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0z
Ultrafiltrasyon, su artiminda en ¢ok kullanilan tekniklerden biridir. Polisiilfon (PSf) ise ultrafiltrasyon membranlarin
hazirlanmasinda sik¢a kullanilan bir polimerdir. Poli[2,2’-(m-fen01)-5,5’-benzimidazol] (PBIOH), yapisinda hem proton
alict (-N=) hem de proton verici (-NH-) gruplar barindirmaktadir. Sahip oldugu bu gruplar sayesinde yiiksek su
severlik ve su adsorplama kapasitesine sahip bir polimerdir. Ayrica yapisindaki OH grubu, diger benzimidazol
tiirevlerine gore su severligini daha da artirmaktadir. Bu miikkemmel 6zellikler PBIOH’1 PSf membranlar i¢in ideal bir
katki maddesi haline getirmektedir. Bu ¢aligmada, PSf icerisinde PBIOH katkis1 kullanilarak, koagiilasyon ortaminda,
daldirma ile ¢oktlirme teknigi ile faz doniisiimii sonucunda, yeni, su sever yapili kompozit membranlar, elde edilmistir.
Elde edilen membranlarin karakterizasyonu i¢in FTIR, SEM, temas agisi, gozeneklilik ve gozenek boyutu analizleri
gergeklestirilmistir. Membran performanslart ise akig, diglama ve akis geri kazanim oranlart ile incelenmistir.
Membranlarin yapisal ve performans ozellikleri ham PSf membrana ait sonuglar ile karsilagtirilmistir. Sonuglar
degerlendirildiginde, PBIOH katkili kompozit membranlarin denge su igerigi ve gozeneklilik dzelliklerinin ham PSf
membrana gore sirast ile %12 ve %34 oranlarinda daha iyi oldugu goriilmiistiir. Membran yilizey su severliklerini
belirlemek amaci ile gergeklestirilen temas agis1 Ol¢limlerinde ise ham PSf’nin temas agist 69° iken PBIOH katkili
membranlarda bu agimin 25° ye kadar azaldig1 belirlenmistir. Yine ham PSf membranda 228 (L/m”.sa) olan saf su akis1,
%]1 oraninda PBIOH katkis1 ile 532 (L/m”.sa) degerine kadar yiikselmistir. Albiimin (BSA) ile gergeklestirilen dislama
calismalarinda da PBIOH katkist ile dislama performansinin %40 oraninda daha iyi hale geldigi goriilmiistiir. Akis geri
kazanim orani sonuglar1 ise PBIOH katkist kullanilarak hazirlanan kompozit membranlarin ham PSf membrana gore
daha yiiksek kirlenme direncine sahip oldugunu gostermistir.
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PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF HIGH PERFORMANCE AND FOULING RESISTANT
POLYSULFONE MEMBRANES BY USING PBIOH AS A HYDROPHILIC MODIFIER

ABSTRACT

Ultrafiltration is one of the most widely used techniques for water purification. Polysulfone (PSf) is the most commonly
used polymer in preparation of ultrafiltration membranes. Poly[2,2'-(m-phenol)-5,5 -benzimidazole] (PBIOH) is a
hydrocarbon polymer which possess both proton donor (—NH-) and acceptor (—-N=) groups. Through these groups, it has
high hydrophilicity and good water adsorption capacity. Also PBIOH has higher hydrophilicity than other
benzimidazole derivatives with OH groups in the structure. These excellent features make PBIOH a good additive
for PSf membranes. Therefore, in this study novel hydrophilic PSf composite membranes were prepared by blending
with PBIOH with PSf. Then performance properties were compared with the neat Polysulfone membrane results. When
the results were analysed, equilibrium water content and porosity of the blended membranes were higher about 12% and
34% than neat PSf membrane respectively. Contact angle measurement results which performed to determine the
membrane surface hydrophilicity, showed that contact angle of PSf membrane was decreased from 69° to 25° with
PBIOH additive. Pure water fluxes of blended membranes increased from 228 to 532 L/ m>h with 1.0% PBIOH
additive. Furthermore, BSA (Albumin) rejection performance of composite membranes improved by about 40%. The
flux recovery ratio results of the membranes showed that PBIOH additive improved fouling resistance of the
membranes.
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1. GIiRiS

