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OZ: Bu calismada, faz doniisiim teknigi ile polivinil kloriir (PVC) esasli karbon nanotiip katkili
nanokompozit membranlar hazirlanmistir. En uygun membran recetesinin belirlenmesi amaciyla en
yliksek saf su akisi ve madde giderimini veren PVP/PVC/¢oziicii oram arastirilmistir. Farkli yiikleme
oranlarinda (%0,1-3,0, a/a) membran ¢bzeltisine ilave edilen oksitlenmis ¢ok duvarli karbon nanotiipler (o-
MWCNT) ile hazirlanan membranlarin &zellikleri saf membranin Ozellikleriyle karsilagtirilmistir.
Hazirlanan membranlarin saf su gegirgenligi ve madde giderimi gibi filtrasyon performans 6zellikleri
belirlenmistir. Membranlarin morfolojik 6zellikleri (g6zenekliligi, gézenek boyutu ve dagilimi) Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM) analizi, hidrofilikligi temas agis1 ganyometresi, icerdigi fonksiyonel gruplar
Fourier Dontistimlii Kizilotesi (FTIR) Spektroskopisi analizi, 1s1l kararliligi Termogravimetrik Analiz
(TGA), mekanik dayanimi ise nanoindentasyon analizi ile tespit edilmistir. Hidrofobik olan PVC esash saf
membran matrisine eklenen o-MWCNT’lerin membran hidrofilikligini arttirarak sadece gecirgenligi ve
madde giderimini degil, ayn1 zamanda membranin yapisal 6zelliklerini de iyilestirdigi goriilmiistiir.
Deneysel ¢alismalardan, %0,5 o-MWCNT’leri iceren nanokompozit membranin en diisiik temas agis1 ve
en yiiksek porositeye sahip olmasindan dolayi, en yiiksek aki (356 L/m?sa) ve madde giderimine (%95,6)
sahip oldugu tespit edilmistir.
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Performance Enhancement of Polyvinyl Chloride (PVC) Ultrafiltration Membrane by Incorporation
of Multi-Walled Carbon Nanotubes

ABSTRACT: In this study, polyvinyl chloride (PVC) based nanocomposite membranes incorporated with
carbon nanotubes were fabricated using phase inversion technique. PVP/PVC/solvent ratio was
investigated for the highest pure water flux and rejection in order to determine the most suitable
membrane recipe. The properties of nanocomposite membranes fabricated in the presence of oxidized
multiwalled carbon nanotubes (o-MWCNT) with varying loading levels (0.1-3.0%, by mass) were
compared with those of pristine membranes. Filtration performance such as pure water flux and rejection
values of the fabricated membranes were determined. Morphological properties (porosity, mean pore
diameter and pore distribution), contact angles, functional groups, thermal stability and mechanical
strength of the fabricated membranes were determined using Scanning Electron Microscopy (SEM), a
contact angle ganiometer, Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) and a nanoindenter,
respectively. It has been demonstrated that incorporating hydrophilic o-MWCNTs into the hydrophobic
polymeric matrix not only improved the permeability and rejection but also enhanced the membrane
structural properties. The results revealed that addition of 0.5% o-MWCNTs into the casting solution
provided the highest flux (356 L/m?h) and rejection rate (%95.6) due to having lowest contact angle and
highest porosity.
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GIRIS INTRODUCTION)

Diinya niifusunun artmasiyla birlikte son yillarda su talebi giderek artmakta olup taze su
kaynaklarina ulasim insanlik i¢in daha fazla 6nem kazanmaktadir. Diinya Su Konseyi, 2030 yilina kadar
3,9 milyar insanin su kitlig1 yasanan bolgelerde yasam miicadelesi verecegini rapor etmistir (Diinya Su
Konseyi raporu, 2007). Ayrica, iklim degisikligi, evsel ve yeterince aritilmayan sanayi atiklarindan dolay:
taze su kaynag: sikintis1 giin gegtikce artmakta olup giiniimiizde uygulanmakta olan su ve atik su aritim
teknolojileri ve altyapisi, insan ve gevrenin ihtiyaglarini1 karsilamakta yetersiz kalmaktadir (Diinya Su
Iyilestirme Raporu, 2013). Bu nedenle, hem yeni nesil su ve atik su aritma teknolojilerinin gelistirilmesi
hem de mevcut yontemlerde karsilasilan problemlerin ¢oziilmesi igin arastirma ve gelistirme
calismalarina ihtiyag vardir.

Siiriicli kuvveti basing farki olan mikrofiltrasyon (MF), nanofiltrasyon (NF), ultrafiltrasyon (UF) ve
ters osmoz (RO) gibi gelismis membran teknolojileri yiiksek kalitede giivenli igme suyu saglamak icin
kullanilan gelismis aritma yontemlerindendir (Goh ve dig., 2013). UF membranlarin diisiik enerji
tiiketimi, bulaniklik ve organik maddeleri giderebilme Ozellikleri sebebiyle NF ve ters ozmoz RO
yontemlerine gore i¢me suyu aritiminda daha diisitk maliyetli etkin bir secenek oldugu bilinmektedir
(Gao ve dig., 2011). Ayrica, i¢me suyu aritiminin yani sira NF ve RO proseslerine bir 6n aritma segenegi
olarak da kullanilmaktadir. Iyi bir ultrafiltasyon membranindan beklenen &zellikler, belirli bir zaman
boyunca mekanik ve kimyasal etki altinda yiiksek aki, diisiik kirlenme egilimi ve yiiksek madde
giderimine sahip olmasidir (Wu ve dig., 2013). Gozenekli bir yapiya sahip olan polimerik ultrafiltrasyon
membranlarin iistiin kimyasal, mekanik ve 1s1l 6zelliklerine ragmen, diisiik ylizey enerjisi ve yiiksek
hidrofobikliginden dolay1 cidde miktarda kirlilige maruz kalmasi, diisiik akis hiz1 geri kazanimi ve diisiik
mekanik dayamimi gibi nedenlerden dolay1 gelistirilmesine yonelik arastirmalara gereksinim
duyulmaktadir (Goh ve dig., 2015). Bu nedenle, son on yilda polimerik ultrafiltrasyon membranlarin,
mekanik dayanim, kirlenme ve aki diisiisiine kars: yiiksek direngli davranis gosterebilmeleri i¢in modifiye
edilmis istiin Ozelliklere sahip alternatif membranlar gelistirmeye yonelik calismalar artmaktadir
(Arthanareeswaran ve Thanikaivelan, 2010). Son yillarda nano yapili malzemelerin ve nanotaneciklerin
iretimi i¢gin gelistirilen teknikler, yiiksek madde giderimi ve akiya sahip membran iiretimi i¢in yeni bir
calisma alani olarak ortaya c¢ikmaktadir (Stone ve dig., 2010; Low ve dig., 2015). Nanokompozit
ultrafiltrasyon membranlarin gelismis polimerik ag yapisi, artan gozenek capi ve hidrofiliklikleri
nedeniyle sahip olduklari yiiksek mekanik dayanim, yiiksek aki, diisiik kirlenme egilimi ve uzun 6midirleri
sayesinde su ve atik su arttiminda kullanimi saf membranlara gore daha yaygin hale gelmistir (Majumder
ve Corry, 2011; Goh ve dig., 2015). Nanokompozit membranlar, gecirgenlik, mekanik dayarnum ve
kirlenme direncinin yar sira stiziintii kalitesini arttirmak icin silika, zeolit, grafit, metal oksit ve karbon
nanotiip gibi bir¢ok nanoparcacik varliginda iiretilmektedir (Bottino ve dig., 2002; Merkel ve dig., 2002;
Uragami ve dig. 2002; Kim ve dig., 2003; Lu ve dig., 2006; Rahimpour ve dig. 2008; Taurozzi ve dig., 2008;
Live dig., 2009). Son yillarda gerek sentez yontemlerinin gelistirilmesi, gerekse bir¢ok alanda kullanilmas:
agisindan oldukga popiiler olan karbon nanotiipler (CNTler), yiiksek esnekligi, diisiik yogunlugu, yiiksek
boy-en orani, ¢cekme katsayis1 ve dayaniminin iyi olmasi gibi 6zelliklerinden dolay1 yiiksek performansl
polimer kompozit maddelerin tiretimi i¢in kullanilan gelismis nanomateryaller arasinda yer almaktadir
(Kong ve dig., 2000; Appenzeller ve dig., 2002; Sakintuna ve Yurum, 2005). Karbon nanotiiplerin
asitlendirme islemi ile fonksiyonel hale getirildigi ve bu islem sayesinde karbon nanotiip yapismna polar
gruplarin baglanarak yiizey modifikasyonunu gerceklestirdigi bilinmektedir. Bu durumda karbon
nanotiiplerin, polimer yapisina daha ¢ok tutundugu, polimer igerisinde homojen olarak dagildig:
gozlenmis ve artan hidrofiliklik sayesinde yiiksek gecirgenlik, daha iyi kirlenme direnci ile birlikte madde
giderimini iyilestiren gelismelerin oldugu yapilan ¢alismalarla vurgulanmaktadir (Liu ve dig., 1998; Eitan
ve dig., 2003; Qu ve dig., 2004; Choi ve dig., 2006).

