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Onso6z

Ayirma suregleri endlstriyel uygulamalarda, biyolojik slireclerde ve dodanin korunmasi gibi
bircok farkli alanda kullanilir. Membranlarla ayirma 6zellikle enerji verimliligi agisindan ¢ok
avantajli bir ydontemdir. Bu ylzden dayanakli malzemelerle ve daha ucuz uretim yontemileri ile
ayirma surecine yonelik membran eldesi Gizerinde durulmasi gereken énemli bir konudur. Bu
calismada nanokompozit yapida polisiilfon ve grafen oksit iceren gézenekli membranlar nefes
figur ydéntemi kullanilarak diisiik maliyetli bir bicimde Uretilmistir. ik asamada grafen oksit
sentezi basarildiktan sonra iki farkli yontemle modifiye edilen grafen oksit kullanilarak
polisilifon esasli membranlar nefes figurl teknigi ile dretilmisti. Membranlarin yilzey
morfolojileri ve ayirmaya yonelik performanslari incelenmigtir. Proje 26 ay suresince Orta Dogu
Teknik Universitesi Kimya Mihendisligi Bolimi'nde yiritiimis ve TUBITAK-ARDEB MAG

tarafindan desteklenmistir.
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Ozet

Go6zenekli polimerler son yillarda gaz depolamadan katalize, ayirma streclerinden
biyomalzemelere kadar uzanan ¢ok cesitli alanlarda kullaniimaya baslanmistir. Bu alanlardan
biri olan ayirma sureglerine endustriyel Gretimde, doganin korunmasinda ve hatta bobrek
rahatsizliklari gibi bir takim saglik sorunlari ile basa c¢ikma gibi birgcok alanda ihtiyag
duyulmaktadir. Ayirma sirecleri arasinda membranla ayirma enerji verimliligi ve disuk maliyeti
sayesinde gittikgce yayginlasan bir yontemdir. Bu projede, en kullanigh ve disik maliyetli
g6zenekli polimer elde etme yontemlerinden biri olan nefes figlrt yontemi kullanilarak grafen
oksit ve polimer esasli nanokompozit membranlarin Uretimi amaclanmistir. Nefes figlri
yénteminde gézenekli polimer elde etmek icin organik bir ¢bziicide ¢6zinmis polimer ¢ozeltisi
(6rnegin Gzerine nemli hava gdnderilerek) nemli ortamda tutulmaktadir. Cozeltideki organik
¢6zicunln buharlagsmasi ile yizey sicakhdinda bir disme gerceklesir. Bunun sonucunda da
cOzelti Uzerine yollanan nemli hava igerisindeki su ¢ozelti-hava arayuzunde yogusur ve
yluzeyde dinamik bir sablon gérevi géren damlaciklar olusur. Bu yodusma sonucu olusan
damlaciklar uygun slre¢ degiskenleri segilmesi durumunda dizenli bir dizilim gdstermekte ve
organik ¢dzlclu tamamen buharlastiktan sonra bal petegi dizeninde, altigen dizi seklinde

gbzenek yapisina sahip gézenekli polimerler elde edilebilmektedir.

Onerilen arastirmada nefes figlru teknigi kullanilarak gaz ayirmaya yonelik ve mikrofiltrasyona
yonelik mikroelek yapisinda polimer-grafen oksit esasl iki farkli nanokompozit membran
uretiimesi planlanmigtir. Membran Uretiminde grafen oksit kullaniimasi i) membranin
mukavemetinin arttirilmasi, ii) su damlaciklarinin stabilizasyonu ile gézenek boyutunun
kontrolu ve iii) grafen oksitin yapisinin degistiriimesi ile segiciligin kontroli gibi avantajlari
beraberinde getirmektedir. Nefes figurd teknigi ile grafen oksit-polimer nanokompozit
membranlarin tretimi de literatlire 6zgun bir katki olma 6zelligi tagsimaktadir. Bu membranlarin
Uretiminde yuzey alaninin engoklastiriimasi ve kabuk tabakanin mimkin oldugunca

inceltiimesini saglayan sure¢ degiskenleri incelenmigtir.

Mikroelek yapisindaki membranlarda polietilen glikol agilanmis grafen oksitin ylzey aktif
madde olarak kullaniimasi ve gézenek boyutunun tekil dagilimli olmasi amaglanmistir. Bu
sayede yuksek aki, disuk kirlenme 6zelligi gésteren membranlar Uretilmesi hedeflenmistir.
Polietilen glikol molekdillerinin hidrofilik 6zelliklerinden dolayi gézenek ¢eperinde toplanmasi
beklendiginden elde edilecek mikroeleklerin kirlenme direncinin yliksek olacagi éngorulmustar.
Ayrica mikroelek yapisinda bulunacak grafen oksit sayesinde mekanik dzelliklerin de olumlu

yénde gelismesi planlanmistir. Yukarida bahsedilen avantajlarina ragmen, nefes figlrl
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yéntemi ile mikroelek Uretiminde polimer asilanmis grafen oksit henliz kullaniimamistir. Grafen
oksit iceren nanokompozit yapili polimer mikroeleklerin “track etched” ve silikon esasl
mikroeleklere gore uUstun Ozellikleri ve duguk maliyeti olmasi beklenmektedir. Elde edilen

mikroeleklerin mikrofiltrasyona uygunlugu model sistemlerle degerlendirilmigtir.

Her iki uygulamaya yodnelik membranlarin Uretiminde bagil nem orani, hava akis hizi,
polimer/grafen oksit derisimi, substrat tlri gibi degiskenlerin elde edilen yapilara etkisi
incelenmistir. Bu projede geligtirilen slreclerin hem gaz ayirma hem de mikrofiltrasyon
alanlarinda énemli ilerlemeler saglamistir ve elde edilen sonuglarin yakin gelecekte trine

yonelik galismalara oncul nitelikte olacagi ongorulmektedir.
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Abstract

Recently, porous polymers have found application in various fields extending from gas storage
to catalysis and from separation processes to biomaterials. Being one of these fields,
separation processes have been needed in industrial production, environmental protection,
and in solving health problems such as kidney diseases. Among separation processes,
membrane separations is gaining ever increasing use owing to their low cost and energy
efficiency. In this Project, breath figire method as one of the most versatile and low cost
processes for porous polymer production will be utilized to produce graphene oxide polymer
nanocomposite mebranes. In the breath figlire method, to obtain a porous polymer, a polymer
solution in an organic solvent is kept under humid atmosphere (for instance by flowing humid
air onto it). The evaporation of the organic solvent in the solution lowers the surface
temperature of the solution. As a result, the water molecules in humid air condensesat the air-
solution interface and water droplets acting as dynamic templates are formed. Under
appropriate process conditions, the formed droplets assemble into a periodic pattern and
polymers with hexagonal pore pattern are formed upon evaporation of the solvent.

In the proposed research breath figure method will be used to produce two different graphene
oxide-polymer based nanocomposite membranes: on efor gas separation and one having
microsieve structure. The use of polymeric films produced by the breath figlire method in gas
separation will be done for the first time. In this part of the project, the skin layer that is formed
between the substrate and and the water droplet is expected to serve as the gas separation
membrane. Pore walls are expected to servet o strengthen the membrane. The use of
graphene oxide in membrane production brings the following advantages: i) to increase the
strength of the membrane, ii) stabilization of water droplets and pore size control, iii) controlling
the selectivity of the membrane by adjusting the graphene oxide structure. Production of
graphene oxide containing nanocomposite membranes via breath figure method is a novel
contribution to literature. In the production of these membranes, the determination of the
process parameters that give the thinnest skin layer and the largest separation area is targeted.

The suitability of obtained membranes for gas separation will be evaluated in model systems.

In microsieve structured throughpore membranes, it is targeted to obtain a monodisperse pore
size distribution by using poly(ethylene glycol) grafted graphene oxide as a surfactant. In this
manner, it is aimed to produce membranes with high flux and low fouling property. Due to its
hydrophilic nature, poly(ethylene glycol) chains are expected to assemble at the pore surface,

therefore fouling resistance of the membranes is expected to be high. In addition, the



incorporation of graphene oxide into the microsieve structure is expected to increase the
strength of the membranes. Despite the advantages mentioned above, incorporation of
graphene into microsieve structure in breath figure method has not yet been adopted. Such
membranes are expected to be more cost effective and show higher performance compared
to track etched or silicon based microsieves. The suitability of the prepared membranes for
microfiltration and their fouling resistance will be studied in model systems.

In the production of both types of membranes, parameters such as relative humidity, air flow
rate, polymer/graphene oxide concentration, type of substrate will be investigated. The
processes to be developed in this project are anticipated to to lead to significant advances in
gas separation and microfiltration membranes. The obtained results are expected to be

precursor to product oriented future work.



1. Girig

Go6zenekli polimerler son yillarda gaz depolamadan katalize, ayirma streclerinden
biyomalzemelere kadar uzanan ¢ok g¢esitli alanlarda kullaniimaya baslanmigstir. Bu alanlardan
biri olan ayirma sureglerine endustriyel Gretimde, doganin korunmasinda ve hatta bobrek
rahatsizliklari gibi bir takim saglik sorunlari ile basa c¢ikma gibi birgcok alanda ihtiyag
duyulmaktadir. Ayirma sirecleri arasinda membranla ayirma enerji verimliligi ve disuk maliyeti
sayesinde gittikgce yayginlasan bir yontemdir. Bu projede, en kullanigh ve disik maliyetli
g6zenekli polimer elde etme yontemlerinden biri olan nefes figlrt yontemi kullanilarak grafen
oksit ve polimer esasli nanokompozit membranlarin Uretimi amaclanmistir. Bu kapsamda
nefes figlru slre¢ degiskenleri kontrol edilerek gaz ayirma membranlari ve su aritimina ydnelik
mikrofiltrasyon membranlari elde edilmesi amacglanmistir. Gaz ayirma membranlari ve

mikrofiltrasyona yonelik membranlara ait temsili gézenek yapilari Sekil 1'de verilmistir.

LLLLIILIIC I I I T )

Sekil 1. Uretilmesi planlanan gaz ayirma membranlarinin (sol) ve mikroeleklerin (sag) temsili gdsterimi.

Kullanilan nefes figurl yontemi basit bir dizenek yardimi ile kolay ve hizli uygulanabilir olmasi
sebepleri ile diger membran Uretim yontemleri arasinda 6n plana ¢cikmaktadir. Ayrica sire¢
degiskenlerinin kontrolli degisimi ile membranin ylzey yapisi ve gbézenek yapisi kontrol
edilebilmektedir. Kisaca bu ydntemde, organik bir ¢dézicude ¢ézinmus polimer c¢ozeltisi
(6rnegin Gzerine nemli hava gdnderilerek) nemli ortamda tutulmaktadir. Cézeltideki organik
¢6zucunln buharlagsmasi ile yizey sicakliginda bir disme gercgeklesir. Bunun sonucunda da
cOzelti Uzerine yollanan nemli hava igerisindeki su ¢ozelti-hava arayuzinde yogusur ve
yuzeyde dinamik bir sablon gérevi géren damlaciklar olusur. Bu yojusma sonucu olusan
damlaciklar uygun slrec¢ degiskenleri secilmesi durumunda dizenli bir dizilim géstermekte ve
organik ¢dzlici tamamen buharlastiktan sonra altigen dizi seklinde gézenek yapisina sahip

dizenli yapida polimer ylzeyler elde edilebilmektedir.

Nefes figlru yontemi ile gaz ayirmaya yonelik polisulfon-grafen oksit esasli nanokompozit
membran dretilmesi bu alanda bir 6énci bir ¢galisma niteligindedir. Substrat ve su damlacigi
arasinda olusan nanometre oOlgegindeki kabuk tabakanin gaz ayirma isleminin gerceklestigi
kismi olusturmaktadir. Gézenek duvarlarinin da mebrani gulglendirici bir islevi olacagi

6ngorulmektedir. Membran Uretiminde grafen oksit kullaniimasi;



¢ Membranin mukavemetinin arttiriimasi,
e Su damlaciklarinin stabilizasyonu ile gézenek boyutunun kontrolt ve

o Grafen oksitin yapisinin degistiriimesi ile segciciligin kontrolu gibi

avantajlarini beraberinde getirmektedir.

Calisma kapsaminda grafen oksit basari ile sentezlenmistir ve nano boyuta ultrasonikasyon
sonrasi santrifij uygulanarak indirgenmistir. Boyutsal ve kimyasal karakterizasyonlari
tamamlanmistir. Oksitlenme derecesi ve Uzerindeki oksijen igeren gruplarin varhgi literatir ile
ortismektedir. Bazi organik ¢ozicllerde ¢ozinurlik kazandirmak amaci ile elde edilen GO iki
farkh yontem ile modifiye edilmistir. Gaz ayirma membranlarinda kullaniimak lzere katyonik
yuzey aktif madde, GO Uzerindeki fonksiyonel gruplar ile elektrostatik etkilesim sonucu ylizeye
baglanmistir; ve mikrofiltrasyon membranlarinda kullaniimak tzere poli(etilen glikol) metil eter
metakrilat zincirleri atom transfer radikal polimerizayonu ile GO yizeyine asilanmistir. Her iki
modifikasyon sinucu elde edilen GO tirevleri nefes figurli yonteminde kullanilan organik
¢cozuculerde ¢ozunur hale gelmistir. Daha sonra polistilfon ¢ozeltilerine eklenerek nefes figuri
ydntemi ile nanokompozit gaz ayirma membranlari ve nanokompozit mikrolelekler elde

edilmigtir.

Her iki membran tipi icin hedeflenen gézenek yapilari nefes figirt yontemi ile edilmistir. Gaz
ayirmaya yodnelik membranlar icin gézenek tipi U seklinde olup gbézenek derinligi yaklasik 3
mikron ve kabuk tabakasi yaklasik 3 mikrondur. Gaz ayirma performans testleri membran

inceliginden dolayi kiriima ile sonuglanmigtir.

Calismanin diger kisminda ise mikroelek yapisindaki membran eldesi amaglanmistir.
Mikroelekler tekil boyutta ve dizenli dagilimda konumlanmis bastan uca agik gézeneklere
sahiptirler. Nefes figurl yonteminde sure¢ dedigkenlerinin iyi kontroli ylzey o6zelliklerini
etkileyip kontrol edilebilir olmasini saglasa dahi polisulfon hidrofobik dogasindan dolayi,
yuzeyinde duzenli gézenek yapisi elde etmeyi oldukga zor kilar. Bu kapsamda polietilen glikol
asllanmig grafen oksitin ylzey aktif madde olarak kullaniimasi gézenek olusumunu homojen
hale getirerek gbézenek boyutlarinin tekil dagilimda kalmasini saglamistir. Elde edilen
gozenekler sure¢ degiskenlerine bagh olarak 2.5-8 mikron araliginda degismektedir. Elde

edilen gbézenekli yapilar kapal uglu karistirmali hiicre ile filtrasyon 6zellikleri test edilmistir.

Projeye ait final raporunda proje kapsaminda yapilmasi planlanan is paketlerinde kaydedilen

gelismeler sunulmustur. Bolim 2’de konuyu kapsayan literatlr 6zeti kapsamli bir bigimde ele



alinmistir. Kullanilan yontem ve gerekge Bolim 3’te ve her bir is paketi planina ait elde edilen
bulgular ayrintili bir bicimde Bolim 4’te acgiklanarak tartisiimistir. Elde edilen sonuglar ise

bdlim 5'te verilmistir. Kullanilan yontemlere dair iyilestirme 6énerileri ise bdlim 6’da verilmistir.