Ultrafiltrasyon membran teknolojisi, gida, ilag, biyoteknoloji, saf su iiretimi ve atik su arrtimm gibi birgok endiistriyel
stiregte genis uygulama alanina sahiptir [1-4]. Gerek ultrafiltrasyon gerekse diger membran tekniklerinde, polimerik
yapiya sahip membran, besleme suyundan istenilen Ozelliklere sahip saf su eldesi siirecinde en Onemli rolii
oynamaktadir. Polimerik membran eldesinde polisiilfon, diisiik maliyeti, film eldesine uygun olmasi, yiiksek mekanik
ve sikistirma direnci, iistiin kimyasal ve termal kararlifi, ¢ok genis pH degerlerinde ¢alismaya elverisli olmasi, genis
gozenek boyutu araligi ile en ¢ok kullanilan polimerdir [5,6]. Ancak bu avantajlarinin yaninda, su sevmeyen yapisi ve
diisiik kirlenme direnci gibi 6nemli problemlere sahiptir. Su sevmeyen yapilari ve kimyasal veya biyolojik olarak kolay
kirlenmeleri nedeniyle membranlarda akis diisiisleri meydana gelmekte ve bu durum ise uygulama basincinda, aritim
stiresinde ve enerji sarfiyatinda artisa sebep olmaktadir. Dolayisiyla membran arastirmalarindaki en onemli hedef,
membranlarin ¢esitli katki maddeleri ile modifikasyonu sonucunda, ya aritilmig su kalitesinden taviz vermeksizin,
membran su akigini artirmak veya en azindan azalmadan kalmasini saglayabilmek, ya da akis miktarin1 azaltmadan
daha iyi diizeyde aritilmis su elde edebilmektir. Boylece aritim siireci hizli ve etkili hale getirilebilir ve aritim maliyeti
azaltilabilir [7]. Su sever polisiilfon membranlarin eldesi i¢in, su sever yapili polimerler ile karistirma ve farkli
polimerlerle asilama gibi ¢esitli metotlar gelistirilmistir. Bu modifikasyon yontemleri igerisinde, sahip oldugu birgok
avantaj sayesinde karistirma kompozit PSf membranlarin eldesinde en ¢ok tercih edilen teknik olmustur.

Poli(2,2 -(m-fenol)-5,5 -benzimidazol) (PBIOH) bir tiir polibenzimidazol (PBI) tiirevidir ve hem proton saglayict (-NH)
hem de proton alic1 (-N=) hidrojen bag1 kisimlarina sahiptir [8]. Bu proton saglayict ve proton alict kisimlar sayesinde
PBIOH birgok polimerle homojen sekilde karigabilmektedir. Ayrica, PBI dengede %15 oraninda su adsorplama
kapasitesine sahiptir [9], bu durum ise PBI veya tiirev yapilarinin, oldukca su sever bir yapiya sahip olduklarini
gostermektedir. Ayrica yapisindaki OH grubu sayesinde PBIOH, PBI’ya gére daha da su sever bir yapiya sahiptir. Bu
ozellikler PBI ve PBI tiirevi polimerik maddeleri, ultrafiltrasyon uygulamalar1 i¢in umut verici bir katki malzemesi
haline getirmektedir [10]. PSf igerisinde PBI ve PBI tiirevi ¢esitli katki maddeleri kullanarak, PSf membran sisteminin
su sever - organik sever dengesi ve morfolojisi gibi bircok 6zelligi kolaylikla degistirilebilir. Boylece membran
performanslarinda da iyilestirilmis daha islevsel membranlar elde edilebilir.

2. DENEYSEL CALISMALAR ve DEGERLENDIRME

2.1. PBIOH Sentezi ve Karakterizasyonu

PBIOH sentezine ait reaksiyon Sekil 1’de gosterilmistir. Sentez asamasinda {i¢ boyunlu bir reaksiyon balonunun
icerisine polifosforik asit eklenmis ve sistemin sicakligi 120 °Cye yiikseltilmistir. Balonun boyunlarindan bir tanesi
uygun sekilde CaCl, ile kapatilmis, digerinden ise sisteme reaksiyon siiresince N, gazi gonderilmistir. Sicakligin 120
°Cye ulasmasi sonrasinda, havanda ogiitillerek iyice karistirilmig 3,3 -Diaminobenzidin ve 5-hidroksiizoftalik asit,
sisteme eklenmistir. Sistemin sicakhigt 180 °Cye yiikseltildikten sonra, ¢ozelti 3 saat boyunca bu sicaklikta
karistirilmigtir. Reaksiyon sonlandirildiktan sonra, balon sogutulmus ve igerisine bir miktar saf su eklenmistir. Elde
edilen sulu karisim siiziilmiis ve asidik haldeki kati elde edilmistir. Kati {izerine bazik ¢ozelti eklenip bir siire
karistirilarak ¢ozelti hafif asidik (pH: 5-5,5) hale getirilmis, tekrar siizlilmiis, 40 °C'de kurutulmus ve %58 verimle koyu
kahve renkli PBI katis elde edilmistir.

