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Endiistriyel organik ¢oziicli emisyonlarinin ve petrol sizintilarinin sik goriilmesi ile yliksek verimli yag-su ayirma
malzemelerinin  gelistirilmesi  biliyik 6nem kazanmistir. Bu ¢alismada, yag-su aywrma igin
polikaprolakton/polihidroksibiitirat (PCL/PHB) nanolifli matlar paslanmaz ¢elik elek yiizeyler lizerinde tek
basamakli elektroegirme yontemi ile basarili bir sekilde iretildi. Elde edilen biyobazli lifli matlarin yiizey
morfolojisi Alan Emisyonlu Taramali Elektron mikroskopisi (FE-SEM) ile analiz edildi. Ayrica hazirlanan tiim
orneklerinin kimyasal yapilarii agiga ¢ikarmak ve islanma ozelliklerini incelemek igin Fourier Doniisiimli
Kizil6tesi spektroskopisi (FT-IR) ve temas agisi 6lgiim cihazi kullanildi. Hazirlanan yesil PCL/PHB nanolifli
membranlarin 1slanabilirligi {izerine yapilan caligmalar, membran yiizeylerinin miikemmel hidrofobik ve
siiperoleofilik 6zellige sahip olduklarim gosterdi. Olgiilen su temas acis1 degerleri biyopolimer katki oranlarina ve
elek boyutuna bagli olarak degiskenlik gosterdi. Paslanmaz ¢elik elekler iizerinde elde edilen PCL/PHB
biyokompozit nanofiber matlarin maksimum su temas agist degeri 144.8° olarak 6l¢iiliirken yag temas acis1 degeri
ise sifira yakin olarak o6lgiildii. Celik elekler iizerinde elde edilen hidrofobik ve siiperoleofilik PCL/PHB
biyonanolifli membranlar dogrudan yergekimi glidiimlii yag-su ayrimu i¢in kullanildi ve ekstra herhangi bir kuvvet
veya kimyasal reaktif kullanmaksizin ag boyutuna ve biyopolimer karigim oranlarina bagli olarak en yiiksek %97.4
'liik yiiksek bir ayirma verimliligi degeri gézlendi.

Anahtar Kelimeler: PCL, PHB, Elektroegirme teknigi, Hidrofobisite. Siiper-oleofilisite, Yag-su ayiwrimi

One Step Fabrication of
Green Polycaprolactone/Polyhydroxbuthyrate Nanofibrous
Membranes for Gravity-driven Oil-water Separation

ABSTRACT
With the frequent occurrence of industrial organic solvent emissions and oil spills, the development of oil-water
separation materials with high efficiency has gained great importance. In this study,
polycaprolactone/polyhydroxybutyrate (PCL/PHB) nanofiber mats were successfully fabricated by single-step
electrospinning on stainless steel mesh surfaces for oil-water separation. The surface morphology of the obtained
biobased fiber mats was analyzed by Field Emission Scanning Electron microscopy (FE-SEM). In addition,
Fourier Transform Infrared spectroscopy (FT-IR) and contact angle measurement device were used to reveal the
chemical structures and to examine their wetting properties of all prepared samples. Studies on the wettability of
the prepared green PCL/PHB nanofibrous membranes have shown that the membrane surfaces have excellent
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hydrophobic and super-oleophilic properties. The measured water contact angle values varied depending on the
biopolymer adding ratios and the mesh size. While the maximum water contact angle value of PCL/PHB
biocomposite nanofiber mats obtained on stainless steel meshes was measured as 144.8°, the oil contact angle
value was measured close to zero. Hydrophobic and superoleophilic PCL/PHB bionanofiber membranes obtained
on stainless steel meshes were used directly for gravity driven oil-water separation and a high separation efficiency
value of 97.4% was observed, depending on the mesh size and biopolymer adding ratios, without using any extra
force or chemical reagents.

Keywords: PCL, PHB, Electrospinning technique, Hydrophobicite, Super-oleophilicite, Oil-water separation

|. GIRIS

Deniz tagimaciligr sirasinda sik rastlanan kazara petrol sizintilar1, yagh endiistriyel atik sular ve kirli
okyanus sular1 ekolojik ¢evre ve insan sagligi izerinde uzun vadeli zararl etkilere neden olmustur [1-
3]. Cokeltme tanklari, adsorbe ediciler, santrifiijler, mekanik ayiricilar, koagiilasyon ve yiizdiirme gibi
yag-su ayirma icin gelistirilen yer¢ekimi esasli mevcut yontemler, diisiik ayirma verimliligi, zayif
secicilik, yiiksek enerji tiiketimi ve yavas ¢aligsma ile sinirlidir [4-8]. Bu nedenle, verimli yag-su ayrimi
icin ¢evre dostu, segici, uygulamasi kolay ve ucuz bir yaklasimin gelistirilmesi zaruri hale gelmistir.

