde ise polimer jetinin kabarcik
olusturdugu gozlemlenir. Kritik bir basing degerine inildiginde ise yiikiin dogrudan

toplayiciya bosalmasi nedeniyle elektrospinning islemi gerceklesmez [42].
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1.8.Polietilen imin ve Karbondioksit Gazin1 Tutmasi

Polietilen imin katyonik bir polimerdir. Halka ac¢ilma polimerizasyonu kullanilarak elde
edilebilir. PEI primer, sekonder, tersiyer amino gruplari igerir. Polimer zincirindeki
sekonder amin gruplar1 dallanmay1 saglar ve organik gruplarin baglanmasiyla

islevselligi artar [43].

Arastirmacilar giiniimiizdeki karbondioksit giderimi i¢in mevcut olan yontemler bir¢ok
dezavantajlara sahip olduklarindan yeni bir yontem kesfetmeye calismislardir. Yapilan
arastirmalar sonucu kolayca elde edilebilen ve ucuz bir polimerik malzeme olan
polietilenimin malzemesinin yiiksek karbondioksit giderimi yaptigin1 bulmuslardir.
Yaptiklar1 incelemeler sonucu polietileniminin nemli havadan en yiiksek karbondioksit
giderimi saglayan bazi maddeler ile ayni etkiyi gosterdigi bulunmustur. Ayrica polimer,
karbondioksiti tuttuktan sonra tekrar kolay bir sekilde karbondioksiti salabilme
ozelligine de sahiptir. BOylece malzeme etkinligini kaybetmeden bircok kez geri
doniistiiriilerek tekrar kullanilabilir. Polietilenimin ilk polimerik kalip ile uzay ugaginda

karbondioksit tutucu olarak kullanilmistir [44].

Fosil yakitlarin devamli artan tiiketimi sonucu atmosfere salinan CO; gazi kiiresel
isinmanin temel sebebidir. Bu sebeple kiiresel 1sinma ve kiiresel iklim degisiklikleri
sorunlarinin  durdurulabilmesi igin ortalama kiiresel sicaklik artisinin 2°C ile
sinirlandirilmas: ve bu baglamda 2050 yilina kadar kiiresel CO; emisyonlarinin %50
oraninda azaltilmasi zorunlulugu iizerinde durulmaktadir. Karbondioksit tutma islemi,
karbondioksit gazinin diger gaz liriinlerinden ayrilmasi islemidir. Tutulan karbondioksit
gaz1 yiiksek basing altinda sikistirilarak yogunlugu artirilir ve nakliyesi kolaylastirilir,
okyanus ve derin deniz diplerine, tuz yataklarina, petrol ve dogalgaz komiir yataklarina,
yeraltinda gec¢irgen olmayan kayaglara enjeksiyonla gonderilir. Kisith olsa da tutulan

CO; ‘in endiistriyel kullanim alanlar1 bulunmaktadir.

CO; tutulmasinda kullanilan membranlar segici gegirgenlik prensibi ile caligirlar. Her
bir gaz bileseninin spesifik bir gegicilik degeri vardir. Bu deger bilesenin membran
yiizeyinde ¢oziilmesi ve membrandan ge¢mesi ile belirlenmektedir. Daha yiiksek ge¢im
degerine sahip olan bilesenler (CO,, H; gibi), daha diisiik ge¢im degerine sahip olan (N,

ve agir hidrokarbonlar gibi) bilesenlerden daha hizli bir sekilde membrandan gececektir
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[45].Bu c¢alismada gaz gecirgenlik Ol¢iimleri i¢in PVA/PEI esasli membranlar

hazirlanmistir.

1.9. Polimerik Gaz Ayirma Membranlari

Polimerik membranlar gaz ayirma islemlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir.[46] Gaz
ayrimi i¢in membranlarin kullanimi sivi ayrimi i¢in kullanilan membranlara nazaran
daha yeni bir teknolojidir. Membranlar kullanilarak gaz ayirma ¢alismalari ilk kez 1831’
de Mittchell tarafindan dogal kauguk kullanilarak yapilmistir. Mittchell’ in bu
caligmasinda gazlar kauguktan yapilmis bir membrandan ge¢mis ve her bir gazin farkl
akisa sahip oldugu belirtilmistir.1866’da Graham dogal kaucuk membran kullanarak
havay1 oksijence %21°den %41’e zenginlestirmistir. Fakat membranin kalinlig1 yeterli
verimde ayirma saglamayi giiclestirmis, membran kalinligir azaltildigi takdirde ise
membranlarin se¢iciligin diismesine neden olan igne deligi seklinde kusurlar oldugu
goriilmustlir.1970’lerde  Union Carbide tarafindan ¢ok katmanli membranlar
gelistirilerek igne deligi kusurlari 6nlenmeye calisilmigtir. Membran, mikro gozenekli
bir yap1 tizerinde 1000 A° kalinliginda, ayirici katman olusturmak tizere birden fazla
katman lamine edilerek yapilmistir. Bu membranlar teknik olarak basarili olmasina
ragmen kiigiik capli, tip amach oksijence zenginlestirilmis hava {niteleri diginda
kullanilamamigtir. Bunun nedeni s6z konusu membran hazirlama prosesinin biiyiik ¢apl
ticari uygulamaya uygun olmamasidir. 1980’lerde Monsanto ‘kompozit direng’ veya
‘yiizey kusurlar1 kapatilmis’ kavramimi ortaya atmustir. Bu kavram ilk olarak silikon
kaugukla kaplanmis polisiilfon lifler {izerinde denenmistir ve bu tlir membranlar ilk

