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TUBITAK

ONSOz

Bu rapor " Pentablok Kopolimer Bazli Yeni bir ince Film Kompozit Nanofiltrasyon
Membrani Geligtiriimesi”  baghkli TUBITAK-MAG-115M464 No'lu arastirma projesinin
sonuglarini icermektedir. Calisma sicaklik ve pHa duyarli bir pentablok kopolimerin
(PDEAEM-Pluronic F127-PDEAEM) goOzenekli polisulfon destek membrani Uzerine
adsorbsiyonu ile nanofiltrasyon islemi i¢in yeni bir ince film kompozit membraninin
hazirlanmasi amaciyla énerilmistir. 15 Ekim 2015 tarihinde, proje tesvik ikramiyesi ve kurum
hissesi hari¢ 327.774,00 TL'lik biitce ile izmir Yiiksek Teknoloji Enstitiisii Kimya Miihendisligi
Bolimi’'nde ydlritilmek UGzere desteklenmeye baslanan proje 15 Mayis 2018'de
tamamlanmisgtir.

Projede iki yuksek lisans 6drencisi proje butcesi ile desteklenmis, proje kapsaminda
iki yuksek lisans galismasi yapilmistir. Projeden elde edilen sonuglar 29 Temmuz-4 AJustos
2017 tarihleri arasinda Amerika Birlesik Devletleri San Francisco’da dizenlenen “11th
International Congress on Membranes and Membrane Processes” adli kongrede 1 poster 1
s6zIU bildiri olarak, 21-23 Eylil tarihleri arasinda diizenlenen 5. Ulusal Membran Teknolojileri
Sempozyumu’nda 2 szl bildiri olarak sunulmustur. Proje ¢iktilarinin bir kismi 9-13 Temmuz
2018 tarihleri arasinda ispanya’nin Valencia sehrinde diizenlecenek olan Euromembrane
2018 kongresinde poster olarak sunulacaktir.

Projede kullanilan pentablok kopolimerler lowa State Universitesinde projede
danisman olarak yer alan Prof. Dr. Surya Mallapragada ve ekibi tarafindan hazirlanip
karakterize edilmigtir. Projenin ilk kisminda ince film kompozit membraninin destek
katmaninin optimizasyonuna yoénelik ¢alismalarin ardindan adsorpsiyon kinetigi ¢alismalari
ile pentablok kopolimerin konsantrasyonu ve kaplama slresi belirlenmis, membranlarin
ylizey ve morfolojik 6zellikleri karakterize edilmistir. Projenin ikinci kisminda hazirlanan
membranlarin Ph ve sicakliga olan duyarlliklarinin secililigi ve kirlenme potansiyeli Uzerine
olan etkileri incelenmistir. Projenin son kisminda kompozit membranin uzun sureli filtrasyonu
ile akisi ve seciciligindeki degisim takip edilmistir. Bu ¢alisma sonucunda PDEAEM-Pluronic
F127-PDEAEM bazli pentablok kopolimerin hem sicaklik, hem de pH’a olan duyarlihidinin
membranlarin segicilikleri ve kirlenme dizeylerini kontrol etmede etkin bir sekilde

kullaniabilecegi sonucuna variimistir.
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OzZET

Dig uyaricilara tepki veren membranlar, farkh uygulamalarda kirlenmenin énlenmesi
ve segiciligin diizenlenmesi igin kullaniimaktadir. ince film kompozit membranlar genellikle bir
uyariclya tepki veren monomerin yizeyde polimerizasyonu veya uyariclya tepki veren bir
polimerin ylzeye kaplanmasi ile Uretilmektedir. Dis etkilere duyarlilik, polimerin pH, sicaklik
ve iyonik kuvvet gibi dis ortamdaki degisiklikler sonucunda kultle transferi ve ara ylzey
Ozelliklerindeki degisikliklerden kaynaklanmaktadir.

Bu calismada orta blok olarak sicakliga duyarh Pluronik F127 (PEO-b-PPO-b-PEO)
ve u¢ bloklar olarak pH'a cevap veren poli(N, N- (dietilamino) etil metakrilat) (PDEAEM)
iceren bir pentablok kopolimer (PBC) yeni bir ince film kompozit (TFC) nandfiltrasyon
membraninin  gelistiriimesi igin kullaniimistir. Kompozit membranin destek katmani,
polisulfon/sulfonlanmis polietersilfon karisimi ile ¢ézicli olmayan faz ayrimi yontemi ile
hazirlanmig, PBC elektrostatik etkilesim yoluyla destege tutturulmustur. Yiizeye tutunan PBC
zincirlerinin konformasyonu, adsorpsiyon calismalari ve X ray photoelektron spektroskopisi
(XPS) karakterizasyonu ile tespit edilmistir. PDEAEM blok uzunlugu, kopolimer
konsantrasyonu ve adsorpsiyon slresinin adsorbe olan PBC miktari Uzerine olan etkileri
arastirilmistir. incelenen (i¢ kopolimer numunesi (15, 20 ve 25 kDa) arasinda pH ve sicakliga
karsl en fazla cevabi 25 kDa’lik polimer drnegi verdiginden daha sonraki ¢alismalarda bu
ornekle hazirlanmis membranlarin segicilik ve kirlenme potansiyelleri belirlenmistir. pH ve
sicakhdin membranin yapisi ve segiciligi Uzerindeki etkileri, saf su akisi dlgumleri ile notr
bilegiklerin membranlar tarafindan itime duzeylerinden gbzenek boyutundaki degisimin
belirlenmesi ile incelenmigtir. Diger taraftan membranlarin pH ve sicaklik duyarlihginin
kirlenme potansiyeli Uzerindeki etkileri model kirletici olarak secilen sidir serum albumini,
aljinat ve E coli ‘nin filtrasyonu sonucu akilardaki azalma dizeylerine gore degerlendirilmistir.
Membranlar SEM, AFM, temas agisi, XPS ve zeta potansiyeli élgumleri ile karakterize
edilmigtir. Bu calismada pH ve sicakhida duyarli, yliksek akiya sahip, yeni bir ince film

kompozit nanofiltrasyon membrani Uretilebilecedi gosterilmistir.
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ABSTRACT

Stimuli responsive  membranes have been used for suppressing fouling and
regulating selectivity in different applications. These types of membranes are usually
manufactured in thin film composite structure by either polymerizing stimuli-responsive
monomer or coating stimuli-responsive polymer on a support. Responsiveness is due to their
characteristic features which rely on reversible changes in mass transfer and interfacial
properties as a result of changes in external environment such as pH, temperature and ionic
strength.

In this study, a pentablock copolymer (PBC) which consists of temperature
responsive Pluronic F127 (PEO-b-PPO-b-PEO) in the middle block and pH responsive
poly(N,N-(diethylamino)ethyl methacrylate) (PDEAEM) in the end blocks was used for
designing a new type of thin film composite (TFC) nanofiltration membrane. The support of
the composite membrane was prepared from a blend of polysulfone/sulfonated
polyethersulfone using nonsolvent induced phase separation technique and the PBC was
attached to the support via electrostatic interaction. The conformation of grafted PBC chains
was determined by adsorption and XPS studies. The effects of PDEAEM block length,
concentration of the copolymer and adsorption time on the adsorbed amount were
investigated. Among three copolymer samples investigated (15,20 and 25kDa), the 25 kDa
PBC displayed the highest responsiveness, thus, rejection and antifouling properties were
determined for the membranes prepared only from this sample. The influences of operation
pH and temperature on the structure integrity of the membrane were investigated with pure
water permeability measurements and the change in pore size determined from rejection of
neutral solutes by the membranes. The pH and temperature responsiveness of the
membranes were determined by following the flux decline during filtration of model solutes,
bovine serum albumin, alginate and E coli. The membranes were further characterized with
SEM, AFM, contact angle, XPS and zeta potential measurements. It was demonstrated that

a new pH and temperature responsive, high flux TFC NF membrane was manufactured.

Xi
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1.GIRIS

Membran ayirma teknolojisi karisim halindeki bilesenlerin yari gecirgen bariyerler
kullanilarak basin¢ farki, konsantrasyon farki ve elektriksel yuk farki gibi itici guclerin
yardimiyla birbirlerinden ayrilmasi prensibine dayanan bir ayirma teknolojisidir. Basing farki
ile ayirmanin gergeklestirildigi membran islemleri, ayrilacak olan bilesenin molekdl agirhdina
veya boyutuna bagh olarak ters ozmoz (RO), nandfiltrasyon (NF), ultrafiltrasyon (UF) ve
mikrofiltrasyon (MF) olarak siniflandiriimaktadir. Ters ozmoz islemi icin uygulanan basing 40-
80 bar araligindayken NF prosesinde daha disuk basing (10-25 bar) uygulanir, bu nedenle
enerji giderleri daha dusuktir ve bu RO iglemine gére daha ekonomiktir (Marcel, 1996). Son
yillarda, NF membranlarinin eczacilik, biyomedikal, ¢evre, biyoteknoloji, gida alaninda hem
degerli bilesiklerin geri kazanimi,hem de atik suyun aritimina yonelik uygulamalardaki
kullanimi énemli dlgide artmistir (Mulvenna ve ark. 2014; Bellona ve ark., 2004; Thong ve
ark., 2014). 2 nm'den kiicliik gézenek boyutuna sahip NF membranlari, 1 kDa'nun Uzerinde
molekdl agirhgina sahip bilesenlerin % 90 oraninda gegmesini engeller (Marcel, 1996). NF
membranlari icin en énemli hedeflerden birisi istenilen segicilige disik basinglarda ulasarak
enerji giderlerinin disik olmasini, béylece NF isleminin ekonomik agidan alternatif bir ayirma
islemi olmasini saglamaktir. Bu hedefi ulasmanin yolu distk basingta yliksek akiya sahip
membranlar elde etmektir.

NF membranlari genellikle ince film kompozit (TFC) yapisi seklinde uretilir (Thong ve
dig., 2014). Bu tir membranlar, g¢esitli monomerlerin (asilama) polimerizasyonu veya daha
once sentezlenen polimerin (asilama) membran igin gerekli mekanik mukavemeti saglayan
gOzenekli bir destek Uzerinde kaplanmasiyla hazirlanir (Ulbricht, 2006). Monomerlerin
ylzeydeki dogrudan polimerizasyonunun homojen bir sekilde gerceklesmesini saglamak ve
homojen bir kalinlik elde etmek zordur. Bu durum yéntemin endustriyel 6lcege tasinmasinda
dnemli bir engeldir. Ote yandan, fiziksel adsorpsiyon mevcut endiistriyel boyuttaki film
cekme/kaplama cihazlari ile kolayca uygulanabilir ve ol¢eklendirilebilir. Bu islemde, segici
katman, daldirma veya puskirtme adimlar ile suda ¢ozunebilir polimerler veya uyarana
duyarh polimerlerin membran yuzeylerine dogrudan adsorbe edilmesiyle olugturulur. Fiziksel
adsorpsiyon yaklagiminin en onemli dezavantaji, kaplanmis tabakalarin zamanla yuzeyden
ayrilmasi ve membranin segiciliginin azalmasi olasiligidir (Zhu ve dig., 2014).

TFC membranlarin segici tabakasinin tasarlanmasinda farkli polimerler / kopolimerler
kullaniimigtir. Bu materyaller arasinda son yillarda uyarana cevap veren polimerler,
konformasyonlarini degistirerek pH, sicaklik, iyonik gi¢ gibi dig uyaranlara cevap verme

yetenekleri nedeniyle 6énem kazanmistir. Bu tir membranlar genellikle MF veya UF
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islemlerinde boyuta dayali ayirmalar igin hazirlanmigtir (Chen ve dig., 2013; Nunes ve dig.,
2011; Shevate ve dig., 2016; Liu ve dig., 2016).

