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OZET

Yaglh atik sular, diinya genelinde ekonomik ve ekolojik olarak kritik bir ¢evresel
sorundur. Membran teknolojisi geleneksel teknolojilerle karsilastirildiginda, yiiksek
verimlilik ve enerji tasarrufu gibi avantajlariyla yag-su ayrimi i¢in en ¢ok umut
vadeden yontem olarak kabul edilmektedir. Ozellikle yiiksek aki ve secicilik degerleri
Ozelliklerinden dolay1 polimer bazli nanolif membranlar yagh atik su aritiminda
kullanilan temel membran malzemeleridir. Mikro ve nano yapili fiberlerin iiretim
yontemlerine eriyikten egirme, eriyikten {ifleme, elektro egirme ve ¢ozelti iifleme
yontemleri ornek olarak verilebilir. Eriyikten iifleme ve elektro egirme sistemlerin
birlestirildigi elektro iifleme (EBS) yontemi lif olusumu i¢in basingli havayi
kullanirken ayn1 zamanda elektrostatik alandan da faydalanir. Tiim bunlar géz 6niine
alindiginda EBS yontemiyle daha kiiciik ¢apli, diizgiin gerilmis ve homojen dagilmis
nanolifler elde edilebilir. Polisiilfon (PSU), kimyasal, mekanik ve termal karalilik,
yiiksek camsi gegis sicakligmma (Tg <170°C) sahip olma, belirli bir sicaklik ve
konsantrasyon araliginda asit-baz ortamlarina karsilik yiiksek direng gosteren bir
polimer olmas1 gibi 6zellikleri ile dikkat cekmektedir.

Literatiir ¢alismalari, oleofobik/hidrofilik ve oleofilik/hidrofobik o6zelliklere sahip
membran yapilarinin tasarimiyla etkin bir yag-su ayriminin saglanabilecegini ifade
etmektedir. Bu tez ¢alismanin amaci, modifiye edilmis silika nanopargaciklar igeren
dayanikli, stiperhidrofobik/oleofilik kompozit membranlar gelistirmek ve bu
membranlarin yag-su ayirma performansini degerlendirmektir. Hidrofilik silika
nanopargaciklar1 sol-gel yontemi ile silan ajan1 kullanilarak siiperhidrofobik silika
nanoparg¢aciklarina (M-SNP) modifiye edilmistir. Nanolif membranlarin tiretilmesi
icin agirlik¢a %13 PSU/DMF c¢ozeltisi kullamilmigtir. Agirlikea yiizde 1, 3, 5, 7 ve 10
M-SNP katkili egirme ¢ozeltileri kullanilarak nanolif membranlar EBS yontemiyle
tiretilmistir. Uretilen nihai membranlar SEM-EDX, temas acis1 (WCA), ¢gekme testi ve
porozite 6l¢iimleriyle karakterize edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Polisiilfon, Elektro-Ufleme Yontemi, Nanolif, Yag-Su

Ayirma.



ABSTRACT

Oil-contaminated wastewater is a critical environmental issue worldwide, both
economically and ecologically. Compared to traditional technologies, membrane
technology stands out as the most promising method for oil-water separation due to its
advantages such as high efficiency and energy savings. Particularly, polymer-based
nanofiber membranes are fundamental materials in oily wastewater treatment because
of their high flux and selectivity properties. Production methods for micro- and nano-
structured fibers include melt spinning, melt blowing, electrospinning, and solution
blowing techniques. The electro-blowing (EBS) method, which combines melt-
blowing and electrospinning systems, utilizes compressed air for fiber formation while
also benefiting from the electrostatic field. This combination enables the production
of smaller-diameter, uniformly stretched and homogeneously distributed nanofibers.
Polysulfone (PSU), as a polymer, stands out due to its chemical, mechanical, and
thermal stability, high glass transition temperature (Tg <170°C), and excellent
resistance to acidic and basic environments within a certain temperature and
concentration range. Literature studies suggest that the design of membranes with
oleophobic/hydrophilic and oleophilic/hydrophobic properties can enable effective
oil-water separation. The aim of this thesis is to develop durable,
superhydrophobic/oleophilic composite membranes containing modified silica
nanoparticles and to evaluate their oil-water separation performance.

Hydrophilic silica nanoparticles were modified into superhydrophobic silica
nanoparticles (M-SNP) using a silane agent through the sol-gel method. A 13 wt.%
PSU/DMF solution was prepared for the production of nanofiber membranes.
Spinning solutions containing 1, 3, 5, 7, and 10 wt.% M-SNP were used to produce
nanofiber membranes via the electro-blowing (EBS) method. The final membranes
were characterized using SEM-EDX, water contact angle (WCA) measurements,
tensile testing, and porosity analysis to evaluate their structural, mechanical, and
surface properties.

Keywords: Polysulfone, Electro-Blowing Method, Nanofiber, Oil-Water

Separation.
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1. GIRIS

Tekstil, gida, deri, metal isleme, petrol, gaz ve madencilik endiistrilerinde 6nemli
miktarda endiistriyel yagl atik su iiretilmektedir. Yagh atik suyun desarj1 ve bunun
sonucunda meydana gelen petrol kazalari, ekosistemler ve insan sagligi i¢in biiyiik bir
tehdit olusturarak kiiresel ¢evre kirliliginin giderek daha ciddi hale gelmesine neden
olmaktadir. Bu nedenler g6z oniline alindiginda yag/su ayirma teknolojileri iizerine
yapilan ¢alismalar 6nem kazanmistir. Yag igeren sularin aritilmasinda biyolojik ve
elektrokimyasal aritma, flokiilasyon, vakum buharlastirma, adsorpsiyon ve ¢oktiirme
gibi cesitli yontemler kullanilmaktadir. Ancak, bu geleneksel ayirma yontemleri diisiik
yag emme kapasitesi, sinirli geri dontisiim imkani ve ikincil kirliligin kolayca olugmasi
gibi baz1 dezavantajlara sahiptir. Bu sebeple ayirma siirecini gelistirebilecek verimli

ve uygun maliyetli malzemelere olan ihtiyag ortaya ¢ikmustir [1, 2].

Membranlar, yiiksek ayirma verimliligi, kullanim kolayligi, yeniden kullanilabilirlik
ve disiik isletme maliyetleri gibi avantajlariyla geleneksel yontemlere kiyasla oldukca
umut vadeden bir yaklasimdir. Filtreleme sirasinda maddeleri tutma ve adsorplama
kabiliyeti sayesinde, membran teknolojileri ideal bir ¢6zliim olarak
degerlendirilmektedir [1, 2]. Membran teknolojilerinde, etkili bir ayirma siireci igin
zit Ozelliklere sahip ylizeylerin gelistirilmesi bilylik 6nem tasimaktadir. Bu amagla
gelistirilecek membranlarin, yaga kars1 gecirgen olmasi beklenirken suya gegirgen

olmayan ve yiiksek akisa kars1 dayanikli bir yapiya sahip olmas1 beklenmektedir.

Yagl atik su aritiminda kullanilan temel membran malzemelerinin basinda, ytliksek
aki, secicilik degerleri ve ekonomik iiretim avantajlari nedeniyle polimer bazh
membranlar gelmektedir. Literatiirde, nano ve mikro boyutlarda gelistirilmis farkli
ozelliklere sahip polimerik lifli membranlarin yag/su ayirma islemlerinde
kullanilabilirligi izerine ¢alismalar yapilmaktadir. Mikro ve nano yapili liflerin tiretim
yontemlerine eriyik egirme (MS), eriyik iifleme (MB), elektroegirme (ES) ve ¢ozelti

iifleme (SBS) yontemleri 6rnek olarak gosterilebilir [3].



Bu ¢alismanin amaci, silan ajani ile modifiye edilmis silika nanopargaciklar igeren
stiperhidrofobik/oleofilik kompozit membranlar gelistirmek ve bu membranlarin yag-
su ayirma performansini degerlendirmektir. Bu amagla, silika nanopargaciklar sol-gel
yontemi ile feniltrietoksisilan (PTES) kullanilarak siiperhidrofobik  silika
nanoparcaciklarina modifiye edilmistir. Kimyasal, mekanik ve termal kararlilik gibi
dikkate deger ozelliklere sahip olan polisiilfon (PSU) polimeri lif iiretimi i¢in tercih
edilmistir. Yiiksek tiretim kapasitesi, diizgiin lif olusumu gibi 6zelliklere sahip elektro
iifleme yonteminden (EBS) yararlanilmistir. Uretilen nihai membranlar SEM-EDX, su
temas acist (WCA), ¢cekme ve porozite testi ile karakterize edilmistir. Yapilan
calismada PTES katkili membranlarin  yag-su ayirma uygulamalarinda

kullanilabilmesi i¢in gelecek vaat ettigini gosteren sonuglar elde edilmistir.



