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OZET

TEKSTIL UYGULAMALARI ICIN SECiCi GECIRGEN POLIMER
MEMBRANLARIN GELISTIRILMESI

Genellikle ‘ikinci deri’ olarak adlandirilan su gegirmez ve nefes alabilen membranlar, su
buharmin kagmasina izin verirken sivi suyun gegisini engeller. Gliniimiizde bu
membranlar hidrofobik mikro gozenekli ve hidrofilik gdzeneksiz yapilar seklinde yaygin
olarak kullanilmaktadir. Bu c¢alismada, kuru/islak faz ters ¢evirme teknigi kullanilarak
nefes alabilen ancak suya dayanikli PVDF bazli karistm membranlar basariyla
tiretilmistir. Deneysel ¢alismada, potansiyel olarak kullanilan polimerler polietersiilfon
(PES) ve seliiloz asetat (CA), secici gegirgenlik Ozellikleri ve uygulama avantajlari
acisindan One cikmaktadir. Her iki polimer i¢in kompozit membranlar hazirlamak
amaciyla, toplam polimer konsantrasyonu %18 (a/a) olacak sekilde 80:20 ve 90:10
PVDF: katki polimeri oranit kullamilmistir. Faz ters g¢evirme yontemi kullanilarak
gerceklestirilen membran iiretiminde, polimer ¢6zelti bilesimleri ve dokiim parametreleri
(sicaklik ve kalinlik gibi) degistirilmis ve elde edilen membranlarin performanslari
karsilastinlmistir.  Uretilen membranlar, taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
morfolojik yap1 incelemesine, su buhar1 gegirgenlik oran1 (MVTR) testine, ¢ekme testine

ve agirlik/kalinlik l¢timlerine tabi tutulmustur.

PVDF/PES karisimlar {stiin mekanik dayanim ve esneklik gdosterirken, PVDF/CA
karigimlart 6zellikle diisiik dokiim sicakliklarinda ve ince film yapilarinda daha yiiksek
su buhar1 gegirgenligi sunmustur. 40 °C dokiim sicakligi, 150 pm dokiim kalinligi ve
PVDF ile %10 PES igeren karigim, daha saglam bir yapr olusturarak hem mekanik
ozellikleri hem de MVTR degerini iyilestirmistir. Diger formiilasyonlarla
karsilastirildiginda, bu kombinasyon gegirgenlik ile mekanik performans arasindaki

dengeyi en iyi sekilde saglamistir.



ABSTRACT

DEVELOPMENT OF SELECTIiVELY PERMEABLE POLYMER MEMBRANES
FOR TEXTIiLE APPLICATIIONS

Commonly referred to as a ‘second skin’ waterproof and breathable membranes prevent
the passage of liquid water while allowing vapor to escape. Today, these membranes are
widely utilized in the form of hydrophobic microporous and hydrophilic non-porous
structures. In this study, breathable yet water-resistant PVDF-based blend membranes
were successfully fabricated using the dry/wet phase inversion technique. In the
experimental study, the potentially used polymers polyether sulfone (PES) and cellulose
acetate (CA) stand out in terms of selective permeability properties and application
advantages. To prepare composite polymer membranes for both polymers, PVDF:
additive polymer ratios of 80:20 and 90:10 were used with a total polymer concentration
of 18% (w/w). Using the phase inversion method, membrane production was carried out
by varying the polymer solution compositions and casting parameters (such as
temperature and thickness), and the performance results were compared. The produced
membranes were subjected to morphological structure examination via scanning electron
microscopy (SEM), moisture vapor transmission ratio (MVTR) test, tensile test, and

weight/thickness measurements.

PVDF/PES blends demonstrated superior mechanical strength and flexibility, while
PVDF/CA blends offered enhanced moisture vapor permeability, particularly at lower
casting temperatures and thinner film structures. The casting temperature of 40 °C, the
casting thickness of 150 um and the blend of PVDF with 10%PES led to the formation
of a more robust structure, which improved both mechanical properties and MVTR. As
compared to other formulation, this combination optimized the balance between

permeability and mechanical performance.

Vi



SEMBOLLER

A - Test alan1

ala : agirlik/agirhik
cm? : santimetrekare
°C : derece

Am : kiitle farka

g : gram
m?2 - metrekare
mm > milimetre

MPa  : Mega Paskal basing
pm - mikrometre

t : gin

vii



KISALTMALAR

Al2O3 : Aliimina

CA - Seliiloz asetat

CAP - Seliiloz asetat ftalat (Cellulose acetate phthalate)
CN - Seliiloz nitrat

CO : Karbon monoksit

CTA - Seliiloz triasetat

DA : Dalton

D : Diyaliz

DMAc : Dimetilasetamid

DMF : Dimetilformamid
GA : Gaz ayirma

H2S : Hidrojen stilfiir
MF : Mikrofiltrasyon

MVTR  : Su buhar gecirgenligi orani
MWCO : Molekiiler Agirlik Engelleme Sinirt (Molecular Weight Cut Off)

NF : Nanofiltrasyon

NIPS : Coziicli olmayan faz ayrimi (Non-solvent induced phase separation)
NMP : N-metilpirolidon

PA : Poliamid

PAN : Poliakrilonitril

PC : Polikarbonat

PDMS : Polidimetilsilikon

PE : Polietilen

PEI : Polieterimid
PEG - Polietilen glikol
PES - Polieterstilfon
Pl : Poliimid

PP - Polipropilen
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PS : Polistiren
PSf : Polistlfon
PSU . Polisiilfon
PTFE : Politetrafloroetilen

PU : Poliliretan
PV : Pervaporasyon
PVA : Polivinilalkol

PVDF : Poli(viniliden floriir)

PWF : Saf su akig hiz1 (Pure water flux)
SIBS : Poli(stiren-izobiitilen-stiren)
SiO2 : Silika

SPEEK : Poli(eter eter siilfon)

TEO - Trietil fosfat

TIPS :Termal olarak indiiklenmis faz ayrimi (Thermally induced phase separation)
TO : Ters osmoz

UF . Ultrafiltrasyon

VIPS : Buhar destekli faz ayrim1 (Vapor-induced phase separation)

WBM : Su gegirmez nefes alabilen membranlar (Waterproof breathable membranes)
yy > ylizyil

ZrO2 : Zirkonyum dioksit
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1. GiRiS
1.1 Tezin Anlam ve Onemi

Cilt, insan viicudu i¢in koruma, sicaklik diizenleme ve dis uyarilart algilama gibi kritik
islevlere sahiptir (Scott, 2014). Cilt, su buharinin disar1 ¢gikmasina izin verirken sivi suyun
girisini engeller; bu ozellik “nefes alabilirlik” olarak tanimlanmistir (Zhong, 2006).
Benzer sekilde, su gegirmez ve nefes alabilen malzemeler gelistirilmis ve 6zellikle tekstil
sektoriinde kullanilmaya baslanmistir (Gugliizza & Drioli, 2013). Cilt ve kumas

arasindaki iliski Sekil 1°de gosterilmistir.

/, Straum corneum

7 Straum lucidum

Stratum granyazam
Stratum spingzum

Stratum basale
Bazenergek mebranar zonu
Yag bezi

Yag bezi

Terbesi 7 Subkutaan yag dokusu

Sekil 1 Giyilebilir giysi ve cildin resmi

Dogal ipler, sinirli ¢esitlilikleri ve yetersiz dayanikliliklart nedeniyle yerini sentetik liflere
birakmistir. 1970’lerde gelistirilen su gegirmez nefes alabilen membranlar, tekstil
tiriinlerinde konfor ve koruma saglamak amaciyla yaygin sekilde kullanilmaktadir. Bu
membranlar, hidrofilik gozeneksiz ve hidrofobik mikrogdzenekli olmak {iizere iki ana
tiirde iretilir (Chang & Liu, 2023). Hidrofilik polimerler (6rnegin poliiiretan (PU) (Ye,
2013), poliakrilonitril (PAN) (Sheng, 2016), seliiloz (Rouhani, 2018)) eriyik ekstriizyon
yontemiyle iiretilen gdzeneksiz membran malzemeleri olup, siirekli bir yapiya ve
hidrofilik 6zelliklere sahiptir. Faz ayirma veya cift eksenli germe yontemleriyle {iretilen
hidrofobik mikro gézenekli membranlar ise politetrafloroetilen (PTFE) (Pang, ve
digerleri, 2021), polistiren (PS) (Wu, 2012) poli(viniliden floriir) (PVDF) (Razzaghi,
2014), polipropilen (PP) (Eykens, Sitter, Dotremont, Pinoy, & Van der Bruggen, 2016)



gibi hidrofobik polimerlerden olusur ve mikro seviyede birbirine bagli ¢ok sayida kiigiik

gdzenek igerir.

Su gecirmez nefes alabilen membranlarin (WBM’ler) iiretiminde eriyik ekstriizyon, ¢ift

eksenli germe ve elektro egirme yontemleri yaygin olarak kullanilmaktadir.

Diiz levha membranlari, deniz suyundan tuz aritimi, su ve atik su aritimi, gida endiistrisi
(Zou, ve digerleri, 2025) gibi alanlarda kullanilmalarinin yan1 sira yapir malzemeleri,
elektronik ekipman, tibbi bakim (Chang, Liu, & Liu, 2024), moda, saglik sektorii ve
tekstil endiistri gibi ¢esitli alanlarda genis bir kullanim yelpazesine sahiptir (Rajabov,
2024). Kayak ve denizci kiyafetlerinden askeri ve polis tiniformalarina kadar yaygin
kullanim alanlar1 bulunur. Ayrica elektronik cihazlar ve ingaat malzemeleri gibi farkl
sektorlerde de uygulanmaktadir. Bu membranlar toksik gazlarin disariya atilmasini

saglayarak elektronik cihazlarin giivenligini arttirmaktadir (Chang & Liu, 2023).

Literatiirde yapilan benzer membran calismalari 6zet tablo seklinde asagida yer

almaktadir.

Tablo 1.1 Literatiirde yapilan benzer galismalar

Yazar (Yil) Kullanilan Uretim Katki Maddesi/ Sonuglar
Polimer(ler) Yontemi Modifikasyon
Qi ve digerleri PVDF/PDMS Elektro PDMS, TEOS, WVTR: 5115
(2024) egirme DBTD (in-situ g/m?*24 saat
polimerizasyon)
Li, ve digerleri PVDF/Graphene  Elektro Graphene WVTR: 4160.75
(2024) egirme (%0.05-0.15 g/m?*24 saat
agirlikca)
Maity ve digerleri PVDF/PVC Kuru/islak  PVC CO2/CH4 gaz
(2021) faz ters ayrimi
gevirme
Archariyawut ve PVDF NIPS Fosforik asit, CO, absorpsiyon
digerleri gliserol, saf su performanst:
(2006) Fosforik asit>
gliserol> saf su;
daha biiyiik
gozenek ve daha
yiiksek aki



Tablo 1.1. Devam

Yazar (Yil) Kullanilan Uretim Katki Maddesi/  Sonuglar
Polimer(ler)  Yontemi Modifikasyon
Zou, ve digerleri PVDF Faz ters NWEF destegi Tuzlu suyun
(2025) gevirme tuzdan
armdirilmasi;
NaCl reddi %99,9
Liu, ve digerleri PVDF Elektro Ag WVTR oraninda
(2020) egirme %22- %69
oraninda artig
gbzlemlenir.
Ohno, ve digerleri PVDF/PMEA NIPS PMEA Diisiik kirlenme
(2021) ozelligi ve yiiksek
gecirgenlik
Shekari ve digerleri PVDF VIPS-NIPS  SiOy, TiOy, yiizey  SiO; katkisi, su
(2024) sprey temas ag¢isini ve
gozenekliligi
artirarak tuz
reddini %99,5’in
iizerine
cikarmigtir.
Chang ve digerleri PVDF Elektro SiO, Orta seviyede
(2024) egirme WVTR: 3.53
kg/m?*giin
Hasanzadeh ve PVDF/ PU Elektro SiO; WVTR: 78.4
digerleri egirme g/m?*giin
(2024)
Amini ve digerleri PVDF/PVA/P  Elektro PVA, PAA, WVTR: 13,6
(2022) AA egirme hidrojel kaplama  kg/m?* giin
Gong, ve digerleri PVDF/WAR Elektro WAR (su bazli WVTR: 3,71
(2024) egirme akrilik regine), kg/m?*giin

daldirma kaplama




Literatiirdeki ¢alismalarin biiyiik bir kismi, su buhari gegirgenlik oran1 (MVTR) degerini
elektro egirme yontemiyle iiretilen membranlar i¢in raporlanmis; faz inversiyonu, eriyik
ekstriizyon ve ¢ift eksenli germe gibi diger iiretim yontemlerinde ise genellikle tuz reddi,
gaz ayrimi, kirlenme direnci veya yapisal Ozellikler gibi parametreler 6n planda
tutulmustur. Ancak faz inversiyonu yontemiyle iiretilen diiz levha membranlarin nefes
alabilirlik ozellikleri yeterince arastirilmamistir. Bu tez c¢alismasi, faz inversiyonu
yontemiyle hem su gecirmez hem de nefes alabilen diiz levha membran iiretmeyi ve bu
membranlar1 su buhar1 gegirgenligini detayli sekilde incelemeyi hedeflemektedir. Bu
yonliyle ¢alisma, literatiirdeki dnemli bir boslugu doldurarak alana 6zgiin bir katki

sunmay1 amaglamaktadir.
1.2 Tezin Amag ve Hedefi

Bu tez calismasinin amaci, tekstil uygulamalar icin nefes alabilir ve su gegirmez
ozelliklere sahip, ayni segici gegirgenlik sunan poliviniliden floriir (PVDF) bazli blend
membranlar gelistirmektedir. Son yillarda, tekstil sektoriindeki iiriinlerin fonksiyonellik
ve performansini artirmaya yonelik talep giderek artmaktadir. Bu baglamda, su buhari
gecirgenligi yiiksek, su gecirmez ve mekanik dayanimi kuvvetli membranlar, tekstil
tiriinlerinde konforu arttirirken ayni1 zamanda suya kars1 dayaniklilig1 da saglamaktadir.
PVDF bazli blend membranlar, 6zellikle tekstil endiistrisi i¢in uyun 6zellikler sunmakta,
bu nedenle bu caligma, bu tiir membranlarin gelistirilmesine yonelik 6nemli bir katki

saglamay1 hedeflemektedir.

Bu calisma, faz inversiyonu yontemlerinden biri olan kuru/islak faz ters cevirme
yontemini kullanarak PVDF bazli blend membranlar {iretmeyi hedeflemektedir.
Kuru/islak faz ters ¢cevirme yontemi, polimer ¢ozeltilerini kontrollii bir sekilde ¢oktiirme
banyosunda karsilagtirarak istenilen mikro yapiy:1 elde etmeye olanak tanir. Bu yontem,
membranlarin su buhart gecirgenligini, mekanik dayanimini ve termal kararliligini
optimize etmek icin dnemli bir avantaj saglamaktadir. Uretilen membranlarin, tekstil
endiistrisinde kullanima uygun olacak sekilde hem konforlu hem de dayanikli 6zellikler

sergilemesini beklemektedir.



Bu hedefe ulasmak i¢in, cesitli polimer karigimlarinin kullanilmasi planlanmaktadir.

Poliviniliden floriir (PVDF) ile birlikte polietersiilfon (PES) ve seliiloz asetat (SA) gibi

polimerler kullanilarak blend membranlar iiretilecektir. Bu polimerler, birbirinin
avantajlarim1 tamamlayarak iistiin performans 6zellikleri sergileyen membranlar elde
edilmesine olanak taniyacaktir. Uretim parametrelerinin optimize edilmesi, &zellikle
membranlarin su buharinin gegirgenligi (MVTR), mekanik dayanim, termal kararlilik ve

morfolojik yap1 gibi performans kriterleri agisindan énemlidir.

Deneysel agsamada, iiretilecek membranlarin MV TR testi ile su buhari gegirgenligi, germe
cekme testi ile mekanik dayanim, SEM cihazi ile morfolojik yapilar1 ve membranlarin
agirhik/kalinlik Slgtimleri gibi testler uygulanacaktir. Ayrica, liretim parametreleri bu
ozelliklere etkisi de detayli bir sekilde incelenecektir. Bu arastirmanin teorik temels,
polimer bilimi ve malzeme miihendisligi prensiplerine dayanmakta olup, 6zellikle
polimer karisiminin faz davranislar1 ve gecirgenlik mekanizmalarinin anlagilmasina katki
saglayacaktir. Kuru/islak faz ters ¢evirme yonteminin polimer ¢ozeltilerinin ¢oktiirme
stireclerine etkileri, bu teorik ¢ercevenin bir parcasi olarak ele alinacaktir. Ayrica, ¢oziicii-
buhar dinamikleri ve membran yapisi segici gegirgenlik 6zeliklerine etkisini agiklayan

modeller, deneysel tasar1 ve analiz siirecine rehberlik edecektir.

Sonug olarak, bu ¢alisma, tekstil uygulamalar1 i¢in mevcut ¢ozliimlerden daha {istiin
performans sergileyen membranlar gelistirme potansiyeline sahip olup hem bilimsel
literatiire hem de endiistriyel uygulamalara degerli katkilar saglamay1 amaclamaktadir.
Bu tez, tekstil sektoriine yonelik yenilik¢i ¢oziimle sunarak, polimer membranlarinin
fonksiyonel ozelliklerini daha verimli hale getirecek, ayn1 zamanda siirdiiriilebilir ve

cevre dostu malzeme kullanimi acisinda katki saglayacaktir.

2. TEORI

2.1 Membran Teknolojisi Hakkinda Genel Bilgi

Membran bilimi iizerine yapilan sistemli incelemelerin kdkeni 18.yy’ a dayanmaktadir.
Bu alandaki ilk 6nemli adim, 1748 yilinda Abbe Nolet’ in, suyun yar1 gecirgen bir zar
tizerinden geg¢isini aciklamak amaciyla “osmoz” kavramimi literatiire kazandirmasi

olmustur. 19.yy’dan 20.yy’in baslarina kadar gecen siirecte membranlar, endiistriyel ya



da ticari uygulamalardan ziyade bilimsel kuramlarin laboratuvar ortaminda test
edilmesinde kullanilmistir. Baglangicta arastirmacilar, domuz mesanesi, balik derisi ve
sig1r zarlar1 gibi biyolojik materyalleri zar yapisinda degerlendirirken, ilerleyen yillarda
yeniden iiretilebilme avantaji sayesinde nitroseliiloz bazli kollodion membranlar 6n plana
cikmigtir. 1960’lara kadar membran teknolojisi sinirli kullanim alanlarina sahipken;
diistik secicilik, giivenilirlik eksikligi, islem yavashigi ve yiiksek maliyet gibi etmenler
teknolojinin yayginlagsmasini zorlagtirmistir. Ancak 1960 ile 1980 yillar1 arasinda yapilan
teknik gelismeler bu engelleri asma yoniinde 6nemli bir doniisiim yaratmistir. Loeb-
Sourirajan yonteminin temel alindig1 ve ara ylizey polimerizasyonu ile ¢ok katmanl
Kompozit zarlarin iiretildigi bu donemde, membranlarin dayanimi ve verimi artirilmistir.
Ayrica spiral sargili, kapiler tiiplii, i¢i bos membran fiberli ve plak-gergeve tipi modiiller
gelistirilerek kullanim alanlar1 gelistirilmistir. 1980 sonrasi siiregte, mikrofiltrasyon,
ultrafiltrasyon, ters osmoz ve elektrodiyaliz gibi membran ayirma teknolojileri
endistriyel dlgekte yaygin bicimde kullanilmaya baslanmis ve bu alandaki aragtirmalar,

membranlarin modern ayirma sistemleri i¢inde giiclii bir yer edinmesini saglamistir

(Baker, 2012).

