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OZET

YUKSEK LiSANS TEZI

INCE FiLM KOMPOZIiT MEMBRANLARIN SU ARITIMINDA KiRLENME
OZELLIKLERININ QCM-D TEKNIiGi iLE ARASTIRILMASI

Eda Hazal BARAN

Istanbul Universitesi
Fen Bilimleri Enstittsi

Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Danisman: Prof. Dr. Hiiseyin DELIGOZ

Diinyada su kitlig1 konusu 6nem kazandik¢a deniz suyunun aritilmasi yoluyla tatli su
eldesi prosesi Oonem kazanmaktadir. Bu amagla kullanilan proseslerin igerisinde
membranla aritma yontemleri son yillarda 6ne ¢ikmaktadir. Deniz suyundan tatli su
eldesi icin Elektrodiyaliz(ED) ve Ters Osmoz (TO), ¢ogunlukla uygulanmakta olup tez
kapsaminda Ters Osmoz prosesi ele alinmistir. Membran kullaniminda 6nemli bir
problem olan membran kirlenmesini (fouling) minimize etmek amaciyla son yillarda
elektrostatik etkilesimle bir membran destek Uzerinde aktif tabaka olusturan tabakali
kaplama (LbL) yontemikullanilmaktadir. Tabakali kaplama yontemi ile aktif tabaka
hazirlamak i¢in Kuartz Kristal Mikrobalans-Dissipasyon (QCM-D) cihazi
kullanilmustir.

Tez kapsaminda, tabakali kaplama (Layer-by-Layer/LbL) yontemi ile katyonik ve
anyonik saf polielektrolitlerden elde edilen ¢ok tabakali fonksiyonel ince filmlerin
hazirlanmas1 ve bu aktif filmlerin tuz adsorpsiyon ve tuz ¢ozelti kararliliklarinin
incelenmesi hedeflenmistir. Denemelerde katyonik polielektrolitler olarak Poli(alilamin
hidroklorir) (PAH), Poli(vinilamin hidroklorir) (PVA), Polietilenimin (PEI) ve anyonik
polielektrolitler olarak ise; Poli(4-stiren sulfonik asit) sodyum tuzu (PSS), Poli(vinil
stilfat) potasyum tuzu (PVS) ve Poli(akrilik asit) (PAA), kullanilmistir.Bununla birlikte,
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hazirlanan aktif tabakalarin viskoelastik 6zellikleri belirlenmeye ¢alisilmistir. Elde
edilen aktif tabakalarin tuz dayanimi ve tuz adsorpsiyonunu incelemek iizere farkli tuz
tipleri ve konsantrasyonlarinin yani sira uzun slreli tuz cozeltisi dayanim testleri
yapilmistir. Ayrica, cam destek ve NF-90, NF-270 kodlu ticari membran desteklerin
lizerine tabakal1 kaplama yontemi ile olusturulan ince film kompozit membranlarin UV-
Vis analizleri, Yiizey Temas Acist (Tensiyometre) Olcumleri ve SEM (Taramali
Elektron Mikroskobu) analizleri gerceklestirilmistir. Ayrica tez kapsaminda ticari
membran destek ve kompozit membranlarin ev yapimi TO sisteminde aki degerleri
hesaplanarak elde edilen 6n sonuglar rapor edilmistir.

QCM-D cihaz sonuclarindan kullanilan polielektrolitlerden ¢ok tabakali filmlerin
basariyla hazirlanabildigi ve kullanilan polielektrolit tiiriine bagl olarak tuz adsorpsiyon
ve tuz ¢ozeltisi dayamimlarinin kontrol edilebildigi tespit edilmistir. Genel olarak,
PAA’nm kullanildig1 ¢ok tabakali aktif filmlerin tuzu daha fazla adsorplamasina kargin
cok tabaka kararliliklarinin PSS’ten hazirlanan {iriinlere gore yiiksek oldugu
saptanmistir. TO sonuglarindan uygulanan basincin artmasiyla aki degerinin arttig1 ve
kompozit membranlarin ticari membran desteklere gore daha diistik aki degerine sahip
oldugu gozlenmistir.

Sonug olarak, tez kapsaminda gerceklestirilen ¢alismalarda, aritim amaglhi tuz dayanimi
ve kararli TO akisina sahip membranlarin hazirlanmasi igin yenilik¢i ekonomik ve
pratik bir yaklasim olan LbL teknigi Onerilmistir. Ayrica tezde, ince film kompozit
tirinlerin membran uygulamalarinda aritim performansini 6nemli oranda diisiiren
membran Kirlenmesinin (fouling) belirlenmesi igin yenilik¢i olarak QCM-D tekniginin
kullanimi sunulmustur. Aktif tabaka olusumu ve tuza dayanimi QCM-D teknigiyle takip
edilerek kontrol edilebilen o6zelliklerde film hazirlanmas1 ve realize ters osmoz
uygulamasi i¢in yeterli aki degerini saglamasi nedeniyle elde edilen sonuglar timit verici
olarak degerlendirilmistir.

Haziran 2016, 169 Sayfa.

Anahtar kelimeler: QCM-D, Tabakali Kaplama (LbL), Kirlenme, Ters Osmoz (TO),

Ince Film
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SUMMARY
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INVESTIGATION OF FOULING PROPERTIES OF THIN FILM COMPOSITE
MEMBRANES BY QCM-D TECHNIQUE IN WATER PURIFICATION

Eda Hazal BARAN

Istanbul University
Institute of Graduate Studies inScience and Engineering

Department of Chemical Engineering

Supervisor : Prof. Dr. Hiiseyin DELIGOZ

The purification of sea water for obtaining fresh water has gained great importance
considering the water scarcity in the world. Among the processes that can be used for
this purpose, the purification methods with membrane has attracted more attension in
the last years. Electrodialysis (ED) and reverse osmosis (RO) processes are commonly
used in the obtaining of fresh water from seawater. In this thesis RO process has been
focused. In the recent years, Layer-by-Layer (LbL) method, which forms an multilayer
active layer on the support is used to minimize the fouling problem which is one of the
important properties restricting the membrane usage in purification. Quartz Crystal
Microbalance-Dissipation (QCM-D) device has been used for the preparation of
multilayer via LbL method.

In the thesis,it has been targeted that the preparation of multilayer functional thin films
from cationic and anionic polyelectrolytes by LbL technique and the investigation of
salt adsorption and stability to salt solution of these films. In the experiments, poly
(allylamine hydrochloride) (PAH), poly (vinylamine hydrochloride) (PVA),
polyethyleneimine (PEI) are used as cationic polyelectrolytes and poly (4-styrene
sulfonic acid) sodium salt (PSS), poly (vinyl sulfate) potassium salt (PVS) and poly
(acrylic acid) (PAA)are used as the anionic polyelectrolytes. Moreover, it has been
studied to determine the viscoelastic properties of prepared active layers. In addition to
salt adsorption and salt solution stability tests of the obtained active layers depending on
different types of salt and concentration, long term tests have also been carried out.
Also,UV-Vis analysis, surface contact angle (Tensiometer) measurements and SEM
(scanning electron microscope) analysis of the UV suprasil glass support and the
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composite membranes obtained from NF-90 and NF-270 coded different supports have
been performed.Furthermore, the flux values of commercial membrane support and
composite membranes have been calculated using a new home-made reverse 0smosis
system and the obtained primary results have been reported in this thesis.

From QCM-D results, it has been found that multilayered films can be successfully
prepared from the used polyelectrolytes and salt adsorption and salt solution stability of
the prepared films can be controlled depending on the polyelectrolyte types used in this
thesis. Generally, it has been determined that the multilayer stability of PAA based
films are higher than that of PSS based products although PAA based active films
adsorb more salt. From TO results, it has been observed that the fluxes were improved
with applied pressure and the composite membranes had lower flux values than that of
the commercial membrane support.

Consequently, in this thesis, the LbL method which is an economical and innovative
approach has been offered for the preparation of membranes with having multilayer
stability to salt solutions and steady RO flux. In addition, the use of QCM-D
techniqueas an innovative approach has been reported for thefollowing of membrane
fouling which decreases the membrane performance a considerable amount, the QCM-
D technique is suggested as an innovative approach to determine membrane fouling
which decreases the purification performance significantly. The obtained results have
been evaluated as promising in accordance with the preparation of active films having
controllable properties and providing sufficient flux values for realized RO application.

June 2016, 169 pages.

Keywords: QCM-D, Layer-by-Layer(LbL), Fouling, Reverse Osmosis (RO), Thin Film
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1. GIRIS

Membranlar, bir molekiil, iyon ya da kiigiik parcacigin gegisine izin veren digerlerini ise
geri ceviren secici gecirgen bariyerler olup polimer, sivi ya da metal malzemelerden
g0zenekli-gozeneksiz, simetrik-asimetrik ya da kompozit olarak hazirlanabilirler [1].
Ayirma icin gerekli itici gii¢, basing farki, derisim farki ya da elektriksel potansiyel
fark: olabilir. Membranin performansini belirleyen en onemli parametreler ise yiiksek
secicilik ve akidir. Bu dogrultuda kullanilan membran prosesleri, mikrofiltrasyon (MF),
ultrafiltrasyon (UF), nanofiltrasyon (NF), ters osmoz (TO), gaz ayirma (GS),
pervaporasyon (PV), sivi membranlar, diyaliz (D), elektrodiyaliz (ED) ve membran

destilasyonu (MD) seklinde siiflandirilir.

Giiniimiizde ekstraksiyon, destilasyon gibi geleneksel ayirma yontemlerinin yani sira
one ¢ikan modern bir yontem olan membranla ayirmanin kullanildigi bazi endiistriyel
uygulamalar; deniz suyunun tuzsuzlastirilmasi [2], atik su iyilestirme [3], sut ve sit
tirtinlerinin kalite arttirrmi [4], petrokimya [5], gaz ayirma [6], biyoyakit ayirma [7] ve
¢oziicii saflastirma [8]prosesleridir. Bu uygulamalarda karsilasilan en 6nemli sorun
membran kirlenmesi dolayistyla gozlenen aki degerinde Onemli bir diigme
yaganmasidir. Clinkii membranin kirlenmesi akiyr diisiiriir [9]. Kirlenmeyi minimuma
indirmek i¢in yiizey modifikasyonuna yonelik ¢alismalar yapilmaktadir. Bu c¢alismalar
arasinda son zamanlarda en yaygin kullanilan yontem tabakali kaplama (Layer-by-
Layer, LbL) yaklasimidir. LbL teknigine ait ilk calismalar Gero Decher tarafindan
199011 yillarda gergeklestirilmistir [10]. LbL teknigi, membran destegi {izerine anyonik
ve katyonik polielektrolitlerin sirayla yiiklenmesi ve nano kalinlikta ince filmin yiizeyde
olusumu seklinde gerceklesmektedir [11].Sekil 1.1’de LbL teknigi ile ¢ok tabaka

olusumunun temsili sekli gortilmektedir.
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Sekil 1.1:LbL teknigi ile ¢ok tabaka olusumu.

QCM-D (Kuartz Kristal Mikrobalans-Dissipasyon), LbL teknigiyle olduk¢a hassas
sonuglar veren ¢ok tabakali polielektrolit filmlerin eldesinde son yillarda kullanilan bir
cihazdir [12]. Bununla birlikte, QCM-D, yiiksek duyarlilik, dayaniklilik ve kullanilan
malzemenin kiitlesine lineer cevap vermesi sebebiyle yaygin olarak kullanilan bir sensor
cihazidir [13]. Bu teknigin tercih edilmesindeki etkenler, oldukca ufak kitle
degisimlerine bile hassas olmasi ve adsorban ile adsorbent arasindaki etkilesimin hassas
bir sekildetespit edilebilmesidir. Béylece, LbL ince filmlerin QCM-D sensor (zerinde

olusumu ve ¢ok tabakali yapinin kontroliine imkan saglanmaktadir [14].

Bu tez ¢alismasinda, QCM-D cihaz1 kullanilarak, LbL teknigi ile farkl tiirde ve pH
degerlerinde polielektrolitler kullanilarak ¢ok tabakali filmler hazirlanmis ve elde edilen
filmlerin farkli tuz ¢ozeltilerine kars1 dayanimi (kirlenme 6zellikleri) QCM-D analizi ile
detayli bicimde incelenmistir. Bu kapsamda, UV-Vis, Temas Agist ve SEM (Taramali
Elektron Mikroskobu) analizleri yapilarak yuzey morfolojileri incelenmistir. Ayrica tez
kapsaminda kirlenme ozellikleri diisiikk ve sentetik deniz suyuna dayanikli ince film
tabakalar ticari NF-90 ve NF-270 nolu Urlinlere kaplanarak hazirlanan kompozit (TFC)
membranlarin ev yapimi (home-made) ters osmoz (TO) sisteminde kullanimlari ile ¢ok

tabakali saf film olusumlarinin TO akis1 {izerine etkileri incelenmistir.
Bu amacla,

e PAH, PVA, PEI ile PAH ve PVA nin 0,3 M NaCl igeren tuzlu ¢ozeltileri
katyonik polielektrolit olarak kullanilmistir. Bu polielektrolitlere karsilik olarak,
PAA ve PSS anyonik polielektrolit olarak kullanilmigtir.

e Farkl tabaka sayilarinda kaplama yapilarak elde edilen ¢ok tabakali filmlerin
NaCl, MgCl; ve sentetik deniz suyuna kars1 dayanimlari incelenmistir.

e Tuz testleri, diisiikten yiiksek molariteye dogru ve tek tuz tipiyle uzun siireli tuz

yiikleme olmak iizere iki grup halinde yapilmistir.



Tez caligmalarinda, saf katyonik ve anyonik polielektrolitlerden QCM-D cihazi
yardimiyla hazirlanan ¢ok tabakali aktif filmler ile cam destek ve NF-90, NF-270 ticari
membran desteklerin iizerine farkli tabaka sayilarinda kaplama yapilarak elde edilen
ince film kompozit membranlarin tuz dayanim ve tuz adsorpsiyonu Ozellikleri
incelenmistir. TO cihazi kullanilarak ticari membranlarin aki degerleri incelenmis ve
anyonik polielektrolit olarak kullanilan PAA ile elde edilen filmlerin PSS’ten elde
edilen filmlere gore daha dayanikli oldugu sonucuna ulasilmistir. TO aki sonuglarina
gore, basincin artmasiyla aki degerinin arttigi ancak tizerinde aktif tabaka bulunan

membranlarda kaplama olmayanlara gore daha diisiik aki elde edildigi gézlenmistir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1.  MEMBRAN NEDIR?

Membran,belli buytklikteki maddelerin gegisini(permeasyonunu) kontrol eden ince bir
ara yuzeydir. Diger bir ifade ile secici gecirgen bir zardir. Bu zar molekiiler yap1 ve
kompozisyon olarak homojen ya da farkli 6zelliklerde bolgelere sahip heterojen yapida
olabilirMembranlar gozeneklerin dagilimina gore smiflandirilabilirler: Buna gore,
gozenekler membran boyunca homojen bir sekilde dagiliyorlarsa membran simetrik,
heterojen bir dagilim s6z konusu ise asimetrik adin1 almaktadir. Yapisal olarak baslica

membran trleri Sekil 2.1’de gosterilmistir.

Izotropik Gozeneksiz Elektriksel olarak
mikrogézenekli yogun membran yiklenmis membran
membran

Anizotropik Membranlar Destekli Likit Membranlar

ral (=

5 %‘&;%;—3
=y oy Sivi Dolu Gozenekler
5 [

Loeb-Sourirajan ince film kompozit ¢
anizotropik membran anizotropik membran

Polimer Matrisi

Sekil 2.1:Yapisal olarak baslica membran tipleri [1].

2.1.1. iIZOTROPiK MEMBRANLAR

2.1.1.1. Mikrogtzenekli Membranlar

Yap1 ve islev olarak konvansiyonel filtreler ile benzemektedir. Fakat filtreler
sUspansiyon i¢indeki kat1 parcacik ¢api 1-10 um’den biiyiik par¢acik ayirmasi nedeniyle
siirli bir ayirim saglamaktadir. Mikrogozenekli membranlar da gdzenekli birbiriyle
baglantili gozenekler daginik olarak yerlesmis ve caplari 0,01-10 pm arasinda
degismektedir. En biiyiik gozenek capindan daha fazla biiyiikliige sahipolan

pargaciklarmembrandan ge¢emezken en biiyiik gézenek capindan daha ufak fakat en



kiclk gbzenek g¢apindan daha fazla biiyiiklige sahip olan pargaciklar, membranin
g0zenek biiyiikliigi dagilimima gore kismen gecis yapmaktadirlar. En kiglik gdzenekten
daha kicuk olan tiirler ise membrandan gegebilmektedir. Bu membran yapist ile
ayirma islemi molekiiler biiyiikliikk ve gozenek biiyiikliigii dagilimiin bir fonksiyonu
olarak davranmaktadir. Mikrogdzenekli membranlar ile mikrofiltrasyon ve
ultrafiltrasyon uygulamalarindaki gibi molekiil boyutlar1 6nemli Olglide farklilik
gosteren molekiiller ayrilabilmektedir [1]. Sekil 2.2°de mikrog6zenekli membrana ait

bir SEM resmi gosterilmistir.

Sekil 2.2:Mikrogtzenekli polipropilen membranin (Sterlitech) kristal morfolojisi.

2.1.1.2. Gozeneksiz, Yogun Membranlar

Gozenek barindirmayan, yogun yapili membranlar, basing, konsantrasyon ya da
elektriksel potansiyel alanlarinin olusturdugu itici giigler altinda permeatlarin difiizyon
ile iletimini saglayan yogun bir filmden meydana gelmektedirler. Karigimdaki
komponentlerin ayrilmasi, komponentlerin membran igerisindeki difiiziviteleri ve
cozinurlukleri ile belirlenen bagil transfer oranlarina bagh olarak degismektedir. Yogun
membranlar ile gaz seperasyonu, pervaporasyon, ters osmoz uygulamalarindaki gibi es
boyutlu ancak membrandakikonsantrasyonlart yani c¢oziiniirlikleri onemli 6l¢iide

farklilik gosteren maddeler ayrilabilmektedir [1].



2.1.1.3. Elektriksel Olarak Yiiklenmis Membranlar

Bu tip membranlar yogun veya mikrogtzenekli olabilir, ancak ¢ogunlukla ¢ok ince
mikrogdzeneklere sahiptir. Bu membranlarda gozenek duvarlar1 pozitif ve negatif yukli
iyonlar1 tagimaktadir. Pozitif yiiklii sabit iyon tasiyan membranlar anyon degistirici
membranlar olarak adlandirilirken negatif yiklii sabit iyon tasiyan membranlara ise
katyon degistirici membranlar adi verilmektedir. Anyon degistirici membranlar
anyonlarigegirip, -NH3", -NRH,", -NR3", -PR3", -SR," gibi katyonlarin gegisini
engellemektedirler. Buna karsin katyon degistirici membranlar ise katyonlarin gegisine
izin verip -SO3, -COO, —Png',—POQ,H', —CsH4O  gibi anyonlarin gecisini
engellemektedirler. Yiiklii membranlarla ayirma isleminde, membran yapisindaki sabit
iyonlarla ayni yiike sahip iyonlarin digsarida tutulmasiyla ayirim yapilirken ayirma

islemi ¢6zeltideki iyonlarin yiik ve konsantrasyonundan etkilenmektedir [1].

2.1.2. ANIZOTROPIK MEMBRANLAR

Anizotropik terimi membran yapisinin capraz kesitinde degisimler oldugunu ifade
etmektedir. Bir membrandaki transfer hizi membranin kalinhigiyla ters orantili olup
endustriyel proseslerde ekonomik sebeplerden dolayi yiiksek transfer hizi istendigi igin
olduk¢a ince membranlar kullanilmaktadir. Konvansiyonel film tretim teknolojisi ile
ortalama 20 pm kalinliga kadar mekanik acgidan giiclii ve bozulmaya dayanikli film
tretimi gergeklestirebilmektedir. Cok daha ince bir film tabakasi kullanabilmek igin
hazirlanan kompozit anizotropik membranlar biliyiik gdzenekli bir yapiyla desteklenmis
son derece ince bir yiizey katmanindan olusmaktadir. Yiizeydeki tabaka ve destek yapisi
tek bir prosesle ya da ayr1 ayr1 olarak iiretilebilmektedir. Sekil 2.3’te kesit gérinumu
verilen kompozit bir membranda tabakalar genellikle farkli polimerlerden
uretilmektedir. Ayirmaya ait spesifik 6zellikler ve permeasyon hizlar1 yiizeydeki aktif
tabaka tarafindan belirlenirken alt tabaka mekanik destek islevi gormektedir. Bu
membranlarin yliksek akida islem saglamasi bu membranlarin kullanim alaninin

genislemesine neden olmaktadir [1].
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Sekil 2.3:Kompozit bir membranin elektron mikroskobu goriintiisii.

2.1.3. SERAMIK, METAL VE SIVI MEMBRANLAR

Ticari olarak kullanilan membranlarin ¢ok biiyiik bir kismi polimerlerden imal
edilmektedir. Bununla beraber son yillarda membran Uretiminde diger malzemelerin
kullaniminda da artis goriilmektedir. Inorganik membranlar mikrogdzenekli veya yogun
yapida olup mikrogézenekli inorganik membranlar amorf ve kristalin seramik
membranlar igermektedir. Yogun inorganik membranlar ise polikristalin seramik veya
metalden Gretilmektedir. Seramik membranlar, ¢oziiciilere karsi direng ve 1sil
kararliigin  gerekli oldugu ultrafiltrasyon ve mikrofiltrasyon uygulamalarinda
kullanilabilmektedir. Ancak basta paladyum membranlar olmak Uzere metal
membranlarin baslica kullanim alam1 gaz karisimlarindan hidrojenin ayrilmasinda

kullanilir.

Sivi membranlar emdalsiyonlar ve destekli sivi membranlar olmak Uzere iki gruba
ayrilabilir. Destekli sivi membranlar bir destek iizerinde toplanmis yizey aktif madde
(surfaktan) tiirleriyle yapilandirilip genellikle, bir tasiyici vasitasiyla kolaylagtirilmig
transfer islemlerinde kullanilmaktadirlar. Sivi membranlarin  hazirlanmasi  i¢in
kullanilan en 6nemli teknik hidrofobik mikrogdzenekli polimer yapiyr sivi membran
faziyla doldurmaktir. Mikrog6zenekli yapi mekaniksel giicii saglarken, siviyla dolu
gozenekler ise secici bir ayirma engeli gibi davranmaktadir. ikinci bir teknikte ise,
dayaniksiz s1ivi membranlar emiilsiyon tipi karisimlardaki yiizey aktifmaddelerle kalin

bir yag filmi olarak dengede tutulmaktadirlar.



2.1.4. INCE FILM KOMPOZIT MEMBRANLAR (TFC)

Ince film kompozit membranlar, bir polimer gdzenekli destek iizerine yiizey
tabakasindan farkli ince polimer bariyerden olusur. Ust tabaka, membranin ayirma
karakteristiklerini gosterirken gdzenekli alt tabaka secici tabaka icin sadece destek
gorevi gormekte olup iyonlarin membrandan gegis  Ozelliklerine  etkisi
bulunmamaktadir. Temelde, ince film kompozit membran malzemeleri, iki ya da daha
fazla tabakali malzemeden olusan molekiiler bir elektir. Ince film kompozit
membranlar, malzemeden bagimsiz olarak performansi optimize etmek igin
uygundurlar. Ince film kompozit membranlar prensip olarak, su saflastirma veya su
tuzsuzlastirma proseslerinde kullanimi i¢in tretilmistir. Ayrica su aritimi, pil ve yakit
hicrelerinde kimyasal reaksiyon tamponu olarak ve endustriyel gaz ayirma

uygulamalarinda kullanilmaktadirlar [16].

2.2.  BASLICA MEMBRAN AYIRMA PROSESLERI

2.2.1. Mikrofiltrasyon (MF)

Mikrofiltrasyon, 0,6 um’den daha biiyiik parcaciklari bulunduklariortamdan ayirmak
amaciyla kullanilmaktadir. MF uygulamalarinda diisiik basing farki ile (0-2bar)
ayristirilacak ¢6zelti membran yiizeyine paralel olarak uygulanmaktadir. MF viriisler
icin engel olmayip, dezenfeksiyon ile birlikte kullanildiginda sudaki benzer turdeki
mikroorganizmalarin  giderilmesinde etkin rol oynayabilmektedir. Membrandan
gecemeyen derisik kisim zamanla membran yiizeyinde birikerek membranin sivi
gecisine karsi direncini arttirmaktadir. Bu sebeple, MF uygulamalarinda karsilasilan en
blylk sorun, zamanla akinin azalmasidir. Aritma prosesinde akiyi iyilestirmek igin
membranlarin belirli bir siire sonra kirlenmeye bagli olarak ¢esitli kimyasal maddeler ile
temizlenmesi gerekmektedir. Bu amagla, mikrofiltrasyonda, isletme sirasinda
konsantrasyon polarizasyonu ve tikanmanin etkisini azaltmak igin vorteksli akimlar, ses
dalgalar1, titresimler, elektriksel alanlar vb. g¢esitli yontemler uygulanmaktadir [18].
Sekil 2.4’te mikrofiltrasyon prosesine ait gosterim, Tablo 2.1°’de ise mikrofiltrasyon
prosesinde kullanimi uygun olan membranlarin karakteristikleri ve uygulama alanlar

gosterilmektedir.



Mikrofiltrasyon

MF Membran
E= == Basing

Sekil 2.4:Mikrofiltrasyon prosesi.

Tablo 2.1:Mikrofiltrasyon membranin tipik uygulamalar1 ve karakteristikleri [19].

Polimerik Malzeme

Karakteristik

Uygulama Alanlar

Polistlfon Iyi akis hizina sahip olup yapisi geregi hidrofiliktir, genis | Yiyecek ve igecek, ilag, yariiletken
yelpazede kimyasal uyum, yiiksek mekanik dayanim ve su, serum
sicaklik dayanimina sahiptir.

Naylon Yiiksek ¢cekme dayanimina sahip hidrofilik bir Yariiletken su, kimyasallar
membrandir. Cok yiiksek akis hiz1 ve uzun 6mre sahip. Icecek
Miikemmel kimyasal uyumluluga sahiptir.

PTFE Ekstra saglamlik ve dayanim i¢in polipropilen destek Ilag, hasar vermeye yatkin

tizerinde ¢ok katli hidrofobik bir membrandir. Ustiin

kimyasal ve sicaklik dayanimina sahiptir.

kimyasallar

Akrilik Kopolimer

Giiglii islenmemis polyester cat1 destegiyle dogal hidrofilik
kopolimerdir. Yiiksek akis hiz1, diisiik diferansiyel basing

Yariiletken su, ilag

Yiyecek ve icecek

sunar.

Polipropilen Hidrofobik bir membrandir ve kimyasal olarak inerttir. Kimyasallar, mikroelektronik
Genis pH kararlilig1, yiiksek sicaklik dayanimi ve yiiksek flag
akis hizina sahiptir.

Cam Nominal 1 mm ince borosilikat cam fiber seklinde Kimyasallar, serum

kullanilir. Farkli basinglarda yiiksek akis hizina izin verir.
Iyi 1slanma dayanimu ve yiiksek kir tutma kapasitesine

sahiptir.

Icecekler

Polikarbonat

Essiz por yapisina sahip hidrofilik membrandir. Esnek,

giicli, ytiksek akis hizi, 1s1l kararlilik

Ilag, hava kirliligi

Laboratuvar analizi

Seltiloz

Hidrofilik membrandir. Genel amag i¢in kullanilir. Sinirh

1s1l ve mekanik kararliliga sahiptir.

Hava kirliligi
Mikrobiyoloji. Gida ve ilag
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2.2.2. Ultrafiltrasyon (UF)

Gozenekte akis ve boyuta gore geri ¢evrim temeline dayanan mekanizma sebebiyle,
polimer malzemenin parcacik biyiikligi UF’da aki ve sec¢imliligi dogrudan
etkilemektedir. UF membranlar genellikle butiinsel olarak asimetrik yapida olup
gozenekli segici engel (gdzenek biiyiikligii ve kalinlik araligi sirasiyla 2-50 nm ve 0,1-1
um) makrogdzenekli alt tabaka tarafindan desteklenen iist tabakada yer almaktadir.
Bununla birlikte, gozenekli engeldeki goézenek biiyiikliik dagilimi genellikle nispeten
daha genistir. Bu da siirli boyut se¢imliligine sebep olmaktadir.Sekil 2.5°te
ultrafiltrasyon prosesinin ¢aligsma prensibi,Tablo 2.2°de UF uygulamalarinda kullanilan

membran polimerleri ve karakteristik 6zellikleri verilmistir.

Ultrafiltrasyon

UFmembran . Basing

]

Sekil 2.5: Ultrafiltrasyon prosesi ¢alisma prensibi.
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Tablo 2.2: UF igin membran polimerleri ve karakteristikleri.

Polimer Yaygin Coziicii Tg (°C) pH
Membran arahg
Polisilfon DMAc, DMF, DMSO, NMP 198 2-13

Polieterstlfon DMAc, DMF, DMSO, NMP 225 2-13
Polivinilidenflorir DMAc, DMF, NMP, DMSO, -40 2-11
Poliakrilonitril DMAc, DMF, Nitrik Asit 100 2-10
Selliloz Asetat Aseton, dioksan, DMAc, DMF, DMSO, THF Yaklasik 135°C 3-7
Rejenere Seliloz Organik solventlerin cogunda kararli (siklikla | Yiksek kristalin | 4-9
seliiloz asettan hazirlanir) icerik
®Asetilasyonun derecesine baglt

UF uygulamasinda en biiyiikk problem kirlenmedir.

membranlarin optimizasyonu i¢in asagidaki hususlar dikkate alinmalidir:

1) Yuksek gecirgenlik ve geri gevrim

2) Hidrofiliklik ve kirlenme dayanimi1

UF prosesindepolimerik

3) Yiiksek maksimum sicaklik ve genis pH ¢alisma araligi ve
4) Iyi mekanik 6zellikler ve dzellikle temizleme ajanlarina kars: yiiksek kimyasal
dayanim

UF membranin yiizey modifikasyonu ile islanabilirlik ve Kirlenmeye direncozellikleri

iyilestirilebilmektedir [17].

2.2.3. Nanofiltrasyon (NF)

Nanofiltrasyon,

son zamanlarda yaygin olarak kullanilmaya baslanmis olup

Ultrafiltrasyon (UF) ile Ters Osmoz (TO) arasinda molekiiler agirlik engelleme sinirt
(200-2.000 Da) olan bir membran ayirma prosesidir. NF membranlar daha yogun ve
ince olmalarina ragmen daha az gegirgendir ve dolayisiyla akiya karsi daha fazla direng
gostermektedir. Bu sebeple nanofiltrasyon uygulamalarit MF ve UF’den daha ylksek

basinglar altinda isletilmektedir (10-20 bar). NF yontemigenellikle sulardaki
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bakterilerin, virlislerin, organik kalintilarin ve kimyasal sertlige neden olan iyonlarin

uzaklastirilmasinda kullanilmaktadir[20].

NF membranlari, ¢ok degerli anyonlarin tutulmasi (endlstride proses ve igme sularinin
yumusatilmasi, iyon degistirici veya TO tesisleri i¢in 6n aritma olarak vb.), organik
bilesiklerin uzaklagtirilmasi (tekstil ve kagit endiistrisi atik sularinin renk giderimi,
peyniraltt suyundan laktoz ve proteinlerin eldesi vb.) ve sulu ¢ozeltilerdeki diisiik ve
yiiksek molekiillii maddelerin birbirinden ayrilmasi (saraptan alkol uzaklastirilmasi,
biyolojik aritmadan ©nce atik sudaki zor pargalanan maddelerin ayrilmasi vb.)
amaclariyla kullanilmaktadir [21]. Sekil 2.6’da nanofiltrasyonprosesinin ¢aligma

prensibi gosterilmektedir.

Nanofiltrasyon

Yarigegirgen membran
Basing

uis

3 Divalent iyonlar

© Monovalent ivon
lar

Sekil 2.6:Nanofiltrasyon ¢aligsma prensibi.

NF yontemi ile tek degerlikli tuzlarin biiyiik bir kismi tutulamamaktadir. NF prosesi ters
osmoz (TO) prosesine gore daha diisiik isletme basinglarinda calisip ters osmozdan
farkli olarak yiliksek tuz derisimlerinde ve daha diisiik basinglarda bile yiliksek aki
saglayabilmektedir. Fakat NF yontemi ile monovalent ve divalent tuz giderme verimi
ters osmoz membranlarindan oldukea diisiik kalmaktadir. UF ile karsilastirildiginda ise
NF ile daha yiiksek miktarlarda organik madde giderimi ger¢eklesmektedir [22]. NF
membranlarinin 6nemli ve farkli bir diger 6zelligi de iyon segici olmalaridir. Tek
degerlikli iyonlar NF membrandan biiyiik oranda gegerlerken siilfat ve karbonat gibi iki

degerlikli iyonlar biiyilk miktarda tutulmaktadirlar. Son zamanlarda yapilan
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aragtirmalara gore nanofiltrasyon membranlarinda tutulma asagidaki siraya gore
artmaktadir:

Katyonlar : H*, Na*, K", Ca®*, Mg**, Cu®*

Anyonlar : NO*, CI", OH, SO,%, CO5*

Buna gore bakir, kalsiyuma gore daha cok, kalsiyum da sodyuma gore membran

tarafindan daha ¢ok tutulmaktadir [23].

2.2.4. Ters Osmoz (TO)

Osmoz yar1 gegirgen bir membrandan ¢éziinen madde derisiminin kiigiik oldugu yerden
¢oziinen maddenin derigimin yliksek oldugu yere her iki taraftaki kimyasal potansiyel
esit oluncaya kadar su gecisinin meydana geldigi kendiliginden gergeklesen bir olaydir.
Denge durumunda membranin her iki tarafindaki basing farki osmotik basing farkina
esittir. Suyun akis yoniinii ters ¢evirmek i¢in osmotik basing farkindan daha biiyiik bir
basing uyguladigimizda dogal olarak ¢dzeltiden suyun ayrimi gergeklesmektedir. Bu
olaya Ters Osmoz denmektedir. Bir Ters Osmoz membrani bazi tiirlerin gegmesine izin
verirken diger tilirlerin ise kismen ya da tamamen gecisini engellemektedir. Bir Ters
Osmoz membranin akisi;

1) Membran malzemesinin se¢imine,

2) Membranin hazirlama sekline ve

3) Membranin bariyer tabakasina bagl olarak degismektedir.

Coziinen maddelerin ilk ayrimi ince film bariyer tabakasinda meydana gelmektedir.
COzucunun ve ¢ozlnen maddenin sorpsiyonu ¢Ozici-membran ve ¢Ozinen madde-

membran benzerliginin biiyiikliigiine bagl olarak arttirabilmektedir [22].
Ters osmoz prosesi 3 farkl tiirdedir:

1) Yiiksek basingli ters osmoz (deniz suyunun desalinasyonu gibi),
2) Diistik basingli ters osmoz (tuzlu sularin desalinasyon) ve

3) Nanofiltrasyondur [23].

