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Ozet

Bu calismanin amact, polistilfon (PS) yapida ultrafiltrasyon membraninin serbest ylizey enerjisinin (SYE)
hesaplanmasinda kullanidan farkli yaklasimlarin karsilastirdmasidir. PS membranin serbest yiizey enerjisi,
Zisman Plot (ZP), Equation of State (ES), Fowkes/OWRK (GO), Wu (HO) ve vanOss-Chaudhury-Good
(AB) yaklasimlari ile hesaplanmistir. ZP ve HO yaklasimlari ile hesaplanan SYE sonuclari, diger
yaklasimlarin sonuclarindan istatistiksel olarak farkli bulunmustur (£<0.01). GO yaklasiminda toplam
SYE 38.0+2.3 mN/m, AB yaklasiminda ise 36.1+1.8 mN/m hesaplanmistir. iki yaklasimin dagilim ve polar
bilesen sonuclart arasinda da istatistiksel olarak fark gozlenmemistir (2>0.01). Ancak AB yaklasimi
ylzey enerjisinin elektron alici (1.0£0.7 mN/m) ve verici bilesenleri (12.8+1.4 mN/m) ile ilgili daha
detayli bilgi saglamistir. Sonug¢ olarak ayirim prosesleri siiresince besleme cozeltilerinin karakteristik
ozelliklerinde degisimler meydana geldigi icin, polimerik yapida membran ytizey ¢zelliklerinin ti¢ farkl
test sivistyla analiz edilmesinin daha dogru bir yaklasim oldugu ortaya konulmustur.

Anahtar kelimeler: Polisiilfon, ultrafiltrasyon, membran, temas agisi, serbest ylizey enerjisi

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 (7<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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GIRIS

Son yillarda membran teknolojileri gida enduistrisi
ve biyoteknoloji alanlarinda ayirim ve saflastirma
sureclerinde yaygin olarak kullandmaktadir (1-3).
Dusuk sicaklikta calisma olanagi, distk enerji
tuketimleri, proses hattina kolay entegrasyon ve
cevre dostu oOzellikleri, geleneksel yontemlere
kiyasla bu tercihin en 6énemli nedenleridir (4, 5).

Membran ayirim sureclerinde yaygin olarak
polimerik yapida ticari membranlar kullanidmaktadir
(6). Ancak polimerik membranlarin dogal yapilar
geregi olusan membran kirlenmesi sonucu
meydana gelen permeat akisindaki azalma, bu
membranlarin ¢zellikle gida sanayinde kullanimimi
sintrlayan en 6nemli sorundur (7, 8). Membran
kirlenmesi 6zellikle stire¢ verimliligini olumsuz
yonde etkilemekte ve olusturdugu ek giderler
nedeniyle ekonomik kayiplara neden olmaktadir
(9). Membran kirlenmesi probleminin; membranin
ylzey ozellikleri, 6zellikle de ytizeyin hidrofobik
karakteri ve purtizluligi ile direkt ilgili oldugunu
gosteren pek cok calisma mevcuttur (10-13). Bu
nedenle, kullanilacak stirecin dogasina en uygun
membran materyalinin secimi ve dolayisiyla
membran kirlenmesi probleminin en aza indirilmesi
icin 1slanma olay: temelinde materyalin yiizey
ozelliklerinin (ylzey enerjisi ve ylizey yuki) hizli
ve dogru bir sekilde saptanmast ve gerekli ise
hedefe yonelik modifikasyon yapilmasi son
derece onemlidir (14). Bu baglamda temas acist
Olctimleri, hem materyal ytizeyinin serbest enerjisi
ve islatilabilirligi hakkinda bilgi veren hem de
ylizey yukintn belirlenmesini saglayan bir yontem
olarak siklikla kullanilmaktadir (15). Temas acist
olcimu kolay, kullanisli ve duyarlt bir yontemdir
ve ilk kez 1805 yilinda kati, sivi ve gaz arasindaki
denge g6z Onlne alinarak Thomas Young
tarafindan tanimlanmistir (16).

