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ELEKTRO-EGIRME TEKNIiGI KULLANILARAK POLIMER ESASLI
KATALIZOR DESTEK MALZEMESI HAZIRLANMASI VE
KARAKTERIZASYONU

0z

Elektro-egirme teknigi son zamanlarda polimer nanofiberinin hazirlanmasinda
kullanilan popiiler bir tekniktir. Olusturulan polimer fiberlerinin ¢aplar1 100-1000 nm
diizeylerinde oldugundan, uygun bir teknik ile bu fiberlere katalizér malzemesi
tutturuldugunda ortaya c¢ikan yiizey alani yiiksek olmaktadir. Bu yontem ile elde
edilen polimer fiberleri goriiniir bolge fotokatalizorlerinin aktivitesini arttirmak igin
umut vericidir. Calismada degisik polimerler kullanilarak nanofiberler hazirlanmis ve
fotokatalizor destek malzemesi olarak kullanilabilirlikleri kiyaslanmigtir. Bu amagla
fiber yiizeylerine Kkatalizor tutturulmasi amaciyla manyetik sagtirma yontemi
kullanilmis olup literatiirde bu teknigi kullanan ¢alisma sayis1 yok denecek kadar
azdir. Calismada oncelikli olarak degisik karakterlerde polimerler segilerek elektro-
egirmenin 6nemli parametrelerinin optimizasyonu gerceklestirilmistir. Optimizasyon
sonucunda fiber ¢aplari 100-500 nm arasina indirilmistir. Elde edilen nanofiberlerin
katalizor destek malzemesi olarak kullanilabilirliginin test edilmesi amaciyla
yiizeylerine Fe;O3 ve Cu2O goriiniir bolge fotokatalizorleri sagtirma teknigi ile
tutturularak metilen mavisi boyasinin renksizlestirme kinetik caligmalar

gergeklestirilmistir.

Anahtar kelimeler: Elektro-egirme, fotokatalizor, nanofiber, manyetik sagtirma,

metilen mavisi



PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF POLYMER BASED
CATALYST SUPPORT MATERIAL BY USING ELECTROSPINNING
TECHNIQUE

ABSTRACT

The electrospinning technique has been a popular technique recently used in the
preparation of polymer nanofibers. Since the diameters of polymer fibers formed in
this way are in the range of 100-1000 nm, the surface area obtained is high enough
when coated a catalyst material with a suitable technique. The polymer fibers
produced by this method are promising to increase the activity of the visible region
photocatalysts. In this study, nanofibers were prepared by using different polymers
and their usability as a photocatalyst support material was compared. For this
purpose, magnetron sputtering method, which the number of studies using this
technique in the literature is negligible, was used to fix the catalyst to the fiber
surfaces. In the study, the selection of polymers in different natures has been done
and the optimization of the important parameters of electrospinning has been
realized. Fiber diameters were reduced between 100-500 nm by employing optimized
parameters. In order to test the usability of the obtained nanofibers as catalyst
support material, Fe2Os and Cu20 visible region photocatalysts were fixed by using
the sputtering technique and the methylene blue dye decolorization kinetics were
studied.

Keywords: Electrospinning, photocatalyst, nanofiber, magnetron sputtering,

methylene blue
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BOLUM BiR
GIRIS

1.1 Elektro-egirme

1.1.1 Elektro-egirme Tekniginin Tarihcesi

Elektrostatik egirme olarak bilinen bu yontemin 1700’1 yillarda ortaya ¢iktigi
goriilmektedir. 1882 yilinda Lord Rayleigh damlaciktaki yilizey geriliminin
istesinden gelinebilmesi i¢in kag¢ adet yilikiin gerekli oldugunu bulmustur. Antonin
Formhals polimer ¢6zeltisinden mikrometre ¢apinda seliiloz asetat fiberler iiretmis ve
1934 yilinda “electrospinning” adiyla ilk patenti almistir (Frenot ve Chronakis,
2003). Bunu takip eden 10 y1l boyunca baska bir dizi patentte Formhals tarafindan
alinmistir (Huang, Zhang, Kotaki ve Ramakrishna, 2003). VVonnegut ve Newbauer
1952 yilinda elektrikli atomizasyon i¢in basit bir cihaz icat etmis ve yaklagik 1,1 mm
capinda oldukca elektriklendirilmis tek bi¢imli damlacik akisi tiretmistir. Drozin
1955 yilinda yiiksek elektrik potansiyelleri altinda aeresollerde bir dizi sivinin
dagilimini arastirmistir. Simons 1966 yilinda ¢ok ince ve hafif agirlikli dokunmamis
kumaglarin tretimi i¢in farkli ¢esitlerde elektriksel egirme cihazi patenti almistir
(Bhardwaj ve Kundu, 2010). 1969 yilinda Taylor’un elektrik ile hareket eden jetlere
ile yaptig1 ¢caligmalar elektro-egirme yontemi i¢in temel olusturmustur. 1971 yilinda
Baumgarten caplart 0,5 — 1,1 um olan akrilik elyaflarin elektro-egrilmesi igin bir

cihaz hazirlamistir (Bhardwaj ve Kundu, 2010).

1.1.2 Elektro-egirme Teknigi

Elektro-egirme (Electrospinning), bir elektrostatik alan kullanilarak polimer
¢ozeltilerinden veya eriyiklerinden nanofiberlerin iretildigi essiz bir yontemdir
(Heikkila, Taipale, Lehtiméki ve Harlin, 2008). Elektro-egirme yontemi ile iiretilen
fiberler geleneksel yontemler kullanilarak elde edilen yontemlere gore daha dar bir
capa ve olduk¢a genis ylizey alanma sahiptirler. Nanofiberlerin iiretimi i¢in son

yillarda oldukca onemli bir yontem haline gelen elektro-egirme yontemi esas olarak



karsilikli itme kuvvetinin yikli oldugu polimer sivisinin yiizey gerilimi kuvvetinin
tistesinden gelme ilkesine dayanmaktadir (Bhardwaj ve Kundu, 2010). Yatay ve
dikey olmak iizere iki tiir kurulumu olan elektro-egirme cihazi temelde yiiksek voltaj
saglayici, siringa, igne ucu ve toplayici olarak 4 ana bilesenden meydana gelmektedir
(Ding, Hou, Zhao, Zhu ve Fong, 2016) (Sekil 1.1). Prensip olarak elektro-egirme
sisteminde elektrik alani bir igne ucu ile bir toplayici arasina yerlestirilir ve polimer
coOzeltisi, elektrik kuvveti nedeniyle igne ucundan toplayiciya dogru piiskiirtiiliir ve
polimer jet elektro-egirme sirasinda elektrostatik iticilikten kaynaklanan
dengesizliklere maruz kalir ve nanofiber olusumu baslar. Elektrostatik iticilikten
kaynaklanan kirbaglanma istikrarsizligi, biiyiik Slglide jetin yiiksek gerilmesinden
kaynakli olarak capmin siddetli bir sekilde azalmasina neden olur (Frenot ve

Chronakis, 2003).

Elektro-egirme islemi sirasinda siringa pompasi yardimiyla polimer ¢ozeltisi igne
ucuna dogru kontrol edilebilir bir hizla beslenmektedir. igne ucunda yiizey gerilimi
sayesinde tutunan polimer ¢oOzeltisi elektrik alana tabi tutuldugu zaman sivi
yiizeyinde elektrik yiikii olugmakta ve uygulanan elektrik alan kritik bir degere
ulastiginda itici elektriksel kuvvetler yiizey gerilimi kuvvetini agmaktadir. Bunun
sonucunda polimer ¢ozeltisi Taylor konisinin ucundan disar1 atilirken kararsiz hale
gelmektedir. Polimer jetinin hizli bir sekilde kirpilmasi igne ucu ve toplayici
arasindaki boslukta meydana gelirken ¢oziiciiniin buharlagsmasina neden olmaktadir

(Bhardwaj ve Kundu, 2010).

Birgok parametre, polimer ¢ozeltilerinin elektro-egirme yoluyla nanofiberlere
dontismesini etkileyebilmektedir. Bu parametreler arasinda, viskozite, elastikiyet,
iletkenlik ve yilizey gerilimi gibi ¢ozelti 6zellikleri, kilcal tiip igindeki hidrostatik
basing, kilcal ugtaki elektrik potansiyeli ve igne ucu ile toplama ekrami arasindaki
mesafe ve elektro-egirme odasindaki ¢ozelti sicakligi, nem ve hava hiz1 gibi ortam
parametreleri toplayici iizerinde olusan nano yapilarin 6zelliklerini etkilemektedir
(Huang ve diger., 2003). Elektro-egirme esnasinda polimer ¢6zeltisinin elektrostatik
kuvvetlerle c¢ekilmesiyle olusan polimer jeti ile nanometre ile mikrometre

seviyesinde degisen fiberler iiretilmektedir ve farkli polimer tiirlerinden nanofiber



eldesi icin elektro-egirme yontemi oldukca ekonomik ve verimli bir yontem olarak

bilinmektedir.
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Sekil 1.1 Elektro-egirme diizenegi

1.1.2.1 Nylon6 Polimerinin Elektro-egirmesi

PAG (poliamid 6, nylon6) sertlik, saglamlik ve 1s1 mukavemetleri agsindan birgok
poliamid tiiriine gore oldukea iistiindiir (Sekil 1.2). Molekiil agirligi 80000-100000
araliginda degismekte olan PA6, sahip oldugu yiiksek kristallik ve diisiik nem
aktivitesiyle bilinen sentetik bir termoplastik olup, naylon tiirleri igerisinde mekanik
ve fiziksel 6zellikleri en iyi olamdir. PA6' nin yogunlugu 1,12-1,14 g/cm?® arasinda
degisirken erime noktas1 220 °C ve camsi gecis sicakligl ise 50 °C'dir (Kastan,
2005).
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Sekil 1.2 PA6’nin molekiil yapist



Heikkild ve Harlin (2008) PA6 polimerinin elektro-egirmesi ile ilgili
calismalarinda siire¢ parametrelerini voltaj, mesafe, baslik boyutu ve besleme basinci
olarak ¢ozelti parametrelerini ise polimer derecesi, ¢ozelti viskozitesi, tuz igerigi ve
asit igerigi olarak belirlemislerdir. Bu ¢alismada molekiil agirligi 197951 g/mol olan
yiikksek molekiil agirlikli (H-MW) ve molekiil agirligi 79689 g/mol olan diisiik
molekiil agirlikli (L-MW) olmak iizere iki farkli PA6 polimeri segmislerdir. Asitlik
dereceleri %85 ve %95 olan formik asiti ¢oziicii olarak kullanmislardir.
Olusturduklart deneysel tasarimda voltaj degerlerini 30 kV, 40 kV ve 50 kV, baslik
ve toplayict arasindaki mesafeyi 10 cm, 15 cm ve 20 cm, baslik ¢apin1 0,3 mm, 0,4
mm ve 0,5 mm, viskozite degerlerini 500 cP, 1000 cP, 1500 cP, tuz (HCOOK)
icerigini ise %0, %1 ve %2 olarak se¢mislerdir. Biitiin deneyler 0,4 bar ve 1 bar
basingta gerceklestirilmistir. Caligmalarinda fiber ¢apim1 en ¢ok etkileyen temel
parametreleri mesafe, baslik boyutu ve basing olarak belirlemiglerdir. Ayrica, fiber
capinin viskozite, tuz icerigi, baslik boyutu ve asit derecesiyle dogru orantilt
oldugunu saptamiglardir. Calismada 1 bar basingta daha kiiciik fiberler elde edildigini
ve diisiik viskozitenin kii¢iik ¢ap icin ideal, orta viskozitenin verimlilik i¢in ideal
oldugunu bildirmislerdir. Farkli kimyasal 6zellik ve molekiil boyutlarina sahip tuzlar
farkli davranabilmektedir. Caligmalarinda tuz artisinin lif ¢ap1 dagilimi iizerinde
avantajli ve daraltict bir etkiye sahip oldugunu ancak verimliligi azalttigin
saptamislardir. Polimer derecesinin lif ¢cap1 dagilimi ve lif ¢api lizerinde herhangi bir
belirgin etkisinin olmadigini, polimer sinifinin 6neminin diisiik oldugunu
bildirmislerdir. Konsantrasyonun artmasiyla birlikte diger faktorler sabit tutulursa
molekiil agirhigindaki artisin, ¢dzeltinin viskozitesini arttirdigini ve buna uygun
olarak arzu edilen bir viskozite elde etmek igin daha yiiksek bir molekiil agirligina
sahip polimerin diisiik konsantrasyonuna ihtiya¢ duyuldugunu ve bu baglamda fiber
capinin molekiil agirligr ile dogru orantili oldugunu bildirmislerdir. Artan
konsantrasyonda veya molekiil agirhiginda ortaya ¢ikan piriizsiiz fiberlerin
gbzlemlendigini, seyreltilmis asit derecesinin dar ¢ap bakis acisindan daha avantajh
ancak verimlilik agisindan anlamli bir farklilik olmadigini bildirmislerdir. Calismada
voltaj artisinin fiber gapini diisiirdiigii, mesafe arttikga ¢oziiciiniin buharlagsmasi da
artacagindan ince fiber olusumunun desteklendigi ve dar ¢apli fiberler elde edildigini

ve elektrik alanin kuvveti ve faktorlerinin (gerilim ve mesafe) iirettim hizini



belirleyen en 6nemli parametre oldugunu bildirmislerdir. Baslik boyutunun etkisi
incelendiginde, baslik boyutundaki artisin fiber ¢apin1 ve dagilimin arttirdigini, tuz
icermeyen ¢oOzeltinin ve kiiglik baslik boyutunun kiiclik fiber capr ve yiiksek
verimlilik i¢in optimal oldugunu bildirmislerdir. Yiiksek konsantrasyonlarda basligin
tikanma egilimi oldugundan diisiik viskozitede ¢aligmanin tercih edilmesi gerektigini
belirtmislerdir. Calismada ¢ozelti akisini ve kontrollii besleme oranini saglamak i¢in
basing kullanildigin1 basing uygulamasmin fiber c¢apimi azalttigi ve fiber capi
dagilimim arttirdigini ancak ¢ozeltinin baslik ucundan damlamasina neden oldugunu
bildirmislerdir. Verimliligi etkileyen ana parametrelerin elektrik alanin giici,

viskozite, voltaj ve mesafe oldugunu bildirmislerdir (Heikkild ve Harlin, 2008).