2. TEORIK BOLUM

2.1. Cevre Kirliligi

Petrol, diinyanin deniz ve kara ekosistemlerinin kirlenmesine ve bozulmasina énemli
o6l¢iide katkida bulunmaktadir. Petrol kirliliginin bilinen kaynaklarindan biri ani petrol
sizintilaridir. Bu s1zintilar, petrol kuyularindaki patlamalar, ¢esitli tiir ve biiyiikliikteki
deniz tasitlarinin (petrol tankerleri dahil) kazalar1 ya da rafinerilerde, boru hatlarinda
ve kara tasimaciliginda giderek daha fazla bildirilen sizintilar sonucunda meydana
gelebilir. Petrol kuyusu patlamalar1 nadir olsa da genellikle biiyiilk miktarda petrol
aci8a cikarir; deniz tasiti kazalar ise daha sik meydana gelir ve genis capta petrol
kirliligine ve yaban hayati iizerinde ciddi etkilere neden olabilir. Genel olarak petrol
sizintilariin sikligl, son on yillarda uluslararasi tasimaciligin ve tiiketimin artmasi

nedeniyle yiikselmistir [4, 5].

2.2. Yag-Su Ayirma Yontemleri

Yag-su ayirma, endiistriyel proseslerden kaynaklanan cevresel kirliligi azaltmak ve
atik suyun yeniden kullanimi i¢in 6nemli bir islemdir. Bu ayirma siireci, kullanilan
yontemlerin verimliligine ve uygulanabilirligine bagh olarak fiziksel, kimyasal ve
membran bazli yaklasimlar seklinde siniflandirilabiliriz. Geleneksel yag-su ayirma
yontemleri genel olarak kimyasal, fiziksel ve biyolojik ayirma tekniklerden
olusmaktadir. Fiziksel islemlere yer¢ekimi ayirma, flotasyon, koagiilasyon-
flokiilasyon ve sityirma gibi yontemler ornek verilebilirken kimyasal yontemlere;
demulsifikasyon, elektrokimyasal, fotokatalitik ve ozonlama teknikleri Ornek
verilebilir. Bu islemler basit, diisiik maliyetli ¢dziimler sunar. Ancak yeterli verimlilik

saglayamazlar [6].

Son yillarda, 6zellikle membran teknolojileri, yiliksek secicilik, enerji verimliligi ve
kompakt sistem tasarimi ile 6ne ¢ikmistir. Diinyada membran endiistrisi, 6zellikle atik
su aritimi i¢in, diisiik maliyet, kolay islenebilirlik gibi 6nemli avantajlara sahip olan
polimerik membranlar tarafindan domine edilmektedir. Ancak, bunlarin ¢cogu, giiclii
asidik/alkalik ortamlara kars1 diisiik kimyasal direng, yiiksek sicakliklarda ¢alisamama

ve dogasi geregi diislik gecis orani gibi sinirlamalara sahiptir.

3



Bu nedenle, membran kararlilik ve seciciligini iyilestirmeye yonelik siirekli bir
ilerleme kaydedilmis olup, ayn1 zamanda gecis hizindan 6diin vermeden daha yiiksek
kirlenmeye karst direngli membranlarin  gelistirilmesine yonelik ¢alismalar
yapilmaktadir. Bu iyilestirmeler, yeni kompozit membran malzemelerinin

gelistirilmesi ve tiretim tekniklerinin iyilestirilmesini icermektedir [6].

2.2.1. Polimer Bazh Nanofiber Membranlar

Polimer membranlar, gézenek boyutlarin1 hassas bir sekilde kontrol etme imkani
sunmalari, genis bir isletim kosulu araliginda ¢alisabilmeleri, kolay iiretilebilmeleri ve
ekonomik olmalar1 sayesinde su aritma uygulamalarinda yaygin olarak tercih edilen
bir teknolojidir. Bu polimerik membranlar; askida kat1 maddeler, yag emiilsiyonlari
ve mikroorganizmalarin uzaklastirilmas: (mikrofiltrasyon, MF), kolloidal katilar,
viriisler, hiimik maddeler, proteinlerin uzaklagtirilmasi (ultrafiltrasyon, UF ), agir
metaller, ¢ozlinmiis organik maddeler, yaygin ilaglar veya pestisitlerin uzaklagtirilmasi
(nanofiltrasyon, NF), tuzdan arindirma ve ultra saf su tiretimi (ters ozmoz, RO ve ileri
ozmoz) gibi uygulamalar igin farkli porozitelerde ticari olarak temin edilip

kullanilmaktadir.

Nanomalzemelerin gozenekli ara katmana ya da substrat/destek {izerine entegrasyonu,
polimer nanokompozit membranlar olusturarak saf polimer membranlarin
sinirlamalarint agarak benzersiz morfolojiler sunabilmektedir. Bodylece daha iyi
performanslar elde edilmektedir. Inorganik nanopargaciklarin (NP'ler) bir polimer
matrisine dahil edilmesi iki sekilde gerceklestirilebilir. Bu yontemlerden ilki, NP'lerin
polimer substratina veya katmanina ¢ok katmanli kaplama yapilmasidir. Ikincisi ise,
NP'lerin bir polimer karisiminda dagitilmasiyla olusturulmasidir. Nanoparcaciklar,
polimer yiizeyinde in situ olarak biyiitiilebilir veya polimer, nanomalzemelerin
yiizeyine kovalent olarak baglanabilir. Karigik matris membranlar, nanopargaciklarin

bir polimer matrisine dagitilmis bir faz olarak gomiildiigi membranlardir [7].

Polimerik nanokompozit membranlar (PNC), faz inversiyonu (Pl) [8], arayiiz
polimerizasyonu (IP) [9], elektrospinning [10], capraz baglama [11], kimyasal agilama
[12], eriyikten iifleme [13] yontemi dahil olmak iizere ¢esitli teknikler yoluyla
nanopargaciklarin ~ (NP'ler), nanotiiplerin, nanofiberlerin  polimer  matrise

dagitilmasiyla iiretilmektedir [14]



2.3. Silika Nanoparcaciklarin Yiizey Modifikasyonu

Silika nanopargaciklarinin ylizey modifikasyonu, inorganik nanopargaciklar ile matris
arasinda gii¢lii ara yiizey etkilesimi olusturmak i¢in uygulanmaktadir. Ayn1 zamanda
matrislerin(polimerin) mekanik, yapisal ve termal 6zelliklerini degistirebilmekte ve
bilesigin kararliligin1 da arttirmaktadir. Silika nanoparcaciklarinin, islevsel gruplar
iceren silan baglayici ajanlarla tepkimeye girmesi, silika pargaciklarinin yiizeyini
modifiye etmede uygulanan en yaygin yaklagimlardan biridir [15, 16]. Silikalarin
fonksiyonellestirilmesinde kullanilan yaygmn silan birlestirme ajanlar1 Tablo 2.1’ de

verilmistir.

Tablo 2.1: Silan birlestirme ajanlart.

Silan Ajam Referans
Phenyltrimethoxysilane [17]
Vinyltriethoxysilane [18]
3-Aminopropyltrimethoxysilane [19]
Methyltriethoxysilane [20]

Kang ve arkadaslarinin yaptig1 bir ¢calismada SNP’lerin ylizeyini hidrofobik forma
getirmek i¢in SNP’lerin yiizeyini sol-jel yontemiyle phenyl trimethoxysilane (PTMS)
grubuyla modifiye etmislerdir (Sekil 2.1). M-SNP’lerin yapisi su temas agisi, zeta
potansiyeli ve atomik kuvvet mikroskobu (AFM) kullanilarak karakterize edilmistir.
Modifikasyon sonucunda SNP’ler daha hidrofobik davranis sergilemis ve NMP
organik ¢oziiciisiinde yliksek konsantrasyonlarda (agirlikca %20) daha iyi dagilma

performansi gostermistir [17].
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Sekil 2.1: SNP’lerin PTMS ile modifikasyonu [17].



Bu tez caligmasi kapsaminda, iiretilecek olan membran yiizeyinin islanabilirligini
gelistirmek  amaciyla  silika  nanopargaciklarina  yiizey  modifikasyonu
gerceklestirilmistir.  Bu kapsamda, silika nanopargaciklari, PTES kullanilarak
modifiye edilmistir. PTES, silika nanoparcaciklarinin yiizeyine kovalent baglarla

baglanarak, ylizeyi siiperhidrofobik hale getirmesi amaglanmastir.

