YALOVA UNIVERSITESI * FEN BILIMLERI ENSTITUSU

SULFONLANMIS POLISULFON VE POLI(LAKTIK ASIT)/POLISULFON
KARISIMLARININ MEMBRAN OZELLIKLERININ KARSILASTIRILMASI

YUKSEK LiSANS TEZI

Reyhan OZDOGAN

Polimer Miihendisligi Anabilim Dah

Polimer Miihendisligi Programi

HAZIRAN 2016






YALOVA UNIVERSITESI * FEN BILIMLERI ENSTITUSU

SULFONLANMIS POLISULFON VE POLI(LAKTIK ASIT)/POLISULFON
KARISIMLARININ MEMBRAN OZELLIKLERININ KARSILASTIRILMASI

YUKSEK LiSANS TEZI

Reyhan OZDOGAN
145101012

Polimer Miihendisligi Anabilim Dah

Polimer Miihendisligi Programi

Tez Damisman: Yrd. Do¢. Dr. Mithat CELEBI

HAZIRAN 2016






YALOVA Universitesi Fen Bilimleri Enstitisiniin 145101012 numarali Yiiksek
Lisans Ogrencisi Reyhan OZDOGAN, ilgili yénetmeliklerin belirledigi gerekli tim
sartlari yerine getirdikten sonra hazirladigi “SULFONLANMIS POiJSULFON VE
POLI(LAKTIK ~ ASIT)/POLISULFON KARISIM MEMBRANLARININ
OZELLIKLERININ KARSILASTIRILMASI” baslikh tezini agagida imzalari

olan juri énlinde basari ile sunmustur.

Tez Danismani :  Yrd. Dog. Dr. Mithat CELEBI
Yalova Universitesi

Es Danisman : Yrd. Dog. Dr. Mehmet Arif KAYA
Yalova Universitesi

Juri Uyeleri: Yrd. Dog. Dr. Mithat CELEBI
Yalova Universitesi

Yrd. Dog. Dr. Mehmet Arif KAYA
Yalova Universitesi

Do¢.Dr. Mehmet Atilla TASDELEN
Yalova Universitesi

Doc.Dr. Muhammed U. KAHVECI
Yildiz Teknik Universitesi

Yrd. Do¢.Dr. Tezcan PARALI
Canakkale Ouisekiz Mart Universitesi

Teslim Tarihi: 12 Mayis 2016
Savunma Tarihi : 13 Haziran 2016



v



Ailem’e...



vi



ONSOZ

Yiksek lisans egitimim boyunca ihtiya¢ duydugum her zaman maddi ve manevi
destegini eksik etmeyip c¢alismalarim boyunca genis bilgi ve tecribelerini benimle
paylasan degerli Danisman Hocam Yrd. Dog. Dr. Mithat CELEBI’ye,

Zor zamanlarimda cesaretlendirip ¢alismalarima odaklanmamu saglayan, ve tez ¢alismam
boyunca engin bilgi ve tecriibeleriyle yeni ufuklar agan, kiymetli Es Danisman Hocam
Yrd. Dog¢. Dr. Mehmet Arif KAYA’ya,

Laboratuvardaki ¢aligmalar sirasinda sik stk moral verip motive olmamizi saglayan,
bilgisi ve deneyimleriyle bizlere 151k tutan ve GPC analizlerimde yardimini esirgemeyen
Saym Hocam Dog. Dr. Ismail Gokhan TEMEL e,

Cekme-Kopma testlerinde ve tez c¢alismama basglamamda yardimlarini esirgemeyip,
bilgisini ve tecriibelerini paylasan Saym Hocam Uzman Ozgir CEYLAN’a

Calismamdaki numunelerin DSC ve TGA o6l¢timlerini yapan Sayin Uzman Dr. Nurcan
KARACA’ya,

Yiksek lisans ve lisans efitimim boyunca caligmalarima sagladiklan olanaklar igin
Yalova Universitesi Polimer Miihendisligi Bolumi’ne,

Yiksek lisans c¢alismam stresince sagladiklart burs ile g¢aligmalarimi daha rahat
ilerletebilmemi saglayan TUBITAK Arastirma Destek Programlari Bagkanligi’na,

Calismamdaki saf su gegirgenligi ve temas agisi 6l¢iimleri igin bana kapilarim agan ITU
Ulusal Membran Teknolojileri Arastirma Merkez Midiriic Saym Prof Dr. Ismail
KOYUNCU’ya, ITU Cevre Mithendisligi Boliimii 6gretim iiyesi Sayin Dog¢.Dr. Derya
KOSEOGLU IMER e ve ITU MEM-TEK te calisan basta Tiirkan ORMANCI ACAR ve
Basak KESKIN olmak tizere orada alin teri doken tiim arkadaslara,

Ayrica laboratuvardaki c¢aligmalarim boyunca gerek maddi gerek manevi her tarlu
desteklerini tim samimiyetleriyle yanimda hissetigim basta Se¢il BABAOGLU olmak
iizere ¢alisma arkadaglanim Tolga YIRMIBESOGLU, Merve UN, H. Cagdas ASLAN,
Hamdi SEVIM’e ve Polimer Miihendisligi EABD’de okuyan arkadaslarima,

Tim hayatim boyunca aldigim her kararin arkasinda durarak ve ilerledigim bu yolda
beni hep destekleyerek yalniz birakmayan, hayat tecriibeleriyle beni her zaman
aydinlatan, gosterdikleri anlayis, sevgl ve sabir i¢in sevgili Annem, Babam ve Abim’e,

Derin minnet duygularimla siikranlarimi sunuyorum. ..

Mayis, 2016 Reyhan OZDOGAN
Polimer Miihendisi

Bu ytiksek lisans tezi TUBITAK 1003 kapsaminda 113Y370 nolu ve Yalova
Universitesi BAP 2015/YL/058 nolu projeler tarafindan desteklenmigtir.

vii



viil



ICINDEKILER

Sayfa
ONSOZ.ueeerrerrerseessesessssnssesssssssessesnssessesssesssssssssssssssssssssssssessessssessessssessesessose vii
TCTINDEKILER ..couieuneuninnccnssanecsssscnsesssssscnssssssssssssessssssssssssssssssssssssssassssasesssssssess ix
KISALTMALAR ..ouviiiiniiinnsrncssssrssssssssssssssssssosssssosssssosssssossssssssssssssssssssasssssasssssasssssas xi
CIZELGE LISTEST ccouuuueueiescenscnnscenscnssinsscmsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssess xiii
SEKIL LISTEST .ccuuuieuncuninncenssenscensseasessssnscasssssssscsssssssssssssssessssssesssssssssssssssssses XV
OZET cueeeeerrereensernesssssssssssssessesssessesssssssesssssssssssssesssssssessessssessesssessesssessssses xvil
SUMMARY ..cuuuiienrnnisssanssssanssssansssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssosssssossssssssasssssasssssasss xix
I GIRIS ceeeccnncincenseenscssscnsasenssscsssassssssssssssssssssessssssssssssssssassssssesssssssasesss 1

1.1 TEZIN AMACT ..o 4
2 GENEL BILGILER ...c.ircusiecenssenscenssenssssssssesssssssssessssssssssssssssssssssssssess 5
2.1 Membranla Ayirimin Temelleri ... 5
2. 1.1 Membran ProSeSi........cc.ocovvioiiiie oo 5
2.1.2 Membran taginuml ... 6
2.1.3 Membran SegiCiliGi..........c..oooooiiiii i 8
2.1.4 Konsantrasyon polarizaSyOonu ................c..ccoooeiviooieiiiiieieieeeee e 9
2.1.5 Membran Kirliligi ... 12
2.2 Membranlarin Siniflandirtlmast ... 13
2.2.1 Siriciu Guglerine Gore Siniflandirma. ... 14
2.2.1.1 Basing Farkina Gore Smiflandirma...................................o 14
Mikrofiltrasyon (MF) ProSesi............c...cccooiiioiiiiiiii i, 14
Ultrafiltrasyon (UF) proSesi ..............ccccooiiiiioiioeiie e 15
Nanofiltrasyon (NF) proSesi..............cccoooiiiiioiiiiieiie e, 16

Ters 0SMOZ (TO) PrOSESI.......ccooiiiiiieie e 18

Diger membran prosesleri.................cccooiiiiioiii e 20

22.1.2 Konsantrasyon farkina gore siniflandirma................................. 21
22.1.3 Elektriksel potansiyel farkina gore siniflandirma.......................... 22
22.1.4 Sicaklik farks itict giicine gore siniflandirma......................o. 23
2.2.2 Morfolojilerine gore siniflandirma..........................coooo 24
2221 Simetrik yaptli membranlar............................... 24
2222 Asimetrik yapili membranlar ... 25
2223 Kompozit membranlar ... 26
2.2.3 Membran modil tiplerine gore stmiflandirma ... 27
2.23.1 Levha Tipi Membranlar ........................oocoooiiiiii e 28
2232 Spiral sargili membran modilii.......................o.coooii 28
2.2.3.3 Ince bosluklu fiber membran modiilii .......................c.c.ooooo 29
2234 Tubiler membran modiGli...................c.ooooiii e 30

23 Membran hazirlama yontemleri ... 31
2.4  Polimerik membran malzemeleri ... 33
241 PoliSUlfONn ..o 34
24.1.1 PSfnin silfonasyon reaksiyonu......................c..oocooeiiiioice 35
2.42 Poli(laktik asit) (PLA).........ccooiiiiiioi oo 37

ix



3  DENEYSEL YONTEM ......ceouovuerreeuesressessessessesssssessessassssssessessossessossessasssssasens 41
3.1 Kullanilan kimyasallar ... 41
3.2 Kullanilan Cihazlar ... 44

3.2.1 Fourier dontigimli infrared (FT-IR) ..., 44
3.2.2  Jel gecirgenlik kromatografisi (GPC) ..o 44
3.2.3 Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) .....................oocooii 45
3.2.4 Termogravimetrik analiz (TGA) .................cccooiiiiiiie e, 45
3.2.5 Temas agist mikroskobu......................... 45
3.2.6  Optik MIKIrOSKOP.........oooiii oo 45
327 Cekme kopma cihazi .................c...oocooiiiii 46
3.2.8 Sterlitech karistirma hiicresi ... 46
3.29 Film aplikatOrii ... 46
3.2.10  Dizlemsel bigaksiz KariStirtct ......................cooooi 47
3.2.11  Masaiistii buharli sterilizator otoklav ... 47
33 Karakterizasyonlar .....................ocooo i 48
3.3.1  Sututuma Kapasitesi.............ocooooviiiiiiie e 48
3.32  Saf su geGirgenliGl..........ooooooiiiiiie e 48
3.3.3 Ulagilan silfonasyon yiizdesinin hesaplanmast ................................. 49
3.3.4 Petri kabinda gozlemleme metoduyla mikroorganizmalara karst direng
BESTL. . e oot 49
3.4 Silfonasyon reaksiyonu igin reaktif se¢imi ...........................oooooiiiiL 50
3.4.1 H,S0, ile %20 sulfonlama yizdeli polisilfonun hazirlanmast ............. 50
3.42 CISOsHile %20 siillfonlama yiizdeli polisiilfonun hazirlanmast............ 52
3.43 TMSCS ile %20 silfonlama yiizdeli polisiilfonun hazirlanmast........... 53
3.5  Polistlfonun farkli yiizdelerde TMSCS ile stlfonasyonu......................... 54
3.6  PS{/PLA karigim membranlarinin hazirlanmast ........................................ 55

4  DENEYSEL SONUCLAR....ciiuiinninississsssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssssssss 57
4.1 FT-IR Sonuglart............o..oo 57
42 Jel gecirgenlik kromatografisi (GPC) sonuglart ........................................ 60
43 Termogravimetrik analiz (TGA) sonuglart ..., 62
4.4  Diferensiyal taramali kromatografi (DSC) analizleri............................. 63
4.5 Cekme-Kopma Testi Sonuglart ... 64
4.6 Su tutma kapasitesi SonuGlart .......................ccoo oo 65
4.7 Temas Agist sonuGlar ... 67
438 Saf su gegirg@enliSl............oooooiiii o 68
4.9 Petri kab1 gozlemleme metoduyla PLA/PSt karisimlarin
mikroorganizmaya karst direng 6zelliklerinin analizi ... 69

S SONUCLAR ...uuitiirtineineisissaisssssessssssssssissssssssssssssssssssssssssssassassssssssssssssass 73

KAYNAKLAR . .uiiiitiennintisisssissssssisssisssssssssssssassssssstsssssssssssssasssssssssssssssssssssassssssss 75

OZGECMIS ..ouieerscescnssinssenssasessssssessessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassess 79



KISALTMALAR

ASTM
BSA
CA
CEC
CTA
DCM
DSC
FT-IR
GPC
GS

HI

:Amerikan Test ve Malzeme Kurumu
:Bovin Serum Albumin

:Seluloz Asetat

:Katyon degisim kapasitesi

:Seluloz triasetat

:Diklorometan

:Diferansiyel Taramali Kalorimetre

:Fourier Doniisiimlii Infrared Spektroskopisi

:Jel Gegirgenlik Kromotografisi

:Gaz ayrim1

:Heterojenlik indeksi

:Aki

:Mikrofiltrasyon

:Sayica ortalama molekul agirlig
:Mega paskal

:Agirlikga ortalama molekil agirlig

:Molekiiler agirlik cut off

:Nanofiltrasyon
:Polietilen
:Poli(laktik asit)
:Poli(metil metakrilat)
:Polipropilen
:Polisiilfon
:Politetrafloroetilen
:Poli(viniliden flortir)

:Membran tutma kapasitesi

:Taramal1 elektron mikroskobu
: Stulfonlanmis polisilfon
:Termogravimetrik analiz

:Tetrahidrafuran

:Trimetilsilil klorosulfonat
:Ters osmoz

:Ultrafiltrasyon

xi



xii



CIZELGE LISTESI

Sayfa
Cizelge 2.1: MF, UF ve NF membranlarin karakteristik 6zelliklerinin kargilagtirmasi
............................................................................................................................ 18
Cizelge 2.2: Cesitli polimerik malzemeden yapilmis kompozit membranlarin
performanslart ... 27
Cizelge 2.3: Cesitli polisulfonlarin fiziksel ve termal ozellikleri............................. 35
Cizelge 2.4: PLA nin mekanik ozellikleri ... 39
Cizelge 3.1: PSf’nin farkli oranlarda siilfonasyon i¢in hesaplanan TMSCS miktarlari
............................................................................................................................ 55
Cizelge 4.1: Farkli reaktiflerle siilfonlanmig PSflarin hedeflenen siilfonasyon
yuzdesine ulagma verimleri.........................oooooiii 58
Cizelge 4.2: TMSCS ile farkli oranlarda siilfonlanmig PSf’lerin hedeflenen
stlfonasyon yiizdesine ulagma verimleri ... 59
Cizelge 4.3: Farkli reaktiflerle siilfonlanmig PSflarin GPC analiz sonuglart ........... 61
Cizelge 4.4: TMSCS ile farkli yiizdelerde stlfonlanmig PSf 'lerin GPC sonuglari... 61
Cizelge 4.5: Farkli reaktiflerle siilfonlanmig PSflarin TGA analiz sonuglart ........... 62
Cizelge 4.6: TMSCS ile farkli yiizdelerde stlfonlanmig PSf'lerin TGA sonuglart ... 62
Cizelge 4.7: Farkli reaktiflerle siilfonlanmig PSflarin DSC analiz sonuglart ........... 63
Cizelge 4.8 : TMSCS reaktifi ile farkli ytzdelerde siilfonlanmig PSflerin DSC
analiz SONUGIATL................. 64
Cizelge 4.9: Silfonasyon reaktif tiiriine gére SPSflerin ¢ekme-kopma testi sonuglart
............................................................................................................................ 64

Cizelge 4.10: PLA/PSf karistm membranlarinin ¢ekme-kopma testi sonuglart ....... 65
Cizelge 4.11: TMSCS ile farkli yiizdelerde stlfonlanmig PSflerin su tutma

kapasitesi SONUGIATT .................ocooiiii oo 65
Cizelge 4.12: PLA/PSf karistm membranlarinin su tutma kapasitesi .................... 66
Cizelge 4.14: PLA/PSf karistm membranlarinin ve %20 silfonasyon ylizdeli PSf

membraninin farkli basinglar altindaki saf su akist degerleri ......................... 69
Cizelge 4.15: ISO 846'ya gore plastiklerin fungal ataklarini gorsel olarak

degerlendirMe...............oooooii e 70

xiii



X1v



SEKIL LiSTESI

Sekil 1.1:

Sayfa
Gozenek boyutlarina gore membran tipleri........................cooocoeoie 2

Sekil 2.1: Cozelti akilarina karg: partikiil boyutu ve ¢ozelti tipinin ¢esitli membran
prosesleri i¢in Karsitlagtirmast ..................ooooiiiiii e 7
Sekil 2.2: Farkli firmalardan temin edile ters osmoz membranlarin seyreltik NaCl
cozeltisinin kullanimiyla olan 1ligkist ... 9
Sekil 2.3: Ultrafiltrasyon membranlarinda basincin akiya etkisi ve ikincil jel tabakast
OIUSUMU ... 10
Sekil 2.4: Konsantrasyon/Jel polarizasyon modelinin sematik gosterimi ................ 11
Sekil 2.5: Akiile basing arasindaki iliski ... 12
Sekil 2.6: Ultrafiltrasyon membranlarinin temel ayirim mekanizmast .................... 16
Sekil 2.7: Partikiil boyutlarina gére membran tirlerinin tutma iglevinin
SEMAIZASYONU ..o et 20
Sekil 2.8: Elektriksel potansiyel farkiyla ¢aligan membran sistemlerinin temel
MEKANIZMAST ... 23
Sekil 2.9: Membran destilasyonunun mekanizmasinin gematik gosterimi................ 24
Sekil 2.10: Simetrik yapili membranlarin SEM gorintisti ...............ccoocoeieniinn.n, 25
Sekil 2.11: Asimetrik yapili membranlarin SEM gortntileri ................................ 26
Sekil 2.12: Levha tipi modiiliin sematik gosterimi.........................cccoooiieioiee 28
Sekil 2.13: Spiral sargili membran modilii mekanizmast ... 29
Sekil 2.14: Ince bosluklu fiber membranlarin siizme mekanizmast tipleri ............... 29
Sekil 2.15: Ince bosluklu fiber membran modilii ...............ccccooeooieeeeeeeee. 30
Sekil 2.16: Tubiiler membran modlleri.......................... 30
Sekil 2.17: Film ¢ekme dUzenegi....................ocoooiiiiiiii e 31
SekKil 2.18: Ters faz tekni@i ... 32
Sekil 2.19: Laktik asit izomerlert ... 38
Sekil 2.20: PLA 'nin halka agilmasi polimeriasyonu.....................c...cccoooeeeon 38
Sekil 3.1: Polisiilfon'un kimyasal yapisi..................c..ooooiiioi i 41
Sekil 3.2: Poli(laktik asit)'in kimyasal yapist ...............c...occooioiioiiii e 41
Sekil 3.3: 1-2 diklorometan'in kimyasal yapist ..................ccoooooioiiiiiei e 42
Sekil 3.4: Tetrahidrofuran'in kimyasal yapist......................coooooiiiii 42
Sekil 3.5: Silfuirik asit kimyasal yapist ..................coooooiiii 42
Sekil 3.6: Klorosiilfonik asit'in kimyasal yapist ........................oocooiiiioiie 43
Sekil 3.7: TMSCS'nin kimyasal yapisi................oooooiiiiiiioi e 43
Sekil 3.8: Metanol'lin kimyasal yapist....................coooooiiii e 43
Sekil 3.9: Temas agistyla hidrofilitenin belirlenmesinin gematik gosterimi.............. 45
Sekil 3.10: Sterlitech karistirma hiicresi.............................. 46
Sekil 3.11: 4 koseli film ¢ekme aplikatdrii ... 46
Sekil 3.12: Duzlemsel bigaksiz karistirict ... 47
Sekil 3.13: Sterilizator ... 47
Sekil 3.14: H,SO, ile PSf'nin siilfonasyon reaksiyonu.........................ccoooeion. 51
Sekil 3.15: CISO;H ile PSf'nin stlfonasyon reaksiyonu .........................c..oooeen. 52

XV



Sekil 3.16: TMSCS ile PSf'nin stilfonasyon reaksiyonu ......................c...occooeeonnn, 54

Sekil 4.1: PSf ile Stulfonlanmig PSfnin FT-IR grafikleri......................................... 57
Sekil 4.2: Farkl: reaktiflerle silfonlanmig PSf ‘lerin FT-IR grafiklerinin
karstlagtirilmast ... 59
Sekil 4.3: TMSCS ile farkli ytzdelerde siilfonlanmis PSf’lerin FT-IR grafiklerinin
Karstlagtirmast ... 60
Sekil 4.4: PLA/PSf karisimlarini, PLA ve PSf membranlarinin temas agis1 sonuglari
............................................................................................................................ 67
Sekil 4.5: Aspergillus niger ekimi yapilmig membranlarin 28 giintin sonundaki optik
mikroskobu gOrintileri ... 71

xvi



SULFONLANMIS POLISULFON VE POLI(LAKTIK ASIT)/POLISULFON
KARISIMLARININ MEMBRAN OZELLIKLERININ
KARSILASTIRILMASI

OZET

Nifusun artmast ve gevrenin kirlenmesi ile birlikte sanayilesme ve bilingsiz tiketim
su kaynaklarinin kirlenmesine sebep olmustur. Son zamanlarda, kaynaklarin sinirlt
olusu ile birlikte endistriyel atik sularin antimi ve tekrar kullanimi gindeme
gelmigtir. Membranlar ile artimin kullanildigr baglica alanlar igerisinde kimya,
petrokimya, g¢evre, eczacilik, ilag, gida, ginlik gidalar, meyve konsantresi, kagit,
tekstil, elektronik endiistrisi ve benzeri endistriler yer almaktadir.