Ysv = Vsi + ¥y cos B (D
Bu esitlikte; 0: temas agisy; Y: katt ylizey serbest
enerjisi; Y swvi ylzey serbest enerjisi; 1, :
kati-sivt ara ytizey serbest enerjisi degerlerini ifade
etmektedir.

Temas acist Olcimleri kullanilarak direkt olarak
hesaplanamayan serbest ylizey 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 Uzere bes farkli yaklasimla
dolaylt olarak hesaplanabilmektedir. Analiz edilen
ylzeyin purizli olmasi, temas acist Olciimiinde
farkli yontemlerin (asili damla, tutuklanmis
kabarcik vb.) kullanilmasi ve secilen test stvilarinin
farkliligi nedeniyle, genellikle SYE hesaplamalarinda,
hesaplamada kullanilan yaklasima bagli olarak,
farklt sonuglar elde edilmektedir. Bununla birlikte,
ayni temas acist yontemi, ayni test sivist ve ayni

materyal kullanilarak yapilan calismalarda da
yaklasimlarin farkli sonug verdigi gortilmektedir.
Bunun temel nedeni kuramlarin kurulmasinda
yizeye etki eden kuvvetlerin farkli sekillerde
tanimlanmast ve bu yonde cesitli varsayimlar
yapimasidir (17).

ZP yaklasimi, SYE hesaplamak icin kullanilmasina
ragmen, temelinde distk enerjili polimerlerin
kritik ylzey gerilimlerini (y) tahmin edebilmek icin
tasarlanmis deneysel bir yaklasimdir. Bu nedenle
bir stvinin katr ylizeyini tamamen 1slatmadigi
durumlarda dogru sonuclar vermemektedir (18).
ES yaklasiminda tek test sivisi ile calisiimast ve
SYE ile dagilim kuvvetlerin esit ongorilmesi
nedeniyle yaklasimin tam olarak tanimlanamadig:
ve eksik kaldigi kabul edilmektedir (19, 20). GO
yaklasimi literattirde siklikla kullanilmakta ve bu
yaklasimda, sivi ile temas halindeki bir katinin
SYE dispersiyon (Y%,) ve polar (17,) bilesenlerin
geometrik ortalamasi olarak ifade edilmektedir.
Temelinde yatan hipotez ayni olmakla birlikte, HO
yaklasiminda geometrik ortalama yerine harmonik
ortalama kullanilmaktadir (21). AB yaklasimi,
SYE'nin polar bilesenini (¥*g,), asit ve baz olarak
nitelendirilen iki kisma ayirarak, ytizeyin elektron
alict ve verici Ozelliklerini tanimlamistir. Bu
nedenle son vyillarda SYE hesaplamalarinda
siklikla tercih edilen yaklasim konumundadir
(22). Literatirde farkli yapidaki polimerik
membranlarla yapilan calismalar incelendiginde,
SYE hesaplamak icin farkli yaklasimlarin kullaniddig:
gortilmektedir. Bu durum yapilan ¢calismalar arasinda
farkliliga neden olarak, sonuclarin bir buttnlik
icerisinde degerlendirilmesini zorlastirmaktadir. Bu
calismada, PS yapidaki ultrafiltrasyon membraninin
yuzey ozelliklerinin belirlenmesinde farkli yaklasimlar
arasindaki yorumsal farklihigin degerlendirilmesi
ve yaklasimlar arasindaki farkliliklarin istatistiksel
olarak ortaya koyulmas: amaclanmistir. Bu
sayede, gida endustrisinde kullanidan farkli ayirim
uygulamalari icin polimerik materyal tercihinde,
islanma olayi temelinde (serbest ylizey enerjisi ve
ylizey yukl) ylzey Ozelliklerinin dogru bir sekilde
tanimlanmasinin 6nemi ortaya koyulmustur.

MATERYAL VE YONTEM

Materyal

Bu calismada kullanilan polistilfon (PS) yapisindaki
ultrafiltrasyon membrani Mycrodyne NADIR®
(Almanya) firmasindan 5 m x 1 m boyutlarinda
temin edilmistir. Temas acist Ol¢cimlerinde
kullanilacak membranlar 76 mm x 20 mm
boyutlarinda kesilerek, cam bir destek tizerine
sabitlenmistir. Membrana ait spesifik ¢zellikler
Cizelge 1'de detayli olarak verilmistir.