Sekil 1.3 FE-SEM goriintiileri (a)voltaj: 30 kV, mesafe: 10 cm, akis hizi: 0,3 mL/saat; (b) voltaj: 30
kV, mesafe: 15 cm, akis hizi: 0,3 mL/saat; (c) voltaj: 30 kV, mesafe: 20 cm, akis hizi: 0,4 mL/saat, (d)
voltaj: 50 kV, mesafe:10 cm, akis hizi: 0,5 mL/h (Heikkild ve Harlin, 2008)

Nirmala ve diger. (2010) yapmis olduklar bir ¢alismada elektro-egirme esnasinda
uygulanan voltaj1 degistirerek diisiik en/boy oranli PA6 nanofiberleri olusturmayi
amaclamislardir. Calisma icin orta molekiil agirlikli PA6 polimerini %85 oranindaki

formik asitte ¢ozdiikten sonra, %20 (w/v)’lik PA6 ¢ozeltisi i¢in elektro-egirme islemi



uygulamiglardir. Toplayici ile igne ucu arasindaki mesafe 15 cm olarak secilmistir.
Uygulanan voltaji 15 kV, 17 kV, 19 kV, 22 kV ve 25 kV degerleri kullanilarak
optimize ettiklerini bildirmislerdir. Daha diisiikk voltajlarda boncuklu fiberlerin
olusumu goézlemlemisler ve bu durumu ¢ozeltinin tamamlanmamis iyonlagmasina
atfetmislerdir. Elektro-egirme sonrasi elde edilen nanofiberlerin alan 1s1mali taramali
elektron mikroskobu (FE-SEM) goriintiileri incelendiginde uzunluklart boyunca
plrtizsiiz bir yiizey ve diizgiin caplar gbzlemlediklerini, uygulanan voltaj 22 kV’a
yiikseltildiginde daha fazla ylizey alani/hacim orani elde ettiklerini bildirmislerdir. 25
kV’luk yiiksek voltaj degerinde diisikk en/boy oranli nanofiberlerin olusumunun
azaldig1 ve gevsek bir bicimde ana fiberlere baglandigi gézlenmis olup tek bigimli
fiber matlarin olusturulmasinda uygulanan voltajin 6nemli bir rol oynadig:
bildirilmistir. Uretilen PA6 nanofiberlerin ¢apt 75-110 nm araliginda gdzlenirken,
ana fiberlere bagh diisiik en/boy oranli ultra ince yapilarin ¢aplar1 yaklasik olarak 9-

28 nm olan diizenli olarak dagilmis ¢ok ince nanofiberlerden olustugu belirtilmistir.

Sekil 1.4 Elektro-egirme yontemi ile degisen voltaj degerlerinde elde edilen PA6 nanofiberlerin FE-
SEM gorintiileri (a)15 kV; (b) 17 kV; (¢) 19 kV; (d) 22 kV ve (e) 25 kV (Nirmala ve diger., 2010)



Guibo ve diger. (2013) bir c¢alismalarinda {rettikleri PA6 nanofiber
membranlarinin ortalama fiber ¢apinin 177£39 nm ve en ince fiber ¢apinin 100
nm’den daha az oldugunu gérmiislerdir. Calismada PA6 polimerini %98’lik formik
asit iginde ¢ozerek %13’lik (w/v) bir elektro-egirme c¢ozeltisi hazirlamislardir.
Uygulanan voltaj 16 kV, toplayict ve igne ucu arasindaki mesafe 8 cm, igne ¢ap1 0,9
mm, ve besleme hizi1 ise 0,2 mL/saat olarak se¢ilmistir. Membranlar kalinlastik¢a ve
nanofiberler daha fazla g¢aprazlastik¢a gozenek boyutunun azaldigini, filtrasyon
hassasliginin arttigini, elektro-egirme siiresi arttik¢a ortalama fiber ¢apinda bir
degisiklik olmadigin1 ve fiberlerin homojen ve siirekli boncuksu yapi icermedigini
bildirmiglerdir (Sekil 1.5).

Sekil 1.5 Elektro-egirme yontemiyle iiretilen nanofiberlerin FE-SEM goriintiileri (a) 5 dakika; (b) 10
dakika; (c) 15 dakika (Guibo ve diger., 2013)

1.1.2.2 Nylon66 Polimerinin Elektro-egirmesi

PA66 (poliamid 66, nylon66) yiikksek mukavemet, sertlik, saglamlik ve 1s1l
deformasyon direnci gosteren malzemelerdir. PA66, yar kristalin yapiya sahip bir
polimerdir ve yogunlugu 1,13-1,15 g/cm? arasinda degisirken erime noktas1 265 °C,
camsi gecis sicakligi ise 95 °C'dir (Tungel, 2013) (Sekil 1.6).
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Sekil 1.6 PA66°nin molekiil yapisi

Naylon 66 (PA66, nylon-6,6 ) polimerinin elektro-egirmesi ile ilgili bir ¢alismada
cozeltilerinin konsantrasyon ve viskozitesinin elektro-egrilmis PA66 nanofiberler
tizerindeki etkisini incelemek amaciyla agirlikca %5, %7,5, %10, %12,5, %15,
%17,5, %20, %22,5 ve %25 konsantrasyonlarda PA66 c¢ozeltileri formik asitte
hazirlanmistir.  Hazirlanan  PAG66  ¢ozeltilerinin  elektro-egirme  islemini
gerceklestirmek igin sicaklik degerini 30 °C, uygulanan voltaj degerini 20 kV,
toplayict ile igne ucu arasindaki mesafeyi 10 cm ve akis hizin1 0,4 mL/saat olarak
secmislerdir. Calismada elektro-egrilmis nanofiberlerin FE-SEM  goriintiileri
incelendiginde agirlikga %5 ve %7,5 PA66 igeren ¢ozeltiler icin viskozite elektro-
egirme sirasinda dengeli bir jet liretimi i¢in yeterli olmadigindan ¢ogunlukla elektro-
puskiirtme isleminin gerceklestigi bildirilmistir. Agirlikca %10 ve %12,5 PA6G6
iceren ¢ozeltiler i¢in bazi diizensizlikler ve boncuklar igeren ¢ok ince nanofiberlerin
olustugu, agirlikgca %15-25 PA66 iceren c¢ozeltiler icin boncuksuz diizgiin
nanofiberlerin olustugu gozlenmistir. Nanofiberlerin ortalama c¢aplarinin ¢ozelti
konsantrasyonundaki artis ile attigimi ve c¢ap dagiliminin daha biiyiikk fiberlere
kaydigimi1 Dbildirmiglerdir (Abbasi, Nasef, Takeshi, ve Faridi-Majidi, 2014).
Calismada farkli konsantrasyonlarda elde edilen ortalama fiber ¢aplar1 Tablo 1.1°de

verilmistir.

Abbasi ve diger. (2014) tarafindan yapilan ¢alismada ¢ok diisiik viskozitelerde (49
mPa.s) agirlik¢a %10'un altinda PA66 igeren ¢ozeltilerde elektro-egirme igin gerekli
olan dengeli bir jet olusumu miimkiin olmamasimin, bu konsantrasyon araliginda
polimerik zincirlerin birbirine uzakligindan ve makromolekiiller arasinda onemli
Ol¢iide bir cakisma olmadigindan kaynaklandigi bildirilmistir. Agirlikga %10-15
arasindaki konsantrasyonlarda viskozite degerinin (49-125 mPa.s) jet olusumu igin

yeterli oldugu ancak polimer molekiilleri arasindaki dolagma yeterince yiiksek



olmadigindan nanofiber yapilarin yani sira bazi boncuk ve diizensizliklerin olustugu

bildirilmistir. Agirlikga %15'in iizerindeki konsantrasyonlarda ise viskozite degeri

(125-550 mPa.s) elektro-egirme igin ¢ok uygun hale geldiginden daha biiyiik ¢aplara

sahip ¢ok diizgiin ve tekdiize fiber yapilarin olustugu bildirilmistir (Sekil 1.7).
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Sekil 1.7 Farkli konsantrasyonlarinda elektro-egirme yontemi ile iiretilmis PA66 nanofiberlerin FE-

SEM goriintiileri (a) %10; (b) %12,5; (¢) %15; (d) %17,5; (e) %20; (f) %22,5; (g) %25 (Abbasi ve

diger., 2014)

Tablo 1.1 Elektro-egrilmis PA66 nanofiberlerin ortalama fiber ¢ap1 (Abbasi ve diger., 2014)

PA66 KONSANTRASYONU ORTALAMAFIBERCAPI
(%0) (nm)
5 -
75 -
10 20-80
12,5 10-80
15 20 -100
17,5 20 ->100
20 40 ->100
22,5 40 - >100
25 40 ->100




Guan ve diger. (2016) iletkenlik ve esneklik &zeligine sahip karbon nano tiip
adsorbe edilmis PA66 nanofiber iiretmek amaciyla yaptiklar: bir calismada molekiil
agirhign 2,0x10 g/mol olan PA66 polimerini kullanmislardir. Calismada kullanmak
tizere %95 saflikta iiretilen ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin (MWNT), 20-30 nm
capa, %1,23'lik karboksilik asit igerigine ve 30 pum uzunluga sahip oldugu
belirtilmistir. Coziicli olarak formik asit (%88) kullanildigi, PA66 konsantrasyonun
%15 oldugu, elektro-egirme islem parametrelerinden olan voltaj degerinin 25 kV,
toplayici ve igne ucu arasindaki mesafenin 25 cm, sicakligin 25 °C ve bagil nemin 45
°C oldugu bildirilmistir. Calismada MWNT dispersiyonunun ( %0,03, %0,05, %0,1,
%0,2, %0,5 konsantrasyonlarda) N,N-dimetilformamit (DMF) igerisinde hazirlandig1
ve elektro-egrilmis PA66 nanofiber demetlerinin MWNT dispersiyonu igeren bir cam
banyosuna batirilarak ultrasonikasyona tabi tutuldugu belirtilmistir. Elektro-egrilmis
PA66 nanofiberlerin FE-SEM goriintiileri incelendiginde ortalama fiber ¢aplari 100
nm olarak goézlenirken piiriizsiiz bir yiizey morfolojisine sahip oldugu da
gbzlenmistir. Elektro-egrilmis PA66 nanofiberler ile yalnizca DMF ile muamele
edilmis olan elektro-egrilmis PA66 nanofiberler ve MWNT (%0,05) adsorbe edilmis
PA66 nanofiberlerin ¢apinin MNWT’siz PA66 'ya gore azaldig: bildirilmis ve DMF
ile muamele edilmis PA66'nin nanofiberleri arasindaki bosluklarin azaldigi
belirtilmistir. Bu durumun sebebi olarak ise DMF'nin buharlastirildiktan sonra
nanofiberlerin birbirine yapismasi gosterilmistir. Calismada MWNT'lerin PA66
nanofiberlerin iizerine sik¢a adsorbe edilmesiyle bazi MWNT'lerin nanofiberlerden
disar1 ¢ikarak diger nanofiberlere baglandig1 gozlenmis ve nanofiber yapsinin ¢ok
plirizlii hale geldigi bildirilmistir (Sekil 1.8). Calismanin sonuglart MWNT'lerin
elektro-egrilmis PA66 nanofiberlerin yiizeyine sik¢a adsorbe edilebilecegini ve
elektro-egrilmis nanofiberin fiber ¢apinin azalmasina sebep olacagini boylece daha

yiiksek yiizey alani/hacim orani elde edilebilecegini géstermistir.
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Sekil 1.8 (a-a”) Elektro-egrilmis PA66; (b-b”) yalnizca DMF ile miidehale edilmis PA66; (c-c”)
agirlik¢a %0,05 MWNT katkili PA66; nanofiber yapilarin FE-SEM goriintiileri (Guan ve diger., 2016)

Bir bagka c¢aligmada ise yiiksek performansli nanofiltrasyon uygulamalarinda
elektro-egrilmis poliamid-66 nanofiber tabakalarin {iretimi amaciyla molekiil agirlig
262,3 g/mol olan PAG6 polimeri ve ¢dziicii olarak yogunlugu 1,22 g/cm?® olan formik
asit (%99) kullanilmistir (Shahrabi, Gharehaghaji, ve Latifi, 2016).Calismada PA66
nanofiberlerin SMS (Spunbond-Meltdown-Spunbond) dokumasiz tabaka {izerine
elektro-egrildigi belirtilmistir. Elektro-egirme proses parametrelerinden voltaj degeri
25 kV, toplayici ve igne ucu arasindaki mesafe 15 cm, besleme hizi 0,3 mL/saat,
sicaklik ve bagil nem degerleri sirasiyla 22 °C ve %28.2 olarak belirlenmistir.
Filtrasyon verimliligini 6l¢mek amaciyla kaplama siireleri 30, 60 ve 90 dakika olarak
segilmistir.  Elektro-egrilmis  PA66  nanofiberlerin  FE-SEM  goriintiileri
incelendiginde 30 dakika, 60 dakika ve 90 dakika boyunca yapilan kaplamalar
sonucunda elde edilen nanofiber yapilarin ortalama ¢aplarminin sirasiyla 89 nm, 97

nm ve 103 nm olarak belirlendigi bildirilimistir (Sekil 1.9).
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Sekil 1.9 Farkli kaplama siirelerinde elektro-egirme yontemi ile elde edilmis nanofiber yapilar (a)
PA66 nanofiber yap1; (b) 30dakika; (c) 60 dakika; (d) 90 dakika (Shahrabi ve diger., 2016)