2.4.Yag-Su Ayirma Filtrelerinde Siiperhidrofobik
Nanofiber Membranlarin Kullanimi

Polimer bazli nanofiber membranlarinin gelistirilmesinde endiistride ve literatiirde
poliviniliden floriir (PVDF) [21], polivinilpirolidon (PVP) [22], polisiilfon (PSU) [23],
polietilentereftalat (PET), poliakrilonitril (PAN)’da dahil olmak iizere gesitli
polimerler ve bunlarin kombinasyonlart ile ilgili c¢alismalar yapilmistir.
PSU liflerinin su aritma, atik su aritma, su yiizeyinden petrol sizintisinin giderilmesi,
gibi alanlarda yapilmis c¢aligmalar1 bulunurken yag-su ayirma performansi
degerlendirilen PSU nanofiber membranlar {izerine yogunlasan sinirli sayida ¢alisma

vardir.

Obaid ve arkadaslari, SiO2 nanopargaciklarini ve grafen oksit (GO) nanotabakalarini
PSU/DMF ¢ozeltisiyle farkli katki oranlarda karistirarak kolloid ¢dzeltisi
hazirlamiglardir. Bu ¢ozeltiyi kullanarak elektro egirme yontemiyle nanofiber
membranlar liretmis ve bunlarin yag/su ayirma performanslarini incelemislerdir.
Calismada kullanilan SiO2 nanopargaciklari piring kabugundan hidrotermal yontem
kullanilarak ekstrakte edilmis, GO nanotabakalar1 ise Hammer’s yOntemiyle
dretilmistir.  Si02-PSU  membranlarin - WCA degeri saf PSU membran ile
karsilastinlldiginda artis  gosteritken, GO-PSU membranlarinin - WCA  degeri
azalmigtir. Membran yapisina SiO2 nanoparcaciklarinin katilmasi membranin mekanik

ozelliklerini ve akiy1 6nemli 6lglide gelistirmistir [24].

Yang ve arkadaslarinin yaptiklari calismada ise perflorooktantrietoksisilan (PFOTES)
kullanilarak SNP’ler modifiye edilmistir. Florlu SNP’ler (F-SNP) dogrudan PVDF ile
karistirilarak ¢ozelti hazirlanmis ve elektro egirme yontemiyle polyester nonwoven
kumas tizerine tek asamada iretilmistir. F-SNP mikroskobik piiriizliliigli artirarak
yapimnin hidrofobikligini artirmistir. PVDF-F-SNP nanofiber membran, emiilsifiye
edilmis yag-su sistemlerinde farkli akis hizlari, yag konsantrasyonlar1 ve yag ¢esitleri

ile yapilan testlerde yiiksek ayirma verimliligi gostermistir [21].
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Sekil 2.2: Yang ve arkadaslarinin tirettikleri kompozit nanofiber membran [21].

Jiang ve arkadaslari, elektro egirme yontemiyle PVDF/SiO2 katkili siiperhidrofobik-
siiperoleofilik oOzellik gosteren nanofiber membran gelistirmiglerdir. Nanofiber
tiretiminde kullanilacak ¢6zeltiyi, hidrofobik silika nanopargaciklarini (SNP)
hazirladiklart PVDF/DMF ¢ozeltisine dogrudan karistirarak  hazirlamislardir.
Nanofiber yapisina agirlikca %3 SiO2 katkistyla membranlarin WCA degerleri
150.0°’ye yiikselmis, filtrasyon verimliligi (~ % 99 £0.1) artmistir. Membranlar tekrar

kullanim testlerinde yiiksek filtrasyon performansi sergilemistir [1].

Sun ve arkadaglari ise yaptiklar calismada, elektro egirme yontemiyle siiperhidrofobik
PVDF/ modifiye SiO2 nanoparcacik nanokompozit membrani iiretmislerdir. Bu
calismada {i¢ farkli silan katki malzemesi (n-oktiltrietoksisilan, viniltrimetoksisilan
(A-171) ve viniltrietoksisilan ~ (A-151)  kullanilarak ~ SiO2  pargaciklari
modifiye edilmistir. Bu parcaciklarin yapiya katilmasi membranlarin islanabilirlik
davraniglarin1 6nemli Olgiide etkilemistir. Katki oran1 0,5 ten 5’e ¢iktifinda WCA

degeri 149.88°’den 160.1°’¢ yiikselmistir [25].

Literatiir ¢aligmalarinda, oOzellikle c¢ozeltiden iifleme yoOntemi ile tretilmis PSU
nanofiber membranlarin yag-su ayirma filtresi olarak kullanimlari ele alinirken, PTES
ile modifiye edilmis silika nanoparg¢acik katkili nanofiber membranlarin filtre
performanslarinin incelenmesi ile ilgili calisma bulunmamaktadir. Tez g¢alismasi
kapsaminda, EBS kullanilarak PTES ile modifye edilmis silika nanoparcacik katkili
PSU nanolif tiretimi gerceklestirilmesi ve iiretilen nanoliflerin yag-su ayirma filtresi

olarak kullanimlarinin detayl olarak incelenmesi amaglanmaistir.



3. MALZEME VE YONTEM

3.1. Malzemeler

Bu ¢alismada, fonksiyonlandirma islemi uygulanilan silikalar (Aerosil 380) , Evonik

Industries, Almanya firmasindan temin edilmistir.

Hidrofilik silikalarin fonksiyonlandirilmasinda kullanilan PTES, Sigma-Aldrich
firmasindan temin edilmistir. Bu silan ajaninin kimyasal yapisi asagidaki Sekil 3.1°de
goriilmektedir. ~ Silika nanoparcaciklarin ~ modifikasyonunda  Sigma-Aldrich
firmasindan temin edilen amonyum hidroksit [NH4OH] ve etil alkol [C2HsOH]

kullanilmustir.

y

I

Si—0

A

o

S

Sekil 3.1: PTES’1n kimyasal yapisi.

Tez kapsaminda, c¢ozeltiden elektro iifleme teknigi kullanilarak nanolif {iretmek
icin polisiilfon (PSU) secilmistir. Calismada kullanilacak olan PSU graniilleri
SOLVAY, Almanya sirketinden temin edilmistir. PSU graniillerini ¢6zmek i¢in DMF
(Carlo Erba) kullanilmistir. Nanolif membranlarin porozite degerlerinin 6l¢iimiinde
izopropil alkolden (IPA, Merck) yararlanilmistir. Elde edilen nanoliflerin yag-su
ayirma testlerinde CCLy4, petrol eteri, dizel, ay¢icek yagi olmak tizere 4 farkli yag
kullanilmigtir. CLL4 ve petrol eteri BDH Chemicals LTD’ den temin edilmistir. Dizel
yerel marketten temin edilmistir. Aycicek yag1 yerel marketten temin edilmistir. Yag
boyarmaddesi Sudan IV kullanmistir. Su boyarmaddesi igin metilen mavisi

kullanilmastir.



3.2. SiO2 Nanoparcacik Yiizeylerinin Fonksiyonlandirilmasi

Hidrofilik silika nanoparcaciklari, sol-gel yontemiyle, PTES kullanilarak
stiperhidrofobik silika nanopargaciklarina doniistiiriilmiis ve bu modifikasyonda farkli

silika oran1 sahip her bir deneme isimlendirilmistir (Sekil 3.2) .

OH — ~
OH OH OH = 5

OH H,C,0

dh HCo ) OHC) —

Hidrofilik Nanosilika PTES PTES Modifiye Silika
#SNP

* M.SNP-1, M_SNP-2, M.SNP-3, M.SNP-4

J OH
i |
OT*\_ + 3,0 — @—Si—OH +  3C,H,0H
|
w OH

CeHs
i

OH - — OH

OH oH
I OH OH
Si ——

2. Kondenzasyon Q |- OH @
o

o —8 -

Sekil 3.2: PTES ile silika modifikasyonu reaksiyon mekanizmasi.

Deney gruplarinda tanimlanan farkli oranlardaki silika miktari, 16 mL su ile 4 mL
NH4OH ¢ozeltisine eklendikten sonra mekanik karistirma igslemine tabi tutulmustur.
Ardindan 10 dakika siireyle ultrasonikasyon islemi yapilmistir. Tek boyunlu balon
igerisine ayrica hazirlanan 0,6 mL PTES, 40 mL etanol ile 1 saat oda sicakliginda
kanigtirilarak ¢oziindiirme islemi gergeklestirilmistir. Ultrasonikasyon uygulanan
silika ¢ozeltileri, PTES ¢ozeltisiyle tek boyunlu balon igerisinde birlestirilip 40°C' de
24 saat siireyle karistirtlmistir. Karisimdan elde edilen iirtinlere 4.500 rpm’de etanol
ile santrifiij islemi uygulanmistir. Bu islem 3 kez tekrar edilmistir. Santrifiij isleminin
ardindan, triinler 60°C’de 24 saat siireyle vakumlu etiivde kurutulmustur. Belirtilen
deneysel yontem adimlart Tablo 3.1’ de yer alan her bir deney grubu ig¢in

uygulanmigtir.



