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GIDA ENDÜSTRİSİNDE KULLANILAN POLİMERİK YAPIDA
ULTRAFİLTRASYON MEMBRANLARININ SERBEST YÜZEY ENERJİSİ

ANALİZİNDE FARKLI YAKLAŞIMLARIN KARŞILAŞTIRILMASI

Özet

Bu çal›flman›n amac›, polisülfon (PS) yap›da ultrafiltrasyon membran›n›n serbest yüzey enerjisinin (SYE)
hesaplanmas›nda kullan›lan farkl› yaklafl›mlar›n karfl›laflt›r›lmas›d›r. PS membran›n serbest yüzey enerjisi,
Zisman Plot (ZP), Equation of State (ES), Fowkes/OWRK (GO), Wu (HO) ve vanOss-Chaudhury-Good
(AB)  yaklafl›mlar›  ile  hesaplanm›flt›r.  ZP  ve  HO  yaklafl›mlar›  ile  hesaplanan  SYE  sonuçlar›,  di¤er
yaklafl›mlar›n sonuçlar›ndan istatistiksel olarak farkl› bulunmufltur (P<0.01). GO yaklafl›m›nda toplam
SYE 38.0±2.3 mN/m, AB yaklafl›m›nda ise 36.1±1.8 mN/m hesaplanm›flt›r. ‹ki yaklafl›m›n da¤›l›m ve polar
bileflen sonuçlar› aras›nda da istatistiksel olarak fark gözlenmemifltir (P>0.01). Ancak AB yaklafl›m›
yüzey enerjisinin elektron al›c› (1.0±0.7 mN/m) ve verici bileflenleri (12.8±1.4 mN/m) ile ilgili daha
detayl› bilgi sa¤lam›flt›r. Sonuç olarak ay›r›m prosesleri süresince besleme çözeltilerinin karakteristik
özelliklerinde de¤iflimler meydana geldi¤i için, polimerik yap›da membran yüzey özelliklerinin üç farkl›
test s›v›s›yla analiz edilmesinin daha do¤ru bir yaklafl›m oldu¤u ortaya konulmufltur.
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SURFACE FREE ENERGY ANALYSIS OF POLYMERIC 
ULTRAFILTRATION MEMBRANES USED IN FOOD INDUSTRY: 

A COMPARISON OF DIFFERENT APPROACHES 

Abstract

The aim of this study was to compare of different approaches used to calculate the surface free energy
(SFE) of polysulfone ultrafiltration membrane. SFE of polysulfone membrane was calculated by Zisman
Plot (ZP), Equation of State (ES), Fowkes/OWRK (GM), Wu (HM) and van Oss-Chaudhury-Good (AB)
approaches. The results of ZP and HM approaches were significantly different than the others (P<0.01).
According to GM and AB methods, the total SFE values were 38.0±2.3 and 36.1±1.8 mN/m, respectively.
No statistical difference observed between two approaches based on dispersive and polar components
(P>0.01). However, AB approach provided more detailed information about electron-acceptor (1.0±0.7
mN/m) and electron–donor (12.8±1.4 mN/m) components of the SFE. In conclusion, carrying out the
analysis of surface characteristics of a polymeric membrane with three different test liquids used in AB
approach have shown to be a more accurate way due to variation of characteristics of feed solutions
during the separation processes.    
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GİRİŞ
Son y›llarda membran teknolojileri g›da endüstrisi
ve biyoteknoloji alanlar›nda ay›r›m ve saflaflt›rma
süreçlerinde yayg›n olarak kullan›lmaktad›r (1-3).
Düflük s›cakl›kta çal›flma olana¤›, düflük enerji
tüketimleri, proses hatt›na kolay entegrasyon ve
çevre dostu özellikleri, geleneksel yöntemlere
k›yasla bu tercihin en önemli nedenleridir (4, 5).
Membran  ay›r›m  süreçlerinde  yayg›n  olarak
polimerik yap›da ticari membranlar kullan›lmaktad›r
(6). Ancak polimerik membranlar›n do¤al yap›lar›
gere¤i  oluflan  membran  kirlenmesi  sonucu
meydana gelen permeat ak›s›ndaki azalma, bu
membranlar›n özellikle g›da sanayinde kullan›m›n›
s›n›rlayan en önemli sorundur (7, 8). Membran
kirlenmesi özellikle süreç verimlili¤ini olumsuz
yönde etkilemekte ve oluflturdu¤u ek giderler
nedeniyle ekonomik kay›plara neden olmaktad›r
(9). Membran kirlenmesi probleminin; membran›n
yüzey özellikleri, özellikle de yüzeyin hidrofobik
karakteri ve pürüzlülü¤ü ile direkt ilgili oldu¤unu
gösteren pek çok çal›flma mevcuttur (10-13). Bu
nedenle, kullan›lacak sürecin do¤as›na en uygun
membran materyalinin seçimi ve dolay›s›yla
membran kirlenmesi probleminin en aza indirilmesi
için ›slanma olay› temelinde materyalin yüzey
özelliklerinin (yüzey enerjisi ve yüzey yükü) h›zl›
ve do¤ru bir flekilde saptanmas› ve gerekli ise
hedefe  yönelik  modifikasyon  yap›lmas›  son
derece önemlidir (14). Bu ba¤lamda temas aç›s›
ölçümleri, hem materyal yüzeyinin serbest enerjisi
ve ›slat›labilirli¤i hakk›nda bilgi veren hem de
yüzey yükünün belirlenmesini sa¤layan bir yöntem
olarak s›kl›kla kullan›lmaktad›r (15). Temas aç›s›
ölçümü kolay, kullan›fll› ve duyarl› bir yöntemdir
ve ilk kez 1805 y›l›nda kat›, s›v› ve gaz aras›ndaki
denge  göz  önüne  al›narak  Thomas  Young
taraf›ndan tan›mlanm›flt›r (16). 

