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OZET

YAG-SU AYRIMINDA KULLANILMAK UZERE SICAKLIK
DUYARLI AKILLI MEMBRAN GELISTIRILMESI

ORAL, Nur

Yiiksek Lisans Tezi, Biyoteknoloji Anabilim Dali
Tez Danigmani: Prof. Dr. Giildemet BASAL BAYRAKTAR
Mayis 2022, 86 sayfa

Bu tez ¢alismasinda, yagli su atiklarinin aritilmasinda kullanilan
membranlarda karsilasilan kérlenme problemine ¢oziim olabilecek ve membran
performansini arttiracak bir malzeme gelistirilmesi amaglanmstir. Elektro lif ¢ekim
ve elektro piiskiirtme yontemlerinin es zamanli kullanilmasiyla seliiloz asetat (CA)
nanolifleri ve poli(N-izopropilakrilamid) (PNIPAM) hidrojel partikiillerinden

olusan kompozit bir membran {iretilmistir.

Foto-polimerizasyon yontemi ile basariyla tliretilen PNIPAM hidrojellerinde
maksimum %2846 sigsme kapasitesine ulasilmistir. Ayrica, degisen ¢apraz baglayici
oraninin ve foto-baslatici tipinin hidrojellerin sisme kapasitesine olan etkisi detayli
olarak incelenmistir. Sicaklik duyarli bir malzeme olan PNIPAM hidrojelinin
degisen ortam kosullarinda gosterdigi davraniglar incelenmistir. Kompozit
membran tiretiminden once, lif ve partikiillerin eldesi i¢in ¢alisilmasi gereken islem
parametrelerinin belirlenmesi amaciyla detayli bir ¢alisma yapilmistir. Boncuksuz
yapida seliiloz asetat nanolifleri ve nano/mikro boyutta PNIPAM partikiilleri
basariyla iiretilmistir. Uretilen kompozit membranlarin karakteristik &zellikleri
taramali1 elektron mikroskobu (SEM), termogravimetrik analiz (TGA), yiizey temas

agisi, civa porozimetresi Ve ¢cekme testi ile incelenmistir.

Sonug olarak, PNIPAM partikiillerinin seliiloz asetat nanolifleri arasina dahil
edildigi kompozit bir membran basariyla iiretilmistir. Uretilen CA/PNIPAM
membraninin yag-su karistmi ve yag-su emiilsiyonlarinin ayriminda etkinligi
ispatlanmigtir. Korlenme direnci arttirilan kompozit membran, sicaklik duyarli

hidrojel igermesi sayesinde korlenme gerceklestiginde kolayca temizlenebilecektir.

Anahtar sozciikler: Seliiloz asetat, nanolif, PNIPAM, hidrojel, kompozit

membran, yag-su emiilsiyon ayrimi
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ABSTRACT

DEVELOPMENT OF THERMO-RESPONSIVE SMART
MEMBRANE FOR OIL-WATER SEPARATION

ORAL, Nur

MSc in Biotechnology
Supervisor: Prof. Dr. Giildemet BASAL BAYRAKTAR

May 2022, 86 pages

The aim of this thesis is to develop a smart membrane which will be a solution
for the fouling problem and has enhanced separation performance. For this
purpose, a multilayered composite membrane was produced which consisting
cellulose acetate (CA) nanofibers and poly(N-isopropylacrylamide) (PNIPAM)
hydrogel particles by electrospinning and electrospraying simultaneously.

PNIPAM hydrogels produced by photo-polymerization have 2846% swelling
capacity at maximum. In addition, the effects of cross linker ratio and photo-
initiator type on swelling capacity were investigated. The response of PNIPAM
hydrogel which is a thermo-responsive material to ambient temperature was
observed. Before the production of composite membrane step, a detailed parametric
study was done for necessary process parameters for cellulose acetate nanofibers
and PNIPAM hydrogel particles. In nano scale, bead-free cellulose acetate
nanofibers and nano/micro scaled PNIPAM hydrogel particles were successfully
produced. The characteristics of produced composite membranes were examined
by scanning electron microscope (SEM), thermogravimetric analysis (TGA),
surface contact angle, mercury porosimeter and mechanical test.

As a result, the membrane was successfully produced which PNIPAM
particles sprayed between cellulose acetate nanofibers. The separation efficiency of
oil-water mixture and oil-water emulsion of the produced CA/PNIPAM membranes
were proved. With the help of thermo-responsive hydrogel particles, the composite
membrane can be cleaned easily after the fouling occurred.

Keywords: cellulose acetate, nanofiber, PNIPAM, hydrogel, composite
membrane, oil-water emulsion separation
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Bireysel olarak sorumluluk hissettigim su kaynaklarinin tiikkenmesi
problemini oldukga &nemsiyorum. Tez konumu TUBITAK projesi olarak ilk
okudugumda ilgimi ¢ekti ve beni ¢ok heyecanlandirdi. Benim igin yeni bir calisma
alan1 olan bu proje, yiliksek lisans egitimim boyunca her giin yeni bilgiler
Ogrenmemi saglayarak gelisimime katki sagladi. Bu calismanin bir pargasi

olmaktan dolay1 ¢cok mutluluk duymaktayim.
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1.0 GIRIS

Yasadigimiz iklim krizi, hizla artan niifus ve endiistriyellesmenin sonucu
olarak, tiim canliligin devamlilig1r icin gereken su kaynaklarinin tiikenmesi,
gelecegimiz i¢in biiylik bir tehdit olusturmaktadir. Alinabilecek en Onemli
onlemlerden biri, su tiiketimi olduk¢a fazla olan endiistriyel isletmelerin atik
sularinin temizlenerek yeniden kullanilmasini saglamaktir. Birgok endiistri dali
yag-su emiilsiyonlar1 iceren atik sular iiretmektedir ve geleneksel ayirma
yontemleri kiiciik yag damlaciklarini ayirmada yetersiz kalmaktadir. Bu problemin
¢ozlimi olarak goriilen membran teknolojisi, yag iceren atik sularin aritilmasinda
geleneksel ayirma yoOntemlerinin dezavantajlarina karsilik alternatif olarak
karsimiza ¢ikmaktadir ve son yillarda oldukga popiiler bir arastirma alani haline
gelmigtir. Elektro lif ¢ekimi polimer ¢ozeltilerinden ultra ince lifler ¢cekmek igin
elektrik kuvveti kullanan basit bir yoOntemdir ve yapmin goézenekliligini
arttirmaktadir. Elektro lif ¢ekim ile iiretilen membran yiizeyler, atik su aritimi

uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir.

Yag-su ayirma calismalarinda karsilasilan en biiyiik problem membran
gbozeneklerinin zamanla yag damlaciklari ile dolarak tikanmasidir. Bu durumda
membran kolay temizlenememektedir. Korlenme adi verilen bu sorun membran
performansinin diismesine, zamanla kullanilamaz hale gelmesine yol agmaktadir.
Aragtirmacilar membranlarin korlenme direncini arttiracak cesitli yontemler
tizerinde caligmaktadirlar. Yaygin olarak kabul goren yaklasim membranin
hidrofilliginin  arttirilmasidir. Hidrojeller, sulu ortamda sisme davranist
gosterebilen ve hidrofilligi yiiksek malzemelerdir. Sicaklik, pH, 151k vb. gibi dis
cevre kosullarma tersinebilir olarak yanit verebilen hidrojeller akilli malzemeler
olarak tanimlanir ve bu Ozelliklerinden dolay1r bir¢ok c¢alisma alaninda

kullanilmaktadir.

Bu tez caligmasinda, Ozellikle yag-su emiilsiyonlarimin ayrilmasinda
kullanilmast  hedeflenmis, korlenme direnci arttirillmis  ve  korlenme
gerceklestiginde kolayca temizlenebilecek akilli bir membran gelistirilmesi
amaglanmistir. Bunun i¢in elektro lif ¢cekimi ve elektro piiskiirtme teknikleri es

zamanli kullanilarak nanolif ve hidrojel partikiillerinden olusan katmanli yapida bir



2

kompozit membran iiretilecektir. Membranin nanoliflerden olusmasi yiiksek
gozeneklilik saglarken, yapiya yiiksek hidrofilik davranislar ile bilinen hidrojel
partikiillerinin yerlestirilmesiyle korlenme direnci arttirilacaktir. Istya duyarli bir
hidrojel tercih edilerek, membran korlenmesi gerceklestikten sonra, hidrojelin
davraniglart degistirilebilecektir. Bdylece membranin kolayca temizlenmesi

hedeflenmistir.



2.0 GENEL BILGIiLER

2.1 Su Kirliligi

Tiim canliligin devami i¢in vazgecilmez bir kaynak olan su, hayatimizda
onemli bir yere sahiptir. Ancak, artan niifus ve endiistrilesmenin etkisiyle temiz su
kaynaklar1 hizla tiikenmektedir. Su kirliligine neden olan ¢esitli kaynaklar Sekil
2.1’de gosterilmistir. Yasanilan iklim krizinin de etkisiyle mevcut su kaynaklarinin
gelecek nesillere yetmeyecegi de ongoriilmektedir (Boretti ve Rosa, 2019). Buradan
yola ¢ikilarak atik sularin yeniden kullaniminin gerekliligi anlasilmis ve atik sularin
aritilmasi 6onemli bir calisma alan1 haline gelmistir. Ancak, atik su aritma tesisi
kurulumunun ve isletmesinin getirdigi yiiksek maliyet, operasyon igin ekstra alan
gereksinimi, yasal yaptirimlarin yetersizligi gibi sebeplerle atik su aritma tesislerine
endiistriler tarafindan gereken 6nem verilmedigi diisiiniillmektedir (Abuhasel vd.,
2021). UNESCO raporuna gore, diinyadaki atik sularin yiizde 80'inden fazlas1 hig
arititlmamakta ve ¢evreye serbestge desarj edilmektedir (UNESCO, 2017).

Endiistriyel atik sularda toksik kimyasallar, agir metaller (civa, kursun,
arsenik), mikroorganizmalar (viriis, bakteri), mikroplastikler ve yag bulunabilir ve

bu atik sular ¢evre i¢in tehlike arz etmektedir (Hakak vd., 2020; Abuhasel vd.,

2021).
sizintilar

Su
kirliliginin
nedenleri

Foseptik
tanklan

Yag
kirliligi

Niikleer
atiklar

Hayvan
glibreleri

Pestisitler

Endlistriyel
atiklar

Sekil 2.1 Su kirliliginin baglica nedenleri (Afroz vd., 2014)
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2.2 Yag-Su Ayriminda Geleneksel Yontemler

Giliniimiizde endiistriyellesmenin hizla artmasinin sonucu olarak atik sularda
artan yag-su emiilsiyonlar1 hem ¢evre hem de insan sagligini tehdit etmektedir.
Petrokimya, gida, tekstil, kimya, deri, metal ve ¢elik isleme gibi bir¢ok endiistri dali
yag igeren atik sular tiretmektedir (Yue vd., 2019). Atik sularinda yag bulunan

isletmeler Sekil 2.2°de gosterilmistir.

Kesimhaneler

Metal
isleme
enduistrisi

Restoranlar

Kanath
hayvan
isleme

enduistrisi

Yagh atik
su
kaynaklan

Deri
endistrisi

Yag
rafineleri

Petrokimya

Sekil 2.2 Yagli atik su ¢ikigi olan isletmeler (Adetunji ve Olaniran, 2021)

Endiistriyel atiklardan gelen yagin su akintilarina karigmasi temiz igme su
kaynaklarimiz1 kirleterek, i¢inde bulundugumuz su krizini olumsuz etkileyecektir.
Ayrica bu atik sularin dogrudan kanalizasyon sistemine ya da su akintilarina
karigmasimin hem g¢evre hem de insan sagligi lizerinde olumsuz etkilere sahip
oldugu kanitlanmigtir (Kajitvichyanukul vd., 2011). Bu nedenle, yag-su ayrimi

yontemleri, lizerinde durulmasi gereken 6nemli bir ¢calisma konusudur.

Yag iceren atik sularin aritilmasinda c¢esitli geleneksel yontemler
kullanilmaktadir. Geleneksel yontemleri fiziksel ve kimyasal yontemler olmak
iizere iki ana baglikta incelemek miimkiindiir. Cesitli yollarla yapilabilen
adsorpsiyon calismalari, kum filtreleri, buharlastirma vb. gibi islemler fiziksel
yontemler icerisinde yer alirken; oksidasyon, elektrokimyasal proses, foto-katalitik
uygulamalar, ozon uygulamasi vb. gibi islemler kimyasal yontemlerden bazilaridir

(Padaki vd., 2015).
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Yag-su ayriminda yaygin olarak kullanilan bu geleneksel yontemlerin
getirdigi dezavantajlarda da goz ardi edilememektedir. Ozellikle operasyonun
maliyetinin yiiksek olmas1 ve kurulumlari i¢in biiyiik alana ihtiya¢ duyulmasi en
biiyiikk kisitlayic1 olarak goriilmektedir. Bunun yaninda, islem sirasinda zehirli
bilesenler kullanilmak zorunda olunmasi ve ikincil kirleticiler agiga ¢ikmasi diger
onemli dezavantajlardir. Ayrica, geleneksel yontemler ¢ok kiiciik yag
damlaciklarinin (20 pm’den kii¢iik) ayrilmasinda basarili  performans
sergileyememektedir ve ard islemlere gereksinim duyulmasi da maliyeti
arttirmaktadir (Coca vd., 2011). Ozellikle 2-200 nm boyutundaki ¢ok kiigiik yag
damlaciklar1 iceren emiilsiyonlarin ayrilmasi geleneksel yontemlerle yetersiz
kalmaktadir (Hu vd., 2015; Ahmadun vd., 2009). Bu konuyu ¢6ziime kavusturacak

yeni fikirler aranmaktadir.

2.3 Membranlar

Membran teknolojisi, geleneksel ayirma yontemlerinin sahip oldugu
dezavantajlarin aksine iimit vaat eden yeni bir teknolojidir. Membran ayirma
teknolojisinin prensibi oldukga basittir. Membran, iki faz arasinda yer alan yari
gegcirgen bir ara yiizey olarak tanimlanabilir (Sekil 2.3). Belli partikiillerin gegisine
izin verirken, istenmeyen partikiillerin de tutulmasi saglanmaktadir. Ayirma
isleminin gerceklestirilmesi i¢in bilesenlerin gegisini saglayacak itici bir kuvvetin
varhig1 gerekir. Yaygin olarak membranlarda ayirma islemi basing farki,
konsantrasyon (kimyasal potansiyel) farki, elektriksel potansiyel farki ve sicaklik

farkinin biri veya birkaginin etkisiyle gerceklesmektedir (Aslan, 2016).

J ' P02
i 0,@ 5 QO

Yol 0

Sekil 2.3 Membranin sematik gosterimi (Aslan, 2016)



Mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon ve ters ozmoz yaygin olarak
kullanilan, basing etkisine dayali c¢alisan membran prosesleridir. Yiizey
gozeneklerinin boyutlar1 farklilik gosterdigi i¢in farkli kullanim alanlarina
sahiptirler (Sekil 2.4). Calisilabildikleri uygun isletme basing araliklari (bar) ve
gbzenek boyutlar1 (um) Tablo 2.1°de listelenmistir.

Mikrofiltrasyon
islenmemis Su

Ultrafiltrasyon

@ Askida partikiiller

@ Yagdamlalan
O Kolloidler

Suziinti

* Makro molekiiller

4 Ait-molekiller
%o Bakteri

- ® Viriis

ileri @ Protein

e/t fi iki degerli iyonlar

Ters Ozmoz Nanofiltrasyon gerli iyol

® Tekdegerliiyonlar

Sekil 2.4 Gozenek boyutlart ve tutabildikleri bilegsenlere gore membran prosesleri (H. Chen vd.,
2020)

Tablo 2.1 Membran proseslerinin 6zellikleri (Aslan, 2016)

MEMBRAN PROSESLERI
PARAMETRELER ) ) ) ) Ters
Mikrofiltrasyon | Ultrafiltrasyon | Nanofiltrasyon
Ozmoz
Calisma Basinci (bar) 1-4 2-7 10-40 15-100
Gozenek Boyutu (um) 0.1-1.5 0.01-0.05 0.001-0.01 <0.0002

[ Disiik Bakim Masraflari J
( Cevre Dostu L\L islem Kolayhi J

MEMBRAN
TEKNOLOJISI

Verimlilik

-

L Siirekli islem

[ Toksik bilesen gereksinimi az ]

Sekil 2.5 Membran teknolojisinin avantajlart (Ali vd., 2020)



7

Membranlarin ayirma teknolojisinde tercih edilmesini saglayan avantajlar
Sekil 2.5°te 6zetlenmistir. Membran teknolojisi, bu avantajlar1 sayesinde kisa
siirede arastirmacilarin ilgisini ¢eken bir ¢alisma alan1 olmustur. Ozellikle son 10
yilda, diger aymrma islemlerine kiyasla gosterdigi ylikselen ivmesi bunu

kanitlamaktadir (Sekil 2.6).

210

B Membran

180 B (Coziinmiis Hava Flotasyonu
Koagilasyon

150

Coziicli Ekstraksiyonu

Biyolojik Bozulma

W)

Yayin Sayisi

Sekil 2.6 1988-2018 yillar1 arasinda ayirma teknolojileri ile ilgili basilan yaym sayist (Tanudjaja
vd., 2019)

Membranlar biyoenerji iiretimi, organik maddelerin ayrilmasi ve giderimi,
meyve suyu eldesi ve yogunlastirilmasi, deniz suyundan igme suyu eldesi, tuz ve
metal giderimi, azetropik karisimlarin ayrilmasi, gaz ayirma islemleri, diyaliz gibi
cesitli uygulama alanlarinda kullanilmaktadir (Aslan, 2016). Membran teknolojisi
atik sularin aritilmasinda da oldukga onemli ve biiyiik bir yere sahiptir. Son on
yilda, atik su aritiminda membran teknolojisi kullanimia duyulan ilginin arttig1
goriilmektedir (Ezugbe ve Rathilal, 2020). Bunun sebepleri arasinda, operasyonun
gerceklestirilmesi i¢in  biiyilk bir alana ihtiyag duyulmamas: ve kolay
uygulanabilirligi, yliksek verimlilik ve enerji tasarrufu saglamasi gibi avantajlari
gosterilebilir (Quist-Jensen vd., 2015). Cesitli membran tipleri kullanilarak atik su
kaynaklarinda bulunan kati parcaciklar, bakteriler, agir metaller ve besinlerin
ayrilmasi saglanabilmektedir (Zuo vd., 2021). Ozellikle, membran teknolojisi ile
yag iceren atik sularin temizlenerek yeniden kullanima hazir hale getirilmesi
saglanabilmektedir. Membran uygulamalar1 geleneksel yontemlere gore yliksek
yag giderme verimliligine sahip, kolay uygulanabilir bir ayirma islemidir (Yue vd.,

2019). Atik sulardaki yag damlaciklari boyutlarina gore serbest yag (>150 pum),
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dagilmis yag (20-150 pum) ve emiilsifiye yag (<20 pm) damlacigt olarak
tanmimlanabilir (Cheryan ve Rajagopalan, 1998). Membranlar, ~10 um’den kiigiik
yag damlaciklarinin ayrilmasinda geleneksel yontemlere kiyasla ¢ok daha verimli
bir teknoloji olarak goriilmektedir (Padaki vd., 2015; Tanudjaja vd., 2019).
Emiilsiyonlarin ayrilmasinda, gézenek boyutlar1 biiyiik ve yiiksek akis hizlarina

sahip membranlarin kullanilmasi daha uygun bulunmaktadir (Ali vd., 2020).