Literatirde dis uyaranlara cevap veren polimerlerin NF membranlarinin
hazirlanmasinda kullanildi§i sadece birka¢ ¢alisma vardir (Wu ve ark., 2017; Himstedt ve
ark., 2013; Yang ve ark., 2013; Himstedt ve ark., 2011). Himstedt ve grubu (2011, 2013),
ticari poliamid ve NF 270 nanofiltrasyon membranlarinin ylzeyinde graft polimerizasyonu ile
poliakrilik asit (PAA) nano firgalarini bayitmuslerdir. pH'a duyarli modifiye membranlarin
pKa'nin Gzerindeki pH degerlerinde sukroza goére daha kulguk bir molekil olmasina ragmen
glikozu daha fazla oranda tuttuklari gézlenmistir. Yang ve dig. (2013), poli (2-hidroksietil
metakrilat) (poliHEMA) zincirlerini, atom transfer radikal polimerizasyonu yoluyla ticari ince
film kompozit nanofiltrasyon membraninin ylzeyine asilamistir. PolyHEMA zincirlerinin
manyetik alanin varliginda daha fazla oranda tuzu tuttugu gosterilmistir. Dis uyaricilara
cevap veren polimerler membranlarin kirlenme potansiyelini azaltmak amaciyla da
kullaniimistir. Membranlarda kirlenme akis hizindaki diismeyle membranin performasinda
azalma ve yuksek basing uygulanmasini zorunlu hale getirerek enerji tiketiminde artisina
neden olur. Zhao ve grubu (2011) sicakliga duyarli PNIPAam polimeri ile modifiye edilen
membranin kirlenmeden kaynakli akisindaki azalmanin yikama sonucu %78’inin, modifiye
ediimemis membranin ise ylkama ile baslangic  akisinin yalnizca %10’nun geri
kazanilabildigini raporlamiglardir. Zhou ve grubu (2011) pH a duyarli PBMA-b-PMAA-b-
PHFBM kopolimerini kullanarak UF membranini modifiye etmis, BSA filtrasyonu sonucu
kirlenen membranin akisinin yikama ile geri kazanim oraninin modifiye edilmemis membrana
gbre %52 daha fazla oldugunu gdstermiglerdir. Son yillarda yapilan galismalarda ikili veya
coklu uyariclya cevap veren polimerlerden membranlar hazirlanmigtir, ancak bu
membranlarin hepsi UF kategorisindedir (Chen ve ark. 2014, Chen ve ark. 2014, Li ve ark.
2013, Birkner ve Ulbricht, 2015; Xiao ve ark., 2014). Tek uyariciya cevap veren
polimerlerden hazirlanan membranlarda, hidrofilik segmentler uyaranlara yanit olarak
hidrofobik hale geldiginde, akidaki azalma membranlarin kirlenme potansiyelindeki artisla
devam eder (He ve dig., 2013).

Bu projenin amaci, hem pH, hem de sicakliga duyarl yeni bir ince film kompozit
(TFC) NF membrani hazirlamaktir. TFC membranin secici katmaninin hazirlanmasi igin orta
blogunda sicakhga duyarli Pluronic F127 (PEO-b-PPO-b-PEO) ve ug¢ bloklarinda pH'a
duyarli poli (N, N- (dietilamino) etil metakrilat) (PDEAEM) iceren bir pentablok kopolimer
(PBC) kullaniimigtir. Kompozit yapinin destek katmani, polisilfon / silfonlanmig
polietersulfonun karisimindan faz ayirimi yéntemiyle uretilmis, PBC elektrostatik etkilesimle
destek katmanina baglanmistir. Pentablok kopolimerin konsantrasyonunu, adsorpsiyon

suresini ve tutunan kopolimerin konformasyonunu belirlemek icin adsorpsiyon kinetigi
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calismalari yapilmistir. Membranlarin yuzey ozellikleri ile yigin morfolojisi taramali elektron
mikroskobu, atomik kuvvet mikroskopisi, X-i1gini fotoelektron spektroskopisi, temas agisi ve
zeta potansiyeli dlgimleri kullanilarak analiz edilmistir. Membranlarin pH ve sicaklik
duyarliliklarinin segicilik ve gegirgenlik Uzerindeki etkileri farkli pH ve sicakliklarda saf su
gecirgenlikleri, molekuler agirhgr ayirma sinirt ve membranlarin gbzenek boyutunu
belirlemek suretiyle degerlendirilmistir. pH ve sicaklik duyarlliginin membranlarin kirlenme
potansiyeli Uzerindeki etkileri ise model kirletici olarak aljinat, sigir serum albumini ve E coli
kullanilarak akinin zamana goére olan degisimine goére belirlenmistir. Hazirlanan
membranlarin stabilitesi statik kosullarda asidik ve bazik pH’larda 30 gin depolanan
membranlarin saf su gegirgenligi ile PEG 1000 tutma oranindaki degisimden, dinamik
kosullarda ise 1 hafta boyunca surekli filtrelenen PEG 600 ¢ozeltisinin akisi ve membran
tarafindan tutulan PEG 600 oranlarindaki degisimi takip etmek suretiyle degerlendirilmistir.
Literatirdeki calismalar dikkatlice incelendiginde hem sicaklik, hem de pH duyarlihgi
gosteren polimerlerden NF membraninin hazirlandigi ve bu duyarliigin membranlarin
secicilik ve kirlenme potansiyeli Gzerine olan etkisinin incelendigi herhangi bir calismaya

rastlanmamistir.
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2.LITERATUR OZETi

2.1 Membran Ayirma Prosesi

Membran, belirli bilesenlerin gecisine izin verirken diger bilesenleri tutan secici bir
bariyerdir (Cheryan, 1998). 1960'l yillarda gelistirilen membran teknolojisi, ¢cevre dostu bir
sure¢ olarak kabul edildigi ve uygulamasinin kolayligindan dolayi birgok farkli sektérde
aritma, konsantre etme, saflastirma ve geri kazanim igin tercih edilmektedir (Mulder, 1996).

Sekil 2.1 tipik bir membran ayirma islemini gostermektedir.

Besleme Suzuntu

>
Y . , ©

Sekil 2. 1. Membran ayirma isleminin sematik gdésterimi. (Kaynak: Pinto ve dig., 1999'dan

izinle basilmigtir)

2.2 Membran Ayirma Siiregleri igin itici Giigler

Membran ile ayirma elektrik, potansiyel, konsantrasyon, sicaklik ve basing farki gibi
farkli itici gu¢ kullanilarak gergeklestiriimektedir (Mulder, 1996). Basingla ¢alisan membran
islemlerinde, besleme akimi, besleme akimi tGzerinde uygulanan basing vasitasiyla (Van der
Bruggen, 2003) kalinti ve stzintluye ayrilir. Basing farki ile ¢galisan membranlar ters osmoz
(RO), NF, UF ve MF olarak siniflandirilir. Sekil 2.2' de goéruldagu gibi, uygulanan basing farki,
ortalama gbzenek buyukligindeki artis neticesinde, <1 bardan (MF) 30-60 bara (RO) kadar
degismektedir.
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Sekil 2. 2. itici glic olarak basincin kullanildigi membran ayirma islemleri.

(Kaynak: http://www.smartmembranesolutions.co.nz/membrane-classifications/ adresinden
alindi, Kasim 2017)

2.3 Nanofiltrasyon ile Ayirma islemi

NF membranlart UF ve RO membranlari arasinda gézenek boyutuna sahiptir ve RO
membranlarina kiyasla daha dusik enerji tuketimi sayesinde seker, boya ve metaller gibi
nispeten kigik organik maddelerin uzaklastiriimasi igin kullaniimaktadirlar (Van der Bruggen
ve ark., 2003). Ticari NF membranlar icin, ortalama gézenek boyutu ve molekul agirhgi
ayirma siniri (MWCO), sirasiyla 200 Da ve 1,000 Da i¢cin 1 nm ve 10 nm arasinda
degismektedir (Boussu ve dig., 2006). NF, su yumusatma, atik su aritma, degerli bilesiklerin
geri kazanimi ve agir metallerin uzaklastiriimasi gibi ¢ok cesitli uygulamalar kapsar. NF
membranlari, ya tek asamali bir faz degisimiyle tek katman olarak ya da en az 2 katmandan
olusan ince film kompozit membran (TFC) yapisi seklinde hazirlanir. Faz degisimi genellikle
destek katmaninin alt tabakasinda mikron bulylkliginde gbézeneklerle sonuglanir, ancak
yuzeydeki gbézenekler daha kuguk olmasina ragmen, boyutlari NF iglemi icin gerekli
boyutlara kiyasla hala daha buyuktur. 2 farkl katmandan olusan TFC membranlari ile istenen
gOzenek boyutlarinin elde edilmesi daha kolaydir.

2.4 ince Film Kompozit Membranlar

TFC membranlar, Sekil 2.3'te gdsterildigi gibi ultra ince segici tabaka ve goézenekli

destek tabakasi olmak Uzere en az iki tabakadan olugur (Mulder, 1996).
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Ince Segici Tabaka

Gozenekli Destek Tabakasi &

Sekil 2.3.ince film kompozit membranin yapisi.(Kaynak:

http://www.ctamgu.in/membrane.html adresinden alindi, Kasim 2017)

Genel olarak, go6zenekli destek membrani, faz degisimi yontemi ile hazirlanir.
Gozenekli destek Uzerindeki secici tabaka, plazma polimerizasyonu, daldirmali kaplama, in
situ polimerizasyon ve ara ylzey polimerizasyonu gibi ¢esitli tekniklerle olusturulur (Mulder,
1996; Lau ve ark., 2012). Bu teknikler arasinda, daldirmali kaplama, kaplanacak alan buyuk
olsa bile, secici tabakanin muntazam bir sekilde birikmesine izin verir, bdylece ydntem
kolaylikla dl¢eklendirilebilir.

TFC membran Uretim igleminin ilk asamasi, gbzenekli destek tabakasinin faz
degisimi yontemi ile hazirlanmasidir. Bu yontem, bir dokunmamis destek katmani veya cam
deste@i Uzerine polimer ¢dzeltisinin dokilmesini ve $Sekil 2.4'te gdsterildigi gibi ¢dzlcu
olmayan bir koagulasyon banyosuna daldiriilmasi asamalarindan olusur. Sekil 2.5
koagllasyon banyosuna daldirildiginda polimer ve ¢dzlciden olusan baslangic polimer
¢ozeltisinin konsantrasyonunun degisimini gostermektedir. Baslangigta homojen olan polimer
¢oOzeltisi, binodal ¢izgisini gectiginde polimerce zengin ve fakir fazlara ayrilir. Faz degisim
hizi ve membranin morfolojisi, ¢dzucu tipi, polimer konsantrasyonu, dokim ¢ozeltisine ilave
edilen katkilar, dokum kalinhigi, koagulasyon banyosu bilesimi veya sicaklik ve 0On

buharlagma suresi gibi dokum ve koagulasyon kosullarinin degistiriimesiyle kontrol edilebilir.

/\" —t e i O..

(a) (b) (c)

Dokme Cozeltisi Koagiilasyon Banyosu Membran Filmi

Sekil 2. 4. Bir membranin faz deg@isimi yontemi ile hazirlama isleminin sematik gosterimi.

(Kaynak: Algieri ve ark., 2014'den izin alinarak basiimistir)
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Polimer

Katilagma Moktasindan

Bag Hatt [Binodal Cizgisi

Cokelme
Maoktasi

‘\ Son Membran

Bilegimi

Qrjinal Polimerik
Cozeltisi

Fl
.

A - Katilagma |

Maoktasi

L
Goziicl Olmayan

Cozici

Sekil 2. 5. Polimer, ¢dzlici ve ¢bdzicl olmayan bilesenlere ait Ugli faz diyagrami. (Kaynak:
Jamil ve ark., 2015'ten izin alinarak basilmigtir)

2.5. Dig Uyaricilara Duyarli Membranlar

Uyarana duyarli membranlar, sicaklik, pH, iyonik gug, isik, elektrik ve manyetik alan
gibi cevrelerindeki dis uyaricilara cevap olarak farkli 6zellik sergilerler (Liangyin ve ark.,
2011; Wandera ve dig., 2010). Sekil 2.6’da uyaricilara karsi duyarli polimerle kaplanan bir
membranin konformasyonundaki degisim gortlmektedir. Bu tir bir konformasyon degisikligi

membranlarin saf su gegirgenligi, hidrofilik karakteri ve ortalama gézenek boyutunun kontrol
edilmesine olanak saglar.

Cevresel
yaran

Sekil 2. 6. Uyarana duyarli polimerle kaph akill membran. (Kaynak: Liangyin et al., 2011'den
izin alinarak basiimigtir)

2.5.1 Polimer Zincirlerinin Konformasyonu

Blok kopolimerler bir ylzeye firca yada mantar yapisi olmak Uzere 2 farkh
konformasyonda tutunur (Sekil 2.7). Firca benzeri yapida polimer zincirinin sadece bir ucu

mantar yapisinda ise her 2 ugta ylzeye tutuur (Lee ve dig., 2010). Ylzeye tutunan polimerin
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konformasyonunu belirleyen 2 parametre tutunan uclar arasindaki mesafe ile (d) polimerin 2

ucu arasindaki mesafeye kargi gelen donme yaricapidir (Rg).

@ =

Mantar Benzeri Yapi Firca Benzeri Yapi
d>Rs d d<Rs

S22 maaie

Sekil 2. 7. Blok kopolimerlerin yuzeydeki konformasyonlari (Kaynak: Lee ve arkadaslari,

2010'un temelinde cizilmis)

Sekil 2.7'den gorlildigu gibi d> Rg oldugunda, mantar yapisi gozlenirken d<Rg
oldugunda, firga konformasyonu gézlenir. Polimerin ylzeydeki konformasyonu ve bunun
kontroli, TFC membranlarinin segiciligini ve Kkirlilik potansiyelini belirlemesi agisindan
onemlidir (Zhou ve dig., 2016).