(1)
Bu eflitlikte; θ: temas aç›s›; ϒSV: kat› yüzey serbest
enerjisi;  ϒSL:  s›v›  yüzey  serbest  enerjisi;  ϒLV :
kat›-s›v› ara yüzey serbest enerjisi de¤erlerini ifade
etmektedir. 
Temas aç›s› ölçümleri kullan›larak direkt olarak
hesaplanamayan serbest yüzey enerjisi (SYE),
Zisman Plot (ZP), Equation of State (ES), Fowkes/
OWRK (Geometrik Ortalama, GO), Wu (Harmonik
Ortalama,  HO)  ve  vanOss-Chaudhury-Good
(Asit-Baz, AB) olmak üzere befl farkl› yaklafl›mla
dolayl› olarak hesaplanabilmektedir. Analiz edilen
yüzeyin pürüzlü olmas›, temas aç›s› ölçümünde
farkl›  yöntemlerin  (as›l›  damla,  tutuklanm›fl
kabarc›k vb.) kullan›lmas› ve seçilen test s›v›lar›n›n
farkl›l›¤› nedeniyle, genellikle SYE hesaplamalar›nda,
hesaplamada kullan›lan yaklafl›ma ba¤l› olarak,
farkl› sonuçlar elde edilmektedir. Bununla birlikte,
ayn› temas aç›s› yöntemi, ayn› test s›v›s› ve ayn›

materyal kullan›larak yap›lan çal›flmalarda da
yaklafl›mlar›n farkl› sonuç verdi¤i görülmektedir.
Bunun temel nedeni kuramlar›n kurulmas›nda
yüzeye etki eden kuvvetlerin farkl› flekillerde
tan›mlanmas›  ve  bu  yönde  çeflitli  varsay›mlar
yap›lmas›d›r (17).

ZP yaklafl›m›, SYE hesaplamak için kullan›lmas›na
ra¤men, temelinde düflük enerjili polimerlerin
kritik yüzey gerilimlerini (γc) tahmin edebilmek için
tasarlanm›fl deneysel bir yaklafl›md›r. Bu nedenle
bir s›v›n›n kat› yüzeyini tamamen ›slatmad›¤›
durumlarda do¤ru sonuçlar vermemektedir (18).
ES yaklafl›m›nda tek test s›v›s› ile çal›fl›lmas› ve
SYE ile da¤›l›m kuvvetlerin eflit öngörülmesi
nedeniyle yaklafl›m›n tam olarak tan›mlanamad›¤›
ve eksik kald›¤› kabul edilmektedir (19, 20). GO
yaklafl›m› literatürde s›kl›kla kullan›lmakta ve bu
yaklafl›mda, s›v› ile temas halindeki bir kat›n›n
SYE dispersiyon (ϒd

SV) ve polar (ϒP
SV) bileflenlerin

geometrik ortalamas› olarak ifade edilmektedir.
Temelinde yatan hipotez ayn› olmakla birlikte, HO
yaklafl›m›nda geometrik ortalama yerine harmonik
ortalama kullan›lmaktad›r (21). AB yaklafl›m›,
SYE'nin polar bileflenini (ϒP