Tablo 3.1: Deney gruplar1 isimlendirmesi.

Deney Kodu SiO2 miktari (gr) PTES miktari (gr)

M.SNP-0.1* 0,1 0,6
M.SNP-1 1 0,6
M.SNP-3 3 0,6
M.SNP-5 5 0,6

*M.SNP-0.1: 0.1 degeri reaksiyondaki silika miktarin1 gostermektedir.

3.3. Siiperhidrofobik Nanofiber Membranlarin
Hazirlanmasi

Siiperhidrofobik yag-su ayirma membranlarin gelistirilmesi i¢in daha 6nceki yapilan
calismada optimize edilmis yiiksek fiziksel ve kimyasal stabiliteye sahip agirlik¢a %13
PSU/DMF ¢ozeltisi se¢ilmistir [26]. Tez ¢alismasinin bu asamasinda, ilk asamada
PTES ile modifiye edilen SiO, nanapargaciklarmin farkli katki oranlarinda dahil
edilmesi ile nanolif membranlar iiretilmistir. Bu amagcla iiretilen M-SNP’ler DMF

icerisinde kisa siireli manyetik karistirmayla ¢6ziilmesi saglanmistir.

Ardindan M-SNP’lerin homojen dagilmasi ve agglomerasyonun 6nlenmesi amaciyla
20 dakika boyunca ultrasonik banyo islemine tabi tutulmustur. Cozeltiye PSU
konsantrasyonu %13 olacak sekilde tartilan polimer graniilleri eklenmistir. Hazirlanan
tiim ¢ozeltiler oda sicakliginda 1 giin mekanik karistirmaya birakilmistir. Silika katki
oraninin degistirilmesi ile hazirlanan M.SNP/PSU ¢ozeltileri Tablo 3.2 de verilmistir.

Tablodaki bu degerler 40 gr ¢6zelti igin verilmistir.

Tablo 3.2: M.SNP/PSU cozeltileri.
Numune Kodu SiO2/PSU orami (%) PSU miktari (gr)

M.SNP-1/PSU- %0* 0 5,2
M.SNP-1/PSU -%1 1 5,2
M.SNP-1/PSU -%3 3 52
M.SNP-1/PSU -%5 5 5,2
M.SNP-1/PSU -%7 7 5,2

M.SNP-1/PSU -%10 10 5,2
*M.SNP-1/PSU-%0: 0 degeri ¢ozeltideki silika miktarin1 temsil etmektedir.
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Nanofiber membranin hazirlanmasinda, diizgiin gerilmis lif olusumuna olanak
saglayan elektro iifleme yontemi ( Sekil 3.3 ) kullanilmigtir. Bu yontem igin
Aerospinner elektro tifleme cihazi kulllanilmistir. Elektro tifleme sistemi olusan lifleri
tizerinde toplayan doner toplayicr silindir, toplayict ve noziil arasinda voltaj fark
olusturan gii¢ kaynagi, hava basinci regiilatorii, vakum pompasi, siringa pompasi,
¢ozeltinin toplayicinin her yerine homojen olarak dagilmasini saglayan homojenizatér,
polimer ¢ozeltisinin ve havanin ko-sentrik olarak piiskiirtiilmesine olanak saglayan
nozuldan olugsmaktadir. Hazirlanan homojen M.SNP/PSU cozeltileri, 12 mL’lik tibbi
siringa ile ¢ekildikten sonra siringa pompasina yerlestirilmistir. Siringa igerisinde yer
alan polimer cozeltisi ve kompresorden gelen hava, polipropilen boru yardimiyla
noziile ulastirilir. Noziiliin u¢ kismina zimparalanip torpiilenmis 21G tek kullanimlik
metal igne yerlestirilir. Ardindan ticari olarak temin edilen dokusuz kumas ile toplayici
yiizeyi kaplanmistir. Toplayici yiizey ve igne ucu arasindaki mesafe 35 cm olarak
ayarlanmigtir. Deneyler, farkli konsantrasyonlarda M-SNP iceren PSU ¢ozeltileri
(Tablo 3-2) ile 3 bar hava basinci 7,5 kv ve 9 ml/hr besleme hiz1 ile gergeklestirilmistir
[26].

I
Siringa pompasi
@ . Hava akis1
?_P@ Hava kompresdril
Gii¢ kaynag O

Silindirik kollektor

Sekil 3.3: Calismada kullanilan elektro tifleme sistemi.
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3.4. Karakterizasyon Testleri

3.4.1.FTIR

BRUKER Opus cihazi kullanilmistir. Yapilan calismada, modifiye edilmemis
hidrofilik silika ve M.SNP’lerin kimyasal yapilarinin karakterizasyonu FT-IR
kullanilarak gergeklestirilmistir. Olgiimler 500-4000 dalga boyu araliginda yapilmustir.

3.4.2. Taramal Elektron Mikroskobu - Enerji Dagilimi
Spektroskopisi (SEM-EDX)

Philips XL30 SFEG marka SEM ile incelenmistir. PSU liflerinin morfolojisi ve

M-SNP’lerin lif tizerindeki dagilimi SEM analizi ile membran yuzeyinde gzlenmistir.

EDX sonuglar1 ise PSU liflerinin igerisindeki M-SNP miktar1 ile ilgili bilgi

vermektedir.

3.4.3. Temas Acis1 (WCA)

Calismada saf halde iiretilen PSU gbzenekli membranlar ile M-SNP katkil
membranlarin WCA degerleri hava ortaminda dlgiilmiis ve farkli katki oranlarinin
yiizey davranislari lizerine etkisi incelenmistir. Deneyler, bir mikro siringa yardimiyla
numunenin iizerine 5 pL saf su damlatilmasi ve yilizey ile saf suyun yaptigi aci
Olctimiiyle gerceklestirilmistir. Temas agilari, Ol¢iim gerceklestirilen her bir
membranin farkli yiizey konumlarindan {i¢ farkli Olglimiin ortalamasi alinarak

hesaplanmuistir.

3.4.4. Porozite Ol¢iimii

Nanolif membranlarin poroziteleri (€), gravimetrik yontemle kullanilarak 6l¢iilmiistiir.
Numuneler 2 cm x 2cm boyutlarinda kesilip daha sonra izopropil alkol (IPA) igerisine
daldirilmigtir. Lifli numunelerin 6nce kuru agirliklari (md), IPA’ya daldirildiktan

sonra da 1slak agirliklar: (mw) hassas terazi yardimiyla 6l¢iilmiistiir. Porozite degerleri

esitlik 3.1°deki denklem kullanirak hesaplanmistir [20, 27] .

— (mw-md)/p1
((mw-md)/p1)+(md/p2)

(3.1)
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pl ve p2, sirastyla IPA ve polimerin (pIPA=0.785g/cm® ve pPSU=1.24 g/cm?®)
yogunluklaridir.

3.4.5. Cekme Testi

Cekme testini gerceklestirmek icin Devotrans DVT BP D NN test cihazindan
yararlanilmistir. Test gerceklestirilirken makine fikstiirlinde kaymayir Onlemek
amactyla, nanolifler Scm x 2cm boyutlarinda kesilip ¢erceveye yerlestirilmistir. Sekil
3.4’te de goriilebilecegi gibi hazirlanan c¢ergeveler cihazin ¢eneleri arasina
yerlestirilirmistir. Cihaz tizerinde gerekli ayarlamalar yapildiktan sonra 5 mm/dk

¢ekme hizinda test gerceklestirilmistir.

a)

! Vanofiber Membran
2
ry

Sekil 3.4: a) Cekme testi sematik gorsel b) Calisma gergeklestirilen ¢ekme testi cihazi.

Cekme testi degerlendirmesi yapilirken stres formiilii igin Maccaferri ve ark. 6nerdigi
kiitle tabanli normalizasyon yaklagimindan yararlanilmistir. Bu yaklagim, stresi,
polimer yogunlugunun, uygulanan kuvvetin ve numune uzunlugunun kitlesine orani

olarak tanimlamaktadir [28].

