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Yiiksek Lisans Tezi

Ticari Polimerik Membranlar icin Yiizey Ozelliklerinin Temas Acis1 Olciimleri

Uzerindeki Etkisinin Karsilastirmali Olarak incelenmesi
Trakya Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii

Gida Miihendisligi Anabilim Dah

OZET

Membran teknolojisinde kirlenme iizerine yiizey hidrofobisitesi 6nemli bir etki
gostermektedir. Kirlenme mekanizmalarinin agiklanmasinda yiizey enerjisi bilesenlerinin
uygun bir temas acist yontemi ile dogru bir sekilde tespit edilmesi ve yorumlanmasi
gerekir. Literatiir incelendiginde farkli ylizey 6zelliklerine sahip membranlarin yiizey
enerjisi hesaplamalarinda veri elde etmek i¢in en fazla kullanilan yontemin asili damla
yontemi oldugu goriilmektedir. Ancak yine bu ¢aligmalarda membran kompozisyonu,
plrtizliligii, hidrofilikligi vb. yontem etkinligini etkileyebilecek faktorlerin goz ardi
edildigi goriilmiistiir. Bu nedenle, tez ¢aligmasinda farkli yiizey 6zellikleri ve gozenek
biiyiikliiklerine sahip bes ¢esit membranin yiizey enerjisi degerleri iki farkli temas acis1
yontemi (asilt damla ve tutuklanmis kabarcik) ile hesaplanmis; hesaplanan degerler
lizerine membran ylizey 6zelliklerinin (membran meteryali, gozenek biiyiikliigii ve ylizey
plriizliligii) etkisi karsilastirmali olarak incelenmistir. Calismada NP030 kodlu
membran polietersiilfon (PES) yapida nanofiltrasyon (NF) membrani, UC030 kodlu
membran rejenere seliiloz yapida ultrafiltrasyon (UF) membrani, UP150 kodlu membran
PES yapida UF membrani, MP005 kodlu membran PES yapida mikrofiltrasyon (MF)
membrani, MV020 kodlu membran polivinilidenflorid (PVDF) yapida MF membrani
incelenmistir. Asili damla yonteminde ultra saf su, formamid ve diiyodometan ¢ozeltileri
kullanilmistir. Yakalanmis kabarcik yonteminde ise ultra saf su igerisinde hava ve oktan

kabarciklart kullanilmistir. Young, Wenzel denklemleri kurulmustur. Degerler



yakalanmis kabarcik, Wenzel ve Young denklikleri kurularak karsilastirilmigtir. Temas
acilar1 Young ve Wenzel yontemlerinde birbirlerine yakin ¢iksa da Wenzel yonteminde
purtizlillik katsayisinin eklenmesinden kaynakli olarak daha diisiik sonuglar elde
edilmistir. Yakalanmig kabarcik yonteminde ise diger yontemlerin aksine yiiksek aci
degerleri gozlemlenmistir. Toplam yiizey enerjileri denklikler kurularak hesaplanmigtir
ve Wenzel yonteminde, Young yontemine gore daha yiiksek enerji degerleri
gozlemlenmistir. NPO30 PES membran hari¢ diger membranlarda yakalanmis kabarcik

yonteminde en yiiksek enerji degerleri bulunmustur.

Yil : 2022

Sayfa Sayis1 : 90

Anahtar Kelimeler : membran, yiizey enerjisi, purizlilik, hidrofilisite, gozenek
blytikligi



Master Thesis

Comparative investigation of the effects of surface characteristics on contact angle

measurements for commercial polymeric membranes
Trakya University Institute of Natural and Applied Sciences

Food Engineering Department

ABSTRACT

Surface hydrophobicty has a significant effect on contaminationin membrane
technology. To explain the fouling mechanisms, the surface energy components must be
accurately detected and interpreted with an appropriate contact angle method.When the
literature is examined, it is seen that the most used method to obtain data in surface energy
calculations of membranes with different surface properties is the hanging drop method.
However, in these studies, membrane composition, roughness, hydrophilicity etc. It has
been observed that the factors that may effect the effectiveness of the method have been
ignored. Therefore, in the thesis study, the surface energy values of five types of
membranes with different surface properties and pore sizes were calculated with two
different contact angle methods (hanging drop and trapped bubble); The effects of
membrane surface properties (membrane material, pore size and surface roughness) on
the calculated values were investigated comparatively . In the study, NP0O30 coded
membrane is polyethersulfone (PES) nanofiltration (NF) membrane, UC030 coded
membrane is regenerated cellulose structure ultrafiltration (UF) membrane, UP150 coded
membrane is PES UF membrane, MPOO5 coded membrane is PES microfiltration (MF)
membrane, MV020 coded polyviniylidene membrane. (PVDF) structure MF membrane
was investigated. In the hanging drop method , ultrapure water, formamid and
diiodomethane solutions were used. In the caught bubble method, air and octane bubbles
in ultrapure water werw used. Young, Wenzel equations are established. Values were
compared by establishing the caught bubble, Wenzel and Young equations. Althought the

contact angles were close to each other in the Young and Wenzel methods, lower results

Vi



were obtained in the Wenzel method due to the addition of the roroughness coefficient.
Contrary to other methods, high angle values were observed in the caught bubble method.
Total surface energies were calculated by establishing balances and higher energy values
were observed in the Wenzel method compared to the Young method. Expect for the
NP030 PES membrane, the highest energy values were found in the trapped bubble
method on the other membranes.

Year : 2022
Number of Pages : 90

Keywords : membrane, surface energy, roughness, hydrophilicity, pore size
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BOLUM 1

GIRIS

Membran ayirma teknolojisinde en 6nemli problem membran Kirlenmesi olarak
bilinmektedir (Palacio vd., 1999). Kirlenme diizeyinin boyutu membranin temas ettigi
cozeltinin karakteristik Ozellikleri ve mevcut kuvvetler yaninda ayrica membran
materyali ve membranin yiizey o6zellikleri ile iliskilidir. Kirlenme ile iligkili membran
yiizey 6zellikleri membranin yiizey yiikii, piirizliliigii, gozenekli veya gézeneksiz olmasi
ve ylizey hidrofobisitesidir. Genellikle kirlenmenin engellenebilmesi i¢in membranlarin
hidrofilik bir meteryalden iiretilmesi tercih edilmektedir. Ancak hidrofilik membranlarin
dayanim 6zellikleri hidrofobik membranlar kadar iyi degildir (Cornelissen vd., 1998). Bu
nedenle membran {iretiminde yiizey hidrofobisitesinin belirlenmesi membranlarin

kullanim alanlariin saptanmasi i¢in ¢ok dnemlidir.

Pek cok ylizeyde oldugu gibi membran yiizeylerinin hidrofobik karakterinin
ortaya koyulmasi i¢in temas agist dlglimlerinden yararlanilir. Literatiir incelendiginde
gozenekli polimerik membranlarda temas acis1 Ol¢iimleri i¢in genellikle asili damla
yonteminin tercih edildigi goriilmektedir. Ancak polimerik membranlarda asili damla
yontemiyle gergeklestirilen yontemlerde elde edilen sonuglar tekrarlanabilir degildir.
Bunun temel nedeni 6zellikle hidrofilik o6zellikteki membranlarda suyun membran
gozeneklerinden igeri niifuz etmesidir. Bu nedenle alternatif olarak 6zellikle hidrofilik

ylizeyleri temas acis1 l¢limlerinde yakalanmig kabarcik yontemi gelistirilmistir.

Diizgiin, piiriizsiiz, homojen olan ve herhangi bir sivi ile temas etti§inde

¢Oziinmeyen kati ylizeylerde, sivi damlasinin olusturdugu temas agis1 farkli yaklagimlar



kullanilarak yiizey serbest enerjisinin hesaplanmasi i¢in kullanilan bir yontemdir. Yiizey
serbest enerjisi hesaplamalarinda genellikle Young Laplace denklemi kullanilir. Ancak
bu denklem yiizeyi piiriizlii ve heterojen nitelikte katilar i¢in gecerli olmamaktadir. Bunun
icin temas agilar1 0l¢limiinde alternatif yontem ve modellerin kullanimi yoluna gidilmistir

(Gulec, 2004).

Yiizey Ozellikleri birbirlerinden farkli olan polietersiilfon (PES) yapida
nanofiltrasyon, ultrafiltrasyon ve mikrofiltrasyon membranlari ile rejenere seliiloz yapida
ultrafiltrasyon ve polivinilidenflorid (PVDF) yapida mikrofiltrasyon membranlari
kullanilarak ylizey ozelliklerinin temas agis1 olgiimleri iizerine etkileri incelenmistir.
Membran polimerik yapisi, gozenek biiyiikliigli ve ylizey piirlizliiliigiiniin ac1 dlgiimleri
tizerine etkisi hem asili damla yontemi hem de yakalanmis kabarcik ydnteminde
karsilagtirmali olarak incelenmistir. Yiizey enerjisi, asili damla yontemiyle elde edilen
temas agis1 degerleri ve bu temas agis1 degerlerinin piiriizliiliikk faktorii dikkate alinarak
(Wenzel yaklasimi) diizeltilmis temas acis1 degerleri kullanilarak, asit-baz yontemiyle
hesaplanmais; karsilastirmali olarak ise, yakalanmig kabarcik yontemiyle elde edilen temas

acis1 degerleri kullanilarak, geometrik ortalama esitligi yontemiyle hesaplanmustir.



BOLUM 2

GENEL BIiLGILER

2.1. Temas Acisi

Temas agis1 6lglimii kolay, kullanisli ve duyarli bir yontemdir ve ilk kez 1805
yilinda kati, s1v1 ve gaz arasindaki denge g6z oniine alinarak Thomas Young tarafindan

tanimlanmistir (Hiiner & Giileg, 2016).

Temas agis1 kavrami s1vi ile kat1 ylizey arasindaki iligski olarak tanimlanir. Kati
haldeki yiizey ile s1v1 temas ettiginde denge olusur ve sivi damlasi ile kat1 yilizeyin temas
ettigi bolgede temas agisi (0) olusur (Sekil 2.1). Temas agis1 kavramini ilk arastiran ve bir
sivinin kati bir yiizeyi 1slatmasi sonucunda yiizey lizerine yayilmasini ve temas agist ile

iliskisini tanimlayan ilk bilim insan1 Thomas Young olmustur (Pulat, 1990).

Kati

Sekil 2.1. Temas agisinin sematik gosterimi.



2.1.1. Statik (Duragan) Temas Ag¢isi

Piirlizsiiz kat1 yiizey lizerine s1vi damlasinin yerlestirilmesiyle ve durgun damlanin
temas agis1 kamera ile gonyometre cihazinda kullanilarak 6l¢iilmesi en ¢ok tercih edilen
yontemdir. Bu yontemin asli damlanin profilini belirlemektir. Durgun damlanin temas
acis1 mikroskop kullanilarak ¢ekilen resimde kullanilan analiz yazilimi sayesinde tanjant
degeri belirlenir. Bu bilgisayarda kullanilan video- kamera ile olgiilmektedir (Ciftgi,
2018).

2.1.2. ilerleyen Temas Acisi

S1v1 damlasi kat1 yilizeye birakildigi anda katinin, sivi ile temas ettigi bolgede,
katinin gézenekleri icinde bulunan hava ve girintinin engellenmesi, yayilmaya calisan
damlanin ise kati ile temas ettigi anda ytizey geriliminde degisiklik oldugundan dolay1
damla hizli bir sekilde yayilamaz. Damlanin sekli yarim yuvarlak olur. Bu anda temas

acis1 Olciiliir ve buna ilerleyen temas ag1s1 (advancing contact angle) denir (Inan, 2007).
2.1.3. Gerileyen Temas Acisi

Bir siire sonra sivinin yayilmasi biter, termodinamik dengeye ulagan s1vi damlasi
enjektore sivi ¢ekildigi zaman ya da kati ylizeye egim verildiginde, yiizeyin lizerinde
bulunan s1v1 damlasi, kati ile sivinin arasinda bulunan bosluklara dolar. Yiizey gerilimi
degismis olur. Boylelikle kat1 yiizey lizerindeki sivi daha iyi bir sekilde yayilma gosterir.
Temas agisinda kiigiilme meydana gelir. Bu anda temas acis1 dlgiiliir ve buna gerileyen

temas acis1 (receding contact angle) adi verilir (Inan, 2007).

Sekil 2.2. Ilerleyen ve gerileyen temas agis1 olusumlarmin gorseli (Sarkar, 2020).



Sekil 2.2’de, (a) Sabit damlacik hacmi sabit temas agisi (b) temas hatti
ilerlemesinden 6nce damlacigin hacmi artisi (¢) s1vi hacminin artigiyla sivinin temas ettigi
alanin genislemesi (d) durgunlugun baslamasindan dnce siv1 artisinda azalma(sabitlenmis
stv1 hatti) (e) gerileyen temas hatt1 ile hacimde azalma (f) sabitlenmis temas hatti ile siv1

hacminde azalmay1 temsil etmektedir (Sarkar, 2020).
2.1.4. Temas Acis1 Karmasasi

Young esitliginin uygulanabilmesi i¢in ideal bir yiizey olmasi gerekir. Yani
ylizeyin diiz, piiriizsiiz, s1v1 ya da buhar absorbsiyonu ile bozulmamis olmalidir. Eger bu
sartlar saglanmigsa temas acgisi tektir. Gergek yiizeylerde (piiriizlii, heterojen) ise sivi
damlas1 temas ettigi noktalarda farkli agilar verebilmektedir. Bu durumda Young agisina
esit degildir. Ideal olmayan yiizeydeki damla, yiizeye egim verecek olursa temas agisi
ilerleyen noktada maximum, gerileyen noktada ise minimum degere ulasir. Bu ylizden
maximum deger ilerleyen temas agisi, minimum deger ise gerileyen temas agist olarak
adlandirilir. Tlerleyen ve gerileyen temas agisindaki farka ‘Temas acist karmasasi 'denir

(Cansoy, 2011).

Termodinamik ve kinetik olmak tizere iki tiir temas agisi karmasasi vardir.
Yiizeyin karakteristik bir 6zelligi olan, yilizey piriizliligii ve kimyasal heterojenlik

termodinamik temas agis1 karmasasina sebep olur (Pogorzelski, 2013).
2.2. Kat1 Yiizeylerin Temas Acis1 Ol¢iimlerinde Kullanilan Yontemler

Temas agisini belirlemenin birgok yontemi vardir. Bunlardan birincisi; Du Nouy
Ring ve Wilhelmy Plate metodudur. Bu yontemde numune ve sivi arasindaki kuvvete
dayali kuvvet 6l¢iimiidiir. Ikincisi ise Young - Laplace kullanarak basing dl¢iimiidiir. Bu
yontemde her iki ara yliziin arasindaki basing farkina dayali temas agisin1 hesaplamak i¢in
kullanilan bir denklem vardir. Ugiincii yontem ise gonyometri yontemidir. Test
ylizeyindeki s1vi veya gazin denge durumuna bagli olarak bir kamera tarafindan ¢ekilerek
belirlenmesidir. Bir kamera tarafindan yakalanan su ya da hava kabarciginin
goriintiisiinden kabarcigin temas acis1 dogrudan okunur. Literatiirde de en ¢ok kullanilan

yontem ticlincli yontem olmustur (Xue, 2014). Tez kapsaminda literatiirde en ¢ok



kullanilan “asili damla ydntemi”, goreceli olarak daha az kullanilan “tutuklanmis

kabarcik yontemi” ile karsilagtirmali olarak incelenmistir.
2.2.1. Asih Damla Yontemi

Bu yontem s1vinin, kati ile temas ettigi bolgede denge haline gelindigi anda temas
acisin1 6lgmek i¢in kullanilir. Literatiirde oldukca fazla tercih edilmektedir. Bu yontemin

temeli Sekil 2.3’de goriildiigii tizere kati, sivi ve gaz faz dengesine dayanmaktadir (Giileg,
2004; Giin, 2017).