Yiiksek ve diisiik basingli ters osmoz prosesleri, inorganik bilesiklerin yiiksek oranda
geri cevrilmesi (% 99-99,9) ve diisiik molekiil agirligina sahip organik bilesiklerin

uzaklagtirnlmasinda  kullanilmaktadir. Organik  bilesiklerin  uzaklastirilmasinda
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membranin yapist ve tlirli ile membran-¢oziinen madde arasindaki etkilesimi 6nem
tagimaktadir. Ters osmoz g¢aligmalar iizerine etkili olan faktorler besleme akiminin
orani, ¢oziinmemis maddelerin konsantrasyonu, ¢éziinen maddenin tiirii, membrandan
gecis basinci, pH, sicaklik ve askida kalan maddelerin konsantrasyonudur [23]. Bir
membran prosesinde membrandan gecen kisim (siiziintii veya permeat) ve membrandan
gegmeyen yani geri c¢evrilen kisim ise retentat olarak adlandirilmaktadir [24].Sekil

2.7°de ters osmoz prosesinin ¢alisma prensibine ait bir gésterim yer almaktadir.

I

0 . * 9 o |¥ar gecirgen membran,

0]
o .. @I
Tuzlu su . o ® @ .: 5af su
. L] »
Basing uygulamr .' @ l'.. ":
0 g © ® [
—_—p

Su akisinin yanu

Sekil 2.7: TO prosesicaligma prensibi.

TO, itici giiclin basing oldugu bir prosestir ve bu proseste besleme akimindaki
coziinmiis bilesenler yar1 gegirgen =zarla birbirlerinden ayrilmaktadir. Ayirma
mekanizmasi, ayrilacak iyonun ya da parcacigin biiyiikliigline, yiike, ¢0ziicii, ¢oziinen
ve membran arasindaki fiziksel-kimyasal etkilesimlere bagl olarak degismektedir.

(Malaeb et al, 2011) [25].

TO membranlar deniz suyunun tuzsuzlastirilmasi ve atik su aritiminda yaygin olarak

kullanilan proseslerdir (M.R. Hibbs et al., 2016) [26].
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2.24.1. TO Prosesinin Tarihgesi

——  Sellloz asetat filmin desalinasyon kabiliyeti gésterildi
Breton ve Reid-1959

— Asimetrik seliiloz asetat membran gelistirildi
Loeh ve Sourirajan-1962

— Ik spiral sarim modiili
General Atomics-1963
— Ik ticari basarih hollow fiker modiil
Du Pont-1967

Araylzey kompozit membran gelistirildi
Cadotte-1972

Fluid Systems, Nitto Denko, FilmTec-1986

J— Diislk basingh nanofiltrasyon membran,

1 i) T
L 1 1 I 1 J
1960 1970 1980 1980 2000 2010
_ 11 L

ik ticari arayizey !— ilk tamamen aromatik Grace Davison ve Mobil
kompozit Riley at Fluid ince film kompozit ilk genis hiperfiltrasyon
Systems leddah deniz [FT-30) Cadotte-1978 cdzicl ayirma tesisi

o Beaumont Texas
suyu tesisi kuruldu-1975 Rafinerisini kurdu- 1998

Sekil 2.8:Ters Osmoz tarihi gelisimindeki 6nemli olaylar [26].

Sekil 2.8’de goriildiigii gibi TO membranin suyun tuzsuzlastirilmasinda kullanimindaki
kesfi 1950’1 yillara rastlamaktadir. TO membranin ilk bulunusu 1962 yilinda Loeb-
Sourirajan tarafindan olmus ve bu g¢alisma ile birlikte mevcut su iiretim tesislerinde
endiistriyel seviyede kullanimi saglayacak bir ydntem gelistirilmistir. ilk iiretilen
membran seliiloz asetat bazli olup Loeb-Sourirajan’in kesfinden sonra asimetrik diiz
levha membranlar kullanilmig ve spiral sarim unsurlari g¢esitli Amerikan ve Japon
firmalar tarafindan gelistirilmistir. TO membran teknolojileri yaklagik 1964’ ten beri,

membran pazarinda yerini almaktadir [27].

2.2.5. Gaz Ayrim (GA)

Membran esaslt gaz ayirma yontemi, gazlari ayirmak i¢in kullanilan birkac teknikten
biridir. Membran esasli gaz ayirma prosesi iki ortam arasindaki, konsantrasyon ve
basing farkina dayanarak gergeklesmektedir. Bir gaz ayirma membraninda olmasi

beklenen dzellikler[16]:
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1. Membran, gaz akisim1 ¢oziinme-difiizyon mekanizmasi ile kontrol edebilmelidir.
Bunun yani sira film yapisinda zayif bolgeler ve delikler seklinde kusurlar
bulunmamalidir.

2. Membran, ayirim verimini arttiracak kadar kalin, ayn1 zamanda yeterli akisi
saglayacak kadar da ince olmalidir.Sekil 2.9’da gaz ayirma membran1 Ornegi
gorilmektedir.

3. Polimer segmentinin sertligi artarsa hareketlilik secimliligi artmaktadir. Bu sebeple

gaz ayrimi i¢in camsi polimerler ya da seramik membranlarin kullanimi daha uygundur.

Diger gazlar .

#

COz bakimindan zengin
gazlar

Besleme gazi - . i e

Sekil 2.9:Gaz ayirma membranlari.

2.2.6. Pervaporasyon (PV)

PV, ayrilmasi gii¢ ya da geleneksel ayirma islemlerinde fazla enerji maliyeti gerektiren
organik-su veya organik-organik karigimlarin ayrilmasinda ve geri kazanimda kullanilan
6nemli membran proseslerinden biridir. (Salt vd., 2005; Athayde, 1997) [28],[29]. Sekil
2.10’da goriildiigii gibi PV prosesinde besleme karisimi, membranin bir yiiziiyle temas
halinde olup membranin diger kisiminin alt tarafina vakum uygulanmaktadir. Permeat
buhar1 yogusturucuda sivi hale dondiiriilerek iiriin akimi olarak geri kazanilmaktadir
(Richardson, 2002) [27]. PV difiizyon kontrollii bir proses olup, beslemede bilesenler
diisiik yiizdeli oldugunda proses daha ekonomik olmaktadir (Shah vd., 1999)[31]. PV

uygulamalari genel olarak {i¢ kategoride incelenmektedir:
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) Organik ¢oziiciilerden suyun uzaklastirilmast,
i) Sulu ¢ozeltilerden organik bilesenlerin uzaklastirilmasi ve
iii)  Organik karisimlarin ayrilmasi (Smitha vd., 2004) [32]-[33].

Membran Modili

Karisim karnstiniimal

m Vakum Pompasi

| ] []
Permeat =
L]

Sekil 2.10:Pervaporasyon membran ¢alisma sistemi.

2.2.7. Buhar Permeasyonu (VP)

VP, sivi karigimlarin ayrilmasi i¢in kullanilan bagka bir membran prosesidir. Ayirma
verimi, karistmi olusturan bilesenlerin  gozenekli olmayan membran igindeki
¢Oziintirliikleri ve membran boyunca taginim hizlarindaki farkliliklarla belirlenmektedir
[33]. Diger bir ifadeyle gazlarin membranlarla ayirimindaki énemli faktorler burada da

aynen gecerlidir.

Buhar permeasyonu, kondense olmayan gazlardan ya da buhar bilesenlerden olusan
karigimlardan buhar ayrilmasi i¢in kullanilabilmektedir. Tercih edilen membranlar
g0zeneksiz olup malzemeler pervaporasyondakine benzer ozelliktedir. Sekil 2.11°de

buhar permeasyonuna ait proses semasi verilmistir.

Ayirma difiizyon mekanizmasina gore gerceklesmektedir. Besleme membranla gaz
fazinda ve temas halindedir. Bu yiizden potansiyel uygulamalar beslemenin buhar

halinde oldugu uygulamalardir. Ornegin destilasyon kolonunun tepesinden alinan



irliniin ayrilmasi i¢in PV yontemi kullanilmaktadir. Bu yontemin ana dezavantaji,
besleme akimi tarafindaki basing kaybmna ve c¢alisma sicaklik limitlerine duyarli
olmasidir. Buhar permeasyonu, membran akis1 ve bu yiizden daha diisiik membran
gereksinimleri agisindan pervaporasyondan daha iistiindiir. Daha yiiksek volumetrik
akis hizi ve buhar fazinda daha iyi difiizyon katsayisi dolayisiyla konsantrasyon

polarizasyonu PV den daha az 6nemlidir [19].

Membran
modili
Kondenser
e pa
Buharlastinic _'\fﬁ Retentat
( \
I=thma | —— ) Vvakum Pompasi
L
( ] Kondenser
Besleme safzizliklar e = Permeat

Sekil 2.11: Buhar permeasyonu proses semasi.

2.2.8. Diyaliz (D)

Diyaliz membranlar, endiistriyel olarak kullanilmamasina ragmen bobrek yetersizligi
olan hastalardaki kandan toksik metabolitlerin uzaklastirilmasi gibi ¢ok 6nemli bir islevi
olup medikal alanda yaygin sekilde kullanilmaktadir. Diyaliz yontemi Ar-Ge faaliyetleri
sonucunda zamanla bir¢ok degisime ugrayarak i¢i bos lif membranlarin kullanildig bir

proses haline gelmistir. Sekil 2.12°de Diyaliz prosesi gosterilmektedir.
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Tuz ¢ozeltisi

ve
metabolitler

A
j_

Y
Y

Kan Kan

Diyaliz cihazi

izotonik tuz
cozeltisi

Sekil 2.12: Diyaliz prosesinin sematik g0sterimi.

Diyalizde izotonik tuz c¢ozeltisi (diyalizat) liflerin disindan ¢apraz akimla
pompalanirken; kan, liflerin merkezinden sirkle ettirilmektedir. Kandaki (re, kreatinin
ve diisitk molekiil agirlikli metabolitler lif duvarlarindan difiize olarak tuz ¢ozeltisiyle
uzaklastirilmaktadir. Ayirma i¢in itici gii¢ konsantrasyon gradyani olup islem oldukga
yavastir ve gerekli miktarda metabolitin  uzaklastirllmas1  birka¢  saatte

gerceklesmektedir.

Diyalitik ayirmalar belirli sartlar altinda ¢6ziinen ve membran arasindaki yiiklerin geri
itilmesi ile gergeklesmektedir. Buna Donnan diyalizi (DD) adi verilmektedir. DD

membranlarin belirli yiiklii iyonlarin gegisini engellemesi esasina dayanmaktadir[1].

2.2.9. Elektrodiyaliz (ED)

ED, diyaliz ve elektrolizin bir arada kullanildig: elektriksel alan etkisi altinda segici
gegirgenlige sahip membranlar boyunca iyonlarin iletildigi elektrokimyasal bir ayirma
strecidir. Elektrodiyaliz, diyaliz ve elektrolizin bir arada kullanilmasiylaelde edilen bir

prosestir[34].
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(@) (b)

Sekil 2.13:Elektrodiyaliz prosesi, a) Elektriksel akim olmadiginda, b) Elektriksel akim
uygulandiginda iyon dagilimlari ( Katyon, Anyon ), A: Anyon Secici Membran K: Katyon

Secici Membran.

Elektrik akimi uygulanmadan o©nce (Sekil 2.13a) anyon ve katyonlar cihazin
bolmelerinde homojen olarak bulunmaktadirlar. (Sekil 2.13b)’de elektriksel akim
uygulandiginda ise katyonlar katoda, anyonlar anoda hareket etmektedirler [35]. ED her
ne kadar bir giderme mekanizmasi olsa da ayn1 zamanda geri kazanim prosesi olarak da
yaygin bir kullanim alanma sahiptir. ED sistemleri yaygin olarak saflagtirmada,
ayirmada, kimyasal, petrokimyasal ve metaliirjik proseslerden kiymetli bilesenlerin geri

kazaniminda kullanilmaktadir[36].

ED prosesi 20 yildan daha uzun suredir mineralleri saflastirma islemlerinde
kullanilmaktadir[37]. ED  proseslerininsofra  tuzu  ve  deniz  suyunun
tuzsuzlastirilmasinda kullaniminin yani sira ¢evresel ve biyoteknolojik uygulamalar1 da
bulunmaktadir [38].ED yontemi, tuzlu ve aci sulardan icilebilir su elde edilmesi, klor-
alkali tesislerinde kostik soda {liretimi, agir metal geri kazanimi, meyve sularinin
asitliginin giderilmesi, atik sulardan cesitli iyonlarin uzaklastirilmasi; organik

bilesiklerin ayrilmas1 ve saflastirilmasi gibi ¢alismalar i¢in kullanilabilmektedir.

Elektromembran proseslerinde performansi etkileyen parametreler: tuz konsantrasyonu,
sicaklik, pH, iyonik kuvvet gibi parametreler elektrikli membran proseslerinde verim

performansini etkilemektedir[39].
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ED sistemleri enerjiyi verimli  kullanirken iyon  degistirici  reginelerde
yapilanrejenerasyon islemine gerek duyulmamasi ve isletme kolayligi saglamasi
nedeniyle diger aritma sistemlerine alternatif olabilmektedir [40]. EDprosesinin en fazla
kiyaslandigiprosesters osmozdur. Ters Osmoza ve diger aritimyontemlerine gore

avantaj ve dezavantajlarindan bazilar1 asagida verilmistir [41].

ED Prosesinin Avantajlari;

o Bu proses oncesinde kuglk ve basit bir 6n aritim yapmak membranin dmriinii
uzatmasi,

o Diisiik basinglarda ¢aligmaya uygun olmast,

o Membran koruyucuya (antiscalant) gerek duyulmamast,

o Muadil proseslere oranla isletme ve bakim maliyetinin daha diisiik olmasi,

. Birgok iyon tipi tizerinde etkili olmasi,

o Yogun kirli sularda da oldukca etkili olmasi, (10.000 mg/L TDS)

o Ters osmoz gibi diger yontemlerin aksine permeat miktarinin giris suyunun
yaklagik %90’1 kadarve yine ters osmozun aksine konsantre kismin da %10 oraninda
olmasi ve

. Ters osmoza nispetenyaklasik 5 kat daha fazla uzun 6miirlii olmasi1 (ters osmoz
1-2y1l, ED ise 8-10 yil) seklindedir.

ED Proseslerinin Dezavantajlari;

o Yuksek elektrik tiiketimi,

. Yetigmis eleman azlig1 ve

o Mikroorganizmalar ve organik Kirleticiler Gzerinde ¢ok etkili olmamasi
seklindedir [42].

2.2.9.1. Elektrodiyaliz Mekanizmasi

Iyon segici membranlar kullanilarak ayrim yapan elektrodiyaliz, genelde itici kuvvet
olarak hem elektriksel potansiyel hem de derisim farkin1 kullanmaktadir [43].
Elektrodiyaliz hiicresi, katot ve anot arasina yerlestirilmis, sirasiyla katyon ve anyon

secici membranlardan olusmaktadir. Ornegin; tuz ¢ozeltisi gibi iyonik bir ¢ozelti



22

elektrodiyaliz sistemine verildiginde, akim gectiginde elektriksel potansiyel fark
olusacak ve bu potansiyel fark sayesinde pozitif yiiklii katyonlar katota dogru, negatif
yiiklii anyonlar da anoda dogru yonelmektedir. Katyonlar katyon secici membranlardan
gecerken, anyon secici membranlarda tutulmaktadirlar. Benzer sekilde anyonlar i¢in de
gecerlidir. Sonucta bazi boliimlerde iyon konsantrasyonu diisiik iken bazi boliimlerde
yiiksek olmaktadir. Sekil 2.14’te ¢ok bolmeli bir elektrodiyaliz prosesi gorilmektedir.
Her bir bolmeye yapilan besleme ¢ozeltisi ve bunun yaninda anot, katot ¢ozeltisi girisi
sonucunda iyonlara ayrilan (arinmis) su ¢ikisi diluat olarak ifade edilmektedir. Iyon

konsantrasyonu daha yuiksek olan su ¢ikisi ise konsantre olarak gosterilmektedir [43].
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Sekil 2.14:Elektrodiyaliz prosesi.

2.2.10. Donnan Diyaliz (DD)

Donnan Diyaliz yonteminde, anyon ya da katyon degistirici membranlar Sekil 2.15’deki
gibi bir hiicre i¢ine yerlestirilmektedir. Iyonlarin membrandan tasimimi igin itici giic,
membranla ayrilan iki faz arasindaki konsantrasyon farkindan kaynaklanmaktadir.

Donnan diyalizin tipik bir uygulamasi, besleme akimindaki Ca®* gibi divalent iyonlarn,
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su yumusatmak igin Na® gibi monovalent iyonlarla degistirilerek uzaklastiriimasina

dayanmaktadir. Bu islem Sekil 2.15°da gosterilmistir.

Atk cizelti NaCl+CaClz =«
Agirhkh clarak NaCl akisi «
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ekil 2.15: Bir Hiicrede Yalnizca Katyon Degistici Membran Kullanilarak Na* ve Ca?
S y gis

Iyonlarinin Degistirilmesi ile Donnan Diyalizi Su Yumusatma Prosesinin Sematik Gosterimi.

Ornek bir uygulamada nispeten diisiik konsantrasyonlu CaCl, iceren bir besleme
cozeltisi ve daha yiiksek NaCl konsantrasyonuna sahip siyirma ¢ozeltisi katyon
degistirici membranlardan olusan hiicreden gegirilmektedir. Besleme akimindaki
konsantrasyon farkindan ve Na' iyonlarmi igeren siyirma cdzeltisi katyon degistirici
membrandan difiizlenerek besleme akimina geg¢mektedir. Cl iyonlar1 negatif yiiklii
katyon degistirici membrandan gecemedigi ic¢in iki ¢ozelti arasinda bir elektriksel
potansiyel olusturarak Ca** iyonlarinin besleme c¢ozeltisinden siyirma c¢ozeltisine
gecmesi igin itici gli¢ olarak davranmaktadir. Ayni tip yiiklerin elektronotralite
gerekliliginden dolay1, 1 Ca®" iyonunu gidermek icin 2 Na* iyonu siyirma ¢ézeltisinden
besleme ¢ozeltisine gegmektedir. Donnan Diyalizinde iyon taginimi, kars1 akim taginimi
olarak adlandirilmaktadir [44].

Donnan Diyalizin (DD) atik su iyilestirme ve endiistriyel atiklardan agir metal giderimi

gibi laboratuvar 6lgekli ¢esitli uygulamalari mevcuttur[45].
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2.3.  DUNYA VE TURKIYE’DE SU KULLANIMI

Diinyadaki su rezervlerinin %97’si, diger bir ifadeyle 1,338 milyon km®i deniz
suyudur. Geri kalan suyun %80’1 buzul ya da donmus toprak seklindedir. Bu yiizden su
rezervlerinin sadece %0,5°1 insanlarin dogrudan kullanabilecegi tuz orani diisiik yer alt1

sularidir. Diinyadaki su kaynaklarinin dagilimi Sekil 2.16’de gosterilmektedir:

Okyanus ve Denizler
%07.5

Kalici kar ve buz

%80  Yeralt ve yuzeydeki sular
2520

Sekil 2.16: Diinyadaki su kaynaklarinin oranlari[46].

2.4. DUNYADAKI MEVCUT SU REZERVLERI

Diinyanin bazi bolgelerinde bol miktarda tatli su bulunmaktadir. Bu alanlarda
popiilasyon diisiik olup su kaynaklari yiizeye yakindir (Kuzey Rusya, Iskandinav
ulkeleri, Giiney Amerika’nin merkez ve gliney kiyilari, Kuzey Kanada (Alaska). Niifus
yogunlugunun daha fazla oldugu yerlesim alanlarinda ve endiistriyellesmeye bagh
olarak su stresine sebep olmaktadir. Su stresi, kullanima hazir su miktarlar
karsilagtirarak bulunmakta olup Sekil 2.17°de 2011 yilinda diinya {izerinde kullanilabilir

nitelikte olan su kaynaklarinin dagilimi verilmektedir.
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Sekil 2.17:2011 yilina ait diinya genelindeki su kullanilabilirligi.

Dunyada su kaynagi kitlig1 olan bdlgelerde hizli ve sabit olmayan populasyon ile artan
endiistriyellesmenin gelecekte su stresini 6nemli 6lgude hizlandirmasi dngdriilmektedir.
Sekil 2.18’da 1995 yilina ait ve 2025 yilinda olmasi beklenen su stresi
karsilastirmasigosterilmektedir. 2025’te 2,8 milyar insanin su stresi ya da kithigi ile

kargilagsmast, 2050 yilinda ise bu saymnin 4 milyar insana ulagmasi 6ngdriilmektedir.

e ‘ ‘

1995

340 tan fazla WA B %10-20aras
#%20-40 arasi B %10danaz

Sekil 2.18: 1995’teki su stresi ve 2025’te olmas1 6ngoriilen su stresi karsilastirmasi [46].

2.5. TURKIYE’DE SU DURUMU

Tiirkiye {i¢ tarafi su ile ¢evrili bir iilke olsa da tathi su varlig1 agisindan zengin bir iilke
olarak degerlendirilmemektedir. Tiirkiye 1liman, yari-kurak ve sicakliklarda asiriliklarin
yasandig1 bir iklim kusaginda olup Tiirkiye genelinde yillik ortalama yagis miktari
yaklasik 643 mm olup, diinya ortalamasinin (800 mm) altinda kalmaktadir. Bu miktar,

yilda ortalama 501 km?® suya tekabiil etmektedir. Bu suyun 274 km®ii toprak ve su
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yiizeyi ile bitkilerden olan buharlagmalar yoluyla atmosfere geri donmekte, 69 km*’liik
kismi yeraltt suyunu beslemekte, 158 km®lik kismi ise akisa gecerek cesitli
bliyiikliikteki akarsular vasitasiyla denizlere ve kapali havzalardaki gollere
bosalmaktadir. Yeralt: suyunu besleyen 69 km* ik suyun 28 km*"ii piarlar vasitasiyla
yeriistii suyuna tekrar katilmaktadir. Ayrica komsu {iilkelerden gelen yilda ortalama 7
km® su bulunmaktadir. Boylece Tiirkiye’nin briit yerlistii suyu potansiyeli 193 km®
olmaktadir. Yeralt: suyunu besleyen 41 km*de dikkate alindiginda, toplam yenilenebilir
su potansiyeli brit 234 km?® olarak hesaplanmaktadir. Ancak giiniimiiz teknik ve
ekonomik sartlar1 ¢ercevesinde tiiketilebilecek yeriistii suyu potansiyeli yurt i¢cindeki
akarsulardan 95 km?®, komsu iilkelerden gelen akarsulardan 3 km?® olmak iizere, yilda
ortalama toplam 98 km?*"tiir. 14 km® olarak belirlenen yeralt1 suyu potansiyeli ile birlikte
Tirkiye’nin tiiketilebilir yeriistii ve yeralt1 su potansiyeli yilda ortalama toplam 112
km*"tiir. Tablo 2.3’te goriildiigii gibi Tiirkiye 2023 yilina kadar toplam kullanilabilir su
potansiyelinin (112 km®) tamamini1 kullanmay1 hedeflemektedir (DSI, 2009).

Tablo 2.3: Trkiye’nin su kaynaklari potansiyeli [DSI, 2009] [47].

Yillik ortalama yagdis 1643 mmiyil
Yillik yafs miktar 501 km?!
Buharlagma 274 km?
Yeraltina sizma 41 km?*

Kullamlamayan su 88 km?
Kullanilabilir yizeysel su 98 km®
Cekilebilir yeralt suyu 14 km®
Toplam kullanilabilir su (net) 112 km®

2.6. SU ARITIM TEKNOLOJILERI

Su artim teknolojileri kimyasal, fiziksel ve biyolojik aritma olmak iizere {ice
ayrilmaktadir. Kimyasal yontemler, koagiilasyon, flokiilasyon, flotasyon ve filtrasyonun
kombine sekilde kullanildigi sistemler, ¢Oktiirme ve iyon degistirmedir. Fiziksel
yontemler, nanofiltrasyon (NF), ters osmoz (TO), elektrodiyaliz (ED) gibi membran
filtrasyon prosesleri ve adsorpsiyon teknikleri olup biyolojik aritmada ise,

biyodegradasyon yontemi uygulanmaktadir.
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TO prosesi ile suyun tuzsuzlastirilmasi iglemi, enerji etkinligi diger teknolojilerle
karsilagtirildiginda daha iyi oldugundan en giincel kullanilan membran prosesidir. TO
membranlar da, ¢ok yiiksek tuz geri ¢cevrimi saglarken aki diisiik olmakta, buna karsin
nanofiltrasyon membranlarinda aki yiiksek iken tuz geri ¢evrimi daha diislik
kalmaktadir. Ayrica NF membranlarin ¢aligma basincinin ters osmoza membranlara

gore daha diisiik olmas1 dnemli avantaj saglamaktadir.

TO membranlarda yasanan en 6nemli kisitlardan biri gézeneksiz olmalar1 nedeniyle
kirlenmeden daha fazla etkilenmekte, i¢ kirlenme olayinda kirlenme biiyiik oranda
tersinmezdir ve membranin i¢ine giren makromolekiillerin giderilmesi kolay olmayip
sert kimyasal veya mekanik islemler uygulamak gerekmektedir. TO prosesine besleme
akimi olarak verilecek ¢ozeltiden makromolekiillerin uzaklastirilmasi i¢in yapilan 6n

aritma islemi TO membranin 6mriinii uzatmaktadir [48].

2.7. KIRLENME MEKANIiIZMASI VE TEORISi

Sekil 2.19’da mikrogézenekli membranlarin kirlenebilecegi 3 mekanizma gosterilmistir.

@ Gozenekler kapanabilir ya da kisitlanabilir
(b)  Gozenekler veya gozeneklilik engellenebilir ya da tikanabilir veya

(© Membran yiizeyi kek ya da tabakasiyla kaplanabilir.
Membranlarda kirlenme bu ¢ mekanizma ile de gergeklesebilir, a, b ve ¢ sirasiyla da

olabilir. G6zenekli olmayan membranlar ise kek veya yiizey tabakasi ile kirlenmektedir
[49].

— oy e ===

1) Por kapanmasi 2} Por tikanmasi 3) Kek olusumu

Sekil 2.19: Membran kirlenme mekanizmas.
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Su saflagtirma i¢in membran kullaniminda ana problem membran yiizeyine yapisan
kirletici tabakas1 ve dolayisiyla uzun siireli membran performansinin saglanamamasidir.
Kirletici tabakasinin ana kaynagi, besleme suyundaki farkli tiirler olup, bu tdrlerin
membran duvarindaki konsantrasyonuzamana bagli olarak artmaktadir. Su membrandan

gectikten sonra, tim geri gevrilen tirler membran yuzeyinde birikmektedir.
Ana kirlenme tipleri:

1. Askidaki parcaciklar,

2. Asirt doygunluk yiiziinden tuz ¢okelmesi,
3. Cozlinmiis organik madde ve
4

Biyokirlenme seklindedir [49].

2.7.1. TO Proseslerinde Kirlenme Tipleri

Membran kirlenmesi, karmasik bir proses olup besleme suyunun g¢esidine ve ¢alisma
kosullarina gore farkli kirlenme davranislar1 goézlenmektedir. Kirlenmenin dogasina
gore, TO proseslerinde kirlenme genellikle kolloidal kirlenme, organik Kirlenme,

biyolojik kirlenme ve kire¢lenme olarak siniflandirilmaktadir.

Kolloidal pargaciklar, tiim membran prosesleri icin ana Kkirleticiler olup kolloidal
parcaciklarin boyutu birka¢ nanometreden birkag mikrometreye kadar degismektedir.
Bu parcaciklar, yaygin olarak dogal sularda ve metal oksit, kil, kolloidal silika ve
silikon igeren inorganik kolloid halinde bulunmaktadir. Kolloidal pargaciklarin ¢ogu
organik ve biyolojik kdkenli olup kolloidlerin ¢ogu dogal sularin pH araliginda negatif
yiizey yiikii tasimaktadir. Bu kolloidal pargaciklar, permeat akisinin siiriikleme giicii
altinda, kek tabakasi olusturmak {izere TO membran lizerinde birikmektedir. Birikmis
kolloidal pargaciklarin kek tabakasinin olusumu membran direncinin iizerinde ek bir

diren¢ olusturmakta ve bu durum Kkolloidal kirlenme olarak bilinmektedir.

Organik kirlenme su iyilestirme ve tesis performansini artirmada bir diger onemli
problemdir. Yaygmn bir organik Kirletici, organik makromolekillerin kompleks
heterojen bir karisimi olan dogal organik madde olup diger bir organik kirletici atik su

aritim tesislerinin ¢ikis akimindaki atik organik maddedir. Organik Kirleticilerin
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membranlari kirletme kabiliyeti TO membran i¢in benzerligine, molekiil agirligina ve

fonksiyonalitesine bagli olarak degismektedir[50].

Biyolojik  kirlenme  veya  biyokirlenmede, besleme suyundaki  yasayan
mikroorganizmalar, membran yizeyine adsorplandigi ya da yapistigi durumda ince bir
kirlenme tabakasi olusturmaktadirlar [49]. Mikroorganizmalar bir kez tutunduklarinda
biylyebilir ve beslemedeki besinler arttik¢a gogalarak biyolojik film ya da biyofilm
olusturabilirler. Biyofilm Kirli membran yiizeyinin mikroskobik incelemesiyle dogrudan
tespit edilebilir ya da membran 6zellikleri ve sistem performansi iizerine biyofilmin
sonucunun Olctlmesi ile dolayli yoldan takip edilebilmektedir (6rnegin; ¢Ozinen

maddenin geri ¢gevrimi ve permeat akist). [50].

Membran yuzeyi Uzerinde gecirgen olmayan bir tabaka olusturmak tizere kontrolli
olarak ¢6ziinmeyen minerallerin cokmesi ile meydana gelen kirlenme olay: kireglenme
olarak bilinmektedir. Besleme akimindaki tuz konsantrasyonu artarken, alt akim;
permeasyonla su kaybi, kalsiyum, magnezyum ve demirin karbonat/siilfati ve bazi silika
mineralleri  ylzinden c¢oziniirlik limitlerine ulasarak membran ylzeyine
cokebilmektedir. Cokmeye sebep olan bir diger sebep konsantrasyon polarizasyonudur.
Kireclenmeyi onlemek icin, asit ilavesiyle besleme suyundaki anyonik tirleri igin
indirgeme islemi yapilabilir. Heksametafosfat gibi antikireclenme ajani ilavesi ve
kireclenmeye sebep olan metalleri gidermek igin kireg sertliginin giderilmesi 6n

islemleri de uygulanabilmektedir [50].

2.7.2. Tabakalh Kaplama (Layer-by-Layer, LbL) Ydntemi

Tabakali kaplama (Layer-by-Layer) yonteminde; yilizeyi yiiklenmis bir destegin, sirayla
zit yiikli iki polielektrolitin sulu c¢ozeltilerine daldirilarak elektrostatik kuvvetler
araciligiyla kaplanmasi gerceklestirilmektedir. Bu yontemde yiiklii destek lizerinde her
bir tabakanin kaplanmasindan sonra, bir sonraki tabakanin kaplanmasina olanak
saglayacak sekilde karsit yiiklii polielektrolit ¢ozeltisine daldirilarak giiclii elektrostatik
kuvvetlerle ¢ok tabakali bir filmin gelisimi saglanmaktadir [51].

Tabakali kaplama yontemine ait ilk ¢alismalar 1990’1 yillarda G. Decher tarafindan
gergeklestirilmis ve takip eden yillarda bu yontemin farkli uygulamalar igin

kullanilmasi amaciyla farkli ¢alismalar da gerceklestirilmistir [51].
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LbL tekniginin tercih sebeplerinden ilki, bu yodntemle ince filmin nano kalinlikta
hazirlanmas1 ve kompozisyonun net bir sekilde kontrolii ile geleneksel membranlarin
fabrikasyon proseslerine goére LbL prosesinin daha basit, ekonomik ve cevre dostu
olmasidir [11].

Ayrica polielektrolit ¢ok tabakali membranlarin biyouyumlu ve hidrofilik oldugu
gozlenmistir. Bu sebeple membran destek Uzerinde LbL birikimi, TO membranin

kirlenmesini azaltmaya yardimc1 olabilmektedir [9].

LbL yontemi uygulanirken dncelikle kullanilan polimer ya da kuartz destek hidrofilize
edilmektedir. Bunun icin UV ozon Unitesi veya gerek gorulirse kimyasallarla
yiikseltgeme islemleri yapilabilir. Takiben negatif yiiklenmis olan yilizey 10 dk boyunca
polikatyon ¢o6zeltisi iginde bekletilmekte ardindan yiizeyde zayif baglanmis ya da
baglanmamis iyonlarin giderilmesi amaciyla 5 dk boyunca ultra saf su ile
yikanmaktadir. Daha sonra pozitif ylikli yiizeyin {izerine negatif yiiklii iyonlarin
elektrostatik etkilesim ile tutturulmasi amaciyla destek, polianyon ¢ozeltisine
daldirilmaktadir. 10 dk boyunca burada bekletilen destek son olarak daha once
belirtildigi sekilde yikanmakta ve bu sekilde 1 ¢ift tabaka elde edilmektedir.
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Sekil 2.20: Layer-by-Layer Teknigi.
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Bu tez caligmasinda, LbL teknigi ile saf cok tabakali fonksiyonel kompozit
membranlarin kontrol edilebilir kalinlikta, kompozisyonda ve ylizey morfolojisinde
hazirlanarak Ters Osmoz (TO) uygulamalarinda kullanimlarinin aragtirilmasi ve aritma
performanslarinin ylizey oOzellikleri ile aktif tabaka kompozisyonuna bagimliliklarin
ortaya konulmasi amaglanmaktadir. Tez kapsaminda, QCM-D sensoru ile cam, NF-90,
NF-270 destekler (zerine gelistirilecek aktif tabakaya sahip LbL ¢ok tabakali
membranlarin yiizey 6zelliklerinin ve aktif tabaka kompozisyonunun LbL kosullarina
bagli olarak incelenmesi ve ylizey morfolojisi ile ayirma performansi arasindaki

iligskinin arastirilarak, bu konuda temel kazanimlarin elde edilmesi hedeflenmistir.