Dogadaki unsurlarin dykiinmesi olarak tanimlanabilen biyomimetri, islevsel malzemelerin tasariminda
etkili bir yaklasimdir. Islanabilen veya islanamayan yiizeyler agisindan, sentetik malzemelerin
gelistirilmesi icin birgok model sunmaktadir. Ornegin, dogada siiperhidrofobik yiizeylere sahip gesitli
bitki ve hayvanlar (niliifer ¢icegi, kelebek kanadi, su oriimcegi bacagi gibi) 150°'den biiyiik su temas
acilar1 ve 10°'den daha az kayma agilan sergilemektedir ve bu yiizeylere ufak bir egim verildiginde su
damlalariin yuvarlanarak yiizey tizerindeki kirliliklerin uzaklastirildigi gézlenmistir. Bu gozlem birgok
arastirmaciya biyo-ilhamli siiperhidrofobik yiizeyler gelistirme konusunda ilham kaynagi olmustur [9,
10]. Son yillarda niliifer yapragindan esinlenilen hem stiperhidrofobik hem de siiperoleofilik 6zelliklere
sahip yiizeyler, yagl karigimlari ayirmak i¢in alternatif bir yol sunmustur [11, 12]. Yagl bir karigimdaki
yagin sudan ayrilmasi ¢ogunlukla bir arayiiz olay1 oldugundan, aragtirmacilar yiizey islevsellestirme
yoluyla yiizeylerin 1slanabilirlik kontroliine dayal etkili ve basit ayiricilar gelistirmeye ¢caligmaktadirlar
[13, 14]. Prensip olarak, bir yiizeyin 1slanabilirligi ylizey pirizliligi ve yiizey kimyasi ile
iliskilendirilmektedir [15]. Yiizey piiriizliliigliniin, akiskan ara yiliziiniin kat1 ile kesistigi temas hattinin
dinamikleri tizerinde onemli bir etkiye sahip oldugu da bilinmektedir [16]. Niliifer yaprag: lizerine
hekzadekan gibi diisiik yiizey gerilimine (ylv = 27.5 mN/m) sahip bir sivi dagitildiginda lotus yapragi
boyunca ~ 0°'lik bir temas agistyla sonuglanmaktadir. Bu nedenle, kati bir yiizeyin yiizey gerilimi Su ve
yag arasindaki bir degere sahip ise hem hidrofobik hem de oleofilik 6zellik gosterebilmektedir.
Cogunlukla stiperhidrofobik yiizeyler oldukgapiiriizlii yapilarindan otiirii  siiperoleofilik 6zellik
gostermektedir. Ciinkii bu ylizeyler genel olarak yiizey enerjisi yaga benzer malzemeler icermektedir ve
dolayisiyla sudan olduk¢a farklidir. Yagin yagl su karigimlarindan segici olarak uzaklastirilmasin
saglamak i¢in en basit yaklagim, petrol ve su arasinda bir ylizey enerjisine sahip bir malzemeden
yapilmus delikli veya gbzenekli bir membran malzemesi kullanmaktir. Yag-su ayirimi i¢in literatiirde
birgok calisma; tekstiller, metal elekler, siingerler ve filtre kagitlar1 gibi gozenekli malzemelerin
stiperhidrofobik ve/veya siiperoleofilik yiizey modifikasyonlara odaklanmigtir [17-20].