Membranlar, iki ortam arasinda segicilik gostererek belirli maddelerin kontrollii gecisine
imkan tanityan yar1 gegirgen ince yiizeylerdir. Bu yapilar, sahip olduklar fiziksel ve
kimyasal 6zellikler sayesinde bir ayirma diizenegi olarak degerlidir. Gaz, sivi veya kati
faz1 igerebilen membranlar, dogal yada yapay malzemelerden iiretilebilir ve genellikle
polimerik yada seramik bazlidir (Akin, 2010). Islevsellikleri; uygulanan basing, sicaklik
farki veya derisim gradyanina bagli olarak farklilik gosterebilir. Yiizeyleri notr
kalabilecegi gibi elektriksel yiik tasiyan gesitleri bulunmaktadir. Membranlar, maddenin
gecirgenligini molekiiler boyut, ¢oziiniirliik ve yiik gibi kriterlere gore diizenleyerek hem
fiziksel hem de kimyasal ayirma siirecinde gorev yapar. Bu 6zellikleri sayesinde yalnizca
pasif bir filtreleme araci1 degil, ayn1 zamanda geg¢isi yonlendiren aktif bir bilesen olarak
degerlendirilirler (Koyuncu A. , 2010). Bir membran tarafindan ayrilmis iki faz arasinda
gerceklesen madde gecisinin, farkli itici kuvvetler etkisiyle sematik gosterimi Sekil

2.1°de verilmistir (Mulder, 1996).
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Sekil 2 Membranla ayrilan iki faz arasindaki gegisin sematik gosterimi

Membran teknolojilerine yonelik arastirmalarin artmasiyla birlikte, bu yapilarin diizenli
bir sekilde siniflandirilmasina duyulan ihtiya¢ da ortaya c¢ikmustir. Takip eden
boliimlerde; membranlarin goézenek boyutlarina (mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon,
nanofiltrasyon ve ters osmoz), geometrik formlarina, morfolojik yapilarina, tiretildikleri
hammaddelere, tiretim tekniklerine ve ayirma islemlerine gore sahip olduklari temel

Ozellikler 6zetlenmistir.
2.2 Membranlarin Siniflandirilmasi
2.2.1 Gozenek boyutuna ve ayirma prensibine gore

Membran sistemleri hem gozenek caplari hem de uygulanan siiriicli kuvvetlerin tiiriine
gore farkli kategorilere ayrilmaktadir. Mikrofiltrasyon (MF), ultrafiltrasyon (UF),
nanofiltrasyon (NF) ve ters osmoz (TO) bu siniflamanin temelini olusturan baglica
membran tiirleridir. MF, UF ve NF sistemlerinde ayirma genellikle molekiiler eleme
mekanizmasina dayanirken; TO sisteminde, ¢ok kiigiik ¢capli gozeneklerden dolay1 ayirma
mekanizmasi polimer zincirlerinin 1s1l hareketiyle iliskilendirilir (Koyuncu, Tiirken, &
Koseoglu, 2018). S6z konusu proseslerde siiriicii kuvvet olarak ¢cogunlukla basing veya
elektriksel potansiyel kullanilirken, pervaporasyon ya da hava siyirmasi gibi alternatif
kuvvetler de devreye girebilmektedir (Koseoglu, 2016). Bu sistemlerin temel islevi, segici
gecirgenlik 6zelligi sayesinde istenmeyen bilesenlerin ayrilmasini saglamaktir. Ayrica
membran teknolojileri yalnizca sivi ayirma islemleriyle sinirli kalmayip; gaz ayirma,

pervaporasyon, membran distilasyonu gibi ikinci nesil uygulamalarda yaygin olarak



kullanilmaktadir (Mulder, 1996). Sekil 2.2.’de gozenek boyutuna siniflandirilmig

membranlar verilmistir.
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Sekil 3 Gozenek boyutuna gore siiflandirilmis membranlar (Koyuncu vd., 2018)

2.2.1.1 Mikrofiltrasyon (MF) membranlar:

Mikrofiltrasyon (MF) membranlari, 0.05 ile 2.00 um aralifinda degisen gozenek caplari

sayesinde askidaki kati maddeleri, bulaniklik olusturan partikiilleri, bakteriler ve bazi

kollodial yapilar1 etkili sekilde uzaklastirabilmektedir (Koyuncu vd., 2018). Goérece

biiylik gozenek yapilar1 nedeniyle, MF sistemlerinde ayirmak temel olarak partikiil
boyutuna baghdir; kiigiik patikiiller membran {izerinden gegerken daha biiyilik yapilar
tutulur. Bu ozellikleriyle MF membranlar, igecek ve ilag sanayine sterilizasyon ve
durulama islemleri basta olmak {izere yari iletken sektoriinde ultra saf su tiretimi gibi
yiiksek saflik gerektiren uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Ayrica 6lii-ug
filtrasyon yerine daha verimli olan yatay akish (cross-flow) sistemlerin tercih edilmesi,
uzun siireli ve biliyikk hacimli iglemler avantaj saglamaktadir (Mulder, 1996). Bu
membranlarda isletme basinci genellik 0.5-1 bar gibi diisiik degerlerde tutulur ve bu da

enerji maliyetlerini azaltarak ekonomik bir isletim sunar. Mikrofiltrasyon (MF)

membranlarina ait temel 6zellikler Tablo 2.1. ‘de verilmistir.



Tablo 2.1 Mikrofiltrasyon (MF) membranlarina ait temel Ozellikler (Pinnekamp &
Friedrich, 2006)

Mikrofiltrasyon (MF)

Isletme Tiirii Yatay akis

Molekiil ayirma boyutu 0,1 pm ’den biiylik katilar

Ayirma mekanizmasi Eleme kontrollii kaplama yiizeyi

Membran tipleri Seramik membranlar ve simetrik polimer
membranlar

Modiil tipleri Plaka modiiller, tiip modiller ve igi
bosluklu fiber, spiral sargi

Membran filtrasyonunda yaygin olarak iki farkli isletim modu kullanilir: 6lii-uc (dead-
end) ve capraz akish (cross-flow) filtrasyon. Olii-u¢ modunda, besleme s1vi membran
yiizeyine dik olarak iletilir ve burada tutulan pargaciklar yiizeyde birikerek zamanla
kalinlasan bir katman olusturur. Bu birikim, filtrasyon uzadik¢a artar ve membranin
gecirgenliginde diisiise neden olur. Ote yandan, ¢apraz akish filtrasyonda besleme akist
membranin ylizeyine paralel ilerler; boylece kati maddelerin membran yiizeyine
birikmesi simirlanir. Bu yontem, siirekli bir akis saglayarak daha stabil bir performans
sunar. Capraz akis sistemlerinde, membran modiiliine giren beslenme sivisi siire¢
boyunca kimyasal bilesiminde degisiklik gosterir ve ikiye ayrilir: gegirgen faz (permeate)
ve tutulan faz (retentate). Bu yontem, uygun modiil se¢imi ve akis hizlari sayesinde daha
verimli ve kontrol edilebilir bir filtrasyon saglar. Her iki yontemin ¢alisma prensipleri

Sekil 2.3.”de sematik olarak gosterilmistir.

Besleme Tutulan
[ 111 Besleme Faz

Yyl — W

: |

Gegirgen Faz Gegirgen Faz

Olo-Ug Capraz akis

Sekil 4 Olii uclu filtrasyon ve ¢apraz akish filtrasyonun sematik gdsterimi



2.2.1.2 Ultrafiltrasyon (UF) membranlari

Ultrafiltrasyon (UF) membranlari, tipik olarak 0.01-0.05 pm arasinda degisen gézenek
caplarina sahiptir ve genellikle Molekiiler Agirlik Engelleme Sinir1 (Molecular Weight
Cut Off MWCO)) ile tanimlanir. MWCO, bir membranin %90 oraninda tuttugu en kii¢iik
molekiiliin molekiiler agirligini ifade eder; ancak bu deger sadece molekiil boyutuna
degil, ayn1 zamanda polarite, membran-kirletici etkilesimi, gézenek boyutu dagilimi ve
yiizey morfolojisi gibi birgok faktore de baglidir (Koyuncu vd., 2018). UF membranlar,
proteinler, enzimler, kolloidler, wviriisler ve biliyilk organik molekiillerin
uzaklagtirllmasinda etkilidir ve bu tiir maddelerin uzaklastirilmas: 1000-100000 Da
molekiil agirlik agirliginda gergeklesmektedir (Moslehyani vd., 2018). Bu membranlar,
asimetrik yapiyla dikkat ¢eker; yogun bir iist tabaka ve gozenekli bir destek tabakadan
olusan yapilari, yiiksek hidrodinamik direng ve verimli ayirma 6zellikleri sunar (Mulder,

1996). Ultrafiltrasyon (UF) membranlarina ait temel 6zellikle Tablo 2.2. ‘de verilmistir.

Tablo 2.2 Ultrafiltrasyon (UF) membranlarina ait temel ozellikler (Pinnekamp &
Friedrich, 2006)

Ultrafiltrasyon (UF)

Isletme Tiirii Olii-ug filtrasyon ve yatay akis
Molekiil ayirma boyutu Katilar: >0,5 um
Kolloidler: 20.000-200.000 Da
Ayirma mekanizmasi Eleme kontrollii kaplama yiizeyi
Membran tipleri Seramik membranlar yada asimetrik

polimerik kompozit
Modiil tipleri Plaka modiiller, tiip modiller ve igi

bosluklu fiber, spiral sargi

2.2.1.3 Nanofiltrasyon (NF) membranlari

Nanofiltrasyon (NF) membranlari, 0.00-0.005 pm araligindaki gozenek ¢aglar1 sayesinde
kiiciik organik molekiiller, ¢ift degerlikli iyonlar, pestisitler, herbisitler ve renk verici
maddeler gibi birgok Kkirleticiyi yiliksek oranda uzaklastirma kapasitesine sahiptir

(Koyuncu & Cakmakei, 2010). NF membranlar, molekiiler agirligi1 200-1000 Da arasinda
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olan ¢oziinmiis organikleri utabilmekte ve 6zellikle igme suyu temini ile atik su geri
kazanimi1 gibi uygulamalarda tercih edilmektedir (Koyuncu & Cakmakei, 2010). Ayrica,
yeralt1 ve ylizey sularinin aritiminda kullanilmakta olup ters osmoz (TO) sistemlerine 6n
aritma amactyla da yaygin sekilde kullanilmaktadir (Cakmakci vd., 2009). Monovalent
tuzlarin %20-80 divalent tuzlarin ise %90-98 oraninda uzaklastirabildigi bu sistemler,
diisiik basing gereksinimi (3.5-16 bar) sayesinde TO sistemlerine kiyasla daha enerji
verimli bir siire¢ sunulmaktadir (Hilal vd., 2004). NF membranlar, yapisal olarak UF, TO
arasinda konumlanmakta ve tipik olarak sodyum siilfat gibi tuzlara kars1 daha yiiksek
tutma verimi gostermektedir (Baker, 2012). Bu o&zellikleriyle nanofiltrasyon, suyun
sertliginin giderilmesi, mikroorganizmalarin uzaklastirilmasi ve toplam organik karbon
gibi bilesenlerin azaltilmasinda etkili bir yontem olarak 6ne ¢ikmaktadir. Nanofiltrasyona

(NF) ait temel 6zellikler Tablo 2.3. ‘de verilmistir.

Tablo 2.3 Nanofiltrasyon (NF) membranlarina ait temel 6zellikler (pinnekamp & Friedrich, 2006)

Nanofiltrasyon (NF)

Isletme Tiirii Yatay akis sistemi

Molekiil ayirma boyutu (Coziinmiis maddeler: 200-20.000 Da
Katilar :>0.001 pm

Ayirma mekanizmasi (Coziinme/ diflizyon/ sarj (iyon segiciligi)

Membran tipleri Asimetrik  kompozit veya polimerik
membranlar

Modiil tipleri Plaka modiiller, tiip modiiller, spiral sargi

2.2.1.4 Ters Osmoz (TO) membranlari

Ters osmoz (TO) membranlari, yapi itibariyle gézeneksiz kabul edilmekte olup, oldukca
kiiciik molekiiller ve iyonlar1 uzaklastirmada yiiksek ayirma kapasitesine sahiptir
(Koyuncu vd., 2018). Bu sistemler, basinca dayali ¢alismakta ve membranin bir yiizeyine
uygulanan yiiksek basingla, yalnizca suyun ge¢mesine izin verirken ¢ozlinmiis tuz ve
diger kirleticilerin gegmesini engellemektedir (Baker, 2012). Ozellikle molekiil agirlig
100-200 Da agirligindaki bilesenlerin tutulmasina etkilidir ve ¢ozlinmiis tuzlarin %95-99

oraninda giderimini saglar. Bu nedenle deniz suyunu tuzdan arindirilarak igme
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suyuna doniistiiriilmesinde, atik sulardan geri kazanim siireglerinde ve endiistriyel saf su
tiretiminde yaygin olarak tercih edilmektedir. Ayrica TO sistemleri, yari iletken tiretimi,
medikal laboratuvar uygulamalar1 ve enerji santrallerinde kazan besleme suyu hazirligi
gibi alanlarda ultra saf su temini amaciyla da kullanilmaktadir. Uygulama basinci
genellikle 14-69 bar araliginda degismekte olup, filtrasyon teknolojileri arasinda en
yiiksek performansa sahip yontemlerden biridir (Akin, 2010). Tablo 2.4’ de ters osmoz

(TO) membranlarina ait temel 6zellikler verilmistir.

Tablo 2.4 Ters Osmoz (TO) membranlarina ait temel 6zellikler (Pinnekamp & Friedrich,

2006)

Ters Osmaz (TO)

Isletme Tiirii Yatay akis

Molekiil ayirma boyutu (Cozlinmiis maddeler:<200-20.000Da

Ayirma mekanizmasi (Cozlinme/ Diflizyon

Membran tipleri Kompozit veya asimetrik polimer
membranlar

Modiil tipleri Plaka ve disk modiiller, tiip modiiller fiber
ve spiral sarg1

2.2.2 Membranlarin morfolojisine gore

Membranlar morfolojik yapilarina gore temel olarak {i¢ gruba ayrilmaktadir: yogun
(dense) membranlar, gozenekli (por6z) ve kompozit membranlar. Yogun membranlar
genellikle ters osmoz ve gaz ayirma uygulamalarinda kullanilmakta olup, diisiik
gecirgenlikleriyle one ¢ikarlar. Buna karsilik, gozenekli yapiya sahip membranlar daha
gevsek polimer yapilardan olusur ve igerdikleri porlar simetrik yada asimetrik boyut
dagilimina sahip olabilirler. Membranlarin morfolojik yapilarina gore siniflandirilmasi
Sekil 2.4’te verilmistir (Koyuncu vd., 2018). Morfolojik yapilarina gore siniflandirilan
membranlar, sahip olduklar1 fiziksel ve kimyasal ozelliklere gore farkli uygulama
alanlarinda kullanilmaktadir. Yogun yapilit membranlar, herhangi bir gézenek, igermeyen
polimer tabakalardan olusur ve molekiiler tasinim, giiclii-difiizyon mekanizmasiyla
gerceklesir (Baker, 2012). Gozenekli membranlar ise mikro boyuttaki porlar sayesinde

diftizyon ya da konveksiyon ile madde gegirgenligine izin verir. Bu tiir membranlarda,
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por c¢apt ile tasinan molekiil boyutu arasindaki iligki, ayirma performansini belirler (SALT
& DINCER, 2006). Asimetrik yapili membranlarda, ince yogun bir iist katmak ile kalin ve
gozenekli bir alt katman bulunur; bu yap1 sayesinde hem yiiksek gegirgenlik hem de iyi
mekanik dayanim saglanir. Simetrik membranlarda ise gozenekler membran boyunca esit
dagilmistir ve bu durum suyun gegisine karsi daha fazla direng olusturabilir. Stingerimsi
veya parmaksi i¢c morfolojiye sahip bu membranlar, filtrasyon verimliligi ve mekanik
ozellikleri bakimindan farkli avantajlar sunar. Ozellikle parmaksi yapilar, diisiik hidrolik
direng nedeniyle tercih edilmektedir. Kompozit membranlar ise gézenekli destek iizerine
kaplanmis yogun bir iist tabakadan olusur ve bu yapi, yiiksek segicilik ve yeterli mekanik
dayanimi bir arada sunar. Ince film kompozit membranlar, bu grubun en yaygin uygulama
alanina sahip ornekleri olup, o6zellikle deniz suyu aritimi gibi alanalar da yiiksek

verimlilikleriyle 6ne ¢ikmaktadirlar (Acarer, 2020).

Sekil 5 Membranlarin morfolojik yapilarina gore siiflandirilmasi
2.2.4 Kullanilan malzemeye gore

Membranlarin {iretiminde malzeme tercihi, hedeflenen membran yapisi, ayirma
performansi ve kosullarina uygunluk gibi faktorler dogrultusunda belirlenmektedir.
Segilecek malzemelerin kimyasal, termal ve mekanik dayanikliliginin yani sira yiiksek
gecirgenlik sunmasi, ayirma kapasitesinin yeterli olmast ve ekonomik acgidan
uygulanabilirligi, temel kriterleri arasinda yer almaktadir (Koyuncu vd., 2018). Sentetik
membranlar, genellikle polimer esasli organik yapilar ya da seramik ve metal esash

inorganik yapilar olarak siniflandiriimaktadir. Polimer bazli membranlar (6rnegin
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polisiilfon (PSf), polietersiilfon (PES) ve poliakrilonitril (PAN) daha diisiik iiretim
maliyetleri ve tiretim kolayliklar1 nedeniyle yaygin olarak tercih edilmektedir. Ancak,
yuksek sicaklik, pH gibi zorunlu ortamlarda, seramik kokenli inorganik membranlar
(Ornegin TiO2, SiOz, ZrO,) iistiin kararlilk gdstermektedir. Bu tiir membranlarin
homojen gozenek dagilimi ve genis sicaklik araliginda dayanikliligt 6nemli avantaj
saglasa da yiiksek liretim maliyetleri ve karmasik iiretim teknikleri nedeniyle kullanimlart

smirli kalmaktadir (Koyuncu vd., 2018).
Organik Membranlar

Polimer esasli membranlar, sahip olduklar1 fiziksel ve kimyasal 6zellikler nedeniyle
endistriyel uygulamalarda genig bir kullanim alanina sahiptir. Her ne kadar bir¢ok
polimer teorik olarak membran iiretiminde kullanilabilir olsa da gozenekli yap1 olusturma
yetenegi, kimyasal diren¢ ve islem maliyetleri gibi faktorler yalnizca sinirli sayidaki
polimerlerin tercih edilmesine neden olmaktadir. Bu baglamda, iiretim siireclerinde
ozellikle polimerik materyallerin kullanim1 yaygindir; ¢iinkii bu malzemeler ekonomik
olmalarinin yani sira farkli uygulamalara adapte edilebilme potansiyeline de sahiptir.
Siklikla tercih edilen polimer tiirleri arasinda seliiloz tiirevleri, polisiilfon (PSf),
polietersiilfon (PES), poliviniliden floriir (PVDF) ve poliakrilonitril (PAN) gibi maddeler
yer almakta olup, bu malzemeler hem mikro yapisal 6zellikleri hem de tiretim kolayliklari

nedeniyle 6ne ¢ikmaktadir (Han vd., 2010; Loh vd., 2011).
Inorganik Membranlar

[norgarnik membralar, yiiksek sicaklik ve asmdirici kimyasallarin bulundugu zorlu
kosullar altinda stabilitelerini koruyabilmeleri sayesinde, birgok endiistriyel siiregte tercih
edilmektedir. Seramik, metal oksitler (6rnegin; Al2Os, TiO2, ZrOy), silika, karbon ve
zeolit gibi dayanikli inorganik bilesiklerden iiretilebilen bu membranlar, hem secicilik
hem de gegirgenlik agisindan dikkat gekici performans sergileyebilmektedir (Pendergast
vd., 2011.; Verweij, 2012). Yiiksek sicakliklarda ¢alisabilmeleri, mekanik direnglerinin
giiclii olmasi ve ¢ogunlukla homojen gézenek yapisina sahip olmalari, bu tiir membranlari
ozellikle hidrojen, oksijen ve karbondioksit ayrimi gibi gaz ayirma uygulamalarinda
uygun hale getirmektedir. Ayrica iyonik kirleticilerin uzaklastirilmasi gibi su aritimi

uygulamalarinda da kullanilabilmektedir. Bununla birlikte, tiretim maliyetlerinin ytiksek
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olmasi ve karmasik yapim siirecleri, inorganik membranlarin ekonomik yayginligin

siirlamaktadir (Verweij, 2012).
Seramik Membranlar

Seramik membranlar, yiiksek sicaklik ve agresif kimyasal ortamlarda dayaniklilik
gostermeleri nedeniyle Ozellikle mikrofiltrasyon (MF) ve ultrafiltrasyon (UF)
uygulamalarinda tercih edilmektedir. Bu membranlar genellikle titanyum dioksit (TiO>),
alimina (Al203) ve silika (SiO2) gibi oksit bazli inorganik bilesiklerden iiretilmektedir.
S6z konusu yapisal saglamliklari, seramik membranlar1 biyoteknoloji, gida endiistrisi ve
ilag Uiretimi gibi sterilite ve kimyasal diren¢ gerektiren sektorlerde dnemli bir alnetnatif
haline getirmistir. Ayrica, gaz ayristirma proseslerinde de yaygin bigimde
kullanilmaktadir. Ancak bu avantajlarina ragmen; bazi tiplerinin termal soklara kars
kirilgan olmasi, sizdirmazlik problemleri ve yiiksek iiretim maliyetleri, bu membranlarin

kullanimini sinirlayan baslica dezavantajlar arasinda yer almaktadir (Aslan, 2016).
Nanokompozit Membranlar