Giliniimiizde kullanilan membranlar malzemelerine gore organik (polimerik)
ya da inorganik membranlar olarak iki grupta incelenirler. Sekil 2.7°de yaygin
olarak kullanilan membran malzemeleri listelenmistir (Aslan, 2016). Polisiilfon
(PST), polietersiilfon (PES), polivinilidenflorit (PVDF), poliakrilonitril (PAN) ve
seliiloz asetat (CA) oOzellikle mikrofiltrasyon ve ultrafiltrasyonda kullanilan
polimerik membranlarin iiretiminde tercih edilen baslica polimerlerdir (Gupta vd.,

2017; Mansourizadeh ve Javadi Azad, 2014).

[ MEMBRANLAR

v
o

POLIMERIK : I INORGANIK
)

! '

Polisiilfon (PSf) .
Polietersiilfon (PES) Seramik
Poliamit (PA)
Polietilen (PE) Metal
Polipropilen (PP)
Polivinilidenflorit (PVDF) Karbon
Poliakrilonitril (PAN) '
Seliiloz Asetat (CA) Zeolit

Sekil 2.7 Malzeme tiplerine gore membran g¢esitleri

Yag-su emiilsiyonlarinin ayrilmasi i¢in tasarlanan membran proseslerinin
iretiminde, yiiksek aki kazandirmalar1 ve ucuz maliyetleri nedeniyle polimerik
malzemeler daha yaygin olarak tercih edilir (Hoslett vd., 2018). Polimerik
membranlar kiigiik partikiilleri, emiilsiye ya da dispers olmus yag1 ayirmada yiiksek
verimlili§e sahiptir, enerji gereksinimleri diisiiktiir. Inorganik membranlara gore
daha ucuz olmalari, daha kolay uygulanabilirlik saglamaktadir ve bu 6zellikleri

tercin edilmelerinde en Onemli sebep olarak goriilmektedir. Ancak, ugucu
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bilesikleri ayiramamalari, kisa siirede korlenme egilimine sahip olmalari ise
kullaniminda karsilasilan en 6nemli kisitlayicilardir. Polimerik membranlarin
kullanim Omrii korlenme derecesi ile iliskilidir. Korlenmenin gergeklesmesi
membranin performansini  diisiirmektedir. Korlenme nedeniyle membranin

degistirilmesinin gerekliligi zaman ve maddi kayba neden olmaktadir.

Membran teknolojisinin en biiyiik dezavantaji, molekiil ya da partikiillerin
membranin yiizeyinde ve/ ya da gozeneklerinde birikerek membranin
performansini diisirmesi olayidir. Kérlenme (fouling) olarak tanimlanan bu durum
gerceklestiginde membranin temizlenmesi de oldukea gii¢ olmaktadir (B. He vd.,

2019).

Membranlarin hidrofilliginin giiclendirilmesiyle, yag damlaciklarinin yiizeye
temasimin azaldigt ve bodylece membranin korlenme siiresinin  uzatildig:
bildirilmistir (Padaki vd., 2015). Literatiirde membranlarin hidrofilligi ve kdrlenme
direncini artirma amagcli yapilan gesitli aragtirmalar bulunmaktadir. Yaygin olarak,
yapiya hidrofilligi artiric1 bir bilesigin eklenmesi, membran yiizeyinin modifiye
edilmesi ve siiper hidrofobik-siiper oleofilik ya da siiper hidrofil-siiper oleofobik

yiizeylerin hazirlanmasi iizerine yapilan ¢aligmalar 6ne ¢ikmaktadir.

Hidrofilligi Artirict Bir Bilesigin Eklenmesi

Membranin hidrofilliginin arttirilmasi i¢in hidrofilik 6zellige sahip bir
polimerin eklenmesi membranlarin performansini iyilestirilmesinde yaygin olarak
kullanilan yontemlerden biridir. Bu amagla kullanilan hidrofilik bilesiklere 6rnek
olarak polimetilmetakrilat (PMMA), polietilen glikol (PEG), polivinilpirolidon
(PVP) gibi katki maddeleri, amfifilik kopolimerler ve inorganik nanopartikiiller
ornek olarak verilebilir (Padaki vd., 2015). Literatiirde bu konuyla ilgili yapilan
bazi ¢alismalar Tablo 2.2’de bildirilmistir. PVP ve PEG hidrofilligi ve gozenekliligi
artirma amagli membranlarda kullanilmistir (Chakrabarty vd., 2008, 2010;
Mansourizadeh ve Javadi Azad, 2014). PVDF-co-HFP membraninin hidrofilliginin
yapiya metoksi polietilen glikol (mPEG) eklenmesiyle arttigi goriilmiistiir (Singh
ve Purkait, 2016). Bir ¢esit amfifilik kopolimer olan Pluronic F127, PES

membranina hidrofilligini artirma ve korlenmesini 6nleme amacli eklenmistir.
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Yapilan bu modifiye sonucunda, membranin hidrofilliginin artt1g1 ve korlenmesinin
iyilestigi raporlanmistir (W. Chen vd., 2009). Diger bir yaklasim ise polimer matrisi
icerisine inorganik nanopartikiillerin katilmasidir. TiO2-SiO; partikiillerinin
polisiilfon (PSf) membranina katildig1 diger bir ¢calismada, bu bilesiklerin su temas
acisini dislirdiigii, korlenmeye direnci artirdigi bulunmustur (Zhang vd., 2013).
Bagska bir ¢alismada, PVDF membranina TiO2/Al203 nanopartikiilleri katildiginda,
bu bilesiklerin koérlenmeye olumlu etkisi oldugu goriilmiistiir. Bunun yani sira
korlenmis membranlar sadece suyla yikanarak tatmin edici derecede

temizlenebilmistir (Yi vd., 2011).

Tablo 2.2 Hidrofilligi artiric1 bir bilesigin eklenmesi

Bilesik Membran Tipi Kaynak
Polimetilmetakrilat PVDF Ochoa vd., 2003
Polivinilpirolidon
PSf Chakrabarty vd., 2008
Polietilen glikol
Pluronic F127 PES W. Chen vd., 2009
Polivinilpirolidon
pPSf Chakrabarty vd., 2010
Polietilen glikol
TiO2-Al,03 PVDF Yivd., 2011
TiO2-SiO; pSf Zhang vd., 2013
Polietilen glikol PES/CA Mansourizadeh ve Javadi Azad, 2014
Metoksi Polietilen Glikol PVDF-co-HFP Singh ve Purkait, 2016

Yapilan ¢alismalar, yapiya hidrofilik 6zellikte bilesik eklenmesinin kdrlenme
direncini artirdigini agikca ortaya koymustur. Ancak, hidrofilik nanopartikiillerin
membran igerisinde homojen dagilim gdstermelerinin kontrol edilmesinde
zorluklar yasanabilmektedir. Nanopartikiillerin kiimelesme egiliminde olmasi

membranin yapisinin degismesine ve ayirma performansinin diismesine neden

olmaktadir (Li vd., 2018).

Membran Yiizeyinin Modifiye Edilmesi

Membranlarin performansin1 arttirmak i¢in membran ylizeyleri cesitli
yontemlerle modifiye edilerek korlenmesi geciktirilebilir. Bunun i¢in plazma, iyon
1sinlamast ve buhar faz depolama gibi fiziksel yontemler ve kaplama, agilama ve

asit baz uygulamasi gibi kimyasal yontemler uygulanmaktadir (Padaki vd., 2015).
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En ¢ok kullanilan kimyasal yontemlerden biri olan asilama ile yiizeye disaridan
monomerler eklenerek membrana istenilen Ozellikler kazandirilabilmektedir.

Literattirde bu konuyla ilgili yapilan bazi1 ¢alismalar Tablo 2.3’te bildirilmistir.

Tablo 2.3 Membran yiizeyinin modifiye edilmesi (asilama)

Bilesik Membran Tipi Kaynak
PNIPAAM-PPEGMA Seliiloz Wandera vd., 2011
GMA ve EDMA PVDF Masuelli vd., 2012
Akrilamid PES Sawada vd., 2012

Rejenere seliilloz membran yiizeyinin korlenme direncinin arttirilmasi igin
PNIPAAM-PPEGMA ile asilanarak modifiye edilmistir. Modifiye edilmis
membran yiizeyinin yagi reddetmesinde %97 oraninda artis goriilmiistiir (Wandera
vd., 2011). Bir ¢alismada, poliviniliden florit membrani glisidilmetakrilat (GMA)
ve etilen glikol dimetakrilat (EDMA) monomerleri ile asilanarak modifiye
edilmistir. Yapilan yag-su ayirma testinde membranin filtrasyon performansi ve
korlenme direncinin arttigi goriilmistiir (Masuelli vd., 2012). Baska bir ¢alismada
ise, polietersiilfon membrani1 akrilamid ile asilanarak hidrofilligi arttirilmistir.
Ayrica, asilanmis tabakaya glimilis nanopartikiiller yiiklenerek membrana

antibakteriyellik 6zelligi de kazandirilmistir (Sawada vd., 2012).

Siiper hidrofil —siiper oleofobik ya da siiper hidrofob — siiper oleofilik

yiizeyler hazirlanmast

Diger bir yaklagim ise yag i¢eren atik sularin aritilmasinda kullanilmak tizere
davraniglart kontrol edilebilen akilli membran yiizeyleri {iiretilmesidir. Siiper
1slanabilirlik 6zelligine sahip olan bu 6zel ylizeyler, miikemmel secicilik ve yiiksek
aki kazandirmalari ile yag-su emiilsiyonlarinin ayriminda 6ne ¢ikmaktadir (Padaki
vd., 2015). Atik sudan yagin gecisine izin veren membranlarin (hidrofob/oleofilik)
ylizeyi suyu iterken, yag damlaciklari ise membran tarafindan absorbe edilmektedir.
Hidrofil/oleofobik membranlarin ¢aligma prensibi ise tam tersidir. Yag-su ayrimi

i¢in hidrofil/oleofobik bir membranin ¢alisma prensibi Sekil 2.8’de gosterilmistir.



Yag Damlaciklan

Membran

Sekil 2.8. Yag/su emiilsiyonunun membran ile ayrilmasi

Hidrofob membranlarin kullanimmi kisitlayan en Onemli dezavantaji
membran kérlenmesiyle daha sik karsilasilmasidir. Bu durum membranin kullanim
omriinli de kisaltmaktadir. Siiper hidrofil membranlarin gelistirilmesi verimli bir
ayirma saglarken, oleofobik davramig goOstermeleri sayesinde yiizeye yag
damlaciklarinin tutunmasi engellenecektir. Bu durum da korlenme direngleri de
iyilestirilmektedir (Naseeb vd., 2019). Hidrofilik/oleofobik yiizeyler kullanilarak
cesitli yag-su emiilsiyonlarinin etkin sekilde ayrilmasi saglanabilmektedir (Ali vd.,
2020). Literatirde bu konuyla ilgili yapilan bazi caligmalar Tablo 2.4’te
bildirilmistir.

Tablo 2.4 Akilli yiizeylerin hazirlanmasi

Yontem Yiizey Kaynak
Stiper Hidrofil/ PVA- glutaraldehit Wu vd., 2017
Stiper Oleofobik PAN-GO-SiO; Naseeb vd., 2019

Bir caligmada hidrofilik bir polimer olan polivinilalkol (PVA) tekstil
liflerinin lizerine yag itici bir gorev listlenen glutaraldehit (GA) capraz baglama
metoduyla eklenerek siiper hidrofil-su altinda siiper oleofobik (yag1 iten) yiizeyler
tretilmistir (Wu vd., 2017). Ayirma verimliligi %99’un f{izerinde olup, yapilan
modifiye sonucunda korlenme direncinin de iyilestirildigi ispatlanmistir. Ayirma
testinin 10 kez tekrarlanmasindan sonra yiizeyin kolay temizlendigi raporlanmistir.

Yapilan bagka bir ¢alismada, elektro lif ¢ekimi yontemiyle poliakrilonitril-grafen
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oksit-silikon dioksit (PAN/GO-SiO2) hibrit membrani iretilmistir. Yiiksek
hidrofillik 6zelligi bulunan PAN polimerine GO ve SiO2 nano pargaciklarinin
eklenmesi ile yiizeyin su altinda siiper oleofobik davranis gostermesi saglanmistir.
Yapilan emiilsiyon ayirma testinde, yagin yiiksek oranda (>%99) reddedilmesi
saglanmis olup, 5 tekrardan sonra bile membranin kdrlenme davranisi gostermedigi
raporlanmistir (Naseeb vd., 2019). Yag-su ayirma ¢alismalarinda kullanilmasi i¢in
stiper hidrofil/stiper oleofobik yiizeylerinin hazirlanmasi, korlenme sorununun
ortadan kaldirilarak membran performansinin arttirllmasinda en etkili ¢oziim

oldugu goriilmektedir.

Lifli yapida membranlarin gézenek boyutlarinin ayarlanabilir olmasi, farkl
damlacik  boyutlarindaki  yag-su  karisimlarmin  ayrilmasinda  kolaylik
saglamaktadir. Liflerden iiretilen bu yiizeylerin 1slanabilirlik 6zellikleri kolay
modifiye edilebilmektedir (Yue vd., 2019). Ozellikle 2014 yilindan itibaren, yag-
su ayrimi i¢in liflerden {iiretilen membranlarin gelistirilmesi iizerine yapilan

caligmalarin hizla arttig1 agikga goriilmektedir (Sekil 2.9).

T0004 - Yag/suaynmi icin fiber bazli membranlar hakkinda makaleler

Makale Sayisi
:

T T
2014 016 2018

L}
2000 2002 2004 2006 2008 2010 2012
yil

Sekil 2.9 Yag/su ayriminda lif bazli membranlarin kullanilmasi hakkinda yapilan ¢aligmalar (Aralik
2017'ye kadar) (Yue vd., 2019)

Yag iceren sulu karigimlarin ayriminda kullanilmak iizere elektro lif ¢ekim
islemi ile {iretilen membranlar hakkinda yapilan literatiir ¢alismalar1 Tablo 2.5’te
listelenmistir. Membran uygulamasi ile ayrilmasi saglanan yag cesitleri aygigek,

soya, fistik gibi bitkisel kaynakli yaglar; motor yagi, benzin gibi petrol tiirevleri,
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diklorometan, heksan gibi organik bilesikler olarak kategorize edilebilir.
Emiilsiyonlar, karismayan iki sivinin birbiri i¢inde dagilmis durumda bulundugu
cozeltilerdir. Emiilsiyon i¢inde damlacik boyutunda bulunan sivi i¢ faz olarak
tanimlanmaktadir. Uygulanan emiilsifikasyon yontemi, ylizey aktif madde
varligi/yoklugu, yiizey aktif madde se¢imi/orani, verilen enerji, sicaklik gibi cesitli
parametreler emiilsiyonun tipi, damlacik boyutu ve stabilitesi lizerinde etkilidir

(Giingor vd., 2013).

Tablo 2.5 Yag/su ayriminda kullanilan membranlar ile ilgili literatiir galigmalart

Membran Cozelti Tipi Yag Kaynak
CA Yag-Su Karigimi Diklorometan Shang vd., 2012
Polistiren Yag-Su Karigimi Dizel, Benzin, Mineral yag Lee vd., 2013
PMIA Yag-Su Karigimi Diklorometan Tang vd., 2013
PAN Yag-Su Karigimi 1,2-Dibromoetan Livd., 2014
Heksan, Parafin yagi,
RC/ PNIPAAmM Yag-Su Karigimi Silikon yagi, Fistik yagi, Wang vd., 2015
Benzin
PMMA-b-
PNIPAAM Yag-Su Karigimi Heksan Livd., 2016
PVA/PAN Yag-Su Emiilsiyonu Soya yagi Wang vd., 2010
Aygicek yagi, Heksan,
PEGDA@PG Yag-Su Emiilsiyonu | Benzin, Ham Petrol, Soya Raza vd., 2014
yagi, Diklorometan
SNF Yag-Su Emiilsiyonu Petrol Eteri Yang vd., 2014
PVB Yag-Su Emiilsiyonu Parafin yagi Song ve Xu, 2016
PAN/GO Yag-Su Emiilsiyonu Makine yagi Zhang vd, 2017a
GO/PAN Yag-Su Emiilsiyonu Makine yagi Zhang vd., 2017b
F-SNF/Al,O3 Su-Yag Emiilsiyonu Petrol Eteri Huang vd., 2013
PLLA/PEO Su-Yag Emiilsiyonu Petrol Eteri Zhao vd., 2018
2.4 Nanolif

Nanolifler genel olarak bir mikrondan daha diisiik ¢capa sahip olan lifler olarak
tanimlanmaktadir. Polimerik liflerin nano boyutlarda iiretilmesi yapiya birtakim
ozellikler kazandirir. Nanoliflerin genis yiizey alanlarinin olmasi, fonksiyonel
gruplarin, iyonlarin ya da partikiillerin tutulmasin1 kolaylastirirken yiiksek sivi

emilimi de saglamaktadir. Bunun yaninda, mekanik dayanimlarini arttirmasina
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yardimct olmaktadir. Nanoliflerin {iretilmesinde diisiik gramajlara ihtiyag
duyulmas: diisiik maliyet getirir. Nano Olgekte lif caplari genis ylizey alanina
paralel olarak yapinin mekanik mukavemetinde katki saglamaktadir. Genellikle
polimerlerin mekanik 6zellikleri polimerin molekiil yapisi, agirligi ve molekiiler
oryantasyonu ile iligkilidir. Nanoliflerin yiiksek molekiiler oryantasyonlarda,
oldukca hafif olarak iiretilebiliyor oluslari, yiiksek mekanik 6zellik
kazandirmaktadir. Nanoliflerin yiiksek gozenekli yapisi Ozellikle filtrasyon

uygulamalari i¢in partikiil tutma verimliligini arttiran bir 6zelliktir (Dogan, 2012).