Bu ¢alismanin amaci, polivinil kloriir (PVC) bazl ultrafiltrasyon membran matrisine farkl yiikleme
oranlarinda ¢ok duvarli karbon nanotiipler (0o-MWCNT) ilave edilerek membranin su akist ve madde
giderimi gibi filtrasyon performans &zelliklerinin iyilestirilmesinin yani sira hazirlanan nanokompozit
membranlarin yapisal Ozelliklerinin belirlenerek saf membranin o6zellikleriyle karsilastirilmasidir.
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Nanokompozit membran hazirlanmadan 6nce membran filtrasyon performansina énemli 6lgiide etkisi
olan dokiim ¢ozeltisinin bilesimi saf PVC membranlar i¢in arastirilarak en uygun PVP/PVC/¢oziicii oram
belirlenmistir. Ticari saf MWCNT’lere hidrofilik 6zellik kazandirmak ve membran dokiim c¢ozeltisi
icerisindeki dagilimim iyilestirmek icin asit ile 6n muamele edilerek fonksiyonel gruplarla modifiye
edilmistir. Degisen oranlara sahip fonksiyonellestirilmis MWCNT ler, faz doniisiim teknigi kullanilarak
PVC matrisine gomiilmiistiir. Hazirlanan o-MWCNT katkili nanokompozit mambranlarin saf su akis1 ve
sodyum aljinat giderimi 6lii uglu ultrafiltrasyon test sisteminde belirlenmis olup saf membranin
degerleriyle karsilastirilmistir. Membranlarin morfolojik 6zellikleri (gozeneklilik, gézenek boyutu ve
dagilimi, parmaks: yapilarin dagilimi) SEM analizi, hidrofiliklikligi temas1 agis1 ganyometresi, icerdigi
fonksiyonel gruplar FTIR analizi, 1s1l kararlilig1 TG analizi, mekanik dayanimi ise nanoindentasyon analizi
ile belirlenmis olup saf ve nanokompozit membranlar yapisal ve yigin oOzellikleri agisindan
karsilagtirilmistir. Ayrica, bu testlerin sonucunda en iyi o-MWCNT yiikleme oranini igeren membran
recetesi belirlenmistir.

DENEYSEL YONTEM (EXPERIMENTAL PROCEDURE)
Malzemeler (Materials)

Kompozit membran {iretiminde kullanilan saf ¢ok duvarli karbon nanotiipler (Nanografi), 6-13 nm
capinda ve 1-3 pm uzunlugunda olup %96’dan ytiiksek safliga sahiptir. Membran polimeri olarak polivinil
kloriir (PVC, yiiksek molekiil agirlikli, Aldrich), gozenek olusturucu olarak polivinilpirolidon (PVP,
molekiil agirligi= 40.000 Da, Alfa Aesar), ¢oziicii olarak ise N-metil-2-pirrolidon (NMP, susuz, %99,5
saflikta, Sigma-Aldrich) kullanilmistir. Deneysel calismalarda kullanilan diger kimyasallar ise stilfiirik asit
(%95-98, Isolab), nitrik asit (%65 saflikta, Sigma-Aldrich), deiyonize su (Milli-Q), sodyum aljinat (Sigma-
Aldrich) ve sodyum kloriir (Millipore)’diir.

Oksitlenmis ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin (0-MWCNT) Sentezlenmesi (Synthesis of Oxidized MWCNTSs)

o-MWCNTler kullarularak iiretilen nanokompozit membranlarda, membran matrisi ve morfolojisi
degismekte olup ultrafiltrasyon membranlarin filtrasyon performans: iyilesmektedir. MWCNTlerin
¢oziicii icerisindeki dagilimini iyilestirmek igin asit ile muamele edilmistir. 1 gr sat MWCNT, 300 mL
H2S04/HNO3 (1:3, h/h) karisimina eklendikten sonra ¢ozelti, 12 saat boyunca 95°C’de’ki su banyosunda
geri sogutucu altinda kaynatilmistir. Daha sonra deiyonize su ile notralize edilerek, 0,45 um seliiloz asetat
membran ile filtre edilmis ve pH nétr olana kadar saf su ile yikanmistir. Notralligi saglanan oksitlenmis
MWCNTler 70°C’de vakum altinda kurutulmustur (Qiu ve dig., 2009; Celik ve dig., 2011; Rahimpour ve
dig., 2011; Vatanpour ve dig., 2011, Majeed ve dig., 2012).

Saf ve Nanokompozit Membranlarin Hazirlanmasi (Preparation of Pristine and Nanocomposite Membranes)

PVC bazli saf membranlarin hazirlanmasi i¢in degisen oranlarda PVC ve gozenek olusturucu PVP
karisimi1 NMP igerisinde ¢oziilerek 60°C’de homojen bir ¢ozelti (dokiim ¢dzeltisi) olusuncaya kadar 24 saat
boyunca karistirllmistir. Cozelti, icerisindeki hava kabarciklarinin tamamen yok olmasi igin bir siire
ultrasonik su banyosunda tutulduktan sonra oda sicaklifinda statik olarak bekletilmis ve daha sonra bir
cam plaka lizerine dokiilerek ayarlanabilir film aplikatorii ile 200 um kalinliginda ince bir film haline
getirilmistir. Dokiilen ince film, saf su igeren bir ¢Oktiirme banyosuna yerlestirilerek faz doniisiim
siirecinin gerceklesmesi saglanmistir (Qiu ve dig., 2009).