1.1.2.3 PMMA Polimerinin Elektro-egirmesi

PMMA (polimetilmetakrilat) amorf, sert, boyutsal kararliligi ve mekanik
dayanimi oldukga yiiksek olan bir termoplastiktir (Sekil 1.10). 1,17 g/cm? yogunluga
sahip olan ve kolay alev alabilen PMMA ’nin erime noktasi sicakligi 160 °C ve camsi

gecis sicakligi ise 112 °C’dir (Saydam, 2012).
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Sekil 1.10 PMMA’nin molekiil yapisi
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Bae ve diger. (2013) yiiksek oranda gozenekli PMMA fiberlerinin ikili bir ¢dziicii
sisteminde (Diklorometan (DCM) / Dimetilformamit (DMF)) ve kontrollii nem
kullanilarak elektro-egirme yontemiyle hazirlanmast amaciyla bir calisma
yapmiglardir. Calismalarinda tiim elektro-egirme parametreleri sabit tutularak
yalnizca bagil nem parametresi degistirilmistir. Elektro-egirme ¢ézeltisini, PMMA
(Mw: 350000 g/mol) polimeri ile DCM:DMF (8:2) ikili ¢oziicli sistemi icerisinde
hazirlamislardir. Konsantrasyonu agirlik¢a %12 ile %21 araliginda, voltaj degerlerini
15 kV, 18 kV, 20 kV, akis hizlarim1 0,5 mlL/saat, 1,0 mL/saat, 2,0 mL/saat ve
aliminyum folyo pargasi olan toplayici ile igne ucu arasindaki mesafeyi 17 cm
olarak secerek elektro-egirme islemi i¢in uygun parametre degerlerini
belirlemislerdir. Hazirlanan elektro-egrilmis fiber yapilarin FE-SEM goriintiileri
incelendiginde konsantrasyon agirlik¢a %15’in altina diistiiglinde boncuksu yapili
fiberlerin iretildigini, %18’in iizerine ¢iktiginda diizgiin ve siirekli fiberlerin
tiretildigini ve bu durumun viskozitenin artisina bagli oldugunu, ancak viskozitenin
fiberlerin ortalama c¢ap1 (2 pm) lizerinde hicbir etki gostermedigini bildirmislerdir
(Sekil 1.11).

Sekil 1.11 Farkli konsantrasyonlarda %25 bagil nem seviyesinde elektro-egirme yontemi ile tiretilmis
PMMA nanofiber yapilarin FE-SEM gorintileri (a) %12; (b) %15; (c)%18; (d) %22 (Bea ve diger.,
2013)
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Calismalarinda elektro-egirme parametrelerinden konsantrasyonu %21, voltaj
degerini 20 kV, akis hizin1 2,0 mL/saat ve toplayici ile igne ucu arasindaki mesafeyi
17 cm’de sabit tutarak nem seviyesinin go6zeneklilik tizerindeki etkilerini
incelemislerdir. %26 nem seviyesinde fiber morfolojisi incelendiginde piiriizsiiz ve
gozeneksiz fiberler gozlendigini, nem seviyesi %40’a yikseltildiginde rastgele
dagilmis olan tekdiize fiberler oldugunu, %55’¢e yiikseltildiginde gézenek boyutunun
aynt oldugunu ve en dikkat cekici morfolojik degisimin %356 ile %70 nem
seviyesinde oldugunu bildirmisler. Gozenekli fiberlerde ortalama gézenek boyutunun
35 A, yiizey alammin 139,0 m?/g olarak saptandigini raporlamuslardir. %70 nem
seviyesinde iretilen fiberlere emdirilen iyot ve fenoliin adsorpsiyon kapasitelerinin
sirastyla 203,0 mg/g ve 3,7 mg/g, %25 nem seviyesinde iiretilen fiberlere emdirilen
iyot ve fenoliin adsorpsiyon kapasitelerinin ise sirasiyla 117,0 mg/g ve 1,8 mg/g
olarak belirlendigini bildirmislerdir. Bu durumu genis yiizey alanina atfetmislerdir
(Bea ve diger., 2013).

N,N-dimetilasetamit (DMAc) ve asetonun (ACE) farkli oranlarinda hazirlanan
ikili ¢oziicii siseminin ¢ozelti Ozelliklerini ve elektro-egrilmis PMMA membran
morfolojisine etkisini arastirmak amaciyla bir calisma gergeklestirilmistir (Liu, Zhao,
Liu, ve He, 2016). Calismada PMMA ( Mw = 350,000 g/mol) polimeri sirasiyla 10:0,
8:2, 6:4, 5:5, 4:6, 2:8 ve 0:10 hacim oranlarinda DMAc:ACE ikili ¢oziicl igerisinde
hazirlanmistir. Konsantrasyon degerini %12, voltaj degerini 15 kV, mesafe degerini
15 cm, akis hizin1 0,8 mL/saat, bagil nem ve sicaklik degerlerini sirasiyla %50 ve 25
°C olarak belirlemiglerdir. Azaltilmis DMAc agirligi ve artan ACE agirhigr ile 3
onemli degisiklik gozlemlediklerini bildirmislerdir (Liu ve diger., 2016). Bunlar:

o Fiber morfolojisinin boncuklardan tekdiize fiber yapilarina degismesi
e Fiber morfolojisinin karigik makro ve nano yapilardan piiriizsiiz yilizeye
kademeli olarak degismesi

e Fiber ¢capinin 0,8+0,1 um’den 4,8+0,56 pm’ye yiikselmesidir.

Liu ve diger. (2010) calismalarinda boncuklarin  diisik  polimer

konsantrasyonunda  molekiiler  zincirlerinin  yeterince =~ dolasmamasindan
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kaynaklandig1 ve egirme siiresince yiiksek viskozitede fiber morfolojisinin diizeldigi
bildirilmiglerdir. PMMA’nin ¢oziinmesi i¢in diisiik uguculuga sahip olan DMAc ve
yiiksek uguculuga sahip olan ACE kullanilmig ve elektro-egirme isleminin 25 °C
sicaklik ve % 50 bagil nem seviyesinde gercgeklestirildigi belirtilmistir. 6:4
DMAC:ACE oraninda elde edilen fiber yapilar boyunca burusukluk ve oyuklar
sergiledigi gozlenmistir. Calismaya gére DMAc orani azalip, ACE orami artikga
elektro-egirme ¢ozeltilerinin elektrik iletkenligi ve yilizey geriliminin azaldigini ve
viskozitelerinin arttig bildirilmistir. Bu durumunda fiber ¢apini arttirdign ve ikili
¢oziicii sisteminin agirlik oranlarinin yiizey morfolojisi ve fiber capi ilizerinde ¢ok

onemli bir etkiye sahip oldugu belirtilmistir (Sekil 1.12) (Liu ve diger., 2016).

64 55 46 28 0:10
Sekil 1.12 Liu ve ark, (2016) tarafindan farkli DMAc:ACE oranlarinda agirlikga %12’lik PMMA

¢ozeltilerinin elektro-egirmesiyle elde edilen fiber yapilarin FE-SEM goriintiileri (Liu ve diger., 2016)

Bir bagka calismada c¢oziiciilerin PMMA (Mw=500,000g/mol) polimerinin
elektro-egirmesinde olusan fiber yapilara etkilerini aragtirmak amaciyla PMMA
polimerini  DCM  (diklorometan), aseton, etil asetat, kloroform, THF
(tetrahidrofuran), DMF (N,N-dimetilformamit) igerisinde ¢ozmiiglerdir. Bagil nem
ve sicaklik her c¢alisma i¢in sirasiyla %38+2 ve 298+2 K olarak belirlenmistir.
Calismada agirlikca %20°lik PMMA/DCM ¢ozeltisi, 1,2 mL/saat akig hizinda, 10 cm
toplayict ve igne ucu arast mesafede ve 12 kV, 15 kV ve 18 kV voltaj degerlerinde
elektro-egirme iglemine tabi tutulmustur. Elde edilen fiber matlarin FE-SEM

goriintiileri incelendiginde 12, 15 ve 18 kV voltaj degerlerinde elde edilen fiber
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caplart sirastyla 7,67+0,78um, 5,22+0,52um ve 5,724+0,82um olarak belirlendigi,
PMMA/DCM ile elde edilen yapilarin gozenek boyutlarinin 60-100 nm oldugu
bildirilmistir (Sekil 1.13) (Li, Jiang, Li, Li, ve Fang, 2014).

Sekil 1.13 %20 PMMA/DCM ¢oézeltisinden elde edilen fiber yapilar (akis hizi; 1,2 mL/saat, mesafe;
10 cm) (a-c) 12 kV; (d-f) 15 kV; (g-i) 18 kV (Li ve diger., 2014)

Agirlikea %20’lik PMMA/Aseton ¢ozeltisinin, 1,2 mL/saat akis hizinda, 10 cm
toplayict ve igne ucu aras1 mesafede ve 12 kV, 15 kV ve 18 kV voltaj degerlerinde
elektro-egirme islemine tabi tutuldugu belirtilmistir. FESEM goriintiileri
incelendiginde fiber yapilarin yani sira birgok boncuklu yapi goriildigii ve bu
boncuklu yapilarin fiber ¢aplarini tayin etmeyi zorlastirdigi bildirilmistir. Boncuklu
yapilarin olugma sebebinin ise c¢ozelti konsantrasyonunun diisiikk olmasindan
kaynaklandigr  bildirilmistir ~ (Sekil 1.14). Calismada agirlikga  %20’lik
PMMA/Kloroform ¢ozeltisinin de 1,2 mL/saat akis hizinda, 10 cm toplayici ve igne
ucu arasit mesafede ve 12 kV, 15 kV ve 18 kV voltaj degerlerinde elektro-egirme
islemine tabi tutuldugu belirtilmistir. Elde edilen yapilarin FE-SEM goriintiileri
incelendiginde 12 kV, 15kV ve 18 kV voltaj degerlerinde fiber gaplarinin sirasiyla
4,46+1,31 pm, 3,45+1,35 pum ve 2,94£1,42 pum olarak belirlendigi bildirilmistir
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(Sekil 1.15). Voltajdaki artisin genelde titresen Taylor konisinin kararsizligina neden
oldugunu, bu durumunda kontrolsiiz dagilmaya ve biiyiik ve kiiciik fiber yapilarin bir
arada bulunmasina yol agtigini bildirmislerdir. Elde edilen fiber yapilarin nano
gbzeneklerinin kisa eksen ¢ap dagiliminin 25 nm'den 40 nm'ye ve uzun eksen cap1

dagiliminin 40 nm'den 65 nm'ye kadar oldugu belirtilmistir.

e
X1.000  20pm

Sekil 1.14 %20 PMMA/Aseton ¢ozeltisinden elde edilen fiber yapilar (akis hizi; 1,2 mL/saat, mesafe;
10 cm) (a-b) 12 kV; (c-d) 15 kV; (e-f) 18 kV (Li ve diger., 2014)

x1:00_Twn
Sekil 1.15 %20 PMMA/KIloroform ¢ozeltisinden elde edilen fiber yapilar (akis hizi; 1,2 mL/saat,
mesafe; 10 cm) (a-b) 12 kV; (c-d) 15 kV; (e-f) 18 kV (Li ve diger., 2014)
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Agirlikca  9%20’lik PMMA/THF c¢ozeltisinin  aynt  elektro-egirme islem
parametrelerinde fiber ¢aplarinin artan voltaj degeriyle arttig1 gézlenmistir. FE-SEM
goriintiilerinin incelenmesiyle 12 kV, 15 kV ve 18 kV voltaj degerleri igin fiber
caplarinin sirasiyla 1,73+0,27 pum, 1,98+0,36 pum ve 2,08+0,52 um olarak
belirlendigi bildirilmistir (Sekil 1.16) (Li ve diger., 2014).

X1,000 © 20pm

X1,000 |-20pm

X1,000 . 20pm

Sekil 1.16 %20 PMMA/THF ¢ozeltisinden elde edilen fiber yapilar (akis hiz1; 1,2 mL/saat, mesafe; 10
cm) (a-b) 12 kV; (c-d) 15 kV; (e-f) 18 kV (Li ve diger., 2014)

Agirlikca %20°1ik PMMA/Etil asetat ¢ozeltisinin 0,6 mL/saat akis hizinda, 10 cm
toplayict ile igne ucu arasindaki mesafede ve 10 kV, 14 kV ve 18 kV voltaj
degerlerinde elektro-egirme islemine tabi tutuldugunu bildirmislerdir. Elde edilen
serit bicimindeki yapilarin lizerinde bulunan goézenek boyutlarinin 60-150 nm

arasinda oldugu Dbildirilmistir. Agirlikca %20’lik PMMA/DMF  ¢o6zeltisinin
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0,6mL/saat akis hizinda, 14 cm toplayici ile igne ucu arasindaki mesafede ve 9 kV,
12 kV ve 15 kV voltaj degerlerinde elektro-egirme islemine tabi tutuldugunu
bildirmiglerdir. PMMA/DMF ¢ozeltisinin zayif egrilebilirliginin boncuklu yapilarin
olusmasina sebep oldugunu, artan voltaj degeriyle boncuk sayilar1 ve yapilarinda bir
degisiklik gozlenmedigini belirtmiglerdir. Ortalama ¢ap degerlerini 1,68+0,17
um’den 2,18 £0,24 um’ye kadar olan bir aralikta bulmuslardir (Sekil 1.17).

Sekil 1.17 %20 PMMA/THF ¢ozeltisinden elde edilen fiber yapilar (akis hizi; 0,6 mL/saat, mesafe; 14
cm) (a-b) 9 kV; (c-d) 12 kV; (e-f) 15 kV (Li ve diger., 2014)

Elektro-egirme i¢in ikili ¢6ziicii sistemi olarak yiiksek uguculukta DCM, diisiik
uguculukta DMF (3:1) kullanilarak agirlik¢a %20 PMMA konsantrasyonunda, 1,2
mL/saat akis hizinda, 10 cm toplayici ile igne ucu arasindaki mesafede ve 12 kV, 15
kV ve 18 kV voltaj degerlerinde elektro-egirme islemine tabi tutuldugu belirtilmistir.
Artan voltaj degerlerinde elde edilen fiber yapilarin ¢aplar1 1,68+0,17 um, 1,96+0,17
um ve 2,18+0,24 um olarak bulduklarini bildirmislerdir. Elde edilen fiber yapilarin
tizerinde bulunan nano gozeneklerinin kisa eksen ¢ap dagilimmin 32 nm'den 39
nm'ye ve uzun eksen c¢apt dagiliminin 66 nm'den 141 nm'ye kadar oldugu

belirtilmistir (Sekil 1.18).