Nanokompozit membranlar, geleneksel polimerik membranlarin sinirhi 6zelliklerini
asmak amaciyla gelistirilen ileri diizey filtreleme malzemeleridir. Genellikle, tek basina
hidrofilik ya da hidrofobik karaktere sahip polimerler filtrasyon verimliligi agisindan
yeterli olmayabilir. Hidrofilik polimerler, tikanmaya karsi dayaniklilik sunarken;
hidrofobik polimerler, kimyasal dayaniklilig1 ve uzun omiirliiliigii ile 6ne ¢ikar. Ancak
her iki 6zelligi bir arada sunan membran iiretimi giictiir. Bu nedenle, farkli 6zellikteki
nanopargacikalrin polimer matrislerine entegre edilmesiyle elde edilen nanokompozit
membranlar dikkat ¢ekmektedir (Chaharmahali, 2012). Bu tiir membranlarda, giimiis,
silika, aliimina, titanyum dioksit gibi metal oksit nanoparcacik yani sira, karbon
nanotiipler ve grafen gibi yapilar da kullanilmaktadir (Buonomenna, 2013; Goh vd., 2013;
M. M. Pendergast & Hoek, 2011). Uygulanan yiizey modifikasyonlar1 sayesinde
membranlar yalnizca secicilik ve gegirgenlik agisindan degil, ayn1 zamanda mekanik,
termal ve kimyasal dayaniklilik yoniinden de gelistirilmekte ve bdylece daha genis

endiistriyel kullanim alanlarina adapte edilebilmektedir (Acarer, 2020).
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Metal Membranlar

Metal esaslt membranlar, 6zellikle hidrojen gazinin segici olarak ayrilmasi gereken
proseslerde kritik bir rol oynamaktadir. Paladyum ve alagimlarindan {iretilen bu
membranlar, hidrojenin karisim gazlardan saflastirilmasi gibi uygulamalarda yaygin
sekilde tercih edilmektedir. Kompozit yapili membranlar, cogunlukla katalitik
tepkimelerin gerceklestigi bolgelerde hidrojenin ayristirilmasini kolaylagtirmak amaciyla
gelistirilmistir. Bununla birlikte, bu membranlar ylizeysel deformasyona agik olup,
zamanla korozyon ve yapisal bozulmalar meydana gelebilir. Ozellikle hidrojen siilfiir
(H2S) veya karbon monoksit (CO) gibi toksik bilesenler, paladyumun performansini
olumsuz etkilemektedir. Paladyum yiiksek maliyeti ise ekonomik acidan dezavantaj
olusturmaktadir. Bu nedenle gliniimiizde metal membran teknolojisinde vanadyum, nikel,
tantal ve titanyum gibi daha az maliyetli metallerden iiretilmis alternatif sistemler 6n
plana ¢ikmakta; ayrica, seramik destek {izerine ince bir paladyum film kaplanarak hem

dayaniklilik hem de maliyet avantaji saglamaya ¢alismaktadir (Aslan, 2016).

2.3 Uretim Yontemleri

Membran ayirma teknolojilerinde, 6zellikle 1960’1larin sonlarindan itibaren, yiiksek aki
saglama, hatasiz liretim gergeklestirme ve genis 6lgekli uygulamalarda verimliligi artirma
hedefleri dogrultusunda onemli gelismeler kaydedilmistir (Elhussieny vd., 2023). Bu
donemde baslayan g¢alismalar, ekonomik acidan siirdiiriilebilir ve genis yiizy alanina
sahip membranlarin tiretimini miimkiin kilmistir. 1970’lerde ters osmoz ve filtrasyon gibi
uygulamalar, bu teknolojik ilerlemelerle birlikte 6n plana c¢ikarken, 1980’lerde
endiistriyel adaptasyon hiz kazanmistir. Yiiksek performansli membran modiillerinin
gelistirilmesinde, malzeme secimi biiyiik 6nem tasimakta olup; secilen polimerlerin
kimyasal dayanikliligi, mekanik 6zellikleri ve gegirgenlik kapasitesi gibi faktorler, siirece
0zgl degerlendirilmelidir. Uygun malzeme temin edildikten sonra, bu yapinin ince,
saglam ve kusursuz bi¢cimde islenerek; ekonomik, verimli ve genis yiizey alanli modiiller

halinde entegre edilmesi gerekmektedir (Baker, 2012).
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2.3.1 Cozelti dokme metodu

Laboratuvar 6l¢ekli membran iiretiminde siklikla tercih edilen ¢ozelti dokme yontemi,
membranlarin yapisal 6zelliklerinin karakterizasyonu i¢in uygun, homojen film
tabakalarinin elde edilmesini saglar. Bu yontemde, belirli viskoziteye sahip bir polimer
¢ozeltisi, diizgiin yiizeye sahip bir destek plaka tizerine dokiim bigag1 yardimiyla serilerek
ince bir tabaka olusturulur. Dokiim bicaginin sematik gosterimi Sekil 2.5°te verilmistir.
Bicagin iki kenarindaki ray sistemi, film kalinligimin kontrol edilmesine olanak
tamimaktadir (Baker, 2012). Polimer ¢ozeltisinin destek ylizeyden tagmasini 6nlemek
adma ¢ozeltinin viskozitesi belirli bir yiizeyde tutulmali; bu nedenle genellikle %15-20
polimer konsantrasyonlar1 tercih edilmektedir (Liang vd., 2019). Bu islemde, ¢oziicii
olarak orta uguculuga sahip sivilarin kullanilmas1 6nemlidir; ¢iinkii yliksek kaynama
noktali ¢oziiciiler, buharlasma siirecini uzatarak film kalitesini olumsuz etkileyebilirken,
¢ok ugucu c¢oziicliler de film yilizeyinde istenmeyen bozulmalara neden olabilmektedir.
Bu nedenle, aseton, etil asetat ve siklohekzan gibi ¢oziiciiler yaygin olarak kullanilmakta,
dimetilformamid (DMF) veya N-metilpirolidon (NMP) gibi ¢dziiciiler ise uzun kuruma
stireleri nedeniyle daha az tercih edilmektedir. Buharlasma tamamladiktan sonra olusan
kuru film, destek yiizeyinden fiziksel olarak ayrilabilir; ancak yapigsma durumlarinda, film
sismeyen uyun ¢oziiciide bekletilerek ayrim islemi kolaylastirilabilir. Diisiik maliyetli
olmast, kalinligin kolayca ayarlanabilmesi ve uygulama basitligi, bu yontemi laboratuvar

ortamlarinda oldukga cazip kilmaktadir (Baker, 2012).

Sekil 6 Dokiim bicaginin sematik gosterimi
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2.3.2 Gerdirme metodu

Yar kristal yapidaki polimerlerin gbzenekli membranlara doniistiiriilmesinde Solvent
icermeyen germe yoOntemi yaygin olarak tercih edilmektedir. Bu teknikte, polimer
oncelikle erime sicakliginin iizerine kadar 1sitilarak ine tabakalar halinde sekillendirilir
ve ardindan kontrollii bir sekilde gerilir. Gerdirme islemi sirasinda kristal yapilar
hizalanirken, amorf bolgelerdeki deformasyon sonucunda mikro porlar olusur (Baker,
2012; Bierenbaum vd., 1974). Siire¢ genellikle soguk ve sicak germe olmak tizere iki
asamada yiiriitiliir.; ilk asamada mikro gézeneklerin temeli atilirken, ikinci asamada nihai
por yapisi gelistirilir (Lalia vd., 2013). Bu yontemle elde edilen polietilen ve polipropilen
bazli membranlar, %90’a varan gozeneklilik diizeyine ulasabilmekte ve ozellikle MF ve
UF gibi ayirma siireglerinde kullanilmak tizere tasarlanmaktadir (Eykens vd., 2017; Scott,
1995). Ayrica germe teknigi, yiiksek kristallik oranina sahip malzemeler i¢in uygun bir
tiretim yolu sunmakta ve tiretilen membranlarin gdzenek boyutlar1 0.1-0.9 um arasinda
degisebilmektedir (Baker, 2012; Scott, 1995). Sekil 2.6’da gerdirme prosesinin bir érnegi

ve SEM goriintiisii verilmistir.
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Sekil 7 a) Celgard amrkastyla iiretilen tipik bir gerdirilmis polipropilen membranlarinin
yapist orneklenmistir. b) tek eksende uygulanan gerdirme islemi sonucunda olusan mikro

yapisal bozukluklara ait SEM analizi goriintlisti
2.3.3 Elektro ¢ekim (electrospinning) metodu

Elektro ¢ekim, mikro ve nanometre 6l¢eginde lif iiretimi saglayan, uygulamasi kolay,
diisiik maliyetli ve ¢ok c¢esitli polimer sistemlerine uyumlu bir tekniktir. Bu yontem,

genellikle bir siringa ya da pipet i¢ine yerlestirilen polimer ¢ozeltisine yiiksek gerilim
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uygulamasi esasma dayanir. ki elektrot arasinda kilovolt diizeyinde bir elektrik
potansiyeli olusturularak, ¢ozeltinin ucu Taylor konisi seklini alir ve ylizey gerilimi ile
viskoziteye baskin gelen elektrostatik kuvvetler sayesinde ¢6zelti ince lifler halinde
fiskirarak toplayici yiizeye yonlendirilir. Bu siiregte lif cap1, ¢6ziiciiniin buharlagsmasiyla
birlikte kiiciiliir ve yiiksek elektrik yiiklenmesiyle daha da incelerek ¢ok ince lifler elde
edilir. Lif morfolojisi ve cap1, polimer ¢ozeltisinin fiziksel 6zellikleri (viskozite, ylizey
gerilimi, iletkenlik), uygulanan voltaj, ¢6zelti besleme hizi, igne-toplayict mesafesi ortam
kosullar1 gibi bir¢ok parametreye baglidir. Yiiksek ylizey alanina sahip bu nanolif yapilar;
filtreleme sistemlerinden biyomedikal uygulamalara, akilli tekstillerden enerji depolama
sistemlerine kadar genis bir kullanim potansiyeli sunar (ikiz, 2009). Sekil 2.7’de elektro

¢ekim metoduyla membran {iretiminin sematik gorseli verilmistir (Lalia vd., 2013).

Polimer
Cozeltisi

I Yiiksek
Voltaj

Kaynagi

Sekil 8 Elektro ¢ekim metoduyla uygulanan membran iiretiminin sematik gorseli
2.3.4 Faz doniisiim metodu

Polimerik membran {iretiminde en yaygin kullanilan yontemlerden biri olan faz doniisiim
(faz inversiyonu) prosesi, polimer ¢ozeltisinin kontrollii bigimde tek fazdan iki faza
ayrilmasi temeline dayanmaktadir. Bu siirecte, baslangicta homojen olan ¢ozeltinin belirli
kosullar altinda cam veya benzeri bir yiizeye dokiilmesiyle polimerce zengin olan kisim

kat1 hale gegerek membranin temel yapisini olustururken, polimer bakimindan
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seyreltilmis olan faz ise gozenekli yapinin meydana gelmesini saglar (Ren vd., 2023;
Sapalidis, 2020). Kullanilan yontemler arasinda, 6zellikle daldirma ¢oktiirme (NIPS) ve
termal ¢oktiirme (TIPS) teknikleri one c¢ikmakta olur; NIPS yontemi yayginligina
ragmen, ¢Oziicli-diflizyon kinetiginin ¢ok degisken olmasi nedeniyle membran
morfolojisinin 6ngdriilmesini zorlagtirmaktadir. Buna karsilik, TIPS yontemi daha az
degisken barindirdigi icin membran yapisini kontrol etmede daha avantajlidir (Dong vd.,
2021; Tan & Rodrigue, 2019). Ayrica, faz doniisiim yontemiyle membranlarda; gozenek
yapist, kalinlik, gegirgenlik gibi 6zellikler, ¢ozeltideki polimer konsantrasyonu, ¢oziicii-
seyreltilmis ¢oziicii etkilesimi ve ¢oktiirme ortaminin kosullar1 gibi pek ¢ok parametreye
bagl olarak sekillenmektedir (Baker, 2012; Bassyouni vd., 2019). Bu yoniiyle, faz
doniistimii yontemi hem laboratuvar 6l¢eginde esnek kullanim sunmakta hem de
endistriyel lretim i¢in uygunlugu ile dikkat ¢ekmektedir. Faz doniisiimii metodunun

semasi1 Sekil 2.8’de ve faz doniisiimii yontemlerinin semast Sekil 2.9°da verilmistir.
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2.34.1TIPS

Termal olarak baglatilmis faz ayrimi (TIPS), ¢oziicii olarak yalnizca yiiksek sicakliklarda
polimeri ¢bzebilen ancak oda sicakliginda ¢oziicii 6zelligi gostermeyen maddelerin
kullanildig1 bir yontemdir. Bu teknikte, polimer oncelikle yiiksek sicaklikta uygun bir
tagiyict madde i¢inde ¢oziindiiriilerek homojen bir sistem elde edilir. Ardindan bu ¢6zelti
bir ylizey iizerine dokiilerek kontrollii bigimde sogutulur. Sogutma sistemi sirasinda,
polimerin faz ayrimi gercekleserek gozenekli yapilar olusur. Bu yapilarin nihai
morfolojisi, sogutma hizt ve kullanilan tasiyici sivinin Ozelliklerine bagli olarak
degiskenlik gosterir. TIPS yontemi, 6zellikle polietilen (PE) ve polipropilen (PP) gibi
kristal yapili polimerlerin ¢oziiniirliigiiniin diigiik olmas1 nedeniyle tercih edilir ve bu

yontemle mikrofiltrasyon membranlari tiretimi miimkiindiir (Tan & Rodrigue, 2019).
2.3.4.2 VIPS

Buhar destekli faz ayrimi (VIPS), polimer ¢ozeltisinin ¢oziicli icermeyen fakat ¢oziicii
buhariyla doymus kontrollii bir atmosferde bekletilmesi esasina dayanir. Bu islem
sirasinda, ¢Oziicli olmayan maddenin yavas difiizyonu sayesinde, polimer ¢ozeltisi
ylizeyinde kademeli bir faz ayrimi1 gergeklesir ve bu da gdzenekli bir yapinin gelismesine
olanak tanir. Nem orani, maruz kalma siiresi ve polimer derisimi gibi parametreler,
membranin {ist ylizey 6zellikleri ve kesitsel morfolojisi {lizerinde belirleyici rol oynar.
Diisiik polimer konsantrasyonlarinda silingerimsi yapilar ortaya ¢ikarken, daha yogun
cozeltilerle hazirlanan membranlarda parmak benzeri gozenek formlar1 gozlemlenebilir.
VIPS yontemi, klasik ¢oziicii-buhar etkilesimine dayandigi icin makro bosluk olusumunu
siirlar ve daha homojen bir yap1 olugsmasina katki saglar. Bu 6zellikleri nedeniyle VIPS,
ozellikle mikrofiltrasyon membranlar1 ve gaz ayrimi uygulamalarinda yaygin olarak

kullanilmaktadir (Dong et al., 2021).
2.3.4.3 NIPS

Coziicliye dayali faz ayrimi yontemlerinden biri olan ¢oziicii olmayanla faz ayrim
(NIPS), giiniimiizde yaygin olarak kullanilan zar ftretim teknikleri arasinda yer

almaktadir. Bu yontemde, polimer ve uygun bir ¢dziicii iceren homojen bir ¢dzeltinin ince
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bir film halinde bir yiizeye yayilmasiyla islem baslar. Ardindan bu film, genellikle su
gibi ¢oziicli olmayan bir ¢oktiirme banyosuna daldirilir. Bu ortamda ¢oziicli ve ¢oziicii
olmayanin karsilikli diflizyonu gergeklesir; bu da polimerin ¢ozeltiden ayrilarak
cOkelmesini ve zar yapisinin olugsmasini saglar. Membranin yiizeyinde kalana artik
coziiciiler ise sonraki durulama agsamalariyla uzaklastirilir. NIPS teknigi ile iiretilecek
zarin yapisi; polimerin tiirlii ve konsantrasyonu, ¢oziicii-¢éziicii olmayan ¢iftinin se¢imi,
coktiiricii banyosunun bilesimi ve film dokiim kosullar1 gibi pek c¢ok parametreye
baglidir (Dong et al., 2021; Tan & Rodrigue, 2019). Ozellikle mikro- ve ultrafiltrasyon
membranlarinin liretiminde tercih edilen bu yontem, ticari zar {iretiminin temelini
olusturmaktadir. Daldirma ¢6kelme yonteminin uygulandigi teknikler ve bu tekniklerin
temel ¢alisma prensipleri asagida agiklanmistir; bu siiregler, kullanilan polimer tiiriine

gore farklilik gostermektedir.

e Tabaka (flat) membranlar, genellikle diiz levha seklinde ya da spiral olarak sarilmig
bicimde kullanilmaktadir. Hazirlama siirecinin genel akigi Sekil 2.10°da
gosterilmistir. Polimer ¢6zeltisi dogrudan poliester esasli, dokumasiz (non-woven) bir
ylizey iizerine uygulanir ve bu islem sonucunda 50-500 pm kalinliginda bir film elde
edilir. Daha sonra bu film, ¢6ziicii igermeyen bir koagiilasyon banyosuna daldirilarak
polimerin ¢okelmesi saglanir. Membran tiretiminde, kullanilan solvent ve non-solvent
c¢iftinin se¢cimi biliyilk dnem tasir. Ayrica polimer konsantrasyonu, havalandirma
sliresi, ortam nemi, sicaklik ve ¢Oktiirme banyosuna eklenen katki maddeleri de
membran &zelliklerini etkileyen diger dnemli parametrelerdir. 1000 cm?’den kiigiik
boyutlardaki diiz membranlar, manuel veya metal destekler {iizerine de
uygulanabilmektedir. Bu yontem ile diiz levha membranin {iretim prosesi Sekil

2.11°da verigmistir (Keskin, 2016).

- > g /
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Koagtilasyon banyosunda

Membran ¢ozeltisinin -~ Dékiim bigagi ile cam Koaglilasyon banyosuna cam ylizeyden kendiliginden Membranin yikanmasi
cam yiizeye dokiilmesi yiizeye yayilmasi daldinlma ayrilmasi

Sekil 11 Membran iiretiminin hazirlik asamasi
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Sekil 12 Faz déniisiimii metodu ile diiz levha membran {iretim prosesi

e Tip membranlar, yap1 olarak benzerlik gosterirken geometrik boyutlari agisindan
farklilik arz ederler. Caplarina gére siniflandirildiginda {i¢ ana grup ortaya ¢ikar:
(i) Ici bos lif membranlar, ¢aplar1 0,5 mm’den kiigiiktiir;
(i) Kapiller membranlar, ¢aplari 0,5 mm ile 5 mm arasinda degisir;

(iif) Tip membranlar ise 5 mm’den daha genis ¢aplara sahiptir.