Saf membranlarin hazirlanmas: i¢in en uygun PVP/PVC/¢oziicii orani arastirilmistir. Oncelikle,
dokiim ¢ozeltisi igerisindeki polimer (PVC+PVP) orani %12-24 arasinda (agirlik¢a) degistirilmis olup
uygun polimer orani belirlendikten sonra, PVP:PVC oram: (0:1, 1:1, 1:2, 1:4, a/a) arastirilmistir. En uygun
saf su akisi (L/m?sa) ve sodyum aljinat giderimini veren PVP/PVC/¢oziicii orant nanokompozit membran
hazirlanmasinda kullanilmistir.
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Nanokompozit membranlarin homojen dokiim ¢ozeltisini hazirlamak icin, NMP'ye degisen
miktarlarda (%0,1-3,0, a/a) o-MWCNT'ler ilave edilmis ve ¢oziicii icerisinde daha iyi sekilde dagilmasi
i¢in uzun bir siire ultrasonik su banyosunda bekletilmistir (Celik ve dig., 2011). Uygun miktarda PVP ve
PVC ilavesinden sonra, 24 saat boyunca 60°C'de homojen bir ¢ozelti elde edilinceye kadar karistirilmistir.
Elde dilen homojen ¢ozelti, ince film haline getirilmis ve faz doniistim teknigi kullanilarak nanokompozit
membranlar tiretilmistir.

Saf ve nanokompozit membranlar i¢in dokiim ¢ozeltisinin bilesimi Cizelge 1’de, hazirlanan saf ve
nanokompozit membranlar ise Sekil 1’de verilmektedir.

Cizelge 1. Saf ve nanokompozit membranlar i¢in dokiim ¢ozeltilerinin bilegimi.
Table 1. Composition of casting solutions for the pristine and nanocomposite membranes.

Membran Kodu PVC PVP NMP o-MWCNT o-MWCNT/PVC
(g) (g) (g) (g) (% a/a)

Saf PVC 6,4 1,6 42,000 - 0
PVC/0,1o-MWCNT 6,4 1,6 41,990 0,0064 0,1
PVC/0,50-MWCNT 6,4 1,6 41,968 0,032 0,5
PVC/1,00-MWCNT 6,4 1,6 41,936 0,064 1,0
PVC/2,00-MWCNT 6,4 1,6 41,872 0,128 2,0
PVC/3,00-MWCNT 6,4 1,6 41,808 0,192 3,0

Sekil 1. Hazirlanan saf ve nanokompozit membranlar (a) saf PVC, (b) PVC/0,10-MWCNT, (c) PVC/0,50-

MWCNT (d) PVC/1,00-MWCNT (e) PVC/2,00-MWCNT (f) PVC/3,00-MWCNT.
Figure 1. Fabricated pristine and nanocomposite membranes (a) pristine PVC, (b) PVC/0.10-MWCNT, (c) PVC/0.50-MWCNT (d) PVC/1.00-
MWCNT (e) PVC/2.00-MWCNT (f) PVC/3.00-MWCNT.

Filtrasyon Performans: (Filtration Performance)

Hazirlanan saf ve nanokompozit membranlarin filtrasyon performansi saf su akisi ve sodyum aljinat
giderimi ile belirlenmistir. Membran filtrasyon testlerinde 6lii uglu ultrafiltrasyon sistemi (Millipore)
kullanilmistir. Tipik bir testte, 28,7 cm?'1ik aktif alana sahip bir membran numunesi, 200 mL'lik karistirmali
bir membran hiicresine yerlestirilmistir. Besleme tankina konulan saf su azot gazi ile sisteme gonderilerek
membran gozeneklerinden ge¢mesi saglanmis ve siiziintii bir toplama kabinda biriktirilip miktar1 zamana
bagh olarak akis sabitleninceye kadar Olciilmiis ve degerler Collect (+) yazilimi ile kaydedilmistir.
Sistemde uygulanan transmembran basinci (TMP) 0,69 bar olarak sabit tutulmustur. Saf su akis1 asagidaki
esitlikle hesaplanmigtir.

Q

Js = T @
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Esitlikteki Js saf su akis1 (L/m?sa), Q toplanan siiziintiiniin miktar1 (L), A aktif membran yiizey alani
(m?) ve At 6l¢lim i¢in gegen zaman araligidir (sa).

Her bir membran icin saf su aki deneyleri tamamlandiktan sonra, membranlar akinin sikisma veya
sisme gibi etkiler nedeniyle zamanla degismediginden emin olmak i¢in 10 mM NaCl ¢ozeltisi ile
sartlandirilmistir (Kang ve dig., 2007, Liu ve dig., 2013). Madde gideriminin belirlenmesi i¢in kirletici
olarak polisakkarit yapili model bilesen sodyum aljinat (SA) kullanilmistir. Membranlar sartlandirildiktan
sonra, 10 mg/L SA konsantrasyona sahip kirletici ¢ozelti besleme tankina ilave edilip yaklasik 8 saat
gozeneklerden ge¢mesi saglanmistir. Kirlilik gideriminin hesaplanmas: igin ilk 10 dakika sonunda
siiziintli (permeate) 6rnegi alinmistir. Toplanan siiziintii ve beslemenin konsantrasyonlar1 TOC-L Cihaz1
(Toplam Organik Karbon, Shimadzu) ile kantitatif olarak belirlenmistir. Madde giderimi (R, %) asagidaki
esitlik kullanilarak hesaplanmustir.

R(%) = (1 - Z—:) x 100 @)

Esitlikteki R, madde giderimi (%), Cp ve Ct degerleri ise sirasiyla siiziintii ve besleme ¢ozeltilerinin
konsantrasyon (ppm) degerleridir.

Gerek saf PVC, gerekse nanokompozit membran dokiim ¢ozeltisinin hazirlanmasinda kullanilmak
tizere en uygun PVP/PVC/NMP oranmi arastirilmis olup farkli oranlarda PVP/PVC/NMP igeren
membranlar hazirlanmis, en yiiksek saf su akisi ve sodyum aljinat giderimini veren membran regetesi
nanokompozit membran hazirlanmasinda kullanilmistir. Bu amagla literatiir taramasina bagli olarak
oncelikle PVP:PVC oran: sabit tutulup (1:4, a/a) polimer orami (%12-24, a/a) degistirilmistir. Uygun
polimer orani belirlendikten sonra PVP/PVC oram (0:1-1:4, a/a) degistirilerek hazirlanan saf su akis1 ve SA
giderimine bagl olarak en uygun PVP/PVC/NMP oran tespit edilmistir.

Karakterizasyon (Characterization)

Saf ve oksitlenmis MWCNT lerin igerdigi fonksiyonel gruplarin belirlenmesi i¢in Fourier Transform
Infrared (FTIR) Spektroskopisi, morfoloji ve yapisal goriintiilerinin belirlenmesi igin ise Taramal1 Elektron
Mikroskobu (SEM) analizi kullanilmistir. Hazirlanan saf ve nanokompozit membranlarin yiizey ve kesit
morfolojileri SEM analizi, hidrofilikligi temas acis1 gonyometresi, igerdigi fonksiyonel gruplar FTIR analizi
ve mekanik 6zellikleri nanoindentasyon analizi ile tespit edilmistir.