olarak amonyak akimlarindan hidrojen ayirmada kullanilmistir [47].

Son 10-15 yilda membranlarla gaz ayirimi prosesi, ticari uygulamalrda &nem
kazanmistir. Bu ilginin sebebi ayirma prosesinin kolaylig1 ve diisiik enerji tiikketimidir.
Gaz aymrmu ig¢in standart {initeler genellikle kimyasallarin geri donilisiimii, biiyiik
kompresorler, destilasyon, absorpsiyon i¢in biiyiik kuleler ve adsorpsiyon yataklarini
icermektedir. Her uygulama prosesi; gaz hacminin akim ve kompozisyonu, basing ve
sicaklik, maddenin dayanimi gibi sartlara bagli oldugundan, membran ayirma

ozellikleride bu degiskenlere baglidir [48].

Bir gazin polimerdeki gecirgenligi, genellikle gazin boyutunun kiigiilmesi ve

¢ozinilrliginiin yikselmesi ile artar [49].
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Homejen yogun membranlarda transfer c¢oziinme—difiizyon mekanizmast ile
aciklanmaktadir. Gaz gegirgenlik sabiti (P), gazin polimer matriste ¢oziiniirliik (S) ve
difiizyon (D) sabitlerine baghdir ve Esitlik 1.2. ile ifade edilir.
P=D.S
Esitlik 1.2. Gaz gecirgenlik sabiti degeri

Kararli halde, gazin polimer fazindaki ¢oziiniirlik ve diflizyon sabitinin
konsantrasyonundan bagimsiz oldugu kabul edilerek gaz akisi Esitlik 1.3. ile ifade
edilmektedir.

Pf— P
1=D.5(— B)

Esitlik 1.3. Gaz akis degeri

Denklemde Ps ve P, sirasiyla filmin alt ve iist kismindaki basinglari, AP; film kalinlig
(I) boyunca gergeklesen basing farkini, J aki, belirli zamanda belirli bir alandan gegen

madde miktarini géstermektedir.

Segicilik bir karisimin komponentlerinin bir membranda ayirma yeteneginin dl¢iisiidiir.

Gazlarin gegirgenliklerinin orani ideal segiciligi verir ve Esitlik 1.4. ile gosterilmistir.

Pa

= By

Esitlik1.4. Gazlarin gecirgenlik orani

Yiiksek secicilik degeri ayrilacak gazlarin difiizivite oran1 ve ¢oziiniirliik oraninin

carpimi ile saglanir [50].

Robeson 1991 yilinda yogun bir literatiir ¢alismasi ile endiistriyel olarak ayrilmasi
onemli olan gaz karigimlarinin ¢esitli polimerler icerisindeki gegirgenlik verilerini sekil
1.17°deki gibi grafige gecirerek gegirgenlik/segicilik iliskisini bir baska deyisle
malzemelerin ayirma performanslarini ortaya koyan grafikler elde etmis ve daha sonra
bu grafiklerde bir iist smnir dogrusu tanimlamistir. Robeson grafigindeki iist sinir
dogrusu, O2-N3 gaz ¢ifti icin uygulanabilirlik sinirlarini belirlemektedir. Robeson, 2008
ikinci bir calismayla O,/N; ve CO,/ N; secicilikleri ig¢in iist sinir dogrusunu

giincellemistir [51].
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Sekil 1.17. Gaz karisimlarinin gegirgenlik/ segicilik iligkisi[50].