SV), asit ve baz olarak
nitelendirilen iki k›sma ay›rarak, yüzeyin elektron
al›c›  ve  verici  özelliklerini  tan›mlam›flt›r.  Bu
nedenle  son  y›llarda  SYE  hesaplamalar›nda
s›kl›kla tercih edilen yaklafl›m konumundad›r
(22).  Literatürde  farkl›  yap›daki  polimerik
membranlarla yap›lan çal›flmalar incelendi¤inde,
SYE hesaplamak için farkl› yaklafl›mlar›n kullan›ld›¤›
görülmektedir. Bu durum yap›lan çal›flmalar aras›nda
farkl›l›¤a neden olarak, sonuçlar›n bir bütünlük
içerisinde de¤erlendirilmesini zorlaflt›rmaktad›r. Bu
çal›flmada, PS yap›daki ultrafiltrasyon membran›n›n
yüzey özelliklerinin belirlenmesinde farkl› yaklafl›mlar
aras›ndaki yorumsal farkl›l›¤›n de¤erlendirilmesi
ve yaklafl›mlar aras›ndaki farkl›l›klar›n istatistiksel
olarak  ortaya  koyulmas›  amaçlanm›flt›r.  Bu
sayede, g›da endüstrisinde kullan›lan farkl› ay›r›m
uygulamalar› için polimerik materyal tercihinde,
›slanma olay› temelinde (serbest yüzey enerjisi ve
yüzey yükü) yüzey özelliklerinin do¤ru bir flekilde
tan›mlanmas›n›n önemi ortaya koyulmufltur.

MATERYAL VE YÖNTEM

Materyal 

Bu çal›flmada kullan›lan polisülfon (PS) yap›s›ndaki
ultrafiltrasyon membran› Mycrodyne NADIR®

(Almanya) firmas›ndan 5 m x 1 m boyutlar›nda
temin  edilmifltir.  Temas  aç›s›  ölçümlerinde
kullan›lacak  membranlar  76  mm  x  20  mm
boyutlar›nda kesilerek, cam bir destek üzerine
sabitlenmifltir. Membrana ait spesifik özellikler
Çizelge 1'de detayl› olarak verilmifltir. 
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Yöntem
Temas Açısı Ölçümü
Temas aç›s› ölçümlerinde KSV AttensionTheta
(Finlandiya) sistemi kullan›lm›flt›r. Sistem, x-y-z
düzleminde örnek hareketine izin veren bir gövde
yan›nda, 60 fps h›z›nda çekim yapabilen bir dijital
kamera, otomatik s›v› dispenseri, bilgisayar ve
OneAttension yaz›l›m›ndan oluflmaktad›r. Membran
yüzeyinin temas aç›s› de¤erlerini ölçmek için as›l›
damla (sessile drop) tekni¤i kullan›lm›flt›r. Temas
aç›s› hesaplanan sistem s›v› (ultra saf su/formamid/
diiyodometan), kat› yüzey ve hava içeren bir üçlü
faz sisteminden oluflmaktad›r (fiekil 1). Sistemde
standart test s›v›s› olarak, farkl› yüzey enerjisi
de¤erlerine sahip olan ultra saf su (PURELAB
Option-Q), formamid (F7508, Sigma Aldrich) ve
diiyodometan (158429, Sigma Aldrich) (Çizelge
2) kullan›lm›flt›r. Standart test s›v›lar› membran
yüzeyine otomatik s›v› dispenseri ile damla hacmi
2.5 µL ve damlatma h›z› 2 µL/s olacak flekilde
damlat›lm›flt›r. Her bir yüzey için 10 farkl› noktadan
1 dakikada 60 ölçüm al›nm›fl ve bu ölçümlerin
ortalamas› derece cinsinden temas aç›s› olarak
ifade edilmifltir. Sonuçlar ortalama ve standart
hata olarak verilmifltir.

Ultra  saf  su,  formamid  ve  diiyodometan
damlac›klar›ndan elde edilen temas aç›s› de¤erleri
ile yüzey enerjisinin toplam (γtot), da¤›l›m (γd),
polar  (γp),  asit  (γ+)  ve  baz  (γ-)  gibi  bileflenlerin
hesaplanmas› için 5 farkl› SYE yaklafl›m› kullan›lm›flt›r.
Serbest Yüzey Enerjisinin Hesaplanması
Zisman Plot Yaklaşımı (ZP)
Zisman  ve  ark.  1950  y›l›nda  düflük  enerjili
polimerlerin kritik yüzey gerilimlerini (γc) tahmin
edebilmek için deneysel bir yaklafl›m gelifltirmifllerdir
(23). Bu yaklafl›m›n uygulanabilmesi için s›v›n›n
kat›y› tamamen ›slatmas› gerekmektedir. Bu
yaklafl›mda, çal›fl›lan kat› üzerinde farkl› yüzey
enerjisine sahip organik s›v›lar›n homolog serilerinin
temas  aç›s›  ölçümü  yap›larak,  ölçülen  temas
aç›lar›n›n  kosinüslerine  karfl›  s›v›lar›n  yüzey
gerilimleri grafi¤e geçirilmektedir. n-alkanlardan elde
edilen temas aç›lar›n›n kosinüs de¤erleri, s›v›lar›n
yüzey gerilimlerine karfl› grafi¤e geçirildi¤inde
do¤rusal  bir  e¤ri  elde  edilmektedir.  Cosθ=1
noktas›nda  yani  θ=0°  iken  bu  do¤runun
ekstrapolasyonu,   o   noktada   s›v›n›n   yüzey
gerilimine eflit olan kat›n›n kritik yüzey gerilimini
(γc) vermektedir (23, 24).
Equation of State Yaklaşımı (ES)
Neumann ve ark. (25) kat›-s›v› aras›ndaki ara yüzey
geriliminin (ϒSL), kullan›lan s›v› ve ideal kat›n›n
yüzey gerilimlerinin bir fonksiyonu oldu¤unu ileri
sürmüfllerdir. Berthelot 19. yy'›n sonlar›nda ara
yüzeydeki adhezyon iflinin (WSL) kat›n›n kohezyon
ifli (WSS) ile s›v›n›n kohezyon iflinin (WLL) geometrik
ortalamas›na eflit oldu¤unu öngörmüfltür (26). Buna
göre adhezyon ifli afla¤›daki eflitlikle tan›mlanm›flt›r;