2. Literatir Ozeti

Gozenekli yapilar zeolitlerde, akcigerlerimizdeki alveollerde, kemik dokusunda ve bal
peteginde oldugu gibi dogada bircok yerde karsimiza ¢ikmaktadir. Gézenekli yapinin ylzey
alanini ve/veya mukavemeti arttirma gibi cesitli islevleri vardir. Polimerik yapidaki gézenekli
malzemeler hem polimerlerin hem de gbézenekli malzemelerin olumlu 6zelliklerini (kolay
islenebilme ve yilksek ylzey alani gibi) tasimalari nedeniyle son zamanlarda bir¢gok alanda
kullaniimaya baglanmistir [1]. Ozellikle ylksek ylizey alaninin ¢ok makbul oldugu gaz
depolama, kataliz, membranla ayirma, kontrolli ilag salimi, fotonik gibi uygulamalar bu
kullanim alanlarina 6rnek verilebilir. Gézenekli polimerler dogrudan sablonlama (direct
templating), dogrudan sentez, emulsiyon polimerizasyonu, blok kopolimer faz ayrimi ya da
nefes figlirii gibi gesitli ydontemlerle elde edilebilir [1], [2]. Onerilen arastirmada nefes figiri
yontemi kullanilarak gaz ayirma ve mikrofiltrasyona yonelik grafen oksit-polimer nanokompozit
mikroeleklerin Uretilmesi amaglanmaktadir. Bu kapsamda hem grafen oksit yapisinin hem de
sure¢ parametrelerinin gbzenek yapisina etkisi ayrintili olarak incelenip segilen membranlarin

gaz ayirma ve mikrofiltrasyona uygunlugu degerlendirilmigtir.

Soguk bir ylzey nemli hava ile temas ettiginde, 6rnedin yizeye dogru nefes verildiginde,
havadaki suyun yogusmasi sonucu yizeyde olusan damlaciklar (bugu) ilk olarak 1911 yilinda
Lord Rayleigh tarafindan incelenmis ve olusan sekillere nefes figlirii adi verilmistir [3]. Bu olay
cok uzun yillar g6z ardi edildikten sonra Widawski ve ¢alisma arkadaslarinin 1994 yilinda bu
olaydan yararlanarak gézenekli polimerler elde etmesi sonucu bu alana ilgi gok artmis ve nefes
figurG yontemi gézenekli polimer elde etmede yeni bir yontem olarak dogmustur [4] (Sekil 2).
Bu yontemde polimer organik bir ¢cozicu icerisinde ¢6zulup nemli ortamdaki bir yuzeye ince
tabaka halinde yayilir. Nemli ortam statik ya da dinamik (hava akisi) sureglerle saglanabilir.
Organik ¢ozucu buharlagirken ylzeyin sogumasi sonucunda hava-gOzelti araylzinde
havadaki su yogusur ve yluzeyde su damlaciklari olugur. Bu su damlaciklar sureg
parametrelerine bagh olarak boyut degistirebildiginden dinamik bir sablon gérevi gériir. Once
organik ¢dzlucunun ve sonrasinda suyun buharlasmasi sonucu boyutlari tekil dagilim gosteren
ve periyodik altigen dizileri seklinde gdzenekleri olan bir polimer elde edilmis olur. Nefes figtrl
ydntemi, uygulama kolayligi (sadece su ve hava ile desen olusturma), disik maliyeti, bircok
polimere uygulanabilme, suyun dinamik bir sablon olarak kullanilabilmesi ve kolaylikla
uzaklastirilabilmesi, tekil boyut dagihmh ve periyodik gézenekler elde edebilme gibi avantajli
Ozellikleri sayesinde birgcok alanda kullaniimaya baslanmistir [5]—[7]. Bu alanlar arasinda

biyosensorler, biyomalzemeler, optoelektronik uygulamalar ve ayirma islemleri sayilabilir.
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Sekil 2. Nefes figlrt yontemi ile gézenekli polimer Uretiminin temsili gésterimi (5 nolu referanstan yeniden
uretilmigtir)
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Nefes figlri ydonteminde gbzenek boyutu ylzeye génderilen havanin/ortamin bagil nem orani
ve akis hizi, ¢bzeltideki polimer derisimi, sicaklik, basing, ¢dzlcl tlrl, substratin ylzey
Ozellikleri, polimerin yapisi gibi birgok etkene bagli olarak degisebilmektedir [6]-[8]. Elde edilen
gbzenekli yapinin tek katmanli mi yoksa ¢ok katmanli mi olacagi polimer derigsimi, ¢ozUci
yogunlugu, ¢ozeltinin ylzey gerilimi, polimer yapisi ve film kalinligi gibi etkenlere baglidir.
Dogrusal polimerlerin su damlaciklarini gevreleyip stabilize etmesi ¢ok zor oldugundan bu tip
polimerler ile diizenli bir gézenekli yapi elde edilmesi de ancak belirli sartlar altinda (dar bir
aralikta) olabilmektedir. Amfifilik ya da yildiz yapili polimerler su damlaciklarini daha iyi
stabilize edebildigi icin daha genis parametre araliklarinda duzenli gdzenekli yapilar elde
edilebilmektedir. Nefes figurt yontemiyle elde edilen polimerlerin gézenek yapisi ¢ozeltinin
uygulandigi substratin 6zellikleri ile dogrudan ilgilidir. Ornegin, kati yiizeylerde genellikle
g6zenekli bir Ust tabaka ve altinda bir kabuk tabakasi elde edilirken su ylizeyinde [9] ya da buz

yuzeyinde [10] ugtan uca agik gézenekli yapilar elde edilebilmektedir.

Su buhari veya organik ¢ézucu buharlari ile elde edilen filmlerin gézenek yapisi yizey gerilimi,
yogunluk gibi o6zelliklere bagh olarak kuresel, silindirik (U-seklinde), elips seklinde
olabilmektedir [11]. Ayni sekilde kullanilan polimerin Uzerlerindeki islevsel gruplar da gézenek
geometrisini etkileyebilmektedir (Sekil 3).
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Sekil 3. Gdzenek geometrisine buhar tirinin (sol: su, metanol, etanol) ve polimer islevsel gruplarinin etkisi (sag,
hidrofobik, hidrofilik, gok hidrofobik).

Gaz ayirma membranlarinin ince olmasi gecirgenligi arttirdidi igin ¢ok istenen bir durumdur.
Ancak, membran kalinhgi distikce membranin dayanabilecegi basing da diismektedir. Nefes
figlrd yonteminde c¢oziici buharlasirken polimer ¢ozeltisinin kalinligi su damlaciklarinin
capindan daha ince hale gelir ve substrat ile su damlacigi arasinda nanometre dlgeginde ¢ok
ince bir film tabakasi olusur. Bu ince film tabakasinin gaz ayirma sureci igin uygunlugu
ongorulmesine ragmen literatlirde bu tir bir kullanima rastlanmamistir. Bu projede, gézenek
duvarlarinin ve grafen oksitin membranin mukavemetini arttirci etkisinin olacagi

Ongorilmektedir.

Nefes figlrl yonteminde ytzey gerilimi ylksek substratlar kullanilarak kendi kendini tagiyan
ve ugtan uca acik gozenek yapili polimerler de elde edilebilir. Su ylzeyinde [12] ve buz
yuzeyinde [10] nefes figlri teknigi uygulanarak bu tarz polimerler tretilmistir. Bu tarz gézenek
yapisina sahip polimerler de mikrofiltrasyon, litografi maskeleri gibi uygulamalarda tercih
edilmektedir. Ancak polimerik yapidaki bu mikroeleklerin gézenek boyutlarinin tekil dagihmh
olmasi, mekanik ézelliklerinin uygulama sirasinda maruz kalinan basinglara dayanikli olmasi
ve kirlenmeye karsi direncgli olmasi gerekmektedir. Literatlirde polisilifon ve poliimid gibi
polimerlerle ile nefes figuru teknidi kullanilarak membranlar elde edilmistir [13]-[15]. Ancak bu
calismalarda ylzey tabakasi digindaki tabakalarin faz ayrimi ile elde edilen membranlara
benzer sekilde ¢ok heterojen gézenek boyutu dagihmi géstermesi, mikroelek yapisinda (her
iki ucu aclk gobzenek yapisinda) membranlar elde edilememesi, gbézenek yuzeyinin

Ozelliklerinin kontrol edilememesi (akiy! arttirici ya da kirlenmeyi 6nleyici 6zellik gibi) ya da



mekanik 6zelliklerinin zayif olmasi gibi nedenlerle yeni tekniklerle membran Uretiimesine
ihtiyag duyulmaktadir. Bu projede poli(etilen glikol) asilanmig grafen oksit kullanilarak bu

gerekliliklere cevap verilmeye calisiimaktadir.

Nefes figiri yonteminde polimerlerin polar iglevsel gruplari[16] ya da sistemde varsa
nanoparc¢aciklar[17] ylzeyde olusan su damlaciklari sayesinde gbézenek i¢ ylzeyine dizilirler.
Bu kimyasal heterojenlik nefes figurd yontemiyle elde edilmis polimer filmlere yuzey
modifikasyonu imkani saglamaktadir. Nefes figlrt yonteminde duzenli bir gdzenek yapisi elde
etmenin ve gézenek boyutunu kontrol etmenin anahtari ylizeyde olusan su damlaciklarinin
stabilizasyonudur. Yuzey aktif maddelerin olugsan damlaciklari stabilize etmede etkili oldugu
gorulmustur[18]. Su damlaciklari ile hidrofobik organik ¢ozuculerin su/yag emulsiyonuna
benzer bir yapi olusturdugu g6z 6ninde bulunduruldugunda hidrofilik lipofilik orani distk
yuzey aktif maddelerin bu sirecgte daha verimli olacagi varsayilabilir. Yizey aktif maddeler
yerine nanoparc¢acik[17] ya da nanojel[19] gibi yapilarin da damlacik stabilizasyonu amaciyla
kullanildigi ¢alismalar mevcuttur. Bu projede ylzey aktif madde olarak grafen oksit esasli

malzemeler kullanilacaktir.

Grafen, karbon atomlarinin bal petegi diizeninde birbirine bagh oldugu tek atom kalinhgindaki
iki boyutlu bir yapidir [20]. Andre Geim ve Konstantin Novoselov’'un 2004 yilinda grafeni izole
etmeyi basarip 6zelliklerini belirlemesini takip eden on yil icerisinde grafen ve grafen esasli
malzemeler sahip olduklari tstlin kimyasal ve fiziksel 6zellikler (genis ylzey alani, ylksek isil
ve elektrik iletkenligi gibi) sayesinde birgok arastirma alaninda ilgi odagi haline gelmistir [21].
Bu buluglar [22] Geim ve Novoselov’a 2010 yilinda Fizik alaninda Nobel 6dalia getirmistir.
Grafen ve tlrevlerinin baslica uygulama alanlari arasinda sensoérler, transistorler,
stperkapasitorler, yakit hcreleri, polimerik nanokompozitler, katalizérler, membranlar,

biyomalzemeler vb. sayilabilir.

Grafenin kimyasal yontemlerle oksitlenmesi sonucu elde edilen grafen oksit, grafenin aksine
su ve polar ¢ozliculerde dispers olabilmesi ve yigismamasi nedeniyle grafene gére ¢ok daha
kolay caligilabilen bir malzemedir. Bu nedenle aerojel yapiminda genellikle grafen oksitten G¢
boyutlu yapilar elde edilip sonra —gerektigi durumlarda— grafene indirgemek sikg¢a kullanilan
bir yéntemdir. Grafen elde etmek i¢cin mekanik eksfoliasyon (pul pul ayriima), sivi fazda
eksfoliasyon, kimyasal buhar ¢okeltme, grafen oksitin indirgenmesi gibi gesitli yontemler
gelistirilmistir [23]. Grafitin sivi fazda eksfoliasyonu ile grafen oksit eldesi 1859 yilinda Brodie
yontemi ile baglamistir [24]. Bu yontem NOXx gibi toksik gazlarin salinimini icermekle beraber

kullandig1 potasyum klorat ve nitrik asit nedeniyle patlayici klor dioksitlerin olugsmasina



sebebiyet verebilmektedir. Zaman icinde kullanilan oksitleyicilerin ve asidik ortamin
degismesiyle hem tepkime daha glvenli hale getiriimis hem de grafitin oksitlenme orani
artinlmistir. Son zamanlarda sik¢ga kullanilan Hummer's ydnteminde oksitleyici olarak
potasyum klorat yerine potasyum permanganat kullanilarak patlayici gazlarin olusumu
engellenmistir [25]. Tour yonteminde ise nitrik asit yerine fosforik asit kullanarak hem
oksitlenme orani arttiriimigtir hem de reaksiyon daha guvenli hale getirilmistir [26]. Grafen oksit
boyutu kullanilan grafitin boyutuna ve reaksiyon kosullarina bagli olarak degisebilir. Boyut
kontrollii grafen oksit sentezine ydnelik santrifij ve ultrasona dayali az sayida c¢alisma
bulunmasina ragmen guvenilir ve tekrarlanabilirligi olan bir stire¢ gelistiriimesi blyUk bir ihtiyag
olarak durmaktadir [27], [28].

Grafen oksit amfifilik yapisi nedeniyle birgok farkli kullanim alaninin disinda yilizey aktif madde
olarak da kullaniimaktadir. Polistiren asilanmis grafen oksit ile elde edilen filmlerde dizenli
g6zenek yapisinin polimer molekll agirhgi ile degistigi gézlemlenmistir [29]. Ayrica, grafen
oksitin boyutu kuguldikge daha hidrofilik bir karakter kazandigindan su damlaciklarini stabilize
etmede kliguk grafen oksit pullarinin daha etkili olacagi iddia edilmistir [30] fakat bu konuda bir
arastirma yapilmamistir. Grafen oksit ylizeyindeki polar gruplar nedeniyle organik ¢ozlicllerde
cok iyi dagihm gosteremedigi igin katyonik bir ylzey aktif madde ile kompleks olusturarak
organik ¢ozlculerde homojen bir dagilim gdstermesi saglanabilir. Grafen oksit esasli ylizey
aktif maddeler kullanilarak emiuilsiyon polimerizasyonu yoéntemiyle gbdzenekli polimerler
uretilmigtir. Hatta bir bagka calismada nefes figlru yontemiyle periyodik gézenekli ve kendi
kendini tagiyan grafen oksit filmler de dretilebilmigtir. Literatirde grafen oksit iceren
membranlar ile ilgili caligmalar bulunmasina ragmen nefes figurl yontemiyle membran Uretimi
icin grafen oksitin yuzey aktif madde olarak kullanildigi bir caligmaya rastlaniimamigtir. Polimer
ya da katyonik ylzey aktif maddelerle modifiye edilmis grafen oksitin nefes figurl yénteminde

kullaniimasinin gesitli avantajlari vardir.

e Su damlaciklarinin stabilizasyonu ve dolayisiyla gézenek boyutu, geometrisi gibi
paramettrelerin kontrol(

e Gobzenek yuzey kimyasinin dilenen sekilde ayarlanabilmesi ve kirlenmeyi 6nleyici,
antibakteriyel gibi 6zelliklerin ylzeye kolayca kazandiriimasi

e Gaz ayirma membranlarinda segiciligi arttirmak amaciyla grafen oksitin fizikokimyasal
Ozellikleri dilenen sekilde degistirilebilmesi.

¢ Olusan nanokompozit yapi sayesinde elde edilen membranlarin mekanik 6zelliklerinin

geligtirilebilmesi.