H,N NH,

HoOC COOH
+
H,N O O NH, Polifosforik asit /N,
o TOvorR I T, '"‘“\<
N

180 °C /3 saat
OH

Diaminobenzidin 5-Hidroksiizoftalik asit
PBIOH
Sekil 1. 3,3 -Diaminobenzidin ve 3-Hidroksiizoftalik asit monomerleri ile PBIOH sentezine ait reaksiyon semast.

Hazirlanan PBIOH yapisinin karakterizasyonunda IR spektroskopisi teknigi kullanmilmistir. PBIOH yapisina ait ATR-
FTIR teknigi ile elde edilen spektrum Sekil 2°de verilmistir.
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Gegirgenlik (r.b)
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Sekil 2. PBIOH yapisina ait IR spektrumu.

Elde edilen spektrum incelendiginde, 2400-3500 cm™ arasindaki genis band karakteristik N-H baglarina karsilik
gelmektedir. ~3070 cm™ civarindaki kiigiik pikin varhg halka {izerindeki aromatik C-H baglarna ait titresimlere
karsilik gelmektedir. 1625 cm™’de gdzlenen pik C=N baglarmin gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir [11]. 1442
ve 1293 cm™ dalga sayilarinda, benzimidazol halkasima ait, simetrik gerilme titresimleri ve deformasyonlar ile ilgili
karakteristik pikler goriilmektedir [12]. C-C baglarina ait titresimler ~1070 cm™ civarindaki pik ile dogrulanmistir [13].
3350 cm ™’ de goriilen zayif siddetli pik ise OH baglarina ait gerilme titresimlerinden kaynaklanmistir.

2.2. Membranlarin Hazirlanmasi

Ham ve PBIOH katkili kompozit PSf membranlarin hazirlanmasinda faz doniisiimii metodu kullanilmistir. Kompozit
membran hazirlanmasi siirecinde, katki maddeleri ile modifikasyon i¢in, diger tekniklere gére birgok iistiin 6zellikleri
sebebiyle karigtirma teknigi tercih edilmistir. Membran hazirlama islemlerinde 6ncelikle uygun bilesimlerde polimer,
gbzenek olusturucu madde ve katki maddesi iceren dokiim ¢ozeltileri hazirlanmigtir. Ardindan, dokiim ¢ozeltileri ile
faz dontisiimii metodu kullanilarak membranlar elde edilmistir.

Membran hazirlama ¢aligmalarinin dncesinde genis bir literatiir taramasi yapilarak ideal membran polimeri, polimer
%’si ve ¢oziiciisii arastirilmistir. Incelemeler sonucunda hem ultrafiltrasyon hem de ters ozmos destek membranlarin
hazirlanmasi i¢in en uygun polimerin polisiilfon oldugu, en ideal polimer %’ sinin de %15-20 arasinda olmasi1 gerektigi
belirlenmistir. PSf membranlarin hazirlanmasinda en ¢ok kullanilan ¢éziiciiler ile yapilan 6n denemeler sonucunda ise
caligmaya en uygun ¢oziiciiniin NMP (N-metil pirolidon) olacagina ve gozenek olusturucu madde olarak da PEG400
(Polietilen glikol) kullanilmasina karar verilmistir. Belirlenen kosullar dogrultusunda ham ve PBIOH katkili polisiilfon
kompozit membranlar hazirlanmustir.

Ham membranin hazirlanmast i¢in, %17°lik olacak miktarda polisiilfon (ortalama molekiil agirlig1 22000 Da) hassas bir
sekilde tartilarak alinmis ve uygun miktarda NMP igerisine eklenmistir. Elde edilen ¢ozelti 60 °C de geri sogutucu
altinda 24 saat karistirilarak polisiilfonun tamamen ¢oziinmesi saglanmistir. Ardindan ¢ozelti igerisine %10’luk olacak
miktarda PEG400 eklenerek 12 saat daha karismasi saglanmigtir. Boylece polimer ve gozenek olusturucu madde
oranlari sirast ile %17 ve %10 olan, ham polisiilfon membran dokiim ¢dzeltisi hazirlanmigtir.