(2)
Kohezyon ifli ve Eflitlik (2) WSL birlefltirildi¤inde
afla¤›daki gibi tan›mlan›r;

(3)
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Çizelge 1. Ticari membran›n teknik özellikleri
Table 1. Specific properties of commercial membrane

Ultrafiltrasyon Membran› MWCO Membran materyali Saf su ak›s› 
Ultrafiltration Membrane (kDa) Material Pure Water Flux (L/m2h)

US100 100 PS >3001)

1)Çal›flma koflullar›: 0.7 bar, 20°C , 700rpm, PS: Polisülfon, MWCO: Molecular weight cut off
1)Test conditions: 0.7 bar, 20 °C, stirred cell 700rpm, PS: Polysulfone, MWCO: Molecular weight cut off

fiekil 1. Kat› yüzey, s›v› damlas› ve hava aras›ndaki üçlü faz
dengesi
Figure 1. Contact angle in a three-phase system consisting of
solid surface, liquid, and air

Çizelge 2. Kullan›lan test s›v›lar›n›n OneAttension sisteminden al›nan teknik özellikleri
Table 2. Specific properties of the test liquids used in this study (from OneAttention software)

Test S›v›s› γtot γd (γLW) γp(γAB) γ+ γ– g T Ma
(Test Liquids) [mN/m] [mN/m] [mN/m] [mN/m] [mN/m] [g/cm3] [°C] [gmol]

Su (Water) 72.80 21.80 50.00 25.50 25.50 0.998 20.0 18.01
FAa 58.00 39.00 19.00 2.28 39.60 1.133 20.0 45.04
DIMb 50.80 50.80 0.00 0.00 0.00 3.325 25.0 267.84
a: Formamid, b: Diiyodometan, a: Formamide, b: Diiodomethane



Eflitlik (3) ile Young-Dupree eflitli¤i birlefltirildi¤inde
ϒSL afla¤›daki denklem ile hesaplanmaktad›r;

(4)
Girifalco ve Good (27), ES denklemine ara yüzey
etkileflimlerini daha iyi karakterize etmek için Φ
parametresini eklemifllerdir ve ayn› tip etkileflime
sahip yüzeylerde Φ = 1 olarak kabul edilmifltir.
Neumann ve ark. Φ parametresini aç›klamak için
afla¤›daki eflitli¤i türetmifllerdir (28, 29);

(5)
Yaklafl›m›n moleküller aras› etkileflimleri içermesi
amac›yla afla¤›daki eflitlik gelifltirilmifltir.

(6)

Li ve Neuman (28) minimum ϒSL de¤erinin negatif
de¤er alamayaca¤›n› göstermifllerdir. S›f›r›n alt›nda
de¤er almamas› için Eflitlik (6) afla¤›daki flekilde
modifiye edilmifltir;

β = 0.0001247'dir ve deneysel olarak belirlenmifltir
(30).
Fowkes/OWRK (Geometrik Ortalama) Yaklaşımı
(GO)
Fowkes yaklafl›m›na göre, SYE'si birbiri ile iliflkili
olmayan spesifik etkileflimlerin toplam› olarak
tan›mlanm›flt›r (31).

Eflitlikte, d; dispersiyon, p; polar, h; hidrojen
ba¤›, i; indüksiyon, ab; asit-baz etkileflimleri ve o;
bunlar›n d›fl›nda kalan bütün etkileflimleri ifade
etmektedir.
Fowkes'a (32) göre dispersiyon etkileflimler
elektron dipol dalgalanmalar›ndan kaynaklanan
London  etkileflimleri  ile  ilgilidir  ve  yaklafl›m
sadece dispersiyon etkileflimlerinin etkili oldu¤u
bir ara yüzün serbest enerjisini bulmak üzerine
kurulmufltur. Kat› s›v› ara yüzün SYE'si adhezyon
kuvvetlerinin geometrik ortalamas›n› kullan›larak
hesaplanmaktad›r.
Kat› ile s›v› aras›ndaki adhezyon iflinin dispersiyon
bilefleni Eflitlik (10) ile ifade edilmektedir.               
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London dispersiyon kuvvetlerinden etkilenen ara
yüz gerilimi Eflitlik (11) ile tan›mlanm›flt›r.