3.4.6. Lif Cap1 Olciimleri

Saf PSU ve M.SNP katkili PSU nanofiber membranlarin ortalama lif c¢aplarini

belirlemek i¢in goriintli analiz yazilimi1 ImagelJ programindan yararlanildi.
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3.5. Filtrasyon Performanslarimin incelenmesi

Filtrasyon testlerinde, nanofiber membranlarin yag/su ayirma kapasitesinin
belirlenmesinde sudan daha hafif ve daha agir olan farkl: tiir yaglarla (CCL4, aygicek,
dizel, petrol eteri ) hazirlanan yag/su karisimlari kullanilmigtir. 1:1 oranda hazirlanan
yag/su karigimlar ile yapilan filtrasyon testlerinde membranin ayirma verimliligi, aki
degerleri, dongliye dayaniklilik performanslari incelenmistir. Bu testlerin
yiiriitiilmesinde yercekimi destekli ayirma ydnteminden yararlanilmistir. Uretilen
membranlara uygulanan filtrasyon testlerinin her birine yer ¢ekimi etkisiyle filtrasyon

testi uygulanmis olup Sekil 3.5” de gosterilen diizenek yardimiyla gergeklestirilmistir.

Membran numuneleri destekleyici aparatin iizerine yerlestirilerek filtre kabi ile
filtrasyon baglig1 bir kiska¢ yardimiyla sabitlenmistir. Ardindan filtre kabina farkl
yaglar ile hazirlanan yag/su karisimlari dokiilerek yer ¢ekimi etkisiyle ayirmanin
gerceklesmesi saglanmistir. Membran iizerinden ayrilan yaglar toplama kabinda

birikmistir. Toplama kabinda biriken yagin hacmi mezur yardimiyla dl¢tilmistiir.

Sekil 3.5: Membran filtrasyon aparat1 (1-filtre kabi, 2-filtrasyon bagligi, 3-kiskag,
toplama kaba).
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Yer ¢ekimi etkisiyle gergeklestirilen filtrasyon numunelerinin ayirma verimliligi (E)
esitlik (3.2)’den yararlanilarak hesaplanmigtir. Mo ve My sirasiyla, ayirma isleminden

once ve sonraki yag agirliklarini temsil etmektedir [29].

E=(Mz1/Mp) x 100 (3.2)

Nanofiber membran aki degerleri J (L-m™2 h™') asagidaki asagidaki esitlik (3.3)
kullanilarak hesaplanmistir. Bu esitlikteki V (L) degeri filtrasyon testinde toplama
kabinda biriken yagin hacmini gosterirken, S (m?) degeri membrann etkin filtrasyon

alanini, T (h) ise ayirma zamani temsil etmektedir [30].

I=(V /1 (SxT)) (3.3)
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Tez ¢alismasi kapsaminda yag-su ayirma uygulamalarinda kullanilmak {izere mekanik
ve kimyasal kararligi iyi , ayirma verimliligi yiiksek siiperhidrofobik nanofiber
membran {iretilmesi amaglanmigtir (Sekil 4.1). Membranin ana polimer malzemesi
olarak mekanik ve kimyasal kararlilik 6zellikleri sebebiyle PSU tercih edilmistir.PSU
ile hazirlanacak olan c¢ozeltilere, iiretilecek olan membranlarin 1slanabilirlik
Ozelliklerini gelistirmek amaciyla PTES ile modifiye edilmis silika nanoparcacik
katkis1 eklenmistir.Hazirlanan nihai ¢ozeltiler ile EBS yontemi kullanilarak nanofiber
membran iiretimi saglanmustir.Uretilen nanofiber membranlarin yag-su ayirma

performanslari yag akisi ve ayirma verimliligi parametreleri ile degerlendirmistir.

B PIES MSNP  PSU i
8_5 ))))) 8_5 )))))ég ))))) + Sirmnga Pompasi
\lodlﬁl\aswn /_: ® Hava Akis)

=M |

‘ ‘ ey Hava
PSU/M.SNP e - Kompresorii

Cozeltisi Gii¢ Kaynag
Silindirik Kollektor

€<

€<£<L

b

Yag damlasi PSU-M.SNP Nanofiber
Membran
Yag-Su Ayirma ‘ Su damlas

Sekil 4.1: M.SNP/PSU Nanofiber membran EBS ile {iretim illiistrasyonu
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4.1. Optimum SiO2/PTES Miktarmmn Belirlenmesi

Yapilan ¢aligmada hidrofilik silika yiizeylerinin PTES ile modifikasyon sonrasinda,
kimyasal yapidaki degisimlerin analizi, reaksiyon verimliliginin degerlendirilmesi ve
molekiillerin karakteristik fonksiyonel gruplarinin belirlenmesi amaciyla reaksiyon
sonrasi olusan iiriinlerin, M.SNP” lerin, FTIR analizleri yapilmistir. FTIR spektrumlari
Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’de gosterilmektedir.

. M.SNP-0.1
—\J*"‘\)"‘_‘—\

\'III II/-\““ll |’
~ 'l. .’I | |
o~ —— M.SNP-1 \V, v
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (cm™)

Sekil 4.2: M.SNP’lerin FTIR analizleri.

Farkli oranlarda hidrofilik silikaya sahip reaksiyon sonucu iiriinlerine ait FTIR
spektrumlar1 incelendiginde 3200-3600 cm™ araligindaki genis OH bandi, silika
yiizeyindeki silanol (-Si-OH) gruplarin1 temsil etmektedir [31,32]. Bu banttaki
genigligin PTES gruplarinin modifikasyon sirasinda reaksiyona girmesiyle birlikte
giderek azalmasi beklenmektedir. Bu bolgedeki OH bandi, silanol gruplarinin
azalmasina bagli olarak M.SNP-5’den M.SNP-0.1’e dogru giderek kii¢iilmektedir.
Deney gruplarindaki silika miktarinin azalmasiyla birlikte, ylizeydeki toplam -Si-OH
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grubu sayis1 azalir ve PTES’in reaksiyona girebilecegi baglanma noktalart sinirlanir.
Bu durumda M.SNP-0.1" deki diisiik silika oran1 nedeniyle Sekil 4.2°de M.SNP-0.1"¢
ait olan 3060 cm™ ve 3600 cm™ ‘de gordiigiimiiz iki pik, silika oran1 nedeniyle
baglanamayan PTES molekiillerinin kendi aralarindaki etkilesimlerinden
kaynaklandig1 ve bir kismimnin serbest kalarak yan etkilesimlere girdigi sonucuna
varilabilir [33]. 2800-3000 cm™ bolgesinde gozlenen C-H gerilme titresimleri,
PTES’in etoksi gruplarindan kaynaklanir [17]. Bu bantlarin yogunlugu, PTES’in
baglanma oranmi gostermektedir. M.SNP-3’¢e ait piklere bakildiginda M.SNP-1’e
kiyasla daha zayif pikler oldugu goriilmektedir. M.SNP-1’e ait FTIR goriintiisti Sekil
4.3’ de agikca goriilmektedir. Burada fenil gruplarindaki C-H baglarinin gerilmesi
2997 cm’de gozlemlenmistir. C=C baglarmin diizlem i¢i gerilmesi 1595 cm™"’de
goriilmiistiir. Fenil gruplarindaki C=C gerilmesi ve diizlem i¢i C-H deformasyonu

1430,44 cm™ “de bir arada ortaya ¢ikmustir.

AVARRY

M.SNP-1

Transmitance (%)

Hidrofilik Silika

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (cm™)

Sekil 4.3: M.SNP-1 ve hidrofilik silika FTIR analizi.
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Fenil grubunun silisyum atomuna bagli oldugu Si-C gerilmesi 737,30 cm"’de
gozlemlenmistir. 1071,34 cm™, 799,59 cm™, 456,25 cm™ ‘deki piklerde sirasiyla
silikanin Si-O-Si asimetrik, simetrik ve biikiilme titresimleri gdzlemlenmistir. 951.20
cm ’deki bant, Si-OH gruplarmin Si-O diizlem i¢i gerilme titresimlerine karsilik
gelmektedir.1653cm~""deki bant ise adsorbe olmus su molekiillerinin deformasyon
titresimini gostermektedir [34, 35]. Bu sonuglar dogrultusunda modifikasyon islemi
icin optimum sonucu veren numunenin M.SNP-1 olduguna karar verilmistir. M.SNP-

1’e ait modifikasyon dncesi ve sonrast gorsel Sekil 4.4 de goriilmektedir.