Gelismis bir aritma ve ayirma yontemi olan membran teknolojisi, siirekli ¢alisma kolayligi, diisiik enerji
maliyeti, yliksek verimlilik ve ¢esitli endiistriyel atik sulara uygulanabilirligi ile giderek daha fazla
dikkat c¢ekmistir. Son yillarda yag-su ayirma c¢alismalart i¢in membranlarin hazirlanmasinda
poliviniliden florid (PVDF), polisiilfon (PSF) ve polistiren (PS) gibi petrol esasli polimerik malzemeler
yaygin olarak kullanilmaktadir [21-23]. Ancak bu malzemeler kullanimdan sonra biyobozunurluk ve
fotoliz yoluyla biyojeokimyasal dongiiye girememekte ve bu yiizden ikincil bir kirlilik
olusturmaktadirlar. Ayrica petrobazli polimerik membranlar, su kaynaklar1 ve su ekolojisi i¢in zehirli
ve yikicidir. Ustelik giiniimiizde ham petrol fiyatlarinin belirsizligi ve petrol kaynaklarinin tiikenmesinin
yant sira petrol bazli polimerlerin neden oldugu olumsuz cevresel etkileri biiylik bir endise kaynagi
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olmaya devam etmektedir. Bu nedenle, uygun ve gevre dostu bir malzeme aramak arastirmalarin odak
noktast haline gelmistir. Bunun i¢in membran iiretiminde yenilik¢i siirdiiriilebilir bir strateji, dogal
kosullarda bozulabilen biyolojik olarak pargalanabilen polimerlerin kullanilmasidir. Biyobozunur
polimerler kolaylikla ayristirilabildikleri ig¢in petrol bazli polimerlere iyi birer alternatiftirler.
Biyobozunurluk ve biyouyumluluk gibi olaganiistii 6zelliklere sahip PCL, en umut verici ¢evre dostu
biyomalzemelerden biri olarak kabul edilmektedir. PCL, mikro organizmalar tarafindan ve ester
baglarinin hidrolizi ile ikincil bir etki olmadan bozulabilir [24]. Bununla birlikte, hidrofobik dogasi
nedeniyle bozulma orani yavastir (2-3 y1l). PCL kolayca farkli polimerlerle karisimlar olusturabilmekte
ve ¢ok cesitli ¢oziiciilerde ¢oziinebilmektedir [25]. Biyouyumlulugun ve biyobozunurlugun sagladig
elverisli Ozellikleri nedeniyle, PCL’un igerisine silika nano pargacik gibi farkli katki maddeleri
ylikleyerek veya baska bir polimer ile blendleri hazirlanarak yag-su ayirma uygulamalart icin
kullanilabilmektedir [26-28]. Ayrica, PCL nanolifli membranlar havada hidrofobiklik ve su
altinda oleofilik ozellik gostermektedir ki bu da yag-su ayirma membranlarimin hazirlanmasinda
kolaylik saglar. Ayrica PCL, UV ve kimyasal direng dahil olmak {izere ¢ok ¢esitli ilging 6zelliklere
sahiptir [14]

Polihidroksialkanoat ailesinin en iyi karakterize edilmis {iyesi olan poli(hidroksibiitirat) (PHB), en
dikkat ¢ekici biyobozunur polimerlerden biridir [29]. Biyouyumlulugu, toksik olmayisi, mekanik
dayanimi, nispeten yliksek erime noktasi ve toksik yan tiriinleri olmayan su ve karbondioksite tamamen
ayrismast PHB" tibbi, tarimsal ve endiistriyel alanlardaki uygulamalar igin cazip bir kaynak haline
getirmektedir [30]. PCI gibi hidrofobik dogaya sahip olan PHB sulu ortamdan yagin se¢ici sorpsiyonu
i¢in polilaktik asit (PLA) ile blendleri hazirlanarak elektroegirme yontemi ile PHB/PLA nanolifli matlart
tiretilmis ve basarili sonuglar elde edilmistir [31, 32].