2.5.2 pH Duyarhihgina Sahip Membranlar

pH'a duyarl polimerler, bir pH degisimi ile protonlari ortama veren veya kabul
edebilen iyonize olabilir fonksiyonel gruplara sahiptir (Liangyin ve dig., 2011; Liu ve Urban,
2010). Membran gbézenek boyutu ve buna bagl olarak ayirma performansi, pH degistirilerek
surekli olarak ayarlanabilir. Cozeltinin pH degeri, pKa degerinin altinda oldugunda,
karboksilik asit gruplari, hidrasyonun azalmasina yol agacak sekilde protonlanir ve tutunan
polimer zinciri kompakt bir formdadir. pH, pKa'nin Uzerinde ise karboksilik asit gruplari,
deprotone olur ve birbirlerini iterler (Davrishmanesh ve ark., 2015; Lee ve dig., 2010). Bu
durumda yukler arasindaki elektrostatik itme, tam olarak gerilmig zincir konformasyona
neden olur (Sekil 2.8).
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Sekil 2. 8. pH degisimine gore karboksilik asit gruplarinin konformasyon degisikligi. (Kaynak:
Davrishmanesh ve dig., 2015)

Ote yandan, ¢dzeltinin pH'I pKa'nin lizerinde oldugunda piridin gruplari deprotone
olur ve polimer zincirleri kompakt formdadir. pH, pKa'nin altina distiginde ise, piridin
gruplari protone olarak pozitif yik kazanir (Davrishmanesh ve dig., 2015). Sekil 2.9'dan
goruldugu gibi pozitif ylkler arasindaki elektrostatik itme, tamamen gerilmis konformasyona

neden olur.

Sekil 2. 9. pH degisimine goére pridin gruplarinin konformasyon degisikligi. (Kaynak:

Davrishmanesh ve digerleri, 2015)

Himstedt ve dig. (2011), ¢Ozeltinin pH'inin poliakrilik asit (PAA) nano firgalarinin
glikoz gecirgenligi Uzerine olan etkisini incelemiglerdir. PAA icin pKa degeri 4,25'dir. Glikozun
membrandan en fazla pH 7.25te , en az da pH 3.15de membran tarafindan itildigi
g6zlenmistir. Glikozun membrandan en az pH 7,25te gec¢mesinin nedeni bu pH’da nano-
fircalarin deprotonlanmis ve sismis olmasina ve bunun sonucu membran gézenek boyutunun
daralmig olmasina baglanmistir. Ayni grup bir baska ¢alismada ticari NF270 membranlarinin
yuzeyini UV'ye duyarli serbest radikal polimerizasyonunu kullanarak PAA ile modifiye etmis,
bu membrani glikoz ve sukrozun ayriminda kullanmistir (Himstedt ve digerleri, 2013).

Wang ve grubu (2017) polistlfonu polysulfon-graft-poly (4-vinilpiridin) (PSF-g-
P4VP) ile karistirarak hazirladiklari membranin akisinin ortamin pH’sinin degistiriimesi ile
Onemli oranda degistirilebilecegini gostermislerdir (Sekil 2.10). Yang ve grubu (2017) pH
degisiminin PVDF ve PVDF-g-PMAA karigim membranlarinin su akisinin tersine
cevrilebilirligi ve . membran tarafindan tutulan BSA orani Uzerindeki etkisini incelemisler ve

guclu bir pH duyarliligi gézlemlemislerdir.
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Sekil 2. 10. Saf su akisinin pH déngusu icindeki degisimi. (a) PSF-g-P4VP(10)-b-PSF(90),
(b) PSF-g-P4VP(20)-b-PSF(80), and (c) PSF-g-P4VP(30)-b-PSF(70). (Kaynak: Wang ve
ark., 2017'den alinmistir)

Han ve arkadaslar (2014) membran matrisi olarak ticari polieterstlfonu (PES) pH’a
duyarh kopolimer olan poli (metil metakrilat-ko-akrilik asit) (P (MMA-AA)) ile farkli oranlarda
karigtirarak UF membranlari hazirlamiglardir. 1 g/L BSA ¢ozeltisi, 3 dongude pH: 7'de
suzulmustur ve membran yuzeyi, her devrenin sonunda 10 dakika boyunca deiyonize su ile
yikanmigtir. Modifiye edilmis ve kompozit PES membranlarinin kirlenme potansiyellerini
karakterize etmek icin fosfat tamponlu tuz ¢ozeltisinin (PBS) akisi, BSA c¢ozeltisinin
filtrelenmesinden 6nce ve sonra olgtimuagstir. P(MMA-AA) oraninin farkh oldugu tim modifiye
edilmis kompozit membranlar, PAA'nin pKa Gzerinde negatif yike sahip olmasindan dolayi ,
BSA'y iterek ticari PES membranina kiyasla daha iyi bir aki geri kazanim orani ve daha
kirlilik direnci gostermigtir.

Sinha ve arkadaslar (2014), polisulfonu poli (akrilik asit-ko-polietilen glikol metil
eter metakrilat) (poli-AA-ko-PEGMA) ile harmanlayarak pH'ye duyarlh UF membran
hazirlamigtir. 1 g/L BSA ¢0zeltisinin stzuntl akisi 2 saat boyunca pH 7'de membranlarin
kirlenme direnci davranisini incelemek tzere Olgulmustir. BSA filtrasyonu sirasinda modifiye
edilmis membrandan toplanan suzinti akisindaki azalma modifiye edilmemis membrana
kiyasla daha az olmustur. Bu durumun pH: 7'de (pKa'nin Uzerinde), COOH grubunun
COOQ'ya deprotone olmasi nedeniyle negatif yukli olan ve hidrofilisitesi artan poli-AA-ko-

PEGMA’nIn negatif yukli olan BSA’y1 (iep: 4.7) itmesinden kaynaklandigi belirtilmigtir.

10
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2.5.3 Sicaklik Duyarliligina Sahip Membranlar

Sicakliga duyarli polimerlerin konformasyonu polimerin dusik kritik ¢ozelti
sicakhigina (LCST) baghdir. Sicaklik LCST'nin Gzerine ¢ikarildiginda, polimer suda karismaz
/ ¢b6ziinmez hale gelir ve polimer kompakt yapidadir, bunun sonucu polimer bobinlerinin
boyutu ve membranin gdzenek boyutu artar. Diger taraftan, sicaklik LCST'nin altina
dustaginde, polimer karigabilir / ¢éztnebilir hale gelir ve tamamen gerilmis konformasyon
go6zlenir ve membranin goézenek boyutu azalir (Asatekin ve Mayes, 2009). LCST 32 °C olan
Poli (N-izopropilakrilamid) (PNIPAAmM) en fazla kullanilan sicaklida duyarli polimerlerden
birisidir. PNIPAAmM'nin sicaklk tepkiselligi, PNIPAAmM polimer zincirlerinin tlrevleri
kullanilarak farkh arastirma gruplar tarafindan incelenmistir. Sekil 2.11°’den goéruldugu gibi
sicaklik, LCST'nin altina dustugunde, buyuk miktarda su molekill, hidrojen bagdiyla
PNIPAAmM zincirine baglanir, bdylece polimer zinciri sismis ve hidrofilik bir halde ylzeyde
tutunmaktadir. Aksine, sicaklik LCST'den daha yuksek oldugunda, PNIPAAm dehidre olur ve
sonug olarak kompak ve hidrofobik bir halde ylzeye tutunur (Liangyin ve arkadaslari, 2011;

Davrishmanesh ve digerleri, 2015).

Hidrofilik Hidrofaobik
Sisme Cokme

\ \ g
mia %:;fﬁ.: = §

Sekil 2. 11. Sicakhga duyarl fonksiyonel gruptan olusan bir blok kopolimerin ylzeydeki

konformasyonlari. (Kaynak: Yeniden Basildi Berndt ve Ulbricht'in izni ile, 2009).

Asatekin ve Mayes (2009), poli (oksietilen metakrilat) (PVDF-g-POEM) ile poli
(viniliden flortr)’G karistirarak hazirladiklari membrandan gegen reaktif kirmizi 120 (RR) boya
miktarinin filtrasyon sicaklidi ile olan degdisimini incelemiglerdir. Sicakhgin arttirimasi ile
membrandan gegen RR miktarinin arttigi, sicaklik polimerin LCST deg@erine yaklastiginda ise
gecen RR boya miktarinin azaldigini gdézlemlemiglerdir.

Zhou ve arkadasglari (2014), kolay temizlenen yilzeyleri tasarlamak igin zirkonyum
oksit membran ylzeyinde kimyasal asilama polimerizasyonunu kullanarak PNIPAAmM-g-ZrO2
membranlarini hazirlamigtir. Membranlari kirlenme potansiyellerini belirlemek i¢in 0,1 mg/mL
BSA c¢ozeltisi (pH: 6,7) 1 saat boyunca 25°C'de ve 35°C'de suzulmustir. Kirlenmis

11
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membranlar 25°C yada 35°C deiyonize su ile veya 30 dakika 35°C’de takiben 30 dakika daha
25°C’de saf su kullanilarak yikanmistir. T: 25°C'de BSA filtrasyonu hemen hemen surekli
stzuntu aki performansi gostermistir, ancak T: 35°C'de suzlintl akisinda digus goézlenmistir.
T: 25°C'de (< LCST) PNIPAAmM zincirleri hidrofilik ve sigsmis bir konformasyonda ylzeyde
tutundugundan BSA adsorpsiyonu engellenmistir. BSA filtrelendikten sonra 25°C yada
35°C’de yikanan membranlarin akilarindaki geri kazanim oraninin (FRR) benzer, 6nce 35°C,
ardindan 25°C’de yikanan membranlarin FFR degerlerinin ise daha ylksek oldugu
bulunmustur. Sekil 2.12'de goésterildigi gibi 35 ° C'de ilk yilkama adiminda, membran ylzeyi
ve su molekulleri arasindaki hidrojen badlari bloke edildiginden, su molekulleri, kasiima
sonucunda kirlenme tabakasinin hasar gérmesine neden olmus, yikama sicakhgi 25°C ‘e
degistirildiginde ise PNIPAAm zincirleri hidrofilik hale gelerek hacim faz gecisi nedeniyle
gerilmis bir konformasyona donusup kirlilik tabakasini iterek ylizeyden uazaklasmasina

sebep olmustur.

e 3 ¢

ZrO: kapl membran BSA Hidrofilik: PNIPAAM fircalan  Hidrofobik: PNIPAAm fircalar

BSA Cozeltisi

r=25°C (R

Sekil 2. 12. Alternatif ylkama asamalari ve kirliligin giderimi (izerine olan etkisi ([Kaynak:
Zhou ve digerleri, 2012).

Yu ve ark. (2011), ticari ince film kompozit poliamid ters ozmoz membranini
sicakhda duyarl poli (N-izopropilakrilamid-ko-akrilamid) (P (NIPAM-co-Am)) kopolimeri ile
dinamik olarak kaplayarak modifiye etmigtir. NaCl igeren BSA c¢ozeltisi ile gergeklestirilen
filtrasyon sonucunda membranlar kirliligin giderimi igin farkli sicakliklarda deiyonize suyla
yikanmistir. Modifiye membranlar, tim sicakliklar i¢in (30°C -50°C) modifiye edilmemis
membranlardan daha iyi bir aki geri kazanimi gostermistir. Yikama suyu sicaklhigi 40°C'den
(<LCST) 45°C'ye (>LCST) cikarildiginda, sicakhga duyarli P (NIPAM-co-Am) zincirlerinin
konformasyonundaki degisim nedeniyle aki geri kazanim diizeyinde ciddi bir artis elde
edilmigtir.

Bir baska c¢alismada, termo-duyarli polimerik poli (N-izopropilakrilamid-ko-akrilik

asit (P (NIPAmM-co-AAc) 'nin, protein ile kirlenmis TFC ters ozmoz membraninin temizlenmesi

12
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Uzerine olan etkisi arastiriimigtir. 25 °C'de 100 mg/L BSA ¢ozeltisi, pH 6,8'de sabit akiya
ulasincaya kadar filtrelenmistir. Membranlar isiyla tepki veren polimer iceren ve icermeyen
deiyonize su kullanilarak gergeklestiriimistir ve takip edilen adimlar Sekil 2.13'de
gosteriimektedir. ilk olarak, kirlenmis membranlar deiyonize suya veya LCST altindaki
sicaklikta P (NIPAm-co-AAc) iceren deiyonize suya daldiriimistir. Daha sonra LCST
degerinin Uzerinde alternatif sirkllasyon ve saf suya daldirma iglemleri uygulanmigtir. Son

olarak, membranlar T: 25°C’deki deiyonize su ile durulanmigtir. (Yu ve digerleri, 2012).