Nanoliflerin tiretilmesinde kullanilan yontemlere ¢ekim, sablon sentezi, faz
ayirma, kendiliginden diizenlenme ve elektro lif ¢ekim islemi Ornek olarak

verilebilir (Z. M. Huang vd., 2003).

Elektro lif ¢cekimi islemi ¢ok sayida polimerlerden, polimer karigimlarindan,
sol-jellerden ve kompozitlerden nanoliflerin iiretilebilmesine olanak vermektedir.
Bunun yaninda, elektro lif ¢ekimi ile elde edilen nanolifler kiiglik gozenek
boyutlari, yiiksek gézenek yogunlugu, genis ylizey/hacim oranina sahip olma

ozelligi de gosterirler (Celebioglu vd., 2016).

Nanoliflerin iiretilmesinde sagladigi kolay uygulanabilirlik, diisiik maliyet
vb. gibi avantajlar nedeniyle elektro lif ¢ekimi islemi 6ne ¢ikmaktadir. Elektro lif
cekim isleminin {iretilen nanolife yiiksek gozeneklilik, mikron alti boyutta
gozenekler ve genis bir yiizey alani/hacim oranm1 kazandirmasi, 6zellikle membran
filtrasyon uygulamalarinda tercih edilen bir yontem haline gelmesini saglamistir (L.
Huang vd., 2013). Ozellikle, yag/su ayrmm calismalarinda kullanilmak iizere
nanolif bazli membranlarin tiretilmesinde, saglayacagi avantajlardan dolay: elektro

lif cekim yontemi tercih edilmektedir.

2.5 Elektro Lif Cekim & Elektro Piiskiirtme Yontemi

Elektro lif ¢ekim ve elektro piiskiirtme islemlerini kapsayan elektro-
hidrodinamik islemler sahip olduklar1 bir¢ok avantaj sayesinde, hizla yiikseliste
olan bir ¢alisma alamidir. Kisaca, elektro-hidrodinamik islemler, bir polimer
cozeltisine elektrik alan1 uygulayarak mikro/nano boyutta malzeme {iretilmesi

olarak tanimlanabilir (Jaworek, 2007).
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Basit bir elektro lif ¢gekim diizenegi Sekil 2.10°da gosterilmistir. Elektro lif
¢ekim yonteminin ¢alisma prensibi polimer ¢6zeltisinin veya polimer eriyiklerinin
elektrostatik kuvvet etkisiyle bir toplayici yiizeyde kati lifler haline doniistiiriilmesi
esasina dayanir. Polimer ¢ozeltisi bir siringaya beslenir, ignenin ucu ile toplayici
levha arasma gerilim uygulanir. igneden ¢ikan damla seklindeki polimer
coOzeltisinin serbest yiizeyi elektrik alan ile karsilasir. Elektrik alanin etkisiyle hava
ile ¢cozelti ylizeyi arasinda yiik olusmaktadir. Bu yiik itici giicii, yiizey gerilimine
kars1 koyan bir kuvvete neden olmaktadir. Uygun voltaj saglandiginda, yiizey
gerilimi elektrostatik kuvvetlere yenilerek polimer damlasmnin jet seklinde
uzaklasmasina neden olmaktadir. Kars1 taraftaki toplayiciya dogru cekilen jet
parcalanip birgok jete boliinmektedir ve toplayiciya ulastiginda ¢oziiciiniin

tamamen buharlasmasiyla toplayici iizerinde kat1 lifler olusmaktadir.
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Sekil 2.10 Elektro lif gekim diizenegi

Elektro piiskiirtme yonteminin calisma prensibi de elektro lif ¢ekimiyle
aynidir. Bu yontemde hazirlanan c¢ozeltideki polimer konsantrasyonu diisiik
tutuldugunda polimer ¢ozeltisi diizeyi lif yerine kiigclik damlaciklar seklinde terk
edebilmektedir. Toplayiciya ulasirken ¢Oziiciinlin buharlasmasiyla da kati
partikiillere doniismektedirler. Toplayici yiizey olarak diiz levha veya doner silindir

tercih edilebilir.

Elektro lif ¢ekim islemi, caplart mikro boyuttan nano boyuta degiskenlik

gosterebilen polimerik liflerin {iretilmesinde kullanilabilecek basit bir islemdir
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(Ding vd., 2009). Ihtiya¢ duyulan deney diizenegi yiiksek voltaj kaynagi, ¢ozelti
besleme iinitesi ve toplayict bir ylizeyden olusmaktadir. Kurulumu ve
uygulanabilirligi oldukca kolaydir. Uretilmesi istenilen uygun ¢ap ve morfolojik
yapmin parametre degisikligiyle kontrol edilebilmesi gibi avantajlara sahip

olmastyla da nanolif tiretiminde diger {iretim yontemlerine gore 6ne ¢ikmaktadir.

Literatiirde cesitli polimerden elektro lif ¢ekim islemi ile iiretilen nanolifler
membran uygulamalarinda, doku miihendisligi caligmalarinda, ilag tagima
sistemlerinde, hava filtrasyonu c¢alismalarinda, biyosensor/kemosensor,
biyoteknoloji ve tekstil gibi uygulama alanlarinda kullanilmaktadir (Celebioglu ve
Uyar, 2011; Ma vd., 2005). Sekil 2.11°de, arastirmacilarin elektro lif ¢ekimine
duydugu ilginin 2000°1i yillarin baslarindan itibaren hizla arttigi goriilmektedir
(Rafiei vd., 2019).

4500
4000
3500
5 3000
=
= 2500
LT}
= 2000
2
= 1500
1000
g 1l
u _-llll
1= ST T = T T T O T O W - T = T - T - L -
a0 00000000 Q0RQ 0 MMM oA A A A A
mmmmnnnnnannnuﬁagnnnuonn
oW o Ao NN N NN MM AN NN NN N NN NN
¥l

Sekil 2.11 Elektro lif ¢ekimi ile ilgili yapilan galigmalarin yillara gore dagilimi (Rafiei vd., 2019)

Elektro lif cekiminin basarili gergeklestirilebilmesi ve iiretilecek liflerin ¢ap
ve morfolojik acidan uygun kabul edilebilmesi birgok parametrenin etkisine
baghdir. Cozelti, islem ve ortam parametreleri olarak ii¢ baslik altinda incelemek
miimkiindiir (Tablo 2.6). Tiim bu parametreler liflerin fizikokimyasal yapisini ve
morfolojisini etkilemektedir (Z. M. Huang vd., 2003). Bu parametrelerin dogru
belirlenmesi ve kontrolii ile uygun morfolojiye sahip nanolif yiizeyler elde

edilebilmektedir.
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Tablo 2.6 Elektro lif ¢ekimini etkileyen parametreler

Cozelti Parametreleri islem Parametreleri Ortam Parametreleri
Konsantrasyon Voltaj Sicaklik
Viskozite Akig Hizt Nem
Iletkenlik Mesafe (igne-Toplayict) Atmosfer tipi
Yiizey Gerilimi Toplayici Yiizey Basing
Cozgen Ozellikleri Igne Cap1

2.6 Hidrojeller

Hidrojeller, sulu ¢ozeltilerde biiyiik 6l¢iide sisen ti¢ boyutlu hidrofilik polimer
aglar olarak tanimlanabilirler. Son yillarda hidrojeller sahip olduklari 6zelliklerden
dolay1 dikkat ¢ekici bir arastirma alan1 olmustur. Hidrojellerin su absorbe etme
yetenekleri polimer belkemigine bagli hidrofilik fonksiyonel gruplardan
gelmektedir. Coziinmeye dayanimlari ise ag yapisini olusturan zincirler arasindaki

capraz baglardan kaynaklanmaktadir (Ahmed, 2015).

Gelecegin yeni trendi olarak goriilen akilli hidrojeller yeni ve gelecek vaat
eden bir ¢alisma alanidir. Akilli hidrojeller olarak tanimlanan bu malzemeler
sicaklik, pH, 151k vb. gibi dis ¢evre kosullarindaki degisikliklere yanit verebilen
malzemelerdir. Bu degisimin tersinebilir olmasi 6zellikle kontrollii ilag salimi, yara
ortlisii, biyosensor gibi birgok uygulama alaninda kullanilabilirligini arttirmaktadir.
Bu akilli hidrojellerden biri olan sicakliga duyarli hidrojeller, yapilarmi farkli
sicaklik seviyelerinde degistirebilme 6zelligine sahiptirler (Hatir ve Capan, 2019).
Hidrojellerin bu davramislar1 diisiik kritik ¢ozelti sicakligin (LCST) olarak
tanimlanan deger noktasina/araligma gore belirlenir. Bu nokta, polimerin
yapisindaki degisimi net olarak gozlemlememizi saglar. Temel olarak, LCST
degerinin altinda polimer ¢oziiniir durumdayken, LCST degerinin lizerinde polimer
yapist bir faz degisikligine ugrayacaktir (Vihola vd., 2005). Hidrojellerin

tersinebilir davranis mekanizmasi Sekil 2.12°de gosterilmistir.
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Sekil 2.12 Hidrojellerin sisme/biiziilme mekanizmasi

Bir kimyasal islem tiirii olan polimerizasyon, endiistride bir¢cok alanda tercih
edilmektedir (Chatani vd., 2014; Tomal ve Ortyl, 2020; Yagci vd., 2010).
Hidrojeller, fiziksel veya kimyasal ¢apraz baglama yontemleriyle iretilebilir.
Kimyasal ¢apraz baglama yontemi, ¢apraz baglama maddeleri araciligiyla polimer
zincirleri arasinda kararli kovalent baglar saglar. Hidrojellerin serbest radikal
polimerizasyonu (termal polimerizasyon, radyasyon polimerizasyon, foto-
polimerizasyon) yoluyla iiretilmesi sirasinda gapraz baglar olusur (D. He vd., 2009;

Kureci¢ vd., 2012; Neumann vd., 2007; Nguyen ve West, 2002; Ortega vd., 2007).

Son zamanlarda 1s1kla indiiklenen polimerizasyon yani foto-polimerizasyon
modern ve hizli bir yontem olarak tercih edilmektedir (Kaminska vd., 2016;
Kostrzewska vd., 2017; Nowak vd., 2017, 2018; Tomal ve Ortyl, 2020). Bir tiir
kimyasal capraz baglama olan foto-polimerizasyon, ¢apraz baglayici ve foto
baslatict varliginda UV 1s1k altinda gergeklestirilir (Hamid ve Lim, 2016). Foto-
polimerizasyon islemi, ¢evre dostu bir yontem olmasinin yaninda, islemin oda
kosullarinda gerceklestirilebilmesi ve ortama minimum derecede 1s1 yayilmasi gibi
uygulanabilirligini kolaylagtiran ¢esitli avantajlar sunar (Kure¢i¢ vd., 2012).
Ayrica, foto-polimerizasyonun gerceklestirilmesi, termal polimerizasyon islemine
kiyasla daha az zaman alir. Polimerizasyon siiresinin ag yapisi ve dzellikle agin
yumusaklig1 tizerinde etkisi olabilecegi raporlanmistir. Kisa reaksiyon siiresi ile

daha yumusak hidrojeller iiretilebilir (Hatir ve Capan, 2019).
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2.7 Seliiloz Asetat

Seliiloz, bitkilerin hiicre duvarlarinin ana yap1 maddesini olusturur ve dogada
yaygin olarak bulunur. Kimyasal ve mekanik olarak kararli olan seliillozun
¢ozilinebilirliginin diisiik olmasi seliilozun islenmesini zorlastirmaktadir (Eo vd.,
2016). Bu zorluklarin iistesinden gelmek i¢in, seliilozun bir tiirevi olan seliiloz

asetat (CA), seliilozun yerine tercih edilmektedir.

Dogada yaygin bulunan bir polimer olan seliillozun asetilasyon reaksiyonu
gecirmesiyle CA elde edilir (Fischer vd., 2008). Seliiloz asetatatin kimyasal yapisi
Sekil 2.13’te gosterilmistir.

Sekil 2.13 Seliiloz asetatin kimyasal yapist (Zhou vd., 2011)

Seliiloz asetatin yenilenebilir kaynaktan diisiik maliyetle iiretilebilir olmasi
bircok calisma alaninda tercih edilmesinde biiylik rol oynamaktadir. Seliiloz
asetatin ¢oziniirliigi siibstitiisyon derecesine (degree of substitution, DS) baglhdir.
DS'si 2 — 2,5 olan CA, ¢ok ¢esitli ¢ozgenlerde iyi ¢oziiniirliik ve eriyik dzellikleri
gostermektedir (Fischer vd., 2008). Foto-degradasyon ve biyo-degradasyon ile
parcalanabilirlikleri tizerine ¢alismalar yapilan CA bazli iiriinlerin eko-uyumlulugu

ortaya konmustur (Konwarh vd., 2013; Puls vd., 2011).

CA, maliyetin ucuz olmasi, kolay elde edilebilmesi, toksik olmamasi ve orta
diizeyde akis saglamasi gibi 6zellikleriyle membran iiretimlerinde de tercih edilir
(Duarte vd., 2006; Kamal vd., 2014; Perera vd., 2014). CA, ilk yiiksek performansl

asimetrik membran olarak kabul edilir (Kamal vd., 2014).
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Seliiloz ¢ok giiclii ve toksik ¢ozgenler kullanilmadan islenebilmesi oldukca
zor iken, CA ¢esitli ¢oziiciilerle kullanildiginda, elektro lif ¢ekimi ile diizgiin yapida
lif formuna doniistiiriilebilir (Angel vd., 2020). Ayrica, seliiloz asetatin islenerek
fiber yapiya doniistiiriilmesi ile, diger formlarina gore daha yiiksek bir yiizey
alant/hacim oranina, yeterli esneklige, yiiksek gozeneklilik ve c¢ekme
mukavemetine ulasildigi bildirilmistir (Angel vd., 2020; Z. M. Huang vd., 2003;
Kikionis vd., 2017). CA lifleri yiiksek modiile ve yeterli egilme-¢cekme
mukavemetine sahiptirler (Aoki vd., 2007; Konwarh vd., 2013). Literatiirde seliiloz
asetat nanoliflerinin elektro lif ¢ekimiyle islenerek tiretildigi ¢ok sayida membran
calismasi da bulunmaktadir (Liu ve Hsieh, 2002; Ma vd., 2005; Tian vd., 2011; L.
Zhang vd., 2008; Zhou vd., 2011). Seliiloz asetatin suda diisiik ¢ozlniirliik
gostermesi, onu doku miihendisligi uygulamalarinda ideal bir malzeme olarak
gosterir (Angel vd., 2020; Han ve Gouma, 2006).

Ozetle, seliiloz asetatin dogal kaynaklardan kolayca elde edilebilir olusu,
sahip oldugu biyobozunurluk, iyi mekanik ve kimyasal dayanim o6zelligi, diisiik
toksisite, diisiik maliyet ve ¢evre dostu olma avantajlari nedeniyle bu tez ¢alismasi

kapsaminda tretilecek akilli membran igin tercih edilmistir.

2.7.1 Seliiloz asetat ile ilgili literatiir calismalar:

CA nanoliflerinin eldesinde elektro lif ¢ekimi islemi yaygin olarak tercih
edilen bir yontemdir. Dikkat edilmesi gereken en kritik noktalardan biri uygun
¢Ozlicliniin belirlenmesidir. Literatiirde seliiloz asetatin aseton, diklorometan
(DCM), dimetilasetamid (DMAC), dimetilformamit (DMF), trifloroasetik asit
(TFA), asetik asit ve bunlarin karisimlarindan olusan ¢6ziiciilerde ¢oziilerek elektro
lif gekiminin yapildig1 bir¢ok ¢alisma bulunmaktadir (Liu vd., 2007; Zhou vd.,
2011; Khoshnevisan vd., 2018). Kullanilan ¢6ziiciiniin polimer ¢6zeltisinin
viskozite, ylizey gerilimi ve buhar basinci gibi fiziksel 6zelliklerinin iizerinde
onemli etkileri oldugu bilinmektedir. Bu nedenle, uygun ¢oziicii se¢imi, elektro lif
¢ekiminin uygulanabilirligini de 6nemli 6lgiide belirlemektedir (Shenoy vd., 2005).
Ayrica, nanoliflerin morfolojisi de polimer ¢6zeltisinin toplayiciya ucusu sirasinda
meydana gelen polimer katilagma islemi sirasinda belirlenir. Eriyik, ugus

halindeyken gergeklesen ¢oOziicii buharlasmasi ve polimer diflizyonu iiretilen
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nanoliflerin son morfolojisini etkiledigi i¢in uygun bir ¢oziiciiniin seg¢ilmesi,

nanoliflerin morfolojisinin kontroliinde 6nemli bir faktordiir.

Hildebrand ¢6ziiniirliik parametresi, ¢oziicii-polimer etkilesimlerini tahmin
etmek i¢in kullanilan bir arag olarak kabul edilir (Barton, 1975). CA, DMF, aseton
ve DCM'm ¢éziiniirliik parametrelerinin sirastyla 25.1, 24.8, 20.1 ve 20.2 MPa?
oldugu bilinmektedir (Barton 1975; Konios vd., 2014; Liu vd., 2005; Zeman ve
Fraser, 1993). Bu sonuca gore, DMF’in ¢0ziiniirliik parametresinin seliiloz asetatin
degerine ¢ok yakin olmasi, DMF’i CA i¢in en uygun ¢oOziiciilerden biri
yapmaktadir. Angel vd.,(2020) elektro lif ¢ekimi uygulamasi i¢in gereken diisiik

ylizey gerilimine sahip olmasi ve ayrica seliiloz asetatin i¢indeki iyi ¢oziiniirligi

nedeniyle ¢oziicii olarak asetonu tercih ettiklerini bildirmislerdir.

