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OZET

Doktora Tezi

STIRENLENMIS YAG BAZLI YUKLU MEMBRAN HAZIRLAMA VE
KARAKTERIZASYONUNUN INCELENMESI

Mehmet Semih BINGOL

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Kimyasal Teknolojiler Bilim Dali

Danigsman: Prof. Dr. Osman Nuri ATA
Ortak Danisman: Dog. Dr. Neslihan Alemdar YAYLA

Bu ¢alismada stiren, aygicek yagi ve grafen oksit kullanilarak katyon degistirici membran
hazirlanmasi1 ve hazirlanan numunelerin karakterizasyonu incelenmistir. Calismada,
literatiirde ilk kez stirene, aygigek yagi ve grafen oksit katilarak daha iyi 6zelliklere sahip
katyon degistirici membran hazirlanmasi1 amaglanmistir.

Bu caligmada polistiren bazli heterojen katyon degisim membranlari, dokiim teknigi ile
hazirlanmistir. Membran hazirlanirken iiretilen stirenlenmis yaga katki malzemesi olarak
grafen oksit katilmistir ve ardindan siilfonlanmistir. Polimer tiirli (polistiren-stirenlenmis
yag), grafen oksit yiizdesi (%0,5-1-3-5) ve siilfonlanma siireleri(1-6-12-24 saat) gibi
faktorlerin hazirlanan membranlarin dzellikleri {izerine etkisi incelenmistir. Ozellikle bu
faktorlerin membranlarin su tutma kapasitesi, iyon degistirme kapasitesi, temas agis1 ve
iletkenlik degerleri tizerine etkileri incelenmistir. Hazirlanan membranlarin; Kimyasal
yapilar1 FT-IR ve NMR analizleriyle, yapisal ve morfolojik dzellikleri SEM cihaziyla ve
1s1l 6zellikleride TGA analizi yapilarak karakterize edilmistir.

Yapilan bu ¢aligmalar sonucunda, iyon degistirme ve su tutma kapasitesi stirenlenmis
yagda, polistiren kullanilmasina gore daha yiliksek ¢ikmustir. Ayrica grafen oksit ve
stilfonlanma stiresi arttikga iyon degistirme ve su tutma kapasitesinin de arttigi
goriilmiistiir. Stirenlenmis yagda, %3 grafen oksit konsantrasyonunda ve 24 saat
stilfonlanma siiresinde iletkenligin en yiiksek diizeyde oldugu tespit edilmistir. Temas
acis1 siilffonlanma siiresi arttiginda azalmistir. Elde edilen bu sonucglara gére en uygun
sartlar; grafen oksit %3, stirenlemis yag kullanimi ve 24 saat siilfonlanma siiresidir. Bu
sartlarda hazirlanan katyon degistirici membranin test hiicresinde kullanilarak
elektrokimyasal 6zellikleri bulunmustur. Na* iyonunun gegirgenlik ve aki 6zellikleri
incelenmistir. Calismanin sonucunda yeni bir yontemle katyon degistirici membran elde
edilmistir.

2019, 112 sayfa

Anahtar Kelimeler: Polistiren, Aycicek yagi, grafen oksit, katyon degistirici membran



ABSTRACT

PhD Thesis

INVESTIGATION OF STYRENATED OIL BASED POLAR MEMBRANE
PREPARATION AND CHARACTERIZATION

Mehmet Semih BINGOL

Ataturk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering
Department of Chemical Technologies

Supervisor: Prof. Dr. Osman Nuri ATA
Co-Supervisor: Assoc. Dr. Neslihan Alemdar YAYLA

In this study, the preparation of cation exchanger membrane using styrene, sunflower oil
and graphene oxide and the characterization of the prepared samples were investigated.
In this study, styrene, sunflower oil and graphene oxide were added for the first time in
the literature to prepare the cation exchange membrane with better properties.

In this study, polystyrene based heterogeneous cation exchange membranes were
prepared by casting technique. while the membrane was prepared, graphene oxide was
added as an additive to the styrened oil produced and then sulfonated. Factors of such as
polymer type, percentage of graphene oxide and sulfonation time were investigated what
effects of prepared membranes on properties. In particular, the effects of these factors on
water uptake capacity, ion exchange capacity, contact angle and conductivity values of
membranes were investigated. Prepared membranes; The chemical structures were
characterized by FT-IR and NMR analyzes, and their structural and morphological
features were characterized by SEM and thermal properties by TGA analysis.

As a result, ion exchange and water uptake capacity were higher in styrenized oil than in
polystyrene. In addition, as the amount of graphene oxide and sulphonation time
increased, ion exchange and water uptake capacity increased. It has been determined that
the highest level of conductivity in styrene oil, 3% graphene oxide concentration and 24
hours of sulfonation. Contact angle decreased when contact time increased sulfonation,
Optimum conditions of these properties; graphene oxide: 3%, the use of styrenized oil
and 24 hours of sulfonation. The electrochemical properties of the cation exchange
membrane produced under these conditions were found. Na * ion flux and permeability
properties were investigated. As a result of the study, cation exchange membrane was
obtained by a new method.

2019, 112 pages

Keywords: Polystyrene, Sunflower oil, graphene oxide, cation exchange membrane
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1. GIRIS

Membran teknolojisi ara yiizey teknolojisi olarak tanimlanabilmektedir. Bu teknoloji,
sadece amaca yonelik secilmis tek bir hedef alanina yonelmekle kalmayip farkli bilim
dallar1 ve diger disiplinler arasinda da bir koprii rolii oynamaktadir. Ornegin, membran
teknolojisi, malzeme bilimindeki prensiplerden faydalanirken ayni zamanda proses
miithendisligini ve kimya miihendisligini de destekler. Uygulama alaninin bu denli genis
olmasindan dolayi, membran teknolojisinin gelistirilmesi, iyilestirilmesi olduk¢a 6nemli

bir duruma gelmistir.

Membranlarin  en O6nemli 0Ozelligi, farkli tlrlerin gegirgenlik oranin1 kontrol
edebilmeleridir. Gegirgenlik mekanizmasini tanimlamak i¢in kullanilan iki model Sekil
1.1'de gosterilmektedir. Birincisi, gegirgenlerin membran malzemesinde ¢oziindiikleri ve
daha sonra membran iginden bir konsantrasyon gradyaninda dagittigi ¢ozelti difiizyon
modelidir. Gegirgenler, membranda malzemelerin ¢oziiniirlikklerindeki farkliliklar ve
malzemelerin membran boyunca yayilma hizlarindaki farkliliklar nedeniyle ayrilir. Diger
model, gecirgenlerin basing tahrikli konvektifler tarafindan kiigiik gdzeneklerden
gecirildigi tasinir modeldir. Ayrilma, gegirgenlerden birinin, diger gecirgenlerin hareket
ettigi  membrandaki  bazi  gbzeneklerden  dislanmasindan  (Siiziilmesinden)

kaynaklanmaktadir.

o O

>*“x\ SROANN

O

N\
Yogun ¢dzelt difiizyon Belli biiyiiklikte
membranlar, membran molekiillerin kars: tarafa
malzemesinde gecirgenlerin gectigi, biiyitk molekdillerin
¢oziintiriik ve hareketlilifinde  gecemedigi mikro
ki farkhliklar nedeniyle gozenekli membranlar

ayrihmasi

Sekil 1.1. Membranlar arasinda molekiiler tasinma mekanizmalari



Membranlarin bir¢cok ¢esidi vardir. Bunlar mikrog6zenekli, homojen, iyon degistirici,
asimetrik, simetrik, seramik, metal ve sividir. Calismamizda inceleyecegimiz iyon
degistirici membranlar yogun ve mikrogozenekli olabilir. Genellikle mikrogdzeneklere
sahip iyon degistiriciler kullanilir ve gozenek duvarlar1 pozitif veya negatif yiikler tasir.

Sabit yiikiin isaretine gore anyonik ya da katyonik olabilir.

Iyon degisim membranlart eski zamanlardaki biyolojik membranlar kullanilarak
incelenmistir. Iyon degisim membranlarmin temel ¢alismalar1 ve endiistriyel
uygulamalar1 yarim asirdan daha &nce baslamustir. Iyon degistirme membranlari
elektrodiyalizorde oOncii bir rol oynar. Elektrodiyaliz, tuzlu suyu tuzdan arindirma
endistrisindeki  temel teknolojilerden biridir. Elektrodiyaliz, aymi zamanda,
demineralizasyon ve atik su veya endiistriyel atiklarin yeniden kullanimi, amino asit
¢ozeltilerinin hazirlanmasi, peynir alti suyu ve seker likoriintin demineralizasyonu gibi
birgok alanda uygulanir. Ayrica, membranlar, digerlerinin yani sira elektrodiyalizin ters
cevrilmesi, bipolar membran elektrodiyalizi, elektrotiyonizasyon, elektroliz, difiizyon
diyalizi, yakit hiicresi gibi basarili teknolojilerde uygulanir. Devam eden arastirma ve
gelistirme c¢aligmalar1 sayesinde, iyon degisim membranlar1 yasam standartlarinin

tyilestirilmesine katkida bulunur.

Iyon degistirme membranlari, elektrodiyalizde 6ncii bir rol oynar ve elektrodiyaliz
performansi biiylik dlclide iyon degistirme membranlarinin 6zelliklerine baglidir. Bir
elektrodiyalizde etkin bir sekilde isletilmesi i¢in membran O6zelliklerini kesin olarak

anlamak gerekir.

Membran {iretiminde, literatiirde mevcut olan caligmalarda tistesinden gelinmeye
calisilan bir dezavantaj da membranin kullanim siirecinde, membran filmi iizerinde
birtakim catlaklarin olusmasidir. Asahi Chemical Co. tarafindan gelistirilen ve stiren-
divinil benzenin kullanildigi yontemde katyon ve anyon degistirici membranlarin
esneklik ozellikleri yeterince iyi olmadigi i¢in membran filminde birtakim kirilmalar
olmustur. Bu sorunu gidermek i¢in yeni formiilasyonlar gelistirilmeye g¢alisilmistir.

Yapilmas: planlanan bu c¢alismada, literatiirde mevcut olmayan yeni bir membran



formiilasyonu gelistirerek, membran uygulamalarinda karsilasilan bu sorunun (film
catlamalarinin, kirilmalarinin) giderilmesi amaglanmistir. Bu yonii ile c¢alismada,

literatiire yeni bir yontemle katyon degistirici membran hazirlanmasini gergeklestirmistir.

Calismada, membranlara esneklik kazandirmak ve catlamalar1 onlemek amaciyla
membran iiretiminde yenilenebilir kaynaklar arasinda olan bitkisel yaglar kullanilacaktir.
Keten yagi, tung yagi, hint yagi gibi trigliserid yaglar yapilarindaki ¢ift baglar ve
polimerizasyona sebep olan fonksiyonel gruplari sayesinde polimer kaynagi olarak
kullanilmaktadirlar. Trigliserid yaglarin ¢ift baglari reaktivitelerini artirmak i¢in epokside
edilebilmekte veya hidroksil gruplarina donistiiriilmektedir. Yalnizca birka¢ yag,
yapisinda dogal olarak hidroksi veya epoksi gibi 6zel fonksiyonel gruplar icermektedir.
Trigliserid yaglarin yapisinda, C=C c¢ift bagi, konjuge olmayan vinil gruplar
bulunmaktadir. Yaglarin yapilarinda bulunan bu c¢ift baglar, polimerize plastikleri
olusturmak i¢in, zincir bilylime mekanizmasi yoluyla kullanilmaktadirlar. Hidroksil ya da
epokside fonksiyonel gruplar ise, polimer olusturmak iizere uygun bifonksiyonel
reaktantlarla polimerize edilebildigi i¢in yaglari 6nemli kilmaktadir. Bu iki 6zellik
sayesinde yaglar, tek ana zincir yapisinda elastikligi ve ayn1 zamanda plastikligi kontrol
etmek igin essiz bir kaliteye sahiptir. Adim biiyiime polimerizasyonunda, hidroksil
gruplarin ¢apraz baglanmasi adeta birbirinin ig¢ine ge¢mis polimer agma (IPN) sebep
olmaktadir. Yaglarin sahip oldugu bu ozelliklerden yararlanilarak katyon degistiricinin
membran iiretiminde kullanilacak olan polimerik matriksin igerisinde yer almasi

saglanacaktir.

Ayrica calisma igerisinde olusturulacak ve katyon degistiricic membran olarak
kullanilacak polimer matriksin igerisine grafen oksit eklenecektir. Bilindigi tizere, grafen
oksit tizerinde hidroksil ve karboksil gruplarini tasiyan hidrofilik bir yapiya sahip,
mekanik ve kimyasal dayaniklilig1 ¢cok iyi olan ve niifus ettirildigi polimer matriksininde
bu dayanimlarini artiran bir dolgu maddesi olarak giiniimiizde oldukga ilgi ¢ekmektedir.
Siilfonatlanmig grafen (SG), kompozit katyon degistirici membranlar i¢in miikemmel bir

inorganik dolgusu olarak kabul edilmektedir (Gahlot et al. 2014).



Boylece bu calismada; katyon degistirici membran iiretiminde, literatiirde ilk kez
kullanilacak olan aycicek yagi ve grafen oksit yukarida belirtilen 6nemli katkilar
saglamis olacaktir. Bunlardan bagka yine bu ¢alismada, ay¢igek yaginin ve grafen oksitin
iyon degistirici membranlar i¢in 6nemli olan elektriksel Ozellikleri gelistirmesi

amaglanmstir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Polimerler

Polimerler, modern toplumda farkli uygulama alanlarina sahip ¢ok yiiksek molekiiler
agirhikli malzemelerdir. Polimerler, genellikle kovalent baglarla birbirine baglanmis
birka¢ yapisal birimden olusur (Leidner 1981). Polimerler, monomer adi verilen kii¢iik
molekiiler bilesiklerin kimyasal reaksiyonuyla elde edilir. Polimerlerin olusturulmasi igin
monomerler ya reaktif fonksiyonel gruplara ya da reaksiyonu tekrar iiniteler arasinda
gerekli baglantilar1 saglayan ¢ift (ya da tglil) baglara sahip olmalidir. Polimerik
malzemeler genellikle yiiksek mukavemete sahiptir; cam gecis sicakligina sahiptir;
kauguk elastikiyeti sergiler; erimis veya c¢ozelti olarak yiiksek viskoziteye sahiptir.
Polimerlere ait bu essiz 6zelliklerin ¢gogunun kullanilmasi, polimerleri insanlik i¢in son
derece yararli hale getirmistir. Polimerler, yiyecek paketleme, giyim, ev esyalari, nakliye,

tibbi cihazlar, bilgi teknolojisi vb. alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir.

Ipek, yiin ve pamuk gibi dogal elyaflar binlerce yildir kullanilmaktadir. Bu yiizyilda ise
polimerler takviye edilmis ve bazi durumlarda naylon gibi sentetik elyaflar ve akrilikler
ile degistirilmislerdir. Nitekim kendi kendine olusan suni ipek, baska sekillerde ticari
plastikler ve filmler olarak yillarca hizmet etmis, dogal olarak olusan bir polimer olan
selillozun bir modifikasyonudur. Poliolefinler, polyesterler, akrilikler, naylonlar ve
epoksi recineleri gibi sentetik polimerler, plastikler, polimerler, yapistiricilar ve koruyucu
kaplamalar gibi kapsamli uygulamalar igerir. Proteinler, deoksiriboniikleik asit (DNA)
ve mukopolisakaritler gibi biyolojik materyallerin de polimerler oldugu ilave edilebilir.
Calismaya deger olan polimerler, materyal olarak davraniglart metallerden ve diger diisiik
molekiiler agirliklt materyallerden farklidir. Sonug olarak, biiylik oranda kimyager ve
miihendisler olmak {izere polimer biliminde resmi bir seyir gerektiren polimer iceren

islerle ugrasmaktadir (Burns 1982).



2.1.1. Polimerlerin siniflandirilmasi

Polimerlerin siniflandirilmasinda kullanilan en eski yontemlerden biri polimerlerin 1s1
karsisinda verdikleri tepkidir. Bu sistemde 3 tip polimer vardir: Termoplastikler,
termosetler ve elastomer. ilkinde, polimerler 1s1ya kars1 “erimektedir” ve sogutmada
katilagmaktadirlar. Isitma ve sogutma dongiileri, polimeristik o6zellikleri etkilemeden
birkag kez uygulanabilir. Ote yandan, termoset polimerleri sadece ilk 1sitildiklar1 zaman
erir. Ik 1s1tma sirasinda polimer “sertlesir”’. Bundan sonraki siirecte polimerler yeniden
1sitmada erimez fakat bozulurlar. Elastomerler ise her zaman sekilsizdir ve Tg’nin
iistiinde kullanilirlar. Sekline kalict hasar vermeden son derece biiyiik miktarlarda elastik

olarak deforme olma 6zelligine sahiptirler.

Polimerlerin 6nemli siniflandirmasinin biri de molekiiler yapiya dayanmaktadir. Bu

sisteme gore, polimer asagidakilerden biri olabilir:

1. Dogrusal zincir polimer
2. Dallanmis zincirli polimer

3. Agveya jel polimer

Polimer olusturmak i¢in monomerlerin reaktif fonksiyonel gruplara veya ¢ift veya ticlii
baglara sahip olmas1 gerektigi zaten gozlenmistir. Belirli bir monomerin islevselligi, bu
fonksiyonel gruplarin sayisi olarak tanimlanir; ¢ift baglar, 2 fonksiyonelligine esdeger
olarak kabul edilirken, {iglii bir bag 4 fonksiyonelligine sahiptir. Bir polimer olugturmak
i¢cin, monomer en azindan iki fonksiyonlu olmalidir; bifonksiyonel oldugunda, polimer
zincirleri her zaman dogrusaldir. Tiim termoplastik polimerlerin esasen asagidaki gibi

anlasilan dogrusal molekiiller oldugu belirtilmektedir (Kumar et al. 2003).

Dogrusal zincirlerde, tekrar birimleri gii¢lii kovalent baglarla, farkli molekiiller ise zayif
ikincil kuvvetlerle bir arada tutulur. Polimere termal enerji saglandiginda, ikincil

kuvvetlerin iistesinden gelmeye calisan molekiillerin rasgele hareketini arttirir. Tim



giiclerin tistesinden gelindiginde, molekiiller hareket etmekte serbest hale gelir ve polimer

erir, bu da polimerlerin termoplastik yapisini agiklar (Kumar et al. 2003).

Dallanmis polimerler, dallardan rastgele yayilan dallarla dogrusal bir omurgaya sahip
molekiiller i¢erir. Bu malzeme sinifin1 olusturmak i¢in, monomerin ikiden fazla yonden
biiylime kabiliyetine sahip olmasi gerekir: Bu, baglangic monomerinin 2'den biiyiik bir
fonksiyonellige sahip olmasi gerektigi anlamina gelir. Ikincisi ii¢ islevlidir. Ornegin,
ftalik anhidritin gliserol ile polimerizasyonu, burada ikincisi ti¢ fonksiyoneldir (Sekil 2.1)
(Kumar et al. 2003).
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Sekil 2.1. Ftalik anhidritin gliserol ile polimerizasyonu

Gosterilen dallanmis zincirler, yalnizca monomerlerin diisiik doniisiimleri i¢in
olusturulur. Bu sekilde olusturulan polimerin gercekten diisiik molekiil agirlikli oldugu
anlamina gelir. Sekil 2.1°de biiyiik doniisiimlere tepki verilmesine izin verilirse polimer

Sekil 2.2°da jel ad1 verilen ii¢ boyutlu bir ag haline gelir:



0 0 ) 0

[ [ Il
A O—CHy—CH—CHy—OC_ _C—0~CH,;CH—CH,—0—-C_
I ~>—= ~

0 .,/O\ 0 O
| \ [ :
C=0 ) . =0 .

@ @)

v

c=0 = =0
| i
0 0 0 0 0 0
i [ | il il
A= CHy—CH~ CHy— OC _C—0~CHy;CH—CH,—0—-C. _Co~
- ‘ 4 yr—

j gy’

'/'O\\ ' O )
\
\ / \

Sekil 2.2. Jel Polimer

Aslinda, ¢ok islevli bir monomer ne zaman polimerize edilse; polimer, dogrusal bir zincir
topluluguyla, sonunda bir ag (veya bir jel) polimeri olusturan dalli zincir topluluguna
dogru gelisir. Acikgasi, jel polimer herhangi bir ¢oziicii icinde ¢oziilmez; fakat ¢oziiciiniin
molekiillerini kendi matrisine dahil ederek siser. Cizelge 2.1°de bazi polimerler ve

yapilar1 gosterilmistir (Kumar et al. 2003).

Cizelge 2.1. Yaygin Polimerler (Kumar et al. 2003)

Yaygin Termoplastikler
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Cizelge 2.1. (devam)
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2.1.2. Polimerizasyon tiirleri

Sentetik polimerler, yogunlastirma polimerizasyonu ve ilave polimerizasyonu gibi farkli
polimerizasyon tiirleri ile elde edilebilir. Ana polimerizasyon tipleri de ¢esitli tekniklere

sahiptir. Bu boliimde polimerizasyon teknikleri agiklanmistir.
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e  Yogusmali polimerizasyon

Prensip olarak yiiksek polimerleri yapmak i¢in ¢ok ¢esitli yogusma reaksiyonlar1 vardir.
Bununla birlikte, yiiksek polimerler sadece yiiksek verim veren reaksiyonlarda elde
edilebilir ve bu smirlama pratik herhangi bir 6neme sahip olan yogunlasma
reaksiyonlarinin sayisim1 ciddi sekilde kisitlar. Bu konu hakkinda bazi yogusma

polimerizasyon ornekleri Sekil 2.3 ve Sekil 2.4'de goriilebilir.

C?H;;02C4©—c02(':H3 + HOCH,CH,0H —= Dfsifé{g?“z‘f’fﬁ >

dimethyl 1,4-benzene- 1,2-ethanediol
dicarboxylate (ethylene glycol)
{dimethyl terephthalate)

i i
C!—--C{'.‘—'-f)—(?H._,—CH2 + CH;OH

n
poly-1,2-ethanediyl 1,4-benzenedicarboxylate
(polyethyleneglycol terephthalate, Dacron)

Sekil 2.3. Yogunlagma polimerizasyonu ile polyester olusumu.

O O
| 280° | | | H H
nH02C{CH2)4C02H -+ ﬂNHa(CHgJSNHg _— C(C Hg];C‘_‘—N—'{_CH2—}T'N
n
nylon 66
+ r'i’HgO

Sekil 2.4. Yogusma polimerizasyonu yoluyla naylon 66 olusumu

e llave polimerizasyonu

[lave polimerizasyon, radikal polimerizasyon ve iyonik polimerizasyon olarak
adlandirilan iki ana parcaya sahiptir. Ayrica, iyonik polimerizasyon katyonik

polimerizasyon ve anyonik polimerizasyona boliintir.
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Polistiren ayrica anyonik ve katyonik polimerizasyon ile sentezlenebilir; ancak bu
calismada polistiren tretmek icin radikal polimerizasyon kullanilmistir. Anyonik

polimerizasyonun asamalar1 Sekil 2.5'de goriilebilir.