TRP sulu cozeltisi ile 1slatma lik su ile islatma Deiyonize su ile yikama
(LCST altinda) (LCST ustinde) (LCST altinda)
[ "] 4 M :
1o _ B& H®%e s
15 . Poe =
ve2 — 2 s e -
B V- B 8\ Blas ! :
£ - - e - B
B = 2 .
ve3) Ry % > e -
B =) Y -
P . Ry B \® : R
Membran * Kirlenme Tabakasi 'urienme tabakasina Kirlenme tabakasinda Temizlenmis
difize etmis TRP cbzunmeyen TRP Mermbian -

Sekil 2. 13. Protein ile kirlenmis ters ozmoz membranlarin sicakliga duyarli polimer

kullanilarak yikanmasi (Kaynak: Yu ve digerleri, 2012)

P (NIPAm-co-AAc) ile temizlenmis membranin su akisinin sadece su kullanilarak
temizlenen membrana goére daha ylksek oldugu bulunmustur. Bu membranin daha az
kirlenme 06zelligi, termo-duyarli polimerin faz gegisiyle agiklanmigtir. Yikama isleminin ilk
asamasinda (<LCST) P (NIPAm-co-AAc) geniglemis polimer zincirleri sayesinde kirlenme
tabakasina nufuz etmistir. Yikama isleminin ikinci asamasinda (LCST'nin Uzerinde), nufuz
eden P (NIPAm-co-AAc) zincirleri ¢ozlnmez hale gecerek zincirler arasindaki mesafe
daralmig, bu konformasyan degisikligi BSA tabakasinin yapisal bitlnligine zarar vermistir.
Bdylece modifiye RO membran ylzeyinde daha az oranda kalici protein katmani kalmistir
(Yu ve digerleri, 2012).

2.5.4 pH ve Sicaklik Duyarliligina Sahip Membranlar

Cift duyarhlik 6zelliklerine sahip polimer Uretimi, teknolojik gelismede 6nemli bir
potansiyele sahiptir. En yaygin olarak kullanilan ¢ift duyarli polimerler, sicaklhk ve pH'I
birlestirerek elde edilir (Lee ve ark., 2010). Yi ve di§. (2010), F127 (PEO-b-PPO-b-PEO) ve
poli (N, N-dimetilamino-2-etil metakrilat) (PDMAEMA) amfifilik blok kopolimerleri (F127-b-
PDMAEMAN) iceren pH ve sicakliga duyarl polimer zinciri ile harmanlanmis polieter silfon

(PES) ile hazirlanan membranlarin performansini incelemigtir. Orta bloktan farkh olarak,
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polimerin son gruplari hem pH hem de sicaklik duyarliligina sahiptir. Membran performansi
Uzerindeki pH etkisini belirlemek igin, ¢ézelti pH'1 2.5'ten 12.5'e ¢ikarilmig, artan pH degeri su
akisini arttirmistir (Sekil 2.14). F127'ye kiyasla F127- PDMAEMA kopolimerinin sicaklik
duyarlihdinin daha fazla oldugu (Sekil 2.15), kopolimerin polimerlesme derecesi arttikca pH

ve sicaklik duyarliigininda arttigr gézlenmistir.

260
DP225-15wt%  Seri1
— __—:="". <
o~ 2401 —— Seri 2
& o
§ 220.- " DP44-20wt% _ Seri1 =
g / g ¢
S 160k / = Seni2
@ 140 -
<
S 120 -
wn
100 }
= Seri1
=—* Seri2
60 . . . - 7 7
2 s 6 8 10 12 14

pH Degeri
Sekil 2. 14. Su akisinin artan ve azalan pH’a gore olan degisimi (DP: polimerlesme derecesi;
sicaklik: 25 °C). (Kaynak: Yi ve ark., 2010'dan izin alinarak basiimistir)

180 |- Seri1
170 Seri 2
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<
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. : - Seri2
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Sicaklik (°C)
Sekil 2. 15. Su akisinin artan ve azalan sicakliga gére olan degisimi (DP: polimerlesme

derecesi). (Kaynak: Yi ve dig. izniyle yayinlanmigtir, 2010)

Tomicki ve dig. (2011) PDMAEMA polimeri ile iglevsellestiriimis poli (etilen
tereftalat) (PET) membranlarin gecirgenliginin sicaklik ya da pH’in azaltiimasi ile azaldigini
raporlamiglardir. Chen ve dig. (2014) capraz bagh poli(N-izopropilakrilamid-ko-akrilik asit)
(PNA) mikrojelleri ve PVDF'i farkl oranlarda karistirarak hazirladiklari membranlarin (LCST:
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T: 32°C ve pKa degeri pH: 4) kirlenme 6zelligini arastirmak igin 1 g/L BSA ¢o6zeltisini 1 saat
boyunca farkli pH ve sicakliklarda filtrelemis, ardindan 2 saat karistirma altinda
yikamiglardir. Yuksek aki geri kazanimi oranlari pH>pKa yada T<LCST oldugu kosullarda
elde edilmistir. Bagka bir grup pH ve sicakliga duyarli kopolimer poli (N-vinilkaprolaktam-ko-
akrilik asit) (poli (VCL-co-AA) ve polistlfonun karistiriimasiyla dretilen ultrafiltrasyon
membranlarinin kirlenme egilimini incelemistir. Bu amacla, 1 g/L BSA c¢ozeltisi, pH 7'de ve
oda sicakliginda suzulmus, 1 saat BSA filtrasyonundan sonra, membranlar DI suyla
yikanmis ve kullanilan membranlarin akisi Ol¢iimustir. Modifiye edilmis ve modifiye
edilmemis membranin aki iyilesme orani sirasiyla % 93.35 ,% 33.33 olarak bulunmustur.
pH:7 ‘de (>pKa) , membran ylzeyi hidrofilik hale gelmis ve negatif olarak yiuklenmis, bunun
sonucu, membranin toplam Kirlilik dizeyi azalmigtir (Purkiat ve Sinha, 2014).

Bera ve arkadaslari (2015), Poli (metilmetakrilat)-ko-poli (dimetilaminoetilmetakrilat)
(PMMA-co-PDMA) ve polivinilidin flortir (PVDF)'yi harmanlayarak pH ve sicakliga duyarli UF
membrani Uretmistir. Saf su, pH degistirilerek filtrelenmistir. DMA kisminin daha distk pH'ta
protone olmasina bagl olarak sismesi nedeniyle pH 5'ten 7'ye degistirildiji zaman saf su
akisinin arttig1 bulunmustur. Bu, Uretilen membranin pKa dederinin 5 ile 7 arasinda oldugunu
gb6stermistir. Kirlenme direnci kabiliyetini test etmek icin PBS sollisyonunda 0,5 g/L BSA, pH
5, 7 ve 8,5'de 3 saat sureyle suzulmustir. Daha sonra membranlar 10 dakika boyunca DI su
ile yikanmistir. Test edilen membranlarin en distk akigeri kazanim orani pH: 5 igin elde
edilmistir. Membran yuzeyi pKa degerlerinin altinda hidrofilik olmasina ragmen, akidaki

azalma BSA'nin elektrostatik etkilesimle ylzeye adsorbe olmasi ile agiklanmistir.
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3.DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Malzemeler

1-propilamin, 2-pridinkarbeldehit, N,N-(dietii amino)etii metakrilat (DEAEM), 2-
bromoisoburil bromit, bakir (I) bromit (CuBr 99.99%), Pluronik F127 ((Mn 12600, 70% PEO)
ve organik sentez icin bakir tozu (99) Sigma-Aldrich’ten satin alinmistir. Trietilamin,
tetrahidrofuran (THF) ve toluen Fisher Scientific’ten temin edilmistir. TUm kimyasallar satin
alindigi saflikta kullaniimistir. N-propil-pridinil methanimin (NPPM), 1-propilamin ile 2-
pyridinkarbeldehitin reaksiyonu ile pentablok kopolimer sentezi gerceklestirilmistir.

Sigma Aldrich Co.'dan satin alinan 35 kDa molekiler agirliga sahip Polystlfon (PSf)
ve Konishi Chemicals, Japonya tarafindan bagislanan 80 kDa'lik bir molekdler agirhiga sahip
sulfonlanmis polietersilfon (SPES) ile  gdzenekli destek membranlari hazirlanmigtir.
Cozucduler olarak kullanilan>% 99.5 ve >% 99'luk safliklara sahip 1-metil-2-pirrolidon (NMP)
ve N, N-Dimetilasetamid (DMAc) Sigma Aldrich'ten satin alinmis ve PSf ve SPES'nin
¢ozundurilmesi igin kullaniimistir. Dokunmamig destek katmani (Nonwoven) (Uriin Kodu:
05H-100) HIROSE Paper firmasindan satin  alinmistir. Destek membranlarinin
optimizasyonunda koagtlasyon banyosuna ilave edilen sodyum dodesil silfat (SDS) ve
TWEEN 80 Sigma Aldrich'ten temin edilmistir. Sodyum alginik asit (molekul agirhgr 80-120
kDa) ve ortalama molekdl agirhgi 25 kDa olan polietilenimin (PEI) Sigma Aldrich tarafindan
saglanmistir ve TFC membran Uretmek igin polielektrolit olarak kullaniimistir. Sodyum
hidroksit (NaOH) ve hidroklorik asit (HCI)% 37 ABD'den Sigma Aldrich'ten satin alinmis ve
cozeltilerin  pH'Ini ayarlamak igin kullaniimistir.  600/1000/6000/10000 Da molekdler
agirliklarina sahip polietilen glikol (PEG) ile gliserol, glikoz ve sukroz Sigma Aldrich'ten temin
edilmis ve membranlarin molekul agirhigi ayirma sinirinin belirlenmesinde kullaniimigtir.

Sekil 3.1’de TFC membraninin hazirlanmasinda kullanilan PSf, SPES, PEI, ALG ve
PBC'nin yapilari gosteriimektedir. 15, 20 ve 25 kDa PBC molekillerinin PDEAEM

monomerlerinin (n) sayisi sirasiyla 2, 9 ve 15'ir.
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Sekil 3. 1. TFC membran hazirlamada kullanilan polimerlerin yapilari (a) PSf (b) SPES (c)
PEI (d) ALG (e) PBC.
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3.2 Pentablok Kopolimerin Sentezlenmesi ve Karakterizasyonu

Bu calismada kullanilan pentablok kopolimer (A-B-C-B-A) poly(2-diethylaminoethyl
methacrylate (A:PDEAM) ve Pluronic F127 (Poly(ethyleneoxide)-poly(propyleneoxide)-
poly(ethyleneoxide)(B:PEO-b-C:PPO-b-B:PEQ)) gruplarindan olugsmaktadir. Kopolimer proje
danismani A.B.D.’deki lowa State Universitesi'nden Prof. Dr. Surya Mallapragada ve ekibi
tarafindan atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP) yontemi ile sentezlenmistir.
Oncelikle Sekil 3.2'de gosterildigi gibi ticari Pluronik F127’nin 2 ucuna 2-bromo propionit
eklenerek pentablok kopolimer sentezinde kullanilacak makro baglatici elde edilmistir. Bunun
icin Pluronik F127 ve ftrietilamin THF iginde 25°C’de ¢ozdlriimistir. Ardindan 2-
bromoisobutiril bromit ilave edilerek ¢dzelti bitin gece karistiriimistir. Reaksiyon karigimi
stzllerek ¢dken hidrobromit tuzu uzaklastiriimigtir. Berrak olan ¢bzelti 2 saat boyunca aktif
komur ile karistiriimig, ardindan MgSO, ile birlikte kurutulmustur. Cézelti aktif kémur ve
MgSO,1 uzaklastirmak igin suzlilmis, déner buharlastiricida kurutularak fazla solventi

giderilmis, son olarak -72°C’de n-hekzan iginde ¢oktirilerek vakum altinda kurutulmustur.

o]
- (I:H -
1 ; H.C
r ] +Cen—OH ?
c—c—nﬁc—c—o—{c c—o15c
HD{HJ H, w0l M2 H les H, H, _:'IDOZ A * g Br
H,C
| THF, trietilamin
1 25°C
[»] -
H,C | - "fH' " o
C (‘,—G-——C—C D-—*E —0 “‘“C"
Er"}AU;Hg 5 ] _ H ~ les|H,
L 100

HC

Sekil 3. 2. Pluronik F127 bazli ¢ift fonksiyonlu ATRP makro baslaticisinin sentezi.