Tungprapa vd. (2007) yaptiklart c¢alismada, 1:1, 2:1 ve 3:1 (v/v)
aseton/DMAC ¢ozgen karisimlarinda, %16 (w/v) konsantrasyonda CA ¢ozeltileri
hazirlayip elektro lif ¢cekim islemi uygulamislardir. Caligma sonunda piiriizsiiz
yapida lifler iiretmeyi basarmislardir. Elde edilen liflerin ¢aplarinin, kullanilan
¢ozgen karisimlarinda artan aseton igerigi ile arttigi bildirilmistir. Tarus ve ark.
(2016), 2:1 aseton:DMAc ve 3:2 aseton:DMF ¢ozgen karisimlarinda farkli
konsantrasyonlarda CA c¢ozeltileri hazirlayarak, konsantrasyon-¢cozgen etkisini
incelemislerdir. Istenilen yapida lif yapisina aseton/DMAc ¢dzgen karisimi
kullanilan c¢alismada %14’liikk (w/v) CA konsantrasyonuna sahip Ornekte
ulagilirken, aseton/DMF ¢ozgen karisiminda uygun konsantrasyon %16 (w/v)
olarak belirlenmistir. Lee ve ark. (2018), seliiloz asetatin elektro lif ¢ekiminde
¢oziicii seciminin ve polimer konsantrasyonunun etkilerini arastirmiglardir. Coziicii
oraninin, elektro lif ¢ekimi i¢in kritik CA konsantrasyonunu Onemli Olgiide
etkiledigi bulunmustur. DMF/asetonun 6:4, 4:6, 2:8 (v/v) degisen oranlariyla
hazirlanan ¢6zeltilerinin ¢gekiminde, nanoliflerin basarili bir sekilde tiretilmesi i¢in
DMF’in artan hacim oranlarinda daha yiiksek polimer konsantrasyonlar1 gerekmesi
sonucuna vartlmistir. Uygun polimer konsantrasyonunda ¢ok piiriizsiiz ve
boncuksuz CA nanolifleri elde edilebildigi goériilmiistiir. Jatoi ve ark. (2020) ise
%17 (w/v) CA konsantrasyonuna sahip 1:2 oraninda DMF/aseton ¢6zgen karigimini
kullanarak elektro lif ¢ekimi uygulamis ve diizgiin boncuksuz yapida CA lifleri elde

etmislerdir.
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2.8 Poli(N-izopropilakrilamid) (PNIPAM)

Poli(N-izopropilakrilamid) (PNIPAM) sicakliga duyarli bir hidrojeldir.
Kimyasal formiilii (CeH11NO)n olup kimyasal yapist Sekil 2.14°te gosterilen
PNIPAM, hidrofilik (-CONH-) ve hidrofobik (-CH(CHs)2) gruplardan

olusmaktadir.

Sicaklik duyarli olarak tanimlanan bu akilli hidrojellerin, sicaklia kars1 tepki
gosterdikleri ve bu degisimin kolaylikla gozlemlenebildigi bir deger aralig1 vardir.
Diisiik kritik ¢ozelti sicakligi (LCST) olarak tanimlanan bu nokta, PNIPAM
hidrojeli igin yaklasik 32-34°C arasindadir (Sun ve Qing, 2011). Hidrojelin
calisildigr sicaklik bu kritik degerden diisiik oldugunda, su sever amid grup su
molekiilleriyle bir araya gelerek ¢oziinmekte ve hidrojel yapisina su alarak sisme
davranig1 gostermektedir. Sicaklik kritik degeri astiginda ise hidrojen baglari
zayiflamakta ve hidrofob gruplar arasindaki etkilesim artmaktadir. Boylece su

yapidan ¢ikartilir, hidrojelde biiziilme davranis1 gozlenir.

He W |
[ o C J Hidrofobik
i c=o0
5 Hidrofilik
PONH
CH
e Hidrofobik
~
CH4

Sekil 2.14 PNIPAM kimyasal yapis1 (Kita vd., 2004)

PNIPAM hidrojelinin iiretimi yaygin olarak bir kimyasal ¢apraz baglama
yontemi kullanilarak gerceklestirilir. Literatiirde PNIPAM hidrojelinin sentezinde
tercih edilen termal polimerizasyon, radyasyon polimerizasyonu ve foto-
polimerizasyon gibi ¢esitli yontemlerin kullanildig1 ¢alismalar mevcuttur (Hatir ve

Capan, 2019; Kureci¢ vd., 2012; Ortega vd., 2007).
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Literatiirde PNIPAM hidrojelinin, kontrollii ila¢ salimi, doku miihendisligi,
yara Ortlisii gibi biyomedikal uygulamalarda ve sensorler gibi yumusak robotik
uygulamasinda kullanildig1 ¢alismalar bulunmaktadir (da Silva vd., 2007; Hsiue
vd., 2002; Klouda ve Mikos, 2008; Koca vd., 2017; Vihola vd., 2005).

Bu tez calismasinda PNIPAM hidrojeli, iiretilen membranin hidrofilligini
arttirarak membranin yiiksek performansla ¢caligmasina katki saglayacagi i¢in tercih
edilmistir. Ayrica, sicakliga duyarli olma 6zelliginden faydalanilarak, gézenek
boyutlar1 istedigimiz gibi degistirilebilecektir. Yag-su ayirma islemi PNIPAM
hidrojelinin diigiik kritik sicaklik degerinin altindaki sicakliklarda (<32-34 °C)
gercgeklestirilecektir. Boylece hidrojel yapisina su alarak sigsme davranisi gdsterecek
ve bu durum yapi igerisindeki gozenek boyutlarini kiigiiltecektir. Korlenme
gergeklesip, filtrenin verimliligi diistiigiinde, gézeneklere dolmus yag parcaciklar
gibi atik maddelerin suyla uzaklastirilmasinin kolayca gergeklestirilebilmesi i¢in
sicaklik diistik kritik sicaklik degerinin istiine ¢ikarilacak ve boylece hidrojellerin
yapist hidrofob 0Ozellik gostermeye baglayip biiziilecek, gozenek boyutu

arttirilacaktir.

2.8.1 PNIPAM ile ilgili literatiir calismalar:

Singh vd. (2006) PNIPAM filmlerinin hazirlanmasinda degisen oranlarda
capraz baglayic1 miktar1 ve farkli foto baglatic1 varligi gibi parametrelerin etkisini
arastirmiglardir. Kure¢i¢ vd. (2012) PNIPAM hidrojelini foto-polimerizasyon
yontemini kullanarak tiretmislerdir. Calisma sonunda 6nemli 6l¢iide sisen stabil
hidrojeller elde etmeyi basarmislardir. %2100 sisme orani ve %95 denge su icerigi
ile olduk¢ca homojen bir yapida hidrojel etmislerdir. Capraz baglayici
konsantrasyonunun arttirilmasiyla denge sisme derecesinin azaldi§ini ortaya
koymuslardir. Kantappa vd. (2014) %1550 gibi yiiksek denge sisme oranina sahip
PNIPAM hidrojelini iiretmeyi basarmuslardir. Hatir ve Capan, (2019) farkli
polimerizasyon yontemlerinin PNIPAM  hidrojeli  {izerindeki etkilerini
karsilagtirmiglardir. Bu amagla, fotopolimerizasyon ve termal polimerizasyon
yontemleriyle PNIPAM hidrojellerini sentezlemislerdir. Foto-polimerizasyon

yontemiyle hazirladiklar1 hidrojel ile en yiiksek sisme oranina ulastiklarini ve
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bunun nedenini foto-polimerizasyon isleminin hizli tamamlanmasi oldugunu

bildirmislerdir.
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3.0 MATERYAL&YONTEM

3.1 Materyal
3.1.1 Kimyasallar

Hidrojellerin {iretilmesinde N-izopropilakrilamid (97%) o6nciil monomer
(NIPAM), N,N’-metilenbisakrilamit ¢apraz baglayic1 (BIS), 2-hidroksi-1-(4-
(hidroksiethoksi) fenil)-2-methil-1-propanon (Irgacure 2959) ve 2,2-Dimetoksi-2-
fenilasetofenon (Irgacure 651) foto-baslatici olarak, distile su ve etanol ise ¢ozgen
olarak kullanilmistir. Gerekli inert ortamin saglanmasi i¢in N2 gazi kullanilmistir.
Kompozit membranlarin iiretilmesinde polimer olarak seliiloz asetat (39,7 wt. %
acetyl content, average MN CA. 50,000 (GPC) (CA) ve poly (N-
izopropilakrilamid) MW (20,000-25,000) (PNIPAM), ¢cozgen olarak ise aseton ve
dimetilformamid (DMF) kullanilmistir. Uretilen kompozit membranlarin yag-su
ayirma performansinin degerlendirmesi i¢in makine yagi, rafine aycicek yagi ve
distile su kullanilmistir. Aseton ve etanol Isolab’tan, makine yag: (Petrol Ofisi,
Super Hydro Oil Hd 32) ve rafine aygicek yagi (Orkide) piyasadan, diger tim

kimyasallar Sigma Aldrich’ten temin edilmistir.

3.1.2 Cihazlar

Tim caligmalar manyetik karistirict (AGE), analitik terazi (DENVER),
liyofilizatér (BUCHI Lyovapor L-200), UV lambas1 (VILBER, 230V, 50/60 Hz)
ve UV kabini, doner silindir, siringa pompasi (New Era Syringe Pump Systems,
NE300), yiiksek voltaj gii¢ kaynagi1 (ISEG), homojenizator (JSR) ve filtrasyon seti

kullanilarak gergeklestirilmistir.

3.2 Yontem
3.2.1 PNIPAM hidrojelinin iiretilmesi

3.2.1.1 Cozeltilerin hazirlanmasi & foto-polimerizasyon

Yapilan literatiir taramasindan edinilen bilgilerden faydalanilarak baslangic
asamasinda bir dizi 6n doneme yapilmis olup, PNIPAM hidrojellerinin eldesi i¢in

3 farkli dretim yontemi denenmistir. Tablo 3.1’de uygulanan yontemler
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ayrintilartyla agiklanmigtir. Capraz baglayici ve foto-baslatict miktarlart monomer
agirhigina gore hazirlanmistir. Yapilan 6n calismalarda hazirlanan hidrojel
¢Ozeltisinin inert ortamda karistirilmasinin hidrojel olusumunda daha etkili olacagi
sonucuna varilmistir. Bu nedenle inert ortamin saglanmasi i¢in basit bir diizenek

kurulmustur (Sekil 3.1). Inert ortam1 saglamak i¢in azot gaz1 kullanilmustir.

Tablo 3.1 Hidrojel eldesi ¢aligmalar1 (6n denemeler)

Deneme Yontem (NIPAM) (BIS) (Irgacure 2959)
Distile su (oda sicakligr)
Monomer ve g¢apraz baglayict (1
—
- sa karistirma) %1 11 151
% Fotobaslatic1 eklenmesi (30 dk (wiv) ’ ~
karigtirma)
N> ortaminda (10 dk karigtirma)
Distile su (7 °C)
o Monomer, ¢apraz baglayici, foto-
R P e 960,50-2 wt
B aslatici
(N2 ortaminda 20 dk karigtirma) %14,3
(wiv) %2 wt
Distile su (oda sicakligt)
N Monomer, ¢apraz baglayici, foto-
0 | SRS %0,25-1 wt
7 baslatici
(N2 ortaminda 20 dk karistirma)
{>‘?<} Nz gazi giris
l Hava g1k
3 hidrojel
cozeltisi

o O ]

Manyetk €ansuno

Sekil 3.1 Inert ortam diizenegi

On denemelerin ardindan PNIPAM hidrojeli eldesi igin parametrik bir
calisma gerceklestirilmistir. Degisen ¢apraz baglayici oranlarina sahip, NIPAM
monomeri igeren sulu c¢ozeltiler hazirlanmistir. Ayrica denemeler iki tip foto
baslatict varliginda gerceklestirilerek foto-baslaticinin etkisi de incelenmistir

(Tablo 3.2). Her numune ii¢ kez tekrar edilmistir. Hazirlanan ¢o6zeltiler oda
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kosullarinda ve N2 altinda belirlenen siire boyunca karigtirildiktan sonra 350 nm
dalga boyuna sahip UV 1s1k altinda foto-polimerizasyon islemi gerceklestirilmistir.
Foto-polimerizasyon isleminden sonra elde edilen hidrojeller, reaksiyona girmemis
olan monomerleri uzaklagtirmak i¢in 4 giin boyunca distile su ile (gilinliik su
degisimi yapilarak) yikanmistir. Yikamadan sonra hidrojeller, sabit bir kiitleye

ulasilana kadar etiivde 40°C'de kurutulmustur.

Tablo 3.2 Parametrik ¢aligma

Numune Monomer (%owt) Capraz Baglayic1 (%wt)  Foto-Baslatic1 (Yowt)
P.1.2959 14 BIS, 1 Irgacure 2959, 2
P.075.2959 14 BIS, 0,75 Irgacure 2959, 2
P.050.2959 14 BIS, 0,50 Irgacure 2959, 2
P.035.2959 14 BIS, 0,35 Irgacure 2959, 2
P.025.2959 14 BIS, 0,25 Irgacure 2959, 2
P.010.2959 14 BIS, 0,10 Irgacure 2959, 2
P.050.651 14 BIS, 0,50 Irgacure 651, 2
P.035.651 14 BIS, 0,35 Irgacure 651, 2
P.025.651 14 BIS, 0,25 Irgacure 651, 2
P.050.651.* 14 BIS, 0,50 Irgacure 651, 2
P.035.651.* 14 BIS, 0,35 Irgacure 651, 2
P.025.651.* 14 BIS, 0,25 Irgacure 651, 2

*: 50 % Su/Etanol Karisimi

3.2.1.2 Sisme davranislarimin 6lciilmesi

Hidrojellerin sisme kapasiteleri Denklem 1 ile hesaplanmistir. Kuru haldeki
hidrojel numuneleri tartildiktan sonra 25°C’deki distile suda sismesi saglanmaistir.
Belirli zaman araliklarinda ¢ikartilan hidrojellerin yilizeylerindeki fazla suyu filtre
kagidi ile uzaklastirilarak tartilmistir. Ardindan tekrar sigsmesi i¢in suya
birakilmistir. Bu islem numunelerin denge noktasina ulagmak i¢in kiitle degisimi

olmayana kadar tekrar edilmistir.

. Ms Mk
Sisme Orani(%) = - " 100 Denklem 1
K

My: Kuru agirlik (g) Mg = Sulu agirlik (g)
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Hidrojellerin biizilme davranist da gravimetrik yontemle incelenmistir.
Poli(N-izopropilakrilamid) (PNIPAM), sulu ¢ozeltilerde yaklasik 32 °C’de diisiik
kritik ¢ozelti sicakligina (LCST) sahip, 1s1ya duyarli bir hidrojeldir (Vihola vd.,
2005). Biizilme davranis1 sicakliga bagli olarak goézlemlenmistir. Hidrojel
numuneleri, 24 saat boyunca sisme dengesine ulasilmasi i¢in oda sicakliginda
distile suda birakilmistir. Sismis durumdaki hidrojeller, 24 °C ile 38 °C arasindaki
degisen sicakliklarda 20 dakika boyunca distile su banyolarinda bekletilmistir.

Hidrojellerin tersinirligi de incelenmistir.

3.2.2 Seliiloz asetat nanoliflerinin elektro lif cekimi yontemiyle iiretilmesi

Farkli ¢ozelti konsantrasyonlari1 ve ¢ozgen oranlari kullanilarak deney setleri
hazirlanmistir. Tiim ¢o6zeltiler oda kosullarinda 24 saat boyunca manyetik
karistiricida karigtirilarak hazirlanmistir. Hazirlanan polimer ¢ozeltilerine elektro
lif ¢ekimi islemi uygulanmis ve kilcal ug-toplayici arasi mesafenin, uygulanan
voltajin ve akis hizinin lif yapisina etkisi incelenmistir (Tablo 3.3). Calismalarda 5
ml’lik plastik siringa ve toplayict ylizey olarak aliiminyum folyo ile kaplanmis

doner silindir kullanilmistir.
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Tablo 3.3 Islem parametreleri

NUMUNE ISLEM PARAMETRELERI
. Akis | igne
SET Cozgen Voltaj | Mesafe .
Konsantrasyon NO Hizn | Cap1 | Polarite
NO (VvIv) (kV) (cm)
(ml/sa) | (G)
la 16 12 0,7
1b 16 10 1,0
— 1:4
~ %17 wt lc 13 12 0,4 21 +
W DMF:Aseton
1d 12 12 0,4
le 12 10 0,4
2a 15 15 0,5
o~ 1:4
~ %17 wiv 2b 15 10 0,5 21 +
W DMF:Aseton
2c 12 15 0,5
3a 15 15 1,0
3b 15 10 1,0
3c 12 15 1,0
3d 12 15 0,5
3e 15 15 0,5 22 +
™ 1:2
o %17 wiv 3f 15 10 0,5
o DMF:Aseton
3g 15 15 0,3
3h 12 15 0,3
31 15 10 0,3
3i 15 10 0,3
_ 21 +
3j 15 10 0,3
4a 12 10 0,2
4b 20 15 0,2
4c 15 15 0,2 +
4d 15 10 0,2
< 2:3
= %16 w/v 4e 17 15 0,2 22
) DMF:Aseton
4f 15 15 0,2
49 12 10 0,2
4h 12 10 0,2
4 12 10 0,2

3.2.3 PNIPAM partikiillerinin elektro piiskiirtme yontemiyle iiretilmesi

PNIPAM hidrojelinin, partikiil formunda eldesi i¢in c¢alismalar iki farkli

adimda gergeklestirilmistir. Birinci ¢alisma plant monomer, ¢apraz baglayici ve
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foto-baslatic1 iceren ¢ozeltiden elektro piiskiirtme islemiyle partikiil iiretilmeye
calisiilmasidir. UV 1s1n1 ile nano/mikro damlacik seklindeki PNIPAM ¢o6zeltisi foto-
polimerizasyona ugrayarak hidrojel formuna déniistiiriilecektir. Ikinci ¢alisma
plani, ticari olarak temin edilen PNIPAM polimerinden uygun konsantrasyonda
hazirlanan ¢ozeltiden elektro plskiirtme islemiyle partikiil iiretilmeye

calisiimasidir.

3.2.3.1 PNIPAM partikiillerinin UV altinda elektro piiskiirtme yontemiyle

iiretilmesi

Basariyla iiretilmis ve istenilen sisme kapasitesine sahip numuneler arasindan
secilen hidrojel c¢ozeltileri ve uygulanan elektro piiskiirtme islem parametreleri
Tablo 3.4’te gosterilmistir. Inert ortam diizeneginde 20 dakika karistirilan hidrojel
cozeltileri direkt siringaya alindiktan sonra UV 11k altinda elektro piiskiirtme
islemi uygulanmistir. UV lambasi doner silindirden 15 cm yukar yerlestirilmistir.
Negatif (-) polarite gii¢ kaynaginda elektro piiskiirtme isleminin ger¢eklesmedigi
goriilmiistiir. Calismalar pozitif (+) polarite uygulanarak gerceklestirilmistir.
Toplayic1 yiizey olarak ise aliiminyum folyo kaplanmis doner silindir tercih
edilmistir. Calismalarda kullanilan 5 ml’lik plastik sirngalar UV’den korunmak
i¢cin aliiminyum folyo ile kaplanmistir. Deney sonunda numuneler, piiskiirtme
islemi sirasinda stirenin kisitli olmasindan dolay1 tamamlanamayan polimerizasyon

islemi kalmis olma ihtimaline karsilik, UV kabininde bir siire bekletilmistir.