CHy—CH,-CH-CHp—Li

butyl lithinm
‘.I
CHy~CH~CH~CH;—Li  ——  CHy—CH;-CHp—Cf + Li'
H
i H B
- + —
CH;—CH,—CH,—C%, Li £=C, —_—
Ty
CH; —CH, —CH,—CH, —(I:—(I:? Li'
H H

Sekil 2.5. Anyonik polimerizasyonun agamalari

Nem ve oksijen titizlikle disarida birakilirsa, anyonik gruplar siiresiz kararlidir ve eger
daha fazla monomer eklenirse polimerizasyon devam eder. Bu nedenle, radikalin yol
actig1 polimerizasyonun aksine "canli polimer" adi, sadece yeni monomer ve taze
baslatict ile yeniden baslatilabilir ve hatta mevcut zincirlerin uglarinda biiylime ile

gelisemez (Singhal 2009).

Katyonik polimerizasyon asamalar1 asagidaki sekilde gosterilebilir (Sekil 2.6).
Sonlandirma genellikle kars1 iyon ile tek molekiillii diizenlemesi araciligiyla gergeklesir.
Bu islemde kars1 iyonun bir anyonik kismi, propagating zincir ucuyla birlesir. Bu sadece
bliyliyen zinciri inaktive etmekle kalmaz, ayni zamanda baslatici-ortak baslatici

kompleksinin konsantrasyonunu azaltarak kinetik zinciri de sonlandirir (Ebewele 2000).
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R R

l |
Att—/—CH\z=C e A—CH;—(|3+ —_—

|
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CHj CH;

A—c:Hz—-:f+ CH2=C|: _— A—CH;—(lt—CHg—C

CH; CH;,

Sekil 2.6. Katyonik polimerizasyonun agsamalari

e Radikal polimerizasyon

Radikal polimerizasyonun bir baslaticiya ihtiyaci vardir ve bu baglatic1 bir kerede bir

tekrar eden tinite ekleyerek ilerler.

Baslatma: Radikal polimerizasyonlar farklidir ¢iinkii polimer zincirinin biiylimesini
baslatmak i¢in bir baslangic adimi gereklidir (Choi et al. 1988). Baslatma serbest
radikallerin olusturulmasi i¢in yumusak bir sekilde ayrisan az miktarda bir kimyasalin
eklenmesiyle gergeklestirilebilir. Baslaticilar tek islevli olabilir ve ayni1 serbest radikali

yapabilirler. Aksine, baglaticilar ¢ok islevli olabilir ve farkli radikaller yapabilirler. Cok

fonksiyonlu baslaticilar birden fazla degisken grup igerir.

Yayilma: Yayilma ilerlemesi bir monomer ve bir radika arasinda gerceklesir. Bir yayilma

reaksiyonu ornegi Sekil 2.7'de gosterilebilir.

CH; CH;
"
—[—CHz—(f —+-
CH;
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H H
(CH,),C(CH,CHCI),CH,C+ +CH,C+ CHCl —— {Cu_,ylcwnzcncnﬂLclnlc-

CN Cl CN Cl

Sekil 2.7. Yayilma reaksiyonu

Ozel reaksiyon hizlarinin (kp) her bir monomerin biiyiiyen zincirine eklenmesi igin ayirt
edilemeyecegi varsayilmaktadir. Bu genellikle iki veya daha fazla monomer Rl'e
eklendiginde ve diisiik monomer doniisiimleri icin miikemmel bir varsayimdir. Ozel

reaksiyon orani ki bu siklikla kp'ye esittir.
Sonlandirma: Sonlandirma i¢in, 6lii polimerler iki mekanizma ile elde edilebilir;

1. Iki bilyiiyen polimerin eklenmesi (birlestirme),

2. Orantisizlik ile sonlandirma.
Sonlandirma i¢in bir 6rnek, Sekil 2.8'de goriilebilir;

H H

|
(CH;),C(CH,CHCI),CH,C + C—CH,(CH,CHCI),(CHj,),C
| | |

|
CN cl ol CN

H H
I I
(Cll3)3(|‘(Cll3CllCl),(|‘ll + C|‘=ClI(CllzCllCl),‘(Cll3)3(|‘<—
CN ¢l @ CN

Sekil 2.8. Ornek bir sonlandirma semast
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2.1.3. Polistiren

Polistiren; polietilen, polipropilen ve polivinilkloriirii de igeren standart termoplastik
gruba aittir. Polistiren Sekil 2.8’de gosterilen formiil ile iyi elektriksel ve nem direncine
sahip ataktik, amorf, ucuz, sert, kolay kaliplanmis bir polimerdir (Richardson et al. 2004).

Sekil 2.9°da polistirenin yapist gosterilmistir;

—-CH,~CH--

Sekil 2.9. Polistiren yapisi

Benzen halkasinin zincir sertlestirici etkisi nedeniyle, ticari malzemelerin Tg'si 90-100°C
araligindadir ve izotaktik polimerler benzer degerlere sahiptir (yaklasik 100°C). Bu Tg
degerinin ve polimerin amorf yapisinin bir sonucu, oda sicakliginda sert ve saydam bir
malzemeye sahip olmasidir. Yumusama noktasinin tstiinde seffaf polistiren, kolayca
eriyebilen bir halde bulunur. Enjeksiyon kaliplama veya ekstriizyon gibi tekniklerle
islenir. Kiigiik miktarlarda yaglayicilar dahili veya harici olarak isleme yardimcilari
olarak kullanilabilir.  Antistatik ajanlar, UV stabilizatorleri, renklendiriciler,

uyumlulagtiricilar ve cam elyaflarin ilavesi de yaygindir.
2.1.4. Polistiren ozellikleri
Polistirenin Genel Ozellikleri ve Uygulamalar

Polistirenler, bir ekstruderde polimerizasyon ile ticari olarak tretilmistir (Fink, 2013).
Polistiren petrolden, siirdiiriilebilir olmayan, yenilenemeyen, agir kirleten ve ¢abuk

solmayan bir metadan tiretilmistir. Enerji tiiketimi, sera gaz1 etkisi ve toplam gevresel etki
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kategorilerinde polistiren iiretiminin gevresel etkileri, aliminyumun ardinda ikinci sirada

yer almaktadir.

Polistiren biyolojik olarak bozulmaz. Polistiren i¢in ¢evrede veya bir depolama sahasinda
bozulma yiizlerce yil siirer. Polistiren, ¢opliiklerde kagittan daha fazla yer kaplar; su veya
mekanik kuvvetler karay1 ihlal ettiginde ¢evreye yeniden girer. Polistiren, insanlar i¢in
tehlikeli olan zehirli maddeler olan stiren ve benzen, kuskulu karsinojenler ve

norotoksinleri igerir.

Yaygin olarak "Styrofoam" adiyla bilinen polistiren kopiigii, petrol bazli bir plastik
malzeme olan polistirene bir sisirme maddesinin eklenmesiyle olusturulur. Polistiren
kopik, iyi yaliim ozelliklerine sahip, hafif (yaklasik %95 hava) bir malzemedir ve
icecekleri nakliye sirasinda koruyan malzemelere sicak veya soguk tutan bardaktan elde

edilen her tuirlt trtnlerde kullanilir.

Yaygin olarak kullanilan iki tip polistiren vardir: EPS (genislemis polistiren) ve XPS
(ekstriide polistiren). Ayni plastikten iiretilmistir (polistiren), ancak iiretim siirecleri
farklhidir. EPS, genisletilmis ve kaynasmis kiiclik elektrikli "boncuklar" olarak baslar,

elektrikli cihazlar i¢in koruyucu ambalaj gibi iiriinler olusturur.

XPS, siirekli bir erimis malzeme kiitlesi olarak baslar; daha sonra, siipermarketdeki taze
et kesimleri i¢in paketlenmis 6gle yemegi kutular1 ve tepsiler gibi tirlinlere dontistir. XPS,
genellikle gida ile kontamine oldugundan ve geri doniisiimii miimkiin olmayan yagdan

dolay1 az geri doniisiim 6zelligine sahiptir (Biron 2007).

Polistirenin bir bileseni olan stiren, tibbi kanitlarin ve ABD Gida ve Ila¢ Dairesi'nin
polistiren kaplardan yiyecek ve igeceklere ligler onerdigi bilinen bir tehlikeli maddedir.
Polistiren gida kaplari, sicak yiyecek veya icecek, alkol, yaglar ve asidik gidalar ile temas
ettiginde, insan kirlenmesine neden olan ve insanlara dogrudan bir saglik riski teskil eden

Stiren suyu kaplar. Bu yiizden, plastik ¢ikis konteynirlarinin bir mikrodalgada 1sitilmasi



16

tavsiye edilmez. Stiren, insan sagligimi potansiyel olarak tehdit eden siipheli bir

kanserojen ve ndrotoksindir.

1986 yilinda yapilan bir ¢alismada EPA tarafindan test edilen her erkek, kadin ve ¢ocugun
yag dokusunda saptanmustir. Stiren, insan doku Orneklerinde ve insan emziren siit

orneklerinde bulunmustur (Biron 2007).

CD kapaklar ve plastik bardaklar polistiren polistirenden yapilir. Bu polimerin, serbest
radikal polimerizasyonu ile sentezlenen berrak bir kirilgan plastik oldugu bilinmektedir.
Stiroliin serbest radikal polimerizasyonunu baglatmak igin benzoil peroksit gibi bir
baslatic1 kullanilir. Radikal baslatici, stirenin polimerizasyonunu baslattiginda, polimer
zincirini ‘‘gliglendiren’’ yayillma meydana gelir. Polimer zinciri ‘‘bliytidiiglinde’” ve
istenen bir uzunlukta veya molekiiler agirliga sahip oldugunda polimerizasyon sona
erdirilir. Polimer daha sonra izole edilmis, muhtemelen saflastirilmis, karakterize edilmis

ve malzeme kullanimi i¢in kullanilmistir (Wiinsch 2000).

2.2. Membranlar

2.2.1. Membran tarihgesi

18 ve 19. yilizyilda membran islemleriyle ilgili baz1 arastirmalar yapilmasina ragmen,
tiretilen ilk patentli membran 1920’lerde mikro gézenekli membranlardir. 1950’ye kadar
olan membranlar laboratuvar 6lgeginde kullanilmistir. Membran filtrasyonu, 1950’lerde
stvi farmasoétiklerin  ve intravendz soliisyonlarin sterilizasyonu i¢in kullanilmaya
baslandiginda, ABD Halk Sagligi Hizmeti (ABD PHS) 1957°de bakterileri ayirmak igin

membran kullanmistir.

Daha sonra, meyve suyu, siit iiriinleri, bitkisel yaglar gibi {irlinlerin aritilmasi, konsantre
edilmesi, saflastirilmasi veya sterilize edilmesi i¢in gida isleme endiistrilerinde membran

filtrasyonlar1 kullanilmistir.
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Membran filtrasyonu ayrica yagl atik su aritma, kostik asit ve tuzlu su geri kazanimi ve
cesitli diger endiistriyel atik akimlarimin iyilestirilmesi veya geri kazanimi gibi
endiistriyel islem ve atik aritimi i¢in kullanilmaya baslanmistir. Mikrobiyolojik kirlenme
ile ilgili endiselerden dolayi, 1980’lerde igme suyu ig¢in membran filtrelemesine ilgi
duyulmustur. ABD’de i¢me suyu iiretimi i¢in 225m?/d kapasiteli ilk membran filtrasyon
tesisi 1987 yilinda Colora’daki Keystone Resorts’ta ve 250 m3/d kapasiteli tesis 1988
yilinda Fransa’da kurulmustur. 1993 yilina kadar, membran sistemlerinin kullanimi hala
yavast1 ki sadece ABD'de 3800 m®/d'den daha diisiik kapasiteye sahip olan sekiz sistem
kurulmustur. 1993 yilinda, geleneksel su aritma tesisinde Cryptosporidium oocysts
gecerek 400.000°den fazla hastalik ve 50 6liime neden olmustur. Bu olaydan sonra 6nemli
bir membran muamelesi ihtiyaci ortaya ¢ikmustir; zira membran filtrasyonu partikiilleri
stizerek ¢ikarir, bu da tam protozoanin temin edildigi anlamina gelir. Ardindan membran
filtrasyon tesislerinin kurulumunda kapasitesi yilda %50 ile %100 arasinda artarak hizli
bir artig ile gerceklesmistir. O zamandan beri membran filtrasyonundaki ilgi devam
etmektedir (Crittenden et al. 2012). Giiniimiizde membran teknolojileri; gevresel kalite
kontrolii, kaynak geri kazanimi, kirlilik 6nleme, enerji iiretimi ve c¢evresel izleme i¢in
biiylik bir rol oynamaktadir (Wiesner et al. 2007). Son yillarda inorganik nanometre
boyutlu parcaciklar ayirma membraninin modifikasyonu i¢in biiyiik bir popiilerlik
kazanmigtir (Li et al. 2007). Bunlar arasinda titania, yiikksek su akisi, yari iletkenlik,
kataliz ve fotokatalitik membran reaksiyonlarindaki potansiyel uygulamalar gibi kendine
has 6zellikleri nedeniyle dikkat ¢ekicidir (Ding et al. 2006).

2.2.2. Membran teknolojileri

Kimyasal bilesenlerin ayristirtlmasi1 ve saflastirilmasi, teknolojik endiistrilerdeki en
biiylik zorluklardan biridir. Gida ve ilag sirketlerinde yiiksek kaliteli iiriinler iiretmek,
endiistriyel atiklardan toksik ya da degerli bilesenleri ¢ikarmak veya geri kazanmak igin

hassas ayirma iglemi istenir.

Ayrica, istenmeyen bilesenlerin ve organizmalarin igme suyundan ayrilmasi, igme suyu

endiistrilerindeki ve atik su aritma tesislerindeki en biiyiik zorluktur. Bu amacla damitma,
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cokeltme, kristalizasyon ekstraksiyonu vb. gibi ayirma tekniklerinin ¢ogu icat edilmistir
(Morgan 1965). Son yillarda, geleneksel ayirma tekniklerinin yerini yari gegirgen
membran almistir (Maruf 2014).

Tipik olarak, kalinliklarindan ¢ok daha biiyiik yanal boyutlara sahip olan zarlar, kiitle
taginmasinin c¢esitli itici giicler altinda gerceklestigi yar1 gecirgen bir bariyer saglar
(Petersen 1993).

Gilinlimiizde ¢esitli membranlar, deniz ve ac1 sudan i¢cme suyu liretmek, endiistriyel
atiklarin temizlenmesi ve degerli kimyasal bilesenlerin geri kazanilmasi, gida ve ilag
sirketlerinde fraksiyonat molekiiler karisimlart ve petrokimyasal siirecte ayr1 gazlar ve
buharlarin geri kazanilmasi i¢in biiyiik 6l¢ekte kullanilmaktadir (Baker, 2004; Lau et al.
2012). Membran ayirma islemi kiitle transferi i¢in kullanilan membran tipi ve itici giig ile
karakterize edilir. Membranlar, bir bilesenin digerinden daha kolay bir sekilde
tasinmasina, membranin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerini ve bilesenlerin niifuzunu
kontrol ederek secici olarak izin verir (Glater et al. 1983; Fritzmann et al. 2007).
Membran boyunca farkli tagima siirecgleri besleme tarafindaki tek tek bilesenlere etki eden
itici kuvvetin bir sonucu olarak gergeklesir. Bu itici kuvvvetler, ayirma mekanizmasi ve

membranin gézenek boyutu ile birlikte Cizelge 2.2’te verilmistir.

Cizelge 2.2. itici kuvvetler, ayirma mekanizmalari ve membran islemleri (Rana et al.
2010).

Membran Islemi | Itici Gii¢ Mekanizmasi
Mikrofiltrasyon Basing Elek
Ultrafiltrasyon Basing Elek
Nanofiltrasyon Basing(Kimyasal potansiyel | Elek+Diflizyon
Ters Osmoz Basing(Kimyasal potansiyel | Difiizyon
Diyaliz Konsantrasyon Diflizyon
Elektrodiyaliz Elektrisel Potansiyeli Iyon degistirme
Pervaporasyon Konsantrasyon Buharlagtirma

Tim membran prosesleri, membranin kendisinin Otesinde, niifuz akisina karsi ek
direnglere maruz kalir ve bu nedenle sistem performansinin sabit kalmasi igin, direng

tizerindeki ilave enerjinin basing veya aktivite gradyani bigiminde saglanmasi gerekir.
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Membran sistemlerini olumsuz etkileyen bir¢cok faktér vardir ve bunlar genellikle {i¢
gruba ayrilabilmektedir. Ornegin; ¢ozelti kimyas;, membran ozellikleri ve calisma
kosullari. Bu faktorler kendi aralarinda da etkilesime girebilir ve bu nedenle

membranlarin direncini tahmin etmek genellikle cok karmasik olabilir.

2.2.3. Membran tipleri

Membranlar farkli yonleri dikkate almarak smiflandirilabilir. ilk smiflandirma koken
olarak, biyolojik veya sentetik membranlarla ilgilidir. Bu iki membran tiirii yap1 ve
islevsellik bakimindan birbirinden tamamen farklidir (Mulder 1996). ikinci olarak,
sentetik membranlar organik ve inorganik olarak siniflandirilabilir membranlardir. En
onemli membran malzemesi sinifi organiktir (esas olarak polimerik malzemeler).
Inorganik membranlar seramik, cam veya metalik olabilir. Inorganik membranlar
genellikle polimerik zarlardan daha iyi kimyasal ve termal stabiliteye sahip olsalar da,
membran malzemesi olarak kullanimlari sinirlidir. Seramik membran mikro gézenekli
membranlarin belirli bir tiirtidiir. Solvent ve termal stabiliteye karsi direncin gerekli

oldugu mikrofiltrasyon ve ultrafiltrasyon uygulamalari i¢in kullanilir.

Membranlarin bagka bir siniflandirmasi, morfoloji veya yapiya dayanmaktadir.
Membranlarin ayirma mekanizmasi membran yapisina bagli oldugundan, bu ¢ok belirgin

bir sinirdir (Mulder 1996).

Morfolojiye gore iki ¢esit membran ayrilabilir; simetrik ve asimetrik zarlar.

Simetrik membranlar; gozenekli veya yogun olabilirler. Kalinliklart 10-200 pm

arasinda segcilebilir.

Gozenekli membranlar; fonksiyon ve yapi olarak simetrik mikro gézenekli membranlar
ticari filtrelere benzemektedir. Kaba, bosluksuz konfigiirasyona ve rastgele dagilmus,
birbirine bagli gozeneklere sahiptir. Ticari membranlardan farki, ¢apr 0.01 ile 1

mikrometre arasinda olan ¢ok kiigiik gézenek boyutudur (Baker 2004). Membranin en
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biiyiik gézeneklerinden daha biiylik olan parcaciklar, membran gézenek biiyiikliigiiniin
dagilimina bagli olarak nispeten reddedilmektedir. Ilaveten, zarm en kiiciik
gozeneklerinden ¢ok daha kiiciik parcaciklar, zarlar1 caprazlar. Bu nedenle, mikro

gozenekli membranlarda ¢oziinenlerin ayrilmasi molekiiler biiylikliige baglidir.

Yogun membranlar; genellikle gozeneksiz membranlar olarak diistiniiliir. Membran
malzemesindeki difiizivite ve ¢oziiniirlik, membran igindeki tagima oranini dogrudan
belirler. Yogun membranlar ¢ogunlukla gaz ayirma, ters 0Smoz ve pervaporasyon
membranlar i¢in kullanilir. Genel olarak, bu membranlar akisi arttirmak i¢in anizotropik

yapilara sahiptir.

Elektriksel olarak yiiklenen membranlar; elektrik yiiklii membranlar yogun veya mikro
gbzenekli olabilir, ancak genellikle ¢cok ince mikro gbézeneklidir, gozenekli duvarlar sabit
pozitif veya negatif yiiklii iyonlar tasir. Sabit pozitif yiiklii iyonlara sahip bir membran,
anyon degistirici zar olarak adlandirilir ¢iinkii etraftaki sivida anyonlar1 baglar. Benzer
sekilde, sabit, negatif yiiklii iyonlar1 iceren bir membran, katyon degisim membrani
olarak adlandirilir. Yiikli membranlarla ayirma, esas olarak, membran yapisinin sabit
iyonlar1 ile ayni yiike sahip iyonlarin ve daha az bir 6l¢iide gozenek biiyiikliigiiniin
cikarilmasiyla elde edilir. Ayirma, ¢ozeltideki iyonlarin yiikii ve konsantrasyonundan
etkilenir. Ornegin, tek degerlikli iyonlar, iki degerlikli iyonlardan daha az etkilidir ve
yiiksek iyonik kuvvetli ¢ozeltilerde, segicilik azalir. Elektrodiyalizde elektrolit ¢ozeltileri

islemek i¢in elektrik yiiklii membranlar kullanilir.

Asimetrik membranlar; Uniform olmayan bir yapiya sahiptirler. Bir asimetrik
membranin kalinlig1 yaklasik olarak 10-200 um arasinda degismektedir. Bu membranlar,
50-150 um arasinda bosluklu yar1 gegirgen bir alt tabaka ile bunun iizerine 0,1- 0,5 pm

kalinliginda yogun bir iist tabaka ile kaplhidir. Ayirma islemi {ist tabakada saglanir.

30 yili agkin siiredir, anizotropik membran yapilart i¢in yeni seritli membran imalat
teknikleri gelistirmek icin membran teknolojisinin en biiyiik yeniliklerinden biriydi.

Anizotropik membranlar daha kalin, gézenekli temellere dayanan yogun ince yiizey
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tabakasindan olugsmaktadir. Tek bir islemde, tabaka ve alt yap1 olusturulabilir veya ayri
olarak olusturulabilirler. Tabakalar genellikle kompozit membranlarda ayr1 polimerlerdir.
Yiizey tabakasi ayirma 6zelliklerini ve gecirgenlik oranlarini belirler ve ylizey alt1 sadece
mekanik destek i¢indir. Daha yiiksek akislar i¢in, anizotropik membranlar neredeyse tim
ticari siireglerin onlar1 kullanmasi agisindan ¢ok avantajlidir (Baker 2004). Membran

tipleri Sekil 2.10°da gosterilmistir.

- Simetrik Membranlar

izotropik 3 ) _
Mikroporlu Yogun gdzeneksiz Elektrik Yukli

Membranlar

Membranlar Membranlar

Anizotrpik Membranlar Destekli Sivi
Membran

g\ Sivi Dolu Gézenek
¢

Polimer Matriks

Loeb-Soirirajan  ince Film Kompozit
Anizotropik Anizotropik
membran Membran

Sekil 2.10. Membran tiplerinin sematik gosterimi

Ayrica, asimetrik membranlarin iist kismina ince bir tabakanin eklenmesiyle imal

edilirler. Bu ince tabaka toplam membran kalinliginin %1-3 kadardir (Mulder 1996).

Membranlar ayrica gézenekli veya gozeneksiz olarak da siniflandirilabilir.