Pentablok kopolimerin sentezi icin bakir katalizérd kullanilmistir.  Katalizorin
¢6zunurlidund ve aktivitesini artirmak igin, N-propil-pridinil metanimin (N-PPM) ligandindan
yararlaniimistir. Sekil 3.3'de sentez basamaklari gésteriimektedir. Monomerler kullaniimadan
once inhibitér giderici kolondan gecirilmistir. Makro baslatici toluen yada 1:1 oraninda
su:izopropanol ¢ozeltisi iginde c¢ozduralmas, icinde bakir (I) bromit (99,99%), ligand ve
monomer olan azotla slpurilen bir cam balona ilave edilmis, ardindan degaz islemi
uygulanmistir.  Reaksiyon, kopolimerin soguk n-hekzan icinde ¢oktiriimesi ile
sonlandiriimigtir. Elde edilen ham Grlin 1:1 THF:metilen klortr karigsimi igcinde ¢ézdirilmus,

bazik aliminyum iceren kisa bir kolondan gegirildikten sonra n-hekzan iginde c¢okturilerek
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acik yesil yada agik kahverengi kati elde edilmigtir. Toplanan Griin vakumda gece boyunca
kurutulmustur.

Fonksiyonellestirilmis Pluronik F127 ve sentezlenen pentablok kopolimer 'H NMR
teknigi ile karakterize edilmistir. Tim *H NMR spektrasi Varian VXR400 (400 MHz) model
spektrometre ile elde edilmigtir. Analizde solvent olarak kloroform-d (98%, Fisher)
kullaniimigtir.  Kopolimerin  molekul agirhgr ve molekul agirhgr dagihmi jel gegirim
kromotografisi (GPC) ile belirlenmistir. Analizde mobil faz olarak 1 ml/dakika debide THF
kullanilmistir. Farkh molekil agirligindaki kopolimerler makrobaslatici miktarini sabit tutup,
monomer miktarini artirmak suretiyle sentezlenmistir. Sentezlenen kopolimerlerin dénme
yaricapi (radius of gyration) disuk acili X-Ray sacilimi (Small angle X-Ray scattering) teknigi
ile belirlenmistir (Determan ve dig., 2008).

=] = | (]
CH H,E
HaE, [ E o B ? I Cull)—Br
e—C—~0 &—C—0 c—c—oT j e + N
B o H, H, H, H 65| M M H; CH,
M 100 160 o

K. } .
o .
HyE " PR I Cuflly—Br,
B o{ﬁ*_ N ° AN Rl PP " H, cH,
) i /

sonlandirma

Sekil 3. 3. Pentablok kopolimerin sentezi. DEAEM R;=R,=—CH,—CHs.

3.3 Membranlarin Hazirlanmasi

Bu projenin ana konusunu olusturan ince film kompozit membrani 3 katmandan
olusmaktadir. En alttaki dokunmamig destek katmani (Nonwoven) membrana mekanik
dayanikliik saglarken, ortadaki gbézenekli membran katmani ile en Ustteki segici katman
membranin ayirma etkinligini, filtrasyon hizini belirlemektedir. Laboratuvarda kiguk Olgekte
hazirlanan membranlarda genellikle membran ¢ozeltisi direk cam Uzerine dékilmekte,

hazirlama islemi bittiJinde membran camdan ayrilmaktadir. Ancak, endustriyel dlgekteki
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uygulamalarda ve ylksek basin¢ uygulandiginda membran mekanik olarak bu basinca
dayanmadigindan en altta gézenekli destek katmanina ihtiya¢c duyulmaktadir.

Ortadaki gézenekli membran genellikle faz degisim yontemi ile Uretilmektedir. Sekil
3.4'den gorilecegi Uzere uygun bir ¢bdzicl ile hazirlanan homojen polimer c¢dzeltisi
dokunmamig destek katmani Gzerine dokulmekte, 6n kurutma uygulanmadan yada belli bir

sure 6n kurutma uygulandiktan sonra koagulasyon banyosuna daldiriimaktadir.

Koagiilasvon banvosu

Sekil 3. 4. Faz degisim yontemi ile membran hazirlama asamalari.

Koagulasyon banyosu esas olarak polimeri tek basina ¢ozemeyen en az bir bilesen
icermelidir. Su hidrofobik polimerleri ¢ézemedigi igin koagllasyon banyosu olarak siklikla
kullaniimaktadir. Daldirma esnasinda su (NS) ile polimeri ¢gdzen solvent (S) yer degistirirken,
suda ¢ézinmeyen polimer (PS) koagulasyon banyosuna gegmemektedir. Polimerin igindeki
solvent miktari azalip su miktari artarken polimer ¢ozeltisi homojenligini yitirip fazlarina
ayrismakta, kirleme sonrasinda membran elde edilmektedir. Polimeri ¢ézmek i¢in kullanilan
solvent turl, polimerin konsantrasyonu, polimer ¢dzeltisine ilave edilen katkilar, polimer
¢ozeltisinin dokim kalinhgi, koagilasyon banyosunun kompozisyonu, sicakhgi, én kurutma
suresi ve kosullari membranin morfolojik 6zelliklerini dogrudan etkileyen parametreler
arasindadir. ince film kompozit membraninin en (st segici katmani yiizey polimerizasyonu

yada kaplama yéntemi ile hazirlanmaktadir.

3.3.1 Gozenekli Destek Membraninin Hazirlanmasi

TFC membranin goézenekli destek tabakasi PSf ve SPES polimerlerinin
harmanlanmasi ile hazirlanmistir. ilk olarak, polimerler vakum altinda 80°C'de 24 saat
kurutulmustur. Daha sonra, (1:3) oraninda SPES: PSf (toplam polimer miktari % 25) ve (1:2)
oraninda NMP:DMAc (agirlikca % 75) homojen ¢ozelti elde edilene kadar 100 rpm'de 24 saat

karistirilmistir. Tam ¢6zinme saglandiktan sonra, dokunmamis kumas (HIROSE Paper Co.,
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Urin Kodu: 05TH-100) cam levha Uzerine bantlanmistir ve g¢ozelti, oda sicakliginda
ayarlanan (6rnegin 250 micron)bosluk yuksekligine sahip bir dokiim bigagi ile dokunmamis
destek Uzerine dokulmugtur. Polimer ¢ozeltisi daha sonra hemen sicakligi ayarlanmis
(6rnegin 25°C) % 0,5 PEI ¢ozeltisi iceren bir koagulasyon banyosuna daldiriimis ve 12 saat
bu banyoda bekletiimistir.  Ardindan membranlar yaklasik 3 gin boyunca saf suda
bekletilerek ylzeyde baglanmadan kalan PEPnin uzaklastiriimasi saglanmis, o6rnekler

filtrasyon deneylerine kadar DI su icerisinde muhafaza edilmigtir.

3.3.2 ince Film Kompozit Membraninin Hazirlanmasi

ince film kompozit membranlarin hazirlanmasinda proje danismani lowa State
Universitesi'den Prof. Dr. Surya Mallapragada ve ekibi tarafindan sentezlenen ~15, 20, 25
kDa molekul agirhigindaki pentablok kopolimerler kullaniimistir. Pentablok kopolimerler
¢ozelti hazirlanmadan énce 30°C’de iki glin boyunca kurutulmustur. ~15, 20, 25 kDa molekdl
agirhgindaki pentablok kopolimerler oda sicakliginda farkh konsantrasyonlarda su iginde
¢ozdlrilmastir. Kopolimerler tamamen ¢ozundukten sonra ¢ézeltinin pH’1 4’e ayarlanmistir.
Kopolimerin pozitif yukli destek membranina tutunmasini saglamak icin éncelikle negatif yik
kazandiriimistir.  Bunun icin pH1 4’e ayarlanan 1mg/ml konsantrasyonda su iginde
¢dzdirtlen ALG (Model 8010, Millipore Corp.) hazirlanan destek membranindan 1 barda 15
dakika boyunca filtrelenmigtir. YlUzeyde baglanmadan kalan ALG’I uzaklastirmak igin
membran 5 dakika su ile yikanmigtir. Ardindan, pH 4'teki DI su ile 2,5 barda filtrasyon deneyi
gerceklestirilip ylzeyin stabilizasyonu saglanmistir. Son asamada, pH’iI 4'e ayarlanmig PBC
¢ozeltisi (18 mg/ml), 120 dakika boyunca 1 bar'da ALG ile kaph destek membranindan
filtrelenerek kaplama islemi gergeklestiriimistir. Kaplanmis membran 5 dakika saf su ile

yikanarak baglanmadan kalan PBC’in uzaklastirilmasi saglanmigtir.

3.4 Pentablok Kopolimerin Adsropsiyon Kinetiginin incelenmesi

PBC’in adsorpsiyon kinetigini belirlemek i¢in kullanilan deney dizenegi Sekil 3.5'de
gOsterilmistir. Dinamik kosullar altinda ALG ile modifiye edilmis destek membrani iki kauguk
parcasi arasina yerlegtirilmigtir. ~15, 20, 25 kDa molekidl agirigindaki pentabloklardan
hazirlanmig gdzeltiler sabit hacimde (600 pl) 2x2 cm?lik membranlarin tizerine damlatilmistir.
Buharlagsmayi engellemek igcin membranlarin Uzeri kauguk kapak ile kapatilmistir. Cozelti
belli sirelerin sonunda pipet yardimiyla membran ylzeyinden c¢ekilmigtir. YUzeyde
baglanmadan kalan polimeri uzaklastirmak igin toplamda 30 dakika olacak sekilde
membranin Gzerine 15 dakikada bir 600 ul su eklenerek yikama islemi gergeklestiriimistir.

Adsorpsiyon sonrasi bu membranlar oda sicakliginda 48 saat kurutulmustur. Son olarak,
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agirliklari hassas bir elektronik bir terazi ile &lgulmustir (Sartorius CP2P, Almanya;
maksimum tartim kapasitesi: 2.1 g; okunabilirlik: 0.001 mg). ALG ile modifiye edilmis
membranlarin kuru agirligi da oOl¢ulmuastir. Ylzeydeki adsorbe edilen PBC miktari (Ag)

asagidaki denklemle belirlenmistir:

Ad = r.nALG/PBC kapk membran mALG kaplk membran (31)

Membran Filmi

Kaucguk Kapak
Kauguk Hucre

Sekil 3. 5. Adsorpsiyon deney dizenegi.

Kopolimer (6, 8, 12 ve 18 mg/mL) konsantrasyonlari 25 °C’de kopolimerin kritik misel
konsantrasyonu olan 20 mg/ml’'nin (Determan ve arkadaslari, 2006) altinda segilmigstir. Blok
kopolimer, pozitif yUkli amin gruplari ile negatif yikli ALG arasindaki elektrostatik etkilesim

yoluyla destek membranina adsorbe olmustur.

3.5 Membranlarin Su Gegirgenlikleri ve Segiciliklerinin Belirlenmesi

Membranlarin su gegirgenlikleri ve segicilikleri sonlu filtrasyon Unitesi (dead end
filtration unit) ile belirlenmistir (Sekil 3.6). Membran filtrasyon Unitesine eklenecek su
filtrasyon hicresine ilave edilmeden o6nce istenilen sicaklik ve pH’a ayarlanmistir. 2,5 bar
basin¢gta membrandan yaklasik 1-1,5 saat boyunca su gegcirilerek membranin sartlanmasi ve
kararli akiya ulasiimasi saglanmistir. Ardindan basing 2 bara ayarlanarak membrandan
gecen suyun agirhgi terazi ile tartilarak kaydedilmigtir. Membranin saf su gecirgenligi (PWP)

(L/m?.saat) asagidaki denklemlerle hesaplanmistir.

o = (o) (32)
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AV

PWP = (AXAtXAP)

(3.3)

Burada J,, membranin akisini, AV membrandan gegen suyun (L) hacmini, A (m?
membranin alanini, At (h) filtrasyon sudresini ve AP (bar) membran boyunca uygulanan
basing farkini gostermektedir. Membranlarin Tablo 3.1°’de verilen parametrelere gore su
gegirgenlikleri olcllerek sicaklik ve pHa karsi olan duyarliigi degerlendiriimistir. Bu
parametrelerin seciminde proje danismani ve ekibi tarafindan daha dnceki g¢alismalarinda
belirlenen PBC’in pKa degeri (7.6) ve LCST (8 C) degerleri dikkate alinmigtir (Determan ve
digerleri, 2005 ).

Tablo 3. 1. Filtrasyon deneyi parametreleri.

4,0
Besleme ¢ozeltisinin pH'i 76
(T= 25°C) 85
Besleme ¢ozeltisinin sicakligi 4°C
(pH=7,6) 25°C

Hazirlanan membranlarin nanofiltrasyon kategorisinde olup olmadidini, diger bir
deyimle molekdl agirligr ayirma sinirini belirlemek icin farkli molekdl agirligina sahip, yiksuz
model bilesenler (PEG 6000, PEG 1000, PEG 600, sakaroz, glikoz, gliserin) ile filtrasyon
deneyleri yapilmigtir. 1 g/L konsantrasyonda hazirlanan model bilegen c¢ozeltileri besleme
hacminin yarisi toplanincaya kadar membrandan gegiriimis, deneyin sonunda sizlnt{
(permeate) ve kalinti (retentate) fazindaki model bilesenin konsantrasyonu Rudolph - J357
model otomatik refraktometre ile olctlmustir. Membranin filtrelenen model bileseni tutma

yuzdesi, R, (rejection %) asagidaki denklemden hesaplanmistir.