Gilintimiizde yag-su ayiriminda kullanilmak tizere membran malzemelerin iiretilmesi i¢in ¢ozelti dokme,
daldirarak kaplama, sol-jel, sprey kaplama, elektrokimyasal biriktirme, kimyasal buhar biriktirme ve
elektroegirme gibi bir¢ok yontemler kullanilmaktadir [33-39]. Bu yontemler arasinda, bir polimer
isleme teknigi olan elektroegirme, basitligi, islevsel cok yonliiliigii, maliyet etkinligi, yiiksek esneklik
ve milkemmel ayirma performans: gibi avantajli 6zellikleri nedeniyle yag-su ayirimi icin membran
malzemeleri iiretiminde son yirmi yildir biiyiik ilgi gérmektedir [40]. Elektro-egirme ile, elektrikli bir
sividan yaklasik 1 mm ila 10 nm arasinda degisen ¢aplarda piiriizsiiz siirekli lifler iretmek miimkiindiir.
Elektroegirme yontemi ile iiretilen siiperhidrofobik ylizeyler, nano 6lgekli piiriizlii ylizey morfolojileri,
yiiksek gozenekli yapilari, mikron alti gbzenek boyutlari, genis yiizey alani/hacim orani ve yiiksek
gegirgenlik gibi bir¢ok avantaj sunmaktadir. Elektro-egirme ile poliviniliden floriir, florlu benzoksazin,
poli(metil metakrilat) kopolimer, polistiren/poliakrilonitril, poliliretan dahil olmak iizere c¢esitli
siiperhidrofobik nano lifli membran hazirlanmistir. Elektrospun membranlarda yiizey enerjisini
azaltmak ve siiperhidrofobikligi indiiklemek i¢in yiizey islevsellestirme, inorganik nanopartikiillerle
harmanlama ve koaksiyel elektroegirme gibi karmasik stratejiler uyarlanmistir. [41-46]. Ancak bu
stratejilerin bircogu, zararli kimyasallar iceren karmasik sentetik prosediirlere ihtiyag duymaktadir.
Ayrica yiiksek maliyet ve diisiik stabiliteleri ve zorlu ¢evre kosullarinda zayif secicilikleri nedeniyle
pratik uygulamalar i¢in uygun degillerdir. Bu ¢alismada, PHB’1in PCL ile basit bir harmanlama stratejisi,
etkili yag suyu ayrimi ig¢in bir siiperhidrofobik membran imal etmek iizere uyarlanmistir. Birgok
biyolojik olarak pargalanabilen polimer arasinda PCL, yliksek mekanik ve termal kararlilig1 nedeniyle
siiperhidrofobik yag-su ayirma membranlart yapmak i¢in daha 1iyi bir aday olarak
diisiiniilebilir. Scaffaro ve ark. yagin sudan segici olarak emilmesi igin suda ¢dziiniir porojen maddeleri
(NaCl ve poli[etilen glikol]) PCL’i harmanlayarak 3D gozenekli siingerimsi membran hazirlamislardir
[47]. Saf PCL nanofiber matlarin yetersiz siiperhidrofobikligi nedeniyle arastirmacilar, membranlarin
siiperhidrofobikligini gelistirmek i¢in hidrofobik maddeleri PCI igerisine katkiladilar. Wang ve Chu,
elektroegirme ¢ozeltisine hidrofobik silika nanopartikiillerin eklenmesiyle PCL/poli(metil metakrilat)
(PMMA) siiperhidrofobik nanolifler iiretti [48]. Baska bir ¢alismada Reshmi ve ark. balmumu ve
polikaprolaktondan yeni bir stiperhidrofobik, siiperoleofilik elektrospun nanolifli membran iiretilmigler
ve hazirlanan membranin yliksek ayirma verimliligi ve iyi geri doniistiiriilebilirlik ile sudan yag
ayrabildigini tespit etmislerdir. Agirlikga %25 balmumu igeren hibrit membran, yaklagik 153° + 2 su
temas agis1 ile siiperhidrofobik-siiperoleofilik 6zellik gdstermistir [28]. Ornegin, Wang ve ark., [49] yag-
su ayrimi i¢in elektroegirme yontemi ile c¢evre dostu hidrofobik-oleofilik kitosan/PCL nanolifli
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membranlar hazirlamislar ve elde ettikleri biyo-bazli nanofiber membran oldukg¢a yiiksek verimlilik
gostermigtir.Son yillardaarastirmacilar tarafindan yag ve suyun ayirimi i¢in hazirlanilan bu yesil
nanolifli membranlar diisiik maliyetleri, yiiksek secicilikleri, ¢evre dostu olmalari, basitce ayirma
islemleri ve uzun siireli yeniden kullanilabilirlikleri nedeniyle oldukca dikkat ¢ekmektedir.

Bu caligmanin amaci, etkili yag-su ayrimi amaciyla elektroegirme teknigi ile ¢evre dostu hidrofobik-
stiperoleofilik membranlarin hazirlanmasim gostermektir. Burada, elektroegirme yontemi ile paslanmaz
celik elekler iizerinde elde edilen PCL/PHB nanofiber matlar ilk kez yag-su ayrimina uygulanmistir.
Toplayici olarak farkli elek boyutuna sahip paslanmaz celik elekler kullanilmis ve elekler {izerinde elde
edilen nanolifli matlarin morfolojisi, kimyasal yapisi ve 1slanma 6zellikleri incelenmistir. PCL/PHB
nanolifli matlar ile kapli paslanmaz c¢elik elekler, verimli yag-su ayrimi saglayan hidrofobik-
stiperoleofilik hale gelmistir. Hazirlanan yesil hidrofobik-siiperoleofilik PCL/PHB nanolifli
membranlar, dogrudan yercekimi giidiimlii yag-su ayirma icin kullanilmustir.

II. DENEYSEL CALISMALAR

A. MALZEMELER VE CiHAZLAR
A.l. Kullanilan Malzemeler

Deneylerde altlik olarak kullanilan gesitli gozenek boyutlarina (34, 61, 106 ve 283 pum) sahip paslanmaz
celik elekler Cromtel, Tiirkiye'den ticari olarak temin edilmistir. Polikaprolakton graniiller
(PCL, Mw = 45,000 g mol™?), polihidroksibiitirat graniiller (PHB, Mw = 500,000 g mol?), kloroform
(CF, %99) dimetilformamid (DMF, %99.8), diklorometan (DCM, %99.8), aseton (Ac, %98) ve etil
alkol (Eth, %96) Sigma-aldrich’den alinmustir. Tiim kimyasallar analitik derecededir ve herhangi bir
saflastirma islemine tabi tutulmaksizin alindig1 gibi kullanilmastir.