Bu konuda daha once yapilmigs olan ¢aligmalarda, Membranin kirlenmeye karsi
direncini artirmak i¢in yiizey modifikasyonunda plazma asilama, iyon gémme, plazma
veya redoks ile baslatilmis as1 polimerizasyonu gibi yontemler kullanilmaktadir. Bu
yontemlerin yani sira LbL teknigi de ylizey 6zelliklerini kontrol edebilmekle birlikte
Mohammad ve arkadaslar tarafindan benzer bir ¢alisma 2013 yilinda yayimlanmistir
[52].Benzer sekilde 2007 yilinda Li ve arkadaslari tarafindan membran yiizey 6zellikleri
ve baslangic permeat akist1 veya calisma basincimin ikincil atik su c¢ikisindaki
biyopolimerlerin membranin kirletilmesi {izerindeki roliiniin arastirilarak kirlenmenin
azaltilmas: i¢in ylizey modifikasyonu gelistirilmeye calisilmistir. Piiriizlilik, zeta
potansiyeli ve hidrofobluk 6zelliklerini i¢ine alan 3 ticari, 2 6zel modifiye membranin
onemli ylzey 6zellikleri dikkatlice karakterize edilerek, farkli ¢alisma kosullar1 altinda
kirlenmeyle baginti kurulmustur. Daha yiiksek basincin daha hizli kirlenmeye ve
membran iizerinde daha fazla baskiya sebep oldugu bildirilmistir [53]. 2010 yilinda Yu
ve arkadaglan tarafindan gerceklestirilen diger bir ¢alismada, termo cevapli kopolimer
iceren ticari aromatik poliamid membranin Ters Osmoz uygulamasi i¢in yiizey
modifikasyonu ve modifiye membranlarin 6zelliklerinin gelistirilmesi konusunda
calisilmigtir. Modifikasyon kosullar1 ve elde edilen membranin 6zellikleri tartigilarak,
Ters Osmoz membran performansini degerlendirmek i¢in yapilan testlerde modifiye
membranlarin ortalama tuz tutma performansinin %97-98 oldugu tespit edilmistir [54].
2012 yilinda gergeklestirilen bir ¢alismada ise LbL yontemiyle yiizeyi modifiye edilen
Ters Osmoz membranlarin antifouling 6zelliklerinin gelistirilmesine ¢alisilmis, ayrica
substrat olarak kullanilan Ters Osmoz membranin su gecirgenligi ve tuz tutma

kapasitesi de arastirllmistir. Bu ¢alismada, LbL kaplama tabaka sayisinin su
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gecirgenligi, NaCl tutulmasi ve membranin kirlenmeye karsi direncgleri tlizerindeki
etkileri arastirilmistir. Sonu¢ olarak, c¢ok tabakali kompozit membranlarla yiiksek
oranda tuz giderilirken Ters Osmoz membraninin kirlenme direncini (antifouling)
gelistirdigi saptanmistir. Membran ylizeyindeki hidrofilikligin artmasi ve daha diizgiin
bir yilizey morfolojisi olusmas1 sebebiyle artan tabaka sayisi ile antifouling kabiliyetinin
arttig1 rapor edilmistir [9]. Diger bir ¢alismada, Liu ve arkadaslari tarafindan rapor
edilen LbL ince polielektrolit/karbon nanotiip membranlar1 {iretimi ve su aritiminda
protein kirlenmesine karst direng Ozelliklerinin arastirilmasini  kapsamaktadir. Bu
calismada, ultrafiltrasyon membran1 polietersiilfonun  (PES), negatif yikli
fonksiyonalize ¢ok tabakali karbon nanotiip ve PSS harmanina karsi pozitif yiiklii
polydialilaminmetillamonyum kloriir (PDADMAC) ile LbL teknigiyle hazirlanmis ve
model protein olarak bovine serum albumin (BSA) kullanilarak protein kirlenmesi
belirlenmigtir [55]. Farkli bir yaklasim olarak LbL teknigiyle antibakteriyel
nanopargacik iceren polielektrolitlerin kullanimi1 [56]-[57]veya antibakteriyel 6zellik
gosteren dallanmis (branched) gruplarin ¢ok tabaka igerisine yerlestirilmesiyle
biyokirlenmeye karsi diren¢ g0Osteren kompozit membranlar tasarlanmistir [57]-
[58].Membran uygulamalari icin Oonemli problemlerden olan
biyokirlenmenin/kirlenmenin tespiti icin farkli yontemler kullanilmaktadir. Bu
yontemler icerisinde son donemde quartz kristal mikrobalans-dissipasyon (QCM-D)
teknigi ile biyokirlenme/kirlenmenin tayini rapor edilmistir [60]-[62]. Ticari Ters
Osmoz membranlarda ve membran biyoreaktér (MBR) sistemlerde biyokirlenmenin
minimize edilmesi icin membran yiizeyi ile bakteri ve kirlenmeye neden olan tirlerin
arasindaki etkilesimin agiklanmasimin gerekliligi ortaya konulmustur [60]-[61]. Bu
caligmalarda poliamid kapli veya altin kapli quartz kristal sensdrler iizerinde bakteri
veya kirlenmeye neden olan turlerin adsorbsiyonu Sauerbrey denklemi ile kantitatif
olarak incelenmistir. Ayrica, Sweity ve arkadaslari tarafindan gerceklestirilen ¢alismada
QCM-D grafiginden elde edilen frekans degisimleri Voigt modeline goére kullanilarak
adsorplanan kirlenmenin kalinligi, kesme modiil ve kesme viskozitesi gibi viskoelastik
Ozellikleri de arastirilmistir [61]. LbL ¢ok tabakali kompozit membranlarin QCM-D
teknigiyle kirlenmesinin belirlenmesi i¢in literatiirde tek bir ¢alisma bulunmaktadir [9]
Bu calisma da, 2012 yilinda Ishigami ve arkadaslar1 tarafindan yayimlanan ve Ters
Osmoz membraninin LbL yoOntemiyle yiizey modifikasyonu ve aktif tabakanin

hidrofilitesine bagli olarak kirlenmesinin diistiriilmesini igermektedir. Bu ¢alismada
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ayrica, polielektrolit cok tabakanin kirletici adsorbsiyonu diislirdiigli ve bununda QCM-
D teknigi ile irdelendigi belirtilmistir. Sadece bu ¢alismaya karsin, QCM-D teknigiyle
LbL harman ¢ok tabakali Ters Osmoz membrani iizerine adsorplanacak sentetik deniz
suyu bilesimindeki tuz miktarinin belirlenmesi ve tuz ile aktif tabaka arasindaki
etkilesiminin belirlenmesine yonelik herhangi bir calisma bulunmamaktadir.Frank
Caruso ve grubu tarafindan gelistirilen, iki veya daha fazla sayida harman polielektrolit
cozeltilerinden harman LbL membranlarin klasik film hazirlama yontemlerine gore film
kalinlig1 ve morfolojisinin ¢ok daha hassas bigimde kontrol edilebilmesi nedeniyle son

derece 6nem tagimaktadir [63]-[65].

Sunulan tez ile farkli polielektrolitlerden hazirlanan ¢ok tabakali aktif filmlerin ters
osmoz uygulamalarinda kullanilabilecek kompozit membranlarin kirlenme 6zelliklerini
nasil etkiledikleri incelenmistir. Ayrica bu ¢alismanin QCM-D teknigi gibi literatiirde
son yillarda 6nem kazanan oldukg¢a yeni bir yaklagimla ele alinmasinin ve ilgili teknigi
kullanarak hazirlanan aktif tabakanin ters osmoz uygulamalarinda tuz konsantrasyonuna
bagli olarak c¢ok tabaka degradasyonunun arastirilmasiin literatiire Onemli katki

yapmasi1 beklenmektedir.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. KIMYASAL MADDELER

Tez galismasinda kullanilan kimyasal maddeler Tablo 3.1’de gosterilmistir.

Tablo 3.1:Kullanilan kimyasal malzemeler.

Poli(alilamin hidroklorit)(PAH) (Mw: 15.000 g/mol) Sigma-Aldrich
Poli(vinilamin hidroklorit) (PVA) (Mw: 25.000 Sigma-Aldrich
g/mol)

Polietilenimin, dallanmig (PEI) (Mw: 800 g/mol) Sigma-Aldrich

Poli(4-stiren sulfonik asit) sodyum tuzu (PSS) (Mw: Sigma-Aldrich
70.000 g/mol)

Poli(vinil sulfat) potasyum tuzu (PVS) (Mw: Sigma-Aldrich
170.000 g/mol)

Poli(akrilik asit) (PAA) (Mw: 450.000 g/mol) Polysciences

Sodyum Kloriir (NaCl) Sigma-Aldrich

Hidroklorik asit (HCI) (37%) Riedel-de-Haen

Hidrojen peroksit (34,5-36,5%) Sigma-Aldrich

Amonyum hidroksit (26%)

Riedel-de-Haen

Sulfirik asit H,S04(%95-97)

Riedel De Haen

Izopropanol (2-propanol) Sigma-Aldrich
Potasyum Hidroksit (KOH) Sigma-Aldrich
Metanol Sigma-Aldrich
Toluen Sigma-Aldrich
(3-Aminopropil)trimetoksi-silan Sigma-Aldrich
Potasyum Klorir (KCI) Sigma-Aldrich

Azot gaz1 (99.9%) Linde

Ultra saf su Millipore
NF-90 Dow
NF-270 Dow
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3.2. KULLANILAN POLIiELEKTROLITLER HAKKINDA BILGIi

3.2.1. KATYONIK POLIELEKTROLITLER

3.2.1.1.

Poli(Alilamin Hidroklorit) (PAH)

Zayif bir polielektrolit olup alilaminin polimerizasyonu ile hazirlanir. Biyomedikal

alanda birgok uygulamasi mevcuttur. Hidrofilik bir malzemedir. Ortalama molekdl

agirh@ yaklasik 15.000 g/mol dir. Sekil 3.1’de tez siiresince denemelerde kullanilan

PAH ve molekiil yapis1 verilmistir.

3.2.1.2.

. .;”.MQALDF#C” = CH.

3215000
Poly(aliylamine
Ydrochloride)

NH,Cl

Sekil 3.1:Denemelerde kullanilan PAH ve molekil yapisi.

Polivinilamin Hidroklorit (PVA)

Polialilaminhidroklorit (PAH)’ebenzer sekilde zayif bir polielektrolittir. Ortalama
molekiil agirhigr yaklasik 25.000 g/mol diir. Sekil 3.2’de denemelerde kullanilan PVA

ve molekiil yapis1 verilmistir.
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NH, — HCI

Sekil 3.2: Denemelerdekullanilan PV A ve molekil yapisi.

3.2.1.3. Polietilenimin (PEI)

Polietilenimin katyonik bir polimer olup halka agilma polimerizasyonu kullanilarak elde
edilebilir. Polimer zincirindeki sekonder amin gruplar1 dallanmay1 saglarken ve organik
gruplarin baglanmasiyla fonksiyonelligi arttirmaktadir [66]. Sekil 3.3’te denemelerde

kullanilan PEI ve molekiil yapis1 gosterilmistir.

Sekil 3.3:Denemelerde kullanilan PEI lineer ve molekil yapisi.

3.2.2. ANYONIK POLIELEKTROLITLER

3.2.2.1. Poli(4-Stiren Sulfonik Asit) Sodyum Tuzu (PSS)
Stilfonikasit veya siilfonat tuzu halindeki polistirendir. Molekiil agirligi yaklasik 70.000
g/moldiir. Beyaz renkli bir madde olup lineer zincir yapisina sahip olanlar1 suda

coziinmektedir. Ancak capraz bagli yapidayken (recine) suda ¢éziinmemektedir. Teknik
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ve medikal uygulamalarda ortamdan iyonun uzaklastirilmasinda kullanilmaktadir. Sekil

3.4’te denemelerde kullanilan PSS ve molekiil yapist gosterilmistir.

-

i \=odium 4 styrene”
at;

0=S=0
OH

Sekil 3.4: Denemelerde kullanilan PSS Sodyum Tuzu ve molekdl yapisi.

3.2.2.2. Polivinilsulfat (PVS) Potasyum Tuzu
Kuvvetli bir polielektrolit olup ortalama molekil agirhgr  170.000 g/mol

civarindadir.Sekil 3.5’te denemelerde kullanilan PVS ve molekiil yapist sunulmustur.

-

Sekil 3.5: Denemelerde kullanilan PVS ve molekdl yapisi.
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3.2.2.3. Poliakrilik Asit (PAA)
Akrilik asitin yiiksek molekiil agirlikli sentetik polimeridir. N6tral pH’ta su igindeki
cozeltisi anyonik bir polielektrolittir. Molekiil agirhigi yaklasik olarak 450.000

g/mol’dir. Sekil 3.6’de denemelerde kullanilan PAA ve molekiil yapisi gosterilmistir.

Sekil 3.6: Denemelerde kullanilan PAA ve molekil yapisi.

3.3.  POLIELEKTROLITLERIN HAZIRLANMASI

Tez c¢alismasinda kullanilan tiim polielektrolitler ultra saf su (18,2 MQ) i¢inde
cOziilmiistiir. Polielektrolitler literatiirdeki c¢alismalar dogrultusunda 10 monomol
konsantrasyonda olacak sekilde hazirlanmistir. Cozeltiler hazirlandiktan sonra pH
ayarlamasi seyreltik NaOH ve HCI ¢ozeltileri ile yapilmistir. LbL teknigine gore
uygulama yapilirken kullanilan polielektrolitlerin iyonizasyon derecelerine uygun pH’
lar se¢ilmistir. Bu dogrultuda pH=1,8 ve 5,5’a ayarlama yapilmistir. PAH, PSS ve PAA
cozeltileri icin bu durum gecerlidir. pH ayarlamasi yapilirken seyreltik KOH ve HCI
¢ozeltileri kullanilmistir. Denemelerde Sekil 3.7’de verilmekte olan Merck firmasina ait
MilliQ Water ultra saf su cihaz1 kullanilmistir. Ayrica polielektrolit ¢ozeltilerinin
MilliQ su igerisinde c¢oziinmesini kolaylastirmak amaciyla ultrasonik su banyosu

kullanilmustir.
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Sekil 3.7: Ultra saf su cihazi ve ultrasonik su banyosu goriintisd.

34. QCM-D (KUARTZ KRiSTAL MIKROBALANS DiSSIPASYON)

Membranlarin yiizey Ozelliklerinin aritma performans: ve kirlenme 0zelliklerini
dogrudan etkiledigi bilinmektedir[17]. Polimerik membranlar1 ideal ayirma proseslerine
doniistiirmek i¢in uygulanan en Onemli ydntemlerden birisi membraninin yiizey
modifikasyonudur. Membranin kirlenmeye karsi direncini artirmak igin yiizey
modifikasyonunda plazma asilama, iyon gdmme, plazma veya redoks ile baglatilmis as1
polimerizasyonu gibi yontemler kullanilmaktadir. Bunlarin disinda tabakali kaplama
(LbL) yontemi de uygulamasinin kolay olusu, istenen kalinlikta filmler hazirlanabilmesi
ve tabakali kaplama sonucunda elde edilen film yiizeylerinin daha piiriizsiiz olmasi, bu

yontemin daha kullanigl olmasini saglamistir.

QCM-D cihaz1 salinimhi kuartz kristalin frekans ve dissipasyonundaki degisimi
6lgmektedir. Kristal yiizeyi iizerindeki malzemenin sertliginde kiitle birikimi ya da
degisimi Olciilebilmektedir. Negatif frekans (Af) degisimi pozitif dissipasyon degisimi
varken kitle birikimini gostermektedir. 5 MHz ve harmoniklerinde QCM-D dl¢imi
yapilabilmektedir [67].

QCM-D sensorii disk seklinde olup, piezoelektrik kuartz kristal, iki tarafin iizerine
metalik elektrotlarla kaplidir. Destek olarak 100 nm kalinliginda Au kapl elektrot

kullanilmustir.
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QCM-D, I’den 13’e kadar 7 farkli harmonikteki degisimleri ve bu degisimlere karsilik
gelen dissipasyon faktorlerini 6lgmektedir. Piezoelektrik kuartz kristalin rezonans
frekans degisimi, sensor yiizeyinde biriken ve ylizeyden desorplanan kiitle miktar ile

iliskili olup frekans ve dissipasyon (F ve D) degisimleri olarak dlgiilmektedir.

1 ve 3. Harmoniklerde giiriiltii seviyeleri yiiksek oldugundan 5. Harmonikte ¢alismak
daha uygundur. Bdylece zamana karsi 5. Harmonikteki frekans grafigi ve
dissipasyondaki degisim grafigi elde edilmektedir [66].Sekil 3.8ve Sekil 3.9’da sirasiyla
QCM-D cihazindan elde edilen zamana kars1 frekans dissipasyon grafigi ve QCM-D

cihazi goriilmektedir.
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Sekil 3.8: QCM-D cihazindan elde edilen zamana kars1 frekans-dissipasyon grafigi.
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Denemelerde QCM-D analizi i¢in kullanilan sistem Sekil 3.9’da gosterilmistir.

Sekil 3.9:QCM-D Sistemi (A) Elektronik Unite (B) Peristaltik Pompa (C) Hiicre Platformu (D)
UV Ozon Unitesi (E) QSoft401 yazilimu.

3.5. QCM-D SISTEMI iLE COK TABAKALI FILMLERIN HAZIRLANMASI
Oncelikle 10 dk boyunca UV ozon iinitesinde yiizeyi negatif yiiklendirilmis olan Au
kapl kuartz sensor tizerinden 10 dk boyunca polikatyon ¢ozeltisi gegirilmistir. Ardindan
yiizeyde zayif baglanmis ya da baglanmamis iyonlarin giderilmesi amaciyla sensor 5 dk
boyunca ultra saf su ile yikanmistir. Daha sonra pozitif yiiklii sensor yiizeyinin
iizerinden negatif yiiklii iyonlarin elektrostatik etkilesim ile tutturulmasi amaciyla
destek, polianyon ¢ozeltisine daldirilmistir. 10 dk boyunca {izerinden ¢ozelti gegirilen
destek, son olarak daha once belirtildigi sekilde yikanarak 1 ¢ift tabaka elde edilmistir.
Denemelerde bu sekilde 7,5 ve 10 ¢ift tabakalar elde edilerek bunlarin tuz ¢ozeltilerine
kars1 dayanimi incelenmistir. Tuz dayanimi denemelerinde, tabaka kaplama islemi
bittikten sonra NaCl, MgCl, ve sentetik deniz suyu c¢ozeltileri farkli siire veya
konsantrasyonlarda gegirilerek tabakali kaplama yontemi ile elde edilen aktif tabakanin
tuz c¢ozeltilerine dayaniklili@i incelenmistir. Bu amag¢ dogrultusunda farkli
konsantrasyonlarda NaCl, MgCl, ve sentetik deniz suyu hazirlanmistir. Sentetik deniz

suyu formiilasyonu su sekilde olusturulmustur:

1. 28 g NaCl

2. 79 MgS0O,.7 H,0O
3. 5g MgCl,.6 H,0
4. 1,6 gCaCl,.2 H,0O
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5. 0,29 NaHCO;
6. 985 mL MilliQ Su

QCM sisteminde kuartz kristal sensorler kullanilmakta olup kristalin ylizeyine baglanan
madde miktartyla orantili olarak QCM sisteminde sinyal iiretilmektedir. YUzeye
baglanan madde miktarininartmasiyla titresim azalmakta ve bu durum frekans diismesi
olarak gézlenmektedir [68]. QCM-D sisteminde ise QCM’ den farkli olarak dissipasyon
Olctimii  yapilabilmektedir. Dissipasyon, ince filmin viskoelastik o6zellikleri
incelenebilmektedir. Eger elde edilen dissipasyon degeri 0 ile 10x10°degerleri arasinda
ise film rijit iken, 10x10®iizerindeki degerlerde ise hazirlanan filmin yumusak oldugu
diistiniilmektedir [66].

Denemelerden saglikli sonu¢ almak icin QCM-D sensorlerin temiz olmasi son derece
onemlidir. Sensor temizligi yapilirken ultra saf su, H,O, ve NH,OH c¢ozeltileri sirasiyla
5:1:1 oranlarinda alinarak teflon {iinite i¢ine yerlestirilmis, sensorler bu ¢ozelti igine
daldirilmigtir. 80°C’ye 1sitilan ¢ozelti i¢inde sensorler yaklasik 20 dk boyunca
bekletilmekte ve daha sonra ¢ikarilarak ultra saf su i¢inde sogumaya birakilmistir. Her

sensOr kullanimdan 6nce Ny gazi ile kurutulmustur.

3.6. TERS OSMOZ SISTEMi

Hazirlanacak LbL kompozit membranlarin Ters Osmoz su aritim g¢aligmalart Sekil
3.10°da goriilen 6zel ev yapimi bir sistemin igerisinde gercgeklestirilmistir. Sistem,
paslanmaz celikten imal edilmis olup1-40 bar basinca dayanikli 1,8 litre hacmindeki
dead-end prensibine gore calisan bir Ters Osmoz sistemi olup membran boyunca
diflizlenen permeat miktari (aki) belirlenmistir. Aki degeri (J), membran alanit boyunca
(A) belli bir zaman araliginda (At) gecen hacimsel miktar (V) olarak élgllerek asagidaki
formiile gore belirlenmistir. Buna gore,

J(L.m2 hhH=VIA. At

Bu sistemde basing ayarlamasi paslanmaz celikten yapilan sisteme azot gazinin
manometreden kontrollii gonderilmesi ile saglanmaktadir. Yine paslanmaz celikten
yapilmigs bu sistem Tlizerinde yerlestirilecek bir manyetik karistiric1 vasitasiyla
konsantrasyon polarizasyonu engellenmistir. Dairesel boyutlu olarak tasarlanan

hiicrenin gercek aktif alan1 95 cm? civarindadir.
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Sekil 3.10: Ev yapimi olarak yaptirilan Ters Osmoz sistemi.

3.7. UV-VIS CALISMALARI

Tez kapsaminda yapilan denemelerde Perkin Elmer marka Lambda 35 modeli UV-Vis
Spektrofotometresi kullanilmistir. Cihazda absorbans 6l¢iimii yapilirken; UV Suprasil
cam desteklerden faydalanilarak, bu cam destekler iizerine aktif katman olusumu
saglanmis ve takiben bu aktif katmanlarin dalga boyuna karsi absorbans ve tabaka

sayisina kars1 absorbans grafikleri elde edilmistir.

Tez kapsamindaki UV-vis analizlerinde kullanilmak iizere 6zel olarak temin edilen UV
Suprasil cam destekler, birtakim kimyasal islemlerle modifiye edilmek suretiyle yuzeyi
tabakali kaplamaya uygun hale getirilmistir. Bu amacla, cam ylizeyinin modifikasyonu

icin agagidaki iglemler sirastyla gerceklestirilmistir:

eCamlar ilk etapta hacimce 70:30 oraninda (100 mL) hazirlanan H,SO4-H,0,(Pirana

cozeltisi) karisim ¢ozeltisinde 1 saat bekletilmis,

*50 mL izopropanolde 2,5 g KOH iceren ¢ozelti (%5°lik) hazirlanarak, camlar bu
¢ozeltinin igerisinde ultrasonik su banyosunda 50°C’de 1 saat boyunca bekletilmis,
* Ardindan UV Suprasil camlar metanol ile yarim saat boyunca yikanmis,

*Hacimce 1:1 oraninda metanol-toluen karisimi hazirlanarak camlar bu ¢ozeltisinde

yarim saat boyunca bekletilmis,
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*Camlar sadece toluen ile yarim saat yikanmus,

*Toluen’deki 3-Aminopropilmetil-trietoksisilan ¢ozeltisinde camlar 24 saat boyunca

bekletilmis,

eCamlar toluen ve toluen-metanol karisiminda yarim saat boyunca yikanarak ardindan
metanol igerisinde yarim saat bekletildikten sonra ultra saf su ile yikanmis ve

sonrasinda azot gaz1 ile kurutulmustur.

3.8. YUZEY TEMAS ACISI CALISMALARI
NF-90, NF-270 ticari membran destekleri ve cam destek Uzerine hazirlanan filmlerin
yiizey Ozelliklerinin (hidrofilite) incelenmesi amaciyla temas acist analizleri KSV

Attension THETA marka ylizey temas agis1 6l¢iim cihazi ile gergeklestirilmistir. .

Bu calismada, kat1 yiizeye bir su damlatildiginda, su damlasinin yiizeyin 6zelligine gore
farkli acilarda sekil alir. Eger damla yiizeye tamamen yayiliyorsa temas agist 0° olup
yiizey tamamiyle 1slanir. Buna karsin, ylizey enerjisi diisiik olan yilizeylerde su damlalari
termodinamik olarak kararli hali secerek kiiresel sekillerini korumaya ¢alisirlar. Bu tiir
malzemelerde temas acis1 90° tizerindedir ve boyle yilizeylere hidrofobik (su sevmeyen)
yiizeyler adi1 verilir. Tez kapsaminda, destek iizerine kaplanan tabaka sayisi arttikca

hidrofilitenin arttig1 gozlenmistir.

Yiizey temas agis1 Olciimlerinde pendant drop yontemi kullanilmig olup, SpL
hacmindeki damla yiizeye damlatilarak diisiisii boyunca 10 adet fotografi ¢cekilmis ve bu

gorlntiiler lizerinden ylizey temas agis1 hesaplatilmistir.
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Sekil 3.11: Yiizey temas agis1 cihaz1

3.9. SEM CALISMALARI

UV Suprasil cam destek ve NF-90 ile NF-270 ticari Urlnleri Uzerine kaplanan aktif
tabakalarin yiizey morfolojilerini incelemek iizere taramali elektron mikroskobu (SEM)
analizi gerceklestirilmistir. Bu ¢alismalarda 6rneklerin {izeri altin ile kaplanarak daha
sonra SEM cihazi i¢ine yerlestirilmis ve ardindan vakum ortami altinda farkli biliyiitme
oranlarinda yiizeyden ve kesitten fotograflar1 ¢ekilerek aktif katmanlarin yiizey

morfolojileri hakkinda yorumlamalar yapilmistir.

(b)

Sekil 3.12: a) SEM cihazina ait Au kaplama iinitesi b) SEM cihazi.
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4. BULGULAR

41. GENEL KISIM

Artan niifusa bagh olarak diinya genelinde su kullanimimin giderek fazlalasmasi ve
temiz su kaynaklarinin kisith olmasi su aritimini1 6nemli ve zorunlu hale getirmistir. Bu
kapsamda 6zellikle membran teknolojisinin gelismesi ile birlikte son yillarda hassas
aritim teknikleri olan Nanofiltrasyon (NF) ve Ters Osmoz (TO) uygulamalar1 dikkat
cekmektedir. Membran uygulamalarinda en 6nemli problemlerden birisi membranin
kullanim 6mriinii belirleyen membran kirlenmesidir. Bu amagla ticari pek ¢ok trtinde
membran kirlenmesini minimize edebilecek yenilik¢i yaklagim ve yontemlere ihtiyac
duyulmaktadir. Tez kapsaminda TO uygulamasi i¢in kullanilacak membranlarin
kullanim Omriinii arttirabilecek ve dolayisiyla kirlenme direncini arttirabilecek yeni

yaklasimlarin 6nerilmesi genel amaci olusturmaktadir.

QCM-D teknigi, oOzellikle son 10 yil icerisinde gelisen teknolojiye bagli olarak
adsorpsiyon uygulamalarinda yilizeyde biriken madde miktarinin yiizey ile adsorplanan
madde arasindaki etkilesiminin ve viskoelastik 6zelliklerinin irdelenmesinde kullanilan
giincel ve hassas bir tekniktir. Gergeklestirilen tez kapsaminda, tabakali kaplama(Layer-
by-Layer, LbL) teknigi ile QCM-D de hazirlanan aktif tabakalarin sentetik deniz suyu
ve diger tuzlara karsi tuz adsorplama kapasiteleriyle aktif tabakanin s6z konusu tuz
ortaminda bozunma durumu incelenmistir. Ayrica ticari NF-90 ve NF-270 nolu
tirtinlerin ylizeyine kaplanan bu aktif tabakalardan hazirlanan kompozit membran
kullanilarak TO sisteminde aki degerleri arastirilmistir. Ozellikle literatirde QCM-D
teknigi ile ince film kompozit membranlardaki aktif tabaka yapisina bagli olarak
kompozit membranin tuz adsorplama ve s6z konusu tuz ¢ozeltisi igerisinde bozunmasi

incelenmediginden tez ¢aligsmalarinin yenilik¢i bir yonii bulunmaktadir.

42. QCM-D SONUCLARI

Tez ¢alismalarinda, kompozit ince film membrandaki aktif tabakay1 olusturan katmanin
LbL teknigi ile polielektrolit ¢ozeltilerinden ¢oklu tabaka kaplamasiyla gelistirilmesi
yapilmistir. Bu kapsamda farkli katyonik ve anyonik polielektrolitleri kullanmak
suretiyle QCM-D sensorii lizerinde istenen tabaka sayisinda filmler olusturulmus

ardindan bu tabakalar {iizerinden belli konsantrasyon ve belli siirelerde farkli tuz



47

cozeltileri gecirilerek tuzlarin ilgili aktif tabaka tizerinde adsorplanma (birikme) ve aktif
tabakanin bozunma durumu incelenmistir. Ayrica QCM-D teknigi i¢in olduk¢a yenilik¢i
olan dissipasyon degerlerinden hazirlanan aktif tabakanin viskoelastik o6zellikleri
arastirilarak, viskoelastik ozellikleri ile tuz adsorpsiyonu ve aktif tabaka bozunmasi
arasinda bir iligski ortaya konulmaya calisgilmigtir. QCM-D analizleri frekans(AF) ve
dissipasyon(D) degerlerinin siireye ve kaplama sayisina bagli olarak gosterilmesinin
yanisira Sauerbrey denklemi kullanilarak alan basina diisen adsorplanan tuz miktar1 da
nanogram cinsinden hesaplanmistir ve grafik halinde sunulmustur. Tuz
adsorpsiyonunda oldukca hassas sonuclar veren QCM-D teknigi ile aktif tabaka
dekompozisyonuna ait genel ve kabul edilen bir kriter bulunmamakla birlikte tez
caligmamizda aktif tabakanin ylizeyden gecirilen tuz tiiriine bagh olarak
dekompozisyonun kriterize edilmesinde kiitle kaybmin %10’un Uzerinde oldugu

durumlarda tabakada degradasyonun meydana geldigi yaklasimi kabul edilmistir.

Aktif tabakalarin tuz tipi ve konsantrasyonuna bagli olarak adsorpsiyon/desoprsiyon
ozelligi QCM-D cihaziyla takip edilip frekans ve dissipasyon degisimleri incelenmesine
karsin bu boliimde sonuglar1 daha 1yi ifade ettigi i¢in alan basma kiitle degisiminin

stireye bagl grafigi gosterilmistir.

Polielektrolit ¢ozeltileri olarak farkli katyonik ve anyonik, suda ¢oziinebilen
hammaddeler kullanilmistir. Katyonik polielektrolitler olarak PAH, PVA,PEI; anyonik
polielektrolitler olarak da PSS,PAA, PVS c¢ozeltileri kullanilmigtir. Karsilastirma
amaciyla, bazi1 polielektrolit ¢ozeltilerine harici olarak tuz eklenmistir(0,3 M). Ayrica
polielektrolit ¢ozeltileri iyonizasyon derecelerinin kirlenme 6zelligine ve aktif tabakanin
bozunma karakteristigine etkilerini incelemek amaciyla farkli pH degerlerinde
polielektrolit ¢ozeltileri hazirlanmistir. pH degerleri olarak genel olarak 1,8 ve 5.5

degerleri tercih edilmistir.

Tabaka sayisinin etkisini gormek amaciyla PAH ve PSS’ten hazirlanan ¢ok tabakali

aktif katmanin QCM-D cihazinda gostermis oldugu davranig Sekil 4.1°de gdsterilmistir.
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Sekil 4.1: QCM-D cihazinda (PAHs5/PSSs5)75’tan hazirlanan aktif katmanin géstermis oldugu

davranis.

Ayni1 zamanda Sauerbrey denkleminden hesaplanan birim cm? alan basina adsorplanan

madde miktar Sekil 4.2’de gdsterilmistir.
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Sekil 4.2: (PAHs55/PSSs5)7 5 ile olusturulan aktif tabakada birim cm? alan basina adsorplanan

madde miktari.
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4.2.1. PAH/PSS, PAH/PAA, PAH/PVS’'TEN HAZIRLANAN AKTIiF TABAKALI
URUNLERIN QCM-D SONUCLARI

4.2.1.1. PAH-PSS, PAH-PAA ve PAH-PVS’ten Hazirlanan Aktif Tabaka
Olusumunun Frekans Dissipasyon Ve Kiitle Degisimi Grafikleri

Bir seri denemede tabaka sayisinin etkisini gormek zere katyonik polielektrolit olarak
PAH ve anyonik polielektrolit olarak PSS ve PAA kullanilarak hazirlanan ¢ok tabakali
aktif katmanin frekans ve dissipasyon degisimleri Sekil 4.1,Sekil 4.3, Sekil 4.4 ve Sekil
4.5’te sunulmustur. Ayrica bu Urlnlerin cm? alan basina yiizeye adsorplanan madde
miktarlarmin degisimleri de Sekil 4.6-Sekil 4.9°da gosterilmistir. Buna gore Sekil 4.1°de
pH=5,5 olan PAH ve PSS cozeltilerinden 7,5 tabakali olarak hazirlanan kompozit aktif
tabakanin frekans degeri -47,3 Hz iken bu denemenin analogu olan PAH-PAA’dan
hazirlanan aktif tabakanin ise -63,6 Hz frekans degisimi verdigi gézlenmistir. Bu durum
PAA’nin zincirsel konformasyon yapisinin belirtilen pH’ta PSS’e gore daha yumagimsi
yapida olmasi nedeniyle yiizeye daha fazla adsorpsiyonu seklinde agiklanabilir. Benzer
sekilde bu iki {iriiniin dissipasyon degerleri incelendiginde PAH-PSS’ ten hazirlanan
aktif tabakanin 7,5 katman sonrasinda dissipasyon degeri 5,7x10°® iken PAH/PAA’dan
hazirlanan 6rnegin dissipasyon degisimi ise 12,7x10°®"dir. Bu durum da biraz 6nce ifade
edilen PAA’nin daha yumagimsi yapist nedeniyle olusan yapinin daha esnek oldugunu
gostermektedir[14]. Yine bu g¢alismayr karsilastirabilmek amaciyla PAH’in pH=5,5
olarak sabit tutulmus, PSS ve PAA’nin pH degerleri 1,8 olarak diizenlenmistir. Bu
durumda hazirlanan {irtinlerin frekans degisimleri PAH/PSS igin -134 Hz, PAH/PAA
icin -42,6 Hz olarak tespit edilmistir. Bu sonug, PSS’in asidik kosullarda PAA’ya gore
daha iyi iyonize olmasina bagli olarak yiizey yiik yogunlugunun artis1 ve buna bagh
olarak yilizeyde daha fazla miktarda polielektrolit ¢iftinin adsorplanmasiyla

acgiklanabilmektedir.

Bu seri denemede gergeklestirilen tiriinlerin frekans degisimlerinin Sauerbrey denklemi
kullanilarak cm® alan bagina adsorplanan madde miktar1 hesaplanarak ~Sekil 4.6-Sekil
4.9’da gosterilmistir. Buna goére pH=5,5 PAH/PSS ve yine ayn1 pH’ta PAH/PAA dan
hazirlanan aktif tabakanin QCM-D sensorii tizerinde birikme miktarlar1 213,5 ng/cm2 ve
286,7 ng/cm2 olarak hesaplanmistir. Buna karsin pH degerlerinin 1,8’e diisiirtilmesiyle
elde edilen aktif tabakanin kalinliginin ise sirasiyla 604,3ng/cm2 ve 192,1ng/cm2

olduklar1 tespit edilmistir.
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7,5 ¢ift tabakali PAH/PSS ve PAH/PAA aktif tabakalarinin hazirlanmasima analog
olarak ayni polielektrolit ¢iftlerinden 10 tabakali yapilar elde edilmistir. QCM-D altin
sensOrii lizerine gelistirilen bu yapilara ait frekans dissipasyon degisimleri ile Sauerbrey
denklemi ile tiiretilmis alan basina kiitle degisim grafikleri Sekil 4.3- Sekil 4.5’lerde
sunulmustur. Buna gore 10 tabakali (PAH;g/PSS;g)’den hazirlanan aktif tabakanin
frekans degisimi -180 Hz olup alan basina kiitle degisimi 811,6 ng/cm?olarak tespit
edilmistir. Bir bagka ¢alismada 10 tabakalt PAH/PSS iirtiniinde PSS’in pH degeri 5,5
olarak ayarlanmis ve hazirlanan iirliniin frekans degisimi -139,4 Hz olarak saptanmuistir.
Bu frekans degisimine karsilik gelen kiitle degisimi ise 628,5ng/cm’ dir. Yukarida
verilen 7,5 tabakali PAH/PSS f{irlinlere gore 10 tabakali iirlinlerin cm’ basina ylizeye
adsorplanma degerleri nemli oranda arttig1 gdzlenmistir. Ornegin; pH=>5,5 degerindeki
PAH ve PSS’ten hazirlanan 7,5 ¢ift tabakali {iriinlin alan basina kiitle degisimi 213,5
ng/cm® iken tabaka sayismm 10’a ¢ikmasi ile bu degerin 628,5 ng/cm® ye ulastigi
hesaplanmistir. Bu durum o&zellikle QCM-D gibi bir ylizey uzerine kaplama ile
hazirlanan aktif tabaka gelisiminin ilk birka¢ tabaka disinda belirgin ve lineer olarak

arttigin1 gostermektedir (Sekil 4.2ve Sekil 4.6).
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Sekil 4.3:(PAHs5-PAAs 5)7 spolielektrolit ¢ifti ile olusturulan

aktif tabakadan elde edilen zamana kars1 frekans dissipasyon

grafigi.
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Sekil 4.4: (PAHs5-PAA g)7 spoliclektrolit ¢ifti ile olusturulan aktif tabakadan elde edilen

zamana kars1 frekans dissipasyon grafigi.