T CCD dai‘ias ik
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Sekil 2.3. Gonyometre cihazinin ¢alisma prensibinin sematik gosterimi (Giin, 2017).

Bu yontemde gonyometre adi verilen cihaz kullanilir (Giin, 2017). Temas agis1
belirlenmek istenen sivi, cihazda bulunan mikro siringa ile kat1 olan yiizeye birakilir.
Olusan damla goriintii netligi yiiksek bir kamera ile g¢ekilir. Damlanin hareketi ve
ozelliklerinin izlenebilmesi amaciyla bilgisayara kaydedilir. Cekilen fotograf sayesinde
sayesinde sivinin temas agilar1 dl¢iiliir. Young Laplace denklemi kullanilarak yiizey

enerjileri hesaplanir (Cansever, 2016).

Kullanim kolaylig1 nedeniyle heterojen yiizeylerin 1slanabilirligini belirlemek i¢in
en ¢ok tercih edilen yontemdir. Yakalanmis kabarcik yontemi ise asili damla yontemine
gore daha nadir kullamilmaktadir. Teorik olarak iki yontemde esdeger sonuclar
saglamalidir. Yakalanmis kabarcik yontemi daha biiyiik ilerleyen temas acilari icin

kullanilir. Asili damla yontemi ise biiyiik gerileyen temas agilarinda kullanilir (Guo,
2021).



2.2.2.Yakalanms Kabarcik Yontemi

Yakalanmis kabarcik yontemi kati, sivi, gaz veya kati, sivi, sivi arasinda bulunan
faz dengesine dayanmaktadir (Giileg, 2007). Taggart vd. (1930)’nin gelistirdigi yontemde
kat1 sivinin igerisinde bulunmaktadir. Alt ylizeyine hava kabarcigr hapsedilir ve
boylelikle temas agisi Ol¢iiliir. Oldukga diisiik miktardaki hava, sivi i¢indeki katinin
icerisine igne yardimi ile tutturulur. Temas acgist olusturulur. Kat1 yiizeyin yatay olmasi
olduk¢a 6nemlidir. Kullanilan sivi miktar1 da olduk¢a 6nem arz etmektedir. Fazla sivi
kullanimi, katinin s1vi1 igerisinde sismesine ve dagilmasina sebep olabilir (Diizyol, 2016).
Kati ve sivi yilizey arasinda bulunan kabarcigin sekli, ylizeyin hidrofobikligi ve
hidrofilikligi konusunda bilgi verir (Inan, 2007).

kuartz hiicre GCengel igne ucu

I / Ornegin yerlestinldigi

tabla ylizeyi
1

Sekil 2.4. Yakalanmis kabarcik yonteminin esasinin sematik gosterimi (0: temas acis1).

Yakalanmis kabacik yonteminin diger tekniklere gore bir avantaji yiizeyin
tamamen 1slanmasidir. Boylelikle 6l¢iim esnasinda su ile 6zellikle polimerik membran
gibi yiizeyler arasindaki etkilesimden kaynakli herhangi bir degisim meydana gelmez
(Tur, 2009). Yakalanmis kabarcik yonteminde yiizeyin sivi ortamda bulunmasi sebebiyle
kabarcigin geri ¢ekilme agisint gézlemek igin yeterli bir zaman olmasi da bu yontemin

diger bir 6nemli avantajidir (Zhang, 1989).



2.3. Yiizey Gerilimi, Yiizey Enerjisi ve Islanabilirlik

Yiizeyi 1 cm? arttirabilmek amaciyla birim uzunluga kuvvet uygulanmasina ylizey
gerilimi denir. Yiizey geriliminin birimi, Uluslararas1 Birimler Sisteminde mN.m™*dir.
Intermolekiiler kuvvet arttikca yiizey gerilimi de artmaktadir (Aydar & Bagdatlioglu,
2014). Yiizey gerilimi kat1 ve sivi maddelerde bulunmaktadir. Serbest yiizey enerjisi (y)
ise, yeni yiizey olusturmak amaciyla sabit belirli bir sicaklik ve basingta birim alanda
molekiilleri yogun olan fazdan ylizey alana getirmek amaciyla yapilmas: gereken ise
denir (Esitlik 2.1). Uluslararasi Birimler Sisteminde birimi j.m dir (Cansoy, 2011).

_aw

= [2.1]

Sivilar s6z konusu oldugunda yiizey gerilimi ile serbest ylizey enerjisi arasinda
sayisal olarak bir fark goriilmemistir. Fakat birimleri farklidir. Siv1 ylizeyler disinda kati
yilizeyler veya cesitli fazlar i¢in de ylizey gerilimi s6z konusudur. Sivilarin ylizey
gerilimleri dogrudan oSl¢iilebilmektedir. Statik 6l¢iim ve dinamik dl¢lim olmak iizere 2
cesit Olciim yontemi vardir. Belirli zaman araliginda degismeyen ylizeylerin yiizey
gerilimini 6l¢en yontem statik 6l¢lim yontemidir. Dengeye ulasmamis yiizeylerin yiizey
gerilimini 6lgmek i¢in kullanilan yontem ise dinamik 6l¢iim yontemi olarak adlandirilir
(Ugar, 2012). Kat1 yiizeylerde sivi ylizeylerde oldugu gibi bir hareketlilik s6z konusu
olmadigindan dolay1 ylizey enerjisi dogrudan yontemler kullanilarak tespit edilemez.

Bunun i¢in temas agis1 Ol¢timlerinden faydalanilir (Ugar, 2012).

Hemen hemen tliim saf sivilarin yiizey gerilimi sicaklik artik¢a azalmaktadir.
Bunun sebebi sicakligin artmasiyla molekiiller arasindaki ¢ekim giiciiniin azalmasidir.
Van der Walls kuvvetlerinin neden oldugu ¢ekim kuvvetlerinin faz degisimine benzer bir
olay olmadig: siirece sicaklikla ¢ok fazla bir degisim gdstermez (Giileg, 2007). Buhariyla
dengede olan herhangi bir sivinin yiizey geriliminin yogunlukla degisimi Esitlik

(2.2.)’deki bagintiyla tanimlanmustir.

_ Y
€= o-as [2.2]

Bu esitlikte c¢: Her saf madde igin karakteristik bir sabit, D:Sivinin t sicakligindaki

yogunlugu d:Buharin t sicakligindaki yogunlugunu ifade eder.



Bir sivi damlasinin kat1 bir yilizeyde yayilma derecesine 1slanabilirlik adi
verilmektedir. Temas a¢is1 kavrami 1slanabilirligin derecesi hakkinda bize bilgi verir. 0°
temas agis1 tam 1slanmayi ifade eder. 90° ve iistii acilar ise zayif 1slanabilirligi ifade eder.
Islanabilirlik Slgtimlerinde 6nemli olan faktorler; yiizey sekli, ortam sicakligi, yiizey
kontaminasyonu, ylizeyin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri, sivinin viskozitesi ve kimyasal
uygunlugudur (Aslan, 2012). Temas agis1 kiiglildiik¢e ylizey enerjisi, yapiskanlik ve

1slanilabilirlik artig gosterir.

Islanma yok

8

o Kismi Islanma

Tam Islanma =

Yiiksek Yiizey Enerjili Kati Cisim Diisiik Yiizey Enerjili Kati Cisim  Gok Duglik Yazey Enerjili Kati Cisim

Sekil 2.5. Temas agisi, yiizey enerjisi ve 1slanabilirlik iligkisi (Cansever 2016’dan adapte

edilmistir).

Bu siirecte hem s1vi molekiiller arasindaki kohezyon kuvveti, hem de siv1 ve kati
molekiiller arasindaki adezyon kuvvetinden etkilenir. Islanabilirlik terimi oldukga fazla
kullanilmaktadir. Fakat onu tamamen Glgebilecek fiziksel bir 6l¢lim mevcut degildir.
Buna ragmen kati bir ylizeyin 1slatma 6zelliklerini arastirmak i¢in temas agist analizi en

¢ok kullanilan yontemdir (Read, 2009).

Islanilabilirlikle ilgili calismalar hizli bir sekilde gelismistir. Islatma 6zelligi
gosteren binlerce yiizey gelistirilmistir. Bu yiizeylerin 1slanilabilirligini ifade edebilmek
amaciyla pek ¢ok terim kullanilmigtir. Su sevmeyen (Hidrofobik), su seven (hidrofilik),
yag sevmeyen (oleofobik), yag seven (oleofilik) gibi tanimlarin arastirma alani oldukga
genistir. Bu durumlarin oldukga fazla oldugunu ifade etmek amaciyla “siiper’ kelimesi bu

terimlerin basina ilave edilmistir (Aygiil, 2019).
2.4. Hidrofobiklik-Hidrofiliklik-Siiperhidrofobiklik

Stiperhidrofobik 6zelliklere sahip yiizeyler temel olarak mikro veya nano 6lgekli
ve diisiik yiizey enerjili malzemelerden uygun morfolojinin kombinasyonu ile elde
edilebilmektedir. Bu 6zelliklerin elde edilebilmesi i¢in yiizey enerjisinin azalmasi veya

ylizey piriizliliigiinlin arttirllmas1 gerekmektedir. Yiizey enerjisi diistiikge katinin sivi



itme 6zelligi artmakta ve bu sayede hidrofobik 6zellik kazanmaktadir. Yiizey piiriizliligi
bazen katinin dogal yapisinda olsada laboratuar ortaminda da yapilan ¢alismalarlada elde
edilebilmekte ve bu sekilde hidrofillik 6zellikten hidrofobiklige gecis saglanabilmektedir
(Mark, 2013). Membranlarin yiizey piiriizliligi, gegirgenlik, tikanma gibi durumlarla
yakindan ilgilidir (Esra, 2018).

0 <90° ise hidrofilik
90° < 0 < 150° ise hidrofobik
0 > 150° ise siiperhidrofobik

Kat1 yiizeylerin hidrofobikligi yiizeyin hem kimyasal bilesimi hem de geometrik

mikro veya nano yapisiyla belirlenir (Yang, 2006).

Kat1 yiizeyin 1slanabilirligi birgok durumda énemli rol oynamaktadir. Ornek
olarak yapay organlar gibi genis kapsamli uygulamalarda, kontak lenslerde, biyo
malzemeler, biyofilm iiretilmesi, siiperhidrofobik yiizeyler, yapiskan olmayan ve kendi

kendini temizleyen kaplamalar vb. verilebilir (Xue, 2014).

Herhangi bir yiizeyin 1slanabilirliginin genel bir degerlendirmesi in-vitro olarak
oOl¢iilebilir. Bir yiizeyin 1slanabilirligi bir dizi faktdre baglidir. Sivinin gerilimi bunlardan
bir tanesidir. Yalniz sivinin 6zelligi degil sivi-katt kombinasyonunun etkilesimi
1slanabilirligi etkilemektedir (Maldonado & Morgan, 2007). Kati yiizeylerin serbest
ylizey enerjisi ile temas agis1 arasindaki iliski Young Esitligi ile tanimlanmistir (Esitlik

2.3).
YSG = ySL + yLc Cosb [2.3]

Bu esitlikte temas acis1 degeri 0, kati ile gaz arasindaki yiizey gerilimi ysc, kati ile
stv1 arasindaki yiizey gerilimi ysL ve sivi ile gaz arasindaki ylizey gerilimi yie seklinde
ifade edilmistir. Bu gerilim degerlerinin hem durgun damla hem de yakalanmis kabarcik

yontemlerinde ortaya ¢ikis bigimleri Sekil 2.6’de sematize edilmistir.
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Sekil 2.6. Yakalanmis kabarcik yonteminin mekanizmasi ve olusan yiizey enerjisi
bilesenleri. ysg: kati-gaz ara yiizey enerjisi, ysi:kati-s1v1 ara ylizey enerjisi, ygi: gaz-sivi ara

ylizey enerjisi, 0: temas acis1 (Wang vd., 2009)

Young denkleminin kurulabilmesi i¢in katinin yiizeyinin diizglin olmasi,
yilizeyinde herhangi bir piirliz bulunmamasi, homojen olmasi ve 6l¢iim yapilacak siviyla
herhangi bir etkilesime girmemesi gerekmektedir. Bu 6zellikte olan kat1 yiizeylerde
Young denklemi uygulanabilir (Giin, 2017). Young denklemi igin, s1vi damlasi hareket
haline gecene kadar kati, sivi ve gaz fazinin toplam yiizey gerilimleri 0 olur (Cansever,
2016). Sivilardaki i¢ kisim ve yiizeyi arasinda bir denge s6z konusudur. Bundan dolay1
ylizey serbest enerjisi her yerde aynidir. Ancak kati yiizeylerde, yiizey serbest enerjisi her

yerde ayn1 degildir.

2.5. Yiizey Ozelliklerinin Temas Acisina Etkisi

Temas agis1 ylizeyin 6zelliklerine gore degisim gosterebilmektedir.

2.6. Yiizey Enerjisinin Hesaplanmasinda kullanilan Modeller

2.6.1. Young Laplace Denklemi

“Ideal bir kat1 yiizeyin yani atomik olarak diiz, kimyasal olarak homojen,
izotropik, ¢0zlinmez, tepkimeye girmeyen ve deforme olmamis kat1 yiizey oldugunda

dengesizlikteki 1slanabilirligi, statik denklem agisinin Young denklemi © kati-gaz, kati-

11



siv1 ve sivi-gaz arasindaki yiizey gerilimi ile ilgilidir” (Demir, 2019). Temas agis1 ve

hesaplama yontemi Sekil 2.7’ de verilmistir.
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Sekil 2.7. Suyun olusturdugu damla, temas agis1 hesaplama yontemi ve Young denklemi

formiilii gosterimi (Demir, 2019).

Young denklemi ideal bir kat1 ylizey i¢in olan bir denklemdir. Gergek yiizeyler
pliriizli ve kimyasal olarak homojen degildir. Bu durumda Y oung denklemi uygulanabilir
degildir. Bunun i¢in iki denklem gelistirilmistir. Bu yontemler Cassie Baxter ve Wenzel

denklemlerinin kullanimu ile ilgilidir (Demir 2019).
2.6.2. Wenzel Denklemi

Tekstil yiizeylerinde yapilan caligmalarda suya itici 6zellik kazandirmak igin
(Wenzel,1936) yiizey piirtizlilliigiiniin su temas agisin1 6nemli dlglide degistirebilecegini
ileri siirmiigtiir. Wenzel denklemine (Esitlik 2.4) gore su, Sekil 2.8 'de oldugu gibi
yiizeydeki tiim alanlar1 takip ederek ilerlemektedir. Wenzel'in denklemi homojen (ayn1
derece 1slanma) olarak isimlendirilir. Denklemde diiz olmayan yiizeylerde su temas
acisint bulmak i¢in Young denkleminin temas agisiyla (0Y) ylizey purizliligi (r)

kullanilmaktadir.
cosOW=r* cos0Y [2.4]

Bu esitlikte OW: Wenzel temas agist, 0Y: Young temas agisi ve r: piiriizliilik katsayisini

ifade etmektedir.
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Wenzel

Sekil 2.8. Wenzel Modeli

Wenzel’in gelistirdigi formiil Young denkleminin gelistirilmis halidir. 6 degeri
Young denkleminde tanimlanan temas agisi ile ilgilidir. Piirtizliiliikk faktori (r) ise temas
eden kat1 ve s1v1 ylizeyin gergek alani ile yansitilan ylizey alani arasindaki oran ile ilgilidir
(Demir, 2019).