Bagka bir smiflama itici gii¢ tarafindan yapilabilir. Ters osmoz, nanofiltrasyon (NF),
ultrafiltrasyon (UF) ve mikrofiltrasyon (MF) membranlarinin itici giicli basingtir (AP).
Pervaporasyon ve diyaliz membranlarinin itici giicii konsantrasyondur (AC).

Elektrodiyaliz itici kuvvet, elektriksel potansiyeldir (AY). Ayrica, itici kuvvetin sicaklik
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(AT) oldugu membranlar vardir (Drioli and Giorno 2010). Su ve atik su aritimi igin

basingli tahrikli membranlar Sekil 2.11°de sematik olarak gdsterilmistir.

B’ S} ‘f_‘y @{:'1 Siispanse edilmis

I\ Ny Ty pargaciklar, bilyiik
MF (5-500 kPa) D f} o A ] kolloidler
P =50-10° nm
or G2 S}B«E}B E}i} aa Makro Molekiiller,
Patojenler,
UF (<LOMPa) | i\ i\ i}"@ 1Prmeinler
P =5-100 nm
or Capi Qrg BS}E}Q’ &? §elfer,.(;0|l
NF (<4 MPa) O O | Degerli Tuzlar
Por Capi =1-10 nm
o O <A
B’ E} @ Tek Degerli
RO (>5-10 MPa) Tuzlar
Por Capi <2 nm
N
N7

Sekil 2.11. Su ve atik su i¢in basing¢la ¢alisan membranlar

Seramik, metal ve s1tvi membranlar: Ticari olarak kullanilan membranlarin ¢ok biiyiik bir
kism1 polimerlerden imal edilir. Bununla beraber son yillarda diger malzemelerin
kullaniminda artis goriilmektedir. Seramik membranlar; mikro gézenekli membranlarin
0zel bir stmiflandirilmis halidir, ¢oziicii direnci ve 1s1l kararlilik gerektiren ultrafiltrasyon
ve mikrofiltrasyon uygulamalarinda kullanilirlar. Yogun metal membranlar; 6zellikle
paladyum membranlar, gaz karigimlarindan hidrojenin ayrilmasinda diisiiniilmekte ve
sivi filmlerle desteklenmis membranlar ise tasiyici i¢in uygun olan siirecler icin

gelistirilmektedir (Baker 2004).

2.2.4. Membran hazirlama yontemleri

Membran hazirlama sirasinda, sentetik zarlarin hazirlanmasi igin ¢esitli teknikler
bulunmaktadir. Bazilar1 hem organik hem de inorganik membranlar1 hazirlamak igin
kullanilabilir. En 6nemli teknikler sinterleme, gerdirme, parcalama, faz doniisiimii ve

kaplamadir (Mulder 1996).



23

e Sinterleme

Sinterleme, gozenekli membranlarin hem organik hem de inorganik materyallerden
tiiretilmesini saglayan basit bir tekniktir. Yontem, boyutlandirilmis pargaciklarin bir

tozunun preslenmesini igerir.

Bir sonraki adim yiiksek sicaklikta sinterlemedir. Sicaklik gereksinimi kullanilan
malzemeye baglidir. Sinterleme sirasinda temas eden parcaciklar arasindaki arayiiz
kaybolur. Bu yontemde polimerler, metaller, seramikler, grafit veya cam tozlari gibi farkli
malzemeler kullanilabilir. Tozun pargacik boyutu dagilimi, membran gozenek
biiylikliigiinii belirtir. Bu teknikle 0,1 ile 10 pm goézenek biiyiikliigli elde edilebilir
(Mulder 1996).

e Gerdirme

Bu teknik, bu bolgeye dik olan kismen kristalli bir polimerik malzemeden yapilmis bir
film veya folyo gererek kristal bolgeleri gerilme yoOniine yerlestirir. Mekanik gerilme
nedeniyle kiiciik yirtiklar olustugunda 0,1 um ila 3pm gdzenek boyutu elde edilebilir. Bu
yontem i¢in sadece yar1 kristal polimerik malzeme kullanilabilir. Bu teknikle hazirlanan
membranlar sinterleme ile tiretilen membranlardan ¢ok daha fazla gozeneklilige sahiptir

(Mulder 1996).

e  Yoriingeli asindirma (Track-etching)

Bu teknikte, bir film veya folyo, filme dik olarak kabul edilen yiiksek enerji pargacik
radyasyonuna maruz kalir ve polimer matrisi bu radyasyon nedeniyle zarar gortir. Polimer
film, tek bicimli bir ¢apa sahip temiz, silindirik gdzeneklere doniistiiriilen izler boyunca
hizlandirilmis iyonlar tarafindan hizla saldiriya ugrar. Membranin gézenek yogunlugu,
izleme asamasi sirasinda, filmin hizim1 degistirerek, agik bir cap asindirma asamasi
sirasinda, asindirma banyolarina daldirma zamanini degistirerek kontrol edilir. izleme

asamas1 sirasinda oldukg¢a enerjik bir Argon iyon i1sinmmin kullanilmasi, daha eski
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islemlerde miimkiin oldugundan daha kalin filmlerin delinmesine izin verir (Sekil 2.11).

Gozenek boyutlar1 bu yontemle 0.02 ila 10 um elde edilebilir (Scott 1995).

Sekil 2.12. Diizenli delik boyutu ve dagilimi gdsteren kazinmis bir membranin yiizeyi
(Scott 1995).

Bununla birlikte, ylizey gozenekliligi, ¢ok yiiksek degildir en fazla %10 kadardir (Mulder
1996).

e Kalip Filtreleme (Template Leaching)

Kalip filtreleme, gozenekli membran iiretimi i¢in bir filmden bilesenlerin bir kisminin
ayrilmasi yoluyla yapilan baska bir iiretim yontemidir. Bu teknik go6zenekli camsi
membranlarin yapilmasina izin verir. Ug bilesenli bir sistemin homojen eriyigi, sistem bir
fazin ¢oziilebildigi ve digerinin ¢oziinmez oldugu iki faza ayrilana kadar isitilir. Coziiniir
faz asit veya baz ile ayristirilir. Daha sonra genis bir gdzenek aralifi yelpazesi temin

edilebilir. Minimum boyut yaklagik 0.05 pm'dir (Mulder 1996).

e Faz Doniisiimii

Faz doniistimii teknigi ¢cogunlukla ticari olarak temin edilebilen membranlarin {iretimi

icin kullanilmaktadir. Bu yontem ¢ok amaglidir ve her tiir morfoloji i¢in kullanilabilir



25

(Mulder 1996). Bu islemde ilk olarak polimeri, katki maddeleri igeren solvent
cozeltisinde eritmektir. Bu ¢ozelti (dokiim c¢ozeltisi) bir dokiim bicagi kullanilarak
dogrudan uygun bir ylizeye yayilir. Dokiim kalinligr tipik olarak 50-500 tm arasinda
degisebilir. Dokme filmi daha sonra ¢6ziicli ile ¢oziicii olmayan (tipik olarak su) arasinda
degisimin meydana geldigi polimer ¢Okelmesine neden olan bir ¢o6ziicli olmayan
(jelasyon) banyoya aktarilir. Dokiim sirasinda atil bir destegin kullanilmasi, serbest

membran formunu iiretir. Cizelge 2.3 te faz degisim yontemleri gosterilmistir.

Cizelge 2.3. Faz degisimi ile membran hazirlama yontemleri.

Cokeltme Yontemi Prensip

Solvent buharlasmasi | Inert bir atmosferde inert destek veya gdzenekli substrat
iizerinde buharlasma. Homojen yogun membranlar iiretilir.
Buhar fazi Filmin, ¢6ziicii ve ¢oziicli olmayan bir buhar fazina
dokiilmesi ile elde edilir.

Kontrollii buharlasma | Polimer bir ¢6ziicii ve ¢oziicli olmayan karigimda ¢oziiliir.
Coziiciiniin buharlastirma sirasinda, buharlasmasi islemi
bilesimi ¢oziicli olmayan bir polimer igerigine kaydirir. Bu
polimerin ¢gokelmesini ve membran iizerinde bir tabakanin
olugmasini saglar.

Termal Cokeltme Faz ayrilmasini saglamak i¢in bir polimer ve ¢oziicii
cozeltisi sogutulur. Coziiciiniin buharlastirilmasi, tabakali
bir olusuma izin verebilir. Mikrofiltrasyon membranlarini
hazirlamak i¢in sik¢a kullanilir.

Daldirma Bir polimer ¢ozeltisi (bir destek lizerine) dokiiliir ve bir
katilastirma banyosuna batirilir. Cokeltme, katilagma
banyosunda ¢oziicii ve ¢oziicli olmayan madde degisimi ile
gerceklesir.

Faz inversiyon membranlarinin membran performans 6zellikleri (aki, secicilik) bir¢cok

parametreye baghdir. Bunlar:

e Polimer konsantrasyonu

e Daldirmadan 6nce buharlagma siiresi
e Nem

e Sicaklik

e  Dokiim ¢ozeltisinin bilesimi

e Kaplama
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Diistik akislar yogun membranlarda elde edilir. Membranin efektif kalinliginin
azaltilmasi akiyr arttirmak i¢in gereklidir. Kompozit membranlarin hazirlanmasi bu
problemi ¢dzebilir. Kompozit membranlar iki farkli malzemeden tiretilmistir. Daldirma
kaplama, plazma polimerizasyonu, arayiizey polimerizasyonu ve in situ polimerizasyon
gibi bu tiir membranlarin hazirlanmasi i¢in bircok kaplama metodu kullanilabilir (Mulder
1996).

2.3. Iyon Degistirme

2.3.1. Iyon degistirmenin tarihcesi

Iyon degisimi kavramu insanlhk tarihinin baslangicina kadar uzanmaktadir. H. S.
Thompson iyon degistirici maddeleri kullanan ilk kisidir. Thompson 1845 yilinda,
topraktan amonyak iceren bir sivinin gegirilmesi sirasinda amonyak tuzunun adsorbe
edildigini ve bu islemden sonra topragin kirecle aritilmasi durumunda amonyagin elde
edilebildigini gozlemleyip yayinlamistir. Thomas Way, 1850 -1854 yillar1 arasinda
Thompson'un ¢alismalarini devam ettirmistir. Way, bu buluslar1 kapsamli bir rapor

seklinde Royal Agricultural Society'e sunmustur (Way 1850).

Way'in klasik deneylerini takip eden c¢ok sayida arastirmaci bu alanda c¢alismalar
baglatmistir. Bu c¢alismalarin ¢ogu tarim alanindaydi ve toprak kimyas: ile ilgiliydi.
Ancak yeni maddelerle, 6zellikle sentetik reginelerle, iyon de§isimi uygulamalar1 su
aritimt igin gelistirildi. Bu sentetik maddeler Way'in ilk calistigi iyon degistirici
topraklardan (zeolitler) farkli birgok kimyasal 6zellige sahiptiler (Way 1850).

Way, silikatlarla iyon degisimi isleminin geri doniislii oldugunu tam olarak
gosterememistir. Eichhorn'un bu reaksiyonun geri doniislii oldugunu tespit etmesi ancak

10 y1l sonra gergeklesebilmistir (Way 1850).

1905 yilinda bir Alman Kimyaci Robert Gans, kil, kum ve sodyum karbonati birlestirerek

yapay iyon degistirici minarelleri tiretmistir. Gans bu iiriine “permutit” adin1 vermistir
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(Powell 1954). Bu, sudaki sertligi gidermek i¢in pratikte kullanilan ilk sentetik maddeydi.
Ancak alumino silikatlar pH 7'nin altina diistiigiinde suda ¢oziildiiklerinden ¢ok kiiciik

bir degistirme kapasitesine sahiptiler (Abrams et al. 1997).

Iyon degistiricilerin gelisiminde bir sonraki adim sulfone kémiiriin bulunmas1 olmustur.
Sulfone komiir sudaki pozitif yiliklii iyonlar1 degistirme kabiliyetine sahip bir fonksiyonel
gruba sahiptir. Bu degisim ayni zamanda geri doniisliidiir. Sulfone kdmiirle daha genis

bir pH araliginda ¢alisilabilmesi bu bulusu 6nemli kilmistir (Abrams et al. 1997).

Sulfone komiiriin bulunmasindan bir kag y1l sonra 1940 yilinda fenol formaldehit reginesi
sentezlenmistir. Bu regine bir kuvvetli asidik katyon olusturacak sekilde sulfone
edilmistir. Ayn1 basit polimerin sadece bir aminle fonksiyonalize edilmesiyle ilk zayif
bazik anyon iretilmistir. Katyon, hidrojen formunda ve anyon da serbest formda (OH)
kullanildiginda deiyonize su elde edilebiliyordu. Ancak bu regineler yiiksek pH

degerlerine dayanmamakta ve biiyiik miktarda renk birakmaktaydilar.

Stiren ve divinilbenzen polimerlerinin sentezi II. Diinya Savasi'ndan sonrasina (1948)
kadar siirmiistiir. Bu polimer, kuvvetli asidik katyon ve kuvvetli bazik anyonun tiretimi
icin kullanilmistir. Bir kuvvetli asidik katyon olusturmak igin ara polimer siilfiirik asitle
yikanmustir. Anyonik iyon degistirici iginse polimer 6nce klor metillendirildi ve sonra
aminasyon uygulanmistir. Bu yontem giinlimiizde yumusatma ve deiyonizasyon

proseslerinde kullanilan reginelerin tiretiminde hala kullanilmaktadir (Keller, 2005).

Daha sonralari su aritim endiistrisinde 6nemli bir yere sahip olan gézenek ve akrilik
recineler iiretildiler. Doksanli yillarin sonlarina dogru da ayni tanecik c¢apa sahip ‘‘ayni

boyutlu’’ iyon degistiriciler tiretilmistir.

2.3.2. yon degisimi

Iyon degistirici olarak bir ka1 maddenin etrafindaki sividan belirli iyonlar1 alip, buna

karsilik es deger miktarda diger iyonlart siviya vermesi esasina dayanan fizikokimyasal
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olaya ‘‘iyon degisimi’’ denir. Bagka bir deyisle iyon degisimi, sivilar (cogunlukla da su)
icinde ¢0ziinmiis haldeki iyonlarin, iyon degistirici maddeler iizerinde bagli bulunan ayni1
degerlikli iyonlarla yer degistirmeleri, yani onlar1 serbest hale gecirerek kendilerinin iyon
degistirici maddeye baglanma islemidir. Islem esnasinda degistirici maddenin yapisinda
degisikler olusmaz. Degisim, ayni degerlikli iyonlar arasinda ¢ogunlukla geri doniislii
(reversible) olarak gerceklesir. Boylece uygulanan reaksiyonun tam tersi

gerceklestirilerek baglanan iyonlar tekrar ¢ozeltiye alinirlar (Vergili 2000).

2.3.3. Iyon degistiriciler

Iyon degistiriciler, degistirilebilir katyonlar veya anyonlar tasiyan ¢dziinmeyen kati
maddelerdir. Iyon degistiriciler, molekiiler yapilarinda asidik veya bazik fonksiyonel
gruplar bulundururlar. Iyon degistiricilerde bulunan bu iyonlar, elektrolit ¢dzeltileri ile
temas halindeyken, ayn1 isaretin diger iyonlarinin stokiyometrik olarak esdeger miktari
ile degistirilebilir. Bu degisim gerceklesirken iyon degisiminde hicbir degisiklik meydana
gelmez. Katyon tasiyicilarina katyon degistiriciler, degistirilebilir anyon tasiyicilarina
anyon degistirici, hem katyon hem de anyon degisimine muktedir olan malzemelere

amfoterik iyon degistiriciler denir (Helfferich 1962).

Iyon degistiriciler, karakteristik 6zelliklerini yapilariin kendine &zgii bir niteligine
borgludur. Iyon degistiriciler, kimyasal baglar veya kafes enerjisiyle birlikte tutulan bir
cergeveden olusur. Bu cercevede, pozitif veya negatif bir elektrik yiikii tagir. Karsit
iyonlar ¢erceve i¢inde serbestce dolagabilir ve ayni isaretin dier iyonlariyla
degistirilebilir (Helfferich 1962). Bir iyon degistiricinin anyon ve katyon degistiriciligini
yiik tastyict grubun cinsi belirler. Eger matriks -SOsH ve -COOH gibi asidik guplar
tasiyorsa bir katyon degistirici s6z konusudur. Eger bir iyon degistirici -NH. gibi bazik

gruplara sahipse bir anyon degistiricidir.

Iyon degistirme 6zelligi gosteren dogal ve sentetik iyon degistiriciler vardir. Hareketli

karsit iyon ve elektrik yiiklii ag yapi, biitiin iyon degistiricilerin genel yapisal
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ozellikleridir. Ancak, farkli tip maddeler farkli davranislar sergileyebilirler. 5 tip iyon

degistirici vardir. Bunlar;

e  Mineral iyon degistiriciler:

Bu maddelerin karakteristik adi1 zeolittir. Bu tanim, analsit (Na[Si2AlOs]2H20), kabazit
((Ca,Na)[Si2AlO6]26H20), harmotom ((K,Ba)[Si5Al2014]5H20), holandit
(Ca[SizAlOg]5H20) ve natrolit (Naz[SizAl2010]2H20)’in yaninda bir ¢ok baska mineralin
de ortak adidir. Bu maddeler aliiminosilikat kafeste kanallar1 ve baglantilari olan nispeten
acik ii¢c boyutlu ag yapisina sahiptirler. Zeolit, kafes tetrahedral oksijen atomlarina sahip
olan SiO4 ve AlQO;s igerirler. Aliiminyum trivalent oldugundan kafes negatif bir elektrik
yiikii tagir. Bu yiik, sabit bir pozisyonda olmayan kafes ag kanallarinda serbestce hareket
eden alkali ya da toprak alkali katyonlar ile dengelenir. Bu iyonlar, karsit iyonlar gibi rol
oynar ve diger katyonlarla yer degistirebilir. Yapilarinda Cl, SO42, PO43, OH tagiyan ve
bunun iizerinden iyon degisimi yapan apatit ([Cas(PO4)3]F), hidroksiapatit
([Cas(PO4)3]OH) gibi mineral anyon degistiriciler de vardir.

e Sentetik inorganik iyon degistiriciler:

Cogunlukla silika, aliimina ve alkali igeren ¢ozeltilerin hidrotermal olarak bilinen bir
yontemle yiiksek sicaklikta kristallenmesiyle iiretilen diizenli yapili zeolitlerdir. Dar, rijit
ve Uniform por yapilarn yliziinden kristal yapidaki acikliklardan kiigiik molekiilleri
absorplayan biiyiik molekiilleri tamamen disarida birakan molekiiler elekler gibidirler. Bu
ozellikleri ile yliksek spesifik sorbent olarak oldukc¢a kullanighdirlar; ancak, asitlerde ve
bazlarda ¢oziindiikleri i¢in pratik 6nemleri disiiktiir. V. ve VI. grubun asidik oksitleri ile
IV. grup oksitlerin bilesiminden hazirlanan olduk¢a ¢oziinmez, iyon degistirme
kapasiteleri ve hizlar1 yiliksek giiclii radyasyon ve termal stabiliteye sahip iiriinler de
uretilmistir. Ancak, yiiksek pH degerlerinde hidrolize olurlar ve bagh iyonik gruplari

kaybetme egilimi olustururlar.
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o lyon degistirici komiirler:

Linyit ve bitlimimsi komiirler ve antrasitler siilfonasyonla gii¢lii katyon degistirici
recinelere  doniigtiiriilebilirler.  Silfiirikk  asit  muamelesi, polikondenzasyon
reaksiyonlarina ve komiiriin jellesmesine neden olur. Bu, komiiriin kimyasal ve mekanik
stabilitesini artirir. Bagli iyonik gruplara ve bir jel yapiya sahip olmalar1 sebebiyle
stilfonlanmis komiirler organik iyon degistirici reginelere benzerler. Ancak bilesimleri
daha az tniformdur; mekanik ve kimyasal stabiliteleri (6zellikle alkalilere direncgleri)

yetersizdir.

e Siviiyon degistiriciler:

Coziinmez katilarin yani sira karigmayan iki sivi faz arasinda da iyon degisimi meydana
gelebilir. Kerosen, trikloroetilen, kloroform ve ksilen gibi suyla karismayan organik
¢oziiclilerde iyonojenik gruplu ¢oziinmiis bilesiklerden hazirlanir. Suyla temas ettikten
sonra organik fazin bozulmadan kalmasi ig¢in bu iyonojenik bilesiklerin hidrofobik

gruplar icermesi gerekir.

e lyon degistirici regineler:

Iyon degistiricilerin en 6nemli smifi organik iyon degistirici reginelerdir. Bunlarmn
inorganik iyon degistiricilere gore en onemli avantajlart; yilksek kimyasal ve mekanik
stabiliteleri, yliksek degistirme kapasiteleri ve hizlaridir (Wakeman et al. 1998). Ayrica,
0zel degisim uygulamalar1 icin Uretilebilir ve kullanilabilirler. Bunlarin ¢erceve denilen
matriksi, hidrokarbon zincirinde diizensiz bir, makromolekiiler, ii¢ boyutlu ag igerir.

Matris, katyon degistiricilerde;

-S0O37, -COOH", -PO372, -AsO37 gibi iyonik gruplar1 ve Anyon degistiricilerde;
-NHz *=NH2 *, =N * =, =S * tagir (Helfferich 1962).
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Amfoterik iyon degisimi regineleri hem asidik hem de bazik fonksiyonel gruplar1 igerir.

3

Bu tipte cesitli iyon degistiriciler hazirlanmistir, ancak en onemlileri ‘‘yilan kafesli
polielektrolitler’ olup bunlardan sadece birkag tanesi i¢in uygulamalar bulunmustur.
Bunlar ana degistiricide, anyon ve katyon degistirici iyon i¢eren malzemelerdir. Bir
degistiricinin iyonlara olan yakinligy, ilgili 6zel iyona gore farklilik gdsterir. Bu nedenle
bu tip regineler, ortak bir iyonu paylasan elektrolitler icin tersine g¢evrilebilir secici

sorbantlar olarak bir uygulamaya sahiptir ve elektrolit karisgtmlarinin "iyon geciktirme"

olarak bilinen bir ilkeyle ayrilmasini kolaylastirmaya hizmet eder.

2.4. iyon Degistiricilerin Genel Ozellikleri

2.4.1. Tslevsellik

Fonksiyonel gruplarin kimyasal 6zellikleri, belirli bir iyon degisim reg¢inesi tipini
tanimlar. Katyon ve anyon degistiriciler, sirasiyla Cizelge 2.4’te listelenen negatif ve
pozitif yikli gruplari tasiyan iki tiptir ve bu nedenle katyonlari veya anyonlari

degistirebilirler.

Cizelge 2.4. Iyon degistirici reginelerin fonksiyonel gruplar

Katyon Degistiriciler Anyon Degistiriciler
Tip Fonksiyonel Tip Fonksiyonel
Grup Grup
Sulfonik Asit -SO3 H* Kuaterner amin -N(CH3)3+ OH-
Karboksilik Asit -COO H* Kuaterner amin -N(CH3)2(EtOH) *
Fosforik Asit -POs; H* Tersiyer amin -NH(CHs),* OH"
Fosfonik Asit -HPO2-H+ Sekondary amin -NH 2(CH 3);* OH"
Fenolik -O H* Primary amin -NH3+ OH-
Arsonik -HASO; H*
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Iyon degisimi recinesi dort ana grupta toplanabilir;

Kuvvetli asidik recineler: Siilfonik asit gruplarina sahip recineler ve en bilinen iyon

degistirme reginesi, siilfonatl divinil benzen ile stirenin ¢apraz baglanmis kopolimeridir

(Sekil 2.13).