—D

20 T T L T T T T T T T T L T T
04
- 20
20 4
240 4 - 15

B0 4

80

AF (H7)
T
=

g 01X

=100

=120 4

-140 4

e i B S B e e e e e O A m
-2000 0 2000 4000 8000 8000 10000 12000 14000 16000
t (sm)

Sekil 4.5: (PAHs /PSS g)7spolielektrolit gifti ile olusturulan aktif tabakadan elde edilen

zamana kars1 frekans dissipasyon grafigi.
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Sekil 4.6: (PAHs5/PSSs5)10°ten hazirlanan aktif katmanin kiitle degisimi grafigi.
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Sekil 4.7: (PAHs5s/PAAs5); 5 ten hazirlanan aktif katmanin kiitle degigsimi grafigi.
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Sekil 4.8: (PAHs5-PAA g)10’ten hazirlanan aktif katmanin kiitle degisimi grafigi.
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Sekil 4.9: (PAH;5/PSS g)igpolielektrolit ¢ifti ile olusturulan aktif tabakanin kiitle degisim
grafigi.
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10 Tabakali PAH/PSS’e analog olacak PAH/PAA yapisinda aktif tabakalar hazirlanarak
bu drinlerin NaCl, MgCl, ve sentetik deniz suyuna karsi dayanimlar ile tuz
adsorpsiyon 0Ozellikleri incelenmistir. Buna gore pH=1,8’deki PAH ve PAA’dan
hazirlanan aktif tabakalarin frekans-dissipasyon degisimleri ile birim alan basina kiitle
degisimleri Sekil 4.10 ve Sekil 4.11°de gosterilmistir. Sekil 4.10 ve Sekil 4.11°den
goriilecegi tizere 10 tabaka kaplama sonucunda frekans degisimi -77,7 Hz olup buna
tekabiil eden kiitle degisimi ise 350,3 ng/cm2 olarak saptanmistir. PAA’dan hazirlanan
ornegin dissipasyon degeri 6x10° olup PAA’nin yumagimsi konformasyonuna karsilik
PAH’in 1,8’de yiikksek oranda iyonize olmasi nedeniyle kismen sert filmler

olusturdugunu gostermektedir [14].
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Sekil 4.10: (PAH, /PAA, g)1opolielektrolit ¢ifti ile olusturulan aktif tabakadan elde edilen

zamana kars1 frekans dissipasyon grafigi.
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Sekil 4.11: (PAH1s/PAA; g)1opolielektrolit gifti ile olusturulan aktif tabakanin kiitle degisim
grafigi.

PAH’a kars1 farkl polielektrolit ¢ozeltilerinin kullanim1 ve buna bagli olarak hem tuz
adsorpsiyonunun hem de olusan aktif tabakanin tuz ¢o6zeltisine karsi dayaniminin
incelenmesi amactyla anyonik polielektrolit olarak daha yiiksek yiik yogunluguna sahip
Polivinilsiilfat (PVS) kullanilmistir. Bu ¢alismalarda hem PAH hem de PVS’in pH
degeri 1,8 olarak kullanilmistir. QCM-D sensorl tzerinde ilgili polielektrolit ¢cozeltileri
kullanilarak hazirlanan aktif tabakanin olusumuna ait F-D grafigi Sekil 4.12 ve sureye
bagli kiitle degisimleri Sekil 4.13’te gosterilmistir. Sekilde goriilecegi {izere
PAH/PVS’ten hazirlanan 10 ¢ift tabakali polielektrolit tabakasi ile kaplanmasi
sonrasinda frekans degisimi -105,1 Hz olarak bulunmustur. Bu deger, birim alan basina

2 olarak

Sauerbrey denklemi kullanilmak suretiyle adsorplanan kiitle 473,9 ng/cm
hesaplanmistir. Bu {irline ait dissipasyon degeri incelendiginde 10 ¢ift tabaka sonrasinda
11x10° degerine ulastigt ve bunun da malzemenin yarelastik olarak

degerlendirilebilecegi diistiniilmektedir.
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Sekil 4.12: (PAH, ¢/PVS, g)igpolielektrolit ¢ifti ile olusturulan aktif tabakadan elde edilen

zamana kars1 frekans dissipasyon grafigi.
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Sekil 4.13: (PAH1 g/PVS; g)1opolielektrolit ¢ifti ile olusturulan aktif tabakanin kiitle degisim
grafigi.
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4.2.1.2. PAH/PSS, PAH/PAA ve PAH/PVS’ten Hazirlanan Aktif Tabakanin
Tuz Adsorpsiyonu ve Tuz Dayaniminin Kiitle Degisimi Grafikleri

7,5 tabakali PAH/PSS ve PAH/PAA’dan hazirlanan aktif tabakalarin tuz dayanimlarinin
QCM-D cihaziyla incelenmesi amaciyla oncelikle QCM-D altin sensorii iizerinde 7,5
tabakanin olusumu saglanmis ardindan farkli konsantrasyonlarda monovalent NaCl ve
sentetik deniz suyu siirekli olarak hazirlanan bu aktif tabaka iizerinden gegirilerek
frekans ve dissipasyon degisimleri gozlenmistir. Ayrica, frekans degisimindeki orana
bagli olarak hazirlanan aktif tabakanin tuz cozeltisi gecirilmesiyle birlikte bozunup
bozunmadig1 hakkinda bilgi edinilmistir. Bu amagla kaplanan aktif tabakanin frekansca
veya kiitlece %10’un ilizerinde kayba ugradig1 durumlarda tabaka degradasyonu oldugu
sonucuna ulasilacag yaklasimi kullanilmistir. 7,5 tabakali PAH/PSS ve PAH/PAA aktif
tabakalarinin tuz dayanimlarmin incelenmesi i¢in farkli konsantrasyonlarda NaCl
kullanilmis olup bu konsantrasyonlarda 104 1,2,4ve 6 M (doygunluk noktasi) olarak
belirlenmistir. 7,5 tabakada PAH/PSS ve PAH/PAA’dan hazirlanan aktif tabakalarin
tizerinden farkli konsantrasyonlarda NaCl ¢ozeltisi gecirilmistir. Elde edilen alan basina
kiitle degisim-sire grafikleri Sekil 4.14-4.17°de gosterilmistir. Sekil 4.614’ten goriilecegi
lizere 10° M NaCl tuzunun PAH/PSS 7,5 tabaka {izerinden gecirilmesiyle kiitlenin cok
az miktarda arttig1 ve herhangi bir tabaka dekompozisyonunun meydana gelmedigi,
buna karsin 1 M NaCl yiiklemesinde ise aktif tabaka kiitlesinin neredeyse tamaminin
yiizeyden kalktig1 ve tabakalarin degradasyona ugradigi tespit edilmistir. PSS yerine
ayni pH degerinde (5,5) PAA kullanim1 durumunda siireye bagh kiitle degisimi Sekil
4.15’te gosterilmis olup, 10°M NaCl konsantrasyonunda kiitle kayb1 gozlenmezken 1
M ve 2 M NaCl yiklenmesi durumunda kiitle kaybinin énemli oranda gerceklestigi
tespit edilmistir. QCM-D teknigiyle tuz c¢ozeltisi siirekli olarak aktif tabaka {izerinden
gecirildigi i¢in siirenin daha uzun tutulabilmesine yonelik ¢alismalar da Oniimiizdeki
boliimlerde izah edilmistir. Tuz konsantrasyonuna bagli olarak, LbL aktif tabakanin
dekompozisyona ugramasi olasit bir sonu¢ olup bu tabaka degradasyonunun tuz
konsantrasyonuna bagli olarak QCM-D teknigiyle incelenmesi yenilik ve Ozgiinliik

tasimaktadir.

Benzer sekilde 7,5 tabakadan hazirlanan polielektrolitlerden anyonik olan PSS ve
PAA’nin pH degerleri 1,8 olarak ayarlanmis ve hazirlanan aktif tabakalarin tuz

dayanimlar1 incelenerek Sekil 4.16 ve Sekil 4.17’de verilmistir. Sekil 4.17°de
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gOriilecegi tlizere 1, 2 ve 4 M NaCl yiiklemesi durumunda artan tuz konsantrasyonuna
bagl olarak aktif tabaka yiizeyinde adsorplanan tuz miktar1 belirli oranda artmaktadir.
Bu durum, PAH/PSS c¢iftinden 7,5 tabakali hazirlanan tiriinlerin pH=1,8’de daha yiksek
oranda iyonize olmasina bagli olarak tabaka yapisinin korundugu ancak yiiklenen tuzun
coklu tabakalar arasina adsorbe olabildigini gostermektedir. Burada 6nemli diger bir
husus her yilikleme sonrasi ultra saf su ile yikanan aktif ylizeyi yine baglangi¢ kiitlesine
geri donerek adsorplanmis olan tuzun aktif tabaka yiizeyinden ayrilmasi diger bir ifade
ile temizlendigini gostermektedir. Yine Sekil 4.17°den goriilecegi lizere, tuz ¢ozeltisi
olarak 6 M konsantrasyonda doygun NaCl ¢ozeltisi kullanildiginda baglangigta kiitle
artis1 gézlenmekte ancak saf su ile ytkanma durumunda {iriiniin kiitle kaybina ugrayarak
kismen bozunmaya basladigr gézlenmektedir. Bu durumun agiklamasi olarak asagida
verilen denklemde gosterildigi sekilde tepkimenin sag tarafinda olusan tuzla birlikte
harici tuz ilavesinin dengeyi sol tarafa kaydirdigi ve polielektrolit kompleksin bozularak

cok tabakali yapinin degradasyona ugradigi seklinde agiklanmaktadir.
p+p'———= p'p +Tuz

p*=pozitif yukli polielektrolit

p =negatif yikli polielektrolit

Sekil 4.16°da ise pH=1,8 olan PAA ve pH=5,5 olan PAH’tan hazirlanan 7,5 tabakali
aktif tabakanimn 10%M ve 1 M NaCl ¢ozeltisi ile muamelesi sonucunda meydana gelen
siireye bagli kiitle degisim grafigi verilmistir. Grafige gore 10°M NaCl ¢ozeltisinin 7,5
cift tabaka iizerinden gecirilmesi sonucunda kiitlede degisim gézlenmezken 1 M NaCl
coOzeltisi gecirilmesi durumunda c¢ok tabakanin tamamen degradasyona ugradigi

saptanmistir.

Tuz olarak NaCl ¢ozeltisinin kullanilmasiin yani sira divalent bir tuz olan MgCl, ve
sentetik olarak hazirlanmis deniz suyu kullanilmigtir. Bu amacla gergeklestirilen bir
calismada pH degeri 5,5 olan PAH ve PSS ten hazirlanan 7,5 ¢ift tabakali {iriiniin
lizerinden sentetik deniz suyu gecirilmis ve dnce tuz ile birlikte yaklasik 120 ng/cm?
kiitle artig1 gézlenmis takiben ultra saf su ile yikamakla aktif tabaka icerisindeki tuz
miktarinin 6nemli oranda uzaklastig1 tespit edilmistir. Aktif tabaka {izerinde/igerisinde

kalan miktar yaklasik 20 ng/cm?dir.
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Diger bir seri ¢alismada gerceklestirilen pH=1,8 ve 5,5 olan PAH/PSS’ten hazirlanan 10
cift tabakali aktif tabakanin tuz adsorpsiyonu ve dayanimini incelemek amaciyla NaCl
ve MgCl, kullanilmistir. Elde edilen grafikler Sekil 4.18, Sekil 4.19 ve Sekil 4.20°de
gosterilmistir. Grafiklere gore 10 tabakali hazirlanan (PAH;g/PSS;g) Urlin Uzerinden
farkl1 konsantrasyonlarda NaCl ¢ozeltileri gegirilmis ve artan tuz konsantrasyonlaria
bagl olarak aktif tabaka/ylizey arasinda adsorplanan miktarin belirgin bi¢cimde arttig1
tespit edilmistir. Ozellikle 4 M NaCl yiiklemesine kadar ultra saf su ile yikama
durumunda dahi herhangi bir kiitle kayb1 gozlenmezken 6 M doygun NaCl ¢ozeltisi
kullanimi durumunda 6nce kiitle artisi meydana gelmis daha sonra ultra saf su ile
yikama durumunda cm? alan basma yaklasik 200 ng kiitle kaybi tespit edilmistir. Buna
karsin Sekil 4.19°da gosterilen aynmi yapidaki 10 ¢ift tabakada PAH/PSS aktif
tabakasinin iizerinden 107, 1 ve 2 M konsantrasyonlarinda MgCl, ¢ozeltileri gegirilmis
ve 2M’lik MgCl, c¢ozeltisine kadar suyla yikansa dahi herhangi bir kiitle kaybi
gozlenmemistir. Ancak MgCl, ¢ozeltisi konsantrasyonunun 2 M olmasi durumunda
oncelikle aktif tabaka ylizeyine/igerisine biriken tuz miktarinin belirgin bir bigimde
artmis akabinde ultra saf su ile yikandiginda cm? alan basina yaklasik 100 ng hik bir
kiitle kayb1 gozlenmistir. Bu sebeple hazirlanan (PAH/PSS)joaktif tabakasinin 1M
MgCl, karsisinda herhangi bir bozunmaya ugramazken 2M MgCl, kullanilmasi
durumunda kismi olarak bozulmaya basladig1 saptanmistir. Ayn iirlin iizerinde NaCl
kullanilmasi durumunda 6 M (doygun) ¢ozeltide ¢ok tabaka degradasyonu gozlenirken
MgCl, kullanilmasi durumunda ¢ok tabaka degradasyonunun 2 M’lik ¢o6zeltide
meydana gelmesi ilgi ¢ekici bir sonug olup kullanilan tuzun divalent karakterde olmasi
nedeniyle polielektrolit kompleksi olusturan yiiklerin birbirini daha kolay itmesini
sagladig1 gorece diisiik konsantrasyonda boyle bir agirlik kaybin1 meydana getirdigi
diistintilmektedir. Sekil 4.20°de pH=5,5 olan PAH/PSS’ten hazirlanan 10 cift tabakali
aktif katmani sirasiyla 0.1,1 ve 2 M’lik MgCl, ¢ozeltisi ve son olarak doygun NaCl
cozeltisi ile muamelesi sonrasindaki siireye bagli kiitle degisimi gosterilmistir. Buna
gore, 1 ve 2 M MgCl; ¢ozeltisinin aktif tabaka tizerinden gegirilmesi ve sonrasinda ultra
saf su ile yikama islemi sonucunda herhangi bir kiitle kayb1 gozlenmemistir. Ayrica tuz
konsantrasyonundan bagimsiz olarak ultra saf su ile yikama islemi sonucunda aktif
tabaka yiizeyine/i¢ine biriken tuzun tamami yikama sonrasinda tamamen aktif
tabakadan uzaklagmaktadir. 2 M’lik MgCl, kullaniminda dahi tabaka degradasyonu

gbzlenmemesi (zerine son olarak aktif tabaka Uzerinden doygun NaCl c¢ozeltisi
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gecirilmis ve dnce tuzun aktif tabakaya adsorpsiyonu sonrasinda ultra saf su ile yikama
sonucunda kismen ¢ok tabaka degradasyonunun meydana geldigi tespit edilmistir. pH1
1,8 olan PSS’ten hazirlanan (PAHs s/PSSs5)10 filminin pH’1 5,5 olan PSS’ten hazirlanan
analog filme gore 2 M’lik MgCl, c6zeltisinde daha kolay ¢ok tabaka degradasyonuna
ugramasinin  ana nedeninin  olusan  filmlerin  viskoelastik  6zelliklerinden
kaynaklanabilecegi diisiiniilektedir. Soyle ki pH’1 1,8 olan PSS’ten hazirlanan filmin
dissipasyon degeri 35,3x10° iken pH=5,5"tan hazirlanan iiriiniin dissipasyon degeri
31x10° olarak tespit edilmistir. Bu sonu¢ pH=1,8’den hazirlanan filmlerde gorece
olarak yapisal sertligi pH=5,5"ta hazirlanan filme gore daha diisik oldugunu
gostermektedir. Bu da uygulanan tuz ¢ozeltisinin esnek filmde aktif tabaka yiizeyine ve
igerisinde adsorpsiyonunun ve beraberinde ¢ok tabakali degradasyonunun daha kolay

olabilecegini diisiindiirmektedir.
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Sekil 4.14: (PAH 55/PSS 55)7 spolielektrolit ¢ifti ile olusturulan aktif tabakadan elde
edilen tabakanin tuz yiikleme kiitle degisim grafigi.
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Sekil 4.15:(PAHs5/PAAs 5)7 spolielektrolit ¢ifti ile olusturulan aktif tabakadan elde
edilen tabakanin tuz yiikleme kiitle degisim grafigi.
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Sekil 4.16:(PAHss/PAA; g)7 spolielektrolit ¢ifti ile olusturulan aktif tabakadan elde
edilen tabakanin tuz yilikleme kiitle degisim grafigi.
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Sekil 4.17: (PAHs5 /PSS, g)7 spolielektrolit ¢ifti ile olusturulan aktif tabakadan elde
edilen tabakanin tuz yiikleme kiitle degisim grafigi.
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Sekil 4.18: (PAHs55/PSS; g)10polielektrolit ¢ifti ile olusturulan aktif tabakadan elde
edilen tabakanin tuz yiikleme (NaCl) kiitle degisim grafigi.
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Sekil 4.19: (PAHs55/PSS; g)10polielektrolit ¢ifti ile olusturulan aktif tabakadan elde
edilen tabakanin tuz yiikleme (MgCl,) kiitle degisim grafigi.
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Sekil 4.20: (PAHs55/PSSs5)10polielektrolit ¢ifti ile olusturulan aktif tabakadan elde
edilen tabakanin tuz yiikleme kiitle degisim grafigi.

PAH/PSS’le karsilastirma amaciyla pH=1,8"deki PAH/PAA ¢d6zeltilerinden hazirlanan
10 ¢ift tabakali iiriinlerin NaCl, MgCl, ve sentetik deniz suyuna kars1 davraniglart ve

aktif tabaka tzerinde/igerisinde tuz adsorpsiyon 6zellikleri incelenmistir. Buna gore elde
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edilen siireye bagh kiitle degisim grafikleri Sekil 4.21-Sekil 4.23’te gosterilmistir. Buna
gore farkli konsantrasyonlarda (0,01,1,2,4,doygunluk) NaCl ¢ozeltileri aktif tabaka
tizerinden gecirildiginde 4M NaCl’e kadar herhangi bir ¢ok tabaka degradasyonunun
bulunmadigi ancak 6 M’lik doygun NaCl ¢ozeltisi gegirilmesi durumunda once belirgin
bir adsorplanma oldugu, takiben ultra saf suyla yikama ile onemli oranda kiitle
degradasyonunun meydana geldigi tespit edilmistir. Bu aktif tabakanin yeni bir QCM-D
sensorii Uzerinde olusturulmasmin ardindan farkli konsantrasyonlarda MgCl,(0,1,1,2
M)gozeltisi olusan filmin yiizeyinden gegirilmis ve elde edilen sonu¢ Sekil 4.21°de
gosterilmistir. Buna gore 0,1 M, 1 M ve 2 M MgCl;, gecirilmesi durumunda daha onceki
orneklere de benzer sekilde oncelikle tuz birikimi meydana gelmis takiben ultra saf su
ile yikamayla birlikte adsorplanan biriken miktarin tamami aktif tabakadan ayrilmistir.
Bu 6rnek i¢in 2 M’lik MgCl, ¢ozeltisinin gecirilmesinin ardindan herhangi bir kiitle
degradasyonu gozlenmemistir. Benzer sekilde bu iirlinlin sentetik deniz suyuna karsi
dayanimini gézlemlemek amaciyla yeni hazirlanan film iizerinden sentetik deniz suyu
gecirilmis ve elde edilen grafik Sekil 4.22°de gosterilmistir. Buna gore, diger tim tuz
coOzeltisi ile muamele islemlerinde oldugu gibi 6nemli oranda adsorpsiyon olmus
takiben ultra saf su ile yikama islemi sonucunda yiiklenen tum tuzun aktif tabaka
yapisindan ayrilarak baglangi¢ agirligina geri dondiigii tepit edilmistir. Bu iiriin i¢in
sentetik deniz suyu ile muamelesinde herhangi bircok tabaka degradasyonuna

rastlanilmamustir.

PAH’a kars1 farkli anyonik polielektrolitlerin kullanilmasinin tuz adsorpsiyonu ve tuz
cozeltisine kars1 kararliligint incelemek amaciyla kuvvetli bir polielektrolit olan PVS
kullanilmistir. pH=1,8"deki PAH/PVS’ten elde edilen 10 ¢ift tabakali iirlinlerin NaCl,
MgCI2 ve sentetik deniz suyu ile muamelesi sonrasinda aktif tabakadaki tuz miktarina
bagh kiitle artis1 ve tabakalarin tuz tipi ve konsantrasyonuna bagl olarak dayanimlari
incelenmistir. Bu kapsamda gergeklestirilen calismalarda elde edilen grafikler Sekil
4.24, Sekil 4.25 ve Sekil 4.26 grafiklerinde sunulmustur. Sekil 4.24’te goriilecegi lizere,
10-2, 1, 2, 4 ve 6 M (Doygun) NaCl c¢ozeltisinin PAH/PVS 10 ¢ift tabakasindan
gecirilmesiyle birlikte belirgin bir kiitle artisinin meydana geldigi ve bu artisin tuz
konsantrasyonu artiina paralel olarak lineer denilebilecek sekilde arttigi gézlenmistir.
Ormegin; doygun NaCl c¢ozeltisinin s6z konusu aktif tabaka iizerinden gecirilmesi

sonucunda yaklasik 600 ng/cm2 kiitle artis1 meydana gelmistir. Yine benzer sekilde
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kullanilan tuz konsantrasyonundan bagimsiz olarak adsorplanan tuzun ultra saf su ile
yikanmasi durumunda adsorplanmis tiim tuzun aktif tabakadan uzaklastirildigi ve tuz
yiikleme Oncesi agirligina dondiigli tespit edilmistir. Burada ozellikle NaCl tuz
cozeltisinin konsantrasyonunun 2 M’ {izerinde olmasi durumunda ¢oklu tabakalarin
kismen bozunmaya ugradigi saptanmistir. Bir diger tuz olan MgCl, Un ilgili aktif
tabakadan gecirilmesi sonucunda NaCl ile gerceklestirilen denemelere benzer sekilde
artan tuz konsantrasyonu ile birlikte gelisen kiitle artisina neden oldugu ve ultra saf su
ile yikama siiresince adsorplanan tim tuzun aktif tabaka yapisindan uzaklastig
belirlenmistir. MgCl, ile gergeklestirilen denemenin NaCl yiiklemesi yapilan
denemeden farki 2 M MgCl, tuz cozeltisinin aktif tabaka Uzerinden gecirilmesi
durumunda dahi herhangi bir ¢oklu tabaka degradasyonunun meydana gelmediginin
gozlenmesidir. Bu aktif tabakaya analog olarak sentetik deniz suyu ylklemesi
gerceklestirilmis, yaklasik 75 ng/cm2 kiitle artisginin ardindan yikama islemi ile
adsorplanan bu miktarin tamamen yapidan uzaklastig1 ve bu olay olurken hicbir tabaka

bozunmasinin meydana gelmedigi tespit edilmistir.
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Sekil 4.21: (PAH; s/PAA; g)iopolielektrolit ¢ifti ile olusturulan aktif tabakadan elde
edilen tabakanin tuz yiikleme (MgCly) kiitle degisim grafigi.
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Sekil 4.22: (PAH; s/PAA; g)iopolielektrolit ¢ifti ile olusturulan aktif tabakadan elde
edilen tabakanin tuz yiikleme (sentetik deniz suyu) kiitle degisim grafigi.
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Sekil 4.23: (PAH; s/PAA; g)iopolielektrolit ¢ifti ile olusturulan aktif tabakadan elde
edilen tabakanin tuz yiikleme (NaCl) kiitle degisim grafigi.
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Sekil 4.24: (PAH1s/PVS; g)iopolielektrolit ¢ifti ile olusturulan aktif tabakadan elde
edilen tabakanin tuz yiikleme (NaCl) kiitle degisim grafigi.
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Sekil 4.25: (PAH; §/PVS, g)10 polielektrolit ¢ifti ile olusturulan aktif tabakadan elde edilen
tabakanin tuz yiikleme (MgCl,) kiitle degisim grafigi.
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Sekil 4.26: (PAH, §/PVS, g)10 polielektrolit ¢ifti ile olusturulan aktif tabakadan elde edilen
tabakanin tuz yiikleme (sentetik deniz suyu) kiitle degisim grafigi.

42.1.3. PAH/PSS Filmlerine Harici Tuz Ilavesinin Etkisi

PAH/PSS filmleri harici tuz ilavesi gerek ¢ok tabaka olusumu gerekse de tuz ile
muamele sonrasi aktif tabakaya adsorpsiyon ve aktif tabakanin degradasyonuna
etkilerinin incelenmesi amaciyla bir seri ¢aligma gerceklestirilmistir. Bu ¢alismalarda,
PSS’in pH degeri 5,5 ve 1,8 olarak ayarlanmis PAH’ 1nki ise 1,8 olarak alinmistir. Sekil
4.27 ve Sekil 4.28°de 0,3M NaCl iceren PAH ve PSS ten hazirlanan 10 tabakal1 filmin
frekans degisimi -267,4 Hz iken kiitle degisimi 1206 ng/cm® olarak hesaplanmustir.
Birim alan bagina yiiksek oranda adsorplanmanin birinci nedeni harici tuz ilavesi
nedeniyle kullanilan PAH’in  konformasyonel yapisinin elektrostatik yiiklerin
birbirlerini itim kuvvetlerini diisiirmesi ve buna bagli yumagimsi yapinin meydana
gelmesidir [14]. Ikinci bir sebep ise PAH’1n asidik kosullarda nétral ortama gore daha

1yl iyonize olmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.27: (PAH1g/PSSs 5)10/nact polielektrolit ¢ifti ile olusturulan aktif tabakanin frekans-

dissipasyon grafigi.
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Sekil 4.28: (PAH1 8/PSSs 5)10/naci polielektrolit ¢ifti ile olusturulan aktif tabakanin kiitle
degisim grafigi.
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Bir diger ¢alismada PSS’in pH degeri 1,8’e distirtilerek 0,3 M NaCl iceren PAH
cozeltisiyle 10 cift tabakada firiinler hazirlanmis ve hazirlanan {iriine ait frekans
dissipasyon degisimi ile siireye bagli kiitle degisimi Sekil 4.29 ve Sekil 4.30’da
gosterilmistir. Buna gére pH’1 1,8 ve harici tuz igeren PAH ve PSS c¢o6zeltilerinden
hazirlanan c¢ok tabakali aktif katmanin frekans degisimi -304,7 Hz kiitle degisimi ise
1373,8 ng/cm? olarak bulunmustur. Bu sonugta PSS’in pH degerinin 5,5’tan 1,8
degerine diisiiriilmesiyle birlikte ylizeye adsorplanan miktar1 pH’1 5,5 olan PSS’ten
hazirlanan filme gore biraz daha yiiksek adsorplanma gdstermistir. Bu durum kuvvetli
bir polielektrolit olan PSS’in asidik kosullarda iyonizasyon derecesinin en yliksek

seviyede olmasiyla agiklanabilir.
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Sekil 4.29: (PAH1g/PSS1 g)10/nact polielektrolit ¢ifti ile olusturulan aktif tabakanin frekans-

dissipasyon grafigi.
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Sekil 4.30: (PAH18/PSS1 8)10/naci polielektrolit ¢ifti ile olusturulan aktif tabakanin kiitle
degisim grafigi.

4.2.14. PAH/PSS Filmlerine Harici Tuz Ilavesiyle Elde Edilen Aktif
Tabakamin Tuz Adsorpsiyonu ve Tuz Dayaninunin Incelenmesi

Harici tuz kullannominin etkisini gormek amaciyla gerceklestirilen calismalarda tuz
cozeltileri olarak NaCl, MgCl; ve sentetik deniz suyu kullanilmistir. Buna gére pH’1 5,5
olan PSS ve pH’1 1,8 olan 0,3 M NaCl igeren polielektrolit ¢ozeltilerinden hazirlanan
aktif filmin NaCl ile farkli konsantrasyonlardaki cozeltileriyle muamelesi sonrasinda
yilizeyden tuz gecirilmesi durumunda kiitlede artis diger bir ifadeyle aktif tabaka yiizeyi
ve igerisinde tuz birikmesi ultra saf su ile yilkama durumunda ise biriken bu tuzun aktif
tabaka yiizey ve igerisinden tamamen desorbe oldugu gozlenmistir. 4 M
konsantrasyonunda NaCl yiiklenmesinde dahi herhangi bir kiitle kayb1 gozlenmezken
doygun NaCl ¢ozeltisi kullaniminda diger analog iiriinlere benzer sekilde ¢ok tabaka
degradasyonunun meydana geldigi ve doygun ¢ozeltiyi takiben ultra saf su ile yikama
sonrasinda yaklasik 450 ng kiitle kayb1 gozlenmistir (Sekil 4.31). Bu trtinin MgCl,’e
kars1 tuz adsorpsiyonu ve tuz dayanim testlerini gergeklestirmek tzere bu 6rnek yeni bir
QCM-D sensorii tizerinde tekrar hazirlanmis ve takiben divalent MgCl, cozeltisi ile
muamele edilmistir. Bu 6rnekte Sekil 4.32’den goriilecegi tizere 1 M MgCl, yiklemesi

ile once kiitlede artis takiben ultras saf su ile yikama sonrasinda biriken tiim tuzun
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uzaklastirildigi saptanmistir. Buna karsin aktif tabaka tizerinden 2 M MgCl, ¢0zeltisinin
gecirilmesi durumunda Once tuzun aktif film {izerine 6nemli oranda biriktigi yikama
islemine takiben biriken tuzun uzaklagmasiyla birlikte kismi degradasyonun neden
oldugu saptanmistir. Benzer sekilde tekrar hazirlanan o6rnege sentetik deniz suyu
yiklemesi yapilmis ve olduk¢a disik oranda c¢ok tabaka degradasyonuna
atfedilebilecek kiitle kayb1 gozlenmistir. Ancak ¢calismamizda yaklasim olarak aldigimiz
kiitle kaybinin toplam c¢ok tabaka agirliginin %10’unu ge¢memesi durumunda
degradasyon olmadigi yoniindeki diisiincemiz geregi bu iiriin i¢in sentetik deniz suyu ile
herhangi bir dekompozisyon olmadigi sonucuna ulagilmistir (Sekil 4.33). Karsilastirma
yapmak tizere pH’1 1,8 degerine diisiiriilen ve 0,3 M NaCl iceren PAH ¢ozeltisinden
hazirlanan 10 c¢ift tabakali filmin 1, 2, 4 M ve doygunluktaki NaCl ile muamele
edilmistir. Sekil 4.34’te goriilecegi lizere aktif tabaka Uzerinden 1 ve 2 M NaCl
gecirilmesini takiben ultra saf su islemiyle yilkama sonrasinda kiitle degisiminin
olmadigi ancak hem 4 M NaCl ve o6zellikle doymus NaCl ¢ozeltisi kullanimi

durumunda ise kiitle kaybinin 6nemli oranda gergeklestigi tespit edilmistir.
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Sekil 4.31: (PAH1 g/PSSs 5)10/naci polielektrolit ¢ifti ile olugturulan aktif tabakanin tuz
yukleme (NaCl) kiitle degisim grafigi.
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Sekil 4.32: (PAH1 /PSS 55)10/nact polielektrolit ¢ifti ile olugturulan aktif tabakanin tuz
yukleme (MgCl,) kiitle degisim grafigi.
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Sekil 4.33: (PAH18/PSS 55)10/nact polielektrolit ¢ifti ile olugturulan aktif tabakanin tuz
yikleme (sentetik deniz suyu) kiitle degisim grafigi.
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Sekil 4.34:(PAH, /PSS g)10naci polielektrolit gifti ile olusturulan aktif tabakanin tuz ylikleme
kiitle degisim grafigi.