19



- V15 A Vi alin
X1,000 20pm %20,000 \ Apm | X1,000  20um

X1,000. 20pym X20,000 1pm

> ) Y

.‘_:__7 1) :

X20,000 dum X20,000 1pm

Sekil 1.18 %20 PMMA/DMF:DCM ¢ozeltisinden elde edilen fiber yapilar (akis hizi; 1,2 mL/saat,
mesafe; 10 cm) (a-b) 12 kV; (c-d) 15 kV; (e-f) 18 kV (Li ve diger., 2014)

Calisma sonunda elde edilen yapilardaki boncuk olusumunun 3 ayri1 nedeni

olabileceginden bahsetmislerdir (Li ve diger., 2014). Bunlar;

e Diisiik konsantrasyona bagl diisiik viskozite ve bundan kaynakli polimer
zincirlerinin st liste binme yetersizligi
e Polimer jetlerinin yapis1

e Akis hiz1 yetersiz kaldiginda kiitle akiginin bozulmasidir.

1.1.2.4 PVDF Polimerinin Elektro-egirmesi

PVDF (Poliviniliden floriir), yliksek mekanik mukavemet ve saglamlik, yiiksek
asinma direnci ve bircok kimyasal maddeye karsi kimyasal direng gosteren bir
termoplastiktir (Polat, 2015). Yogunlugu 1,75 g/cm® olan PVDF’in erime noktasi
sicakligr 171 °C ve camsi gegis sicakligr ise -39 °C’dir (Sagak, 1998). Sekil 1.19°da
PVDF’in molekiil yapis1 verilmektedir.
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Sekil 1.19 PVDF’in molekiil yapisi

Hwang, Kwon ve Byun (2011) yaptiklar1 bir caligmada gelismis mekanik
ozelliklere ve artmis elektrolit alimina sahip makro gozenekli PVDF nano ayiricilart
hazirlamay1 amacglamiglardir. Calismalarinda DMAC:Aseton (3:7) ¢Oziicii sistemini
kullanarak agirlikca %19 konsantrasyonda PVDF elektro-egirme ¢o6zeltisi
kullandiklarini, voltaj degeri olarak 10 kV, toplayici ile igne ucu arasindaki mesafeyi
10 cm ve akis hizim1 0,6 mL/h olarak sectiklerini bildirmislerdir. Elde edilen
yapilarin FE-SEM goriintiileri incelendiginde fiber ¢apmin 10-30 pm araliginda
oldugu gozenek boyutunun ise 0,1-1 um araliginda oldugunu bildirmislerdir (Sekil
1.20).

Sekil 1.20 Elektro-egirme yontemiyle farkli egirme siirelerinde elde edilen PVDF fiber yapilarin FE-
SEM goriintiileri (a-b) 3 saat; (c-d-e) 5 saat (Hwang ve diger., 2011)

Zhou ve Wu (2015) yilinda siiperhidrofobik ve siiperoleofilik PVDF

membranlarinin DMF:Aseton ¢6ziicli karisimiyla tek bir basamakta elektro-egirme
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yontemiyle {retilmesini amaclayan bir c¢alisma yapmislardir. Calismada
DMF:Aseton ¢oziiciilerinden 1:1 oraninda kullanildigini, konsantrasyon degerlerinin
agirhikga %10, %12,5, %15, %16 ve %17,5 voltaj degerinin 18 kV, aliminyum
toplayici plaka ile igne ucu arasindaki mesafenin 25 cm ve akis hizinin 4,0 mL/saat
olarak secildigini bildirmislerdir. FE-SEM goriintiileri incelendiginde fiber ¢apinin
agirlikca %10°dan %17,5’e dogru gittikce 0,57+0,12 pm’den 4,824+0,72 um’ye dogru
arttigini bildirmislerdir (Sekil 1.21). Caligmalarinin sonucunda ultra ince boncuksuz
PVDF membranlarin diisiikk maliyetli olarak elektro-egirme yontemiyle iiretildigini

bildirmislerdir.

'/ﬁ;
A

' AA«vo:;;uu Qlalr |

Sekil 1.21 Elektro-egirme yontemi ile iiretilen PVDF/DMF/Aseton fiber yapilarin FE-SEM
goriintiileri ve fiber ¢ap dagilimlart (A) %10; (B) %12,5; (C) %15; (D) %16; (E) %17,5 (Zhou ve Wu,
2015)
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Wu ve Chou 2016 yilinda yaptiklart bir ¢alismada PVDF materyallerini polarize
etmek amaciyla elektro-egirme yontemini kullandiklarini ve bu materyallerin
piezoelektrik 6zelliklerini gelistirmek icin iletken karbon nanotiip (CNT) eklemeleri
yaptiklarin1  bildirmislerdir. PVDF polimerinin elektro-egirme calismalarinda
agirlikca %22’lik yalin PVDF ve %0,5 CNT ilaveli PVDF elektro-egirme ¢ozeltisini
6:4 oraninda DMF:Aseton ¢oziicli karigimiyla hazirladiklarini belirmislerdir. Voltaj
degerini 20 kV, ITO/PET toplayic ile igne ucu arasindaki mesafeyi 10 cm ve akis
hizin1 0,5 mL/saat olarak se¢mislerdir. Elektro-egrilmis PVDF numunelerin FE-SEM
goriintiileri incelendiginde yalin PVDF ve CNT katkili PVDF fiberlerin caplarinin
sirastyla 15613 nm ve 138421 nm oldugu (Sekil 1.22), karbon nanotiip ilavesinin
fiber capimi kiigiilttigiini boylece yiiksek yiizey alani/hacim elde ettiklerini
bildirmislerdir.

Sekil 1.22 Elektro-egirme yontemi ile iiretilmis PVDF ve PVDF/CNT nanofiber yapilarin FE-SEM
ve TEM goriintiileri (a) PVDF FE-SEM goriintiisii; (b) PVDF/CNT FE-SEM goriintiisii; (c¢) PVDF
TEM goriintiisii; (d) PVDF/CNT TEM goriintiisii (Wu ve Chou, 2016)

Huang ve diger. 2017 yilinda yaptiklar1 bir calismada genisletilmis grafit

katkisinin  elektro-egrilmis PVDF  (polyvinylidenefluoride) = membranlarinin

performanslarin1 nasil etkiledigini arastirmislar ve genisletilmis grafitin (EG)
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kompozit memranlarin morfolojisi ve 1slanabilirligi  lizerindeki etkisini
belirlemislerdir. Calismalarinda 7:3 oraninda DMF(N,N-dimetilformamit):Aseton
icerisinde  PVDF polimerini ¢ozdiiklerini, ¢dzeltiye %1,5 genisletilmis grafit
eklediklerini Dbildirmislerdir. Genisletilmis grafitin etkisini anlayabilmek adina
karsilagtirma yapmak i¢in yalin PVDF ¢o6zeltisi hazirlamiglardir. PVDF polimerinin
elektro-egirme islemi igin voltaj degerinin 18 kV, akis hizinin 1,5mL/saat ve
aliminyum toplayic1 plaka ile igne ucu arasindaki mesafenin 20 cm oldugunu
bildirmislerdir. Yapilan elektro-egirme calismalari sonucunda incelenen FE-SEM
goriintiilerinde olusan fiberlerin boncuksuz oldugu ve elektro-egrilmis yalin PVDF
ile elde edilen fiberlerin ortalama gaplarinin 319 nm oldugu, EG katkili PVDF ile
elde edilen fiberlerin ortalama ¢aplarinin 373 nm oldugu bildirilmistir (Sekil 1.23).
PVDF polimerine EG katkisinin fiber ¢apini arttirdigini ve su hasadi kapasitesi igin
tiretilen PVDF fiberlerinin basarili bir sekilde elde edildigini belirtmislerdir.
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Sekil 1.23 Elektro-egirme yontemi ile iretilmis yalin PVDF ve PVDF/EG kompozit nanofiber
yapilarin FE-SEM goriintiileri ve fiber ¢cap dagilimlari (A) yalin PVDF; (B) kompozit PVDF/EG; (C)
¢oklu deney dongiisiinden sonra PVDF; (D) ¢oklu deney dongiisiinden sonra kompozit PVDF/EG
(Huang ve diger., 2017)

1.2 Manyetik Sactirma Yontemi (Magnetron Sputtering)

Son yillarda, bir¢ok sektdérde fonksiyonel filmlerin kullanimina olan ilgi artmistir.

Artan bu ilgiyle birlikte, manyetik sagtirma yontemi endiistriyel olarak Gnemli
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kaplamalarin biriktirilmesi i¢in olduk¢a tercih edilen bir silire¢ haline gelmistir.
Manyetik sagtirma yontemi ile elde edilen filmlerin diger fiziksel buhar biriktirme
yontemleri ile elde edilen filmlerle kiyaslandiginda daha iyi performans gosterdigi
gorilmektedir. Manyetik sa¢tirma yontemi, sert, asinma direnci yiiksek kaplamalar,
dekoratif kaplamalar, korozyona dayanikli kaplamalar ve 6zel optik veya elektriksel
Ozelliklere sahip kaplamalar gibi uygulama alanlarinda biiytik ilgi gormektedir (Kelly
ve Arnell, 2000).

Temel sactirma isleminde, bir hedef (target) plakasi, hedefin 6niinde bulunan bir
pariltili bosaltim plazmasinda iiretilen kuvvetli iyonlar tarafindan bombardimana
tutulmaktadir. Bombardiman islemi, ince bir film olarak bir substrat iizerinde
yogunlagabilen hedef atomlarinin sactirilmasia neden olur. Iyon bombardimaninin
bir sonucu olarak hedef yiizeyden ikincil elektronlar yayilmakta ve bu elektronlar
plazmanin korunmasinda 6nemli bir rol oynamaktadir. Etkin bir sigratma isleminde
pargaciklarin atomik boyutlarda olmasi ve elektronlarin gerekli olan momentumu
saglayamayacak kadar kiiciik oldugu durumlarda, daha biiyiik parcaciklarin tek bir
atom veya molekille etkilesim gerceklestiremeyecek kadar biiylik olmasi
gerekmektedir. Bu sebepten dolay1 kopartma islemi gerceklestirilmesi i¢in ve iglem
sirasinda  kimyasal reaksiyonlarin olusumlarini engellemek igin genellikle asal
gazlarin kullanimi tercih edilmektedir. Argon (Ar) gazmin saf halde kolay
bulunabilmesi onu kopartma islemi i¢in ideal kilmaktadir. Kopartma islemi sirasinda
argon gazi iyonlastirilarak Ar" iyonlari ile hedef malzeme bombardiman edilmektedir
(Sekil 1.24). Ince filmlerin biiyiitiilmesinde kullanilmakta olan kopartma yontemleri,
kullanilan gii¢ kaynaklarmin tiiriine gére DC ve RF magnetron kopartma olarak iki
sinifa ayrilabilmektedir (Yurdabak Karaca, 2016).
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Sekil 1.24 Sac¢tirma mekanizmasi

1.3 Fotokataliz

Kataliz, hem dogada hem de kimyada en 6nemli olgulardan biridir ve kimyasal bir
sistemin reaksiyon boyunca kendisi tiiketilmeden dengeye yaklasma hizini arttiran
maddeye katalizor denir. Hem homojen hem de heterojen reaksiyonlar iceren genel
kataliz alam1 termal Kkataliz ve fotokataliz olarak ayrilabilir. Homojen
fotokatalizorlerde, ¢oziicii olarak bulunan katalizor ve reaktif ayni fazda yer alirken
heterojen fotokatalizorlerde, katalizor ve reaktif farkli fazlardadir ve reaksiyon
karistmindan kolaylikla ayrilmasi ve tekrar kullanilabilirligi agisindan homojen
katalizorlere gére avantaja sahiptir (Mishra ve Chun, 2015). Ik kez 1910 yilinda
ortaya c¢ikan fotokataliz terimi, fotokatalizor adi verilen bir kimyasal madde
varliginda bir maddenin ultraviyole, goriiniir ya da kizil 6tesi 1sinimin etkisi altinda
baslangi¢ derisimindeki degisim olarak tanimlanir. Fotokatalizorler molekiiler bir
bilesik veya inorganik bir yar iletken kati olabilir (Kisch, 2015). Fotokatalitik
aktivite 1518 varliginda materyallerin katalitik 6zelliklerine atif yapmaktadir ve
fotokatalitik reaksiyonlar indirgenme yiikseltgenme reaksiyonlaridir. Sekil 1.25°te

fotokataliz olay1 gosterilmektedir.
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Sekil 1.25 Fotokatalitik su ayristirma reaksiyonlari

Mishra ve Chun (2015) ideal bir fotokatalizérde bulunmasi gereken 6zellikleri; iyi
fotoaktiviteye sahip olamasi, biyolojik ve kimyasal olarak kararli olmasi, goriiniir
veya yakin-UV 151811 absorplayabilmesi, fotokorozyona dayanikli olmasi, ucuz

olmasi ve toksik olmamasi seklinde siralamislardir.