Gozenek yaricapt (2r), gazin gececegi serbest yoldan kiiclikse /A < 1 olacaktir. Bu
durumda gaz molekiilleri, gézenek duvarlari ile dah ¢ok carpisarak difiizlenir ve buna
Knudsen diflizyonu denir. Gozenek duvarlar1 ile her carpismada, gaz molekiilleri
adsorplanir ve gelisiglizel bir yonde serbest kalir. Gaz molekiillerinin birbiriyle
carpismasi daha az meydana gelir ve her bir gaz molekiilii digerlerinden bagimsiz olarak
hareket eder. Gaz karigimlarinda her bir gaz farkli ortalama hizlarla hareket
edeceginden, ayrilma gergeklesir. r /A » 1 oldugunda ise Poiseuille akis1 etkilidir. Ciinkii
atmosferik basing altinda gazlarin ortalama serbest yolu 500 — 2000 A arasindadir. Bu
nedenle Knudsen akiginin saglanabilmesi i¢in membranin gdzenek yarigap 500 A° dan

kiictik olmalidir.

Mikro gézenekli membranlarin gézenek caplart 5-10 A° azaldiginda gozenekler, gazlari
molekiiler elek etkisiyle ayirmaya baslar ve polimerik membranlar ile bu etkinin
azalmas1 miimkiin degildir [49]. Silindirik bir kapilerde Knudsen ve Poiseuille kanunu

gaz akisi ile r/A oraninin etkisi Sekil 1.18’de gésterilmistir.
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Toplam Akis

Gaz Gegirgenligi

Poiseuille Akigi

HKnudsen Aks

Sekil 1.18 Knudsen ve Poiseuille kanunu gaz akist ile r/A oraninin grafik {izerinde
gosterimi [35]
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2. MATERYAL VE YONTEM
2.1. Kullanilan Kimyasallar ve Malzemeler

Polietilen imin

Uretici Firma: Alfa Aesar
Molekiil Formiilii: (-NHCH,CH,-)x(-N(CH2CH;NH3)CHCH2-)
Molekiil Agirligi: 50.000- 100.000 g/mol

AKkriloil Kloriir

O

CH
2NN

Uretici Firma: Alfa Aesar

Molekiil Formiilu: CH,= CHCOCI
Molekiil Agirligi: 90.51 g/mol

Saflik Derecesi: % 96

Stabilizer igerigi: 400 ppm fenotiyazin
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Polivinil Alkol (PVA)

H

Uretici Firma: Sigma-Aldrich
Molekiil Formiilii : (C,H40),
Molekiil Agirligi: 84000-89000 g/mol
Hidroliz Derecesi: % 86-89 mol

Polimerizasyon derecesi: 1700-1800

2-Hidroksi-2-metil-1-fenil-propan-1-on (Daracur 1173)

Uretici Firma: Ciba Specialty Chemicals
Molekiil Formiilii: CgHsCOC(CH3),OH
Saflik Derecesi: %97

Molekiil Agirligr: 164.20g/mol
Yogunlugu: 1.077 g/ml

Kaynama Noktas1: 102-103 °C
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Kullanilan Coziiciiler

Deneysel calismalarda THF (Tetrahidrofuran), toluen, aseton ve metanol gibi ¢oziiciiler

higbir islem gérmeden kullanilmastir.
2.2. Kullanilan Cihaz Ve Aletler

Laboratuvar Olcekli Elektrospinning Cihazi

Sekil 2.1. Elektrospinning cihazi

NE 200 tipi laboratuar olgekli elektrospinning cihazi nanofiberlerin iretilmesi i¢in
kullanilmistir.  Kullanilan elektrospinning cihazt  Sekil 2.1°de  goriilmektedir.

Elektrospinning isleminde iiretilen nanofiberler toplayicida toplanur.

Gaz Gecirgenlik Olciim Cihaz

Pres ile hazirlanan filmlerin CO, gaz gecirgenligi Sekil 2.2 ¢ de goriilen Brugger GGP
C-2000 cihaziyla &lciilmiistiir (Istanbul Universitesi). Cihaz ‘sabit hacim- degisken
basing’ prensibine gore (ASTM D1434) caligmakta ve farkli 6l¢iim metotlarina gore
membranlarin gaz gecirgenlikleri hesaplanabilmektedir. %99,8 saflikta karbondioksit
kullanilarak, oda sartlarindaki nem ortaminda ve test hiicresi etrafindaki 1sitma-
sogutma ceketinden devrettirmeli banyo ile su dolagtirilarak sabit sicaklikta (25+2)

yapilmistir.
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Sekil 2.2. ASTM D1434 yontemine gore 0l¢iim yapan Gaz Gegirgenlik Test Sistemi

Numunedeki kalinlik farklanmasini en aza indirmek i¢in test drneginin yiizey alani bir

yiizii yapiskanli aliiminyum folyo ile maskelenerek 9,73 cm* " ye kiigiiltiilmiistir.

Sekil 2.3. Test edilen maskelenmis membran.