R (%) = (1 — %) x 100 (3.4)
avg
Cs+Cyp
Cavg = % (3.5)

Cp, C: ve C; model bilegenin stzintl (permeate), kalinti (retentate) ve besleme (feed)

cozeltisindeki konsantrasyonlarini ifade etmektedir.
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Sekil 3. 6. Sonlu filtrasyon diizenegi.

(Kaynak:http://www.intechopen.com/source/html/37613/media/image26.png">Intechopen.co

m adresinden alindi. Kasim 2017'de erigildi.)

3.6 Membranlarin Kirlenme Potansiyelinin Belirlenmesi

Uretilen TFC NF membranlarinin organik ve biyolojik kaynakli kirlenme potansiyelleri

model kirletici olarak sigir serum albimini (BSA), alginik asit (ALG) ve E. coli kullanilarak

incelenmistir. Membranlarin pH duyarlihdini incelemek igin ¢ézeltinin pH’I pH=4 (<pKa),

pH=7.6 (=pKa) ve pH=8.5’a (>pKa) sicaklik duyarliligini incelemek iginse ¢dzeltinin sicakhgi
T= 4°C (< LCST) ve T=25°C (>LCST) degerlerine ayarlanmistir. Her bir kirletici 1 g/L

konsantrasyonunda hazirlanarak ayri ayri test edilmistir. ilk olarak, temiz membranlarin saf

su akisi (Ju1) Olculmustir.4 saatlik sireyle filtrelenen kirleticinin akisi (J,) deney boyunca

takip edilmigtir. Ardindan, membranlar 4°C ve 25°C'de saf su ile yikanarak saf su akisi (Jy)

yeniden Olgulmustar. Kirlilikten kaynaklanan akidaki azalma (FR) ile tersinir (R;) ve tersinir

olmayan (R;) kirlenme direncleri asagidaki denklemlerden hesaplanmistir.

FR = ™ x 100
w2
AP
]Wl = NwXRpm
_ AP

]WZ B NwX(Rm+Rir)

_ AP
]P B NwX(Rm+Rir+Ry)
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Bu denklemlerde n,: stzintinln viskozitesini, Ry: temiz membranin hidrolik direncini, R;:

tersinir kirlenme direncini ve R;: geri donligu olmayan kalici kirlenme direncini ifade

etmektedir.

3.7 Membranlarin Karakterize Edilmesi
3.7.1 Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

Membranlarin kesit géruntuleri taramali elektron mikroskobu (FEI Quanta 250 FEG)
ile alinmistir. Sivi azot ile kirilarak hazirlanan kurutulmus membranlar analizden 6nce

Magnetron Sputter Kaplama Aleti kullanilarak altin ile kaplanmistir.

3.7.2 Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

Kuru ortamda AFM analizi Bruker MMSPM Nanoscope 8 kullanilarak yapilmistir.
Tarama, TAP150 model ucu (malzeme: 0.01-0.025 Ohm-cm Antinomy (n) katkili Si)
kullanilarak 5x5 um? yiizey icin kilavuz ¢ekme modunda kurutulmus membranlar ile

gerceklestirilmistir.

3.7.3 Temas Agisi

Kontrol ve TFC membranlarin hidrofilik karakteri statik temas acisi 6lgimleri ile analiz
edilmistir (Attension Optical Tensiometer). Deneyden dnce, membranlar nemi uzaklastirmak
icin oda sicakhginda 24 saat kurutulmustur. Numuneler, cift tarafli bant ile mikroskop lamina
tutturulmustur. 5 pl hacmindeki su damlasi membran yuizeyinin farkli noktalarina
damlatiimigtir. Bu noktalardan olgulen kontak ac¢i degerlerinin ortalamasi hesaplanmistir.
Membranlarin sicaklik ve pH’a goére hidrofilik o6zelliklerinde degisim olup olmadigini
belirlemek icin olgcimler 2 farkh sicaklik (4°C ve 25°C) ve 3 farkli pH'da (pH 4, 7,6, 8,5)
gerceklestirilmistir.

3.7.4 X-Ray Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

XPS analizi PBC kaplamasinin varligini dogrulamak ve ayrica yuzeydeki kopolimer
zincirlerinin konformasyonunu belirlemek igin gerceklestirilmistir (Thermo Scientific K-Alpha).
Deneyler, 6rnek dizlemine 0 ila 45°C arasinda bir elektron bombardiman agisi ile

gerceklestirilmistir.
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3.7.5 Membranlarin Molekiil Agirhgi Ayirma Sinin (MWCO) ve Ortalama Gozenek

Boyutlarinin Belirlenmesi

Membranin molekdl agirhdr ayirma sinin (MWCO) membran tarafindan 90 %
oraninda tutulan bilesenin molekil agirligina esdeger olarak tanimlanir. Membranlarin
gbzenek boyutlarini belirleyebilmek igin yliksiz bilesenlerin nanofiltrasyon membranlarindan
gecis hizini veren hidrodinamik model kullaniimigtir (Deen, 1987; Bowen and Mohammed,
1998).

Bu denklemde J; model bilesenin membran boyunca akisini (flux), esitligin sag

tarafindaki ilk terim diftizyonla, ikinci terim de konveksiyonla olan taginimini ifade eder.

4% L K c® _ Ce+Cy (3.7)
R=1 Cavg =1 1-exp(Pem)[1-PK; ] Cavg )
_ & VL _ _13\2 _ Is
Pe,, = K Do h ®=(1-2 A= o (3.8)
Kiqg = K71(2,0) Kic = (2—®)G(20) (3.9)
K1=1-2401\+ 1.15322 — 0.11873 (3.10)
G(A,0) =1+ 0.042A — 0.941A% + 0.339A3 (3.11)

(3.8) numarah denklemde V bilesen ¢ozeltisinin filtrasyon hizini, L ve A membranin
kalinhgi ile gézenekliligini, D;. model bilesenin membranin gézenekleri igindeki diflizyon
katsayisini, rs ve rp ise model bilesenin hidrodinamik yarigapi ile membranin ortalama
g6zenek boyutunu gdstermektedir. Konveksiyon ve diflizyonla olan tasinimdaki engellenme
faktorinu ifade eden Ki,c ve Ki,d Deen (1987) ve Bowen ve Mohammad (1998) tarafindan
Onerilen denklem 3.9 ve 3.10’dan hesaplanmistir. Sonug olarak saf suyun gegis hizi (Jw) ile
model bilesenlerin sizintl ve kalintidaki konsantrasyonlari dlgulerek, bu verilerin Denklem
3.7-3.11 ile ifade edilen matematik modelle birlestiriimesi sonucu membranin ortalama
g6zenek boyutu hesaplanmigtir. Membranlarin pH ve sicaklida olan duyarlliklarinin gézenek
boyutu Uzerine olan etkisi farkl molekil agirhdina sahip model bilesenlerle 4 ve 25°C’de ve
pH 4, 7,6 ve 8,5 degerlerinde yapilan deney sonuglarinin matematik modelle

degerlendirilmesi sonucu belirlenmigtir.
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3.8 Membranlarin Stabilitesi ile pH ve Sicakhik Duyarliligin Geri Donusebilirligi

Membran ylzeyindeki PBC katmaninin stabilitesi hem statik, hem de dinamik
kosullarda belirlenmistir. pH 4,0 ve 8,5'deki saf suda statik kosullarda 30 glin bekletilen
membranlarin saf su gecirgenligi ile PEG 1000’i tutma oranlari olcllerek depolama
oncesindeki verilerle karsilastirilmistir. Dinamik kosullarda membranlarin stabilitesi PEG
1000 ¢ozeltisinin 1 haftalik filtrasyonu esnasinda aki ile PEG 1000’i tutma oranlarindaki
degisim takip edilerek belirlenmistir. Ayrica PBC zincirlerinin konformasyonunun geri
doénisimi, cozeltinin pH'sinin 4 ile 8.5 arasinda sicakhgin ise 4°C ile 25°C arasinda
degistiriimesi ve bu kosullarda membranlarin saf su gecirgenliklerinin  dl¢timesiyle

belirlenmigtir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Projedeki faaliyetler 8 is paketi icerisinde tamamlanmistir. 1. is paketi kapsaminda
pentablok kopolimer sentezlenerek karakterize edilmistir. 2. is paketinde projedeki basari
hedeflerini yakalayabilmek i¢in pek ¢ok hazirlama kosulu degistirilerek destek membrani ve
ince film kompozit membraninin dretimi igin gerekli olan optimum kosullar belirlenmigtir. 3. is
paketinde hazirlanan membranlarin yuzey o6zellikleri ile morfolojisini belirlemeye yonelik
karakterizasyon galismalari yapilmistir. 6. ve 7. is paketlerinde membranlarin gegirgenlikleri,
secicilikleri ile kirlenme potansiyelleri belirlenmistir. 8. son is paketinde membranlarin
stabiliteleri degerlendirilmistir. Asagida elde edilen bulgular va tartisma bahsedilen is paketi

siralamasina gore verilmigtir.

4.1 Pentablok Kopolimerin Sentezlenmesi ve Karakterize Edilmesi

Calismada kullanilan pentablok kopolimer (A-B-C-B-A) poly(2-diethylaminoethyl
methacrylate (A:PDEAM) ve Pluronik F127 (Poly(ethyleneoxide)-poly(propyleneoxide)-
poly(ethyleneoxide)(B:PEO-b-C:PPO-b-B:PEQ)) gruplarindan olusmaktadir.  Sentez igin
oncelikle ticari Pluronik F127’nin ug gruplari modifiye edilerek kopolimer sentezi i¢cin makro
baslatici elde edilmigtir. Pluronik’in ucundaki hidroksil gruplarinin bromit gruplarina
doéniisimii *H NMR spektrasi ile kanitlanmistir. Sekil 4.1’den gorildiigi gibi makro baslatici
icin elde edilen spektrumda 1,9 ppm’deki pik bromide goére alfa pozisyonunda yer alan metil

gruplarinin varhgini gostermektedir.
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Pluronik F127

He : 100 100 =] 5
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Pluronik F127 Makro-baglatici
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Sekil 4. 1. Pluronik F127 and Pluronik F127 ATRP makrobaslaticinin *H NMR spektrumu.
Sekil 4.2, 4.3 ve 4.4de molekdl agirliklant ~15, 20 ve 25 kDa olan pentablok

kopolimerlerin *H NMR spektrumlari verilmistir. Spektrumlar kullanilarak kopolimerlerin

molekul agirliklari MestReNova NMR yazilimi ile kopolimerin ug¢ gruplarindaki protonlarin

polimer zinciri Gstlindeki protonlara olan oranina gére belirlenmisgtir.
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Sekil 4. 2. Molekdl agirhigr ~15 kDa olan PDEAEM-PluronicF127-PDEAEM pentablok
kopolimerinin *H NMR spektrumu.
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Sekil 4. 3. Molekul agirhgi ~20 kDa olan PDEAEM-PluronicF127-PDEAEM pentablok
kopolimerinin *H NMR spektrumu.
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Sekil 4. 4. Molekil agirhgr ~25 kDa olan PDEAEM-PluronicF127-PDEAEM pentablok
kopolimerinin *H NMR spektrumu.

Dusuk acili X-Ray sacilim teknigi kopolimerin ¢ozelti icindeki faz davranisi, morfolojik
degisimleri ve dénme vyaricapi hakkinda bilgi veren bir karakterizasyon teknigidir. Bu
yontemle elde edilen, pH’si 4 ve konsantrasyonu 18 mg/ml olan pentablok kopolimere ait
deneysel veriler Sekil 4.5'de cizdirilmistir. Bu grafikte | sacilim siddetini ifade ederken,
Q=41SinB/\ (6:Sacihm agisi , A:Dalgaboyu) olarak tanimlanmaktadir (Determan ve dig.,
2008). Kopolimerin dénme yarigapi Sekil 4.5°’deki deneysel verilerin kopolimerin zincir yapisi
ile ilgili bir modelle birlestiriimesi sonucu 22 Angstrom olarak belirlenmigtir.

Tablo 4.1 ‘de 'H NMR ve jel gecirim kromotografisi (GPC) yéntemi ile belirlenen
molekul agirliklari listelenmistir. Sonuclar GPC’den elde edilen agirlik ortalamali molekdil
agirhgr ile '"H NMR’den elde edilen molekiil agirliklarinin birbirine oldukga yakin oldugunu
go6stermektedir. Sentezlenen kopolimelerin polidispersite (M,/M,) oranlarinin 1’e olduk¢a

yakin olmasi molekil agirhgi dagilimlarinin dar oldugunu géstermistir.