Polisiilfon (PSf), 6zellikle membran uretiminde kullanilan ve yeniden tretilebilirlik,
membranlarda  gozenek buyukliginin kontrol edilebilirligi, yiiksek termal
kararlilik, kimyasal kararlilik ve mikemmel mekanik performans gibi ozelliklere
sahip bir polimerik malzemedir. PSf esasli membranlar, hemodiyaliz, atik su aritim1
ve geridoniisimii, yiyecek ve icecek islemlerinde, gaz ayirmada kullanilanilmaktadir.
Bunun yaninda polisiilfonun yiiksek hammadde fiyati, yiikksek isleme sicakliklar gibi
sebeplerinden dolay1 maliyetli tiretim dezavantaji vardir. PSf’nin bu dezavantajlarini
azaltabilmek i¢in biyopolimerlerle karigimlarn gelistirilmektedir. Poli(laktik asit)’in
(PLA) maliyetinin dugsuk olmasi, hidrofobik 6zelliginin PSf’ye nazaran dusik, film
olusturabilme 6zelliklerinin 1yi olmast ve biyobozunurlugu sebebiyle tercih edilen bir
polimerdir.

Bu ¢alismada tretilen membran malzemesinin hidrofilitesini artirmak i¢in iki farkli
yol takip edilmistir. Ik olarak, PSfnun poli(laktik asit) ile farkli oranlarda
karigimlan yapilarak daha ucuz ve daha hidrofilik membran malzemesi elde etmek
amaglandi. Karigim filmleri ¢ozeltiden dokme yontemiyle ¢ekildi. Ters faz doniigim
metoduyla ise membranlan elde edildi. Bu membranlarin mekanik 6zellikleri ve
membran 6zellikleri incelendi.

Ikinci yol olarak da polisiilfonun hidrofilikligini gelistirmek amaciyla H,SO,,
CISOsH ve trimetilsililklorostulfonat (TMSCS) reaktifleriyle siilfonasyon
modifikasyonunun yapilmasidir. Silfonlanmis polistlfonlarin (SPSf) termal ve
mekanik ozellikleri incelendi. Incelemeler sonucu ideal reaktifin TMSCS oldugu
sonucuna varildi. PSfnin TMSCS ile siilfonasyon reaksiyonunda stilfonasyon
yuzdeleri artirllarak hidrofilikligi  gelistirilmeye ¢alisildi.  Farkli  oranlarda
stlfonasyon yiizdesine sahip SPSf’lerin termal ve mekanik ozellikleri incelendikten
sonra en ideal stlfonasyon oranina sahip SPSf ile ¢ozeltiden dokme yontemi
araciligiyla filmler c¢ekilip ters faz donltisim yontemiyle membranlar elde edildi.
Silfonlanmig polistlfondan elde edilen membranlarin membran ve mekanik
ozellikleri incelendi.
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COMPARISON OF MEMBRANE PROPERTIES OF SULFONATED
POLYSULFONE AND POLY(LACTIC ACID)/POLYSULFONE BLENDS

SUMMARY

Unconscious comsumption, increasing population and enviromental pollution with
the industrialization has led to contamination of water resources. Nowadays,
treatment and reuse of industrial wastewater has became a current issue due to the
limited resources. Chemical, petrochemical, environmental, pharmaceuticals,
medicine, food, daily food, fruit concentrate, paper, textiles, electronics industry and
other industries are located in main areas of treatment processing with membranes.

Polysulfone, is used especially at membrane industry, has superior properties such as
reproducibility, controlling pore size at membranes, high thermal stability, chemical
stability, excellent mechanical performance. PSf based membranes are used at
hemodialysis, wastewater treatment and recycling, food and beverage processing and
gas separation processing. Besides, polysulfone has some disadvantages such as
expensive raw material prices and cost of production due to the high processing
temperatures. PSt/ biopolymer blends are developed to reduce these disadvantages.
Poly(lactic acid) (PLA) is a preferable biopolymer due to having low cost, low
hydrophobicity, good film forming properties and biodegredability.

In this study, two methods were performed to increase hydrophilicity of membrane
materials. In the first method, PLA/PSf blends were prepared at different ratio to
increase hydrophility and decrease cost of membrane material. Blend films were
obtained by phase inversion method and solution casting method. These membrane
materials of mechanical and membrane properties were investigated.

In the second method, PSf was sulfonated with H,SO4, CISOsH and
trimethylsilylchlorosulfonate (TMSCS) reactives to increase hydrophilicity. Thermal
and mechanical properties of sulfonated polysulfones were investigated. TMSCS
reactive was prefered for sulfonation of PSf according to analysis results. In
sulfonation reaction of PSf with TMSCS, hydrophilicity was carried out to improve
by increasing of sulfonation rate. Sulfonated polysulfones with different rate were
investigated mechanical and thermal properties. Membrane of SPSf having the
optimum sulfonation rate was casted by solution casting method. Membranes were
obtained using phase inversion method and investigated membrane and mechanical
properties.
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1 GIRIS

Membranlar, iki homojen faz arasindaki segici bariyer olarak tanimlanmaktadir.
Temelde membranlar ayirma proseslerin bir ¢ogunu gergeklestirebilmekle birlikte
destilasyon, ekstraksiyon ve adsorpsiyon gibi kimyasal prosesler i¢in alternatif
olusturabilirler. Membran filtrasyonlarinin digik enerji tiketimi, siirekli ayirma
imkani ve kolay ol¢ek buylitme gibi bazi avantajlan goze ¢arpmaktadir (Koyuncu ve

dig. 2015).

Membranlar kimyasal teknolojide 6nemli bir yer tutmaktadir ve ¢ok genis uygulama
alanlarinda kullanilmaktadir. Kullanilan anahtar 6zelligi ise kimyasal turlerin
gecirgenligini kontrol edebilmeleridir. Kontrollti ilag salinim sistemlerinde amag
ilacin haznesinden viicuda gecisini dizenlemektir. Ayirma uygulamalarinin amact bir
karigimdaki  bileseninin  gegisine izin verirken diger bilesenlerin gegisini

engellemesini saglamaktir (Baker 2004).

Gectigimiz yillarda, membranlar ve membran ayirma teknikleri basit laboratuvar
araglarindan ticari ve teknik agidan buyuk etkisi olan bir endistriyel prosese
donigmugtir. Gunuimiizde, ters osmoz ile deniz suyundan igilebilir su treten biyuk
olgekli membranlar kullanilmaktadir. Elektrodiyaliz ile endistriyel akintilar
temizlenebilmekte ve degerlendirilebilen bilesenler geri kazanilabilmektedir.
Ultrafiltrasyon araciligiyla ilag ve gida endistrisindeki makromolekulli ¢ozeltiler
damitilabilmektedir. Diyaliz araciligiyla kandaki tire ve diger toksik bilegenler yapay
bir bobrek gibi uzaklagtinlabilmektedir. Ayrica membranlar, ilag salinim

sistemlerinde de oldukga yaygin olarak kullanilmaktadir (Baker 2004).

Her ne kadar membranlar yap: itibariyle ayirma bariyeri olarak kullamilsa da
proseslerinde ve degisik kimyasal bilegenleri tagimak igin siirticii giiglerde farkliliklar
olabilir. Membranlarin ayirma araci olarak kullanilmast i¢in pek ¢ok ozelligi
mevcuttur. Geleneksel ayirma islemlerine gore membran prosesleri daha hizli,
verimli ve ekonomiktir. Membranlarla ayirma iglemleri genellikle oda sicakliginda

yapilir fakat sicakliga duyarli ¢ozeltilerde bu durum farklidir. Sicakliga duyarli



cozeltiler icin membranlarda herhangi bir bilesenle islemeden ya da kimyasal bir
degisim uygulamadan proses edilebilmesine imkan saglayabilmektedir. Bu durum
Ozellikle ilag ve gida endistrisindeki Grlinlerin prosesinde 6nemli yer tutmaktadir

(Baker 2004).

Sentetik membran prosesleri, Uriin ile besleme ara yilzinde bariyer gibi davranan
membranla farkli fonksiyonlar gerceklestirir. Ornegin, bahsedilen bu prosesler
sivilarin filtrasyonunda buyiikliklerine gore ¢6ziinmus iyonlardan bakterilere kadar
parcacik ayriminda kullanilabilir. $ekil 1.1°de gbzenek boyutlarina gére membran
tipleri ve bu membran tiplerinin 6rnek olarak hangi partikil tirlerini tuttugu
gosterilmistir. Gergekte tim membran prosesleri basing striuct kuvvetiyle gahsirlar

ve diger proseslere gore daha az enerji tiketimi saglarlar (Singh 2015).

Membran gbézenek boyutu (nm) Ornekler
10,000 o
-Eritrosit
5000 -Kanser Hiicresi
-Sakkaro misler
(Bira

islenmesinde)
-Stafilokokus
-Tetannz
-Shigeila

-Lateks emdlsiyonlari
-Yag emilstyonlari
-Colloidal Silikalar

-Japon ensefitalis virusu
-Polio virtisu
-Hemoglobin

-Pepsin

- B12 Vitamini
-Siikroz

-ZIt

-Na-OH

Sekil 1.1: Gozenek boyutlarina gére membran tipleri (Singh 2015)
1960’dan beri membran teknolojisi laboratuvardan endustriyel uygulamalara gelisimi
saglanmistir. Bu uygulamalarin %95’inden fazlasi sivi ayrimi icindir. Membranlar

deniz sularinin ve aci sularin desalinasyonunda, icilebilir su tretiminde, enddstriyel



attk sularin islenmesinde, sularin 1iyilestirilmesinde ve geri kazandirilmasi
uygulamalarinda kullanilmaktadirlar. Ayrica membranlar, gida ve ilaglarin
saflagtirlmasinda ve konsantre edilmesinde, temel kimyasal trtinlerin tretiminde ve
enerji tasarrufu igin cihazlarda pil hiicresi gibi uygulamalarda da kullanilmaktadir.
Membranlar, hemodiyaliz, kan oksijenaratorleri ve kontrollt ilag salinim drtnleri
gibi medikal alanda da yaygin olarak kullanilmaktadir. Enerji tiketiminin ve ¢evresel
etkilerinin minimize edilmesi i¢in membranla ayirma prosesleri geleneksel

teknolojilerle birlestirilerek kullanimi giderek artmaktadir.

Membran biliminin laboratuvardan ticarilesmesine gecisinde 4 gelisme Onemli

derecede etki sahibi olmustur:

1. Yiksek verimli membran modillerinin gelistirilmesi (daha genis yiizey alani)

2. Molekiiler olarak benzer bilesenlerin kontrolli ayirimini saglayabilen ileri
diizey malzemelerin bulunusu

3. Membran morfolojisini, kontrollii mikroskobik gegis fenomoneni i¢in uygun
hale getirilebilmesi

4. Membran parcalarinin givenli ve ekonomik olarak bakiminin yapilabilmesi

Devam eden ileri diizey yeni membranlarin daha iyi termal, kimyasal ve gecirgenlik

ozellikleriyle beraber gelistirilmesi yeni uygulamalara yol agmaktadir (Singh 2015).

Membran malzemeleri arasinda polimerik esasli membranlar diusik maliyetleri,
kolay sekillendirilebilmeleri, diigitk hacimde yiiksek giderme verimine sahip olmalart
ve sahip oldugu ¢ok yonlilikleri nedeniyle 6ne ¢ikmaktadir. Polimerik membran
malzemeleri arasinda polisiilfonlar astiin 6zellikler sergilemeleri nedeniyle tercih
edilmektedir. Polisiilfonun (PSf) kimyasallara kargt gosterdigi dayanim, genis pH
degerlerinde caligsabilmesi, membran uygulamalarindaki farkli sicaklik degerlerinde
sergiledigi yiiksek mekanik 6zellikleri, membran malzemesi olarak tercih edilmesi
icin 6nemli parametrelerdendir. Bununla birlikte polisilfonun aromatik yapisi
hidrofobik bir karakter sergilemesine ve filtrasyon sirasinda akinin digmesine neden

olmasi en énemli dezavantajidir.

Polistlfon ve tirevi membranlar Ozellikle hemodiyaliz, attk su artimi ve
geridonisimu, yiyecek ve icecek islemlerinde, gaz ayirmada kullanilanilmaktadir.

Polistlfon membranlar, naylon ve polipropilen ile karsilastinldiginda, ¢ok dusik



basing farklariyla son derece yuksek aki oranlari sunmaktadir (Kumar, Isloor ve

Ismail 2014).

Bunun yaninda polisilfonun yiiksek hammadde fiyat1 yiiksek isleme sicakliklart gibi
sebeplerinden dolayt maliyetli tretimi s6z konusudur. Polistlfonun maliyetini
disirmek i¢in cesitli polimerler ile karigimlart hazirlanmaktadir. Bu karigimlarin
hazirlanmasinda  yenilenebilir ~ kaynaklardan  elde  edilen  polimerlerde
kullanilabilmektedir. Polistlfon ile yenilenebilir kaynaklardan elde edilen polimer
karigimlart membranin gozenek buyuklugunin ayarlanmasina, aki gegirgenligine,
morfolojisine, mekanik ¢zelliklere ve tikanma 6zelliklerine kadar birgok karekteristik
ozelliginde degisim yapmaya imkan tanimaktadir. Polimer karnigimlan ile yeni
membranlarin  hazirlanmasiyla, ekonomik avantajlarin yaninda genis o6zellik
cesitliliginin saglanmasi ve yeni tip membran malzemesi elde edilmesi imkani

dogmaktadir (Sivakumar, Mohan ve Rangarajan 2006)

1.1 Tezin Amaci

Atik su artim sistemlerinde kullanilan polimerik membran malzemelerinden tstiin
ozellikleriyle 6n plana ¢ikan mithendislik polimerleri sinifindaki polistilfonun
performansint daha da artirmak amaciyla pek ¢ok modifikasyonu ve farkl
polimerlerle karigimlart yapilmistir. Bu g¢alismada daha once literatirde olmayan
PSt/ PLA karigim filmlerinin membran &zelliklerinin incelenmesi hedeflenmistir.
Polistlfonun maliyetinin yiiksek oldugu goz oniine alindiginda PLA gibi disuk
maliyetli bir polimerle karisgtmi yapilarak maaliyeti disirilmeye calisiimistir.
PLA’nin hidrofobik 6zelliklerinin PSf’den daha diisiik oldugu g6z 6niine alindiginda
PSf’nin hidrofobik o6zelliklerinde azalma saglanmaya calisiimistir. Bununla birlikte
hidrofobik yapidaki polisilfonun hidrofilikligini artirip membran performansini
gelistirmek amaciyla stlfonasyon reaksiyonlariyla modifikasyon yapilmistir. Ayrica
sulfonlanmig polisilfon ile PLA/PSf karigim filminin membran o6zelliklerinin

karsilagtirilarak incelenmesi amaglanmigtir.



2  GENEL BILGILER

2.1 Membranla Ayirimin Temelleri

2.1.1 Membran prosesi

Membran, iki homojen faz arasindaki yart gecirgen bariyer olarak tanimlanir.
Membran prosesleri ti¢ farkli aki igeren kararli haldeki proseslerdir. Membran
proseslerindeki bu u¢ aki besleme (feed), suizinti (permeate), tutulan kisim
(konsantre, retentat) olarak adlandirilir. Yar1 gecirgen bariyer olan membran, bazi
bilesenlerin gegisine olanak verirken diger bilesenleri tutar ya da bazi bilegenleri

hizlica gegebilirken digerlerinde bu hizli gegis goriilmez (Singh 2015).

Ornegin, ters osmoz (TO) membranlarda besleme kismindaki konsantre tuzlu suyun
artttminda, suyun gegisine izin varken nerdeyse diger tim iyonlar ve tuzlar tutulur.
Boylece tutulan kisimda su miktar1 en azken, stiziintii kisminda su en fazladir (Singh

2015).

Her sivi akimina her membran prosesi uygun degildir. Stvi akiminin besleme yapisi
ve urtn igin gereklilikler hem membran prosesinin yapisimt hem de membran
dizaynimt etkiler. Cesitli besleme tipine bagli olarak ayn1 membran prosesi farkli
performanslar sergiler. Ornegin, ultrafiltrasyon (UF) membranlariyla su ve meyve
puresi gibi konsantre viskoz bir sivi ayni proses kosullart altinda iglenirse farkli
gecirgenlik performansi sergiler. Meyve puresi sudan %70- 80 oraninda daha az

gegirgenlik performansi sergilemektedir (Singh 2015).



2.1.2 Membran tasinimi

Membran prosesleri ¢ozelti gecis oranlant ve isleme dereceleriyle iligkilidir.
Membrandan gecen ¢oziinen akim Uriini kalitesini belirler. Bilegenlerin membrandan
hareketi viskoz ve/veya difiizyon olarak adlandirilan iki mekanizmayla gerceklesir.
Cozeltinin membrandan ge¢is 6zellikleri, siiriicii kuvveti ve membranin gegirgenligi
ile tanimlanir. Yar1 gegirgen membranlar etkin bir strtiici kuvvet altinda secici
gecirgenlikle belirli bilesenlerin gegisine izin verirler. Surtct kuvvetler genellikle,
besleme ve stziintl taraf arasindaki basing farki, konsantrasyon farki ve elektriksel

potansiyel farkidir (Singh 2015).

(Cozeltinin eksenel diftizyonu, geleneksel dikey konveksiyonu, membran yiizeyinde
parcacik suriiklenme, etkili akig gibi akim faktorleri membran boyunca tasinimi

etkileyen faktorlerdir (Singh 2015).

Membran, besleme ¢ozeltisi ve Urin arasindaki kiitle transferini kontrol eder.
Disaridan bir kuvvet uygulanmadig takdirde sistem, potansiyel farki sifir oldugunda
dengeye ulasacaktir. Membran prosesleri denge prosesleri (destilasyon, evaporasyon
ve kristalizasyon gibi) degil kinetik prosesler oldugundan, siiriici kuvvet
sabitlendiginde kararli hal kurulmus oldugu i¢in membrandan gecen akim sabit

olacaktir (Singh 2015).

Gegen akim ile aki (J) ve suriici kuvvet (X) arasinda iligki J= k. X olarak verilmigtir.
Formiildeki & oranti sabiti, X ise birim membran kalinli§indaki potansiyel gradyandir

(Singh 2015).

Membrandan gegen kiitle transferi bazt matematiksel modellemelerle tanimlanmisgtir.
Bu modellemeler, Fick’in, Hagen-Poisseulle’nin ve Ohm’un kanunlarini
icermektedir. Basing strticii kuvveti ile ayirma prosesi yapan membranlarda (RO,
NF, UF, MF, GS);

J=K.AP/t (2.1)
Burada J, membran taginim akisi; K, membran gegirgenlik sabiti; AP, basing farki; t,
membran kalinligidir. Strici gl¢ ise AP-An’dir. Ar, membran boyunca osmotik

basing farkidir. Formule gore membran kalinligr arttik¢a aki azalacaktir (Singh

2015).



Loeb-Sourirajian, ters osmoz (TO) membranlarini faz-donisim teknigiyle Ureterek
0.1-0.2 |im gibi cok ince etkin bir kalinlikta, makul besleme basing¢larinda (30-60
bar) kabul edilebilir aki degerlerine (2-20 I/m h) ulasmislardir. UF membranlari daha
az siki fakat ayni kalinlikta bir ylzey yapisina sahiptirler (UF’de g6zenek boyutlari
1-50 nm, TO’da ise~0,6 nm) 1-5 bar basinclarinda 15-150 I/m h aki degerlerine
ulasabilmektedirler. Ylizeyde zarar vermeden kalinligi indirgeme olanagi Uretim

sirasinda membranin morfolojisinin kontroliini saglar (Singh 2015).