Cizelge 1. Ticari membranin teknik dzellikleri
Table 1. Specific properties of commercial membrane

Ultrafiltrasyon Membrani MWCO Membran materyali Saf su akisi
Ultrafiltration Membrane (kDa) Material Pure Water Flux (L/m*h)
US100 100 PS >300"

Calisma kosullari: 0.7 bar, 20°C , 700rpm, PS: Polislfon, MWCO: Molecular weight cut off
""Test conditions: 0.7 bar, 20 °C, stirred cell 700rpm, PS: Polysulfone, MWCO: Molecular weight cut off

Yontem
Temas Acis1 Olciimii

Temas acist Olcimlerinde KSV AttensionTheta
(Finlandiya) sistemi kullanilmistir. Sistem, x-y-z
dizleminde 6rnek hareketine izin veren bir govde
yaninda, 60 fps hizinda ¢ekim yapabilen bir dijital
kamera, otomatik sivi dispenseri, bilgisayar ve
OneAttension yazilimindan olusmaktadir. Membran
ylzeyinin temas acist degerlerini 6lgmek icin asili
damla (sessile drop) teknigi kullanimustir. Temas
acist hesaplanan sistem stvi (ultra saf su/formamid/
dityodometan), kat1 ytizey ve hava iceren bir ti¢cli
faz sisteminden olusmaktadir (Sekil 1). Sistemde
standart test sivisi olarak, farkli ylizey enerjisi
degerlerine sahip olan ultra saf su (PURELAB
Option-Q), formamid (F7508, Sigma Aldrich) ve
diilyodometan (158429, Sigma Aldrich) (Cizelge
2) kullanilmistir. Standart test sivilart membran
ylizeyine otomatik sivi dispenseri ile damla hacmi
2.5 pL ve damlatma hizt 2 pL/s olacak sekilde
damlatilmustir. Her bir yiizey i¢in 10 farkli noktadan
1 dakikada 60 6lctim alinmis ve bu 6lciimlerin
ortalamasi derece cinsinden temas acist olarak
ifade edilmistir. Sonuclar ortalama ve standart
hata olarak verilmistir.

BUHAR

Sekil 1. Kati ylizey, sivi damlasi ve hava arasindaki Ug¢lu faz
dengesi

Figure 1. Contact angle in a three-phase system consisting of
solid surface, liquid, and air

Ultra saf su, formamid ve diiyodometan
damlaciklarindan elde edilen temas acist degerleri
ile ytuzey enerjisinin toplam (y*), dagilim (y%),
polar (y»), asit (y) ve baz (y) gibi bilesenlerin
hesaplanmasi icin 5 farkli SYE yaklasimi kullanilmustir.
Serbest Yiizey Enerjisinin Hesaplanmasi
Zisman Plot Yaklasimi1 (ZP)

Zisman ve ark. 1950 yilinda disltk enerjili
polimerlerin kritik ytizey gerilimlerini (y.) tahmin
edebilmek icin deneysel bir yaklasim gelistirmislerdir
(23). Bu yaklasimin uygulanabilmesi icin stvinin
katiyt tamamen 1slatmast gerekmektedir. Bu
yaklagimda, calisilan kati Gizerinde farkli ylzey
enerjisine sahip organik sivilarin homolog serilerinin
temas acist Olcimu yapilarak, olcilen temas
acilarinin  kosintslerine karsi swvilarin  ylzey
gerilimleri grafige gecirilmektedir. n-alkanlardan elde
edilen temas acilarinin kosintis degerleri, sivilarin
ylzey gerilimlerine karsi grafige gecirildiginde
dogrusal bir egri elde edilmektedir. Cosf=1
noktasinda yani 6=0° iken bu dogrunun
ekstrapolasyonu, o noktada sivinin ylzey
gerilimine esit olan katinin kritik ytizey gerilimini
(v vermektedir (23, 24).