1,50E+00
1,00E+00
5,00E-01

0,00E+00
0,00E+005%QE-041,00E-031,50E-032,00E-032,50E-033,00E-033,50E-034,00E-03

Log | (au)

-5,00E-01
-1,00E+00

-1,50E+00
Qz(A)

Sekil 4. 5. 18 mg/ml PDEAEM-PluronicF127-PDEAEM pentablok kopolimerinin SAXS verileri
(pH=4).

Tablo 4. 2. Sentezlenen pentablok kopolimerlerin GPC ve NMR ile belirlenen molekil

agirhklari.
Polimer GPC NMR
M,, (g/mol) M,(g/mol) My/Mp
~15 kDa 15230 12980 1,26 15900
~20 kDa 19740 14590 1,09 19000
~25 kDa 24830 18740 1,12 25000
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4.2 Cam Destek Uzerine ince Film Kompozit Membranlarin Hazirlanmasi
4.2.1 Koagulasyon Banyo Sicakliginin Etkisi

Polisllifon bazli membranlar kurutuldugunda gbézenek vyapisinin ¢oktigi ve
g6zeneklerin ortadan kalktigi daha énceki calismalarda gosterilmistir. O nedenle membranlar
kullanilincaya kadar su iginde saklanmistir. ilk denemeler membranlarin depolandigi suyun
sicakhgi ile koagulasyon banyosunun sicakliginin etkisini incelemeye yonelik yapilimis ve

sonugclar Tablo 4.2'de verilmistir.

Tablo 4. 3. Koagilasyon banyo sicakhdi ile membranlari depolama sicakhginin saf su

gecirgenligi ve PEG 6000’i tutma oranlari {izerine olan etkileri'.

Depolama sicakligi=25 °C Depolama sicakligi=4 °C
Banyo sicakli§i=20 °C Banyo sicakligi =4 °C
Saf su gecirgenligi
x +
(L/m?.saat.bar) 144 £ 4,74 103 £ 0,86
Membrandan gegmeyen
PEG 6000 orani (%) 12+3,05 45+9,8

" Islak dékim kalnhigr: 250 ym; Koagiilasyon banyosu: Distile su; Koagiilasyon banyosunda
bekletme sliresi:10 dakika; SPES:PSF: 1:4

Koagulasyon banyo sicaklidi ile depolama sicakhginin 4°C oldugu durumda membranin saf
su gegcirgenligi bu sicakliklarin 20 oC ve 25 C oldugu durumda hazirlanan membrana gore

daha disuk ancak PEG 6000 gecisi yaklasik 4 kat daha fazla olarak belirlenmigtir.

4.2.2 Membranlari On Kurutma Siiresinin Etkisi

Cam uUzerine dokulen membranlar koagulasyon banyosuna daldiriimadan 6nce nemi ve
sicakhgl %40 ve 25°C’ye ayarlanmis kabinde 30 saniye sire ile kurutulmustur. On kurutma
yapillmadan direk suya daldirilarak hazirlanan membrana kiyasla 30 saniye kurutmadan
sonra banyoya daldirilan membranin saf su gegirgenligi azalmis, ancak, PEG 6000’in

gegcisini engelleme dizeyi 6 kat artmigstir.

Tablo 4. 4. On kurutma siresinin membranlarin saf su gegirgenligi ve PEG 6000’i tutma

oranlari tizerine olan etkileri’

On kurutma suresi=0 On kurutma siiresi=30 saniye
Saf su gecirgenligi
) gesirgenta 144 + 474 59 + 1,47
(L/m“.saat.bar)
Membrandan gegmeyen 12 + 3,05 71 % 3,65
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PEG 6000 orani (%)

" Islak doékim kalinhdi: 250 pm; Koagiilasyon banyosu: Distile su (20 °C); Koagiilasyon
banyosunda bekletme siiresi:10 dakika; SPES:PSF: 1:4

4.2.3 SPES/PSF Oraninin Etkisi
Sekil 4.6'den goruldugu gibi SPES:PSF oraninin 1:3'den 1:4’e artirimasi ile

membranin saf su gecirgenligi artmis, membran tarafindan gegisi engellenen PEG 6000’in
miktarinda ise dnemli bir degisiklik kaydedilmemigtir. Polimer ¢ozeltisinde polisulfon miktari
artirldiginda (SPES:PSF orani 1:4’Un Uzerine c¢iktiginda) su gecirgenligi ciddi oranda
azalmistir. Bu azalma hem polimerin hidrofobik karakterinin artmasindan hem de membranin
gbzeneklerinin daralmasindan kaynaklanmistir. Gézenek boyutundaki daralmanin en énemili
gOstergesi 1:4 SPES:PSF orani ile hazirlanan membrandan %55 oraninda PEG 6000
gecgerken, 1:5,67 oranindaki SPES:PSF ile hazirlanan membrandan hic PEG 6000
gecmemesidir. Jacob ve grubu (2014) tarafindan yapilan calismada SPES:PSF orani 1:4’e
ulasincaya kadar membranlarin saf su gecirgenligi artmis, bu oranin Uzerinde azalmaya
baslamistir. SPES miktari arttikga membranlarin molekidl agirhgr ayirma sininn (MWCO)
yukselmis yani daha buyuk gézenekli membranlar elde edilmigtir.

1:4 SPES:PSF orani ile hazirlanan membranin 24 saat suda bekletildikten sonra 103
LMH/Bar (LMH: L/m?saat) olarak &lgiilen saf su gegirgenligi 47 giiniin sonunda 49 LMH/Bar
degerine duserken, bu oranin 1:5,67 olmasi durumunda 36 saat ve 60 saatin sonunda
Olcllen saf su gegirgenlik degerlerinin ayni oldugu bulunmustur. Bu durum, 24 saatte
¢bzucunun membrandan uzaklastirilamadigini, bu nedenle yikama protokolunun gdzden

gegiriimesi gerektigini géstermistir.

a) 120 - b) 100 - _
I
§? 80 - =
5 90 e
5~ 3560
2860 O I
E g
> © ©
=30 =
- 50 o9 .
; 1
= 0
0
24sa‘24sa‘24sa‘365a GOSa‘
(1:3) (1:4) ‘(1:5)‘ (1:5,67) (1:3) ‘ (1:4) ‘ (2:5) ‘ (1:5,67)
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Sekil 4. 6. SPES:PSF oraninin membranlarin a) saf su gecirgenligi b) PEG 6000 tutma
orani Uzerine olan etkileri. Islak dokum kalinhgi: 250 ym; Koagulasyon banyosu: Distile su;

Koagllasyon banyosunda bekletme siiresi:10 dakika; Koagllasyon banyo sicakhdi: 4°C;

Membranlari depolama sicakhgi: 4°C.

SPES:PSF orani 1:4 ve 1:5 ile hazirlanan membranlar pentablok kopolimerle (PBC)
kaplanarak membrandan gecen PEG 6000 ve PEG 1000 oranlar él¢giimustar. Tablo 4.4’den
gorilecegi gibi 1:4 SPES:PSF oraninda hazirlanan membranin 103 LMH/Bar olan su
gecirgenligi pentablok kopolimerle (PBC) kaplandiktan sonra 29 LMH/Bar degerine
diserken, membrandan gegcmeyen PEG 6000 orani %45'den %96 degerine yukselmigtir.
Polimer oraninin 1:5 olmasi durumunda olclilen saf su gecirgenlik degeri 48 LMH/Bar
degerinden 14 LMH/Bar’a dismis ve membran tarafindan alikonulan PEG 6000 orani 100
%’e ¢ikmistir.

Tablo 4. 5. Pentablok kopolimerle (PBC) kaplanmis membranlarda SPES:PSF oraninin

membranlarin saf su gecirgenligi ve segcicilikleri (izerine olan etkileri ",

SPES:PSF SPES:PSF
14 15
Kaplanmamis PBC kaplanmis | Kaplanmamis PBC kaplanmis
Saf su gecirgenligi 29+0,38 14 £ 0,09
103 £ 0,86 48 £ 0,22
(LMH/Bar) 28 £0,18 8+0,03
Membrandan
gegcmeyen PEG 45+ 9,8 96 + 0,27 80 + 0,47 100
6000 orani (%)
Membrandan
gegcmeyen PEG - 27 £ 0,39 - 56 £ 0,91
1000 orani (%)

" PBC molekiil agirhigr: 25 kDa; Konsantrasyon: 18 mg/ml; pH: 4,00; Sicakhk: 24-25 °C;

Kaplama suresi: 24 sa; Kaplama sonrasi yikama: 30 dk

4.3 Dokumasiz Polyester Destek Uzerinde Hazirlanan Membranlar

Cam Uuzerine dokulerek hazirlanan membranlarin  mekanik dayaniminin dasiuk
basingla sinirli oldugu gézlendiginden membran c¢ozeltilerinin cam yerine dokumasiz bir
destek malzemesi Uzerine doékllmesine karar verilmistir. Bu tir destek malzemelerinin
filtrasyon hizini azaltmamasi igin gdzenekliliginin yliksek, Uzerine dokilen membran

¢ozeltisinin gézeneklerin igine sizmasini engellemesi icin gézenek boyutunun kiguk, boyut
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dagihminin dar olmasi ve membran katmani ile destek malzemesinin birbirinden ayriimamasi
gerekir. Oncelikle 3 farkh Greticiden A4 boyutunda temin edilen polyester,
polipropilen/polietilen ve polietilen teraftalat bazl ticari Griinler denenmistir. Grade 3329
(AHLSTROM), Novatexx 2484, Novatexx 2413, Novatexx 2471 kodlu Urlnlerle yapilan
denemelerde dokulen membran g¢ozeltisinin 6nemli bir kismi gdzeneklerden alta geg¢mis,
yluzeyde bir membran katmani elde edilememistir. Gdzenek boyutu, sizdirmazlik ve
membran katmanindan ayrismama &zellikleri dikkate alindiginda en basarili sonuglar
HIROSE Paper firmasinin 05TH-100 kodlu Grind ile elde edilmigtir.

Khayet ve Matsuura (2001) tarafindan yapilan calismalar ayni kosullarda cam ve
polyester destek Uzerine dokulerek hazirlanan membranlarin gecirgenlik ve seciciliklerinin
ayni olmadigini gostermistir. Bu sonug sasirtici degildir. Nitekim membran dékim ¢ozeltisinin
solventle islatilmis olan polyester destek Uzerine dokulmesi durumunda polimer g¢ozeltisi
daha seyreltik hale donustiginden membranin daha gézenekli olmasina neden olmaktadir.
Bu sonuglar polyester destek katmani Uzerinde membran hazirlama kosullarinin yeniden
optimize edilmesi gerektigini gostermistir. Asagida polyester destek katman Gzerine dokulen
membranlarin morfolojik 6zelliklerinin (gdézenek boyutu, gézenek sekli gibi) degistirilebilmesi

icin yapilan ¢alismalarin sonuglari raporlanmaktadir.

4.3.1 SPES:PSF ( 1:4 ) Orani Kullanilarak Hazirlanan Membranlar
4.3.1.1 Membranlan Depolama Sicakhginin Etkisi

4°C’de ve 22°C’de suda bekletilen membranlarin saf su gegirgenlikleri ve PEG 6000
gegcisini engelleme dizeyleri (%) Ol¢iimis, daha ylksek su gecirgenligi ve daha kiguk
gézenek boyutunun elde edilmesini saglayan 4°C’nin uygun depolama sicakhgi olduguna
karar verilmigtir (Tablo 4.5). Membranlarda faz degisimi koagullasyon banyosu iginde
gerceklesmekle birlikte, membranin gézenek boyutunun depolama sicakligindan etkilenmesi
membranin icindeki solventin suya gecisinin depolama esnasinda da devam ettigini

gostermistir.

Tablo 4. 6. Membranlarin suda depolanma saklama sicakhginin saf su gegirgenligi ve PEG

6000’i tutma oranlari (izerine olan etkileri’.

