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OZET

Membran, maddenin fazlar arasindaki transferine aktif veya pasif bir engel
olarak hareket eden ve iki fazi ayiran bir ara faz olarak tanimlanmaktadir.
Asimetrik  membranlar  gozenekli madde iizerine  desteklenmis
mikrogdzenekli ya da gozeneksiz yar1 gegirgen tabakaya sahiptir. Bu
calismada, membranlar seliloz asetat, poliviniliden florir ve
poliakrilonitrilden hazirlanmistir.. Kuvvetli organik c¢oziiciiler dokiim
¢bzeltisinin hazirlanmasinda ¢oziicti olarak kullamilmistir. Polimer ¢ozeltisi
bir bigakla cam ylizey iizerine oda sicakliginda dokiilmiistiir. Degisen
bekletme siirelerin sonunda levha yiizeyi farkli sicakliklardaki koagiilasyon
banyolarina daldirilmistir. Deneysel ¢alismada membran morfolojisi ile
dokiim ¢ozeltisi bilesimi, buharlastirma ve koagiilasyon ortami gibi bazi
membran parametrelerindeki iliski taramali electron mikroskop kullanilarak
incelenmistir.
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PREPARATION OF ASYMMETRIC POLYMER
MEMBRANES BY THE PHASE INVERSION PROCESS

ABSTRACT

A membrane has been defined as an intervening phase, separating two phase
and/or acting as an active or passive barrier to the transport of matter between
phases. Asymmetric membranes have a thin, finely microporous or dense
permselective layer supported on a more open porous substrate. In this study,
membranes are prepared from CA, PVDF and PAN. Forced organic solvents
for the preparation of the casting solution. Polymer solutions were cast at
room temperature on a glass plate with a knife. After exposure in air the plate
was immersed in the coagulation bath. The morphology of membranes were



investigated in relation some preparation variables such as casting solution
composition, evaporation conditions and coagulations conditions and
examined with a scanning electron microscope.
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1. GIRiS

Membranlar fazlarina, yapilarina ve gozenekliliklerine gore
siniflandirilirlar. Bu siniflandirma Tablo 1’de goriilmektedir [1].

Tablo 1.1. Membranlarin Smiflandirmasi.

MEMBRANLAR
Fazlarina Yapilarina , Gozenekliliklerine
Gore Gore Gore
Kati Sivi Simetrik Asimetrik
Seramik | Emiilsiyon Gozeneksiz Gozeneksiz Gozeneksiz
Metal Destekli Mikrogozenekli | Mikrogozenekli | Mikrogdzenekli
Polimer Gozenekli

Membranlarda ayirma faktorii, esasen biitiin hallerde hem ¢oziiniirlitk
(sorpsiyon) hem de diflizyon faktorlerine dayanmaktadir [2].
Difiizyon, selektivitesi en kiigiik molekiilleri tercih etmekte, sorpsiyon
(coziintirlik) ise yogusabilir molekiilii tercih etmektedir Kiigiik
molekiillerin diflizyonu polimerlerin ve molekiillerin yapismna ve
polimerik membranlarin hareket kabiliyetine baglidir [3].

P=SxD (1.1)
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Burada; P = Gegirgenlik S = Coziiniirlik D = Difiizyon

o, = Selektivite (gecirgenliklerin orani)
Secicilik (selektivite), hem ¢ozlniirlik sabiti oran1t ve hem de
difiizyon sabiti oranmiyla wverilir. Coziiniirliik sabiti orani, baglica
polimer ve icinden gecenlerin arasindaki etkilesimdeki fark



yardimuyla kontrol edilir. Diger bir deyimle ¢oziiniirliik sabiti oram
morfoloji ve ¢ok diizenli yapidan etkilenmez [3].

1.1. Asimetrik Membranlarin Hazirlanmasi

Faz doniisiimii ¢ozelti veya polimer c¢okeltilmesi olarak bilinen en
Onemli asimetrik membran hazirlama metodudur. Bir ¢6zeltiden
polimer ¢okeltilmesi asagidaki gibi birka¢ yolla gerceklesir [4,5].
Bunlar:

(1) Termal jellesmeyle (sogutmayla) polimer ¢okeltilmesi

(i1) Coziicii buharlagtirmayla polimer ¢okeltilmesi

(ii1) Su buharinin emilmesiyle veya non-solvent banyoya
daldirarak polimer ¢okeltilmesi.