Tablo 3.4 Caligsma parametreleri

NUMUNE ISLEM PARAMETRELERI
NO COZELTI Voltaj (kV) | Mesafe (cm) | Akis Hizx (ml/sa) | Igne Cap1 (G)
1 P.050.2959 10 20 1,0 21
2 P.050.2959 10 12 1,0 21
3 P.035.2959 10 12 0,5 21
4 P.050.2959 10 12 0,3 21
5 P.050.651 10 12 1,0 21
6 P.035.651 10 12 0,3 21
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3.2.3.2 PNIPAM partikiillerinin elektro piiskiirtme yontemivle iiretilmesi

%10’luk (w/v) konsantrasyona sahip PNIPAM ¢ozeltisi 24 saat boyunca
manyetik karnistiricidda  karigtirllarak  hazirlanmistir.  Cézgen olarak  DMF
kullanilmistir. Hazirlanan polimer ¢ozeltisi elektro piiskiirtme islemine tabi
tutulmus ve kilcal ug-toplayici aras1 mesafenin, uygulanan voltajin ve akis hizinin

pliskiirtme yapisina etkisi incelenmistir (Tablo 3.5).

Tablo 3.5 PNIPAM elektro piiskiirtme parametreleri

ISLEM PARAMETRELERI

NO \éﬁl\t/?j Nég;?; ¢ Akis Hiz ignEeG(;apl Toplayia Yiizey
1 10 15 1,5 ml/sa 21 Levha

2 10 20 1,0 ml/sa 21 Levha

3 10 20 0,5 ml/sa 21 Levha

4 10 20 0,3 ml/sa 21 Levha

5 10 15 0,3 ml/sa 21 Levha

6 12 20 0,3 ml/sa 21 Levha

7 12 20 0,5 ml/sa 21 Levha

8 12 22 0,5 ml/sa 21 Levha

9 12 20 0,7 ml/sa 21 Levha

10 12 12 0,7 ml/sa 21 Levha

11 12 15 0,7 ml/sa 21 Levha

12 10 20 0,1 ml/sa 21 Levha

13 10 20 1,0 pl/dk 21 Levha

14 10 20 0,5 ul/dk 21 Levha

15 10 20 1,0 pL/dk 21 Silindir, 200 rpm
16 10 20 0,5 ml/sa 21 Silindir, 200 rpm
17 10 20 0,3 ml/sa 21 Silindir, 200 rpm
18 10 20 1,0 pl/dk 21 Silindir, 250 rpm
19 10 20 0,5 ul/dk 21 Silindir, 250 rpm
20 10 20 0,3 pl/dk 21 Silindir, 250 rpm
21 10 20 0,2 plidk 21 Silindir, 250 rpm
22 10 20 0,3 ml/sa 21 Silindir, 150 rpm
23 10 20 1,0 pl/dk 21 Silindir, 150 rpm
24 10 20 1,0 ul/dk 21 Silindir, 200 rpm
25 10 20 0,2 ul/dk 21 Silindir, 150 rpm
26 10 20 0,2 ul/dk 21 Silindir, 200 rpm
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3.2.4 Kompozit membranlarin iiretilmesi

Kurulan iki siringali doner silindirli deney diizeneginin sematik gosterimi

Sekil 3.2°de verilmistir. Negatif (-) polaritede seliiloz asetat ¢ozeltisinden lif ¢ekimi

gerceklestirilirken, pozitif (+) polaritede PNIPAM c¢ozeltisinden piiskiirtme

parametreleri uygulanmistir. Toplayict yiizey olarak ise aliiminyum folyo

kaplanmis doner silindir [CA (+) saat yonii; PNIPAM (-) saat yOniiniin tersi]

kullanilmaistir.

Sekil 3.2 Es zamanli elektro lif ¢ekim ve elektro piiskiirtme sistemi

\

Seliiloz asetat nanolifleri ve PNIPAM nano/mikro partikiillerinden olusan

kompozit membranlarin iiretilmesi ¢alismalarinda uygulanan islem parametreleri,

yapilan parametrik ¢aligmalara gore belirlenmistir (Tablo 3.6 ve Tablo 3.7).

Tablo 3.6 islem parametrelerinin belirlenmesi igin yapilan 6n denemeler

) Voltaj Mesafe | Déniis Hizi
NO Polimer Akis Hiza Yontem
(kV) (cm) (rpm)

%16 (w/v) CA 0,2 ml/sa 12 10

1 200 K.K.
%10 (w/v) PNIPAM | 1,0 pl/dk 10 20
%16 (w/v) CA 0,2 ml/sa 12 10

2 200 E.Z
%10 (w/v) PNIPAM | 0,3 ml/sa 10 20
%16 (w/v) CA 0,2 ml/sa 12 10

3 150 E.Z
%10 (w/v) PNIPAM | 1,0 pul/dk 10 20
%16 (w/v) CA 0,2 ml/sa 12 10

4 150 E.Z
%10 (w/v) PNIPAM | 0,2 pl/dk 10 20

K.K: Katman-katman ; E.Z: Es Zamanli
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Tablo 3.7 Kompozit membran eldesi ¢alisma parametreleri

. Voltaj Mesafe Doniis Hizx .
NO Polimer Akis Hiza (kV) (cm) (rpm) Yontem
1 %16 (w/v) CA 0,2 ml/sa 12 10 150
%10 (w/v) PNIPAM | 1,0 pl/dk 10 20
) %16 (w/v) CA 0,2 ml/sa 12 10 200
%10 (w/v) PNIPAM | 0,3 ml/sa 10 20 E7
3 %16 (w/v) CA 0,2 ml/sa 12 10 200 o
%10 (w/v) PNIPAM | 0,1 ml/sa 10 20
4 %16 (w/v) CA 0,2 ml/sa 12 10 200
%10 (w/v) PNIPAM | 1,0 pl/dk 10 20
5 %16 (w/v) CA 0,2 ml/sa 12 10 200
%10 (w/v) PNIPAM | 1,0 pl/dk 10 20
%16 (w/v) CA 0,2 ml/sa 12 10
2 K.K.
6 %10 (w/v) PNIPAM | 0,1 ml/sa 10 20 00
7 %16 (w/v) CA 0,2 ml/sa 12 10 200
%10 (w/v) PNIPAM | 0,3 ml/sa 10 20
8 %16 (w/v) CA 0,2 ml/sa 12 10 200 -

3.2.5 Karakterizasyon

3.2.5.1 PNIPAM hidrojellerinin karakterizasyonu

Elde edilen hidrojellerin yapisal ozellikleri FT-IR (Fourier Doniisimii
Kizilotesi Spektroskopisi) analiziyle 400-4000 cm™ dalga boyu araliginda
incelenmistir (Perkin Elmer Spectrum Two FT-IR, Ege Universitesi MATAL,
[ZMIR). Hidrojellerin kesit morfolojileri taramali elektron mikroskobu (SEM)
kullanilarak incelenmistir (Thermo Scientific Apreo S, Ege Universitesi MATAL,
[ZMIR). Numuneler, SEM analizinden dnce oda sicakliginda damitilmis suda
dengelenip 24 saat boyunca liyofilizatérde kurutulmustur. Yapilar1 incelenecek
ornekler, Smm-5mm boyutlarinda kesilerek cift tarafli karbon bant yapistirilmak
suretiyle ornek tutucularina sabitlenmistir. Ardindan numunelerin iizerine altin
kaplama iglemi uygulanmis ve 1.000, 5.000, 10.000, 25.000 ve 50.000x biiyiitmeler
ile goriintiiler alinmustir. Numunelerin termal stabilitesi
termogravimetrik analiz cihazi (TGA) ile N2 ortaminda, 1sitma hiz1 10 °C/dk
secilerek 25-600 °C sicaklik araliginda incelenmistir (TA Instruments SDT Q600,
Ege Universitesi MATAL, 1ZMIR). Hidrojellerin viskoelastik &zellikleri dinamik
mekanik analizor cihaziyla (DMA) (Q800, TA Instruments, Ege Universitesi
MATAL, iZMIR) test edilmistir. Testten dnce 25°C’de distile su icerisinde 1 giin

bekletilerek sisme dengesine ulastirilan hidrojeller 13 mm dairesel diskler halinde
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kesilmigtir.  Deneyler oda  sicakliginda (LCST’nin  altinda, 25°C)
gergeklestirilmistir. Numuneler 40 mm ¢apinda paralel plakali sikistirma kelepgesi

ile kuvvet kontrollii (0,5 N/dk) olarak test edilmislerdir.

3.2.5.2 Membranlarin Karakterizasyonu

Uretilen kompozit membranlarin yiizey morfolojileri taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile incelenmistir (Thermo Scientific Apreo S, Ege MATAL,
IZMIR). Yapilar1 incelenecek drnekler 5x5 mm boyutlarinda kesilerek ¢ift tarafli
karbon bant yapistirilmak suretiyle 6rnek tutucularina sabitlenmistir. Ardindan
numunelerin {izerine altin kaplama islemi uygulanmis ve 1.000, 5.000, 10.000,
25.000 ve 50.000x biiyiitmeler ile goriintiiler alinmistir. Lif ve partikiil ¢aplari ise
ImagelJ programiyla, goriintiilerden 100’er adet 6rnek Ol¢iilerek yapilmigtir. Ayrica,
SEM-EDS teknigi ile membranlarin yiizeylerindeki lif ve partikiillerin elementel
bilesimleri karakterize edilmigtir. Membranlarin mekanik dayanimlari ¢ekme
testiyle ol¢iilmiistiir (Zwick/Roell Z10, Ege Universitesi Tekstil Miihendisligi
Laboratuvarlar1,iZMIiR). Membran 6rnekleri 1x4 cm boyutlarinda kesilmislerdir ve
orneklerin kalinliklar1 kumpas ile 6lcililmiistiir. Membranlarin 1slanabilirligi su
temas acis1 ve yag temas agisi analizi ile incelenmistir (Attension Theta, Katip
Celebi Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarlar1 Uygulama ve Arastirma
Merkezi,iZMIR). Incelenecek membran 6rnekleri 2x2 cm boyutlarinda kesilerek
hazirlanmistir. Kompozit membranlarin gozenekliligi ve gézenek hacmi dagilimlari
civa porozimetresi ile diisiik basing altinda incelenmistir (Quantachrome
Corporation, Poremaster 60, ODTU Merkezi Arastirma Laboratuvari, ANKARA).
Kompozit membranlarin termal stabilitesi termogravimetrik analiz cihazi (TGA) ile
N2 ortaminda, 1sitma hizi 10 °C/dk segilerek 25-600 °C sicaklik araliginda
incelenmistir (TA Instruments SDT Q600, Ege Universitesi MATAL, iZMIR).
Ayrica Uretilen membranlar suyu emme kabiliyetleri agisindan da
degerlendirilmislerdir. Membran 6rneklerinden 2 cm x 2 cm boyutlarinda kesilen
pargalar saf su icinde 1 giin bekletilerek su tutuculuklari (%) Denklem 2 kullanilarak

hesaplanmustir.

. ays Ms - Mk
Su Emicilik (%) = - 100 Denklem 2

k
My: Kuru agirlik (g) ; Mg = Sulu agirlik (g)
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3.2.6 Membranlarin yag-su ayirma performansinin degerlendirilmesi
Uretilen membranlarin ayirma performanslarinin - degerlendirilmesi igin
denemeler iki tip yag/su karisimi (birbiri iginde karigmayan ve emdiilsiyon)

kullanilarak gergeklestirilmistir. Yag:su karigimlar1 1:9 (hacimce) ve yag:su

emiilsiyonlar1 1:100 oraninda (hacimce) hazirlanmistir (Tablo 3.8).

Tablo 3.8 Yag/su karigim1 hazirlig

Faz 1 Faz 2 Yiizey Aktif Madde/Oram Ydéntem
Yag:su
Manyetik
Karisim Su Makine Yag1 -
karistiric1, 10 dk
Dis Faz i¢ Faz Yiizey Aktif Madde/Oram Yontem
Yag:su - .
. Su Aygigek Yagi F Homojenizator,
Emiilsiyonu
Su Makine Yagi - 8000 rpm,10 dk

Sekil 3.3 Filtrasyon diizenegi ve test edilen membran 6rnegi

Uretilen membranlarin ¢alisma performanslariin degerlendirilmesi icin
Sekil 3.3°te gosterilen filtrasyon diizenegi kurulmustur. 4,5 cm capinda kesilen
membran 6rnekleri cam huni ve konik sise arasina sabitlenmistir (membran yiizey
alani: 0,00159 m?). Hazirlanan yag-su karisimlani iistteki cam kaba dokiilerek
ayirma testi yapilmistir. Hazirlanan yag/su emiilsiyonlar1 ve elde edilen siiziintiiler
optik mikroskop (Bresser) ile x10 biiyiitme orani kullanilarak incelenmistir.

Damlacik boyutlari ImageJ programi kullanilarak, goriintiilerden 100’er adet 6l¢iim
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alinarak ile hesaplanmigtir. Histogram dagilimlar1 Minitab programi ile
incelenmistir. Membranlarin gecirgenlik performanslari Denklem 3 (aki) ile
korlenme direngleri nicel olarak Denklem 4 (aki geri kazanim orani, FRR) ile
hesaplanmistir (Zhang vd., 2017a; Zhang, vd., 2017b). Siiziintii icerisindeki yag
varligt UV-Vis spektrometre ile incelenmistir (Thermo Scientific, Genesys 10S).
Reddetme orani (RR) Denklem 5 ile hesaplanmistir (Zhang vd., 2017).

Vv
= Denklem 3
J Axt
J: Ak <m2 " sa) V: Toplam emiilsiyon hacmi (ml)

A: Membran yiizey alam (cm?) ; t: ayirma islem siiresi (dk)

FRR = Jw Denklem 4
Jwi

Saf su akisy, J,4 : Emiilsiyon ayrimindan 6nce ; Jyy,: Emiilsiyon ayrimindan sonra

Cp
RR=1—-—— Denklem 5
Cr

Yag konsantrasyonu, Cp, : Siiziintii ; C : Emiilsiyon
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4.0 BULGULAR&TARTISMA

4.1 PNIPAM Hidrojelinin Uretilmesi

Calismalarin baslangicinda yapilan literatiir arastirmalarinda hazirlanan
hidrojel ¢6zeltisinin inert ortamda karistirilmasinin hidrojel olusumunda daha etkili
olacagi sonucuna varilmistir (Kureéi¢ vd., 2012; K. Singh vd., 2008; Sui vd., 2013)
Bunun nedeni, oksijen varliginin foto-polimerizasyon isleminin sinirlanmasina
neden olmasidir (Tomal ve Ortyl, 2020) Yapilan 6n denemelerde 3 farkl iiretim
yontemi izlenmistir. Elde edilen ilk sonuc¢larda da c¢ozeltinin inert ortamda
karistirilma siiresinin bile polimerizasyonun tamamlanmasina olan dogrudan etkisi

goriilmektedir (Tablo 4.1).

Tablo 4.1. Hidrojel 6n deneme sonuglar1

YONTEM Capraz Baglayici Foto-Baslatici GORUNUM
SET NO
. 11 15:1
® Monomer:BIS Irgacure 2959
%1 wt BIS
%2 wt BIS Polimerizasyon
gergeklesmedi
% 0,75 wt BIS
E N %2 wt
»n Irgacure 2959
% 0,50 wt BIS
o %2 wt
0,
'c"nJ ® L wtBIS Irgacure 2959
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SET1 denemesinin ilk numunede polimerizasyon isleminin gergeklesmedigi
gozlenmistir. Foto-polimerizasyon tamamlandiktan sonra elde edilen numunenin su
ile ilk temas1 sirasinda bozuldugu goriilmiistiir. Bunun nedeni ¢apraz baglayici
konsantrasyonun yetersiz gelmesidir. Literatiirde de bahsedildigi gibi, c¢apraz
baglayict konsantrasyonunun yetersiz gelmesi hidrojelin polimerizasyonun
tamamlanmamasina neden olmaktadir (Kurec¢i¢ vd., 2012). SET 2 denemelerinin
ilk t¢ calismasinda UV 1s1k altinda herhangi bir olusum goriilmemistir,
polimerizasyon ger¢eklesmemistir. %0,50 wt ¢apraz baglayici icerigine sahip bir
calismada yetersiz sayilabilecek sekilde hidrojel iiretimi tamamlanmigtir. SET 3
denemesinde polimerizasyon islemi tamamlanmis ve hidrojel iiretimi
gerceklesmistir. Bu sonuglardan yola ¢ikarak 3 numarali yontemin uygulanmasinin
(monomer, ¢apraz baglayici ve foto-baglaticinin es zamanli olarak oda
sicakligindaki distile su igerisinde, N2 ortaminda 20 dakika karistirilmasi) daha

uygun oldugu belirlenmistir.

Goriiniimlerinin Degerlendirilmesi

Hidrojellerin goriintimleri, sisme kapasiteleri hakkinda 6nceden fikir sahibi
olmamizi saglar. Transparan goriiniime sahip hidrojeller yapica homojen olarak
nitelendirilir. Bu tip hidrojellerde c¢apraz baglayici orant ideal noktada
sayilmaktadir ve yiiksek sisme kapasitesinin elde edilmesi beklenmektedir. Capraz
baglayict miktarmin  gereginden fazla gelmesi, hidrojellerin  yapisini
yogunlagtirdigindan  goriinim de opaklasmaktadir (Kure¢i¢ vd., 2012).
Hidrojellerin opak goriinlime sahip olmalari veya yiizeyde opak bolgeler bulunmasi
yapinin heterojenliginin gostergesidir. Heterojen yapidaki hidrojellerde daha diistik

sisme kapasitesine ulagilacagi dngoriilmektedir.

Baslangic olarak, hidrojel numuneleri degisen farkli ¢apraz baglayici oranlari
(%0,10-1) ve Irgacure 2959 foto-baslaticis1 kullanilarak hazirlanmistir. Uretilen

hidrojellerin goriiniimleri Tablo 4.2°de gosterilmistir.
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Tablo 4.2 PNIPAM hidrojel eldesi parametrik ¢alisma

BIS

Foto-Bagslatici

2959 | 651 651*

%0

% 0,10

% 0,25

% 0,35

% 0,50

% 0,75

% 1




41

Uretilen hidrojeller goriiniimleri acisindan degerlendirildiginde, agirlikca
%0,75 ve %1 c¢apraz baglayict oranina sahip numunelerin opak goriiniimde
olmalari, yapica heterojen olduklarimi gostermektedir. Capraz baglayici
konsantrasyonu agirlikea 9%0,25-0,50 olan hidrojeller seffaf bir goriiniime
sahiptirler. Bu hidrojel 6rnekleri i¢in ¢apraz baglayici oraninin optimum aralikta
oldugu sdylenebilir. Capraz baglayici konsantrasyonu agirlik¢a %0,10 oldugunda

ise polimerizasyonun gerceklesmedigi goriilmiustiir.