Fotokatalitik reaksiyonlarda asamalar su sekilde ilerlemektedir:

Yar iletken bir malzeme ile 15181 sogrulmasinin ardindan degerlik bandindan,
iletkenlik bandina bir elektron transferi ile degerlik bandinda bir bosluk olusturur.
Degerlik bandi ve iletkenlik bandi bant boslugu (Eg) ad1 verilen bir enerji bariyeri ile
ayrilir. Elektronlari, bosluklari ve bunlarin rekombinasyonu ile deaktivastonunu
iceren arayiiz transfer prosesi fotokatalizoriin etkinligini belirlemektedir. Foto-
uyarilmis katalizor ylizeyinde hem ylikseltgenme hem de indirgenme reaksiyonlari
gerceklesebilir. Eger reaksiyon esnasinda siiperhidroksil radikali olusursa, bu
temizleyici olarakta islev goriir ve bdylece foto-bosluklarin émriinii 2 kat kadar
uzatabilir. Elektronlar ve bosluklar arasindaki rekombinasyon, siiperoksitleri (O2°*°)
olusturmak lizere elektronlar1 temizlemek i¢in, ardindan protonlanmis formu olan
hidroperoksil radikalini (HO2®*) ve daha sonra hidrojenperoksiti (H202) olusturmak
amaciyla oksijen mevcut olmadig: siirece olusur. Fotokatalitik 6zellikleri etkileyen

faktorler Sekil 1.26°da verilmistir.
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Sekil 1.26 Fotokatalitik 6zellikleri etkileyen faktorler
1.3.1 a-FeO3

Demir oksit, FeO (wiistite) , a-Fe,O3 (hematite), v-Fe2Os (maghemite) ve FezOs
(magnetite) gibi farkli stokiyometrik ve kristal yapilara sahip bir gecis metali
oksitidir ve tiim bu yapilar arasida n-tipi bir yari iletken olan a-Fe2O3 (hematit) ortam
kosullarinda en kararli olan demir oksit bilesigidir. Hematit 6 tane oksijen atomu ile
cevrilmig demir atomlarindan olusan altigen bir kristal yapiya sahiptir (Sekil 1.27).
Hematitin, goriiniir bolgedeki saridan UV bolgeye kadar olan fotonlar1 giiglii bir
sekilde absorplamasi ve turuncudan kizil 6tesi bolgeye kadar olan fotonlar1 gegirmesi

ona sahip oldugu karakteristik kirmizi rengini verir (Mishra ve Chun, 2015).

Sekil 1.27 Fe;O3’lin kristal yapisi (Mishra ve Chun, 2015)
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Yaklasik olarak 2,0-2,2 eV'lik bir bant araligi nedeniyle hematit birgok
fotokatalitik uygulama i¢in umut verici adaylar arasinda yer almaktadir. Ayrica 15181
600 nm'ye kadar absorbe etmesi, bir ¢ok sulu c¢ozeltide (pH>3) stabil olmasi1 ve
mevcut en ucuz yari iletken malzemelerden biri olmas1 hematiti essiz kilan 6zellikleri
arasindadir. Hematitin bant boslugu degeri (~2,1 eV) sayesinde fotoelektrokimyasal
(PEC) su ayrimi g¢alismalarinda kullanilmasi onu olduk¢a umut verici bir fotoanot
malzemesi haline getirmektedir. Hematitin su ayristirma sistemlerinde kullaniminin
yani sira su aritma sistemlerinde de kullanimi mevcuttur. Congo Red ( CR) boyasinin

bozunma mekanizmasi 1.1°de gosterilmektedir (Sundaramurthy ve diger., 2012).

CR + hy — CR*
CR*® + 0-Fe203 — CR*" + a-Fe203 (ec)
o-Fe;03 + hv — a-Fe03 (e + hwp')

H.O — H+ + OH"
ech + 02 — 02*

02* + H" @q) — HO2®

HO2* + HO2®* < H20; + H2
hw" + OH- (aq9) — OH*
CR*/ CR*" + (02*, HO2*, H202, OH*") — bozunmus iiriin (1.2)

Spesifik olarak CR boyasinin 1s18a duyarli hale getirilmesi ylik aktariminin,
boyanin LUMO seviyesinden fotokatalizoriin iletkenlik bandina iletildigi yerde
gerceklesmekte oldugu ve o-Fe2Ogz'lin foto-liretilen elektronu, katalizor ylizeyi
tizerindeki oksijen ve sulu ¢ozeltideki oksijenle reaksiyona girerek ara siliperoksit
radikalini (O2*") tirettigi agiklanmistir (Sundaramurthy ve diger., 2012). Ayrilmis su
(H") ile birlikte stiperoksit radikalleri (O2*") hidroperoksil radikallerini (HO2®) ve
hidroperoksil radikalleride hidrojen peroksit radikallerini (H202) olusturur ve
hidroksil radikalleri adsorbe edilmis su ile foto-iiretilmis deliklerle tepkimeye
sokularak katalizoriin ylizeyinde olusturulur. Bu reaktif radikaller ve ara tiirler CR

boyasi ile reaksiyona girer ve boyayi toksik olmayan organik bilesiklere ayristirir.
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Metilen mavisinin (MB) elektro-egrilmis hiyerarsik a-Fe2O3 nanoyapili fiberler
ile bozunmasini inceleyen Liu ve diger. (2011), calismada 100 mL MB igerisinde bir
miktar katalizorii (elektro-egrilmis a-Fe>03) 25+2 °C'de UV 1s1k kaynagi (300 W Hg)
ile aydinlatilmis belirli araliklarla 3-4 mL 6rnek alarak filtrasyon isleminden sonra
UV-Vis spektrofotometre cihazinda absorbans yogunluklarini 6l¢miislerdir. MB'nin
bozunma verimi hesaplanmistir. a-Fe2Oz3 fiberlerin karakterizayonlart TGA, FT-IR,
XRD, SEM ve BET analizleri ile yapilmistir. Bozunma verimliliginin sadece
%59'unun katalizorsiiz 60 dakikalik stirekli UV 15181 altinda gozlemlediklerini, UV
15181 altinda ve a-Fe;Oz fiberleri varliginda tiim boyanin bozundugunu ve ¢ozelti
karanlikta tutuldugunda MB'nin neredeyse hi¢ bozunmadigini bu durumunda MB
bozunmasinin esas olarak adsorpsiyondan ziyade fotodegredasyon kaynakli
oldugunu bildirmislerdir. Boya bozunmalarinin yavas kinetiklerinin sebebi olarak
kisa zincirli alifatiklerin OH™ ile yavas reaksiyonundan kaynaklandigint ve
katalizorlerin dayanikli yan {iriin birikimleri ile aktif bolgelerin deaktivasyonundan
kaynaklandig1 bildirilmistir. MBmin UV-Vis spektrumlar1 reaksiyon siiresi ile
birlikte Ol¢lilmiis ve absorpsiyon spektrumlarinin sirasiyla 664 nm ve 612 nm'de
meydana gelen iki ana zirve ve 292 nm ve 246 nm'de bulunan diger iki zirve ile
karakterize edildigi bildirilmistir. 60 dakika boyunca reaksiyon sonrasi absorpsiyon
degerlerinin azaldig1 ve spesifik pikelerin kayboldugu goézlenmis ve bu durumun
MB'in sadece renginin giderildiginin degil tamamen bozundugunun gostergesi
oldugu one siiriilmiistiir. Optimum katalizor yiiklemesini degerlendirmek amaciyla
yapilan denemelerde 20-100 mg/L araliginda farkli fiber miktarlarinin test edildigi ve
MB'iin bozunma verimliliginin 20 mg/L 'den 50 mg/L'ye dogru arttigin1 ancak 100
mg/L 'ye dogru olan artista degismedigini bildirmiglerdir. Bunun sebebi olarak aktive
olmus molekiillerin temel hal molekiilleri ile c¢arpisarak deaktive edilmesi
gosterilmistir. Baglangi¢c boya konsantrasyonunun etkisini incelemek amaciyla 5-30
mg/L araligindaki boya konsantrasyonlariyla ¢alisildigi, boya konsantrasyonunun
artmastyla fotodegredasyon etkinliginin azaldigin1 bildirmislerdir. Bu durumun
sebebi katalizor yiizeyindeki aktif bolgelerin boya ile kaplanmasi ve daha sonra OH
radikali olusturmak i¢in daha az aktif bolge bulundugundan OH~ radikalinin
olusumunun azalmasi gosterilmistir. UV 1s18inin MB'min bozunmasi {izerindeki

etkiyi incelemek amaciyla UV 151gmin etkisi azaltmak icin bir filtre kullanildig1 ve
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katalizorsiiz 60 dakika sonunda %19 bozunma oldugu, katalizorlii 60 dakika sonunda

ise %57 bozunma oldugu bildirilmistir (Liu ve diger., 2011).

1.3.2 Cu0

Eski madenciler tarafindan “kirmizi bakir” olarak adlandirilan  Cu20
(cuprite) minerali olduk¢a 6nemli bir bakir cevheri olarak bilinmekte ve halen
diinyanin pek ¢ok yerinde ¢ikartilmaktadir. Tiim bakir cevherleri igerisinde, her iki
bakir atomuna sadece bir oksijen atomunun bagli olusu, molekiil bagina diisen en
biiyiikk bakir verimini vermektedir (Sekil 1.28). Kristal yapilart kiip, oktahedron,
dodecahedron ve bu formlarin kombinasyonlarini igermektedir (Korzhavyi ve
Johansson, 2011).

Sekil 1.28 CuO ‘nun kristal yapist (Korzhavyi ve Johansson, 2011)

Yaklagik 2.0 eV'lik bir bant bosluguna sahip olan 6nemli bir p-tipi yar1 iletken
olarak, benzersiz optik ve manyetik Ozelliklere sahip bakir oksit (Cu20), gilines
enerjisi doniisiimlerinde, lityum iyon pilleri i¢in bir elektrot olarak ve organik
kirletici maddelerin fotokatalitik bozunmas: ve suyun Oz ve H:'ye goriiniir 151k
altinda ayrismasinda kullanilmasindan dolayr umut verici malzemeler arasindadir

(Xu, Wang, ve Zhu, 2006).

Zheng ve diger. (2016) tarafindan yapilan bir ¢calismada kolay ve verimli yoldan

Cu20 nanopargaciklariin RGO (indirgenmis grafen oksit) {izerine basit bir
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solvotermal yontem ile yiiklenmesi raporlanmistir. Calismada Cu2O/RGO
nanokompozitinin fotokatalitik aktivitesi ve adsorpsiyonu Rhodamine B (RhB)
boyasi kullanilarak arastirilmistir. Deneylerinde RGO ve Cu20O/RGO sentezinden
sonra 50 mL RhB (sl ¢ozeltisini (1x10™° mol/L) 20 g katalizor ¢ozeltisiyle siispanse
edilmis, siispansiyonu adsopsiyon-desorpsiyon dengesi kurmak amaciyla 60 dakika
boyunca karanlikta bekletilmistir. Daha sonra goriiniir 151k altinda aydinlattiklarini
bildirmislerdir. Numuneler belirli araliklarla reaksiyon ortamindan ¢ekilerek santrifiij
edildikten sonra 553 nm Karakteristik dalga boyunda RhB'nin UV-Vis
spektrumlarinin absorpsiyonundaki degisiklikler kaydedilmistir. SEM, Raman, FT-
IR, XRD ve XPS analizleri yapildiktan sonra RGO levhalarin oluklu ve dalgali bir
yapt gosterdigi, Cu20 nanopargaciklarinin ortalama caplarmin 40 nm olarak
hesaplandigini ve etkili bir istiflenme saglamasi i¢in Cu20 RGO'nun her iki yilizeyine
de kaplandigini bildirilmistir. Zheng ve diger. (2016) tarafindan yapilan bu ¢alismada
RhB'nin  konsantrasyonundaki degisimler RGO, saf Cu>O nanopargaciklari,
Cu20/RGO kompoziti ve ticari olarak satilan TiO2 nanopargaciklari ile incelenmistir.
RGO'nun RhB'nin bozunmas: iizerinde herhangi bir fotokatalitik aktivitesinin
olmadigini, saf Cu20 nanopargaciklarinin TiOz nanoparcaciklarina gére daha iyi bir
fotokatalitik aktivite gosterdigini ve Cu2O/RGO'nun en iyi fotoaktivite gosterdigini
bildirilmigtir. Saf CuO nanoparcacikalart ile Cu2O/RGO nanokompoiziti
karsilagtirildiginda Cu20/RGO nanokompoizitinin  yiiksek ylizeyli daha aktif
adsorpsiyon bdlegeleri sundugu icin fotokatalitik performansinin daha iyi oldugu
gozlenmigtir. CuO/RGO nanokompoizitinin fotokatalitik aktivite c¢alismalar
yapilmis ve 7 dongli sonrasi foto katalitik kararliligin %80'den fazla oldugunu

belirlemislerdir.

Miao ve diger. (2016) yaptiklari bir ¢alismada RGO/PANI/Cu.O kompozit
hidrojelinin fotokatalitik aktivitesini Congo Kirmizis1 (CR) boyasimin fotokatalitik
bozunmasinit incelemislerdir. Deneylerinde karsilagtirma yapmak amaciyla
RGO/PANI/Cu20, PANI/Cu20, RGO/Cu20 ve Cu20 trinlerini hazirlanan CR
cozeltisi (1x10° mol/L) igerisinde siispanse etmisler, 30 dakika boyunca karanlikta
bekletmisler ve Xe lambasinin 1s1masina maruz birakmislardir. Yapilan bu ¢alismada

santrifiijlenen ¢ozeltilerin 492 nm'de spektrofotometrede CR'nin fotokatalitik
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bozunma islemleri incelenmistir. Hazirlanan RGO/PANI/Cu0, PANI/Cu.0,
RGO/Cu20 ve Cu,0 malzemelerinin yapilarini aydinlatmak amaciyla FT-IR, XRD,
SEM, TEM, ve Raman analizlerini yapmislardir. Yaptiklar1 denemeler sonucunda
CR'nin 20 dakika igerisinde %91'lik bozunmasinin RGO/PANI/Cu2O kompozit
hidrojel ile gerceklestigini belirmisler ve S'er dongii sonunda fotokatalizor
malzemelerinin geri doniistim oranlarini RGO/PANI/Cu20 (%81) > PANI/Cu20O
(%62) > RGO/Cu0 (%55) > Cu0O (%38) seklinde siralamiglardir.
RGO/PANI/Cu,O kompozit hidrojelinin arttirilmis adsorpsiyon kapasitesini esas
olarak m-m etkilesimine, elektrostatik etkilesimlere ve CR ile PANI veya RGO

arasindaki hidrojen bagina atfetmislerdir.