—CH —CHi—

SO37 H*

—CH —CH;

—CH—CHj

—_—r —lm

Sekil 2.13. Divinil benzen ile ¢apraz baglanan siilfonlu polistirenin yapisi (Zagorodni

2007h).

Bu tip reginelerin bir baska yaygin 6rnegi de formaldehit ile fenoliin kopolimerleridir

(Sekil 2.14).

oH

CH,

SOsH

CHg_

OH
CH T
CH,
CH—
OH

Sekil 2.14. Formal dehit ile fenoliin kopolimer yapisi

Zayif asidik recineler: Karboksilik asit gruplari bu tip recinelerdir. Bu reginelerin

hazirlanmast i¢in metakrilik asit veya maleik anhidrit igeren g¢esitli islemler
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gerceklestirilmistir.  Sekil 2.15°te gosterilen divinilbenzen ile poliakrilik veya

polimetakrilik asit kopolimerleri yaygin bir 6rnek olabilir.

R 2
COOH
- —"| — CcH— CHy—
I —

Sekil 2.15. Poliakrilik veya polimetakrilik asidin divinilbenzen ile kopolimer (Zagorodni
2007b).

Kuvvetli Bazik: Ornek; trimetilamonyum gruplarina sahip regineler. ..

Zayif Bazik: Ornek, amino gruplarina sahip regineler. ..

2.4.2. Kapasite

Kapasite, mevcut fonksiyonel grup sayisi olarak tanimlanmaktadir. Bu fonksiyonel grup
sayis1, belli miktarda malzemenin belli iyon tipinde agirlattigi maksimum iyon sayisi
olarak tanimlanabilir (Zagorodni 2007b). Bir iyon degistiricinin en 6nemli 6zelligidir,
clinkii iyon degistirici tarafindan ¢ekirdegin kag tane zit yiik alinabileceginin nicel olarak

belirlenmesine izin verir.

Kapasite, pH’in 6nemli oldugu c¢esitli sartlara baglidir. Diisiik pH’ta zayif asidik
recinelerin kismi veya eksik ayrilmasi ve yiiksek pH’taki zayif bazik regineler ve bu
reginelerin H* ve OH" iyonlarina kars1 davranislarindaki yiiksek segicilikleri onlarin iyon
degisim kapasitelerinin ortamin pH’a giiclii bir sekilde bagimli hale getirir (Kohlschiitter
1960; Dorfner 1972; Zagorodni 2007b).
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Bir katyon degisim recinesinin degisim kapasitesi genellikle, laboratuvarda; hidrojen
formundaki bir kuru recinesi tarafindan emdirilen sodyum iyonunun miligram

esdegerinin sayisinin belirlenmesiyle ol¢iiliir (Kohlschiitter 1960).

2.4.3. Secicilik

Bir iyon degistiricinin seciciligi, farkli iyonlar veya sadece yiiksek yakinlik i¢in tercihli

bir aktivite sergilemek tizere belirli bir iyon degistiricinin 6zelligi olarak tanimlanir.

Secicilik asagida belirtilen faktorlere baglidir (Dorfner 1972):

1. Degistirilebilir iyonlar (boyut ve yiik),

2. lyon degistiricinin ozellikleri, yani pargacik boyutu, capraz baglama derecesi,
kapasite ve fonksiyonel gruplarin tiirt,

3. Ortamin dogasi, yani hem ¢ozilinebilen hem de degismeyen mevcut iyonlarin
konsantrasyonu,

4. Reaksiyon periyodu.

2.4.4. Capraz baglanma

Bitisik polimer zincirleri arasinda temel kimyasal baglar1 saglar, boylece reginenin dogal
fiziksel mukavemetini verir (Harland 2007). Polimerik zincirler arasindaki ¢apraz
baglarin yogunlugu c¢apraz baglanma derecesi olarak adlandirilir. Matrisin yapisini,
esnekligini, malzemenin sisme kabiliyetini ve iyon degistirici i¢indeki karsitlarin
hareketliligini etkiler. Yiiksek capraz baglamaya sahip malzemeler sert, kirilgandir.
Bununla birlikte, bu tlir materyallerdeki diflizyon, ozmotik etkilere karsi artan
duyarhliklarindan 6tiirii tim islemlerin oraninin diismesine neden olan yavasliktadir
(Dorfner 1972; Zagorodni 2007b). Diisiik ¢apraz baglama derecesine sahip olan iyon
degistiriciler, sismis haldeyken bile jole benzeri, yumusak ve mekanik olarak kararsiz
olabilirler. Stabilite, etkilesimlerin hizli kineti§inden yararlanmada diisiik olabilir

(Zagorodni 2007D).
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2.4.5. Tyon degistiricilerin fiziksel 6zellikleri

Makromolekiiler, fonksiyonel gruplari tasiyan ii¢ boyutlu hidrokarbon zincir aglaridir.
Matris ve fonksiyonel gruplar, polimerin kimyasal O6zelliklerini tanimlar. Bununla
birlikte, kimyasal yapinin yani sira, malzemenin fiziksel konfigiirasyonu da performans
icin ¢ok onemlidir, ¢iinkii bunlar ylizey alanini, mekanik stabiliteyi, sivi akisina direnci,
gibi 6zelliklerdir. Iyon degisiminin termodinamik ve kinetik zellikleri bile malzemenin

makro yapisina baglidir.

Bir iyon degisim reginesinin sentezlenmesinde, birka¢ temel gereksinimin géz Oniine

alinmasi gerekir. Bunlar agagidaki gibidir:

e Regine, yeterince capraz baglanmis olmali ve ihmal edilebilir bir ¢oziiniirliikte
olmalidir.

e Recine, yap1 boyunca sonlu ve kullanilabilir bir hizda iyonlarin yayilmasina izin
vermek i¢in yeterince hidrofilik olmalidir.

e Regine, yeterli sayida erisilebilir iyon degisim grubu icermelidir.

e Recine yapisi kimyasal olarak stabil olmalidir.

e Recine, mekanik mukavemet ve yipranmaya kars1 direng bakimindan fiziksel olarak
saglam olmalidir.

e Recine, termal stabiliteye sahip olmalidir.

e Recine, kontrollii ve etkili degisim kapasitesine sahip olmalidir.

e Regine, planli kullanimi ile uyumlu tutarli pargacik boyutuna ve etkili yiizey alanina

sahip olmalidir (Harland 2007).

2.5. Iyon Degistiricilerin Uygulama Alanlar

Iyon degistirici reineler kimyanin her dalinda ve endiistride ¢ok ¢esitli uygulama alanlar
olan maddelerdir. Baz1 geleneksel ve ileriye doniik uygulamalar sunlardir (Zagorodni
2007a):
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e  Farkli amaglar i¢in su hazirlama (Bolto et al. 1982; Legenchenko et al. 1987):

Saf ve ultra saf suyla aritilmis suyun hazirlanmasi, Su yumusatma, igme suyu hazirlama

e Seker ve polihidrik alkollerin Saflagtirllmast (Shuey 1990; Schick et al. 1995;
Miesiac 2005):

Kamis, misir ve pancar sekerinin aritilmasi, fruktozun arindirilmasi, monosakkaritlerin

ayrilmasi, gliserin piiresi, sorbitol tedavisi.

e Ozel bilesenlerin kaldirilmas1 (Heijman et al. 1999; Sinha et al. 2000; Kaya et al.
2002):

Dealkalizasyon, Fluoride kaldirma, Organik maddenin ayrilmast ozellikle
renklendiriciler, oksijen giderimi, demir ve manganez ¢ikarilmasi, Cd?* igme suyundan
uzaklastirma, Nitrat giderimi, Amonyak giderimi, Radyoniiklidlerin i¢gme suyundan
uzaklastirilmasi, Diger zararli iyonlarin igme suyundan temizlenmesi Ksilitoliin geri

kazanimi.

e Gida endiistrisi (Das et al. 1995):

Tad1 ve kokulart gidermek, glutamik asitin geri kazanimi, steviosidlerin saflastirilmasi,

Meyve suyunun deasidizasyonu.

e Diger zararli iyonlarin igme suyundan temizlenmesi
e lIyon degisim membranlar

e Niikleer sanayi (Nakanishi et al. 1996; Harjula et al. 2001):

Uranyum izotoplarinin ayrilmasi, atik dekontaminasyonu, radyoaktif atiklarin

depolanmasi.
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e Mandira (Cayot et al. 1992):

Laktoperoksidaz ve laktoferrin ekstraksiyonu, kazeinin saflastiriimasi.

e Atk akiglarinin dekontaminasyonu ve geri kazanimi (Dobbs et al. 1975; Hanine et
al. 1992; Fries et al. 1993; Harjula et al. 2001):

Endiistriyel suyun geri donilistimii, agir metal iyonlarinin uzaklastirilmasi, metallerin geri
kazanimi, amonyak giderimi, kalsiyum aconitate geri kazanimi, radyoaktif maddelerin

uzaklastirilmasi.

e Saraphane (Sarmento et al. 2000):

Sarap iiretiminde sarap proteinlerinin adsorpsiyonu, sarabin stabilizasyonu.

e Izotop ayrmmi (Botros et al. 1991; Tsukamoto et al. 1991; Araki et al. 1998):

Lityum, bor, azot izotoplari, izotop analizi.

e Biyolojik ve biyokimyasal maddelerin geri kazanimi ve saflagtirilmasi (Shuey 1990;
Dunn et al. 1991; Natarajan et al. 2000; Silva et al. 2000):

Amino asitler, proteinler, enzimler, DNA, antikorlar

e Seliiloz ve kagit endiistrisi:

Cozeltilerden inorganik tuzlarin uzaklastirilmasi, biyo-ekim igin transfer edilen yan

tirtinlerin detoksiasyonu.
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e Biyoteknoloji (Shuey 1990; Vaccari et al. 1994):

Laktik asidin fermantatif et suyundan ayrilmasi, |-glutamin tiretimi, Sitrik asit iiretimi,
organik asitler (Shuey 1990).

e Hidrometalurjide geri kazanim ve saflastirma (Pavel et al. 2004):

Uranyum, toryum, nadir topraklar, tungsten, gecis metalleri, altin, giimiis, platin,

paladyum

e flac ve Tip (Belter 1985):

Antibiyotikler, vitaminler, aktif maddeler, tadi maskeleme, tablet pargalanmasi, kontrollii

ve stirekli ilag salinimu, ilaglarin tasiyici bir fonksiyonda hareketsizlestirilmesi.

Reaktif arindirma.

Solvent temizleme.

Tamponlama

Analiz:

Kromatografi, 6rnek hazirlama: ayirma, konsantre etme, arindirma.

e Inorganik tuzlarin hazirlanmasi

e  Farkli ortamlarin kurutulmasi (Malinovskii et al. 1992):

Zeolitli solventlerin kurutulmasi, polimer esanjorler ve zeolitlerle gaz kurutmas.

o Kataliz (Tabata et al. 1995):
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Zeolitlerle petrol ¢ikartilmasi, etilbenzen sentezi, olefin izomerlestirme, azot oksitlerin

katalitik indirgenmesi.

e Toprak bilimi ve teknolojisi:

Kirlenmis topraklarin iyilestirilmesi, toprak 6zelliklerinin degerlendirilmesi.

2.6. Iyon Degistirici Membranlar

Iyon degistirme membranlari, temel konseptleri, pratik uygulamalar1 ve teknik
uygunluklar1 bakimindan oldukga farkli olabilen bir dizi islemde kullanilabilir. Bununla
birlikte, tiim bu islemlerde, iyonik tiirlerin tasinmasini kontrol etmek ve secici olarak bir
karisimdan ayirmak icin elektrik yiikleri tastyan membranlar kullanilir. Iyon degistirici
membranlar uygulamalarina bagli olarak ayirma islemleri {i¢ ana baslikla

siniflandirilabilir;

e Elektrodiyaliz, Donnan ve difiizyon diyalizi ve bipolar membranlarla elektrodiyaliz

gibi kiitle ayirma islemleri.

e Kilor-alkalin elektrolizi ve su elektrolizi ile hidrojen ve oksijen iiretimi gibi kimyasal

sentez islemleri.

e Yakat pilleri ve elektrik pilleri gibi enerji doniisiim ve depolama islemleri.

Tiim iyon degisim membrani ayirma islemleri, elektrik yiiklerinin tasinmasi ve elektrik

akimu ile kiitle taginimi gibi ayni temel prensiplere baglidir (Strathmann, 2004).

2.6.1. iyon degisim membranlarin yapisi

Elektrodiyaliz ve ilgili proseslerinin kilit rolii iyon degisim membranlaridir. iki farkl tipte

iyon degistirme membrani vardir: Polimer matrisine sabitlenmis negatif yikli gruplar



40

iceren katyon degisim membranlari ve polimer matrisine sabitlenmis pozitif yiikli gruplar

iceren anyon degistirme membranlari (Strathmann 2004).

Bir katyon degisim membraninda, Sekil 2.16°da belirtildigi gibi sabit negatif yiikler,
polimerin araliklar1 i¢cinde mobil katyonlarla elektriksel dengededir; bu, katyon degistirici
zar ile sabit katyonlar ve hareketli katyonlar1 matriks olarak sematik olarak gosterir; karsi

iyonlar olarak adlandirilir (Strathmann 2004).

@ Sabit iyon @ Karsit iyonlar
~ Polimer Matriks

Sekil 2.16. Bir katyon degisim zarinin yapisini1 gosteren sematik ¢izim

Iyon degistirme membranlarinin &zellikleri, polimer aginm yogunlugu, matris
polimerinin hidrofobik veya hidrofilik karakteri ve polimer i¢indeki yiiklerin tiirii ve
konsantrasyonu ve zarin morfolojisi gibi farkli parametrelerle belirlenir (Helfferich

1962).

Iyon degisim membranlarinin en ¢ok istenen &zellikleri:

e Yiiksek gegirgenlik
e Diisiik elektrik direnci
e Iyi mekanik ve form kararlilig

e  Yiiksek kimyasal ve termal stabilite
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Glinlimiiziin mevcut membranlarinin ¢ogu bu gereksinimlerin ¢ogunu karsilamaktadir.
Ozellikle film tipi katyon degistirme membrani, klor-alkalin elektrolizlerindeki ve
elektrodiyalizdeki uygulamalar i¢in oldukea tatmin edici 6zelliklere sahiptir (Eisenberg
et al. 1982). Anyon degistirme membranlari, genellikle giiglii alkali ¢6zeltilerde katyon
degistirme membranlarindan daha diisiik stabilite gosterir (Strathmann 2004).

2.6.2. Tyon degistirici membran prosesleri

Iyon degistirici membranlarin prosesleri ii¢ tipe ayrilabilir. Birincisi iyon degisim
membrant islemlerinin tiirii, tuzlar veya asitler ve bazlar gibi bilesenlerin elektrolit
¢ozeltilerinden ayrilmasini igerir. Bu iglemlerde iyonlarin bir fazdan digerine tasinmasi
icin itici gii¢, geleneksel elektrodiyalizde veya difiizyon diyalizinde ve Donnan
diyalizinde oldugu gibi bir konsantrasyon gradyaninda oldugu gibi elektriksel bir

potansiyeldir.

Ikinci tiir islemler, klor, asitler ve bazlar gibi baz1 kimyasallar veya inorganik/ organik
bilesikler lireten bir elektrokimyasal reaksiyonu igerir. Klor-alkalin iglemi, kilit bilesen
olarak bir iyon degisim membranma sahip olan en belirgin elektrokimyasal {iretim

islemidir.

Ugiincii  tip iyon degisim membran islemleri kimyasalin elektrik enerjisine
donustiirtilmesini igerir; Kat1 polimer elektrolit yakit hiicresi, gliniimiizde enerji doniigiim

cihazlarinda iyon degisim membranlarinin en 6nemli uygulamasidir.

2.6.3. Iyon degistirici membranlarda ayirma islemleri

Iyon degistirme difiizyon diyaliz, donnan diyaliz ve elektrodiyaliz iyon degistirme
membranlt ayirma iglemlerinde bir¢ok yonii ile ndtr membranlarla siradan diyalize
benzer. Dort islemin hepsinde, bazi diisiik molekiiler agirlikli bilesenler, yar1 gecirgen bir
membran boyunca bir besleme ¢ozeltisinden c¢ikarilir. Bununla birlikte diyalizde,

bilesenlerin taginmasi i¢in itici glic, bir membranla ayrilmis iki ¢dzelti arasindaki



42

konsantrasyon farkidir. Difiizyon diyalizinde ve Donnan diyalizinde, islem igin itici
kuvvet ayn1 zamanda bir konsantrasyon gradyanidir; ancak iki ¢ozeltiyi ayiran membran,
sabit iyonlar seklinde pozitif veya negatif elektrik yiikleri tasir ve membranin farkli
iyonlar i¢in gecirgenligi; membran ve gecirgen iyonlarin ylikleri. Elektrodiyalizde bazi
bilesenlerin bir besleme ¢ozeltisinden bir alic1 ¢dzeltiye tasinmasi igin itici giig, iki
¢ozeltiyi ayiran bir membran boyunca elektriksel potansiyel farkidir. Tuzlarin, asitlerin
ve bazlarin sulu c¢ozeltilerden ayrilmasi ve konsantrasyonu ile smirli olan klasik
elektrodiyaliz isleminde yapilan degisiklikler bir¢ok yeni uygulamaya yol a¢mustir.
Bipolar membranlarda elektriksel olarak zorla su ayrismasi ile birlestirildiginde,
elektrodiyaliz, karsilik gelen tuzlardan asit ve bazlar tiretmek igin de kullanilir (Mani
1991). Sadece anyon degistirme membranlarmi kullanan difiizyon diyalizi, bugiin
dekapaj cozeltilerinden asitleri geri kazanmak icin biiyiik 6lgekte kullanilmaktadir
(Kobuchi et al. 1987). Donnan diyalizi, su yumusatmak veya organik asitleri tuzlarindan

geri kazanmak i¢in kullanilir.

2.6.4. Iyon degistirici membran iiretimi

Kimyasal yapilar1 s6z konusu oldugunda iyon degistirme membranlari normal iyon
degistirme reginelerine ¢ok benzerdir; Kimyasal agidan bakildiginda, bu recineler yiiksek

secicilik ve iletkenlige sahip miikemmel membranlar olusturur (Tanaka 2007).

Membranlar ve regineler arasindaki fark biiyiik 6l¢iide membran isleminin mekanik
gereksinimlerinden kaynaklanmaktadir. Ne yazik ki, iyon degisim recineleri mekanik
olarak zayiftir, katyon degisim regineleri kirilgan ve anyon degisim reg¢ineleri yumusak
olma egilimindedir (Helfferich 1962). Farkli kosullar altinda degisik miktarlarda su igine
ceken regine boyut olarak degisebilir. Elektrolit konsantrasyonundaki, iyonik formdaki
veya sicakliktaki degisiklikler, su aliminda ve dolayisiyla re¢inenin hacminde biiyiik
degisikliklere neden olabilir. Bu degisiklikler kiigiik kiiresel tanelerde tolere edilebilir,
ancak bir cihaza uyacak sekilde kesilmis biiyiik tabakalarda kabul edilmezler.
Dolayisiyla, ayni sekilde hazirlanan malzeme tabakalarinin kullanilmasi genellikle

mimkiin degildir. Bu sorunun en yaygin ¢oziimii, gerekli saglamligi ve boyutsal
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kararliligt saglayan stabil bir takviye malzemesinin destegiyle bir membran
hazirlanmasidir. Iyon degistirici membran hazirlanmasi icin gesitli metotlar vardir.

Bunlar asagida agiklanmistir (Tanaka 2007).

1. Sandivi¢ metodu

Bu yontem lonics Inc. tarafindan gelistirilmistir (MacDonald et al. 1992). Yiizey, silindir
tizerinden gecer ve yatay silindirler arasinda dikey yonde asagi dogru devam eder. Yiizey
tizerinde elektriksel olarak 1sitilir ve yiizeye silindir yiizeylerle belli basing uygulanir.
Yiizeyin tstlindeki recine polimerlesme gerceklestikten sonra islem bittiginde polimer

tabakadan kolayca ayrilir.

2. Lateks metodu

Bu yontem Asahi Glass sirketi tarafindan ilk defa uygulanmistir. Bu metoda 6rnek olarak
olarak bir katyon degistirici membran su sekilde iretilir: Fiber glass iplikler Stiren
biitadien lateksine belli bir siire daldirilir daha sonra belirli bir sicaklikta ¢ekilir ve
kurutulur. Film, bir siilfiirik asit ¢ozeltisi i¢inde siilfonlanir ve ¢apraz baglanir. Sonra
suyla yikanarak film elde edilir. Bu yontemle anyon degistirici membran elde etmek i¢in
de ayni1 sekilde elde edilen bu bag bu sefer siilfiirik asit yerine bazi iglemlerden gegirilip
kloro metil ¢ozeltisi iginde metillenir ve metanolle yikanir. Bu membranin en 6nemli
ozelligi, polimer yapisinin boyutsal olarak degistirilmesine izin veren ve membran
govdesinin catlamasin1 Onleyen benzen halkalari arasinda mevcut uzun zincirli
hidrokarbonlara sahip olmasidir. Ote yandan, ydntemin en 6nemli olumsuz tarafi,
reaksiyonun tamamlanmasindan sonra, membranlarin ¢aligmasi sirasinda ¢ift baglarin
kalmasi nedeniyle yirtilmaya uygun olmasidir. Ayrica anyon degistirici membranlar ii¢
adimda sentezlenir (kopriileme, klorometilleme ve aminasyon), bu nedenle reaksiyon
cozeltileri asamalar boyunca kontamine olur. Bu kusurlardan dolayi, bu yontem ¢ok

uygulanmaz (Tanaka 2007).
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3. Blok polimerizasyon

Bu metot, Asahi Chemical sirketi tarafindan gelistirilmistir. Membrani olusturan
malzeme, bir blok polimerden dilimleme ile elde edilmektedir. Sekil 2.17 ve 2.18’de

stiren-divinilbenzen kopolimerinin blok polimerizasyonu gosterilmistir (Tanaka 2007).

CH=CH, CH=CH,

O

CH=CH;,

~CHy~CH-CHy—~CH—CHy—CH-

O QO O

~CHyCH-CHy~CH-CHy~CH-

QO

J'str::r4

~CHg—CH-CHy—CH—CHy—CH-

SOH |SOH SO
~CHz~CH-CHy—~CH-CHy—CH-

Q

SO;H SO,H

Sekil 2.17. Stiren-divinilbenzen katyon degistirici membran
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CH=CH,
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CI- Cl-

Sekil 2.18. Stiren-divinilbenzen anyon degistirici membran
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4. Isinlanma Greft polimerizasyonu

Isinlama grefti polimerizasyonu, Sekil 2.19°da gosterilmistir. Bir polimerin elektron
1sinina maruz kalip radikallerin olusuturulup, bir monomerinin (stiren, klorometil stiren

vb.) radikallere baglanmasiyla meydana gelmektedir (Kwo and Wei 1966).