(11)

Eflitlik (11) ve Young-Dupree eflitli¤i birlefltirildi¤inde
Fowkes-Young eflitli¤i elde edilmektedir.                

Owens ve Wendt (33), Fowkes yaklafl›m›n› temel
alarak,   Eflitlik   (9)'daki   dispersiyon   (ϒd

SV)
kuvvetlerinin d›fl›ndaki bütün etkileflimleri polar
(ϒp

SV) etkileflim  gibi  varsayarak  yeni  bir  yaklafl›m
gelifltirmifllerdir. Bu yaklafl›ma göre, kat›n›n yüzey
gerilimi (ϒd

SV) ve (ϒp
SV) bileflenlerinin toplam›ndan

oluflmaktad›r. S›v› ile temas halindeki bir kat›n›n
adhezyon serbest enerjisi dispersiyon ve polar
bileflenlerin  geometrik  ortalamas›  ile  ifade
edilmektedir. Kat›-s›v› sistem için dispersiyon ve
polar kuvvetlerinden etkilenen ara yüz gerilimi
tan›mlanmakta ve ara yüz gerilimi Young eflitli¤i ile
birlefltirildi¤inde OWRK eflitli¤i elde edilmektedir.

(13)

Wu (Harmonik Ortalama) Yaklaşımı (HO)
Wu (34) Owens ve Wendt'in teorisini kabul etmifl
fakat geometrik ortalama yerine harmonik ortalama
kullanm›flt›r.  Eflitlik  Young-Dupree  eflitli¤i  ile
birlefltirildi¤inde Wu eflitli¤i oluflmaktad›r.

Eflitlik (13 ve 14)'ün çözülmesi için yüzey gerilimi
bilinen 2 test s›v›s› ile çal›fl›lmakta ve s›v›lar›n dis-
persif ve polar bileflen de¤erleri eflitlikte yerine
konularak kat›n›n SYE de¤erine ulafl›lmaktad›r.
vanOss-Chaudhury-Good (Asit-Baz) Yaklaşımı
(AB)
Bu yaklafl›m s›v› ve kat› ara yüzündeki moleküller
aras›ndaki elektron alma verme etkileflimleri göz
önüne  al›narak  vanOss,  Good  ve  Chaudhury
taraf›ndan ileri sürülmüfltür (35). Bu yaklafl›ma
göre, kat›n›n yüzey gerilimi 2 bileflen aras›ndaki
Lifshitz-van der Waals kuvvetlerinin [(ϒ)LW] ve
Lewis asit-baz etkileflimlerinin [(ϒ)AB] toplam›d›r
(Eflitlik 15). ϒLW London dispersiyon kuvvetleri;
dipol-dipol, Debye ve Keesom etkileflimleri gibi
apolar etkileflimleri temsil ederken, ϒAB  asit-baz
etkileflimleri;  hidrojen  ba¤›,  π  ba¤›  ve  ligand
oluflumlar› gibi polar etkileflimleri temsil etmektedir
(36, 37).
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(7)

(8)

(9)

(10)

Bu eflitlikte

ve Young-Dupree eflitli¤i birlefltirildi¤inde ES
yaklafl›m›n›n ana denklemi elde edilmektedir.

de¤erini almaktad›r 

(12)

(14)



Temas aç›s› ölçümü için kullan›lan her iki faz
içinde ϒAB

SV (polar bileflen) kendi içinde elektron
al›c› (Lewis asit, ϒ+

i) ve elektron verici (Lewis
baz, ϒ-

i) bileflen olmak üzere ikiye ayr›lmaktad›r
ve  bu  bileflenlerin  kohezyon  kuvvetlerinin
geometrik ortalamas› asit-baz bileflenlerinin
SYE'ni oluflturmaktad›r (Eflitlik 16).