Faz donilisim membranlari  polimer ¢ozeltilerden hazirlanan
gozeneksiz ve belli bir sekilde bosluk hacmine sahip membranlardir.
Polimer c¢ozeltilerden gozeneksiz ~membranlarin  hazirlanmasi
tamamen ¢Oziicii buharlastirmasina dayanir. Faz doniigiim prosesinde
polimer c¢ozeltisi iki faz icerisinde c¢oktiiriiliir. Birincisi membran
matrisini  olusturan polimerce zengin faz, digeri ise membran
gozenegini olusturan polimerce zayif ¢oziicii fazidir [6]. Faz doniisiim
metodunun islem basamaklart sunlardir [1] :

e Viskoz homojen polimer ¢dzeltisinin hazirlanmasi
e Polimer cozeltisi filminin dokiimii

e (ozlclnin kismen buharlastirilmast

e Polimer ¢okeltilmesi

e Tavlama islemi

2. MATERYAL VE YONTEM
2.1. Deneyde Kullanilan Malzemeler
Seliiloz asetat (CA), poliakrilonitril (PAN) ve polivinilidenfloriir

(PVDF) gibi membran filmlerinin hazirlanmasinda asagidaki kimyasal
maddeler kullanilmstir :



Seliiloz Asetat : CA  ( Fluka, Mw: 37000 gr/mol, % 40 Asetil grup )
Poliviniliden floriir : PVDF ( Aldrich, My : 530000 gr/mol )
Poliakrilonitril : PAN ( Aldrich)

Dimetilsiilfoksit : DMSO ( Fluka, My : 78.13 gr/mol, d = 1.10 gr/Iml )
Dimetilformamid : DMF ( Merck, My :73.10 gr/mol, d = 0.95 gr/ml )
Dimetilasetamid: DMAc ( Fluka, My : 87.12 gr/mol, d = 0.94 gr/ml )
N-metil-2-pirolidon ~ : NMP ( Merck, % 99,d =1.03 gr/ml )
Aseton : ( Fluka, % 99, My, : 58.08 gr/mol, d = 0.79 gr/ml )
Formamid : ( Fluka, % 98, My, : 45.04 gr/mol, d = 1.133 gr/ml )

2.2 Deneysel Metod

Bu ¢alismada faz doniigiim prosesinin ii¢ farkli yontemi de denendi.
Polimer olarak seliiloz asetat, poliviniliden floriir, poliakrilonitril
kullanildi. Kuvvetli organik ¢oziiciilerde ¢oziilen polimerler film
haline getirilip, koagiilasyon banyosunda membran olusumu saglandi.

Deneyde morfoloji {iizerine ¢oziiciiniin, polimer cinsi ve
konsantrasyonun, dokiim c¢ozeltisine katkilarin, buharlastirma
siiresinin, ¢okeltme yonteminin ve koagiilasyon banyo ortaminin etkisi
incelendi. Polimer cinsi ve konsantrasyonunun etkisini gormek
amaciyla % 15 polimer konsantrasyonundaki degisik polimerlerin
cozeltileriyle % 3-5 ve 7 gibi farkli polimer konsantrasyondaki
¢ozeltiler hazirlandi. Cozeltide kullanilan ¢oziicli cinsinin etkisini
gormek i¢in % 15 PVDF’nin DMF , DMAc, DMSO ve NMP
icerisindeki ¢ozeltilerinden hazirlandi. Dokim ¢ozeltisine farkli
miktarlarda ve cinslerde katkilar katildi ¢ozeltiler hazirlandi. % 15
CA % 50 Aseton ve % 35 Formamid igeren c¢ozeltilerin farkli
buharlastirma siiresi sonunda membranlar hazirlandi. % 15 CA , % 50
Aseton ve % 35 Formamid iceren bilesimdeki c¢ozeltiler li¢ farkh
cokeltme metoduyla denenerek membranlar hazirlandi. % 8 PAN ve
% 92 DMSO igeren polimer filmi farkli bilesim ve sicakliklardaki
koagiilasyon banyolarina daldirild.