Ayrica aki, membranin fiziksel yapisina ve gbézenek boyutuna baghdir. Saf su
akisinin hidrolik basing farkina olan grafigin egrisi lineerdir. Sekil 2.1’de membran
proseslerindeki sivi akisi gosterilmektedir. Grafikteki veriler géstermektedir ki,
gecirgenlik orani sotzulecek tirlerin boyutlarina ve go6zenek boyutlarina goére
degiskenlik gostermektedir. Ordinat birim basing gradyenindeki saf su akisini ifade
etmektedir. TO membranindaki goézenek capi yaklasik 0.6 nm oldugundan su
molekilinun capr 0.1 nm civarindadir ve membrandan rahatlikla gegirebilirken su

icinde ¢6zulmus iyonlar ve organik ¢ézinenler (6rn. siikroz) gecemez (Singh 2015).

Sekil 2.1: Cozelti akilarina karsi partikil boyutu ve ¢ozelti tipinin gesitli membran
prosesleri icin karsilastirmasi (Singh 2015)



2.1.3 Membran seciciligi

Membran ayirimi membran malzemesinin fiziksel ve kimyasal yapisi tarafindan
yonetilir. Ayirilmis olan malzemenin boyutu ve sekli, kimyasal 6zellikleri ya da
elektriksel yuki ayirimi gergeklestirir. Ornedin, mikrog6zenekli membranlar boyuta
gore ayirimi kontrol ederler. Gozenekli membranlarda, gozeneklerden gegebilen
yeterince kucik turler konvektif akis ile tasinirlarken gézeneksiz membranlarda bu
akis emilim ve diflizyonla gergeklesir. Ayrica membranlar, tutulacak turler arasinda
keskin bir ayirnm yapmamaktadirlar. UF membranlari igin bir drnek verecek olursak,
molekiler agirlik “cut off” (MWCO) derecelendirmesi belirli molekil agirlig

arahigindaki cozeltiyi gecirirken o arahigin tstindeki degerleri tutar (Singh 2015).

Membranin tutma katsayisi R, bir membran prosesinin ayirma kabiliyetinin

gostergesidir.

. . Besleme ¢oz. kons.—slzuntl ¢oz. kons. 100
% Tutma,R = .. - X
besleme ¢ozeltisi kons. (2.2)

Mikemmel secici ideal membran icin R=%100°dir. UF ve MF proseslerinde
membran Ustiinde kalanlar icin tutma Kkatsayisi; ¢6zelti, membrandan gecerken
cozelti icersindeki partikiiller membran ylzeyinde birikme yaptiginda jel tabakasi ya
da konsantrasyon polarizasyonu sebebiyle seciciligin dlciminun Denklem (2.3) ile
hesaplanmasi daha uygundur (Singh 2015).

Membran yiizeyindeki Céz.kons. —geCen COzkoTis. < 100

% Tutma,R = . ] L.
Membran ylzeyindeki COz.kons. (2.3)

Daha yiiksek secicilik icin daha disiik gegme akisi ya da daha disik rin elde etme
hizi degerleri gerekir (Singh 2015).

Sekil 2.2°de farkh firmalardan temin edilen membranlarin NaCl c¢0zeltisindeki
performansi gosterilmistir. Sekil 2.2°deki grafikte; A, Hollosep-seliiloz triasetat ince
bosluklu membran (Toyobo); B, silfonlanmis polisiilffon kompozit ince bosluklu
fiber membran (Abane International); C, B10-aromatik poliamid ince bosluklu fiber
membran (Du Pont); D, PEC-1000- kompozit dizlem membran (Film Tec/DOW); G,
NTR-7199 -kompozit poliamid/politire dizlem membran (Nitto Denko); H, TFC-
803 (PA-300)- kompozit poli(eter amid) dizlem membran (Fluid Systems/Signal); I,
NS-100 -kompozit poliire dizlem membran; J, TFC-801 (RC-100) -kompozit
poli(eter re) dizlem membran (fluid systems/Signal); K, NTR-7197-kompozit



poliamid (politire dizlem membran (Nitto Denko); L, B-15 asimetrik poliamid
duzlem membran (Du Pont); M, asimetrik seliloz asetat diizlem membran (Film
Tec/DOW); P, TO membran Su-kompozit poliamid duzlem membran (Toray); Q,
NF-50 kompozit dizlem membran (Film Tec/Dow); and R, NTR-7250 kompozit
poli(vinil alkol) duzlem membran (Nitto Denko) membranini temsil etmektedir.

Cozelti olarak 25°C* de NaCl sulu ¢ozeltisi kullaniimistir (Singh 2015).

Sekil 2.2: Farkh firmalardan temin edile ters osmoz membranlarin seyreltik NaCl
¢Ozeltisinin kullanimiyla olan iliskisi (Singh 2015)

Koyu bdlgeler farkli besleme konsantrasyonlarini ve farkli membran tiplerini ifade
etmektedir. Datalarin besleme konsantrasyonlariyla net bir sekilde iliskisinin
olmadigr gorulurken, membranlarin fiziksel ve kimyasal 0Ozellikleriyle yakindan
baglantilidir (Singh 2015).

2.1.4 Konsantrasyon polarizasyonu

Membran vyizeyinde c¢06zeltinin konveksiyonu ile c¢o6zelti birikmesi durumuna
konsantrasyon polarizasyonu adi verilmektedir (Singh 2015). Membran ayirma
proseslerinde gaz ya da sivi karisimlart membranin besleme tarafina temas eder ve
karisimin bilesenlerinden biriyle zenginlesen siizlinti, membranin akis yonu tarafina

cekilir (Baker 2004).

Konsantrasyon polarizasyonu jel tabakasi olusumuyla meydana gelmektedir. Jel

tabakasi, membrana giden akisa ikinci bir bariyer gibi davranarak besleme akisini
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disurlr. Besleme cozeltisinin bilesimi ve akiskanin hidrodinamigi bu aki disisini
belirlemektedir. Akinin dusust saatler icinde gerceklesebildigi gibi bu periyot
haftalar boyu da sirebilir. Dusts periyodu belirleyen temel faktor ise besleme
cozeltisi igerigidir. Jel tabakasinin olusmasi membran kirliligi olarak adlandirilir ve
kontroll zordur. Duzenli membran temizligi, ters yikama ya da adhezyonu azaltan
yluzey ozelligine sahip membran kullanimi membran Kirliliginin kontrolunu
saglamaktadir. Ayrica disuk isleme basinglarinda calisiimasi jel tabakasi olusumunu

geciktirir (Baker 2004).

Membranin saf
su akigl

Makromolekiiler bir
cozelti ile membranin
aki performansi

Uygulanan basing, p

Sekil 2.3: Ultrafiltrasyon membranlarinda basincin akiya etkisi ve ikincil jel tabakasi
olusumu (Baker 2004)

Konsantrasyon gradyani Sekil 2.4’de gosterildigi gibidir.
Kararl halde ¢6zeltinin denge hali film teorisi modeliyle ifade edilmektedir;

| dc N
Ic =0 .- +;.cp
(2.4)

Msmbrmut konveksiyon oram = Cozelti ;¢.;«a geri difiizyon armi; j-Juzintl o™
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Jel Polarizasyonu gergeklesmis UF membran icin konsantrasyon profili

Sekil 2.4: Konsantrasyon/Jel polarizasyon modelinin sematik gdsterimi (Singh
2015)

J cozelti aksi, C besleme c¢ozeltisi konsantrasyonu, Cp sizulen c¢ozelti
konsantrasyonu, D c¢ozelti difuzivitesi ve x bir koordinat uzunlugunu; 5
konsantrasyon sinir tabakasi mesafesini ifade etmektedir. Sinir tabakasi Uzerinden
integrasyon (x=0’dan 5’a, C=Cwden Cb’ye) %100 tutma degerini verir (Cp=0)
(Singh 2015).

(2.6)
Burada k kitle trasfer katsayisi, Cwve Cb ise membran ylzeyindeki ¢6zeltinin
konsantrasyonu ve ana c¢o6zeltinin konsantrasyonudur. R<%100 olmasi durumda

esitlik Denklem (2.7) formunu almaktadir (Singh 2015).

2.7)

CM polarizasyon modulinu ifade etmektedir. Polarizasyon modili J ile dogru
orantili ve k ile de ters orantili oldugu esitlikte gorilmektedir. CMnin blyukligu
cozelti diftizivitesine (D) dayanir. Tipik akilar ve tuz gibi disik molekil agirhkl
bilesenler icin CM<2.0, hiimik asit gibi buylk organik molekullerin CM degeri >5.0,
proteinler icin ise CM>10 olabilmektedir. 5 azaltmak igin tirbllansla Cw azaltilarak
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difuzif geri akisi azaltilir ve daha yuksek c¢ozelti akisi degerleri saglanir (Singh
2015).

Sdriict  kuvveti basing olan membran prosesleri uygulanan hidrolik basincla

dogrudan iliskilidir.

Sekil 2.5: Aki ile basing arasindaki iliski (Singh 2015)
Sekil 2.5°de grafikteki egri, suzllecek besleme ¢ozeltisi icin; AP * nin artisi akiyi
yikseltir daha sonrasinda bir platoya (I11) ulastirir bu noktadan sonra aki basingtan
bagimsiz hale gelir. Bu kararli haldeki akisa sinirli aki Jimya da jel tabakasi sinirh

akisi adi verilir ve Denklem (2.8) ile ifade edilir (Singh 2015).

(2.8)

2.1.5 Membran kirliligi

Membranlarda kirlenmenin temel sebebi c¢ozelti ve c¢oOzelti-membran arasinda
etkilesimlerinden kaynaklanmaktadir. Besleme akimindaki bilesenlerin membranla
guclii etkilesimleri sonucu kolloidal partiktller, metal vb. icerikler membran

ylzeyine tutunurlar. Bu tutunma orani arttik¢a kirlenme derecesi de artar.

Bircok kirlenmeye sebep olan malzeme, hidrofobiktir ve bir ylizey yuku tasir.
Ornegin; Bovin serum albumin (BSA) gibi proteinler, hidrofobik membranlarda
hidrofobik etkilesimlerden dolay! hidrofilik dextran c¢dzeltisinden daha cok yiizeye
adsorbe olurlar. Sadece 10 mg/L BSA c¢ozeltisinin adsorpsiyonu sonucu %25 aki
kaybina yol agabilmektedir. Hidrofobik membranlarda, adsorbe edile tabakanin

uzaklastiriilmasi hidrofilik membranlara nazaran daha zordur (Singh 2015).

Hidrofilik ylzeye sahip membranlarda hidrojen bagi alicilarinin bulunmasi protein

adhezyonlarina direncli hale getirir. Bu durum ylzeye ince bir su tabakasinin
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baglanmasina sebebiyet verir ve bu tabaka adhezyona engellemekte yardimet olur

(Singh 2015).

Ayrica yizey purizliligii membran yiizeyinde adhezyonu artirict etkiye sahiptir.
Omegin, CA membranlar, PA membranlardan daha piriizsiiz yiizeye sahip

olduklarindan kirlenmeye egiliminin daha az oldugu goézlenmistir (Singh 2015).

Besleme ¢ozeltisinin tipi kirlenme siddetini belirleyen temel faktordiir. Ornegin,
deniz suyu ters osmoz membranlari, yalnizca iyonlardan kaynakli degil, organik
bilesenler ve partikiller tarafindan da kirlenmeye maruz kalabilmektedirler (Porter

1990).

2.2 Membranlarm Siiflandirilmasi

Membranlarin tutma kapasitesi, membranin gozenek boyutuyla baglantili olan
MWCO ile iligkilendirilir. Membran gozenek boyutlari 0,1 nm’den 5000 nm’ye
kadar degiskenlik gosterebilirler. Partikil filtrasyonu 1um ya da daha genis
partikiillerin membrandan gegisini engeller. Mikrofiltrasyon (MF) 50 nm ya da daha
buyiik partikiillerin, ultrafiltrasyon (UF) yaklasik 3 nm ve daha buyuk partikillerin,
nanofiltrasyon (NF) 1 nm ve daha buyiik partikiillerin ve ters osmoz membranlart 0.1

nm’den buyiik partikiillerin tutulmasinda kullanilmaktadir (Basile ve Nunes 2011).

Polimerik ve inorganik malzemelerin her ikisi de farkli gézeneklilige sahip yogun
(dense) ve kabuk (skin) tabakalarin her ikisiyle yapilmis kompozit yapili ya da
homojen membranlarin Uretiminde kullanilmaktadirlar. Ayrica yogun ya da
gozenekli membranlar kullanim ve wuygulama alanalarina bagli olarak da

uretilebilirler (Basile ve Nunes 2011).

Sentetik membranlarin ve ayrilacak partiktllerin kimyasal ve fiziksel ozellikleri ve

sirticii giictin se¢imi belirli bir membran prosesini tantmlar. Membran proseslerini;
e Basing farki
e Konsantrasyon farki
o Elektriksel potansiyel farki

o Sicaklik farki olarak ayirma mimkiindir (Basile ve Nunes 2011).
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2.2.1 Sdriclt Guglerine Gore Siniflandirma
2.2.1.1 Basing Farkina Gore Siniflandirma

Mikrofiltrasyon (MF) prosesi

Mikrofiltrasyonun baslangici Schoenbein tarafindan 1845 yilinda nitroseliilozun
sentezine kadar geri gitmektedir. Daha sonra Fick, 1855 yilinda alkol ¢ozeltisinde
kullanmak Gzere nitroseliloz membranlardan faydalanir. Bugtn bile MF membranlar
icin kullanilan polimerler, seltloz ve seliiloz nitrat karisimlari igeren esterleridir. 20.
yizyihin baslarinda Bechhold membranlarda kademeli g6zenek boyutuna sahip
membranlar tretmistir. 20. ylzyilin ilk geyreginde Bigelow, Gemberling, Schoep,
Brown, Zsigmondy ve Bachman gibi arastirmacilar, gb6zenek boyutlarinin
dizenlenmesinde ve dokim tekniginin metodolojisinde 6nemli ilerlemeler

kaydetmislerdir (Porter 1990).

MF ve UF prosesleri genellikle su isleme sistemlerinde kullanilirlar. Yer alti sulari ve
ylzey sulart kum filtre ve Kkartus filtrelerden gecirildikten sonra MF prosesi
uygulanabilmektedir. Ters osmoz sistemlerinde genellikle mikrofiltrasyon 6n isleme

sistemi olarak kullaniimaktadir (Koyuncu ve dig. 2015).

MF membranlarinin g6zenek boyutlari 0.1’den 10gm’ye kadar degiskenlik
gosterebilmektedir. MF membranlarindan gegen akisin hacmi Darcy’nin kanunu ile

tanimlanir (Koyuncu ve di§. 2015).
}=A&P (2.9)

Yukaridaki esitlikte J membrandan gecen aki ve AP uygulanan basing, A ise
gozenekliligi ve gobzenek boyutu dagilimi gibi faktorleri igeren bir gecirgenlik

sabitini ifade etmektedir (Koyuncu ve dig. 2015).

MF membranlar, 0.1pm’den buyik boyuta sahip partikiillerin membran yiizeyinde
biriktigi, ¢ok cesitli endustriyel uygulamalarda kullanilir. En 6nemli uygulamalar ise
kartus kullanilan “dead-end” denilen sonlu akis filtrasyon temellidir. Bununla birlikte
genis oOlcekli uygulamalarda dead-end filtrasyonun yerini ¢capraz akishi (“cross flow”)
filtrasyon uygulamasi almaya baslamistir. MF sistemleri en c¢ok icecek ve ilag
endustrisinde sterilizasyon ve berraklastirma uygulamalarinda kullaniimaktadir.
Diger uygulamalar ise igme suyunun islenmesi, meyve suyu, sarap ve biralarin
berraklastiriimasi, atik sularin islenmesi ve 6n isleme olarak dzetlenebilir (Koyuncu

ve dig. 2015).
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Dugik enerji tuketimi ve kolay temizlenebilirligi ile MF sistemleri diger
membranlara gore daha ekonomik hale gelmektedir. Membran temizleme,
membranin yerini degistimek igin gereken maliyeti distrdugu igin krittk dneme

sahiptir (Basile ve Nunes 2011).

Ultrafiltrasyon (UF) prosesi

Ultrafiltrasyon sistemlerinde mikro partikilleri makromolekillerden ve kolloidlerden
ayirmak i¢in hassas gozenekli membranlar kullanilir. Ultrafiltrasyon membranlarinda
ortalama gozenek gapt 1-100 nm arasinda degismektedir. Ilk sentetik ultrafiltrasyon
membranlart Bechhol tarafindan seltloz nitrat (kolloidon)’dan uretilmistir. Diger
onemli galigmacilar ise mikrofiltrasyonda oldugu gibi Zsigmondy ve Bachmann’dir.
Ayrica Ferry ve Elford da diger 6nemli aragtirmacilardir. 1920’lerin ortasinda nitro
seliloz ultrafiltrasyon ve mikrofiltrasyon membranlar laboratuvar olgeginde
yaygindi. 1960’lara kadar kolloidon membranlar endistriyellesememis sadece

laboratuvar ol¢eginde kalmistir (Copper 2013).

1963 yilinda énemli kirilma noktasi olan anizotropik seltiloz asetat membranlar Loeb
ve Sourirajan tarafindan gelistirilmigtir. Amaglan ise yiiksek akili ters osmoz
membranlart Uretmektir. Michaels ve diger ¢alisma arkadaglari, seliloz asetat ve
poliakrilonitril kopolimerleri, aromatik poliamidler, polisilfon ve poli(viniliden
florir) gibi pek ¢ok polimerle ultrafiltrasyon membranlari gelistirmeyi
bagsarmislardir. Bu polimerler hala ultrafiltrasyon membranlarinda kullanimi genis

yayginlik gostermektedir (Ramakrishna, Ma, ve Matsuura 2011; Copper 2013).

Ultrafiltrasyon membranlar1 genellikle anizotropik yapida olurlar ve kiigiik gozenekli
yuzeyleri mevcuttur. UF membranlan genellikle daha biyik ve agik gozeneklere
sahip bir malzemeyle desteklenmektedirler. Bu destek tabakasi mekanik 6zelliklerini
daha 1yi hale getirip performansint yukseltmeye yardimci olmaktadir. Membranlarda
genellikle ayirim ¢6zinmus makromolekillerin farkli boyutlarina gore gergeklesir ve
karakterizasyonu molekiiler agirlik cut off ile yapilir. Membran tarafindan tutulan
kiiresel proteinlerin %90’nin molekiler agirligt daha once tanimlanmig MWCO
terimine ornektir. UF ve MF birbirlerine benzer proseslerdir ve aralarindaki temel

fark gozenek boyutudur (Basile ve Nunes 2011).

Ultrafiltrasyon deneyleri genellikle 100 psi (= 6,8 atm) basincin altinda
yapilmaktadir. UF membranlarinin MWCO degeri genellikle molekiiler agirlik
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cozeltileriyle karakterize edilirler fakat diger birka¢ faktorin etkisinden dolayi
membran gecirgenliginin 6lcimi zor olmaktadir. En 6nemli &rnek ise tutulan
molekdllerin seklidir. Membranin tutma Olgclimleri lineer yapildiginda, suda
cOzllebilen polidekstran, poli(etilen glikol) ya da poli(vinil pirolidon) gibi
molekullerin tutma o6l¢imi, ayni molekdl agirligina sahip  proteinlerin tutma
Olcimlerinden ¢ok daha dusuktir. Sekil 2.6’da oldugu gibi suda cozilebilen
polimerler membran g6zeneklerinden yilan gibi gegebildigi disunilmektedir (Singh

2015).

Sekil 2.6: Ultrafiltrasyon membranlarinin temel ayirim mekanizmasi

Ultrafiltrasyon membranlarinin performansindaki en onemli faktor konsantrasyon
polarizasyonu olarak tanimlanir. Konsantrasyon polarizasyonu membran yizeyinde
biriken koloidal ve makromolekdiler bilesenlerin Kirlilik olusturmasiyla meydana
gelir. UF membranlar saf su akisinda 1cm /cm .dk‘dan ¢ok daha yuksek degerler
verirken, makromolekiler ve kolloidal bilesenlerin ayiriminda bu deger 0.1
cm /cm .dk’lari diismektedir. Bu disusun temel nedeni membran yizeyinde tutulan
cOzeltinin jel tabakasi olusturarak konsantrasyon polarizasyonuna sebebiyet
vermesidir (Scott 1996).