Kat› s›v› arayüzey gerilimini ifade eden eflitlik,
Young-Dupre eflitli¤i ile birlefltirildi¤inde asit-baz
eflitli¤i ortaya ç›kmaktad›r.                                        

Asit-baz eflitli¤inin çözülebilmesi için kat›n›n yüzey
gerilim bileflenlerinin ϒ+

SV , ϒ-
SV, ϒLW

SV  bulunmas›
gerekmektedir. Bu nedenle özellikleri bilinen en
az 3 standart test s›v›s›na ihtiyaç duyulmaktad›r.
Temas aç›s› ölçümlerinde genellikle standart test
s›v›s› olarak yüzey gerilim bileflenleri bilinen,
diiyodometan gibi Lewis asit etkileflimi göstermeyen
(dispersif) monopolar, formamid gibi yüksek
oranda bazik, düflük oranda asidik karakter
gösteren bipolar ve asit-baz karakteri eflit olarak
bar›nd›ran su gibi s›v›lar kullan›lmaktad›r (37, 38).
İstatistik Değerlendirme
SYE hesaplamak için kullan›lan yaklafl›mlar›n
ortalamalar›n› birbirleriyle karfl›laflt›rmak amac›yla
ANOVA Tek Yönlü Varyans analizi kullan›lm›flt›r.
Yaklafl›mlar aras›nda farkl›l›¤›n önemi TUKEY
çoklu karfl›laflt›rma testi ile belirlenmifltir. Analizler
Minitab (Release, 14.2) istatistik program›nda
gerçeklefltirilmifltir. 

ARAŞTIRMA BULGULARI VE TARTIŞMA
PS  yap›da  US100  kodlu  ticari  membran›n  su,
diiyodometan ve formamid temas aç›s› de¤erleri
Çizelge 3'de verilmifltir. Bu sonuçlar US100
membran›n k›smen hidrofobik (θ>65°) bir karakterde
oldu¤unu göstermektedir. Metsamuuronen ve
Nyström (39) ayn› firmadan sa¤lanan US100 PS
membran›n su temas aç›s›n› as›l› damla metodu
kullanarak 62±2° olarak belirlemiflken, Wavhal (40)
farkl› bir üreticiden sa¤lad›¤› US100 membran›n su
temas aç›s›n› ayn› yöntemle 85° olarak ölçmüfltür.
Muppala ve ark. (41) PS yap›da membran›n su
temas aç›s› de¤erini yaklafl›k 70° olarak bildirmifllerdir.

Farkl› kaynaklardan temin edilen polimerik
membranlar›n  ›slanma  özelliklerinde  tespit
edilen bu farkl›l›¤›n nedenleri, üretim flekilleri ve
üretimde kullan›lan çözgen, stabilizatör ve katk› çeflit
ve türlerindeki farkl›l›klar olarak düflünülmektedir.

Çizelge 3'deki temas aç›s› ölçümleri kullan›larak,
5  farkl›  yaklafl›mla  SYE  ve  SYE  bileflenleri
hesaplanm›flt›r (Çizelge 4). ZP yaklafl›m›yla elde
edilen SYE de¤eri, di¤er yaklafl›mlara k›yasla
daha düflük ç›km›flt›r. Wu (42) yapm›fl oldu¤u bir
çal›flmada, ZP yaklafl›m›yla SYE de¤erinin %10-15
oran›nda daha düflük hesapland›¤›n› göstermifltir.
Bu durumun temel nedeni, yaklafl›mda SYE'ne
benzeyen bir ifade olan "kritik yüzey geriliminin (γc)"
hesaplanmas›d›r. γc kat›n›n yüzey karakteristi¤ini
belirleyen deneysel bir veri iken, SYE termodinamik
bir parametredir (18). Bu nedenle sonuçlar
SYE'ni ifade etmemekte ve deneylerde homolog
n-alkan serisi kullan›lmad›¤› için yüksek standart
hata (±18.8) oluflmaktad›r. Standart hatan›n di¤er
ölçümlere göre 2 kat yüksek ç›kt›¤› Gindl ve ark.
(17) taraf›ndan da ifade edilmifltir. Bu durum,
yaklafl›m›n düflük enerjili yüzeylerde polar olmayan
s›v›lar ile çal›fl›ld›¤›nda kat›n›n yüzey karakteristi¤iyle
ve ›slan›labilirlik ile ilgili do¤ru sonuçlar vermemesiyle
aç›klanabilmektedir (22). Di¤er yaklafl›mlarla
karfl›laflt›r›ld›¤›nda ZP yaklafl›m›n›n en önemli
dezavantajlar› deney prosedürünün fazla zaman
almas› (23) ve teorik alt yap›s›n›n yetersiz olmas›
nedeniyle SYE'nin polar ve dispersif bileflenlerinin
tahminini olanaks›z k›lmas›d›r (17).
Çizelge 4 incelendi¤inde, ES, GO, HO ve AB
yaklafl›mlar›n›n  sonuçlar›n›n  birbirine  yak›n
olmas›na ra¤men, γtot en yüksek HO yaklafl›m›nda
bulunmufltur. Bu sonuca göre HO yaklafl›m›
ANOVA tek yönlü varyans analizine göre di¤er
yaklafl›mlardan farkl›d›r (P<0.01) (fiekil 2). Literatür
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(16)

(17)

Çizelge 3. US100 PS membrana ait temas aç›s› ölçümleri
Table 3. Contact angle measurements of US100 PS membrane