Wenzel tarafindan tahmin edilen temas agis1 W deneylerde nadiren gozlemlenir.
OW tipik olarak bir ara deger olan ve deneyse olarak degerlendirmesi ¢ok zor olan en
kararli temas acisidir. Ayrica Wenzel denklemi, damla boyutlarindan ¢ok daha diistik
boyutta topografik kusurlari olan yiizeylerle sinirhidir. Wenzel denklemi sivinin yiizey

boyunca tamamen niifuz ettigini varsayar (Morilla, 2019).
2.6.3. Cassie-Baxter Denklemi

Cassie-Baxter (1944) pirizliligiin, kati yilizey iizerinde bulunan damlanin
hareketinde meydana getirdigi degisikligi, pliriizliiliigiin etkisini aciklamak amaciyla
baska bir model (Esitlik 2.5) ortaya koymustur. Wenzel’den farkli olarak Sekil 2.9 'da
gosterilen bu modelde, 1slanmanin heterojen (yani 1slanmanin ayni derecede olmadigi)
oldugu varsayilir; sivi igerisinde bulunan bosluklara hava hapsedilir. Bu durumda sivi ile
kat1 arasindaki temas alan1 en alt diizeye diisiirtiliirken siv1 ile hava arasindaki alan en {ist
diizeye ulasmis olur. Boylece sivi kiiresel damlalar olusturmaya zorlanir. Bu denklemde,
Young temas acist (0Y) ve kati-sivi temas alaninin su damlasinin geometrik izdiisiim

alanina orani (f) kullanilmaktadir.

cosOC=f*cosfY-+f-1 [2.5]

Bu esitlikte 0C: Cassie-Baxter temas agisi, 0Y: Young temas agis1 ve f: Katisivi temas

alaninin su damlasinin geometrik izdiisiim alanina oranini ifade eder.
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Sekil 2.9. Cassie-Baxter Denklemi

Cassie Baxter durumu i¢in; Damlaciklar sadece mikro/nano yapilarin uglarina

dokunur ve havayi altta hapseder. Boylece piiriizlii yiizeylerde asili kalir (Zhang, 2021)
2.6.4. xDVLO Denklemi

Yiizey hidrofilikliginin degisimini belirtmek i¢in XDVLO teorisi kullanilir. Pozitif
bir Giwi degeri hidrofilik yiizey 6zelliklerini gosterirken, negatif Giwi degeri hidrofobik
yiizey 6zelliklerini ifade eder (Hiiner & Giileg, 2017).

y &

\\

Sekil 2.10. xDVLO Modeli

Klasik XDVLO yo6nteminde temas halindeki iki yiizey arasinda toplam etkilesim
enerjisi ¢ekici, itici elektrostatik enerjiler Van Der Waals toplamu ile tahmin edilir. Daha
sonra Oss ve ark. XDVLO teorisinde sivi ortam ile temas halindeki yiiksek enerjili

ylizeyler i¢in Lewis asit baz (polar) etkilesimlerinin eklenmesini dnermislerdir (Esitlik
2.6).
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4 (1 1 1 1
Wvaw=1o7 <l_2 + ta+lety  (L+tp)? (l+t22)) [2.6]

Burada t levhanin kalinlig1 ve 1 ayirma mesafesidir (Mypati, 2021).
2.7. Membranlar

[k olarak membran difiizyon deneyi Fransiz Abbe Nollet tarafindan 1748 yilinda
gerceklesmistir. Sarap figis1 agzina hayvan derisi geren Nollet su dolu figiya sarap figisini
batirmis suyun deriden gegerek sarap figisina gegtigini ama sarabin deriyi gegemedigini
gormiistiir. Boylelikle ozmoz kesfedilmistir. 19. ve 20. Yiizyil baslarinda membran
sistemler laboratuar 6lgekli calisilmistir. 1960° dan itibaren ise biiyiik 6l¢ekli sistemlere
gecilmistir. Gliniimiizde ise su ve atik su aritiminda alternatif olarak kullanimi 6n
plandadir. Membran proseslerde kullanilan membranlar  6zelliklerine  gore

siiflandirilmaktadir (Demirkol, 2014).

Farkli yapilarda ve ozelliklerde olan membranlarin lretilmesiyle ve membran
teknolojilerinde ortaya c¢ikan gelismelerle birlikte membran teknolojileri; igme suyu
aritimi, atik su aritimi, tuz giderimi, degerli metallerin kazanimi, zehirli son {iriinlerin
ayrilmasi, endiistrilerin ihtiyag duydugu proses suyu temini, mevcut su kaynaklarinin
korunmas1 ve yeni kaliteli su kaynaklarinin olusturulmasi alanlarinda kullanilmaktadir

(Acarer, 2020).

Membranlarda yasanan en biiyilkk problem kirlenmedir. Bu membran
uygulamalar1 esnasinda karsilasilan ciddi kirlenme sorunlar1 sebebiyle son yillarda yilizey
modifikasyonu i¢in biiyiik ¢abalar harcanmistir. Bu sorunu azaltmak i¢in MF ve UF
membranlar gergeklestirilmistir. Kirlenmenin biyomakromolekiiller ile geleneksel
membranlarin ~ hidrofobik  yiizeyleri  arasindaki  ‘hidrofobik etkilesimlerden’

kaynaklandig1 diistiniilmektedir (Wang, 2002).

Ultrafiltrasyon, mikrofiltrasyon gibi pek ¢ok membran prosesi i¢in, protein
absorbsiyonundan kaynaklanan aki diisiisii, konsantrasyon polarizasyonu, gozenek
tikanmasi, jel tabakasi olusumu vb., biiyiik 6l¢iide itici bir sorundur. Sulu ¢ozelti isleme
ve biyolojik ayirmada membran ayirma islemlerinin genis 6l¢cekli uygulamalarini engeller

(Liu, 2015).
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Daha hidrofilik, daha yumusak ve nétr yikli membranlar diisiik kirlenme
potansiyeline sahiptir (Baek, 2012).

2.7.1. Membranlarin Calisma Prensipleri

Membranlar iki faz1 ya da iki ortami birbirinden ayirmak amaciyla kullanilir.
Maddelerin bir ortamdan diger ortama ge¢isini saglayan metal, organik polimer veya
inorganik polimer yapida gecirgen ya da yar1 gecirgen malzemeye membran denir

(Akargay, 2019).

Membranlarin birbirinden farkli iki fazi ayirma mekanizmalart Sekil 2.11° de

verilmistir.

Sekil 2.11. Membranlarin iki faz1 ayirma mekanizmalar1 (Akargay, 2019).
2.7.2 Membranlarin Siniflandirilmasi

Siiriicti kuvveti basing olan membran uygulamalarinda kullanilan membranlar
gbzenek biiyiikliiklerine gore ters ozmoz (RO), nanofiltrasyon (NF), ultrafiltrasyon (UF)
ve mikrofiltrasyon (MF) membranlar1 seklinde siniflandirilir (Sekil 2.12).

16



Tek degerlikli  Cok degerlikhi Vir@sler Bakteriler Asksda kan
ivonlar ivonlar maddeler

M;g\\\\\/\/
“24\\\\-’\’\’
> . sy,

Sekil 2.12. Basing siiriicii kuvveti altinda ¢alisan membran proseslerdeki fonksiyon

dagilimi1 (Demirkol, 2014).
2.7.3. Polietersiilfon (PES) Membranlar

Polietersiilfon (PES) yliksek performansli, diisiikk maliyetli ve modifikasyon
caligsmalarinda fazla kullanilan bir membrandir. Bu 6zellikleri sayesinde oldukg¢a popiiler
membran iiretim malzemesi haline gelmistir. PES membranlar yiiksek sicaklikta ve genis
pH araliginda (1-12) kullanilabilmektedir. Ayrica iyi kimyasal dayanim 6zelligine de
sahiptir. Ancak bunlarin yan1 sira dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Hidrofobik 6zellikte
olduklarindan dolay:1 tikanmaya karsi direncleri oldukga diisiiktiir. PES membranlarin
kimyasal olarak modifiye edilmeleri de olduk¢a zordur. Polietersiilfona ait kimyasal
formiil Sekil 2.13’de gosterilmistir (Acarer, 2020).

Literatiir incelendiginde PES polimerinden iiretilmis membranlarin dayaniminin
diger polimerlere gore olduk¢a fazla oldugu ancak bu memranlarda en sik karsilan
problemin hidrofobik karakterleri nedeniyle kirlenme egilimlerinin yiiksek olmasi oldugu

goriilmektedir (Pasaoglu, 2015).

n

Sekil 2.13. PES’a ait Kimyasal Formiil (Acarer, 2020).
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PES membranlar bir¢ok iyi fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip oldugu ig¢in
onemli bir membran ayirma malzemesidir. Isil direnci ylksektir. Cevresel
dayanikliligimin yani sira kolay islenebilmektedir. PES membranlarin hidrofobikligi,
diisiik membran akisina zayif kirlenme dnleyici 6zelliklere sebep olmaktadir (Maximous,

2009).

Membranlar her zaman asimetrik yapr gosterirler ve faz ters ¢evirme
yontemleriyle hazirlanirlar. Yaygin olarak kullaniimaktadirlar. Kullanim alanlar
arasinda tip ve biyomedikal vardir. Yapay organlarda ve kan saflagtirmada

kullanilabilirler. PES membranlar suda stabil ve inert yapidadirlar (Zhao, 2013).
2.7.4. Poliviniliden Floriir (PVDF) Membranlar

PVDF membran ilk olarak Kawai tarafindan kesfedilmis ve ¢ok gesitli askeri,
endistriyel, biyomedikal alanda ve sensor gelistirme alanlarinda yaygin olarak
kullanilmistir. PVDF, bakteri ve biyofilm olusumuna karsi direngli oldugundan ilag ve
gida endiistrisinde oldukga fazla tercih edilmektedir. Ayrica su aritma, membran
damitma, gaz ayristirma, kirletici maddelerin uzaklastirilmasi, biyoetanol geri kazanima,
kompozit membranlarin hazirlanmasi gibi kullanim alanlari mevcuttur. Bir¢ok ¢oziictiye,
asite ve hidrokarbona kars1 yliksek dayanima sahiptir. Milkemmel mekanik mukavamet
ve saglamlik, yiiksek sicaklik kapasitesi (150 °C ye kadar), yiiksek saflik, UV ve niikleer
radyasyona kars1 direng, sert ve esnek ¢esitlerinin mevcut olmasi gibi 6zelliklere sahiptir

(Turali, 2019).

PVDF membranlar miikemmel kimyasal direngleri, iyi kontrol edilen gdzenekleri
ve 1yi termal Ozellikleri sayesinde MF ve UF ’da yaygin olarak kullanilir. Ortalama bir
mikro gbézenekli PVDF membranlar1 0.65 um, gézenek boyutuna 125 um kalinliga ve 47
mm ¢apinda milipora sahiptir (Wang, 2002).

PES membranlar gibi hidrofobik 6zellik gosteren PVDF membranlarin mekanik
Ozellikleri c¢ok iyidir. Ayrica yiiksek gerilim ozelliklerine sahiptir. Yiiksek gerilme
kuvvetleri nedeniyle siiperfiberler olarak adlandirilirlar. PVDF membranlar asindirici
bilesenlere kars1 direnglidirler. Yiiksek sicakliklarda (90 °C gibi) isletilebilirler. PVDF’

nin kimyasal formiilii Sekil 2.14’de gdsterilmistir.
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- 4n
Sekil 2.14. PVDEF’ye ait Kimyasal Formiil (Acarer, 2020).

Flor igeren polimerlerin yiizey enerjisi olduk¢a disiiktiir. Bu durum
stiperhidrofobik yiizey liretmek ic¢in uygundur. Ayrica ¢ogu flor igeren polimere gore

daha sert ve dayaniklidir (Basaran, 2015).

PVDF siiperhidrofobik, siiperoleofik, lifli, diisiik maliyetli, su ve yag ayriminda
yiiksek verimli oldugundan dolay1 kullanilan elektroegirme teknigi ile hazirlanmig
membranlardir. Ultra ince lifli PVDF membranlardan yiiksek 153° ye kadar su temas agis1
ve neredeyse 0° yag temas acist gosterirler. Bu membranlar su igerisindeki yag

emiilsiyonlarinin ayrilmasinda mitkkemmel performans gosterirler (Zhou vd., 2015).
2.7.5. Rejenere Selilloz Membranlar

Dogada en ¢ok bulunan polimer seliilozdur. Oldukga farkli, merak uyandiran bir
membran malzemesidir. Polimerin yapisinda bulunan hidroksil gruplar1 nedeniyle
hidrofilik 6zellik gosterir. Bu durum kirlenmeye karsi direng olusturmalarina sebep olur.
Molekiiller i¢inde ve molekiiller aralarinda hidrojen baglar1 bulunur. Bu baglar sayesinde
coziiciilere karsi dayanikli olmasini saglar. Organik ¢oziiclide filtrasyon uygulamalari igin
uygundur. Seliiloz kolay ¢6ziinmeyen bir maddedir her ¢oziiciide ¢6ziinmezler. Fakat

iyonik sivilar seliilozu ¢6zebilir (Imir, 2019).
2.8. Yiizey Gerilimi

Yiizey gerilimi katilarda ve sivilarda goriilmektedir.

2.8.1. Katilarin Yiizey Gerilimi

Katilarin yiizeyinde bulunan molekiiller sivilarin aksine hareketsizdirler. Atomlar,
molekiiller sadece kendi aralarinda titresim hareketi yaparlar. Bu hareketler genellikle

iceri dogru ¢ekme hareketidir. Olusan bu hareket sivilarinkinden hareketinden oldukca
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farklidir. Aralarinda bulunan bu farkliliga ragmen katilarda yiizey gerilimi olusmadigi
anlamina gelmez. Kat1 maddesinin iist tabakasinin yiizeyi incelendiginde bu maddenin
ylizey Ozellikleride belirlenmis olur. Bu yiizeylerin tabakalari eger ayni kimyasal
gruplardan olusmussa ‘ homojen’, farkli kimyasal yapilardan olusmussa ‘heterojen’
ylizey denir. Bir maddenin homojenligi ve heterojenligi 1slanma, yapigma, absorbsiyon,

biouyumluluk vb. gibi bir¢ok 6zellikte rol oynamaktadir (Demir, 2019).
2.8.2. Sivilarmn Yiizey Gerilimi

Biitlin sivilarda sivinin tiiriine gore farklilik gdsteren molekiiler arasinda ¢ekim
vardir. Buna kohezyon kuvvetleri denir. Stvilarda bulunan molekiiller etrafindaki diger
molekiiller tarafindan her agidan esit bir sekilde yani kiiresel simetrik olarak ¢ekim
kuvvetlerinin etkisi altinda bulunurlar. Siviy1 olusturan molekiilleri etkileyen kuvvetler
birbirini dengelemektedir. Fakat sivinin yilizey kisminda bulunan bir molekiil buhar
fazdaki yogunluk, sivi fazdan daha diisiik olmasindan kaynakli olarak yalnizca ylizeyin
altindaki molekiiller tarafindan i¢ kisma dogru ilerlerler. Siviy1r olusturan molekiilerin
potansiyel enerjisi, s1v1 yiizeyindeki molekiillerin potansiyel enerjisinden diisiiktiir (Ertas,

2010).
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BOLUM 3

MATERYAL METOD

3.1. Materyal

Calismada ticari olarak Mycrodyn-Nadir GmbH (Wiesbaden, Almanya)
firmasindan temin edilmis polimerik yapida bes farkli membran kullanilmigtir. NPO30
kodlu membran ince film 6zellikte ve polietersiilfon (PES) yapida nanofiltrasyon (NF)
membrani, UC030 kodlu membran rejenere seliiloz yapida 30 kDa gozenek biiyiikliigline
sahip ultrafiltrasyon (UF) membrani, UP150 kodlu membran PES yapida 150 kDa
gbzenek biyiikliigiine sahip UF membrani, MP005 kodlu membran PES yapida 0,05
mikron gozenek biiyiikliigline sahip mikrofiltrasyon (MF) membrani, MV020 kodlu
membran polivinilidenflorid (PVDF) yapida MF membramdir. Test materyali olarak
duragan damla yontemi i¢in ultra saf su, formamid ve diiyodometan; yakalanmig kabarcik

yonteminde ise hava ve n-oktan kullanilmistir.
3.2. Yontem
3.2.1. Temas Acisi ol¢iimleri

Hem yakalanmis kabarcik yonteminde hem de duragan damla yonteminde temas
acist Olgimleri Sekil 3.1°de gosterilen cihaz Theta Lite Optical Tensiometer (KSV
Attension Instruments, Helsinki, Finlandiya) cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir.