Radikal
Ismlama :/r
A-A-A- A-A-A-
Baslangic filmi  (Elektron 1gmi)
B-B-B
Greft [
- -A-AA-
Monomer B Greftlenmis Film

A: —{CH,-CH, 3~
CH=CH, CH=CH,

=
B: Ej veya

Sekil 2.19. Isinlanma Greft polimerizasyonu

CH,CI

2.7. Katyon Degistirici Membran Uretimi Tle Tlgili Yapilmus Literatiir Cahsmalar1

Hwang ve arkadaglar1 elektrodiyaliz iglemini uygulamak amaciyla yeni tipte bir iyon
degisim membrani arastirmistir. Katyon degisim membrani, el yapimi polisiilfon (PSf) ve
polifenilen siilfiirsiilfon (PPSS) blok kopolimerlerinin siilfonasyonu ile hazirlanmistir. 2
M (mol / dm?®) KCI sulu ¢ozeltisi iginde dengelenen dlgiilen en diisiik membran alani
direnci 2.5 Q cm? idi. Katyon degisim kapasitesi 1.9 meq / (g-dry-resin) seviyesine ulasti

ve K + tagima sayis1 0.77-0.87 aaliginda bulmustur (Hwang et al. 1999).

Nasef ve Saidi katyon degistirici membran hazirlamis ve karakterizasyon caligsmalari

yapmustir. Stilfonik asit gruplar iceren ¢apraz baglh katyon degisim membranlari, poli
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(tetrafloroetilen-ko-perflorovinil eter) (PFA) filmleri {izerine radyasyona bagli stiren
grefti ve ardindan siilfonasyon reaksiyonlari ile hazirlamiglardir. Greftleme derecesinin,
irradyasyon siiresi ve dokme ¢ozeltideki DVB konsantrasyonu dahil greftleme
parametrelerine bagli oldugu bulmusturlar. Iyon degisim kapasitesi, su tutma kapasitesi
ve iyonik iletkenlik gibi membranlarin fiziko-kimyasal 6zellikleri, agilama derecesi ve
capraz baglanma seviyesine bakmistirlar. Membranlarin tiim Ozelliklerinin asilama
derecesinin bir islevi oldugu bulunmustur. Bununla birlikte, polistiren greftlerin DVB ile
capraz baglanmasinin, iyon degisim kapasitesi lizerinde bir etki gdstermezken, su tutma
kapasitesi ve membranlarin iyonik iletkenligini 6nemli Sl¢lide azalttigi bulunmustur.
Kiikiirt giderme sicakligr ile temsil edilen membranlarin 1sil stabilitesinin capraz
baglanmadan bagimsiz oldugu bulunmustur. %24 (%0 DVB), %24 (%2 DVB) ve %17
(%4 DVB) asilama derecelerine sahip olan membranlar, fiziko-kimyasal 6zelliklerin iyi

bir kombinasyonuna sahip oldugu bulunmustur (Nasef et al. 2003).

Hosseini ve arkadaglart katyon degistirici membran hazirlamis ve karakterizasyon
calismalar1 yapmislardir. Bu arastirmada, yeni polivinilkloriir bazli heterojen katyon
degisim membranlari, dokiim teknigi ile hazirlanmistir. Membran imalatinda katki
maddesi olarak demir oksit nanopar¢acik da kullamilmistir. Katki maddesi
konsantrasyonunun, el yapimi membranlarin elektrokimyasal 6zellikleri tizerine etkisi
incelenmistir. SEM goriintiileri, membranlar i¢in homojen parcacik dagilimi ve nispeten
homojen yiizeyler gostermistir. Membran su igerigi ve iyon degisim kapasitesi
baslangicta katki maddesi ylikleme oraninin agirlik¢a %2'ye ¢ikarilmasiyla arttirilmis ve
daha sonra ilave katki maddesi icerigi tarafindan agirlikca %8'e kadar diisiis egilimi
gostermistir. Membran potansiyeli, gecirgenlik ve tasima sayisi, sodyum ve baryum
kloriir iyonik ¢ozeltilerinde katki maddesi i¢eriginin arttirilmasiyla arttirilmistir. Kursun
nitrat iyonik ¢ozeltisindeki membranlar i¢in farkli davranislar gosterdiler. Membranlar,
iki degerli iyonlar i¢in tek degerlilere kiyasla daha diisiik potansiyel, secicilik ve tasima
sayist sergilemistir. Gegirgenlik ve aki, baglangigta agirlikca %2'ye kadar artigla sodyum
ve baryum kloriir iyonik ¢ozeltilerinde arttirilmis ve daha sonra ilave katki yiikii ile
azalmaya baslamistir. Elektrodiyaliz deney sonuglari, diyaliz ile kursun iyonlari ¢ikarma

oraninin, ilave konsantrasyonun artmasiyla agikca arttigini gostermistir. Modifiye edilmis
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membranlar, saf olana kiyasla daha iyi elektrokimyasal 6zellikler gostermistir (Hosseini
et al. 2014).

Thakur ve arkadaslar1 katyon degistirici membran hazirlamis ve karakterizasyon
caligmalar1 yapmuslardir. Capraz bagli divinilbenzen (DVB) bazlhi ¢ift fonksiyonlu
kopolimer (BFC), serbest radikal kopolimerizasyon reaksiyonu ile akrilik asit ve 2-
akrilamido-2-metil-1-propansiilfonik ~ asit (AMPS) kullanilarak  sentezlenmis.
Plastiklestirici olarak polivinil alkol (PVA) kullanilarak iki fonksiyonlu katyon degisimi
membranlarin1 imal etmek i¢in basit ¢dzelti dokiim teknigi kullanilmistir. Fonksiyonel
gruplarin yogunlugunu goérmek igin yapisal ve morfolojik analizleri yapilmis, suyun
durumu ve gelismis membranlarin iletkenligi, fizikokimyasal karakterizasyonlar
yapilmistir. Iyi optimize edilmis PVA / BFC-70 membrani, yiiksek membran iletkenligi
(3.67x1072 S cm™ 1) ve iyon degisim kapasitesi (1.30 meq g ) ile su tutma kapasitesi
(%3.60) bulunmustur (Thakur et al. 2015).

Choi ve arkadaslari, polistiren katyon degisim membranlari, PVC bazli, yari i¢ ige gegmis
polimer ag1 (IPN) yontemi ile hazirlamislardir. Hazirlama yonteminde polimerizasyon ve
stilfonasyon sirasindaki reaksiyon davraniglari incelenmistir. Hazirlanan membranlar,
fiziksel ve elektrokimyasal Ozellikler agisindan tanimlandi. Membranlar, polistiren-
divinilbenzen (DVB) / poli (vinil kloriir) (PVC) (RSt) DVB oranima sahip bir iyon
degisim membrani i¢in makul mekanik oOzellikleri gostermistir. Fourier doniistimii
kizil6tesi / zayiflatilmis toplam yansima, diferansiyel taramali kalorimetre ve taramali
elektron mikroskobu ¢alismalart homojen bir zarin olusumunu ortaya ¢ikarmiglardir. Elde
edilen membran, 2,0 Q cm? membran elektrik direnci ve 3,0 meq g™ kuru membran iyon
degisim kapasitesi gostermistir. Membranin akim-gerilim (1-V) egrileri, polistiren
membranlarinin yiiksek akim yogunlugunda diizgiin bir sekilde kullanilabilecegini ve
membrandaki katyon degisim bdlgelerinin dagiliminin, ticari olarak oldugundan daha

homojen oldugunu gostermistir (Choi et al. 2003).

Amado ve arkadaslari, yliksek etkili polistiren ve polianilin karisimlarindan olusan

membran elde etmislerdir. Membranlarin karakterizasyonu sisme kapasitesi, iyon
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degistirme kapasitesi, termogravimetrik (TGA) ve dinamik mekanik (DMA) analizi ile
yapilmistir. Elektrodiyaliz ig¢in daha uygun ¢o6zeltiyi segmek icin asidik, alkali ve
oksitleyici ortamlardaki kimyasal stabilite degerlendirilmistir. Transfer sayilar1 ve bu
membranlar kullanilarak elde edilen ekstraksiyon yiizdesi sonuglari, ticari membran
Nafion 450 ile elde edilenler ile karsilastirilmistir. Termogravimetrik analiz,
membranlarin, 230°C'den 06nce bozulmaya maruz kalmadigint  goriilmistiir.
Elektrodiyalizden sonra, membranlarin ticari membran Nafion 450'ye kiyasla
ekstraksiyon yiizdesinin yani sira iyi bir ¢inko iyon tasinmasi sagladigi dogrulanmistir

(Amado et al. 2004).

Guo ve arkadaglar1, proton degistirici membran eldesi ve karakterizasyon g¢aligmasi
yapilmistir. Ho / Oz'de ve dogrudan metanol yakit hiicrelerinde kullanim igin proton
degisim membranlari, 6nce baz polimerin S0z ile siilfonlanmasi ve sonra ¢6zelti dokiimlii
ince filmler ile poli [bis (3-metilfenoksi) fosfazen]'den imal edilmistir. Membranin iyon
degisim kapasitesi 1.4 mmol / g idi. Polimer ¢apraz baglama, benzofenon foto baslaticiy1
membran dokiim ¢oOzeltisi icinde ¢ozerek ve daha sonra elde edilen filmleri, ¢oziicii
buharlastinldiktan sonra UV 1s181na maruz birakarak gerceklestirildi. Capraz baglanmis
membranlar, 6zellikle olas1 proton degisim membrani (PEM) yakit hiicresi uygulamalari
icin umut verici goriinmektedir. Silfonlanmis ve capraz baglanmis bir polifosfazen
membran, hem su hem de metanolde Nafion 117'den daha az sismistir. 25°C ila 65°C
arasindaki sicakliklarda c¢apraz baglanmis ve ¢apraz baglanmamig 200 mikron
kalinliginda su ile dengelenmis polifosfazen filmlerde proton iletkenlikleri esasen ayn1 ve
Nafion 117 igin olanlardan sadece %30 daha diisiiktii. Ek olarak, ¢apraz baglanan su ve
metanol farkliliklar1 polifosfazen zar ¢ok diisiiktii (<1,2 x 107" cm? / s). Siilfonatlanmis
/ ¢apraz baglanmis polifosfaten filmler, 173°C'ye kadar herhangi bir mekanik ariza
belirtisi (yumusama) ve 800 kPa basing gostermedi ve sicak bir hidrojen peroksit / demir
iyon ¢Ozeltisine batirildiginda kimyasal olarak bozulmadigi goriilmistiir (Guo et al.

1999).

Shin ve arkadaglari, dogrudan metanol yakit hiicreleri (DMFC'ler) i¢in siilfonatlanmis

polistiren (SPS) / politetrafloroetilen (PTFE) kompozit membranlarin hazirlanmasi ve
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karakterizasyonu ¢alismislardir. SPS / PTFE kompozit membranlari, gozenekli PTFE
substrat membranlarina emprenye edilmis reaksiyon karigimlarinda stiren / divinilbenzen
(DVB) oraninin ayarlanmasiyla hazirlandi. Islatilmis substratlar daha sonra termal olarak
polimerlestirildi ve klorosiilfonik asit ile siilfonlamiglardir. SEM ve ATR-FT-IR
gozlemleri, gozenekli PTFE substratlarinin  SPS ile basartyla dolduruldugunu
dogrulamislardir. Su igerigi, IEC degerleri, metanol gecirgenligi ve iyon iletkenligi,
siilffonathh membranlarda artan stiren / DVB orani ile artmistir. Kompozit membranlar,
kiyaslanabilir veya daha yiiksek iyon iletkenligi ve Nafion® 113 membrandan daha diistik
metanol gecirgenligi gosterdi; bu, kompozit membranlarin, DMFC'ler i¢in alternatif bir

membran olabilecegini gostermislerdir (Shin et al. 2005).

Safronova ve arkadaslari, bir polietilen film iizerinde stiren divinilbenzen ile radyasyon
kimyasal asilama polimerizasyonu ile elde edilen siilfonatli katyon degisim
membranlarinin incelenmesi iizerine ¢alismislardir. Cesitli miktarlarda ¢apraz baglama
(%0-3.5) ve polistiren grefti dereceleri (%23-32) ile elde edilen membranlarin mekanik
ve tagnim Ozellikleri (iletkenlik, diflizyon gecirgenligi ve nakil sayilari)incelenmis ve
piyasada satilan membranlar ile karsilastirilmig. 15-20 MPa civarinda gerilme
mukavemeti degerleri elde edilmis ve capraz baglayici miktarlar arttikga arttigy
gozlemlenmistir. Capraz baglama maddesinin miktari arttikca, membranlardaki su alimi
ve yliksek bagil nemdeki iletkenlikleri azalirken, iletkenligin aktivasyon enerjisi artmistir.
Diisiik nemde (RH=%30), su tutma ve iletkenlik, ¢apraz baglama ajaninin miktarmin
artmasiyla artmistir. Capraz bagli polistiren bazli membranlar diisiik difiizyon
gecirgenligine sahipken, iliskili katyon tasima sayilari ticari Nafion® 117 membranl

olanlardan daha yiiksek oldugu bulunmustur (Safronova et al. 2016).

Sun ve arkadaslar1 polystyrene/PVDF cation degistirici membranlarin hazirlamis ve
karakterize etmislerdir. Polistiren DVB / PVDF alasimli partikiiller, stiren/DVB/
PVDF'nin polimerizasyon iriiniiniin DMF i¢inde toz haline getirilmesiyle hazirlanmis ve
daha sonra, sicak pres makinesi tarafindan dogrudan termoformize edilen katyon degisim
alagimi1 tozunun elde edilmesi i¢in konsantre siilfiirik asit ile siilfonatland1 yar1 pekistirici

polimer ag yapisina sahip baslikli katyon degisim alasim membranlarini olusturmuslardir.
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Polistiren DVB'nin PVDF Kkiitle oranina ve monomerlerdeki DVB igeriginin hazirlanan
alasim zarlarinin fiziksel ve elektrokimyasal 6zellikleri tizerindeki etkileri arastirilmas.
Fourier doniisiimii  kizilotesi spektroskopisi (FTIR) membranlarin bilesenlerini
dogrularken, taramali elektron mikroskobu (SEM) alasim membranlarinin islevsel
gruplarin diizglin bir dagilimina sahip oldugunu ve DVB igerigi ve PVDF igeriginin
artmasiyla daha yogun bir yapiya sahip oldugunu ortaya koymuslardir. Optimum
hazirlanmis membranlar elektriksel diren¢ degerlerine sahip oldugu, ticari olarak
heterojen katyon degisim membranina gore daha iyi Ozelliklere sahip oldugunu

bulmuslardir (Sun et al. 2013).

Arslanova ve Rafiuddin, polistiren bazli membran sentezlemis ve karakterizasyon
caligmalar1 yapmuslardir. Polistiren bazli mangan tungstat kompozit membran sol-gel
yontemi uygulanarak hazirlanmiglardir. Membran, Fourier dontisimi kizilétesi
spektroskopisi, X 1sm1 kirinimi, termogravimetrik analiz, diferansiyel termal analiz,
taramal1 elektron mikroskobu ve (LCR) ¢alismasi ile karakterize edilmistir. Membran
kristalli olarak bulundu, partikiil diizeni tek bi¢cimliydi ve gozle goriiliir bir kirilma veya
catlak belirtisi yoktu. Potansiyelin teorik degeri Teorell-Meyer — Sievers, yontem ve
elektrokimyasal ozellik potansiyometre ile Ol¢iilmiistiir. G6zlemden sonra, membran
potansiyelinin elektrolitlerin konsantrasyonunu azaltarak artacagi ve yiik yogunlugunun
potansiyellerin ters sirasini takip ettigi transfer sayisinin gozlenmesiyle hareketlilik oran,
dagitim katsayis1 ve Tlcret etkinligi ¢ok kolay bir sekilde hesaplanabilir oldugunu

bulmuslardir (Arslanova et al. 2018).

Qiu ve arkadaslar1 polietileni siilfonlanmis polistiren ile ¢apraz baglayarak katyon
degistirici membran eldesi ve karakterizasyonu {iizerine ¢alismislardir. Bu ¢alismada,
stilfonatli polistiren, ¢apraz baglama maddesi (agirlikga %5,15) ve radikal bir baslatici ile
doldurulmus go6zenekli polietilen (PE) membranlar1 capraz baglanmis siilfonatla
doldurulmus sekilde membran hazirlanmistir. PE-CSPS membranlar1 ¢ok ince (27 pum)
idi ve orta derecede su alim1 (agirlikca %26-35) ve iyon degisim kapasitesi (0.70-1.0 meq
Ig) ve diisiik elektrik direngleri (0.33-0.62 Q-cm?) sergilemis. MCDI hiicreleri, bir PE-
CSPS-5 membrani veya bir ticari katyon degistirme membran1 (CMX, IEC 1.5-1.8 meq /
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g) ile birlestirildi ve bunlarin performanslari, 500 ppm'lik bir NaCl ¢ozeltisi kullanilarak
calisilmigtir. PE-CSPS-5-bazli MCDI hiicresinin mevcut verimliligi, membranin oldukca
diisiik elektrik direncine (0.33'e kars1 2.9 cm- cm?) bagl olan ticari CMX-bazli MCDI
hiicresinden biraz daha yiliksek oldugunu gostermistir. Calismamiz, iyon degisimli
polimerler ile doldurulmus destekleyici membranlarin, MCDI uygulamasi i¢in membran
hazirlanmasinda, boyutsal stabilite ve kalinlik agisindan, zarlara dokiim avantajlarina

sahip oldugunu ortaya koymuslardir (Qiu et al. 2017).

Yin-Lin ve arkadaslar1, polistiren bazli katyon degistirici membran hazirlamis ve tuzdan
ayirma prosesini incelemislerdir. Polistiren bazli kuvvetli asidik katyon degisim
recinelerinin klasik siilfonasyon metodu ile polistiren / poliviniliden floriir (PVDF) alagim
partikiilleri, daha sonra yar1 i¢ ice gegen bir polimer ag katyon degisim zarini hazirlamak
tizere dogrudan termoform olan bir katyon degisim reginesi elde etmek icin
stilfonlamiglardir. Sonuglar, %80'in lizerinde uygun bir siilfonasyon derecesinin ve 1.5-
2.4 mmol / g'lik uygun bir iyon degisim kapasitesinin elde edilebilecegini, siilfonasyon
ajan1 olarak konsantre siilfiirik asit ve sisme ajani olarak 1,2-dikloroetan ile elde
edilebilecegini gostermislerdir. Hazirlanan katyon degisim membranin akan elektrik
direnci ve tuzdan arindirma etkisi pilot 6lcekli bir elektrodiyalizde 6l¢lilmiis ve sadece
ticari olarak heterojen bir katyon degisim membranini asmamis, ayn1 zamanda ticari bir
homojen membrana ¢ok yakin olmustur. Bu sekilde, yazarlar, yeni, diisiik fiyatli, ancak
nispeten yiiksek performansl bir polistiren / PVDF katyonunu basarili bir sekilde
gelistirmek i¢in, polistiren bazli katyon degisim recinelerinin klasik siilfonasyon
yontemini, diisiik maliyetli, fakat nispeten yiiksek performansli bir polistiren / PVDF
katyonunu gelistirmislerdir (Lei et al. 2014).

Zhilyaeva ve arkadaslari, polietilen eklenmis siilfonlamis polistirenli katyon degistirici
membran eldesi iizerine ¢aligmiglardir. Siilfonath katyon degisim membranlari, 20 um
kalinliginda diisiik yogunluklu bir polietilen film iizerinde stirenin postradiasyon greft
polimerizasyonu ve ardindan agilanmis polistirenin siilfonasyonu ile hazirlanmiglardir.
Siilfonatli polistirenin  membranlarda degisken asilama derecesinde dagilimi IR

spektroskopisi verileri kullanilarak tarif edilmistir. Membranlarin etan ve etilen
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gecirgenliginin, asilama derecesinin artmasiyla azaldigi gosterilmistir. Etilen igerigi
diisiik olan gaz karigimlarinin kullanilmasi, etan gegirgenlik katsayisinin bastirilmasina
ve ayirma faktoriinde bir artisa yol agtigr bulunmustur. %57'nin en yiiksek ayrilma
faktorii,%5 etilen igeren bir karisimdan polimerin %140 asilama derecesinde elde

etmislerdir (Zhilyaeva et al. 2016).

Cao ve arkadaslar siilfonlanmis grafen oksitli poli(eter eter ketone) ile katyon degistirici
membran elde edilmesi iizerine calismislardir. Proton degisim membranimnin baz
malzemesi olarak siilfonath poli (eter eter keton) (SPEEK) segilmistir. Siilfonlanmig
grafen (SG), hidrojen baglarinin elimine edilmesiyle SPEEK ile ¢apraz baglanmistir. Elde
edilen membranda siilfonik asit gruplarinin ve hidrofilik oksijen gruplarinin belirgin
sekilde arttigi bulundu. Saf SPEEK membrani ile karsilastirildiginda, SG takviyeli
membran daha iyi proton iletkenligi ve metanol gecirgenligi onleme sergilemislerdir.
Sonuglar, SG / SPEEK'in yakit hiicrelerinde yeni bir proton degisim embreni olarak
uygulanabilecegini gostermislerdir (Cao et al. 2018).

Jiang ve Ladewig yiiksek iyon degistirme kapasiteli ortahomjen katyon degistirici
membran eldesi {izerine ¢alismislardir. Ustiin iyon degisim kapasitesine (IEC) sahip yar1
homojen katyon degisim membranlari, gozenekli polipropilen desteginde yeni bir
polimerizasyon ve siilfonasyon yaklasimi ile sentezlemislerdir. Fonksiyonel polimerin
membran destegine yiiksek kiitle oran1 nedeniyle, membranlarin IEC degeri 3 mmol / g'ye
ulasabilmistir. Ozellikle, teorik IEC esik degeri, deneysel esik deger ile iyi bir sekilde
anlasarak, IEC'min kapsamli deneyler yapmadan 06zel olarak tasarlanabilecegini
gostermiglerdir. Ayrica, stilfonat gruplari, hem membran yiizeyine hem de sentezlenmis
membranlarin yliksek IEC degerlerine karsilik gelen zarlarin lizerine dagitilmistir. Ek
olarak, yar1 mamul membran, polistiren olusumu nedeniyle hidrofobik o6zellik
gostermistir. Buna karsilik, nihai membranlar, polistirenin yeterli siilfonatlandigini
gosteren siiper hidrofilik 6zellik gostermistir. Ayrica, siilfonasyon reaksiyon siiresi
arttiginda, membranlarin iletkenligi de iletkenlik ve IEC arasindaki pozitif iligkiyi ortaya

cikaran bir artis egilimi goOstermistir. Son olarak, nihai membranlar, su tuzunun
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giderilmesi gibi elektrodiyaliz uygulamalar1 i¢in yeterli termal stabilite gostermistir

(Jiang et al. 2017).