PBIOH katkili kompozit membranlarin hazirlanmasi i¢in, oncelikle ham polisiilfon membran eldesinde hazirlanan
oranlarda PSf ve PEG400 igeren membran dokiim ¢ozeltisi hazirlanmistir. Bununla birlikte bagka bir balonda belli
miktar NMP igerisinde uygun miktarda PBIOH 110 °C sicaklikta geri sogutucu altinda 24 saat karistirilarak
¢Oziilmustiir. Daha sonra bu ¢dzelti, toplam ¢ozelti icerisindeki katki oran1 %0,25; 0,5 ve 1,0 olacak sekilde, dnceden
hazirlanmig olan gozenek olusturucu madde, PSf ve NMP igeren ¢ozeltiye eklenmistir. PSf ile katki maddesinin tam
olarak karisabilmesini saglamak amaciyla ¢ozelti, 60 °C’de geri sogutucu ortaminda 24 saat karistirilmistir. Boylece
PBIOH katkili membranlara ait dokiim ¢o6zeltilerinin hazirlanmast tamamlanmistir. Cizelge 1’de hazirlanan
membranlara ait dokiim ¢6zeltisi bilesimleri verilmistir.
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Membran dokiim ¢ozeltilerinin hazirlanmasindan sonra faz doniisiimii yontemi kullanilarak membranlar elde edilmistir.
Faz doniistimii islemi icin Oncelikle dokiim ¢ozeltileri geri sogutucu diizeneginden ayrilmis ve igerisindeki hava
kabarciklarinin giderilmesi amaci ile 20 dakika oda sicakliginda bekletilmistir. Daha sonra dokiim ¢ozeltisinin bir
miktar1 20-20 cm boyutlarinda temiz bir cam yiizey ilizerine dokiilmiis ve 200 um kalmliginda bosluga sahip film
kesme bigagi kullanilarak filmler elde edilmis ve cam tabaka hizli bir sekilde koagiilasyon banyosuna yerlestirilmistir.
Bir siire sonra faz doniisiimii gergeklesmis ve filmin cam yiizeyinden ayrilarak koagiilasyon ortamina gegmesi ile
gozenekli membranlar elde edilmistir. Elde edilen membranlar saf su ile birka¢ kez yikandiktan sonra, karakterizasyon
ve performans ¢aligmalari yapilana kadar saf su igerisinde bekletilmistir.

Cizelge 1. Hazirlanan membranlara ait dokiim ¢ozeltisi bilesimleri.
Dokiim ¢ozeltisi (% k/Kk)
PSf NMP PEG400 PBIOH
PO 17 73,0 10 0
o1 17 72,75 10 0,25
02 17 72,50 10 0,5
03 17 72,0 10 1,0

Membran

2.3. Membranlarin Karakterizasyonu ve Performans Testleri

Hazirlanan membranlarin yapisal ve morfolojik karakterizasyonunda genel olarak, IR, SEM, temas agis1, gozeneklilik,
ortalama gozenek yarigapi, denge su igerigi analizleri yapilmistir. Performans testleri olarak ise saf su akisi, membran
su direnci, sikigma, dislama, kirlenme direnci testleri gerceklestirilmistir.

IR olgiimleri 4000-650 cm™ araliginda ATR-FTIR teknigi ile Spectrum-100 FTIR spektrometre kullanilarak
gergeklestirilmisgtir.

Membranlarim morfolojileri Carl Zeiss ULTRA Plus SEM cihazt ile yiizey ve enine kesit Olglimleri yapilarak
incelenmistir. Membranlar, SEM goriintiileri alinmadan 6nce oda sicakliinda kurutulmus ve ozellikle enine kesit
analizlerin yapilabilmasi igin sivi azot igerisinde kirilmigtir. Ardindan yiizeyleri platin ile kaplanarak analizler
gercekestirilmisgtir.

Hazirlanan membranlarin yiizey su severlikleri temas agis1 dl¢limleriyle, yapinin genel su severligi ise denge su igerigi
ozellikleri ile incelenmistir. Temas agis1 incelemeleri uzantisiz damlacik metodu ile KSV Attension temas agis1 6lgiim
cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir.

Denge su igerigi ve goézeneklilik calismalart ise 2x2 cm boyutlarinda kesilmis membran ornekleri kullanilarak
gerceklestirilmigtir. Bu islem igin dncelikle membranlar 24 saat boyunca saf su igerisinde bekletilmis, ardindan kagit
havlu ile membranlarm yiizeyleri kurutulmus ve hizli bir sekilde tartim alinmig ve bu tartim Al (1slak agirlik) olarak
kaydedilmigtir. Daha sonra membranlar 40 °C de 24 saat boyunca vakumlu etiivde kurutulmus ve tekrar tartim alinmis
ve sonug¢ AK (kuru agirlik) olarak kaydedilmistir. Kaydedilen bu agirlik degerleri kullanilarak yiizde denge su igerigi
degerleri esitlik 1’e gore hesaplanmistir.

% Denge Su igerigi = !

-Ag
X100 (1)

Bu esitlikte Al membranin 1slak agirligi, AK membranin kuru agirligidir.