Nanofiltrasyon (NF) prosesi

Nanofiltrasyon (NF) membranlari igme suyu Uretiminde kullanildigi kadar atik
sularin islenmesi ve tekrar kullanilir hale getirilmesinde yaygin olarak
kullaniimaktadir. NF membranlari, yer alti sularinin, yiizey sularinin ve atik sularin

islenmesinde ve desalinasyonda o©n islemede da kullanimlari mevcuttur. NF

16



membranlart desalinasyon proseslerinde ¢nemli bir adim olarak tanimlanmaktadir

(Cakmakei ve dig. 2009).

NF membranlari bulanikligr, mikroorganizmalari, sertligi ve ¢ozinmus tuzlar
uzaklastirabilme ozelligi su arttiminda gozde hale getirmistir. Ozellikle diisiik isleme
basinglarinda caligabilmesi ters osmoz membranlarindan daha ¢ok enerji tasarrufu

saglamaktadir (Koyuncu ve dig. 2015).

Genellikle NF membranlar %20-80 arasinda sodyum kloriir tutma kapasitesine
sahiplerdir ve MWCO degerleri 200-1000 Da arasinda degiskenlik gostermektedir.
Birgok arastirmaci yer altt sularinin yumusatilmasi konusunda c¢aligsmistir. Farkli NF
membranlant kullanilarak ¢ok degerlikli iyon %60-70 oraninda tutma degerleri

gozlemlemislerdir (Schaep ve dig. 1998).

Bagka bir ¢alismada aktif karbonlar ile NF membranlart karsilagtirilmigtir ve iki
prosesde iyi performans gostermistir fakat NF kurulum maliyeti agisindan avantaj

saglamigtir (Sombekke, Voorhoeve ve Hiemstra 1997).

NF membranlar 6zellikle iyon segiciliginden otiiri kullanilirlar fakat tek degerlikli
iyonlar (CI') membrandan dogruca gegerler sadece ¢ok degerlikli iyonlar1 (SO2)
tutabilme 6zelligine sahiptirler.

NF’nun gecirgenlik, membrandan gegen aki, bilesenleri tutma ve verim gibi diger
onemli parametreler basing strtici kuvvetiyle ¢alisan diger membran sistemleriyle

ayni sekildedir (Koyuncu ve dig. 2015).

Cizelge 2.1’de MF, UF ve NF karsilagtirmali 6zellikleri verilmigtir.
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Cizelge 2.1: MF, UF ve NF membranlarin karakteristik 6zelliklerinin kargilastirmasi
(Koyuncu ve dig. 2015)

Mikrofiltrasyon Ultrafiltrasyon Nanofiltrasyon
(MF) (UF) (NF)
isteme Modu Capraz akig ve Capraz akig ve Capraz akis
sonlu akig sonlu akig

Isleme basmci 0,1-3 bar 0,5-10 bar 2-40 bar
Coziunurluk ve

Ayirma Partikiil boyutuna | Partikiil boyutuna difuzivite
Mekanizmasi gore ayirim gore ayirim farkliligina gore

ayirim

Membran Tipi

Agirlikl olarak
Simetrik
Polimer ve seramik
membranlar ya da
seramik

membranlar

Asimetrik polimer,
kompozit ya da
seramik

membranlar

Asimetrik polimer
ya da kompozit

membranlar

Spiral sargili, Ince

Spiral sargil1, Ince

Spiral sargili, Tiip

Modiil Tipi bosluklu fiber, bosluklu fiber,
‘ ‘ modiiller
dizlem modilleri | diizlem modulleri
Osmotik basincin ) ) ‘
Osmotik basing Osmotik basing Osmotik basing
gozardi » »
goz ardr edilir goz ardr edilir yiiksek (1-25 bar)
edilebilirligi
Ayrim Simetrik = 10-150
tabakasinin um 0,1-1.0 um 0,1-1.0 um
kalinhg Asimetrik = 1 pm

Ters osmoz (TO) prosesi

Ik endiistriyel ters osmoz uygulamas: 1970’de Dallas Teksas’taki Teksas Elektronik
cihazlar fabrikasinda kuruldu. Uygulamada Dallas belediye suyunun iyon degisim
recineleriyle ultra saf igleme suyuna donisimi gerceklestirilmistir. 1970°den bu
yana ters osmoz membranlarin kullanimi yayginlagmaktadir (Khulbe, Feng, ve

Matsuura 2008).
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Termal, mekaniksel ve kimyasal olarak kararliliklart sinirlt olmasina ragmen ilk TO
membranlar seltiloz asetattan yapilmistir. Giinimiizde genellikle seliloz esterler, CA
ve seliloz triasetat (CTA) kanigimlan halinde kullanilmaktadir. Bu membranlar
biyobozunur olduklarinda pH:4-6 degerlerinde ¢alistirildiginda hidrolize ugrarlar.
CA membranlar suda yavasca hidroliz olurlar ve asetil igerigi giderek dusts gosterir.
Bu dusus performansinda olumsuz etki olusturur. Selilloz polimerleri hidrofilik
olmalarina ragmen oldukga kristalin olduklarindan ve hidroksil gruplari arasindaki
kuvvetli hidrojen baglarindan dolayr suda ¢oziinmezler (Khulbe, Feng ve Matsuura

2008).

Membran malzemesi olarak genellikle CA, CTA, poliamid (PA), diger aromatik PA
turleri ve politiretan gibi malzemeler kullanilmaktadir (Khulbe, Feng ve Matsuura
2008).Tipik ters osmoz membran kalinlig1 0.1 mm olmasina kargin segici olan tabaka
sadece 0.1 ile 1 pm arasinda bir kalinliga sahiptir. Olusturulan ozmotik basing 5-25
bar gibi ¢ok yiiksek basing degerlerindedir (Ramakrishna, Ma ve Matsuura 2011).
Ters osmoz membranlarinda ayrica aromatik poliamid gibi sentetik polimerler de
kullanilmaktadir. Bu sentetik polimerlerin suda ¢6ziinme gibi dezavantajlar
olmamast avantaj iken hidrofobik o6zelliginin olmast dezavantaji olarak
saytlmaktadir. Hidrofobikligi azaltmak i¢in ise ¢esitli modifikasyonlara gidilmisgtir.
Ters osmoz membranlarin yaygin olarak kullanildig: alanlar:

e Endistriyel isleme sularinin hazirlanmasi

e Tarnimda kullanilan sularin kalitesini yiikseltilmesinde

e lyilestirilmis sularin igme suyu haline getirilmesinde

o Elektriksel gii¢ istasyonlarindaki igleme sularinin hazirlanmasi olarak

siralanabilir (Porter 1990).

Sekil 2.7°de partiktl boyutlarina gére membran tiplerinin tutma 6zellikleri sematize

edilerek gosterilmistir.
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Sekil 2.7: Partikll boyutlarina gére membran tirlerinin tutma islevinin
sematizasyonu (Ramakrishna, Ma ve Matsuura 2011)
Diger membran prosesleri
Son 25 yildir gelisimini devam ettiren gaz ayirma prosesi, gézeneksiz membrandan
dogrudan basing yardimiyla ya da konsantrasyon farkiyla gaz diflizyonunun
saglanmasi temellidir. Gaz ayirma prosesi bir ya da daha fazla bilesenin digerlerine

gore daha hizli ayrilmasiyla gerceklesir (Mulder 1996; Singh 2015).

Gaz ayirma membranlari ¢cok buyik membran alanlarina gerek duymadan yiksek aki
performansi sergilemektedirler. Yiksek saflikta gaz suzuntisi elde etmek icin

ylksek secicilige sahip membranlar kullanilmasi gereklidir (Porter 1990).

Gaz ayirma membranlarinda silikon kaucugu, dogdal kauguk ve poli(4-metil-1-
pentan) gibi kaugugumsu polimerlerden yapilan membranlarin orta derecede
seciciligine ragmen yiiksek gecirgenlik avantajlari mevcuttur (Khulbe, Feng, ve

Matsuura 2008).

CA ve tirevleri, PC, aromatik PA, aromatik poliimid (Pl) ve poli(fenilenoksit) gibi
camsi polimerlerden yapilmis asimetrik membranlardir. Membran Uzerindeki segici
yogun tabaka ¢ok ince yapilmaya musait oldugundan aki artirilabilir. Endistriyel gaz
ayirma proseslerinde olduk¢ca yaygin kullanilmaktadir.  Cesitli  kimyasal
reaksiyonlarda hidrojen donusimi, havanin nitrojence zenginlestirilmesi, dogal
gazdan asitli gazlarin uzaklastirilmasi gibi 6rnekler verilebilir (Khulbe, Feng ve

Matsuura 2008).

Baska bir proses ise pervaporasyondur. Bu proseste sivi karisimi secici gecirgen ince

bir membran yiizeyi ile dogrudan temas halinde tutulmakta ve uygulanan vakumla
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membranin diger yuzeyinde buhar halinde ¢ikmakta, yogunlastirildiktan sonra

sistemden alinmaktadir (Khulbe, Feng, ve Matsuura 2008).

Pervaporasyon, genellikle etanoliin dehidrasyonu ve diger organik c¢ozeltilerle
gelistirilmistir. Yogun segici tabaka PVA’dan yapilmistir ve ¢ok hidrofiliktir. Su
icinde polimerin agirt sigsmesini engellemek i¢in gluteraldehit gibi dialdehitle ¢apraz

baglanir (Khulbe, Feng ve Matsuura 2008).

Yogun PVA tabakasi gozenekli poli(akrilonitril) membran tabakasiyla desteklenir.
Polielektrolit malzeme ve kitosan, pervaporasyon araciligiyla dehidrasyon igin
potansiyel olarak kullaniglidir. Silikon kauguk membranlariyla havadan organik
bilesenleri pervaporasyon yoluyla ayirim yapilmaktadir. Ayrica sudan ugucu organik

bilegenlerin ayirim1 da yapilabilmektedir (Khulbe, Feng ve Matsuura 2008).

2.2.1.2 Konsantrasyon farkina gore siniflandirma

Dogadaki olaylarda dahil olmak iizere bir ¢ok taginim prosesi konveksiyon yerine
difizyon araciligiyla gerceklesir. Maddeler yuksek kimyasal potansiyelden dusuk
kimyasal potansiyele sahip kisima dogru kendiliginden difiize olurlar. Bir itici glg
olarak konsantrasyon farki; diyaliz, difuzif diyaliz, kismi1 olarak pervaporasyon ve

gaz ayirma proselerinde kullanilmaktadir (Mulder 1996).

Basing farki itici giiciiyle ¢alisan mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon ve
ters osmoz gibi prosesler, diyaliz, pervaporasyon, gaz ayirma prosesleriyle az ¢ok
benzerlikler gosterse de temelde buyik farkliliklar vardir. En temel fark ise
konsantrasyon farki ile ¢aligan membranlarin gozeneksiz olmasidir. Belirli turlerin
gecirgenligiyle ilgili bilgi vermemekle birlikte elastomerik ve cam malzemelerin her
ikisi de gozeneksiz olmasina ragmen gaz gecirgenliginde besten fazla farkli
buyukliklerde siniflandirma gozlemlenmigtir. Bu farklilik, camst ve elastomerik
malzemelerideki kristalinitenin varligi hareketliligi azaltmaktadir. Disiik molekl
agirlikl turlerin gecisi segmental hareketleri ve zincir hareketliligini saglar. Gaz ya
da siv1 besleme ¢ozeltisinin konsantrasyonu artirilmast polimerik membranin i¢inde
hareketliligin artmasina ve dolayisiyla gegirgenligin artigina sebebiyet verir (Mulder

1996).

Konsantrasyon farki itici giiciiyle calisan en yaygin proses diyalizdir. Deneysel
olarak ilk hemodiyaliz uygulamast 1913 yilinda kopekler tzerinde yapilmistir.

Insanda ilk hemodiyaliz uygulamasi ise 1944’de Hollandal1 bir doktor olan Kolff
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tarafindan gergeklestirilmigtir. Diyaliz makinesinin mucidi Dr. Williem J. Kolff,
hastanin bobreklerinde kani treden arindiran diyaliz makinesiyle, bobrekleri iflas
etmeye yliz tutmug hastalarin yizde 90'lik 6lim riskini tersine ¢evirerek, milyonlarca

kiginin hayatini1 kurtarmigtir (Nissenson ve Fine 2007).

Diyaliz sektorii biitiin membran proseslerinde en genis pazara sahip segment olarak
da adlandirilabilir. Hemodiyaliz, bobrek yetmezligi ¢eken hastalarin tedavisinde kan
dolagitmindan biyo zehirli metabolitleri kaldirmak i¢in yapay bobreklerde kullanilan
bir diyaliz prosesidir. Kan hastadan ¢ekilip i¢i bos fiber destesinden gegirilirken dig
kismindanda su gegirilerek kan temizlenir (Singh 2015).

Diyalizer yapay bobrek olarak da adlandirlan, iginden binlerce yar1 gegirgen
membranin bulundugu ve membranlarin i¢ kismindan kan gecen sistemdir.
Diyalizerin dizaynt ve malzemesi performansini etkileyen temel faktorlerdendir.
Diyalizer igin secilecek polimerik malzeme diyalzerde ¢ok onemli sorunlara yol
acabilir. Polimerik malzemelerin bir ¢ogu diyalizerde komplimanlara sebep
oldugundan genellikle modifikasyon yapilarak kullanilirlar. Bu modifikasyonlar
membran yiizeyine ve gozeneklere protein vb. yapilarin yapigmasini engelleyip aki

artigini saglar (Mahligli 2007).

2.2.1.3 Elektriksel potansiyel farkina gore simflandirma

Elektriksel potansiyel fark: ile ¢alisan membran proseslerin temeli besleme ¢ozeltisi
icindeki ¢oziinmiiy iyonlant gecirirken suyu ve diger maddeleri gecirmemek
tizerinedir. Membranlarin dig kisminda anot ve katot elektrotlari bulunur. Bu
elektrotlara akim verildiginde bir elektriksel bir alan olusarak anyolart ve katyonlari
harekete gecirir. Cozelti igindeki anyon ve katyonlar sirasiyla katota ve anota dogru

membranlarin i¢inden gecerler (Kitis ve Yigit 2009).

Elektrodiyaliz sistemleri, anyonik ve katyonik membranlar diz levha moduli
prensibine gore 100°’lu  hicre ¢iftleri seklinde istiflenerek ¢oklu hicre
diizenlenmesiyle olusturulurlar. Anyon ve katyon degisim membranlar1 anot ve katot
arasinda degisken bir desenle duzenlenirler. Her anyon ve katyon membran bir hiicre
cifti seklindedir. Tuz c¢ozeltisi bu hiicreler dogru pompalandigin  elektrotlara
elektriksel potansiyel verilir. Sekil 2.8’de gorildigu gibi pozitif yikli katyonlar
cozelti i¢inde katyonlara dogru ¢ekilirken, negatif yiikli anyonlar anoda dogru

giderler. Katyonlar negatif yukli katyon membranlarindan kolayca gegerken
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anyonlar katyon membrani tarafindan tutulurlar ve ayni sekilde anyonlar pozitif
yuklu anyon membranlarindan kolayca gegerken katyonlar katyon membranlari
tarafindan tutulurlar (Baker 2004).

Sekil 2.8: Elektriksel potansiyel farkiyla ¢alisan membran sistemlerinin temel
mekanizmasi (Baker 2004)

2.2.1.4 Sicaklik farki itici guicuine gore siniflandirma

Bir cok membran prosesi, konsantrasyon, basing ya da elektriksel potansiyel farkinin
surtict glic oldugu izotermal proseslerdir. Membran ayirimlarinda iki faz farkli
sicakliklarda tutuldugunda, 1si yuksek sicaklik tarafindan disik sicaklik tarafina
akacaktir. Ayrica isi akisi bir kiitle akisini da olusturur. Bu proses termo-osmoz yada

termo-diflizyon olarak adlandiriimaktadir.

Membran distilasyonu prosesi ise bu sisteme verilecek en yaygin drnektir. Membran
destilasyonu, ylksek sicaklikta gaz fazi ve daha disik sicaklikta sivi bir faz
gozenekli bir membran ile ayirilmasi temellidir. Sicaklik transferi sonucu sivi fazdan
buharlasan ¢6zelti membranin diger tarafindaki gaz faza gecis yapar. Membranlari
simetrik ya da asimetrik yapili olabilirler. Bu prosesteki temel gereklilik sivilarin ya
dacozeltilerin ¢ok islak olmamalaridir aksi takdirde membran gézenekler, kapiler
kuvvet sebebiyle hemen dolmaktadirlar. Bu ylzden sulu coOzeltilerin ayirimi igin
kullanilan membranlar i1slanmayan hidrofobik 6zelliktedirler. PTFE, PVDF ya da PP
gibi hidrofobik polimerlerin kombinasyonlari kullanilarak su gibi sivilarla yuksek
ylzey gerilimi olusturulabilmektedir. Membran destilasyonunda kullanilan ortalama

membran kalinliklari 20-100 pm arasindadir (Ramakrishna, Ma ve Matsuura 2011).
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Sekil 2.9: Membran destilasyonunun mekanizmasinin sematik gosterimi (Baker
2004)

2.2.2 Morfolojilerine gore siniflandirma

Membran yapisinin ayirma ve sizme mekanizmasi performansi (zerinde hayati
derecede dnemli etkisi vardir. Membran proseslerinde en yaygin olarak kullanilan
membran morfolojileri simetrik ve asimetrik yapilardir. Bu yapilardan ayri tutulan
diger bir membran yapisida, aslinda asimetrik membran grubundan sayilabilecek
kompozit membranlardir. Kompozit membranlar cok tabakali ve birden fazla
malzemeden olusan membran yapisidir (Basile ve Nunes 2011; Singh 2015; Scott
1996).

2.2.2.1 Simetrik yapili membranlar

Simetrik membranlar kesit goriintiisiinde tek tip yaptya sahip olan membranlardir.
Toplam membran kalinliklari 20-100 gm arasinda dedismektedir. Kdutle transferi
dayanimi toplam membran kalinhigiyla tanimlanir. Membran kalinhgi dustikce

gecirgenlik orani artmaktadir (Ramakrishna, Ma ve Matsuura 2011).
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Simetrik membranlarda genellikle, mikro gozenekli membranlar elde etmek igin
sinterleme-gerdirme yontemi; iyon dedisim membranlari elde etmek igin ddkme
yontemi; MF,UF ve diyaliz membranlari eldesi icin ters faz yontemi; gaz ayirma,
pervaporasyon gibi  difizyon membranlari  iginse ekstrizyon  yo6ntemi

kullaniimaktadir (Scott 1996).

Sekil 2.10: Simetrik yapili membranlarin SEM goérintisi (Torras ve Garcia-Valls
2004)

2.2.2.2 Asimetrik yapili membranlar

Asimetrik membranlarin kesitindeki yapisi farkli kimyasal ve fiziksel yapilara
sahiptir.  Membran Uzerindeki kuguk go6zenek boyutlarina sahip ve 0.1-0.5 gm
arasinda kalinliklarda ince tabakayla karakterizasyonu yapilir. Bu yogun ince tabaka
daha blyuk go6zenekli kalinhdr ise 50-150 gm arasinda degisen tabakayla

desteklenir.

Asimetrik membranlar, ince Ust tabakasinin ¢ok ince olmasi sebebiyle aki 6zellikleri
simetrik membranlara kiyasla daha istin 6zelliklere sahiptirler. Bu ince tabakadan
dolay! tutuma sadece ylzeyde gergeklesir ve besleme cozeltisi icindeki partikuller

membranin i¢ kisimlarina nifuz edemez.

Asimetrik membranlar endistriyel uygulamalarin gelisiminde bir esigin atlanmasina
sebeptir.  Asimetrik membranlarin  yodun ince tabakasinin  hazirlanma
parametrelerinin  degistirilmesi  yoluyla ~membran ayirma  0Ozelliklerinin

optimizasyonunu saglayabilmektedirler.