A.2. Kullanilan Cihazlar

Elektroegirme prosesi, Inovenso marka bir elektroegirme makinesi kullanilarak gergeklestirilmistir.
Uretilen nanolifli matlarin kimyasal yapist Fourier Transform Kizildtesi Spektrometresi (FT-IR;
Thermo Scientific — Nicolet iS20) ile tespit edilmistir. Alan Emisyon Taramali Elektron Mikroskobu
(FE-SEM; Zeiss GeminiSEM 500) kullanilarak membranlarin yiizey morfolojileri degerlendirilmistir.
Nanofiber membranlarin su temas agisi (WCA) ve yag temas agist (OCA), oda sicakliginda bir temas
acist gonyometresi (Kruss Easy Drop) ile olgiilmiistiir. 4 pL hacimli saf su (pH=7.0) ve dizel yag1
damlaciklari, temas acis1 6lgiimleri i¢in nanofiber kapl eleklere damlatilmistir.

B. DENEYSEL YONTEM
B.1. Elektroegirme Yontemi ile PCL/PHB Nanolifli Membranlarin Hazirlanmasi

Ik olarak, farkli gézenek boyutlarina sahip paslanmaz celik elekler kare seklinde (4 cm x 4 cm)
kesilmistir. Daha sonra, elekler sterilizasyon igin arka arkaya aseton, mutlak etanol ve damitilmus su ile
30 dk boyunca ultrasonik banyoda isleme tabi tutulmustur. Ardindan elekler, sterilizasyon sonrasinda
kalabilecek ¢oziiciileri tamamen uzaklastirmak i¢in 50 °C'de bir etiivde 30 dk siireyle tutulmustur. Saf
PCL, saf PHB, saf PHB ile birlikte PCL/PHB (50/50), PCL3-PHB; (75/25) ve PCL1/PHB3 (25/75)
egirme soliisyonlar1 her bir bilesenin agirligi ayarlanarak CF-DMF (V/V, 8:1) ikili ¢oziiciisii igerisinde
elde edilmistir. Elektroegrilmis PCL lifli mat tiretmek i¢in saf PCL graniilleri, 22.5 mL'lik bir CF ve
DMF (V/V, 8:1) karisimi iginde ¢6ziindiiriilmiis ve hazirlanan %17°1lik (w/v) PCL/(CF-DMF) soliisyonu
homojen bir karisim elde etmek i¢in ortam sicakliginda 18 sa siirekli olarak karigtirllmigtir. Farkli PBH
iceriklerine sahip PCL/PHB kompozit nanolifli matlar hazirlamak i¢in, belirtilen agirlik¢a oranlarda
PCL ve PHB graniilleri CF-DMF (22,5 mL) ¢6ziiciisii igerisinde ¢ozlindiiriilmiis ve tam ¢dziinme igin 2
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sa 60 °C’de mekanik olarak karistirilmistir. Son olarak PHB lifli matlar hazirlamak icin saf PHB
graniilleri 22.5 mL'lik bir CF-DMF (V/V, 8:1) karisim1 i¢inde ¢6ziindiiriilmiis ve hazirlanan %5°lik
(w/v) PHB/(CF-DMF) egirme soliisyonu 2 sa 60 °C’de homojen bir karisim elde etmek igin siirekli
karigtinlmistir. Elektroegirme isleminden once tiim egirme soliisyonlar1 oda sicakliginda 1 sa daha
stabilize etmek i¢in manyetik olarak karigtirtlmistir. Her bir ¢alisma soliisyonu 20-G igne takili 10 ml'lik
bir plastik siringaya yiiklenmis ve ardindan elektroegirme islemi, bir dizi optimum parametrede
gergeklestirilmistir: Akis hizi: 4 ml/saat; saglanan yiiksek voltaj: 18 kV; igne ucu ile toplayici arasindaki
mesafe: 15 cm; sicaklik (T): 35 °C; ve bagil nem (RH): %40. Elde edilen matlar, déonen bir tamburun
etrafina sarilmis bir aliiminyum folyo ve paslanmaz celik elek altliklar {izerinde toplanmistir. Uretilen
nanolifler daha sonra ¢oziicii kalintilarin1 ¢ikarmak i¢in gece boyunca 37 °C'de bir vakumlu firinda
kurutulmustur. PCL, PHB, PCL/PHB nanolifli matlarmn tiretim prosesinin sematik gosterimi Sekil 1'de
gortilmektedir.