Uzun Siireli Tuz Dayanim Testleri

Tez kapsaminda QCM-D sensorii iizerinde gelistirilen tiim aktif tabakalarin tuz
adsorpsiyon/desorpsiyon Ozellikleri dogrudan kompozit membran aktif tabakasini
olusturacak bu yapiya baglh oldugundan uzun stireli tuz ¢dzeltilerine dayanim testleri
onem tasimaktadir. Ozellikle ters osmoz membrani olarak kullanilabilecek bu tiir aktif
tabakaya sahip kompozit membranlarda membran kirlenmesine neden olabilecek aktif
tabakanin tuz ile yiiklenmesinin 6énemli oldugu agiktir ve bu sebeple gerek adsorplanan
tuzun ultra saf su ile yikama sonrasinda aktif tabaka biinyesinden uzaklagsmasi ve bu s6z
konusu aktif tabakanin uzun siireli olarak tuz c¢ozeltilerine dayanikli olmasi
hedeflenmektedir.Bu kapsamda tez ¢alismasinda farkli polielektrolitlerden hazirlanan
urinlerin uzun sureli tuz cozeltileriyle muamele edilerek QCM-D grafiklerinden ¢ok
tabaka igerisinde degradasyon olup olmadig1 arastirilmistir. Bu kapsamda tuz ¢ozeltisi
olarak 1 M konsantrasyonda NaCl ve 1 M konsantrasyonda MgCl, c¢ozeltisi ile sentetik

deniz suyu ayr1 ayr1 kullanilmistir.

pH=1,8 PAH/PAA’dan hazirlanan 10 ¢ift aktif tabakanin oncelikle 2 saat siireyle 1M
konsantrasyondaki NaCl ¢ozeltisiyle ve yine 2 saat boyunca sentetik deniz suyu ile

muamelesi sonucunda elde edilen tuz ylklemesine ait QCM-D grafikleri Sekil 4.35 ve
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Sekil 4.36’da sunulmustur. Sekil 4.35°te goriilecegi lizere 2 saat boyunca 1 M
konsantrasyonda NaCl c¢ozeltisinin aktif tabaka (zerinden gecirilmesi ile kitlede
yaklasik 320 ng/cm2 agirhk artist meydana gelmistir. Burada ozellikle grafik
incelendiginde ilk etapta tuz yiiklemesinin baslangicinda adsorpsiyon artiginin kuvvetli
bir sekilde arttig1, ardindan adsorplanan tuz miktarinin diismeye basladig1 gozlenmistir.
Bu durumun PAH/PAA yapisindaki PAA’nin yumagimsi yapisindan dolay: tuzun hizl
bir sekilde bosluklu yapida birikmeye basladigi, ardindan siirekli beslenen tuz ¢ozeltisi
nedeniyle belli bir degerde dengede kalmaya calistigi diistiniilmektedir [14]. 2 saat
sonunda ultra saf su ile yikama isleminde ise ¢oklu tabakanin kismen degradasyona
ugradigt ve uzun siireli NaCl c¢ozeltisine daldirma durumunda c¢ok tabakada
dekompoziyonun ilerleyebilecegi goriilmiistiir. Buna karsin Sekil 4.36’da sentetik deniz
suyunun (PAH1g/PAA;1g)10 Urinu Gzerinden gecirilmesi ile ¢ok keskin ve belirgin
olarak kiitle artis1 oldugu goriilmiistiir. Ornegin, ayn1 6rnek iizerinden 2 saat boyunca 1
M NaCl ¢ozeltisi gegirildiginde 320 ng/cm’ kiitle artisi gzlemlenirken yine 2 saat
boyunca sentetik deniz suyu gegirildiginde ¢ok daha kararli olarak yaklasik 1050
ng/cm2 agirlik artis1 meydana gelmektedir. Diger bir ilging sonug 2 saat sonrasinda tuz
yiiklenmis bu iiriin iizerinden ultra saf su gegirildiginde yaklasik 700 ng/cm? civarinda
bir tuz yiklemesinin aktif tabaka iizerinde kaldigi ve adsorplanan tuzun tamaminin
yapidan uzaklagamadigi tespit edilmistir. Bu sonug gelecek caligmalar icin 6zellikle
membran kirlenmesi(fouling)ne yonelik olarak gelistirilmesi ve ultra saf su ile yikama
durumunda aktif tabakaya biriken tuz miktarinin ¢ok biiyiik oranda yapidan uzaklasmasi
(desorpsiyonu) hedeflenmektedir. Benzer sekilde, ayni kimyasallart ayn1 kosullarda
kullanarak QCM-D sensorii iizerinde hazirlanan (PAH;g/PAA;g)10 Orneginin 2 saat
boyunca 1 M konsantrasyondaki MgCl, ¢ozeltisi ile etkilesimi gbézlemlenmis ve elde
edilen grafik Sekil 4.37’ de verilmistir. Buna gore, (PAH;g/PAA1g)10 aktif tabakasi
lizerine gonderilen 1 M MgCl, ¢ozeltisiyle birlikte yaklasik 1700 ng/cm? kiitle artisi
meydana gelmis takiben 2 saat sonunda hafif bir artigla 2000 ng/cm2 degerine ulasacak
sekilde bir birikim meydana gelmistir. Takiben, ultra saf su ile muamele edildiginde
belli oranda kiitle kayb1 meydana gelse dahi aktif tabakada biriken tuzun yaklasik

%90’ 1min yapida kaldig1 ve uzaklagsmadigi saptanmaistir.
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Sekil 4.35: (PAH 1 ¢/PAA; g)iopolielektrolit ¢ifti ile olusturulan aktif tabakanin tuz ylkleme
(NaCl) kiitle degisim grafigi.
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Sekil 4.36: (PAH 1 g/PAA; g)iopolielektrolit ¢ifti ile olusturulan aktif tabakanin tuz yikleme
(sentetik deniz suyu) kiitle degisim grafigi.
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Sekil 4.37: (PAH 1 g/PAA; g)1opolielektrolit ¢ifti ile olusturulan aktif tabakanin tuz ylkleme
(MgCl,) kiitle degisim grafigi.

(PAHy g/PAA;g)10 Urliniinin 2 saat 1 M konsantrasyonda NaCl ile muamele suresini
arttirarak yine ayni polielektrolitlerden hazirlanan yeni iiriin iizerinde 10 saat boyunca 1
M konsantrasyonunda NaCl ¢ozeltisi gecirilmis ve elde edilen sonuglar Sekil 4.38’de
gosterilmistir. Sekilden goriilecegi lizere 1 M konsantrasyonundaki NaCl ¢ozeltisinin
aktif tabaka tlizerinden gecirilmesiyle birlikte 2 saat icerisinde yaklasik 2500 ng/cm2
gibi oldukga yiiksek bir birikme degerine ulasilmis, takiben ultra saf su kullanilmaksizin
bu siireden sonra ¢ok tabaka degradasyonu gozlenmistir. Bu sonug net olarak pH=1.8
olan ¢o6zeltilerden hazirlanan (PAH; g/PAA;g)10 un yaklasik 2 saat 1 M NaCl ¢ozeltisi
ile muamelesi sonucunda ¢ok tabaka bozunmasina ugradig1 ve bu siirenin sonunda aktif
tabakanin goérevi yapamayacagi anlamina gelmektedir. Bu sonuglar bize ince film
kompozit membranlarda pH, sicaklik gibi parametrelerin 6nemli oldugu kadar aritilacak
sistemdeki tuz miktar1 ve tuz tipine bagh olarak aktif tabaka degradasyonunda son
derece Oonemli oldugu ve ya secilecek polielektrolitlerden hazirlanacak ¢ok tabakali
katmanin kimyasal yapisinin yahut aritilacak atik su, deniz suyu gibi beslemenin tuz
iceriginin kontrolii ile aritim performansinin ayarlanabilecegi sonucuna ulasilmistir. Bu
sonug tizerine hazirlanan (PAH; g/PAA; g)10 aktif tabakasinin 2 saat boyunca deniz suyu
ile etkilesim siiresini 12 saate c¢ikararak gesitli incelemeler yapilmis ve elde edilen

stireye bagl kiitle degisimini gosteren QCM-D grafigi Sekil 4.39’da sunulmustur. 2 saat
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sentetik deniz suyu ile etkilesimde bulunan (PAH; g/PAA; g)10 aktif filmindekine benzer
sekilde tabaka iizerinde ¢ok hizli bir sekilde tuz adsorpsiyonu meydana gelmis ve 10 dk
igerisinde yaklagik 1650 ng/cm2 kiitle artis1 meydana gelmistir. Umit verici bir sekilde
12 saat boyunca herhangi bir ekstra kiitle artis1 meydana gelmemis ve 12 saatin sonunda
yaklagik 1680 ng/cmkutle artist olmustur. Takiben ultra saf su gecirildiginde kiitlede
kismen diisiis meydana gelmis ve yaklasik 1250 ng/cm® olacak sekilde tuzun yap:

icerisinde tutuklandigi tespit edilmistir.
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Sekil 4.38: (PAH 1/PAA; )10 policlektrolit ¢ifti ile olugturulan aktif tabakanin tuz yiikleme
(NaCl) kiitle degisim grafigi.
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Sekil 4.39: (PAH 1g/PAA; g)1opolielektrolit gifti ile olusturulan aktif tabakanin tuz ylikleme
(sentetik deniz suyu) kiitle degisim grafigi.
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4.2.2. PVA/PSS, PVA/PAA, PVA/PVS'TEN HAZIRLANANAKTIF TABAKALI
URUNLERIN QCM-D SONUCLARI

4.2.2.1. PVA/PSS, PVA/PAA ve PVA/PVS’ten Hazirlanan Aktif Tabaka
Olusumunun Frekans Dissipasyon Ve Kiitle Degisimi Grafikleri

Katyonik polielektrolit olarak sik¢a kullanilan ve zayif bir polielektrolit olan PAH’1n
yani sira ylik yogunlugu daha yiiksek Polivinilaminin (PVA) kullanim1 gerc¢eklestirilmis
ve PVA’ya karsilik 3 farkli negatif yiiklii polielektrolit kullanilarak QCM-D sensor(
tizerinde 10 cift tabaka halinde filmler hazirlanmis ve takiben tuz adsorpsiyonu ve tuz

coOzeltilerine kars1 dayanimlari tespit edilmistir.

Bir seri ¢alismada pH=1,8 olan PVA karsisinda PSS kullanilarak (PVA/PSS)yo filmi
hazirlanmistir. Bu tabakanin gelisimine ait QCM-D grafigi Sekil 4.40 ve siireye bagl
kiitle degisimi Sekil 4.41°de gosterilmistir. Buna gore, hazirlanan (PVAjg/PSSyg)10
filminin frekans degisimi -92,8 Hz olup Sauerbrey denklemine gore birim alan basina
diisen adsorplanan polielektrolit miktar1 418,4 ng/cm2 olarak tespit edilmistir. Bu
{iriiniin dissipasyon degeri 10 tabaka sonrasinda yaklasik 17x107 olarak gdzlenmis olup
PAH/PSS ten hazirlanan 10 tabakali analoglarina goére dissipasyon degerinin daha
diisik oldugu sonucuna ulasilmistir. Karsilastirmali olarak (PAH;g/PSS;3g)10 ile
(PAH1 g/PSS; g)1ofilmleri degerlendirildiginde PVA’nin PAH’a gére daha yiiksek yiik
yogunluguna sahip olmasi nedeniyle olusan polielektrolit kompleksin gorece olarak
daha siki bicimde baglanmasi ve bunun da olusan iiriiniin dissipasyon degerinin daha

diisiik olmasina sebebiyet vermesiyle aciklanabilir.

Diger bir seri calismada PVA’ya karsilik pH=1,8 ve zayif bir polielektrolit olan PAA
kullanilmistir. 10 ¢ift tabakada PVA/PAA’dan hazirlanan aktif tabakanin frekans-
dissipasyon degisimleri Sekil 4.42 ve siireye bagh kiitle degisimleri Sekil 4.43’te
gosterilmistir. Sekil 4.42 grafiginden goriilecegi iizere 10 ¢ift tabaka sonucunda -345,7
Hz frekans degisimi olup, Sauerbrey denklemine gore sensdriin birim alani basina
adsorplanan madde miktar1 1559 ng/cm? olarak hesaplanmustir. Bu filmin dissipasyon
degeri de yaklasik 20x10° oldugu grafikten goziikmekte olup hazirlanan fiilmin esnek
yapili oldugu soylenebilir. Eger (PVAjg/PAA1g)10 filmine ait dissipasyon degeri
(PVALg/PAA;g)10 filmine gore karsilastirilacak olursa PVA/PAA esash filmin diger

filme oranla daha esnek oldugu sdylenebilir. Bu durum PAA’nin zayif bir polielektrolit
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olmast ve zincirsel konformasyonunun pH’a bagli olarak degismesi ve daha ziyade

sarmal yapida olmasiyla agiklanabilir bir durumdur.

Diger bir seri ¢alismada, anyonik polielektrolit olarak PVA gibi yiik yogunlugu yiiksek
bir polielektrolit olan PVS kullanilmistir. (PVA/PVS)10 filminin hazirlanmasinda
kullanilan polielektrolitlerin pH=1,8 olup QCM-D sensori Uzerinden oncelikli olarak
cok tabakali aktif filmler hazirlanmis takiben NaCl, MgCl, ve sentetik deniz suyuna
kars1 tuz adsorpsiyonlart ile tuz dayanikliliklart incelenmistir. (PVAj1g/PVSig)10
filminin gelisimine ait QCM-D grafiginde frekans ve dissipasyon degisimleri Sekil 4.44
grafigi ve siireye bagl kiitle degisimi ise Sekil 4.45’te gosterilmistir. Buna gore, 10 cift
tabakali PVA/PVS ten hazirlanan ¢ok tabakali filmin frekans degisimi -94,1 Hz olup
Sauerbrey denklemine gore birim alan bagina kiitle degisimi 424,5 ng/cm2 olarak
hesaplanmistir. (PVA18/PVS;16)10 filminin dissipasyon degisimi 10 tabaka sonunda
11x10° seviyesinde olup bu deger PVA/PVS’e analog olan PVA/PSS ve PVA/PAA
tirtinlerinin dissipasyon degerlerinden daha disiiktiir. Bu durum zaten yiiksek yuk
yogunluguna sahip PVA gibi PVS’in de yiik yogunlugunun yiiksek olmasi ve bu haliyle
bu ikiliden olusturulacak aktif tabakanin diger iirlinlere gore gorece olarak daha sert

olmastyla aciklanabilir.

220 4

40
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80 4
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5000 10000 15000 20000
t (sm)

o -

Sekil 4.40: (PVA 15/PSS; g)iopolielektrolit ¢ifti ile olusturulan aktif tabakanin frekans-

dissipasyon grafigi.
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Sekil 4.41: (PVA /PSS g)igpolielektrolit ¢ifti ile olusturulan aktif tabakanin kiitle degisim

grafigi.
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Sekil 4.42: (PVA 1/PAA; g)10polielektrolit ¢ifti ile olusturulan aktif tabakanin frekans-

dissipasyon grafigi.
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Sekil 4.43: (PVA 1s/PAA; g)10polielektrolit ¢ifti ile olusturulan aktif tabakanin kiitle degisim
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Sekil 4.44: (PVA 18/PVS; g)iopolielektrolit ¢ifti ile olusturulan aktif tabakanin frekans-

dissipasyon grafigi.
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Sekil 4.45: (PVA.s/PVS,g)igpoliclektrolit ¢ifti ile olusturulan aktif tabakanin kiitle degisim
grafigi.

4.2.2.2. PVA-PSS, PVA-PAA ve PVA-PVS’ten Hazirlanan Aktif Tabakanin
Tuz Adsorpsiyonu ve Tuz Dayaniminin Kiitle Degisimi Grafikleri

pH=1,8 degerindeki PVA/PSS ten hazirlanan 10 ¢ift tabakali aktif filmin tuz
adsorpsiyonu ve tuzlara karsi dayaniminin incelenmesi amaciyla NaCl, MgCl, ve
sentetik deniz suyuyla muamele edilerek siireye bagh kiitle degisim grafikleri Sekil
4.46- Sekil 4.48°de gosterilmistir. Grafiklere gore, PVA/PSS’ten hazirlanan aktif filmin
1 M NaCl ile muamelesi sonrast aktif tabakada kiitle diislislerinin meydana gelmeye
basladig1 ve ozellikle 4 M NaCl ve doygun NaCl ¢ozeltilerinin aktif tabaka Uzerinden
gecirilmesi durumunda QCM-D sensor tizerinde biriken polielektrolit ¢oklu tabakanin
Oonemli oranda degradasyona ugradig1 ve biitiinliigiinii kaybettigi belirlenmistir. QCM-D
cihazinda yine ayni kosullardaki polielektrolit ¢ozeltilerinden hazirlanan aktif tabaka
tizerinden 1 M ve 2 M konsantrasyonlarindaki MgCl, tuzu gegirildiginde ¢ok tabaka
degradasyonunun meydana geldigi ve oOzellikle ultra saf su ile yikama sonrasinda
ylizeyden ayrilan polielektrolit coklu tabaka kompleksinin yaklasik 200 ng/cm2
civarinda oldugu saptanmistir. PVA/PSS’ten hazirlanan gorece olarak PAH/PSS’e gore
dissipasyon sonuglarindan yola ¢ikilarak gorece daha sert oldugu diisiiniilen

PVA/PSS’in NaCl ve MgCl; tuzlarinda degradasyona ugramasi nedeniyle karsilastirma
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amaciyla sentetik deniz suyu kullanilmigtir. Bu durumda da aktif tabaka iizerinde tuz
cozeltisinin gegirilmeye baslanmasiyla birlikte ve 6zellikle yikama sonrasinda diisiik

dahi olsa ¢oklu tabaka degradasyonu gozlenmistir.

T T T T T
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a 4M NaCl [\

-100

-200 4 L T
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-300 ——
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
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Sekil 4.46: (PV A1 s/PSS, g)iopoliclektrolit ¢ifti ile olusturulan aktif tabakanin tuz
yukleme (NaCl) kiitle degisim grafigi.
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Sekil 4.47: (PVA,s/PSSy g)iopoliclektrolit ¢ifti ile olusturulan aktif tabakanin tuz
yukleme (MgCl,) kiitle degisim grafigi.
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Sekil 4.48: (PVA, /PSS, g)iopolielektrolit ¢ifti ile olusturulan aktif tabakanin tuz yiukleme
(sentetik deniz suyu) kiitle degisim grafigi.

PVA’nm karsisina pH’1 1,8 olan zayif polielektrolit PAA kullanimi ile hazirlanan 10
cift tabakali filmlerin tuz adsorpsiyon ve tuz dayanimi testleri QCM-D cihaz1 ile
gerceklestirilerek siireye bagli kiitle degisim grafikleri Sekil 4.49-Sekil 4.51
grafiklerinde sunulmustur. Bu grafiklerde her biri i¢in yeni hazirlanan PVA/PAA aktif
tabakasi tizerinden sirasiyla NaCl, MgCl, ve sentetik deniz suyunun gegirilmesiyle test
edilmistir. Buna gore, Sekil 4.49 grafiginden goriilecegi iizere 10? M’dan doygunluk
noktasindaki NaCl’e kadar tiim tuz ¢ozeltilerinin (PVA;g/PAA1g)10 filmi Uzerinden
gecirilen tuzun konsantrasyonuna bagli olarak lineer bir sekilde adsorplanan kiitle
miktarinda artisa neden oldugu tespit edilmistir. Bununla birlikte tuz ¢ozeltilerinin aktif
tabakadan gecirilmesinin ardindan sentetik deniz suyu ile yikama islemleri sonucunda
aktif tabakada adsorplanan tiim tuzun yapidan tamamen uzaklastig1 ve hemen hemen tuz
yiikkleme oOncesindeki degerine ulastigi tespit edilmistir. Bir diger calisma da yeni
hazirlanan film tizerinden gecirilen MgCl, ¢ozeltisi ile de tamamen benzer bir davranis
gozlenilmis olup ¢oklu tabakalarda herhangi bir degradasyonun meydana gelmedigi ve
ultra saf su ile yikama islemi sonrasinda adsorplanan tiim tuzun aktif tabaka yapisindan
uzaklastigi tespit edilmistir. Son olarak, (PVA;g/PAA;13g)1o filmi lzerinden sentetik

deniz suyu gecirilmis ve kisa bir siirede yaklasik 750 ng/cm2 kiitle artis1 meydana
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gelmistir. Ardindan ultra saf su ile yikama sonrasinda adsorplanan sentetik deniz suyu
icerisindeki tuzlardan kaynaklanan bu kiitle artisinin baglangi¢ seviyesine dondiigii ve
aktif tabakada adsorplanan birikimin uzaklastifi belirlenmistir. Ayrica bu 6rnegin

sentetik deniz suyuna kars1 coklu tabaka kararliligini koruyabildigi de saptanmistir.

PVA karsisinda yiik yogunlugu yiiksek bir polielektrolit olan PVS’ten hazirlanan 10 ¢ift
tabakali filmin NaCl, MgCl, ve sentetik deniz suyu ile muamelesi sonucunda tuz
adsorpsiyonlar1 ve tuz c¢ozeltilerine dayamikliliklar1 incelenmistir. Bu kapsamda
gerceklestirilen tuzla muamele ¢alismalarinda elde edilen QCM-D grafiklerinden
tiretilen slireye bagli birim alan basina kiitle degisimleri Sekil 4.52-Sekil 4.54°te
gosterilmistir. Buna gore, 10 ¢ift tabakada PVA/PVS’ ten elde edilen aktif tabakanin 10
2 M- 6 M NaCl arasinda kiitle degisiminin tuz konsantrasyonuna bagli olarak arttig1 ve
4M NaCl beslenmesi durumunda yaklasik 500 ng/cm? kiitle artisi olurken doygun
konsantrasyonda NaCl ¢ozeltisinin kullanimi ile bu artismn 850 ng/cm? mertebesinde
oldugu belirlenmistir. NaCl konsantrasyonundan bagimsiz olarak adsorplanan miktarin
ultra saf su ile yikanmasi sonucunda aktif tabakadan tamamen uzaklastifi ve yapi
igerisinde 4 M’lik NaCl kullanimina kadar herhangi bir tuz birikimin olmadig1 tespit
edilmistir. Bu sonuglar PVA/PVS ten hazirlanan filmin suya yikama sonrasinda aktif
tabakada birikime neden olan tim tuzun neredeyse tamaminin uzaklastirilabildigini
gostermektedir. Ilgili aktif tabakamin NaCl ¢ozeltisiyle muamelesiyle doygun
konsantrasyonda dahi herhangi bir cok tabaka degradasyonuna ugramadigi tespit
edilmistir. Benzer sekilde MgCl, tuzuna karsi PVA ve PVS’ten hazirlanan ¢ok tabakali
aktif filmin 1 M ve 2 M MgCl, ile muamelesinde ¢ok hizli bir sekilde kiitle artiginin
meydana geldigi ve ardindan ultra saf su ile yikama isleminin ardindan aktif tabakada
biriken tiim kiitlenin yapidan hizli bir sekilde uzaklastigi tespit edilmistir. MgCl, ile
yapilan denemelerde de NaCl ile muamele isleminde oldugu gibi herhangi bir c¢ok
tabaka degradasyonunun meydana gelmedigi gozlenmistir. PVA/PVS’ten hazirlanan 10
cift tabakali yapinin sentetik deniz suyu ile muamelesi sonrasinda tuz adsorpsiyon ve
kararlilhig test edilmistir. Sentetik deniz suyu kullaniminda da hizli bir sekilde kiitle
artist meydana gelerek yaklasik 110 ng/cm2 tuz adsorpsiyonunun meydana geldigi
belirlenmistir. Takiben ultra saf su ile yikama islemi sonucunda ¢ok tabaka yapisinin

cok diisiik de olsa ¢ok tabaka degradasyonuna ugrayabilecegi gézlenmistir.
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Sekil 4.49: (PVALs/PAA, g)igpolielektrolit ¢ifti ile olusturulan aktif tabakanin tuz yikleme

(NaCl) kitle degisim grafigi.
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Sekil 4.50: (PVALs/PAA g)igpolielektrolit ¢ifti ile olusturulan aktif tabakanin tuz yikleme

(MgCl,) kiitle degisim grafigi.
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Sekil 4.51: (PVALs/PAA, g)igpolielektrolit ¢ifti ile olusturulan aktif tabakanin tuz yikleme
(sentetik deniz suyu) kiitle degisim grafigi.
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Sekil 4.52: (PVA.s/PVSyg)igpoliclektrolit ¢ifti ile olusturulan aktif tabakanin tuz yiukleme
(NaCl) kiitle degisim grafigi.
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Sekil 4.53: (PVA1s/PVS,g)igpolielektrolit ¢ifti ile olusturulan aktif tabakanin tuz yiukleme
(MgCl,) kiitle degisim grafigi.
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Sekil 4.54: (PVA1s/PVS,g)igpolielektrolit ¢ifti ile olusturulan aktif tabakanin tuz yiukleme
(sentetik deniz suyu) kiitle degisim grafigi.
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42.2.3. PVA/PSS Filmlerine Harici Tuz Ilavesinin Etkisi

Tez kapsaminda polielektrolit komplekslerin olusumuna 6nemli oranda etki eden harici
tuz ilavesinin tuz adsorpsiyonu ve ¢ok tabakanin tuzla birlikte bozunup bozunmadiginin
anlasilmasi icin bir seri denemede PVA c¢ozeltisi igerisine 0,3 M NaCl katilarak
calismalar gerceklestirilmistir. Bu calismalarda negatif yiiklii polielektrolit olarak
kullanilan PSS in pH degeri 5,5 olarak ayarlanmistir. Oncelikli olarak hazirlanan aktif
tabakanin QCM-D analizi ile frekans ve dissipasyon degisimleri incelenerek Sekil
4.55’te gosterilmis, siireye bagh birim alan basina kiitle degisimleri ise Sekil 4.56’da
sunulmustur. Buna gore, Sekil 4.55’ten goriilecegi tizere, 10 ¢ift tabaka kaplama
sonrasinda frekans degisimi -179,4 Hz ve buna tekabll eden Sauerbrey denklemiyle
hesaplanan birim alan basina kiitle degisimi 808,8 ng/cm2 olarak hesaplanmistir. QCM-
D sensori Gzerinde elde edilen bu polielektrolit kompleksin tuz icermeyen PVA/PSS
tabakasina gore daha yiiksek miktarda adsorplanmasi polielektrolit ¢ozeltisine harici tuz
ilavesinin bir sonucudur. $oyle ki, harici tuz ilavesine bagli olarak polielektrolit
zincirleri arasindaki yiiklerin birbirine etki kuvveti azaldig: i¢in polielektrolitler daha
yumagims1 bir hal almakta ve yumagimsi bu halde yiizey lizerinde daha fazla miktarda
polielektrolit kompleksin birikmesine neden olmaktadir [14]. Bu Urtnin dissipasyon
degisimi incelendiginde yaklasik 17.5x10° degeri bulunmus olup tuz igermeyen

PVA/PSS 6rnegi ile hemen hemen benzer dissipasyon degerleri gézlenmistir.

Bir baska calismada yine 0,3 M NaCl iceren PVA iizerine pH’1 bu sefer 1,8 olan PSS ile
birlikte ¢ok tabakali filmler olusturulmustur. Bu iiriin i¢in 10 ¢ift tabaka sonrasinda
meydana gelen frekans degisimi -276,5 Hz olup buna karsilik gelen birim alan bagina
kiitle degisimi ise 124,.8 ng/cm® olarak hesaplanmistir. ilgili iiriine ait frekans
dissipasyon degisimleri Sekil 4.57grafigi ve siireye bagl olarak birim alan basina kiitle
degisimi Sekil 4.58 grafiginde gosterilmistir. Bu {iriiniin analogu olan pH=5,5’taki
PSS’ten hazirlanan {irtine gére pH=1,8 olan PSS’ten hazirlanan filmin yiizeyde daha
cok adsorplanmasinin nedeni PSS’in pH=1,8"de daha iyi iyonize olmasina bagl olarak
yuzeyde daha fazla miktarda elektrolitin adsorplanmasiyla agiklanabilir. Dissipasyon
degisim degeri de yaklagik 19x10° seviyesinde olup analog Uriinlerle hemen hemen

benzer dissipasyon degisim degerleri gostermektedir.
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Sekil 4.55: (PVA18/PSSs5)10/naci polielektrolit ¢ifti ile olusturulan aktif tabakanin frekans-

dissipasyon grafigi.
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Sekil 4.56: (PVA1s/PSSss)10mact polielektrolit ¢ifti ile olusturulan aktif tabakanin kiitle degisim
grafigi.
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Sekil 4.57: (PVA1s/PSS18)10mact polielektrolit ¢ifti ile olusturulan aktif tabakanin frekans-
dissipasyon grafigi.
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Sekil 4.58: (PVA1s/PSSy g)10macipolielektrolit ¢ifti ile olugturulan aktif tabakanin kiitle degisim
grafigi.
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4.2.24. PVA/PSS Filmlerine Harici Tuz Ilavesivle Elde Edilen Aktif
Tabakanin Tuz Adsorpsiyonu ve Tuz Dayaniminin Incelenmesi

Harici tuz ilave edilmis PVA’nin PSS ile birlikte iki farkli pH’ta (5,5 ve 1,8) hazirlanan
10 cift tabakada (PVA1s/PSSs5)10 aktif tabakalart NaCl, MgCl, ve sentetik deniz suyu
ile muamele edilerek tabakalardaki tuz adsorpsiyonu ve tabakalarin tuz ¢ozeltilerine
dayanimlar1 incelenmistir. Her bir tuzla muamele oncesinde 10 ¢ift tabakali ilgili
polielektrolit film QCM-D sensorii {izerine hazirlanmis daha sonra tuz gozeltileri bu
ornek tlizerinden gegirilmistir. 0,3 M NaCl igeren PVA’nin PSS ile birlikte 10 ¢ift tabaka
filmine yukarida belirtilen tuzlarla muamelesi sonucunda filmin tuz adsorpsiyon ve tuz
¢ozeltisine dayanimi igin QCM-D grafikleri Sekil 4.59-Sekil 4.61°’de gosterilmistir.
pH=5,5 degerinde olan PSS ve pH’1 1,8 olan ayn1 zamanda 0,3 M NaCl igeren PVA’dan
hazirlanan 10 cift tabakali LbL filmin 1, 2, 4 M, doygun (6 M) konsantrasyonda NaCl
cOzeltisi ile muamelesi sonrasinda aktif film iizerinde tuz yiiklemesinin son derece hizli
bir sekilde gelisti§i ve tuz konsantrasyonuna bagli olarak bu degerin belirgin bigime
gelistigi saptanmistir. Ornegin; 4 M NaCl ile muamele sonrasinda birim alan basina
yaklagik 400 ng tuz birikirken kullanilan NaCl ¢6zeltisinin doygun olmasi durumunda
bu degerin 650 ng/cm? degerine ulastigi gozlenmistir. Sekil 4.59°dan gériilecegi iizere
tuz yiiklemesi sonrasinda kisa bir slirede dengeye gelen yiiklenmis tuz miktar: ultra saf
su ile yikama sonrasinda hizli bir sekilde aktif tabakadan ayrilmaktadir ve baslangigtaki
kiitleye donmektedir. Bu durum su ile yikama sonrasinda aktif tabaka icerisinde yer alan
tuzlarin yikama sonrasinda tamamen uzaklagabildigini gostermektedir. Burada diger
iistlinde durulabilecek husus, 6 M’lik doygun NaCl ¢ozeltisi kullanimi1 disinda hemen
hemen hicbir cok tabaka degradasyonu gozlenmezken, bu konsantrasyonun &tesinde
NaCl c¢ozeltisinin  ¢ok tabaka degradasyonuna diisik oranda neden oldugu
belirlenmistir. Tuz olarak MgCl, kullanilmasi: durumunda daha 6nce NaCl ile muamele
edilen aktif tabakanin davranigina benzer sekilde 1M ve 2 M’lik MgCl, yiklemesi
sonucunda hemen hemen hi¢ ¢ok tabaka degradasyonu gézlenmemistir. Benzer sekilde
MgCl; ¢ozeltisinin konsantrasyonuna bagli olarak aktif tabakaya biriken tuz miiktari
artmis ve 2 M MgCl; kullanilmas1 durumunda aktif tabakanin birim alani bagina 750 ng
tuz birikiminin meydana geldigi saptanmistir. Ancak ultra saf su ile yikama islemi

sonucunda bu tuzun neredeyse tamaminin yilizeyden ayrildigi tespit edilmistir. Son
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olarak, bu ornege sentetik deniz suyu yiiklemesi yapildiginda ilging bir sekilde once
oldukga hizlica kiitle birikimi meydana gelmis ve 70 ng/cm? kiitle degerine ulasilmis,
takiben tuz yiiklemesinin dengeye gelmesi beklenirken biriken tuz miktarinin giderek
diismeye basladig1 ve 10 ng/cmz’ye kadar diistiigli gbzlenmistir. Sonrasinda ultra saf su
ile yikama yapildiginda ¢ok tabaka degradasyonuna atfedilen kiitlede kayip
gozlenmistir. Karsilastirma amaciyla PSS’in pH degeri 1,8’¢ disiirlilmiis ve bu
cOzeltiden hazirlanan filmin farkli konsantrasyonlardaki NaCl ¢ozeltisi gegirilerek tuz
birikimi ve tuza karsi kararliligr incelenmistir. Elde edilen QCM-D sonuglarindan
tiiretilen birim alan bagina kiitle birikim grafigi Sekil 4.62°de gdsterilmistir. Buna gore,
artan tuz konsantrasyonuna bagli olarak aktif tabakada biriken kiitle birikimi neredeyse
belirgin bir sekilde artmistir. Ornegin; séz konusu aktif tabakanin 2 M’Iik NaCl ¢ozeltisi
ile muamelesi durumunda aktif tabakadaki birikim 200 ng/cm?® iken doygun NaCl
¢ozeltisinde bu deger cm® alan basina 850 ng’a yiikselmistir. Bu durum beklenen bir
durum olup tuz konsantrasyonundan bagimsiz olarak her 6rnegin ultra saf su ile yikama
sonrasinda kiitle artisina neden olan birikimin tamamen uzaklastirildigi saptanmustir.
Son olarak, bu islemler sonucunda ilgili Grinde herhangi bircok tabaka

dekompozisyonu gozlenmemistir.
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Sekil 4.59: (PV A 4/PSSss)10mact polielektrolit ¢ifti ile olusturulan aktif tabakanin tuz yiukleme
(NaCl) kiitle degisim grafigi.
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Sekil 4.60: (PV A1 s/PSSss)10mact polielektrolit ¢ifti ile olusturulan aktif tabakanin tuz yiukleme

(MgCl,) kiitle degisim grafigi.
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Sekil 4.61: (PVA1s/PSSs5)10mact polielektrolit ¢ifti ile olusturulan aktif tabakanin tuz yukleme

(sentetik deniz suyu) kiitle degisim grafigi.
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Sekil 4.62: (PVA1s/PSSy g)10mact polielektrolit ¢ifti ile olusturulan aktif tabakanin tuz yikleme
(NaCl) kiitle degisim grafigi.