Polimerik asimetrik membranlarin her iki tabakasinda genelde faz inversiyon
metoduyla yapilmaktadirlar. Polimerik asimetrik membranlarda polisulfon, poli(eter
eter keton) ve poli(imid) en yaygin kullanilan polimer cesitleridir (Ramakrishna, Ma,

ve Matsuura 2011).
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Sekil 2.11: Asimetrik yapili membranlarin SEM gérintileri (Singh 2015)
2.2.2.3 Kompozit membranlar
Kompozit malzemeler yukarda da bahsedildigi gibi birden fazla malzemeden olusan
bir yapisi mevcuttur. Bu tir membranlar genellikle cok adimli metodlarla
hazirlanmaktadirlar. Ust ve alt katmanlari farkli polimerik malzemelerden
dizenlenirler. Bu katmanlar farkli yapilarda ve birbirinden bagimsiz olarak optimize
edilirler. Genellikle {st tabaka yogun ince bir polimerdir ve bu tabakanin altinda
mikro gozenekli destek vardir. Ust tabaka c¢ozeltinin ayiriminda aktif rol almakla
birlikte yuksek performansa sahiptir.
Bu tabaka 0.15-1 pm kalinligindadir ve tek basina mekanik ozellikleri yetersizdir
dolayisiyla mekanik mukavemetini artirmak icin katki ya da destek ihtiyaci
mevcuttur. Destek tabakasi sadece mekanik mukavemeti artirmakla beraber maliyeti
de dusiirmektedir (Ramakrishna, Ma ve Matsuura 2011).
Cizelge 2.2’de asimetrik ve ince film kompozit membranlarin farkli proses

sartlarinda performanslariyla birlikte ticari isimleri hakkinda bilgi verilmistir.
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Cizelge 2.2: Cesitli polimerik malzemeden yapilmis kompozit membranlarin

performanslar (Singh 2015)

Polimerik membran
malzemesi

Ticari isim

Membran performansi

Asimetrik

Seliiloz asetat

15 Imh* aki 100 bar’da %4
NaCl ¢ozeltisinin %99 R**

Aromatik poliamid-
poliamid-hidrazid

28 Imh aki 100 bar 30°C’de
93,5 NaCl ¢ozeltisi %99,5R

Poli(iperzin-amid)

28 Imh ak1 80 bar’da %972
R %0,36 NaCl ¢ozeltisi

Poli(benzimidazol)

5 Imh aki 6 bar’da %0.1
NaCl ¢ozeltisi %95 R

Polioksadiazol

3 Imh aki, 45 bar da %0,5
NaCl ¢ozeltisi %92 R

Ince film kompozit (TFC)

Polifuran

NS-200

33 Imh aki 100 bar’da %3,5
NaCl ¢ozeltisi %99,8 R

Polieter-Polifuran

PEC-1000

21 Imh aki 69 bar’da %3,5
NaCl ¢ozeltisi %99,9 R

Siilfonlanmis polisiilfon

Hi-Flux CP

2,5 Imh aki, 69 bar’da %3,5
NaCl ¢ozeltisi %99,9 R

Poliamid-polietilenimin

NS-100

29 Imh aki 100 bar’da %3,5
NaCl ¢ozeltisi %99 R

Poliamid-poliepamin

PA-300, RC-100

42 Imh aki 69 bar’da %3,5
NaCl ¢ozeltisi %99,4 R

83 Imh aki 40 bar’da %0,25

tamami aromatik

Polivinilamin WEFX-X006 NaCl gozeltisi %98.7 R
Polipirolidon i 33 Imh aki 40. bar’da %0,5
NaCl ¢ozeltisi %99,7 R
> 0
Polipiperazin-amid NS-300 138;:2121;21@(1)85?3’22; If) 3,5
Poliamid-¢apraz bagh FT-30 42 lmmh aki 15 bar’da %0,2
tamami aromatik NaCl ¢ozeltisi %99 R
Poliamid-2 aprazbagh UTC serisi 33 Imh 15 bar’da %0,5 NaCl
tamami aromatik ¢ozeltisi %98,5 R
Poliamid-3 ¢apraz bagh X220 42 Imh 15 bar’da %0,2 NaCl

¢ozeltisi %993 R

Lmh*: Saf su akis1 birimi
R** : Tutma kapasitesi

2.2.3 Membran modiil tiplerine gore siniflandirma

Bir membran igslemeye baslatilmadan evvel belirli bir diizende paketlenmesi gerekir.

Bu yiizden membranlar moduller halinde birlestirilir. En kugik paketlenmis

membran alanina modil adi verilir. Modillerin ve sistemlerin dizayninda en 6énemli

faktor ekonomik olmasidir (Ramakrishna, Ma ve Matsuura 2011).

Membran modillerinde genellikle iki farkli akis tipi kullanilir. Bunlar, sonlu akis ve

tanjantal akis denilen ¢apraz akistir. Sonlu akis tipi membranin ylzeyinde kirlenmeyi
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cok hizli gerceklestirir fakat capraz akis kirlenmeyi digerine gdre daha minimize
eder. Kirlenme az oldugundan temizleme maliyetini disurmektedir bunun yaninda
ylksek stizme oranlari ve ylksek Urin geri kazanimi saglamaktadir. Capraz akista
kullanilan en yaygin moduil tipleri ise levha tipi, hollow fiber moddl tipi, tubular
membran modult ve spiral sargil modul tipidir (Ramakrishna, Ma ve Matsuura
2011).

2.2.3.1 Levha Tipi Membranlar

Levha tipi membranlar herhangi bir uygulamada ¢ok fazla yonlilik sunmalarina
karsin ¢cok maliyetlidirler. Membranlarin degisim maliyeti dusik olmasina ragmen is
giciinde dolayr maliyetli hale gelmektedir. Bir membranda sizintt meydana
geldiginde tum modil sokulmeden gorsel olarak yeri tespit edilebilmektedir
(Ramakrishna, Ma ve Matsuura 2011). Sekil 2.12°de levha tipi membranlarin galisma

prensibi sematize edilmistir.

Sekil 2.12: Levha tipi modilin sematik gdsterimi

2.2.3.2 Spiral sargili membran modulu

Spiral sargitli membran modulleri glinimizde kullanilan ucuz ve en toplu membran
moduludur. Prensip olarak levha tipi membran modulunin kivrilmis hali olarak da
dastnilebilir.

Spiral sargili modiller ilk olarak ters osmoz membranlar icin gelistirilmislerdir fakat
daha sonralari UF membranlarin pazarinin artmasityla UF proseslerinde de
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kullanilmaya baglanmistir. ki membran arasinda sandivi¢ misali “spacer” denilen
bosluk olusturucu gozenekli elekler konulur. Sekil 2.13’de goruldigi gibi ayiricinin
temel go6revi iki membranin birbirine yapismasint onleyerek performanslarinda

azalma olmamasini saglamaktir (Porter 1990).

Temiz suyu toplama tupu

Konsantre kalinti

Suzuntu

Besleme Suyu
Konsantre kalinti

Besleme Suyu Ayirici

Konsantre kalinti Ters osmoz membran

Suzuntu ayirici

Suzuntu

Sekil 2.13: Spiral sargihh membran modili mekanizmasi

2.2.3.3 ince bosluklu fiber membran modili

ince bosluklu fiber membran modilleri konsept olarak ideal membran
konfigiirasyonuna sahiptirler. Hollow fiber modulleri en yiksek paketlenme
yogunluguna sahip moddllerdir. Paketlenme yogunlugu 30000 m /m degerlerine
ulasabilmektedir (Mulder 1996). ince bosluklu membran modiilleri ekonomik agidan

en uygun moddllerdir (Porter 1990).

Hollow fiber modullerinde, besleme c¢o6zeltisi fiber icinden gecip dis tarafina
suzlntuyd birakiyorsa bu akisa “igten disa (inside-out)” denilmektedir. Eger besleme
cOzeltisi disaridan verilip siiziintlyt ice birakiyorsa bu akisa “distan ice (outside-in)”

adi verilmektedir.

Sekil 2.14: ince bosluklu fiber membranlarin sizme mekanizmasi tipleri (Baker
2004)
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Hollow fiber modilleri gaz ayirma, pervaporasyon, deniz suyu desalinasyonu gibi
goreceli temiz besleme akish uygulamalarda kullaniimaktadir (Mulder 1996). Sekil
2.15°deki resimde ince bosluklu fiber membran moddlindn ayrinitili resmi

verilmektedir.

Sekil 2.15: moduli

2.2.3.4 Tubiler membran moduli

Farkl sayilarda tip iceren tubllar membran modullerinin uzunluklari 6 m’ye kadar
cikabilmektedir. Polimer c¢ozeltisinin paslanmaz celik ya da plastik tiplere
dokulmesiyle tubular membran modilleri hazirlanmaktadir. Sekil 2.16°daki gibi
tasarimlarin ¢cogunda tlpler birbirlerine seri baglanmayla entegredir (Kitis ve Yigit

2009).

Sekil 2.16: Tubiler membran modulleri
Tlplerin ¢api genelde 5-25 mm arasinda degismektedir fakat genellikle kullanilan
cap 12,5 mm’dir. Tlbular membran modullerinde akis hizi lzerinde degisiklik
yapilabilmesi, kanallarin rahat bir sekilde temizlenebilmesi ve gida endistrisi igin

uygun olmasi en biylk avantajlaridir (Scott 1996).
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2.3 Membran hazirlama yontemleri

Membran hazirlama yodntemelerinden en yaygin olani c¢ozelti dokim (solution
casting)’dir. Cozelti dokim yodntemi kisaca polimer ¢ozeltisinin uygun ddkme
bicagiyla duz bir yizeye yayillmasi olarak aciklanabilir. Dokme bicaginin ana
malzemesi paslanmaz celiktir. Bu bigak iki ray tzerinde sabitlenmistir. Diizgin
ylzey ile bicak arasinda istenildigi gibi belirlenebilen bir bosluk mevcuttur. Sekil
2.17’de de belirtildigi gibi polimer ¢ozeltisi bigak ile diiz yuzey arasindaki bosluga
dokulir ve sabit hizla duzlem boyunca gekilir. DOkim isleminden sonra cozelti
icinde ¢ozucunin uzaklasip sadece polimer film kalincaya kadar bekletilir (Baker
2004).

Sekil 2.17: Film ¢ekme diizene@i (Baker 2004)
Bunun yaninda ekstrizyon ile membran filmi eldesi de vyaygin olarak
kullaniimaktadir. PE, PP ve naylon gibi oda sicaklijinda uygun c¢ozilcilerde
¢oziinmeyen bir cok polimer i¢in ideal yontem olarak gorulmektedir. Genel olarak,
iki sicak dizlem arasinda polimerin preslenmesi islemidir. Bu islem 13-35 MPa
arasinda ve 1-5 dk arasinda degisen zamanlarda polimerin erime sicakliginin hemen

altindaki plakalarda gerceklestirilir (Baker 2004).
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Cok yaygin olarak kullanilan ters faz dontisimi metodu ise polimerik membranlarda
revactadir. Bu yontem ortalama derisimdeki polimer ¢ozeltisinin faz ayrimini igerir;
ortam, polimerin sirekli fazi ve ¢ozicilniun ise bir araya toplanarak kiciik kimeler
olusturdugu jel bicimindedir. Bu kiclik kiimelerden ¢oézucunin uzaklastiriimasiyla

makrog0zenekli bosluklar meydana gelir (Salt ve Dincer 2006).

Sekil 2.18’de gosterildigi gibi ters faz donusiminde biraz 6nce yukarda anlatildigi
gibi c¢oOzelti istenilen kalinlikta Doctor’s blade denilen film ¢cekme aparatiyla diiz bir
ylzeye cekildikten sonra ¢oOzelti icersindeki ¢ozlclyu alabilecek bir koagilasyon

banyosuna daldirilir ve gozenekli membran olusturulur (Ulbricht 2004; Baker 2004).

Gozelti halindeki TERS FAZ TEKNIGI

polimer

Sekil 2.18: Ters faz teknigi
Diger bir yontem ise “track-etch” denilen film yizeyinin partikillerle asindirilip
daha sonra filmi, asinmayr devam ettirecek kimyasallara daldirilarak gdzenek
olusturulmasi yontemidir. Agir partikiller filmden gecerek polimer zincirlerini kirar

ve ardinda asindirici kimyasallara duyarl polimer molekilleri birakir.
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Diger kullanilan metodlar ise gerdirerek filmi catlatip gozeneklerin olusmasini
saglayan gerdirme metodu, sinterleme metodu, kaplama, bosluk olusturma ve benzeri

tiiretilmis metodlar mevcuttur.

2.4 Polimerik membran malzemeleri

Genel olarak membranlarda kullanilan malzemelerin segiminde;

e Yiksek pH araliginda caligsabilme
e Bakiminin kolay olmast

e Mekanik 6zelliklerinin iyi olmast
e Disik maliyet

e Bakiminin kolay olmast

¢ Kirlenme dayaniminin yiiksek olmasi

gibi kriterler goz oniinde bulundurulmaktadir (Sivakumar, Mohan ve Rangarajan
2006; Merdaw, Sharif ve Derwish 2010; Ramakrishna, Ma ve Matsuura 2011). Her
polimerik malzeme membran prosesleri igin tercih edilmemektedir. Tercih
edilenlerin baginda seliloz ve turevleri gelmektedir ve klora karst direngli
olmalarindan dolayr su aritiminda avantajlidir. Sicakliga, biyolojik ayrigsmay: asit ve
alkali hidrolize kargt hassas olmalarina ragmen, tuzsuzlagtirma, yumusatma,
dezenfeksiyon ve durulama islemlerinde genis bir kullanim alanina sahiptirler.
Tercih edilen diger bir polimer ise poliamidlerdir. Poliamidler CA’dan daha genis pH
araliginda caligsabilmektedirler fakat klorlu atiklara kargi hassasiyeti vardir ve ¢abuk

kirlenme egilimi gostermektedirler (Senol 2011)

Membran proseslerinde yaygin olarak kullanilan diger bir polimer ise Polisilfon ve
Poli(eter siilfon)’dur. PSf ve tlrevlerinin miitkemmel mekanik 6zellikleri ve kimyasal
dayaniminin ¢ok yiiksek olmasi ve pH toleransinin 1-13 arasinda olmasi kendisini 6n
plana ¢ikarmaktadir. PSf membranlar genellikle MF ve UF membranlarinda yaygin
olarak kullanilmaktadir (Copper 2013). Ilerleyen basliklarda PSf daha ayrintili

islenecektir.

Ayrica, PVDF, PP, PMMA, PTFE, PC, PVC gibi pek ¢ok polimerik malzemede
membran yapiminda kullanilmaktadir (Baker 2004).
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2.4.1 Polisiilfon

Polisilfon (PSf), bistenol A ve 4,4’-diklorodifenilsiilfon monomerlerinden
hazirlanan saydam bir termoplastiktir. Ilk ticari polisilfon Udel (Union carbide)
tarafindan ve ardinda da Astrel 360 (3M) sirketleri tarafindan uretilmistir.
Carborundum ve BASF ise diger 6nemli ticari Psf uireticileridir. Ticari polistlfonlar
lineerdirler ve Tg degerleri 180-250 °C arasindadir. Siirekli kullanim sicakligr olarak
150-200 °C belirtilmektedir. PSf isleme sicakligt 300 °C civarindadir. PSf polimeri
polar olmasina ragmen, iyi elektriksel izolasyon ozelliklere sahiptir ayrica yuksek

termal ve iyonizasyon radyasyonuna karst direnglidir (Baker ve Mead 2004).

Birgok sulu asitlere ve alkalinlere karst dayanimi fazladir fakat konsantre stlfiirik
asit polimere atak edebilmektedir (Baker ve Mead 2004). Polisiilfonun ana zincir
yapist dogrudan fiziksel ozelliklerini belirlemekle beraber farkli uygulamalarda
gerekli olan performans i¢in uygunlugu belirler. Dogrusal polimerin ana zincirinde
yer alan para konumundaki aril gruplart termoplastik sekillendirme igin gerekli olan
akig ozelliklerini, iyi mekanik ozellikleri ve toklugu yapiya saglamaktan birinci

derecede sorumludur (Kaya 2012).

PSf’nin yapisinin nerdeyse tamaminin amorf yapida olmasi seffaflik kazandirirken
ticari PSf’de acik sari renk kendini belli etmektedir. Bu agik sar1 renk polimerin

sentezlenirken maruz kaldig yiiksek sicaklik sebebiyle olugsmaktadir (Kaya 2012).

PSf’nin yapisinin amorf olmasi sebebiyle son trin kullanmim sirasinda yiiksek
sicakliklara ¢ikildiginda boyutsal kararliligini korur. PSf bu 6zelligi sayesinde pek
cok muhendislik ve elektronik techizatlarda kullanima elverigli hale gelmektedir
(Kaya 2012). Cesitli polistlfon tirlerinin fiziksel,termal ve optik ozellikleri Cizelge
2.3’de belirtilmigtir. Polisiilfon saf haliyle bile ¢ok yiiksek rijitlik ve tokluk gosteren
bir polimerdir. Polisilfonlarin oda sicaklifindaki mekanik dayanim ve tokluk
degerleri geleneksel alifatik ana zincire sahip amorf plastiklere kiyasla oldukga
yiksektir. Olduk¢a genis bir sicaklik ve ¢ekme hizi araligr i¢in yik altinda
polisilfonlar plastik akma 6zelligi sergilerler (Kaya 2012).

Polisiilfonlar kaynayan su, yiksek basingli buhar, mineral asitler, bazlar ve tuzlarin

yiksek sicakliktaki sulu ¢ozeltilerine oldukga yiksek dirence sahiptirler. Bu direng
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polikarbonatlar, poliesterler, poliamidler ve polieterimidler gibi diger yuksek
performansli mithendislik polimerlerinde bulunmadigindan bu sartlari igeren

uygulamalarda polisiilfon 6n plana ¢ikmaktadir (Kaya 2012).

Cizelge 2.3: Cesitli polisilfonlarin fiziksel ve termal 6zellikleri (Kaya, 2012)

ASTM
Poli(eter Poli(fenil
Ozellik Test Polisiilfon
siilfon) siilfon)
Y 6ntemi
Acik Acik Acik
- ¢tk sari
Renk kehribar kehribar
Bulanikhik(%) - Seffaf Seffaf Seffaf
Isik gecirgenligi(%o) - 80 70 70
Refraktif indeks D1505 1,63 1,65 1,67
Yogunluk (g/mL) D1505 1,24 1,37 1,29
Camsi gegcis sicakhgi(°C) - 185 220 220
Deformasyon sicakhigi(°C) D 648 174 204 207
Devaml ¢calisma sicakhigi (°C) - 160 180 180
Isisal Genlesme Katsayis D% 5,1.107 55107 55.107
Termal fletkenlik (W/mK) C177 0,26 0,18 0.35
Su absorpsiyon(%o) 24 saat D570 0,22 0.61 0,37
Su absorpsiyonu (%)denge D570 0,62 2,1 L1
Kalip cekme (cm/cm) D955 0,005 0,006 0,006
TGA da %10 luk kiitle kayb1 - 507 515 550
sicakhig1 havada
TGA da %10 luk kiitle kaybi - 512 547 550
sicaklig1 azot atmosferinde

2.4.1.1 PSf’nin siilfonasyon reaksiyonu

Membranlar polimerlerin uygulama alanlarinda olduk¢a 6énemli bir yere sahiptirler.
Membranlarda yeni uygulamalarin gelisimi i¢in dikkat ¢eken polimerlere ihtiyag
duyulmaktadir. Yiksek performansli mihendislik plastigi olarak polistlfonlar
yiiksek camsi gegis sicakligi, iyi mekanik 6zellikleri, miikemmel termal ve kimyasal
kararlilik 6zelliklerine sahiptiler. Bu ozellikleriyle membran uygulamalarinda tercih

edilmektedirler (Guan ve dig. 2005).

35



PSf gibi malzemeler membranlar i¢in ihtiya¢ duyulan tim ozelliklere sahip
degildirler. PSf’larin membran uygulamalarinda ki en 6nemli sorunu hidrofobik
karakterde olmalarindan kaynaklanmaktadir. Bu istenmeyen ozellikler belirli
modifikasyonlarla giderilerek PSf nun performansi artirilabilmektedir. Siilfonasyon
reaksiyonlart PSf’nin hidrofilikligini gelistirmek amaciyla siklikla kullanilmaktadir
(Guan ve dig. 2005).

Sulfonasyon, tipik bir elektrofilik yer degistirme reaksiyonudur. Elektronegativitesi
daha yuksek olan oksijen atomlar, kiikiirtten elektron yogunlugunu ¢ektikleri igin bir
elektrofilik merkez olusur. Bu elektrofilik merkez, en yiksek elektron yogunluklu
pozisyondaki aromatik halkanin delokalize elektronlar1 ile reaksiyona girebilir.
Aromatik halkadaki en yiiksek elektron yogunlugunu halkanin gevresine yerlesmis
bulunan diger gruplarin cinsleri ve pozisyonlar belirler. Cl-, NHz-, OH-, SH- gibi
gruplar elektron yogunlugunu artirarak silfonasyon reaksiyonunun kolayca
ilerlemesini saglarken, =NR,, =0 gibi elektron yogunlugunu azaltan gruplar

reaksiyonun daha yavas ilerlemesine sebep olur (Ekmekyapar Torun 2011).