I¢i bos lif ve kapiller membranlarin iiretimi ise {i¢ temel yontemle gerceklestirilir: 1slak

sarma, nemli sarma ve kuru sarma teknikleri (Keskin, 2016).

Sekil 2.12°de bu yontem ile i¢i bosluklu membran iiretim prosesi verilmistir (Ghasem et
al., 2012).

Isaticy [stact

N Koaztlazyon

Biayost Holow Fiber

Toglama Tank

Sekil 13 Faz doniisiim metodu ile i¢i bosluklu membran {iretim prosesi
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2.4 Uretim Parametrelerinin Membran Morfolojisine Etkisi

2.4.1 Polimer secimi

Polimer esasli membranlar, diisiik {iretim maliyetleri ve gdzenek yapisinin daha kontrollii

tiretilebilmesi gibi avantajlar1 nedeniyle inorganik membranlara kiyasla daha fazla tercih

edilmektedir (Ng et al., 2013). Bu tiir malzemeler, farkl fiziksel ve kimyasal 6zelliklere

sahip olduklarindan ¢esitli ayirma uygulamalarina uygun membranlarin gelistirilmesinde

yaygin olarak kullanilmaktadir. Giiniimiizde ticari membranlarin biiyiik bir kismi

polimerik malzemelerden iiretilmekte olup, bu polimer tiirlerine ait bazi 6rnekler Tablo

2.5’te sunulmustur (Nath, 2017).

Tablo 2.5 Membran iiretiminde tercih edilen polimerik malzemeler ve uyguladiklari

ayirma prosesleri

Polimerik Materyal

Membran Prosesi

Seliiloz nitrat (CN)

Seliiloz asetat (CA)
Poliamid (PA)

Polisiilfon (PSU)
Polikarbonat (PC)
Polieterimid (PEI)

Poliimid (PI)

Poli(viniliden floriir) (PVDF)
Poli(etrafloroetilen) (PTFE)
Polipropilen (PP)
Poliakrilonitril (PAN)
Polivinilalkol (PVA)
Polidimetilsilikon (PDMS)

MF

TO, UF, D, MF, GA
MF, TO, NF, UF, D,
MF, GA, UF

MF, GA, UF, D
MF, UF

GA

MF, UF

MF

MF

MF, D, UF

PV

GA, PV

MF: Mikrofiltrasyon, TO: Ters osmoz, UF:

Ultrafiltasyon, D: Diyaliz, GA: Gaz

ayirma, NF: Nanofiltrasyon, PV: Pervaporasyon.



Ideal bir membran polimeri; amorf yapida, termoplastik 6zellikte, kirilgan olmayan ve
cam gegis sicakligl uygulama sicakligindan en az 50 °C yiiksek olan bir yapiya sahip
olmalidir. Ayrica yiiksek molekiil agirlik, ozellikle ¢ozelti ¢oktiirme yontemiyle
hazirlanan membranlar i¢in tercih edilmektedir. Bu deger enjeksiyon kaliplama
yontemiyle islenen polimerlerle genellikle 30.000-40.000 Dalton araligindadir. Kristal ya
da cams1 yapidaki polimerler ise, asir1 kristalimsi membranlara yol agarak biikiilme gibi
islemler sirasinda kirilganlik olusturabilir. Bunun yani sira, iiretim siirecinde uygun bir
¢cOziiciide ¢oOziniirliik gostermesi de polimerin islenebilirligi agisindan 6nem arz
etmektedir. Polimerik membranlar; sekil verilebildikleri, kimyasal tiirler i¢in sagladiklar
secicilik ve genellikle diisiik maliyetli olmalar1 sayesinde genis bir uygulama alanina

sahiptir (Ng et al., 2013).

Faz doniisiim membranlarinin iiretilmesinde genel olarak seliiloz asetat (CA), polisiilfon
(PSU), polietersiilfon (PES), poli (viniliden floriirii) (PVDF), poliakrilonitril (PAN) ve
poliamid (PA) kullanilmaktadir. Yiiksek miihendislik polimerlerinin kullanilmasinin
baslica sebebi faz doniistimii yontemi ile iiretilen membranlarin su aritimindaki kullanimi

icin gerekli olan teknik gereksinimlerdir.

Uzun siireli kullanimdan kaynakli raf dmrii gereksinimi, alg ve mantar gibi membran
ylizeyini kirleten sucul organizmalarin varli§ina karsi direng gibi gereksinimler polimer
secimi i¢in onemlidir. Membran malzemesi olarak degerlendirilen bir polimer se¢imi i¢in
onemlidir. Membran malzemesi olarak kullanilabilir. Fakat kimyasal ve fiziksel
ozellikleri agisindan dikkate deger farkliliklarindan dolay1, pratikte sadece sinirli sayida
polimer tipi kullanilir. Polimer membranlarin avantaj ve dezavantajlari Tablo 2.6’da

verilmistir.

Tablo 2.6 Polimer membranlarin avantaj ve dezavantajlari

Polimer Avantaj Dezavantaj

Seliiloz Asetat (SA) | Hidrofilik, ucuz, esnek Diisiik termal, kimyasal ve
mekanik stabilite
Polisiilfon (PS) Yiiksek termal direng, iyi klor direnci, | Diigiik operasyon basing
Polietersiilfon (PES) | genis gézenek boyutu araligi, genis limiti, hidrofobik yap1

pH araligi
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Tablo 2.6 Devami

Polimer Avantaj Dezavantaj
Poli(viniliden Yiiksek mekanik 6zellik, yiliksek Hidrofobik yap1
floriir) (PVDF) termal kararlilik, yiiksek kimyasal
direng
Poliamid (PA) Yiksek mekanik 6zellik, yliksek Disiik klor direnci
termal kararslilik, genis pH araligi
Politetrafloroetilen | Yiiksek kimyasal kararlilik, steril Yiiksek iiretim maliyeti
(PTFE) edilebilme

Seliiloz esasli tiirevler; dogal polimerler icerisinde membran iiretiminde en yaygin
kullanilanlardan biri olan selilloz, molekiiller aras1 giiglii hidrojen baglar1 ve diizenli
yapisal formu sayesinde coziiciilere kars1 yliksek direng gostermektedir. Bu ozellikleri
nedeniyle, seliiloz tiirevleri filtrasyon sistemlerinde énemli bir yer tutmaktadir. Ozellikle
seliiloz nitrat (CN) sentetik polimer esash filtrasyon membrani olarak gelistirilmis olup,
seliiloz asetat (CA) ise daha diisiik maliyetli bir alternatif olarak yayginlik kazanmistir.
SA’nin en bilyiik avantajlarindan biri, farkli gozenek yapilarinda tiretilebilmesi sayesinde
yiiksek aki degerlerine ulasabilmesidir. Seliiloz triasetat (CTA) ise %42,3’1lin iizerindeki
asetil oraniyla karakterize edilen bir bagka seliiloz tiirevidir. Bu polimerler genellikle
hidrofilik yapida olduklar1 i¢in membran kirlenmesine kars1 avantaj saglamakta; ancak
dar calisma sicaklik araligir (30-40 °C), sinirli pH toleranst (pH 3-6) ve klor iceren

bilesiklere karsi diisiik dayanimlar1 6nemli sinirlamalar olusturmaktadir (Nath, 2017).

Aromatik poliamidler; yiiksek sicaklik kosullarinda ¢alisabilme kapasitesine ve organik
coOziiciilere karsi iistiin kimyasal direng gosterme Ozelliklerine sahiptir. Bu polimerler,
yapilarinda bulunan amid (-CONH-) baglar1 ile tamimlanirlar. Selilloz asetat
membranlarda goriilen diisiik pH toleransi ve sinirli sicaklik dayanimi gibi bazi
sinirliliklart asabilmesine ragmen, kor bazli birlesiklere kars1 daha diisiik stabilite
gosterirler. Bu durum, klorun poliamid zincirleride yer alan aromatik halkalar1 tahrip
etmesiyle aciklanir; bu zarar, membranin gegisliliginde artisa ve seciciliginde azalmaya

neden olabilir (Nath, 2017).
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Polistilfonlar; bisfenol-A ile diklorodifenil siilfonun polimerizasyonu sonucu elde edilen,
yapisinda siilfon (-SO2) grubu barindiran bir polimerdir. Bu tiirden membranlar, yiliksek
molekiiler agirlik ve boyutsal kararliliga sahip olmalarinin yani sira, saglam ve rijit bir
yap1 sunar. Polisiilfon bazli membranlar genis bir sicaklik araliginda kullanilabilir;
ornegin, klasik polisiilfon membranlar 75 °C’ye kadar, polietersiilfon membranlar ise 125
°C’ye kadar caligtirilabilir. Ayrica bu polimerler, pH 1 ile 10 arasinda genis bir kimyasal
dayanim araligi sunarken, klorlu ortamlara kars1 da gorece yiiksek direng gosterir.
Aromatik halkalar i¢inde yer alan siilfon gruplari, elektronlarin hapsolmasini saglayarak
polimerin kimyasal ve termal dayaniklilig1 artirir. Gozenek yapilarinin kontrol edilebilir
olmasi1 ve diiz ya da tiibiiler formlarda tiretilebilme avantaji sayesinde bu polimer esash
membranlar, mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon ve ters osmoz gibi birgok ayirma prosesinde
yaygin olarak kullanilmaktadir (Nath, 2017).

Polikarbonatlar, yapilarinda -OCOO- fonksiyonel grubunu barindirir ve genellikle amorf
ozellikler gosterirler. Yiiksek molekiiler agirliga sahip olmalar1 ve yaklasik 10 um gibi
oldukga ince kalinliklarda iiretilebilmeleri, bu materyalleri baska membran tiirlerinin
iiretiminde de katki maddesi olarak kullanilabilir hale getirir. Diger amorf polimerlerle
karsilastirildiginda, polikarbonat membranlar sayesinde cesitli form ve tabakalarda
islenmeleri miimkiindiir. Ozellikle polietilen glikol (PEG) ya da silikon gibi malzemelerle
kombine edilerek hemodiyaliz uygulamalari i¢in ideal membranlar {iretmekte siklikla

tercih edilmektedir (Nath, 2017).

Poliakrilonitriller (PAN), genellikle metil metakrilat gibi yardimcit monomerlerle birlikte
elde edilen polimer sistemleridir. Uretiminde yaygin olarak faz ayrimi (evre doniisiim)
teknigi tercih edilir. Bu yontem sayesinde yiiksek yapisal kararliliga sahip membranlar
olusturulabilir. Ayrica PAN, baz1 durumlarda bilesen olarak kullanilarak kompozit

membranlarin hidrofilik 6zelliklerinin artirilmasinda da rol oynayabilir (Scott, 1995).
2.4.2 Coziicii secimi

Membran iiretiminde, polimerlerin ¢dziinmesi i¢in en uygun ¢oziiciiler genellikle aprotik
yapiya sahip olan dimetilformamid (DMF), N-metil pirolidon (NMP) ve Dimetilasetamid
(DMACc) gibi yiiksek ¢oziiniirliikkli solventlerdir. Buna karsilik, tetrahidrofuran, aseton,
dioksan ve etil format gibi diisiik ¢Oziiniirliik kapasitesine sahip ¢oziicliler cogunlukla

tercih edilmez (So et al., 1973).

27



Hazirlanan  dokiim  ¢ozeltisindeki  polimer derigiminin  artmasi, membranin
gozenekliligini ve su gegirgenligini olumsuz yonde etkiler. Ultrafiltrasyon (UF)
membranlart i¢in ideal polimer konsantrasyonlar1 genellikle %15 ila %20 (agirlikca)
arasinda degisirken, ters osmoz (TO) ve gaz ayirma uygulamalarinda bu oran yaklasik
%25’e kadar cikar. Ozellikle egirme (spinning) ydntemi ile ici bos fiber membranlarin
tiretiminde, 60-80 °C sicaklikta ¢alisan sistemlerde ¢ozelti icinde %35 oraninda polimer

bulunmasi yaygindir (Baker, 2012).
2.4.3 Cokelme ortami

Membran iiretiminde ¢oktlirme ortami olarak en yaygin tercih edilen ¢oziicii sudur.
Ancak, metanol veya izopropanol gibi organik ¢oktiiriiciiler kullanildiginda, ¢oktiirme
hiz1 suya kiyasla belirgin sekilde azalir. Bu yavas ¢oktiirme siireci, daha az gbzenekli,
yogun yapida ve aki degeri daha diisiik olan membranlarin olugmasina yol acar. Ayrica
bu tiir membranlar, su ile ¢oktiiriilenlere gore daha homojen ve daha az anizotropik yap1
gosterirler. Coktliirme banyosunun sicakligi da membran morfolojisi iizerinde etkili bir
faktordiir ve sanayi 6lgeginde bu sicakligt da membran morfolojisi iizerinde etkili bir
faktordiir ve sanayi dlgeginde bu sicaklik siki bicimde kontrol altinda tutulur. Diisiik
sicakliklt banyolar genellikle diisiik gecirgenlige sahip, daha secici membranlarin
olusmasini destekler. Bu nedenle, sogutulmus su ortamlar1 6zellikle seliiloz asetat bazl

ters 0Smoz membranlarinin tiretiminde yaygin olarak tercih edilmektedir (Baker, 2012).
2.5 Nefes Alabilen Su Geg¢irimsiz Membranlar

Nefes alabilir su gecirmez membranlar, kullanicinin kuru kalmasini saglarken ayni
zamanda terleme sonucu olusan su buharinin dis ortama atilmasina olanak tanir; bu
ozellikleri sayesinde 6zellikle koruyucu ve fonksiyonel tekstillerde, dis giyimde, medikal
tirtinlerde ve elektronik koruyucularda yaygin olarak tercih edilmektedir. (Chen et al.,
2023; Kang et al., 2007). Bu tiir membranlar, dis etkilere karsi koruma sunarken, i¢
ortamda nemin birikmesini onleyerek termal konforu da korurlar. Yapisal olarak mikro
gozenekli hidrofobik ya da gozeneksiz hidrofilik bigcimde tasarlanabilen bu
membranlarda; politiretan, politetrafloroetilen (PTFE), poliester ve polivinilkloriir gibi

polimerler kullanilmaktadir (Lomax, 2007; Du et al., 2021).
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Mikro goézenekli yapilar buhart kiiclik gézenekler yoluyla disar1 atarken, yogun yapili
hidrofilik membranlar su buharint molekiiler difiizyonla tasir (Du et al., 2022; Tehrani-
Bagha, 2019). Bu 6zelliklerin saglanabilmesi i¢in, membranlarin minimum 400 g/m?.giin
su buhar1 gegirgenligine ve en az 500 cmHO su basinci dayanimina sahip olmasi gerekir.

Ucg farkli membran yaklasimi arasinda;

e tam ge¢irimsiz,
e yalnizca su itici,

e hem su gegirmez hem buhar gecirgen

yalnizca tgilinciisii uzun siireli kullanimda hem koruma hem de kullanict konforunu

birlikte sunabilmektedir (Kang et al., 2007).
2.5.1 Hidrofobik mikro porlu membranlar

Mikro porlu membran teknolojisinin en bilinen drneklerinden biri olan Gore-Tex, 1976
yilinda Robert W. Gore tarafindan gelistirilmis olup giiniimiizde hala sektdrde yaygin
sekilde kullanilmaktadir. Bu membranlarin 6zgiin yapisi, santimetrekare basina
milyarlarca mikroskobik gozenek igermekte olup, bu gdzenekler su damlalarindan ¢ok
daha kiiclik ancak su buhar1 molekiillerinden biiyiik olacak sekilde optimize edilmistir.
Bu sayede su gecisi engellenirken, buharin dis aktarimi miimkiin hale gelir (Horrocks &
Anand, 2000). Mikro porlu membranlar genellikle PES, PTFE, PU ve PVC (polivinil
kloriir) gibi polimerlerden elde edilmekte ve farkli {retim teknikleri ile
sekillendirilmektedir (Zhang et al., 2015). Eriyik iifleme, solvent uzaklastirma, kopiik
kaplama, mekanik fibrilasyon ve ¢oktiirme bu yontemler arasinda yer almakta olup;
ozellikle mekanik fibrilasyon teknigi ile iiretilen ¢ift eksenli gerilmis PTFE membranlar,
istenilen gozenek yapisini saglama konusunda 6ne ¢ikmaktadir (Mukhopadhyay & Vinay
Kumar, 2008a). Mikro gozenek yapinin ideal olarak 2-3 pm arasinda homojen bigimde
dagilim gostermesi, su gecirmezlik ve buhar gecirgenligini dengelemek agisindan kritik
oneme sahiptir. Coktiirme bazli tekniklerde ise 6zellikle poliliretan, ¢oziicii ortamdan
cikarilarak su banyosunda katilastirilir ve bu sayede mikro gozenekli bir yap1 olusturulur
(Mukhopadhyay & Vinay Kumar, 2008a, 2008b). Hidrofobik mikro porlu membranlarin
mekanizmasi Sekil 2.13’te verilmistir (Gong et al., 2023).
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» Nefes alabilir mekanizmasi b) Su gegirmez mekanizmasi

§

'su buha.n\’ - dusuk pH

. o """ yiksekpH
Sekil 14 Hidrofobik mikro porlu membranda a) nefes alabilir mekanizmasi b) su gecirmez

mekanizmasi sematik gdsterimi

Secici gecirgen malzemeler, cok katmanli kompozit sistemlere dayanirlar ve viicuttan su
buharinin secici olarak ge¢mesine izin verirken sivi, buhar ve aerosol formlarinda
kimyasal ve biyolojik tehlikelerin girisini Onlerler. Sekil 2.14’te gorsel bir ornek
verilmistir. Segici olarak gecirgen membranlarin kullanimi genellikle koruyucu giysinin

agirliginda ve hacminde azalmaya yol agar.

Dis katman
Segici gegirgen membran
i¢ katman

N
Vitcut ve cilt

Sekil 15 Secici gecirgen membranin 3 katmanli koruyu elbise i¢indeki sematik gosterimi

(Dolez, 2013)

2.5.2 Hidrofilik gozeneksiz membranlar

Hidrofilik membran sistemlerinde, su buharimin tasinimi genellikle amorf bolgelerde
meydana gelen hidrojen baglar1 araciligiyla gerceklesmektedir. Bu nedenle, bu tiir

etkilesimleri destekleyen polimerlerin tercih edilmesi biiyiik 6nem tasimaktadir.