Equation of State Yaklasimi (ES)

Neumann ve ark. (25) kati-stvi arasindaki ara yiizey
geriliminin (Y, kullanilan sivi ve ideal katinin
ylizey gerilimlerinin bir fonksiyonu oldugunu ileri
sturmuslerdir. Berthelot 19. yy'in sonlarinda ara
yuzeydeki adhezyon isinin (W) katinin kohezyon
isi (W) ile stvinin kohezyon isinin (W;;) geometrik
ortalamasina esit oldugunu ongormdistiir (26). Buna
gore adhezyon isi asagidaki esitlikle tantmlanmustir;

Ws, = WssWy,, 2

Kohezyon isi ve Esitlik (2) W, birlestirildiginde
asagidaki gibi tanimlanur;

Ws, = 2\/ VsvVLv

3

Cizelge 2. Kullanilan test sivilarinin OneAttension sisteminden alinan teknik 6zellikleri
Table 2. Specific properties of the test liquids used in this study (from OneAttention software)

Test Sivisi v Y () v(Y*®) Y 'a ] T Ma
(Test Liquids) [mN/m] [mN/m] [mN/m] [mN/m] [mN/m] [g/cm?] [°C] [gmol]
Su (Water)  72.80 21.80 50.00 25.50 25.50 0.998 20.0 18.01
FA? 58.00 39.00 19.00 2.28 39.60 1.133 20.0 45.04
Dime 50.80 50.80 0.00 0.00 0.00 3.325 25.0 267.84

*: Formamid, °: Diiyodometan, *: Formamide, °: Diiodomethane
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Esitlik (3) ile Young-Dupree esitligi birlestirildiginde
Y asagidaki denklem ile hesaplanmaktadir;

= + -2
YsL = Vsv T VLv VYsvYLv “)

Girifalco ve Good (27), ES denklemine ara ylzey
etkilesimlerini daha iyi karakterize etmek icin @
parametresini eklemislerdir ve ayni tip etkilesime
sahip yuzeylerde ® = 1 olarak kabul edilmistir.
Neumann ve ark. @ parametresini aciklamak icin
asagidaki esitligi tiretmislerdir (28, 29);
= e~ BLv-vsv)?

b=e 5)
Yaklasimin molekiiller arasi etkilesimleri icermesi
amaciyla asagidaki esitlik gelistirilmistir.

(\/ Ysv—=YLv )2

YsL = 10015 YsvYLy

)
Li ve Neuman (28) minimum Y, degerinin negatif
deger alamayacagini gostermislerdir. Sifirin altinda
deger almamast icin Esitlik (6) asagidaki sekilde
modifiye edilmistir;

Ys. =VYsv + Vv — [2(\/ Ysv¥iv)exp — Uy — Ysv)?] )

Bu esitlikte ¥ = 0. 000115( ) degerini almaktadir

mj
ve Young-Dupree esitligi birlestirildiginde ES
yaklasiminin ana denklemi elde edilmektedir.

cosf=—-1+2 ’stexp By —¥sv)* ®

B = 0.0001247'dir ve deneysel olarak belirlenmistir
0.

Fowkes/OWRK (Geometrik Ortalama) Yaklasimi1
GO)

Fowkes yaklasimia gore, SYE'si birbiri ile iligkili
olmayan spesifik etkilesimlerin toplami olarak
tanimlanmustir (31).

Ysv = Vv +ve + v + ¥ Y& v 9

Esitlikte, d; dispersiyon, p; polar, h; hidrojen
bagy, i; indiiksiyon, ab; asit-baz etkilesimleri ve o;
bunlarin disinda kalan biitiin etkilesimleri ifade
etmektedir.

Fowkes'a (32) gore dispersiyon etkilesimler
elektron dipol dalgalanmalarindan kaynaklanan
London etkilesimleri ile ilgilidir ve yaklasim
sadece dispersiyon etkilesimlerinin etkili oldugu
bir ara ylzin serbest enerjisini bulmak tzerine
kurulmustur. Kati sivi ara ytiziin SYE'si adhezyon
kuvvetlerinin geometrik ortalamasini kullanilarak
hesaplanmaktadir.