1.3.3 TiO2

TiO> (titania), kimyasal yapisi, biyouyumlulugu, fiziksel, optik ve elektriksel
ozellikleri nedeniyle ¢ok iyi bilinen malzemelerden biridir. Titanyum dioksit (TiO2)
birgok yari iletken malzeme arasinda, fotokatalitik islemlerde en yaygimn kullanilan
katalizordiir. TiO2, goriiniir 1s1kla aktive edilememesinin dezavantajina sahip olsa da,
ultraviyole (UV) 1s18inda kimyasal ve biyolojik olarak inert, fotokatalitik olarak
kararli, tiretimi ve kullanimi nispeten kolay, ucuz ve gevreye veya insanlara karsi
risksiz reaksiyonlari katalize eder (Carp, Huisman ve Reller, 2004).

Bircok kaynakta bahsedildigi iizere, “rutile”, “anatase” ve “brookite” bilinen ii¢
ana tip TiO2 bulunmaktadir. Rutil, 35 nm'nin iizerindeki pargaciklarin en stabil
faziyken anataz, 11 nm'nin altindaki nanopartikiiller i¢in en kararli faz olarak
bilinmektedir. Biitin bu fazlar fotokatalitik reaksiyonlar igin farkli aktiviteler
gostermektedir. Literatiir caligmalarinin birgogunun rutil ya da anataz ile yiirttiildigi
bilinmektedir (Fujishima, Zhang, ve Tryk, 2008). Fotokataliz uygulamalarinda sulu
TiO2 siispansiyonunun iletkenlik bandindaki elektronlarinin (e”) ve degerlik
bandindaki bosluklarin (h *), bant bosluk enerjisinden daha biiyiik 151k enerjisi ile
(~3.2 eV) olustugu da iyi bilinmektedir. Boya bozunma ¢alismalarinda foto-iiretilmis
elektronlar boyay azaltabilir veya Ti (III) yiizeyine absorplanmis veya suda ¢6ziinen

O2 gibi elektron alicilari ile reaksiyona girerek, siiperoksit radikal anyon olan O2™ 'ye
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indirgeyebilir. Foto-iiretilmis hale getirilmis bosluklar organik molekiilleri R*
olusturmak ftizere oksitleyebilirler ya da OH™ veya H2O ile tepkimeye sokarak OH’
radikallerine dontstiiriirler. Yiiksek derecedeki diger yiikseltgen tiirler (peroksit
radikalleri) ile birlikte, boyalar gibi organik substratlarin heterojen TiO>
fotobozunmasindan sorumlu olduklart bildirilmistir. Buna goére, boyalarin
bozunmasina neden olan yar1 iletken ylizeydeki ilgili reaksiyonlar 1.2°de

gosterilmektedir (Konstantinou ve Albanis, 2004).

TiOz + hy (UV) — TiOz(eey” + hw')
TiO2(hw*) + Ho0 — TiO; + H* + OH®
TiOa(hw") + OH™ — TiO, + OH®
TiO2(ech ) + O2 — TiO2 + O2°*~
02* + H" — HO.*

Dye + OH®* — bozunmus iiriinler
Dye + hy" — yiikseltgenmis tiriinler

Dye + ey — indirgenmis tiriinler (1.2)

1.4 Metilen Mavisi Boyasi

Metilen mavisi, kristal yapida koyu mavi bir toz halinde, kokusuz, heterosiklik
aromatik bir kimyasal bilegiktir. Molekiil formiili CisH1sN3SCI olan metilen
mavisinin molar kiitlesi 319,85 g.mol? ve erime sicakhign 100°C’dur. Suda
¢Ozilinmesi, metilen mavisi katyonuna ve kloriir iyonuna ayrisarak gerceklesir. Bu
nedenle katyonik bir boyar maddedir. Kimya, biyoloji ve tip alanlarinda kullanimi
yaygin olan metilen mavisinin uzun silire maruz kalmaya bagl olarak bazi zararh
etkileri ortaya ¢ikmaktadir. Uzun siireli maruz kalinmasi sonucunda, kalp ¢arpintisi,
kusma, sok, Heinz cisimcigi hemolitik anemisine (Hemoglobinin oksidatif
zedelenmesi sonucu olusan hemoglobin tortusu), siyanoza (deri ve mukozalarin
morarmasi), sariliga, kodriplejiye (kol ve bacaklarin toptan felci) ve doku nekrosisine

(doku oliimleri) neden olabilmektedir (Kirag, 2015).
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Sekil 1.29 Metilen mavisi’nin molekiil yapisi

Metilen mavisinin fotokatalizor varhiginda renksizlestirmesine ait reaksiyon

mekanizmasi 1.3’te verilmektedir.

Katalizor + hy — Katalizor ( ecg + h*vg)
H20 + h*ve — OH* + H*
O2 + ecg — O2°
02* +H20 — H202
0O2;°* + H" — HOO*
H.O> — 20H*
OH® yada HOO®* + MB — bozunmus MB iiriinleri (1.3)

Bu tezin amaci tekstil atik sularinda bulunan boyar maddelerin fotokatalitik
tepkime sonucunda parcalanarak renklerinin giderilmesine yonelik polimer tasiyicili

fotokatalizorler gelistirmektir.

Bu amagla elektro-egirme teknigi kullanilarak nanofiber tasiyicili Fe.O3 ve Cu20
goriiniir bolgede aktif olan fotokatalizorler hazirlanarak goriiniir bolgede metilen
mavisinin renginin giderilmesi incelenerek tepkime kinetigi ¢alisilacaktir. Sonugta,
gelistirilen fotokatalizorlerin goriiniir bolgede metilen mavisinin renksizlestirmesinde

uzun stireli kullanilabilecek katalizorler olmasi beklenmektedir.
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BOLUM iKi
MATERYAL VE METOT

2.1 Kimyasallar

Polimetilmetakrilat, Polivinilidenfloriir-ko-hekzafloropropilen, Naylon 6, Naylon
6/6, Tetrahidrofuran (>%99,9) ve N,N-Dimetilformamid (%99,8) Sigma firmasindan
temin edilmistir. Metilen Mavisi Merck firmasindan, Acetone (%100) VWR
International firmasindan, Formik Asit (%85) CARLO ERBA firmasindan, Fe>O3 ve
Cu0 hedef malzemeleri Goodwill Metal Tech Co. LTD firmasindan temin
edilmistir. Malzemeler herhangi bir saflastirma islemine tabi olmadan alindiklari

sekilleriyle kullanilmislardir.

2.2 Elektro-egirme Teknigi ile Polimerlerden Nanofiber Uretimi

Polimerlerden elektro-egirme teknigi ile nanofiber iiretimi i¢in kullanilan ve
siringa pompast, voltaj kaynagi, igne ucu ve doner toplayici plakadan olusan diizenek
Sekil 2.1°de verilmistir. Elektro-egirme isleminde kontrollii ¢ozelti akisini saglamak
amaciyla TOP-5300 siringa pompast kullanilmistir. Calismada polimetilmetakrilat
(PMMA), poliviniliden floriir-ko-hekzafloropropilen (PVDF-HFP), poliamid 6
(PA6) ve poliamid 66 (PA66) polimerlerinden elektro-egirme teknigi ile 500 nm’nin
altinda fiber ¢apina sahip ve ¢ap dagiliminin fazla olmadig: yapilar elde etmek i¢in
optimum iiretim parametreleri arastirilmistir. Numuneler adlandirilirken “Polimerin
adi, kullanilan c¢oziiclilerin bas harfleri ve sira numarasi” seklinde bir diizen
kullanilmastir. Omegin PMMATDS i¢in PMMA;polimer adi, T;THF, D;DMF ve 5

sira numarasini ifade etmektedir.

Sekil 2.1 Elektro-egirme diizeneginin fotografi (Kisisel arsiv, 2018)
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2.2.1 PMMA (polimetilmetakrilat) i¢in  Elektro-egirme Parametrelerinin
Optimizasyonu

%20’lik stok PMMA ¢ozeltisi, 20 g PMMA polimeri ile 100 mL 1:1 karisim
oraninda hazirlanan THEF(tetrahidrofuran):DMF(N,N-dimetilformamid) ¢6ziiciisii
kullanilarak oda sicakliginda yaklagik 6 saat manyetik karigtirici ile karigtirilarak
hazirlanmistir. PMMA’nin elektro-egirmesinde uygun konsantrasyon degerinin
belirlenebilmesi i¢in hazirlanan stok ¢ozeltisinden %4, %5 ve %6’lik olacak sekilde
seyreltmeler yapilmistir. Optimizasyon i¢in ¢alisilan parametreler Tablo 2.1°de

verilmektedir.

Tablo 2.1 PMMA polimerinin elektro-egirme yontemi ile nanofiber iretimi igin c¢alisilan

optimizasyon parametreleri

KODU DERISIiM VOLTAJ MESAFE AKIS HIZI
(%) (kV) (cm) (mL/saat)
PMMATD1 4 15 9 0,3
PMMATD2 4 25 9 0,3
PMMATD3 4 15 9 0,5
PMMATD4 4 25 9 0,5
PMMATD5 4 15 10 0,3
PMMATD6 4 25 10 0,3
PMMATD7 4 15 10 0,5
PMMATDS 4 25 10 0,5
PMMATD9 5 15 9 0,3
PMMATD10 5 25 9 0,3
PMMATD11 5 15 9 0,5
PMMATD12 5 25 9 0,5
PMMATD13 5 15 10 0,3
PMMATD14 5 25 10 0,3
PMMATD15 5 15 10 0,5
PMMATD16 5 25 10 0,5
PMMATD17 6 15 9 0,3
PMMATD18 6 25 9 0,3
PMMATD19 6 15 9 0,5
PMMATD20 6 25 9 0,5
PMMATD21 6 15 10 0,3
PMMATD22 6 25 10 0,3
PMMATD23 6 15 10 0,5
PMMATD24 6 25 10 0,5
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2.2.2 PVDF-HFP (Poliviniliden floriir-ko-hekzafloropropilen) i¢in Elektro-

egirme Parametrelerinin Optimizasyonu

%20’lik stok PVDF-HFP (Poliviniliden floriir-ko-hekza floropropilen) ¢ozeltisi,
20 g PVDF-HFP polimeri ile 100 mL 6:4 karistm oraninda hazirlanan
ACE(Aseton):DMF(N,N-dimetilformamid) ¢oziiciisii kullanilarak oda sicakliginda
yaklasik 6 saat manyetik karistirici ile karistirilarak hazirlanmistir. PVDF-HFP’nin
elektro-egirmesi i¢in uygun konsantrasyon degerinin belirlenebilmesi i¢in hazirlanan
stok cozeltisinden %4, %5 ve %6’lik olacak sekilde seyreltmeler yapilmistir.

Optimizasyon i¢in ¢alisilan parametreler Tablo 2.2 de verilmektedir.

Tablo 2.2 PVDF-HFP polimerinin elektro-egirme yontemi ile nanofiber iretimi igin caligilan

optimizasyon parametreleri

KODU DERIiSIiM VOLTAJ MESAFE AKIS HIZI
(%) (kV) (cm) (mL/saat)
PVDFHFPAD1 4 15 10 0,3
PVDFHFPAD2 4 25 10 0,3
PVDFHFPAD3 4 15 10 05
PVDFHFPAD4 4 25 10 05
PVDFHFPAD5 5 15 10 0,3
PVDFHFPADG 5 25 10 05
PVDFHFPAD7 5 15 10 0,3
PVDFHFPADS 5 25 10 05
PVDFHFPAD9 6 15 10 0,3
PVDFHFPAD10 6 25 10 05
PVDFHFPAD11 6 15 10 0,3
PVDFHFPAD12 6 25 10 05

2.2.3 PAG66 (Poliamid66) i¢in Elektro-egirme Parametrelerinin Optimizasyonu

%20’1ik stok PA66 (Poliamid-66) cozeltisi, 20 g PA66 polimeri ile 100 mL
formik asit (%85°lik) kullanilarak oda sicakliginda yaklasik 6 saat manyetik
karistirict ile karistirilarak hazirlanmistir. PA66’nin elektro-egirmesi i¢in uygun

konsantrasyon degerinin belirlenebilmesi i¢in hazirlanan stok ¢ozeltisinden %7.,5,
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%10 ve 12,5’lik olacak sekilde seyreltmeler yapilmistir. Optimizasyon i¢in ¢alisilan

parametreler Tablo 2.3 de verilmektedir.