Test s›v›lar› Temas Aç›s› (θ°)
Test Liquids Contact Angle (θ°)

Ortalama Standart Hata
Mean value Standard Deviation

Ultra saf su 71.00 6.46
Ultra pure water
Formamid/Formamide 55.73 5.76
Diiyodometan/Diiodomethane 59.42 2.74

Çizelge 4. US100 PS membrana ait farkl› yaklafl›mlarla hesaplanan SYE ve SYE bileflenleri
Table 4. The surface free energy (SFE) and SFE components of US100 PS membrane calculated with different approaches

Yaklafl›mlar γ tot γd (γLW) γp (γAB) γ+ (Asit) γ– (Baz)
Approaches [mN/m] [mN/m] [mN/m] [mN/m] [mN/m]

ZismanPlot (ZP) 23.6±18.8 - - - -
Equation of State (ES) 37.0±1.5 37.0±1.5 - - -
Fowkes/OWRK (GO) 38.0±2.3 27.9±1.9 10.2±2.4 - -
Wu (HO) 42.2±2.2 28.3±1.7 13.9±2.5 - -
vanOss-Chaudhury-Good (AB) 36.1±1.8 28.9±1.6 7.2±1.1 1.0±0.7 12.8±1.4
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verileri incelendi¤inde, HO yaklafl›m›ndan elde
edilen   sonuçlar›n   genel   olarak   polimerik
materyallerin SYE’si ve ›slanabilirli¤i konusunda
yayg›n olarak kullan›lmad›¤› vurgulanm›flt›r (43).

ANOVA  analizine  göre,  toplam  SYE  de¤erleri
aç›s›ndan ES, GO ve AB yaklafl›mlar› aras›nda
fark bulunmamaktad›r (P>0.01). Fakat ES yaklafl›m›
γtot bilefleni  ile  γd bileflenini  eflit  olarak  kabul
etmektedir ve bu durum yaklafl›m›n en büyük
problemi olarak bilinmektedir (17). Yaklafl›m›n
prensibinde sadece bir s›v› kullan›lmaktad›r ve
hangi s›v› kullan›l›rsa kullan›ls›n toplam SYE ayn›
ç›kmaktad›r. Di¤er teorilerle karfl›laflt›r›ld›¤›nda tek
s›v› kullanan tek teorinin bu oldu¤u görülmektedir.
Bu nedenle bu teori literatürde yo¤un olarak
elefltirilmifl ve yaklafl›m›n termodinamik aç›dan
do¤ru olmad›¤› gösterilmifltir (19, 20). Yaklafl›mda
elde edilen eflitlik sonucunda al›nan sonuç ile
deneysel   veriler   aras›nda   büyük   farkl›l›klar
bulunmaktad›r. Neumann ve ark. (28) bu yaklafl›m›n
temelini atarken yüzeyde oluflan hidrojen ba¤lar›
ve asit-baz etkileflimleri gibi kimyasal etkileri göz
ard›  etmifllerdir.  Bütün  yüzey  gerilimine  etki
eden kuvvetleri van der Waals etkileflimleri olarak
öngörmüfllerdir. Bu nedenle yaklafl›m tam olarak
tamamlanmam›fl kabul edilmekte ve yüzey gerilimi
hesaplamalar› için yaklafl›m›n kullan›lmas› tavsiye
edilmemektedir (22).
GO ve AB yaklafl›m›nda SYE’nin γtot, γd ve γp de¤erleri
aras›nda istatistiksel olarak fark olmamas›na ra¤men
(P>0.01), AB yaklafl›m› polar bileflen baz›nda
US100 membran yüzeyinin elektron al›c› (1.0±0.7
mN/m) ve verici bileflenleri (12.8±1.4 mN/m) ile
ilgili detayl› bilgi vermifltir. Literatür incelendi¤inde,
bir materyalin SYE'nin hesaplanmas› için en
yayg›n kullan›lan yaklafl›m›n GO yaklafl›m› oldu¤u
görülmektedir. Bununla birlikte, güçlü polar ya
da hidrojen ba¤› etkileflimlerinin etkin oldu¤u
kat› yüzeylerde bu yaklafl›m›n do¤ru olmad›¤›
ayr›ca öne sürülmektedir (24). Yani yaklafl›m ara