UV Lambasi:

Kuvars camdan, yliksek basingli civa ark tlipii ve tungsten filamentten yapilmis, giines

isinlarmin spektral dagilimina yakin 151k verebilen Osram firmasina ait Ultrawit 300

markali, 300 Watt giiciinde UV lambas1 kullanildi.
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Fourier Transform Infrared (FTIR) Spektroskopisi:

Sentezlenen monomer, polimer ve hazirlanan nanofiberlerin fonksiyonel grup analizi
FT-IR Spektroskopisi kullanilarak gergeklestirildi. Spektrumlar, Perkin Elmer Spektrum
100 FT-IR Spektrometre cihazi ile 400-4000 cm* araliginda kaydedildi.

Termogravimetrik analiz (TGA):

Sentezlenen polimer ve hazirlanan nanofiber malzemelerin  termo-oksidatif
kararliliklarim1 6lgmek amaciyla, Perkin Elmer Pyris 1 model TGA cihazi kullanildi.
Olgiimler azot atmosferinde 10 °C / dak 1sitma hiziyla 30 °C - 750 °C sicakliklart

arasinda yapildi.

Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC):

Hazirlanan nanofiberlerden 8-10 mg arasinda numuneler alinip, 0°C’den 220°C’ye kadar
10 °C /dk hiz1 ile sitilip, 220 °C’de 1 dk boyunca tutulmus, bu sicakliktan 0 °C’ye
kadar 100°C/dk hiz ile sogutulmus, 0 °C’de 5 dk boyunca tutulmus ve tekrar 0°C’den
220°C’ ye kadar 10°C/dk hiz ile 1sitilmistir. Deney sirasinda ortamda 30 mg/dk hiz ile

azot gazi beslenmistir.

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM):

Hazirlanan nanofiberlerin morfolojisi Philips marka XL30 ESEM-FEG/EDAX model
cithaz ile incelenmistir. Ayrica enerji dagilim spektroskopisi i¢cin Oxford Instruments-

INCA, Model No.7274, EDS cihazi kullanilmistir (Bogazigi Universitesi).

Liyofilizator:

Christ marka liyofilizator sentezlenen polimerlerde ve elektrospin edilmis

nanofiberlerde kalan ¢6ziiciiniin uzaklastirilmasinda kullanildi.
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2.3. Deneysel Yontemler

[lk asamada polietilenimin igin uygun ¢dziicii ve viskozite parametreleri
belirlendi.

Akrillenmis polietilenimin ¢6zeltisi hazirlandi.

Polivinil alkol c¢ozeltisinden sabit proses parametrelerinde elektrospinning
yontemi ile nanofiber yiizeyler elde edilmis ve yiizey morfolojisi ve iiretilen
PV A nanofiberinin ¢ap boyutu aragtirilmistir.

Daha sonra polivinil alkol ¢ozeltisine sentezlenen polimerlerden ¢esitli oranlarda
katilarak elektrospinning ve UV tekniginin es zamanli uygulanmasiyla ¢apraz
bagli nanofiberler olusturulmus ve polimerlerin katkisinin nanofiber g¢aplar
tizerine etkisi incelenmistir. TGA ile nanofiberlerin termal dayanimlari, DSC ile
erime noktalari, SEM ile morfolojisi incelenmistir.

Gaz gecirgenlik analizleri i¢cin PVA/ PEI esasli membranlar hazirlanip Brugger

GGP C-2000 cihaziyla CO; gaz gegirgenligi olgiilmiistiir.

2.3.1. Elektrospinning Cozeltilerinin Hazirlanmasi ve Capraz Bagh Nanofiberlerin

Eldesi

%30’luk konsantrasyonda dallanmig PEI ¢ozeltisi, vizkositesinin yiliksek olmasi

nedeniyle %5’lik konsantrasyonda PEI ¢ozeltisi elde etmek igin seyreltilmistir.10 ml

%?5’lik konsantrasyonda PEI ¢o6zeltisi Sml THF de ¢oziinen 0,25 g akriloil kloriirle buz

banyosunda 5 dakika karistirilmistir. Daha sonra akrillenen PEI ¢6zeltisi PVA ile ¢esitli

oranlarda karistirilarak elektrospinning ¢ozeltileri hazirlanmistir.

A~
/\f\/iﬂ/\/d\ I i’“"“‘“’ ~

Sekil 2.4. PEI akrillenme reaksiyonu
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2.3.1.1. Polivinil alkol coézeltisinin hazirlanmas1 ve elektrospinnig yontemi ile

nanofiber eldesi

Suda kolay ¢oOziinmesi ve elektrospinning yonteminde c¢ok iyi nanofiber malzeme
olusturmasi sebebiyle PVA polimerinin sulu ¢ozeltisi kullanilmistir. Toz PVA polimeri,
saf su igerisinde 80 °C sicaklikta manyetik karistiricida 6 saat karigtirilarak %8’lik
konsantrasyonda homojen bir ¢ozelti elde edilmis ve hazirlanan ¢ozelti oda sicakliginda

24 saat bekletilmistir.