Optimum ¢apraz baglayict oran1 araligi belirlendikten sonra, farkli bir foto-
baglatict tipi ile hidrojel {retimi yapilarak parametrik bir c¢aligma
gerceklestirilmistir. Hidrojeller ayni sartlar altinda ayrica su/etanol (50:50) ¢ozeltisi
ile hazirlanarak tretilmistir. Buna gore Irgacure 2959 ile hazirlanan numunelere
kiyasla, Irgacure 651 ile hazirlanan tiim numunelerde opak goriiniim elde edilmistir.
Bu durumun sisme kapasitelerini de dogrudan etkileyecegi on goriilmektedir.
Icerigine etanol eklenmesinin hidrojel goriiniimiinii az da olsa opakliktan
uzaklastirdig1 goriilmiistiir. Agirlikca % 0,25 ¢apraz baglayict oranma sahip
denemede polimerizasyon tamamlanmamistir. Bu c¢apraz baglayict miktari,
su/etanol (50:50) ¢ozeltisi ile gerceklestirilen calismalar i¢in polimerizasyonu
gergeklestirmede yetersiz kalmistir. Sonug olarak, Irgacure 651 ile hazirlanan
hidrojellerin Irgacure 2959 foto baslaticis1 ile hazirlananlarla kiyaslandiginda

yapica heterojen olduklart agikca goriilmektedir.

Sicaklik Degisimine Kars1 Davranislarinin Degerlendirilmesi

Hidrojelin LCST degerinin altinda (22°C), aralifinda (32°C-34°C) ve
istiinde (42°C) gosterdigi davraniglar Sekil 4.1°de gosterilmistir. Hidrojelin kritik
sicaklik degerine ulastifi anda yapisinda meydana gelen degisiklikler agikca
gozlenebilmektedir. Sicaklik degisimine verdigi tepki ¢ok hizli olup, saniyeler
icinde gerceklesmektedir. Degisim anindaki goriintiiler kamera ile elde edilmistir.
Sicaklik artisiyla hidrojelin transparan goriiniimden opakliga dogru gerceklesen
degisim, yapmin homojen yapidan heterojen yapiya gecisini kanitlamaktadir.
Hidrojelin yiiksek sicakliklarda (LCST<) hidrofob davranis sergilemeye basladigi
gozlenmistir. Igeriginde hapsettigi su disar1 ¢ikarak yapinin biiziildiigii acikea

goriilmektedir (Sekil 4.2). Bu olayin tersinebilirligi de test edilerek kanitlanmustir.
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Hidrofil Hidrofob

22°C 32°C - 34°C 42°C

Sekil 4.1 PNIPAM hidrojelinin sicaklik degisimi karsisinda davranislari

LCST>T LCST<T

Sekil 4.2 PNIPAM hidrojelinin sicaklik degisimine karsi biiziilme davraniginin gézlenmesi

Beklendigi gibi, tiim hidrojel numuneleri, PNIPAM hidrojeli i¢in kritik deger
olan yaklagik 32 °C civarinda hizli bir su kayb1 gostermistir (Sekil 4.3).

100 ~eog—
'&x:s:i\
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Sicakhk (°C)
o= = ¢(050.2959 == ¢ @=(035.2959 cccccee. 025.2959
e= e= ©(050.651 == ¢ «= (035,651 ccccccce 025.651

= == =050.651.* = - == 035.651.*

Sekil 4.3 PNIPAM hidrojelinin degisen sicakliga bagli biiziilme davranisi
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Capraz Baglayic1 Oraninin ve Foto Baslatici Tipinin Etkisi

Capraz baglayic1 orani, hidrojellerin sisme davranisini ve gozenekliligini
etkiler. Bu nedenle, hidrojel ¢alismalarinda maksimum sigsme kapasitesi elde etmek
icin optimum monomer/¢apraz baglayict konsantrasyon oraninin belirlenmesi en
kritik noktadir. Capraz baglayict konsantrasyonu agirlikca %0,75 ve %1 olan
hidrojel 6rneklerinin sisme oranlari sirastyla %775 ve %174 olarak hesaplanmustir.
Bu hidrojeller opak goriinlimde olmalar1 nedeniyle yapica heterojen olarak
nitelendirilmislerdir. Sisme oranlart da bu durumu destekler niteliktedir. Capraz
baglayici konsantrasyonlar1 azaldikc¢a sisme oranlarinin ciddi oranda arttig1 agikca
goriilmektedir (Sekil 4.4a). Agirlik¢a %0,25 ¢apraz baglayici oranina sahip hidrojel
orneginde en yiiksek sisme oranina ulasilmistir (Sekil 4.4b). Daha diisiik ¢apraz
baglayict miktar1 polimerizasyonun tamamlanmasi i¢in yeterli gelmemistir (%0,10
wt). Ug farkli ¢apraz baglayici miktar1 igeren (%0,25-0,50 wt) ve Irgacure 651 ile
tiretilen numunelerin sisme oranlar1 arasinda anlamli bir fark bulunmamaktadir.
Icerigine etanol ilave edilmesinin Irgacure 651 kullanilan drneklerde sisme oranini
az da olsa arttirdig1 goriilmiistiir. Farkli capraz baglayici oranlarindaki Irgacure
2959 numunelerinin, Irgacure 651 numunelerinden daha yiiksek sisme

kapasitelerine sahip olmasi beklenilen bir sonugtur.

3000 2500 .
2500 — 2000 e et
‘ - .,_.._,_.....—._.‘.__:____‘!
x 2000 a-0_ 1 1500 | elieT =
- _ | O -
PPN
(@) © 1000 I, . —_.:.: ...... - e
g 1000 _ g B A -
& 500 I & °0° L’)
o W H_ I 0 2
10 0,75 050 035 0,25 0 2 4 6 81012141618202224
m 2959 174 775 1896 2381 2846 Zaman (Saat)
= == =(050.2959 = « == (035.2959
m651 0 0 1632 1552 1692 | .ieeeees 025.2959 = = -050.651
* = ¢ = 035651 = ceccecece 025.651
m651 0 0 1788 1672 O - = 050651 % - « = 035650 %

Sekil 4.4 (a) Capraz baglayici oranmmin 24 saatte sisme davranmiglari {izerindeki etkisi (b)
Hidrojellerin sisme kapasiteleri (%) sonuglari

Ek olarak, iki tip foto baslatict kullanim1 arasindaki bir diger 6nemli farkin

reaksiyon siiresi oldugu goriilmistiir. Irgacure 651 numunesi ile Tretilen
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hidrojellerin polimerizasyonu 20 dakika gibi kisa bir siirede tamamlanirken,

Irgacure 2959 ile hazirlanan numuneler 2 saatte tamamlanmistir.

Hidrojellerin  gozeneklilik acgisindan  degerlendirilmesi enine kesit

goriintimleri incelenerek yapilmistir (Sekil 4.5).

%0,50 wt BIS 200,35 wt BIS 900,25 wt BIS

Irgacure 2959

Irgacure 651

Irgacure 651*

Sekil 4.5 Hidrojellerin kesit SEM sonuglart (x5000)

Irgacure 2959 foto baslaticisi ile hazirlanan 3 farkli ¢capraz baglayici oranina

sahip oOrneklerin gozeneklerinin sayica fazla ve genis oldugu gorilmiistiir.
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P.025.2959 numunesinde sisme sirasinda suyun doldugu bosluklarin boyutlar1 biraz
daha biiyiik goriinmektedir. Bu sonug elde edilen yiiksek sisme orani ile uyumludur.
Irgacure 651'1 foto baslatict olarak kullanarak elde edilen hidrojeller
kiyaslandiginda, gozeneklerin daha dar oldugu goriilmektedir. Heterojen yapilar su
tutma kapasitesini azaltir. Irgacure 651* c¢aligmalarinin gézenek boyutlart bir
miktar daha genis goriilmektedir. Elde edilen sisme kapasiteleri bu sonucu da
dogrular niteliktedir. Cozeltiye etanol ilave edilmesinin Irgacure 651 foto

baslaticisinin etkinligini iyilestirdigi diisiiniilmektedir.

Literatiirde PNIPAM'in karakteristik absorpsiyon zirveleri verilmistir
(Kurecic vd., 2012). Bu karakteristik absorpsiyon zirveleri, tirettigimiz P.035.2959,
P.035.651, P.035.651.* hidrojellerinde de gozlenmistir. 3291.4 cm™, 3279.18 cm',
3284.78 cm™'de gozlemlenen tepe noktalar: hidrojellerdeki N-H bagmin varligini
temsil ederken, spekturumda gériilen 2973.6 cm?, 2971.5 cm™ ve 2970.99 cm
I'deki pikler, PNIPAM'n yan zincirlerinden -CHs'iin varligini gosterir. 1635.18 cm”
1 1636.43 cm™ ve 1636.5 cm™'deki pikler sirasiyla C = O (Amit I) bagimni temsil
eden pikler sirasiyla 1635.18 cm™, 1636.43 cm™ ve 1636.5 cm™’dir. 1539.18 cm™,
1540.47 cm™ ve 1540.51 cm™'deki pikler N-H (Amit II) bagimin varligin gdsterir.
[zopropil grubunun titresimleri icin karakteristik olan pikler sirastyla 1387 cm™ ve
1370 cm™de, 1389 cm™ ve 1367.58 cm™’de, ve 1386 cm™ ve 1367 cm™’de
gozlenmektedir. Iki farkli foto baslatici tipi kullanan hidrojel numuneleri benzer

FT-IR spektrumlarina sahiptir (Sekil 4.6a).
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Sekil 4.6 PNIPAM hidrojellerinin a) FTIR spektrumlar1 b) TGA sonuglari
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Hidrojellerini termal stabilitesini incelemek i¢in TGA kullanilmistir. Sekil
4.6b’de goriildigi gibi, Irgacure 2959 ile hazirlanan PNIPAM hidrojelinin termal
bozunmasi ¢ift adimli bir mekanizma ile meydana gelmistir. Ilk adimda yapida
bulunan su molekiilleri uzaklagmistir (%11,75). Asil bozunma olan ikinci adimda
440°C'nin sonunda Onemli bir kiitle kaybi (%88) gergeklesmis olup totalde
%99,75°1ik kiitle kayb1 meydana gelmistir. Irgacure 651 ile hazirlanan PNIPAM
hidrojellerinin termal bozunmalarinda da benzer mekanizma gergeklesmistir. ilk
adimda %12,27 ve %12,48 oraninda su kaybi, ikinci adimda 440 °C'nin sonunda
toplamda %96,91 ve %97,38 olarak kiitle kayb1 meydana gelmistir (Sekil 4.6b).
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Gerinim (24)

Sekil 4.7 PNIPAM hidrojellerinin gerilim-gerinim egrisi

PNIPAM hidrojellerinin mekanik dayanimlar: kullanim alanlarina bagli olan
onemli bir faktordiir. Degisen ¢apraz baglayici oranlarinin ve farkli foto baslatici
tiplerinin hidrojellerin mekanik 6zelliklerine olan etkisi incelenmistir (Sekil 4.7).
Capraz baglayicinin etkisi incelendiginde agirlik¢a %0,50 capraz baglayici iceren
numune 38 kPa’ya kadar mukavemet gostermisken, daha diisiikk ¢apraz baglayici
oranindaki hidrojel mukavemeti 23 kPa’ya ulasilmistir. Capraz baglayici
oranmindaki artig, mekanik dayanimlariyla dogrudan iligkilidir. Kullanilan foto-
baglatici tipinin de hidrojelin mekanik 6zelliklerini 6nemli Olgiide etkiledigi

goriilmektedir. Irgacure 2959 foto baslaticist kullanilarak hazirlanan hidrojel
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ornekleri (0,037 MPa), Irgacure 651 kullanilanlara kiyasla ¢ok daha yiiksek bir
dayanim gostermektedir (0,007 MPa).

4.2 Seliiloz Asetat Nanoliflerinin Elektro Lif Cekimi Yontemiyle Uretilmesi

Seliiloz asetat nanoliflerinin elektro lif ¢ekimi islemi ile tiretilmesi i¢in 4
farkli ¢6zelti parametresi ve degisen islem parametreleri uygulanarak kapsamli bir
calisma gerceklestirilmistir. Oncelikle, ¢dzelti ve islem parametrelerinin nanolif
yapisina olan etkisini ortaya koymak ve uygun calisma parametrelerinin
belirlenmesi ile diizgiin yapida liflerin elde edilebilmesi amaglanmistir. Sekil 4.8°de
yapilan tiim denemelere ait ¢ozelti ve islem parametreleri, SEM goriintiileri ve ¢ap
analiz sonuglar1 verilmistir. %17°1lik (wt) konsantrasyona sahip CA ¢0dzeltisinin
elektro lif ¢ekimlerinden elde edilen ilk 3 ¢ekim denemesi sirasinda igne ucunda
sik sik tikanma gozlemlenmistir ve deneyler tamamlanamamistir (SET1; 1a,1b,1c¢).
Islem parametrelerinde yapilan degisiklikler sonucunda 1d ve 1e numarali deneyler
tamamlanmigtir. 1d numarali denemenin SEM goriintiisinde lif yapisinda
istenmeyen boncuklu yapi olusumlari gézlenmistir (Sekil 4.8.;1d). Kilcal ug ile
toplayict arasi uzaklik azaltilarak gerceklestirilen elektro lif ¢ekimi denemesinde
sorunsuz bir ¢ekim gergeklestirilmistir (Sekil 4.8.;1e). Ancak ortalama lif ¢ap1 432
nm=178 olarak Olciilmiistiir. Elde edilen cap boyutu ve standart sapma degeri

yiiksektir.

1:4 DMF/aseton ¢ozgen karisimiyla hazirlanmis  %17°lik  (w/v)
konsantrasyona sahip CA ¢6zeltisinden elektro lif ¢ekim islemi ger¢eklesmedigi
goriilmistir (SET2 denemeleri). Cozgen oram1 1:2 DMF/aseton olarak
degistirilerek hazirlanan SET3 denemeleri sorunsuz tamamlanmistir. SEM
sonuglarinda goriildiigii gibi tim denemelerde diizgiin yapida ve boncuksuz lifler
tretilmistir. Lif cap1 analizinde ise sonuglarin nano boyut standartlarinin iistiinde
oldugu goriilmiistiir. Nano boyut standartlarina uygun cap degerinde, diizgiin
yapida ve boncuksuz lifler iiretilmesi hedeflenilmis ve bunun i¢in %16’lik (w/v)
konsantrasyona sahip CA ¢ozeltisinden hazirlanan lif ¢ekim denemeleri
gergeklestirilmistir. SEM sonuglar1 gosterilen denemelerin analizinde ortalama lif
capmin 136£29 nm’ye kadar diisiiriilebildigi goriilmiistiir (Sekil 4.8.;4a). Seliiloz

asetat nanolifleri diizglin ve boncuksuz yapida iiretilebilmistir.
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PNIPAM elektro-piiskiirtme islemi ile eldesi ¢aligmalarinda negatif (-)
polaritede plskiirtme isleminin yapilamadigr fark edilmistir. Es zamanh
gerceklestirilecek kompozit membran eldesinde, elektro-piiskiirtme islemi
sirasinda  (+) polarite kullanma zorunlulugu ortaya ¢iktigindan, seliiloz
nanoliflerinin iretilmesi ¢aligmalari, diger parametreler sabit tutulup, negatif (-)
polarite uygulanarak yeniden gergeklestirilmistir.

Nano boyut standartlarina uygun ¢ap degerinde, diizgiin yapida ve boncuksuz
lifler tiretilmesi hedeflenmis ve bunun i¢in %16°lik (w/v) konsantrasyona sahip CA
¢ozeltisinden hazirlanan lif cekim denemeleri ayn1 parametre sartlari saglanarak,
negatif polarite giic kaynagi kullanilarak gerceklestirilmistir. 4f nolu numunenin
(0.2 mL/h;15 kV;15 cm) SEM sonucu incelendiginde nanoliflerin yerine piiskiirtme
olusumlar1 goriilmektedir. Karsilasilan basarisizligin nedeni degisen polaritenin
etkisi ile agiklanabilir (Sekil 4.8.;4f). Negatif polaritede de diizgiin ve boncuksuz
yapida selilloz asetat nanolifleri elde edilmistir (Sekil 4.8.;4g,4h,41). Aym
parametre sartlari ile pozitif polaritede liretilen nanoliflerin ¢apina kiyasla goz ardi
edilebilecek olglide artis gorilmiistir (Ort. lif ¢api: 290+56 nm) (Sekil 4.8.;41).
Doner silindirin doniis hiz1 200 ve 150 rpm olarak gerceklestirilen iki deneme de
elde edilen lif ¢aplarinda anlamli bir fark bulunmamaktadir (Sekil 4.8.;49,4h). Ayni
islem parametreleri saglanarak iiretilen nanoliflerin ¢aplar1 karsilastirildiginda,
polaritenin pozitiften negatife degistirilmesinin ortalama lif capinda az da olsa

artisa neden oldugu goriilmektedir.