Katt ile swvi arasindaki adhezyon isinin dispersiyon
bileseni Esitlik (10) ile ifade edilmektedir.

Wi, =2, ’stv)’lfiv

1o

London dispersiyon kuvvetlerinden etkilenen ara
ylz gerilimi Esitlik (11) ile tanimlanmustir.

YsL =Vsy ¥ Vv — 2, P’.S“ivylfiv

Esitlik (11) ve Young-Dupree esitligi birlestirildiginde
Fowkes-Young esitligi elde edilmektedir.

Yd
cosf=—-1+2 ’ysdv -‘E

YLv

Owens ve Wendt (33), Fowkes yaklasimini temel
alarak, Esitlik (9)'daki dispersiyon (X%)
kuvvetlerinin disindaki bitin etkilesimleri polar
(Xrg,) etkilesim gibi varsayarak yeni bir yaklasim
gelistirmislerdir. Bu yaklasima gore, katinin ylizey
gerilimi (X¥,) ve (17g,) bilesenlerinin toplamimdan
olusmaktadir. Sivi ile temas halindeki bir katinin
adhezyon serbest enerjisi dispersiyon ve polar
bilesenlerin geometrik ortalamasi ile ifade
edilmektedir. Kati-siv1 sistem i¢in dispersiyon ve
polar kuvvetlerinden etkilenen ara ylz gerilimi
tanimlanmakta ve ara yiiz gerilimi Young esitligi ile
birlestirildiginde OWRK esitligi elde edilmektedir.

an

12)

0.5y,y(1+cos@) = JYSdVYLV \/st o (13

Wu (Harmonik Ortalama) Yaklasimi (HO)

Wu (34) Owens ve Wendt'in teorisini kabul etmis
fakat geometrik ortalama yerine harmonik ortalama
kullanmustir.  Esitlik Young-Dupree esitligi ile
birlestirildiginde Wu esitligi olusmaktadir.

0.25y,y(1 4+ cosf) = [YYSVYLV

Y Y
;z LV ] (14)
S+viy

Yo +Viy

Esitlik (13 ve 14)'in ¢ozllmesi icin ylzey gerilimi
bilinen 2 test sivist ile calisiimakta ve sivilarin dis-
persif ve polar bilesen degerleri esitlikte yerine
konularak katinin SYE degerine ulasiimaktadir.
vanOss-Chaudhury-Good (Asit-Baz) Yaklasimi
(AB)

Bu yaklasim sivi ve katt ara yiziindeki molekiller
arasindaki elektron alma verme etkilesimleri g6z
onlne alinarak vanOss, Good ve Chaudhury
tarafindan ileri stirilmustir (35). Bu yaklasima
gore, katinin yiizey gerilimi 2 bilesen arasindaki
Lifshitz-van der Waals kuvvetlerinin [(Y)*"] ve
Lewis asit-baz etkilesimlerinin [(Y)*] toplamidir
(Esitlik 15). 1* London dispersiyon kuvvetleri;
dipol-dipol, Debye ve Keesom etkilesimleri gibi
apolar etkilesimleri temsil ederken, Y*# asit-baz
etkilesimleri; hidrojen bagi, ® bagi ve ligand
olusumlart gibi polar etkilesimleri temsil etmektedir

(36, 37).

TOT _ YSW +y

Ysv s



Temas acist 6l¢imu icin kullanilan her iki faz
icinde Y, (polar bilesen) kendi icinde elektron
alict (Lewis asit, 1*) ve elektron verici (Lewis
baz, Y*) bilesen olmak tizere ikiye ayrilmaktadir
ve bu bilesenlerin kohezyon kuvvetlerinin
geometrik ortalamast asit-baz bilesenlerinin
SYE'ni olusturmaktadir (Esitlik 16).

vsv' =vsv Vv (16)
Kati stvi araylzey gerilimini ifade eden esitlik,
Young-Dupre esitligi ile birlestirildiginde asit-baz
esitligi ortaya ¢cikmaktadir.