Sekil 4.4: M.SNP-1"¢ ait reaksiyon Oncesi & sonrast goriintii.
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4.2. Yiizey Morfolojilerinin Incelenmesi

Sirasiyla agirlikea %1 , %3 , %5, %7 ve %10 M.SNP-1 katk: oranina sahip M.SNP-
1/PSU nanofiber membranlarin yiizey morfolojileri Sekil 4.5’ de de goriilebilen SEM
goriintiileri  tlizerinden incelenmistir. Farkli konsantrasyonlardaki nanofiber
membranlarin yiizey morfolojilerinin birbirinden son derece farkli oldugu goriildii.
%1,0 agirlik¢a diisik M.SNP-1 konsantrasyonuna sahip nanofiberlerin yiizeyinde
M.SNP’ler nadiren goriiliirken agirlikea 93,0 M.SNP-1 igeren nanofiber
membranlarda M.SNP-1’lere daha sik rastlanmigtir. M.SNP igerigi %5,0 agirlik
oranina ulastiginda, membran yiizeyinde biiyiik miktarda M.SNP i¢eren mikrokiireler
olustugu gozlemlenmistir. Bu durumda, M.SNP-1 parcaciklarinin PSU nanofiberlerle
giicli. bir sekilde biitiinlestigi ve yiizeyin belirgin bir piiriizlilik kazandig
goriilmiistiir. Ayrica, M.SNP-1 parcaciklarinin PSU nanofiberlerin i¢ine tamamen
gomiildiigii ve nanofiber ylizeyinde ¢ok sayida cikintinin olustugu tespit edilmistir.
%7,0 oranina ulastigimizda liflerin diizgiin gerilmedigi gézlemlenmistir. M.SNP-1
parcaciklarinin konsantrasyonu %10 agirlik oranina ¢ikarildiginda fazla sayida bead

oldugu gozlemlenmistir.

Sev
ok

x\‘
i B
X B
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Sekil 4.5: EBS ile iiretilmis PSU nanoliflerin SEM gériintiileri; (2) M.SNP-1/PSU-%0 (b)
M.SNP-1/PSU-%1 (c) M.SNP-1/PSU-%3, (d) M.SNP-1/PSU-%5, (e) M.SNP-1/
PSU-%7 (f) M.SNP-1/PSU-%10.
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M.SNP-1/PSU-%5 membrani iizerindeki elementlerin dagilimini ve igeriklerini
belirlemek amaciyla elementel haritalama analizi yapilmistir. Tablo 4.1' de goriildiigii
tizere, M.SNP-1/PSU-%5 nanolifli membranlarinin element bilesimi ve oranlar
sirasiyla C (82,4), S (6,41), Si (0,93) ve O (10,26) olarak belirlenmistir. Elektro-
iiflemeli egirme yontemiyle tiretilen PSU nanofiberlerine M.SNP-1 nanopargaciklari
eklendiginde, O elementi degerinin artis gosterdigi ve Si elementinin varlig1 elementel
haritalama sonuglariyla goriilmiistiir (Sekil 4.6). Bu bulgular, M.SNP-1 nanoparg¢acik-
larmin  PSU nanofiberleri iizerinde homojen bir sekilde dagildigin1 ortaya

koymaktadir.
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Sekil 4.6: M.SNP-1/PSU-%5 Nanofiber membranin elementel kompozisyonu.

Tablo 4.1: Membranlarin yiizdece atomik degerleri.

Numune Atomik Yiizde (%)

C @) S Si
M.SNP-1/PSU -%0 86,05 7,12 6,83 -
M.SNP-1/PSU -%5 82,4 10,26 6,41 0,93
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SEM  goriintiileri  lizerinden Image J programi ile liflerin  ¢aplarn
100 farkli noktadan Ol¢tilmiistir. Sekil 4.7’ de yer alan grafikte, farkli agirlik
yiizdelerinde silika ilavesine sahip M.SNP-1/PSU ¢ozeltilerinden tiretilen liflerin ¢ap
dagilimlart ve ortalama lif c¢aplart yer almaktadir. Elektro-iiflenmis liflerin
morfolojisinin nano-silika ilavesi ile birlikte 6nemli 6l¢iide degistigi ve tiim gruplarda

Olciilen lif caplarinin genis bir dagilim sergilemekte oldugu agikca goriilebilmektedir.
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Sekil 4.7: a) Membranlarin lif cap1 dagilimi grafigi, b)Ortalama lif ¢ap1 grafigi.

Sekil 4.7.b ve Tablo 4.2°de yer alan ortalama lif ¢aplarina bakildiginda M.SNP-1 orani
%0 iken 107,2 £20 nm olan ortalama lif ¢ap1 bu oran %1 e ulastiginda 147,8+38 nm
degerine ulagtigi gorilmiistiir. M.SNP-1 miktar1 %3 e ¢iktiginda ortalama lif ¢api
150,7 £48 nm, %5 iken 152,1 £43 nm’e kadar diizenli bir artis oldugu gézlemlenmistir.

Bu durum artan silika orani ile birlikte elektro iifleme siirecinde lif olusum siirecinde
silika nanopartikiillerinin ¢ozeltinin fiziksel ve elektriksel Ozelliklerine etkimesi
sonucu oldugu sdylenebilir. Fakat bu oran %7 ve %10 oldugunda ortalama lif
caplarinda sirastyla 134,9+£35 nm, 122,1£35 nm olacak sekilde diisiis gbzlemlenmistir.
%5 M.SNP-1oranina sahip liflerin en yiiksek ortalama lif ¢capini verdigi goriilmiis ve

optimum parametre olarak se¢ilmistir.
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Tablo 4.2: Ortalama lif ¢ap1 6lgtimleri.

Membran Ortalama Lif Cap1 (nm) Porozite (%)
M.SNP-1/PSU-%0 107,2 £20 88,03
M.SNP-1/PSU-%1 147,8+38 82,025
M.SNP-1/PSU-%3 150,7 +48 86,30
M.SNP-1/PSU-%5 152,1 +43 87,90
M.SNP-1/PSU-%7 134,9+35 85,90

M.SNP-1/PSU-%10 122,1+35 86,43

Tablo 4.2° de yer alan porozite degerlerinde homojen bir artis veya azalis
goriilmemektedir. Bu galismada ise M.SNP-1 orani %0’dan %1’e ¢ikarildiginda
gozeneklilik 6nemli Ol¢lide azalmistir. M.SNP-1 oran1 %3 ve lizerine ¢ikarildiginda
gozeneklilikte yeniden bir artig goriilmektedir. %7 ve %10 M.SNP-1 oranina sahip
membranlarda gozlenen porozitelerdeki azalma ise, silika nanopargaciklarinin yiizey

dagilimindaki diizensizliklerden kaynaklaniyor olabilir.

Obaid ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismada PVDEF/SiO: elektro egirme yontemiyle
nanofiber membranlar hazirlanmistir. Bu membranlar, farkli oranlarda (%0, %0.5, %1,
%?2 ve %>5) Si02 nanoparcaciklar1 eklenerek bu nanopargaciklarin membranin su akisi
ve tuz reddi lizerindeki etkileri arastirilmistir. Yapilan ¢alismada silika konsatrasyonu
%0’dan %2 ‘ye arttifi durumda porozite degerlerinde diislis yasanirken %2’nin
tizerine ¢iktig1 durumlarda artig gostermistir.%5°lik orana ulastiginda ise %0 ‘da elde

edilen degerin yalnizca %3’ kadar artig gostermistir [36].

Obaid ve arkadaglarinin yaptigi calismada, diisik nanosilika konsantrasyonlu
numunelerde nanolif yiizeyindeki nanosilikalarin  gozenekleri tikamasiyla
ilisiklendirilmistir. ~ Yiiksek nanosilika konsantrasyonlardaki artisin ise yiizeyde
birikime yol acarak hem yiizey piiriizliliigiinii artirdig1 hem de nanolifler arasinda yeni
gozenekler olusturdugu sonucu ile iligkilendirmislerdir. Bu tez ¢alismasi kapsaminda
elde edilen porozite degerleri ile yapilan literatiir calismasinin sonuglariin birbiri ile

uyumlu oldugu sodylenebilir.
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4.3. Nanofiber Membranlarin Islanabilirlik ve Mekanik
Davramslarinin Incelenmesi