Tablo 2.1. PVA Nanofiberinin Uretiminde Uygulanan islem Parametreleri

Ornek %8 PVA Polimer Uygulanan | Toplayici- | Ortalama
cozeltisi(ml) | akis hiz1 Voltaj (kV) | Besleme Nanofiber
(ml/saat) Arasi Cap1 (nm)

Mesafe (cm)

PVA 10 2 26 16 79

Hazirlanan % 8’lik PVA ¢ozeltisinden Tablo 2.1°de gosterilen islem parametrelerinde
elektrospinning yontemi ile PVA nanofiberleri iretilmistir. Elde edilen nanofiberler -76
°C de 1 giin boyunca kurutulmus ve morfolojik analizleri SEM, termal analizleri ise

TGA ve DSC ile yapilmistir.

2.3.1.2. PEI/PVA c¢ozeltilerinin hazirlanmasi ve elektrospinning yontemi ve UV

isinlari ile sertlestirilmis capraz bagh nanofiber eldesi

Tablo 2.3. de gosterilen 10 ml  %5’lik konsantrasyonda PEI ¢6zeltisi Sml THF’de
¢oziinen 0,25 g akriloil kloriirle buz banyosunda 5 dakika karigtirilmistir. Daha sonra
tablo 2.4. te gosterilen iglem parametrelerinde ¢ozeltilere elektrospinning ve UV teknigi

es zamanli uygulandi.
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Tablo 2.2. Elektrospinning i¢in hazirlanan ¢ozelti igerikleri

Ornek %8 PVA (ml) %5 PEI(mI)
PEI-1/PVA 10 1
PEI-2/PVA 10 2
PEI-3/PVA 10 3

Tablo 2.3. PEI/PVA ¢bzeltilerine uygulanan elektrospinning islem parametreleri

Ornek Polimer akis | Uygulanan Toplayici- Ortalama
hiz1 (ml/saat) | Voltaj (kV) Besleme Arasi | Nanofiber
Mesafe (cm) Capi (nm)
PEI-1/PVA 2 26 16 72
PEI-2/PVA 2 26 16 70
PEI-3/PVA 2 26 16 57
0
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Sekil 2.5. PEI/PVA ¢ozeltisinden ¢apraz bagli nanofiber eldesi
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Sekil 2.4. ‘de gosterilen PEI/PVA ¢ozeltisinden ¢apraz bagli elde edilen nanofiberler -76
°C de 1 giin boyunca kurutulmus ve morfolojik analizleri SEM, termal analizleri ise TGA

ve DSC ile yapilmustir.

2.3.1.3. PEI/PVA esash UV isinlan ile sertlestirilmis capraz bagh membranlarin
elde edilmesi

Gaz gecirgenlik analizleri icin PVA/ PEI esasli membranlar hazirlanmigtir.10 ml %5°lik
konsantrasyonda PEI ¢o6zeltisi 5ml THF’de ¢oziinen 0,25 g akriloil kloriirle buz
banyosunda 5 dakika karigtirtlmistir. Akrillenen PEI ¢ozeltisi PVA ile gesitli oranlarda
karigtirllarak ayr1 ayrt petri kaplarinda 4 giin boyunca oda sicakliginda (25°C’de)
bekletilmistir. Daha sonra 10 dakika UV lambas: altinda bekletilerek, UV 1simnlar ile
sertlestirilmis ¢apraz bagli membranlar elde edilmistir ve gaz gegirgenlik 6lgiimlerinde

kullanilmastir.

Sekil 2.5 ‘de elde edilen membranlardan (a) PVA, (b) PEI-1/PVA, (c) PEI-2/PVA, (d)
PEI-3/PVA ile gosterilmistir.

(b)

(©) (d)
Sekil 2.6. Hazirlanan PVA/ PEI esasli membranlar.
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3-BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Polimerlerin FT-IR Spektrumlari

3.1.1. Akrilli PEI ve PEI/PVA nin FT-IR spektrumlari

Sekil 3.1.” de (a) ile gosterilen akrilli PEI deki 3368 cm™ de orta siddetli gerilim N-H,
2952 cm™ ve 1449 cm™ da gerilim C-H, 2832 cm™ de ise CH, gerilim titresimleri
goriilmektedir. 1637 cm™ de estere ait C=0 piki ve RCH=CH, ait pikin olusmasi
akrillenme reaksiyonunun kanitidir. (b) ile gosterilen PEI/PVA daki 3330 cm™ da
goriilen yayvan gerilim PVA dan gelen —OH titresimleridir. 2908 cm™ ve 1427 cm™ de

alkil gruplarinda bulunan C-H gerilim titresimleri gortilmektedir.