Membranlarin % Gozeneklilik degerleri ise esitlik 2’ye gore belirlenmistir.

% Gozeneklilik = %xmo )
Esitlik 2°de, Al membranin 1slak agirligi, AK membranin kuru agirligi, d 1slak membran igerisindeki suyun 298 °K’deki
yogunlugu, V ise membranin hacmidir.
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Akis, sikisma, dislama ve kirlenme calismalari ise kendi tasarimimuz olan, 17,34 cm? aktif membran calisma alanina
sahip, capraz akis ultrafiltrasyon hiicresi kullanilarak gerceklestirilmistir. Kullanilan ultrafiltrasyon diizenegine ait
sematik gosterim Sekil 3’de verilmistir.

Akis degerlerinin hesaplanmasinda esitlik 3 kullanilmugtir.

Q
Jw=1xm 3)
Esitlik 3’te, Jw saf su akig1 (L/m”.sa), Q belli siirede toplanan su miktari (L), A etkim membran yiizey alam (m?) ve At
numune alma siiresi (saat)’ni ifade etmektedir. Farkli basinglardaki akis degerlerinden elde edilen grafiklerin
egimlerinden yararlanarak membran su direnci degerleri belirlenmistir.

Membranin 6zellikle dislama yetenekleri hakkinda bilgi sahibi olmak amaciyla gézenek boyutu analizleri de
gerceklestirildi. Gozenek boyutlari ile ilgili incelemeler i¢in membranlara ait ortalama gozenek yaricaplar: belirlendi.
Gozenek yarigaplarinin belirlenmesinde filtrasyon hizi metodu kullanildi. Bu metot ile gdzenek capi belirlenmesinde,
Guerout-Elford-Ferry esitligi (Esitlik 4) kullanilmustir.

_ (2,9-1,75¢) x 811Q
T'm _\] exAXAP @

Yukaridaki esitlikte; rm, membranin ortalama gozenek yarigapi, €, membrana ait gozeneklilik degeri, n, suyun 25 °C
sicakliktaki viskozitesi (8,90x10 Pa.s), 1, membran kalmlig1 (m), Q, suyun akis hiz1 (m*/s), A, membran etkin calisma
alam (m?), AP, calisma basinci (Pa) degerleridir.

Dislama caligmalarinda ise ultrafiltrasyon membranlari i¢in dislama ¢alismalarinda standart olarak kabul edilen bir
molekiil olan BSA kullanilmistir. Dislama yiizdeleri 5’nolu esitlik kullanilarak hesaplanmustir.

@)D = (1-2)x100 5)

Bu esitlikte (%)D, % dislama orani, Cs ve Cb ise sirast ile siiziintii ve besleme ¢ozeltilerine ait derigimlerdir.

T - . ; .
C’P Mebran hibcresi = M s
cla { I e - Gozeneldi polimerik

disk

Sekil 3. Caligmada kullanilan ¢apraz akis ultrafiltrasyon diizeneginin sematik gosterimi.
2.3.1. Membranlarin karakterizasyonu
IR spekrumlarinda 6zellikle, degisen katki tiirli ve oranina gore band pozisyonlarinda ve siddetlerinde farklanmalarin

gdzlendigi, 3800-2600 ve 1800-1000 cm™ frekans arahiklari irdelenmistir. Gozlemlenen degisimler yardim ile PSf ve
PBIOH arasindaki etkilesimlerin varlig1 incelenmistir.
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PBIOH katkisi varliginda da, 3390 ve 1640 cm™’de goriilen O-H gerilme ve egilme titresimlerine ait band siddetlerinde,
katki orani ile orantilt bir artis meydana gelmistir. Band pozisyonlarinin ise ham PSf membrana gore daha diisiik
frakanslarda oldugu goriilmiistir. PBIOH katkili PSf membranlara ait 1800-1000 cm™ frekans arahigindaki spektrumlar
incelendiginde; katki maddesi varligmin C-C ve C-O-C baglarinin simetrik gerilme titresimlerini etkilemedigi
goriilmiistiir. C-SO,-C asimetrik gerilme, S=O gerilme, C-SO,-C simetrik gerilme ve halka iizerindeki C=C konjuge
sistemine ait bandlar ham PSf membrana gére daha diisiik frekans degerlerine kaymis ve band pozisyonlarinin ise sirast

ile 1321, 1293, 1148 ve 1584 cm™’de oldugu belirlenmistir. Ham ve PBIOH katkili membranlara ait IR spektrumlar
Sekil 4 ve Sekil 5’te verilmistir.

PO
01 — 0l
02 —02
03 —03

Gegirgenlik (r.b.)