Cekme testleri ayn1t membranin farkli noktalarindan alinan 6l¢timler ile her bir numune
icin 3 kez tekrar edilmistir. Tekrarli testler sonucunda alinan sonuglar kullanilarak
Sekil.4.8° de yer alan grafik olusturulmustur. Grafik incelendiginde %1 ve %3
M.SNP-1 katki oranina sahip nanolif membranlarin ¢cekme dayaniminda artis oldugu,
katkisiz  PSU nanolif membrandan daha yiiksek mukavemete sahip oldugu
gozlemlenmistir. Buna karsin %7 ve %10 M.SNP-1 katki oranina sahip nanolif
membranlarda gerinim degerinde azalma ve mekanik mukavemette diisis
gozlemlenmistir. M.SNP-1 katki oranin artisiyla birlikte malzenin daha kirilgan hale
geldigi ve esnekliginde onemli bir azalma meydana geldigi gozlemlenmektedir.
Burada yiiksek silika oranlarinda elektro iifleme islemi sirasinda diizensiz lif kalinlig
olusumu veya nanopargaciklarin kiimelenmesi ile parcaciklar arasi yigilma olmasi

dolayistyla stresin yogunlastig1 bolgelerin olusumuna sebep oldugu soylenebilir.
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Sekil 4.8: Cekme Testi Grafigi.
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%5 M.SNP-1 katki oranina sahip nanolif membran numunesini inceledigimizde saf
PSU ve %]1,3 katki oranina sahip membranlara kiyasla mekanik mukavemetini
arttirdig1 ancak %3 kadar yiiksek mukavemete ulasamadig1 goriilmektedir.%7 katki
oranma sahip membranlarda gézlemlenen kirillganliga kiyasla daha esnek bir yapi
sergiledigi goriilmektedir. Sonug olarak %5 M.SNP-1 katki oranina sahip nanolif
membranlar i¢in mukavemet ve uzama 6zellikleri acisindan dengeli bir sonug verdigi,
hem dayanimi artirip hem de kabul edilebilir oranda esneklik saglayarak, daha yiiksek
katkida yasanan olumsuz etkilerin olusmadigi, mekanik performans ve homojenlik

acisindan tatmin edici sonug olarak degerlendirilmistir.

Liang ve arkadaslarinin yaptig1 bir ¢calismada, PTFE nanofiber membranlara silika
nanoparcaciklart ekleyerek siiperhidrofobik ve kendi kendini temizleyebilen
membranlar tiretmislerdir. Mekanik test sonuglari, hidrofobik silika katki orani
agirlikca %0'dan %4,6 arttikca kademeli olarak iyilestigi ve agirlikca %4,6 SiO>
iceren membranlarin tiim ornekler arasinda en yiiksek ¢ekme mukavemetine sahip
oldugunu gostermektedir. Ancak, SiO2 yiliklemesi %4,6'dan %7,3’e ¢ikarildiginda,
mekanik mukavemette %30'dan fazla keskin bir sekilde azalma goriilmiistiir. Ayn1
zamanda, kirtlma uzamasinin SiO> igeriginin %0'dan %10 agirlik¢a artmasiyla daha

da azaldig1 gézlemlenmistir [37].

Li ve ark yaptg1 bir baska ¢alismada ise ,PVDF/ SiO- nanofiber membranlarda silika
nanopargaciklarinin yiizey piirtizliilligiinii artirarak ¢ekme dayanimini yiikselttigini,
ancak kopma noktasindaki uzamay: diislirdiiglinii ve malzemeyi daha kirilgan hale
getirdigini raporlamislardir. Bu durum, silika nanoparc¢aciklarinin matris iginde sert
bir faz olusturmasi ve polimer zincirlerinin hareket kabiliyetini smirlamasiyla

aciklanmistir [38].

Bu tez ¢alismasinda elde edilen sonuglarda, PSU matrisine M.SNP-1 nanopargaciklari
eklendiginde literatiirdeki ¢aligmalar ile benzer bir egilim gosterdigi gézlemlenmistir.
Diisiik M.SNP-1 konsantrasyonlarinda (%1, %3) c¢ekme dayaniminda artig
gbzlemlenirken, yiiksek silika oranlarinda (%7 ve %10) malzeme daha kirilgan hale

gelmis ve kopma uzamasinda belirgin bir diistiigli tespit edilmistir.
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Su Temas Agisl

Sekil 4.9: Su Temas Agis1 Grafigi.

M.SNP-1 agirlik¢a katki oraninin, membran yiizeyinin su temas agisi tizerindeki etkisi
Sekil 4.9°da gosterilmistir. Temas agis1 degerleri, yiizeyin hidrofobik karakterini
anlamak i¢in incelenmistir. Bu baglamda, su temas agisinin 150° ve {izerinde oldugu
durumlar stiperhidrofobik kabul edildiginden grafikte bu sinir kirmizi kesikli bir ¢izgi
ile gosterilmistir. M.SNP-1 katkili membranlarin su temas agis1 (WCA) degerleri
standart sapmalar1 ile birlikte Tablo 4.3° de verilmistir. Elde edilen sonuglar
incelendiginde saf PSU nanofiber membranin WCA degeri 129,2 + 0° 6lg¢iiliirken
M.SNP-1 katk1 orant %5 ulastiginda 154,3 + 0,6° , %7 iken 159,0 £ 0,4° ve %10
ulastiginda ise 163,0 + 1,6° ile siiperhidrofobik yap1 elde edildigi goriilmektedir.

Tablo 4.3: M.SNP-1 katkili membranlarin WCA degerleri.

Membranlar WCAC(®)
M.SNP-1/PSU-%0 129,2+0
M.SNP-1/PSU -%1 1359+ 1,3
M.SNP-1/PSU -%3 146,5 £ 0,6
M.SNP-1/PSU -%5 1543 £0,6
M.SNP-1/PSU -%7 159,0 £ 0,4
M.SNP-1/PSU -%10 163,0 £ 1,6
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Dong Z. ve arkadaslarinin yaptigi bir ¢alismada, kompozit PVDF-SiO. nanofiber
membranlarin ylizeyi, fluoroalkilsilan ile modifiye edilerek siiperhidrofobik 6zellik
kazandirilmistir. Calismanin sonuglarina gore, ¢ozeltilerdeki SiO: igerigi %0'dan %8'e
artirtldiginda, modifiye edilmis nanofiber membranlarin su temas agis1 130,4° iken
160,5°" ye ulasmistir [39]. Bu tez ¢aligmasi kapsaminda yapilan feniltrietoksisilan ile
modifiye edilmis silika katkili nanofiber membranlarin ise katki oran1 %7 iken 159+

0,4° iken bu oran %10’a ¢ikarildiginda 163,0 + 1,6° elde edilmistir.

4.4. Nanofiber Membranlarin Filtrasyon Performanslarinin
Incelenmesi

Oncesinde yapilan diger analizlerde M.SNP-1/PSU-%5’in en iyi secenek olarak
goriilmiis olsa da aki ve ayirma verimliligi testleri iiretilen tiim membranlar igin
gergeklestirilmistir. M.SNP-1/PSU-%5 membran ayirma performansina ait gorsel
Sekil 4.10° da yer almaktadir. Gergeklestirilen testlerin her birinde metilen mavisi ile
boyanan su iistte kalirken kirmizi renge boyanan yaglarin membran iizerinden gegerek
toplanma kabinda Dbiriktigi gozlemlenmis olup ayirma islemi basariyla

gerceklestirilmistir.

Sekil 4.10: M.SNP-1/PSU-%S5 Filtrasyon 6ncesi ve sonrasi goriinti.
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Sekil 4.11° de yer alan grafikte farkli oranlarinda M.SNP-1 katkilari ile hazirlanan
PSU nanofiber membranlara dizel ile yapilan yag-su ayirma testi, yag akisi ve ayirma
verimliligi sonuglar1 gosterilmektedir. Sonuglar, saf PSU nanofiber membran yag
akis1 degerinin 1063 L.m2.h? ve ayirma verimliligi degerininin ise % 91,48+2,1
oldugunu gostermektedir. Agirlik¢a % 1, 3, 5, 7, 10 M.SNP-1 katk1 oranina sahip PSU
membranlarda en yiiksek aki ve ayirma verimliligi degerleri sirasiyla 1478,6+ 7,46
L.m2h2,  %97,75+ 0,67 ile M.SNP-1/PSU-%5 nanofiber membran oldugu
goriilmistiir. Nanofiber membran yapisindaki M.SNP-1 katki oraninin artmasiyla yag
akis1 ve ayirma verimliliginde agirlikca %5 katki oranina kadar 6nemli dlgiide artis
yagandig1 gozlemlenmistir. Bu sebeple diger c¢alismalarda M.SNP-1/PSU-%5 ile

devam edilmistir.
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Sekil 4.11:M.SNP-1/PSU membranlarin ayirma verimliligi ve yag akisi.
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Sekil 4.12° de yer alan grafikte M.SNP-1/PSU-%35 nanolif membrana ait diisiik ve
yiiksek viskoziteli yaglar ile aki testi sonuclar1 yer almaktadir. Grafigin sol tarafinda
gosterilen aki degerleri dizel, CCly ve petrol eterine ait degerleri gosterirken, mor renkli
gosterge aycicek yagi aki degeri gostergesini temsil etmektedir. Deneyler her bir farkli
yag i¢in 3 kez tekrar edilmistir. M.SNP-1/PSU-%5 nanolif membranin aki sonuglari
petrol eteri i¢in 11722,48+ 660,87 L.m?2.h? iken, CCL4 ve Diesel i¢in bu degerlerin
sirastyla 8211,4 = 92,93 L.m2.h? ve 1478,62 + 5,27 L.m2.h? oldugu goriilmektedir.
Bunun yani sira yiiksek viskoziteye sahip aycicek yaginda ise aki sonucu 91,3 + 0,23

L.m2.h? bulunmustur.
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Sekil 4.12: M.SNP-1/PSU-%5’in farkli yag-su karigimlari ile yag akisi.