Cihazda x,y,z diizleminde hareket edebilen bir gévde, 60 fps hizinda ¢ekim yapabilen bir
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dijital kamera, otomatik sivi dispenser ve bilgisayar ve One Attension yazilim

bulunmaktadir.

Sekil 3.1. Temas agis1 analizinde kullanilan cihazin gorseli
3.2.1.1. Asith Damla Yontemi

Bu yontemde 2 cm x 2 cm dlgiilerinde kesilen membran yiizeyleri cihazda bulunan
tablaya cam lam yiizeyine ¢ift tarafli bant ile sabitlenmistir ve otomatik dispenser
yardimiyla 2,5 pL hacminde test sivilart (ultra saf su, dityodometan ve formamid)
damlatilmistir. Olusan ac1 degerleri bilgisayar yardimiyla kaydedilmistir. Test sivilarinin
damlatma hiz1 saniyede 2 mikrolitre olacak sekilde ayarlanmigtir. Her bir test sivisi igin
membran yiizeyinden bes farkli noktadan 6l¢iim alinmistir ve bu 6l¢timlerin aritmetik
ortalamalar1 ve standart sapmalar1 alinarak, temas agis1 degeri hesaplanmistir. Calismada

kullanilan test sivilarinin yiizey gerilimleri ile ilgili teknik bilgi Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Test materyali olarak kullanilacak sivilar igin yiizey gerilimi degerleri
(Giileg, 2004 ve Hiiner, 2016’dan adapte edilmistir.)

Standart Sivi 74 (y-W) TP(Y"B) yrotl y"(MN/m) | y(mN/m)
mJ.m-2 mJ.m-2 mJ.m2
Su 21,8 51,0 72,8 25,5 25,5
Formamid 39,0 19,0 58,0 2,28 39,6
n-oktan 21,8 0 21,8 - -
Diiyodometan 50,8 0 50,8 0 0

v¢: yiizey enerjisinin dagilim bileseni; y¢ : yiizey enerjisinin polar bileseni; y°?' : toplam yiizey enerjisi
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3.2.1.2. Yakalanmis Kabarcik Yontemi

Y 6ntemde membran yiizeyleri kat1 cam materyal olan kiivet kapagina tutturularak
kiivet igerisindeki ultra saf su igerisine daldirilmistir. Yiizeyin su icerisinde sartlanmasi
saglandiktan sonra yiizeye 6zel bir siringa yardimiyla 2,5 uL hacminde hava ve n-oktan
kabarcig1 yollanarak yilizeyde olusan ag¢1 degeri kaydedilmistir. Yakalanmis kabarcik
yonteminin esasi1 kati/sivi/gaz ve kati/sivi/sivi liclii faz dengesine dayanmaktadir (Giileg,

2004).

Yakalanmis kabarcik yonteminde, ylizey enerjisi hesaplamasi i¢in kullanilacak
olan denklemde hava ve oktanin dagilim, polar ve toplam yiizey enerjilerinin bilinmesi
gerekmektedir. Literatiir arastirildiginda hava ve oktan igin gerekli bilgiler Cizelge 3.1

‘de verilmistir.
3.2.2. Yiizey Enerjilerinin Hesaplanmasi

Yiizey enerjisi hesaplamalarinda Young Laplace denklemi modifiye edilerek
uygulanmistir. Yakalanmis kabarcik yonteminde geometrik ortalama yontemi
kullanilmistir. Bu yontem igin gerekli veriler Cizelge 3.1’¢ bakilarak yerlestirilmistir.
Yiizey enerjisi deneysel bir yontemle hesaplanamaz. Deneysel yontemlerden
yararlanilarak hesaplama yapilmas1 gerekir. Temas agisi, 1slanma 1s1s1 vb. gibi degerler
kullanilarak bazi hesaplamalar yapilir. Bu sekilde yiizey enerjisi hesaplanir (Evcin, 2018).
Kat1 ylizey enerjisi hesaplanirken dispersive ve polar olmak tizere iki bilesen olarak
ayrilmistir. Dispersive y? seklinde sembolize edilmistir. Polar bilesen ise y° seklinde
gosterilmektedir. Hava ve oktan kabarcigi denemelerinden elde edilen temas agisi

degerleri ylizey enerjisinin polar ve dagilim bilesenlerinin hesaplanmasinda

kullanilmaktadir (Roudman vd., 2000).

v : Kat1 yiizey enerjisinin dagilim bileseni
yPsv: Kat1 yiizey enerjisinin polar bileseni
ysv: Toplam kat1 ylizey enerjisi

ysw : Kati-su arasindaki ara yiizey serbest enerjisini ifade etmektedir.
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Yiizey enerjisi hesaplamasinda kullanilan formiiller Esitlik 3.1, 3.2, 3.3 ve 3.4°de

gosterilmistir.

(ywv - Yov + ywo COSOO)2
O : [3.1]
4Y wv

Y= 12,75 (1+Cosfo)? [3.2]

[ywv(1+cos0a)-2,/51ysvP]?
Ydsv: [3-3]
4\/dwv

ysw= 72,8 + ysv — 9,3381,/ysvd -14,2829,/ysv? [3.4]

[lk olarak ys,P degeri hesaplanmustir. Esitlik 3.2°de oktan temas acis1 dl¢iimiindeki
0 degeri kullanilmistir. Membran igin ys° degeri hesaplamasi yapildiktan sonra Esitlik
3.3’te ys" degerleri hesaplanmistir. Hesaplamada hava temas agisi l¢iimiinde bulunan 0
degeri, ilk asamada hesaplanan ys/” degeri formiilde yerine koyulmustur (Esitlik 3.1).
yw, Yow degerleri Cizelge 3.1° de verilmistir. Cizelgeden bakilarak degerler
yerlestirildikten sonra denklem ¢dziilmiistiir. ys° ys® degerleri bulunduktan sonra ysy
degeri ys,P ys9 degerleri toplanarak hesaplanmustir. ysw (kati-su arayiizey serbest enerjisi)
formiiliinde 6nceki asamalarda hesaplanan ysY ysP, ysv degerleri Esitlik 3.4 deki

formiilde hesaplanmustir.

Asili damla yontemi i¢cin Van Oss Asit Baz yontemi kullanilmistir. Bu yontem

icin gerekli veriler Cizelge 3.1’e gore Esitlik 3.5, 3.6, 3.7 ve 3.8 ‘de kullanilmustir.

sttotal = YsVLW + YSVAB [35]
yi"B =2 /yi+ yi~ [3.6]
ysL = ysvt yov-2 [/ yLVIWysvIW + fysvt yLV- + /ysv-yLV+] [3.7]

24



yLv (1+Cos0) = 2 [/ysvEW yLVIW + [ysv+yLV— + /ysv-yLV *] [3.8]

Asili damla yonteminde Van Oss yaklagimi kullanilarak Asit-Baz denkligi ile
ylizey serbest enerjileri hesaplanmistir. Elektron aligverisine gore hesaplamalar
yapilmaktadir. Bu yontemde katinin toplam yiizey gerilimi kuvvetlerinin (polar olmayan)
ve Lewis asit-baz (polar) kuvvetlerinin etkilesimlerinin toplamidir. Apolar etkilesimleri
London, dispersiyon (dagilim) kuvvetleri temsil etmektedir. Polar etkilesimler ise temsil

eden asit- baz etkilesimleri (AB)’dir (Akbas, 2018).

Van Oss Asit Baz yaklagimi arayiizey etkilesimlerini aciklayan en iy1 yaklasimdir.
Ara ylizey etkilesimleri toplam ylizey enerjisi analizini kullanarak karakterize edilir.
Toplam yiizey enerjisi iki bilesenden olusmaktadir. AB etkilesimleri ve LW etkilesimleri.
AB etkilesimleride iki bilesenden olusmaktadir. Elektron alan y* ve elektron veren y
bilesenlerdir (Dikiciler, 2011).

Asili damla yonteminde 3 farkli test sivisi kullanilmustir. Diiyodometan,
formamid, ultrasaf su icin kullamlacak bilgiler Cizelge 3.1° de verilmistir. ilk olarak
diiyodometana gore ¢oziim yapilmasi gerekmektedir. Esitlik 3.8” de yLvdegeri ¢izelgeden
yararlanilarak yerlestirilmistir. 0 degerleri asili damla yontemi ile temas agilarinin
oleiimiidiir. yovtW, yLv, y'Lv degerleri igin Cizelge 3.1°den yararlanilmistir ve degerler
formiilde yerine koyulmustur. 3 tane bilinmeyen vardir bunlar; ys/"V ,y*sv , ysv dir.
Diiyodometan i¢in y*sv , y'svdegerleri Cizelge 3.1°de goriildiigii gibi 0 oldugu igin Esitlik
3.8> de yerine yazildiginda ys""W degeri elde edilmistir. 3 bilinmeyenli denklem 2
bilinmeyenli denkleme doniismiistiir. Formamid ve ultrasafsu sivilari iginde ayni islemler
yapildiginda y*sv , y'sv degerleri bulunmustur. Daha sonra ys/*B degeri Esitlik 3.6 *ya gore

hesaplanmustir. En son olarak ys/°® Esitlik 3.5’e gore elde edilmistir.

Kutupsal etkilesimler toplam yiizey enerjisinin énemli bir pargasidir. Esitlik 3.9
‘da verilen Giwi degeri apolar Lifshitz Van Der Waals ve apolar asit baz (AB)
kuvvetlerinin toplamidir (Subhi, 2012).

AGIWIP=AGIWItW+ A GiwiA8 [3.9]

Malzeme suya daldirildiginda iki varlik arasinda etkilesiminin serbest enerjisi

hidrofobiklik enerji olarak tanimlanir. AGiwi<0 oldugunda malzeme hidrofobik olarak
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kabul edilir. Tam tersi oldugunda ise AGiwi>0 hidrofilik olarak kabul edilir. Giwi Esitlik

3.10’da verilen formiile gére hesaplanmaktadir (Soumya, 2013):

AGiwi =2 (i) Vo (w2 ) (rw yw ) (i w ) (yw i) )]
[3.10]

Asilt damla yonteminde, asit baz denkligi birde Wenzel denklemine gore
hesaplanmistir. Young denkleminde kullanilan ag¢i degerleri, membranlarin Wenzel
puriizlilik katsayisi (r) ile carpilarak Wenzel agilari elde edilmistir (Esitlik 3.11). Daha

sonra ayni islemler asit baz denkliginde tekrardan hesaplanmustir.

Cos(6w)=rCos(0y) [3.11]

Wenzel yonteminde kullanilan r katsayis1 Esitlik 3.12°de gdsterilen formiille

hesaplanmaktadir (Meiron, 2004).

r=2 /(%)2 + 2 [3.12]

Burada bilinmeyen 2 deger vardir. Bunlar a ve ¢’dir. Burada a ile ifade edilen deger
dalga boyudur (A) bu deger Membranlarin AFM goriintiilerinden elde edilmektedir. ¢ ile
ifade edilen deger ise AFM sonuglarindan elde edilen piiriizliilik faktorii olan Ra
degeridir. Her membran i¢in formiile gore r yani pliriizliiliik katsayisi hesaplanir. Wenzel
denkleminde hesaplama yapilirken hesaplanan r degeri yani piiriizliiliik katsayisi

kullanilir.

3.2.3. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi (FTIR) / Zayiflatilmis Toplam Yansima (ATR)

Analizi

Fourier donisiimli kizilotesi spektroskopisi ile  membranlardaki kimyasal
gruplarm degisimleri TUTAGEM biinyesinde mevcut olan ve Sekil 3.2°de gosterilen
cihaz (Perkin-Elmer spectrum BX, Perkin-Elmer, Massachusetts, ABD) kullanilarak
gozlemlenmistir. Kizilotesi(IR) Spektroskopisi temel olarak kizilétesi 1s1gmn incelenen

madde tarafindan sogurulmasina dayanir.
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Sekil 3.2. FTIR/ATR Cihazi

FTIR / ATR analizinde 2cm x 2cm olarak hazirlanmis olan membranlarin aktif
olan yiizeyleri cihazin kristal yiizeyine denk gelecek sekilde yerlestirilmistir. Isinin gelis
acis1 90° olacak sekilde ayarlanmistir. 450-4000 cm™ dalga boyu araliginda, 4 cm

¢Oziiniirliikle, 20 tarama yapilmstir.

3.2.4. Taramal Elektron Mikroskopi (SEM) - Enerji Dagihmh X-i51m
Spektrometresi (EDX)Analizi

Membran 6rneklerinin yiizey morfolojileri taramali elektron spektroskopisinde
(Zeiss EVO LS10, Almanya) incelenmistir (Sekil 3.3). Analizler Trakya Universitesi,
Teknoloji Arastirma ve Gelistirme Uygulama ve Arastirma Merkezi (TUTAGEM)

blinyesinde gerceklestirilmigtir.

Sekil. 3.3. SEM Cihazi

Ilk olarak calismada kullanilan membranlar yiizeylerinin inceleme esnasinda
deforme olmasin1 engellemek i¢in altinla kaplanarak iletken hale getirilmistir. Altin

kaplamada agar sputter coater cihazi kullanilmistir (Sekil 3.4).
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Sekil 3.4. Agar Sputter Coater Cihazi

Ornekler yiiksek vakum altinda ve 2.5 kV voltaj altinda direkt olarak
incelenmistir. Biiyiitme orani olarak 60X, 500x, 1000x, 2500x, 5000x ve 10000x
kullanilmigtir. Ayn1 zamanda EDX analizi gerceklestirilebilmesi i¢in kaplama
yapilmayan membran Ornekleri de ayrica cihaza yerlestirilmistir. EDX cihazinda

elementlerin kalitatif analizleri yapilabilmektedir.
3.2.5. AFM Analizi

Yiizey piiriizliiliigiiniin tespiti i¢in Namik Kemal Universitesi NABILTEM
merkezindeki AFM cihazinda (Sekil 3.5) gergeklestirilmistir. Yontemde AFM (AFM
Plus+, Nano Magnetics Instruments, Ankara, Tiirkiye) cihazi kullanilmistir. Analiz
sonucunda membranin yilizeysel 6zellikleri yiikseltisi, piiriizliligi, egikligi, yamuklugu

gibi 6zellikleri belirlenmigtir. Membranlarin 2 ve 3 boyutlu olarak goriintiileri alinmustir.