yüzeydeki asit-baz etkileflimlerini göz ard› etti¤i
için eksik olarak kabul edilmektedir (22). Zuove ark.
(44) hidrofobik karakterdeki polivinilidenflorid
(PVDF) membran›n ya¤ kirlenmesine karfl› olan
direncini art›rmak amac›yla hidrofilik yönde yüzey
modifikasyonu yapt›klar› bir çal›flmalar›nda, ifllem
görmemifl membran›n toplam SYE'ni 21.71 mN/m
olarak hesaplam›fllard›r. Hidrofilik modifikasyon
sonucunda   bu   de¤er   54.23 mN/m   olarak
bulunmufltur. Su temas aç›s›ndaki de¤iflim ise
120°'den 5°'ye kadar azalma fleklinde rapor edilmifltir.
Yani bir yüzeyin hidrofilisite düzeyi artt›¤›nda
toplam SYE'nin de yükseldi¤i fleklinde yorumlanabilir.
Ancak tam ve do¤ru bir de¤erlendirme yapmak
için, SYE'nin elektron al›c› ve verici bileflenlerinin
polarite düzeyine paysal katk›s› matematiksel
olarak de¤erlendirilmelidir. Gindl ve ark. (17) ahflap
bir  yüzeyin  SYE'sini  hesaplamak  için  5  farkl›
hesaplama yaklafl›m›n› kullanm›flt›r. Sonuç olarak
AB yaklafl›m›n›n, do¤al bir polimer olan ve selüloz,
lignin  ve  hemiselüloz  türevlerinden  oluflan
ahflab›n kimyasal kompozisyonu hakk›nda di¤er
yaklafl›mlara göre daha detayl› bilgi verdi¤i ve
ahflap yüzeylerin kaplama (adhezyon) özelliklerini
belirtmek için en uygun yöntem oldu¤u belirtilmifltir.
Kompozit yap›da PVDF/PES membran›n kirlenme
direncinin artt›r›lmas›na yönelik yap›lan bir çal›flmada,
ifllem görmemifl membrana ait su temas aç›s›
69.25±2.02° de¤erinden 58.81±1.57° düflürülmüfltür.
Modifikasyon sonucunda toplam SYE ve SYE'nin
da¤›l›m bilefleni de¤erinde önemli bir de¤iflim
kaydedilemezken, SYE'nin baz karakterinde (γ-)
2 kat art›fl sa¤lanm›flt›r. Bu nedenle membran›n
yüksek elektron al›c› bileflenler içerdi¤i ve hidrofilik
oldu¤u belirtilmifltir (45).

SONUÇ 
Ticari US100 membran için farkl› yaklafl›mlarla
hesaplanan  SYE  sonuçlar›  k›yaslamal›  olarak
incelendi¤inde, AB yaklafl›m›n›n, yüzeyin
asit/baz etkileflimleri ile ilgili daha detayl› veri
sa¤lad›¤› saptanm›flt›r. ZP yaklafl›m› ile hesaplanan
de¤erlerin, yaklafl›mda termodinamik bir parametre
olan SYE yerine deneysel bir parametre olan kritik
yüzey gerilimi de¤erinin temel al›nmas› nedeniyle,
göreceli olarak daha düflük ç›kt›¤› belirlenmifltir.
ES yaklafl›m›nda ise toplam SYE'nin sadece da¤›l›m
bilefleninden olufltu¤unun kabul edilmesi, yaklafl›m›n
kullan›m›n› s›n›rland›rm›flt›r. HO yaklafl›m› ile elde
edilen toplam SYE de¤eri di¤er yaklafl›mlara k›yasla
daha yüksek bulunmufl ve bu fark›n istatistiksel
olarak önemli oldu¤u (P<0.01) gösterilmifltir. GO
ve AB yaklafl›mlar›n›n birbirlerine benzer sonuçlar
verdi¤i saptanm›flt›r. Yaklafl›mlar aras›ndaki belirgin
farkl›l›klar›n   sadece   temas   aç›s›   yönteminin
uygulama  koflullar›na  ba¤l›  olmad›¤›;  ayr›ca
kullan›lan matematiksel formüller ve varsay›mlara

fiekil 2. 5 farkl› yaklafl›mla hesaplanan SYE'nin ortalama ve
standart hatalar›n›n kutu-serim gösterimi.
Figure 2. Box and whisker plot of mean value and standard
deviation of SFE calculated with 5 different approaches
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ba¤l› oldu¤u gösterilmifltir. Bu sonuca ek olarak,
SYE de¤erlerinde ortaya ç›kan farkl›l›¤›n bir di¤er
önemli nedeni de yöntemde kullan›lan test s›v›lar›n›n
çeflidi ve özellikleridir. AB yaklafl›m›nda yüzey
karakteristikleri birbirinden farkl› en az üç test
s›v›s›n›n kullan›lmas› nedeniyle, SYE hakk›nda
daha detayl› bilgi sa¤lanmas› mümkün olmufltur.
Bu sayede SYE'nin polar bilefleni asit ve baz olmak
üzere ayr›ca iki bileflen üzerinden de¤erlendirilmifl
ve bu de¤erlendirmenin de ticari polimerik
membranlar›n  ›slanma  olay›  temelinde  yüzey
karakterizasyonunda daha do¤ru ve kesin sonuç
verdi¤i saptanm›flt›r.
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