3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 1800 1750 1700 1650 1600

Dalga sayisi (cm’™)
Sekil 4. PBIOH katkili membranlarim 3800-2600 ve 1800-1600 cm™ araligindaki IR spektrumlart.

1410 v
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Sekil 5. PBIOH katkili membranlarm 1800-1000 cm™ araligindaki IR spektrumlari.

Infrared spektrumlarinda, bazi baglara ait frekanslarda meydana gelen bazi kaymalarin varligi PBIOH ve PSf yapilari
arasinda bazi etkilesimlerin var oldugunu gostermistir. Bu olasi etkilesimler Sekil 6’da gosterilmistir.

PBIOH ve PSf arasinda, sekillerde gosterildigi gibi hidrojen bag1 ve benzeri diger etkilesimlerin var olmasi, PBIOH ile
PSf’nin biribirleri ile kolaylikla etkilesim kurabilecek ve karigabilecek 6zelliklerde oldugunu gostermektedir. PBIOH
yapisinin Ustiin ozelliklerinin yam sira ve PSf ile karigabilirliklerinin de iyi olmasi ise kompozit yapilarin elde
edilmesine elverisli olduklarini gostermistir. Béylece, PBIOH” 1, PSf membranlarin yapisina katilarak, daha yiiksek su

severlige ve performansa sahip, daha islevsel kompozit membranlarin elde edilmesinde kullanilabilecek yapilar
olduklar1 belirlenmistir.
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Sekil 6. PSf ve PBIOH yapilari arasindaki, olasi hidrojen baglart ve n-r etkilesimleri.

Sekil 7°de ham ve PBIOH katkili membranlara ait enine kesit SEM goriintiileri verilmistir. Verilen goriintiiler genel
olarak degerlendirildiginde, ham ve PBIOH katkili membranlarin asimetrik membran yapisinda oldugu goriilmustiir.
PBIOH katkili membranlarda, artan katki orani ile birlikte membran dokiim ¢ozeltisinin daha su sever hale gelmesi
sayesinde, daha yiiksek parmaksi gozeneklilik oranina sahip membranlarin elde edildigi gériilmektedir. Diisiik oranda
katki iceren membranlarda, faz doniiglimiiniin hiz1 lizerine, dokiim ¢ozeltisinin yogunlugundaki artiginin etkisi, katki
maddesi sayesinde kazandig1 su severlik etkisinden daha yiiksektir. Bu durum, membran yapisinin daha kisa parmaksi
yap1 ve daha yogun siingerimsi yapilardan olusmasini saglamistir. Diisiik oranda katki iceren membranlarda, alt ve iist
deri tabakalari, katki orani yiiksek olan membrana nazaran daha kalindir. O1 membranda 4,5 pm civarinda olan st deri
tabaka kalinligi, O3 membranda 2,5 um seviyelerine digmiistiir.

Sekil 7. Ham ve farkli oranlarda PBIOH igeren PSf membranlarin enine kesit SEM goriintiileri.

Bu durumun sebebi, PBIOH katkisinin, ¢oziicii ve PEG ile diger katkilara gore daha kuvvetli etkilesimler kurmasi ve
koagiilasyon ortaminda, faz doniigiimii sirasinda bu maddelerin koagiilasyon ortamina ¢ikigini yavaglatmasidir.

Parmaksi yap1 oranindaki artis ve alt-iist deri tabaka kalinliklarindaki azalmalarin temel sebebinin, yiikselen katki orani
ile dokiim ¢ozeltisinin su severligindeki artisin, ¢ozeltide meydana gelen yogunluk artigindan daha baskin hale gelmesi

ve boylece faz doniisiimiiniin daha kolay ve hizli gergeklestigi diistiniilmiistiir.
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Cizelge 2°de ham ve PBIOH katkili membranlara ait gézeneklilik, denge su icerigi ve temas agisi incelemelerine ait
sonuglar verilmistir.

Cizelge 2. Ham ve PBIOH katkili membranlarin gozeneklilik, denge su icerigi ve temas agis1 analizleri

Denge Su
Membran GozeneKklilik (%) Temas agis1 (°)
icerigi (%)
PO 74.53 62,50 69,60
o1 78,97 73,23 53,70
02 77,67 81,69 28,60

03 83,72 83,69 25,40

Cizelge 2’de verilen sonuglar incelendiginde, PBIOH katkisinin kullanimi ile membran gozeneklilik degerlerinin
yiikseldigi goriilmiistiir. Bunun sebebi, yiiklii halde bulunan PBIOH’in PSf zincirleri arasina girerek c¢apraz baglar
olusturmasidir. PBIOH katkisi, yapisindaki OH grubu sayesinde PSf ile kuvvetli etkilesim kurabilme yetenegi kazanmis
ve daha yiiksek gozeneklilik saglamistir. PBIOH katkili membranlarin gézeneklilik orani, ~%84 seviyesine kadar
yiikselmistir.