Polimer gaz ayirma membranlari verimli ve ¢evreci bir ydnteme dayali olarak Oz/N2, CO2/CHa,
H,, He ve CO2/N; gazlarinin ayriminda ve kiresel i1sinmaya sebep olan perfloro gazlarinin
toplanmasinda kullanilirlar. Gaz molekiilleri genellikle bir kag A g¢apa sahip partikiillerden
olusmaktadir ve farkli gaz molekulleri arasindaki molekul ¢aplari farki gok kti¢ktir. Bu ylzden
gbzeneksiz yogun (dense) membranlar kullanilir. Yogun membranlarda ayirma mekanizmasi
¢6ziinme-diflzyon tipindedir. Gaz karisimini olusturan gazlarin her biri membrani olusturan
polimer malzemesine bagli olarak farkl bir ¢ézunurlige ve gegirgenlige sahiptir. Membrani
olugturacak polimer malzemesinin kimyasal 6zellikleri her gaz molekull i¢in bahsedilen bu
secici-gecirgen mekanizmay! etkilemektedir. Membran yapiminda kullanilacak polimerlerin
yuksek gecirgenlik ve segicilik 6zelliklerine sahip olmasinin yani sira; mekanik, isil ve kimyasal

dayaniminin da kuvvetli olmasi istenilmektedir.

Bu nedenle, Ustun ozelliklere sahip polimerik malzemelerin gelistirlmesi ve Uretilmesi 6nem
kazanmistir. Son yillarda ise nanokompozit yapili veya ince film kompozit yapili membranlar
kullanilarak yUksek segicilik ve gecirgenlik ile beraber yiksek mukavemete sahip membranlar
gelistiriimektedir. Bu kapsamda, membran yapilarinda GO kullaniminin etkisi literatideki

calismalar incelenerek asagida anlatiimistir.

lonita et al. GO iceren polisilfon membranlar faz donisimi yontemi ile elde ederek
membranlarin mekanik ve termal ozelliklerini incelemiglerdir. Elde ettikleri bulgulara gore
distk bi GO miktari (0.25—-1 wt. %) Ile membranin mekanik 6zelliklerinde buyuk bir iyilesme
g6zlemlemislerdir (Cekme direnci 3.44 MPa’dan 4.06 MPa’ya artmis; ve E katsayisi ise 187
MPa’dan 218 MPa’ya artmigtir). Ayrica elde edilen membranlarin termal 6zellikleri TGA ile test

edilmis ve eklenen GO miktari ile bozunma sicakhginin arttigi gézlemlenmistir [31].

Baska bir caligsmada ise GO’nun fonksiyonel gruplarinin modifiyesi ile polimer kompozit
membranin CO2 segciciliginin ve gegirgenliginin degisimi incelenmigtir. GO Uzerinde bulunan
fonksiyonel gruplara polietilen glikol monometil eter (PEG, EO) ve polietilenimin (PEI)
baglanarak; PEI yapisindaki amin gruplari sayesinde GO’nun CO2 segiciligi ve membran
icindeki ¢6zUnurlGgunin iyilestiriimesi amacglanmistir. Elde edilen sonuglara gore PEI grubuyla
modifiye etilmis GO’nun membran yapisinda kullanimi CO2 segiciligini ve gecirgenligini

iyilestirdigi gozlemlenmigtir [32].

Polimer veya nano-pargacik malzemelerinin kimyasal Ozelliklerinin yani sira membranin
morfolojik ve fiziki yapisi da gaz ayirma performansini etkileyen énemli faktorlerdendir. Jia et

al. zirkonya katkili metal gercevenin (UiO-66-NH2) hidrojen ayirma performansini sisteme



GO'yu iki farkli sekilde entegre ederek incelemislerdir [33]. Sekil 4’'te goruldiugu Gzere, GO ve
UiO-66-NH2 igeren ¢ozelti homojen bir bicimde hazirlanmis ve filtrelenerek (a) membran
yapisi; ve dnceden hazirlanmis UiO-66-NH2 membranin Gzerine GO ¢ozeltisi filtrelenerek (b)

yapisi elde edilmistir.

Sekil 4. [33] no.lu gcalismada elde edilen farkli membran yapilari

Hidrojen ayirma testlerinin sonuncunda (a) yapisinda bulunan membranin (b) yapisindaki
membrandan hidrojen gegirgenliginin daha iyi oldugu gortlmustir. GO tabakalari arasindaki

bosluklar ve elde edilen kanallar hidrojen difizyonunu iyilestirmigtir.

Literatlr ¢calismalari g6z éninde bulunduruldugunda, bu ¢alisma kapsaminda hazirlanmasi
planlanan nanokompozit gaz ayirma membranlarinin: katyonik ytzey aktif ile modifiye edilmis
GO kompleksinin polimer matrisinde homojen dagiimi sonucunda hem membran
mukavemetini artirmasi hem de segiciligi artirmasi; ayrica nefes figliri yodntemiyle elde
edilmesi planlanan bir kag nanometre kalinhigindaki U seklindeki duvarlarin da gaz ayirma

performansini iyilestirmesi beklenmektedir.

Literatirde nefes figlirli yontemi ile elde edilen gaz ayirma membran uygulamalari
bulunmamaktadir fakat mikrofiltrasyon ve nanofiltrasyon membran uygulamalari mevcuttur
[34]-[37]. Bu yontemlerde kullanilan Nefes figliri yontemi bilindik olan “drop-casting”
yonteminden farkli olarak membran Uretimini iyilestirecek polimer filmin alt yuzeyi ve Ust ylzeyi
arasinda baglantilar kurmayi hedefleyen bir takim uyarlanmis basamaklari da icermektedir.
Mikroelekler bastan uca acik, tekil dagilimda konumlanmig gézenek yapisina sahiptirler. Bu
sayede ylksek akida dusiuk basingla tanecik boyutuna goére etkili bir ayirma islemi

yapabilmektedirler. Diger mikrofiltrasyon membranlara goére kirlenmeye kargi direngleri
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yuksektir. Literatlirde Nefes figlri yontemi ile mikroelek tretimi iceren ¢alismalarin bazilarina

asagida yer verilmistir.

Cong et al. buz susbstrat Gzerine hidrofilik bromlu poli(fenilen oksit) (BPPO) ¢ozeltisini dokerek
elde ettigi mikroeleklere ait SEM goruntuleri Sekil 5-b’de verilmistir [34]. Oldukga dizenli bir
ylzeye sahip olan membranin asili kalan parcaciklardan olusan gamurlu su ¢dzeltisini basaril
bir sekilde stzdugu gézlemlenmistir. Ayni sartlar altinda cam substrat Gzerine dokulerek elde

edilen membranlardan su gecisi gézlemlenmemisgtir.

Sekil 5. Buz substrat kullanilarak elde edilen mikroelek ve yiizey gorintiisi [34]

Du et al. Nefes figurl ydntemiyle mikroelek eldesi igin hidrofilik bir substrat kullanmak yerine
Sekil 6’te verilen uyarlama yéontemi kullanmiglardir. Hidrofilik polimer ¢ozeltisi substrat Gzerine
yayildiktan sonra 6zel bir siringa sistemi ile substrat yuzeyinden fazla polimer ¢ozeltisi
emilerek uzaklastirilir ve sonucunda ise su damlalarinin yogustugu yerlerde katilasan bagtan

uca agik gézeneklere sahip polimer yuzey elde edilir [35].

11



(a)

'.\'()l\'ent. water
evaporation condensation
conventional modified
BF method BF method
(b) / (d)\. P
FTR F
suck out
(©) (e) solution N
S5 SEEEE
dead-end pores membrane
solidfication l water
) evaporation

through pores

Sekil 6. Bilindik Nefes figlri yonteminden uyarlanmis bastan uca agik gézenek eldesi [35]

Sekil 7’da elde edilen mikroelege ait SEM goruntuleri verilmistir. Ortalama gézenek boyutu 2
mikron civarinda olan mikroelek igin filtrasyon calismalari 3 mikron ve 500 nm pargacik
boyutlarina sahip polistren kurelerden olusan ¢ozelti filtrelenerek yapilmistir. Sonucunda 3

mikronluk kirelerin stztldugu ve 500 nm’lik kirelerin ise membrandan gegisi gdzlemlenmigtir.

A AAARLL L L YT Y
PR ND AN A b

Sekil 7. [35] no.lu referansta elde edilen mikroelege ait SEM goriintileri

Bagka bir uyarlanmis Nefes figlri calismasinda ise bastan uca baglantili olan kanallar
hidrofobik polisilfon ¢oézeltisine hidrofilik, ¢dzicli olmayan (non-solvent) katki maddesi
eklenmesiyle elde edilmistir. Bu yéntemde membran Uretiminde oldukga yaygin kullanilan faz
donlsimu yonteminden yararlaniimistir. Hazirlanan ¢ozelti petri kabina dokilerek nemli bir
ortama birakilir ve polistlfon ¢dzlici ve ¢oziicl olmayan arasindaki kitle aktarimi ile Sekil 8'de

verilen mikrofiltrasyon membranlari elde edilmistir [36].
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Sekil 8. [36] nolu referansta elde edilen polisiilfon mikrofiltrasyon membranina ait ylizey (A) ve kesit alani (A1)
gorintileri
Polisilfon iceren baska bir ¢alismada ise daldirmali kaplama yontemi ile uyarlanmis Nefes
figlrd yéntemi kullaniimistir. Hidrofilik bir ek madde igeren polisilfon ¢dzeltisine daldirilan
substrat cekme hizi ayarlanarak Uzerine nemli hava goénderilmistir. Bu sayede gbzenek

olusumu kontrol edilmistir [37].

Sekil 9. [37] nolu referansta elde edilen polistlfon mikroelegine ait ylizey goruntuleri
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3. Gereg ve Yontem

Bu c¢alismanin literatlre olan 6zgun katkisi 2 ana sekilde kullanilan yéntem ve malzeme

agisindan ele alinarak incelenebilir:

i. Nefes Figlirii Yontemi ile Membran Elde Edilmesi:

Nefes figlrt yontemi ile gaz ayirmaya yonelik membran eldesine dair literatlirde bir 6rneginin
olmamasi sebebiyle 6ncl bir calisma niteligindedir. Diger bir yandan mikroelek eldesinde ise,
modifye  GO’nun Nefes figuri ydnteminde su damlaciklarinin yogusma sirasindaki
stabilizasyonu amaciyla yltzey aktif madde olarak kullaniimasi literatire 6zgun bir katkidir.

ii. Grafen Oksit bazli Nanokompozit Yapilar Olusturulmasi:

Nano boyuttaki GO’nun her iki membran tirinin eldesinde membran mukavetini artitmasinin
yani sira, gaz ayirma membranlarinda segiciligi; mikrofiltrasyon membranlarinda ise gézenek

duvarlarinda konumlanmasi sebebi ile kirlenmeye kargi direncin artmasini saglamaktadir.

Bu gerekcgelere dayanarak galisma boyunca izlenen deneysel yontem her bir is paketi

kapsaminda basliklarla asagida agiklanmistir.

3.1 Deneysel Yontem

3.1.1 Nanografen Oksit Sentezi

is Paketi 1: Nanografen Oksit Sentezi

GO Uretimi i¢cin Tour Metodu izlenmistir[26]. Bu yontem sik¢a kullanilan Hummer metoduna
gore daha guvenli olmakla beraber O/C orani da Hummer metoduna gore daha ylksek oldugu
icin daha polar bir yapi elde edilebilmektedir Yontemde silflrik asit:fosforik asit karisimi
(hacimce 9:1) grafit:potasyum permanganat (kitlece 1:6) karisimina eklenip sicakhigi 50 °C’ye
getirildikten sonra ve 16 saat karistirilirmistir. Daha sonra buz icerisine alinan karigsima rengi
sarl olana kadar hidrojen peroksit eklenmistir. Saflastirma amaciyla santriflj ile yikanmistir.
Yikamalar hidroklorik asit (metalleri uzaklastirmak amaciyla) ve sonrasinda jellesmeyi
onlemek amaciyla aseton ile yapilmistir. Elde edilen grafen oksit (GO) oda sicakliginda vakum

etlva ile kurutulmustur. Yonteme ait sematik gosterim Sekil 10’de verilmistir.

14



COOH

Hooc HO a COOH
= 5/
S e =
o e TSR, ey -
COOH P HOOD o o J00H
H,50,/H;PO, OQQ Santrifly coonHo02
Hooc 0 o COoH
16 sa, 50°C HOOC \E:L_)‘il\lgj/
0

Grafit G Nano-GO

Sekil 10. Tour yontemi ile GO sentezi ve sonrasinda uygulanan ultrasonikasyon/santrifij islemleri ile nano-GO
eldesi

Kurutulan GO 250 mg tartilarak 50 ml saf su igerisinde karistirilarak dispers edildikten sonra
boyut kiclltmek amaci ile ultrasonik homojenizatér (Bandelin Sonopuls HD2200) ile 2 saat
boyunca sonikasyon yapilmistir. Daha sonra elde edilen GO-su ¢dzeltisine 8000 rpm’de 20

dakika santrifij uygulanmistir, asili kalan nanografen oksit levhalari liyofilizatér ile kuruduktan

sonra -20°C derecede saklanmistir.
3.1.2 Grafen Oksit Modifikasyonlari

is Paketi 2: Grafen Oksitin Kompleks Olusturma Yolu ile Organik Coziiciilerde Céziinmesinin

Saglanmasi

Grafen oksit polar gruplarca zengin oldugundan bazi apolar organik ¢ézicullerde dispers
olabilme 6zelligi dusuktur. Grafen oksitin nefes figurt yonteminde kullanilabilmesi igin 6zellikle
nefes figlrt yénteminde kullanilan polimerlerin ¢ézindiga organik ¢dziculerde ¢dzlinebiliyor
olmasi gerekmektedir. Grafen oksiti organik ¢ézicllerde dispers olur hale getirmenin bir yolu
da katyonik bir ylzey aktif madde ile kompleks olusturup, ylzey aktif maddenin alifatik zincirleri
sayesinde organik ¢ézlculerde ¢dzinlrlik kazandirmaktir. Bu proje kapsaminda grafen oksit
katyonik bir yizey aktif madde olan Dimetildioktadesilamonyum bromur (DODA) ile organik
faza gecis yaparak kompleks olusturup, yizey aktif maddenin alifatik zincirleri sayesinde

organik ¢ozuculerde ¢ozunur hale getirilmistir.

Kompleks Uretiminde izlenen yontem su sekildedir ve Sekil 11'ten gorulebilir [38]:

1 mg/mL konsantrasyonuna ait nano-GO/su ¢Ozeltisi hazirlanarak ultrasonik banyo icerisinde
dagilimi saglandiktan sonra elde edilen ¢ozelti santrifuj ile ¢oktlrllerek Ustte kalan berrak
kisminin pH degeri 0.1 Molar NaOH c¢ozeltisi ile 9a ayarlanir. Bu ¢ozelti 1 mg/mL
konsantrasyonunda DODA/Kloroform c¢ozeltisi ile titre edilerek $ekil 15’de goérildugi gibi
grafen oksitin su fazindan kloroform fazina gegisi saglanmistir. Kompleks olugsumunun

tamamlanmasi su fazinin renginin sarilya doénmesi ile goérilmustir. Daha sonra organik faz
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ayirilip su ile yikanarak saflastirilmistir. Son olarak kloroformun doéner buharlastirici ile
ucurulmasi ve vakum etivinde kurutulmasi sonucunda organik ¢ézuculerde ¢dzinebilen bir

kompleks Uretilmistir.
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Sekil 11. GO/DODA Kompleks Uretimi

is Paketi 3: Polimer Asilanmis Grafen Oksit Elde Edilmesi

GO yuzeyinde bulunan karboksilik asit, hidroksil ve epoksi gruplarinin ayri ayri modifikasyonu
sonucunda GO yizeyinden polimerizasyon yapilabilmektedir. Her bir grup icin farkh kimyasal
yontemler igeren polimerizasyon basamaklari literatir o6zetinde aciklanmistir. Calisma
kapsaminda GO polimerizasyonu icin yalnizca hidroksil gruplarinin modifikasyonuna asagida

verilen nedenlere dayanarak karar verilmistir:

e Hidroksil gruplarinin sayica diger oksijen i¢ceren fonksiyonel gruplardan fazlaligi.

e Hidroksil gruplarinin ATRP baglaticisi ile modifikasyonun tek bir kimyasal basamaktan
olusmasi ve diger gruplarin modifikasyonundan goreceli olarak daha kolay olmasi.