Uzun Siireli Tuz Dayanim Testleri

Hazirlanan LbL ¢ok tabakali aktif filmlerin QCM-D sensoérii iizerinde gelistirilmesi
ardindan kisa siireli tuz adsorpsiyon ve tuz g¢ozeltilerine dayaniklilik testleri onceki
boliimlerde anlatilmisti. Elde edilen, 6zellikle hazirlanan aktif tabakalarin ince film
kompozit membranlarda bir membran destek tizerinde ayirici tabaka olarak kullanilmasi
diisiiniilen ve bu membranlarin da deniz suyunun tuzsuzlastirilmasi veya atik su aritimi
gibi uygulamalarda degerlendirilecegi disiiniildiigiinde gelistirilen ¢oklu tabakalarin
uzun siireli olarak tuz ¢dzeltilerine maruz birakilarak davranislarinin incelenmesi 6nem
tasimaktadir. Bu kapsamda, katyonik polielektrolit olarak PVA esash {irtinlerin uzun
stireli tuz adsorpsiyon ve tuz dayanimi incelenmistir. (PVA1 gPAA1g)10 Orneginin farkli
tuzlara (NaCl, MgCl, ve sentetik deniz suyu) 2 saat boyunca maruz birakilarak tuz
adsorpsiyonu ve tuz dayanimlar1 incelenmistir. Bu kapsamda gergeklestirilen QCM-D
sonuglart Sekil 4.63-Sekil 4.65’te sunulmustur. Buna gore, Sekil 4.63’ten goriilecegi
tizere 1 M’lik NaCl ¢ozeltisinin aktif tabakadan gecirilmesi durumunda ilgili tuzun aktif
tabakaya adsorpsiyonu belli bir hizda olmus ve 2 saat sonunda yaklasik 70 ng/cm’
birikim meydana gelmistir. Takiben ultra saf su ile aktif tabakanin yikanmasi sonucunda
adsorplanan kiitlenin aktif tabaka yapisindan uzaklastigi ve hatta az miktarda ¢ok tabaka

degradasyonuna bagladig1 tespit edilmistir. Ayn1 6rnek ayni yapida ancak QCM-D
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sensoril tizerinde yeni hazirlanan 6rnek tizerinde 1 M MgCI, ¢Ozeltisi 2 saat boyunca
gecirilmis ve ilgili grafik Sekil 4.65te gosterilmstir. Buna gore, tuz gecisi ile birlikte
aktif tabaka Uzerinde kitle birikimi meydana gelmis ve yaklasik 16,7 dk sonunda
adsorpsiyon oOzelliginin yavaglamaya basladigi ve 2 saat sonrasinda aktif tabakada
yaklagtk 1800 ng/cm® birikim oldugu belirlenmistir. 2 saat sonunda aktif tabaka
tizerinden ultra saf su gecirilmeye baslandiginda kisa siireli tuzla muamele
caligmalarinin aksine aktif tabakada adsorplanan tuzun tamaminin degil ancak yaklasik
600 nglik bir kistminin uzaklastig1 ve yapida biriken tuzun kiitlece 2/3’liikk bir kisminin
uzaklagtirllamadigi tespit edilmistir. Bir bagka ¢alismada sentetik deniz suyunun 2 saat
boyunca (PVA;gPAA;g)10 filmi lizerinden gegirilmesiyle 6nce hizli bir sekilde aktif
tabaka adsorpsiyon olmus, daha sonra dengeye gelecek sekilde kiitle birikimi
yavaglamis ve 2 saat sonunda aktif tabaka iizerinde yaklastk 700 ng/cm? birikim
meydana gelmistir. Takiben ultra saf su ile yikama islemi sonucunda 580 ng/cm? kiitle
aktif tabaka igerisinde kalmistir. Ozellikle bu iiriin i¢in MgCl, ve sentetik deniz suyu ile
muamele sonrasinda yikanan iiriinlerde aktif tabakada artis seklinde belirlenen tuz
miktariin giderilememesi 6nemli bir sonug gostergesidir. SOyle ki eger uzun siireli
olarak bu tur tuzlar polielektrolit kompleksle birlikte temasta bulunursa fiziksel
adsorpsiyondan daha ziyade kimyasal bir adsorpsiyonun meydana geldigi ve bu nedenle
sadece ultra saf su ile yikama islemiyle aktif tabaka icerisinde yer alan kiitlenin tam
olarak uzaklastirilamadig1 seklinde yorumlanmistir. Diger bir calismada 12 saat
siresince sentetik deniz suyu ile muamele edilecek (PVA1s/PVSig)10 Urinu tuz
adsorpsiyon ve tuz dayanim grafikleri QCM-D sonuclarindan tiiretilerek Sekil
4.66grafiginde sunulmustur. (PVA7s/PAA;35)10 filmini 2 saat boyunca deniz suyuyla
muamele edildigi calismada elde edilen sonucun aksine (PVAjg/PVS;ig)ip filmi
Uzerinden 12 saat boyunca sentetik deniz suyu gecirilmesiyle ilk etapta tuz
adsorpsiyonunun ¢ok hizli bir sekilde gelistigi ve 12 saat sonunda yaklagik 80 ng/cm2
degerine ulastig1, akabinde ultra saf su ile aktif tabakanin yikanmasi durumunda sensor
tizerindeki aktif tabakanin igerdigi adsorplanan tuzun tamamen yapidan uzaklastigi ve
neredeyse higbir ¢ok tabaka bozunmasina ugramadigi tespit edilmistir. Sekil 4.66 ve

Sekil 4.67grafigi karsilastirildiginda ¢ok 6nemli iki sonug karsimiza ¢ikmaktadir.
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Bunlar;

1) Kullanilan polielektrolit tipine bagli olarak uzun siireli dahi olsa daha digiik
miktarda aktif tabaka (izerinde tuz birikimi meydana gelebilmektedir. Ornegin;
(PVALg/PAA; g)10 aktif tabakasiin 2 saat siiresince sentetik deniz suyu ile muamelesi
durumunda yaklasik 700 ng/cm2 tuz birikimi meydana gelirken (PVA; s/PVS; )10 Uriini

icin bu deger 12 saat sonunda 80 ng/ cm? olarak gerceklesmistir.

(PVA18/PAA18)10 seklindeki aktif tabakada PAA’nin yumagimsi yapi nedeniyle
kullanilan tuzun ¢ok daha kolay olarak aktif tabakanin yiizeyi ve igerisine
difiizlenebildigi ancak (PVA/PSS);o filmi gibi yiiksek yiik yogunluguna sahip
policlektrolitlerden hazirlanan daha =zincirsel yapili (rigit rod) iriinlerde ise

adsorpsiyonun goreceli olarak daha zor oldugu gozlenmistir [14].
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Sekil 4.63: (PVALs/PAA, g)gpolielektrolit ¢ifti ile olusturulan aktif tabakanin tuz yikleme
(NaCl) kiitle degisim grafigi.
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Sekil 4.64: (PVAs/PAA, g)igpoliclektrolit ¢ifti ile olusturulan aktif tabakanin tuz yikleme
(sentetik deniz suyu) kiitle degisim grafigi.
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Sekil 4.65: (PVA;s/PAA18)10nac polielektrolit ¢ifti ile olusturulan aktif tabakanin tuz yiikleme
(MgCl,) kiitle degisim grafigi.
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Sekil 4.66: (PVA.s/PVS,g)igpolielektrolit ¢ifti ile olusturulan aktif tabakanin tuz yiukleme
(sentetik deniz suyu) kiitle degisim grafigi.
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Sekil 4.67: (PVALs/PAA g)1onacipolielektrolit ¢ifti ile olusturulan aktif tabakanin tuz yiikleme
(sentetik deniz suyu) kiitle degisim grafigi.
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4.2.2.5. PEI-PSS’ten Hazrlanan Aktif Tabaka Olusumunun Frekans
Dissipasyon ve Kiitle Degisimi Grafikleri

En yiiksek yiik yogunluguna sahip polielektrolitlerden biri olan PEI’den hazirlanacak
LbL ¢ok tabakali aktif filmlerin QCM-D analizi sonucunda frekans ve dissipasyon
degisimleri Sekil 4.68grafigi ve siireye bagl kiitle degisim grafigi Sekil 4.69 grafiginde
sunulmustur. Buna gore, pH=1,8 olan PEI ve PSS’ten hazirlanan 10 tabakali filmin
frekans degisimi yaklasik -214 Hz iken bu frekans degisimine karsilik gelen birim alan
basina kiitle degisimi 965,3 ng/cm2 oldugu tespit edilmistir. Bu iirliniin Sekil 4.68
grafiginde gdzlemlenen dissipasyon degeri 5x10° seviyesinde olup hazirlanan filmin
oldukga sert ve diizlemsel yapida oldugunu gostermektedir. Bu durum biraz 6nce de
ifade edildigi gibi PEI kullanimi durumunda oldukga yiiksek yiik yogunluguna bagl
olarak daha diizlemsel ve sert yapil {irtinler olusturma egilim ve kabiliyetinden ileri

geldigi diistiniilmektedir.
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Sekil 4.68: (PEl, g/PSS; g)igpoliclektrolit ¢ifti ile olusturulan aktif tabakanin frekans-dissipasyon
grafigi.
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Sekil 4.69: (PEl, g/PSS g)igpolielektrolit ¢ifti ile olusturulan aktif tabakanin kiitle degisim
grafigi.

4.2.2.6. PEI/PSS’ten Hazirlanan Aktif Tabakanin Tuz Adsorpsiyonu ve Tuz
Dayanimunin Kiitle Degisimi Grafikleri

PEl’'in asidik kosullarda c¢oziinmesi nedeniyle PEI de dahil kullanilan tim
polielektrolitlerin pH degeri 1,8 olarak ayarlanmistir. Bu kosullarda QCM-D sensori
tizerinde 10 ¢ift tabakali olarak hazirlanan tiriinlere NaCl ve MgCl, beslemeleri
yapilarak siireye bagli olarak kiitle degisimleri QCM-D grafiklerinden tiiretilmis ve
Sekil 4.70 ve Sekil 4.71°de gosterilmistir. Buna gore, 1M NaCl ¢ozeltisinin aktif tabaka
tizerine beslenmesi durumunda hizli bir kiitle birikimi olmus (yaklagik 50 ng/cmz)
ardindan ultra saf su ile yitkama islemi sonunda hemen hemen baslangi¢ noktasinda geri
donmiistiir. 2 M’lik NaCl ¢ozeltisi ile muamelesi durumunda aktif tabaka {lizerinde
yaklagik 150 ng/cm? kiitle artisi meydana gelmis ve ultra saf su ile yikama isleminin
ardindan aktif tabakanin diisiik de olsa kiitle kayb1 yasadigi tespit edilmistir. Bunun
tizerine 4 M’lik NaCl ve doygun NaCl ¢ozeltisi yiiklemesi yapildiginda iiriiniin veya
aktif tabakanin tamamen bozundugu ve 4 M konsantrasyonun Gtesinde tuza dayaniksiz
oldugu gozlenmlenmistir. Tuz olarak MgCl, kullanilmasi durumunda da bu iiriin i¢in

Sekil 4.71°de gosterilen MgCl, yiiklemesi i¢in de benzer sonug elde edilmis olup 1 M
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MgCl; yiiklemesi sonrasinda once adsorplanan kiitlede hizli bir artis meydana gelmis
ardindan ultra saf su gecirilmesiyle birlikte ¢oklu tabakanin bozunmaya basladig tespit
edilmistir. Ozellikle 2 M MgCl, ile aktif tabakanin muamelesi sonrasinda aktif
tabakanin biiyiik oranda ¢ok tabaka degradasyonuna ugradigi tespit edilmistir. Aslinda
sert bir yapiya sahip olan PEI/PSS’ten olusan LbL ¢ok tabakali yapinin 6zellikle tuz
ilaveleriyle birlikte pH degisimi ve PEIl’in asidik kosullar disinda diprotonize olmasi

nedeniyle ¢cok tabaka degradasyonunun meydana geldigi diistiniilmektedir.
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Sekil 4.70: (PEI, g/PSS; g)igpolielektrolit ¢ifti ile olusturulan aktif tabakanin tuz
yukleme (NaCl) kiitle degisim grafigi.



104

T T T T T T T T T
600 2ZM MgCl|, Yiklemesi
400 1M MgCl_ Yiiklemesi
200
i
: l
5 0
)]
=
< 500 -
% Uss
-400
-B00
uss
-800 T

T T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500
t (sn)

Sekil 4.71: (PEl, g/PSSy g)igpolielektrolit ¢ifti ile olusturulan aktif tabakanin tuz yiukleme
(MgCl,) kiitle degisim grafigi.

43. SEM OLCUMLERI

Tez kapsaminda hazirlanan LbL ¢ok tabakali ince filmlerin SEM analizleri
gergeklestirilerek Sekil 4.73-Sekil 4.79’larda verilmistir. Bu analizlerde cam destek
tizerine gelistirilen LbL ¢ok tabakali filmler kadar ticari NF-90 ve NF-270 kodlu trtnler
lizerine gelistirilen ¢ok tabakal1 filmlerin de SEM goriintiileri incelenmistir. Oncelikli
olarak cam iizerine gelistirilen LbL filmlerin morfolojik 6zelliklerine deginilecek olursa
karsilastirma saglamamiz amaciyla ilk asamada tlizerine kaplama yapilan UV Suprasil
camin SEM fotografi farkli biiylitme oranlarinda (2500x ve 30000x) c¢ekilerek Sekil
4.72’de gosterilmistir. Bu resimlerde kimyasal yontemle yiizeyi modifiye edilmis camin
gozeneksiz ve diiz oldugu goézlenmektedir. Sadece 30000x biiylitme ile bakildiginda
cam ylizeyinde kiiclik baz1 noktalarin bulundugu, cam yiizeyinde daha 6nce kaplama
yapilan irlnlerden kalmis olabilecegi diisiiniilmektedir. Bu cam yiizeyi {lizerine
(PAH16/PSS18)10 filmi kaplandiginda elde edilen yiizeyin resmi Sekil 4.73’te
sunulmustur. Sirastyla 5000x ve 30000x olacak sekilde sunulan bu resimlerde yiizeyin

gorece olarak diizgiin ve bazi ufak pargaciklar disinda homojen yapida oldugu
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goriilmektedir. Resmin yakinlagtirma orani arttirildiginda film yiizeyinde irili ufakl bir
takim olusumlarin yer aldigir ancak herhangi bir delik ya da gdzenegin bulunmadig
tespit edilmistir. Film i¢inde gbzlenen bu olusumlarin polielektrolitlerin elektrostatik

etkilesimi ile hazirlanan LbL yap1 igerisindeki kompleksler oldugu diisiintilmektedir.

Sekil 4.72: UV Suprasil camin 2500x ve 30000x biiylitme oranlarindaki SEM goriintiileri.

Sekil 4.73: UV Suprasil cam destek tzerine (PAH /PSS, g)10 filmi kaplandiginda elde edilen
yuzeyin SEM goruntisd.

(PAH;1 g/PSS; g)100rnegi ile karsilastirma amaciyla tuz igeren polielektrolitten hazirlanan
(PAH/PSS)10/nact Orneginin SEM fotograflart alinmis ve Sekil 4.74°te gosterilmistir. Her
iki resimde de (PAH1g/PSS; )10 filmine gore yiizeydeki olusumlarin ¢ok daha net ve

belirgin olarak meydana geldigi tespit edilmistir. Bu kapsamda, resimler detaylica
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incelendiginde yiizeyin gézeneksiz oldugu ve beraberinde farkli kat1 olusumlarinin net
bicimde gozlendigi tespit edilmistir. Bu olusumlarin yukarida da belirtildigi gibi
polielektrolitlerin iyonik etkilesimi sonucunda meydana getirdigi polielektrolit
kompleksten oldugu diistiniilmektedir. Bu konudaki daha Onceki raporlarda yer alan
sonuclarda elde edilen yorumu destekler niteliktedir [13]. (PAH18/PSS;g)ionaci
orneginde bu olusumlarin daha net sekilde gozlenmesinin ana nedeninin harici tuz
ilavesine bagli olarak daha yumagimsi yapili polielektrolit komplekslerin meydana

gelmesi onlarin da yiizeyde daha biiyiik sebekeleri olusturmasiyla agiklanir [14].

Sekil 4.74: UV Suprasil cam destek tizerine (PAH;g/PSS; g)1onaci filmi kaplandiginda elde

edilen yuzeyin SEM goruntisd.

Bir diger seri calismada da hazirlanan aktif tabakalarin aritim amagli membran
uygulamalari alaninda kullanimi  disiiniildiiginde NF-90 ve NF-270 ticari
membranlarinin  iizerine kaplanarak hazirlanan olusumlarin  SEM  analizleri
gergeklestirilerek ilgili fotograflar Sekil 4.79-Sekil 4.81’lerde verilmistir. Bu kapsamda,
ilk etapta, ticari olarak temin edilen NF-90 ve NF-270 kodlu Urtnlerin yiizey
fotograflar1 alinmis ve Sekil 4.75°te gosterilmistir. Bu resimlerde ticari drnegin aktif
tabaka yapisinin homojen ve deliksiz yapida oldugu goriilmektedir. Bu iirtinlerin diger
yiizeyinin SEM analizi ¢ekildiginde de yilizeyinde 6nemli bir katman olmadigi ve iirline
destek veren elyaflar net bir sekilde goziikmektedir (Sekil 4.76). Bu ticari 6rneklein ayni
zamanda kesitten fotograflart da alinmistir. Sekil 4.77° de goriilecegi Uzere driinin
kesitinde elyaf seklindeki bir destek iizerinde gézeneksiz (yogun) bir aktif tabakanin yer
aldig1 goriilmiistiir. Bu gozeneksiz yapimin NF-90 membrani {lizerinde nanofiltrasyon

amactyla kullanilan poliamid yapisindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Benzer yapi
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NF-270 ticari iiriinii i¢in de gdzlenmis olup Sekil 4.78 fotografinda gosterilmistir. Ticari
bu iirlinlere ait SEM fotograflarindan yapilabilecek bir baska ¢ikarim da aktif tabakanin
destegin sadece bir tarafina yapildigi diger tarafinda ise bulunmadigi seklindedir. Bu
destekler Uzerine, (PAH1g/PSSig)10 filmini NF-90 aktif tabakasi iizerine kaplamasi
yapilarak elde edilen resimler Sekil 4.79’da gosterilmistir. Buna goére poliamid aktif
tabakasi tizerinde yeni bir katmanin olustugu ancak bu katmanin igerisinde ¢oziinmez

polielektrolit komplekslere atfedilen birtakim kati olusumlar1 gozlenmistir.

Sekil 4.76: NF-90 kodlu tiriine destek veren elyafin SEM goriintiisii.
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Sekil 4.77: NF-90 kodlu drinin kesit SEM gorintlsu.

Sekil 4.78:NF-90 kodlu truntin kesit SEM goruntisu.
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Sekil 4.79: NF-90 {iriinii lizerine olusturulan (PAH; g-PAA ) aktif filminin ylizeyden SEM

gorantusu.

NF-270 tizerine gergeklestirilen (PAH/PSS)1onaci Urininin yizey morfolojisinin de
oldukca ilging oldugu sekillerden goriilmekte, ilgili resimler Sekil 4.80°de sirasiyla
5000x ve 10000x biiyiitme ile gosterilmistir. Buna gére NF-270 kodlu ticari Grinin
ylizeyinde homojene yakin bi¢imde dagilmis farkli boyutlarda kati olusumlarin yer
aldig1 goriilmektedir. Hatta resim biraz biiyiitiilerek 30000x’te bu partikiiller aras1 ¢esitli
fiziksel kopriilerin  bulundugu da gozlenmistir. Bu durumun polielektrolit
kompleksleriin olusumunun yanisira PAH polielektroliti i¢erisinde kullanilan NaCl ‘iin
her ne kadar yikama yapilsa dahi tam olarak film yiizeyinden ayrilmamasi nedeniyle de
olusabilecegi  degerlendirilmektedir.  Yine NF-270 ticari  destek  (zerine
(PAH1s/PAA; g)1p tabakali iiriiniin yiizey fotograflari Sekil 4.81°te gosterilmistir. Bu
resimlerde de yine ticari iirliniin aktif tabakasi iizerinde dogrudan polielektrolit
kompleksi olusumuna atfedilen agrega yapili olusumlar tespit edilmistir. Ayn1 zamanda
bu iiriinlerin kesit yiizey analiz yapilarak kaplama kalinliklar1 test edilmeye caligilmis
ancak hazirlanan filmlerin sivi azot altinda kirilamamasi nedeniyle saglikli sonug

alimamadigindan burada rapor edilememistir.
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Sekil 4.80: NF-270 {izerine gergeklestirilen (PAH; g/PSS; g)10/naci Uriiniindin ytizey

morfolojisinin SEM goéruntis.

Sekil 4.81:NF-270 iizerine gergeklestirilen (PAH; g/PAA, g)10 Urlintiniin yiizey morfolojisinin
SEM gorintisd.

44. UV OLCUMLERI

QCM-D analizlerinin yani sira tabaka olusumunu takip edebilmek amaciyla bazi
orneklerin UV-Vis analizleri gergeklestirilmistir ve ilgili sekiller Sekil 4.82-Sekil
4.87’lerde gosterilmistir. UV-Vis analizi ile ¢ok tabaka gelisiminde takip edebilmek igin
LbL ¢ok tabakali filmi olusturan polielektrolitlerden en az birini UV alan igerisinde
absorplama yapmasi gerektiginden segilen iirlinlerde anyonik polielektrolit olarak PSS

kullanilmistir. PSS’in UV alanda absorbansi 226 nm’de olup Sekillerde 226 nm’de
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gozlenen pikin tabaka sayisina bagli olarak absorbans degerleri incelenmis ve tabaka

gelisiminin olusumu hakkinda bilgi edinilmistir.

UV-Vis analizleri i¢in 3 farkli LbL polielektrolit kompleksi UV Suprasil cami iizerine
yontem kismina belirtildigi sekilde hazirlanmistir. UV-Vis analizi ile dlglimleri alinan
LbL filmler (PAH1g/PSS18)10, (PAH18/PSS1g)iomact V€ (PEl; /PSSy g)i0seklindedir.
Sekil 4.82 ve Sekil 4.83’te (PAH;g/PSS; g)iofilmine ait UV-Vis analizi dalga boyuna
bagli absorbans degeri olarak gosterilmmistir ve genel olarak 226 nm’de PSS gruplarina
atfedilen pikin tabaka sayisina bagli olarak gelistigi gozlenmistir. Yine aymi seklin
icerisinde yer alan tabaka sayisina bagli absorbans degerleri ile de cam yiizey tizerinde
gelisiminin ne sekilde ilerledigi belirlenmistir. Buna gore, cam yUlzey lzerinde 2 tabaka
gelistirilmesi durumunda 0,019A° olan absorbans degeri, 10 tabaka sonunda yaklasik
0,16A°a yiikselmistir. Yine sekilden goriilecegi lizere, 8 tabakaya kadar absorbanstaki
artisin lineer olarak gelistigi ancak 8 ile 10 tabaka arasindaki tabaka gelisiminin

parabolik bir sekle doniistiigii gdzlenmistir.

Benzer sekilde, harici tuz ilavesinin tabaka olusumu ve absorbans degeri iizerine etkisini
incelemek iizere dalga boyu ve tabaka sayisina bagli olarak absorbans degisimi
incelenerek  Sekil ~ 4.84ve  Sekil  4.85’te  goOsterilmigtir.  Buna  gore,
(PAH1 /PSS g)1ofilmine gore tuz igeren, (PAH1g/PSS;g)ionact filminin absorbans
degerinin tabaka sayisina bagli olarak belirgin sekilde arttigi gézlenmistir. Tuz igeren
polielektrolitten hazirlanan filmle harici tuz kullanilmayan polielektrolitten hazirlanan
filmlerin absorbans degerleri incelendiginde, (PAH; g/PSS1 g)10/nact Orneginin 10 tabaka
sonucunda absorbans degeri 0,38A° iken, (PAH;g/PSSyg)iofilminin ayni tabaka igin
absorbans degeri 0,16A° dir. Bu durum beklenen bir durum olup tuz iceren
polielektrolitlerden hazirlanan LbL filmlerin daha yumagimsi yapida olmasi nedeniyle
yiizey tizerine kaplanan PSS miktar1 artmakta ve bunun dogal sonucu olarak da UV-Vis
analizinde PSS varligina atfedilen pikin absorbans degeri daha yiiksek olmaktadir. Ayni
Ornegin tabaka sayisina bagli olarak absorbans degeri incelendiginde tabaka sayisinin
artmasiyla 226 nm’deki pikin lineer olarak artis gosterdigi, diger bir ifadeyle PSS’in
yiizeyinin lineer bicimde gelistigi tespit edilmistir. Baz1 durumlarda tuz i¢eren sistemler
icin parabolik tabaka gelisimleri gozlenmis olsa dahi tez ¢aligmasinda gozledigimiz

lineer tabaka gelisimine ait literatiirde benzer ¢alismalar da bulunmaktadir [66].
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Diger bir 6rnekte katyonik polielektrolit olarak yiiksek yiik yogunluguna sahip PEI’inin
PSS ile birlikte 10 ¢ift tabakali filmi hazirlanarak tabaka gelisimin UV-Vis analizi ile
takip edilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.86 ve Sekil 4.87°de sunulmustur. Sekilden
gorlilecegi lizere artan tabaka sayisina bagli olarak 6 c¢ift tabakaya kadar absorbans
degerinde Onemli bir artig gozlenmezken bu tabaka sayisindan itibaren absorbans
degerinin belirgin bigcimde arttifi gozlenmistir. Sekil 4.86°da verilen tabaka sayisina
bagli olarak absorbans degisimini gosteren grafikte tabaka gelisimi parabol seklinde
goziikse dahi bunun bir nedeninin sunu da gézden kagirmamak gerekebilir: QCM-D
analiz sonuglarinda da goriildiigii iizere bir yiizey iizerine ilk birkac¢ adet kaplamada
yiizeye tam anlamiyla birikme meydana gelmedigi ve bir alt katman olusturarak daha
sonraki tabakalara olusum imkani sagladigi bilinmektedir. (PEIy g/PSS; g)10filmi icin de

gbzlenen bu durumun bu sekilde bir agiklamasi olabilecegi de diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.87: (PEI; ¢/PSS; )10filmine aitdalga boyu-absorbans grafigi.

45. TEMAS ACISI OLCUMLERI

Bu tez calismasinda Attension Theta marka Temas Agisi cihazi kullanilmistir. Membran
kullaniminda 6nemli bir problem olan kirlenme sorununun yizeyin hidrofilik ya da
hidrofobik olmasiyla iligkili oldugu disiiniildiiginden UV suprasil cam iizerine
kaplanan Ornekler i¢in temas acis1 Ol¢limleri yapilmis ve ilgili temas acisi resimleri
Sekil 4.88-Sekil 4.90’larda verilmistir. Ik seri denemede cam destek {izerinde
(PAH1gPSS; )10 aktif tabakasi olusturulmus daha sonra, elde edilen filmin hidrofiliklik
0zelligini incelemek tlizere temas acist Olglimleri yapilmistir. Temas agis1 Ol¢limleri
yapilirken aktif tabakanin iki yiizeyinin de farkli birka¢ noktasindan 6lgiim alinmuistir.
(PAH1 PSS )10 aktif tabakasindan elde edilen temas agis1 degeri ortalama 60,5 ° olup
bu denemenin karsilastirilmasi amaci ile hazirlanan (PAH;1.g/PSS1g)10/nact ¢OK tabakali
aktif katman icin ortalama temas acist degerinin 43° civarinda oldugu gorilmiistir.
Buna gore, bu filmler arasinda tuz igeren(PAH;gPSSig)iomaci ‘in daha suyu
seven(hidrofilik) yapida oldugu anlasilmaktadir. Bunun sebebinin, polielektrolit
icerisinde yer alan harici tuz oldugu disiiniilmektedir. Ayrica yine UV suprasil cam
destek tizerine hazirlanan (PEl; g/PSS; g)10 aktif tabakasinin temas ag¢isinin da yaklasik

50° oldugu gozlenmistir.
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Temas agis1 Ol¢limiindeki LbL polielekterolitlerden hazirlanan filmlerin denenen tiim
ornekleri i¢in hidrofilik yapida olmasi i¢in iyonik gruplar iceren polielektrolitlerin
kullanilmas1 ve bir 6rnekte de su seven tuz kullanimi nedeniyle son derece anlasilabilir
bir sonugtur. Tez kapsaminda farkli polielektrolitler de kullanildig1 halde onlarin da
benzer sekilde hidrofilik yapida olacagi ongoriildiigiinden ilave temas agis1 olglimii
yapimina ihtiya¢ duyulmamistir. LbL filmlerin hidrofilik oldugu sonucu aslinda bu aktif
tabakalarin kullanim alanini olusturacak aritim amagli membran uygulamalari i¢in son
derece uygun bulunmustur. Soyle ki yukarida belirtildigi gibi aritma amagli membran
uygulamalarida en 6nemli kisitlardan biri membranin kirlenmesi olup bunun oniine
gecmek icin yapilabilecek onemli girisimlerden birisi yiizeyin hidrofilik 6zelligini
arttirmaktir. Literatiirde de belirtildigi lizere hidrofilik membranlarin gorece daha
hidrofobik membranlara gore kirlenmeye karsi direnglerinin daha yiiksek oldugu ve
daha uzun siire kararli membran performansi gosterdigi rapor edilmistir. Bu sebeple tez
kapsaminda hazirlanan LbL modifiye ¢ok tabakali yiizeylerin olugturulmasini membran

kirlenmesinin 6nlenmesinde avantaj saglayacagini géstermektedir.
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46. TO DENEMELERI

Tez kapsaminda hazirlanan ve ¢esitli yontemlerle analizleri yapilan LbL ¢ok tabakalarin
asil kullanim alanin1 olusturmasi diisiiniilen aritim i¢in membran uygulamalarinin
gergekligini test edebilmek amaciyla malzeme ve yontem kisminda belirtilen ev yapimi
ters osmoz sistemiyle gerceklestirmek, sentetik deniz suyunun ve ultra saf suya ait aki
degerleri karsilastirmali olarak sunulmustur. Elde edilen bu sonuglar grubumuzda bu
konuda yapilmis ilk caligmalar olup s6z konusu aktif tabakalarin membran
performansina yonelik sonuglarin diger grubumuz iiyelerince ileriki donemlerde tez ve
makaleler halinde sunulmasi planlanmaktadir.Bu amagla oncelikli olarak ticari olarak
bulunann Dow urind NF-90 ve NF-270 kodlu nanofiltrasyon membranlarinin ultra saf
su ile aki degerleri farkli basinglar altinda hesaplanmustir. Sekil 4.91°de NF-90 ve NF-
270’de karsilagtirmali olarak verilmistir. Ters Osmoz uygulamalari i¢in 10-40 bar
araliginda 10 bar artisla gerceklestirilen denemelerde NF-90 icin 10 bar’da 21,5 L/m*h
(LMH) iken bu deger 40 barda 36,6 LMH’a yiikselmistir. NF-270’in ters osmoz
sisteminde ultra saf su gecirgenligi incelendiginde 10 barda 18,3 LMH, 40 barda ise
34,7 LMH degerine ulasilmistir. Ilgili figiir incelendiginde (Sekil 4.91) gerek NF-90
gerekse de NF-270 ticari membranlar kullanilarak ters osmoz uygulamalarini basinca
bagli olarak aki degerinin lineer bir bigimde arttig1 gézlenmis olup bu sonug beklenen
bir netice olarak degerlendirilmistir. Takiben yine NF-90 ve NF-270 ticari
membanlarin sentetik deniz suyu karsisinda ters osmoz kosullarinda aki degerleri
incelenmis ve degerlerin NF-270 icin 10 bar’da 12,6 LMH, 40 bar’da ise 22,7 LMH
degerlerinde oldugu hesaplanmustir (Sekil 4.94). Ozellikle ticari membran uygulamalar
icin ters osmoz uygulamalarinda aki degerinin 10 LMH ve iizerinde olmas1 kullanim
potansiyeli bulacagindan NF-270 membraninin sentetik deniz suyu aritimi igin ticari
oneme sahip oldugu diisiiniilmektedir. Burada ilging bir sonug¢ olarak NF-90
membraninin sentetik deniz suyu karsisinda aki degerinin dnemli miktarda diigmesi
ongoriilmektedir. Ornegin; NF-90 membraninin saf suya kars1 10 bar’da 21,5 LMH olan
aki degeri sentetik deniz suyuna kars1 2,9 LMH olarak 6nemli oranda dismiistiir.
Benzer sonug, tiim basinglarda gozlenmistir. Aslinda sentetik deniz suyu kullanimi
durumunda veyahut tuzlu herhangi bir ¢ozelti kullaniminda saf suya gore osmotik
basing yiiksekliginden dolay1 belli oranda aki diisiisliniin meydana gelmesi beklenen bir
olay olup NF-90 ticari membrani igin sentetik deniz suyuna karsi oldukg¢a diisiik aki

degerleri elde edilmesinin baslica nedeninin membran yapisi olabilecegi beklenebilir.
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Sentetik deniz suyuna karst NF-270 membranlarinin endiistriyel uygulamalarda
kullanilma potansiyeli dikkate alindiginda tez kapsaminda hazirlanan LbL ¢ok tabakali
filmler ticari NF-270 iizerine kaplamis ve hazirlanan ince film kompozit yapil
membranin aki 6zellikleri Sekil 4.93’te verilmistir. Buna gore, (PAH1 g/PAA; g)10 kaph
NF-270’in sentetik deniz suyu kullanimi durumunda 10 bardaki aki degeri 12,4 LMH ve
40 bardaki aki degeri 21,2 LMH olarak gézlenmistir. Bu degerler kaplama yapilmamis
tirinle karsilastirildiginda kaplama yapilmis NF-270 membranin sentetik deniz suyu
kullanim1 durumunda elde edilen aki degerleriyle karsilastirildiginda aki degerlerinin
cok az bir sekilde diistiigii ve bunun da NF-270 iizerindeki LbL kaplamasindan ileri
geldigi diistintilmektedir. Bir bagska denemede tuz igeren PAH ¢ozeltisinden hazirlanan
Oornegi yine sentetik deniz suyu kullanimi durumunda aki degerleri incelenmis ve 10
bar’da 12,6 LMH, 40 barda 14,8 LMH degerleri elde edilmistir (Sekil 4.92). Ozellikle
tuzlu polielektrolit ¢ozeltisi kullanildiginda NF-270 membran iizerine LbL kaplamasiyla
hazirlanan ince kompozit yapilt membranin aki degerini 6énemli oranda diistiigli ancak
yine de belirtilen ticari olabilecek membranlar i¢in belirtilen 10 LMH smirinin tizerinde
yer aldigi tespit edilmistir. Tuzlu polielektrolit kullanimi durumunda ince kompozit
filmin aki1 degerinde gbzlenen biiylik diisiisiin nedeninin, tuz kullanimina bagli olarak
yuk itme etkisinin azlamasi nedeniyle polielektrolit zincirlerinin daha yumagimsi bir
konformasyonda bulunmasi ve ylizeye daha fazla miktarda birikimin olmas1 nedeniyle
aciklanabilmektedir. Bu durumda, tuz iceren polielektrolit ¢ozeltilerinden hazirlanan
tirtinlerin kalinliklarinin da tuz igermeyen ¢ozeltilerden hazirlanan iiriinlere gore daha
yilksek olmasi sebebiyle aki degerlerinde belirtilen diislislerin  yasandigi
diisiiniilmektedir. Benzer sonug¢ tuz iceren ve icermeyen PAH ve PAA’dan NF-90
tizerine hazirlanmis 10 ¢ift tabakali ince kompozit membranlarin aki degerleri sirasiyla

2,29 ve 3,28 LMH olarak saptanmustir.
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Sekil 4.91: NF-90 ve NF-270 ticari iiriinlerine ait zamana kars1 aki degisimi grafigi.
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Sekil 4.92: NF-90 ve NF-270 ticari iiriinlerine iizerine kaplanmig (PAH; g/PAA; g)10mac

filmine ait zamana kars1 aki degisimi grafigi.
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Sekil 4.93: NF-90 ve NF-270 ticari iiriinlerine tizerine kaplanmis (PAH; o/PAA g)10 filmine ait

zamana kars1 aki degisimi grafigi.
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Sekil 4.94: NF-90 ve NF-270 ticari iiriinlerine ait zamana kars1 aki degisimi grafigi.
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5.  TARTISMA VE SONUC

QCM-D SONUCLARI

Tez caligmalarinda aritma uygulamalari igin membran gelistirilmesinde 6nemli yer tutan
aktif tabakalarin hazirlanmas1 ve tuz c¢ozeltilerine karsi dayanikliliklarinin tespit
edilerek ters osmoz uygulamasinda aki degerine etkilerinin incelenmesi hedeflenmistir.
Bu baglamda, aktif tabaka hazirlanmas1 son donemde literatiirde yogun olarak ¢alisilan
son Urln 6zellikleri kontrol edilebilen pratik ve ekonomik bir yontem olan LbL yontemi
ile gergeklestirilmistir. Ayrica, tez kapsaminda getirilen en 6nemli yenilik bu aktif
tabakalarin tuz bilesiklerine karst dayanimlarinin arastirilmast amaciyla QCM-D
tekniginin Onerilmis olmasidir. Bu teknik son birka¢ yil igerisinde ozellikle nano
seviyede Ol¢iim yapabilen adsorbent ve adsorban arasindaki iletisimi ortaya koyabilen
ve olusturulan aktif tabakalarin ¢esitli kimyasallara dayanimini gdsteren oldukca hassas

ve yenilikei bir yontemdir.