SET1

1d le
0.4 ml/sa, 12 kV, 12 cm 0.4 ml/sa, 12 kV, 10 cm
Lif olusumu basarisiz. Ort. lif ¢ap1: 4324178 nm
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SET 3

1 ml/sa, 15 kV, 15 cm, 22G 1 ml/sa, 15 kV, 10 cm, 22G
Ort. lif capi: 465+221 nm Ort. lif gapi: 566267 nm

M
%@‘7
O

h_
3d 3e
0.5 ml/sa, 12 kV, 15 cm, 22G 0.5 ml/sa, 15 kV, 15 cm, 22G

Ort. lif cap1: 451112 nm Ort. lif ¢api: 408122 nm

1 ml/sa, 12 kV, 15 cm, 22G
Ort. lif gapi: 345£90 nm

3f
0.5 ml/sa, 15 kV, 10 cm, 22G
Ort. lif capi: 444162 nm

31
0.3 ml/sa, 15 kV, 10 cm, 22G
Ort. lif gapi: 23672 nm

39 3h
0.3 ml/sa, 15 kV, 15 cm, 22G 0.3 ml/sa, 12 kV, 15 cm, 22G
Ort. lif ¢api: 450+123 nm Ort. lif capi: 361+157 nm

3i 3j
0.3 ml/sa, 15 kV, 10 cm, 21G 0.3 ml/sa, 15 kV, 10 cm, 21G
Ort. lif ¢api: 185+49 nm Ort. lif ¢ap1: 22664 nm




0.2 ml/sa, 12 kV, 10 cm 0.2 ml/sa, 20 kV, 15 cm 0.2 ml/sa, 15 kV, 15 cm
Ort. lif ¢apr: 136£29 nm Ort. lif gapi: 151£34 nm Ort. lif ¢api: 20342 nm

SET 4

4d de 4f
0.2 ml/sa, 15 kV, 10 cm 0.2 ml/sa, 17 kV, 15 cm 0.2 ml/sa, 15 kV, 15 cm

Ort. lif ¢api: 162440 nm Ort. lif gapi: 26473 nm Lif olusumu basarisiz

49 4h 4
0.2 ml/sa, 12 kV, 10 cm, 0.2 ml/sa, 12 kV, 10 cm 0.2 ml/sa, 12 kV, 10 cm
Ort. lif ¢api: 31462 nm Ort. lif gapi: 299+£76 nm Ort. lif ¢ap1:290+56 nm

Sekil 4.8 Seliiloz asetat nanolif eldesi sonuglari

4.3 PNIPAM Partikiillerinin Elektro Piiskiirtme Yontemiyle Uretilmesi

Baglangi¢ olarak PNIPAM hidrojelinin UV 151k altinda elektro-piiskiirtme
islemi ile, nano boyut standartlarinda ve diizgiin partikiil yapida iiretilmesi
hedeflenmistir. Toplayict ylizeyde herhangi bir olusum goézlenmeyen bir¢ok
basarisiz denemenin ardindan, yiizeyde bir olusum oldugunu gosteren birkag
denemenin SEM altinda incelenmesi sonucu genelde Sekil 4.9’da gosterilen 1 nolu

ornegin SEM goriintiisiinde oldugu gibi tabakalar seklinde olusumlar gézlenmistir.
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Sadece birka¢ Ornekte, yilizeyin genis SEM taramasinda tekdiize atilmis ve farkl

caplara sahip (Sekil 4.9.; 2 nolu 1.541 pum; 4 nolu 208 nm; 5 nolu 9.886 pum)

partikiillere rastlanilmistir.

x20000

x20000

x20000

4

x65000

x2500

x10000

6

x20000

Sekil 4.9 UV 151k altinda gergeklestirilen PNIPAM hidrojeli sentezi, elektro-piiskiirtme ¢aligmasi
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Monomer, c¢apraz baglayict ve foto baglatici iceren c¢ozeltiden elektro
puskiirtme islemi sirasinda UV 1s1k altinda polimeri elde etmenin beklenenden daha
zor oldugu goriilmiistir. Genelde, piskiirtilen hidrojel ¢6zeltisinin
polimerizasyonu tamamlanmadan toplayici lizerine ulasti§i ve halen sivi halde
oldugundan toplayici {iizerinde iist iiste binerek tabaka sekline doniistigl
goriilmektedir. Her ne kadar tekdiize atilmis birka¢ PNIPAM partikiilii elde edilmis
olsa da bu sonuglar ¢alismanin devamliliginin ve basarisinin saglanmasinda yeterli
goriilmemektedir. FElektro piiskiirtme islemi ile es zamanli olarak foto-
polimerizasyonun ger¢eklestirilmesinin saglanmasinin, seliiloz asetat nanoliflerinin
arasmma es zamanli olarak ve yeterli yogunlukta PNIPAM partikiillerinin
yerlestirilmesinin ve sonug¢ olarak istenilen kompozit membran iiretilmesinin pek

miimkiin olmayacag1 a¢ikca goriilmektedir.

Nano boyut standartlarina uygun ¢ap degerinde, diizgiin yapida partikiil
tretilmesi hedeflenmis ve bunun i¢in %10’luk (w/v) konsantrasyona sahip
PNIPAM ¢ozeltisinden elektro piiskiirtme denemeleri gergeklestirilmistir. Sekil
4.10°da gosterilen SEM sonugclart incelendiginde PNIPAM partikiillerinin diizgiin
yapida elde edilebildigi ve diizenli dagilim gosterdigi kanitlanmistir. Yalnizca 10
nolu denemede partikiillerin yapisinda lif yapisina doniisme egilimleri oldugu
gbzlenmistir. Bunun nedeni uygulanan islem parametrelerinin partikiil yapisi eldesi
icin uygun olmamasidir (12 kV voltaj; 12 cm igne ucu-toplayici mesafesi). Yapilan
analizlerde, partikiil ¢aplarinin hedeflenenin {iistiinde (mikro boyut civarinda)
oldugu goriilmektedir. Parametrik ¢calismalar sonucunda, partikiil ¢apinin 3 pm’den

400 nm’ye diisiiriilmesi basarilmistir.

1.5 ml/sa, 10 kV, 15 cm 1 ml/sa, 10 kV, 20 cm 0.5 ml/sa, 10 kV, 20 cm
Ort. ¢ap.:2.1£0.432 um Ort. ¢ap.:3.1£0.256 pm Ort. ¢ap.:2.9£0.370 pm




0.3 ml/sa, 10 kV, 20 cm

Ort. cap. .'1.8034

» 0

0.7 ml/sa, 12 kV, 12 cm
if oluumu var

.. »

13
1 ul/dk, 10 kV, 20 cm
Ort. ¢ap.:686+283 nm

0.3 ml/sa, 10 kV, 15 cm

Ort. ¢ap.:1.8£0.563 pm

d 500x 1D SE

0.7 ml/sa, 12 kV, 15 cm
Ort. cap..2.3+0.321

2 ;

14
0.5 pl/dk, 10 kV, 20 cm
Ort. ¢ap.:629£257 nm

0.1 ml/sa, 10 kV, 20 cm,
Ort. ¢ap..888+324 nm

ard 5000% D SE

15
1 pl/dk, 10 kV, 20 cm
Ort. ¢ap.:407£113 nm




16
0.5 ml/sa, 10 kV, 20 cm
Ort. ¢ap.: 756560 nm

Ve

0.5 pl/dk, 10 kV, 20 cm
Ort. ¢ap.:368+£220 nm

22
0.3 ml/sa, 10 kV, 20 cm
Ort. ¢cap.:934+448 nm

25
0,2 ul/dk, 10 kV, 20 cm
Ort. ¢ap.:821+433 nm
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17
0.3 ml/sa, 10 kV, 20 cm
Ort. ¢ap.:566£272 nm

20
0.3 ul/dk, 10 kV, 20 cm
Ort. ¢ap.:712+£795 nm

1,0 ul/dk, 10 kV, 20 cm
Ort. ¢ap.:660+£227 nm

18
1 ul/dk, 10 kV, 20 cm
Ort. ¢ap.:752+£528 nm

21
0.2 pl/dk, 10 kV, 20 cm
Ort. ¢ap.:452+240 nm

e :
1,0 ul/dk, 10 kV, 20 cm
Ort. ¢ap.:664£297 nm

0,2 pl/dk, 10 kV, 20 cm
Ort. ¢ap.:544£276 nm

Sekil 4.10 PNIPAM elektro-piiskiirtme islemi SEM goriintiileri
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4.4 Kompozit Membranlarin Uretilmesi
Seliiloz asetat nanolifleri ve PNIPAM hidrojel partikiillerini igeren kompozit

yapinin eldesi i¢in yapilan 6n c¢alismalarin SEM sonuglari Sekil 4.11°de

gosterilmistir.

Sekil 4.11 Kompozit membranlarin SEM gériintiileri (On denemeler)

On deneme olarak katman katman (layer-by-layer) yontemiyle, elektro lif
¢ekimi islemiyle iiretilen seliiloz asetat nanoliflerinin (ortalama lif cap1 258+61 nm)
tizerine PNIPAM polimeri elektro piiskiirtme islemi ile uygulanmistir. SEM
sonucunda PNIPAM hidrojel partikiilleri goriilmektedir (Sekil 4.11.;1).
Gozlemlenen boncuklu lifler deney hatasi olarak kabul edilebilir. Es zamanh
gerceklestirilen ilk calismada, seliilloz asetat nanoliflerinin ortalama 288+72 nm
capta olduklari analiz edilmistir. 2 nolu SEM goriintiisiinde gosterildigi gibi seliiloz
asetat nanoliflerinin arasina yerlestirilmesi basarilmis, 1.487 pm ¢ap boyuna sahip
1 adet diizgiin PNIPAM partikiiliine rastlanilmistir (Sekil 4.11.;2). Benzer sonug 3
nolu denemede de elde edilebilmistir (Sekil 4.11.;3). Ancak akis hiz1 0.2 pl/dk
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olarak calisilan 4 nolu ¢aligma yiizeyinde, PNIPAM partikiilleri yakalanamamaistir
(Sekil 4.11.;4). Hidrojel partikiillerinin liflerin altinda kaldigi, gézlemlenemedigi
diisiiniilmektedir. On deneme sonuglar1 dikkate alindiginda, uzun siire boyunca
cekimi gerceklestirilecek olan kompozit membran eldesi i¢in PNIPAM’in elektro
puskiirtmesinde akis hizi olarak 0.3 ml/sa - 1pul/dk araliginda ¢alisilmasi uygun

bulunmustur.

1 (kesit) 4 (Kesit)

mag 0| det |mode
10000 % | ETD SE

2 (yiizey) 2 (kesit)

HY spot | WD
7.00kV 90  116m:

3 (yiizey) 3 (Kkesit)

Sekil 4.12 Eg zamanli olarak iiretilen membranlarin yiizey ve kesit goriiniimleri
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Kompozit membranlar belirlenen g¢alisma parametrelerine gore elektro lif
cekimi ve elektro piiskiirtme islemlerinin es zamanlh kullanilmasiyla ve sirayla
kullanilmastyla (katman-katman iiretilecek sekilde, 1’er saat arayla) toplam 20
saatlik esdeger c¢alisma sonucunda {iretilmistir. Sekil 4.12°de es zamanli olarak
iretilen kompozit membranlarin yiizey ve kesit goriinlimleri verilmistir. SEM
sonugclar1 incelendiginde, PNIPAM partikiillerinin seliiloz asetat nanolifleri arasina
basariyla yerlestirildigi goriilmektedir. Daha Once gergeklestirilen parametrik
calismalarda ayni islem kosullarinda seliilloz asetat nanolifleri boncuksuz ve
plriizsiiz yapida iiretilebilmisken, kompozit denemelerde liflerde boncuklu yapilar
da tespit edilmistir. Deney hatasi olarak kabul edilebilecek bu durumun, membranin
kullanim amacini engellemeyecegi diigiiniilmektedir. Sekil 4.13°te katman-katman
iiretilen membranlarm kesit goriiniimleri verilmistir. Ozellikle en yiiksek akis
hizina sahip olan 7 nolu membranin kesitinde nanolif ve partikiil katmanlar1 net
olarak ayirt edilmektedir. 8 nolu membranin kesit goriinimii incelendiginde
boncuksuz ve diizgiin yapiya sahip seliiloz asetat membraninin basariyla tiretildigi

gOriilmiistiir.

2021 HV ot WD e nag O | det | mode
M 7.00kV 9.0 12.1mm Standard 15000x ETD SE

7 8

Sekil 4.13 Katman-katman olarak iiretilen membranlarin kesit gériiniimler
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Kompozit membranlarin yapisinda seliiloz asetat nanoliflerinin ve PNIPAM
hidrojel partikiillerinin varliginin tespiti icin SEM-EDS analizi yapilmistir. Seliiloz
asetatin ve PNIPAM’in kimyasal formiilleri sirasiyla (C2H4O02)n ve (CsH11NO)y’dir.
Formiillerden agikca goriildiigii gibi ayirici element azot olup, EDS analiziyle lif ve
partikiil yapilarinda azotun varligi veya yoklugu incelenmistir. Elde edilen
sonuglarda, beklenildigi gibi lif yapilarinda azot elementine rastlanmamistir.
Partikiil yapilarinda ise azot tespit edilmistir. Karbon ve oksijen elementlerinin

yiizde agirlik degerleri Tablo 4.3’te verilmistir.

Tablo 4.3 EDS analiz sonuglari

Goriiniim Element Agirhik (%)
C 56.87
O 43.13
N 0.00
C 57.58
@] 42.42
N 0.00
C 47.27
@] 15.93
N 36.80
C 55.01
@] 10.84
N 34.16
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Uretilen CA ve 3 farkli yogunlukta (diisiik/orta/yiiksek) hidrojel igeren (akis
hizina goére) CA/PNIPAM kompozit membranlarin hidrofilik derecelerinin
karsilagtirilmas1 i¢in yapilan Su temas agist Ol¢iim sonuglart Tablo 4.4°te
gosterilmistir.

Tablo 4.4 Membranlarin su temas agis1 sonuglari

Membran STA [°] Goriiniim
-
CA 130
w
CA/PNIPAM 44
(Diisiik yogunluk) n
-
CA/PNIPAM
(Orta yogunluk) 32
-
CA/PNIPAM 29
(Yiksek yogunluk) n

Sonuglar incelendiginde, seliiloz asetat nanoliflerinden {iretilen membranin
en ylksek temas acisim1 gosterdigi goriilmektedir. Hidrofilligi yiiksek PNIPAM
hidrojellerinin yapiya dahil edilmesiyle kompozit membranlarin temas agisinda
gbzle goriiliir bir diisme goriilmektedir. Beklenildigi gibi en diislik temas agisina,
igeriginde en yiiksek hidrojel partikiilii yogunluguna sahip kompozit membranda
ulagilmigtir. Yapilan c¢alismalarda kompozit membranlara hidrojel dahil

edilmesinin hidrofilligi ciddi dl¢iide artmasini sagladig ispatlanmistir.

CA ve CA/PNIPAM membranlarinin yag temas agilar1 (aygicek yagi ve

makine yagi) Ol¢lim sonuglari Tablo 4.5°te gosterilmistir. Yag temas agilar
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dlciilmeden 6nce membranlar saf su ile 1slatilmiglardir. Iki membranda da makine

yagi, ayci¢cek yagina gore daha yiiksek temas agisina sahiptir.

Tablo 4.5 Membranlarin yag temas agisi sonuglart

Membran Yag YTA [°] Goriiniim

Aycicek Yagi 18 '
‘

) Makine Yagi 28 '
+
—'7

Aycicek Yagi 30

i

o Makine Yag 34 '
A

Uretilen CA ve CA/PNIPAM kompozit membranlarin mekanik dayanimlar
test edilmis ve uygulanan c¢ekme kuvvetine karst membranlarin kopma
mukavemetleri hesaplanmis (MPa) ve kopma anindaki uzama miktarlari da Tablo
4.6’da gosterilmistir. Test edilen iki membran 20 saatlik elektro 1if ¢ekimi islemi
sonunda iretilmistir ve kalinliklar1 ortalama 0,25 mm’dir. Sonuglar
karsilagtirildiginda, CA membranina kiyasla yapiya hidrojel partikiillerinin
eklenmesi ile elde edilen CA/PNIPAM membraninin mukavemetinde goz ardi

edilebilecek bir azalma oldugu goriilmektedir. Olduk¢a ince bir membran olmasi
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g6z Oniinde bulunduruldugunda, elde edilen kopma mukavemetinin yeterli oldugu
distiniilmektedir. Membranin  katman-katman  ydntemiyle iretilmesiyle
mukavemetinde ciddi oranda azalma oldugu tespit edilmistir. PNIPAM
partikiillerinin iki lif tabakasi arasinda yerlestirilmesi yapinin mekanik dayanimini
zayiflatmistir. Kesit goriinlimlerinde hidrojel partikiillerinin yogun bir sekilde
kiimelesme halinde olmasi bunu dogrular niteliktedir. Hidrojellerin mekanik
dayanimlarinin zayif oldugu bilinmektedir. Bu nedenle, PNIPAM partikiillerinin
seliiloz asetat nanoliflerinin arasina es zamanli olarak dahil edilmeleri en dogru

yontem olacaktir.

Tablo 4.6. Kompozit membranlarin mukavemet sonuglar1

Maksimum Kopma Kopma Anindaki
Membran Kuvvet Mukavemeti Uzama Miktar
(N) (MPa - N/mm?) (%)
CA 1,10 0,44 16,16
CA/PNIPAM/E.Z. 0,95 0,38 11,78
CA/PNIPAM/K K. 0,63 0,25 17,41

E.Z: Es Zamanli ; K.K: Katman-katman

Membranlarin termal stabilitesini incelemek i¢in TGA kullanilmistir. Sekil
4.14°te gorildiigii gibi, seliiloz asetat nanoliflerinden {iretilen membranin termal
bozunmasi ¢ift adimli bir mekanizma ile meydana gelmistir. Ilk adimda yapida
bulunan su molekiilleri uzaklasmistir (%35,23). Asil bozunma olan ikinci adimda
yaklagik olarak 400°C'nin sonunda 6nemli bir kiitle kayb1 (%81,87) gerceklesmis
olup totalde %87,05’lik kiitle kaybi meydana gelmistir. Yapisinda PNIPAM
hidrojelleri de iceren membranin termal bozunmasinda da benzer mekanizma
gerceklesmistir. ik adimda gergeklesen su kaybi %11,94 olup CA membranina
gore daha yiiksek bir su kayb1 meydana gelmistir. Bu farklilik hidrojellerin su tutma
yetenekleri ile agiklanabilir. Ikinci adimda yaklasik 400°C'nin sonunda énemli bir
kiitle kayb1 (%83,78) gergeklesmis olup totalde %95,72’lik olarak kiitle kayb1

meydana gelmistir.
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Sekil 4.14 Membranlarin termal analiz sonuglar1

Uretilen membranlarin su emicilikleri (%) hesaplanmistir. PNIPAM
hidrojelinin yapiya eklenmesinin seliiloz asetat bazli nanoliflerin hidrofilligini
artirmasi beklenmektedir. Yapilan testler sonucunda yapiya hidrojel partikiillerinin
eklenmesinin su emiciligini %446 oraninda arttirdig1 goriilmiistiir. Sonuglar Tablo

4.7°de verilmistir.