Tablo 2.3 PA66 polimerinin elektro-egirme yontemi ile nanofiber {iretimi i¢in ¢alisilan optimizasyon

parametreleri

KODU DERISIM VOLTAJ MESAFE AKIS HIZI
(%) (kV) (cm) (mL/saat)
PABGF1 7,5 18 9 0,1
PABGF2 7,5 22 9 0,1
PAGGF3 7,5 18 11 0,1
PAGGF4 7,5 22 11 0,1
PABGF5 10 18 9 0,1
PAGGF6 10 22 9 0,1
PAGBF7 10 18 11 0,1
PAG6F8 10 22 11 0,1
PAGGF9 12,5 18 9 0,1
PAGGF10 12,5 22 11 0,1
PAGBF11 12,5 18 9 0,1
PAGBF12 12,5 22 11 0,1

2.2.4 PAG6 (Poliamid6) igin Elektro-egirme Parametrelerinin Optimizasyonu

%?20’1ik stok PA6 (Poliamid-6) ¢ozeltisi, 20 g PA6 polimeri ile 100 mL formik
asit (%85°lik) kullanilarak oda sicakliginda yaklagik 6 saat manyetik karistirici ile
karistirtlarak hazirlanmistir. PA6’nin elektro-egirmesi i¢in uygun konsantrasyon
degerinin belirlenebilmesi i¢in hazirlanan stok ¢ozeltisinden %7,5, %10 ve 12,5’1ik
olacak sekilde seyreltmeler yapilmistir. Optimizasyon icin calisilan parametreler

Tablo 2.4’de verilmektedir.
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Tablo 2.4 PA6 polimerinin elektro-egirme yontemi ile nanofiber iretimi igin ¢aligilan optimizasyon

parametreleri

KODU DERISIiM VOLTAJ MESAFE AKIS HIZI
(%) (kV) (cm) (mL/saat)
PAGF1 75 17 10 0,1
PAGF2 75 25 10 0,1
PAGF3 75 17 10 0,2
PAGF4 75 25 10 0,2
PAGF5 10 17 10 0,1
PAGF6 10 25 10 0,1
PAGF7 10 17 10 0,2
PAGF8 10 25 10 0,2
PAGF19 12,5 17 10 0,1
PAGF10 12,5 25 10 0,1
PAGF11 12,5 17 10 0,2
PAGF12 12,5 25 10 0,2

2.3 Manyetik Sactirma Yontemiyle Katalizorlerin Hazirlanmasi

Dokuz Eylil Universitesi, Elektronik Malzemeler Uretim ve Uygulama
Merkezi’'nde (EMUM) bulunan ve bu calisma kapsaminda kullanilan sagtirma
sistemi ve bilesenleri Sekil 2.2°de gosterilmistir. Manyetik sactirma yontemi ile
kaplama iglemleri NANOWAK firmasinin NVTH-350 model PVD sistemi iizerine

kurulmus olan sagtirma sistemi ile yapilmistir.

RF giic ka@

—- V:’j'
Matching linitesi ——»

(@) (b)
Sekil 2.2 Sagtirma sistemi (a) ve sistemin {izerindeki vakum odasinin i¢ goriintiisiiniin fotografi (b)

(Kisisel arsiv, 2018)
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Calismanin bu asamasinda hedef kaplama malzemesi olarak secilen Fe;Oz ve
Cu20, elektro-egirme yontemi ile liretilmis olan PMMA ve PVDF nanofiber altliklar
tizerine farkli kalinliklarda biriktirilerek ylizey alami genisletilmis fotokatalizor
malzemeler {iiretilmistir. Her iki polimer tiirii i¢in 100 nm, 200 nm ve 300 nm
kalinliklarda Fe>O3 ve Cu20 ince filmlerinin iiretimi yapilmistir. Fe2O3 ve Cu20 ince

filmlerinin iiretim parametreleri Tablo 2.5’te verilmektedir.

Tablo 2.5 Fe,O3 ve Cu20 ince filmlerin tiretim parametreleri

Vakum Kaplama Kaplama

Malzeme Althk g;\l/? Seviyesi  Kalinhg: Hiza
(mTorr) (nm) (Als)
PMMA Nanofiber 100
Fe,O3 _ 70 10 200 0,2
PVDF-HFP Nanofiber 300
PMMA Nanofiber 100
Cu0 60 10 200 0,7
PVDF-HFP Nanofiber 300

2.4 Metilen Mavisinin Renksizlestirme Calismalari

Hazirlanan fotokatalizorlerin aktivitesi, 400-W tungsten lambasi altinda metilen
mavisinin renksizlestirilmesi ile degerlendirilmistir. Her bir ¢alisma ig¢in metilen
mavisi konsantrasyonu 1x10®° M olarak segilmistir ve ¢dzelti hacmi 100 mL’dir.
Manyetik sagtirma yontemiyle hazirlananmis olan fotokatalizorler boya ¢ozeltisine
daldirllmistir. Cozelti 10 dakika boyunca adsorpsiyon etkisini belirlemek amaciyla
karanlikta bekletilmistir. Renksizlestirme reaksiyonu devam eden boya ¢ozeltisinden,
reaksiyonun baslama siiresinden itibaren belirli araliklarla 6rnek alindiktan sonra
UV-Vis spektrofotometresi ile 664 nm dalga boyunda Olglilmiistir. Boya
¢ozeltilerinin absorbans yogunluklarit PG Instruments LTD firmasinin T80+ model
UV/VIS Spectrometer cihazi ile oOl¢lilmiistiir. Metilen mavisinin renksizlestirme

verimi (De) hesaplanirken asagida yer alan denklemden yararlanilmistir.

MB'nin reksizlestirme verimi (%) (D,) = % x 100 (2.1)

41



Burada C; baslangi¢ konsantrasyonu, C; ise herhangi bir zamandaki (dakika) MB

konsantrasyonudur (Polat ve Yurdakoc, 2018).
2.5 Fotokatalizorlerin Kinetik Calismalari

Heterojen fotokatalizin kinetik ifadeleri genellikle Langmuir-Hinshelwood (L-H)
modelinin basite indirgenmis formundan elde edilmektedir (Polat ve Yurdakoc,
2018). L-H kinetik modelinin formiilii 2.2°de verilmistir. L-H esitliginde, r; gbzlenen
reaksiyon hizi, k; esas reaktivite katsayisi, K; denge adsorbsiyon katsayis1 ve C;

herhangi bir t anindaki girdi derisimini ifade etmektedir.

r_dC_ kKC
" dt  1+KC

(22)

Metilen mavisi konsantrasyonu yeterince diisiik tutuldugunda ve boyanin katalizor
yiizeyine adsorpsiyonu ¢ok fazla degil ise tepkime 1. derece tepkime kinetigine
uygun davranmast beklenir. Adsorpsiyon ¢ok kuvvetli oldugunda ise fotokatalitik
tepkime sifirinct derece tepkime kinetigine uymalidir. Cok seyreltik boya ¢ozeltileri
icin, L-H esitligi 1. derece kinetik denklemine sadelestirilebilir. 2.2°de verilen
denklemde adsorpsiyonun zayif oldugu ve diisik boya konsantrasyonu igin
1+KC’nin 1’e esit oldugu kabul edilir. Bu durumda, 2.3’te verilen basitlestirilmis

denklem elde edilmektedir.

r=——= kC (2.3)

2.3’te verilen denklemin C ve C, sinir degerleri arasinda integrali alindiginda 1.

derece kinetigin dogrusal denklemi elde edilir (2.5).

In(%2) = kt (2.4)
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In(C) = In(Cy) — kt (2.5)

2.5te verilen esitlikte, C; herhangi bir t anindaki konsantrasyonu ifade etmektedir.
Igili grafik t’ye kars1 InC olacak sekilde gizilmektedir. Elde edilen dogrunun egimi
tepkimenin k degerini vermektedir. Renksizlestirme reaksiyonunun yarilanma siiresi

ise denklem 2.6’da verilmektedir.

0,693

Sifiricei derece tepkime kinetigine ait denklemde;

r=—%L= ko @2.7)
dt

2.7°de verilen denklemin C ve C, sinir degerleri arasinda integrali alindiginda 0.

derece kinetigin dogrusal denklemi elde edilir (2.8).
C=Cy—kt (2.8)
Igili grafik t’ye kars1 C olacak sekilde cizilmelidir. Elde edilen dogrunun egimi
tepkimenin k degerini vermektedir ve renksizlestirme reaksiyonunun yarilanma

siiresi denklem 2.9°da verilmektedir.

Co

t = — 2.9
05 = 2 (2.9)
2. derece tepkime kinetigine ait denklemde;
dc
r=——=kC? (2.10)
dt
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2.10°da verilen denklemin C ve C, siir degerleri arasinda integrali alindiginda 2.

derece kinetigin dogrusal denklemi elde edilir (2.11).

=Lkt (2.11)
cC Co

lgili grafik t’ye kars1 % olacak sekilde ¢izilmelidir. Elde edilen dogrunun egimi

tepkimenin k degerini vermektedir ve renksizlestirme reaksiyonunun yarilanma

suresi denklem 2.12°de verilmektedir.

1
= 212
o5 ok (2.12)
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BOLUM UC
BULGULAR VE SONUCLAR

3.1 Elektro-egirme Teknigi ile Uretilen PMMA Nano Yapilar ve
Karakterizasyonu

PMMA nanofiberlerin tiretiminde optimum deney kosullar1 arastirilmistir (Tablo
2.1). Yapilan denemeler sonucunda, THF:DMF (1:1) ¢oziiciisii ile hazirlanmis olan

PMMA ¢ozeltisinin optimum deney kosullar1 Tablo 3.1°de verilmektedir.

Tablo 3.1 PMMA nanofiber yapilarin iiretimi i¢in optimum deney kosullar1

KODU DERISIiM VOLTAJ MESAFE AKIS HIZI
(%) (kV) (cm) (mL/saat)
PMMATD13 5 15 10 0,3

Polimer c¢o6zeltisi konsantrasyonunun %5’in altina diismesi ¢6zeltinin igne
ucundan damlamasina sebep olurken, konsantrasyonun %35’in tlizerine ¢iktig1
durumlarda ise ¢ozelti igne ucunda donarak siringanin tikanmasina sebep olmustur.
Tablo 3.1°de verilen parametreler kullanildiginda 300 nm’nin altinda ortalama ¢apa
ve silirekli yapiya sahip polimer fiberler iiretilebilmistir. Bu fiberlerin fotograflari

Sekil 3.1°de ve nanoyapilarin SEM goriintiileri Sekil 3.2°de verilmistir.

Sekil 3.1 Toplayici plaka yiizeyinde biriken PMMATDI13 kodlu PMMA nanofiber yapinin fotografi
(Kisisel arsiv, 2018)
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20.0[KV] SP=12.0 WD=7.0 x200 100[um] HV SEI

Sekil 3.2 PMMATD13 kodlu PMMA nanofiber yapinin SEM goriintiileri

3.2 Elektro-egirme Teknigi ile Uretilen PVDF-HFP Nano Yapilar ve

Karakterizasyonu

PVDF-HFP (Mw:400000g/mol) (Sekil 3.3) nanofiberlerin iiretimi i¢in optimum
deney kosullar1 arastirtlmistir (Tablo 2.1). Yapilan denemeler sonucunda,
Aseton:DMF (6:4) ¢oziicli karigimlart ile hazirlanmis olan PVDF-HFP ¢ozeltisinin

elektro-egirme islemi ig¢in optimum deney kosullar1 Tablo 3.2’de verilmektedir.
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Sekil 3.3 PVDF-HFP molekiil yapisi

Tablo 3.2 PVDF-HFP nanofiber yapilarin iiretimi i¢in optimum deney kosullari

KODU DERISIiM VOLTAJ MESAFE AKIS HIZI
(%) (kV) (cm) (mL/saat)
PVDFHFPAD7 5 15 10 0,3

Polimer c¢ozeltisi konsantrasyonu %5’in altina distiiglinde ¢ozeltinin igne
ucundan damladigi, %5 ten fazla oldugu durumlarda ise ¢ozeltinin siringay1 tikadigi
gozlemlenmistir. Tablo 3.2°de verilen parametreler kullanildiginda 150 nm’nin
altinda ortalama capa ve slirekli yapiya sahip polimer fiberler {iretilebilmistir.
Incelenen SEM goriintiilerinde PVDF-HFP polimeri ile elde edilen nanofiber
yapilarin yani sira boncuklu yapilarinda olustugu goriilmektedir. Bu fiberlerin
fotograflar1 Sekil 3.4’te ve nano yapilarin SEM goriintiileri Sekil 3.3 de verilmistir.

Sekil 3.4 Toplayici plaka yiizeyinde biriken PVDFHFPAD7 kodlu PVDF-HFP nanofiber yapinin
fotografi (Kisisel arsiv, 2018)
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20.0[KV] SP=12.0 WD=6.7 x1.0k 10[um] HV SEI [ 20.0[KV] SP=12.0 WD=6.7 x500 100[um] HV SEI

20.0[KV] SP=12.0 WD=6.7 x200 100[um] HV SEI

Sekil 3.5 PVDFHFPAD7 kodlu PVDF-HFP nanofiber yapinin SEM goriintiileri

3.3 Elektro-egirme Teknigi ile Uretilen PA66 Nano Yapilar ve

Karakterizasyonu
PA66 nanofiberlerinin iiretimi i¢in optimum deney kosullar1 arastirilmistir.

Yapilan denemeler sonucunda formik asit (%85) igerisinde hazirlanmis olan PA66

polimer ¢ozeltisinin elektro-egirmesi i¢in uygun parametreler belirlenerek SEM
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goriintiileri incelenmistir (Sekil 3.7). SEM goriintiileri incelen PA66F5 numunesinin
iretimi i¢in tekrarlanabilirlik ¢alismalar1 yapilmistir. Ancak PA66 polimerinden
nanofiber {iretimi i¢in tekrarlanabilir sonuglar elde edilememistir. PA66F5 numunesi
toplayict plaka iizerinde homojen kaplanmis bir yiizey sergilerken, farkli zaman
dilimlerinde ayni1 parametreler kullanilarak iiretilmis olan PAG66F5* numunesinde
homojen kaplanmig bir yiizey gézlemlenememistir (Sekil 3.6). Calismada kullanilan
sistem ile nem ve sicaklik kontrolii yapilamamaktadir. PA66 polimerinin elektro-
egirmesinde gerekli olan nem ve sicaklik degerleri saglanamadig: i¢in elde edilen

yapilarin tekrarlanabilirligi saglanamamustir.