Ancak, polietilen glikol (PEG) ve polivinil alkol (PVA) gibi yiiksek hidrofilik 6zellik
gosteren polimerler, su ile tema ettiklerinde asir1 sisme egiliminde olduklarindan,

membran liretiminde genellikle tek basina kullanilmazlar. Bu sorunu agsmak amaciyla
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hem hidrofobik hem de hidrofilik segmentler igeren poliiiretan (PU) gibi blok
kopolimerler yaygin olarak tercih edilmektedir. PU yapisindaki PEG segmenti buhar
gecirgenligini arttirirken, izosiyanat tiirevi hidrofobik segmentler ise yapiya mekanik
dayaniklilik kazandirir. Hidrofilik membranlar, mikro porlu yapilara kiyasla daha diisiik
tiretim maliyetine sahiptir. Ciinkii hassas gozenek boyutu kontrollii ve yiiksek yatirim
gerektiren sistemlere ihtiyag duymazlar. Ayrica, gozeneksiz yapilari sayesinde dis
etmenlere bagli performans kaybi daha az olup, yikama ve mekanik zorlamalara kars1
daha direngli bir yap1 sergilerler. G6zeneklerin zamanla kir, yag ve tuzlarla tikanma riski
olmadigindan, uzun siireli kullanimda performans siirekliligi saglarlar. Ayrica, yiiksek su
gecirmezlik 6zellikleri sayesinde 6zellikle medikal gibi s1vi izolasyonunun pratik oldugu
uygulama alanlarinda tercih edilmektedirler (Mukhopadhyay & Vinay Kumar, 2008a).
Sekil 2.15te hidrofilik gozeneksiz membranlarda su molekiillerinin taginmasinin sematik
gosterimi verilmistir (Zhu et al., 2013).
s s

- *< Saliim
. Membran +3 - drk Difiizyon O O

y h_ Corzelti O = x

Sekil 16 Hidrofilik gdzeneksiz membranlarda su molekiillerinin tasinmasinin sematik

gosterimi

2.6 Secici Gegirgen Polimerik Membran Kullanim Alanlar:

Membran teknolojisi kimya, tip, biyoloji, enerji ve c¢evre gibi bir¢cok alanda
kullanilmaktadir. Membranlar endiistriyel gazlarin ayrilmasi, su ve atik sularin
aritilmasinin yani sira, sivi ¢ozeltilerden, havadan ve endiistriyel baca gazlarindan
pargacik seklindeki maddelerin ayrilmasi, degerli metallerin kazanimi, toksik iiriinlerin
(metaller ve organik molekiiller gibi) ayrilmasi gibi alanlarda kullanilmaktadir (Aslan,
2016). Segici gecirgen membranlar verimli ve segici islemlerin gergeklestirilmesine
olanak sagladig1 icin tekstil dahil birgok stratejik endiistriyel sektorlerde basariyla
kullanilmaktadir (Gugliuzza & Drioli, 2013).
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Secici gegirgen membran, su buhart molekiillerinin gecgisine izin veren, belli molekiil
agirhigindaki molekiillerin gecisine ise secici olan membran olarak tanimlanmaktadir. Su
buharina kars1 segici gecirgenlik 6zelligi saglik ve tarim uygulamalari ve 6zellikle kisisel

gilivenlik amagh tekstil uygulamalari i¢in 6nemlidir.

Cozelti-diflizyon membran1 olarak da bilinen bu tip membranlar, gegirgen ve yari-
gecirgen Ozellikte farkli polimerlerin bilesiminden olusur. Fickain Difiizyon teorisine
gore islev goriir. Sekil 2.14°te gosterildigi gibi, ¢ozelti-diflizyon membran teknolojisi
koruyucu giysinin farkli katmanlari arsinda yer alarak kullanicinin viicudundaki nem
buharinin buharlagsmasini saglar, bdylelikle viicut 1sisinin diismesine sebep olur. Bu
durum hem 1s1 stresinin diigmesine hem de toksik kimyasallara kars1 koruma saglarken

ayn1 zamanda diisiik agirlik ve hacim ile de kullanici konforunu arttirir.

Tehlikeli kimyasallarla, sivi ve gazlara karsi koruma mevcut teknolojisi iki yaklagima
dayanmaktadir. Bunlardan biri kumas ile lamine haldeki gecirgen olmayan film ile
saglanan tam bariyer korumasidir. Diger yaklasim ise adsorban olarak karbon kaplamanin
kullanildig1 buhar ve hava i¢in gegirgen, sivilar i¢in gecirgen olmayan yar1 gecirgen film
teknolojisidir. Secici gecirgen membran teknolojisi kapsaminda kimyasal koruyucu
polimerlerin Teflon™ membran ile birlikte kullanildig: tiriinler, Gore™ ve Chempak®
tarafindan gelistirilmistir. Tablo 2.7’da faz donlisimii yOntemiyle Ttretilmis ve

ticarilestirilmis tirtinlerin listesi bulunmaktadir.

Tablo 2.7 Faz doniisiim yontemiyle tiretilmis ve ticarilestirilmis tiriinler

Kullanilan Polimer Ticari Isim

PTFE Goretex™

Poliiiretan Permax®

Poliester Smylex®, Perprene®,
Hytrel®, Artiteand®

Polivinil kloriir Saran™

Poliviniliden floriir Tedlar®

Polietereter keton Victrex®
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2.6.1 Literatiir 6rnekler

Literatiirde secici gegirgen polimerik membran iiretmek ve performansini artirmak i¢in
bir¢cok calisma yapilmistir. Segici gegirgen membranlarin liretiminde genel olarak 1slak

faz doniisiim metodu kullanilmaktadir.

Wang ve arkadaslar1 ¢oktiiriicii banyosu sicakliginin iiretilen PVDF membran morfolojisi
tizerine etkileri ¢alismislardir. Diisiik ¢oktiiriici banyo sicakliginda gozeneksiz bir tist
katman olustugu ve kuruma sirasinda biiziisme gergeklestigi gozlemlenmistir. Coktiirme
banyosu sicaklig arttikga gézenekli iist katman olusumu artmis ve siingerimsi yap1 elde

edilmistir. Ayrica biliziismenin orani ciddi oranda azalmistir (X. Wang et al., 2009).

Yeow ve arkadaslar1 farkli ¢oziicii kullanimin1t membran morfolojisi lizerine etkilerini
calismislaridir. Coziicii olarak trietil fosfat (in. Triethyl phosphate (TEP)) kullanildiginda
slingerimsi yapida bir membran olusmustur. Calismada elde edilen siingerimsi yapinin
TEP ve su arasindaki diigiilk afinetinin slingerimsi yapimin olusumunu tetikledigi
belirtilmistir. Coziicii olarak NMP kullanildiginda genel olarak makro bosluklu bir yap1
olusuken N,N-Dimetil asetamid (ing. N,N-Dimethyl acetamide (DMAc)) ve N,N-
Dimetilformamid (ing. N,N-Dimethylformamide (DMF)) kullanildiginda siingerimsi st
tabaka ve parmaksi yapilarin olustugu goézlemlenmistir (yeow et al 2004). Membran
morfolojisinin kullanilan ¢6ziicliye gore degisimini inceleyen caligmalarda benzer

sonuglar elde edilmistir (Bottino et al., 1991; Shih et al., 1990).

Polimer ¢ozeltisine eklenen katki maddelerinin morfoloji iizerine etkisini belirlemek i¢in
yapilan ¢ok sayinda c¢aligma vardir. Tomaszewska ve arkadaslarinin yaptig1 ¢alismada
diiz plaka halinde membran iiretiminde polimer ¢ozeltisine LiCl eklenmesinin morfoloji
tizerine etkisi arastirilmistir. LiCl konsantrasyonu arttikca biiyiik bosluklarin olustugu ve
maksimum gozenek boyutu ve porozitenin arttigi gozlemlenmistir (Tomaszewska, 1996).
Elde edilen sonuglar Bottino ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢alismanin sonuglari ile

benzerlik gostermektedir (Bottino et al., 1988).

Polivinilpirolidon (PVP) membran iiretiminde eklenen katki maddelerinden en ¢ok
kullanilanlardan biridir ve yiliksek poroziteye sahip membranlar iiretmek icin tercih
edilmektedir. PVP hidrofilik karakterinden dolay1 polimer ¢ozeltisinin faz doniistimii
sirasinda sivi-sivi karigma prosesinin ve ¢oziicli olmayan maddenin membran igerisine

akisini destekledigi icin biiyiik parmaks1 yapilarin olusmasini artirmaktadir.
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Bu konuda literatiirde bir¢ok ¢alisma yapilmistir (Buonomenna et al., 2004; Deshmukh

& Li, 1998; Kong & Li, 2001; D. Wang et al., 1999)

Poli(etilen glikol) (PEG) da polimerik katki malzemesi olarak kullanilmaktadir. Polimer
cozeltisinin viskozitesini arttirarak kiiciik parmaksi yapilarin olusumunu destekledigi

gozlemlenmistir (Mansourizadeh & Ismail, 2011).

Polisiilfon bazli diiz plaka membran iiretiminde segilen ¢oziiciiniin etkisini arastiran
birgok ¢alisma bulunmaktadir. Tsai ve meslektaslar1 zayif ¢oziicii olan 2-pirolidon (2P)
kullanilarak yiiksek poroziteye sahip bir membran elde ederken daha 1yi bir ¢6ziicili olan
N-metilpirolidon (NMP) kullanildiginda ayni yapinin olusmadigini belirtmislerdir (Tsali
et al.,, 2010). Ayni sekilde membran morfolojisine ¢oziiciiniin etkisini ¢alisan bir
arastirmada zayif ¢oziicli kullanildiginda gbézenekli bir yap1 elde edilirken iyi ¢oziicii

sisteminde biiyiik bosluklarin olustugu belirtilmistir (Yeow et al., 2004).

Kullanilan polimerin molekiil agirliginin etkisi iizerine yapilan ¢alismada 10 farkh
molekiil agirligina sahip polisiilfon secilmistir. Ve molekiil agirliginin morfoloji tizerine

etkisinin olmadig1 gozlemlenmistir (Hotda et al., 2013).

Polimer ¢ozeltisine eklenen poli(etilen glikol) (PEG) ile daha gbzenekli bir membran
ylizeyi ve gravimetrik porozitenin arttig1 Kim ve arkadaglari tarafindan yapilan ¢alismada
belirtilmistir (Kim & Lee, 1998). Chakrabarty ve arkadaslar1 kullanilan PEG’in molekiil
agirhgr arttikga gdzenek sayisinin ve gravimetrik porozitenin arttigini belirtmislerdir

(Chakrabarty et al., 2008).

Polimer ¢6zeltisine eklenen anyonik non-iyonik ve katyonik siirfaktanlarin polietersiilfon
(PES) membranlarinin morfolojisi iizerine etkisini arastiran bir caligmada kiiciik miktarda
eklenen katki maddelerinin alt tabakadaki makro bosluk ve parmaks1 yapilarin olusumunu
arttirdigr gozlemlenmistir. Aynt zamanda, membranlarin yiizey analizi de ortalama
gozenek boyutu, gozenek yogunlugu ve ylizey porozitesinin arttifini gostermistir.
(Rahimpour & Madaeni, 2007). Rahimpour ve arkadaslarinin yaptig1 bir diger ¢alismada
hidrofilik poli(siilfoksit-amid) (PSA) sentezlenmis ve polietersiilfon (PES) polimer
cozeltisine farkli konsantrasyonlarda eklenmistir. PSA eklenen membranlarda temas agis1
Olctimleri hidrofilik 6zelligin arttigim1 gostermistir. Kiiciik gézenek boyutuna sahip

membranlar tiretilirken iist katman kalinligimin arttig1 gézlemlenmistir (Rahimpour et al.,
2009).
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Membran performansini arttirmak i¢in farkli polimer karisimlarinin kullanilmasi
literatiirde ¢cok yaygindir. Rahimpour ve arkadaglar1 polietersiilfon bazli membranlara
seliiloz asetat ftalat (ing. Cellulose acetate phthalate (CAP)) eklemisler ve kullanilan CAP
konsantrasyonunun membran morfolojisi ve performansindaki degisimleri arastirilmistir.
Polimer ¢ozeltisine gbzenek yapimini arttirmak i¢in Polivinilpirolidon (PVP) eklenmistir.
CAP konsantrasyonu %40’ tlizerine ¢iktiginda membran yiizeyinde biiylik ve goriiniir
gbzeneklerin olustugu belirtilmistir. %2 PVP eklendiginde ise PES/CAP membran
morfolojisinin ince {iist tabaka ve parmaksi yapilarin bulundugu asimetrik membran

ozelligine donlistigl gézlemlenmistir (Rahimpour & Madaeni, 2007).

Uclii polimer karigiminin kullamldig: bir diger ¢alismada seliiloz asetat (ing. Cellulose
acetate (CA)), polisiilfon (PSf) ve siilfonlanmis poli(eter eter siilfon) (SPEEK)
kullanilmistir. PSf konsantrasyonu %20 olan membranda membran performansinda artig
gbozlemlenmistir. PSf yerine SPEEK eklenmesi ile iicli CA/PSf/SPEEK karigim
membranalr iiretilmis ve SPEEK konsantrasyonu arttikca membran performansinda artis
oldugu gortilmiistiir. SPEEK konsantrasyonu %15 olan ti¢lii karisim membranlariin en
yiksek saf su akist ve maksimum gozenek boyutuna sahip oldugu belirtilmistir.

(Arthanareeswaran et al., 2008).

Literatiirde polimer karisimlarinin yani sira seliiloz asetatin tek olarak kullanildig:
caligmalar da mevcuttur. Saljoughi ve arkadaglar1 asimetrik seliiloz asetat membran
uretiminde PVP katki maddesinin ve c¢oktiirme banyosu sicakliginin etkisini
arastirmiglardir. PVP konsantrasyonu %3’e akdar arttirildiginda makro bosluklarin
olusumunda artis gozlemlenmistir. Fakat PVP konsantrasyonu %3’ten %6’ya
¢ikarildiginda makro bosluk olusumu bastirilmis ve saf su akis hiz1 (ing. Pure water flux
(PWF)) azalmistir. Coktiirme banyosu sicakligi 0 °C’den 25 °C’ye ¢ikarildiginda PWF
artarken 50 °C’ye ¢ikarildiginda hidrofilisitedeki azalma sebebiyle PWF’de fark edilir bir
azalma goriilmiistiir (Saljoughi & Mohammadi, 2009). Saf ve PEG 600 katkil1 seliiloz
asetat membranlariin ultrafiltrasyon performanslari iizerine yapilan bir calismada PEG
eklendik¢e ortalama gozenek boyutu ve porozitenin arttigr goriilmiistiir. Uygun PEG

konsantrasyonu kullanildiginda mekanik 6zelliklerin de arttig1 gézlemlenmistir.
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Suleiman ve arkadaslar1 yaptigi ¢aligmada siilfonlanmis poli(stiren-izobiitilen-stiren)
(SIBS) kopolimeri ¢oziicii dokme yontemi ile membran hazirlanmasi i¢in kullanilmistir.
Calismada farkli molekiil agirlik ve polistiren agirlik oran1 kimyasal koruyucu kiyafet
uygulamalar tizerine etkileri arastirilmistir. Farkli siilfonlanma seviyesine sahip
kopolimerlerin ve farkl1 iyon substitiisyonunun (Ba*?, Ca*?, ve Mg*?) fiziksel dzelliklerde
yaptig1 degisimin tagima 6zellikleri izerindeki etkisi incelenmistir. Dimetil metil fosfonat
(ing. Dimethyl methyl phosphonate (DMMP)) gegirgenligi biitiin katyonlar igin
azaltilmistir. Ayn1 zamanda, katyon yiiklemesi ile su buhari gegirgenligi de azaltilmistir.
Bunun sebebi olarak su gecisinden sorumlu olan siilfon gruplar1 ile katyonlarin

interaksiyonu diistiniilebilir (Suleiman et al., 2013).

2020 yilinda yapilan c¢alismada yiiksek kimyasal kararlilik ve giiclii bariyer 6zellikleri
nedeniyle poliviniliden floriir (PVDF) bazli segici gecgirgen membran iiretilmistir. Zhao
ve arkadaglari, farkli iyon degisimi kapasitesine (ing. ion Exchange capacity (IEC)) sahip
PVDF bazli sodyum siilfonatli membranlar1 ¢oziicii dokme yontemi ile hazirlamislardir.
Calismanin sonuglan yiiksek IEC degerinin su buhar gecirgenligi (ing. Water vapor
transmission rate (WVTR)) ve kimyasal savas ajanlarina karsi olan segicilige katki
saglarken nemli ortamlarda boyutsal kararlilik ve mekanik 6zelliklerinde diisiise neden
oldugun gostermistir. Aym sekilde diisiik IEC degerine sahip membranlarda boyutsal
kararlilik ve mekanik 6zellik ¢ok 1yi olmasina karsin diisik WVTR ve segicilik elde
edilmistir. Kimyasal koruyucu kiyafetlerde uygulama yapilabilmesi i¢in IEC degerinin
ayarlanmas1 gerekmektedir. IEC degeri 1,5-2 mmol/g olan membranlarin su buhari
gecirgenliginin kimyasal savas ajanlar1 gecirgenliginden yiiksek oldugunu ve bunun

yaninda iyi mekanik 6zelliklere sahip olduklarini gostermistir (Zhao et al., 2020).
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3. MATERYAL METOD

3.1 Kimyasal Malzemeler

Deneysel calismalarda kullanilan malzemelerin marka bilgileri ve {iriin kodlar1 Tablo

3.1°de verilmigtir. Kullanilan kimyasallara ekstra kurutma veya saflagtirma islemi

yapilmistir.

Tablo 3.1 Deneysel ¢alismalarda kullanilan kimyasal malzemelerin marka bilgileri ve

urin kodlari

Kimyasal Adi Marka Kod

Poliviniliden floriir (PVDF) (Mn= 71.000 Da) Sigma-Aldrich 427152
Polietersiilfon (PES) (pellets) Sigma-Aldrich 191094
Seliiloz asetat (CA) (MN=50.000 Da) Sigma-Aldrich 419028
N,N-Dimetilasetamid (DMAC) Sigma-Aldrich  8.03235

3.2 Aletler ve Cihazlar

Deneysel ¢alismalar membran {iretimi ve membranlarin analizi i¢in kullanilan cihazlar ve

aletler;

Isiticili manyetik karistirict (IKA, RCT)

Diiz levha dokiim makinesi (MTI Corporation)

Dokiim bigagt (MTI Corporation, 250mm)

Kumpas (Mitutoyo, 150mm, 0,01 ¢oziintirliik)

Hassas terazi (Densi, 0,1 mg hassasiyet)

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) (TESCAN, VEGA 3SBH)
Mekanik test cihazi1 (AMETEK LLYOD LS1 Model)
Iklimlendirme kabini (Mayso)

3.3 Blend Membran Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Blend membran ¢6zeltileri poliviniliden floriir (PVDF) ana polimer olmak {izere ikinci

polimerler ve N,N-Dimetilasetamid (DMAc) ¢oziiciiden olusmaktadir.
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Polimer ¢ozeltisinin oran1 %18 (a/a) polimer ve %82 (a/a) solvent olarak sabit
tutulmustur. Blend membran ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda, solventin iizerine polimerler
eklenir ve balik ile karistirilarak ¢oziilme islemi baslatilmistir. Bu membranlarin
cozeltileri 25 °C oda sicakliginda hazirlanmistir ve 1 glin boyunca manyetik karistiricida
homojen olarak ¢oziinmesi i¢in karigima birakilmistir. Polimer ¢ozeltisindeki gazlari

gidermek i¢in membran dokiimii yapilmadan o6nce en az 3 saat bekletilerek yapilmistir.

PVDF ve ikinci polimer aras1 konsantrasyon oranlar1 %5-10-20-30 (a/a) olacak sekilde
uygulanmustir. Ikinci polimer olarak selilloz asetat (CA) ve polietersiilfon (PES)
kullanilmistir. Blend membranlarin ¢ozeltileri PVDF polimeri, ikinci polimer ve solvent
oranlar1 Tablo 3.2°de agiklanmistir. Membran ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda toplam
polimer ¢ozeltisi ve solvent orani sabit tutulmus olup ikinci polimer ve ana polimer

miktarlar degistirilmistir.