AFM Sisteminde; algilayict prob, piezoelektrik seramikler, elektronik devre geri
beslemesi ve bilgisayar bulunmaktadir. Cihazda bulunan silikon ya da silikon nitriirden
yapilan igne-yay sistemi atomik boyutlara kadar sivriltilmis bir uca sahiptir. Bu igne
yayin ucundan dedektdre yansitilan bir lazer 1511 sayesinde 6l¢iim yapilir. Bu analizde
on hazirhiga gerek duyulmaz. Yiiksek ¢oziiniirliige sahip olan cihaz ii¢ boyutlu olarak
goriintiileme  saglar. Ayrica Yiizey piriizliligli hesaplanmasinda kullanilacak

parametreleri de verir (NABILTEM).

Cihazin goriis alan1 1.25 mm-0.25 mm aralifindadir. 4 farkli sekilde tarama
moduna sahiptir. Bu ¢alismada yapilan AFM analizi igin contact mode (temasl yontem)

tercih edilmistir.
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Sekil 3.5. AFM Cihaz1 (NABILTEM)

Secilen tarama boyutu, membran piiriizliiliigliniin dogru bir karakterizasyonunu
elde etmek i¢in tiimsekler ve yeterli ¢oziiniirliik agisindan incelenmistir. Parametreler
incelendiginde Ra ortalama pirizliligi, Rq kare piiriizliliigi membran yiizey
Ozelliklerini ifade etmektedir. Ra mutlak degerlerin aritmetik ortalamasidir Yiizeyde
goriilen yiikseklikteki degisimler ve Rq degeri belirli bolgedeki yiikseltinin standart
sapmasidir (Pereira vd., 2020).
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4.1. Membran Karakterizasyonu

Membranlarin yiizey enerjisi hesaplamalarinda 3 farkli yontem kullanilmistir.
Young denklemine gore, Wenzel denklemine gore ve yakalanmis kabarcik yontemine
gore hesaplamalar yapilmistir. Calismada Wenzel denkleminde, Young denkleminden
farkl olarak piirtizliiliik katsayis1 katilmistir. Piirtizliiliik katsayilart AFM 6lgtimlerinden

yararlanilarak hesaplanmistir. Cizelge 4.1 ‘de gosterilmistir.

BOLUM 4

DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

Cizelge 4.1. Farkli Membranlara Ait Piiriizliiliik Katsayilar

Membran Kodu Ra (um) A (um) r

NP030 0,006 0,037 1,13
MP005 0,01 0,12 1,01
UP150 0,032 0,216 1,04
uCO030 0,058 0,446 1,03
PVDF 0,036 0,357 1,01
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4.1.1. Ticari Polietersiilfon (PES) Yapida Nanofiltrasyon NPO30 Membram

4.1.1.1. NP030 PES membran icin temas acisi ve yiizey enerjisi

NP030 PES membran i¢in temas agisi sonuglarindan yararlanilarak 3 farkli
yontemde ylizey enerji degerleri hesaplanmistir. Cizelge 4.2°de bu yontemler igin

kullanilacak degerler verilmistir.

Cizelge 4.2. NP030 PES Membran Icin Young, Wenzel, Yakalanmis Kabarcik
Yontemine Gore Enerji Hesaplamalari

Deger Asit-Baz Yontemi Asit-Baz Yontemi Yakalanmis Kabarcik
(Young) (Wenzel) Yontemi
Ossu 69,2+5,9 66,42+ 6,71 -
Ofa 532+5,5 47,93+ 5,67 -
Odim 21,5+24 0+0 -
Ohava - - 130,3+5,12
Ooktan - - 113+0
oW 48,0+2,15 54,29+4,12
you'B 3,0+0,2 3,61+0,2
Ysv' 0,16+0,03 0,23+0,03 -
Ysv' 14,21+2.3 14,22+2,12 -
Ysv 51,0 £5,2 57,90+5,33 52,1443,6
Giwi -34,0+£2,3 -37,64+2,4 -
YsvP - - 24,66+3,5
ys - - 27,48+2,2
Ysw - - 5,07+0,2

Ossu: Ultrasafsu temas agist Ofa: Formamid temas acist Odim: Dilyodometan temas agist OHava: Hava temas agisi
Boktan:Oktan temas agist ysP= Kati yiizey serbest enerjisinin polar bileseni ysv'= Kat1 yiizey serbest enerjisinin
dagilim bileseni ysv = Toplam kat1 yiizey enerjisi ysw = Kati-su arasindaki ara yiizey serbest enerjisi ysv-"W= Serbest
yiizey enerjisinin Lifshitz—van der Waals (Dispers) bileseni ys"B= Serbest yiizey enerjisinin Lewis asit-baz (AB)
bileseni ys'°P= Toplam serbest yiizey enerjisi ysv*= Serbest yiizey enerjisinin elektron alici (asit) bileseni ysv' =
Serbest yiizey enerjisinin elektron verici (baz) bileseni AGiwi'°°= Membran ve su arasindaki toplam adezyon serbest
enerjisi

NPO030 PES membran i¢in enerji degerleri 3 farkli yontemle hesaplanmistir. 0
Temas acgilarina bakildiginda asit baz yonteminde kullanilan sivilar formamid, ultrasaf su
ve diiyodometandir. A¢1 degerlerinin Wenzel yonteminde Young yontemine gore daha
diisiik ac1 degerleri goriilmektedir. Buna gore Asit-baz (Young) igin ys\"'V= 48 , ys/"B= 3
olarak hesaplamistir. ysv toplam yiizey enerjisinin de 51 oldugu goriilmektedir. ysv'=
Serbest ylizey enerjisinin elektron alic1 (asit) bileseni 0,16, ysv' = Serbest yiizey enerjisinin
elektron verici (baz) bileseni 14,21 olarak hesaplanmistir. AGiwi'® = Membran ve su

arasinda yapismadan kaynakli olarak olusan toplam yiizey serbest enerjisi -34
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bulunmustur. Ayn1 yontem Wenzel piirlizliilik degerinin katilmasiyla hesaplanmistir.
NP030 PES membran igin piiriizliilik degeri 1,13 olarak hesaplanmistir. Buna gore
degerlerde cok biiyiik farklilik gériinmese de Young hesaplamalarindan farkli degerler
gbzlemlenmistir. Asit baz yontemi (Wenzel) igin  ys""= Serbest yiizey enerjisinin
dagilim bileseni 54,29 , ys"B= Serbest yiizey enerjisinin polar bileseni 3,61 olarak
hesaplamustir. ysv toplam yiizey enerjisinin de 57,90 oldugu goriilmektedir. ysv'= Serbest
ylizey enerjisinin elektron alict (asit) bileseni 0,23 , ysv = Serbest ylizey enerjisinin
elektron verici (baz) bileseni 14,22 olarak hesaplanmistir. AGiwi'® = Membran ve su
arasindaki toplam adezyon serbest enerjisi -37,64 bulunmustur. Diger bir yontem olan
yakalanmis kabarciga gore ise ysi"= Kat1 yiizey serbest enerjisinin polar bileseni 24,66
ysv9= Kat1 yiizey serbest enerjisinin dagilim bileseni 27,48 ysv = Toplam kat1 yiizey
enerjisi 52,14 ysw = Kati-su arasindaki ara yiizey serbest enerjisi 5,07 oldugu
goriilmektedir. 3 yontem kiyaslandiginda dagilim bilesenlerine bakildiginda en yiiksek
deger Wenzel Asit Baz yontemi oldugu goriilmektedir. Kiyaslama yapildiginda Wenzel
Asit Baz yontemi > Young Asit Baz yontemi > Yakalanmig kabarcik yontemi seklindedir.
Polar bilesenlere bakildiginda en yiiksek degerin yakalanmis kabarcik yonteminde oldugu
goriilmektedir. Degerlere bakildiginda Wenzel Asit Baz ve Young Asit baz sonuglarinin
birbirine yakin oldugu fakat yakalanmis kabarcik yontemi ile aralarinda énemli fark
oldugu goriilmektedir. Polar bilesenler i¢in kiyaslama yapildiginda yakalanmis kabarcik
yontemi > Wenzel Asit Baz yontemi > Young Asit Baz yontemi seklindedir. Young ve
Wenzel yontemleri serbest yiizey enerjisinin elektron verici (baz) bileseni ve serbest
ylizey enerjisinin elektron alici (asit) bileseni icin kiyaslandiginda Wenzele gore
hesaplanan yontemde ¢ok farkli degerler olmasa da daha yiiksek degerler hesaplanmustir.
Toplam kat1 ylizey enerjilerine bakildiginda ise en yiiksek enerji degerinin Wenzel Asit
Baz yonteminde hesaplandigi goriilmektedir. Yiizey enerjileri icin kiyaslama
yapildiginda Wenzel Asit Baz > Young Asit Baz > Yakalanmis kabarcik yontemi seklinde

siralanabilir.
4.1.1.2. NP030 PES Membramin AFM goriintiileri

NP030 PES membranin 2 boyutlu yapilari incelendiginde iiretim prosesinden

kaynaklandig1 diisiiniilen ¢izgiler olusmustur (Sekil 4.1-a). 2 boyutlu inceleme yapilan

32



membranlarin alan1 10x10 pm’dir.NP030 PES membranin 3 boyutlu incelemesi

sonucunda (Sekil 4.1-b) ¢ukur derinliklerinin 35,1 nm oldugu goériilmiistiir.

(@) (b)

Sekil 4.1. (a) NP030 membranin 2 boyutlu AFM goriintlisii  (b) NP030 membranin 3
boyutlu AFM goriintiisii

Membranin AFM goriintiisiinden elde edilen piirtizliiliik degeri (Ra) 5,88 nm’ dir.
Karekdk ortalama piiriizliilik degeri ise (Rq) 7,05 nm’dir. Membranin egiklik yamukluk
degeri (Rsk) degeri 0,172, membranin basiklik degeri ise 2,272 olarak analiz edilmistir.
Maximum (Rp) degeri 37,35 olarak goriiliirken minimum (Rv) degeri 0 nm olarak analiz

edilmistir.
4.1.1.3. NP030 PES membran icin SEM goriintiileri

NP030 PES membranin SEM goriintiisii incelendiginde, biiylitme orani artmasi
ile membran gozenekleri goriilmektedir (Sekil 4.2-b). Ayrica Sekil 4.2-b’den membranda
bazi deformasyonlarin oldugu goriilmekte ve bunun analize hazirlik asamasindan
kaynaklandig: diistiniilmektedir. Goriintiilerde bulunan beyaz renkli kisimlarin membran
yilizeyinde bulunan tozlardir. G6zeneklerin net bir sekilde gériinememesinin sebebi ticari

membranin ince filmle kapli olmasidir.
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(@) (b)

Sekil 4.2. (a) 60x biiyiitiilen NP030 PES membranin SEM goriintiisii (b) 10.00 kx
biiytitiilen NP0O30 PES membranin SEM goriintiisii

4.1.1.4. NP030 PES Membran icin EDX Sonuglari

EDX sonuclarina bakildiginda en yiiksek oranda karbon icerdigi goriilmiistiir
Karbon miktar1 % 54.04 oranda bulunmaktadir. 2. Sirada en yiiksek oranda bulunan atom
oksijendir ve % 36,16 oraninda bulunmaktadir. Kiikiirt miktart %7,73 oranda
bulunmaktadir. Azot % 2 ve flor % 0,07 oranda bulunmaktadir. Flor atomu yok denilecek

kadar az bulunmaktadir (Sekil 4.3).
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Sekil 4.3. NP030 PES membranin EDX spektrumlari
4.1.1.5. NP030 PES Membran icin FTIR/ATR Sonugclari

FTIR spektroskopisi farkli malzemelerin gerilmesini, biikiilme titresimlerini

tanimlamak i¢in kullanilan bir tekniktir (Can, 2019).

Membranin FTIR/ATR spektrumuna bakildiginda 452-1655 cm™ deki bélgede
daha yiiksek frekans gosterdigi goriilmektedir. Dalgalara bakildiginda en yiiksek genlik
555 cm deki bdlgede goriilmektedir.

1200-1600 cm™ deki bolgede siilfonik gruplar (-S=0, -O=S=0-) polieter ve
polieter siilfon yapiya ait oldugu goriismiistiir. Membran i¢inde polimer ile ek olarak CO2
ile etkilesime girebilir ve su sekilde hareket eder: Kiiciik bilesiklerin hatta membranin
ylizey katmanina gegerek sisme olusumuna sebep olur. CO2’i yiiksek dalga boylarinda 4
tepe noktasi ile tespit etmek miimkiindiir (2300; 3590; 3695 ; 4950 cm™ ) ya da daha
diisiik dalga boylarinda (665; 1340;2350 cm™ ) (Rezzadori, 2017).
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Sekil 4.4. NP030 PES membran yiizeyine ait FTIR/ATR spektrumu

Membran FTIR/ATR incelendiginde, 2957-2925 cm™ arasindaki bdlgede 3323

cm™ bandinda gériilen piklerin COz2 igin karakteristik pikler oldugu gézlemlenmistir.