Abdrashitov ve arkadaslari siilfonlanmis polistiren nanocompozit membralar sentezlemis
ve Ozelliklerini incelemislerdir. Nanoyapili gerilmis politetrafloroetilen-siilfonath
polistiren (strPTFE-sPS) iyon degisim membranlart nanokompozit strPTFE implante
edilmis PS filmlerin siilfonasyonu ile sentezlenmistir. PS'min (agirlikca %17-76)
implantasyonu, gerilmis PTFE filminde 90°C'de bir stiren-divinilbenzen-toliien
¢ozeltisinden emilen stirenin termal polimerizasyonu ile gerceklestirildi. SttPTFE-SPS
membranlarinin degisim kapasitesi 2.3 mmol g"e ulasir. Suya doymus numunelerin
proton iletkenligi, Nafion-115 ve MF-4SC'den 2-2.5 kat daha yiiksektir. Sentezlenen
zarlarin bir metanol difiizyon katsayisina ve su gegirgenliginden 1.5 kat daha diisiik olan
gecirgenlige sahip oldugu bulunmustur. Oda sicakliginda bir hidrojen-hava yakit
hiicresindeki karsilastirmali laboratuar testleri, sStrPTFE-sPS membranli hiicrenin akim-
gerilim ve gii¢ karakteristiklerinin biiyiik 6l¢gtide Nafion-115 membran ile ayni oldugunu

gostermislerdir (Abdrashitov et al. 2016).

Arslanova ve arkadaslari, Nafion ile capraz baglanmus siilfonlamig polistiren ile katyon
degistirici membran eldesini incelemislerdir. Ticari perflorlu Nafion-115 membran ve
capraz bagl siilfonathh polistiren bazli yeni bilesik membranlar sentezlenmis ve
aragtirtlmistir. Membranlar, Nafion polimer matrisinde bir ¢apraz baglama maddesi
divinilbenzenin mevcudiyetinde stirenin radikal polimerizasyonu ve daha sonra olusan
polistirenin siilfonasyonu ile hazirlanmistir. Agirlik¢a %5 ila %10 oraninda ¢apraz bagh
polistiren iceren ve 1.1 ila 1.3 meg/ g iyon degisim kapasitesine sahip zarlar elde
edilmistir. Siilfonatl polistiren ile modifikasyon, nem igeriginde bir artigsa ve 15 ila 100
RH nem araliginda membranlarin proton iletkenligine yol ac¢tifi gozlemlenmistir

(Arslanova et al. 2018).

Sivasankaran ve arkadaslari, stilfonlanmig polistiren etilen butilen ve SiO> ile katyon
degistirici membra eldesi tizerine ¢alismislardir. Proton degisim membrani tek odacikli

mikrobiyal yakit hiicrelerini (SCMFC'ler) iiretmek i¢in yeni bir siilfonatli SiO2 (S-SiO»)
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ve siilfonatlanmig polistiren etilen butilen polistiren (SSEBS) nanokompozit
kullanilmistir. Cesitli konsantrasyonlarda S-SiO2 (%2.5, %5, %7.5 ve %10) igeren
SSEBS hazirlandi. Nanomalzemeler ve nanokompozit membranlar, Fourier doniisiimii
kiziltesi spektroskopisi, X 1sm1 kirinimi, taramali elektron mikroskobu ve X 1sin1
fotoelektron spektroskopisi ile tanimlandi. Nanokompozit membranlar ayrica iyon
degisim kapasiteleri (IEC), su alimi, proton iletkenligi ve oksijen geg¢isi agisindan
incelendi. SSEBS-S-SiO; membranli MFC (%7,5), 1209+£17 mW m 2 olan daha yiiksek
pik giic yogunlugunu, diger kompozit membranlardan daha yiiksek gostermistir. SSEBS
ve SSEBS-SiO, membran sistemlerinde, en yiliksek gii¢ yogunlugu sirasiyla 680+13 mW
m 2 ve 852+ 11 mW m™ 2 idi. Kompozit membran, Nafion 117 membrandan (290+7 mW
m ~2) 4 kat daha fazla gii¢ yogunlugu gostermistir. Genel olarak, kompozit membran
(6zellikle S-SiO2 —7.5'te), S-SiO tarafindan verilen yiiksek proton iletkenligi nedeniyle
MEFC isleminde uygun bir teknolojidir (Sivasankaran et al. 2016).
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3. MATERYAL ve METOT

3.1. Malzeme Temini

Denemelerde kullanilan malzemeler ticari olarak satin alinmistir. Aldrich’den Grafen
oksit toz, Merck’ten stiren, benzoil peroksit, siilfirik asit, dimetilformamid, ksilen, etanol,

metanol alinmistir.

3.2. Deneylerin Yapihsi

Katyon degistirici tabakanin hazirlanmasi 4 asamada gerceklestirilmistir. Ik asamada iki
farkli polimer hazirlanmistir. Hazirlanan bu polimere daha sonra ikinci asama olarak
grafen oksit yerlestirilmistir. Ardindan bu hazirlanan regine istenilen sekle dokiilmiistiir.

Son olarak olarak dokiilen bu membran siilfonlanmistir.

1.1. Adim: Polistiren Hazirlanmasi

Polistiren tiretimi, stiren igerisine %35 oraninda baslatici olarak benzoil peroksit katilarak,
polimerizasyon reaksiyonu 70°C’de ve 24 saat boyunca ultrasonik karistiricida

gergeklestirilmistir.

1.2. Adim: Stirenlenmis yag eldesi ve divinilbenzen kopolimerizasyonu

Stirenlenmis yag eldesi literatiirde belirtilen klasik yonteme gore elde edilecektir. Buna
gore 55 mL Aycicek yagi, 45 mL stiren,1.9 mL divinilbenzen, 43 mL ksilen ve baslatici
olarak 0,6 gram benzoil peroksit 150°C sicaklikta 24 saat boyunca inert ortamda
karigtirllarak reaksiyon gerceklestirildi (Sekil 3.1). Bu islemin sonunda reaksiyon
karisimi birkag kez metanol ile muamele edildi ¢oken kistm vakum igerisinde

kurutulmustur. Sekil 3.2°de deney diizenegi gosterilmistir.
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Sekil 3.1. Stirenlenmis yag eldesi

Sekil 3.2. Deney diizenegi
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2. Adim: Stirenlenmis yagin/polistirenin icerisine grafen oksit yerlestirilmesi

Grafen oksit (GO) iizerinde yer alan karboksil gruplar ile vinil gruplari arasindaki
etkilesim sonucunda (Sekil 3.3) stirenlenmis yag yapisi veya polistiren igerisine graphene

oksitin basarili bir sekilde eklenmesi diistiniilmiistiir.

(M
() 0\ .
_, - g gilll

y o OH gl 2 1™

I !I Y q‘Lq/// = {/ﬂf‘m
_ Y “coon . . ..  HOOC— A
HO™ Stirenlenmis yag I“};’.'__ SN COOH
HO r o ,u“.." .\ —hn.- e B il
1// <\ coon HO @t B~ COOH

N
. I’—('mm 'J\—\-\— L .qﬁ%m‘}“

JHOEWE 8

O O O

Grafen oksit
Stirenlenmis vag ile baglanms grafen oksit

Sekil 3.3. Grafen oksit ile stirenin etkilesimi.

Sekil 3.3’den goriilecegi tizere grafen oksit lizerinde tasidigi gruplar sebebiyle oldukga
hidrofilik bir yapidadir. Membran iiretiminde kullanilan polimerik ve katki
malzemelerinin hidrofilik olmasi, membran performans: iizerinde olumlu bir etkiye
sahiptir. Ciinkii membran eger bipolar membranda kullanilacaksa yap1 ne kadar hidrofilik
1se membran ve su molekiilleri arasinda o kadar kuvvetli etkilesim olacaktir ve bu da ara

yiizeyde suyun daha kolay ayrigmasini saglayacaktir.

Burada ilk olarak grafen oksit i¢gindeki nemi uzaklastirmak igin 100°C de vakum altinda
kurutulmustur. Daha sonra 50 mL lik Schlink sisesine 250 mg kurutulmus grafen oksit
tozlar1 25 mL suyu alinmis dimetilformamid (DMF) ile inert ortamda karistirilir. Inert
ortam saglandiktan sonra 2 mL fenil izosiyanat sisteme ilave edildi. Ardindan 3 saat
ultrasonik karistiricida sonrasinda ise 24 saat manyetik karistiricida karistirildi. Elde
edilen ¢ozeltide santrifiij ile grafen oksit ¢oktiiriildii ve DMF ile tekrar yikandi. Yikanan
GO, DMF i¢inde 30 dakika karigtirildi. Bu sekilde DMF i¢inde Grafen oksit levhalari
hazirlanmistir. Polistiren peletleri ise DMF iginde karistirilarak ¢6ziindiiriiliir. Daha sonra

stirenlenmis yag ¢ozeltisi DMF igindeki grafen oksitle 15 dakika siire ile karistirilir.
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Cokelti stiziilerek birkag kez daha etanolle yikanir Sekil 3.4’te deney akis semasi
Ozetlenmistir (Yang et al. 2011).
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Sekil 3.4. Stirenlenmis yag-grafen oksitin olusturma yontemi

3. Adim: Membranin Dokiilmesi

Elde edilen bu ¢okelti Sekil 3.5’te gosterilen destek malzemesi (polietilen) {izerine
dokiiliir. Bu ¢okelti destek malzemesinin lizerinde iyice yayildiktan sonra diiz cam bir

yiizey kullanilarak preslenir.
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Sekil 3.5. Test hiicresinde kullanilan destek malzemesi.

e 4. Adim: Grafene oksit ile modifiye edilmis stirenlenmis yagin veya polistirenin

sulfonlanmasi

Destek malzemesinin tizerine dokiilmiis hazirlanmis ¢okelti, %98’lik H2SO4 ¢ozeltisinde
25°C’de belli zaman araliklarinda bekletilerek, siilfolanmasi saglanilmis ve katyon

degistirici membran hazirlanmistir. Hazirlanan membran Sekil 3.6’da gosterilmistir.
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Sekil 3.6. Hazirlanmis katyon degistirici membran

3.3. Deney Plani

Katyon degistirici membran hazirlanirken en uygun sartlarin belirlenmesi i¢in deney plani
hazirlandi. Deney plani, kullanilan polimer tiirii (polistiren/stirenlenmis yag),
stlfonlanma zamanlar1 (1, 6, 12, 24 saat) ve grafen oksit oran1 (%0,5, 1, 3 ve 5)

parametreleri kullanilarak hazirlandi. Deney plani Cizelge 3.1°de gosterilmistir.



Cizelge 3.1. Deney plani
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Deney No Uretilen polimerin tiirii Stilfonlanma zamanlar1 GO yiizdeleri
1 Polistiren 1 saat 0,5
2 Polistiren 6 saat 0,5
3 Polistiren 12 saat 0,5
4 Polistiren 24 saat 0,5
5 Polistiren 1 saat 1
6 Polistiren 6 saat 1
7 Polistiren 12 saat 1
8 Polistiren 24 saat 1
9 Polistiren 1 saat 3
10 Polistiren 6 saat 3
11 Polistiren 12 saat 3
12 Polistiren 24 saat 3
13 Polistiren 1 saat 5
14 Polistiren 6 saat 5
15 Polistiren 12 saat 5
16 Polistiren 24 saat 5
17 Stirenlenmis Yag 1 saat 0,5
18 Stirenlenmis Yag 6 saat 0,5
19 Stirenlenmis Yag 12 saat 0,5
20 Stirenlenmis Yag 24 saat 0,5
21 Stirenlenmis Yag 1 saat 1
22 Stirenlenmis Yag 6 saat 1
23 Stirenlenmis Yag 12 saat 1
24 Stirenlenmis Yag 24 saat 1
25 Stirenlenmis Yag 1 saat 3
26 Stirenlenmis Yag 6 saat 3
27 Stirenlenmis Yag 12 saat 3
28 Stirenlenmis Yag 24 saat 3
29 Stirenlenmis Yag 1 saat 5
30 Stirenlenmis Yag 6 saat 5
31 Stirenlenmis Yag 12 saat 5
32 Stirenlenmis Yag 24 saat 5
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3.4. Uretilen Membranin Test Edilecegi Hiicre ve Deney Seti

Uretilen membranin elektrokimyasal dzelliklerinin test edilecegi deney seti, pompalama
seti ve kontrol tinitesi, dogru akim gii¢ kaynagi ve hiicreden olusmaktadir. Deney seti
Sekil 3.7°te verilmistir. Pompalama seti ve kontrol seti: 2 adet peristatik pompa, 2 adet
1sitma/sogutma ceketli tank, 2 adet kartus filtreli akis dlger, 2 adet basing dlger, 2 adet
yiiksek kapasiteli termostat, bilgisayar, verilerin depolandig1 software ve kontrol {initesi
(iki 1letkenlik Olger, iki sicaklik Slger ve bir pH Olger) den olugsmaktadir ve Sekil 3.8°de
verilmistir. Dogru akim gii¢ kaynagi: dogru akim giic kaynagi ve software’in ekran
goriintiisii Sekil 3.9°da verilmistir. Hiicre; katot, anot, katyon degistirici (KC) ve destek
malzemelerinden olusmaktadir. Hiicre icerisinde, 1 adet katyon degistirici ve akis
diizenlemek amaciyla membranin her iki tarafinda olmak tizere 2 adet destek malzemesi

kullanilarak olusturulmustur. Hiicre ve bilesenleri Sekil 3.10°da verilmistir.

Sekil 3.7. Deney seti



64

-
Dot Aipanitnn  Cobtonton Nwnus  Gph sptam iy
Bt by e (w0 RN i i ]
PCCell BED 1-4
Electrodialysis & L =
with bipolar ’ =N
membranes 2 ' 5
@ -
PC-Frontend 3 ] S e |
"r——-‘ ——
b A8 —r f=
Py m— i -’ -;--
s % L
tlu l
- - ]
[ S
o) et
o . o
4 — e —

Sekil 3.9. Dogru akim gii¢ kaynagi ve software ekran goriintiisii
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Sekil 3.10. Hiicre ve bilesenleri

3.5. Membranin Karakterizasyonu

3.5.1. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR)

Bu yontemle sentezlenen membranlarin FT-IR analizleri Bruker Vertex 70V markal
cihazla bakilarak molekiiler bag karakterizasyonu yapilarak yapisindaki fonksiyonel

gruplar, yapidaki baglarin durumu, baglanma yerleri gibi 6zelliklerinin tespiti yapilmistir.

3.5.2. H-NMR analizi

Manyetik alan i¢inde tutulan ve spini olan bir ¢ekirdegin uygun frekans degerinde bir
radyo dalgas1 fotonu ile rezonansa gelmesi ilkesine dayanan spektroskopik yonteme
Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) spektrometresi denir. NMR kullanarak bilesigin yap1

sekli, baglanma o6zellikleri, molekiil formiilii ve agirligi, molekiiler hareketleri ve
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polimerlerin yapisal diizeni hakkinda bilgiler edinilebilir. Bu ¢alismada H-NMR analizi
yapilarak stirenlenmis yag elde edilebildigine bakilmustur.

3.5.3. SEM analizi

Hazirlanan membranin yiizey o6zelliklerinin incelenmesi i¢in SEM analizi yapilmistir.
SEM analizi yapmak i¢in hazirlanan membran 6rneklerinin 48 saat kurutulup daha sonra

kesitler hazirlanip Zeiss sigma 300 scanning elektron mikroskobunda yapilmistir.

3.5.4. Termal gravimetrik analiz

Termogravemetrik analizi (TGA) sicaklik ile bir sistemin kiitle, reaksiyon hizi veya
hacim gibi bazi1 6zellikleri arasindaki dinamik iligkinin incelenmesine dayanir. Bizim
calismamizda hazirlanan stirenlenmis yag ve stirenlenmis yag/Grafen oksiti

karsilastirmak icin TGA analizi yapilmstir.

3.5.5. Su tutma kapasitesi

Hazirlanan membran asidik ¢ozelti icerisinde 24 saat boyunca oda sicakliginda tutulur.
Bu siire sonunda membran dikkatli bir sekilde ¢cozeltiden ¢ikarilarak absorbent kagid ile
tyice kurulanir ve tartim yapilarak yas agirligi 6l¢iiliir. Asagida verilen esitlige gore de su

tutma kapasitesi hesaplanir.

Su Tutma Kapasitesi = [W-Wo0]/Wo0*100

Wo: Membranin kuru (baslangi¢) agirlig
W: Membranin 1slak agirligi
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3.5.6. Iyon degistirici kapasitesinin 6l¢iilmesi

Membranda iyon degisim kapasitesi proton iletkenliginin bir Ol¢iisiidiir. Hazirlanan
membranlar 50 ml 0.1 N NaOH ¢6zeltisinde belirli sicaklikta bir siire bekletilir. Bu siire
zarfinda H* iyonlar1 Na* iyonlar ile yer degistirir. Daha sonra membranlar NaOH
¢ozeltisinden ¢ikartilarak 0.1 N HCl ile titre edilir. Iyon degistirme kapasitesi asagidaki
sekilde hesaplanir.

_ (Myaon-Vnaon-TSnaon) — Muci-Vucr- TSuct)

Mmembran

IEC

M:Molarite, V:Harcanan hacim, Ts: Tesir degerligi

3.5.7. Temas a¢isinin dl¢iimii

Hazirlanan membranlarda cihazinda temas agisi dlglimleri yapilmistir. Temas agisi, bir
kat1 ylizeyi ile temastaki sivi arasinda olusan ag¢1 veya bir sivi tarafindan katinin
1slatilabilirliginin bir 6l¢iisii olarak da tanimlanabilmektedir. Kat1 yiizeylerde, damla sekli
ve temas acist katimin serbest yiizey enerjisine baglidir. Hazirlamis oldugumuz
membranlarin yiizey temas agisi dlgiimlerinde Biolin Theta marka cihazi kullanilmistir.
Hazirlanan membranlarin temas agisini 6lgmek i¢in sabit damla yontemi kullanildi.
Temas agisi, yiizey lizerine yerlestirilen 0,10 mL’lik bir siringa vasitasiyla ylizeye 5 pL

su damlatilarak yatay bir 151n karsilastirici ile l¢tilmiistiir.

3.5.8. iletkenlik 6l¢iimii

Iletkenlik Sl¢iimii Source Meter Keithley 2400 cihaziyla yapilmistir. Yaklasik 10 kez I/V

Olclimii alinmis ve ortalamast alinip iletkenligi hesaplanmustir.
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3.5.9. Uretilen membranin test hiicresinde elektrokimyasal 6zelliklerinin bulunmasi

Iyonik gegirgenlik, aki dlgiimleri ve iletkenlik Slgiimleri test hiicresi deney setinde
kullanilarak bulunmustur. Deney setinde bulunan tanklardan birine 0,1M NaCl ¢6zeltisi
digerine de 0,01 M NaCl ¢ozeltisi konulmustur. Ardindan hazirlanan membran hiicreye
yerlestirilmis ve deney setinde bulunan peristatik pompalar sayesinde tanklardaki
¢ozeltiler hiicrenin her iki tarafindan 15 L/saat akis hiziyla gegirilmistir. Ardindan gii¢
kaynaginda 20 V ve 3 A ayarlanip deney baslatilmistir. Bu deneyin yapildigi akim semasi
Sekil 3.9°da gosterilmistir. Her 10 dakikada seyreltik taraftaki Na molaritesine titrasyon
yontemiyle bakilmistir. Titrasyon, belli miktarda ¢ozeltiden alinip 0,001 M HCI titre
edilmistir. Ayrica deney sisteminde bulunan iletkenlik Sl¢im cihazi ile her iki tarafta
iletkenlik Olctilmiistiir. Deney derisik taraftaki iletkenlik 2mS/cm ye diistiigli zaman
deney sona erdirildi. Deney akim semasi Sekil 3.11°de gosterilmistir. Deney sonunda

asagidaki denklemle aki hesaplanmaistir.

_ NNy

Niyon At

nt: herhangi bir andaki asit miktari(mol), no: baslangicta asit tankindaki asit miktari
(mol), A: hiicrede kullanilan katyon degistirici membranin aktif alan1 (5 cm?), t: zaman
(saat)
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Sekil 3.11. Deney akim semasi
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Bu c¢aligmada hazirlanan katyon degistirici membran FT-IR, NMR, SEM ve TGA
analizleriyle karakterize edilmistir. Karakterize edilen membranin, su tutma kapasitesi,
iyon degistirme kapasitesi, temas agis1 ve iletkenlik degerleri bulunmustur. Bununla
birlikte hazirlanmis membran, bir test hiicresinde elektrokimyasal o6zellikleri

incelenmistir.

4.1. Karakterizasyon

4.1.1. FT-IR analiz sonuglar:

Sekil 4.1’de hazirlanan polistirenin FT-IR analizi gosterilmistir. Sekil 4.1°de goriilen
3024 cm? dalga boyundaki ilk pik polistiren yapisindaki aromatik C-H gerilme
titresimidir. Ikinci tepe noktasi 2922 cm™ bazi safsizliklardan gelen C-H gerilmesidir.
Sonraki 3 pik (1600, 1492 ve 1450 cm? sirasiyla aromatik C-H bag gerilme
titresimleridir. 1026, 906, 750, 694 ve 538 cm™ pikleri C-H deformasyon titresimine
karsilik gelir (Ashraf 2014). 1600 cm™ piki C=C vinil grubunu gostermektedir. Bu pikler
polistirenin karakteristik pikleridir (EI-Agramy et al. 1992). Ayrica Wu ve arkadaslar
polistiren iizerine ¢alismislar ve elde ettikleri polistirenin FT-IR analizini yapmislardir.
Onlarda FT-IR spektrumunda benzer pikleri bulmuslardir (Wu et al. 2001). Burdan
anlagilacagi lizere polimerizasyon reaksiyonunun basariyla gerceklestigi ve polistirenin

olustugu goriilmektedir.
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Sekil 4.1. Polistiren FT-IR goriintiisii

Sekil 4.2°de hazirlanan polistiren ile polistiren-GO FT-IR goriintiileri karsilagtirilmistir.
1600 ve 1681 cm™ pikleri phenyl isocyante-go basartyla baglandigini gdstermektedir. Bu
pikler fenil halkasinin amid esterleri veya karbonatlar ve C-N arasindaki ortak dayali
gerilme titresimi karsilik gelir (Yang et al. 2011). 3434 ve 1087 pikleri C-OH
titresimlerini, 1681 sp2 C=C diizlemsi titresimleri, 1381 pikleri C-O titresimlerini
gostermektedir (Sudesh et al. 2013). En karakteristik 6zellikleri genis, yogun bandini
3434 cm-1'de (OH germe titresimleri) ve 1726 cm™de (karbonil ve karboksilik
gruplarindan C-O germe titresimleri), 1600 cm-1'de (oksidize edilmemis grafitik
alanlardan iskelet titresimleri) olmasidir. Ayrica Yang ve arkadaslar stirenin ve grafen
oksit karigimlar1 iizerine ¢alismislar ve hazirladiklari numunelerin FT-IR analizini
yapmiglardir (Yang et al. 2011). Onlarda FT-IR spektrumunda benzer pikleri
bulmuglardir. Bu durumdan anlasilacagi iizere karsilagtirilmis FT-IR goriintiileri

polistirene grafen oksitin katildigini basariyla gostermektedir.
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Sekil 4.2. Polistiren ve polistiren-grafen oksit FT-IR goriintiilerinin karsilastiriimasi

Sekil 4.3’de hazirlanan stirenlenmis yagin FT-IR goriintlisii gosterilmistir. Gortldigii
gibi 2924 ve 2854 cm™ pikleri —C-H gerilimini, 1739 cm™ piki —C ¢ift bag oldugunu
dogrular. 1600, 1452 ve 1377 cm™pikleri —C-C gerilimine (aromatik zincir) ve ~C-H
gerilimine (Alkil) karsilik gelir. Absorpsiyon pikleri olan 1313 cm™ve 1155cm™ sirasiyla
—C-0 ester gerilimine ve =C-H biikiilmesini gdsterir. -C=CH, vinil grubu 908 cm™ da
goriilmektedir. 756 cm™ pikinde =C-H biikiilmesi karsilik gelmektedir. FT-IR
spektrumunda goriilen bu pikler stirenlenmis yagin karakteristik pikleridir. Das ve
arkadaslar stirenlenmis yag eldesi lizerine ¢alismislar ve hazirladiklart numunelerin FT-
IR analizini yapmislardir (Das et al. 2015). Yaptiklar1 FT-IR analizlerin benzer pikleri
bulmuslardir. Burdan da anlasilacagi tizere polimerizasyon reaksiyonu basariyla

gergeklestigi ve stirenlenmis yagin elde edildigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.3. Stirenlenmis yag FT-IR goriintiisii

Sekil 4.4’de hazirlanmig polistiren ve stirenlenmis yagin FT-IR goriintiileri
karsilagtirilmistir. Stirenlenmis yagin 2924 ve 2854 pikleri —C-H gerilimini polistiren FT-
IR piklerine gore daha siddetli goriilmiistiir. Bunun sebebi yagin stirenlemesinden
kaynaklanmaktadir. 1741 piki —C ¢ift bag oldugunu dogrular. 1163 piki =C-H
biikiilmesini gostermektedir. Polistirenin FT-IR piklerine gore goriilen bu farkliliklar

yagin stirenlesmesinden kaynaklandig1 goriilmiistiir.