Tablo 3.2 Blend membranlar i¢in membran kodlar1 ve polimer ¢ozeltisi oranlari
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Polimer birlesimi* Dokme Dokme/ Banyo
Membran Kodu

(Ana poli.: ikinci poli.) Bicagi (um) Sicakhgi (°C)
PVICA-01 80% PVDF/ 20%CA 150 25
PV/CA-02 80% PVDF/ 20%CA 150 40
PVI/CA-03 80% PVDF/ 20%CA 200 25
PVICA-04 80% PVDF/ 20%CA 200 40
PVICA-05 80% PVDF/ 20%CA 200 60
PV/CA-06 90% PVDF/ 10%CA 150 25
PV/CA-07 90% PVDF/ 10%CA 150 40
PVICA-08 90% PVDF/ 10%CA 200 25
PVICA-09 90% PVDF/ 10%CA 200 40
PV/CA-10 90% PVDF/ 10%CA 200 60
PV/ICA-11 95% PVDF/ 5%CA 150 25
PVICA-12 95% PVDF/ 5%CA 150 40
PVICA-13 95% PVDF/ 5%CA 150 60
PVI/CA-14 95% PVDF/ 5%CA 200 25
PV/CA-15 95% PVDF/ 5%CA 200 40



Tablo 3. 2 Devami

Polimer birlesimi* Dokme Dokme/ Banyo
Membran Kodu
(Ana poli.: ikinci poli.) Bi¢agi (um) Sicakhigi (°C)
PV/CA-16 95% PVDF/ 5%CA 200 60
PV/CA-17 95% PVDF/ 5%CA 250 40
PV/CA-18 95% PVDF/ 5%CA 250 60
PV/PES-01 80% PVDF/ 20%PES 150 25
PV/PES-02 80% PVDF/ 20%PES 150 40
PV/PES-03 80% PVDF/ 20%PES 200 25
PV/PES-04 80% PVDF/ 20%PES 200 40
PV/PES-05 80% PVDF/ 20%PES 200 60
PV/PES-06 90% PVDF/ 10%PES 150 25
PV/PES-07 90% PVDF/ 10%PES 150 40
PV/PES-08 90% PVDF/ 10%PES 200 25
PV/PES-09 90% PVDF/ 10%PES 200 40
PV/PES-10 90% PVDF/ 10%PES 200 60
PV/PES-11 70% PVDF/ 30%PES 150 25
PV/PES-12 70% PVDF/ 30%PES 150 40
PV/PES-13 70% PVDF/ 30%PES 150 60
PV/PES-14 70% PVDF/ 30%PES 200 25
PV/PES-15 70% PVDF/ 30%PES 200 40
PV/PES-16 70% PVDF/ 30%PES 200 60
PV/PES-17 70% PVDF/ 30%PES 250 25
PV/PES-18 70% PVDF/ 30%PES 250 40
PV/PES-19 70% PVDF/ 30%PES 250 60

*Dokiim  ¢ozeltileri %18 polimer karistmi ve %82 solvent kombinasyonu ile

hazirlanmstir.

Blend membran i¢in polimer ¢dzeltilerinin hazirlama yontemi Sekil 3.1°de verilmistir.
Polimerler ve solvent agirlik¢a tartildiktan sonra bir beherin icinde solventin {izerine

polimerler eklenerek ¢oziindiirme islemi yapilmistir.
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Sekil 17 Blend membran i¢in polimer ¢ozeltilerinin hazirlama yontemi
3.4 Diiz Plaka Membran Uretimi

PVDF bazli1 diiz levha membranlarin iiretiminde NIPS’e dayali kuru/islak faz ters ¢evirme
yontemi tercih edilmistir. Oda sicakliginda, toplam polimer konsantrasyonu %18 (a/a)
olan PVDF bazli karisim polimer ¢ozeltileri %82 (a/a) olan N,N-Dimetilasetamid
(DMACc) iginde ¢oziilerek hazirlandi. Hem CA igeren PVDF bazli membranlar hem de
PES igeren PVDF bazli membranlar ayni iiretim kosullarinda iiretilmistir. Dokiim
cihazinin sicaklig1 liretim yapilacak olan sicakliga ayarlanir ve ilizerine polimer ¢ozeltisi,
cam malzeme ve dokiim kalinligmi ayarlayacak olan bigak yerlestirilerek tiim
malzemelerin aym sicaklifa gelmesi beklenir. Ilk adimda, homojen olarak hazirlanmis
polimer ¢ozeltisi cam ylizeye belirli bir hacimde dokiilmiis ve ardindan ¢dzeltinin tizerine
sabit kalinlikta ayarlanmis dokiim bigagi yerlestirilir. Dokiim bigagi 150-200-250 um
olmak ftizere ii¢ fakli kalinlik araliklarda kullanilmigtir. Otomatik bir doékiim cihazi
yardimiyla cam alt tabaka iizerinde sabit 14 mm/s hizinda diizgiin bir film olusturuldu.
Dokiim filmler, kismi ¢oziicii buharlasmasina izin vermek i¢in dokiim cihazinda 25-40-
60 derecede 30 saniye bekletildi ve ardindan dokiim sicakligiyla ayni sicaklikta

damitilmis su igeren bir ¢oktiirme banyosuna daldirildi.
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Membran faz ayriminin ger¢eklesmesine izin vermek i¢in 1 dakika boyunca banyoda
tutuldu. Coktiirme banyosundan ¢ikarilan membranlar oda sicakliginda 24 saat
kurumaya birakildi. Bu yonteme gore hazirlanan membranlara ait {iretim adimlar Sekil

3.2’de verilmistir.

Sekil 18 Diiz levha membrani iiretim asamalar1

3.5 Membranin Karakterizasyonu

Uretilen membranlara karakterizasyon ve performans testlerinden énce agirlik ve kalmlik
Ol¢iimleri yapilmistir. Morfolojik karakterizasyon analizini SEM cihazi kullanilarak
yapilmig olup sonrasinda ise mekanik test ile germe-¢ekme performans analizi ve su

buhar1 gegirgenlik oran1 (MVTR) performans analizi yapilmistir.
3.5.1 Agirhk/ Kalinhk analizi

Uretilen membranlar 3x3 c¢m boyutlarinda kesilir ve her membran igin 3 paralel olarak
analiz edilmistir. Kesilen numunelerin kalinligin1 6l¢mek igin Mitutoyo marka dijital bir
kumpas (0,01 mm ¢6ziiniirliik) kullanildi, agirlik 6l¢timleri i¢in ise Densi marka analitik

bir terazi (+£0,0001g hassasiyet) kullanildi. Sekil 3.3’te membran kalinlig1 ve agirlik
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Olcimii  verilmistir. 3  farkli numunenin sonuglarinin  ortalamasi alinarak

degerlendirilmistir.

Sekil 19 Uretilen membranlarm 3x3 boyutunda kesilmesi ve agirlik/kalmlik l¢iimiiniin

yapilmasi
3.5.2 SEM analizi

Mikro yapisal analiz taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak gergeklestirildi;
membran 0rnegi uygun boyutlarda kesildi, sivi nitrojene daldirildi ve piiriizsiiz bir kesit
elde etmek i¢in kirildi. Kirtlan membran daha sonra karbon bant kullanilarak dikey bir
numune tutucuya mont edildi. Quorum kaplayic1 kullanilarak 20 mA akimda 120 saniye
boyunca Altin/Paladyum (Au/Pd) piiskiirtme kaplamasi yapildiktan sonra, istenen
biiylitmelerde SEM goriintiileri elde edildi. Sekil 3.4’te Au/Pd kaplama ve SEM analizi

cihazi verilmistir.

‘Vr < "
‘r # '

Sekil 20 Membran 6rneginin Au/Pd kaplamasinin yapilmasi
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3.5.3 Mekanik performans

Analiz i¢in numuneler ASTM D882’ye gore iiretilen membranlardan 3’er paralel olacak
sekilde kesilir., AMETEK LLYOD LS1 model mekanik test makinesi kullanilarak
membranlarin mekanik dayanim performanst Olciilmiistiir. Standarda gore kesilerek
hazirlanan numuneler cihaz {izerindeki iki ¢eneye arasinda 25 mm uzunlugu olacak
sekilde yerlestirilir ve 100 mm/dakika ¢ekme hizi uygulandi. Cekme dayanimi (MPa) ve
maksimum yiizde uzama (%) grafikleri 3 paralel numunenin ortalamasi ile sonug

alimmustir ve grafikler olusturulmustur. Sekil 3.5°te mekanik dayanim 6l¢iimii verilmistir.

Sekil 21 Mekanik test i¢in numunenin hazirlanmasi ve 6l¢limiin yapilmasi

3.5.4 Su buhan gecirgenlik oram1 (MVTR) performansi

Su buhari iletim orani testini yapmak i¢in ASTM E96/96M-24a standardi uygun olarak
belirlendi. Bu testte, bir GC sisesine yaklasik 10 g damitilmig su eklendi. Sise kapaginin
acikligina uyacak sekilde kesilen membran ornekleri, kapagin agikligina dikkatlice
yerlestirildi. Daha sonra kapak, uygun sekilde sizdirmazligi saglamak ve test sirasinda
herhangi bir s1zintiy1 6nlemek i¢in siseye sikica kapatildi. Sisenin ilk agirlig1 kaydedildi
ve ornekler 38 °C ve %50 bagil nem sartlarinda iklimlendirme kabininde 7 giin boyunca

test edildi. Her 24 saatte bir sigeler tartild1 ve kiitledeki degisim su buhari iletim oranini

hesaplamak i¢in kullanildi. . Sekil 3.6’da Hazirlanmis 6rnekler verilmistir.

Sekil 22 MVTR test analiz asamalari
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MVTR sonucu i¢in asagida verilen formiil kullanilarak hesap yapilmistir. Formiilde pay
kismina sigenin 0. Giin agirligi ve 7. Giin agirhigi arasindaki fark yazilir ve payda kismina
membranin test edilen alani test siiresi ile ¢arpimi yazilir. Her membrandan 3 paralel

olacak sekilde 6rnekler hazirlandi.

MVTR — %
* (3.1)

Am, kiitle farki (g),
A, test alan1 (m?),
t, test siiresi (giin),

MVTR genellikle g/m?2.giin birimiyle ifade edilir.

4. BULGULAR

4.1 Agirhk/Kahnhk Sonug¢lar:

Bu c¢alismada, PVDF/PES ve PVDF/CA olmak iizere iki farkli tiirde polimer
karigimlartyla diiz levha membranlar iiretilmistir. Membran iiretiminde, sadece polimer
tiirii degil, ayn1 zamanda polimer oranlari, dokiim kalinlig1 ve dokiim-¢oktiiriicii banyo
sicakliklart gibi ¢esitli parametreler degistirilerek ¢ok sayida farkli membran
gelistirilmistir. Bu cesitlilik, elde edilen membranlarin fiziksel o6zellikleri iizerinde
belirleyici bir etkiye sahiptir. Agirlik ve kalinlik, membranin yapisal o6zelliklerimi
degerlendirmek acisindan temel parametrelerdir. Bu kapsamda, her bir membran 6rnegi
icin ii¢ paralel 6l¢iim alinarak ortalama agirlik ve kalinlik degerleri belirlenmistir.
Kalmlik 6l¢iimleri dijital kumpas ile, agirlik 6l¢iimleri ise hassas terazi ile yapilmigtir. Bu
Olclimler sayesinde, iiretim parametrelerinin membran yapisi iizerindeki etkisi daha net
bir sekilde degerlendirilebilmektedir ve su buhari gegirgenligi gibi performans testleriyle

iliskilendirilebilmektedir.
4.1.1 PES ile iiretilen membranlar

PVDF bazli PES ile iiretilen membranlar, cam yiizey iizerine dokiim bigagi ile 150-200-
250 um farkli kalinliklarda dokiilmistiir. Cam yiizey iizerindeki polimerin 30 saniye
buharlagsmasina izin verildikten sonra ¢oktiirme banyosuna daldirilir ve 1 dakika burada

bekletildikten sonra membran elde edilmis olur. Dokiim ve ¢oktiiriicii banyo sicakligi
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25-40-60 °C olmak {iizere farkli sicakliklarda membran elde edilmistir. Elde edilen

membranlar 24 saat oda sicakliginda kurutulmustur. PVDF/PES membranina ait

agirlik/kalinlik sonuglar1 Tablo 4.1°de verilmistir.

Tablo 4.1 PVDF/PES membranlarina ait agirlik/kalinlik sonuglari

Membran  PVDF/PES Dokme Dékme/ Banyo Kalinhk Agirhk

Kodu Oram Bigagi (um)  Sicakhg (°C) (mm) (g/cm?)
PV/PES-01 80/ 20 150 25 0.06 0.0232
PV/PES-02 80/ 20 150 40 0.05 0.0203
PV/PES-03 80/ 20 200 25 0.07 0.0317
PV/PES-04 80/ 20 200 40 0.06 0.0277
PV/PES-05 80/ 20 200 60 0.08 0.0382
PV/PES-06 90/10 150 25 0.05 0.0266
PVIPES-07 90/10 150 40 0.04 0.0209
PV/PES-08 90/10 200 25 0.06 0.0294
PV/PES-09 90/10 200 40 0.05 0.0267
PV/PES-10 90/10 200 60 0.05 0.0270
PV/PES-11 70/ 30 150 25 0.06 0.0187
PV/PES-12 70/ 30 150 40 0.05 0.0175
PV/PES-13 70/ 30 150 60 0.03 0.0145
PV/PES-14 70/ 30 200 25 0.08 0.0268
PV/PES-15 70/ 30 200 40 0.06 0.0238
PV/PES-16 70/ 30 200 60 0.04 0.0238
PV/PES-17 70/ 30 250 25 0.10 0.0360
PV/PES-18 70/ 30 250 40 0.08 0.0306
PV/PES-19 70/ 30 250 60 0.10 0.0447

Bu tabloyu 3 ana kriter (polimer orani, dokme kalinligi, dokme/banyo sicakligi)

tizerinden kalinlik/agirlik degisimlerini degerlendirecek olursak;

e Polimer oranlar1 agisindan, genel olarak PES orani arttikga membran kalinhiginda

artis egilimi gdzlemlenmistir. Ozellikle 150 pm bigak kalmlig1 ve 25 °C sicaklik

kosullarinda, 90/10 PVDF/PES oranina sahip membranlar 0.05 mm kalinligina

sahipken, 70/30 oraninda bu deger 0.06 mm’ye yiikselmistir.
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e Dokme kalinligina bagl olarak incelendiginde, daha kalin bigak kullanimi
membran kalmhigini ve agirigim artirmistir. Ornegin 70/30 oraninda ve sabit
sicaklikta, 150 um bigakla dokiilen membran 0.06 mm kalinliga sahipken, 250
um’de bu deger 0.10 mm’ye ulagmistir. Ayni sekilde membran agirliginda 0.0187
g/cm?’den 0.0360 g/cm?’ye yiikselmistir.

e Son olarak dokme/banyo sicakligi degisiminin de membran morfolojisi tizerinde
etkili oldugu gozlenmistir. Sabit polimer oran1 ve dokme kalinlig1 kosullarinda
sicaklik arttikca genellikle kalinlikta diislis gézlemlenmistir. Ancak bu etki
membran yapisina bagl olarak degiskenlik gostermistir. 70/30 oranli ve 200 pm
kalinlikta tiretilen membranlarin 25-40-60 °C’ de sicaklik arttikca kalinligin
azaldig1 goriiliirken 80/20 oranindaki membranlarda ise 200 pm kalinlikta iiretilen
membranlarda 25 °C’de kalinlik 0.07 mm iken 40 °C’de 0.06 mm’ye diismiis
ancak 60 °C’de tekrar 0.08 mm’ye yiikselmistir.

Bu durum, sicakligin faz ayrim kinetigi tizerindeki etkisi nedeniyle mikro yapisal
yogunlukta farklilagmalara yol a¢tigin1 gostermektedir. Elde edilen verilen membran
iiretim parametrelerinin, fiziksel 6zellikleri tizerinde dogrudan etkili oldugunu ortaya

koymaktadir.
4.1.2 CA ile iiretilen membranlar

PVDF bazli CA ile iiretilen membranlarda PES membranlariyla ayni kosullarda ve
parametrelerde tiretilmistir. PVDF/CA membranlarina ait agirlik/kalinlik sonuglar1 Tablo

4.2°de verilmistir.

Tablo 4.2 PVDF/CA membranlarina ait agirlik/kalinlik sonuglari

Membran PVDF/CA Dokme Dékme/ Banyo Kalinhk Agirhk

Kodu Oram Bicagi (um)  Sicakhig (°C) (mm) (9/cm?)
PVICA-01 80/ 20 150 25 0.07 0.0182
PVICA-02 80/ 20 150 40 0.07 0.0196
PVICA-03 80/ 20 200 25 0.10 0.0243
PVICA-04 80/ 20 200 40 0.10 0.0241
PVICA-05 80/ 20 200 60 0.08 0.0234
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Tablo 4.2 Devam

Membran PVDF/CA Dékme Doékme/ Banyo Kalinhk Agirhk

Kodu Oram Bigagi (um)  Sicakh@ (°C) (mm) (g/cm?)
PVICA-06 90/10 150 25 0.08 0.0204
PVICA-07 90/10 150 40 0.07 0.0170
PVICA-08 90/10 200 25 0.10 0.0303
PVICA-09 90/10 200 40 0.10 0.0254
PVICA-10 90/10 200 60 0.09 0.0261
PVICA-11 95/5 150 25 0.08 0.0180
PVICA-12 95/5 150 40 0.08 0.0175
PVICA-13 95/5 150 60 0.04 0.0172
PVICA-14 95/5 200 25 0.11 0.0268
PVICA-15 95/5 200 40 0.11 0.0234
PVICA-16 95/5 200 60 0.05 0.0218
PVICA-17 95/5 250 40 0.12 0.0307
PVICA-18 95/5 250 60 0.11 0.0396

Bu tabloyu polimer orani, dokme kalinligi, dokme/banyo sicakligi kriterlerine gore

kalinlik/agirlik degisimlerini degerlendirildiginde;

PVDF orani arttik¢a membran kalinlig1 genel olarak artis gdstermektedir, 6rnegin;
95/5 oraninda 0.11-0.12 mm, 80/20 oraninda ise 0.07-0.10 mm araliginda
kalinliklar. Daha diisiik CA oranlarinda (%5) membranlar daha kalin ve daha
agirdir; bu da PVDF miktarinin membranin yapisal yogunlugunu artirdigini
gostermektedir.

Dokme bigagt kalinligr 150 pm’den 200 pm ve 250 pm’ye ¢iktikca, kalinlik ve
agirlik degerlerinde genel olarak artig goriilmektedir. Nitekim 150 um bigakla
tiretilen ornekler 0.04-0.08 mm kalinlik gosterirken, 250 um bigakla iiretilen
orneklerde bu degerler 0.11-0.12 mm’ye ¢ikmistir. Bu durum agirlik degerlerine
de yansimis, daha kalin dokme kalinliginda membranlar daha yiiksek agirlik
gostermistir.

Dokme/banyo sicakligr arttikga kalinlikta ve agirlikta dalgalanmalar
gozlemlenmistir; Ornegin 80/20 oranli ve 200 pm kalinhiginda {iretilen

membranlarda, sicaklik 25 °C’den 60 °C’ye ¢ikarildiginda kalinlik 0.10 mm’den
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e 0.08 mm’ye, agirlik ise 0.0243 g/cm2’den 0.0234 g/cm?2’ye azalmistir. Bu durum,
yluiksek sicakliklarin ¢oziicii-¢oziicii olmayan degisim hizini artirarak daha gevsek

yapilarin olusmasmma neden oldugu ve buna baghh kalinlikta diisiisler

gbzlenebildigini gostermektedir.

Sonug olarak, PVDF/CA membranlarinin yapisal 6zellikleri, {iretim parametreleri ile
yuksek oranda iligkilidir ve bu parametrelerin kontrollii bir sekilde ayarlanmasi,

hedeflenen membran performansi igin kritik onem sahiptir.

4.2 Mekanik Performans

Mekanik testler, iiretilen membranlarin dayanim 6zelliklerini degerlendirmek amaciyla
gergeklestirilmistir. Testler, ASTM D882 standardina uygun olarak yapilmis ve her 6rnek

icin ii¢ paralel 6l¢iim alinarak ortalama degerler hesaplanmistir.

4.2.1 PES ile iiretilen membranlar

PVDF/PES membranlarinin maksimum yiizde uzama degerleri Sekil 4.1°de verilmistir.
Grafikte her bir membran koduna karsilik gelen maksimum yiizde uzama (%) degeri,

polimer oranlarina gore (90/10, 80/20, 70/30) renklendirilerek gosterilmistir.
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Sekil 23 PVDF/PES oranina gore maksimum yiizde uzama
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o Polimer oramimin etkisi: Genel olarak en yiiksek yiizde uzama 90/10 polimer
oraninda iiretilmis membranlarda ve en diisiik yiizde uzama 70/30 oraninda olan
membranlarda gozlemlenmektedir. Artan EPS miktartyla birlikte membran daha
kirilgan ve rijit hale gelmis olabilir.

o Kalinligin etkisi: Kalinlik arttikga gerilme degerinde genelde diisiis egilimi
goriilityor. Ozellikle 70/30 polimer oranindaki membranlarda 150 um %9,9053
iken 250 pm de %1,5288 sonucu alinmigtir. Kalinligin artmasi, yapinin daha az
esnemesine ve daha ¢cabuk kopmasina neden olmus olabilir.

o  Dokiim/Banyo sicakliginin etkisi: Genellikle artan sicaklikla birlikte gerilme
degeri artmaktadir. Ornegin, PV/PES-06 25 °C’de ve PV/PES-07 40 °C’de
iretilen membranlarda PV/PES-06 %7,643 uzama degerinin verirken PV/PES-07
%27,274 uzama degerini vermektedir. Bu durum, sicakligin polimer zincirlerinin

hareketliligiyle artirarak daha fazla uzamaya izin verdigini gosteriyor.