Sillfonasyon reaksiyonlart polimerizasyondan oénce (pre-siilfonation) monomerlerle
gerceklestirilebildigi gibi, polimer halindeki malzemelerle de stlfonasyon (post-
silfonasyon) yapilabilmektedir. Pre-siilfonasyon genellikle stilfonlanmamig
monomerle kopolimerizasyonun farkliligina baglidir. Post siilfonasyonda ise
sulfonasyon derecesi, reaktifin tipiyle, yan gruplarla, reaksiyon zamaniyla ve

sicaklikla yakindan iligkilidir (Meyer ve Schrickel 2013).

Aragtirmacilarin ¢aligmalari incelediginde polisiilfonun stlfonasyonu i¢in ¢ok ¢esitli

reaktif kullanildig1 gozlemlenmistir. Bunlar siralamak gerekirse;

e Klorosulfonik asit

e SO;

e SOs3 —trietilfosfat kompleksi
o Derigik sulfurik asit

o Asetil sulfat

ilk olarak goze carpmaktadir. Bu reaktiflerle yuksek silfonlama derecelerine

ulagilabilmekte, etkin ve hizli sonuglar alinabilmektedir (Kaya 2012).
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Polimerlerin stilfonasyon reaksiyonlari heterojen ya da ¢ozelti halinde homojen fazda
gerceklestirilebilmektedir. Heterojen fazda yapilan silfonasyonda, dustk kontrol
edilebilirlik, reaktifin sadece polimerin ylzeyi ile reaksiyon vermesi, tim yapiya etki
edememesi gibi istenmeyen durumlar gerceklestiginden pek istenilen bir yontem
degildir. Homojen ¢ozelti fazinda yapilan stlfonasyon reaksiyonlarinda ¢oziiciiniin
polimeri tamamen ¢ozmesi ve stlfonasyon reaktiflerinden etkilenmemesi beklenir.
Bahsedilen faktorler goz oniine alindiginda klorlu aromatik ya da alifatik

hidrokarbon ¢oziilerin tercih edildigi goriilmektedir (Kaya 2012).

Kloroform, diklorometan, dikloroetan ve triklorobenzen bu ¢oziiciilere en iyi 6rnek
teskil etmektedir. Bu ¢ozilerle hazirlanan ¢ozeltideki polimerin ve ¢oziciniin
yiksek hidrofobik karakteri stlfonasyon reaktiflerinin hidrofilik karakteriyle zitlik
gosterdiginden bir uyumsuzluk ortaya ¢ikmaktadir. Bu uyumsuzluk ise reaksiyon
sirasinda yiiksek karistirma ile telafi edilebilmektedir. Yiiksek stilfonasyon dereceli
reaksiyonlarda ise uyumsuzluktan daha ziyade buyiik sorunlarla karsilagilmaktadir.
Silfon gruplarinin  polisilfonun yapisina dahil olduk¢a ¢oziinme ve diger
ozelliklerinde degisimlere sebep olmaktadir. Cozindigi ¢ozicu iginde ¢okmeler
meydana gelmeye bagladigindan yan reaksiyonlar ve zincir kirilmalart gibi sorunlar

olusmaktadir (Kaya 2012).

2.4.2 Poli(laktik asit) (PLA)

Ticari PLA, PLLA ve PDLA’min kangimidir ya da LLA ve DLLA'nin
polimerizasyonundan elde edilen kopolimer PDLLA’dir. PLA nin birgok 6zelligi D-
ve L- enantiyomerlerinin oranlarinin  kontrol edilmesiyle ve polimerdeki
enantiyomerlerin dizenlenmesiyle degistirilebilir. Yenilenebilir kaynaklardan elde
edilen laktik asit monomeri genellikle LLA seklinde mevcuttur. Laktik asit
monomeri genellikle karbonhidrat fermentasyonu ya da kimyasal sentezler yoluyla
elde edilmektedirler. Sut asiti olarak da bilinen laktik asit, asimetrik karbon ve optik
acitdan aktif iki konfigiirasyonu ile D-, L- ve meso izomerleri olarak dogada bulunan
basit hidroksilli asittir. Sekil 2.19°da bu izomerlerin kimyasal yapist gosterilmektedir

(Lee, Rahmat ve Rahman 2012).

37



PLA’nin yiksek molekiler agirhkhi (Mw >100.000) polimeri istendiginde genellikle
laktik asitin halka agilmasi polimerizasyonu yoluna basvurulmaktadir. Bu
polimerizasyon yodntemi, c¢Ozelti, yigin, eriyik ve sispansiyon polimerizasyonu

yontemleriyle basaril sekilde gerceklestirilmektedir.

Sekil 2.19: Laktik asit izomerleri
PLA’nin 6zellikleri, molekiler karakteristije bagl oldugu kadar kristalinite, klrecik
boyutu, morfoloji, zincir dolasikhidi derecesi gibi dizenli yapilarin varhgiyla da
dogrudan baglantihidir.  PLA’nin  fiziksel 06zellikleri laktik asitin  stereo-
kopolimerlerinin enantiyomerik safligiyla iliskilidir. PLA tamamen amorf olabildigi
gibi %40’a kadar da kristaliniteye sahip olabilmektedir. LLA icerigi %90’dan yuksek
olan PLA’lar kristalin olmaya meyillidir. PLLA orani azaldikga PLA’nin erime
sicakhgi, camsi gecis sicaklikhigi ve kristalinitesi dusis gosterir (Averous 2008; Lee,

Rahmat ve Rahman 2012).

PLA’nin termal dayaniklilik ve darbe dayanimi gibi 0zellikleri tercih edilen
geleneksel polimerden daha zayif degerler gostermesine ragmen PLA’nin mekanik

Ozellikleri ylksek modilise sahip polimerlerin 6zellikleriyle karsilastirilabilir
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durumdadir (Perego ve Cella 2010). Cizelge 2.4’de PLA’nin mekanik ozellikleri

verilmistir.

Cizelge 2.4: PLA’nin mekanik ozellikleri

Ozellik Deger Birim
Young modili 350-2800 MPa
Gerilim direnci 10-60 MPa
Uzama 1,5-380 %
Egilme dayanimi 0,89-1,03 MPa
Darbe dayanimi1 0,16-1,35 J/ecm

Amorf olan PDLLA genellikle biyomedikal cihazlarda ve 6zellikle yavas salinimli
ilag sistemlerinde kullanilirken, vyari kristalin PLLA ise yiiksek mekanik ve
termomekanik ozellikler gerektiren uygulamalarda kullanilmakatadir. PLA genellikle
iyt mekanik ozelliklere sahip olarak anilirlar ve elastik moduli 3000-4000 MPa
degerleri arasinda degisim gostermektedirler ve gerilme dayanimi 50-70 MPa
degerlerindedir. PLA’nin Tg sicakligt 60-70°C  sicakliklar1 arasindadir ve oda
sicakliginda kirilgan olduklarindan ¢atlama mekanizmas:t yoluyla kirilabilirler.
Uzama oranlart ise %2-10 arasinda degismektedir ve egilme moduli yaklagik 100
MPa degerindedir. Zincir yapist yonlendirilmemis PLA oldukg¢a kirillgan olur fakat
iyt mekanik mukavemete ve sertlige sahiptir. Zincir yapist yonlendirilmis PLA’da ise
yonlendirilmis polistirenden daha yiiksek performans sergilemekle birlikte PET e

yakin degerlere ulagir (Perego ve Cella 2010).
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3 DENEYSEL YONTEM

3.1 Kullanilan kimyasallar
Polistlfon

Udel® Solvay marka P-1700 kodlu polisilfon silfonasyon reaksiyonuyla
modifikasyon icin kullaniimistir. Molekuler agirhgr (Mn) 35000 g/mol‘dir. Sekil

3.1°de kimyasal yapisi gosterilmistir.

0

OHs :
SAaTas
CH;

0

Sekil 3.1: Polistlfon'un kimyasal yapisi
Poli(laktik asit)

Natureworks Ingeo marka 4000 serisi Poli(laktik asit) PSf ile karisimi yapilmak
tzere hicbir islem yapilmadan kullanildi.  Sekil 3.2’de kimyasal yapisi
gosterilmistir.Molekl agirhgi :140.000 g/mol’dir.

Sekil 3.2 Poli(laktik asit)'in kimyasal yapisi
1,2-Diklorometan (DCM)

Sigma-Aldrich  firmasindan temin edilen bu organik ¢6ziciu %99 safliktadir ve
uzerinde higbir islem uygulanmadan kullaniimistir. Sekil 3.3*de kimyasal yapisi

gosterilmistir.
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Sekil 3.3: 1-2 diklorometan'in kimyasal yapisi

Tetrahidrofuran (THF)

Merck firmasindan temin edilmistir. %99 safliktadir ve molekiler agirlik tayini icin

kullaniimistir. Sekil 3.4’de kimyasal yapisi gosterilmistir.

Sekil 3.4: Tetrahidrofuran'in kimyasal yapisi
Sulfirik Asit

Fluka firmasindan temin edilmistir. %98 safliktadir. Silfonasyon reaksiyonunda

reaktif olarak kullanilmistir. Sekil 3.5’de kimyasal yapisi gosterilmistir.

Sekil 3.5: Sulfirik asit kimyasal yapisi

Klorostulfonik asit

Fluka firmasindan temin edildi. %98 safliktadir. Siuilfonasyon reaksiyonunda reaktif

olarak kullaniimistir. Sekil 3.6°da klorosilfonik asit’in kimyasal yapisi gosterilmistir.
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Sekil 3.6: Klorosulfonik asit'in kimyasal yapisi
Trimetusiluklorosulfonat (TMSCS)

Sigma-aldrich firmasindan temin edildi. %99 safliktadir. Stlfonasyon reaksiyonunda

reaktif olarak kullaniimistir. Sekil 3.7°de kimyasal yapisi gosterilmistir.

H3C
H3C Si
h 3c

Sekil 3.7: TMSCS'nin kimyasal yapisi

Metanol

Diklorometan- metanol karisiminin destilasyonundan elde edildi. Stlfonlanmis

polistulfonun ¢okturilmesinde kullanildi. Sekil 3.8’de kimyasal yapisi gdsterilmistir.

Sekil 3.8: Metanol'in kimyasal yapisi
Etanol

Sulfonlanmis polisulfon numunelerini, PLA/PSf karisim membran numunelerini
yikamak i¢in ve bakteri ekimi sirasinda sterlizasyon icin kullaniimistir. Teknik

sinifindandir.
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Sodyum Hidroksit
NaOH

Merck firmasindan temin edilmistir. Stlfonlanmig PSf’da FT-IR analizi i¢in iyon

degisiminde kullanildu.
Agar

Biyobozunma deneyinde bakterilerin biyiime ortaminin olugtrulmasinda kullanild.

Grantile edilmis, saflagtirilmig Merck marka Agar-Agar kullanilmistir.
Aspergillus niger

TUBITAK Marmara Arastirma Merkezinden temin edilen Aspergillus niger

biyobozunma deneyinde kullanilmigtir.
Bovin serum albiimin (BSA)

Elde edilen membran numunelerinin verimini analiz etmek amaciyla kullanilan

Bovin Serum Albumin Sigma-Aldrich’ten temin edilmistir. >%98 safliga sahiptir.

3.2 Kullanilan Cihazlar

3.2.1 Fourier doniisiimlii infrared (FT-IR)
FT-IR spektrumlart ATR aparatina sahip PerkinElmer Specturm 100 FT-IR

cihazinda 4000-650 cm™ araliginda 4 cm™ ¢oziiniirliikte 16 kez taranarak elde edildi.

3.2.2 Jel gecirgenlik kromatografisi (GPC)

Siillfonlanmig polisilfonlarin (SPSf) moekal agirliklart Viscotek marka GPC ile
olgilmustir. Cihaz, Viscotek GPCmaxAutusampler sistemli bir pompadan
(GPCmax, Viscotek Corp., Houston, TX), 15tk sagilim dedektorii (Model 270 dual
detector, Viscotek Corp.) ve kirilma indeksi (RI) dedektorii (VE 3580, Viscotek
Corp.) olugmaktadir. 7.8 x 300 mm, (LTS000L, mixed, Medium Org and LT3000L,
Mixed, Ultra-Low Org) ve bir 6n kolondan 4.6 x 10 mm (Viscotek, TGuard) iki adet
kolonu mevcuttur. Kolonlardan 1 mL.min" hizinda 35°C’de tetrahidrofuran

gegmektedir. Veriler Viscotek OmniSEC omni-01 programi kullanilarak alinmistir.
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3.2.3 Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC)
SPSf ve PST/PLA numunelerinin isisal gecisleri EXSTAR SII DSC 7020 cihazinda,

N2 ortaminda 10 °C/dk isitma oranityla 20 °C’den 300 °C’ye kadar cikilarak
gerceklestirilmistir.

3.2.4 Termogravimetrik analiz (TGA)
SPSf ve PSf/PLA numunelerinin termal dayanimlart EXSTAR S 11 6300 TG/DTA

cihazinda, N2 ortaminda 10 °C/dk i1sitma oraniyla 20 °C’den 700 °C’ye ¢ikarilarak

analiz edildi.

3.25 Temas agist mikroskobu

Malzemenin temas acisinin belirlenmesi amaciyla kullanilmaktadir. Modifikasyonlar
sonrasinda temas agist 6lgme cihazi ile malzemlerin temas agilarindaki disme
belirlenecektir (Goddard and Hotchkiss 2007). Membranlarin temas acilari Attension
Theta Lite marka temas agisi mikroskobuyla Olglilmustir. Temas agisinin

belirlenmesi basitge sematik olarak Sekil 3.9°da gdsterilmektedir.

Sekil 3.9: Temas acisiyla hidrofilitenin belirlenmesinin sematik gdsterimi
3.2.6 Optik mikroskop
OLYMPUS BX51M marka optik mikroskop, membran numunelerinin petri kabi
gbzlemleme metoduyla gergeklestirilen biyobozunma deneylerinde Aspergillus niger
buyimesinin gbézlemlenmesi amaciyla kullaniimistir.  10x ve 20x merceklerle

goruntuler alinmistir.
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3.2.7 Cekme kopma cihazi

Polimerik bir malzemenin en Onemli mekanik bilgileri onun ‘cekme gerilmesi-
gerinim’ egrisi ile elde edilir. Bu islem, malzemenin sabit hizla gerdirilmesi sirasinda
acia cikan kuvvetin strekli olarak 6lgtilmesi ile yapilmaktadir. Uretilen
membranlarin en disuk ve en yiksek gerilme dayanimlari, kopma uzamasi, ¢cekme
modilli ve c¢ekme dayanimlari  Yalova Universitesi Merkez Arastirma
laboratuvarlarimizda bulunan Zwick Roell Z1.0 model statik malzeme test cihazi ile

belirlenecektir.

3.2.8 Sterlitech karistirma hucresi

PLA/PST karisim membranlarinin, saf PLA ve PSf membranlarinin ve SPSf
membranlarinin saf su gegirgenligi ve BSA tutma analizleri Sterlitech marka HP4750
karistirma hucresi ile gerceklestirildi. Sikistirma basinclari 5 bar olarak belirlendi ve

3-6-9 bar basing¢larinda analizler gerceklestirildi. Sikistirma icin azot gazi kullanildi.

Sekil 3.10: Sterlitech karistirma hicresi

3.2.9 Film aplikator
Polimer ¢6zeltisinin diiz yiizeye homojen ve es kalinlhikta yayilmasi i¢in 30-60-90-

120 gm bosluklu aplikator ile PLA/PST karisimlarinin filmleri cekildi.

Sekil 3.11: 4 koseli film ¢cekme aplikatori

46



3.2.10 Duzlemsel bicaksiz karistirici

Mazerustar marka, KK-250S kodlu maximum 250 g numune karistirabilen cihaz
bicaksiz zit eksenlerde dondirme yaparak karistirmayi saglamaktadir. Cok etkili bir
karistirma etkisi olan bu cihaz PLA/PST ¢ozelti karisimini hazirlanirken kullanildi.
karisimlar hazirlanirken 90 sn boyunca 9000 devirde 7000 déniis yaparak karisma

saglanmistir.

Sekil 3.12: Diizlemsel bigaksiz karistirici

3.2.11 Masaustu buharl sterilizator otoklav

Nive OT 012 masa dusti buharli otoklavlar, paketsiz malzemelerin ve
laboratuvarlarda kullanilan cesitli malzemelerin basingli buhar ile sterilizasyonunun
yapilabilmesi icin tasarlanmistir. Cihazin basit yapisi, bir su kaynagina ya da giderine

baglanti ihtiyacl duyulmadan calisma imkani sunar.

Biyobozunma deneyleri igin yapilacacak bakteri ekimi sirasinda gerekli cam

esyalarin ve spatillerin 121°C*de 15 dk sterilizasyonu icin kullaniimistir.

Sekil 3.13: Sterilizator
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3.3 Karakterizasyonlar

3.3.1 Sututuma kapasitesi

Numunelerin su tutma kapasiteleri gravimetrik yontem ile tespit edilmistir.
Sulfonlanmis PSf’ler, farkli beherlerde hassas tartida tartilarak 105 oC’deki etuvde
kiatleleri sabitlenene kadar bekletildi. PLA/PST karisim membranlari ise 1x1 (:m2
boyunda kesilip tartildiktan sonra 75 oC’deki etlvde 48 saat bekletildi. Tim
numuneler daha sonra oda sicakliginda saf suda 24 saat bekletildikten sonra siizge¢

kagidiyla fazla su alinarak numunelerin tartimi gerceklestirilmisir.

Asagidaki esitlikte gosterildigi gibi kuru ve i1slak numunelerin katleleri farkinin, kuru

numunelerin agirliklarina bélunerek su tutma oranlari hesaplanmistir.

(3.1)

% WU= Su tutma kapasitesi (% water uptake)
Wislde= Islak numunenin agirhigi

Wkuu= Kuru numunenin agirhgi

3.3.2 Safsu gegirgenligi

PLA/PSf , PLA ve PSf membranlarin saf su gecirgenligi Sterlitech HP4750
karistirma hiicresi ile olgulmustir. Ornekler karistirma hiicresine yerlestirilecek
boyutlarda kesildikten sonra hicre igerisine yerlestirilip icine 100 mL saf su
konulmustur. Karistirma saglamasi icgin karistirma hicresine 6zel baliklardan

yerlestirilip Ust kapagdi vidalar yardimiyla sikilarak kapatiimistir.

Membranin gbézeneklerinin ideal akiya ulasmasi igcin 6ncesinde 5 bar basingta azot
gaziyla basin¢ uygulanmistir. Daha sonra 3,6 ve 9 bar basing degerlerinde
membrandan gecen saf su miktar1 2 dakika arayla kayda alinmistir. Bu sonuclara

gore denklem (3.2) yardimiyla saf su akisi degerlerine ulasiimistir.

(3.2
Denklem 3.2 “deki J, Aki (L.m-z.h-l) ; V (L), membrandan gegen ¢ozeltinin hacmini;

S (cm ) membranin aktif ylizey alanini; t (saat) filtrasyon zamanini gostermektedir.
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3.3.3 Ulasilan sulfonasyon yizdesinin hesaplanmasi

(lojoiu et al. 2006), silfonasyon derecesinin hesaplanmasinin  FT-IR
spektroskopisiyle saglanabilecegini bildirmistir. PSf spektrumunda SPSf (asidik
form) SO3 gerilme bandinda gizlenmis durumdadir fakat SPSf, Na ile islendiginde
SPSf-Na (Sodyum formu) acik bir sekilde goérilmektedir. Bu yizden birgok analizde

alkalin form kullaniimaya yénelindigini bildirmislerdir.

Silfolanmis PSf daki -SO3H gruplarindaki H+ yerine Na+ degisimi saglanarak

spektrumda daha net gorilme saglanmaya calisiimistir.

Siilfolanmis polisiilfonun Na ile islenmesi iki farkh sekilde yapilmistir. ilki, NaOH
ile 0,1 N deki sulu ¢6zelti hazirlanmistir ve 0,1 gr SPSflar bu ¢ozeltilere eklenerek 2
gin sireyle degisime tabi tutulmuslardir. Ikincisi ise, NaCl ile 0,25 N’deki sulu

cozeltisi hazirlanarak ayni islemler gerceklestirilmistir.

FT-IR spektrumunda 1028cm-1ve 1014 cm-1dalga boylarindaki absorbans degerleri
oranlanarak CEC (katyonik degisim kapasitesi) degeri bulunmustur. Genellikle
stlfon grubunun icerigi stlfonasyon derecesiyle (/) ifade edilir. Sulfonasyon

derecesi ile CEC arasindaki iliski;

/: (mol H+/birim Unitedeki monomer)

CEC - -eN023 cm L
A1014tra": (34)
/ jd000 H
CEC = -—mmmmome—- mol
442 -f fx 80 kg (3.5)

Bu formillere gore stilfonasyon derecesi nicel olarak tespit edilmistir.