PES ile ilgili spektrumlara bakildiginda 1294 cm™’ te absorbsiyon bantlarini
gosterir ve 1149 cm™’de sirasiyla siilfon grubunun asimetrik ve simetrik titresimlerine
atfedilir. Absorbsiyon bantlar1 1010 ve 1240 cm™*’de PES polimerindeki C-O-C germe
titresiminden kaynaklanmaktadir. 1480 ve 1580 cm™’deki giiglii absorbsiyonlar benzen

halkasindaki gerilme ile iliskilidir (Jalali, 2016).
4.1.2. Ticari Polietersiilfon Yapida Mikrofiltrasyon Membram (MP005 PES)

4.1.2.1. MP005 PES Membran icin Temas Agis1 ve Yiizey Enerjisi

MPO005 PES membran icin temas agisit sonuglarindan yararlanilarak 3 farkl
yontemde yiizey enerji degerleri hesaplanmistir. Cizelge 4.3’te bu yodntemlerde

kullanilacak degerler verilmistir.
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Cizelge 4.3. MP005 PES Membran Icin Young, Wenzel, Yakalanms Kabarcik
Yontemine Gore Enerji Hesaplamalari

Deger Asit-Baz Yontemi Asit-Baz Yontemi Yakalanmis Kgbarc1k
(Young) (Wenzel) Y Ontemi
Ossu 62,8+5,82 62,61+5,88 -
Ofa 40,349,04 39,64+8,93 -
Odim 47,1+1,96 46,36 + 1,98 -
Ohava - - 143+4,69
Ooktan - - 119,8+3,37
YSVLW 36,46ﬂ:4,13 36,74i4,22 -
YSVAB 9,25ﬂ:2,3 9,30i2,l -
Ysv' 1,58+0,14 1,60+0,18 -
Ysv' 13,55+1,08 13,54+1,09 -
Ysv 45,71+5,5 46,04+5,2 59,45+6,8
Giwi -24,6+1,2 -24,4+1,2 -
stp - - 28,57+3,1
¥s - - 23,38+3,3
Ysw - - 10,76+1,03

Ossu: Ultrasafsu temas acisi Ora: Formamid temas agist Odim: Diiyodometan temas agist OHava: Hava temas agisi
Ooktan:Oktan temas acis1 ysP= Kati yiizey serbest enerjisinin polar bileseni ysv'= Kat1 yiizey serbest enerjisinin
dagilim bileseni ysv = Toplam kat1 yiizey enerjisi ysw = Kati-su arasindaki ara yiizey serbest enerjisi ysv="V= Serbest
ylizey enerjisinin Lifshitz—van der Waals (Dispers) bileseni ys/B= Serbest yiizey enerjisinin Lewis asit-baz (AB)
bileseni ysv'°P= Toplam serbest yiizey enerjisi ysv*= Serbest yiizey enerjisinin elektron alici (asit) bileseni ysv' =
Serbest yiizey enerjisinin elektron verici (baz) bileseni AGiwi'® = Membran ve su arasindaki toplam adezyon
cerhect eneriisi

MPO005 PES membran i¢in enerji degerleri 3 farkli yontemle hesaplanmistir. 0
Temas agilarina bakildiginda asit baz yonteminde kullanilan sivilar formamid, ultrasaf su
ve diiyodometandir. A¢1 degerlerinin Wenzel yonteminde Young yontemine gore daha

diisiik ac1 degerleri goriilmektedir. Buna gore Asit-baz (Young) igin ysv-"/=

Serbest ylizey
enerjisinin dagilim bileseni 36,46 , ys"\®= Serbest yiizey enerjisinin polar bileseni 9,25
olarak hesaplamugtir. ysv toplam yiizey enerjisinin de 45,74 oldugu goriilmektedir. ysv'=
Serbest ylizey enerjisinin elektron alic1 (asit) bileseni 1,58 , ysv” = Serbest yiizey
enerjisinin elektron verici (baz) bileseni 13,55 olarak hesaplanmistir. AGiwi'® =
Membran ve su arasinda yapismadan kaynakli olarak olusan toplam ylizey serbest enerjisi
-24,6 bulunmustur. Ayn1 yontem Wenzel piiriizlilik degerinin katilmasiyla
hesaplanmistir. MP00OS5 PES membran i¢in piiriizliiliik degeri 1,01 olarak hesaplanmuistir.
Buna gore degerlerde ¢ok biiytik farklilik gériinmese de Young hesaplamalarindan farkl
degerler gdzlemlenmistir. Asit baz ydntemi (Wenzel) icin  ys/""= Serbest yiizey
enerjisinin dagilim bileseni 36,74 , ys/"B= Serbest yiizey enerjisinin polar bileseni 9,30

olarak hesaplamustir. ysv toplam yiizey enerjisinin de 46,04 oldugu goriilmektedir. ysv'=
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Serbest yiizey enerjisinin elektron alic1 (asit) bileseni 1,60 , ysv” = Serbest yiizey
enerjisinin elektron verici (baz) bileseni 13,54 olarak hesaplanmistir. AGiwi'® =
Membran ve su arasinda yapigsmadan kaynakli olarak olusan toplam yiizey serbest enerjisi
-24,4 bulunmustur. Diger bir yontem olan yakalanmis kabarciga gore ise ysi*= Kat1 ylizey
serbest enerjisinin polar bileseni 28,57 ys%= Kat1 yiizey serbest enerjisinin dagilim
bileseni 23,38 ysv = Toplam kat1 yiizey enerjisi 59,45 ysw = Kati-su arasindaki ara ylizey
serbest enerjisi 10,76 oldugu gorilmektedir. 3 yontem kiyaslandiginda dagilim
bilesenlerine bakildiginda en yiiksek deger Wenzel Asit Baz yontemi oldugu
goriilmektedir. Kiyaslama yapildiginda Wenzel Asit Baz yontemi > Young Asit Baz
yontemi > Yakalanmis kabarcik yontemi seklindedir. Polar bilesenlere bakildiginda en
yiiksek degerin yakalanmis kabarcik yonteminde oldugu goriilmektedir. Degerlere
bakildiginda Wenzel Asit Baz ve Young Asit baz sonuglarinin birbirine yakin oldugu
fakat yakalanmig kabarcik yontemi ile aralarinda 6nemli fark oldugu goriilmektedir. Polar
bilesenler i¢in kiyaslama yapildiginda Yakalanmis kabarcik yontemi > Wenzel Asit Baz
yontemi > Young Asit Baz yontemi seklindedir. Young ve Wenzel yontemleri serbest
ylizey enerjisinin elektron verici (baz) bileseni ve serbest ylizey enerjisinin elektron alici
(asit) bileseni i¢in kiyaslandiginda Wenzele gore hesaplanan yontemde ¢ok farkli degerler
olmasa da daha yiiksek degerler hesaplanmistir. Toplam kati yiizey enerjilerine
bakildiginda ise en yiiksek enerji degerinin Yakalanmis kabarcik yodnteminde
hesaplandig1 goriilmektedir. Yiizey enerjileri i¢in kiyaslama yapildiginda Yakalanmis

kabarcik yontemi > Wenzel Asit Baz >Young Asit Baz seklinde siralanabilir.
4.1.2.2. MP005 PES Membran i¢cin AFM Sonuclan

MPO005 PES membran 2 boyutlu yapilari incelendiginde {iretim prosesinden
kaynaklandig1 diisiiniilen ¢izgiler olusmustur. 2 boyutlu inceleme yapilan membranlarin
alan1 10x10pum’dir.MP0O0O5 PES membranin 3 boyutlu incelemesi sonucunda g¢ukur

derinliklerinin 121,1 nm oldugu goriilmiistiir.
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(a) (b)

Sekil 4.5. (a) MP005 PES membran igin 2 boyutlu AFM goriintiileri  (b) MP005 PES

membran i¢in 3 boyutlu AFM goriintiileri

Membranin piiriizliiliik degeri (Ra), 12,71 nm’dir. Karekok piiriizlilik degeri
(Rq) ise 16,25 nm dir. Membranin egiklik yamukluk degeri (Rsk) degeri 0,684 ,
membranin basiklik degeri ise 3,600 olarak analiz edilmistir. Maximum (Rp) degeri
121,05 olarak goriiliirken minimum (Rv) degeri 0 nm larak analiz edilmistir.Literatiire
bakildiginda (Kaya vd., 2013) yaptig1 ¢aligmada MP005 PES membranin piiriizliilik
degerine bakilmistir. Karsilagtirma yapildiginda sonuglarin  uyumlu oldugu

gozlemlenmistir.
4.1.2.3.MP005 PES Membran i¢in SEM Gériintiileri

MPO005 PES membran i¢in SEM goriintiileri incelendiginde membranin diiz ve
plrtizsiiz oldugu goriilmektedir. Ayrica bazi kii¢iik deformasyonlarin, ¢izgilerin olmasi
analize hazirlik asamasindan ve uygulanan plazma isleminden kaynakli olabilecegi

diistiniilmektedir.
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(@) (b)
Sekil 4.6. (a) 60x biiyiitilen MP005 PES membranin SEM goériintiisii (b) 10.00 kx

biiytitiilen MP005 PES membranin SEM goriintiisii
4.1.2.4. MP005 PES Membran i¢in EDX Sonuclari

EDX sonuglarina bakildiginda en yiiksek miktarda karbon igerdigi goriilmektedir.
Karbon miktar1 % 56,03 dir. Oksijen miktar1 % 34,15, kiikiirt miktar1 % 7,98 azot miktar1
% 1,84 oranda bulunmaktadir. Flor ise membranda bulunmamaktadir. PES membranlarin

yapisi geregi C,0,S atomlart MP005 PES membranda daha yiiksek oranda goriilmektedir.
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Sekil 4.7. MP005 PES membranin EDX spektrumlari

4.1.2.5. MP00S Membran icin FTIR/ATR Sonuclari

Temiz MP005 PES membranin FTIR spektrumunda 3294 cm™’deki bant —-OH
grubunun karakteristik bandidir. Bu membran malzemesinin polisakkarit absobsiyon
zirvesini gostermektedir. 1578-1486 cm™ arasinda aromatik bantlar bulunmasi PES
membranin karakteristik dzelligidir. 1034 cm™ deki gerilme temiz membranda siilfon

grubunu (S=0) temsil etmektedir (Kaya vd., 2013).
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Sekil 4.8. MP005 PES membran ylizeyine ait FTIR/ATR spektrumu

2800-3000 cm™ arasindaki kiigiik tepe noktalar alifatik C-H baglarmin gerilme
titresimlerinden kaynaklanan —CHs VE —CHzbirimlerini ifade etmektedir. 3000-3100 cm”
1 deki gerilmeler aromatik C-H gerilmesini ifade eder. 1700 cm™ den kiiciik
dalgalanmalarda (1500-1700 cm™) arasindaki bantta karboksilat iyonlarinin germe
titresimlerine atfedilir. K-H gerilmesi 1500-1571 cm™ de (amid 1), 1650-1690 cm™ de
C=0 germe (amid 11) 1500-1520 ve 1600-1660 cm™ bantlar1 aralarinda C=C aromatik
halka titresim grubunu ifade etmektedir. Aromatik grup varligi ayrica 725-875 cm?
bantlar arasinda da goriilmektedir (Van, 2011).

4.1.3.Ticari Polietersiilfon Yapida Ultrafiltrasyon Membran (UP150 PES)

4.1.3.1. UP150 PES Membran icin Temas Agisi ve Yiizey Enerjisi

UP150 PES membran icin temas acgisi sonuglarindan yararlanilarak 3 farkl
yontemde yiizey enerji degerleri hesaplanmistir. Cizelge 4.4°de yiizey enerji degerleri ve

temas acilar1 verilmistir.

UP150 PES membran i¢in enerji degerleri 3 farkli yontemle hesaplanmistir. 0
Temas agilarina bakildiginda asit baz yonteminde kullanilan sivilar formamid, ultrasaf su
ve diiyodometandir. A¢1 degerlerinin Wenzel yonteminde Young yontemine gore daha

LW

diisiik ac1 degerleri goriilmektedir. Buna gore Asit-baz (Young) igin ysv Serbest ylizey
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enerjisinin dagilim bileseni 40,35 , ys*B= Serbest yiizey enerjisinin polar bileseni 6,45
olarak hesaplamigtir. ysv toplam yiizey enerjisinin de 46,84 oldugu goriilmektedir. ysv*=
Serbest ylizey enerjisinin elektron alici (asit) bileseni 0,52 , ysv’ = Serbest ylizey
enerjisinin elektron verici (baz) bileseni 20,25 olarak hesaplanmigstir. AGiwi P =
Membran ve su arasinda yapismadan kaynakli olarak olusan toplam yiizey serbest enerjisi

-15,24 bulunmustur.

Cizelge 4.4. UP150 PES Membran I¢in Young, Wenzel, Yakalanmis Kabarcik
Yontemine Gore Enerji Hesaplamalari

Deger Asit-Baz Yontemi Asit-Baz Yontemi Yakalanmis Kgbarmk
(Young) (Wenzel) Y Ontemi
Ossu 57,6+5,12 55,94 +5,33 -
Ofa 40,9+7,18 37,81 £7,47 -
Odim 39,8+1,47 36,86 +1,53 -
Ohava - - 145,8+14,71
Ooktan - - 133+4,81
oW 40,35+4,15 41,76+4,53 -
you'B 6,45+1,05 6,42+1,06 -
Ysv' 0,52+0,02 0,55+0,02 -
Ysv' 20,25+2,15 18,72+2,20 -
Ysv'oP 46,84+5,8 48,17+5,83 61,65+7,3
Giwi -15,24+0,4 -18,66+0,44 -
stp - - 36,07i2,22
Yo - - 25,58+2,00
Ysw . - 1,45+0,4

Ossu: Ultrasafsu temas acist Ora: Formamid temas agist Odim: Diiyodometan temas agisi OHava: Hava temas agisi
Ooktan:Oktan temas acis1 ysP= Kati yiizey serbest enerjisinin polar bileseni ysv?= Kat1 yiizey serbest enerjisinin
dagilim bileseni ysv = Toplam kat1 yiizey enerjisi ysw = Kati-su arasindaki ara yiizey serbest enerjisi ys/-V= Serbest
ylizey enerjisinin Lifshitz—van der Waals (Dispers) bileseni ys/*B= Serbest yiizey enerjisinin Lewis asit-baz (AB)
bileseni ysvi°P= Toplam serbest yiizey enerjisi ysv*= Serbest yiizey enerjisinin elektron alici (asit) bileseni ysv =
Serbest yiizey enerjisinin elektron verici (baz) bileseni AGiwi™® = Membran ve su arasindaki toplam adezyon
serbest enerjisi
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Ayn1 yontem Wenzel piiriizliilik degerinin katilmasiyla hesaplanmistir. UP150
PES membran i¢in piiriizliilik degeri 1,04 olarak hesaplanmistir. Buna gore degerlerde
cok biytk farklilik goriinmese de Young hesaplamalarindan farkli degerler
gbzlemlenmistir. Asit baz ydntemi (Wenzel) i¢in  ys""W= Serbest yiizey enerjisinin
dagilim bileseni 41,76 , ys"B= Serbest yiizey enerjisinin polar bileseni 6,42 olarak
hesaplamustir. ysv toplam yiizey enerjisinin de 48,17 oldugu goriilmektedir. ysv'= Serbest
ylizey enerjisinin elektron alici (asit) bileseni 0,55 , ysv" = Serbest ylizey enerjisinin
elektron verici (baz) bileseni 18,72 olarak hesaplanmistir. AGiwi'® = Membran ve su
arasinda yapismadan kaynakli olarak olusan toplam serbest yilizey enerjisi -18,66
bulunmustur. Diger bir yontem olan yakalanmis kabarciga gore ise ys"= Kati ylizey
serbest enerjisinin polar bileseni 36,07 ys"= Kati yiizey serbest enerjisinin dagilim
bileseni 25,58 ysv = Toplam kat1 yiizey enerjisi 61,65 ysw = Kati-su arasindaki ara ylizey
serbest enerjisi 1,45 oldugu goriilmektedir. 3 yontem kiyaslandiginda dagilim
bilesenlerine bakildiginda en yiikksek deger Wenzel Asit Baz yontemi oldugu
goriilmektedir. Kiyaslama yapildiginda Wenzel Asit Baz yontemi > Young Asit Baz
yontemi > Yakalanmis kabarcik yontemi seklindedir. Polar bilesenlere bakildiginda en
yuksek degerin yakalanmis kabarcik yonteminde oldugu goriilmektedir. Degerlere
bakildiginda Wenzel Asit Baz ve Young Asit baz sonuclarinin birbirine yakin oldugu
fakat yakalanmig kabarcik yontemi ile aralarinda 6nemli fark oldugu gériilmektedir. Polar
bilesenler i¢in kiyaslama yapildiginda Yakalanmis kabarcik yontemi > Wenzel Asit Baz
yontemi > Young Asit Baz yontemi seklindedir. Young ve Wenzel yontemleri serbest
ylizey enerjisinin elektron verici (baz) bileseni ve serbest ylizey enerjisinin elektron alici
(asit) bileseni i¢in kiyaslandiginda elektron alici bilesenin Wenzel yonteminde Young
yontemine gore daha yiiksek deger hesaplanmistir. Elektron verici bilesen i¢in kiyaslama
yapildiginda ise Young yonteminde Wenzel yontemine goére daha yiiksek deger
hesaplanmistir. Toplam kati1 yiizey enerjilerine bakildiginda ise en yiiksek enerji
degerinin Yakalanmig kabarcik yonteminde hesaplandig goriilmektedir. Yiizey enerjileri
icin kiyaslama yapildiginda Yakalanmis kabarcik yontemi > Wenzel Asit Baz >Young

Asit Baz seklinde siralanabilir.
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4.1.3.2. UP150 PES Membran icin AFM Sonuclar

UP150 PES membran 2 boyutlu yapilar1 incelendiginde iiretim prosesinden
kaynaklandig: diisiiniilen ¢izgiler olusmustur. 2 boyutlu inceleme yapilan membranlarin
alan1 10x10pm’dir. Membranda goriilen kabarciklar mevcuttur. Bunun analize hazirlik
esnasinda olusmus olabilecegi ya da nemden kaynakli bir deformasyon olabilecegi

distiniilmektedir.