PCL PHB X
%P, PCL/PHB nanolifli mat

o83%
[y

CF-DMF

18 kV

Sekil 1. PCL/PHB nanokompozit lifli matlarin iiretim prosesinin sematik sunumu.

B.2. Yag-su Ayirma Prosesi

Yag-su ayirma verimliligi, literatiirde bildirildigi gibi basit bir kurulum kullanilarak 6lgiildi [50].
PCL/PHB nanofiber membranlarin yag/su ayirma performansi, yag/su karigimi ayrilarak incelendi.
Bunun igin, esit miktarlarda yag ve suyun karigimi ¢alkalandiktan sonra, nanolif kapli paslanmaz ¢elik
eleklerin tizerine dokiildii. Elek ylizeyinden yag (dizel) dogrudan gegerken suyun yuvarlanmasina izin
vermek igin elekler 45°'lik bir agiyla egimlendirildi ve ayri iki kapta toplanan yag ve suyun miktari
kaydedildi. Su ve yag karisiminin ayrilmasini gorsel olarak gézlemlemek i¢in su mavi renkte gida boyasi
ile renklendirilerek kullanilmistir. Yag-su ayirma verimliligi, egimlendirilmis nanofiber kaph elekler
kullanilarak ayri beherlerde toplanan sivilarin agirliklarindan hesaplanmigtir. Bunun igin ayirma dncesi
ve sonrasi yag agirligi tartildi ve Est. 1'e gére ayirma verimi E hesaplandi.

=M
E = 3 % 100% (1)

Burada Mo ve My, ayirmadan 6nce ve sonra yagin agirligini temsil etmektedir.
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III. BULGULAR VE TARTISMA

A. URETILEN NANOLIFLERIN KIMYASAL YAPISI VE MORFOLOJISi

Elde edilen nanolifli matlarin kimyasal yapist FTIR spektroskopisi kullanilarak analiz edilmistir. Sekil
2’de PCL, PHB ve PCL/PHB nanolifli matlarin FTIR spektrumlar1 verilmistir. PCL matlarin
spektrumunda 1724 cmde C=0 germe titresimleri; 1473 c¢cm™?, 1415 cm?*ve 1367 cmV’de
—CHj biikme titresimleri; 1241 cm™ ve 1163 cm ™ ‘de C-O-C germe titresimleri; ve 1106 cm™ ve 1045
cm’de C-O germe titresimleri goriildii [51]. PHB matlarina ait FTIR spektrumu ise asagidaki
karakteristik bantlar1 gosterdi: 1720 cm2’de (C=0 germe titresimleri); 1456 ¢m™* (asimetrik —~CHj);
1379 cm? (simetrik —CHs); 1276 cm™, 1228 cm ™ ve 1180 cm™ (C-O-C germe); 1261 cm™* (C-O-C
germe); 1055 cm(C-O germe); ve 1043 cm* (C-CHszesneme) [52]. PCL ve PHB’mn FTIR
spektrumlari incelendiginde PHB ve PCL'un kimyasal benzerligi nedeniyle PHB ve PCL bantlar1 net bir
sekilde ayirt edilememektedir. PCL3/PHB; (75:25)’e ait FTIR spektrumunda hem PHB hem de PCL’a
ait karakteristik bantlar gozlendi. 1722 cmY'de gozlenen karakteristik tepe noktast PCL ve PHB'da
bulunan karbonil gruplarinin (C=0) gerilme titresimlerine atfedilirken, 3000-2900 cm™* ‘deki bant CHs,
simetrik CH, ve asimetrik CH, gerilme titresimleri ile iliskilidir [53, 54]; 1280 cm™ ve 1165 cm V’de
bulunan pikler ise C-O ve C-O-C gerilme titresimlerine atfedilir [55, 56]. Sonuglar, hazirlanan matlarin
hem PHB hem de PCL liflerinden olustugunu gosterdi.
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Sekil 2. PCL, PHB VE PCL/PHB nanolifli matlarin FTIR spektrumlart.