3.3.4 Petri kabinda gdzlemleme metoduyla mikroorganizmalara karsi direng
testi

Testi yapilacak malzemeden 2.5 cm? x 2.5 cm? ebatlarinda en az uc’er adet kesildi.
Kesilen test malzemelerin agirliklari sabit kalana kadar her iki saatte bir okundu ve 6
saatin sonunda degerler sabit kalana dek 40 0C’de kurutmaya devam edildi. Sabit
kalan degerleri baslangic de@erleri olarak kayit altina alindi. Calismada kullanilana

kadar desikatorde bekletildi.

49



Sterilizasyon amagli ¢alismada kullanilacak cam malzemeler, ince 1 cm diiz uglu
spatiiller ve petri kaplart ¢alismaya baglamadan 6nce otoklavda 121 °C’de 15 dakika

suresince sterilize edildi.

Kati besiyeri hazirlanmasinda kullanilacak agar’in % 2’lik ¢ozeltisi destile su ile
hazirlandi ve otoklavda sterilize edildi. Hazirlanacak agar c¢ozeltisi miktar
kullanilacak petri kabinin hacmine ve sayisina gore belirlendi. Otoklavdan agar
alindiktan sonra 40°C ‘ye kadar sogutuldu. Ve daha onceden sterilize edilmig cam

petri kaplarina alev altinda ilave edildi. Agarli petri kaplar bir gece bekletildi.

Ertesi giin steril kiiciik diiz kenarli (1 cm) spatiil kullanilarak lecm?® ebatlarinda
Aspergilus niger bakterisi alind1 ve petri kabinda agar’a ekim yapildi. Daha sonra
onceden hazirlanmig olan test numuneleri iki ayrn beherde hazirlanmis etanol
cozeltilerine ve en sonunda destile su ¢ozeltisine daldirildiktan sonra pegete ile
kurutuldu ve ekimin tzerine dikkatli bir sekilde yerlestirildi. Sicakligi ayarlanmig

etitve dikkatlice yerlestildi.

28 giin sonunda test numuneleri alind1 ve gozlem yapilidi. Ik 6nce gozle gozlem

yapildiktan sonra mikroskop ile gozlem yapildi.

Iki ayr1 beherde hazirlanmis etanol gozeltilerine ve en sonunda destile su gozeltisine
daldirildiktan sonra pegete ile kurutuldu. Agirliklart sabit kalana kadar etiivde
bekletildi. Agirliklart sabitlendiginde tartimlart alindi. Sonuglar kalitatif ve kantitatif

olarak degerlendirildi.

3.4 Siilfonasyon reaksiyonu i¢in reaktif secimi

3.4.1 H;SOy ile %20 siilfonlama yiizdeli polisiilfonun hazirlanmasi

Reaktif olarak, fluka marka %98 saflikta HSO,4, Udell® Solvay P-1700 ticari amagli
polisilfon, ¢ozici olarak 1,2 diklorometan (DCM) (Sigma-Aldrich %99,5)
kullanildi.

100 gr polistulfon hassas terazide tartildi. 680 mL (900 gr) DCM 3 boyunlu 2 L’lik
cam balona alinip IKA C-MAG HS7 djjital mekanik karigtiricidaki su banyosuna
yerlestirildi. Coziicinin igine oval 35x16 mm manyetik balik atilip 350 rpm’de

karnigtinnlmaya baglandi. Daha sonra 100 gr polisiilfon yavas yavas cam balona
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eklendi. Polistlfon-diklorometan homojen bir sekilde karistiktan sonra sicaklik
35°C’ye sabitlenip ¢ozelti argon gazindan gecirildi. 100 gr polistlfonun zincirleri
icindeki polistlfon Unitesinin molinin %20’sinin stlfonlanmasi icin gereken reaktif
miktari hesaplandi. H2SO4, 1-2 diklorometan ile 1:1 oraninda seyreltildikten sonra
cozeltiye damla damla eklendi. Sekil 3.14’de H2SO4 ile PSfnin sllfonasyon

reaksiyonunun kimyaal gosterimi mevcuttur.

2 H2S 04 S03 + HsO+ + HSCV

Sekil 3.14: H2SO4 ile PSfnin stlfonasyon reaksiyonu

Birim Unitedeki polisulfonun molekil agirhgr:
Ma = 442 —
mol
Bu polistlfon zincirinde ortalama 90 birimin mevcut oldugu varsayildi.
90 x Birim MA= Ortalama zincir MA (3.6)

90 birim x 442 g/rtuol = 39780 g/mol

Udell® P-1700 polistulfonun Molekul Agirhgr (Mw) = 40000 gfmol

polimer _
Tt - n!pelimer
Ivlv-\polim er (37)
100 2,5710 3mol PSf
, mo
40000
polimer X OrtalamabirimsayISIBlrpolim erzinciri = r]’polimer birimi
(3.8)
2,53:10 3mol x 90 = 0,225 mol
nPolimer birimini o silfonlanacak birim - Msulfonasyon reaktifi (39)

20
0,225 mol x 0,045 mol //2504
100

H2S04nin MA = 98,079 -

ol

nxMa =mHZ3 (3.10)
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0,045 mol x 98,079 — = 4,4135 gr ti7s0O,

Cam balonun girisleri kapatildi. Reaksiyon 4 gin boyunca ayni sicaklikta stirdirtldi.
96 saat sonunda sulfolanmis PSf 1:10 oraninda teknik metanol’de WiseStir HS-30D

karisticida ¢okturtldu. Coken polimer suzilip etivde 55 °C’de 48 saat kurutuldu.

3.4.2 CISO3H ile %20 sulfonlama ytzdeli polistlfonun hazirlanmasi

Reaktif olarak, fluka marka %99 saflikta CISO3H, Udell® Solvay P-1700 ticari
amach polisulfon, ¢6zici olarak 1,2 diklorometan (DCM) (Sigma-Aldrich %99,5)
kullanildi.

100 gr polisulfon hassas terazide tartildi. 680 mL (900 gr) DCM 3 boyunlu 2 L’lik
cam balona alinip IKA C-MAG HS7 dijital mekanik karistiricidaki su banyosuna
yerlestirildi. C6zucunin igine oval 35x16 mm manyetik balik atilip 350 rpm’de
karistiriimaya baslandi. Daha sonra 100 gr polisilfon yavas yavas cam balona
eklendi. Polisulfon-diklorometan homojen bir sekilde karistiktan sonra sicaklik
35°C‘ye sabitlenip c¢ozelti argon gazindan gecirildi. 100 gr polistlfonun zincirleri
icindeki polisilfon dnitesinin molinin %20’sini silfonlayacak reaktif miktar
hesaplandi. CISO3H, 1-2 diklorometan ile 1:1 oraninda seyreltildikten sonra siringa
ile damla damla ¢oOzeltiye eklendi. Sekil 3.15°de CISO3H ile PSfnin sulfonasyon

reaksiyonunun kimyasal gdsterimi mevcuttur.

Sekil 3.15: CISO3 ile PSfnin silfonasyon reaksiyonu

Birim Unitedeki polistilfonun molekdl agirhigi

Ma = 442-A—
mol

Bu polisllfon zincirinde ortalama 90 birimin mevcut oldugu varsayildi.

90 birim x 442 g/mol = 39730 g/mol

Udell® P-1700 polisulfonun Molekal Agirligr (Mw) = 40000 g/mol

100
= 2,5JtI0 3mol PSf
40000
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2,5x10 3mol x 90 = 0,225 mol

20
0,225 mol x -—- —0,045 mol CISO™NH
100 3

0,045 mol x 116,52 — = 5,2434 gr CISOJ.H

Cam balonun girisleri kapatildi. Reaksiyon 4 gin boyunca ayni sicaklikta strduraldi.
96 saat sonunda sulfolanmis PSf 1:10 oraninda teknik metanol’de WiseStir HS-30D

karisticida ¢okturildi. Coken polimer stuzulip etiivde 55 °C’de 48 saat kurutuldu.

3.4.3 TMSCS ile %20 sulfonlama yuzdeli polistlfonun hazirlanmasi

Reaktif olarak, Trimetilsiliklorosilfonat (Sigma-Aldrich %99), Udell® Solvay P-
1700 ticari amach polisilfon, ¢ozici olarak diklorometan (DCM) (Sigma-Aldrich
%99,5) kullanildi.

100 gr polisulfon hassas terazide tartildi. 680 mL (900 gr) DCM 3 boyunlu 2 L’lik
cam balona alinip IKA C-MAG HS7 dijital mekanik karistiricidaki su banyosuna
yerlestirildi. C6zucunin igine oval 35x16 mm manyetik balik atilip 350 rpm’de
karistiriilmaya baslandi. Daha sonra 100 gr polisulfon yavas yavas cam balona
eklendi. Polisilfon-diklorometan homojen bir sekilde karistiktan sonra sicaklik 35
°C‘ye sabitlenip c¢o6zelti argon gazindan gecirildi. 100 gr polisilfonun zincirleri
icindeki polisiilfon Unitesinin  molinin %?20’sini silfolayacak reaktif miktar

hesaplandi.

Birim Unitedeki polisulfonun molekul agirhgr:

MA= 442-"-
mol
Bu polisilfon zincirinde ortalama 90 birimin mevcut oldugu varsayildi.

90 birim x 442 g/mol = 39780 gjmol

Udell® P-1700 polistlfonun Molekul Agirhgr (Mw) = 40000 gjmol

100
= 25*10 3mol PSf
40000

2,5x10~3mol x90 = 0,225 mol
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20
0,225 mol x —- = 0,045 mol TMSCS
100
TMSCS'nin M, = 133,72 —
mol
0,045 mol x 133’72E)| = 3,49 gr TMSCS

8,49 gr TMSCS reaktifi argon gazi altindaki polimer c¢oOzeltisine damla damla
eklendi. Reaksiyon 96 saat surdurtldi. 96 saat sonunda sulfolanmis PSf 1:10
oraninda Ddzeylab’dan temin edilen teknik metanol’de WiseStir HS-30D
karistiricida ¢oktaralda. Coken polimer stzilip etiivde 55 °C’de 48 saat kurutuldu.
Sekil 3.16’da TMSCS ile PSfnin silfonasyon reaksiyonunun kimyasal godsterimi

mevcuttur.

Sekil 3.16: TMSCS ile PSfnin silfonasyon reaksiyonu

3.5 Polisulfonun farkl yltzdelerde TMSCS ile stlfonasyonu

Polistlfon farkh reaktiflerle stilfonlandiktan sonra TMSCS ile %25, %30, %35, %40
oranlarinda sulfonasyon reaksiyonlari gergeklestirildi.

%20 sillfonlama reaksiyonunda kullanilan polisulfon tiriinden burada da ayni
miktarda kullanildi. C6ziciu olarak ayni miktarda diklorometan, %20 silfonlama
reaksiyonundaki gibi ayni miktarda tartiip devamindaki diger islemler uygulandi.

Polisulfon zincirleri igindeki polistlfon Unitesinin molinin %25, %30, %35 ve
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%40’n1 sulfonlayacak reaktif miktarn sirastyla denklem (3.6), (3.7), (3.8) , (3.9) ve
(3.10)’da yapilan islemler ile hesaplandi.

Cizelge 3.1: PSf’nin farkli ytizdelerde siilfonasyon i¢in hesaplanan TMSCS
miktarlar

Hedeflenen Siilfonasyon | Reaktifin molii Reaktifin Agirhig:
Yiizdesi

%25 0,056 10,56 gr

%30 0,0675 12,94 gr

%35 0,079 14,9 gr

%40 0,09 16,98 gr

3.6 PSf/PLA karisim membranlarimin hazirlanmasi

Karisim membranlart hazirlanirken ¢ozeltiden dokme (solution casting) yontemi

uygulanmigtir. Karigimlart ve membranlarinin hazirlanmasit adim adim asagida

belirtilmigtir.

1. Agirlik¢a %15°1ik PLA/1,2- diklorometan ve PSt/1,2- diklorometan

¢oOzeltilerinin hazirlandi

!

2. Agirlik¢a 10/90, 30/70, 50/50 oranlarinda PLA/PSf ¢ozeltilerinin
karigtirma kabina konuldu

!

3. Film aplikatorii purtizsiiz cam yiizeyine yerlestirildi. Cam ytzeyinin
lekesiz ve tozdan arindirilmig olmasina dikkat edildi.

|

4. Karnstirma kabina konulan ¢ozeltiler diizlemsel bigaksiz karigtirict sahip
karistiric ile 1,5 dk 9000 rpm/7000 rpm’de zit eksenlerde karigtirildi.

!

5. Karistirmanin hemen akabinde karigimdan 3 mL siringa yardimiyla alinip
film aplikatoriiniin 6niine homojen bir sekilde dokuldi.

!

6. Cozelti sabit hizla diizlem iizerinde aplikator yardimiyla ¢ekildi.

!
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7. Dizlem yuzeyine yayilan ¢ozeltilerin ¢oziiciilerinin ugmasi i¢in aspirator
altinda 45 dk bekletildi.

8. Agik havada bekletilen filmler 25°C ‘deki saf su banyosuda 10 dk
bekletildi.

|

9. Saf sudan ¢ikarilan membranlar +4°C deki saf su banyosunda 1 hafta
bekletildi.

'

10. 1 haftanin sonunda gerekli testler i¢in numuler hazirland.
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4 DENEYSEL SONUCLAR

41 FT-IR Sonuclari

lojoiu ve dig. , calismasinda, PSf ile SPSf-Na arasindaki FT-IR grafiklerinin
kapsamli karsilastrmalari sonucu saf PSf ‘nun FT-IR grafigindeki 875 cm-1 bandinin
stlfonasyon reaksiyonuyla modifiye edilen kisma denk geldigi tespit edilmistir.
PSf’nin sulfonasyon yuzdesi artik¢a bu bandin distigu gézlemlenmistir. Aslinda bu
absorpsiyon, aromatik halkada bir takim diizlem deformasyonuna tekabil etmektedir
ve bu aromatik halkaya 1,2 ve 4 pozisyonlarina substitisyon yapildiginda

absorpsiyon dismektedir.

Sekil 4.1: PSfile Sulfonlanmis PSf'nin FT-IR grafikleri
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As7s o / Alois em oramm ile hesaplamlan CEC (katyon degisim kapasitesi)
sonuglarinin dogruluk pay1i, Ajgos cm'l / Ato1a cm'l ile hesaplanilan CEC sonuglarinin
dogruluk payindan daha digiik oldugu gozlemlenmistir (Iojoiu et al. 2006). Sekil
4.1’ de de gorildiigii gibi saf polisilfon grafiginden Ph-O-Ph grubu 1012 cm™” de tek
pik seklinde gorilurken siilfonasyon reaksiyonu sonucu siilfonlanmig PSt grafiginde
bu pik 1028 cm™ ve 1014 cm™ olarak ikiye yarilmistir. 1028 cm™” deki pik Ph-O-Ph
grubuna takilan —SO3;H grubunu, 1014 cm™’deki pik ise Ph-O-Ph grubunu

gostermektedir.
Bu calisma 1s1ginda gerekli hesaplamalar yapildiginda Cizelge 4.1 ve Cizelge

4 2°deki sonuglara ulasildi.

Cizelge 4.1: Farkli reaktiflerle siilfonlanmig PSf'larin hedeflenen siilfonasyon
yuzdesine ulagma verimleri

Polisiilfon FT-IR Dalga FT-IR Hedeflenen
siilfonasyon Boylarindaki Absorbans Sonuc¢larina siilfonasyona
ulasma
reaktif tipleri Degerleri Gore Ulasilan verimi
(1)
(%20 Siilfonasyon ; ; Siilfonasyon (%)
1028 cm 1014 cm
dereceli) Yiizdesi
H,S04 0,012135 0,033755 14,6 73

CISO;H 0,004880 0,014152 16.1 80,5
TMSCS 0,013968 0,045094 18,1 91,5

TMSCS reaktifinin etkinliginin yiiksek olmasi nedeniyle %20 stlfonasyon
yizdesinden farkli olarak %25, %30, %35 ve %40 siilfonasyon yiizdeleri de denendi.
Sonuglar Cizelge 4.2°de gosterildigi gibidir.

Sekil 4.2°de goruldigi tzere saf PSfnin pikleri en yiksek siddette goruliirken,
CISOsH, TMSCS ile silfonasyonu yapilmig SPSfnin pikleri digik siddette
gorilmektedir. Bu durumun sebebi, HCl ¢ikist gerceklesmesi sebebiyle zincir
kirilmalart meydana gelmesinden kaynaklidir. H,SOj ile stlfonasyon reaksiyonu
sonucu, H2SO4 ‘nun korozif yapiya sahip olmasindan dolayi, zincir kirilmalar

gozlemlendiginden saf PSf’ye gore daha disiik pik siddetine sahip oldugu gorildu.
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Sekil 4.2: Farkh reaktiflerle siilfonlanmis PSf ‘lerin FT-IR grafiklerinin
karsilastiriimasi

Cizelge 4.2: TMSCS ile farkli yiizdelerde stlfonlanmis PSf’lerin hedeflenen
sulfonasyon yilizdesine ulasma verimleri

Polisiilfonun FT-IR daiga FT-IR Hedeflenen
. boylarindaki absorbans sulfonasyon
TMSCS ile < . sonuclarina . .
degerleri - ylzdesine
hedeflenen gore ulasilan ulasma
sulfonasyon sulfonasyon ver%mi
ylzdeleri 1028 cm1 1014cm1l ylzdesi (%)
0
%25 0,01604 0,03155 %23,42 93,68
%30 0,05426 0,08993 %28,02 93,4
%35 0,01597 0,02185 %34,31 98,02
%40 0,062643 0,078962 %37,44 93,6

Sonuglara gore en yiksek verimin TMSCS reaktifiyle saglandigi gorulmektedir.
TMSCS reaktifi diger kullandigimiz reaktiflere gére daha hidrofobik karakterdedir
bununla birlikte bu reaktifinin kimyasal yapisi polisilfonun yapisina benzediginden

sulfonasyon reaksiyonu daha homojen bir fazda gerceklesmektedir. Bundan dolayi
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hedeflenen silfonasyon yiizdesine daha yakin degerler ¢cikmaktadir (lojoiu et al.

2005).

Sekil 4.3: TMSCS ile farkli yuzdelerde stilfonlanmis PSflerin FT-IR grafiklerinin
karsilastirmasi

Sekil 4.3’de TMSCS ile farkl yizdelerde sulfonlanmis PSflerin FT-IR grafiklerinin
karsilastirmasi goriilmektedir. Sulfonasyon ylzdesi arttikca reaktif miktarina bagli
olarak HCI miktari da arttigindan zincir kirilmalari daha ¢cok meydana gelmektedir.

Bu zincir kirilmalari arttikca piklerin siddetinde distsler gorulmektedir.

4.2 Jel gecirgenlik kromatografisi (GPC) sonuclari

H2S04 ,CISO3H, ve TMSCS reaktifleri ile silfonasyonu yapilan polisilfon
numunelerinin molekul agirhklari, THF de ¢o6zllerek GPC ile tayin edildi. SPSf

polimerlerinin molekul agirhklari dagilimi Cizelge 4.3’de verilmektedir.
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Cizelge 4.3: Farkli reaktiflerle siilfonlanmis PSflarin GPC analiz sonuglari

Siilfonasyon
reaktif tiiriine
gore (%20 Mw Mn HI
Siilfonasyon
yiizdeli SPSf)
Saf PSf 63.939 38.915 1,643
H,S04 58.415 31.500 1,854
CISOzH 36.250 22.670 1,660
TMSCS 34.500 23.783 1,450

Cizelge 4.3’e¢ gore en az zincir kirilmasi gergeklesen reaksiyonun H,SOjs ile
stlfonasyon reaksiyonu oldugu sonucuna varilmigtir. TMSCS ve CISO3;H reaktifi ile
yapilan reaksiyonlar sonucu HCI yan uriinii ¢iktigindan, zincir kirilmalar daha fazla
gorilmugtir buna bagli olarak molekul agirliklart HSOy4 ile silfonlanmig PSfye

gore daha digiik ¢ikmigtir.

Farkli oranlarda TMSCS ile siilfonasyonu yapilan polistlfon numuneleri THF te
cozulerek molekul agirliklan tayini yapildi. Siilfonasyon yiizdesi arttikga reaktifin
miktarina bagli olarak HCI ¢ikist da artacagindan zincir kirilmalar da orantili olarak

artmistir. GPC analizleri Cizelge 4.4’de gosterildigi gibidir.