3. SONUCLAR

3.1. Polimer Cinsi Ve Polimer Konsantrasyonunun Membran
Yapisina Etkisi

Polimerin cinsi, ¢oziiciisii ve dékiim c¢ozelti bilesimleri farkl
oldugundan gézenek dagilim ve biiyiikliiklerinde farkl yap1 ortaya
cikmaktadir. '

o
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Sekil 3.1. Ug farkli polimer-¢oziicii sisteminin sudaki ¢okeltilmeleri
sonucu hazirlanan membranlarinin arakesitlerinin SEM fotograflar

SEM fotograflart ayn:t bilyiitmede ve ayni konsantrasyonda olmasina
ragmen Sekil 3.1. den PVDF membranin daha kiicik ve CA
membranin daha biiyiik gézenege sahip oldugu goriilmektedir.

Sekil 3.2 ‘den goriilecegi gibi membranda polimer konsantrasyonu
azalirken biiyiik gozenekler olusmakta, buna mukabil polimer
konsantrasyonunun artmasiyla  gbzenekler kiigiilmektedir. Ayrica
polimer konsantrasyonunun artmasiyla membran kalinliginda artma



goriilmektedir. Bu da polimer konsantrasyonu ve bilesiminin
membran yapisini etkiledigini agikga gostermektedir.

% 7
Sekil 3.2. Farkl bilesimlerdeki PAN ’in DMSO’ daki ¢ozeltisinden
hazirlanan membranlarin arakesitlerinin SEM fotograflari. Olusum
sartlari: 20 da. ¢ozeltiye daldirma Banyo sicakligr : 20°C su

3.2. Céziiciiniin Membran Yapisina Etkisi

Sekil 3.3‘den gorilecegi gibi % 15 PVDF’ nin igeren DMACc
cozeltisinden elde edilen membranda gozenekler digerlerine gore daha
biiyitk olmasina ragmen % 15 PVDF igeren NMP ¢ozeltisinden elde
edilen membranda ise gozenekler daha kiigiik ve miktar bakimindan
daha fazladir.

Polimer, ¢oziicii ve non-solvent arasindaki farkl: etkilesimler sonucu
cukur sekiller, boyutlar1 ve membran kalinhg ¢oziiciiniin degisimiyle



farklilastigindan ¢Oziiciiniin  membran  yapisin etkiledigi
goriilmektedir.

¢ : DMSO d : NMP

Sekil 3.3. Farkli ¢oziiciilerdeki % 15 PVDF ¢ozeltisinden hazirlanan
membranlarin arakesitlerinin SEM fotograflari.

3.3. Dokiim Cozeltisine Katkilarin Membran Yapisina Etkisi

Sekil 3.4‘den formamid miktarmin artmasi ile membran
gozeneklerinde artma goriilmektedir.



a :0.75 gr Formamid

b : 1.50 gr Formamid

¢ :2.25 gr Formamid

Sekil 3.4. (3.75 gr CA ve 18 cc Aseton) karigimina farkli
miktarlardaki formamid katilmastyla hazirlanan membranlarin
arakesitlerinin SEM fotograflari



3.4. Buharlagtirma Siiresinin Membran Yapisina Etkisi

Hazirlanan dékiim ¢6zeltisinin bir non-solvente daldirilmadan énceki
buharlagtirma siiresinin  artmasiyla Sekil 3.5 ‘de goriildiigii gibi
stingersi bir yap1 ortaya ¢ikmaktadir.

30 sn 60 sn

90 sn

Sekil 3.5. Farkli buharlagtirma siirelerinde hazirlanan membranlarin
ara kesitlerinin SEM fotograflari.

3.5. Cokeltme Metodunun Membran Yapisina Etkisi

Sekil 3.6°da goriilecegi gibi dort ayri sekilde hazirlanan
membranlarin yapilarinda farkliliklar vardir. Non-solvente daldirarak
hazirlanan membran sekilden goriilecegi gibi daha biiyiik gozeneklere
sahiptir.
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