74

—— stirenlenmis yag

1,70 — polistiren
1,65 4
1,60
1,55
1,50
1,45
1,40 -
1,35
%T i:ggz 2924 756,09
1,20
1,15
1,10 4
1,05
1,00 -

0,95
0,90
0,85
0,80
1

T T T T : T J T T
5000 4000 3000 2000 1000 0

dalga boyu cm™

Sekil 4.4. Polistiren ve stirenlenmis yag FT-IR goriintiisii

Sekil 4.5°de gosterilip hazirlanan stirenlenmis yag, stirenlenmis yag/GO ve polistirenin
karsilastirilmig FT-IR goriintiisii verilmistir. Stirenlenmis yag-GO FT-IR goriintiisiinde
goriilen 1600 ve 3400 cm™ pikleri grafen oksitin stirenlenmis yaga baglandigmi
gostermektedir. Ayrica pikler karsilagtirildiginda az da olsa piklerde kaymalar oldugu
bununda GO’den kaynaklandig1 diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.5. Stirenlenmis yag ve Stirenlenmis yag-GO FT-IR goriintiileri

Sekil 4.6’da gosterilen 32 numarali deneyde hazirlanan siilfolanmis ve stirenlenmis yag-
GO’nun FT-IR goriintiisi, stirenlenmis yag-GO, stirenlenmis yag ve polistirenin FT-IR
goriintiileri ile karsilastirilmustir. Sekil 4.6’da goriilen 3383 cm piki OH gerilimini, 3062
ve 3024 cm™ pikleri aromatik C-H gerilimini, 2922 ve 2850 cm™ pikleri asimetrik ve
simetrik CH titresimlerini, 1155 cm™ piki asimetrik SO gerilimini, 1026 piki simetrik
SO; gerilimini, 885 ve 696 cm™ pikleri S-OH gerilmine karsilik gelmektedir (Kausar
2015). FT-IR spektrumunda goriilen bu pikler stirenlenmis yag-GO’nun siilfonlandig:

gOriilmiistiir.
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Sekil 4.6. Siilfonlanmis stirenlenmis yag- grafen oksit FT-IR goriintiisii.

4.1.2. NMR analizi

Hazirlanan stirenlenmis yagin olustugunu anlamak i¢in NMR analizi yapilmistir. Olusan
tirtinden 0,5 g alarak Klorofilde ¢6ziip 1H- NMR analizi yapildi. Elde edilen sonug Sekil
4.7 verilmistir. Yapilan analiz sonucunda 6 ppm bdlgesindeki pikin kalan stirenden
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Ayrica 4 ppm ve 2 ile 3 ppm arasinda kalan piklerin
yagdan kaynaklandig1 anlasilmistir. 1 ve 7 ppm bdlgesindeki piklerin stirenlenmis yagdan

dolay1 olustugu diistiniilmektedir.
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Sekil 4.7. Stirenlenmis yagin NMR analizi

4.1.3. SEM goriintiileri

Sekil 4.8’de gosterilip 32 numarali deneyde hazirlanan katyon degistirici membranin
SEM goriintiileri incelenmistir. Hazirlanan katyon degistirici membranin hem kesit (a)
ornekleri hem de yiizey (b) goriintiisii lizerinden alinmistir. Kesitten alinmig goriintiilerde
(a) rastgele istiflenmesi sonucu bosluklar oldugu goriilmiistiir. Ayrica yiizeyden (b) alinan
gorintiilerde gézenekler oldugu goriilmiistiir. Oktay ve arkadaslari, polistiren iizerine bir
calisma yapmuslar ve aldiklar1 SEM goriintiilerinde benzer sekilde gozenekli yapilar
goriilmistir (Oktay et al. 2019). Burdan da anlasilacagi iizere hazirlanan katyon

degistirici membranin morfolojik olarak gozenekli bir yapiya oldugu anlasilmistir.
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Sekil 4.8. Elde edilen katyon degistirici membranin SEM goriintiisii
(a) kesitten alinmig goriintiiler (b) yiizeyden alinmis goriintiiler.

4.1.4. TGA analizi

Sekil 4.9’da hazirlanan stirenlenmis yag ve stirenlenmis yag-GO numunelerinin TGA
analizi verilmistir. Termal bozulma stirenlenmis yag-GO’te 370-460°C’de, stirenlenmis
yagin ise 357-447°C’de olmustur. Ayrica termal gravimetrik analiz sonunda stirenlenmis
yag-GO’nin %95,98, stirenlenmis yagin da %98,59 kiitle kaybina ugradigi goriilmiistiir.
Bu sonuglardan anlasilacag: iizere stirenlenmis yaga grafen oksit eklendiginde 1sil

bakimdan daha dayanikli hale geldigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.9. TGA analiz grafigi

Sekil 4.10°da stirenlenmis yag ve stirenlenmis yag-grafen oksitin DTG analizi
gosterilmistir. DTG grafiginden tek agirlik kayb1 basamagi goriilmiistiir ve maksimum
kayip sicakligi 409°C’de olmustur. Bao ve arkadaslari polistiren ve polistiren-grafen oksit
kompozitinin TGA ve DTG analizini yapmis ve polistirene grafen oksit kattiktan sonra
daha iyi termal kararliliga sahip oldugunu tespit etmislerdir (Bao et al. 2012). Bu
caligmada da aymi sekilde stirenlenmis yaga grafen oksit kattiktan sonra termal olarak

daha kararli bir yap1 elde edilmistir.
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Sekil 4.10. DTG analiz grafigi

4.1.5. Su tutma kapasitesi

Deney planinda, elde edilen numunelerin su tutma kapasitesi bulunmustur. Sekil 4.11 ve
Cizelge 4.1’de belirlenen parametrelere gore su tutma Kkapasiteleri sonuglari
gosterilmistir. Membranlarda en 6nemli proton tasiyicilar su molekiilleri oldugu igin
membranlarin belirli bir miktar su tutmalari istenir. Ancak tutulan suyun membranda
sismeye neden olmamasi ve tasmaya katkida bulunmayacak oranda olmasi gerekir (Lin
et al. 2007; Sahin et al. 2013). Su tutma kapasitesi sonuglarina gére membran iiretiminde
stirenlenmis yagin, %3 Grafen oksit ve 24 saat siilfonlanmas1 uygun sartlar oldugu tespit

edilmistir.
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Cizelge 4.1. Su tutma kapasitesi

6q DK 6 §AAT 12" SAAT 24' SAAT
SULFONLANMA SULFONLANMA SULFONLANMA SULFONLANMA
PS 90,5 GO 4,98 7,89 7,32 7,31
PS %1 GO 5,45 7,25 8,56 7,91
PS %3 GO 7,79 8,41 8,16 8,68
PS %5 GO 6,06 5,17 9,17 9,36
PS-YAG %0,5 GO 9,16 9,57 12,98 12,99
PS-YAG %1 GO 9,69 11,69 9,86 13,32
PS-YAG %3 GO 17,63 14,62 25,61 26,03
PS-YAG %5 GO 9,77 14,86 19,40 24,97

% Su Tutma Kapasitesi

30
25
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0

Ps%0,5GO Ps%1GO Ps%3GO Ps%5GO Ps-Yag %0,5 Ps-Yag %1 Ps-Yag %3 Ps-Yag %5
GO GO GO GO

M 12 saat stlfonlanma 24 saat slilfonlanma

1

o

m 60 dk Silfonlanma  ® 6 saat Siilfonlanma

Sekil 4.11. Su tutma kapasitesi sonuglari

Sekil 4.12°de polistiren ve stirenlenmis yagdan elde edilmis membranlarin su tutma
kapasiteleri karsilastirilmistir.  Genel olarak yapilan karsilagtirmalarin  hepsinde
stirenlenmis yag ile hazirlanmis katyon degistirici membranlar daha fazla su tutma
kapasitesi oldugu goriilmistiir. Bunun sebebide grafen oksitin yag molekiillerinde daha
1yl emildigi ve grafen oksitin hidrofilik gruplara sahip olmasindan dolay1 stirenlenmis
yagin sU tutma kapasitesinin yiiksek oldugu gézlemlenmistir (Ali et al. 2017). Ayrica

Sekil 4.12°de (a) ve (b) grafiklerinde su tutma kapasitesinin siilfonlanma siiresi arttik¢a
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her iki membran tipinde de arttig1 ve stirenlenmis yagin daha fazla su tutma kapasitesi

arttig1 goriilmiistiir. Bununla beraber (c) ve (d) grafiklerinde goriildiigii izere grafen oksit

orani arttik¢a stirenlenmis yag ile hazirlanmis membranin su tutma kapasitesinin ¢ok daha

fazla arttig1 goriilmektedir. Ayrica Sekil 4.12°de goriildiigii tizere standart sapmalar ¢cok

diisiik olmasindan da sonuglarin tekrarlanabilirligini gostermektedir.
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Sekil 4.12. Polistiren-stirenlenmis yag bazli membranlarin su tutma kapasitelerinin

karsilastirilmasi ve standart sapmalari

(a) %0,5 GO ve 1 saat siilfonlanma siiresi, (b)%0,5 GO ve 24 saat siilfonlanma siiresi (¢)%5 GO ve 1 saat
stilfonlanma siiresi, (d)%5 GO ve 24 saat siilfonlanma siiresi
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Sekil 4.13°de grafen oksit oranina gore su tutma kapasitesinin degisimi gosterilmistir.
Grafen oksit oranini arttikca su tutma kapasitesinin arttigi gozlemlenmistir. Su tutma
kapasitesinin grafen oksitin yapiya katildik¢a hidrofilik alanlarin arttig1 bundan dolayida
su tutma kapasitesinin arttig1 goriilmiistiir (Ganesh et.al. 2013). Ayrica Sekil 4.13°de (a)
ve (b) grafiklerinde goriildiigii {lizere polistiren bazli membranlarda grafen oksit
miktariin degisimi su tutma kapasitesini ¢ok degistirmedigi ve grafen oksit orani arttikca
su tutma kapasitesinin az da olsa arttig1 goriilmiistiir. Bununla beraber Sekil 4.13°de (c)
ve (d) grafiklerinde grafen oksit oraninin, stirenlenmis yag ile hazirlanmis membranlarda
onemli bir etkiye sahip oldugu ve %3 grafen oksit katilmis membranlarda daha fazla su
tutma kapasitesine sahip oldugu goriilmiistiir. Ayrica Sekil 4.13°de gorildiigi {izere
standart sapmalar ¢ok diisik olmasindan da sonuglarin tekrarlanabilirligini

gostermektedir.
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Sekil 4.13. Grafen oksit oranina gore su tutma kapasitesinin degisimi
(a) polistiren ve 1 saat siilfonlanma siiresi, (b) polistiren 24 saat siilfonlanma siiresi, (c) Stirenlenmis yag
ve 1 saat siilfonlanma siiresi, (d) Stirenlenmis yag ve 24 saat siilfonlanma siiresi.

Sekil 4.14°de siilfonlanma siirelerine gore su tutma kapasitesinin degisimi gosterilmistir.

Gortildiigi lizere siilfonlanma siiresi arttikga su tutma kapasitesi arttigi goriilmiistiir.

Bunun sebebinin siilfonik gruplarin hidrofilik bir yapiya sahip olmasi ve zamanla

membrana giren siilfon gruplar arttik¢a su tutma kapasitesinin de arttig1 diistiniilmektedir
(Shin et al. 2011). Sekil 4.14°de (a) ve (b) grafiklerinde polistiren bazli membranlarda

siilffonlanma siiresinin ¢ok etkili olmadig1 goriilmektedir. Sekil 4.14°de (c¢) ve (d)

grafiklerinde stirenlenmis yag bazli membranlarda siilfonlanma siiresi arttik¢a su tutma
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kapasitesi arttigr goriilmiistiir. Ayrica Sekil 4.14°de goriildiigii lizere standart sapmalar

cok diisiik olmasindan da sonuglarin tekrarlanabilirligini gostermektedir.
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Sekil 4.14. Siilfolanma siirelerine gére su tutma kapasitesinin degisimi

(a) polistiren ve %0,5 GO, (b) polistiren ve %5 GO, (c)stirenlenmis yag ve %0,5 GO, (d)stirenlenmis yag
ve %5 GO

4.1.6. Iyon degistirme kapasitesi

Iyon degisim kapasitesinin belirlenmesi 6nemli bir adimdir. Bir iyon degisim membranin
karakterizasyonunda, iyon degisim gruplarinin miktar1 ve tiirleri, bir iyon degisim

membranin 6zelliklerini belirler. Sekil 4.15 ve Cizelge 4.2°de belirlenen parametreler



86

gore sonuglart gosterilmistir. En uygun sartlar sonuglardan goriildiigii izere %3 ve %5
grafen oksit iceren 24 saat siilfonlanma siiresi ve stirenlenmis yag bazli membranlarin
yiiksek iyon degistirme kapasitesine sahip oldugu bulunmustur. Ayrica literatiire gore
elde edilmis sonuglarda Sekil 4,15°te gosterilmistir ve goriildiigii iizere literatiire gore ¢cok
daha yiiksek iyon degistirme kapasitelerine ulasilmistir (Nasef et al 2000, Choi et al 2002,
Shin et al 2011)

Cizelge 4.2. Iyon degistirme kapasitesi sonuglar1 (%)

60 dk 6 saat 12 saat 24 saat
Siilfonlanma Siilfonlanma siilfonlanma siilfonlanma
Ps %0,5 GO 1,09 154 1,85 2,35
Ps %1 GO 1,22 1,65 1,96 2,45
Ps %3 GO 1,64 1,79 2,06 2,53
Ps %5 GO 1,76 1,80 2,04 2,54
Ps-Yag %0,5 GO 0,87 2,42 4,69 5,49
Ps-Yag %1 GO 1,41 2,28 3,39 5,44
Ps-Yag %3 GO 1,35 2,94 4,92 7,58
Ps-Yag %5 GO 1,89 3,48 511 7,70
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m 60 dk Silfonlanma m 6 saat Sulfonlanma m 12 saat siilfonlanma = 24 saat siilfonlanma Ba Bb mc

Sekil 4.15. Iyon degistirme kapasitesi sonuglari

(a) Nasef ve arkadaslar1 , (b)Choi ve arkadaslar1 ve (¢) Shin ve arkadaglari ¢aligmalarinda polistiren bazli
hazirladiklart membranlarin iyon degistirme kapasite sonuglari
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Sekil 4.16’da polistiren ve stirenlenmis yagdan elde edilmis membranlarin iyon
degistirme kapasiteleri karsilagtirllmistir. Sekil 4.16’da goriildiigii gibi (a) ve (b)
grafiklerinde stirenlenmis yagin iyon degistirme kapasitesinin polistirene gore daha fazla
oldugu ve siilfonlanma siiresininde aralarindaki fark i¢in olduk¢a Onemli oldugu
goriilmiistiir. Bunun sebebide grafen oksitin yag molekiillerinde daha iyi emildigi ve
grafen oksitin elektriksel Ozelliklerinden dolay1 stirenlenmis yagin iyon degistirme
kapasitesinin yiiksek oldugu gézlemlenmistir (Ali et al. 2017). Sekil 4.16’da (c) ve (d)
grafiklerinde, grafen oksit oraninin artmasiyla stirenlenmis yag bazli membranlarda iyon
degistirme kapasitesinin arttig1 ancak polistiren bazli membranlarda iyon degistirme

kapasitesinin degismedigi gorilmiistiir.
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Sekil 4.16. Polistiren-stirenlenmis yag bazli membranlarin iyon degistirme

kapasitelerinin karsilastirilmasi
(a) %0,5 GO ve 1 saat siilfonlanma siiresi, (b)%0,5 GO ve 24 saat siilfonlanma siiresi, (c)%5 GO ve 1 saat
stilfonlanma siiresi, (d)%5 GO ve 24 saat siilfonlanma siiresi



88

Sekil 4.17°de grafen oksit oranina gore iyon degistirme kapasitesinin degisimi
gosterilmistir. Sekil 4.17°de (a) ve (b) grafiklerinde, sadece polistiren bazli iiretilen
membranlarin grafen oksit miktar1 degistikge iyon degistirme kapasitesinin ¢ok fazla
degismedigi goriilmiistiir. Sekil 4.17°de (c) ve (d) grafiklerinde, grafen oksit oraninin
arttikca stirenlenmis yag bazli membranlarda iyon degistirme kapasitesi arttigi
goriilmistiir. Bunun sebebi ise yapisi nedeniyle grafen oksitin iletken olmasindan dolay1
membran yapisinda artmasiyla iyon degistirme kapasitesini arttirdigi diisiiniilmektedir

(Alietal. 2017).
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Sekil 4.17. Grafen oksit oranina gore iyon degistirme kapasitesinin degisimi
(a) polistiren ve 1 saat siilfonlanma siiresi, (b) polistiren 24 saat siilfonlanma siiresi, (c) Stirenlenmis yag
ve | saat siilfonlanma siiresi, (d) Stirenlenmis yag ve 24 saat siilfonlanma siiresi
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Sekil 4.18’de siilfonlanma siirelerine gore iyon degistirme kapasitesinin degisimi
gosterilmistir. Sekil 4.18°de goriildiigii lizere literatiire uygun olarak siilfonlanma stiresi
arttik¢a iyon degistirme kapasitesi bariz bir sekilde arttig1 goriilmiistiir. Sekil 4.18°de (a)
ve (b) grafiklerinde polistiren bazli membranlarda siilfonlanma siiresinin etkili olmadigi
goriilmustiir. Sekil 4.18°de (¢) ve (d) grafiklerinde stirenlenmis yag bazli membranlarda
stilfonlanma siiresinin arttik¢a iyon degistirme kapasitesinin arttigi goriilmiistiir. Bunun
sebebide siilfonlanma siiresi artttkga membran yapisinda daha fazla grubun
siilfonlanmasindan kaynaklanmaktadir. Yapidaki siilfon gruplar arttikca daha fazla iyon

tutacaklarindan dolay1 iyon degistirme kapasiteside buna bagli olarak artmustir.
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Sekil 4.18. Siilfolanma siirelerine gore iyon degistirme kapasitesinin degisimi

(a) polistiren ve %0,5 GO, (b) polistiren ve %5 GO, (c)stirenlenmis yag ve %0,5 GO, (d) stirenlenmis yag
ve %5 GO
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4.1.7. Temas acisi

Deney planinda elde edilen numunelerin temas acilari 6l¢iilmiistiir. Temas agis1 sonuglart

Cizelge 4.3 ve temas agis1 fotograflarida Sekil 4.19°da verilmistir.