Elde edilen nanolifli matlarin ylizey morfolojisi ve liflerin ¢cap dagilimi FE-SEM ile gozlemlenmis
ve Sekil  3'de gosterilmistir.  Tim  nanolifler  boncuk  olusumu  olmaksizin  siirekli
tekdiize nanoyapilar gosterdi ve dogalar1 geregi PCL ve PHB’n hidrofobik yapilarindan kaynaklanan
piiriizlii yapilart agik¢a gozlendi. PCL ve PHB nanoliflerinin ortalama lif ¢aplari sirasiyla 3.6 £ 1.6 um
ve 4.4 £ 1.2 um oldugu belirlendi. Bu fark, liflerin uzatma gerilmesini artiran PHB'a kiyasla PCL
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¢ozeltisinin daha diisiik viskozitesi ve daha yiiksek iletkenligi ile agiklanabilir. PCL/PHB nanoliflerin
ortalama lif caplar1 incelendiginde ise 4.2 + 1.2 um ile PCL nanolifleri ile kiyaslandiginda artig oldugu
goriildii. PHB’1n eklenmesi elektroegirme ¢ozeltisinin viskozitesini artirabileceginden lif ¢aplarim
artirmug olabilir. Cozelti viskozitesi, fiber capini etkileyen en énemli elektroegirme parametrelerinden
biridir. Daha yiiksek viskoziteye sahip bir ¢cozelti daha biiyiik bir lif ¢apina neden olurken, daha diisiik
viskoziteye sahip bir ¢dzelti daha kiiciik lif ¢apina sahip lifler olusturma egilimindedir ve fazlasi boncuk
olusumuna dahi neden olabilmektedir. Burada, polimerin molekiiler agirliginin etkisinin ince liflerin
tretiminde 6nemli bir rol oynadigi bilinmektedir [57]. Aslinda, PCL'un (45 kDa) molekiiler agirligi
PHB'dan (500 kDa) belirgin sekilde daha diisiiktiir. Ayrica, PHB'!n molekiiler agirligi PCL'den daha
viskoz bir ¢ozeltiye yol agtigindan, polimerik PHB jetinin uzatma akisina kars1 daha yiiksek bir direnci,
PCL membranlarina gore daha yiiksek ortalama lif ¢apimna sahip liflerin basarisini belirlemektedir.
PHB'In ortalama lif ¢apina ¢ok yakin olan PCL/PHB karisimlarinin igerikleri ele alindiginda PHB
ozelliklerinden ¢ok daha fazla etkilendigi goriildii.
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Sekil 3. (a) PCL, (b) PHB ve (c) PCL1/PHB3 nanolifli matiarin FE-SEM gériintiileri .
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B. HAZIRLANAN PCL/PHB NANOLIFLi MEMBRANLARIN ISLANMA
OZELLIKLERI

Eleklerin o6rgli yapilari ve dogal piiriizliliikleri ile PCL/PHB nanolif kaplama sonrasi elde edilen
hidrofobik ylizeyin neden oldugu kombinasyon, son kompozit yapiy1 ideal bir su itici membran haline
getirmistir. Orijinal paslanmaz ¢elik elekler hidrofilik ve oleofilik yapiya sahipti ve bu yiizden elekler
su ve yag tarafindan kolayca ve hizla islatildi. Ayrica, her iki s1vi da kaplamasiz aglardan herhangi bir
engel olmadan gegebildi. Ote yandan, PCL/PHB nanolifli mat kapli elekler suya ve yaga kars1 farkli
1slatma davranislar sergiledi. PCLs/PHB: nanolif kapli paslanmaz ¢elik elek (106 um gézenek boyutu)
ylizeyindeki yag ve su temas acilar1 sirastyla ~ 0° ve 144.8° olarak 6l¢iildii. Sekil 4’de nanolif kapl
eleklerin yag ve su temas agilarinin hem goriintiileri hem de fotograflar: verilmistir.

OCA:~0° WCA:144.8°

Sekil 4. Paslanmaz ¢elik elek iizerinde elektroegrilmis PCL/PHB nanolifli matlarin (8) yag temas agist (~0°),(b)
su temas agisi (144.8°) ve (¢) PCL/PHB nanolif kapli elek iizerinde dizel yag (sol) ve su (sag) damlalarinin
gortintiisii

PCL/PHB nanolifli membranlarin 1slatma 6zellikleri {izerine polimer katki orami1 ve elek gozenek
caplarinin nihai yapisinin etkileri ayrintili olarak incelendi. Polimer katki orami ve elek gozenek
caplaria gore su temas agisi (WCA) degerlerindeki degisiklikler Sekil 5°de verilmistir. Tiim yiizeylerin
130°'den biliyiik WCA degerleri ile yiiksek oranda hidrofobik oldugu gézlendi. Nanolifli membran
yiizeylerinin 1slanma davranislari incelendiginde, WCA degerlerinin polimer katki oranlarindan ziyade
elek gozenek boyutlarindan daha ¢ok etkilendigi goriildii. PCL3/PHB, (75:25) nanolifli membranlar
igin, artan elek gézenek boyutlar1 ile WCA degerlerinde bir artis vardir. 106 um’lik gézenek boyutuna
sahip elek i¢in en yiikksek WCA degerleri elde edildi ve bu elek yiizeyindeki PCL3/PHB: nanolifli mat,
144.8°’lik WCA degerine sahip milkemmel hidrofobik bir yiizeyin olusmasina neden oldu. PCL/PHB
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nanolif kapli tim elek yiizeylerinin 0°’lik yag temas agilariyla siiperoleofilik davranig sergiledigi
gozlendi.