yw(1+cosf) = 2[ /y.%&”rf&” +Vvdvw vl a7

Asit-baz esitliginin ¢oziilebilmesi icin katinin ylzey
gerilim bilesenlerinin Y*g, Y, 1", bulunmast
gerekmektedir. Bu nedenle ozellikleri bilinen en
az 3 standart test swvisina ihtiya¢ duyulmaktadir.
Temas acisi 6lcimlerinde genellikle standart test
sivist olarak ytizey gerilim bilesenleri bilinen,
diiyodometan gibi Lewis asit etkilesimi gostermeyen
(dispersif) monopolar, formamid gibi yiksek
oranda bazik, dusik oranda asidik karakter
gosteren bipolar ve asit-baz karakteri esit olarak
barindiran su gibi sivilar kullanilmaktadir (37, 38).
Istatistik Degerlendirme

SYE hesaplamak icin kullanilan yaklasimlarin
ortalamalarini birbirleriyle karsilasurmak amaciyla
ANOVA Tek Yonli Varyans analizi kullanilmustir.
Yaklasimlar arasinda farkliligin 6nemi TUKEY
coklu karsilastirma testi ile belirlenmistir. Analizler
Minitab (Release, 14.2) istatistik programinda
gerceklestirilmistir.

ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

PS yapida US100 kodlu ticari membranin su,
diiyodometan ve formamid temas agist degerleri
Cizelge 3'de verilmistir. Bu sonuclar US100
membranin kismen hidrofobik (6>65°) bir karakterde
oldugunu gostermektedir. Metsamuuronen ve
Nystrom (39) ayni firmadan saglanan US100 PS
membranin su temas acisint asili damla metodu
kullanarak 62+2° olarak belirlemisken, Wavhal (40)
farkli bir treticiden sagladigi US100 membranin su
temas acisint ayni yontemle 85° olarak olgmustiir.
Muppala ve ark. (41) PS yapida membranin su
temas agist degerini yaklasik 70° olarak bildirmislerdir.

Farkli kaynaklardan temin edilen polimerik
membranlarin 1slanma 6zelliklerinde tespit
edilen bu farkliligin nedenleri, tGretim sekilleri ve
tretimde kullanilan ¢ozgen, stabilizator ve katki cesit
ve turlerindeki farkliliklar olarak dustinulmektedir.

Cizelge 3. US100 PS membrana ait temas agisi dlgimleri
Table 3. Contact angle measurements of US100 PS membrane

Test sivilari Temas Aglsi (6°)
Test Liquids Contact Angle (6°)
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

Cizelge 3'deki temas agist Olcimleri kullanilarak,
5 farkli yaklasimla SYE ve SYE bilesenleri
hesaplanmustir (Cizelge 4). ZP yaklasimiyla elde
edilen SYE degeri, diger yaklasimlara kryasla
daha dusuk ¢ikmustir. Wu (42) yapmis oldugu bir
calismada, ZP yaklasimiyla SYE degerinin %10-15
oraninda daha dusik hesaplandigini gostermistir.
Bu durumun temel nedeni, yaklasimda SYE'ne
benzeyen bir ifade olan "kritik ylizey geriliminin (y,)"
hesaplanmasidir. y. katinin ytizey karakteristigini
belirleyen deneysel bir veri iken, SYE termodinamik
bir parametredir (18). Bu nedenle sonuclar
SYE'ni ifade etmemekte ve deneylerde homolog
n-alkan serisi kullanilmadigi icin yiiksek standart
hata (£18.8) olusmaktadir. Standart hatanin diger
olctimlere gore 2 kat yiiksek ciktigi Gindl ve ark.
(17) tarafindan da ifade edilmistir. Bu durum,
yaklasimin dustik enerjili ylizeylerde polar olmayan
swilar ile calisildiginda katinin ytizey karakteristigiyle
ve wslanilabilirlik ile ilgili dogru sonuglar vermemesiyle
aciklanabilmektedir (22). Diger yaklasimlarla
karsilastirildiginda ZP yaklasiminin en 6nemli
dezavantajlart deney prosediiriiniin fazla zaman
almasi (23) ve teorik alt yapisinin yetersiz olmast
nedeniyle SYE'nin polar ve dispersif bilesenlerinin
tahminini olanaksiz kilmasidir (17).