(@) (b)
Sekil 4.9. (a) UP150 PES membran igin 2 boyutlu AFM goriintiileri (b) UP150 PES
membran i¢in 3 boyutlu AFM goriintiileri

UPI150 PES membranin 3 boyutlu incelemesi sonucunda ¢ukur derinliklerinin
216,3 nm oldugu goriilmiistiir. Membranin AFM goriintiisiinden elde edilen piiriizliiliik
faktorii 32,48 nm’dir. Karekok piirtizlillik degeri (Rq) ise 37,95 nm’dir. Membranin
egiklik yamukluk degeri (Rsk) degeri -0,195, membranin basiklik degeri ise 2,167 olarak
analiz edilmistir. Maximum (Rp) degeri 216,34 olarak goriiliirken minimum (Rv) degeri

0 nm larak analiz edilmistir.
4.1.3.3. UP150 PES Membran i¢in SEM Gériintiileri

UP150 PES membranin SEM goriintiileri incelendiginde membranin diiz, piiriizsiiz
oldugu goriilmektedir. Ayrica goriintiide goriilen beyaz renkli kisimlarin, membran
ylizeyinde bulunan tozlar oldugu diisiiniilmektedir. Plazma isleminden kaynakli olarak

membranda deformasyon olugsmaya baglamistir.
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(@) (b)
Sekil 4.10. (a) 60x biiyiitiillen UP150 PES membranin SEM goriintiisii (b) 10.00 kx
biiyiitiilen UP150 PES membranin SEM goriintiisii

4.1.3.4. UP150 PES Membran i¢in EDX Sonuclar:

EDX sonuclarina bakildiginda en yiiksek oranda karbon icerdigi goriilmiistiir
Karbon miktar1 % 55,59 oranda bulunmaktadir. 2. Sirada en yiiksek oranda bulunan atom
oksijendir ve % 33.57 oraninda bulunmaktadir. Kiikiirt miktar1 % 8,04 oranda, azot
miktar1 % 2,61 oranda ve flor % 0,19 oraninda membranda bulunmaktadir. PES
membranlarin yapisina bakildiginda C,0,S miktarinin en yiiksek oranda bulundugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.11. UP150 PES membranin EDX spektrumlari
4.1.3.5. UP150 PES Membran i¢in FTIR/ATR Sonuclar

UP150 PES membran icin spektrumda 554-3672 spektrumlar1 arasinda pikler
oldugu analiz sonucunda goriilmiistiir. En yogun piklerin 890 ile 1742 band1 arasinda
oldugu gdzlemlenmistir. 1742 cm™ ile 2930 cm™ arasinda herhangi bir pik gériilmemistir.
3042 cm™ve 3296 cm™* de pikler goriilmektedir. 3688 cm™’den sonra spektrum sabit bir

sekilde devam edip herhangi bir pik gézlemlenmemistir.
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Sekil 4.12. UP150 PES membran yiizeyine ait FTIR/ATR spektrumu

UP150 PES membran icin spektrumda 2850 ve 3000 cm™ deki karakteristik tepe
noktalar1 asimetrik CHsCH2&CH 2 ve 3’li bandin germe titresiminden
kaynaklanmaktadir. 1500-1600 cm™ deki piklerin C=C’ye germe titresiminden
kaynaklanmaktadir (Polat, 2020).

Lu vd. (2017) UP150 PES membranla yaptig1 bir ¢alismada, 1663 cm™, 1038 cm
L ve 928 cm™’ de pikler gozlemlenmistir. Bu gerilmeler sekonder amid grubunun C=0
bagimin gerilmesine karsilik gelen siilfonik gruplarin varligi ve kuarterner aminlere

karsilik gelir. 1044 cm™ ve 928 cm™*deki gerilmeler siilfonik varligim gosterir.
4.1.4. Ticari Rejenere Seliiloz Yapida Ultrafiltrasyon Membram (UC030 RC)

4.1.4.1. UC030 RC Membran i¢in Temas Acis1 Ve Yiizey Enerjisi

UCO030 RC membran i¢in temas agisi sonuglarindan yararlanilarak 3 farkli
yontemde ylizey enerji degerleri hesaplanmistir. Cizelge 4.5.”de yiizey enerji degerleri ve

temas acilari verilmistir.
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Cizelge 4.5. UC030 Membran I¢in Young, Wenzel, Yakalanmis Kabarcik Yontemine
Gore Enerji Hesaplamalari

Deger Asit-Baz Yontemi Asit-Baz Yontemi Yakalanmig Kgbarmk
(Young) (Wenzel) Y Oontemi

Ossu 26,7+4,73 23,07+4,88 -

Ofa 11,4+1,64 0+0 -

Odim 15,5+3,02 8,11 £3,11 -
Ohava - - 139+4,04
Ooktan - - 0+0
oW 49,76+4,23 51,22+4,4 -
Yo 'B 4,78+1,3 5,12+1,33 -

Yov© 0,10+0,03 0,11+0,03 -

Ysv' 57,20+4,15 59,59+4,17 -
Ysv'oP 54,54+5,3 56,3445,4 187,12
Giwi 42,82+3,7 37,6+3,78 -

stp - - 0
yad - - 187,12
Ysw . - 132,19

Ossu: Ultrasafsu temas agis1 Ora: Formamid temas agis1 Odim: Dilyodometan temas acisi OHava: Hava temas agisi
Ooktan:OKtan temas agis1 ys= Kati yiizey serbest enerjisinin polar bileseni ys%= Kati yiizey serbest enerjisinin
dagilim bileseni ysv = Toplam kat1 yiizey enerjisi ysw = Kati-su arasindaki ara yiizey serbest enerjisi ysv-"= Serbest
yiizey enerjisinin Lifshitz—van der Waals (Dispers) bileseni ysv*B= Serbest yiizey enerjisinin Lewis asit-baz (AB)
bileseni ysv'°P= Toplam serbest yiizey enerjisi ysv'= Serbest yiizey enerjisinin elektron alic1 (asit) bileseni ysv' =
Serbest ylizey enerjisinin elektron verici (baz) bileseni AGiwi™ = Membran ve su arasindaki toplam adezyon
serbest enerjisi
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UCO030 membran i¢in enerji degerleri 3 farkli yontemle hesaplanmistir. 6 Temas
acilarina bakildiginda asit baz yonteminde kullanilan sivilar formamid, ultrasaf su ve
dityodometandir. A¢1 degerlerinin Wenzel yonteminde Young yontemine gore daha
diisiik ag1 degerleri goriilmektedir. Buna gore Asit-baz (Young) igin ysv""V= Serbest yiizey
enerjisinin dagilim bileseni 49,76 , ys\®= Serbest yiizey enerjisinin polar bileseni 4,78
olarak hesaplamustir. ysv toplam yiizey enerjisinin de 54,54 oldugu goriilmektedir. ysv'=
Serbest ylizey enerjisinin elektron alict (asit) bileseni 0,10 , ysv” = Serbest yiizey
enerjisinin elektron verici (baz) bileseni 57,20 olarak hesaplanmistir. AGiwi'® =
Membran ve su arasinda yapismadan kaynakli olarak olusan toplam serbest yiizey
enerjisi 42,82 bulunmustur. Ayni1 yontem Wenzel piiriizlillik degerinin katilmasiyla
hesaplanmigstir. UC030 membran i¢in piiriizliiliik degeri 1,03 olarak hesaplanmistir. Buna
gore degerlerde c¢ok biiylik farklilik goriinmese de Young hesaplamalarindan farkli
degerler gozlemlenmistir. Asit baz yontemi (Wenzel) icin  ys"'V= Serbest yiizey

enerjisinin dagilim bileseni 51,22 , ys"5=

Serbest yiizey enerjisinin polar bileseni 5,12
olarak hesaplamustir. ysv toplam yiizey enerjisinin de 56,34 oldugu goriilmektedir. ysv'=
Serbest ylizey enerjisinin elektron alict (asit) bileseni 0,11 , ysv” = Serbest yiizey
enerjisinin elektron verici (baz) bileseni 59,59 olarak hesaplanmistir. AGiwi'® =
Membran ve su arasinda yapismadan kaynakli olarak olusan toplam serbest ylizey enerjisi
37,6 bulunmustur. Diger bir yontem olan yakalanmis kabarciga gore ise ys"= Kat1 ylizey
serbest enerjisinin polar bileseni 0 ys’= Kat1 yiizey serbest enerjisinin dagilim bileseni
187,12 ysv= Toplam kat1 yiizey enerjisi 187,12 ysw = Kati-su arasindaki ara yiizey serbest
enerjisi 132,19 oldugu goriilmektedir. 3 yontem kiyaslandiginda dagilim bilesenlerine
bakildiginda en yiiksek deger yakalanmis kabarcik yontemi oldugu goriilmektedir.
Kiyaslama yapildiginda Yakalanmis kabarcik yontemi > Wenzel Asit Baz yontemi >
Young Asit Baz yontemi seklindedir. Polar bilesenlere bakildiginda en yiiksek degerin
Wenzel yonteminde oldugu goriilmektedir. Degerlere bakildiginda Wenzel Asit Baz ve
Young Asit baz sonuglarinin birbirine yakin oldugu fakat yakalanmis kabarcik yontemi
ile aralarinda 6nemli fark oldugu goriilmektedir. Polar bilesenler i¢in kiyaslama
yapildiginda Wenzel Asit Baz yontemi > Young Asit Baz >Yakalanmig kabarcik yontemi
yontemi seklindedir. Young ve Wenzel yontemleri Serbest ylizey enerjisinin elektron
verici (baz) bileseni ve serbest ylizey enerjisinin elektron alic1 (asit) bileseni igin

kiyaslandiginda Wenzele gore hesaplanan yontemde cok farkli degerler olmasa da daha
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yuksek degerler hesaplanmistir. Toplam kati yiizey enerjilerine bakildiginda ise en
yuksek enerji degerinin Yakalanmis kabarcik yonteminde hesaplandigi goriilmektedir.
Yiizey enerjileri i¢in kiyaslama yapildiginda Yakalanmis kabarcik yontemi > Wenzel Asit

Baz >Young Asit Baz seklinde siralanabilir.
4.1.4.2. UC030 Membran Icin AFM Sonuclar

UC030 membran 2 boyutlu yapilar1 incelendiginde {iretim prosesinden
kaynaklandig: diisiiniilen ¢izgiler olusmustur. 2 boyutlu inceleme yapilan membranlarin
alan1 10x10pm’dir. Membranda goriilen kabarciklar mevcuttur. Bunun analize hazirlik
esnasinda olugmus olabilecegi ya da nemden kaynakli bir deformasyon olabilecegi

distiniilmektedir.

(@) (b)

Sekil 4.13. (a) UC030 membran igin 2 boyutlu AFM gériintiileri (b) UC030 membran
icin 3 boyutlu AFM goriintiileri

3 boyutlu sekle bakildiginda siyah yerler en algak kisimlari, parlak yiizeyler ise
yiiksek noktalar1 gostermektedir.UC030 membranin 3 boyutlu incelemesi sonucunda
cukur derinliklerinin 446 nm oldugu goriilmiistiir. Membranin AFM goriintiilerinden elde
edilen piiriizlilik degeri 58,69 nm’dir. Membranin karekok piiriizliiliik degeri (Rq) ise
72,07 nm’dir. Membranin egiklik yamukluk degeri (Rsk) degeri -0,530 , membranin
basiklik degeri ise 2,911 olarak analiz edilmistir. Maximum (Rp) degeri 446,03 nm

olarak goriiliirken minimum (Rv) degeri 0 nm olarak analiz edilmistir.
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4.1.4.3. UC030 membran icin SEM goriintiileri

SEM goriintiileri incelenen UC030 membranin diiz, piiriizsiiz bir membran oldugu
gorlilmiistiir. Biiylitme oran1 artttkca membranin goézenekleri net bir sekilde
goriilmektedir. Diger membranlara kiyasla en piiriizlii membranin UC030 oldugu

goriilmektedir. Membranda goriilen beyaz kisimlarin toz oldugu diisiiniilmektedir.

(@) (b)
‘Sekil 4.14. (a) 60x biiyiitiilen UC030 membranin SEM goriintiisii (b) 10.kx biiyiitiilen
UCO030 membranin SEM goriintiisii

4.1.4.4. UC030 Membran icin EDX Sonuglari

EDX sonuclarina bakildiginda en yiiksek oranda oksijen icerdigi goriilmiistiir
Oksijen miktar1 % 54.92 oranda bulunmaktadir. 2. Sirada en yiiksek oranda bulunan atom
karbondur ve % 44.18 oraninda bulunmaktadir. Azot miktar1 % 0,89 iken membranda flor
ve kiikiirt bulunmamaktadir. Seliiloz membranlarin yapisinda C,0,H atomlari
bulunmaktadir. Analizde de karbon ve oksijen miktarinin en yiiksek oranda oldugu

goriilmektedir.
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EL 2K CSeries  Met:uen. C norm. CAtem. C Erzor (I Sigma)

[vt.3] [wt.3] [atd vt
0 & E-series 18738 54.32 34.92 47.84 7.12
C & K-series 20336 44,18 44.18 35L.O7 3.68
N 7 Eseries 9% 0.8% 0.8% 0.89 0.47
F 3 Fseriess 1 0.00 0.00 0.00 0.04
S 16K-seriess 0 0.00 0.00 0.00 0.00

Sekil 4.15. UC030 membranin EDX spektrumlari
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4.1.4.5. UC030 Membran icin FTIR/ATR Sonuglari

UC030 membranda 406 cm? ile 3619 cm? bantlar1 arasinda pikler
gbzlemlenmistir. Piklerin tepe noktalarina bakildiginda 1060 cm™ de ve 3400cm™ de

pikler goriilmektedir. 3400 cm™’de goriilen pik hidroksil grubunu ifade eder.

120

100

0 1000 2000 3000 4000 5000
cmt

Sekil 4.16. UC030 membran yiizeyine ait FTIR/ATR spektrumlari
4.1.5. Ticari Polivinildenfloriir Yapida Mikrofiltrasyon Membran (Mv020 Pvdf)

4.1.5.1. MV020 PVDF Membran icin Temas Agisi ve Yiizey Enerjisi

UP150 PES membran i¢in temas acist sonuclarindan yararlamilarak 3 farkl
yontemde yiizey enerji degerleri hesaplanmistir. Cizelge 4.6’de yiizey enerji degerleri ve

temas agilar1 verilmistir.