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) analizi (Scanning electron microscopy (SEM) analysis)

Saf ve oksitlenmis MWCNT'lerin morfolojisi, saf ve nanokompozit membralarin yiizey ve kesit
goriintiileri dogrudan Field Emisyon Taramali Elektron Mikroskobu (ZEISS, Ultraplus) ile
gozlemlenmistir. Membran yanal kesit analizinden 6nce, uygun boyuttaki membran kesiti 6nce propanol
daha sonra siv1 azota daldirilarak diizgiin bir sekilde kirilmasi saglanarak analize hazir hale getirilmistir.
Membranlarin yiizey goriintiilemesi icin ise uygun kesitteki membran numuneleri karbon bantlarin
ilizerine yerlestirildikten sonra 2-3 nm kalinliginda altin ile kaplanmis ve analizi gerceklestirilmistir.
Membran yiizey goriintiileri 50000, kesit goriintiileri ise 2000 kat biiyiitiilerek gozlemlenmistir (Demirel
ve dig., 2017).

Fourier doniisiimlii kiziltesi (FTIR) spektroskopisi analizi (Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopy
analysis)

s-MWCNT'ler ve o-MWCNT lerdeki islevsellestirilmis gruplarin varlig toplam refraksiyon teknigi ile
FTIR analizi (ThermoFisher Scientific, Nicolet iS10) ile tespit edilmistir. Ayrica, saf ve nanokompozit
membranlardaki fonksiyonel gruplarin varligini belirlemek i¢in FTIR analizi kullanilmistir (Choi ve dig.,
2006).
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Temas agis1 analizi (Contact angle analysis)

Hazirlanan membranlarin statik su temas agilari, temas acis1 gonyometresi (Attension, Theta)
kullanilarak 6l¢tilmiistiir. Membran Ornekleri, 6l¢limlerden once 24 saat boyunca vakum altinda etiivde
kurutulmustur. Membran ylizeyinin ii¢ farkli kismina saf su damlatilarak 10 saniyede temas agilar1
olclilmiistiir. Her {i¢ 6l¢limiin ortalama degerleri hesaplanarak rapor edilmistir (Demirel ve dig., 2017).

Termogravimetrik (TG) analiz (Thermogravimetric (TG) analysis)

Saf ve o-MWCNT iceren nanokompozit membranlarin 1s1l kararlilif1 termogravimetrik analiz cihazi
(Perkin Elmer, STA 6000) ile belirlenmistir. Her bir membran 6rnegi 30 mL/dk. azot gaz1 akisi altinda,
20°C/dk. hizla 800°C’e kadar isitilarak yakilmistir. Olgiimler, 6-10 mg numune kullanilarak
gerceklestirilmis olup numunenin kiitle kaybinin sicaklikla degisimi kaydedilmistir (Li ve dig. 2009).

Nanoindentasyon analizi (Nanoindentation analysis)

Hazirlanan membranlarin mekanik o6zellikleri ytiizey sertligi (H) acisindan nanoindentasyon
(Hysitron, TI 950) analizi ile belirlenmistir. Nanoindentasyon testlerinde g¢entici ucu olarak elmas
Berkovich ug¢ kullanilmis olup testler 3x3 analiz matrisi ile 800 uN’luk maksimum kuvvet altinda, 5s
boyunca yiikiin lineer olarak arttig1, 2s boyunca yiikiin sabit kaldig1 ve 5s’de yiikiin kademeli olarak
kaldirildig1 trapezoidal bir yiik fonksiyonu kullanularak kuvvet kontrollii olarak gergeklestirilmistir. Elde
edilen analiz sonuclarindan yiik yer degistirme egrisi olusturulmus olup egriden yararlanilarak
numunenin sertligi tespit edilmistir (Mahdi ve dig. 2016).

Gozeneklilik ve ortalama gozenek ¢ap1 tayini (Determination of porosity and mean pore diameter)

Saf suda tutulan membran numunesi yiizeyindeki fazla suyun alinmasinin ardindan tartilmistir. Daha
sonra, numunenin gozenekleri icgindeki biitiin su vakum altinda kurutularak uzaklastirilmistir.
Gozeneklilik, asagidaki denklem kullarularak hesaplanmuistir.

W —-Wwg
nps(r2l)

£(%) = x 100 )

Esitlikteki ¢ membran gozenekliligi (%), W1 ve Wk sirasiyla 1slak ve kuru membranlarin (g) kiitleleri,
0s suyun oda sicakligindaki yogunlugu (g/cm?), r membran numunesinin yarigap1 (cm), 1 ise kalinligidir
(cm).

Hazirlanan membranlarin ortalama gozenek caplari asagidaki esitlikle belirlenmistir (Goh ve dig.,
2015):

a4 = J(2,9-1,75x€)x(8ulQs) @)
cAAP

Esitlikteki a ortalama gbzenek ¢api (m), € membran gozenekliligi, u oda sicakliginda filtre edilen
suyun viskozitesi, (Pa.s), | membranin kalinlig1 (m), Qs suyun akist (m?%s), A membran filtrasyon yiizey
alan1 (m?), AP ise transmembran basincidir (Pa).

SONUCLAR ve TARTISMA (RESULTS AND DISCUSSON)
MWCNT'lerin Karakterizasyonu (Characterization of MWCNTS)
Saf karbon nanotiiplerin hidrofobik bir yapiya sahip oldugu bilinmekte olup, asitle oksidasyon islemi

ile karbon nanotiiplerin yiizeyi karboksil (-COOH) ve hidroksil (-OH) grubu ile modifiye edilerek kismen
hidrofilik bir yapiya sahip olmasi saglanmistir. Ayrica ytiizeydeki asidik gruplardan dolayr organik
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¢Oziiclilerde daha iyi dagilmasi saglamaktadir (Huang ve dig., 2018). Saf karbon nanotiip yiizeyinin
basarili bir sekilde karboksil ve/veya hidroksil grubu ile kaplandigini belirlemek i¢in FTIR ve SEM
analizleri uygulanmistir.

FTIR analizi (FTIR analysis)

Ticari saf MWCNT nanotaneciklerinin asitle muamele edildikten sonra nanotiip yiizeylerine -OH
ve/veya -COOH gruplarinin baglanip baglanmadigini tespit etmek amaciyla her iki malzeme FTIR
spektroskopisi ile analiz edilerek icerdikleri fonksiyonel gruplar belirlenmistir (Sekil 2).

[N
Y
: | ]

| 0-MWCNT

I W

L] L L] L
Dalga sayis1 [cm'll

Sekil 2. Ham ve oksitlenmis ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin FTIR spektrumlari.
Figure 2. FTIR spectrum of raw and oxidized carbon nanotubes.