Yapilan mekanik test sonucunda, en yliksek uzama degeri %27,27 ile 90/10 PVDF/PES
oraninda, 150 pm kalinliginda ve 40 °C dokiim ve banyo sicakliginda iiretilmis PV/PES-
07 kodlu membrana aittir. En diisiik uzama degeri ise %1,5288 ile 70/30 PVDF/PES
oraninda, 250 um kalinliginda ve 25 °C dokiim ve banyo sicakliginda elde edilen
PV/PES-17 kodlu membrana ait oldugu goriilmektedir. Artan PVDF oranmnin ve
sicakligin membranlarin uzama kapasitesini artirdigi; buna karsilik kalinlik arttikca
gerilme degerinin diistiigli goézlemlenmistir. Bu sonuclar daha esnek ve dayanikli
membran tasarimi i¢in diisiik PES orani, ince dokiim bicagi ve yiiksek sicaklik

kosullarinin tercih edilmesi gerektigini ortaya koymaktadir.

Sekil 4.2’de ¢ekme dayanimi degerleri verilmistir. Farkli PVDF/PES oranlarinda, ¢esitli
dokiim/banyo sicaklig1 ve kalinliklarda iiretilen membranlarin ¢ekme dayanimi (MPa)

degerleri incelenmistir.
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Sekil 24 PVDF/PES oranina gore ¢cekme dayanimi

e Polimer orammin etkisi: 90/10 oranindaki membranlar, genel olarak en yiiksek
cekme dayanimi degerlerine ulasmistir. Ozellikle 60 °C sicaklikta ve 200 pum
kalinliktaki PV/PES-10 kodlu membrani, 7,4354 MPa ile en yliksek ¢ekme
dayanimini gostermistir. Genellikle en diisiik cekme dayanimi degerlerine 70/30
oranindaki membranlar sahiptir. Ozellikle PV/PES-17 kodlu membran (25 °C,
250 um) sadece 0,6686 MPa dayanimi gostermistir. Bu diislis yliksek PES
oraninin kirillganli1 artirmasi ve PVDF’nin baglayici etkisinin azalmasindan
kaynaklaniyor olabilir.

o Kalinhigin etkisi: Kalinlik degerinin etkisi, sicaklik ve karisim orani ile birlikte
degerlendirilmelidir. Genel olarak, ¢ok kalin membranlarda ¢cekme dayaniminda
diistisler gézlemlenmistir. Bu durum, kalin yapidaki diizensiz faz dagilimi veya
i¢sel bosluklarin artisiyla iliskilendirilebilir.

e Dokiim/Banyo sicakliginin etkisi: Artan sicaklik, genel olarak ¢ekme dayanimini
arttirict yonde etkide bulunmustur. Bu durum, yiiksek sicakliklarda polimer
zincirlerinin daha diizgiin bir yap1 olusturmasi ve gézenek yapisinin daha dengeli
gelisimi ile aciklanabilir. Ornegin 70/30 oranindaki ve 250 um kalinhigindaki
membranlar incelendiginde; 25 °C’de 0,6686 MPa °C’de 2,4569 ve 60 °C’de
5,3817 MPa olarak sonuglanmistir.
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Elde edilen bulgular, PVDF orami yiiksek olan, iliman sicaklikta iiretilen ve orta
kalinliktaki membranlarin daha iyi mekanik performans sergiledigini gostermektedir. En
uygun c¢ekme dayanimi profili, 90/10 oraninda ve 60 °C firetilen PV/PES-10

membranlarinda elde edilmistir.
4.2.2 CA ile iiretilen membranlar

PVDF/CA membranlarinin maksimum yiizde uzama degerleri Sekil 4.3’te verilmistir.
Grafikte her bir membran koduna karsilik gelen maksimum yilizde uzama (%) degeri,

polimer oranlarina gore (95/5, 90/10, 80/20) renklendirilerek gosterilmistir.
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Sekil 25 PVDF/CA oranina gore maksimum yiizde uzama

e Polimer oram etkisi: En yliksek uzama degerleri, %95 PVDF/ %5 CA igeren
membranlarda elde edilmistir. Bu oranlarda PVDF’in elastik yapis1 daha belirgin
olup, CA’nin sertliginden kaynakli kisitlayici etkisi oldukea diisiiktiir. Ornegin
PV/CA-13 (%5 CA orant, 150 um, 25 °C) kodlu membranda %20,5 uzama degeri
goriiliiyorken, PV/CA-01 (%20 CA orani, 150 um, 25 °C) kodlu membranda
%1,3292 olarak goriilmektedir.

e Kalinligin etkisi: kalinlik artisinin etkisi daha sinirli olmakla birlikte, sicaklikla
degerlendirildiginde, kalin yapilar daha yiliksek uzama degerleri sunmustur.
Ozellikle 60 °C sicaklikta 250 pm kalinliktaki PV/CA-18 kodlu membrani,
%18,233 ile oldukga yiiksek esneklik gostermistir.
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e Dokiim/Banyo sicaklignin etkisi: Tim polimer oranlarinda artan sicaklik,
genellikle yiizde uzama degerlerini artiric1 yoénde etki etmistir. Ornegin 95/5
oraninda 150 um kalinliktaki membranlar; 25 °C (PV/CA-1): %10,677, 40 °C
(PVICA-12): %7,5672 ve 60 °C (PV/CA-13): %20,5 uzama degeri
gozlemlenmistir. Bu artis, sicaklikla birlikte polimer zincirlerinin hareketliliginin

artmasi ve daha esnek bir yap1 olusmasiyla iliskilendirilebilir.

Sonug olarak, PVDF orani yiiksek olan (%95), yiliksek sicakliklarda (60 °C) iiretilen
membranlar daha esnek, elastik ve deformasyona dayanikli yapi gostermistir. Bu

membranlar mekanik olarak zorlanabilecek uygulamalar i¢in daha uygun goriilmektedir.

Buna karsilik, CA orani yiiksek (%20) membranlar ise kirilgan ve diisiik elastikiyet
sergilemis, mekanik dayanimi yiiksek fakat esnekligi smirli sistemler olarak

degerlendirilmistir.

Sekil 4.4’te ¢ekme dayanimi degerleri verilmistir. Farkli PVDF/CA oranlarinda, c¢esitli
dokiim/banyo sicaklig1 ve kalinliklarda iiretilen membranlarin ¢ekme dayanimi (MPa)

degerleri incelenmistir.
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Sekil 26 PVDF/CA oranina gore ¢ekme dayanimi

e Polimer orammnin etkisi: 95/5 PVDF/CA oranina sahip membranlar, 6zellikle
yuksek sicaklikta (60 °C) iiretilen 6rneklerde oldukca yiiksek ¢ekme dayanimi
gostermistir. Ornegin; 60 °C dokiim/banyo sicakligi ve 150 um kalinhigindaki
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e PVI/CA-13 kodlu membran 6,8147 MPa ¢ekme dayanimima sahiptir. 80/20
PVDEF/CA oranindaki membranlar en diisiik cekme dayanimini gostermistir. Bu
sonuglara bakildiginda CA oraninin yiiksekligi, membranin gevreklesmesine ve
PVDF’in esnek yapisinin bastirilmasina neden olmustur.

o Kalnhgin etkisi: kalinlik arttik¢a, Ozellikle yiiksek sicakliklarda iiretilen
membranlarda ¢ekme dayaniminda diisiis egilimi gézlemlenmistir. Ornegin 95/5
oranli, 60 °C’de tiretilen membranlar; 150 um (PV/CA-13): 6,8147 MPA, 200 pm
(PVICA-16): 4,3987 MPa ve 250 um (PV/CA-18): 4.2721 MPa ¢ekme dayanimi
gostermistir. Bu durum, kalinligin artmasiyla birlikte ¢oziicii buharlasmasinin
daha yavas olmasi ve faz ayriminin homojenliginin azalmasi ile iligkilendirilir.

e Dokiim/Banyo sicakliginin etkisi: Tiim oran gruplarinda sicaklik arttikga ¢cekme
dayanmimi genel olarak artig gdstermistir. Ozellikle 95/5 oranli membranlarda bu
artts dramatiktir. 150 um kalinhigindaki membranlar incelendiginde; 25 °C
(PVICA-11): 1,3567 MPa, 40 °C (PV/CA-12): 1,348 MPa ve 60 °C (PV/CA-13):
6,8147 MPa ¢ekme dayanimi sonucunu vermistir. Bu sonug, yiiksek sicakligin
membran yapisinda daha homojen bir faz olusumuna ve kristalitenin artmasina

neden olarak ¢ekme dayanimini olumlu etkiledigini gostermektedir.

En yiiksek cekme dayanimi, 95/5 oraninda, 150 pm kalinlikta ve 60 °C sicaklikta iiretilen
membranlarda gozlemlenmistir. Bu kosullar hem faz ayrimimi hizlandirmis hem de
PVDEF’in kristal yapisin1 daha etkin hale getirerek mekanik dayanimi artirmistir. Buna
karsin, CA orani artttkca membran daha gevrek hale gelmis ve c¢ekme dayanimi

azalmstir.

4.2.3 PES membranlar1 ile CA membranlarimin mekanik performanslarinin

karsilastirilmasi

Hem PVDF/PES hem de PVDF/CA ile farkli iiretim parametrelerinde hazirlanan
membranlarin ¢ekme dayanimi Sekil 4.5’te ve maksimum yiizde uzama Sekil 4. 6’da

verilmistir.
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Sekil 27 Karsilastirmali cekme dayanimi sonuglari
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Membran

Sekil 28 Karsilastirmali maksimum yiizde uzama sonuglari

PVDF/CA karigimlartyla hazirlanan membranlar nispeten orta diizeyde ¢ekme dayanimi
ve gerinim degerleri sergilemislerdir. Ornegin, PVDF/5CA membran 6zellikle yiiksek
sicakliklarda (6rnegin, 60 °C’de %20,5 gerinim ve 6,81 MPa) kopmada gelismis uzama
gostermistir; bu da daha diistik CA igerigi ve yiiksek test sicakliklari nedeniyle geligmis

54



esneklik ve tokluk oldugunu gostermektedir. Buna karsilik PVDF/20CA membranlar
genellikle daha diisiik gerinim (%1,3-%2,2) ve ¢ekme dayanim degerleri (1,2-1,5 MPa)
sergilemis ve daha sert bir yap1 oldugunu gostermistir. Ote yandan PVDF/PES karisimlari
hem mekanik mukavemet hem de uzama agisindan CA bazli membranlardan 6nemli
Olciide daha iyi performans gosterdi. PVDF/10PES membranlar, 60 °C’de gézlemlenen
en yiiksek ¢ekme mukavemeti 7,43 MPa ve %19,67 gerinim ile milkemmel mekanik
davranig gosterdi. Dahasi, PVDF/30PES-60 °C, 5,38 MPa ¢ekme mukavemetine
ulasarak, daha yiiksek karisim oranlarinda bile PES’ in giiclendirici etkisini ortaya koydu.

4.3 Su Buhar Gegirgenlik Oram1 (MVTR) Performansi

Su buhar1 gegirgenlik performansi, iiretilen membranlarin nefes alabilirlik 6zelliklerinin
degerlendirilmesi amaciyla incelenmistir. ASTM E96 standardina uygun olarak
gergeklestirilmis ve her bir membran 6rnegi icin ii¢ paralel 6l¢lim alinarak ortalama
MVTR (Moisture Vapor Transmission Rate) degeri hesaplanmustir. Su buhari gegirgenlik
testi, iklimlendirme kabininde 38 °C sicaklik ve %50 bagil nem (RH) kosullarinda

ylriitilmistir.
4.3.1 PES ile iiretilen membranlar

Sekil 4.7’ de PVDF/PES membranlarinin su buhari iletim orani degerleri verilmistir.
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Sekil 29 PVDF/PES membranlariin su buhart iletim oran1 degerleri
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PVDF/PES membranlarina ait MVTR sonuglar1 incelendiginde hem polimer oraninin
hem de iiretim parametrelerinin (sicaklik ve kalinlik) su buhar1 gegirgenlik performansi
tizerinde belirgin etkiler gosterdigi goriilmektedir. Genel olarak, daha diisiik
dokiim/banyo sicakliklarinda ve daha ince kalinliklarda {iretilen membranlar, daha
yiiksek MVTR degerleri sergilemistir. Ornegin, 80/20 oranl1 ve 150 pm kalinhiginda, 25
°C sicaklikta iiretilen PVDF/PES-01 membrani sadece 3,731 g/m?.giin ile en yiiksek
gecirgenlik degerlerinden birine sahipken, 70/30 oranli ve 200 um kalinliginda, 60 °C’de
iiretilen PV/PES-16 membran1 sadece 1,304 g/m®.giin degeri ile en diisikk gecirgenligi

gostermistir.

Bu durum, artirilan PES oraninin ve yiiksek sicakligin membran yapisinda daha siki ve
daha az gecirgen bir morfoloji olustugunu gostermektedir. Ayrica, kalinlik arttikca su
buhari difiizyonunun azalmasi, MVTR degerlerinde diisiise neden olmustur. Ozellikle 60
°C sicaklikta tiretilen tiim membranlarda MVTR degerlerinde belirgin bir azalma
gozlemlenmis, bu da yiliksek sicakligin gozenek yapisint olumsuz etkiledigini

desteklemektedir.

Sonug¢ olarak, PVDF/PES membranlarda nefes alabilirligi artirmak i¢in daha diisiik
tiretim sicakliklarinin, daha ince kalinliklarin ve PVDF oranmin yiiksek tutulmasinin

uygun oldugu sdylenebilir.
4.3.2 CA ile iiretilen membranlar

PVDF/CA membranlarinin su buhari iletis hiz1 oran1 degerleri Sekil 4.8°de verilmistir.
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Sekil 30 PVDF/CA membranlarinin su buhari iletis hizi orani
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PVDF/CA membranlarinin  MVTR sonuglar1 incelendiginde, farkli PVDF/CA
oranlarinin, iiretim sicakliklarinin ve membran kalinliklarinin su buhar1 gegirgenlik
performansi iizerinde anlamli etkiler yarattigi gozlemlenmistir. Genel olarak, 95/5
oraninda CA i¢eren membranlarda, diisiik tiretim sicakliklarinda (25-40 °C) daha ytiksek
MVTR degerleri elde edilmistir. Ornegin, PV/CA-12 membrani (40 °C, 150 um) 3,653
g/m2.giin degeri ile dikkat cekerken, ayni oran ve kalinlikta ancak 60 °C’de iiretilen
PV/CA-13 membran1 2,512 g/m?.giin ile en diisiik degerlere yaklasmistir. Bu durum,
yluksek sicaklikta membran matrisinin daha kompakt hale geldigini ve gézenekli yapinin

azaldigini gostermektedir.

Buna ek olarak, membran kalinlig1 arttik¢a (6zellikle 250 pm), su buhar1 gecirgenlik
degerlerinde genel olarak bir azalma egilimi gézlemlenmistir. Ornegin, 250 um kalinhga
sahip ve 60 °C’de iiretilen PV/CA-18 membranlarinda MVTR degeri 2,156 g/m?.giin
olarak olgiilerek, daha ince ve diisiik sicaklikta tiretilen benzer membranlara gore daha

diisiik bir deger gostermistir.

Polimer oran1 agisindan degerlendirildiginde, 90/10 oranli membranlar genel olarak 95/5
oranlilara kiyasla benzer veya hafifce daha yiiksek gecirgenlik degeri sunarken, 80/20
oranli membranlarda MVTR degerlerinin belirgin sekilde distiigli goriilmektedir.
Ozellikle 80/20 oranli PV/CA-01 membrani (25 °C, 150 pm) 2,943 g/m?.giin degeriyle
en diistik degerlere sahip gruplardan biridir. Bu durum, CA oraninin artmasinin membran
i¢ yapisinda daha yogun bir yapi olusturarak su buhari diflizyonunu simirladigini

diistindiirmektedir.

Sonug olarak, PVDF/CA membranlarinda nefes alabilirlik performansinmi artirmak i¢in
diisiik tiretim sicakliklarimin tercih edilmesi, membran kalinliginin ince tutulmasi ve

PVDF oraninin yiiksek olmasi 6nemli parametreler olarak one ¢ikmaktadir.

4.3.3 PES membranlart ile CA membranlarmin MVTR performanslarinin

karsilastirilmasi

PVDF karisimli membranlarin su buhar1 gegirgenlik oran1 (MVTR), polimer bilesimi,
tiretim sicakligi ve kalinliga gore degismistir. Membranlarin MVTR degerleri Sekil

4.9’da verilmistir.
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Sekil 31 Karsilagtirmalt MVTR degeri sonuglari

150 um kalinhigindaki PVDF/20PES ve PVDF/10CA karisimlari, daha acik gozenekli
yapilar nedeniyle 6zellikle 25 °C ve 40 °C’de daha yiiksek MVTR gostermistir. Dokiim
sicakliginin 60 °C’ye yiikseltilmesi, ozellikle PES iceren membranlarda MVTR’yi
azaltmis ve daha yogun morfolojilere isaret etmistir. PVDF/30PES, 60 °C’de keskin bir
MVTR diislisii gostermistir. Daha kalin membranlar (250 pm), artan difiizyon yolu
uzunlugu nedeniyle daha diisiik MVTR sergilemistir.

4.4 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Sonuclari

Uretilen membranlarm kesit morfolojilerinin incelenmesi amaciyla Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) analizi gergeklestirilmistir. SEM goriintiileri, membran yapilarinda
faz ayrimi sonucu olusan gozenek dagilimi, tabaka kalinligi ve i¢ yapi organizasyonu
hakkinda bilgi vermektedir. Bu kapsamda, farkli polimer orani, dokme kalinligr ve
dokme/banyo sicakliklarinda iiretilen PVDF/PES ve PVDF/CA bazhi se¢ilmis
membranlara ait goriintiileri degerlendirmistir. Uretilen membranlarin iiretim kosullar1 ve

membran kodlar1 Tablo 3.2’de verilmistir.
4.4.1 PVDF bazhh membranlarin kesit SEM goriintiileri

Bu boéliimde, gelistirilen membranlarin kesit morfolojilerini degerlendirmek amaciyla

Taramal1 Elektron mikroskobu (SEM) ile elde edilen goriintiiler sunulmustur.

58



Diisiik mekanik dayanim ve su buhari gegirgenlik performansi sergileyen membranlara

ait SEM goriintiileri Sekil 1°de yer almaktadir.

Sekil 32 Diisiik performansa sahip membranlarin kesit SEM goriintiileri

PV/PES-11 (70/30: PVDF/PES, 150 um, 25 °C) kodlu numunede mekanik dayanim (1,41
MPa, %5,73 uzama) diisiikk olmasina ragmen su buhar1 gegirgenlik orami1 (3616,05
g/m?.giin) yiiksek oldugu gozlemlenmistir. Bu membran, kalin ve yogun bir iist
tabakasinin altinda parmak benzeri biiylik por yapilariyla karakterize edilmektedir. Bu
morfolojik yapi, diisiik sicaklik kosullar1 yavas gergeklesen faz ayrimina bagl olarak
olugmakta ve c¢oziicli-¢oziicii olmayan (nonsolvent) sistem arasindaki ani etkilesim
sonucu makro gdzenekli bir alt yap1 meydana getirmektedir. Benzer sekilde, PV/CA-11
(95/5: PVDF/CA, 150 pm, 25 °C) kodlu numune de yiikksek MVTR degerlerine ragmen
(6rnegin 3523,39 g/m?.giin), zayif mekanik dayanimi (1,35 MPa, %10,67 uzama)
nedeniyle membranin uygulama acisindan elverigsiz oldugu belirlenmistir. Bu
membranin SEM gériintiilerinde, biiyiik ve diizensiz makro gézeneklerin belirgin oldugu
goriilmektedir. Bu ornekler, su buhart gecirgenligi yiiksek olsa da yetersiz mekanik
ozelliklerin membran1 pratik uygulamalar agisindan kullanigsiz hale getirdigini

gostermektedir.