160

140

12

10
4
2
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Sekil 5. Ticari elegin gozenek ¢aplari ile ¢esitli karisim iceriklerine sahip PCL/PHB nanolifli membranin Su
temas agilart arasindaki iliski.

C. YAG-SU AYIRMA

Yag-su karigiminin ayrilmasi, ekstra bir kuvvet veya kimyasal reaktif kullanilmaksizin basit bir diizenek
kurulumu (Sek. 6) ile gergeklestirildi. Kaplanmamis ve PCL/PHB nanolifli mat kapli elekler, beherlerin
tizerine yerlestirildi ve ardindan {izerine calkalanmis yag-su karigimi dokiildi. Kaplanmamus ticari
elekler yag-su karigimini herhangi bir ayirma olmadan hizlica gegirirken; PCL/PHB nanolifli mat kaplh
elekler yag bilesenini gegirirken, su membran yiizeyinde asili kald1 (Sek. 6(a)). Daha sonra elekler
45”1lik bir aciyla egimlendirildi ve calkalanmis yag-su karigtmini PCL/PHB nanolifli membranlarin
izerine dokmek suretiyle ayirma islemi gergeklestirildi. Burada membran yiizeyinden yuvarlanmak
suretiyle ayrilmis suyun bitisik bir kabin i¢ine dogru akmasina izin vermek icin kaplh eleklerin egimi
gereklidir ve burada ayirma igin tek itici gili¢ yer¢ekimidir. Sonug olarak toplanan suda goriiniir bir yag
gozlenmedi (Sek. 6(b) ve 6(c)). Boylece, basit bir diizenek kurulumu ile yag-su karigiminin ayrilmasi,
ekstra bir kuvvet veya kimyasal reaktif kullanmaksizin sadece sivilarin agirliklar: kullanilarak etkili bir
sekilde gergeklestirildi. PCL/PHB nanolifli membranlarin (PCL1/PHB3 nanolifli mat kapli 106 pm’lik
gozenek capina sahip elek) ayirma verimliligi % 97.4 gibi yiiksek bir oranda hesaplandi.
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Sekil 6. Yag-su aywiminin gosterimi: (a) kaplanmamis ve PCL/PHB nanolifli mat kapl elekler tizerine dokiilen

calkalanmis yag-su karisimi ve (b), (C) siirekli ayirma i¢in 45° egimlendirilmis PCL/PHB nanolifli mat kapl elek
tizerine ¢alkalanmig yag-su karigiminin dékiilmesi.

V. SONUC

Bu ¢aligmada hidrofobik ve siiperoleofilik membranlar, ¢evre dostu biyobozunur polimerlerin
elektroegirilmesi ile paslanmaz ¢elik elekler {izerine basariyla iiretildi. Hazirlanan yesil PCL/PHB
nanolifli membranlarin 1slanabilirligi iizerine yapilan ¢alismalar, membran yiizeylerinin milkemmel
hidrofobik ve siiperoleofilik 6zellige sahip olduklarim gésterdi. Olgiilen WCA degerlerinin biyopolimer
katki oranlarina ve elek boyutuna bagli olarak degistigi gozlendi. Nanolifli membran ylizeylerinin WCA
degerlerindeki gozlenen degisimler, polimer katki oranlarindan ziyade elek gdzenek boyutlarinin
etkisinin daha 6nemli oldugunu gosterdi. PCL3/PHB: (75:25) nanolifli membranlar i¢in, artan elek
gozenek boyutlari ile WCA degerlerinde bir artis belirlendi ve 106 pm gozenek boyutuna sahip elek i¢in
en yilksek WCA degeri gozlendi. Paslanmaz celik elekler tizerinde PCL/PHB nanofiber matlarin iiretimi
sonrasi elde edilen maksimum su temas agis1 degeri 144.8°, yag temas agis1 degeri ise sifira yakin olarak
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Olciildi. Elektroegirme ile modifiye edilmis elek yilizeyleri, dizel yagini sudan ¢ok yiiksek ayirma
verimliligiyle (%97.4) aywan bir membran gorevi gordii. Sonug olarak bu tiir ¢evre dostu biyo
polimerlerin nanolifleri ile modifiye edilmis eleklerin, cesitli alanlarda yag-su ayirma uygulamasi i¢in
umut verici bir membran materyali oldugu 6ngériildii.

TESEKKUR: Bu calismada Selguk Universitesi leri Teknoloji Arastirma ve Gelistirme Uygulama
Merkezi alt yapisi kullanilmastir.
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