Cizelge 4 incelendiginde, ES, GO, HO ve AB
yaklasimlarinin sonuglarinin birbirine yakin
olmasina ragmen, y* en yiksek HO yaklasiminda
bulunmustur. Bu sonuca goére HO yaklasimi
ANOVA tek yonli varyans analizine gore diger
yaklasimlardan farklidir (7<0.01) (Sekil 2). Literattir

Cizelge 4. US100 PS membrana ait farkli yaklagimlarla hesaplanan SYE ve SYE bilesenleri
Table 4. The surface free energy (SFE) and SFE components of US100 PS membrane calculated with different approaches

Yaklasimlar v Y () V(1) v (Asit) Y (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) 422122 28.311.7 13.912.5 - -
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 incelendiginde, HO yaklasimindan elde
edilen sonuclarin genel olarak polimerik
materyallerin SYE’si ve slanabilirligi konusunda
yaygin olarak kullanilmadig: vurgulanmistir (43).
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Sekil 2. 5 farkl yaklasimla hesaplanan SYE'nin ortalama ve
standart hatalarinin kutu-serim gésterimi.

Figure 2. Box and whisker plot of mean value and standard
deviation of SFE calculated with 5 different approaches

ANOVA analizine gore, toplam SYE degerleri
acisindan ES, GO ve AB yaklasimlari arasinda
fark bulunmamaktadir (P>0.01). Fakat ES yaklasimi
vy bileseni ile ¥y bilesenini esit olarak kabul
etmektedir ve bu durum yaklasimin en buyuik
problemi olarak bilinmektedir (17). Yaklasimin
prensibinde sadece bir sivi kullanilmaktadir ve
hangi sivi kullanilirsa kullanilsin toplam SYE ayni
cikmaktadir. Diger teorilerle karsilastirldiginda tek
swi kullanan tek teorinin bu oldugu gortlmektedir.
Bu nedenle bu teori literatiirde yogun olarak
elestirilmis ve yaklasimin termodinamik acidan
dogru olmadig1 gosterilmistir (19, 20). Yaklasimda
elde edilen esitlik sonucunda alinan sonug ile
deneysel veriler arasinda buylk farkliliklar
bulunmaktadir. Neumann ve ark. (28) bu yaklasimin
temelini atarken ytizeyde olusan hidrojen baglari
ve asit-baz etkilesimleri gibi kimyasal etkileri g6z
ardr etmiglerdir. Bitliin ylizey gerilimine etki
eden kuvvetleri van der Waals etkilesimleri olarak
ongodrmuslerdir. Bu nedenle yaklasim tam olarak
tamamlanmamus kabul edilmekte ve yiizey gerilimi
hesaplamalart icin yaklasimin kullanimas: tavsiye
edilmemektedir (22).

GO ve AB yaklasiminda SYE'nin v, v* ve y» degerleri
arasinda istatistiksel olarak fark olmamasina ragmen
(P>0.01), AB yaklasimi polar bilesen bazinda
US100 membran yuizeyinin elektron alict (1.0+0.7
mN/m) ve verici bilesenleri (12.8+1.4 mN/m) ile
ilgili detaylt bilgi vermistir. Literatiir incelendiginde,
bir materyalin SYE'nin hesaplanmasi icin en
yaygin kullanilan yaklasimm GO yaklasimt oldugu
gortilmektedir. Bununla birlikte, gticlii polar ya
da hidrojen bag etkilesimlerinin etkin oldugu
kat1 ytizeylerde bu yaklasimin dogru olmadig:
ayrica One surilmektedir (24). Yani yaklasim ara