Diger taraftan, Sekil 4.11°de yer alan ve yiiksek sicaklikta {iretilmis membranlardan biri
olan PV/PES-05 (80/20: PVDF/PES, 200 um, 60 °C) kodlu numune, yiiksek mekanik
dayanim sergilemekte ancak su buhar1 gecirgenligi oldukga diisiik kalmaktadir. SEM
analizleri, bu membranda parmak yapilarinin neredeyse tamamen ortadan kalktigini ve

stingerimsi, simetrik bir morfolojinin hakim oldugunu gdstermektedir. Bu durum, yiiksek

59



sicaklikta faz ayriminin oldukga yavas gergeklestigine ve bu nedenle beklenen asimetrik

yap1 yerine daha homojen por dagilimina sahip olduguna isaret etmektedir.

Sekil 4.11°de ise yliksek performansli membranlara ait kesit SEM goriintiileri hem
mekanik dayanim hem de su buhar1 gegirgenlik (MVTR) acisindan dengeli 6zellikler

sergileyen morfolojik degerlendirmesini igermektedir.

SEM HV: 10.0 kV WD: 13.00 mm VEGA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV 'WD: 9.86 mm 1 VEGA3 TESCAN
View field: 379 pm Det: SE 100 pm View field: 379 ym Det: SE 100 ym
x |Date(midly): 01/02/25 TUBITAK SEM MAG: 500 x  Date(m/dly): 01/03/25 TUBITAK

Sekil 33 Yiiksek performansa sahip membranlarin kesit SEM goriintiisii

PV/PES-07 kodlu membran, homojen gozenek dagilimi, orta biiyiikliikte por yapilari ve
iyl bag yapisiyla dikkat ¢ekmektedir. Faz ayrimiin ilimli bir sicaklik olan 40 °C’de
gerceklestirilmis olmasi, ¢oziicii degisiminin daha kontrollii bir sekilde ilerlemesini
saglamis ve bu sayede ani ¢okelmeden ziyade yavas ve dengeli bir faz gecisi meydana
gelmistir. Bu durum, beklenen asimetrik yapinin elde edilmesini kolaylastirmis ve sonug
olarak hem mekanik hem de fonksiyonel acidan iistiin niteliklere sahip bir membran

gelistirmistir.

Benzer sekilde, PV/CA-16 kodlu membran da yiiksek MVTR degerleriyle birlikte giiglii
mekanik performans gostermistir. Bu membranda faz ayrimi, 60 °C gibi daha yiiksek bir
sicaklikta daha hizli gerceklesmis; bu da morfolojide ylizeye yakin bolgelerde daha kiiciik
ve sik gozeneklerin, alt tabakalarda ise daha kompakt bir yapmin olusmasina neden
olmustur. SEM goriintiilerinde gbzlenen bu yapi, kontrollii fakat daha hizli bir faz
doniistim siirecinin sonucunda meydana gelen, gegirgenlik ve dayanim arasinda dengeli

bir performansa isaret etmektedir.
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5. SONUC VE ONERI

5.1 Sonuc¢

Bu tez ¢alismasinda, kuru/islak faz ters ¢evirme teknigi kullanilarak nefes alabilen ancak
suya dayanikli PVDF bazl1 karisim membranlar basariyla iiretildi. PES ve CA’nin dahil
edilmesi, membranlarin mekanik ve su buhari gegirgenlik performansini 6nemli 6l¢lide

etkiler.

e PVDF/PES karisimlart istiin mekanik mukavemet ve esneklik gosterirken,
PVDF/CA karisimlart 6zellikle diisiik dokiim sicakliginda ve daha ince film
yapilarinda gelismis su buhari gecirgenligi sagladi.

e Sicaklik ve kalinlik gibi dokiim parametrelerindeki degisim, membran morfolojisi
ve performansinin uyarlanmasinda onemli bir rol oynadi. Bu bulgular hem
dayaniklilik hem de nefes alabilirlik gerektiren tekstil uygulamalarinda kullanim
icin PVDF bazli polimer karigimlarmin potansiyelini vurgulayarak, gelecekteki
membran gelistirme i¢in umut verici bir yol sunmaktadir.

e PV/PES-07 membran, mekanik mukavemet ve su buhari gecirgenlik orani
acisindan en dengeli performansi gosteri. 5,86 MPa ¢ekme dayanimina ve %27,27
gerinim yiizdesine sahip bu membran, dayaniklilik ve uzama gerektiren
uygulamalar i¢in ideal olan miikemmel esneklik ve tokluk sergilemistir. Ek
olarak, MVTR’si 3311,35 g/m?.giin idi; bu, diger bazt membranlardan daha diisiik
olsa da su buhar1 geg¢irgenligi ile yapisal biitiinliik arasinda iy1 bir denge oldugunu
gosterir ve onu nefes alabilen ancak su gegirmez uygulamalar i¢in olduk¢a uygun
hale getirir.

e CA ile iiretilmis membranlarda, PV/CA-16 kodlu membran da dengeli gegirgenlik
ve dayanim saglayarak iyi performans sergilemistir. 4,39 MPa ¢ekme dayanimi
ve %17,22 maksimum uzama yiizdesi ile bu membran hem yeterli dayaniklilik
hem de esneklik gerektiren uygulamalara uygunluk géstermistir. Ayrica 2933,98
g/m?.giin degeri ile nefes alabilirligi kabul dilebilir seviyededir. Bdylece tekstil

tirtinleri i¢in potansiyel bir alternatif olmus olur.
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5.2 Oneri

Bu calismanin bulgularina dayanarak, PV/PES-07 membran formiilasyonu, yiiksek
mekanik dayaniklilik ve iyi diizeyde su buhari gecirgenligi dengesini gerektiren
uygulamalar i¢in Onerilir. 40 °C dokiim/banyo sicakliginda PVDF ve %10 polimer
bilesimiyle iiretilen bu 6zel karisim, cekme dayanimi, uzama ve su buhar gecirgenlik
orant (MVTR) acgisindan en uygun kombinasyonu gostermistir. Gelecekteki calismalar,
membranin performansini daha da artirmak i¢in dokiim ve islem sonrasi kosullarin
optimize edilmesine odaklanmalidir. Ek olarak PVDF-HFP bazli membranlar da
potansiyel olarak gelistirilmis esneklik ve gecirgenlik Ozelliklerine sahip alternatif
formiilasyonlar1 kesfetmek icin hazirlanacak ve arastirilacaktir. Dahasi, PV/PES-07
bilesimi, tekstil, biyomedikal cihazlar ve koruyucu kaplamalardaki uygulamalar i¢in
nefes alabilen ancak suya dayanikli membranlarin gelistirilmesi i¢in bir referans noktasi
gorevi gorebilir. Bu membranlarin uzun vadeli kararlilig1 ve kimyasal direnci hakkinda

daha fazla aragtirma yapilmasi, pratik uygulanabilirligini genisletmek igin de onerilir.
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EKLER

EK Al. PVDF/PES Membranlarinin Kesit SEM goriintiileri

EK A2. PVDF/CA Membranlarinin Kesit SEM Goruintileri

EK Al PVDF/PES Membranlarmin Kesit SEM Goriintiileri

Sekil A1. 2 PVDF/PES-02 (80/20 PVDEF/PES, 150 um, 40 °C)
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Sekil Al. 4 PV/PES-04 (80/20 PVDF/PES, 200 um, 40 °C)
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500 x | Date(midly): 01103125 TUBITAK

Sekil Al. 5 PV/PES-05 (80/20 PVDF/PES, 200 um, 60 °C)



SEMHV: 100KV Wo:13.00mm | | | vEGAITESCAN SEMHV: 100KV WD: 13.00 mm
View field: 379 ym Det: SE 100 pm View field: 189 ym Det: SE 50 ym
SEM MAG: 500 x  Date(midly): 01102125 TUBITAK SEM MAG: 1.00 kx  Date(midly): 01102125
PV/PES-06 PV /PES 06
eoru sen £bru sEN

Sekil Al. 6 PV/PES-06 (90/10 PVDF/PES, 150 um, 25 °C)

SEMHV: 100KV | WD:1300mm | | | || vEcasTESCAN| SEMHV: 100KV WD:13.00mm | | || L 1] vEcasTESCAN|
View field: 379 ym Det: SE 100 ym View field: 190 ym Det: SE 50 pm
SEMMAG: 500 x  Date(midly): 01102125 TUBITAK 00 kx  Dato(midly): 01102725 TUBITAK
IPV/PES-07
€oru sEn

Sekil A1. 7 PV/PES-07 (90/10 PVDF/PES, 150 pm, 40 °C)

SEMHV: 100KV WD:13.00mm | | VEGA3 TESCAN| SEMHV: 100KV WD: 13.00 mm L1 VEGA3 TESCAN|
View field: 379 ym Det: SE 100 ym View field: 189 ym Det: SE
SEMMAG: 500 x  Date(midly): 01102125 TUBITAK SEM MAG: 1.00 kx _ Dato(midly): 01102725 TUBITAK
PV/PES-08
€oru sEn

Sekil Al. 8 PV/PES-08 (90/10 PVDF/PES, 200 yum, 25 °C)



SEMHV: 100KV Wo:13.00mm | | | vEGAITESCAN SEMHV: 100KV WD: 13.00 mm
View field: 379 ym Det: SE 100 pm View field: 188 ym Det: SE 50 ym
SEM MAG: 500 x  Date(midly): 01102125 TUBITAK SEM MAG: 1.01 kx  Date(midly): 01102125
PV/PES-09 pv/PES 09
eoru sen £bru sEN

Sekil Al. 9 PV/PES-09 (90/10 PVDF/PES, 200 pum, 40 °C)

VEGAL TERCAN X wo:ta0omm | | | veeasTescan]

m o
JUBIAK 00 kx Date(midly): 01/03/25 TUBITAK

VEGA3 TESCAN| | VEGA3 TESCAN|

TUBITAK TUBITAK

Sekil A1. 11 PV/PES-11 (70/30 PVDF/PES, 150 um, 25 °C)



SEM HV: 10.0 kV WD: 10.00 mm Ly ! VEGA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV WD: 10.00 mm ! L1 VEGA3 TESCAN|
View field: 379 ym Det: SE 100 ym View field: 190 ym Det: SE 50 ym
SEMMAG: 500 x  Dato(midly): 01105725 TUBITAK SEM MAG: 1.00 kx _ Dato(midly): 01105725 TUBITAK
IPV/PES 12 PV/PES-12
€oru sEN £bru sEN

Sekil Al. 12 PV/PES-12 (70/30 PVDF/PES, 150 um, 40 °C)

SEMHV: 100KV WD: 10.00mm | VEGA3 TESCAN KV WD:10.00 mm | VEGA3 TESCAN)
View fleld: 379 ym Dot: SE 100 ym Dot: SE 50pm
SEMMAG: 500 x Date(midly): 0110525 TUBITAK TUBITAK
PV/PES 13
£bru sen

R T, B T
View field: 379 pm Det: SE 100 ym View field: 190 pm Det: SE
SEMMAG: 500 x Date(midly): 01105725 TUBITAK SEM MAG: 1.00 kx _ Date(midly): 01105125 TUBITAK
PV/PES 14 rvipEs 14
€oru sEN €oru sEN

Sekil Al. 14 PV/PES-14 (70/30 PVDF/PES, 200 um, 25 °C)



SEMHV:100kv  WD:1000mm | | | ||| || VEGA3TESCAN SEMHV: 100KV WD: 10.00 mm | | vEcasTescan]
View field: 379 pm [ 100 pm View field: 190 pm Det: SE 50 ym
SEMMAG: 500 x  Dato(midly): 0110525 TUBITAK SEM MAG: 1.00 kx _ Dato(midly): 01105725 TUBITAK
v/rEs 15 Pv/PES 15
ebru sen ebru sen

Sekil Al. 15 PV/PES-15 (70/30 PVDF/PES, 200 um, 40 °C)

VEGAS TESCAN| VEGA3 TESCAN|
Viow fiold: 190 ym
SEMMAG: 500 x  Date(midly): 01/05/25 TUBITAK SEM MAG: 1.00 kx _ Date(midly): 01/05/25 TUBITAK
PV/PES-16 PV/PES 16
£oru sen ebru sen

SEMHV: 100KV WD: 10.00 mm | VEGA3 TESCAN| WD: 10.00 mm | VEGA3 TESCAN|
9 ym Dot: SE 100 ym W Dot: SE 50pm
0x  Date(midiy): 01/05/25 TUBITAK TUBITAK

Sekil Al. 17 PV/PES-17 (70/30 PVDF/PES, 250 um, 25 °C)



SEMHV: 100KV WD:10.00mm | | VEGA3 TESCAN| SEMHV: 100KV WD: 10.00 mm | 111 1] veeastescan
View field: 379 ym Det: SE 100 ym View field: 190 ym Det: SE 50 ym

SEMMAG: 500 x  Dato(midly): 0110525 TUBITAK SEM MAG: 1.00 kx _ Dato(midly): 01105725 TUBITAK
PViPES 15 Pv/PES 18
€oru sEN €bru sen

Sekil Al. 18 PV/PES-18 (70/30 PVDF/PES, 250 um, 40 °C)

VEGA3 TESCAN . VEGA3 TESCAN|

um
SEMMAG: 500 x  Date(midly): 01/05/25 TUBITAK 1. : TUBITAK

PVIPES 19

£oru sen

Sekil Al. 19 PV/PES-19 (70/30 PVDF/PES, 250 um, 60 °C)

EK A2. PVDF/CA Membranlariin Kesit SEM Goriintiileri

R T N s
L oy
T R -

e

———

VEGA3 TESCAN|

SEMHV: 100KV WD: 13.00 mm | VEGA3 TESCAN|
Vio 9 m 100 ym

SEMMAG: 500 x  Date(midiy): 01/02125 TUBITAK TUBITAK

Sekil A2. 1 PV/CA-01 (80/20 PVDF/CA, 150 um, 25 °C)



SEMHV: 100KV | WD: 13.00 mm ] VEGA1 TESCAN| X WD: 13.00 mm VEGA1 TESCAN|
View field: 379 ym Det: SE 100 pm View field: 189 ym Det: SE 50 ym
00 x | Date(midly): 01/02/25 TUBITAK SEM MAG: 1.00 kx  Date(midiy); 01102125 TUBITAK

SEM HV: 10.0 kV VEGA3 TESCAN| X WD: 8.71 mm VEGA3 TESCAN|

View fleld: 190 ym Det: SE 50 um View fleld: 379 ym Det: SE 100 jm
SEM MAG: 1.00 kx | Date(midly): 01/02/25 TUBITAK SEMMAG: 500 x | Date(midly): 01/02125 TUBITAK

SEM HV: 10.0 kV VEGA3 TESCAN| s .0 kV 0 VEGA3 TESCAN|
View field: 379 ym 100 ym View field: 189 ym
SEMMAG: 500 x  Date(midly): 01102125 TUBITAK SEM MAG: 1.00 kx  Date(midly): 01102125 TUBITAK

Sekil A2. 4 PV/CA-04 (80/20 PVDF/CA, 200 pm, 40 °C)



SEMHV: 100KV | WD: 13.00 mm ] VEGA1 TESCAN| SEMHV: 100KV | WD:13.00 mm VEGA1 TESCAN|
View field: 379 ym Det: SE 100 pm View field: 189 ym
SEMMAG: 500 x  Date(midiy): 01103125 TUBITAK SEM MAG: 1.00 kx TUBITAK
Pvica os
€bru sen

WD: 13.00 mm VEGA3 TESCAN| SEMHV: 10.0kV | WD: 13.00 mm VEGA3 TESCAN|
79 ym [ 100 ym View field: 189 ym [ 50 ym
SEMMAG: 500 x  Date(midly): 01/02/25 TUBITAK SEM MAG: 1.00 kx  Date(midly): 01102125 TUBITAK

VEGA3 TESCAN| i i VEGA3 TESCAN|

Date(midly): 01102125 TUBITAK X TUBITAK

Sekil A2. 7 PV/CA-07 (90/10 PVDF/CA, 150 pm, 40 °C)



SEMHV: 100KV | WD: 13.00 mm il VEGA1 TESCAN| SEMHV: 100KV | WD:13.00 mm pilg VEGA1 TESCAN|
View field: 379 ym Det: SE 100 pm View field: 189 ym Det: SE
SEMMAG: 500 x  Date(midly): 01102125 TUBITAK SEM MAG: 1.00 kx  Date(midiy): 01102125 TUBITAK
pvicA-0s rvicaos
€bru sen ebru sen

VEGA3 TESCAN| [ VEGA3 TESCAN|

SEMMAG: 500x | Date( 3 TUBITAK E 3 TUBITAK
Pyica 09
ebru sen

| VEGA3 TESCAN| WD: 13.00 mm VEGA3 TESCAN|
Det: SE
TUBITAK TUBITAK

Sekil A2. 10 PV/CA-10 (90/10 PVDF/CA, 200 um, 60 °C)



SEM HV: 10.0 KV X VEGA1 TESCAN| WD: 9.86 mm VEGA1 TESCAN|
View field: 379 ym 90 ym Det: SE
Date(midly): 01/03/25 TUBITAK .00 kx| Date(midy): TUBITAK

WD: 8,86 mm VEGA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV VEGA3 TESCAN|
Dot: SE 50 ym View fleld: 379 ym 100 ym.
SEM MAG: 1.00 kx | Date(midly): 0110325 TUBITAK SEMMAG: 500 x_ Date(midly): 01/03/25 TUBITAK

SEM HV: 10.0 kV X WD: 9.86 mm VEGA3 TESCAN|
View field: 379 ym Det: SE 100 um 3 Det: SE 50 um
SEMMAG: 500 x | Date(midly): 01/03725 TUBITAK TUBITAK

Sekil A2. 13 PV/CA-13 (95/5 PVDF/CA, 150 um, 60 °C)



SEMHV: 100KV | WD: 10,00 mm ] VEGA1 TESCAN| SEMHV: 100KV | WD: 10,00 mm VEGA1 TESCAN|
View field: 379 ym Det: SE 100 um View field: 190 ym Det: SE 50 ym
SEM MAG: 500 x  Date(midiy): 0105125 TUBITAK SEM MAG: 1.00 kx  Date(midiy): 0105125 TUBITAK

VEGA3 TESCAN|
Det: SE 100 ym View fleld: 190 ym Det: SE
SEMMAG: 500 x | Date(midly): 01/03725 TUBITAK SEM MAG: 1.00 kx | Date(midly): 01/08/25 TUBITAK

86 mm VEGA3 TESCAN| 3 VEGA3 TESCAN|
ot: 100 ym 3 50 ym
Date(midly): 01/03/25 TUBITAK : 01103725 TUBITAK

Sekil A2. 16 PV/CA-16 (95/5 PVDF/CA, 200 um, 60 °C)



SEM HV: 10.0 KV WD: 9.86 mm | | vEca3Tescan SEM HV: 10.0 KV WD: 9.86 mm | | vEcaiTescan
View field: 379 ym Det: SE 100 um View field: 190 ym Det: SE 50 ym
SEMMAG: 500 x  Date(midiy): 01103125 TUBITAK SEM MAG: 1.00 kx  Date(midiy): 01103125 TUBITAK

SEMHV: 10.0kV WD: 9.86 mm Ly SEM HV: 10.0kV.

View field: 379 ym Det: SE View field: 190 ym

SEM MAG: 500 x  Date(midly): 01/03/25 TUBITAK SEM MAG: 1.00 kx  Date(midly): 01/03/25 TUBITAK
pvica-1s
Ebru SEN

Sekil A2. 18 PV/CA-18 (95/5 PVDF/CA, 250 um, 60 °C)