% G

Saf MWCNT

Asitle muamele edilerek oksitlenip islevsellestirilmis ¢ok duvarli karbon nanotiipler (o-MWCNT)’e
ait FTIR spektrumunda 1717 ve 3442 cm™de goriilen absorpsiyon pikleri sirasiyla karboksil grubunda
bulunan C=0 gerilme titresimini ve hidroksil grubunu (O-H) ifade etmektedir (Choi ve dig., 2006, Yin ve
dig., 2010, Vatanpour ve dig., 2011). Oksitlenmemis ham MWCNT ler icin bu belirgin karakteristik
piklerin olmadig1 goriilmektedir. Elde edilen sonuglar saf ok duvarli karbon nanotiip ytizeyine -COOH
ve —OH gruplarinin baglanarak oksitlenmis MWCNT’ye doniistiiriildiigiinii gostermektedir. ssMWCNT
spektrumunda goriilen ~3440 cm'deki diisiik yogunluklu pikin, absorbe olup uzaklastirilamamis suyun
O-H gruplarinin gerilmesinden kaynaklandig: diisiiniilmektedir (Feller ve dig., 2011).

SEM analizi (SEM analysis)

Cok duvarli karbon nanotiiplerin asitle muamele isleminden 6nce ve sonraki morfolojisi SEM ile
karakterize edilmis olup goriintiileri Sekil 3’de verilmistir.

Sekil 3. (a) ssMWCNT ve (b) o-MWCNT SEM goriintiisti.
Figure 3. SEM images of (a) -MWCNT and (b) MWCNT.
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Oksitlenmis ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin ham ¢ok duvarli karbon nanotiiplere kiyasla daha
belirgin uglara ve daha biiyiik ara bosluklara sahip oldugu goriilmektedir. Asit ile islemden gegcirildikten
sonra tiip duvarlar1 boyunca ¢apta belirgin bir degisiklik ve ytizey piiriizliliigii meydana gelmistir. Asitle
muamele edilen s-MWCNT'lerin yiizeylerinin, ince bir malzeme tabakasi ile muntazam bir sekilde
cevrelenerek daha kalin hale geldigi gozlenmistir (Sekil 3)(Qiu ve dig., 2009).

Membran Filtrasyon Performansi (Filtration Performance)
PVP/PVC/¢oziicii oraninin belirlenmesi (Determination of PVP/PVC/solvent ratio)

Membran dokiim ¢ozeltisinde en uygun PVP/PVC/NMP oranini belirlemek iizere en yiiksek saf su
akis1 ve sodyum aljinat giderimini veren membran regetesi nanokompozit membran hazirlanmasinda
kullanilmistir. Bu amagla literatiir taramasina bagli olarak oncelikle PVP:PVC orani sabit tutulup (1:4, a/a)
polimer oran1 (%12-24, a/a) degistirilmistir. Uygun polimer orani belirlendikten sonra PVP/PVC orani (0:1-
1:4, a/a) degistirilerek farkli kompozisyonlarda membranlar hazirlanmis ve en yiiksek saf su akisi ve SA
giderimini veren membran regetesi tespit edilmistir. Dokiim ¢ozeltisindeki polimer oraninin saf su akisi
ve sodyum aljinat giderimine etkisi Sekil 5'de verilmektedir.

mm Su Akist ——SA Giderimi

500 - - 100
S 400 - -80 ¥
[x] -
E 300 - 60 E
3 E
Z 200 - 40 5
= «
Z 100 - - 20 @«

0 N B )
12 16 20 24

Polimer orani (%, a/a)

Sekil 4. Polimer oraninin membran saf su akisi ve SA giderimine etkisi (PVP:PVC orani:1:4, a/a).
Figure 4. Effect of PVC ratio on pure water flux and SA rejection (PVP:PVC ratio: 1:, by weight).

Sekil 4’de goriildiigii gibi, en yiiksek saf su akis1 (484,8 L/m?sa) %12 polimer oranina sahip membran
icin elde edilmistir. Ancak, %12 polimer oram ile hazirlanan membran en diisiitk sodyum aljinat
giderimine (%81) sahiptir. PVC oranindaki artis ile birlikte saf su akisinda azalma gozlenirken, sodyum
aljinat giderimi kayda deger bir miktarda artis gostermektedir. Polimer oran1 %16’y1 gectiginde, saf su
akisinda hizli bir diisiis gozlenmektedir. Bunun nedeni yiiksek polimer konsantrasyonunun membran
gozenekliliginin olusmasina engel olmasidir (Mulder, 1991). Membran performansinda, saf su akis1 ve
madde giderimi es deger bir 6neme sahip oldugundan iki degerin belirli bir dengede tutulmas: gerekir.
Aki ve madde gideriminin belirli bir dengede oldugu degerin %16 polimer orani oldugu sonucuna
varilmis olup bu degerler sirasiyla, 228,5 L/m?sa ve %90 olarak tespit edilmistir. Dokiim ¢ozeltisindeki
PVP:PVC oraninin saf su akis1 ve sodyum aljinat giderimine etkisi Sekil 5’de verilmektedir.
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Sekil 5. PVP:PVC oraninin membran saf su akisi ve SA giderimine etkisi (Polimer orani: %16).
Figure 5. Effect of PVP:PVC ratio on pure water flux and SA rejection (PVC ratio: 16%).

Sekil 5'de goriildiigii gibi, PVP:PVC orami 0:1 oldugunda, membranda saf su akisinin neredeyse
olmadigr goriilmektedir; bundan dolay:r bu kosulda SA giderimi oOlgiilememistir. PVP, membran
iiretiminde gozenek olusumunu saglayan bir polimer olup dokiim c¢ozeltisindeki PVP miktarmin
arttirilmasi, membranin daha gozenekli bir yapiya sahip olmasini saglamaktadir. Buna bagh olarak saf su
akisinda artis saglanmaistir ve en yiiksek saf su akisi (300 L/m?2sa) 1:1 PVP:PVC oraninda gozlenmistir. PVP,
koagiilasyon banyosunda ¢oziiciiniin su ile kiitle transferini hizlandirarak gozenekliligin arttirilmasi icin
katki maddesi olarak kullanilan bir hidrofilik polimerdir ve bu da PVC'nin gegirgenliginin artisina neden
olmaktadir (Mahendran ve dig., 2004). Fakat, PVP oranindaki artis kirlilik gideriminde azalmaya neden
olmustur. Ayrica, PVP oramu kritik bir degerin {izerine ¢ikti§1 zaman, membranin mekanik dayaniminin
keskin bir sekilde azalacag: bilinmektedir; bu durum, belirli bir siire yiiksek basinca maruz birakilan
membranin uzun siireli stabilite performansini olumsuz olarak etkileyecektir (Aani ve dig., 2017). En
uygun PVP:PVC oranmin 1:4 oldugu sonucuna varilarak bu kosullarda elde edilen saf su akis1 ve SA
giderimi sirasiyla 228,5 L/m?sa ve %90 olarak tespit edilmistir.

Saf ve nanokompozit membranlarin filtrasyon performanslari (Filtration performance of pure and
nanocompozite membranes)

Membran matrisine ilave edilen o-MWCNT’lerin membran filtrasyon performansina etkisini
belirlemek i¢in, hazirlanan saf ve o-MWCNT katkili nanokompozit membranlarin saf su akilar1 ve SA
giderimleri belirlenmis olup sonuglar Sekil 6’da verilmektedir.
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Sekil 6. o-MWCNT oraninin membran saf su akist ve SA giderimine etkisi.
Figure 6. Effect o-MWCNT loading on membrane pure water flux and SA rejection.