Cizelge 4.3. Temas acis1 analiz sonuglari:

Numuneler Deney Temas Temas  Ortalama
No  Acsisol Agisi sag Temas
[°] [°] Agist [°]
Ps %0,5 GO 1 saat Siilfonlanma 1 76,45 76,25 68,35
Ps %0,5 GO 6 saat Siilfonlanma 2 56,20 58,4 57,30
Ps %0,5 GO 12 saat Siilfonlanma 3 36,70 47,04 41,87
Ps %0,5 GO 24 saat Stilfonlanma 4 25,59 24,29 24,94
Ps %1 GO 1 saat Siilfonlanma 5 63,35 66,21 64,78
Ps %1 GO 6 saat Siilfonlanma 6 56,21 53,65 54,93
Ps %1 GO 12 saat Sulfonlanma 7 54,33 48,16 51,25
Ps %1 GO 24 saat Siilfonlanma 8 50,15 49,09 49,62
Ps %3 GO 1 saat Siilfonlanma 9 64,2 66,38 65,29
Ps %3 GO 6 saat Siilfonlanma 10 52,77 52,96 52,87
Ps %3 GO 12 saat Siilfonlanma 11 49,82 52,38 51,1
Ps %3 GO 24 saat Siilfonlanma 12 29,80 34,19 31,99
Ps %5 GO 1 saat Siilfonlanma 13 64,76 65,77 65,27
Ps %5 GO 6 saat Siilfonlanma 14 58,71 54,97 56,84
Ps %5 GO 12 saat Siilfonlanma 15 43,87 49,61 46,74
Ps %5 GO 24 saat Siilfonlanma 16 33,03 25,75 29,39
Ps-yag 90,5 GO 1 saat Stiilfonlanma 17 77,14 78,69 77,92
Ps-yag %0,5 GO 6 saat Siilfonlanma 18 67,04 69,14 68,09
Ps-yag %0,5 GO 12 saat Siilfonlanma 19 48,30 53,67 50,99
Ps-yag %0,5 GO 24 saat Siilfonlanma 20 39,95 38,87 39,40
Ps-yag %1 GO 1 saat Siilfonlanma 21 75,87 81,50 77,69
Ps-yag %1 GO 6 saat Siilfonlanma 22 69,11 69,70 69,41
Ps-yag %1 GO 12 saat Siilfonlanma 23 48,35 35,16 41,76
Ps-yag %1 GO 24 saat Siilfonlanma 24 38,38 33,04 35,71
Ps-yag %3 GO 1 saat Siilfonlanma 25 68,26 68,01 68,14
Ps-yag %3 GO 6 saat Siilfonlanma 26 59,32 59,57 59,45
Ps-yag %3 GO 12 saat Siilfonlanma 27 43,3 43,36 43,33
Ps-yag %3 GO 24 saat Siilfonlanma 28 40,85 40,84 40,84
Ps-yag %5 GO 1 saat Siilfonlanma 29 62,85 64,12 63,48
Ps-yag %5 GO 6 saat Siilfonlanma 30 56,19 58,85 57,52
Ps-yag %5 GO 12 saat Siilfonlanma 31 51,35 50,82 51,09

Ps-yag %5 GO 24 saat Siilfonlanma 32 43,5 42,79 43,14
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Ps %0,5 GO 1 saat Siilfonlanma(D.No1) ~ Ps-yag%0,5GO1saatSiilfonlanma(D.No17)

Ps %0,5 GO 6 saat Siilfonlanma(D.No2)  Ps-yag%0,5GO6saatSiilfonlanma(D.No18)

Ps %0,5 GO 12 saat Siilfonlanma (D.No3) Psyag%0,5G0O12saatSiilfonlanma(D.N019)

! ! ! ]
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Ps %0,5 GO 24 saat Siilfonlanma(D.No4) Psyag%0,5G024saatSiilfonlanma(D.N020)
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Sekil 4.19. (devam)

Ps %1 GO 1 saat Siilfonlanma(D.No5) Ps-yag%!1 GO 1 saat Siilfonlanma(DNo021)

Ps %1 GO 6 saat Siilfonlanma(D.No6) Ps-yag%]1 GO 6 saat Siilfonlanma(DN022)

Ps %1 GO 12 saat Siilfonlanma(D.NO7)  ps.ya3%1 GO12saat Siilfonlanma(DN023)
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Sekil 4.19. (devam)
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Sekil 4.19. (devam)

I N i

Ps %3 GO 12 saat Siilfonlanma(D.No11)  ps.ya5963GO 12saatSiilfonlanma (DN027)

I A ] |

Ps %3 GO 24 saat Siilfonlanma(D.N012)  Ps-ya§%3GO 24 saatSiilfonlanma(DN028)
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5582 :

Ps %5 GO 1 saat Siilfonlanma(D.No13)  Ps-yag%>5 GO 1 saat Siilfonlanma(DN029)
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Sekil 4.19. (devam)

Lo
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Ps %5 GO 6 saat Siilfonlanma (D.No14)  Ps-yag %5 GO 6saat Siilfonlanma(DN030)

? ‘ b

Ps %5 GO 12 saat Siilfonlanma (D.N015) Ps-yag?%5GO 12saat Siilfonlanma(DNo31)

| A i 1

Ps %5 GO 24 saat Siilfonlanma (D.N016) ps-Yag%5GO 24saatSiilfonlanma (DN032)
Sekil 4.19. Temas agis1 gortintiileri

Sekil 4.20°de temas agis1 sonuglar1 grafik seklinde gosterilmistir. Membranlarin dlgiilen
temas acist degerlerinden hidrofilik bir yapida oldugu goriilmiistiir. Stirenlenmis yagin
temas agist az da olsa biraz fazla oldugu Sekil 4.20’de goriilmektedir. Bunun sebebide

yagin hidrofobik 6zelliginden kaynaklandigi diistiniilmektedir. Ayrica stilfonlanma siiresi
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arttikca hidrofilik 6zelligin literatiire uygun bir sekilde arttigi goriilmiistiir. Bununla
beraber grafen oksit miktarinin temas acisina ¢ok fazla etki etmedigi goriilmistiir. Jiang
ve arkadaslar1 katyon degistirici membran hazirlamiglar ve temas agis1 Olgiimlerini
almiglardir. Temas agis1 sonuglarinda hidrofilik bir yapida oldugunu gérmiislerdir (Jiang

et al. 2017). Bundan dolay1 bizim hazirladigimiz membranlarin benzer 6zellikte oldugu

gorilmistir.
Temas agisl
90
80
70
60
50
40
30
20
10
0
Ps %0,5 Ps %1 GO Ps %3 GO Ps %5 GO Ps-Yag Ps-Yag %1Ps-Yag %3 Ps-Yag %5
GO %0,5 GO GO GO GO
m 60 dk Sulfonlanma M 6 saat Sulfonlanma 12 saat stlfonlanma 24 saat sulfonlanma

Sekil 4.20. Temas agis1 analiz sonuglari

4.1.8. Tletkenlik analiz sonuclar

Cizelge 4.4 ve Sekil 4.21°de iletkenlik sonuglar1 verilmistir. Iletkenlik dl¢iimleri
empedans analizatorii ile Ol¢lilmiis ve ortalama direngleri tespit edilmistir. Literatiirde
stilfonlanma siiresinin iletkenlige etkisi {izerine yapilmig ¢alismalarin hepsinde
stilfonlanma stiresi arttikga iletkenligin arttig1 goriilmiistiir (Zaidi et al. 2000; Kim et al.
2004). Bu yiizden, sadece 24 saat siilfonlanma siiresine sahip numunelerin iletkenlik
Olgtimleri alimmustir. Bunlar 4(PS-%0,5 GO 24saat siilfonlanma siiresi), 8(PS-%1 GO
24saat stilfonlanma siiresi), 12(PS-%3 GO 24saat siilfonlanma siiresi), 16 (PS-%5 GO
24saat siilfonlanma siiresi), 20(PS-yag %0,5 GO 24saat siilfonlanma siiresi), 24(PS-yag
%1 GO 24saat siilfonlanma siiresi), 28(PS-%3 GO 24saat siilfonlanma siiresi) ve 32 (PS-
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yag %5 GO 24saat siilfonlanma siiresi) deney numarali numunelerin Ol¢limleri

yapilmustir. Iletkenlik 6lgiimlerinden goriildiigii iizere GO miktar1 arttikca (%3 e kadar)

iletkenlik artmaktadir. GO’in %5 olmasiyla iletkenlikte azalma gozlenmistir. Bunun

sebebi, GO miktar1 belirli bir seviyenin iistline ¢ikinca GO’un aglemerasyonu olusmakta

ve buda iletkenligi olumsuz etkilemektedir. Stirenlenmis yag bazli numunelerin

polistirenli orneklere gore daha iletken oldugu goriilmiistiir. Iletkenlik odl¢iimleri

sonucunda %3 grafen oksit, stirenlenmis yag ve 24 saat siilfonlanma siiresinin en yiiksek

iletkenlik degerine sahip oldugu tespit edilmistir.

Cizelge 4.4. Iletkenlik analiz sonuglari

Deney no Numune 6zellikleri Iletkenlik(s/cm)
4 PS-%0,5G0-24 Saat Siilfonlanmis 4,49E-08
8 PS-%1G0-24 Saat Siilfonlanmis 6,44E-08
12 PS-%3G0-24 Saat Siilfonlanmis 7,46E-08
16 PS-%5G0-24 Saat Siilfonlanmis 5,34E-08
20 PSYag-%0,5G0-24 Saat Siilfonlanmig 7,41E-08
24 PSYag-%1GO0O-24 Saat Siilfonlanmis  1,03E-07
28 PSYag-%3G0-24 Saat Siilfonlanmis  1,10E-07
32 PSYag-%5G0-24 Saat Siilfonlanmis  1,02E-07
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lletkenlik

1,20E-07
1,00E-07
8,00E-08

6,00E-08

iletkenlik

4,00E-08

2,00E-08

0,00E+00 - S S - - -
4 8 12 16 20 24 28 32

Deney No

Sekil 4.21. iletkenlik sonuglari

4.2. Hazirlanan Membranin Test Hiicresinde Elektrokimyasal Ozellikleri

Hazirlanan membranin karakterizasyon c¢alismalariyla uygun sartlar1 bulunmustur.
Bunlar stirenlenmis yag ile %3 grafen oksit, 24 saat siilfonlanma siiresi bulunmustur. Bu
sartlarda hazirlanmis membran test hiicresinde kullanilarak 1yon gegirgenligi ve iyon akis1
bulunmustur. Deney setinde bulunan tanklardan birine 0,1M NaCl ¢ozeltisi digerine de
0,01 M NaCl ¢ozeltisi konulmustur. Ardindan hazirlanan membran hiicreye yerlestirilmis
ve deney setinde bulunan peristatik pompalar sayesinde tanklardaki ¢ozeltiler hiicrenin
her iki tarafindan 15 L/saat akis hiziyla gegirilmistir. Ardindan gii¢c kaynaginda 20 V ve
3 A ayarlanip deney yapilmistir.

Sekil 4.22°de test hiicresinin her iki tarafta iletkenlik grafigi gosterilmistir. Iletkenlik,
analiz boyunca her iki taraftada ol¢iilmiistiir. 0,1 M NaCl ¢ozeltisinin molaritesinin
zamanla azaldigi ve 0,01 M NaCl ¢6zeltisinin molaritesinin zamanla arttigr goriilmiistiir.
Derisik tarafta gii¢c kaynagindan verilen voltaj sayesinde NaCl bilesigi Na ve Cl ayrilmis
Na" iyonun diger tarafa gectigi Cl ise gaz olarak ¢ozeltiden ayrildigi goriilmektedir.

Seyreltik tarafa gecen Na® iyonlariin arttik¢a iletkenligin arttigi, derisik tarafta da Na*
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iyonunun azalmasindan kaynakli iletkenligin distiigii gorilmistir (Galama 2015).
Hosseini ve arkadaglar hazirladiklari membran ile Na® iyonunun gegcirgenligini
incelemislerdir. Bu c¢alismada elde ettigimiz gibi benzer sonuclar elde etmislerdir
(Hosseini et al. 2014). Buda gosteriyor ki katyon degistirici membrandan Na* iyonunun

gecisi oldugu anlagilmistir.

—0,01 M
—0,1M

lletkenlik (mS/cm)

O T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120

Zaman (dk)

Sekil 4.22. Test hiicresinde iletkenligin zamanla degisimi

Sekil 4.23°te akim ve voltajin zamanla degisimi gosterilmistir. Gii¢ kaynaginda 20 V ve
3 A ayarlanmistir. Hiicrenin bir tarafindan 20 volt verilmis diger tarafindan da akim
Olclilmiistiir. Deney baglangicinda akimin degerinin ¢ok diisiik oldugu ve akimin zamanla
arttigr goriilmiistiir. Bunun sebebi zamanla kars1 tarafa iyon ge¢isi oldugu bu yiizden
iletkenligin artmasiyla akimin arttig1 diisiiniilmektedir. 75 dakika sonra akim 2,85 A

gelmis ve orda sabit kalmistir.
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Sekil 4.23. Zamanla akim ve voltaj degisimi

Sekil 4.24’de Na* iyonunun molaritesinin zamanla degisimi gosterilmistir. Seyreltik
tarafta, Na* iyonunun molaritesi titrasyonla 6l¢iilerek bulunmustur. Baslangigta 0,01 M
olan NaCl seyreltik ¢ozeltisindeki Na* iyonunun molaritesinin yaklasik 30. dakikaya
kadar yavas arttigi ve sonrasinda daha hizli bir artis oldugu goriilmiistiir. Bu da;
iletkenlikle membrandan iyon gegisi arasinda bir iliski oldugunu gostermistir. Iletkenligin
degeri 30.dakikaya gelene kadar konsantrasyonunun ¢ok degismedigi, ancak sonrasinda

hizlandig1 goriilmiistiir. Bu da membrandan iyon geg¢isi oldugunu gostermistir.
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Sekil 4.24. Seyreltik taraftaki Na* molaritesinin zamanla degisimi
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Sekil 4.25’de aki-zaman grafigi gosterilmistir. Diger sonuglarla benzer oldugu

goriilmustiir. Aki ilk basta ¢cok artmadigr belli bir siireden sonra hizlandig1 goriilmiistiir.

Genel olarak gegisin zamanla arttig1 ve 60. dakikadan sonrada sabit kaldig1 goriilmistiir.

100 ~
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40 u
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0 20 40 60 80 100
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Sekil 4.25. Akinin zamanla degisimi

1
120
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5. SONUC

Katyon degistirici membran hazirlanirken, stirenlenmis yag elde edilmis, buna grafen
oksit katilmis ve ardindan siilfonlanmistir. Membranlarin hazirlanirken elde edilen
numuneler FT-IR, NMR, SEM ve TGA analizleri yapilarak karakterize edilmistir. En
uygun sartlari bulabilmek icin bir deney plant hazirlanmistir. Deney planina gore
hazirlanan membranlarin su tutma kapasitesi, iyon degistirme kapasitesi, temas agisi ve
iletkenlik degerleri bulunmustur. Elde edilen bu sonuglara gére en uygun sartlarda elde
edilen membran bir hiicre de test edilmis ve iyonik gecirgenlik, aki 6l¢iimleri ve iletkenlik

Olclimleri yapilmistir. Yapilan bu ¢alismalarda elde edilen sonuclar agagida verilmistir.

1. Hazirlanan membranlarin tretimi esnasinda her asamasinda FT-IR analizi
yapilmistir. Her asamada beklenen baglarin ve yapilarin olustugu goriilmiistiir ve
literatiire uygun oldugu gdosterilmistir. Bu sonuglar asagidaki gibidir:

e Elde edilen polistirenin FT-IR analizinde: 3024 cm-1 dalga boyundaki ilk pik
polistiren yapisindaki aromatik C-H gerilme titresimidir. ikinci tepe noktas1 2922
cm-1 bazi safsizliklardan gelen C-H gerilmesidir. Sonraki 3 pik (1600, 1492 ve
1450 cm-1 sirasiyla aromatik C-H bag gerilme titresimleridir. Bu pikler
polistirenin spesifik pikleridir. Literatiirle bire bir ortisen FT-IR analizi ile
polistiren olustugu anlasilmigtir (Ashraf 2014).

e Elde edilen polistiren-GO FT-IR analizinde: 1600 ve 1681 cm-1 pikleri phenyl
isocyante-go basariyla baglandigini gostermektedir. 3434 ve 1087 pikleri C-OH
titresimlerini, 1681 sp2 C=C diizlemsi titresimleri, 1381 pikleri C-O titresimlerini
gostermektedir. En karakteristik 6zellikleri genis, yogun bandin1 3434 cm-1'de
(OH germe titresimleri) ve 1726 cm-1'dedir. 1600 cm-1'de (oksidize edilmemis
grafitik alanlardan iskelet titresimleri) olmasidir. Bu pikler polistiren-GO’6zel
piklerdir (Yang et al. 2011). Buda polistiren-GO olustugunu gostermektedir.

e Elde edilen stirenlenmis yagin FT-IR analizinde: 2924 ve 2854 cm-1 pikleri —C-
H gerilimini, 1739 cm-1 piki —C ¢ift bag oldugunu dogrular. 1600, 1452 ve 1377
cm-1pikleri —C-C gerilimine (aromatik zincir) ve —C-H gerilimine (Alkil) karsilik

gelir. Absorpsiyon pikleri olan 1313 cm-1ve 1155cm-1 sirasiyla —C-O ester
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gerilimine ve =C-H biikiilmesini gosterir. -C=CH2 vinil grubu 908 cm-1 da
goriilmektedir. 756 cm-1 pikinde =C-H biikiilmesi karsilik gelmektedir. FT-IR
spektrumunda goriilen bu pikler stirenlenmis yagin karakteristik pikleridir (Das
et al. 2015). Burdan da anlasilacagi {izere polimerizasyon reaksiyonu basariyla
gerceklestigi ve stirenlenmis yagin elde edildigi gorilmistiir.
e FElde edilen stirenlenmis yag-GO’nun FT-IR analizinde goriilen 1600 ve 3400
cm-1 pikleri grafen oksitin stirenlenmis yaga baglandigin1 gostermektedir.
e Elde edilen siilfonlamis stirenlenmis-yag-GO’nun FT-IR analizinde, 3383 cm-1
piki OH gerilimini, 3062 ve 3024 cm-1 pikleri aromatik C-H gerilimini, 2922 ve
2850 cm-1 pikleri asimetrik ve simetrik CH2 titresimlerini, 1155 cm-1 piki
asimetrik SO2 gerilimini, 1026 piki simetrik SO2 gerilimini, 885 ve 696 cm-1
pikleri S-OH gerilmine karsilik gelmektedir (Kausar 2015). FT-IR spektrumunda
goriilen bu pikler stirenlenmis yag-GO’nun siilfonlandig1 goriilmiistiir
2. Stirenlenmis yag elde edildigini anlamak i¢cin NMR analizi yapilmistir. Yapilan
analiz sonucunda 6 ppm bolgesindeki pikin kalan stirenden kaynaklandigi ve 4 ppm ve 2
ile 3 ppm arasinda kalan piklerin yagdan kaynaklandigi anlasilmistir. 1 ve 7 ppm
bolgesindeki piklerin stirenlenmis yagdan dolay1 olustugu diisiiniilmektedir. NMR analizi
sonucunda yaga stiren takildig1 goriilmistiir.
3. Deney planinda 32 numarali deneyde hazirlanmis membranin kesitten ve yilizeyden
SEM gorintiileri alinmistir. Kesitten alinmis goriintiilerde rastgele istiflenmesi sonucu
bosluklar oldugu goriilmiistiir. Ayrica ylizeyden alinan goriintiilerde yaklasik 8-17 pm
capinda gozenekler oldugu goriilmiistiir. Oktay ve arkadaglari, polistiren ilizerine bir
calisma yapmuslar ve aldiklar1 SEM goériintiilerinde benzer sekilde gozenekli yapilar
goriilmiistiir (Oktay et al. 2019). Burdan da anlasilacagi lizere hazirlanan katyon
degistirici membranin morfolojik olarak gozenekli bir yapiya oldugu anlasiimistir.
4. Elde edilen stirenlenmis yagin ve daha sonra bu yapiya katilan grafen oksitin TGA
analizleri karsilagtirildigi zaman grafen oksitin bu yapiya 1s1l dayaniklilik kazandirdigt
goriilmiistiir. Termal bozulma stirenlenmis yag-GO’te 370-460°C’de, stirenlenmis yagin
ise 357-447°C’de olmustur. Ayrica termal gravimetrik analiz sonunda stirenlenmis yag-
GO’nin %95,98, stirenlenmis yagin da %98,59 kiitle kaybina ugradig1 goriilmiistir.
5. Hazirlanan membran, c¢esitli parametrelerin (Polimer ¢esidi, GO yiizdesi,

stilfonlanma zamani) su tutma kapasitesi lizerine etkisi incelenmistir. Su tutma
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kapasitesinde optimum sonucun 24 saat siilfonlanma siiresi, stirenlenmis yag ve %3
Grafen oksit ile elde edildigi bulunmustur. Ayrica, stirenlenmis yag bazli membranlar,
polistiren bazli membranlara goére daha ¢ok su tutma kapasitesine sahip oldugu ve
siilffonlanma stiresi arttik¢a su tutma kapasitesi arttig1 goriilmiistiir.
6. Hazirlanan membranlar polimer ¢esidi, GO yiizdesi, siilfonlanma zamani
faktorlerinin iyon degistirme kapasitesi iizerine etkisi incelenmistir. Siilfonlanma siiresi
ve grafen oksit miktar1 arttik¢a iyon degistirme kapasitesi arttigr goriilmiistiir. Polistiren
bazli membrana gore stirenlenmis yagin iyon degistirme kapasitesi olduk¢a fazla oldugu
bulunmustur. Ayrica literatiire gore tiretilmis membranlarin iyon degistirme kapasitesinin
onceki ¢aligmalara gore daha iyi oldugu goriilmiistiir.
7. Hazirlanan membranlarin temas acgilar1 Olclilmiistiir. Polistiren bazli membralar
stirenlenmis yagdan iiretilmis membranlara gore daha hidrofilik yapida oldugu
goriilmistiir. Ayrica temas agisi 6lgiilen membranlarin siilfonlanma siiresi arttikga temas
acis1 diistiigli bulunmustur ve grafen oksit oraninin degisimi ile temas agisida 6nemli bir
degisiklik goriillmemistir.
8. Uretilen katyon degistirici membranin iletkenlik dlgiimleri yapilmistir. Iletkenlik
degerleri stirenlenmis yag bazli membranlarda daha yiiksek oldugu bulunmustur. Grafen
oksit miktarinin %3’e kadar arttiginda iletkenligin arttig1 %3ten sonra iletkenligin GO
aglomerasyonundan dolayi diistligli goriilmiistiir.
9. Uygun sartlarda hazirlanmis membran test hiicresinde kullanilarak, membranin
elektrokimyasal ozellikleri bulunmustur. Test hiicresinin bir tarafindan 0,1 ve diger
tarafinda 0,01 molaritede hazirlanmis NaCl c¢ozeltileri gecirilerek, gilic kaynagi
yardimiyla Na* iyonunun gegirgenligi test edilmistir. Bu sonuglar agagidaki gibidir:
e lletkenligin bir tarafta arttigi diger tarafta azaldign goriilmiistiir. Bu da Na*
iyonunun diger tarafa gectigini gostermistir.
e 0,01 molaritedeki NaCl ¢ozeltisinin deney siiresince konsantrasyonu olgiilmiis ve
zamanla artt1g1 goriilmiistiir.
¢ Deney siiresince akim degerleri 6l¢lilmiis ve akimin zamanla arttig1 goriilmiistiir.
Bu da Na* iyonunun diger tarafa taginarak iletkenligi arttirdigini gostermistir.
10. Hazirlanan katyon degistirici membranin 6zelliklerinin literatiire uygun oldugu su

tutma ve iyon degistirme kapasitesi daha Once yapilmis c¢alismalarda elde edilen
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sonuclardan daha iyi oldugu goriilmiistiir. Bu ¢alisma ile literatiirde ilk kez stirenlenmis

yagdan membran hazirlanmistir veé membran sisteminde uygulamasi yapilmstir.

Oneriler

Bu calismada elde edilen sonuglar 1s181nda literatiire katki1 yapabilecek Oneriler asagida

verilmektedir.

Bu ¢alisma dogrultusunda bipolar membranlar sentezlenirken Aycicek yaginin
kullanilabilecegi diisiiniilmektedir. Clinkii bipolar membranlarda goriilen kirilma
ve catlama probleminin membranin omriiyle ilgili 6nemli bir sorun oldugu
bilinmektedir. Bu sorunun da bipolar membranin yapisina katilacak olan aygigek
yagi ile iyilestirilebilecegi diisiiniilmektedir. Ayrica bipolar membran
sentezlerken farkli yaglar kullanilarak ¢alismalar tasarlanabilir.

Bundan sonraki ¢alismalarda yapisinda yag ile birlikte grafen oksit kullanilarak
daha iyi elektriksel 6zelliklere sahip membranlar hazirlanabilir.

Grafen oksitin yerine indirgenmis grafen oksit, grafen aerojel ve grafen ribbon
gibi daha 1yi elektriksel 6zelliklere sahip grafen oksitin tiirevleri kullanilarak
membranlar hazirlanabilir.

Literatiirde katyon degistirici membranlarda kil kullanilmaktadir (Fu et al.2008).
Bu c¢aligmada da stirenlenmis yaga kil katilarak katyon degistirici membranlar

hazirlanabilir.
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