Qing ve arkadaslarinin yaptig1 calismada,elektro {ifleme yontemi ile yag/su ayrimi igin
etkili bir PTFE@PVA hibrit bir nanolifli membran gelistirilmistir. Hazirlanan
membran, 155.0° su temas agist ve 5.1° kayma agist ile stiperhidrofobik 6zellik
gostermistir. Membran, yercekimi ile ¢alisan yag/su ayirma igleminde 1215 L m2 h™!
yag akisi performansi saglamistir [10]. Bu ¢alismada ise diisiikk viskoziteli yag ile
yapilan testte 1478,62 + 527 L.m?2h? ile daha iyi yag akis1 performansi elde

edilmistir.
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Sekil 4.13° de yer alan grafikte M.SNP-1/PSU-%5 nanolif membranlara ait dizel,
CCla, petrol eteri ve aygicek yagi olmak tlizere dort farkli yag tiiriinde yergekimi
etkisiyle ayirma islemi sonrasinda elde edilen M.SNP-1/PSU-%5 membranina ait
ayirma verimliligi degerleri yer almaktadir. En yiliksek ayirma verimliligi % 97,41+
0,255 ile diisiik viskoziteli ve hafif molekiiler agirlikli petrol eteri olmustur. CCla ile
yapilan testler sonucu ayirma verimliliginin %95,8 + 1,85 oldugu goriilmektedir. Dizel
i¢in ayirma verimliligi %94,4 + 1,39 olup, membranin ayirma performans: yiiksek
seviyede korunmaktadir. Dizelin hafif hidrokarbon yapis1 nedeniyle membranin yag-
su ayriminda basarili oldugu sdylenebilir. Aycicek yagi i¢in ayirma verimliligi diger
yaglara kiyasla daha diisiik, %85,1+ 1,33 seviyelerinde kalmistir. Bu durum, aygicek
yaginin daha yiiksek viskoziteye sahip olmasi ve molekiiler agirliginin diger yaglara
gore daha yiiksek olmasina baglanabilir. Ayrica, ay¢icek yaginin membran ylizeyinde
birikerek tikanmaya sebep olma olasiligi, performans distisiinde etkili olabilir.
M.SNP-1/PSU-%5 membran, farkli yag tiirlerinde de yiiksek ayirma verimliligi
gosterdigi sonucuna varilabilir. Ozellikle hafif ve diisiik viskoziteli yaglarda

performansin %94’iin iizerinde sabit kaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.13: M.SNP-1/PSU-%5 'in farkl1 yag-su karisimlari ile ayirma verimliligi.
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Nanofiber =~ membranlarin  tekrarli  kullanimlardaki  ayirma  performansini
degerlendirmek amaciyla ~ M.SNP-1/PSU-%5 membran 20 dongiiden olusan
yag/su tekrarl testine tabi tutulmustur. Sekil 4.14 'de yirmi dongii boyunca dizel/su
ayirma testinden elde edilen yag akisi1 ve ayirma verimliligi degerleri goriilmektedir.
Tiim dongiiler boyunca ayirma verimliligi %96,6 seviyelerinde sabit kalmistir. Yiizey
modifikasyonu &ncesinde saf PSU nanofiber membran 1478,6 L.m2.h? yag akisi
performansi sergilerken, bu deger 20 dongii sonunda ortlama 1470,9 ile 1584,27 L-m™
h™ seviyelerinde oldugu gériilmiistir. Bu durum M.SNP-1/PSU-%5 nanofiber

membranlarin yiiksek tekrar kullanilabilirlik performansina sahip oldugunu ortaya

koymustur.
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Sekil 4.14: M.SNP-1/PSU-%5 'in dizel ile dongii testi.
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5. SONUCLAR

e Bu tez calismasinda, hidrofilik silikalar PTES ile modifiye edilip EBS
yontemiyle iiretilen PSU nanolif membranlara katki olarak kullanilmasi ile
stiperhidrofobik ~ nanofiber membranlarin  {iretilip  yag-su  ayirma
uygulamalarinda kullanilabilirliklerinin incelenmesi amaglanmustir.

e PTES ile hidrofilik silikalarin modifikasyon islemi i¢in sol-gel yontemi
kullanilmustir.

e Optimum SIO2/PTES oran1 olusturma ¢alismalar1 igin sabit miktarda PTES
kullanilmis, optimum deney kosullar1 40 °C, 24 saat olarak belirlenmis olup
her deneyde bu degerler sabit tutulmustur.

o Hidrofilik silikalarin PTES ile modifikasyonu FTIR analizlerinde tespit edilen
; 1595 em™, 1430,44 cm™, 737,30 cm™, 1071,34 cm™, 799,59 cm™, 456,25
cm! ‘de bulunan piklerin varligi ile kanitlanmistir. Bu sayede optimum
SiO2/PTES orant M.SNP-1’¢ ait olan 1/0,6 se¢ilmistir.

e Modifiye silikali PSU nanofiber membranlarin EBS ile iiretiminde
grubumuzun daha 6nceki yaymlanmis ¢alismalarindan faydanilmis, 3bar, 7,5
kv, 9ml/hr kosullar ile agirlik¢a %1, 3, 5, 7, 10 M.SNP-1 katki oranina sahip
nanofiber membran tiretimleri gergeklestirilmistir.

e Uretim sonucunda elde edilen M.SNP/PSU nanofiber membranlara SEM-EDX
analizleri yapilmis olup buradan elde edilen veriler ile modifiye silikalarin
yapiya katildig goriilmiistiir.

e Sirasiyla agirlikga (%0,1,3,5,7,10) M.SNP-1 Katkili nanoliflerin lif ¢aplar
107,2 £ 20nm, 147,8+ 38nm, 150,7+48nm, 152,1+ 43nm, 134,9+ 35nm,
122,1+ 35nm ol¢lilmiistiir.

e M.SNP-1/PSU membranlarin 1slanabilirlik davranisi, su temas agis1 6l¢iimleri
ile degerlendirilmistir. Modifiye silika katki orani arttik¢a 1slanabilirlik
davraniginin hidrofobikten siiperhidrofobige arttig1 goriilmiistiir.

e Su temas acist Olgiim sonuglar1 agirlikca %5, 7, 10 M.SNP-1 katkili
membranlarda sirasiyla 154,3 +0,6°, 159,0 £ 0,4°, 163,0 & 1,6° 6l¢lilmiis olup
bu katki oranina sahip membranlarda siliperhidrofbik membran yapis1 elde

edilmistir.
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Cekme testi sonuglarma gore %1,3 katkili membranlarda mekanik
mukavemette artis gézlenirken %7 ve 10 katkili membranlarda mukavemette
diisiis yasandig1 gozlemlenmistir. %5 katkilt membranlarin ¢ekme testinde
mukavemet ve uzama Ozellikleri acisindan dengeli bir sonu¢ verdigi
gorilmistiir.

Agirlikca %1, 3, 5, 7, 10 M.SNP-1 katki oranina sahip membranlarda en
yiiksek aki ve ayirma verimliligi degerleri sirasiyla 1478,6 L.m™2.h?, %97,75
ile M.SNP-1/PSU-%5 nanofiber membran oldugu goriilmiistiir.

Sonuglar M.SNP-1/PSU-%5 nanofiber membranin  154,3+0,6° ile
stiperhidrofobik oldugunu, dizel ile yapilan yer ¢cekimi etkisiyle yag-su ayirma
testlerinde 1478,6 L.m?2.h? yag akist ve %97,75 aymrma verimliligi, 20
dongiideki 1470,9 L.m2.h% {izerinde aki degeri , %95’in {izerindeki ayirma

verimliligi ile en 1yi sonuglar1 veren membran oldugunu gdstermistir.
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