Cizelge 4.4: TMSCS ile farkli yuzdelerde siilfonlanmig PSt 'lerin GPC sonuglart

PSF’nun TMSCS ile | Mw Mn HI

siilfonasyon

yiizdeleri
%420 34.500 23.783 1,450
%25 20.850 16.650 1,252
%30 14.614 10.650 1,375
%35 15.248 11.409 1,336
%40 11.768 8.677 1,360
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4.3 Termogravimetrik analiz (TGA) sonuclari

Termogravimetrik analiz, malzemelerin sicakliga bagli olarak kutle kaybin1 6lgerken,
malzemenin safligl, bozunma davranigt ve kimyasal kinetigi izlenebilmektedir.
Sillfonlanmig polisiulfonlarin =~ %5 ve %10 kiitle kaybimin hangi sicakliklarda

gerceklestigi gozlemlenmistir. Sonuglar Cizelge 4.5 ve Cizelge 4.6 “da verilmigtir.

Cizelge 4.5: Farkli reaktiflerle stilfonlanmis PSf'larin TGA analiz sonuglar

rf:l'(ft‘l’;‘flffl‘l’:e %5 Agirhk %10 Agirhik
gbre (%20 kayblnufw kayblnufw
Siilfonasyon gergeklesglgl gergeklesglgl
yiizdeli SPSf) sicaklik (°C) sicaklik (°C)
H,S04 505,80 515,47
CISO:H 506,61 515,6
TMSCS 486,05 509,00

Sonuglara gore farkli reaktiflerle silfonlanmis PSf’lerin bozunma sicakliklar
arasinda belirgin bir fark olmadigr gozlemlenmistir. %5 ve %10 agirlik kaybinin
oldugu sicakliklarda TMSCS ile sulfonlanmigs PSf’nin diger reaktiflere gore
dayaniminin daha digik oldugu gozlemlenmistir. FT-IR sonuglarinda da gorildigi
tizere reaksiyon veriminin en yiksek TMSCS reaktifi ile yapilan siilfonasyon
reaksiyonunun oldugu g6z oOniine alinacak olursa, bu reaktif ile yapilan
reaksiyonlarda zincir kirilmalarina meyilin daha fazla oldugu disiintlda. Dolayisiyla

agirlik kayiplart daha hizli gergeklestigi sonucuna varildi.

Cizelge 4.6: TMSCS ile farkli ylizdelerde stilfonlanmig PSfllerin TGA sonuglart

%S Agirhk %10 Agirhik
PSF’ nun TMSCS
kaybinin kaybinin
ile siilfonasyon
gerceklestigi gerceklestigi
yiizdelerine gore
sicaklik (°C) sicaklik (°C)
%420 486,05 509,00
%25 326,88 492,43
%30 354,51 493,39
%35 386,70 492,02
%40 305,07 467,84
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Polistlfonun, TMSCS ile farkli oranlarda yapilan siilfonasyon reaksiyonlarinin TGA
sonuglari, belirgin bir sekilde stlfonasyon yuizdesinin arttikga termal dayanimin

azaldig1 sonucunu ortaya koymaktadir.

4.4 Diferensiyal taramali kromatografi (DSC) analizleri

DSC, numuneye yiklenen 1s1 ile olusan endotermik ve ekzotermik reaksiyonlar
sonucu degisen 1s1 miktarina gore tanimlamaya dayali bir analiz tiridiir. Polimerin
camst gegis sicakligt ve erime sicakliginin tanimlanmasinda siklikla bagvurulan
analiz yontemidir.

Polistlfonlar amorf yapili polimerler oldugundan sadece Tg deger
gozlemlenmektedir. Tg sicakligt ise polimer zincirlerinin harekete ge¢mek igin
ihtiyag duyduklart %2,5’luk serbest hacime ulastiklart sicakliktir. Stlfonasyon
reaksiyonlart sonucu polisiilfonun kristalinitesi artacagindan, kristallenen bolgeler
amorf bolge i¢inde %2,5° luk serbest hacime ulagmalarini zorlagtirirlar. Bu durumda
Tg degerinin yiikselmesine neden olmaktadir.

Cizelge 4.7°de gorildigu gibi sillfonasyon yiizdesi arttik¢a kristalinite artacagindan

Tg degerleri de dogru orantili olarak artig sergilemistir.

Cizelge 4.7: Farkli reaktiflerle siilfonlanmig PSflarin DSC analiz sonuglar

Siilfonasyon reaktif tiiriine gore (%20 Tg Degerleri
Siilfonasyon yiizdeli SPSf) “C)
H>S04 182
CISOs;H 186
TMSCS 187.,9

Cizelge 4.8’den de anlagildigi gibi stlfonasyon yiizdesi arttikga Tg degerleri artig
gostermisgtir.
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Cizelge 4.8 : TMSCS reaktifi ile farkli ytiizdelerde siilfonlanmis PSflerin DSC
analiz sonuglari

Tg Degerleri
Siilfonasyon yiizdeleri .

C)
%20 187,9
%25 1948
%30 1953
%35 193,9
%40 200,5

4.5 Cekme-Kopma Testi Sonuclar

Numuneler 100 mm x 15 mm boyunda kesilmistir. Kesilen membranlarin kalinlig
kumpasla ol¢tlmigtiir. Membran kalinligr 0,01 mm oldugu gorilmistiir. Membranlar
Smm/dk hizla ¢ekilmistir. Her numune 3 defa analiz edilmis ve ortalamlar1 alinmistir.
Cizelge 4.9’da da goruldiugi gibi farkli reaktiflerle stilfonlanmis polistlfon
numunelerinin mekanik 6zellikleri birbirine yakin degerler sergilemektedir. Reaktif

degisimine onemli bir etkisinin olmadig1 gorilmistiir.

Cizelge 4.9: Silfonasyon reaktif tiiriine gére SPSflerin ¢ekme-kopma testi sonuglart

Siilfonasyon Akma Kopma Kopma
reaktif tiiriine gore Young noktasmdaki noktasi noktasi
(%20 Siilfonasyon Modulus gerilim (6, gerilmesi (¢ | uzamasi

yiizdeli SPSf) oktas) opma noktas) | (Exapma nokiasy
MPa MPa MPa %
H,SO, 26957 61,00 11,77 12,47
CISO;H 28233 65,93 13.82 9.10
TMSCS 2779,8 63,35 12,43 14,54

Cizelge 4.10°da belirtildigi izere PLA/PSf farkli karigim oranina sahip membranlarin
mekanik ozellikleri, biribirine yakin degerleri gostermektedir. PLA ve PSf
membranlarin young modulus ve gerilim degerleri birbirine yakindir fakat satin
alinan PLA’nin kristalinitesi yiksek oldugundan amorf yapili PSf'ye gore daha

diisik uzama oranina sahiptir. PLA/PSf karisim membranlarinin uyumluluk problemi

64



oldugundan, PLA ve PSf membranlarina gore ¢ok daha az uzama gosterdiklerinden
elastik modulasleri yiiksek ¢ikmistir. PLA/PSf karstm membraninin  yapim
asamasinda faz ayrimina ugramast sonucu tim karistm oranlarinda birbirine yakin

degerler elde edilmigtir.

Cizelge 4.10: PLA/PSf karisim membranlarinin ¢ekme-kopma testi sonuglart

Akma Kopma Kopma
Numune membran Young noktasindaki noktasi noktasi
Modulus gerilim (6, | gerilmesi (6 | uzamasi
noktasi) kopma noktast) | (€xopma noktasn)
MPa MPa MPa %
PLA 1950 40,9 13,0 4,3
PSf 1920 41,2 8,24 13
10/90 PLA/PSf 2165 - 42,0 2,9
30/70 PLA/PSt 2475 - 39,9 2,0
50/50 PLA/PSf 2125 - 39,45 2,0

4.6 Su tutma kapasitesi sonuglari

Cizelge 4.9’daki sonuglara gore SPSf’lerin siilfonasyon derecesi arttik¢a hidrofiliklik
ozelligi arttigr i¢in su tutma kapasitelerinde de belirgin bir artis trendi

gozlemlenmistir.

Cizelge 4.11: TMSCS ile farkli yiizdelerde stulfonlanmig PSf'lerin su tutma

kapasitesi sonuglar

. .. . Kurutmadan Sl.ldz}
Siilfonasyon yiizdesi sonraki tartim bekletildikten Su tutma viizdesi
(TMSCS) - . sonraki tartim u tutma yuzdest
degerleri - .
degerleri
Saf Polisiilfon 1,0374 1,055 %1,7
%20 yiizdeli SPSf 0,9926 1,462 %472
%25 yiizdeli SPSf 0,9973 1,502 9%50,7
%30 yiizdeli SPSf 0,9868 1,483 9%50,2
%735 yiizdeli SPSf 0,9760 1,478 %514
%40 yiizdeli SPSf 0,9882 1,526 %544
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FT-IR ve GPC sonuglarina bakacak olursak ulagilan stlfonasyon kinetiginin en
yiksek oldugu reaktif, trimetilsililklorosilfonat reaktifi oldugu gorulmektedir.
Siillfonasyon yiizdelerine oranla molekal agirligindaki azalma ise yine en az
TMSCS’li reaktiflerle yapilan siilfonasyon reaksiyonunda oldugu gorildi. Bu
sonuglar 1s1ginda  TMSCS ile farkli yiizdelerde silfonlanmis polistlfon
numunelerinin su tutma kapasitelerinin incelenmesine yogunlasildi. Sonuglar ¢izelge
4.11°de gosterildigi gibidir.

Cizelge 4.12°de PLA/PSf  kanigim membranlarinin su tutma kapasiteleri
gosterilmigtir. PSf’na gore hidrofilik olan PLA’nin su tutma kapasitesinin daha
yiiksek oldugu gozlemlendi. PLA/PSf blenleri arasinda belirgin bir fark olmamakla
birlikte 50/50 oranina sahip PLA/PSf kangiminin su tutma kapasitesi diger

karigimlara nazaran hidrofilitesinin yiiksek oldugu sonucuna varildi.

Cizelge 4.12: PLA/PSf karisitm membranlarinin su tutma kapasitesi

Suda
Kurutmadan bekletildik S
ekletildikten u tutma
Membran sonraki tartim
malzemesi sonraki tartim yiizdesi(%)
(mg) 5 .
degerleri (mg)
Saf PSf 14.0 1421 15
membrani
Saf PLA 10,5 10,8 2.85
membrani
10/90 PLA/PSf
karisim 7,2 7,3 1,3
membrani
30/70 PLA/PST
karisim 8,5 8,6 1,17
membrani
50/50 PLA/PSf
karisim 1,7 7,9 2,59
membrani
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4.7 Temas Acisi sonuglari

PLA/PST karisim membraninin, PLA, PSf ve SPSf membranlarinin temas agisi
sonuclari Cizelge 4.11°de goruldugi gibi karisim membranlarinda PLA orani
arttikca, temas actlarinda disus gozlenmektedir. PLA ve PSf ortak ¢ozuculer
aracihgiyla ¢ozeltilerinden karisim elde edilse de biraz bekletildiginde karisimin faz

ayrimina yonlendigi gézlemlendi.

PLA/PSf karisim ¢ozeltisinin membrani g¢ekildiginde kisa bir muddet sonra mikron
dizeyde ayrilmalar meydana geldigi dusunildiginden bu ayrilmalar arasinda kalan
cozelti topluluklari agik havayla temas ettiginde ucarak gézenek olusumunu daha da
hizlandirdigi tahmin edilmektedir. Gozenek olusumunun hizlanmasi gdzenek
boyutunu daha da artirdirdigi ve g6zenek boyutu arttikga temas agisinin distugu
daha onceki pek ¢cok ¢alismadan bilinmektedir (Rajesha Kumar 2013; Kumar, Isloor,
and Ismail 2014; Ghaffarian et al. 2014). Bu bilgiler 1s1ginda temas agisinin

dusustnin karisimda PLA oraninin artisina bagh oldugu seklinde yorumlandi.

%20 sllfonasyon dereceli PSf ise sulfonasyondan dolayi hidrofilikligi arttigindan saf

PSfye gore disik temas acisi degerlerine sahip oldugu gorulda.

Sekil 4.4: PLA/PSf kanisimlarini, PLA ve PSf membranlarinin temas agisi sonuglari
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4.8 Saf su gecirgenligi
Saf PLA, Saf PSf ve PLA/PSf karigimlarinin saf su akist analizleri yapilmistir. Saf
PLA ¢ozeltisi olduk¢a viskoz oldugundan filmi c¢ekilip akabinde koagiilasyon

banyosuna daldirildiginda topaklanmalar meydana geldi.

Bu sebeple PLA membranlarinin olusumu i¢in agik havada 45 dk bekletilerek
koagiilasyon banyosundan gegirildi. PLA ¢ozeltisi duzlem yiizeyine cekildikten
sonra koagllasyon banyosundaki bu davranigi PSf/PLA karnigimlarinda de kendini
gostermigtir. PLA/PSf karisim membranlarinin olusumu i¢in membranlar 45 dk agik
havada bekletildikten sonra ters faz donisimi icin 25 °C’deki koagilasyon

banyosuna daldirilip membranlarin diizlemden diizgiince alinabildi.

Normal proseslerde agik havada bekletme siireleri daha kisa oldugundan 45 dk’lik
bekletme stresi, gozenek olusumunu 6nemli derece de etkilenmistir ve bu ylizden aki

degerlerinde diisiik degerler gortldi.

PSf filmleri diizlem yiizeyine ¢ekildikten sonra koaglilasyon banyosunda topaklanma
sorunu yasamadigi ig¢in 10 dk agik havada bekletildikten sonra banyoya daldirildi.
Farkli basing degerlerinde en yiiksek saf su akist degerlerini gostermistir. PSf
membrant %20 silfonlanasyon yiizdeli PSf membraninin saf su akilan
karsilagtirildiginda, SPSf’nin hidrofilikligi PSf’ye gore daha yiiksek oldugundan saf
akist daha yuksek ¢ikmugtir.

Cizelge 4.14°de de gorildugt tzere PLA/PSf kanigimlarinda PLA orami arttikga
akida artts gorildi. 50/50 oranindaki  PLA/PSf membraninin  mekanik
ozelliklerindeki dustus ve faz ayriminin fazla olmast mekanik o6zelliklerini 6énemli

olgiide digirmiistiir. 9 bar basinca dayanamadigindan membran ¢atlamigtir.
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Cizelge 4.13: PLA/PSf karisim membranlarinin ve %20 siilfonasyon yuzdeli PSf
membraninin farkli basinglar altindaki saf su akist degerleri

%20
10/90 30/70 50/50 Siilfonasyo
Saf PSf
PLA/PST PLA/PSf PLA/PST n yiizdeli
membrani
membrani | membran1 | membram PSf
membrani
P - Basing J-Aki J-Aki J-Aki J-Aki J-Aki
(bar) (L/m”sa) (L/m?sa) (L/m?sa) (L/m”sa) (L/m”sa)
3 2,589041 13,5 96,14384 | 74,79452 95,20548
6 2,678082 28,9726 277.,2945 119,1781 138,3835
9 3,520548 2936301 - 156,5753 176,9862

4.9 Petri kab1 gozlemleme metoduyla PLA/PSf karisimlarin

mikroorganizmaya karsi direnc 6zelliklerinin analizi

PLA, PSf ve PLA/PSf karistm membranlar 25 °C’deki etiivde 28 giin bekletilip
Aspergillus niger’in membranlar tzerinde biyumesi ISO 846 standardina gore
incelendi. 28 giiniin sonunda Aspergillus niger’in yalmzca PLA izerinde buyudigi

gozlemlendi. Cizelge 4.15°de verilen ISO 846

standardina gore puanlama
yapildiginda PLA numunesine 2 puan verildi. PSf, 10/90, 30/70 ve 50/50 oranlarina

sahip PLA/PSf karigim membranlarinda gozle gorulir bir bityiime tespit edilemedi.

Optik mikroskopla her bir membran incelendiginde Aspergillus niger’in sadece PLA
membranininda buylyebildigi, diger membranlarda ise bliyime gostermedigi teyit
edilmigtir. PLA membran1 digindaki membranlar i¢in ISO 846 standardina gore
puanlama yapildiginda bu numunelere O puan verilmigtir. Sekil 4.3’de membranlarin

optik mikroskoptaki gortintiileri mevcuttur.

69



Cizelge 4.14: ISO 846'ya gore plastiklerin fungal ataklarini gorsel olarak
degerlendirme (Chandra ve Rustgi, 1998)

Gorsel Puanlama Degerlendirme
Degerlendirme
Mikroskop altinda Malzeme,
buylime gozlenmedi. mikroorganizma i¢in
0 besleyici ortam
degildir.
Ciplak gozle biytime Malzeme besleyici
gorilmedi ya da zor bilesenler
gorildu fakat igermektedir.
mikroskop altinda :
buyiume agik bir
sekilde gorildu.
Numune ylizeyinin Malzeme fungal
%25’inden daha azini ataklara kargt
kaplayan hafif biytime 2 direngsizdir ve
gozlemlendi. besleyici bilesenler
igermektedir.
Numune ylizeyinin Malzeme fungal
%25’inden fazlasini ataklara kargt
kaplayan biiytime 3 direngsizdir ve

besleyici bilesenler

igermektedir.
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Sekil 4.5 :Aspergillus niger ekimi yapiimis membranlarin 28 giniin sonundaki optik
mikroskobu goérintileri
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S SONUCLAR

Polsiilfonun hidrofilitesinin artinnlmasit i¢in farkli reaktifler kullamilarak farkl
yuzdelerde siilfonlanmis polistlfonlar elde edildi. Farkli reaktiflerle siilfonlanmig
polisiilfonlarin ~ FT-IR  sonuglart  karsilastirlldiginda  hedeflenen  siilfonasyon
yizdesine en ¢ok yaklasan reaktifin TMSCS ile stulfonasyon reaksiyonuna ait oldugu

gozlemlendi.

Polisiilfon, %20, %25, %30, %35 ve %40 oranlarinda tercih edilen reaktifle
sulfonlandi. Farkli oranlarda stlfonlanmig polisiilfonlarin molekil agirligi dagilimi
sonuglarina gore yiiksek sillfonlanma yiizdelerine cikildiginda polimerin molekiil
agirhginda disme gozlemlendi. DSC analizlerinde ise stulfonasyon derecesinin
arttikca Tg degerlerinde artig gorildi. Tg degerlerindeki bu artis stlfonasyon
reaksiyonu sonucu artan kristaliniteden kaynakli oldugu sonucuna varildi. Ayrica
TGA sonuglarina gore sulfonasyon yiizdesi arttitkca %5 ve %10 agirlik kaybi
sicakliklarinin diisiis gosterdigi dolayistyla termal dayaniminin azaldigi sonucuna
varildi. TMSCS ile farkli yiizdelerde stlfonasyonu yapilan PSf numunelerin su tutma
kapasitesine bakildiginda saf PSf ile %20 siilfonasyon yiizdeli PSf ‘nin su tutma
yiuzdeleri arasinda biyiik fark mevcut oldugu gortldi. %20 siilfonasyon yiizdeli PSf
ile diger yiizdelerde silfonlanmig PSf numunlerinin su tutma kapasiteleri arasinda
buyiik farklar mevecut olmadig gorildi. Tum bu sonuglar 1s18inda %20 siilfonasyon
yuzdesine sahip SPSf’nin en uygun oran olduguna karar verildi. %20 siilfonasyon
yizdesine sahip SPSf'nin saf su akist ve temas agisi, PSf membrani ile
karsilagtirildiginda saf su akisi degerlerinin daha yuksek, temas agis1 degerlerinin

daha dustk oldugu goruldi.

PLA/PSf karisim membranlart ile SPSf membranlarinin su tutma kapasiteleri
karsitirlliginda, SPSf membranlarinin hidrofiliklik ag¢isindan ¢ok daha ileride oldugu
sonucuna varildi. PLA/PSt karisim filmlerinin goézenek boyutlart NF membranlar

grubuna girmesine ragmen NF uygulama basinglarina kirilganliklar1 sebebiyle
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dayanamamaktadirlar. SPSf membraninda NF uygulama basinglar1 uygulandiginda

PLA/PSf karistm membranlarindaki gibi bir dayanim sorunu ile kargilagilmadi.

PLA’nin temas agisi degeri polisilfona gore daha dusiik olmasi nedeniyle farkli
oranlarda PLA/PSf karigimari hazirlandi. Karigimlardaki PLA orani arttikga saf su
akisinda artig, temas agisinda digme gozlemlendi. PLA/PSt karistm membranlarinin
cekme-kopma testi sonucu mekanik ozellikleri ise birbirine yakin deger sergilemistir.
PLA, PSf, ve PLA/PSF karisim membranlarinin petri kabi gozlemleme deneyleriyle
bozunma oOzellikleri karakterize edildi. Sonuglara goére PLA/PSf karigim
membranlarinda hem gozle gorilir hem de mikroskop altinda Aspergillus niger

buyimesi gozlemlenmedi.
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