¢ Nano-GO levhalarinin modifikasyon sonucu maruz kaldigi yikama/saflastirma/kurutma
basamaklari sonrasinda meydana gelen molekiler arasi etkilesimlerden kaynakl

aglomerasyonun az olmasi.

Bu nedenler géz 6niine alindiginda polimer asilanmis GO eldesi i¢in izlenen yol

Sekil 12’te verilmistir ve asagida agiklanmistir:

i. ATRP baslaticisinin hidroksil gruplariyla esterifikasyon reaksiyonu ile GO ylzeyine

baglanmasi:
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Buz banyosuna daldirilmis bir kapta bulunan 25 ml DMF icerisine 100 mg nano-GO eklenir ve
karisim 20 dakika boyunca ultrasonikasyon ile dispers edilir. Elde edilen berrak ¢ozelti buz
banyosu ile beraber manyetik karistiriciya alinir ve Ar atmosferi altinda 5-10 dakika karistirihr.
Daha sonra yavasca trietilamin (2.6 ml) eklenir ve 2-bromo-2-metilpropiyonil bromar (2 ml)
damla damla seklinde reaksiyon kabina ilave edilir. 2 saat boyunca 0 °C’de karigan reaksiyon
daha sonra 24 saat boyunca oda sicakliginda karismaya devam eder. Tepkime sonunda elde

edilen Griin (GO-Br) saflastirilarak vakum ettiviinde kurutulur.

i. Modifiye GO yluzeyinden ATRP ile yuzeye poli(etilen glikol) metil eter metakrilat
(PEGMA) agllanmasi:

Elde edilen GO-Br (40 mg) ve 4 ml MeOH/H,O (hacimce 4/1) karisimi buz banyosu iginde
uygulanan ultrasonikasyon yardimi ile dispers edilir. Homojen hale gelen karisima PEGMA
(5714 ul) ve etil a-bromoisoblitirat (EBiB) (29 ul) eklenerek reaktér kapatilir ve Ar atmosferi
altina alinir. Cu(l)CI (20 mg) ve 2,2'-Bipiridyil (62 mg) baska bir kaba eklenir ve ayni sekilde Ar
atmosferi altina alinir. Ortamin oksijenden arindirildigindan emin olduktan sonra metal ve
ligandin tzerine 4 ml oksijenden arindiriimis MeOH/H-0 (hacimce 4/1) karisimi eklenir. Metal
ve ligand karisimi tamamen ¢oziindikten sonra bir siringa yardimi ile grafen oksit iceren
reaktore eklenerek polimerizasyon baslatilir. Polimerizasyon 30 °C’de 2 saat boyunca devam
eder. Elde edilen p(PEGMA) asilanmis grafen oksit (GO-p(PEGMA)) saflastirilarak kurutulur
ve ayrica EBIB (izerinden bliyliyen ve serbest halde bulunan p(PEGMA) zincirleri ise GPC ve

NMR analizleri igin ortamdan ayrilir ve saflastirilir.
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Sekil 12. Nano-GO Uzerine ATRP yontemi ile p(PEGMA) asilanmasi

3.1.3 Nefes Figuru Yontemi ile Membranlarin Elde Edilmesi

Birinci ara rapor déneminden énce kurulan Nefes figurl deney dizenegi yapilan deneylerden
cikan gézlemlere dayanarak gelistirilen deney dizenegi Sekil 13'te temsili olarak verilmistir.
Nefes figlru yontemi ile membran elde edebilmek amaciyla GO igeren polimer ¢dzeltisi ince
bir tabaka halinde substrata yayildiktan sonra yuzeyine belli bir debide nemli hava
gonderilmistir. Cozicu buharlagmasinin polimer filminin kurumasi sirasinda meydana gelen
olumsuz etkileri iyilestirme amaci ile déner platform kullanmanin iyilestirici etkileri oldugu
g6zlemlenmistir. Substrat Uzerine goénderilen havanin bagil nem oranini daha kontrolli bir
bicimde ve debiden bagimsiz kontrol etmek amaciyla kuru hava (<%35) ve nemli hava (>%95)

rezervleri karigtirilarak génderilmistir.
Gaz ayrima membranlari ve mikrofiltrasyona ydnelik nanokompozit mikroelekler eldesi igin

izlenen yontem ayni olmakla beraber incelenen parametreler farklilik géstermektedir. Her iki

membran i¢in incelenen parametreler asagida yer alan Tablo 1'de ve Tablo 2’de verilmigtir.
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Sekil 13. Membran elde etmek amaci ile kurulan Nefes figuri deney dizenegi

Tablo 1. Nefes figiirii yontemi ile nanokompozit gaz ayirma membranlarinin Gretiminde incelenen parametreler

#Membran PSF %GO/Cozelti | Bagil Nem | Hava Akig | Dokme Substrat

Derigim | (mg/ml) Orani Hizil Hacmi (ul)

(mg/ml) %RH (L/dk)
SD1 10 0 75-80 0.1 60 Cam
SD2* 10 0.05 75-80 0.1 60 Cam
HO1 3.5 0.2 75-80 0.7 60 Cam
HO2 35 0.1 75-80 0.7 60 Cam
HO3 35 0.05 75-80 0.7 60 Cam
HO4 35 0.03 75-80 0.7 60 Cam
HO5 35 0.01 75-80 0.7 60 Cam
HO6* 10 0.01 85-90 1 700 Cam
HO7* 10 0.01 85-90 1 1000 Cam
HO8* 10 0.01 80-85 1 1000 Cam
HO9* 10 0.01 75-80 1 1000 Cam

Tiim c¢ézeltilerde kloroform kullanilimistir. (*) isaretli ¢bzeltilerde ise kloroform ve diklorometan karisimi ¢éziici

olarak kullanilmigtir. SD kodlu 6rnekler déner platform kullaniimadan elde edilmistir.
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Tablo 2. Nefes figurl yéntemi ile nanokompozit mikroelek Uretiminde incelenen parametreler

PSF Bagil Nem .
Membran Derigim PSF:GO Orani Hava Akig Dokr.ne Substrat
(mg/mi) (mg/mgq) %RH Hizi (L/dk) | Hacmi (pl)

EK1 20 0 70-75 0.1 200 Cam
EK2 40 0 70-75 0.1 200 Cam
EK3 60 0 70-75 0.1 200 Cam
EK4 20 100:1 70-75 0.1 200 Cam
EK5 40 100:1 70-75 0.1 200 Cam
EK6 40 100:1 70-75 0.5 200 Cam
EK7 40 100:1 70-75 1.0 200 Cam
EK8 40 100:1 80-85 0.1 200 Cam
EK9 40 100:1 90-95 0.1 200 Cam
EK10 40 100:1 70-75 0.1 200 PVA

EK11 40 100:1 70-75 0.1 200 Dekstran
EK12 40 100:1 70-75 0.1 200 Water

EK13* 40 100:1 70-75 0.1 200 Dekstran

Tim ¢ézeltilerde kloroform kullanilimigtir. (*) isaretli ¢b6zeltilerde ise kloroform ve dikloroetan hacimce yari yariya

kullanilmisgtir.

3.1.4 Elde Edilen Membranlarin Gegirgenlik Performanlarinin Olgiilmesi

s Paketi 6: Gaz Ayirma Membranlarin Tek Gaz Gecirgenlikleri ve Gaz Sorpsiyon

Kapasitelerinin Olciilmesi

Uretilen gaz ayirmaya yénelik nanokompozit membranlarin test edilebilmesi igin Sekil 14'de
verilen deney duzenegi kullanilmistir. Bu dizenekte ayni anda iki farli membran ayni gaz
ayirma islemi igin test edilebilir. Sistem belli bir sicaklija sabitlenerek analiz islemi yapilir.
Membranin yerlestirildigi, giris gaziyla ylzeyin temas etmesini saglayan ve c¢ikis gazinin
vakumla membranin diger ylzeyinden uzaklastirildigi kisim modil olarak adlandiriimaktadir.
Giris gazinin beslendigi ve birden fazla gazin da farkh oranlarda génderildigi bélim Sekil 14’de
belirtilmistir. Yine bu bolimden vakumla ¢ekilen gaz diizenekten uzaklastirilir. Burada yer alan
farkli gazlara bagh vanalar istenilen oranda acilarak birden fazla gaz gecirgenligi ya da tek bir

gaz gegirgenligi de test edilebilmektedir.
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Moduilgiris ve cikig basing gostergesi Modillor Membran giris gazinin beslendigi ve
cikis gazinin ¢ekildigi bolam

Sekil 14. Membran gaz gegirgenlik test diizenegi

Modil gikisinda sabit hacimde Sekil 15'da gosterildigi Gzere bir depo bulunmaktadir. Test
islemi sirasinda bu kisma dolan gaz miktari arttikca basing da artar. Bdylece giris ve ¢ikis

basing¢lari zamana bagh olarak okunur ve basing farki zamana bagli olarak grafige aktarilir.

Gaz girigi

AP
Maoddl

Sabit hacimde membran
> Cikig gaz deposu

Sekil 15. Moddil giris ve gikis basing dlgimi

21



s Paketi 7: Mikroeleklerin Gecirgenlik ve Kirlenme Ozelliklerinin Belirlenmesi  ve

Mikrofiltrasyon Uygulamalari

Elde edilen mikrofiltrasyon membranlarin su gecirgenlik 6zellikleri Sekil 16’de verilen kapal

sonlu karigstirmali hucre kullanilarak 0.5-2.5 bar araliginda besleme basincinda yapilmistir.

40

Sekil 16. (a) Mikrofiltrasyon test Unitesi, (b) kapali sonlu karistirmali hiicre, (c) membran modulu

Toplanan suzintl hacmi ve gegen zaman kaydedilmistir.
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Ayrica elde edilen mikrofiltrasyon membranlarindan 0.24 mg/ml derisime sahip maya ¢ozeltisi
gecirerek mikrofiltrasyon performanslari izlenmigtir. UV-Vis spektrofotometre kullanilarak
toplanan suzinti orneklerinin  absorbans degerleri 6lglimistir ve kalibrasyon grafigi
kullanilarak konsantrasyonlari hesaplanmistir. ilgili hesaplamalardan ve bulgulardan Bélim

4’te bahsedilmistir.
3.2 Karakterizasyon Yontemleri

Zayiflatiimig Toplam Yansima-Fourier Doénusumla Infrared Spektroskopi (ATR-FTIR),
Olcumleri Shimadzu IRPrestige-21 spektrofotometre cihazi kullanilarak 64 tarama sayisiyla
550-4000 cm™ dalga sayilari arasi taranmistir. Raman Spektroskopi 6lglimleri Renishaw inVia
ekipmani ile lazer dalga boyu 532 nm’de calistirilarak yapimistir.  X-lsini Kirinim
Spektroskopisi (XRD) élglimleri hazirlanan ince film numunelerin 1.54 A dalga boyunda Cu
anodu taranmasiyla yapilmigtir. GO levhalarinin arsindaki uzaklik ise Bragg’s yasasi

kullanilarak hesaplanmigtir:
A = 2d.sinf
A: dalgaboyu (A)

22



d: levhalar arasi uzaklik (A)

6: kirilma agisi

X-lsini Fotoelektron Spektroskopi (XPS) olctimleri Al-monochromatic X-ray anodu olan
monochromatic XPS (SPECS EA 300) cihazi ile genel tarama yapilarak tamamlanmistir. C1s
ve O1s piklerinin dekonvilasyounu ise Gaussian-Lorentzian korelasyou ve Shirley background
korelasyon metodlari izlenerek OriginPro 2016 Peak Fitting yazihmi kullanilarak yapilmistir.
Ultraviyole ve Goruandr Isik Absorpsiyon Spektroskopi (UV-Vis) Shimadzu UV-2550
spectrophotometer cihazi ile quartz kiivet kullanilarak yapilmistir. Termogravimetrik Analiz
(TGA) oOlgumleri Shimadzu DTG-60H thermal analyzer cihazi ile tamalanmistir ve her dlgim

nitrojen altinda oda sicakligindan 600°C’ye kadar 10°C/min bir hizla isitilmigtir.

GO boyut 6lcimu Dinamik Isik Sagilimi (DLS) yontemi ile Malvern nanosizer Z series
cihazindan yapilmistir. Hazirlanan ¢ozeltilerin konsantrasyonu 0.5 mg/ml'dir. Ylzey morfolojisi
alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu ile (FE-SEM, FEI Quanta 400) kullanilarak

incelenmistir. Atomik GUg¢ Mikroskobu (AFM) analizleri ise “tapping mode” programinda

cahistirilan AFM Veeco MultiMode V cihazi ile yapilmistir.

Polimerlerin molekdl agirhidini tayin etmek ve polidispersite indeksini (PDI) belirlemek igin Jel
gegirgenlik kromatografisi (GPC) Laboratories-GPC 220 cihazi ile yapilmigtir. Elde edilen
p(PEGMA) spektroskopik saflikta THF'de ¢dzllmis ve manyetik karistiricida 6 saat
karistinimigtir. 0.2 p’luk filtreden sitzilerek ve GPC kolonundan gegirilmistir. Sonuglar Triple
Detection Method (UV, RI, Viskozite) ile degerlendirilmigtir.

Yapisal karakterizasyonu tayin etmek icin 1H-NMR Bruker Advanced 400 Mhz spektrometre
kullaniimistir. MestReNova NMR Analysis yazilimi yardimi ile piklerin alan hesaplamalari

yapilmigtir ve PEGMA ylzde monomer dontisimu hesaplanmigtir:

. [polimer]
%Donusum: WXIOO
0

Nefes figru deney diuzeneginde bagil nem orani (%RH) higrometre (Extech Instruments IR

Thermometer and Humidity Meter RH101) yardimi ile lglimustar.
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4. Bulgular ve Tartigsma
4.1.Is Paketi 1: Nanografen Oksit Sentezi ve Karakterizasyonu

Nanografen oksit sentezi ve karakterizasyon calismalari planlandigi gibi birinci rapor
déneminde tamamlanmistir. Boyut analizi ise ikinci rapor déneminde tamamlanmistir ve
izlenecek ydéntem belirlenmigtir.  Nano-GO’nun boyut analizi Dinamik Isik Sagilim
Spektrometresi (DLS), Taramali Igin Mikroskobu (SEM), Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

yéntemleri ile yapiimistir ve bulgular asagida tartisiimistir.

20
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Sekil 17. Elde edilen GO’ya ve nano-GQO’ya ait boyut histogramlar
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Sekil 17'da verilen DLS histogramlarinda GO ve nano-GO levhalarinin  boyutlar
karsilastirimistir. Reaksiyon sonrasi elde edilen GO levhalarinin boyutlari genis bir araliga
yayllip ortalama olarak 1265 nm; ultrasonikasyon ile boyut kii¢lltme yapilan ve sonrasinda
santrif(jj ile fraksiyonlama ile ayrilan nano-GO levhalari tekil bir dagihm goésterip ortalama
pargacik boyutu 135 nm olarak hesaplanmistir. DLS teknigi kiiresel pargaciklarin olusturdugu
stabil gozeltiler icin bir takim varsayimlara ve hesaplamalara dayanmaktadir. Bu g6z éninde
bulundurularak GO levhalarinin boyutu icin kolay ve pratik bir yontem olan DLS analizinden bir
fikir sahibi olunmak amaciyla kullaniimistir. Daha detayli boyut analizi SEM ile yapilmigtir ve

bulgular Sekil 18'de verilmistir.