Tez kapsaminda polielektrolit ¢ozeltileri olarak farkli katyonik ve anyonik, suda
¢cozlnebilen hammaddeler kullanilmistir. Katyonik polielektrolitler olarak PAH,
PVA,PEI; anyonik polielektrolitler olarak da PSS,PAA, PVS ¢ozeltileri kullanilmistir.
Karsilagtirma amaciyla, bazi polielektrolit ¢ozeltilerine harici olarak tuz eklenmistir(0,3
M). Ayrica polielektrolit ¢ozeltileri iyonizasyon derecelerinin kirlenme 6zelligine ve
aktif tabakanin bozunma karakteristigine etkilerini incelemek amaciyla farkli pH

degerlerinde polielektrolit ¢ozeltileri hazirlanmgtir.

Bir seri denemede tabaka sayisinin etkisini gormek (zere katyonik polielektrolit olarak
PAH ve anyonik polielektrolit olarak PSS ve PAA kullanilarak hazirlanan ¢ok tabakali
aktif katmanin frekans ve dissipasyon degisimleri ile cm? alan basma ylizeye
adsorplanan madde miktarlarinin degisimleri incelenmistir. pH=5,5 olan PAH ve PSS
cozeltilerinden 7,5 tabakali olarak hazirlanan kompozit aktif tabakanin frekans degeri -
47,3 Hz iken bu denemenin analogu olan PAH-PAA’dan hazirlanan aktif tabakanin ise -
63,6 Hz frekans degisimi verdigi gozlenmistir. Bu durum PAA’nin zincirsel
konformasyon yapisinin belirtilen pH’ta PSS’e gére daha yumagimsi yapida olmasi
nedeniyle yiizeye daha fazla adsorpsiyonu seklinde agiklanabilir. Benzer sekilde bu iki

irlinlin dissipasyon degerleri incelendiginde PAH-PSS’ ten hazirlanan aktif tabakanin
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7,5 katman sonrasinda dissipasyon degeri 5,7x10° iken PAH/PAA’dan hazirlanan
ornegin dissipasyon degisimi ise 12,7x10’dir. Bu durum da biraz 6nce ifade edilen
PAA’'nin daha yumagimsi olusu nedeniyle yapmin daha esnek oldugunu
gostermektedir. Yine bu ¢alismay: karsilagtirabilmek amaciyla PAH’1in pH=5,5 olarak
sabit tutulmus, PSS ve PAA’nin pH degerleri 1,8 olarak diizenlenmistir. Bu durumda
hazirlanan iriinlerin frekans degisimleri PAH/PSS i¢in -134 Hz, PAH/PAA icin -42,6
Hz olarak tespit edilmistir. Bu sonug, PSS’in asidik kosullarda PAA’ya gore daha iyi
iyonize olmasina bagli olarak yiizey yiikk yogunlugunun artisi ve buna bagl olarak
yizeyde daha  fazla  miktarda  polielektrolit  ¢iftinin  adsorplanmasiyla
aciklanabilmektedir. Hazirlanan bu Urunlerin  frekans degisimlerinin Sauerbrey
denklemi kullanilarak cm? alan basina adsorplanan madde miktar1 hesaplanmigstir. Buna
gore pH=5,5 PAH/PSS ve yine ayn1 pH’ta PAH/PAA’dan hazirlanan aktif tabakanin
QCM-D sensérii iizerinde birikme miktarlar1 213,5 ng/lcm? ve 286,7 ng/cm? olarak
hesaplanmistir. Buna karsin pH degerlerinin 1,8’¢ diisiiriilmesiyle elde edilen aktif
tabakanin kalmligmin ise sirasiyla 604,3ng/cm® ve 192,1ng/cm? olduklart tespit

edilmistir.

7,5 ¢ift tabakali PAH/PSS ve PAH/PAA aktif tabakalarinin hazirlanmasima analog
olarak ayni polielektrolit ¢iftlerinden 10 tabakali yapilar elde edilmistir. Buna gore 10
tabakali (PAH; g/PSS; g)10 ‘dan hazirlanan aktif tabakanin frekans degisimi -180 Hz olup
alan basina kiitle degisimi 811,6 ng/cmzolarak tespit edilmistir. Bir bagka calismada 10
tabakali PAH/PSS iirtiniinde PSS’in pH degeri 5,5 olarak ayarlanmis ve hazirlanan
tiriiniin frekans degisimi -139,4 Hz olarak saptanmistir. Bu frekans degisimine karsilik
gelen kiitle degisimi ise 628,5ng/cm2 dir. Yukarida verilen 7,5 tabakali PAH/PSS
tirtinlere gore 10 tabakal1 {iriinlerin cm’ basina ylizeye adsorplanma degerleri 6nemli
oranda arttig1 gézlenmistir. Bu durum 6zellikle QCM-D gibi bir yizey Uzerine kaplama
ile hazirlanan aktif tabaka gelisiminin ilk birkag¢ tabaka disinda belirgin ve lineer olarak

arttigin1 géstermektedir.

7,5 tabakalt PAH/PSS ve PAH/PAA’dan hazirlanan aktif tabakalarin tuz dayanimlari
QCM-D cihaziyla incelenmistir. Bu kapsamda farkli konsantrasyonlarda monovalent
NaCl ve sentetik deniz suyu silrekli olarak QCM-D sisteminde hazirlanan aktif tabaka
tizerinden gegirilerek frekans ve dissipasyon degisimleri gézlenmistir. Ayrica, frekans

degisimindeki orana bagli olarak hazirlanan aktif tabakanin tuz ¢ozeltisi gegirilmesiyle
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birlikte bozunup bozunmadig1 hakkinda bilgi edinilmistir. Bu amagcla, kaplanan aktif
tabakanin frekansca veya kiitlece %10’un iizerinde kayba ugradigi durumlarda tabaka
degradasyonu oldugu sonucuna ulasilacagr yaklasimi kullanilmistir. 7,5 tabakali
PAH/PSS ve PAH/PAA aktif tabakalarinin tuz dayanimlarinin incelenmesi i¢in farkli
konsantrasyonlarda NaCl kullanilmis olup bu konsantrasyonlarda 10, 1, 2, 4 ve 6 M
(doygunluk noktasi) olarak belirlenmistir. 7,5 tabakada PAH/PSS ve PAH/PAA’dan
hazirlanan aktif tabakalarin tizerinden farkli konsantrasyonlarda NaCl c¢Ozeltisi
gecirilmistir. 102 M NaCl tuzunun PAH/PSS 7,5 tabaka Uzerinden gegirilmesiyle
kiitlenin ¢ok az miktarda arttif1 ve herhangi bir tabaka dekompozisyonunun meydana
gelmedigi, buna karsin 1 M NaCl yiiklemesinde ise aktif tabaka kiitlesinin neredeyse
tamamiin yiizeyden kalktig1 ve tabakalarin degradasyona ugradigi tespit edilmistir.
PSS yerine aym1 pH degerinde (5,5) PAA kullanimi durumunda 10°M NaCl
konsantrasyonunda kiitle kaybi1 gozlenmezken 1 M ve 2 M NaCl yiiklenmesi
durumunda kiitle kaybinin ©6nemli oranda gergeklestigi tespit edilmistir. Tuz
konsantrasyonuna bagli olarak, LbL aktif tabakanin dekompozisyona ugramasi olasi bir
sonu¢ olup bu tabaka degradasyonunun tuz konsantrasyonuna bagli olarak QCM-D
teknigiyle incelenmesi yenilik ve 6zgiinliik tasimaktadir. Benzer sekilde 7,5 tabakadan
hazirlanan polielektrolitlerden anyonik olan PSS ve PAA’nin pH degerleri 1,8 olarak
ayarlanmig ve hazirlanan aktif tabakalarin tuz dayanimlari incelenmistir. Bu iiriin i¢in 1,
2 ve 4 M NaCl yiklemesi durumunda artan tuz konsantrasyonuna bagl olarak aktif
tabaka yiizeyinde adsorplanan tuz miktar1 belirli oranda artmaktadir. Bu durum,
PAH/PSS ciftinden 7,5 tabakali hazirlanan iriinlerin pH=1,8’de daha yuksek oranda
iyonize olmasina bagl olarak tabaka yapisinin korundugu ancak yiiklenen tuzun goklu
tabakalar arasina adsorbe olabildigini gostermektedir. Burada 6nemli diger bir husus,
her yiikleme sonrasi ultra saf su ile yikanan aktif yiizeyi yine baslangi¢ kiitlesine geri
donerek adsorplanmis olan tuzun aktif tabaka ylizeyinden ayrilmas: diger bir ifade ile
temizlendigini gostermektedir. Bu iirlin icin 6 M konsantrasyonda doygun NaCl
cozeltisi kullanildiginda baglangigta kiitle artis1 gozlenmekte ancak saf su ile yikanma
durumunda {riiniin  kiitle kaybmna ugrayarak kismen bozunmaya basladigi
gozlenmektedir. Bu durumun agiklamasi olarak asagida verilen denklemde gosterildigi
sekilde tepkimenin sag tarafinda olusan tuzla birlikte harici tuz ilavesinin dengeyi sol
tarafa kaydirdigi ve polielektrolit kompleksin bozularak ¢ok tabakali yapinin
degradasyona ugradigi seklinde agiklanmaktadir [70].
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p+p = p'p+Tuz
p =pozitif yiiklii polielektrolit

p =negatif yikli polielektrolit

pH’1 1,8 olan PAA ve pH’1 5,5 olan PAH’tan hazirlanan 7,5 tabakali aktif tabakanin 10
’M ve 1 M NaCl ¢bzeltisi ile muamelesi sonucunda, meydana gelen siireye bagl kiitle
degisim grafigi verilmistir. Grafige gore 10°M NaCl c¢ozeltisinin 7,5 cift tabaka
tizerinden gecirilmesi sonucunda kiitlede degisim gozlenmezken 1 M NaCl ¢ozeltisi

gecirilmesi durumunda ¢ok tabakanin tamamen degradasyona ugradig1 saptanmistir.

Tuz olarak NaCl ¢ozeltisinin kullanilmasinin yani sira divalent bir tuz olan MgCl, ve
sentetik olarak hazirlanmis deniz suyu kullanilmistir. Bu amacla gerceklestirilen bir
caligmada pH degeri 5,5 olan PAH ve PSS’ten hazirlanan 7,5 ¢ift tabakali {iriiniin
{izerinden sentetik deniz suyu gegirilmis ve dnce tuz ile birlikte yaklagik 120 ng/cm®
kiitle artig1 gézlenmis takiben ultra saf su ile yikamakla aktif tabaka icerisindeki tuz
miktarinin énemli oranda uzaklastig1 tespit edilmistir. Aktif tabaka iizerinde/icerisinde

kalan miktar yaklasik 20 ng/cm?dir.

10 Tabakali PAH/PSS’¢ analog olacak PAH/PAA yapisinda aktif tabakalar
hazirlanmistir. Buna gore; 10 tabaka kaplama sonucunda frekans degisimi -77,7 Hz olup
buna tekabiil eden kiitle degisimi ise 350,3 ng/cm’ olarak saptanmustir. PAA’dan
hazirlanan  6rnegin  dissipasyon degeri 6x10° olup PAA’nin  yumagimsi
konformasyonuna karsilik PAH’1in 1,8’de yliksek oranda iyonize olmasi nedeniyle

kismen sert filmler olusturdugunu gostermektedir.

Diger bir seri ¢alismada anyonik polielektrolit olarak daha yiiksek ylik yogunluguna
sahip Polivinilsiilfat (PVS) kullanilmistir. PAH/PVS’ten hazirlanan 10 ¢ift tabakali
polielektrolit tabakasi ile kaplanmasi sonrasinda frekans degisimi -105,1 Hz olarak
bulunmustur. Bu deger, birim alan basina Sauerbrey denklemi kullanilmak suretiyle

adsorplanan kiitle 473,9 ng/cm? olarak hesaplanmistir. Bu iiriine ait dissipasyon degeri
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incelendiginde 10 c¢ift tabaka sonrasinda 11x10°® degerine ulastigi ve bunun da

malzemenin yari elastik olarak degerlendirilebilecegi diisiiniilmektedir.

10 tabakali hazirlanan LbL ince filmlerin tuz adsorpsiyon ve tuz dayanim testlerinde
asagidaki sonuglar elde edilmistir: 10 tabakali hazirlanan PAH; ¢/PSS; g Urlin Uzerinden
farkl1 konsantrasyonlarda NaCl ¢ozeltileri gegirilmis ve artan tuz konsantrasyonlaria
bagl olarak aktif tabaka/ylizey arasinda adsorplanan miktarin belirgin bi¢cimde arttig1
tespit edilmistir. Ozellikle 4 M NaCl yiiklemesine kadar ultra saf su ile yikama
durumunda dahi herhangi bir kiitle kayb1 gozlenmezken 6 M doygun NaCl ¢ozeltisi
kullanim1 durumunda 6nce kiitle artisi meydana gelmis daha sonra ultra saf su ile
yikama durumunda cm? alan bagma yaklasik 200 ng kiitle kaybi tespit edilmistir. Buna
karsin, ayni1 yapidaki 10 ¢ift tabakada PAH/PSS aktif tabakasinin tizerinden 10% 1ve2
M konsantrasyonlarinda MgCl, ¢ozeltileri gegirilmis ve 2 M’lik MgCl, cozeltisine
kadar suyla yikansa dahi herhangi bir kiitle kayb1 gozlenmemistir. Ancak MgCly
cozeltisi konsantrasyonunun 2 M olmasi durumunda Oncelikle aktif tabaka
ylizeyine/igerisine biriken tuz miktarinin belirgin bir bigimde artmis akabinde ultra saf
su ile yikandiginda cm? alan bagina yaklasik 100 ng lik bir kiitle kayb1 gézlenmistir. Bu
sebeple, hazirlanan (PAH/PSS)jpaktif tabakasinin 1 M MgCl, karsisinda herhangi bir
bozunmaya ugramazken 2 M MgCl, kullanilmasi durumunda kismi olarak bozulmaya
basladig1 saptanmistir. Ayni iiriin {izerinde NaCl kullanilmasi durumunda 6 M (doygun)
cozeltide cok tabaka degradasyonu gozlenirken MgCl, kullanilmasi durumunda ¢ok
tabaka degradasyonunun 2 M’lik ¢6zeltide meydana gelmesi ilgi ¢ekici bir sonug olup
kullanilan tuzun divalent karakterde olmas1 nedeniyle polielektrolit kompleksi olusturan
yiiklerin birbirini daha kolay itmesini sagladigi gorece diisiik konsantrasyonda bdyle bir
agirhk kaybim1 meydana getirdigi distiniilmektedir. pH=5,5 olan PAH/PSS’ten
hazirlanan 10 ¢ift tabakali aktif katmani sirasiyla 0,1, 1 ve 2 M’lik MgCl, ¢Ozeltisi ve
son olarak doygun NaCl ¢o6zeltisi ile muamelesi sonrasinda, 1 ve 2 M MgCl,
cozeltisinin aktif tabaka iizerinden gecirilmesi ve sonrasinda ultra saf su ile yikama
islemi sonucunda herhangi bir kiitle kayb1 gozlenmemistir. Ayrica tuz
konsantrasyonundan bagimsiz olarak ultra saf su ile yikama islemi sonucunda aktif
tabaka yiizeyine/i¢ine biriken tuzun tamami yikama sonrasinda tamamen aktif
tabakadan uzaklasmaktadir. 2 M’lik MgCl, kullaniminda dahi tabaka degradasyonu

gbzlenmemesi (zerine son olarak aktif tabaka Uzerinden doygun NaCl c¢ozeltisi
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gecirilmis ve dnce tuzun aktif tabakaya adsorpsiyonu sonrasinda ultra saf su ile yikama
sonucunda kismen ¢ok tabaka degradasyonunun meydana geldigi tespit edilmistir. pH’1
1,8 olan PSS’ten hazirlanan (PAH/PSS);o filminin pH’1 5,5 olan PSS’ten hazirlanan
analog filme gore 2 M’lik MgCl, c6zeltisinde daha kolay ¢ok tabaka degradasyonuna
ugramasimnin  ana nedeninin  olugan  filmlerin  viskoelastik  0zelliklerinden
kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir. Soyle ki pH’1 1,8 olan PSS’ten hazirlanan filmin
dissipasyon degeri 35,3x10°° iken pH=5,5"tan hazirlanan iirliniin dissipasyon degeri
31x10° olarak tespit edilmistir. Bu sonu¢ pH=1,8’den hazirlanan filmlerde gorece
olarak yapisal sertligi pH=5,5"ta hazirlanan filme gore daha diisik oldugunu
gostermektedir. Bu da uygulanan tuz ¢ozeltisinin esnek filmde aktif tabaka yiizeyine ve
icerisinde adsorpsiyonunun ve beraberinde ¢ok tabakali degradasyonunun daha kolay

olabilecegini diisiindiirmektedir.

PAH/PSS’ le karsilastirma amaciyla pH=1,8’deki PAH/PAA ¢o6zeltilerinden hazirlanan
10 ¢ift tabakali iiriinlerin NaCl, MgCl, ve sentetik deniz suyuna karsi davranislart ve
aktif tabaka tizerinde/igerisinde tuz adsorpsiyon 6zellikleri incelendiginde 4 M NaCl’e
kadar herhangi bir ¢ok tabaka degradasyonunun bulunmadigi ancak 6 M’lik doygun
NaCl ¢ozeltisi gecirilmesi durumunda 6nce belirgin bir adsorplanma oldugu, takiben
ultra saf suyla yikama ile 6nemli oranda kiitle degradasyonunun meydana geldigi tespit
edilmistir. Bu trtiniin 0,1 M, 1 M ve 2 M MgCl, gegcirilmesi durumunda daha 6nceki
orneklere de benzer sekilde oncelikle tuz birikimi meydana gelmis takiben ultra saf su
ile yikamayla birlikte adsorplanan biriken miktarin tamami aktif tabakadan ayrilmis
ancak herhangi bir kiitle degradasyonu goézlenmemistir. Benzer sekilde bu {irliniin
sentetik deniz suyuna karsi dayanimini arastirmak amaciyla yeni hazirlanan film
Uzerinden sentetik deniz suyu geg¢irilmis ve yiiklenen tiim tuzun aktif tabaka yapisindan
ayrilarak baglangi¢ agirligina geri dondiigi tespit edilmistir. Bu {iriin i¢in sentetik deniz

suyu ile muamelesinde herhangi birgok tabaka degradasyonuna rastlanilmamastir.

PAH’a kars1 farkli anyonik polielektrolitlerin kullanilmasinin tuz adsorpsiyonu ve tuz
coOzeltisine kars1 kararliligini incelemek amaciyla kuvvetli bir polielektrolit olan PVS
kullanilmistir. pH=1,8’deki PAH/PVS’ten elde edilen 10 ¢ift tabakali {irtinlerin NaCl,
MgCl; ve sentetik deniz suyu ile muamelesi sonrasinda aktif tabakadaki tuz miktarina
bagl kiitle artig1 ve tabakalarin tuz tipi ve konsantrasyonuna bagli olarak dayanimlari

incelendiginde NaCl ¢ozeltisinin PAH/PVS 10 ¢ift tabakasindan gegirilmesiyle birlikte
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belirgin bir kiitle artisinin meydana geldigi ve bu artisin tuz konsantrasyonu artigina
paralel olarak lineer denilebilecek sekilde arttig1 gdzlenmistir. Benzer sekilde kullanilan
tuz konsantrasyonundan bagimsiz olarak adsorplanan tuzun ultra saf su ile yikanmasi
durumunda adsorplanmis tiim tuzun aktif tabakadan uzaklastirildigi ve tuz yiikleme
oncesi agirhigina dondiigi tespit edilmistir. Burada oOzellikle NaCl tuz ¢ozeltisinin
konsantrasyonunun 2 M’in {izerinde olmasi durumunda coklu tabakalarin kismen
bozunmaya ugradigi saptanmustir. Bir diger tuz olan MgCl, Un ilgili aktif tabakadan
gecirilmesi sonucunda NaCl ile gergeklestirilen denemelere benzer sekilde artan tuz
konsantrasyonu ile birlikte geligen kiitle artisina neden oldugu ve ultra saf su ile yikama
sliresince adsorplanan tiim tuzun aktif tabaka yapisindan uzaklastigi belirlenmistir.
MgCl; ile gergeklestirilen denemenin NaCl yiiklemesi yapilan denemeden farki 2 M
MgCl; tuz c¢ozeltisinin aktif tabaka Uzerinden gecirilmesi durumunda dahi herhangi bir
coklu tabaka degradasyonunun meydana gelmediginin gézlenmesidir. Bu aktif tabakaya
analog olarak sentetik deniz suyu yiiklemesi gergeklestirilmis, yaklagik 75 ng/cm? kiitle
artisinin  ardindan yikama islemi ile adsorplanan bu miktarin tamamen yapidan
uzaklastigr ve bu olay olurken higbir tabaka bozunmasinin meydana gelmedigi tespit

edilmistir.

PAH/PSS filmleri harici tuz ilavesi gerek ¢ok tabaka olusumu gerekse de tuz ile
muamele sonrasi aktif tabakaya adsorpsiyon ve aktif tabakanin degradasyonuna
etkilerinin incelenmesi amaciyla bir seri ¢alisma gergeklestirilmistir. 0,3 M NaCl i¢eren
PAH ve PSS’ten hazirlanan 10 tabakali filmin frekans degisimi -267,4 Hz iken kitle
degisimi 1206 ng/cm® olarak hesaplanmistir. Birim alan bagma yiiksek oranda
adsorplanmanin birinci nedeni harici tuz ilavesi nedeniyle kullanilan PAH’mm
konformasyonel yapisinin elektrostatik yiiklerin birbirlerini itim kuvvetlerini diigiirmesi
ve buna bagli yumagims1 yapmin meydana gelmesidir. Ikinci bir sebep ise PAH’1n
asidik kosullarda ndtral ortama gore daha iyi iyonize olmasindan kaynaklanmaktadir.
Bir diger caligmada, PSS’in pH degeri 1,8’¢ diistiriilerek 0,3 M NaCl iceren PAH
cozeltisiyle 10 ¢ift tabakada tiriinler hazirlanmis ve pH’1 1,8, harici tuz iceren PAH ve
PSS c¢ozeltilerinden hazirlanan ¢ok tabakali aktif katmanin frekans degisimi -304,7 Hz
kiitle degisimi ise 1373,8 ng/cm® olarak bulunmustur. Bu sonug, PSS’in pH degerinin

5,5’tan 1,8 degerine diisiiriilmesiyle birlikte yiizeye daha fazla adsorplanma oldugunu
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gostermistir. Bu durum, kuvvetli bir polielektrolit olan PSS’in asidik kosullarda

iyonizasyon derecesinin en yiiksek seviyede olmasiyla agiklanabilir.

Harici tuz kullaniminin hazirlanan LbL ¢ok tabakal1 aktif filmin tuz adsorpsiyon ve tuz
dayaniminin etkisini gérmek amaciyla ¢alismalar gergeklestirilmis ve tuz cozeltileri
olarak NaCl, MgCl; ve sentetik deniz suyu kullanilmistir. Buna gore, pH’1 5,5 olan PSS
ve pH’1 1,8 olan 0,3 M NaCl iceren polielektrolit ¢dzeltilerinden hazirlanan aktif filmin
NaCl ile farkli konsantrasyonlardaki ¢ozeltileriyle muamelesi sonrasinda kiitlede artis
diger bir ifadeyle aktif tabaka yiizeyi ve icerisinde tuz birikmesi ultra saf su ile yikama
durumunda ise biriken bu tuzun aktif tabakadan tamamen desorbe oldugu gozlenmistir.
4 M konsantrasyonunda NaCl ylklenmesinde dahi herhangi bir kiitle kaybi
gozlenmezken doygun NaCl ¢ozeltisi kullaniminda diger analog iiriinlere benzer sekilde
cok tabaka degradasyonunun meydana geldigi ve doygun ¢ozeltiyi takiben ultra saf su
ile yitkama sonrasinda yaklasik 450 ng kiitle kayb1 gézlenmistir. Yine bu aktif film igin
1 M M(gCI; yiiklemesi ile once kiitlede artis takiben ultra saf su ile yikama sonrasinda
biriken tiim tuzun uzaklastirildigi saptanmigstir. Buna karsin aktif tabaka tizerinden 2 M
MgCl; cozeltisinin gecirilmesi durumunda 6nce tuzun aktif film zerine énemli oranda
biriktigi yikama islemine takiben biriken tuzun uzaklasmasiyla birlikte kismi
degradasyonun neden oldugu saptanmistir. Benzer sekilde tekrar hazirlanan Ornege
sentetik deniz suyu yiiklemesi yapilmis ve oldukca diisilk oranda ¢ok tabaka
degradasyonuna atfedilebilecek kiitle kayb1 gézlenmistir. Ancak ¢alismamizda yaklasim
olarak aldigimiz kiitle kaybimnin toplam ¢ok tabaka agirliginin %10’unu ge¢gmemesi
durumunda degradasyon olmadigi yoniindeki diisiincemiz geregi bu {iriin i¢in sentetik
deniz suyu ile herhangi bir dekompozisyon olmadigi sonucuna ulasiimistir.
Kargilastirma yapmak iizere pH’1 1,8 degerine diisiiriillen ve 0,3 M NaCl iceren PAH
coOzeltisinden hazirlanan 10 ¢ift tabakali filmin {izerinden 1 ve 2 M NaCl gecirilmesini
takiben ultra saf su islemiyle yikama sonrasinda kiitle degisiminin olmadig1 ancak hem
4 M NaCl ve 6zellikle doymus NaCl ¢ozeltisi kullanimi durumunda ise kiitle kaybinin

Oonemli oranda gergeklestigi tespit edilmistir.

Tez kapsaminda QCM-D sensorii iizerinde gelistirilen tiim aktif tabakalarin tuz
adsorpsiyon/desorpsiyon Ozellikleri dogrudan kompozit membran aktif tabakasini
olusturacak bu yapiya bagli oldugundan uzun siireli tuz ¢ozeltilerine dayanim testleri

onem tasimaktadir. Ozellikle ters osmoz membrani olarak kullanilabilecek bu tiir aktif
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tabakaya sahip kompozit membranlarda membran kirlenmesine neden olabilecek aktif
tabakanin tuz ile yiikklenmesinin 6nemli oldugundan gerek adsorplanan tuzun ultra saf su
ile yikama sonrasinda aktif tabaka biinyesinden uzaklasmasi gerekse de bu s6z konusu
aktif tabakanin uzun siireli olarak tuz ¢ozeltilerine dayanikli olmasi, hedeflenmektedir.
Bu kapsamda tez calismasinda farkli polielektrolitlerden hazirlanan iirlinlerin uzun
stireli tuz cozeltileriyle muamele edilerek QCM-D grafiklerinden ¢ok tabaka icerisinde
degradasyon olup olmadigi arastirllmistir. Bu kapsamda tuz c¢ozeltisi olarak 1 M
konsantrasyonda NaCl ve 1 M konsantrasyonda MgCl, ¢ozeltisi ile sentetik deniz suyu

ayr1 ayr1 kullanilmistir.

PAH; s/PAA; g’dan hazirlanan 10 g¢ift aktif tabakanin oncelikle 2 saat siireyle 1 M
konsantrasyondaki NaCl ¢ozeltisiyle ve yine 2 saat boyunca sentetik deniz suyu ile
muamelesi sonucunda, 2 saat boyunca 1 M konsantrasyonda NaCl cozeltisinin aktif
tabaka (izerinden gegirilmesi ile kiitlede yaklasik 320 ng/cm® agirlik artisi meydana
gelmistir. Burada ilk etapta tuz yiliklemesinin baslangicinda adsorpsiyon artiginin
kuvvetli bir sekilde arttifi, ardindan adsorplanan tuz miktarinin diismeye basladigi
gozlenmistir. Bu durumun PAH/PAA yapisindaki PAA’nin yumagimsi yapisindan
dolayr tuzun hizli bir sekilde bosluklu yapida birikmeye basladigi, ardindan stirekli
beslenen tuz c¢ozeltisi nedeniyle belli bir degerde dengede kalmaya calistigi
diisiiniilmektedir. 2 saat sonunda ultra saf su ile yikama isleminde ise ¢oklu tabakanin
kismen degradasyona ugradigi ve uzun siireli NaCl ¢ozeltisine daldirma durumunda ¢ok
tabakada dekompoziyonunun ilerleyebilecegi goriilmiistiir. Buna karsin sentetik deniz
suyunun (PAH;g/PAA;3g)10 Urinu Uzerinden gegcirilmesi ile ¢ok keskin ve belirgin
olarak kiitle artis1 oldugu goriilmiistiir. Diger bir sonug, 2 saat sonrasinda tuz yiliklenmis
bu {iriin lizerinden ultra saf su gecirildiginde yaklasik 700 ng/cm2 civarinda bir tuz
yiiklemesinin aktif tabaka iizerinde kaldig1 ve adsorplanan tuzun tamaminin yapidan
uzaklagamamasidir. Bu sonug, gelecek caligmalar i¢in Ozellikle membran
kirlenmesi(fouling)ne yonelik olarak gelistirilmesi ve ultra saf su ile yikama durumunda
aktif tabakaya biriken tuz miktarinin ¢ok biiylik oranda yapidan uzaklagmasi
(desorpsiyonu) hedeflenmektedir. Benzer sekilde, (PAH; g/PAA1g)10 Orneginin 2 saat
boyunca 1 M konsantrasyondaki MgCl, ¢ozeltisi ile etkilesimi incelenmis ve
(PAH/PAA) aktif tabakas1 lizerine gonderilen 1 M MgCl, ¢ozeltisiyle birlikte yaklasik
1700 ng/cm2 kiitle artis1 meydana gelmis takiben 2 saat sonunda hafif bir artigla 2000
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ng/cm? degerine ulasacak sekilde bir birikim meydana gelmistir. Takiben, ultra saf su
ile muamele edildiginde belli oranda kiitle kayb1 meydana gelse dahi aktif tabakada

biriken tuzun yaklagik %90’mnin yapida kaldig1 ve uzaklasmadigi saptanmistir.

Tuz c¢ozeltileriyle hazirlanan LbL aktif tabakalarin temas siiresi arttirilarak degradasyon
calismalar1 gergeklestirilmis ve asagidaki sonuglar bulunmustur: (PAH;g/PAA18)10
uriinu 10 saat boyunca 1 M konsantrasyonunda NaCl ¢ozeltisi ile muamele edildiginde
2 saat igerisinde yaklasik 2500 ng/cm2 gibi oldukca yiiksek bir birikme degerine
ulagilmis, takiben ultra saf su kullanilmaksizin bu siireden sonra ¢ok tabaka
degradasyonu gozlenmistir. Bu sonu¢ net olarak pH=1,8 olan ¢ozeltilerden hazirlanan
(PAH/PAA)1o un yaklagik 2 saat 1 M NaCl ¢ozeltisi ile muamelesi sonucunda ¢ok
tabaka bozunmasina ugradigt ve bu siirenin sonunda aktif tabakanin gorevi
yapamayacagl anlamina gelmektedir. Bu sonug lizerine hazirlanan (PAH;g/PAA18)10
aktif tabakasinin 2 saat boyunca deniz suyu ile etkilesim stiresini 12 saate ¢ikarildiginda
timit verici bir sekilde 12 saat boyunca herhangi bir ekstra kiitle artist meydana
gelmemis ve 12 saatin sonunda yaklasik 1680 ng/cmzkiitle artis1 olmustur. Takiben ultra
saf su gecirildiginde kiitlede kismen diislis meydana gelmis ve yaklasik 1250 ng/cm2

olacak sekilde tuzun yap1 igerisinde tutuklandigi tespit edilmistir.

Tez caligmasinda katyonik polielektrolit olarak zayif ve gorece diisiik yiik yogunluguna
sahip PAH 1n yerine bir seri ¢alismada pH=1,8 olan PV A karsisinda PSS kullanilmistir.
Bu sekilde hazirlanan (PVA/PSS);o filminin frekans degisimi -92,8 Hz olup Sauerbrey
denklemine gore birim alan basmma diisen adsorplanan polielektrolit miktar1 418,4
nglcm?® olarak tespit edilmistir. Bu iiriiniin dissipasyon degeri 10 tabaka sonrasinda
yaklastk 17x10° olarak gbzlenmis olup PAH/PSS ten hazirlanan 10 tabakal
analoglarma gore dissipasyon degerinin daha diisiikk oldugu sonucuna ulasilmistir.
Karsilastirmali olarak (PAH{,8/PSS1 8)10 ile (PVA.5/PSS1 8)10 filmleri
degerlendirildiginde PVA’nin PAH’a gore daha yiiksek yiik yogunluguna sahip olmasi
nedeniyle olusan polielektrolit kompleksin gdrece olarak daha siki bicimde baglanmasi
ve bunun da olusan iiriiniin dissipasyon degerinin daha diisiik olmasina sebebiyet
vermesiyle agiklanabilir. Diger bir seri ¢alismada PV A’ya karsilik pH=1,8 olan ve zayif
bir polielektrolit olan PAA kullanildiginda 10 ¢ift tabaka sonucunda -345,7 Hz frekans
degisimi olup, Sauerbrey denklemine gore sensoriin birim alani basina adsorplanan

madde miktar1 1559 ng/cm2 olarak hesaplanmistir. Bu filmin dissipasyon degeri de
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yaklagtk 20x10® oldugu grafikten goziikmekte olup hazirlanan filmin esnek yapili
oldugu soOylenebilir. Eger (PVA;s/PAA1g)10 filmine ait dissipasyon degeri
(PVA1g/PSS;18)10 filmine gore karsilastirilacak olursa PVA/PAA esash filmin diger
filme oranla daha esnek oldugu sdylenebilir. Bu durum, PAA’nin zayif bir polielektrolit
olmast ve zincirsel konformasyonunun pH’a bagli olarak degismesi ve daha ziyade
yumagimsi yapida olmasiyla agiklanabilir bir durumdur.Diger bir seri ¢alismada,
anyonik polielektrolit olarak PVA gibi ylik yogunlugu yiiksek bir polielektrolit olan
PVS kullanilmigtir. (PVA1g/PVS;18)10 filminin frekans degisimi -94,1 Hz olup

2 olarak

Sauerbrey denklemine goére birim alan basna kiitle degisimi 424,5 ng/cm
hesaplanmistir. (PVA;g/PVSig)10 filminin dissipasyon degisimi 10 tabaka sonunda
11x10° seviyesinde olup bu deger PVA/PVS’e analog olan PVA/PSS ve PVA/PAA
tirtinlerinin dissipasyon degerlerinden daha diisiiktiir. Bu durum zaten yiiksek yiik
yogunluguna sahip PVA gibi PVS’in de yiik yogunlugunun yiiksek olmasi ve bu haliyle
bu ikiliden olusturulacak aktif tabakanin diger iiriinlere gore gorece olarak daha sert

olmasiyla aciklanabilir.

pH=1,8 degerindeki PVA/PSS ten hazirlanan 10 ¢ift tabakali aktif filmin tuz
adsorpsiyonu ve tuzlara kars1 dayanimi incelenmistir. Bu kapsamda aktif filmin 1 M
NaCl ile muamelesi sonrasi aktif tabakada kiitle diislislerinin meydana gelmeye
basladig1 ve ozellikle 4 M NaCl ve doygun NaCl ¢ozeltilerinin aktif tabaka iizerinden
gecirilmesi durumunda QCM-D sensor itizerinde biriken polielektrolit ¢oklu tabakanin
onemli oranda degradasyona ugradigi ve biitiinliigiini kaybettigi belirlenmistir. QCM-D
cihazinda yine ayni kosullardaki polielektrolit ¢ozeltilerinden hazirlanan aktif tabaka
tizerinden 1 M ve 2 M konsantrasyonlarindaki MgCl, tuzu gegirildiginde ¢ok tabaka
degradasyonunun meydana geldigi ve oOzellikle ultra saf su ile yikama sonrasinda
yuzeyden ayrilan polielektrolit ¢oklu tabaka kompleksinin yaklasik 200 ng/cm2
civarinda oldugu saptanmistir. PVA/PSS’ten hazirlanan gorece olarak PAH/PSS’e gore
dissipasyon sonuglarindan yola ¢ikilarak gorece daha sert oldugu diisiiniilen
PVA/PSS’in NaCl ve MgCl; tuzlarinda degradasyona ugramasi nedeniyle karsilastirma
amaciyla sentetik deniz suyu kullanilmistir. Bu durumda da aktif tabaka {lizerinde tuz
cozeltisinin gegirilmeye baslanmasiyla birlikte ve 6zellikle yikama sonrasinda diisiik
dahi olsa ¢oklu tabaka degradasyonu gozlenmistir. PVA’nin karsisina pH’1 1,8 olan
zayif polielektrolit PAA kullanimi ile hazirlanan 10 ¢ift tabakali film 10% M’dan
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doygunluk noktasindaki NaCl’ye kadar tiim tuz ¢ozeltileri ile muamele edilmis ve tuzun
konsantrasyonuna bagli olarak lineer bir sekilde adsorplanan kiitle miktarinda artisa
neden oldugu tespit edilmistir. Bununla birlikte tuz c¢ozeltilerinin aktif tabakadan
gecirilmesinin ardindan sentetik deniz suyu ile yikama islemleri sonucunda aktif
tabakada adsorplanan tim tuzun yapidan tamamen uzaklagtigi ve hemen hemen tuz
yiikkleme Oncesindeki degerine ulastigi belirlenmistir. Bir diger calismada yeni
hazirlanan film tizerinden gecirilen MgCl, ¢ozeltisi ile de tamamen benzer bir davranis
gbzlenmis olup ¢oklu tabakalarda herhangi bir degradasyonun meydana gelmedigi ve
ultra saf su ile yikama islemi sonrasinda adsorplanan tiim tuzun aktif tabaka yapisindan
uzaklagtigi tespit edilmistir. Ayrica bu 6rnegin sentetik deniz suyuna karsi ¢oklu tabaka

kararliligin1 koruyabildigi de saptanmustir.