%T

40000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 XI(»()n 1400 1200 1000 800 600 3800
om’

Sekil 3.1. a) Akrilli PEI ve b) PEI/PVA nin IR spektrumlari
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3.2. Nanofiberlerin Karakterizasyonu

3.2.1. PVA nanofiberinin morfolojik analizi

% 8 PVA nin sulu ¢ozeltisinden, 26 kV voltaj degerinde 16 cm toplayici ile diize arasi
mesafede ve 2 ml/saat polimer ¢ozeltisi akis hizi islem parametrelerinde elde edilmistir.
PVA nanofiberine ait 2000x, 5000x, 10000x, 25000x biiyiitmedeki SEM goriintiileri
Sekil 3.2.°de verilmistir. Sekil 3.2 nin SEM gériintiileri incelendiginde PVA
nanofiberinin diizgiin bir ag yapisina ve boncuksuz bir morfolojiye sahip oldugu
gozlemlenmektedir. Sekil 3.3.’de PVA nanofiberinin ortalama ¢apinin 79 nm oldugu

goriilmektedir.

A) B)

< ArcN—SpotMags S Det- WL e
SRRSO SESR T

AceV stag Det WD }—-—{Jm
500 K30 rx)u'E 404 \

C) D)

Sekil 3.2. PVA nanofiberinin SEM goriintiileri (A)PVA X 2000 (B) PVA X 5000 (C)
PVA X 10000 (D) PVA X 25000
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Sekil 3.3. PVA nanofiberinin ¢aplarin1 gésteren SEM Goriintiisii PVA X 25000

3.2.2. PEI -1/PVA nanofiberinin morfolojik analizi

PEI-1/PVA nanofiberi, %8 PVA sulu ¢ozeltisi ile 1 ml akrilli PEI ¢6zeltisinin
karisimindan, 26 kV voltaj degerinde 16 cm toplayict ile diize aras1 mesafede ve 2
ml/saat polimer ¢ozeltisi akis hizi islem parametrelerinde elde edilmistir. PEI -1/PVA
nanofiberine ait 2000x, 5000x, 10000x, 25000x biiyiitmedeki SEM goriintiileri Sekil
3.4. ‘de verilmistir.

Sekil 3.4.°de PEI-1/PVA nin SEM goriintiileri incelendiginde, boncuksuz yapida
diizgiin ag yapisina sahip oldugu goriinmekle birlikte, ortalama fiber capinda diisme
gozlemlenmistir. Ortalama fiber ¢ap1 sekil 3.5.°de goriildigi gibi 72 nm ye diismiistiir.
Ayrica sekil 3.4 deki C ve D de ¢apraz baglanan PEI-1/PVA nanofiberleri de net olarak

goriilmektedir.
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Sekil 3.4. PEI-1/PVA nanofiberin SEM goriintiileri (A) PEI-1/PVA X 2000, (B) PEI-
1/PVA X 5000, (C) PEI-1/PVA X 10000, (D) PEI-1/PVA X 25000
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Sekil 3.5. PEI-1/PVA nanofiberinin ¢aplarint gésteren SEM Goriintiisti PEI-1/PVA X
25000
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3.2.3. PEI-2/PVA nanofiberinin morfolojik analizi

PEI-2/PVA nanofiberi, %8 PVA sulu ¢ozeltisi ile 2ml akrilli PEI deki ¢ozeltisinin
karisimindan, 26 kV voltaj degerinde 16 cm toplayict ile diize aras1 mesafede ve 2
ml/saat polimer ¢Ozeltisi akis hizi1 islem parametrelerinde elde edilmistir. PEI-2/PVA
nanofiberine ait 2000x, 5000x, 10000x, 25000x biiyiitmedeki SEM goriintiileri Sekil
3.6. ‘da verilmistir.

Sekil 3.6. ‘da PEI-2/PVA nanofiberlerinin SEM goriintiileri incelendiginde boncuksuz
yapida diizgiin ag yapisina sahip oldugu goriinmekle birlikte, ortalama fiber yarigapinda
diisme gozlemlenmistir. Ortalama fiber ¢ap1 sekil 3.7. den goriildigi gibi 70 nm ye
dismistiir. Ayrica sekil 3.6. daki C ve D den c¢apraz baglanmis PEI-2/PVA
nanofiberleri ¢ok net goriilmektedir. PEI orani arttikga capraz bag yogunlugu da

artmistir.