Sekil 18. Sentez sonrasi elde edilen ilk GO (a) ve sonikasyon sonrasi elde edilen nano-GO (b) érneklerine ait
SEM goérintuleri. Magnifikasyon degerleri: (a) 20000x; (b) 50000x

Sekil 18a bakildiginda grafen oksit levhalarinin sonikasyon iglemiyle kirilarak boyutunun
kGculdugu gorulmektedir. Sekil 18-a’da sentez sonrasi elde edilen ilk grafen oksitin
goruntusune yer verilmistir. Burada bazi grafen oksit levhalarinin yanal boyutu 4-5 mikron iken
sonikasyon sonrasinda elde edilen nanografen oksit levhalarinin yanal boyutlari Sekil 18-b’de
mikron mertebesinden nanometre mertebesine indigi gdzlemlenmektedir. Ayni sekilde
orneklere ait AFM goéruntileri Sekil 19°de ve nano-GQO’ya ait ylkseklik profilleri Sekil 20°'da

verilmistir.

Atomik kuvvet mikroskop analizi numunenin topografik 6zelliklerini yuksek ¢oézunurlikte, Ug
boyutlu goérintilenmesini saglar. Literatiirde yer alan degerlere gore grafen oksitin yanal
boyutu nanometreden mikrometreye kadar degisebiliyorken kalinligi 1 nanometre civarindadir.
Sekil 19 incelendiginde AFM goérintilerinin SEM gdruntilerini destekler nitelikte oldugu
goriimustar. 3 boyutlu analiz gorsellerine bakildiginda ise ¢ogu grafen oksit levhasinin tekil

levhalar halinde bulundugu gértlmektedir.
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Sekil 19. Elde edilen nanografen oksit levhalarinin ylkseklik profilleri

Nano-GO levhalarinin 3 boyutlu analizi $Sekil 20’de daha detayli bigimde incelenmigtir. Sekil
19’de gérllen érnegin ylzeyinden 1 mikronluk alanlar taranmistir ve ImagePlus 2.9 programi
yardimiyla grafen oksit levhalarinin ylkseklik profilleri ¢ikariimistir. Yiksekligin fazla oldugu
parlak noktalar 100 nm’den kuguk grafen oksit levhalarin Ust Gste binmesi sonucu yigilma
olugturmasidir. Sonugclara bakildiginda tekil levhalarin yukseklikleri literatlrle uyumlu olarak
0.8-1.0 nm arahginda degistigi gorulurken; yigilma yapan grafen oksit levhalarin yiksekligi
yaklasik 5 nm civarindadir. Grafen oksit tabakalarinin ultrasonikasyon sirasinda birbirine
yapismalari kirllma sonucu olusan gorece hidrofobik kenarlarin etkilesimi sonucu olabilir. Cok
klguk boyuttaki birkag grafen oksitin yapigsmasi ile olugan bu yapilar kiguk boyutlari nedeniyle
dispers olabilmekte ve ¢cokmemektedirler. Bu nedenle az miktarda gorulen bu yigiimalarin

calismaya olumsuz bir etkisi gdézlenmemisgtir.
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Sekil 20. Elde edilen nano-GO levhalarinin yukseklik profilleri

Sonug olarak sonikasyon islemi sonrasinda grafen oksit levhalarinin yanal boyutu ktgulmustar
ve nanografen oksit levhalar elde edilmistir. Ust tste yigilan grafen oksit levhalarinin varligi
hazirlanan grafen oksit ¢dzeltilerinde bir sorun teskil etmemektedir. Elde edilen grafen oksit
sulu cozeltileri beklenildigi gibi berrak ve stabildir. Yigiima olusumunun AFM icin 6rnek

hazirlama sirasinda meydana gelmis olma ihtimali de g6z 6nlinde bulundurulmahdir.

Elde edilen nano-GO kimyasal karakterizasyonu icin Zayiflatiimis Toplam Yansima-Fourier
Déniistimli infrared Spektroskopi (ATR-FTIR), Raman Spektroskopi, Ultraviyole ve Goriiniir
Isik Absorpsiyon Spektroskopi (UV-Vis), X-Isini Kirinim Spektroskopisi (XRD), X Isini
Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) yontemleri ile Termogravimetrik Analiz (TGA) yapilmigtir.

Tdm sonuglar asagida yorumlanmistir.
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Sekil 21'da grafite ve elde edilen nano-GQO’ya ait FTIR spektroskopi sonuglari verilmistir. Tablo
3'de ise yapisinda bulunan hidroksil, karboksil, epoksi gruplari ve bal petedi seklinde

konumlanan karbon atomlari varligindan kaynaklanan FTIR pik degerleri verilmigtir.

%T

T ——

3500 3000 2500 2000 1500 1000
Dalgasayisi (cm™!)

— Grafit — GO

Sekil 21. Grafite ve elde edilen nano-GO’ya ATR-FTIR spektrumu

Tablo 3. Grafen oksit FTIR karakteristik pik degerleri

Fonksiyonel Gruplar Dalgasayisi (cm™) Literatiir (cm™) [26]
C=C sp? titresimleri 1620 1590-1620
C=0 gerilme titresimleri 1740 1720-1740
C-0 titresimleri 1225 1250
-OH gerilme titresimleri 3000-3690 3420

Sekil 21’da ve Tablo 3 deki degerler géz dninde bulunduruldugunda grafitin basaril bir sekilde
oksitlendigi ve elde edilen grafen oksitin literatlirdeki pik degerleri ile uyumlu oldugu sonucuna
varilimigtir. GO Uzerinde bulunana oksijen iceren fonkisyonel gruplarinin daha ayrintili analizi
ise Raman ve XPS yodntemleri ile incelenmigtir. Raman saciimasinin spektroskopik
incelenmesi ile molekdllerin titresim enerji dlizeyleri hakkinda bilgi alinabilmektedir. Sekil 22’de
verilen Raman spektroskopisine bakildiginda 1350 cm™ ve 1600 cm™ dolaylarinda literatir ile
uyumlu D-band ve G-band pikleri gorulmektedir [39]. Grafit spektrumunda ise sadece grafitik

alan varligindan kaynakh G-band piki gérilmektedir. D-band ise grafitik alanda meydana gelen

28



sp3 hibritlesmelerinden kaynakli baglarin varligindan kaynaklanmaktadir. Bu durumda grafitin

basaril bir sekilde oksitlenerek grafen oksit elde edildigi desteklenmistir.

1587.59
1347.1 387.5

1572.87

Siddet (a.u.)

1000 1500 2000

Raman Shift (cm™)

—— QGrafit — GO

Sekil 22. Grafite ve elde edilen nano-GO’ya ait Raman spektrumu

XPS analizinden elde edilen bulgular Tablo 4’te ve Sekil 23'de verilmistir. X Isini Fotoelektron
Spektroskopisi katl materyallerin ylzeyleri hakkinda kimyasal bilgi elde etmek i¢in kullanilan
gelismis bir ylzey analiz teknigidir. XPS analizi, ATR-FTIR ve XRD analizlerine ek olarak

oksijen iceren gruplarin varligini géstermek amaciyla yapiimistir.

Tablo 4. XPS sonucuna gore hesaplanan grafit ve nano-GO igin atomik ytizde degerleri

%C %0 %Diger C/O

Grafit 85.9 10.7 3.4 8.0

Nano-GO 60.8 38 1.2 1.6

Tablo 2'ye bakildiginda elde edilen grafen oksitin %38’lik bir kisminin oksijen oldugu
goOrulmektedir. C/O orani ise 1.6 olarak hesaplanmistir. GO eldesi icin Tour ydnteminin
secilmesinin nedenlerinden birinin oksitlenme derecesinin ylksek olmasi oldugundan daha
Once bahsedilmisti. Hummer yéntemi kullanarak elde edilen GO igin C/O orani 2.25-2.3
civarlarindadir. Hesaplanan C/O orani 1.6 olarak hesaplanmistir ve oksitlenme derecesinin
daha yuksek oldugunu kanitlar nitelikte olup, Tour metoduyla Uretilen GO literatir degerleriyle

ile de uyumlu oldugu gorulmugtur [40].
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Sekil 23. Grafite ve elde edilen nano-GO’ya ait X Isini Fotoelektron spektrumu

Sekil 23’de goruldiga Gzere grafen oksitin bag enerjisine bagli olarak bag enerjisi pikleri C ve
O sinyallerini yiksek derecede gdstermistir. C=C, C-C ve C-H fonksiyonel gruplarina isaret
eden 285 eV bag enerijisi ile birlikte C sinyalini; C-O ve C=0 fonksiyonel gruplarina isaret eden
530 eV bag enerjisi ile birlikte O sinyalini gostermektedir. C1s ve O1s piklerinin
dekonvilasyonlari fonksiyonel gruplarin niteliksel ve niceliksel olarak analiz etmek igin

OriginLab 2016 yazihm programi kullanilarak yapilmistir ve sonuglar Sekil 24’de verilmistir.

- = = - Cumulative Peak Fit Grafit | |----- Cumulative Fit Peak GO
—C=Csp’ \ —C=C PR
m-n ' c-0 !
= C=0 /
2 = 0-C-0 ,
z U

1 N 1 M 1 N 1 M | 1 " 1 M 1 M 1 " 1

295 290 285 280 275 295 290 285 280 275
Baglanma Enerjisi (cm!) Baglanma Enerjisi (cm!)

Sekil 24. Grafit ve nano-GO’ya ait C1s ve Ols piklerinin dekonviilasyon spektrumlari

Sekil 24 incelendiginde grafit drnegine ait dekonvilasyon grafigi sp2 hibritlesmesinden ve -
m dénisuminden kaynakh 2 pik gorilmektedir. Ote yandan, GO (izerinde alifatik karbon,
hidroksil karbon, karboksilat karbon, karbonil karbon ve epoksiye bagl karbon yapilarin

varligini kanitlar 4 pike ayrilmistir. Tablo 5 literatideki ¢esitli XPS analizlerini inceleyerek
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hazirlanmistir ve GO yapisindaki fonksiyonel gruplarinin baglanma enerijileri icermektedir.
Elde edilen verilen ile literattr degerlerinin uyumlu oldugu gorulmusutr. Grafigin altinda kalan
alanlar fonksiyonel grubun niceliksel varligi ile iligskilendiriimektedir. Buna gore GO yapisinda
bulunan hidroksil gruplarinin karboksilik asit gruplarindan ¢ok daha fazla oldugu gérilmastur.
GO-Br eldesi icin hidroksil gruplarinin modifikasyonun daha fazla 6nem teskil ettigi soylenebilir.
Bu durumda GO-Br yalnizca hidroksil gruplarinin 2-bromo-2-metilpropiyonil bromdr ile
modifikasyonundan Uretilmesine karar verilmigtir. Literatire bakildiginda yalnizca hidroksil
gruplarinin modifikasyonu ile edilen GO-Br'nin ATRP uygulamalarina sik¢a rastlanmaktadir
[41]-[44].

Tablo 5. Literatiirdedeki fonksiyonel gruplarin baglanma enerji degerleri

C=C C-O C=0 0=C-0 Ref.
284.8 286.3 287.2 288.4 [45]
284.6 285.8 287.1 289.1 [46]
Baglanma Enerjisi (eV) 284.8 286.4 287.8 289.9 [47]
284.8 286.2 287.8 289.0 [48]
284.4 286.2 286.2 288.0 [49]
284.6 286.6 287.8 288.9 [26]

X-Isini Kirinim yontemi (XRD), her bir kristal fazin kendine 6zgu atomik dizilimlerine bagli
olarak, X-isinlarini karakteristik bir diizen igerisinde kirmasi esasina dayanir. Bu ¢alismada
XRD analizi GO tabakalari arasindaki uzakligi belirlemek igin yapiimistir. X-Ray anodu olarak
bakir (Cu) kullanilmistir (A, 1.54 A). Tarama 1°dakika tarama hizi ile 3° -30° (20) arasinda
yapiimigtir. Sekil 25’te verilen grafik degerlendirildiginde 26 degeri grafit igin yaklagik 24° iken
grafen oksit igin yaklasik 10°°dir. Bu degerleri ve ‘Bragg Yasasr’ kullanilarak grafit ve GO igin
tabakalar arasi uzaklik sirasiyla 0,37 nm ve 0,88 nm hesaplanmistir. Bu veriler
degerlendirildiginde oksitlenmenin derecesine bagl olarak grafit tabakalari arasinda olusan
fonksiyonel gruplar nedeniyle grafen oksit tabakalari arasindaki uzakhgin grafite gore arttigi

sonucuna ulasilabilir.
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Sekil 25. Grafit ve elde edilen nano-GO’nun XRD spektrumu

Ultraviyole ve gorinir isik (UV-Vis) absorpsiyon spektroskopi bir 1sin demetinin bir érnekten
gectikten veya bir érnek ylzeyinden yansitildiktan sonraki azalmasinin olgtulmesidir. Birgok
molekdl UV veya gorinur dalgaboylarini sogurur ve farkh molekdller farkh dalga boylarini
sogururlar. Bir absorpsiyon (sogurma) spektrumu molekulin yapisini gosteren birgok sojurma
bantlarindan olusmaktadir. Bu calismada UV/Vis analizi 200-800 nm araliginda Shimadzu UV-
2550 kullanilarak yapilmigtir. Literatir taramasi yapildiginda grafen oksitin UV/Vis
spektroskopunda 200-250 nm dolaylarinda bir pik ve 300 nm dolayinda bir omuz verdigi
gorulmustur[26].

Sekil 26’te verilmis olan UV/Vis spektroskopi analizi incelendiginde elde edilen nano-GO’nun
230 nm dalga boyunda karakteristik bir pik ve 300 nm dalga boyunda bir omuz verdigi

gOralmastar.

32



Absorbans

200 300 400 500 600

Dalga boyu (nm)
—GO

Sekil 26. Elde edilen nano-GO’nun UV/Vis spektrumu

Termogravimetrik analiz numunede sicakligin ve zamanin bir fonksiyonu olarak meydana
gelen kitle kaybi ve kazanimlarinin belirlenmesi amaci ile yapilmistir. Analiz 25 °C-600 °C
sicaklik araliginda 10 °C/ dakika hizi ile azot atmosferi altinda analiz edilmistir. Sekil 27°da yer
alan sonuglara goére 100 °C civarinda gerceklesen kitle kaybinin grafen oksitin hidrofilik yapisi
sebebiyle adsorb ettigi su molekdlllerinin buharlasmasi sonucu oldugu, 200 °C den sonra
yasanan buylk miktardaki kitle kaybinin ise grafen oksit icerisinde yer alan fonksiyonel
gruplarin bozunmasindan dolayi oldugu sonucuna variimigtir. Ayrica analiz sonuglari literatur

sonugclari ile de uyum igindedir [31].
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Sekil 27. Grafitin ve elde edilen nano-GO’nun TGA termogrami
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4.2. is Paketi 2: Grafen Oksitin Kompleks Olusturma Yolu ile Organik Coziiciilerde

Co6zunmesinin Saglanmasi

Bolim 3.1.2°de anlatildigi Gizere elde edilen GO-DODA komplkesinin kloroformda hazirlanan
bir ¢ozeltisini Sekil 28 (a)da gorulmektedir. Buna goére GO kloroform iginde dispers
olamazken; GO/DODA kompleksi kloroformda stabil ve berrak bir ¢ozelti olusturmaktadir. Elde
edilen kompleksin ATR-FTIR, termogravimetrik analizi (TGA), X-isin1 kirinim spektroskopisi
(XRD), X-isini fotoelektron spektroskopisi (XPS) analizleri ile karakterizasyonu

tamamlanmistir.