ylzeydeki asit-baz etkilesimlerini g6z ard: ettigi
icin eksik olarak kabul edilmektedir (22). Zuove ark.
(44) hidrofobik karakterdeki polivinilidenflorid
(PVDF) membranin yag kirlenmesine karst olan
direncini artirmak amaciyla hidrofilik yonde ytizey
modifikasyonu yaptiklart bir ¢calismalarinda, islem
gdormemis membranin toplam SYE'ni 21.71 mN/m
olarak hesaplamislardir. Hidrofilik modifikasyon
sonucunda bu deger 54.23 mN/m olarak
bulunmustur. Su temas acisindaki degisim ise
120°'den 5°'ye kadar azalma seklinde rapor edilmistir.
Yani bir ytizeyin hidrofilisite diizeyi arttiginda
toplam SYE'nin de yiikseldigi seklinde yorumlanabilir.
Ancak tam ve dogru bir degerlendirme yapmak
icin, SYE'nin elektron alici ve verici bilesenlerinin
polarite diizeyine paysal katkist matematiksel
olarak degerlendirilmelidir. Gindl ve ark. (17) ahsap
bir ytzeyin SYE'sini hesaplamak icin 5 farkli
hesaplama yaklasimini kullanmistir. Sonug olarak
AB yaklasiminin, dogal bir polimer olan ve seltloz,
lignin ve hemiseltloz turevlerinden olusan
ahsabin kimyasal kompozisyonu hakkinda diger
yaklasimlara gore daha detayl: bilgi verdigi ve
ahsap yuzeylerin kaplama (adhezyon) ozelliklerini
belirtmek icin en uygun yontem oldugu belirtilmistir.
Kompozit yapida PVDF/PES membranin kirlenme
direncinin arttirilmasina yonelik yapilan bir ¢alismada,
islem gérmemis membrana ait su temas acist
69.25+2.02° degerinden 58.81+1.57° diistirilmuistir.
Modifikasyon sonucunda toplam SYE ve SYE'nin
dagilim bileseni degerinde 6nemli bir degisim
kaydedilemezken, SYE'nin baz karakterinde (y)
2 kat artis saglanmistir. Bu nedenle membranin
yiiksek elektron alict bilesenler icerdigi ve hidrofilik
oldugu belirtilmistir (45).

SONUC

Ticari US100 membran icin farkli yaklasimlarla
hesaplanan SYE sonuclart kiyaslamali olarak
incelendiginde, AB yaklasiminin, ytzeyin
asit/baz etkilesimleri ile ilgili daha detayli veri
sagladigi saptanmustir. ZP yaklasimi ile hesaplanan
degerlerin, yaklasimda termodinamik bir parametre
olan SYE yerine deneysel bir parametre olan kritik
ylzey gerilimi degerinin temel alinmasi nedeniyle,
goreceli olarak daha dustk ¢iktigi belirlenmistir.
ES yaklasiminda ise toplam SYE'nin sadece dagilim
bileseninden olustugunun kabul edilmesi, yaklasimin
kullanimint sinrlandirmistic. HO yaklasimi ile elde
edilen toplam SYE degeri diger yaklasimlara kiyasla
daha ylksek bulunmus ve bu farkin istatistiksel
olarak 6nemli oldugu (P<0.01) gosterilmistir. GO
ve AB yaklasimlarmin birbirlerine benzer sonuclar
verdigi saptanmustir. Yaklasimlar arasindaki belirgin
farkldiklarin  sadece temas agisi yonteminin
uygulama kosullarna bagli olmadigi; ayrica
kullandan matematiksel formiiller ve varsayimlara



bagli oldugu gosterilmistir. Bu sonuca ek olarak,
SYE degerlerinde ortaya ¢ikan farkliligin bir diger
onemli nedeni de yontemde kullanilan test sivilarnim
cesidi ve Ozellikleridir. AB yaklasiminda ytizey
karakteristikleri birbirinden farkli en az Ug test
swvisinin kullanilmasi nedeniyle, SYE hakkinda
daha detayli bilgi saglanmasi mimkiin olmustur.
Bu sayede SYE'nin polar bileseni asit ve baz olmak
tizere ayrica iki bilesen tizerinden degerlendirilmis
ve bu degerlendirmenin de ticari polimerik
membranlarin 1slanma olayt temelinde vytlizey
karakterizasyonunda daha dogru ve kesin sonug
verdigi saptanmustir.
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