A) B)

Sekil 3.6. PEI-2/PVA nanofiberin SEM goriintiileri (A) PEI-2/PVA X 2000, (B) PEI-
2/PVA X 5000, (C) PEI-2/PVA X 10000, (D) PEI-2/PVA X 25000
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Sekil 3.7. PEI-2/PVA nanofiberinin ¢aplarint gosteren SEM Goriintiisii PEI-2/PVA X
25000

3.2.4. PEI-3/PVA nanofiberinin morfolojik analizi

PEI-3/PVA nanofiberi, %8 PVA sulu ¢ozeltisi ile 3 ml akrilli PEI deki ¢ozeltisinin
karisimindan 26 kV voltaj degerinde 16 cm toplayici ile diize arast mesafede ve 2
ml/saat polimer ¢Ozeltisi akis hiz1 islem parametrelerinde elde edilmistir. PEI-3/PVA
nanofiberine ait 2000x, 5000x, 10000x, 25000x biiyiitmedeki SEM goriintiileri Sekil
3.8.’de verilmistir.

Sekil 3.8.’de PEI-3/PVA iin SEM goriintiileri incelendiginde boncuksuz yapida diizgiin
ag yapisina sahip oldugu goriinmekle birlikte, sekil 3.9. ‘da ortalama fiber ¢ap1 57 nm
olarak goriilmektedir. Ayrica sekil 3.8 deki C ve D den gapraz baglanmis PEI-3/PVA
nanofiberleri ¢ok net goriilmektedir. . PEI orami arttikca ¢apraz bag yogunlugu da

artmigtir.
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Sekil 3.9. PEI-3/PVA nanofiberinin ¢aplarin1 gosteren SEM Goriintiisii PEI-3/PVA X
25000
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3.3. Nanofiberlerin termal kararhliklarinin karsilastirilmasi

Nanofiberlerin termal kararliliklarin1 belirlemek i¢in TGA dan, erime noktalarini
belirlemek i¢in DSC den yararlanildi. Numuneler TGA cihazinda 30 °C’den 750 °C’ye
10 °C/dakika hizla azot atmosferi altinda 1sitilarak sekil 3.10°da verilen termogramlar
elde edildi. Bu dogrultuda nanofiberlerin termal kararhiliklarin1 degerlendirmek igin
%10 ve maksimum kiitle kaybinin meydana geldigi sicakliklar ile 750 °C’de geriye
kalan % kiil miktar1 dikkate alindi. Elde edilen veriler Tablo 3.1.’de gosterilmistir.

Sekil 3.10.’da gortildiigii gibi sadece PV A igeren numunenin kiil miktar1 %0.7 iken PEI-
1/PV A numunesine eklenen 1ml PEI miktariyla kiil oran1 % 1.5’e ¢ikmistir. PEI-2/PVA
da ise PEI miktarinin artmasiyla kiil oran1 ve maksimum kiitle kaybinin oldugu sicaklik
artmistir. Bunun sebebi akrilenen PEI polimerinin termal dayaniminin yiiksek olmasidir.
Ayrica nanofiberlerin Tm degeri de artan akrilli PEI miktariyla artmaktadir. Bunun
sebebi capraz baglanmis PEI/PVA nanofiberlerinin zincir hareketlerinin, ¢apraz bag
yogunlugunun artmasiyla azalmasidir. PEI-3/PVA da da termal dayanim ve T, degeri
artmastir.

Ayni zamanda artan capraz bag yogunlugu zincir hareketlerini kisitladigindan erime

noktasi da artig gostermistir. Tablo 3.1.’de sonuglar gosterilmistir.

Tablo 3.1.Nanofiberlerin ve polimerlerin termal 6zellikleri

Max. 2. kiitle
Numune | T Cc) | kiitle kaybi Kiil T, Tm
’ kaybi ‘c) (%)

(’C)
PVA 86 285 415 0.7 9.1 196
PEI-1 249 291 420 1.6 10 199
/PVA
PEI-2 220 276 420 1.8 10.2 201
IPVA
PEI-3 219 266 405 1.4 10.5 204
IPVA
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Sekil 3.10. PVA, PEI-1/PVA, PEI-2/PVA, PEI-3/PV A nanofiberlerinin TGA grafigi

3.4. Gaz Gegirgenlik Testi

Gaz gecirgenlik Ol¢limleri i¢in degisik oranlarda PEI iceren PEI/ PVA membranlar
hazirlanmistir. Hazirlanan filmlerin CO, gaz gegirgenlikleri test edilmistir. Yapilan test
sonuclar1 sekil 3.11.” de verilmistir. Akrilli PEI/ PVA esasli membranlarin malzeme
tizerine karbondioksit tutucu Ozellige sahip oldugu goriilmektedir. Sekil 3.11°de
goriildiigii gibi eklenen akrilli PEI miktar arttikca CO» gaz gegirgenligi azalmistir.
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% CO, gecirgenlik (cc.100p/m? .giin.bar)
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Sekil 3.11. Hazirlanan 6rneklerin CO; gaz gecirgenlik test sonuglari