Sekil 6’da goriildiigii gibi, saf PVC membranin saf su akisi, membran matrisine %0,1 o-MWCNT
eklenmesiyle 228,5 L/m?sa'den 268,2 L/m?2sa'e yiikselmistir. En yiiksek saf su akis1 degeri (356,1 L/m?3sa),
%0,5 o-MWCNT'lerin eklenmesiyle gozlenmis olup artan aki genellikle yiizey gozenek boyutlariin
artisia ve hidrofilik dolgu nanotaneciklerin varlifina bagl olarak polimer matrisinin hidrofilikliginin
iyilesmeden kaynaklanmaktadir (Qiu ve dig., 2009). Bununla birlikte, dokiim ¢ozeltisinin viskozitesindeki
artisa bagli olarak %0,5 o-MWCNT oranindan sonraki oranlarda saf su akisinda azalma gozlenmektedir.
Bu durumun nedeni, topaklasma egilimi gosteren karbon nanotiiplerin gozenekleri tikayarak
gozenekliligi azaltmasina baghdir (Choi ve dig., 2006). Ayrica, nanokompozit membranlarin SA
gideriminin saf PVC membraninkine kiyasla daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni ise
ylizeyde ve modifiye membranlarin enine kesiti i¢inde yer alan o-MWCNT ilavesiyle ortaya gikan
hidrofilik etki ile aciklanmaktadir (Demirel ve dig., 2017). Benzer sonuglar PVDF ve PVC polimer karisimi1
esasli polimerik membranlara MWCNT taneciklerinin ilave edildigi bir ¢alismada rapor edilmistir.
Membran dokiim ¢dzeltisine %0,5 (a/a) nanotiip ilavesiyle akinin yaklasik %50 oraninda arttig, yiitkeme
miktar1 %0,5'i astiginda (%0,7 ve %1) ise akida énemli Olciide bir azalma meydana geldigi belirtilmistir.
Bu durum belirli bir yiikleme oranina kadar hidrofiliklik ve gozenek boyutunun artmas: daha sonra
azalmasi ile agiklanmistir (Norouzi ve dig. 2016). Saf PVC membranun kirlilik giderimi %90 iken, %0,1 o-
MWCNT'lerin eklenmesiyle bu deger %92,9'a ¢cikmig ve %1,0 o-MWCNT lerin ilavesi durumunda ise en
yiiksek degerine (%96,8) ulasmustir. %0,5 o-MWCNT'lerin SA giderimi ise %95,6 olarak belirlenmistir.
Ayrica, polimer matrisine o-MWCNT lerin %2'nin {izerinde eklenmesi sonucunda nanotiiplerin etkisiz
dagilimina bagh olarak kirlilik giderimi degerlerinde azalma egilimi gozlenmektedir.

Membranlarin Karakterizasyonu (Characterization of Membranes)

Hazirlanan saf PVC ve PVC/o-MWCNT membranlarin yiizey ve kesit morfolojileri SEM analizi,
hidrofilikligi temas agis1 ganyometresi, icerdigi fonksiyonel gruplar FTIR analizi, 1sil kararlilig:
termogravimetrik analiz, mekanik dayanimi nanoindentasyon ile, gdzenekliligi ve ortalama goézenek
boyutu ise gesitli deneysel yontemlerle belirlenmistir.

SEM analizi (SEM analysis)

Membran matrisine o-MWCNT nanotaneciklerinin membranin morfolojik yapisina etkisini
belirlemek igin saf ve nanokompozit membranlarin yiizey goriintiileri ve yanal kesit goriintiileri SEM
analizi ile tespit edilmis olup goriintiiler sirasiyla Sekil 7 ve 8'de verilmistir.
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Sekil 7. Hazirlanan saf ve nanokompozit membranlam SEM yiizey goriintiileri (a) saf PVC, (b)
PVC/0,10-MWCNT, (c) PVC/0,50-MWCNT, (d) PVC/1,00-MWCNT, (e) PVC/2,00-MWCNT, (f) PVC/3,00-
MWCNT.

Figure 7. SEM surface images of (a) pristine PVC, (b) PVC/0.10-MWCNT, (c) PVC/0.50-MWCNT, (d) PVC/1.00-MWCNT, (e) PVC/2.00-
MWCNT, (f) PVC/3.00-MWCNT nanocomposite membranes.

Sekil 7’de goriildiigii gibi, membran yiizey gdzenek boyutu membran dokiim ¢ozeltisine %0,5 o-
MWCNT nanotanecigi ilavesine kadar (Sekil 7c) artmis olup, bu orandan sonra azalma egilimi
gostermistir. Ozellikle %2 ve %3 oraminda 0o-MWCNT nanotanecigine sahip membranlarda gdzenek
boyutu kayda deger bir sekilde azalmakta, bu durum nanotaneciklerin aralarindaki gii¢lii Van der Waals
¢ekiminden dolay1 topaklanma egilimi gostermesinden kaynaklanmaktadir (Vatanpour ve dig., 2011).
Elde edilen goriintiiler membranlarin saf su akisi (Sekil 6) ve ortalama gozenek cap1 degerleriyle (Cizelge
3) uyumludur.
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Sekil 8. Hazirlanan saf ve nanokompozit membranlarin SEM kesit goriintiileri (a) saf PVC, (b) PVC/0,10-

MWCNT, (c) PVC/0,50-MWCNT, (d) PVC/1,00-MWCNT, (e) PVC/2,00-MWCNT, (f) PVC/3,00-MWCNT.
Figure 8. SEM cross-section images of (a) pristine PVC, (b) PVC/0.10-MWCNT, (c) PVC/0.50-MWCNT, (d) PVC/1.00-MWCNT, (e)
PVC/2.00-MWCNT, (f) PVC/3.00-MWCNT nanocomposite membranes.

Asimetrik yaprya sahip olan saf PVC membranin kalin ve yogun bir aktif iist yiizeye ve makro
bosluklu bir destek tabakasina sahip oldugu goriilmektedir (Sekil 8a). Membran matrisine o-MWCNT
nanotaneciklerinin ilavesiyle hem ince aktif yilizeyde hem de alt tabakada kayda deger bir degisim oldugu
gozlenmektedir. Aktif ylizey ve destek tabakasinin gozenekliligi artmakla birlikte, alt tabakada biiyiik
makro yapilarin olustugu, parmaks: yapilarin aralarindaki baglantinin da iyilesmesi ile birlikte kesit
boyunca daha diizgiin yerlestigi gozlenmektedir (Sekil 8b, ¢, d). Bu durum hidrofilik yapidaki o-MWCNT
nanotaneciklerinin varligindan kayaklanan faz doniistimii sirasindaki ¢oziicii ve suyun hizli diftizyonu
ve yer degistirmesinden kaynaklanmaktadir (Han ve Nam, 2002; Vatanpour ve dig., 2011). Ancak
membran matrisine %0,5 den fazla o-MWCNT nanotaneciginin eklenmesiyle parmaksi ve makro bosluklu
yapinun sekil degistirdigi, gozenekliligin azalarak (6zellikle %2 ve 3 oraninda o-MWCNT ilavesi ile) aktif
tabaka ve destek tabakasi arasindaki baglantinin bozuldugu goriilmektedir (Sekil 8e, f). Bu durum
¢Ozeltilerin viskozitesindeki kritik artistan dolay1 faz doniistimii sirasinda ¢6ziicii ve suyun yer degistirme
stirecini geciktirmesinden kaynaklamaktadir (Wu ve dig., 2010).