Membranlarin yiizey su severliginin aydinlatilmasi amaciyla temas agilari, genel su severliklerini incelemek amaciyla
ise denge su igerikleri belirlenmis ve degisimler incelenerek degerlendirmeler yapilmustir. Sekil 8’de verilen resimler ve
Cizelge 2’deki veriler, PBIOH katkisinin temas agis1 iizerinde azaltict etki yaptigini gostermistir. Bu azalmanin sebebi,
su sever yapili PBIOH’1n membran su severliginde artirici etki yapmasi oldugu belirlenmistir. Membran yapisinin genel
su severligini incelemede kullanilan denge su igerigi verileri ise PBIOH katkisinin membran genel su severliklerinde
belirgin bir artisa sebep oldugunu gostermistir.

D . ., | ———

PO 01 02 03

Sekil 8. Ham ve PBIOH katkili PSf membranlara ait temas agis1 resimleri

2.3.2. Membranlarin performans testleri

Hazirlanan tiim membranlar, 6ncelikle ¢aligma basincinin {izerindeki, belirli bir basing altinda akis degerleri sabitlenene
kadar sikistirilmistir. Daha sonra cesitli basinglarda, belirli siire su gegirilerek saf su akisi degerleri hesaplanmustir.
Hesaplanan sikisma ve su akigi degerleri sayesinde, membran performans 6zellikleri hakkinda bilgi edinilmistir.

Sekil 9 ve 10°da ham ve PBIOH katkili membranlara ait sikisma ve akis egrileri gosterilmistir. Sekil 9°da verilen
sikisma egrilerinde, sikisma siiresince saf su akiglarinin azaldig1 ve yaklagik 7 saat gibi bir siire icerisinde sabitlendigi
goriilmistiir. Bu siiregte, membran ve gozenekler sikigarak daha yogun bir hal almistir. Bu nedenle tam olarak sikigma
tamamlanana kadar, gecen su miktari siirekli azalmastir.
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Sikisma siireleri boyunca O1, O2 ve O3 membranlarin akis degerleri sirasi ile yaklasik %61, 54 ve 63 oranlarinda
azalmistir. Sikigma sonrasinda elde edilen akis degerlerinin ise ham PSf membrana gore oldukca yiiksek oldugu
goriilmiistiir (Sekil 10).

Elde edilen sonuglar, gozeneklilik ve 6zellikle ortalama gozenek boyutu sonuglariyla da dogrulanmistir
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Ham ve PBIOH katkis1 igeren PSf membranlarin sikisma grafikleri.
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240
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Sekil 10. Ham ve PBIOH katkisi igeren PSf membranlarin akis grafikleri.

Cizelge 3’de ise tiim organik katkili membranlara ait saf su akisi, su direnci ve ortalama gozenek yarigapr ozellikleri
verilmistir. Cizelgedeki sonuglar kendi aralarinda ve ham PSf membrana ait sonuglarla karsilagtirilmastir.
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Cizelge 3. Ham ve PBIOH katkili membranlara ait akis, su direnci ve gézenek boyutu zellikleri.

Saf Su akis1 (200 kPa)  Su Direnci (R,,) Gozenek yarigapi
(L/m’.sa) (m’sa.kPa/L) (nm)
PO 228 0,61 25,9
0O1 300 0,36 26,2
02 312 0,35 26,0
03 532 0,26 29,7

Membran

Cizelge 3’teki veriler ve sekil 10’daki egriler incelendiginde PBIOH katkili membranlarin akis degerlerinin ham
membrana gore oldukga yiiksek oldugu ve katki miktart ile arttigi goriilmiigtiir. PBIOH katkili membranlarda, akistaki
artis Ol ve O2 membranda 6nemli derecede degildir. O3 membranda ise akis ¢ok hizli bir sekilde yiikselmis ve 532
L/m*sa degerine ulagmustir. Bu artis1 etkileyen en énemli faktér PBIOH i yapisinda bulunan OH grubu sayesinde
sahip oldugu yiiksek su severlik 6zelligi ve ortalama gézenek yarigapindaki artistir. Membranlarin sahip oldugu yiiksek
su severlik sayesinde, su direnci degerleri, artan PBIOH orani ile azalmistir (Cizelge 3). Akisi etkileyen diger dnemli
faktorler ise yiiksek gozeneklilige ve makro bosluklara sahip parmaksi gozeneklerin varligi ve alt deri tabakasinin artan
PBIOH orani ile daha ince hale gelmesidir.