Sekil 28. (a) GO/DODA-kloroform ¢ozeltisi ve (b) GO-kloroform ¢ozeltisi

Sekil 29°da elde edilen GO’ya ve GO-DODA’ya ait ATR FTIR spektrumlari verilmigtir. Buna
gore, yaklasik 3000 cm™ dalga sayisinda gorilen alifatik C-H titresimlerinin grafen oksite ait
hidrofilik yUzeylerin hidrofobik alkil zincirleri tarafindan modifiye edildigini ve kompleksin

basarili bir sekilde elde edildigini gostermektedir.
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Sekil 29. Elde edilen nano-GO ve GO/DODA kompleksinin ATR-FTIR spektrumu

Sekil 30’de elde edilen GO-DODA kompleksine ait TGA termogrami verilmistir. GO Uzerindeki
karboksilik asit gruplarina baglanan kutlece daha buyik olan alifatik alkil gruplari sebebi ile
elde edilen yeni drinde bozunma sicakhdi artmistir. Ayrica meydana gelen kitlece yuzde

degisim GQO’ya gore daha fazladir.
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Sekil 30. Elde edilen nano-GO ve GO/DODA kompleksinin TGA termogrami
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XRD analizi GO/DODA tabakalari arasindaki uzakhdi belirlemek i¢in yapilmigtir. Tarama
1°/dakika tarama hizi ile 3°-30° (208) arasinda yapilmigtir. Sekil 31'da verilen grafik
degerlendirildiginde GO/DODA icin 26 degeri yaklasik 5° ve yaklasik 8° olan pikler igin ‘Bragg
Yasas!’ kullanilarak GO/DODA tabakalar arasi uzakllk sirasiyla 1.71 ve 1.13 nm
hesaplanmistir. Bu degerler beklendigi gibi yapilan modifikasyon sonucu GO’nun tabakalar
arasindaki uzakhgini artirdigini géstermektedir. Sekil 31°'da, iki farkli pikin ¢ikmasi yapilan

modifikasyon sonucu birden fazla kristal yapi olustugunu isaret etmektedir.
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Sekil 31. Elde edilen nano-GO ve GO/DODA kompleksinin XRD spektrumu

Elde edilen GO/DODA kompleksinin elementel iceridini belirlemek icin XPS ydntemi

kullaniimistir. Sonuglar Tablo 6’da verilmistir.

Tablo 6. Grafit ve grafen oksit ve GO/DODA i¢gin atomik ylizde degerleri

%Element %Cs1 %0s1 %S2p %CI2p %Ns1 %Sip2
Grafit 91.8 6.4 1.7 0.1 - -
Grafen Oksit | 61.0 37.1 1.6 0.3 - -
GO/DODA 74.9 18.7 - - 0.9 5.6

Dimetildioktadesil amonyum bromlr yapisinda (CssHgoBrN) fazlaca karbon ve azot

bulundurmaktadir. Tablo 6’da yer alan degerler g6z 6nunde bulunduruldugunda yapilan
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kompleksin grafen oksite gére daha fazla karbon bulundurdugu gértilmektedir. Ayrica GO igin
2.25-2.30 civarlarinda olan C/O orani GO/DODA icin 4.01 olarak hesaplanmis ve bu da
beklendigdi gibi C/O oraninin arttiyini géstermektedir. Ek olarak analiz sonuglarinda grafit ve
grafen oksit yapisinda goériimeyen azot GO/DODA’nin yapisinda DODA’dan gelen azot miktari
ile acik bir sekilde gérulmektedir. Silisyum pikinin ¢gikmasi ise kompleksin analize cam Uzerine

kaplanarak gitmesi ile ilgili olup, cam ytzeyinden gelen silisyum tarafindan olusmaktadir.
4.3.Is Paketi 3: Polimer Agillanmig Grafen Oksit Elde Edilmesi

GO Uzerindeki karboksilik asit ve hidroksil gruplarinin niceliksel analizi XPS verilerinin
dekonvulasyonu ile yapilmis ve Sekil 24’te verilmistir. Buna gore hidroksil gruplarinin sayica
varhigi diger gruplardan daha fazladir. GO-Br eldesi icin hidroksil gruplarinin modifikasyonun
daha fazla 6nem teskil ettigi sdylenebilir. Bu durumda GO-Br yalnizca hidroksil gruplarinin 2-
bromo-2-metilpropiyonil bromdir ile modifikasyonundan Uretiimesine karar verilmistir. Sekil
32'de elde edilen GO ve turevlerine ait fotograflarla beraber GO-kloroform karisimi ve GO-
p(PEGMA)-kloroform ¢ozeltisi verilmistir. Goruldigu tzere GO-p(PEGMA) kloroform igerisinde
homojen bir dagilim gdstererek stabil bir ¢ozelti olusturmustur. Béylece GO’nun bazi organik

¢oziculerdeki ¢ozunarlugu iyilestiriimistir.

Sekil 32. (a) nano-GO (b) GO-Br, (¢) poli(PEGMA) asilanmis GO 6rneklerine ait fotograflar ve (d) GO-kloroform
(sol taraf) karisiminin GO ylizeyine p(PEGMA) asilanarak stabil bir ¢ozelti eldesi(sag taraf)

37



Sekil 33'da mor renk ile verilen GO-Br FTIR spektrumu incelendiginde GO Uzerinde goriinen
3500 cmcivarlarindaki OH fonksiyonel grubunun varligindan kaynakli genis tabanh pikin
kayboldugu goérilmektedir. GO Uzerindeki hidroksil gruplari polimer bagslaticisi ile basari ile
modifiye edilmistir. Sekil 33'da ayrica p(PEGMA) ve GO-p(PEGMA) urunlerine ait FTIR
spektrumlari da gorilebilir. p(PEGMA) spektrumunda 1000-1320 cm™ araliginda C-O eter
baginin varhigindan kaynakli oldukca keskin bir pik, C=O ester gruplarindan kaynakl 1750-
1735 cm™ araliginda bir pik ve alkil gruplarinin varligindan kaynakl baska bir pik ise 2750-
3000 cm™ araliginda gorilmektedir. Bahsi gegcen bu 3 pik GO-p(PEGMA) 6rneginde mevcuttur
ve ATRP reaksiyonun basarih bir sekilde gergeklestigini kanitlar.
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Sekil 33. Elde edilen GO, GO-Br e GO-p(PEGMA) irunlerine ait FTIR spektrumlari

Elde edilen GO, GO-Br ve GO-p(PEGMA) urunleri igin icerdigi fonksiyonel gruplari analiz
etmek igin XPS yapilmigtir. Sonuglar Tablo 7’da ve Sekil 34’de verilmigtir. Sekil 34'de XPS
spektrumlari verilmistir. GO-Br spektrumu yapisina baglanan polimerizasyon baslaticisindan
kaynakli brom piki gértilmektedir. Gérllen brom piki polimerizasyon baslaticisinin grafen oksit
Uzerine basaril bir sekilde badlandigina isaret etmektedir. Tablo 7’da ylzdece atomik kitle ve

C/O oranlari verilmigtir.
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Sekil 34. Elde edilen nano-GO, GO-Br ve GO-p(PEGMA) Urlinlerine ait XPS spektrumlari

Tablo 7. Elde edilen GO, GO-Br e GO-p(PEGMA) urinlerinin yizde kutlece atomik agirliklar

%C | %0 | %N | %Br | %Diger C/O

GO 60.8 |38 |- - 1.2 1.60
GO-Br 51.7 |38 |2 06 |76 1.36
GO-p(PEGMA) 81.7 | 157 |21 |- 0.5 5.20

Tablo 7°dan grafen oksit Uzerindeki gruplarin modifikasyonu ile meydana gelen C/O oranin

degisimi gorulebilir. Bu degisim ayni zamanda TGA ile de incelenmistir ve sonuglar Sekil 35'de
ve Tablo 8'de verilmistir.
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Sekil 35. Elde edilen nano-GO, GO-Br ve GO-p(PEGMA) érneklerinin TGA termogramlari

GO’nun Uzerindeki kutlece hafif hidroksil gruplarini daha agir olan polimer baslaticisiyla

modifiye edilmistir ve daha sonra ise bu kisimlara uzun polimer zincirleri baglanmistir. Buna

badli olarak GO ve modifikasyonlarinin sicaklikla olan degisimi Sekil 35’deki gibi bir trend

izlemistir. Literatire bakildiginda p(PEGMA) igin bozulma sicakhigi 350 °C civarlarinda oldugu

gorulmustur [50]. Elde edilen GO-p(PEGMA) icin sonuglar literatir ile uyumludur.

Tablo 8. GO, GO-Br and GO-poly(PEGMA) icin TGA sonuglari

GO GO-Br GO-p(PEGMA)
156.51 236.62
Tbozunma., °C 208.65
218.87 363.23
% Kitle Kaybi 77 54 87

Nukleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi belli bir frekansta atomlarin ¢ekirdeklerinin

yaptigi elektromanyetik radyasyonun absorblanmasi yolu ile sentezlenen polimerin kimyasal

yapisi hakkinda bilgi edinmek icin kullaniimistir. Elde edilen p(PEGMA)’nin yapisi incelenmistir

ve PEGMA monomer dénusumunun yuzdesi hesaplanmigtir. Sonuclar Sekil 36'de ve Sekil

37’de verilmistir.
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Sekil 36. ATRP sonrasi elde edilen PEGMA ve p(PEGMA) karigiminin *H-NMR spektrumu

Sekil 36’/de  PEGMA monomerine ve poli(PEGMA)ya ait kloroform-d’de hazirlanmis
cozeltisinin proton NMR spektrumlari verilmistir. ilgili pikler ve bu piklere karsilik gelen sinyaller
sekil tzerinde gosterilmistir. PEGMA monomeri igin vinil protonlari 5.8 ve 6.15 ppm’de pik
vermisti. 1.96 ve 3.39 ppm’de gorilen pikler ise metil grubunun protonundan
kaynaklanmaktadir. 4.5-3.5 araliinda gdrulen yodun pikler ise metilen grubu protonlarindan
kaynaklanmaktadir . Piklerin altinda kalan alanlar hesaplanarak, ylizde monomer déntsimi

70 dolaylarinda hesaplanmistir.

Sekil 37’de saf p(PEGMA)’ya ait proton NMR spektrasi verilmigtir. Monomere ait olan Sekil
36’de belirtlen 1 ve 2 numarall pikler p(PEGMA)da polimerlesmeye bagli olarak
gorilmemektedir. Onun yerine 6 ve 7 numarali protonlardan kaynakh 0.5-2.0 ppm araliginda
bulunan pikler goérilmektedir. Ayrica 3.5-4.5 arasi gorilen metilen protonlarindan kaynakli

piklerin siddetinin arttig1 da gdzlemlenmektedir.
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Sekil 37.Elde edilen saf p(PEGMA) 6rneginin *H-NMR spektrumu

Jel gecirgenlik kromatografisi (GPC) polimerlerin molekal agirligini tayin etmek ve
polidispersite indeksini (PDI) belirlemek icin yapilmistir. Bu yéntemde polimer c¢ozeltisi
gbzenekli malzemeler ile dolgulu bir kolondan gecirilir ve kolon icinde kaldi§i zamana gore

sonuglar analiz edilir.

GO uzerine baglanan p(PEGMA) zincirlerinin molekdl agirligini tayin etmek icin ATRP
sirasinda ortama “sacrificial initiator” (EBiB) eklenmigtir. Polimerizasyon sonucunda elde
edilen serbest p(PEGMA) zincirleri ile GO Uzerinde bulunan p(PEGMA) zincirlerinin benzer
Ozelliklere sahip olacaklari bekleniimektedir. Elde edilen p(PEGMA) spektroskopik saflikta
THF’de ¢o6zilmis ve manyetik karistiricida 6 saat karistirilmistir. 0.2 p’luk filireden siizlilerek
ve GPC kolonundan gegirilmigtir. Sonuglar Triple Detection Method (UV, RI, Viskozite) ile

degerlendirilmistir ve Sekil 38‘de verilmigtir.

42



Mn: 40 000 g/mol
Mw: 45 000 g/mol
PDI: 1.13
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Sekil 38. p(PEGMA)’ya ait GPC sonuglari

Atom transfer radikal polimerizasyonu kontrolli bir mekanizmaya sahip oldugu icin Gretilen
polimer zincirlerinin uzunluklarinin birbirine yakin olmasi beklenmektedir. Kolondan c¢ikan
polimer zincirlerinin molekdl agirliklarinin farkhliklarina gére toplanan sinyal tek bir keskin pik
halindedir ve beklenildigi gibi elde edilen polimer zincir uzunluklarinin birbirine oldukc¢a yakin
oldugunu gosterir. Ayrica polidispersite indeksi 1.13 olarak hesaplanmistir ve agirlikga ve
sayica hesaplanan ortalama molekidl agirliklarinin basarili bir ATRP sentezinden beklendigi
gibi birbirine yakin olduklari gériimustir. PDI degerinin 1.20’nin altinda olmasi ¢ogu bilim

insani tarafindan kontrollt bir polimerizasyon gergeklestiginin belirtisi olarak gértlmektedir.

4.4.is Paketi 4: Nefes Figirl Yéntemi ile Nanokompozit Gaz Ayirma

Membranlarinin Uretimi

Birinci ve ikinci ara rapor dénemlerinde 6n calismalar yapilarak polimer derisimi, GO/DODA
miktari, dokilen ¢ézelti hacmi, génderilen havanin bagil nem orani ve debisi parametreleri
degisimimnin gdzenek olusumuna etkisi incelenmigtir. Final raporu déneminde ise dokilen
polimer hacmi artirilarak daha buyik membran ylizey alani elde etmeye ydnelik ¢alismalar
tamamlanmistir. is paketi 4 icin degistirilen parametreler ile yapilan Nefes figiirii calismalari

B&lim 3.1.3'de yer alan Tablo 1'de verilmigtir.
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Sekil 39 polisilfon-kloroform karisimindan elde edilen polimer yizeyin SEM goérintileri icerir.
Goruldugu Uzere yluzeyde gdzenek olusumu dizensiz ve kontrolsiiz bir bicimde olusmustur.
GO/DODA eklenmesiyle beraber gézenek olusumu iyilestirilmistir. Fakat calismanin bu ayagi
icin asil gelisim GO/DODA-PSF-kloroform ¢dzeltisine diklorometan eklenmesiyle elde
edilmistir. Sonuglar Sekil 40°da verilmigtir.

WD

a SO
S3mm ‘1 300 0.0 <V ) pn | Hi am METE-METU

Sekil 39. SD1 6rnegine ait ylizey goéruntileri. 10 mg/ml Polistlfon/Kloroform; Nemli Hava: 0.1 L/dk; Substrat:
Cam, Siire:180 saniye. ((a) 1300x ve (b) 5000x magnifikasyon)

Esit hacimde karistirilan 10 mg/ml Polistlfon-Diklorometan ve 0.5 mg/ml GO/DODA-Kloroform
cozeltisinden SD1 ile ayni sartlar altinda elde edilen polimerik ylzeyde gézenek olusumu tim

yuzeye dagilimisken gézenek boyutlarinda farkhlik gértlmektedir.

Sekil 40. SD2 drnegine ait ylzey goruntileri. 10 mg/ml Polistlfon/Diklorometan; 0.5 mg/ml GO-DODA/Kloroform;
Nemli Hava: 0.1 L/dk; Substrat: Cam, Sure:180 saniye. ((a) 1000x ve (b) 4000x magnifikasyon)

Deney dlzeniginde meydana gelen gelisimler ve projenin bu kismi icin bursiyer degisimi

sebepleri ile GO/DODA eklenmesinin gézenek olusumuna etkisi déner platfrom kullanilarak
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tekrarlanmistir ve elde edilen polimer yizeyler mikroskop yardimi ile incelenmistir. Sonuclar

Sekil 41’de verilmistir.

r."’l_'
i a

edilen gbézenek yapilari (magninifikasyon:50x)

Yizde 0.2, 0.1, 0.05, 0.03 ve 0.01 oranlarinda GO-DODA igeren 3.5 mg/ml derisimdeki PSF-
Klororoform cozeltilerinden elde edilen yiizeyler sirasi ile HO1 HO2 HO3 HO4 ve HOS5 olarak
adlandiriimistir. Elde edilen yuzeyler duzensiz gézenek dagilimina sahiptir ve en iyi sonuglar

yuzde 0.1 ve 0.05 araliginda goriimugtir.