FTIR analizi (FTIR analysis)

Saf ve nanokompozit membranlarin FTIR spektrumlar: Sekil 9’da, pik frekanslar1 ve adlandirmalar:
ise Cizelge 2’de verilmistir.
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Sekil 9. Saf PVC ve PVC/o-MWCNT nanokompozit membranlarin FTIR spektrumu.
Figure 9. FTIR spectrum of pristine PVC and PVC/o-MWCNT nanocomposite membranes.

Cizelge 2. FTIR spektrumundaki pik frekanslar1 ve adlandirmalari.

Table 2. Peak frequencies and nomenclature of FTIR spectrum.

Pik (cm-) Adlandirma

34222 -OH gerilme titregimi

2910,7-2947 4 CH gerilme titresimi
Karboksilik asit gruplarindaki C=O gerilme titresimi
1717,3
C=0 baglarinin C=C baglariyla konjugasyonu veya
C=C baglar1 ve karboksilik asitler arasindaki

1635,7-1684,1 o
etkilegim

1253,3-1254,2 C-O-C simetrik gerilme titregimi

Sekil 9’daki FTIR spektrumunda saf PVC polimeri i¢in 2911 cm"deki pik CHCl’den gelen C-H, 1425
cmVdeki pik CHz, 1092 cm™"deki pik C-C, 956 cm"deki pik CHz, 681 cm"deki pik ise C-Cl titresim
bantlarin1 gostermektedir (Han ve Nam, 2002). Spektrumda saf ve nanokompozit membranlarin
karakteristik pik zirvelerinin hafifce yer degistirdigi goriilmektedir. Nanokompozit membranlara ait 3420
cmdeki absorpsiyon piki oksitlenmis karbon nanotiiplerin yapisinda bulunan hidroksil grubundan (O-
H) kaynaklanan gerilme bandinda oldugu bilinmektedir. 2910 cm"deki titresim bandi ise, CH2'nin C-H
asimetrik gerilmesine kargilik gelmektedir (Dong ve dig., 1997). Oksitlenen MWCNT ler ile saf PVC
polimerinin harmanlanmasi sonucunda elde edilen nanokompozit membranlarin molekiil i¢i ve
molekiiller arasi etkilesimleri ile saf membrana kiyasla (C=O) karbonil grubunu ifade eden pikin (1710
cm) daha yiiksek degerlere kaydig1 gozlenmistir (Zheng ve dig., 1999).

Temas agis1 analizi (Contact angle analysis)

Hazirlanan membranlarin hidrofilikliini tespit etmek amaciyla statik su temas agilar1 belirlenmis
olup sonuglar Sekil 10’da verilmektedir.
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Sekil 10. Saf PVC ve PVC/o-MWCNT nanokompozit membranlarin temas agilari.
Figure 10. Contact angle of pristine PVC and PVC/o-MWCNT nanocomposite membranes.

Yiizey hidrofilikligi, membranin aki ve kirlenme egilimini dogrudan etkilediginden oldukca 6nemli
bir parametredir. Hidrofobik bir polimer olan PVC bazli membran matrisine hidrofilik o-MWCNT lerin
ilave edilmesiyle membranin hidrofilik bir yaprya sahip olmasi, dolayisiyla temas agisimin azalmasi
beklenmektedir (Hasan ve Lee, 2014; Bhran ve dig., 2018). Sekil 10’da, saf PVC membranin en yiiksek
temas acis1 degerine (76°) sahip oldugu, o-MWCNTlerin membran matrisine ilavesi ile temas agisinin
azaldig1 goriilmektedir. o-MWCNT'lerin %1 oranina kadar ilave edilmesiyle hazirlanan membranlarin
temas acilarinda %28'lik bir diisiis meydana gelmistir. Karboksilik asit grubuyla fonksiyonellestirilmis o-
MWCNT’]lerin  eklenmesiyle goriilen hidrofiliklikteki artis, nanokompozit membranlarin su
gecirgenliginde 6nemli bir rol oynamaktadir (Bhavsar ve Tripathi, 2017). PVC/0,50-MWCNT ve PVC/1,00-
MWCNT membranlarin, en diisiik temas agilarina (sirasiyla 54,9° ve 54,3°) sahip oldugu ve bu degerlerin
saf su aki verileriyle uyumlu oldugu goriilmektedir (Sekil 8). Bunun yani1 sira, membran matrisine %1’den
fazla o-MWCNT ilavesi ile (%2 ve %3) dokiim c¢Ozeltisinin viskozitesindeki artis ve nanotiiplerin
topaklanmas: sonucunda aktif yiizey alaninin azalmasi nedeniyle temas agis1 degerleri (PVC/2,00-
MWCNT membranin temas agis1 59,3°) artma egilimi gostermektedir (Demirel ve dig., 2017).

TG analizi (TG analysis)

Saf ve nanokompozit membranlarin 1s1l kararlilig1 termogravimetrik analiz ile belirlenmis olup saf ve
nanokompozit membranlarin sicaklifa bagl olarak kiitlesindeki degisim (%) Sekil 11’de verilmektedir.
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Sekil 11. Saf PVC ve PVC/o-MWCNT nanokompozit membranlarin termogramlar:.
Figure 11. Termograms of pristine and PVC/o-MWCNT nanocomposite membranes.

Sekil 11’de goriildiigii gibi, hazirlanan biitiin membranlar i¢gin iki 1s1l ayrisma bolgesi bulunmaktadir.
Saf PVC membranin ilk bozunma sicakligi 200°C’de civarinda meydana gelmis olup HCI molekiiliiniin
zincirden ayrilmasindan (dehidroklorinasyon) kaynaklanmaktadir (Roy ve dig., 2017). Ikinci 1s1l ayrigsma
bolgesi ise 400°C civarinda olup polimer zincirinin tamamen bozunup komiirlesmesinden
kaynaklanmaktadir (Singh ve dig., 2015, Roy ve dig., 2017). Nanokompozit membranlarda bu sicaklik
degerleri o-MWCNT lerin miktarina bagli olarak artis gostermis olup %3 oraninda o-MWCNT igeren
nanokompozit membranda ilk ayrisma sicakligr 250°C’de en yiiksek degere ulasmistir. Bu sonuglar, ¢ok
duvarli karbon nanotiiplerin PVC polimeri ile uyum i¢inde oldugunu ve nanotiiplerin islevsellestirilmesi
ile polimer matrisi igerisinde homojen bir sekilde dagilmasiyla PVC polimer zincirinin sertligini arttirarak
zincirin kirilmasi igin gerekli olan enerji miktarini yiikselttigini gostermektedir (Li ve dig., 2009). Yiiksek
mekanik ve 1sil direngleri sayesinde o-MWOCNT'ler ultrafiltrasyon membranlarin 1s1 toleransini
arttirmaktadir. Bu nedenle, o-MWCNT'lerin konsantrasyonu arttikca daha yiiksek sicakliklarda 1sil
bozunma meydana geldiginden o-MWCNT lerin membran matrisine ilavesi saf PVC membranin 1s1l
kararliligini arttirdigr sonucuna varilmaktadir (Shah ve Murthy, 2013).