PA66F5 PABGF5*

Sekil 3.6 Farkli zaman dilimlerinde {iretilen PA66 nanofiber yapilarin fotografi (Kisisel arsiv, 2018)
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10.0[KV] SP=12.0 WD=7.5 x10.0k 1[um] HV SEI

i

7.5 x500 100[um] HV SEI

10.0[KV] SP=12.0 WD=7.5 x200 100[um] HV SEI

Sekil 3.7 PAG6F5 kodlu PA66 nanofiber yapinin SEM goriintiileri

3.4 Elektro-egirme Teknigi ile Uretilen PA6 Nano Yapilar ve Karakterizasyonu

PA6 nanofiberlerin iiretimi igin optimum deney kosullar1 aragtirilmigtir. Akis
hizinin 0,1 mL/saat’ten fazla ve voltajin 25 kV’tan diisiik oldugu durumlarda PAG
polimer c¢ozeltisi igne ucundan damlayarak toplayici plaka {izerinde birikmeyi
engellemistir. Ayrica konsantrasyonun %7,5’in lizerinde oldugu higbir durumda
toplayici plaka tizerinde herhangi bir toplanma elde edilememistir. Yalnizca

konsantrasyonun %7,5, voltajin 25 kV, toplayict plaka ve igne ucu arasindaki
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mesafenin 10 cm ve akis hizinin 0,1 mL/saat oldugu PA6F2 numunesi ig¢in
aliminyum plaka tizerinde homojen olmayan bir toplanma gozlemlenmistir. PA6F2
numunesinin  SEM gorintiileri incelendiginde herhangi bir fiber yapinin elde
edilemedigi ortaya ¢ikmistir (Sekil 3.8). Sekil 3.9°da PA6F2 numunesinin goriintlisti

verilmektedir.

Sekil 3.8 PA6F2 kodlu PA6 yapinin SEM goriintiileri

ab _'.-- :E_.i" A
Sekil 3.9 Toplayici plaka yiizeyinde biriken PA6F2 kodlu PA6 yapinin fotografi (Kisisel arsiv, 2018)
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Karakterizasyon amacgli olarak orneklerin SEM analizleri Katip Celebi
Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvar1 ve Arastirma Merkezi’'nde Carl Zeiss

300VP SEM cihazinda hizmet alim1 yoluyla yaptirilmistir.

3.5 Manyetik Sactirma Yontemi ile Hazirlanan Fotokatalizor Malzemeler ve

Karakterizasyonlari

Calismanin bu kisminda polimer esash katalizor destek malzemesi hazirlamak
igin elektro-egirme yontemi kullanilarak fiberleri elde edilebilen PMMA ve PVDF-
HFP nanofiber yapilar kullanilmistir. Her iki polimer igin 6’sar numune
hazirlanmistir. Hazirlanan fotokatalizor malzemeler Tablo 3.3’te verilmektedir.
Hazirlanan fotokatalizorlerin karakterizasyonlari Carl Zeiss 300 VP model SEM
cihazi ile yapilmistir. 300 nm Cuz0 ile kapli numunenin SEM-EDX analizleri Sekil
3.10’da ve 300 nm Fe;O3 kapli numunenin SEM-EDX analizleri Sekil 3.11°de
verilmektedir. Manyetik sagtirma yontemi ile Fe2Oz ve Cu.O kaplanan numunelerin

gorseli Sekil 3.12°de verilmektedir.

Tablo 3.3 Manyetik sactirma yontemi ile hazirlanan fotokatalizér malzemeler

POLIMER HEDEF KAPLAMA KODU
NANOFIBER MALZEME KALINLIGI
(nm)
100 PMMAF100
Fe;0s 200 PMMAF200
300 PMMAF300
PMMA
100 PMMAC100
Cu,0 200 PMMAC200
300 PMMAC300
100 PVDFHFPF100
FezOs 200 PVDFHFPF200
300 PVDFHFPF300
PVDF-HFP
100 PVDFHFPC100
Cu0 200 PVDFHFPC200
300 PVDFHFPC300
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15.0[KV] SP=12.0 WD=9.1 x100.0k 200[nm] HV SE2

11LUK

9.9K

8.8K
7.7K Al
6.6K
55K
44K

3.3K o

2.2K

11K Cu
Cu
0.0K A T

0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00

Lsec: 10.0 0 Cnts 0.000 keV Det: Element-C2 Det

Sekil 3.10 Manyetik sagtirma yontemi ile 300 nm CuO kapli PVDF numunenin SEM-EDX

goriintiileri
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7.02K

6.24K’ Al
5.46K
4.68K’
3.90K

3.12K

2.34K

1.56K Fe
0.78K .
Fe
0.00K
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00

Lsec: 10.0 0 Cnts 0.000 keV Det: Element-C2 Det

Sekil 3.11 Manyetik sagtirma yontemi ile 300 nm Fe;Os kapli PVDF numunenin SEM-EDX

gdriintiileri

Sekil 3.10 ve 3.11°de manyetik sactirma teknigi kullanilarak kaplanan nanofiber
yiizeylerinin, i¢ tarafta kalan nanofiber yiizeyleri dahil olmak iizere Cu>O ve Fe>O3
ile olduk¢ca homojen bir sekilde kaplandigr goriilmektedir. EDX spektrumlari
incelendiginde, kalitatif olarak katalizor malzemelerinin yiizeye tutundugu Fe, Cu ve

O elementlerinin verdigi piklerden agik bir sekilde goriilmektedir.
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Sekil 3.12 Manyetik sagtirma yontemi ile 300 nm Fe;Os ve 300 nm Cu,O kapli PVDF numunelerin
fotografi (Kisisel arsiv, 2018)

3.6 Metilen Mavisinin Fotokatalitik Renksizlestirmesi

Fotokataliz deneyleri goriiniir 151k altinda yapilmistir. Fotokataliz sirasinda
metilen mavisi konsantrasyonundaki degisim boyanin maksimum absorpsiyon dalga
boyu olan 664 nm’de UV-Vis spektrofotometre ile 6l¢iilen absorbans siddeti ile takip
edilmistir. Calismada PMMA iizerine ilgili katalizorlerin kaplamasi yapilip boya
cozeltisine daldirildiginda PMMA nanofiberlerinin boya ¢ozeltisinin karistirilmasi
sirasinda ortaya cikan tiirbiilans kuvveti ile pargalandigi goriilmiistiir. Bu sebeple
boya renksizlestirilmesi ¢alismalarina daha dayanikli olan PVDF-HFP nanofiberleri
ile devam edilmistir. Bu polimerin nanofiberleri ¢ozelti ortamindaki mekanik kuvvet
ile herhangi bir parcalanma gostermemis deney sonuna kadar basarili bir sekilde
kullanilabilmistir. Ancak bu fiberlerin Fe2Os ile kaplananlarinda fotokatalitik aktivite
gozlenmemistir. Bu sonu¢ rekombinasyonun ¢ok hizli gercgeklestigi FeoOs
katalizoriinde, fotokatalitik aktivitesinin arttirilmasi1 amaciyla yapilan nano boyuta
indirgeme stratejisinin ¢alismadigint gostermistir. Bu katalizor i¢in belki de hizh
aracilarin kullanildigi bagka sistemler gerekmektedir. Bu sebeple fotokatalitik
calismalara PVDF-HFP nanofiber iizerine Cu2O kaplamasi ile iretilmis olan
fotokatalizorler ile devam edilmistir ve kaplama kalinliginin metilen mavisinin

renksizlestirmesi iizerindeki etkisi incelenmistir.

Calismada metilen mavisinin renksizlestirme verimi 2.1°de verilen denkleme gore

hesaplanmistir. Zamana karst metilen mavisinin renksizlestirme verimleri grafige
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gecirilmistir. 10 dakika boyunca karanlikta bekletilen numuneler igin karanlik
adsorpsiyonu gozlenmemistir. Metilen mavisinin renksizlestirmesine ait grafik Sekil
3.13’te verilmektedir. Fotokatalizorlerin metilen mavisini renksizlestirme verimi

maksimum %76 olarak bulunmustur.
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Sekil 3.13 Manyetik sagtirma ile 100 nm, 200 nm ve 300 nm CuO kaplanmus PVDF-HFP

nanofiberlerin metilen mavisini renksizlestirmesi
3.7 Fotokatalizorlerin Kinetik Calismalar:

Metilen mavisi renksizlestirmesinin kinetik parametreleri 100 nm, 200 nm ve 300
nm Cu20 kaplamasi ile hazirlanmis farkli katalizér miktarlarinda 1x10° M metilen

mavisi ¢ozeltisi ile degerlendirilmistir.
Calismada adsorpsiyon degerlerinin diisiik bulunmasi ve 2.5’teki esitlik

kullanilarak cizilen grafikte dogrunun lineer olarak elde edilmesi metilen mavisinin

renksizlestirmesinin 1. dereceden kinetik modele uyumlu oldugunu gdstermistir ve

56



bu durum yerine koyma metodu kullanilarak k degerinin bulunmasi

ile

desteklenmistir. 1. dereceden renksizlestirme reaksiyonun hiz sabiti, zamana karsi

gizilen InC grafiginin egiminden hesaplanmustir (Sekil 3.14). Artan katalizér miktari

ile renksizlestirme reaksiyonunun hizlandigir belirlenmistir. Sifirinc1 derece (Sekil

3.15) ve ikinci derece (Sekil 3.16) reaksiyon kinetikleri de ayni1 zamanda test edilerek

zamana kars1 ¢izilen derisim grafiginin dogru vermedigi ve dolayisiyla fotokatalitik

reaksiyonun birinci derece iizerinden yiiridigi gorilmistir. Kinetik mertebe

simamalarindan elde edilen parametreler Tablo 3.4’te verilmektedir.

Tablo 3.5 Metilen mavisi renksizlestirmesi i¢in 1. dereceden tepkime kinetigine ait parametreler

Grafikten Yerine Koyma
Fotokatalizor R? Elde Edilen Metodu ile Elde  Yarilanma
Malzeme Hiz sabiti Edilen Hiz Sabiti siiresi (dk)
(dk™) (dk™)
PVDFHFPC100 0,9754 0,0037 0,0036 187
PVDFHFPC200 0,9844 0,0044 0,0046 158
PVDFHFPC300  0,9803 0,0050 0,0051 139
0 100 200 300 0 100 200 300
-11,8 T T -11,6 T T
¢ 115 | gg
3 ha
12,2 L 2 o e ®
2 124 % ) 3 S
R2=09754 ed R?=0,9844
120 ¢ ® -12,6 "o
-12,8 -12,8
¢ *
-13 -13
Zaman (dk) Zaman (dk)
0 100 200 300
-12 T T
122
-12,4
O -12,6
= 128 R2=0,9803
-13
-13,2
-13,4
Zaman (dk)

Sekil 3.14 Metilen mavisi renksizlestirmesi i¢in 1. dereceden lineer baglanti
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Sekil 3.15 Metilen mavisi renksizlestirmesi i¢in 0. dereceden lineer baglanti
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Sekil 3.16 Metilen mavisi renksizlestirmesi i¢in 2. dereceden lineer baglanti
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Tablo 3.6 Metilen mavisi renksizlestirmesi i¢in 0., 1. ve 2. dereceden tepkime kinetigine ait R?
degerleri

- 0.dereceden 1.dereceden 2.dereceden
Fotokatalizor . : ;
Malzeme tepkime tepkime tepkime
kinetigine ait R> Kkinetigine ait R>  Kinetigine ait R?
PVDFHFPC100 0,9304 0,9754 0,0036
PVDFHFPC200 0,9832 0,9844 0,0046
PVDFHFPC300 0,9703 0,9803 0,0051
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BOLUM DORT
DEGERLENDIRME

Bu ¢alismada PA6 ve PA66 polimerlerinden hedeflere uygun ve tekararlanabilir
fiberler elde edilememistir. PMMA polimeri de diizgiin yapida ve hedeflenen
caplarda fiberlerin {iretimine olanak verse de mekanik agidan yeterli mukavemeti
gosterememistir. Ancak dayanikli  PVDF-HFP nanofiber yapilarin {iretimi
gergeklestirilmistir.  PVDF-HFP nanofiber yapilarin iiretimi i¢in en uygun
parametreler %5 PVDF-HFP konsantrasyonu, 15 kV voltaj degeri, 10 cm toplayici

ile igne ucu arasindaki mesafe ve 0,3 mL/saat akis hiz1 olarak belirlenmistir.

Elektro-egirme yontemi ile fretilmis PVDF-HFP nanofiber yapilarin
karakterizasyonlari taramali elektron mikroskobu (SEM) ile yapilmistir. Az miktarda
boncuksu yap1 igeren PVDF-HFP nanofiber yapilarin ortalama fiber ¢aplar
hedeflendigi gibi 500 nm’nin altinda elde edilmistir.

Bu caligsmadaki kosullarda Fe;Os kaplamas: ile iiretilmis olan katalizorler igin
fotokatalitik aktivite tespit edilememistir. Bu sebeple fotokatalitik aktivite

calismalarina Cu,0 kaplamasi ile tiretilmis olan katalizorler ile devam edilmistir.

Fotokatalizorlerin aktiviteleri goriiniir 151k altinda metilen mavisi ¢ozeltisinin
renksizlestirilmesi ile takip edilmistir. 100 nm, 200 nm ve 300 nm Cu2O kaplamasi
ile dretilen katalizorler karanlik adsorpsiyonu gostermemistir. Kinetik caligmalar
fotokatalitik tepkimenin 1. derece kinetige uygun olarak yiiriidiiglinii gostermistir.
Tepkime hiz sabitleri 1. dereceden tepkime kinetigi i¢in ¢izilen grafikten 100 nm,
200 nm ve 300 nm Cu20 kaplamasi ile iiretilen katalizorler i¢in sirasiyla 0,0037,
0,0044 ve 0,0050 olarak bulunmustur ve yarilanma Omriiniin artan katalizér kalinlig

ile 187 dakikadan 139 dakikaya kadar diistiigii belirlenmistir.
Bu calisma elektro-egirme teknigi ile diiretilmis olan PVDF-HFP nanofiber

yapilarin oldukga ince fiberler iretilebilecegini ve manyetik sagtirma teknigi ile

katalizor malzemesinin ylizeye homojen bir sekilde kaplanabilecegini gostermistir.
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Renksizlestirme verimi %70-80 araliginda bulunan bu katalizér mimarisinin sonsuz
enerji kaynagi olan giines enerjisi kullanilarak atik sularin temizlenmesi prosesinde

maliyeti diislik bir opsiyon saglayacag diisiiniilmektedir.
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