SD o6rneklerinde oldugu gibi karisima diklorometan eklenmesiyle ayni sartlar altinda elde
edilen ylzey 6zelliklerinde blylk gelisme elde edilmistir. Ote yandan, polisiilfon derigimi elde
edilecek membranin dayanikliligi dusindlirek 10 mg/ml derisime c¢ikariimigtir. Sekil 42’de
kitlece %1 oraninda GO/DODA igeren PSF-diklorometan-kloroform ¢dzeltisinden elde edilen
polimer filmin mikroskobik ylUzey goruntuleri verilmistir. Polimer filmin orta kisminda gézenekler
daha buyuk ve daginik konumlanmigken; kenarlara dogru gidildikge gézeneklerin tekil boyutta

ve homojen dagilimda konumlandigi gérulmustur.
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Sekil 42. HO6 drnegine ait polimer filmin mikroskobik yiizey gérijntﬂleri

Elde edilen HO6 yiizeyi daha ayrintilh olarak SEM ile incelenmistir ve sonuglar Sekil 43'te
verilmigtir. Ylzey cesitli magnifikasyon degerlerinde taranmistir ve kesit alani incelenmisgtir.
Yuzeyin merkezinde yer alan gézenek boyutunun 15 mikrona kadar ¢iktigi gértulmektedir. Elde

edilen membran kalinli§i yaklasik 6 mikron ve gézenek derinligi 3 mikron civarindadir.

Sekil 43. HO6 érnegine ait polimer filmin mikroskobik SEM gériintiileri

HO6 gok ince oldudu icin cam substrat alinip gaz ayirma test dizenigine yerlestirilirken
membranda yirtiimalar meydana gelmistir. Dokme hacmi artirilarak elde edilecek membranlar
icin test yapilmasinin daha uygun olacagi dustnulerek dékme hacmi 700 mikrolitreden 1 ml'ye
cikariimistir. Gézenek dagihimi ve boyutunun kontrolii ise ortama génderilen bagil nem orani
degistirilerek yapilmistir. Farkh bagil nem oranlarinda elde edilen membranlarin ytzeyleri
bastan uca mikroskop ile taranmis ve sonuglar Sekil 44’te, Sekil 45’te ve Sekil 46’da verilmistir.

Elde edilen membranlar yaksalik 6 cm ¢apindadir.
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Sekil 44 1000 pL dékme hacminde nemli hava 0.8 L/min ve kuru hava 0.2 L/min génderilerek elde edilen mikroskop
gorinttleri (HO7)

3 farkli bagil nem orani nemli hava ve kuru hava kaynaklarini belli oranlarda karigtirilar elde
edilmistir. En iyi sonug ise 0.7 L/dk hizda nemli hava ve 0.3 L/dk hizda kuru hava génderilerek
elde edilen bagil nem oraninda (%80-85) goriilmustir. HO9 membraninda génderilen hava
icindeki kuru hava orani artikga bagil nem oranin digsmesinden dolayi gézenek olusumu koétu
etkilenmistir.
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Sekil 45. 1000 pL dékme hacminde nemli hava 0.7 L/min ve kuru hava 0.3 L/min génderilerek elde edilen mikroskop
gérintileri (HO8)
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Sekil 46. 1000 pL d6kme hacminde nemli hava 0.6 L/min ve kuru hava 0.4 L/min génderilerek elde edilen mikroskop
goruntileri (HO9)

Projenin bu kismi igin 6nemli olan; membran ylzeyinde bastan uca acik gézenek (pin hole)

olmamasi ve membranin gaz ayirma performans testlerinde uygulanan basinca dayanikh
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olmasidir. Dokme hacmi 1 ml olan membran, Bolim 3.1.4’te anlatilan diizenek kullanilarak

test edilmistir sonuclar Bélim 4.6’da tartisiimistir.
4.5.1s Paketi 5: Nefes Figirl Yéntemi ile Nanokompozit Mikroelek Uretimi

Birinci ve ikinci ara rapor donemlerinde Nefes figurl deney dizenegdi kurulmus ve 6n galismalar
yapiimistir. Bu caligmalar i1siginda deney dizenegi gelistirilerek doner platform Uzerinde
membran eldesine gegilmistir. Doner platform tzerinde membran eldesi gézenek olusumuna
ve ¢ozucu buharlagsma etkilerini minimize ederek gézenek olusumunu tum ytzeye yayilmasini

saglamakta oldukca etkili oldugu goriimusutar.
Mikroelek eldesinde izlenen yontem su basamaklari icermektedir.

i. Go6zenek olusumunun gergeklestigi polistlfon ve GO-p(PEGMA) derisiminde bagil nem
orani ve hava génderim hizidegiskinlerinin etkilerini inceleyip; gézenek dagiliminin ve
boyutunun en dizenli oldugu parametreleri belirlemek.

ii. Sonrasinda ise bu parametrelerde c¢alisarak, deney sirasinda ylzeyde yogusan su
damlaciklari ile substrat arasindaki etkilesiminden faydalanarak gbézeneklerin polimer

yuzeyinde derinlesmesini saglamak.

EK1, EK2 ve EKS érneklerinde polisulfon derisimi degistirilerek yizey morfolojisi mikroskobik
ve makroskobik bakimdan incelenmigtir. YUksek derisime sahip ¢ozeltilerin cam ylzeyinde iyi

yayllamadigi gézlemlenmigtir.

Sekil 47. (a) 20 mg/ml (EK1) (b) 40 mg/ml (EK2 ) ve (c) 60 mg/ml (EK3) PSF-kloroform ¢ozeltilerine ait elde edilen
yuzeylerin mikroskobik goriintileri. RH: 70-75%, Nemli Hava 0.1 L/dk, V: 200 ul, t: 200 s. (50x magnifikasyon).

EK4 ve EK5 6rneklerinde ise GO-p(PEGMA)iceren Polisulfon ¢odzeltileri hazirlanmigtir ve ayni
kosullarda ylUzey goruntuleri tekrar incelenmistir. Her iki ornekte de gozenek olugumu
g6zlenmistir (Sekil 48). Fakat 40 mg/ml derisime sahip drnekte (EK5) gézenekler tekil boyutta
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ve homojen dagilimda olusmustur. Ote yandan EK5 drneginin substrat (izerine yayilimi ve
sonrasinda kuruyarak homojen bir gérinim olusturmasi sebepleri ile mikroelek eldesine daha

yatkin olacagi distintlmektedir.

1062059,
000,00%0590
0%00800%00)

Nemli hava: 0.1 L/dk, V: 200 pl, t: 200 s. (20x ve 100x magnifikasyon).

Polistlfon ve GO-p(PEGMA)derisimine karar verildikten sonra hava akis hizi ve bagil nem
orani parametrelerinin gézenek boyutuna etkileri incelenmistir. Génderilen nemli havanin hizi
etkisi Sekil 49’de verilmistir. Daha ylksek hizlarda génderilen hava ¢dzicinun buharlasmasini
hizlandirarak su damlaciklarinin dizenli yapida konumlanmadan o6nce polimer ylzeyin
katilasmasini neden olmaktadir. EK5, EK6 ve EK7 ornekleri farkli hizlarda nemli hava
gonderilmesiyle elde edilmistir. EK5 duzenli bir ylzey 6zelliklerine sahip iken EK6 ve EK7
olduk¢a duzensiz birer yluzeye sahiptirler.

Y2580
" .. o.‘ o

Sekil 49. Gonderilen nemli hava hizinin (LPM) yuzey 6zelliklerine etkisi

Beklenildigi gibi yuksek bagil nem oranlari daha blylk ortalama g6zenek boyutu olusumuna
sebep olmaktadir. EK5, EK8 ve EK9 orneklerinde bagil nem oranina bagli olarak degisen
g6zenek boyutu Sekil 50’'te gérulmektedir. Bagil nem oranina bagli olarak elde edilen ortalama
gb6zenek boyutu 2 mikron ile 6.5 mikrona kadar degisiklik gostermektedir. Elde edilecek
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membranlarin mikrofiltrasyon performansi icin gézenek boyutu 2-2.5 pm olan EK5 6érnegdinin

daha iyi olacagi dusunulmektedir.

LRSS
Length : 6.0 pm

(c) 80-85% (c) 90-95%

Sekil 50. Bagil nem oraninin (%RH) gézenek boyutuna etkisi: (a) 2-2.5 ym; RH=70-75% (EK4), (b) 4-4.5 pm;
RH=80-85% (EK7), ve (c) 6-6.5 ym; RH=90-95% (EKS).

EK10, EK11 ve EK12 drneklerinde hidrofilik subsratlar kullanilarak EK5 érneginde elde edilen
gbzenek yapisinin membran boyunca derinlesmesini ve nihayetinde bastan uca gbzenek
olusumunu amagclanmistir. EK10, EK11 ve EK12 6rneklerine ait detayl ylzey analizi SEM ile

yapiimistir ve sonuglar Sekil 51, Sekil 52 ve Sekil 53’da verilmistir.
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Sekil 51. EK10 drnegine ait SEM gorintileri. Substrat: PVA kapli cam
EK10 6rnegi icin polimer/hava ara yuzeyinde (Sekil 51-a) gézenek dagilimi dizenli bir
yapidadir ve boyutu 2.5-3 mikron araliginda degismektedir. Elde edilen gézenekli polimer film

kapali gdézenek yapisina sahiptir ve yuksekligi yaklasik 11 mikron civarindadir. Polimer/PVA

ara yuzeyinde (Sekil 51-d) ise gbzenek olusumu gozlemlenmemistir.
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Sekil 52. EK11 drnegine ait SEM goérintuleri. Substrat: Dekstran kapli cam

EK11 6rnegi ayni kosullarda dekstran kapli cam yuzeye dokulerek elde edilmistir. Elde edilen
g6zenekler dizenli ve tekil yapida dagihm gdstermesine ragmen hala kapali uglu yapidadir.
EK12 6rneginde ise polisilfon-GOp(PEGMA) ¢ozeltisi dekstran ve PVA yuzeylerine kiyasla
daha hidrofilik olan su Gzerine dokulmustur. Sekil 53’da elde edilen 6rnege ait yuzey ve kesit
alani SEM goérantaleri verilmistir. Ortamin bagil nem oranini kontrol etmek zorlagsmistir ¢linki
ortamdaki su bagil nem oranini surekli artirmaktadir. Buna bagl olarak ortalama gézenek
boyutu 7 mikron civarina ulagsmistir. Bunun yani sira elde edilen gézenek derinligi 5 mikron

civarina ulagsmistir.
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Sekil 53. EK12 drnegine ait SEM gorintuleri. Substrat: su
EK12 6rneginde (substrat: su) EK10 ve EK11 drneklerinde elde edilen gbzenek derinliginden
daha fazla bir derinlik elde edilmis olmasina ragmen gdzenekler hala kapali ugludur. Bu
noktada derisim ve ddékme hacminin degistiriimesi makroskobik ylzey &zelliklerini kétl
etkilediginden o6tari ¢6zicl buharlasma hizini disltrerek su damlaciklarinin  polimer
katilasmadan membran boyunca aldigi yolu artirmak amaci ile ¢ozelti sistemine kaynama

noktasi kloroformdan (T= 61.2 °C) daha fazla olan 1,2-dikloraetan ( T= 83.5 °C) eklenmistir.
Sonuglar Sekil 54’ta verilmistir.
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Sekil 54. EK13 6rnegine ait SEM gorintileri. Substrat: Dekstran; ¢ozelti hacimce esit oranlarda kloroform ve 1,2-
dikloraetan icermektedir.

Sekil 54 incelendiginde gbézenek dagilimindan ve boyutundan feragat etmeden gbzenek
derinliginde beklenildigi gibi buylk bir artis elde edilmistir. Hatta bazi gézeneklerin agik uglu
oldugu goérilmustir. Polimer/dekstran ara ylzeyinde (Sekil 54-¢e,f) ise gbzenek olusumlarina

rastlanmistir. EK13’Un filtrasyon 6zellikleri test edilerek Baglik 4.7 altinda agiklanmistir.
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4.6.is Paketi 6: Gaz Ayirma Membranlarin Tek Gaz Gegirgenlikleri ve Gaz

Sorpsiyon Kapasitelerinin Olglilmesi

Bu ig paketine ikinci rapor doneminde baglanmistir ve gbzeneksiz yogun polisulfon
membranlar kullanilarak tek gaz gecirgenlikleri hesaplanmigtir. H,, CO,, CH4 gazlan igin

hesaplanan tek gaz gecirgenlikleri Tablo 9'da verilmistir.

Tablo 9. Gézeneksiz yodun polistlfon membran i¢in hesaplanan tek gaz gegirgenligi sonuglari

H2 COz CH4
Egim(atm/s) 4.77*10° 2.13*10° 7.50%10”7
Cikis Gaz deposu hacmi (cm?®) 7.95 7.95 7.95
T (Kelvin) 308.15 308.15 308.15
R (cm3.atm/K.mol) 82.052 82.052 82.052
Membran Alani (cm?) 9.6 9.6 9.6
Gaz deposu baslangi¢ basinci (tor) 10.3 10.3 10.3
Gaz deposu bitis basinci (tor) 103 103 103
AP(TMB)(cmHg) 216.331 216.331 216.331
Gegen Gaz Akisi (cm/s) 5.29*10% 2.36*10% 8.33*10°
Gaz iletkenligi (cm/cmHg.s) 2.45*10° 1.09*10° 3.85*10°®
Dogrulama Katsayisi 0.066 0.066 0.066
Membran Kalinligi (cm) 0.007 0.007 0.007
Gaz Gegirgenligi (cm®cmHg.s) 1.13*10° 5.052*101° 1.78*101!

Yapilan analiz sonuglarina goére PSF cozeltisinden elde edilen membranin H: gazi igin
gecirgenligi 1.13*10° cm/cmHg.s, CO; igin 5.052*10*° cm/cmHg.s ve CH,4 gazi igin 1.78*10
11 em/cmHg.s olarak hesaplanmis ve membranin H; gazinin gegirgenligi CO, ve CH, gazlari

gegirgenliginden daha iyi oldugu sonucuna varilmigtir.

Daha sonra ise elde edilen HO8 membranindan drnekler gogaltiimistir ve diizenege
yerlestirilerek test edilmistir. Membranlar moddule yerlestiriimesi basariimistir fakat dizenekte
kullanilan basin¢ dederlerine dayanamayip membranda kopmalar meydana gelmistir. Sorunu
¢6zmeye yonelik destek tabakasi olarak membran filitre kagidi arasinda da teste tabii tutulmus
ancak filtre kagidinin kaln olmasi ve membranin filtre kagidina tutunamamasi nedenleriyle
test sirasinda modil tam olarak dizenede yerlesememis ve membranda mekanik

deformasyonlar gézlemlenmigtir.
Yapilan gaz ayirma performans test denemelerinde membran mukavemetinin yetersiz oldugu

tespit edilmistir. Deney dizenidi uygun olsa bile diizenekte kullanilan membran moduli ¢ok

ince membranlari test etmek i¢cin uygun olmadigi gértlmustir. Elde edilen membranlarin
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Ozelliklerinin daha saglikh bir sekilde élgllebilmesi icin elde edilen tirde membranlara 6zel

tasarlanmis moduiller kullaniimasi gerekliligi gérulmustar.