Tablo 4.7 Kompozit membranlarin su emicilikleri (%)

Membran Su Emicilik (%)
CA 3764
CA/PNIPAM 4210

Membran gozenekliligi, membranin ayirma islemindeki etkinligini belirleyen
onemli bir faktordiir. Tablo 4.8’de iretilen membranlarin goézenekliligi
listelenmistir. Beklenildigi gibi, elektro lif ¢ekimi yontemiyle yliksek gozeneklilige
sahip (%90) membranlar {iretilmistir. PNIPAM partikiillerinin eklenmesi
membranlarin gozenekliliginde bir fark yaratmamistir. CA ve CA/PNIPAM
membranlarinin  ortalama gozenek caplar1 sirasiyla 21.82+40.83 um ve
12.60+15.66 um’dir. Membran yapisina PNIPAM hidrojel eklenmesinin gdzenek
caplarim 6nemli dlciide azalttigi goriilmektedir. Uretilen CA ve CA/PNIPAM

membranlarinin gozenek boyut dagilimlart Sekil 4.15°te verilmistir.
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Tablo 4.8. Membranlarin gézeneklilik sonuglari

Membran Gozeneklilik (%)
CA 90
CA/PNIPAM 90
CA

60

v
<
s
o
[T

[4, 40] (40,76] (76,112] (112,148] (148, 184] (184, 220] (220, 256]
Gozenek capi (um)
CA/PNIPAM
60
=
s
o
[T
| [

[4,18]  (18,32] (32,46] (46,60] (60,74] (74,88] (88, 102]

Gozenek ¢api (um)

Sekil 4.15 Membranlarin gézenek boyutu dagilimi

4.5 Membranlarin Yag-Su Ayirma Performansinin Degerlendirilmesi

Membranlarin ayirma performanslarinin degerlendirilmesi i¢in iki tip yag-su
karisimi (birbiri i¢inde karismayan ve emiilsiyon) hazirlanmistir (Sekil 4.16).
Emiilsiyonun 3 farkli bolgesinden 6rnek alinarak ortalama tanecik boyutu (¢ap)
hesaplanmustir (Sekil 4.17). Hazirlanan emiilsiyonun stabilitesi (1 saat sonra) optik
mikroskop ile degerlendirilmistir. Damlacik boyutlar1 karsilastirildiginda

emiilsiyonun kararliligin1 korudugu goriilmektedir (Sekil 4.18).



Aycicek yagi/su Emiilsiyon

Frekans

20 40 &0
Gézenek Capr (um)

Sekil 4.17 Aygicek yagi/su emiilsiyonu ¢ap analizi

Sekil 4.18 Optik mikroskop goriintiileri aygicek yagi/su a) emiilsiyon b) 1 saat sonra
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Ayirma caligmalarinda kullanilan makine yagi, ay¢igcek yagi ve bu yaglardan

hazirlanan emiilsiyonlarin UV-spektrumlart Sekil 4.19°da gosterilmistir.

= Makine yagi

= Makine yagi/su emiilsiyon
Aycicek yagi/su emdlsiyon
Su

Absorbans
N
\

200 300 400 500 600 700 800
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.19 UV spektrumlari

Dongii sonunda membranlar tarafindan tutulan makine yagi ve elde edilen
siiziintiiler Tablo 4.9°da gdsterilmistir. Iki membranin da makine yagi/su karigrmini
ayirmakta etkili oldugu, elde edilen siiziintiiniin berrakligindan ve optik mikroskop

goriintiilerinden anlasilmaktadir.

Tablo 4.9 Makine yag/su karisimi ayrimi

Goriiniim Optik Mikroskop
Membran

Tutulan & Siiziintii (Stiziintii)

CA

CA/PNIPAM
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Toplanan siiziintiilerdeki yag tayini UV-spektrofotometre ile incelenmistir
(Sekil 4.20). Siiziintii spekturumlar1 karsilastirildiginda CA membrani ile elde
edilen siizlintii i¢inde az miktarda yag varhi§ina rastlanirken, CA/PNIPAM

membrant ile elde edilen siiziintii spektrumu saf su spekturumuna oldukea yakindir.

= Makine Yagi

Siiziintii (CA)

Stiziintii (CA/PNIPAM)
Su

Absorbans

0 —
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.20 Makine yagi/su karigiminin ayirma islemi sonrasi UV-spektrumlari

CA ve CA/PNIPAM membranlari ile makine yagi/su karigimini ayirma
caligmalar1 10 dongii ile gergeklestirilmistir. CA membraninin 10 déngii boyunca
neredeyse sabit bir akiya sahip oldugu goriilmektedir. CA/PNIPAM membranin
akisinda ilk dongli sonrasinda gozlenen diisiis, membran igine yerlestirilen
hidrojellerin suyla temasinda siserek gozenekleri daraltmasiyla agiklanabilir.
Devam eden dongiilerde akinin sabitlenmesi bu durumu desteklemektedir (Sekil
4.21). Korlenme direngleri degerlendirildiginde (aki geri kazanim orani, %), her iKi
membranda makine yagi/su karisimi ayrimi sonunda (10 dongii sonunda) kérlenme
olmadig1 agikca goriilmektedir (Sekil 4.22a). Ayirma isleminin tamamlanmasiyla
temizlenip kurutulan membranlarin yilizeylerinin temiz olmasi da bunu kanitlar
niteliktedir (Sekil 4.23). CA/PNIPAM membraninin korlenme direncinin CA
membranina kiyasla yiiksek olmasi, yapiya eklenen hidrojellerin etkisi ile

saglanmistir.
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Sekil 4.21 Makine yagi/su karigimi ayrilmasi aki sonuglari

120 ™ 100 97 99,70
104 %

X 100 — 80

£ LS

S g = 70

° S 60

£ o

£ 60 o 50

Y £

N £ a0

2 40 s 3

o °

g 20 € 20

< 10

0 0

CA CA/PNIPAM CcA CA/PNIPAM

Sekil 4.22 Makine yagi/su karisimi ayrilmasi sonuglari a) aki geri kazanim oran1 b) reddetme oran

Membranlarin, yagi reddetme orani (%) siizlintiilerin UV-spektrumlari
incelenerek Denklem 5 ile hesaplanmistir. Hesaplamalar yapilirken makine yagi
icin 434 nm’deki absorbans degerleri baz alinmistir. CA ve CA/PNIPAM
membranlarinin reddetme oranlari sirasiyla %97 ve %99,70’tir. Membran yapisina

PNIPAM hidrojel ilavesi, yag/su ayirma performansint olumlu yonde etkilemistir.

Sekil 4.23 Makine yagi/su ayrimi sonunda membranlar a) CA b) CA/PNIPAM
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CA ve CA/PNIPAM membranlarn ile aygigek yagi/su emiilsiyonu ayirma
caligmalar1 10 dongii ile gerceklestirilmistir. Dongli sonunda membranlar

tarafindan tutulan aycicek yagi ve elde edilen siiziintli Tablo 4.10°da gdsterilmistir.

Tablo 4.10 Aygicek yag/su emiilsiyonu ayrimi; emiilsiyon (sol), siiziintii (orta), tutulan (sag)

Gorinim
Membran
Emiilsiyon / Siiziintii / Tutulan
CA
CA/PNIPAM

Tablo 4.11 Aygicek yag/su emiilsiyonu

Membran Emiilsiyon Siiziintii

CA

CA/PNIPAM
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Iki membranin da aygicek yagi/su emiilsiyonunu ayirmakta etkili oldugu, elde
edilen siiziintiinlin  berrakligindan ve optik mikroskop goriintiilerinden
anlasilmaktadir (Tablo 4.11). Emiilsiyon ve siiziinti spekturumlar
karsilastirildiginda ayg¢igek yaginin biiytlik oranda tutuldugu ve saf su spekturumuna

oldukg¢a yakin oldugu goriilmiistiir (Sekil 4.24).

Emdiilsiyon
Suzintu
Saf Su

2,5

1,5

Absorbans

0,5

0
220 260 300 340 380 420 460 500
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.24 CA/PNIPAM membrani ile aygigcek yagi/su emiilsiyonu ayirma islemi sonrasi UV-
spektrumlari

CA membraninin akisinda 10 dongii boyunca fark edilebilir bir diisiis
gbozlenmistir. CA/PNIPAM membranin akisinda baslangicta gozlenen diistis,
membran i¢ine yerlestirilen hidrojellerin suyla temasinda siserek gdzenekleri
daraltmasiyla aciklanabilir. Devam eden dongiilerde akida goriilen azalma egilimi

CA membranina kiyasla daha yavastir (Sekil 4.25).

200
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Sekil 4.25 Yag/su emiilsiyon ayrilmasi aki sonuglari
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Korlenme  direngleri  degerlendirildiginde, CA ve CA/PNIPAM
membranlarinin aki geri kazanim oranlar1 sirasiyla %70 ve %85°tir (Sekil 4.26).
Toplam 10 dongii sonunda, CA membraninda gozle goriilebilir bir korlenme
meydana gelmistir (Sekil 4.27a). Diisiik yogunlukta (akis hizi: 1 pl/dk) PNIPAM
hidrojeli ve yiiksek yogunlukta (akis hizi: 0.3 ml/sa) PNIPAM hidrojeli igeren
membranlarin  aki  geri kazamim oranlar1 degerlendirildiginde, hidrojel

yogunlugunun da kérlenme direnci tizerinde etkisi oldugu goriilmiistiir (Sekil 4.26).

100
90
80

70
60
50
40
30
20
10

0

CA/PNIPAM(DY) CA/PNIPAM
Membran

Aki Geri Kazanim Orani (%)

Sekil 4.26 Yag/su emiilsiyon ayrilmasi aki geri kazanim oranlar1

Sekil 4.27 Yag/su emiilsiyon ayrimi1 sonucunda membranlar a) CA b) CA/PNIPAM

Membranin, yagi reddetme orani (%) siizlintliniin UV-spektrumu incelenerek
hesaplanmistir (Denklem 5). Hesaplamalar yapilirken ayg¢icek yagi/su emiilsiyonu
icin 358 nm’deki absorbans degerleri baz alinmistir. CA/PNIPAM membrani ile
yiksek yag reddetme oranina (%97) ulasilmistir.
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Membranin Sicakhk Duyarhlik Ozelliginin Degerlendirilmesi

Uretilen membraninm sicaklik duyarhilik 6zelligi iki farkli yol ile test
edilmistir. 11k olarak, CA/PNIPAM membrani ile 4 farkli sicaklikta (24 °C, 40 °C,
60 °C, 18 °C) es deger hacimde saf su (20 ml) filtre edilmistir. Denklem 3
kullanilarak akilar1 hesaplanmistir. Membranin igine yerlestirilen PNIPAM
hidrojelinin LCST degerinin iistiindeki (32 °C<) ortamda biiziilme davranisi
gOstermesi sayesinde, membranin gozenek boyutlarinin bilyliyerek membran
gecirgenligini arttirmasi beklenen bir sonugtur. Elde edilen sonuglarda, sicakligin
arttirllmasiyla membranin gegirgenliginde anlamli bir artis oldugu goriilmiistiir
(Sekil 4.28). Gozenek boyutlarinda saglanan bu degisimin tersinirligi de test
edilmistir. Membranin ugradig1 sicaklik degisiklikleri sonucu gozle goriilebilir

yipranma meydana gelmemistir (Sekil 4.29).

150 146
135 131
120
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& 90
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E 75
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<
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Sekil 4.28 Sicaklik degisiminin membran gegirgenligine etkisi

N

Sekil 4.29 Sicaklik degisimlerinin ardindan membranin goriintiisii
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Diger yontem olarak, hazirlanan makine yagi/su emiilsiyonu CA/PNIPAM
membrani ile filtre edilmistir. 1. dongli sonrasinda elde edilen siiziintii olduk¢a
berrak bir goriiniime sahiptir. Kalan emiilsiyon LCST degerinin {stiine 1sitilip
membrandan gegirildiginde bulanik bir siiziintii elde edilmistir ve makine yagi
acik¢a goriilmektedir. Siizlintli UV spektrofotometresi ile incelenmistir. 1. dongii
sonundaki siizlintiiniin spektrumu neredeyse saf su ile ayni iken, sicaklik artisiyla
gozenek boyutlar1 degistirilen membran ile saglanan siiziintii i¢indeki yag miktari
ciddi oranda artmigtir. Bu sonuca gore etkinligi ispatlanan bu 6zellik sayesinde,
korlenme gerceklesip membranin ayirma performansi diistiiglinde, gézeneklerde

biriken yag damlaciklarinin kolayca uzaklastirilabilmesi miimkiin olacaktir.

Sekil 4.30 CA/PNIPAM membrani ile makine yagi/su emiilsiyonu ayrimi; emiilsiyon (sol),
stiziintii(orta), LCST<T ortam sartinda alinan siiziintii (sag)

= Emiilsiyon
Sdzlntl
LCST>Shzinta
Saf Su

Absorbans
N w N

0

320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.31 CA/PNIPAM membrani ile makine yagi/su emiilsiyonu ayirma iglemi sonrast UV
spektrumlar1
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5.0 SONUC&ONERILER

Bu tez caligmasinda, yag/su ayriminda kullanilmasi hedeflenmis kompozit bir
membran iiretilmistir. Membranlarin performansini diigiiren korlenme problemine
¢Oziim olarak hidrofilligini arttirma yaklagimi benimsenmistir ve bunun igin
nanolifler, yiiksek hidrofilik 6zellikleriyle bilinen hidrojel partikiilleriyle kombine

edilmistir.

PNIPAM hidrojelinin foto-polimerizasyon yontemi ile eldesinde capraz
baglayici oraninin ve foto-baslatict tipinin hidrojellerin sisme kapasitesine olan
etkisi detayli olarak incelenmistir. Uygun ¢apraz baglayici oraninin belirlenmesinin
hidrojellerin sigsme davraniglari {izerindeki 6nemi ispatlanmistir. Irgacure 2959
foto-baslaticis1 kullanilarak hazirlanan hidrojellerde, homojen yapi, yiiksek sigsme
orani, daha 1yi mekanik dayanim elde edilmistir. En yiiksek sisme kapasitesine,
%2846 sisme oraniyla, agirlik¢a %0,25 capraz baglayici igceren hidrojel 6rneginde
ulagilmistir. Ayrica, 1siya duyarli bir hidrojel olan PNIPAM’in sicaklik
degisimlerine kars1 gdsterdigi biiziilme/sisme davranislart ve bunun tersinebilirligi
ispatlanmigtir. Hidrojelin kompozit membran igerisine partikiil formunda dahil
edilmesi planlanmistir ancak foto-polimerizasyon yonteminin elektro piiskiirtme
islemi ile es zamanli kullanilmasindan verimli sonu¢ alinamamustir. Hidrojel

partikiillerinin eldesi icin PNIPAM’in ticari polimer formu kullanilmistir.

Kompozit membranin iiretilme asamasina gegilmeden 6nce, seliiloz asetat
nanoliflerinin ve PNIPAM partikiillerinin eldesi i¢in ¢alisilmasi gereken uygun
islem parametrelerinin belirlenmesi amaciyla detayli bir calisma yapilmistir. Nano
boyut standartlarinda, boncuksuz yapida seliiloz asetat nanolifleri ve nano/mikro
boyutta PNIPAM partikiilleri basariyla iretilmistir. Belirlenen parametrelerle
uiretilen kompozit membranlarin SEM analizleri, PNIPAM partikiilleri ve seliiloz
asetat nanoliflerinden olusan kompozit bir membranin iiretildigini gostermektedir.
SEM-EDS analizi ile lif ve partikiillerin kimyasal yapilar1 tayin edilerek seliiloz
asetat ve PNIPAM’in varlig1 ispatlanmistir. Membranlarin yiiksek gozeneklilige
sahip olmalari, ayirma ¢alismalarinda aranilan bir 6zellik olup tiretilen membranlar
%90 oraninda gozeneklilige sahiptir. Yapiya hidrojel eklenmesi membranin

ortalama gbzenek ¢ap boyutunu 6nemli dl¢lide azaltmistir. Kompozit membranin
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icine yerlestirilen PNIPAM hidrojel partikiillerinin su ile temasindan sonra sigerek
gozenek caplarini daha da azaltacak olmasi, bu membrani 6zellikle emiilsiyon gibi
20 um’den kiiclik damlaciklar1 igeren yagli su karisimlarinin ayrilmasinda olduk¢a
etkili kilmaktadir. Seliiloz asetat nanoliflerinden iiretilen membrana kiyasla, yapiya
PNIPAM hidrojelinin dahil edilmesi yiizey temas acisim1 130°°den 29°°ye
digtirmistiir. PNIPAM hidrojelinin membranin hidrofilliginin arttirilmasinda

oldukgca etkili oldugu goriilmektedir.

Uretilen membranlarin yag/su karisimim (birbiri icinde karigmayan) ve
yag/su emiilsiyonlarin1 ayirma performanslari incelenmistir. CA ve CA/PNIPAM
membranlarinin hazirlanan makine yagi/su karisimini etkili bir sekilde ayirdig:
goriilmiistiir. CA ve CA/PNIPAM membranlarinin yagi reddetme oranlar sirasiyla
%97 ve %99,70’tir. Yag/su ayrimi karsisinda 10 dongii sonunda her iki membranda
da korlenme gergeklesmemistir.  Yag/su emiilsiyonunun ayrilmasinda
membranlarin etkinligi karsilagtirilmigtir. CA membraninda ilk dongii ile korlenme
gerceklesmeye baslaylp 10. dongli sonunda membranin performanst %70’e
diiserken, hidrojel partikiilleriyle hidrofilligi arttirilan CA/PNIPAM membraninin
aki geri kazanim orani %85 olarak hesaplanmistir. Elde edilen bu sonuglar, CA
nanoliflerinin arasina PNIPAM hidrojel partikiillerinin eklenmesinin membranin
korlenme direncini arttirdigini ispatlamaktadir. CA/PNIPAM kompozit membrani

emiilsifiye yag damlaciklarin1 %97 oraninda reddetme 6zelligine sahiptir.

Korlenme gerceklestiginde kolayca temizlenebilecek akilli bir membran
gelistirilmesi i¢in 6zellikle 1s1ya duyarli olan PNIPAM hidrojeli tercih edilmistir.
Membranin igine yerlestirilen hidrojelin LCST degerinin iistiindeki (>32°C)
ortamda biiziilme davranis1 gostererek, membranin gézenek boyutlarini arttirmas,
dolayistyla membran gegirgenliginin artmasini saglamasi kanitlanmustir. Ispat
edilen bu 6zellik sayesinde, korlenme gerceklestiginde membran gozenek boyutlari
kolayca degistirilebilecek ve gozeneklerde biriken yag vb. kirlilikler kolayca

uzaklastirilip membranin temizligi saglanabilecektir.
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Sonug olarak bu tez ¢alismasinda, yag/su karisimlarinin yani sira, ¢ok kiigiik
yag damlaciklar1 igeren yag/su emiilsiyonlarmin ayrilmasinda da etkinligi
ispatlanmis CA/PNIPAM kompozit membrani basariyla iiretilmistir. Yapisindaki
hidrojel partikiilleri sayesinde korlenme direnci arttirilmistir. PNIPAM hidrojelinin
sicaklik duyarlilik 6zelliginden faydalanarak korlenme gerceklestiginde kolayca

temizlenebilecek akilli bir membran gelistirilmistir.
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