Nanoindentasyon analizi (Nanoindentation analysis)

Hazirlanan membranlarin gerilmeye maruz birakildiklarindaki davramiglari hakkinda bilgi sahibi
olmak amaciyla nanoindentasyon analizi ile sertlik degerleri belirlenmis olup sonuglar Sekil 12'de
verilmektedir.
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Sekil 12. Saf PVC ve PVC/o-MWCNT nanokompozit membranlarin sertlik degerleri.
Figure 12. Hardness values of pristine PVC and PVC/o-MWCNT nanocomposite membranes.

Membranlarin sertlik degerleri uygulanan basing altinda deformasyona kars: gosterdikleri direncin
oOlclisii hakkinda bilgi vermekte olup en yiiksek sertlik degerine sahip membranin direncinin yiiksek
oldugu ve yiiksek transmembran basincinda daha uzun 6mdirlii olacagi sonucuna varilabilmektedir. Saf
PVC membranin sertlik degeri 3,4 MPa olarak 6l¢iilmiis olup membran ¢ozeltisine o-MWCNT ilavesiyle
bu degerin 3,9 MPa (PVC/0,1o-MWCNT membran i¢in) oldugu, en yiiksek degere ise %23,5 artisla
membran matrisine %0,5 o-MWCNT ilave edilmesiyle (4,2 MPa) ulasildig1 goriilmektedir (Sekil 12). Bu
sonug, PVC matrisinde homojen dagilan o-MWCNT nanotaneciklerinin polimere siki bir sekilde
baglandigini ve yiizey sertligini arttirdigini gostermektedir. Ancak, membran matrisine %0,5’in tizerinde
o-MWCNT ilavesinin membranin sertligini azalttigr goriilmektedir. Bu durum membran dokiim
¢Ozeltisinin viskozitesindeki keskin artistan dolayr PVC ve o-MWCNT nanotanecikleri arasindaki
etkilesimi zayiflatarak membran matrisinde zayif noktalar olusturmasindan kaynaklandig:
diisiiniilmektedir (Misra ve dig., 2007; Lee ve dig., 2014; Mahdi ve dig., 2016). Literatiirde yapilmis olan
bir calismada PVDF esasli membran matrisine farkl yiikleme oranlarinda (%0,2-2, a/a) MWCNT ilavesiyle
hazirlanan membranlarin gerilme dayanimi %0,2 nanotiip ilavesine kadar artis gostermis olup nanotiip
oran arttik¢a azalmistir. Bu durum diisiik nanotiip yiikleme oranlarinda polimer-nanotiip etkilesiminin
giiclii olmasi, nanotiip orani arttikca meydana gelen topaklasma nedeniyle bu etkilesimin zayiflayip
polimer-nanotiip ara yiiziinde zayif noktalar olusmasi ile agiklanmistir (Ma ve dig., 2013).

Gozeneklilik ve ortalama gozenek ¢ap1 (Porosity and mean pore diameter)

Membran matrisine ilave edilen o-MWCNT oranina bagli olarak 6lciilen membran gozenekliligi ve
ortalama gozenek cap1 Cizelge 3’de verilmektedir.

Cizelge 3. -MWCNT oranina bagli olarak membran gozenekliligi ve ortalama gdzenek ¢ap.
Table 3. Porosity and mean pore diameter values of the fabricated membranes as a function of o-MWCNT loading.

o-MWCNT yiikleme oran1 Gozeneklilik Ortalama gozenek cap1
(%) (%) (nm)
0 74,7+1,3 34,8+1,8
0,1 80,1+1,5 35,5+1,3
0,5 82,4+0,8 41,9+2,2
1,0 75,3+1,1 41,0+2,1
2,0 75,9+0,9 37,3+1,3
3,0 70,0+2,1 37,7+1,9
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Cizelge 3'de goriildiigii gibi, saf PVC membranin gozenekliligi %74,7, ortalama gézenek capi ise 34,8
nm olarak belirlenmistir. Membran matrisine o-MWCNT ilavesi ile bu degerlerin arttig1, %0,5 o-MWCNT
ilave edilmesi durumunda gozeneklilik ve ortalama gozenek capinin sirasiyla %82,4 ve 41,9 nm’ye ulastig1
goriilmektedir. Dokiim c¢ozeltisine daha yiiksek yiikleme oranlarinda ilave edilen o-MWCNT lerle
modifiye edilmis membranlarin gozeneklilik ve ortalama gozenek cap1 degerlerinde bir azalma oldugu
goriilmiistiir (Demirel ve dig., 2017). Bunun nedeninin, yiiksek miktarlarda dokiim ¢ozeltine eklenen
MWCNT lerin aralarindaki giiglii Van der Waals etkilesiminden dolay1 bir araya gelip topaklanma egilimi
gostererek membran yiizey ve kesitinde yer yer gozenekleri tikamasindan kaynaklandig:
diistiniilmektedir (Zhu ve Wang, 2018). Benzer durum literatiirde belirtilen polisiilfon esasli ¢ok duvarl
karbon nanotiip katkili membranlarda da goriilmiistiir. Polisiilffon membran matrisine %1,5 (a/a)
MWCNT ilavesine kadar membran gozenekliliginin ve gézenek capinin artti1, bu miktarin {izerinde
nanotiip ilavesi (%2 ve %4) ile ise artan viskozite ve azalan termodinamik kararlilik nedeniyle gézeneklilik
ve gozenek capinda keskin bir diislisiin meydana geldigi belirtilmistir (Choi ve dig., 2006). Saf su akisi
membranin gozeneklilik ve ortalama gozenek capi ile dogru orantili olup elde edilen sonuglarin
membranlarin saf su akisi ile uyumlu oldugu goriilmektedir.

SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Bu ¢alismada, PVC bazli ultrafiltrasyon membranlarin saf su akis1 ve madde giderimi gibi filtrasyon
ozelliklerinin yani sira 1s1l kararlilik ve mekanik dayanimlarinin iyilestirilmesi amaciyla membrane
matrisine ¢ok duvarli karbon nanotiip tanecikleri ilave edilmis, membran dokiim ¢ozeltisine eklenen
karbon nanotiip miktar1 %0,1 ile %3 arasinda degistirilerek en uygun membran regetesi belirlenmistir.
Elde edilen sonuglara gore, membran dokiim ¢Ozeltisine %0,5 (a/a) ¢ok duvarli karbon nanotiip
eklenmesiyle saf membranlarin hidrofilikliginin arttig1 goriilmiistiir. Membranlarin yiizey goézenek
boyutu ve yapisal 6zelliklerinin degismesi ile birlikte su gecirgenlik performansinin %56 oraninda arttigy,
SA madde gideriminin kayda deger (SA giderimi %90’dan %96,8’e yiikselmis) bir dl¢iide iyilestirildigi
belirlenmistir. Ayrica, karbon nanotiiplerin PVC matrisi igerisindeki iyi dagilimi ve giiglii
etkilesimlerinden dolayr nanokompozit membranlarin mekanik dayamimlarinin 6nemli 6lclide
iyilestirildigi, uzun siire ve yiiksek basinca maruz kalan membranlarin kullanim dmriiniin arttirilarak
membranlarin sik araliklarla degistirilmesinden kaynaklanan maliyetlerin azaltilabilecegi sonucuna
varilmigtir.
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