4.7.1s Paketi 7: Mikroeleklerin Gegirgenlik ve Kirlenme Ozelliklerinin Belirlenmesi

ve Mikrofiltrasyon Uygulamalari

Elde edilen mikrofiltrasyon membranlarinin filtrasyon testleri icin farkl derisimlerde maya-su
cozeltileri hazirlanmistir ve 600 nm dalga boyunda UV-Vis spektrofotometre o6lglmleri
yapilmistir. Her derisimdeki absorbans degerleri kaydedilerek dogrusal bélge iginde kalan

kisim Sekil 55°'de verilmistir.

Kalibrasyon Grafigi (@600 nm

1
08
g 0.6 —*
8 /
Ha]
< 04
) / 2.3324x +0.0902
y=2. X +0.
02 R?=0.99
0
0 005 01 015 02 025 03

Maya Derigimi (mg/ml)
Sekil 55. Farkli maya derisimlerine karsilik 6lglilen absorbans degerleri ile elde edilen kalibrasyon grafigi

Elde edilenEK12 ve EK13 mikrofiltrasyon membranlarinin saf su gegirgenlik ve maya filtrasyon
testleri yapilmistir. Su gecirgenlik testleri icin yapilan dlgimler her bir membran igin 3 dlgim

alinarak tamamlanmistir sonuclar Tablo 10’de ve Tablo 11'da verilmistir.

Tablo 10. EK12 igin saf su gegirgenlik élgtimleri

Transmembran Basinci (bar) Siuzuntd Hacmi (ml) Sdre (s)
0.01 4.4 110
0.01 2.2 68
0.01 2.0 90
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Tablo 11. EK13 igin saf su gegirgenlik élgiimleri

Transmembran Basinci (bar) Suzuntd Hacmi (ml) Sire (s)
0.69 2.9 60
1.5 2.2 60
1.3 15 120

Tablo 10 ve Tablo 11 kiyaslandiginda EK12’nin ortalama gézenek boyutu EK13’ten daha
blylk oldugu ic¢in saf su gegirgenligi daha fazla gériinmektedir. Maya filtrasyon testleri icin
yapilan élgimler her bir membran igin 3 élgiim alinarak tamamlanmistir sonuglar Tablo 12’de

ve

Tablo 13’de verilmistir. Elde edilen stzuntl érneklerinin 600 nm dalga boyunda absorbans

degerleri dl¢ctimUstir ve her bir membran igin maya gegirgenligi hesaplanmistir.

Tablo 12. EK12 igin maya filtrasyon 6lgiimleri

Transmembran Basinci (bar) Sizuntd Hacmi (ml) Sire (s)
1.25 15 278
1.0 2.6 60
15 2.1 43

Tablo 13. EK13 igin maya filtrasyon élgiimleri

Transmembran Basinci (bar) Suzuntd Hacmi (ml) Sire (s)
1.6 1.0 817
1.7 0.9 1200
1.7 1.0 2364

=N rd” AP
C 1280 L
N_4.£
" m.d?
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Tablo 14'de dlgulen ve hesaplanan saf su gegirgenlikleri EK12 ve EK13 igin verilmistir.

Hesaplar asagida verilen Hagen—Poiseuille denklemini kullanarak yapilmistir.




Tablo 14. EK12 ve EK13 membranlari icin dlcllen ve hesaplanan su gegirgenlik degerleri

(L/h.m?.bar)

Su Gegirgenligi

Su Gegirgenligi

Maya Gegirgenligi

(6lctlen) (hesaplanan)
EK12 27681 7830 51.8 x 10° 235+ 177
EK13 305 + 277 1.9 x 10° 43122

EK12 igin elde edilen maya gegirgenligi 235 + 177 L/h.m?2.bar olarak hesaplanmistir ve elde
edilen stuzinth 6rnedi bulanik olarak toplanmistir. EK 13 icin gecirgenlik oldukga azdir ve 4.3
+ 2.2 L/h.m?.bar olarak hesaplanmistir. Bunun nedeni elde edilen gézeneklerin membran alt
yuzeyi ile baglantili olanlarin az sayida olmasidir. Toplanan slzintl 6rnegi berrak
gorulmektedir (Sekil 56). EK12 ve EK 13 membranlarindan beser érnek Uretilerek maya filtre
edilmistir ve yluzde reddetme (%R) orani asagida verilen formdl ile hesaplanmistir sonuclar
Tablo 15’de verilmigtir.

%R = <1 —M>.100%
Cfeed

Tablo 15. EK12 ve EK13 membranlari igcin maya gegcirgenlik ve yiizde reddetme degerleri

Toplanan Suzintli Derisimi (mg/ml)
Maya Derigimi #1 4o 43 “4 %R
(mg/ml)
EK12 0.24 0.195 | 0.208 | 0.192 | 0.184 1321
EK13 0.24 0.010 | 0.028 | 0.043 | 0.032 885'27i

EK12’nin ortalama g6ézenek boyutu maya bakterilerinden blylk oldugu i¢in maya tutma orani
beklenildigi gibi disik hesaplanmistir. Diger yandan ise EK13 icin maya tutma orani oldukca

yuksektir ve yuzde 88.2 £ 5.7 olarak hesaplanmigtir.
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Permeate

Sekil 56. Hazirlanan maya-su ¢ozeltisi ve EK13 membrani kullanilarak elde edilen siiziintli 6rnegine ait fotograflar
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5. Sonug

Grafen oksit Tour yontemi kullanilarak basariyla sentezlenmistir. Grafen oksit levhalarinin
boyutu ultrasonikasyonu takiben santrifiijleme ile mikron alti boyuta indirilmistir. Elde edilen
malzemenin boyut analizi yapilmis ve kimyasal yapisi incelenmistir. Ortalama GO levha boyutu
135 nm ve C/O orani1.6 olarak hesaplanmistir ve literatir ile uyumlu oldugu goériimustar.
GO’ya bazi gorece apolar organik ¢ozlicllerde (kloroform, diklorometan vb) dispers olma
ozelligi kazandirmak amaci ile katyonik ylzey aktif olan Dimetildioktadesilamonyum bromr
(DODA) ile modifiye edilmistir. Elde edilen GO/DODA kloroformda stabil bir dispersiyon
olusturmustur. Diger bir yandan, GO’yu organik c¢oézicullerde dispers etme GO ylizeyine
polimer asilama yontemi ile yapilmistir. Bu kapsamda yuzeye asilanan poli(PEGMA) zincirleri
sayesinde GO gorece apolar organik ¢dzlculerde dispers hale getirilmistir. Elde edilen
GO/DODA ve GO-p(PEGMA) polisilfon iceren ¢ozeltilere eklenerek gézenek olusumuna etkisi
incelenmistir ve sonucunda polistilfona kitlece %1 oranlarinda eklenmeleriyle her iki
malzemenin de gdzenek olusumunu ¢ok iyilestirdigi gordimustir. Gaz ayirmaya yonelik
membran eldesi kisminda ¢Ozeltiye diklorometan eklenmesiyle gézenek dagiliminin daha
homojen konumlanmasi saglanmistir; mikrofiltrasyona yonelik membran eldesi kisminda ise
¢cozeltiye 1,2-dikoloraetan eklenmesiyle gbézenek derinligi artinlarak agik yapida gdézenek
eldesi saglanmistir. Elde edilen membranlarin gaz ayirma ve mikrofiltrasyon performanslarini
belirlemek Uzere calismalar yapilmistir. Mikrofiltrasyona ydnelik membranlar kapali uclu

karistirmali hicre kullanilarak ylzde maya reddetmesi 88.2 £ 5.7 olarak hesaplanmistir.
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6. Oneriler

Proje kapsaminda sunulan 6neriler 2 baslik altinda verilmistir.
i. Nanokompozit Gaz Ayitma Membranlari Eldesini lyilestirmeye Ydnelik Oneriler:

U seklinde gézenek yapisina sahip ve kabuk kalinligi 3 mikron olan membranlar elde edilmistir
fakat test asamasinda membran ylizeyinde kopmalar meydana gelmistir. Var olan dizenek
icin ince membranlari test etmek amaciyla yeni bir modul dizayn edilerek gaz gegirgenlik
testlerinin yapilmasinin elde edilen membranlarin testi icin faydali olacagi dusitnilmektedir.
Ayrica polidimetil siloksan gibi daha farkli destek tabakalari kullanilarak sandvi¢ yapida

membranlar gelistirilebilir ve
i.  Nanokompozit Mikroelekler Eldesini lyilestirmeye Yénelik Oneriler:

Cdzicu buharlasma hizini daha da azaltarak (6zellikle az ugucu ¢ézicu oranini artirmak) elde
edilen gdzeneklerin membran boyunca ilerleyerek hidrofilik substrat ylzeyine daha verimli

sekilde ulasmasini saglamak.

Dokilen GO-p(PEGMA) iceren polisllfon ¢ozeltisini daha genis bir ylzeye 6zel ekipmanlar
(flm c¢ekme aparati gibi) kullanarak yaymanin da gbézenek derinligini azaltacagi

dusinitlmektedir.
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7. Tesekkur

ODTU Kimya Muhendisligi bélimiinde ¢alisan teknik personellerden TGA 6lgiimlerinde

yardimci olan Mihrican Ac¢ikgdz ve cam substrat kesiminde yardimci olan isa Caglar’a,

ODTU Kimya Miihendisligi boliiminde bulunan Nanoyapili Polimerik Mazleme Labarutavari

ogrencilerine desteklerinden dolayi,

TUBITAK’a projemize saglamis oldugu maddi desteklerinden dolayi tesekkiir ederiz.
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Oz:

Gozenekli polimerler son yillarda gaz depolamadan katalize, ayirma sireglerinden
biyomalzemelere kadar uzanan ¢ok gesitli alanlarda kullaniimaya baslanmistir. Bu alanlardan
biri olan ayirma sureglerine endUstriyel Giretimde, doganin korunmasinda ve hatta bébrek
rahatsizliklari gibi bir takim saglik sorunlari ile basa ¢gikma gibi birgok alanda ihtiyag
duyulmaktadir. Ayirma suregleri arasinda membranla ayirma enerji verimliligi ve diisik
maliyeti sayesinde gittikce yayginlasan bir yontemdir. Bu projede, en kullanigli ve digiik
maliyetli gézenekli polimer elde etme yontemlerinden biri olan nefes figiiri yontemi
kullanilarak grafen oksit ve polimer esasl nanokompozit membranlarin Gretimi amaglanmistir.
Nefes figlrt yonteminde gézenekli polimer elde etmek igin organik bir géziicide ¢oziinmis
polimer gozeltisi (6rnegin tzerine nemli hava génderilerek) nemli ortamda tutulmaktadir.
Cozeltideki organik ¢ézlcunin buharlasmasi ile ylizey sicakliginda bir digsme gergeklesir.
Bunun sonucunda da ¢6zelti Gizerine yollanan nemli hava igerisindeki su gozelti-hava
araylziinde yogusur ve ylizeyde dinamik bir sablon gérevi géren damlaciklar olusur. Bu
yogusma sonucu olusan damlaciklar uygun siire¢ degiskenleri segilmesi durumunda dizenli
bir dizilim géstermekte ve organik ¢ézlcl tamamen buharlastiktan sonra bal petegi
dizeninde, altigen dizi seklinde gézenek yapisina sahip gézenekli polimerler elde
edilebilmektedir.

Onerilen aragtirmada nefes figiirii teknigi kullanilarak gaz ayirmaya yénelik ve
mikrofiltrasyona yonelik mikroelek yapisinda polimer-grafen oksit esasli iki farkh
nanokompozit membran Uretilmesi planlanmistir. Membran Uretiminde grafen oksit
kullanilmasi i) membranin mukavemetinin arttiriimasi, ii) su damlaciklarinin stabilizasyonu ile
gb6zenek boyutunun kontroli ve iii) grafen oksitin yapisinin degistirilmesi ile segiciligin kontrolG
gibi avantajlari beraberinde getirmektedir. Nefes figlirii teknigi ile grafen oksit-polimer
nanokompozit membranlarin Uretimi de literatiire 6zgun bir katki olma 6zelligi tagimaktadir.
Bu membranlarin Uretiminde ylizey alaninin engoklastiriimasi ve kabuk tabakanin mimkin
oldugunca inceltilmesini sadlayan siire¢ degiskenleri incelenmistir.

Mikroelek yapisindaki membranlarda polietilen glikol asilanmis grafen oksitin yizey aktif
madde olarak kullaniimasi ve gézenek boyutunun tekil dagiliml olmasi amaglanmistir. Bu
sayede ylksek aki, disuk kirlenme 6zelligi gésteren membranlar Uretilmesi hedeflenmistir.
Polietilen glikol molekdllerinin hidrofilik 6zelliklerinden dolay1 gdzenek geperinde toplanmasi
beklendiginden elde edilecek mikroeleklerin kirlenme direncinin yiiksek olacagi
ongorulmustir. Ayrica mikroelek yapisinda bulunacak grafen oksit sayesinde mekanik
Ozelliklerin de olumlu yénde gelismesi planlanmistir. Yukarida bahsedilen avantajlarina
ragmen, nefes figliri yontemi ile mikroelek uretiminde polimer asilanmig grafen oksit henliz
kullanilmamistir. Grafen oksit igeren nanokompozit yapili polimer mikroeleklerin ?track
etched? ve silikon esasl mikroeleklere gore Ustun 6zellikleri ve diisiik maliyeti olmasi
beklenmektedir. Elde edilen mikroeleklerin mikrofiltrasyona uygunlugu model sistemlerle
degerlendirilmistir.

Her iki uygulamaya yonelik membranlarin Gretiminde bagdil nem orani, hava akis hizi,
polimer/grafen oksit derisimi, substrat tirl gibi degiskenlerin elde edilen yapilara etkisi
incelenmistir. Bu projede gelistirilen sureglerin hem gaz ayirma hem de mikrofiltrasyon
alanlarinda 6nemli ilerlemeler saglamistir ve elde edilen sonuglarin yakin gelecekte Uriine
yonelik calismalara dncil nitelikte olacadi 6ngoriilmektedir.

Anahtar Kelimeler:

Grafen oksit, polimerik membran, nanokompozit, nefes figlri

Fikri Uriin Bildirim Formu Sunuldu
Mu?:

Hayir

Projeden Yapilan Yayinlar:

1- Grafen Oksit Ve Polimer Esasl Gozenekli Filmlerin Nefes Figiirii Yéntemi ile Uretimi (Bildiri
- Ulusal Bildiri - Poster Sunum),

2- Nefes Figiir(i Yontemiyle Polimer Asilanmis Grafen Oksit igeren Gézenekli Polimer
Filmlerin Uretimi (Bildiri - Ulusal Bildiri - Poster Sunum),

3- Polimer Agilanmig Grafen Oksitin Yiizey Aktif Madde Ozelliklerinin Nefes Figiirii Yéntemi
ile incelenmesi (Bildiri - Ulusal Bildiri - Poster Sunum),

4- Grafen Oksit ve Polimer Esasli Membranlarin Uretimi (Bildiri - Ulusal Bildiri - Poster
Sunum),

5- Graphene Oxide-Polymer Based Membranes (Bildiri - Uluslararasi Bildiri - Poster Sunum),
6- Fabrication of Poly(PEGMA) Grafted Graphene Oxide and Polysulfone Based Porous
Films via BreathFigure Method (Bildiri - Uluslararasi Bildiri - Poster Sunum),

7- Nefes Figuru Yontemi ile p(PEGMA) asilanmis Grafen Oksit iceren Polisiilfon
Nanokompozit Mikroelek Eldesi ve Karakterizasyonu (Bildiri - Ulusal Bildiri - S6zIi Sunum),
8- Yuzeyden Polimerizasyon Yontemi ile Polietilen Glikol Metil Eter Metakrilat Asilanmis
Grafen Oksitin Eldesi (Bildiri - Ulusal Bildiri - S6zIi Sunum),
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