PVDF membran i¢in enerji degerleri 3 farkli yontemle hesaplanmistir. 6 Temas
acilarina bakildiginda asit baz yonteminde kullanilan sivilar formamid, ultrasaf su ve
diiyodometandir. A¢1 degerlerinin Wenzel yonteminde Young yontemine gore daha
diisiik ag1 degerleri goriilmektedir. Buna gore Asit-baz (Young) i¢in ySVLW= Serbest
ylizey enerjisinin dagilim bileseni 49,21 , ysvAB= Serbest yiizey enerjisinin polar bileseni

4,44 olarak hesaplamistir. ysv toplam ylizey enerjisinin de 53,65 oldugu goriilmektedir.

54



ysv+= Serbest ylizey enerjisinin elektron alici (asit) bileseni 0,41 , ySv- = Serbest ylizey

enerjisinin elektron verici (baz) bileseni 12 olarak hesaplanmistir.

Cizelge 4.6. PVDF Membran i¢in Young, Wenzel, Yakalanmis Kabarcik Yontemine
Gore Enerji Hesaplamalari

Deger Asit-Baz Yontemi Asit-Baz Yontemi Yakalanmig Kgbarc1k
(Young) (Wenzel) Y ontemi
Ossu 62,1+4,97 61,97 +,5,02 -
Ofa 34,1+7,66 32,85 +7,73 -
Odim 17,7+4,16 16,26 +4,21 -
Ohava - - 153,5+3,72
Ooktan - - 169+3,93
oW 49,21+4,10 49,68+4,2 -
you'B 4,44+1,03 4,4441,1 -
Ysv' 0,41+0,05 0,41+0,05 -
Ysv' 12+1,6 12,01+1,8 -
Ysv'oP 53,65+4,5 54,12+4,5 65,68+7,8
Giwi -38,68+1,02 -38,98+1,01 -
stp - - 50,15+6,7
¥ - - 15,53+4,1
Ysw - - 0,54+0,03

Ossu: Ultrasafsu temas agisi 0ra: Formamid temas agis1 Odim: Diiyodometan temas agist OHava: Hava temas agisi
Boktan: Oktan temas agis1 ysvP= Kat1 yiizey serbest enerjisinin polar bileseni ysv'= Kat1 yiizey serbest enerjisinin dagilim
bileseni ysv = Toplam kat1 yiizey enerjisi ysw = Kati-su arasindaki ara yiizey serbest enerjisi ysv""W= Serbest yiizey
enerjisinin Lifshitz—van der Waals (Dispers) bileseni ys"B= Serbest yiizey enerjisinin Lewis asit-baz (AB) bileseni
ysv'P= Toplam serbest yiizey enerjisi ysv*= Serbest yiizey enerjisinin elektron alici (asit) bileseni ysv' = Serbest ylizey
enerjisinin elektron verici (baz) bileseni AGiwi'® = Membran ve su arasindaki toplam adezyon serbest enerjisi
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AGiwi ™ = Membran ve su arasinda yapismadan kaynakli olarak olusan toplam
ylizey serbest enerjisi -38,68 bulunmustur. Ayn1 yontem Wenzel piirtizliiliik degerinin
katilmastyla hesaplanmistir. PVDF membran i¢in piriizlilik degeri 1,01 olarak
hesaplanmistir. Buna gore degerlerde ¢ok biiylik farklilik goriinmese de Young

hesaplamalarindan farkli degerler gozlemlenmistir. Asit baz yontemi (Wenzel) i¢in

LW— AB—
sv = -

% Serbest yiizey enerjisinin dagilim bileseni 49,68 , ysv"°= Serbest yiizey enerjisinin
polar bileseni 4,44 olarak hesaplamistir. ysv toplam yiizey enerjisinin de 54,12 oldugu
goriilmektedir. ysv'= Serbest yiizey enerjisinin elektron alici (asit) bileseni 0,41 , ysv' =
Serbest ylizey enerjisinin elektron verici (baz) bileseni 12,01 olarak hesaplanmustir.
AGiwi™ = Membran ve su arasinda olusan yapismadan kaynakl1 olarak olusan toplam
yiizey serbest enerjisi -38,99 bulunmustur. Diger bir yontem olan yakalanmis kabarciga
gore ise ysv"= Kat1 yiizey serbest enerjisinin polar bileseni 50,15 ysv'= Kat1 yiizey serbest
enerjisinin dagilim bileseni 15,53 ysv = Toplam kat1 yiizey enerjisi 65,68 ysw = Kati-su
arasindaki ara yiizey serbest enerjisi 0,54 oldugu goriilmektedir. 3 yoOntem
kiyaslandiginda dagilim bilesenlerine bakildiginda en yiiksek deger Wenzel Asit Baz
yontemi oldugu goriilmektedir. Kiyaslama yapildiginda Wenzel Asit Baz yontemi >
Young Asit Baz yontemi > Yakalanmis kabarcik yontemi seklindedir. Polar bilesenlere
bakildiginda en yiiksek degerin yakalanmis kabarcik yonteminde oldugu goriilmektedir.
Degerlere bakildiginda Wenzel Asit Baz ve Young Asit baz sonuglarinin ayni oldugu
goriilmektedir.. Polar bilesenler icin kiyaslama yapildiginda Yakalanmis kabarcik
yontemi > Wenzel Asit Baz yontemi = Young Asit Baz yontemi seklindedir. Young ve
Wenzel yontemleri serbest yiizey enerjisinin elektron verici (baz) bileseni ve serbest
ylizey enerjisinin elektron alici (asit) bileseni i¢in kiyaslandiginda elektron alic1 bilesenin
ayni oldugu fakat elektron verici degerin az farkla da olsa Wenzel yonteminde daha
yuksek oldugu goriilmektedir. Toplam kat1 yiizey enerjilerine bakildiginda ise en yiiksek
enerji degerinin Yakalanmis kabarcik yonteminde hesaplandigi goriilmektedir. Yiizey

enerjileri i¢in kiyaslama yapildiginda Yakalanmig kabarcik yontemi > Wenzel Asit Baz
>Young Asit Baz seklinde siralanabilir.
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4.1.5.2. MV020 PVDF Membran i¢in AFM Sonugclar1

MV020 PVDF membran 2 boyutlu yapilar1 incelendiginde iiretim prosesinden
kaynaklandig: diisiiniilen ¢izgiler olusmustur. 2 boyutlu inceleme yapilan membranlarin
alan1 10x10pm’dir. Membranda goriilen kabarciklar mevcuttur. Bunun analize hazirlik
esnasinda olugsmus olabilecegi ya da nemden kaynakli bir deformasyon olabilecegi

distiniilmektedir.

(@) (b)

Sekil 4.17. (a) MV020 PVDF membran i¢in 2 boyutlu AFM goriintiisti (b) MV020 PVDF

membranlar i¢in 3 boyutlu AFM goriintiisii

MV020 PVDF membranin 3 boyutlu incelemesi sonucunda ¢ukur derinliklerinin
352,2 nm oldugu goriilmiistiir. Membranin AFM goriintiilerinden elde edilen piiriizliiliik
degeri 36,59 nm’dir. Membranin karekok pirtizlillik degeri (Rq) ise 47,50 nm’dir.
Membranin egiklik yamukluk degeri (Rsk) degeri 0,124, membranin basiklik degeri ise
3,641 olarak analiz edilmistir. Maximum (Rp) degeri 357,22 nm olarak goriiliirken

minimum (Rv) degeri 0 nm olarak analiz edilmistir.
4.1.5.3. PVDF Membran icin SEM Goriintiileri

Analiz sirasinda her ne kadar plazma islemi yapilmis olsa dahi yanmalar
baslamistir. SEM goriintiisii  incelendiginde membranin diiz piiriizsiiz  oldugu
goriilmektedir. Membranda goriilen ¢ukur kismin analize hazirlik asamasindan kaynakli

oldugu diistiniilmektedir.
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Sekil 4.18. (a) 60x biiyiitiilen PVDF membranin SEM goriintiisii (b) 10.00 kx biiytitiilen
PVDF membranin SEM goriintiisii

4.1.5.4. PVDF Membran I¢in EDX Sonuclari

EDX sonuglarina bakildiginda membranda en yiiksek oranda oksijen bulundugu
goriilmiistiir. Oksijen miktar1 % 54,60 oranindadir. 2. Sirada ise karbon atomu vardir.
Membranda % 43.51 oraninda bulunmaktadir. Azot % 1,40 oranda, flor % 0,49 oranda,
kiikiirt ise % 0,01 oranda membranda bulunmaktadir. Sekil 4.19” a bakildiginda PVDF
membran yapisinda hidrojen, karbon, flor oldugu goriilmektedir. Sonuglara bakildiginda
karbon atomu en yiiksek 2. olarak goriilmiistiir. Flor miktar1 beklenenden daha az

miktarda oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.19. PVDF membranin EDX spektrumlari
4.1.5.5. PVDF Membran i¢cin FTIR/ATR Sonuglari

PVDF membranm FTIR/ATR spektrumuna bakildiginda 503 cm™ ile 3713 cm™
bantlar1 arasinda pikler goriilmiistiir. 503 cm™ ile 1899 cm™ bantlar1 arasinda yogun pikler
goriiliirken 1899cm™ ve 2925 cm™ bantlar1 arasinda herhangi bir pik gdzlemlenmemistir.
Daha sonrasinda 2 pik gézlemlenmistir. Bu piklerin tepe noktalar1 3042 cm™ ve 3294 cm’

! olarak goriilmektedir.

Puspitasari vd. (2010) yapmis oldugu bir ¢alismada PVDF membranin FTIR/ATR
spektrumlarina bakilmigtir. Analiz sonucunda 764 c¢cm™ de godzlenen pikin PVDF
membranin iskeletinde biikiilmeden kaynakl1 oldugu,796 cm™’de ve 839 cm™ gériilen
pikin CH2 grubunun varligindan kaynakli oldugu, 975 cm™ ve 1069 cm™ gériilen piklerin

parmak izlerinden kaynaklandigi, 1401 cm™ de gozlemlenen pikinde CH2 grubundan
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kaynakl oldugu gériilmektedir. En son olarak 1729 cm™ de gériilen pikde karbonil (C=0)
tepedir.

0 1000 2000 3000 4000 5000
cml

Sekil 4.20.PVDF membran yiizeyine ait FTIR/ATR spektrumu
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BOLUM 5

SONUCLAR

Membranlar i¢in yapilmis olan analiz sonuclarinda elde edilen bulgulara

bakildiginda asagidaki sonuclar elde edilmistir.

NP030 PES membrana bakildiginda Wenzel denkleminde hesaplanan piiriizliilik
degerinin en yiiksek oldugu hesaplanmigtir. Hesaplanan piiriizlillik degerinin
membranlarin gézenek biiylikliigi ile iliskili oldugu gézenek boyutunun artmasi ile
plirtizlilik degerinin azaldig1 gozlemlenmistir. EDX spektrumlarindan elde edilen
degerlerde NPO30 PES membranin diger PES yapidaki membranlardan daha yiiksek
oranda O atomu igerdigi ve diger PES yapidaki membranlardan daha az oranda C atomu
icerdigi analiz edilmis ve bu durumunda hidrofobiklik 6zelligini arttirdig

gbzlemlenmistir.

MPO005 PES membrana bakildiginda ise Wenzel denkleminde hesaplanan
piirtizliiliik degerinin diger membranlara kiyasla daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Bu
durum gozenek boyutuyla ilgilidir. Ayrica piirlizliiliikk degerinin diisiik olmas1 yiizey
enerjisi degerinin diigiik ¢ikmasina sebep olmustur.

UP150 PES membranda PES membranlar igerisinde hidrofobiklik 6zelliginin
daha diisiik oldugu goriilmiistiir. EDX spektrumunda membran yapisi incelendiginde ve

diger PES membranlarla karsilagtirildiginda O atomunun diger membranlara gére daha

diisiik oranda olmasi ve C atomunun diger PES membranlara kiyasla daha yiiksek oranda
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bulunmasi hidrofobiklik degerini diisiirmiistiir. Membran yapisinda bulunan elementlerin
ve miktarlarinin hidrofiliklik-hidrofobiklik 6zelliklerini etkiledigi gozlemlenmistir.
UP150 PES membranin FTIR analizine bakildiginda 3590-3655 cm™ arasinda gériilen
pikin CO2’in karakteristik piki oldugu goriilmiistiir ve AFM goriintiilerinde gdzlemlenen
kabarciklarin membranla etkilesime giren COz2 ‘ten kaynaklandig1 diistiniilmektedir. SEM
gorlintiilerine  bakildiginda en fazla deformasyona ugramis membran oldugu
goriilmektedir. Membranda yanmalar meydana gelmistir. Bunun nedeni en son goriintii
alinan, analiz edilen membran olmasindan kaynaklanmaktadir. Membranlarin SEM
gorlintiileri incelendiginde goriilen bazi  deformasyonlar membranlarin iiretim
prosesinden ve analize hazirlik asamasindan kaynaklanmaktadir. PES membranlarda
diger membranlara kiyasla net goriintii alinamamasinin sebebi ise ince filmle kapl

olmalarindan kaynaklanmaktadir.

UC030 membranin siiperhidrofilik yapida bir membran oldugu analiz edilmistir.
Bunun nedeni yiiksek oranda hidroksil grubu igermesinden kaynaklanmaktadir. FTIR
spektrumunda 3400 cm™°de gériilen pik ~OH grubunu temsil etmekte ve bu durumu
kanitlamaktadir. Yiizey enerjisi degerlerine bakildiginda yakalanmig kabarcik
yonteminde ¢ok yliksek bir deger hesaplanmistir. Bunun nedeni yiizeyin siiperhidrofilik
yapida olmasindan kaynakli olarak oktan temas acgisinin Olgiilememesi ve 0 olarak

kaydedilmesinden kaynaklanmaktadir.

PVDF membrana bakildiginda en hidrofobik membran oldugu goriilmekte ve bu
durum yiizey enerjisine etki etmektedir. Ayrica EDX spektrumunda goriilen Flor
miktarinin yiiksek olmasi, yiizey enerjisinde azaltici bir etki gostermistir. EDX
spektrumu incelendiginde PVDF membranin en yiiksek oranda O atomu icerdigi
goriilmiistiir fakat kimyasal yapist incelendiginde ise O atomu i¢ermedigi bilinmektedir.
Membranin su ile uzun siire temas etmesinden kaynakli olarak O ile bag kurmasi bu
durumu agiklamaktadir. FTIR spektrumunda —-OH pikinin goriilmesi  bunu
kanitlamaktadir. SEM goriintiileri incelendiginde en net goriintii alinan membran

olmustur.

Membranlarda piiriizliiliik katsayisi, yiizey enerjilerinde artisa neden olurken,
temas acist lizerinde azaltici bir etki gostermistir. Membranlarin yapisinda bulunan

elementler, elementlerin miktarlari, gdzenek biiyiikliikleri, kimyasal yapisi, ortamin
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Ozellikleri piirtizliliigli ve hidrofilik-hidrofobiklik 6zelliklerini etkilemektedir. NPO30
PES membran disindaki diger membranlarda en yiiksek enerji degeri yakalanmis kabarcik
yonteminde elde edilmistir. NPO30 PES membranda ise Wenzel yonteminde en yliksek
enerji degeri gézlemlenmistir. Bu membran i¢cin Wenzel denklemine gore yiizey enerjisi
hesaplanmasi piirtizliiliikk degeri yiiksek olmasindan kaynakli olarak daha dogru sonug
vermektedir. Yapilacak sonraki ¢alismalar i¢in bu yontemlerin tercih edilmesi

Onerilmektedir.
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