Cizelge 4. Ham ve PBIOH katkili membranlara ait ¢esitli % BSA dislama degerleri ve akig geri kazanim oranlari
(AGO).

Membran BSA dislama (%)
PO 36
01 59
02 47
03 51

Hazirlanan membranlara ait BSA dislama performanslar1 ve akis geri kazanim oranlarina ait veriler Cizelge
4’te verilmistir. Ham PSf membranin BSA dislama performansi yaklasik %36 olarak bulunmustur. PBIOH
katkis1 eklenmesi ile diglama performansinda belirgin bir artis meydana gelmis ve %59 seviyesine ulagmustir.
Artan katki orani ile birlikte membran gézenek boyutlarindaki artis sebebiyle bir miktar diislis gozlenmistir.
Ancak %1 katki oranindaki membranda dahi BSA diglama yiizdesinin ham membrana goére yaklasik 1,5 kat
daha yiiksek oldugu belirlenmistir.

PBIOH katkili membranlarin akis geri kazanim oranlari incelendiginde ham membrana gore oldukea yiiksek
olduklart ve artan katki maddesi orani ile dogru orantili sekilde yiikseldigi belirlenmistir. Akis geri kazanim
oranlarinin ylikselmesindeki en 6nemli etken katki maddesinin su sever yapisi sayesinde, genellikle organik
yapida olan kirlilikler ile membran arasindaki etkilesimin daha zayif hale gelmesi oldugu diistiniilmiistiir.
Boylece PBIOH katki maddesinin membran kirlenme direncini artirdigr belirlenmistir.
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3. SONUCLAR

Bu c¢aligmada, PBIOH katki maddesinin, PSf membran ¢ozeltisi icerisine katilmasi ile daha yiliksek su severlik ve
gozeneklilik ozelliklerine sahip, akis ve dislama performanslar iyilestirilmis ve kirlenme direnci yiiksek, kompozit
membranlar hazirlanmistir. Hazirlanan membranlarin yapi, morfoloji ve performans 6zellikleri incelenmis ve ham PSf
membranin dzellikleri ile karsilagtirilmagtir.

PBIOH katkili membranlara ait sonuclarda da gozeneklilik ve denge su igerigi degerlerinin artan katki orani ile diizenli
bir sekilde arttigi goriilmiistiir. Gozeneklilik degerlerindeki artis oranlarinin ise O1, O2 ve O3 membranlarda sirasi ile
%11,9, 17,3 ve 33,9 seklinde oldugu belirlenmistir. Denge su icerigi degerleri ise artan PBIOH katkist ile %83,7
seviyesine kadar yiikselmistir. Membranlarin temas agilari, PBIOH katkis1 varliginda, yapidaki hidroksil gruplarinin su
severligi sayesinde, milkemmel seviyede azalmis ve artan kati oram ile birlikte 25,4°’ye kadar diismiistiir. Ortalama
gozenek yarigaplar: artan katki orani ile az da olsa ylikselmistir. Akis dzelliklerini inceledigimizde, ham PSf membrana
gore, O1 ve O2 membranlarda sirast ile 1,32 ve 1,37 kat daha yiiksek akis degerleri elde edilirken, O3 membranda akis
oldukg¢a artmis ve 2,33 kat daha yiiksek hale gelmistir. BSA dislama performanslarinin ise ham PSf membrana gére
yiiksek ancak PBI katkili membranlara gore diisiik seviyededir. O1 membranda yaklasik %59 seviyesinde olan diglama
O3 membranda %51 seviyesine gerilemistir. Diglama performansindaki bu diislisiin, membran {ist deri kalinligindaki
azalmadan kaynaklandigi belirlenmistir. Akis geri kazanim oranlari ise diisiik oranda katki igeren membranlarda %92
seviyesinde iken katki orani artis1 ile %95 seviyelerine yiikselmistir. Boylece PBIOH katkisinin PSf membran yapisina
eklenmesi ile membrana oldukga yiiksek seviyelerde su severlik kazandirilabildigi belirlenmistir. Ayrica, 6zellikle
yiiksek katki oranlarinda, oldukga yiiksek akis ve akis geri kazanim oranlar elde edilmis dolayisiyla kirlenme direnci de
onemli derecede iyilesmistir.

Genel olarak degerlendirildiginde, PBIOH katkisi kullanilarak, ham PSf membrana gore daha su sever, daha yiiksek
akis ve diglama performansina sahip, daha yiiksek kirlenme direngli, diisiik maliyetli ve dolayisiyla da islevsel ve
kullanisli membranlar elde edilmistir.
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