PVA karsisinda yiik yogunlugu yiiksek bir polielektrolit olan PVS’ten hazirlanan 10 ¢ift
tabakali filmin NaCl, MgCl, ve sentetik deniz suyu ile muamelesi sonucunda kutle
degisiminin uygulanan tuz konsantrasyonuna bagli olarak arttigt ve 4 M NaCl

2 kiitle artis1 olurken doygun NaCl

beslenmesi durumunda yaklagik 500 ng/cm
¢Ozeltisinin kullanimi ile bu artisin 850 ng/cm2 mertebesinde oldugu belirlenmistir.
NaCl konsantrasyonundan bagimsiz olarak adsorplanan miktarin ultra saf su ile
yikanmas1 sonucunda aktif tabakadan tamamen uzaklastig1 ve yapi igerisinde 4 M’lik
NaCl kullanimina kadar herhangi bir tuz birikimin olmadig1 tespit edilmistir. Bu
sonuglar PVA/PVS’ten hazirlanan filmin suyla yikama sonrasinda aktif tabakada
birikime neden olan tim tuzun neredeyse tamaminin uzaklastirilabildigini
gostermektedir. Ilgili aktif tabakamin NaCl ¢ozeltisiyle muamelesiyle doygun
konsantrasyonda dahi herhangi bir ¢ok tabaka degradasyonuna ugramadigi tespit
edilmistir. Benzer sekilde MgCl; tuzuna karst PVA ve PVS’ten hazirlanan ¢ok tabakali
aktif filmin 1 M ve 2 M MgCI; ile muamelesinde ¢ok hizli bir sekilde kiitle artiginin
meydana geldigi ve ardindan ultra saf su ile yikama isleminin ardindan aktif tabakada
biriken tiim kiitlenin yapidan hizli bir sekilde uzaklastigi tespit edilmistir. MgCl, ile
yapilan denemelerde de NaCl ile muamele isleminde oldugu gibi herhangi bir c¢ok
tabaka degradasyonunun meydana gelmedigi gozlenmistir. PVA/PVS’ten hazirlanan 10

cift tabakali yapinin sentetik deniz suyu ile muamelesi sonrasinda ¢ok tabaka yapisinin

cok diisiik de olsa ¢ok tabaka degradasyonuna ugrayabilecegi gézlenmistir.
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Tez kapsaminda ayrica PVA ¢ozeltisi icerisine 0,3 M NaCl katilarak LbL aktif filmi
hazirlanmais, bu film i¢in 10 ¢ift tabaka kaplama sonrasinda frekans degisimi -179,4 Hz
ve buna tekabiill eden Sauerbrey denklemiyle hesaplanan birim alan basina kiitle
degisimi 808,8 ng/cm? olarak hesaplanmistir. QCM-D sensbrii (izerinde elde edilen bu
polielektrolit kompleksin tuz icermeyen PVA/PSS tabakasmna gore daha yiiksek
miktarda adsorplanmasi polielektrolit ¢ozeltisine harici tuz ilavesinin bir sonucudur. Bu
tirtintin dissipasyon degisimi incelendiginde yaklasik 17,5x10°® degeri bulunmus olup
tuz igermeyen PVA/PSS 0Ornegi ile hemen hemen benzer dissipasyon degerleri
gbzlenmistir. Bir baska ¢alismada yine 0,3 M NaCl igeren PVA iizerine pH’1 bu sefer
1,8 olan PSS ile birlikte ¢ok tabakali filmler olusturulmustur. Bu iiriin i¢in 10 ¢ift tabaka
sonrasinda meydana gelen frekans degisimi -276,5 Hz olup buna karsilik gelen birim
alan basina kiitle degisimi ise 1246,8 ng/cm2 olarak hesaplanmistir. Bu iirliniin analogu
olan pH=5,5taki PSS’ten hazirlanan {irtine gére pH=1,8 olan PSS ten hazirlanan filmin
yizeyde daha cok adsorplanmasinin nedeni PSS’in pH=1,8’de daha iyi iyonize
olmasma bagli olarak yiizeyde daha fazla miktarda elektrolitin adsorplanmasiyla
aciklanabilir. Dissipasyon degisim degeri de yaklasik 19x10°® seviyesinde olup analog

drinlerle hemen hemen benzerdir.

Harici tuz ilave edilmis PVA’nin PSS ile birlikte iki farkli pH’ta (5,5 ve 1,8) hazirlanan
10 cift tabakada (PVA1s/PSS; )10 aktif tabakalar1t NaCl, MgCl, ve sentetik deniz suyu
ile muamele edilerek tabakalardaki tuz adsorpsiyonu ve tabakalarin tuz g¢ozeltilerine
dayanimlari incelenmistir. Buna gore; pH=5,5 degerinde olan PSS ve pH’1 1,8 olan ayni
zamanda 0,3 M NaCl igeren PVA’dan hazirlanan 10 ¢ift tabakali LbL filmin 1, 2, 4 M,
doygun (6 M) konsantrasyonda NaCl ¢ozeltisi ile muamelesi sonrasinda aktif film
tizerinde tuz yliklemesinin son derece hizli bir sekilde gelistigi ve tuz konsantrasyonuna
bagli olarak bu degerin belirgin bicimde gelistigi saptanmustir. Tuz yiiklemesi
sonrasinda kisa bir slirede dengeye gelen birikim, ultra saf su ile yikama sonrasinda
hizl1 bir sekilde aktif tabakadan ayrilmaktadir ve baslangigtaki kiitleye donmektedir. Bu
durum su ile yikama sonrasinda aktif tabaka icerisinde yer alan tuzlarin yikama
sonrasinda tamamen uzaklasabildigini gostermektedir. Burada diger (istlinde
durulabilecek husus, 6 M’lik doygun NaCl ¢6zeltisi kullanimi diginda hemen hemen
hicbir cok tabaka degradasyonu godzlenmezken, bu konsantrasyonun o6tesinde NaCl

coOzeltisinin ¢ok tabaka degradasyonuna diisiik oranda neden oldugu belirlenmistir.
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Benzer sekilde aktif filme 1 M ve 2 M’lik MgCl, yiklemesi sonucunda hemen hemen
hi¢ ¢cok tabaka degradasyonu gozlenmemistir. Son olarak, bu 6rnege sentetik deniz suyu
yiiklemesi yapildiginda ilging bir sekilde once oldukga hizlica kiitle birikimi meydana
gelmis ve 70 ng/cm2 kiitle degerine ulasilmig, takiben tuz yiiklemesinin dengeye
gelmesi beklenirken biriken tuz miktarinin giderek diismeye basladigi ve 10 ng/cmz’ye
kadar diistiigli gézlenmistir. Sonrasinda ultra saf su ile yikama yapildiginda ¢ok tabaka
degradasyonuna atfedilen kiitlede kayip gozlenmistir. Karsilastirma amaciyla PSS’in pH
degeri 1,8’e diisiiriilmiis ve bu ¢ozeltiden hazirlanan filmin farkli konsantrasyonlardaki
NaCl ¢ozeltisi gecirilerek tuz birikimi ve tuza karsi kararliligi incelenmistir. Buna gore,
artan tuz konsantrasyonuna bagl olarak aktif tabakada biriken kiitle birikimi neredeyse
belirgin bir sekilde artmistir. Bu durum beklenen bir durum olup tuz
konsantrasyonundan bagimsiz olarak her ornegin ultra saf su ile yilkama sonrasinda
kiitle artisina neden olan birikimin tamamen uzaklastirildigi saptanmistir. Son olarak, bu
islemler sonucunda ilgili Urinde herhangi bir c¢ok tabaka dekompozisyonu

gbozlenmemistir.

PVA esasli aktif tabakalarin uzun siireli tuz adsorpsiyon ve tuz dayanimi incelenmistir.
(PVAs/PAA; )19 Orneginin farkli tuzlara (NaCl, MgCl, ve sentetik deniz suyu) 2 saat
boyunca maruz birakildiginda 1 M’lik NaCl ¢ozeltisinin aktif tabakadan gecirilmesi
durumunda ilgili tuzun aktif tabakaya adsorpsiyonu belli bir hizda olmus ve 2 saat
sonunda yaklasik 70 ng/cm? birikim meydana gelmistir. Takiben ultra saf su ile aktif
tabakanin yikanmasi sonucunda adsorplanan kiitlenin aktif tabaka yapisindan
uzaklastig1 ve hatta az miktarda ¢ok tabaka degradasyonuna basladigi tespit edilmistir.
Bu 6rnek icin 1 M MgCl; ¢ozeltisi 2 saat boyunca gegirildiginde tuz gegisi ile birlikte
aktif tabaka lizerinde kiitle birikimi meydana gelmis ve yaklasik 16,7 dk sonunda
adsorpsiyon oOzelliginin yavaslamaya basladig1i ve 2 saat sonrasinda aktif tabakada
yaklagtk 1800 ng/cm’® birikim oldugu belirlenmistir. 2 saat sonunda aktif tabaka
tizerinden ultra saf su gecirilmeye baglandiginda kisa siireli tuzla muamele
caligmalarinin aksine aktif tabakada adsorplanan tuzun tamaminin degil ancak yaklasik
600 ng’lik bir kisiminin uzaklastig1 ve yapida biriken tuzun kiitlece 2/3’liik bir kisminin
uzaklagtirllamadigi tespit edilmistir. Bir bagka ¢alismada sentetik deniz suyunun 2 saat
boyunca (PVA;18/PAA1g)10 filmi lizerinden gecirilmesiyle once hizli bir sekilde aktif

tabaka adsorpsiyon olmus, daha sonra dengeye gelecek sekilde kiitle birikimi
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yavaglamig ve 2 saat sonunda aktif tabaka {izerinde yaklagik 700 ng/cm2 birikim
meydana gelmistir. Takiben ultra saf su ile yikama islemi sonucunda 580 ng/cm? kiitle
aktif tabaka igerisinde kalmistir. Ozellikle bu iiriin icin MgCl, ve sentetik deniz suyu ile
muamele sonrasinda yikanan iirlinlerde aktif tabakada artis seklinde belirlenen tuz
miktarinin giderilememesi onemli bir sonug gostergesidir. Soyle ki eger uzun siireli
olarak bu tur tuzlar polielektrolit kompleksle birlikte temasta bulunursa fiziksel
adsorpsiyondan daha ziyade kimyasal bir adsorpsiyonun meydana geldigi ve bu nedenle
sadece ultra saf su ile yikama islemiyle aktif tabaka igerisinde yer alan kiitlenin tam
olarak uzaklagtirilamadigi seklinde yorumlanmistir. Son olarak diger bir ¢alismada 12
saat slresince sentetik deniz suyu ile muamele edildiginde ilk etapta tuz
adsorpsiyonunun ¢ok hizli bir sekilde gelistigi ve 12 saat sonunda yaklasik 80 ng/cm2
degerine ulastigi, akabinde ultra saf su ile aktif tabakanin yikanmasi durumunda sensor
uzerindeki aktif tabakanin icerdigi adsorplanan tuzun tamamen yapidan uzaklastigi ve

neredeyse hicbir ¢ok tabaka bozunmasina ugramadigi tespit edilmistir.

En yiiksek yiik yogunluguna sahip polielektrolitlerden biri olan PEI’den hazirlanacak
LbL ¢ok tabakali aktif filmlerin QCM-D analizi sonucunda, pH=1,8 olan PEI ve
PSS’ten hazirlanan 10 tabakali filmin frekans degisimi yaklasik -214 Hz iken bu frekans
degisimine karsilik gelen birim alan bagma kiitle degisimi 965,3 ng/cm® oldugu tespit
edilmistir. Bu iriiniin dissipasyon degeri 5x10° seviyesinde olup hazirlanan filmin
oldukca sert ve diizlemsel yapida oldugunu gostermektedir. Bu durum, PEI kullanimi
durumunda oldukg¢a yiiksek yiik yogunluguna bagli olarak daha diizlemsel ve sert yapili

tirtinler olugturma egilim ve kabiliyetinden ileri geldigi diislintilmektedir

QCM-D sensorii lizerinde 10 ¢ift tabakali olarak hazirlanan iiriinlere NaCl ve MgCl,
beslemeleri yapilarak siireye bagli olarak kiitle degisimleri QCM-D grafiklerinden
tiiretilmis ve 1 M NaCl ¢ozeltisinin aktif tabaka iizerine beslenmesi durumunda hizli bir
kiitle birikimi olmus (yaklasik 50 ng/cmz) ardindan ultra saf su ile yikama islemi
sonunda hemen hemen baglangi¢ noktasina geri donmiistiir. 2 M’lik NaCl ¢ozeltisi ile
muamelesi durumunda aktif tabaka iizerinde yaklagik 150 ng/cm2 kiitle artis1 meydana
gelmis ve ultra saf su ile yikama isleminin ardindan aktif tabakanin diisiik de olsa kiitle
kayb1 yasadigi tespit edilmistir. Bunun tizerine 4 M’lik NaCl ve doygun NaCl ¢ozeltisi
yiiklemesi yapildiginda iiriiniin veya aktif tabakanin tamamen bozundugu ve 4 M

konsantrasyonun oOtesinde tuza dayaniksiz oldugu saptanmistir. Tuz olarak
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MgClzkullanilmasi durumunda da benzer sonug elde edilmis olup 1 M MgCl, yuklemesi
sonrasinda once adsorplanan kiitlede hizli bir artis meydana gelmis ardindan ultra saf su
gecirilmesiyle birlikte coklu tabakanin bozunmaya basladigi tespit edilmistir. Ozellikle
2 M M(Cl; ile aktif tabakanin muamelesi sonrasinda aktif tabakanin biiyiik oranda ¢ok
tabaka degradasyonuna ugradig: tespit edilmistir. Aslinda sert bir yapiya sahip olan
PEI/PSS’ten olusan LbL c¢ok tabakali yapinin 6zellikle tuz ilaveleriyle birlikte pH
degisimi ve PEIl’in asidik kosullar disinda deprotonize olmasi nedeniyle ¢ok tabaka

degradasyonunun meydana geldigi diistiniilmektedir.

Tuza karst dayanim sonuglart ince film kompozit membranlarda pH, sicaklik gibi
parametrelerin 6nemli oldugu kadar aritma suyundaki tuz miktar1 ve tuz tipine bagh
olarak aktif tabaka degradasyonunun da son derece 6nemli oldugu ve bunun kontrolii
icin ya segilecek polielektrolitlerden hazirlanacak ¢ok tabakali katmanin kimyasal
yapisinin yahut aritilacak atik su, deniz suyu gibi beslemenin tuz igeriginin kontroliiniin

yapilmas1 gerektigi sonucuna ulasilmistir.
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UV-VIS SONUCLARI

QCM-D analizlerinin yani sira tabaka olusumunu takip edebilmek amaciyla bazir
orneklerin UV-Vis analizleri gergeklestirilmistir. UV-Vis analizi ile ¢ok tabaka
gelisiminde takip edebilmek i¢in LbL ¢ok tabakali filmi olusturan polielektrolitlerden
en az birini UV alan igerisinde absorplama yapmasi gerektiginden secilen iiriinlerde

anyonik polielektrolit olarak PSS kullanilmistir.

(PAH1g/PSS1 8)10, (PAH18/PSS1 8)10/mnact Ve (PEIlL g/PSSs g)iourinlerin UV-Vis analizleri
gerceklestirilmistir. Buna gore; (PAH;g/PSS;g)iofilmine ait UV-Vis analizi dalga
boyuna bagli absorbans degeri olarak gdsterilmistir ve genel olarak 226 nm’de PSS
gruplarina atfedilen pikin tabaka sayisina bagli olarak gelistigi gozlenmistir. Ayrica
tabaka sayisina bagli absorbans degerleri ile de cam yiizey lizerinde gelisiminin ne
sekilde ilerledigi belirlenmis ve cam yiizey iizerinde 2 tabaka gelistirilmesi durumunda
0,019 A° olan absorbans degeri, 10 tabaka sonunda yaklasik 0,16 A°a yilikselmistir. Bu
film icin UV-Vis analizinde 8 tabakaya kadar absorbanstaki artisin lineer olarak
gelistigi ancak 8 ile 10 tabaka arasindaki tabaka gelisiminin parabolik bir sekle
dontistiigii gozlenmistir. Benzer sekilde, harici tuz ilavesinin tabaka olusumu ve
absorbans degeri iizerine etkisini incelemek {izere dalga boyu ve tabaka sayisina bagh
olarak absorbans degisimi incelenmistir. Buna gore, (PAH; g/PSS; )10 filmine gore tuz
iceren (PAH1g/PSS; g)10/nact filminin absorbans degerinin tabaka sayisina bagli olarak
belirgin sekilde arttig1 saptanmistir. Tuz iceren polielektrolitten hazirlanan filmle harici
tuz kullanilmayan polielektrolitten hazirlanan filmlerin absorbans degerleri
incelendiginde, (PAH1g/PSS; g)10/naci Orneginin 10 tabaka sonucunda absorbans degeri
0,38A° iken, (PAH; g/PSS; g)10 filminin ayni tabaka igin absorbans degeri 0,16A° olarak
belirlenmistir. Bu durum beklenen bir sonu¢ olup tuz igeren polielektrolitlerden
hazirlanan LbL filmlerin daha yumagimsi yapida olmasi nedeniyle ylizey lizerine
kaplanan PSS miktar1 artmakta ve bunun dogal sonucu olarak da UV-Vis analizinde
PSS varligina atfedilen pikin absorbans degeri daha yiiksek olmaktadir. Ayn1 6rnegin
tabaka sayisina bagli olarak absorbans degeri incelendiginde tabaka sayisinin artmasiyla
226 nm’deki pikin lineer olarak artis gosterdigi, diger bir ifadeyle PSS’in yiizeyinin
lineer bigimde gelistigi tespit edilmistir. Diger bir 6rnekte katyonik polielektrolit olarak
yiiksek yiik yogunluguna sahip PEI’in PSS ile birlikte 10 ¢ift tabakali filmi hazirlanarak

tabaka gelisimin UV-Vis analizi ile takip edilmistir. Bu 6rnek i¢in artan tabaka sayisina
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bagli olarak 6 ¢ift tabakaya kadar absorbans degerinde 6nemli bir artis gézlenmezken bu
tabaka sayisinin Otesinde absorbans degerinin belirgin bigimde arttigi gozlenmistir.
Tabaka sayisina bagl olarak absorbans degisimini gOsteren grafikte tabaka gelisimi
parabol seklinde goziikse dahi sunu da gbzden kagirmamak gerekebilir: QCM-D analiz
sonuglarinda da goriildiigii lizere bir ylizey iizerine ilk birka¢ adet kaplamada yiizeye
tam anlamiyla birikme meydana gelmedigi ve bir alt katman olusturarak daha sonraki
tabakalara olusum imkani1 sagladigi bilinmektedir. (PEI;g/PSS1g)10 filmi icin de

gbzlenen bu durumun bu sekilde bir agiklamasi olabilecegi de diisiiniilmektedir.
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SEM SONUCLARI

SEM analizlerinde cam destek {izerine gelistirilen LbL ¢ok tabakali filmler ile ticari NF-
90 ve NF-270 kodlu tiriinler lizerine gelistirilen ince film kompozit membranlarin SEM
gorlntiileri incelenmistir. Cam iizerine gelistirilen LbL filmlerin morfolojik
ozelliklerine deginilecek olursa karsilagtirma saglamamiz amaciyla ilk agamada iizerine
kaplama yapilan UV Suprasil camin SEM fotografi farkli biiyiitme oranlarinda (2500x
ve 30000x) ¢ekilmis ve bu resimlerde kimyasal yontemle yiizeyi modifiye edilmis
camin gozeneksiz ve diiz oldugu gozlenmektedir. Bu cam yiizeyi izerine
(PAH; /PSS1 8)10 filmi kaplandiginda elde edilen yiizeyin gorece olarak diizgiin ve bazi
ufak parcaciklar disinda homojen yapida oldugu goriilmektedir. Resmin yakinlagtirma
orani arttirildiginda film yiizeyinde irili ufakli bir takim olusumlarin yer aldigi ancak
herhangi bir delik ya da gézenegin bulunmadigi tespit edilmistir. Film i¢inde gbzlenen
bu olusumlarin polielektrolitlerin elektrostatik etkilesimi ile hazirlanan LbL yap1
igerisindeki  kompleksler oldugu distiniilmektedir. (PAH;g/PSS; g)100rnegi ile
karsilastirma amaciyla tuz igeren polielektrolitten hazirlanan (PAH/PSS)ionac
orneginin SEM fotograflar1 alinmis ve her iki resimde de (PAH{g/PSS1 g)10 filmine gore
yiizeydeki olusumlarin ¢ok daha net ve belirgin olarak meydana geldigi tespit edilmistir.
Bu kapsamda, resimler detaylica incelendiginde ylizeyin gozeneksiz oldugu ve
beraberinde farkli kati olusumlarimin net bicimde gozlendigi tespit edilmistir. Bu
olusumlarin yukarida da belirtildigi gibi polielektrolitlerin iyonik etkilesimi sonucunda
meydana getirdigi polielektrolit kompleksten oldugu diistiniilmektedir. Bu konudaki
daha Onceki raporlarda yer alan sonuclarda elde edilen yorumu destekler niteliktedir
[71]. (PAH18/PSS;8)10/maci Orneginde bu olusumlarin daha net sekilde gozlenmesinin
ana nedeninin harici tuz ilavesine baglh olarak daha yumagimsi yapili polielektrolit
komplekslerin meydana gelmesi onlarin da ylizeyde daha biiyilk sebekeleri
olusturmasiyla aciklanir. Bir diger seri ¢caligmada da hazirlanan aktif tabakalarin aritim
amacli membran uygulamalar1 alaninda kullanimi disiiniildiigiinde NF-90 ve NF-270
ticari membranlarinin  {izerine kaplanarak ince film kompozit membranlar
hazirlanmistir. Bu kapsamda ilk etapta, ticari olarak temin edilen NF-90 ve NF-270
kodlu {irtinlerin ylizey fotograflar1 alinmis ve ticari orneklerin aktif tabaka yapisinin
homojen ve deliksiz yapida oldugu goriilmiistiir. Bu ticari 0rneklerin ayni zamanda

kesitten fotograflar1 da alinmis ve iirliniin kesitinde elyaf seklindeki bir destek iizerinde
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gozeneksiz (yogun) bir aktif tabakanin yer aldig1 gortilmiistiir. Bu gozeneksiz yapinin
NF-90 membrani iizerinde nanofiltrasyon amaciyla kullanilan poliamid yapisindan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Benzer yap1 NF-270 ticari {iriinii i¢in de gdzlenmis
olup ticari bu iirlinlere ait SEM fotograflarindan yapilabilecek bir baska ¢ikarim da aktif
tabakanin destegin sadece bir tarafina yapildigi diger tarafinda ise bulunmadig
seklindedir. (PAH;g/PSS; )10 filmini NF-90 aktif tabakasi tizerine kaplamasi yapilarak
alinan resimlerde poliamid aktif tabakasi lizerinde yeni bir katmanin olustugu ancak bu
katmanin igerisinde c¢oziinmez polielektrolit komplekslere atfedilen birtakim kati
olusumlarin  yer  aldigt  gdzlenmistir.  NF-270  Uzerine  gergeklestirilen
(PAH18/PSS; 8)10/Naci  Urliniiniin  ylizey morfolojisinin de olduk¢a ilging oldugu
belirlenmis olup, NF-270 kodlu ticari iirliniin yilizeyinde homojene yakin bi¢imde
dagilmis farkli boyutlarda kati1 olusumlarin yer aldigi goriilmiistiir. Hatta resim biraz
biiyiitiilerek 30000x te bu partikiiller aras1 g¢esitli fiziksel kopriilerin bulundugu da
gozlenmistir. Bu durumun polielektrolit kompleksleriin olusumunun yani sira PAH
polielektroliti icerisinde kullanilan NaCl ‘iin her ne kadar yikama yapilsa dahi tam
olarak film yiizeyinden ayrilmamasi nedeniyle de olusabilecegi degerlendirilmektedir.
Yine NF-270 ticari destek uUzerine (PAH;g/PAA;1g)1p tabakali {irliniin ylizey
fotograflarinda dogrudan polielektrolit kompleksi olusumuna atfedilen agrega yapili

olusumlar tespit edilmistir.
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TEMAS ACISI SONUCLARI

Tez kapsaminda hazirlanan iiriinlerin hidrofilitesini incelemek amaciyla temas agisi
Olgtimleri gerceklestirilmistir. (PAH;PSS; g)i0aktif tabakasindan elde edilen temas
acis1 degeri ortalama 60,5° olup bu denemenin karsilastirilmasi amaci ile hazirlanan
(PAH Tuzluy g/PSS1 g)10¢0k tabakali aktif katman igin ortalama temas agist degerinin 43°
civarinda oldugu goriilmiistiir. Buna gore, bu filmler arasinda tuz iceren(PAH
18/PSS18)10/nact ‘In daha suyu seven(hidrofilik) yapida oldugu anlagilmaktadir. Bunun
sebebinin, polielektrolit igerisinde yer alan harici tuz oldugu diisiiniilmektedir. Ayrica
yine UV suprasil cam destek tizerine hazirlanan (PEI; g/PSS; g)10 aktif tabakasinin temas
acisinin  da yaklagik 50° oldugu gozlenmistir.Temas acist Olglimiindeki LbL
polielekterolitlerden hazirlanan tiim filmlerin hidrofilik yapida olmasi i¢in iyonik
gruplar iceren polielektrolitlerin kullanilmasi ve bir 6rnekte de su seven tuz kullanimi
nedeniyle son derece anlasilabilir bir sonugtur. LbL filmlerin hidrofilik oldugu sonucu
aslinda bu aktif tabakalarin kullanim alanini olusturacak aritim amacgli membran
uygulamalari i¢in son derece uygun bulunmustur. Soyle ki yukarida belirtildigi gibi
aritma amacli membran uygulamalarida en O©nemli kisitlardan biri membranin
kirlenmesi olup bunun Oniine gecmek icin yapilabilecek 6nemli girisimlerden birisi
yiizeyin hidrofilik 6zelligini arttirmaktir. Literatiirde de belirtildigi {izere hidrofilik
membranlarin gérece daha hidrofobik membranlara gore kirlenmeye karsi direnglerinin
daha yiiksek oldugu ve daha uzun siire kararli membran performansi gosterdigi rapor
edilmistir. Bu sebeple tez kapsaminda hazirlanan LbL modifiye ¢ok tabakal1 ylizeylerin
olusturulmasini  membran  kirlenmesinin  6nlenmesinde avantaj saglayacagini

gostermektedir.
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TO SONUCLARI

Tez kapsaminda hazirlanan LbL aktif filmlerin ticari NF-90 ve NF-270 kodlu urtnler
tizerine gelistirilmesiyle hazirlanan ince film kompozit membranlar ev yapimi ters
osmoz sisteminde ultra saf su ve sentetik deniz suyuna kars1 aki1 degerleri 6lgiilmiistiir.
Bu amacla, oncelikli olarak ticari olarak bulunan Dow uriini NF-90 ve NF-270 kodlu
nanofiltrasyon membranlarinin ultra saf su ile aki degerleri farkli basinglar altinda
hesaplanmis vel0-40 bar araliginda 10 bar artisla gergeklestirilen denemelerde NF-90
icin 10 bar’da 21,5 L/m?h (LMH) iken bu deger 40 barda 36,6 LMH’a yiikselmistir. NF-
270’in ters osmoz sisteminde ultra saf su gecirgenligi incelendiginde 10 bar’da 18,3
LMH, 40 bar’da ise 34,7 LMH degerine ulagilmistir. NF-90 ve NF-270 ticari
membranlar kullanilarak ters osmoz uygulamasinda basinca bagli olarak aki degerinin
lineer bir bicimde arttigi gozlenmis olup bu sonu¢ beklenen bir netice olarak
degerlendirilmistir. Takiben yine NF-90 ve NF-270 ticari membranlarinin sentetik deniz
suyu karsisinda ters osmoz kosullarinda aki degerleri incelenmis ve degerlerin NF-270
icin 10 bar’da 12,6 LMH, 40 bar’da ise 22,7LMH degerlerinde oldugu hesaplanmistir.
Ozellikle ticari membran uygulamalari igin ters osmoz uygulamalarinda aki degerinin
10 LMH ve iizerinde olmas1 kullanim potansiyeli bulacagindan NF-270 membraninin
sentetik deniz suyu aritimi igin ticari 6neme sahip oldugu diisiiniilmektedir. Burada
ilging bir sonug olarak NF-90 membraninin sentetik deniz suyu karsisinda aki degerinin
Onemli miktarda diistiigii goriilmektedir. Aslinda sentetik deniz suyu kullanimi
durumunda veyahut tuzlu herhangi bir ¢ozelti kullaniminda saf suya gore osmotik
basing yiiksekliginden dolay1 belli oranda aki diisiisliniin meydana gelmesi beklenen bir
olay olup NF-90 ticari membrani igin sentetik deniz suyuna karst oldukg¢a diisiik aki

degerleri elde edilmesinin baslica nedeninin membran yapisi olabilecegi beklenebilir.

Sentetik deniz suyuna karst NF-270 membranlarinin endiistriyel uygulamalarda
kullanilma potansiyeli dikkate alindiginda tez kapsaminda hazirlanan ince film
kompozit yapili membranin aki 6zellikleri sentetik deniz suyu kullanimi1 durumunda 10
bardaki aki degeri 12,4 LMH ve 40 bar’daki aki degeri 21,2 LMH olarak
hesaplanmistir. Bu degerler kaplama yapilmamis iiriinle karsilastirildiginda kaplama
yapilmis NF-270 membranin sentetik deniz suyu kullanimi durumunda elde edilen aki
degerleriyle karsilastirildiginda ¢ok az bir sekilde diistiigli ve bunun da NF-270

tizerindeki LbL kaplamasindan ileri geldigi diisiiniilmektedir. Bir bagka denemede tuz
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iceren PAH c¢ozeltisinden hazirlanan LbL ¢ok tabakali ince film kompozit membranin
sentetik deniz suyu kullanimi durumunda aki degerleri incelenmis ve 10 bar’da 12,6
LMH, 40 bar’da 14,8 LMH degerleri elde edilmistir. Ozellikle tuzlu polielektrolit
coOzeltisi kullanildiginda membranin aki degerinin 6nemli oranda diistiigii ancak yine de
belirtilen ticari olabilecek membranlar i¢in belirtilen 10 LMH sinirinin iizerinde yer
aldig1 tespit edilmistir. Ince kompozit filmin tuzlu polielektrolit kullanimi durumunda
aki degerinde gozlenen biiyiik diisiisiin nedeninin, tuz kullanimina bagl olarak yiik itme
etkisinin azalmast nedeniyle polielektrolit zincirlerinin daha yumagimsi bir
konformasyonda bulunmasi ve yiizeye daha fazla miktarda birikimin olmasi nedeniyle
aciklanabilmektedir. Bu durumda, tuz igeren polielektrolit ¢ozeltilerinden hazirlanan
tirtinlerin kalinliklarinin da tuz icermeyen ¢ozeltilerden hazirlanan iiriinlere gore daha
yiiksek olmasi1 sebebiyle aki degerlerinde belirtilen diisiiglerin  yasandigi
diistinulmektedir. Benzer sonuglar tuz igeren ve icermeyen PAH ve PAA’dan NF-90
tizerine hazirlanmig 10 ¢ift tabakali ince kompozit membranlarin aki degerleri sirasiyla
2,29 ve 3,28 LMH olarak saptanmistir. Ters Osmoz uygulamasina ait elde edilen bu
sonucglar grubumuzda bu konuda yapilmis ilk c¢alismalar olup s6z konusu aktif
tabakalarin membran performansina yonelik sonuglarin diger grubumuz iiyelerince

ileriki donemlerde tez ve makaleler halinde sunulmasi planlanmaktadir.

Sonug¢ olarak tez kapsaminda gerceklestirilen caligsmalarda, aritim amagli membran
uygulamalar1 i¢in tuz adsorpsiyon, tuz dayamimi ve kararli akiya sahip yenilik¢i
ekonomik ve pratik bir yaklasim olan LbL teknigi onerilmistir. Ayrica tezde, ince film
kompozit iirlinlerin membran uygulamalarinda aritim performansini 6nemli oranda
diisiiren membran kirlenmesinin (fouling) takibi i¢in yenilik¢i olarak QCM-D tekniginin
kullanimi sunulmaktadir. Aktif tabaka olusumu, tuzla etkilesimi ve tuza dayanimi
QCM-D teknigiyle takip edilerek kontrol edilebilen 6zelliklerde film hazirlanmasi ve
realize ters osmoz uygulamasi i¢in yeterli aki degerini saglamasi nedeniyle elde edilen

sonuglar iimit verici olarak degerlendirilmistir.
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