Kolayca elde edilebilen ve ucuz bir polimerik malzeme olan polietilenimin
malzemesinin yiiksek karbondioksit gazi tutucu 6zelligi bulunmaktadir. Ayrica polimer,
karbondioksit tuttuktan sonra tekrar kolay bir sekilde karbondioksiti salabilme
ozelligine de sahiptir. Boylece malzeme etkinligini kaybetmeden bir¢ok kez geri

dontstiiriilerek tekrar kullanilabilir.

Bazik yapida olan PEI, asidik karakterdeki CO, gazimi asit-baz etkilesimine dayali

olarak tutarak, bariyer gorevi yapmaktadir.
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4. SONUCLAR

Bu tez calismasinda; elektrospinning yontemi ile elde edilen polietilenimin esasl

nanafiberlerin CO, gazini yakalmasi amaglandi. Bu amagla;

PEI i¢in uygun ¢oziicii parametreleri belirlendi. Polietilenimin akriloil klortir ile
akrillendi. Daha sonra ¢o6zelti halindeki akrilli PEI/PVA numunelerine
elektrospinning ve UV islemi es zamanli uygulandi ve nanofiber membranlar
elde edildi.

%8 PVA igeren numuneden elektrospinning teknigi ile nanofiber elde edildi.
Morfolojik analizi SEM ile yapildi. Ortalama nanofiber ¢api 78 nm bulundu.
CO, gaz gecirgenligi ise 44.66 cc.100p/m?.giin.bar olarak dl¢iildii.

PEI-1/ PVA numunesinde %8 PVA numunesine ek olarak 1ml akrilli PEI
cozeltisi eklenerek elektrospinning ve UV islemi es zamanli uygulandi. Eklenen
polimer sayesinde ortalama nanofiber ¢apt 72 nm ye diistli. Zincir esnekliginin
capraz bag yogunluguyla azalmasiyla erime noktasinda artis gozlendi.
Nanofiberlerin termal dayanimi da artti. CO, gaz gegirgenligi ise 37.07
cc.100w/m? giin.bar olarak dl¢iildii. Eklenen PEI ¢ozeltisinin CO, gazini tuttugu
gorildi.

PEI-2/ PVA numunesinde %8 PVA numunesine ek olarak 2ml akrilli PEI
¢ozeltisi eklenerek elektrospinning ve UV islemi es zamanli uygulandi. Elde
edilen nanofiberlerin ¢apraz bag yogunlugu artmis, bu sebeple nanofiberlerin
erime noktasinda da artis gozlenmistir. Artan PEI miktariyla nanofiberlerin
termal dayanimi artmistir. Nanofiber c¢aplart da 70 nm ye diismistiir. CO, gaz
gecirgenligi ise 33.71 cc.lOOu/mz.gﬁn.bar olarak olciildii. Eklenen PEI miktar1
arttikca CO, gaz gecirgenliginin azaldig1 goriildii.

PEI-3/ PVA numunesinde %8 PVA numunesine ek olarak 3 ml akrilli PEI
¢ozeltisi eklendi. Elektrospinning ve UV teknigi es zamanli uygulanarak ¢apraz
bagli nanofiberler elde edildi. Elde edilen nanofiber ¢aplarinda azalma gézlendi.
Ortalama nanofiber ¢apt 57 nm bulundu. Termal dayanimi ve erime noktasi
artmistir. CO, gaz gegirgenligi ise  30.85 cc.100p/m giin.bar olarak 6lgiildii.

Eklenen PEI miktar arttikca CO;, gazinin yakalanmasinda artis gézlenmistir.
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Tiim nanofiberlerin yapisal karakterizasyonu FT-IR spektroskopisi ile yapilmistir.
Capraz baglanmanin nanofiberin morfolojisi iizerine etkisi SEM goriintiileri ile
incelenmistir. SEM goriintiileri nanofiberlerin belli noktalarda birbirleri {izerinde
kovalent olarak capraz baglandigini gostermektedir. Akrilat fonksiyonalitesine sahip
polimerlerin miktarinin artmasiyla, c¢apraz bag yogunlugu artis gosterdiginden,
hazirlanan nanofiber yapilarinin erime noktast da artig gdstermistir. Numunedeki PEI
miktar1 arttikca CO, gaz gecirgenligi azalmistir. Boylece CO, gaz1 tutma ozelligine

sahip PEI/ PVA esasli nanofiber membranlar elde edildi.
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