Saklama sicakhgi=4 °C Saklama sicakhgi=22 °C
Saf su gegirgenligi
) 9esIgents 245 + 2,36 213 + 3,92
(L/m“.saat.bar)
Membrandan gecmeyen
711,24 3+1,2
PEG 6000 orani (%)
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" Islak dokiim kalinhdi: 150 pm; Koagiilasyon banyosu: Distile su (20 °C); Koagiilasyon
banyosunda bekletme siresi:10 dakika; SPES:PSF: 1:4

4.3.1.2 Membran Gozeltisinin Islak Dokum Kalinhginin Etkisi

Membranlarin saf su gecirgenliklerini artirmak icin islak doékim kalinligi 150

mikrondan 120 mikrona dusirdlmis, ancak beklenenin tam tersi bir sonug elde edilmistir

a) 250 10 1

200 - ° g
— qE)°\°
o)) ~
= g <

g 5150 - ©g 6
'g-& g o
I T O

O =100 - &3 4
a3 50
5 ER

i (0]
» 50 2" 2
0 - 0
120 ym 150 uym 120 ym 150 pm

(Sekil 4.7).
Sekil 4. 7. Membranlarin 1slak dékim kalinhginin a) saf su gegirgenligi b) PEG 6000 tutma
orani (izerine olan etkileri. Koagiilasyon banybBsu: Distile su; Koagiilasyon banyosunda

bekletme sliresi:10 dakika. Koaglilasyon banyosu ve depolama sicakligi: 4°C

Kalinligin azalmas: ile birlikte membranlarin hem gecirgenligi hem de PEG 6000
alikonma oranlari azalmistir. Bu durum doékulen ¢dzeltinin buyidk kisminin polyester destek
katmaninin igine sizmasindan ve gbézeneklerin ttkkanmasindan, yiizeyde strekli bir membran
katmaninin olusamamasindan kaynaklanmistir.  Diger taraftan 150 mikronluk ve 200
mikronluk bicakla c¢ekilen membranlarda polyester katmaninin altina gegen polimer
miktarinin fazla oldugu goézlenmistir. Benzer bir sonu¢ Bousso, Van der Bruggen ve
Vandecasteele (2006) tarafindan da raporlanmis, kusursuz bir membran elde edebilmek igin

¢cozeltiyi dokme kalinhdinin 250 mikrona ¢ikariimasi énerilmistir.

4.3.1.3 Koagiilasyon Banyosunun Kompozisyonunun Etkisi

Cam Uzerine dokulen membranlardan elde edilen sonuglar pentablok kopolimerle
kaplama sonucu nandfiltrasyon kategorisinde membran elde edilebilmesi igin destek
membraninin PEG 6000’i %50’den daha fazla gegirmemesi gerektigini gdstermistir. Destek

membraninin ylzeyindeki goézeneklerin boyutunu kigultmek icin faz degisim hizinin
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yavaglatiimasina ydnelik stratejiler uygulanmasi gerektigine karar verilmistir. Membran
gOzeltisi koagulasyon banyosuna daldirilir daldiriimaz faz degisiminin gergeklesmesi
durumunda parmaksi yapida buylk gozeneklerin (Sekil 4.8b), faz degisiminin gecikmeli

olarak gergeklesmesi halinde ise stingerimsi yapida daha klgik gdzeneklerin (Sekil 4.8a)

olustugu gézlenmistir.

Sekil 4. 8. a) Yavas faz degisimi ve sungerimsi gézenek yapisi b) Hizli faz degisimi ve

parmaksi gézenek yapisi. (Kaynak: Mohsenpour ve dig. izinle tekrar basiimigtir, 2016)

Koagllasyon banyosunun kompozisyonu faz dedisim hizini kontrol etmede
degistirilebilecek dnemli bir parametredir. Koagilasyon banyosunun viskozitesinin artiriimasi
ve ylzey geriliminin azaltiimasi membran c¢dzeltisi igindeki solvent ile koagtlasyon
banyosundaki bilesenlerin degisim hizini yavaslatarak faz degisiminin ¢ok hizli
gerceklesmesini engelleyecektir. Hem koagtilasyon banyosunun viskozitesini artirmak hem
de yizey gerilimini disirmek icin banyoya ylzey aktif madde ilave edilmesine karar
verilmistir. Molekll agirigi 288,38 g/mol olan anyonik karakterdeki sodyum dodesil sulfat
(SDS) ve iyonik karakter tasimayan Tween 80 (Mw= 1310 g/mole) ylzey aktif madde olarak
secilmigtir. Ylzey aktif maddenin konsantrasyonunun dogru secimi dnemlidir. Matsuura ve
grubunun raporladigi sonuglara goére koagulasyon banyosuna SDS ilave edildiginde en
kiiguk ylzey gbzeneklerine yada en kiglik molekll agirhidr ayirma sinirina sahip (MWCO)
membranlar 4°C banyo sicakligi ve 1,2 mg/ml SDS ilave edildiginde elde edilmistir (Nguyen
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ve dig, 2004). Bu kosullarda hazirladigimiz membranlarin saf su gecirgenlikleri ve PEG 6000

alikonma oranlari Sekil 4.9'da gosterilmigtir.
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Sekil 4. 9. Koagulasyon banyosunun kompozisyonunun a) saf su gegirgenligi b) PEG 6000
tutma orani Uzerine olan etkileri. Islak dokim kalinhigr: 250 ym; Koagulasyon banyosu: 1,2
mg/mL SDS (%98 reagent) yada 30x10° mol/L Tween 80; Koagiilasyon banyosu ve

depolama sicakligi: 4 °C.

SDS iceren koagulasyon banyosunda 30 dakika bekletilerek hazirlanan
membranlarin PEG 6000’'nin %87’sini gecirdigi, su gecirgenliginin 270 LMH/Bar oldugu
belirlenmigtir. Banyoda bekletme slresi 2 saate c¢ikarildiginda membranlarin PEG 6000
gecisini engelleme oraninin 3 kat arttig1 (%13’'den %35) gdzlenmistir. Membranlarin suda
bekletildikge saf su gegirgenlikleri disus gdstermis, membranlar 12. ginin sonunda PEG
6000’inin gecisini tamamen engelleyecek gbézenek boyutuna ulagsmistir. Bu durum faz
degdisimi esnasinda membrana gegen SDS'in saf suda bekletildikge membrandan tekrar suya
gecmesinden kaynaklanmistir. Koagulasyon banyosuna ilave edilen Tween 80’nin SDS’den
daha iyi sonu¢ vermemesi nedeniyle (70 saatin sonunda her 2 membrandan ayni oranda
PEG 6000 gecmistir, ancak, SDS’li banyoya daldirilan membranin su gegirgenliginin daha

yuksek oldugu bulunmustur) calismalara daha kiglk molekil agirligina sahip olan SDS ile
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devam edilmesine karar verilmistir. 4°C’deki koagiilasyon banyosunda SDS'in kristallenmeye
basladigi goézlenmistir. Hammouda (2013) SDS'in 10 °C’nin altinda kritik misel
konsantrasyonunda kristal olusturdugunu belirtmistir. SDS’in kristal olusturmasi faz degisim
hizini olumsuz etkilediginden ve membranda istenmeyen delik olusumuna sebep olma
ihtimali nedeniyle SDS konsantrasyonunun 1,1 mg/mL ve koagulasyon banyosunun

sicakliginin 15 °C olmasina karar verilmistir.

4.3.1.4 Membran Dokiim Gozeltisine ilave Edilen Es Solventin Etkisi

Koagllasyon banyosuna SDS ilavesi ile faz degisim hizi yavaslatiimis, ancak
istenilen gbzenek boyutuna sahip destek membraninin elde edilmesi i¢in gereken silrenin
uzun oldugu goézlenmistir. O nedenle hem membran ¢dzelti kisminda hem de koagtlasyon
banyosunda faz degisim hizinin yavaglamasini saglayacak bir strateji uygulanmasina karar
verilmis, bu amacla PSF:SPES polimer karisimini ¢ézmek igin kullanilan NMP’ye THF ilave
edilmistir. Membran c¢ozeltisi icine ilave edilecek olan es solventin faz dedisim hizini
yavaglatabilmesi i¢cin polimeri ¢bzme glclinin ve koagulasyon banyosundaki
¢6zUnarlGginin ana solventten daha diustik olmasi gereklidir. Solventin polimeri ¢ézme glici
yada solvent ile koagulant arasindaki ¢oézindrlik dizeyi bu bilesenlerin  ¢dzinUrllk
parametreleri (&) arasindaki fark ile belirlenmektedir. lyi bir es solvent segimi asagidaki

kosullari saglamalidir.

0 o

solvent —

0,

koagilan

5es—solvent -0 5solvent -0 be)

es—solvent

>

koag[]lanJ

>

ve

polimer polimer

Srur=21,88 MPa*® &yyp=22,96 MPa>® 8psr=22,93 MPa’°  8spes=23,65 MPa*® ve
1:4 oranindaki SPES:PSF icin dspes.psr=23,04 MPa®Sdir (Guillen ve dig., 2011; Guan ve dig.,
2006). Verilen c¢ozunuarlik parametreleri dikkate alindiginda THF’in NMP icin bahsedilen
kriterleri saglayan uygun bir es ¢ozucu oldugu kanitlanmigtir.
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Sekil 4. 10. Membran dékim c¢ozeltisine bir es solvent ilavesinin a) saf su gecirgenligi b)
PEG 1000 ve 6000 tutma oranlari Uzerine olan etkileri. Islak dékim kalinhgi: 250 pm;
Koagulasyon banyosu: 1,1 mg/mL SDS; Koagilasyon banyosunda bekletme siresi: 2 saat;

Koagllasyon banyosu sicakligi: 15 °C; Membranlari saklama sicakhgi: 4 °C.
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Sekil 4. 10. Devami

NMP’nin yanisira es solvent olarak THF iceren (THF:NMP 1:9 ) dékim ¢dzeltisinden
elde edilen membranin 15 gun suda bekletildikten sonra, sadece NMP ile hazirlanan
membranin ise 32 gun bekletildikten sonra PEG 6000’in gecisini %100 engelledigi
g6zlenmistir. Bu iki membran pentablok kopolimerle kaplanip ince film kompozit membranlar

hazirlanmigtir.

Tablo 4. 7. Membran dékim c¢dzeltisine ilave edilen es solventin kaplanmamis ve PBC
kaplanmis membranlarin saf su gecirgenligi ve PEG 6000 ve PEG 1000’i tutma oranlari

lizerine olan etkileri'.

Destek Membrani
THF:NMP (1:9)

Destek Membrani
THF:NMP (0:1)

Kaplanmamig

PBC kaplanmig

Kaplanmamig

PBC kaplanmig

Saf su gecirgenligi

27 £ 0,34 17 £ 0,11 18 £0,18 3+0,033
(LMH/Bar)
PEG 6000 %
) 100 - 100 -
(Alikonma yuzdesi)
PEG 1000 %
- 45+ 0,19 - 59

(Alikonma yuzdesi)

*PBC molekil agirhgi: 25 kDa; Konsantrasyon: 18 mg/ml;

Kaplama siresi: 24 sa; Kaplama sonrasi yikama: 30 dk.
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Tablo 4.6'da verilen sonuglar hazirlanan ince film kompozit membranlarin gézenek
boyutlarinin hedeflenen boyuttan daha buyik oldugunu géstermistir. Membran ¢ézeltisine es
solvent olarak THF ilave edilmesi saf su gecirgenliginin ¢cok azalmasina neden oldugundan

THF kullaniimamasina karar verilmigtir.
4.3.1.5 Koagiilasyon Banyosuna ilave Edilen SDS’in Saflik Derecesinin Etkisi

Koagulasyon banyosuna ilave edilen %98 safliktaki SDS’in bulanikliga sebep oldugu
g6zlenmistir. Daha 6Once yapilan bir calismada SDS’'in 10°C altinda ve kritik misel
konsantrasyonunda kristal olusturdugu raporlanmistir (Hammouda, 2013). Gobzlenen
bulanikligin kristalizasyon baslangici ile ilintili olup olmadigini ve bu durumun membranin
g6zenek olusumunda bir etkisi olup olmadigini gérmek amaci ile membranlar %90 saflikta
SDS kullanilarak yeniden hazirlanmigtir. SDS’in  safsizliginin  artmasi ile birlikte

kristalizasyonun olugsmasi gu¢leseceginden %98 yerine %90 safliktaki SDS kullaniimistir.

a) 150 - b) 100 +
— 120 - & _ 80~
S 1S
S <
S~ 90 £z 60-
= a ¢ 5
3 ©5 40 -
32 23
% 30 - 58 20
@© s O
w e w
(o) o 0 T
0 = 89sa 24g¢ 32g | 91sa
89sa 24g 32¢g 91 sa 15¢
%98 Reagent %90
%98 Reagent /090 Reagent Reagent

Sekil 4. 11. Koagulasyon banyosuna ilave edilen SDS’in saflik derecesinin membranin a) saf
su gegcirgenligi b) PEG 6000 tutma orani Gzerine olan etkileri. Islak dokim kalinhigi: 250 um;
Koagulasyon banyosu: 1,1 mg/mL SDS; Koagulasyon banyosunda bekletme siresi: 2 saat;
Koagllasyon banyosu sicakligi: 15 °C; Membranlari saklama sicakhgi: 4 °C.

Sekil 4.11’de verilen sonuclardan gérulecegi gibi SDS’in safsizlik oraninin membranin
saf su gecirgenligi ve PEG 6000’nin alikonma oranlari tGzerinde énemli bir etkisi olmamistir.
%90 safliktaki SDS ile hazirlanan c¢ézeltide bulaniklik problemi gézlenmediginden bundan

sonraki deneylere %90’lik SDS ile devam edilmesine karar verilmistir.
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4.3.1.6 Koagiilasyon Oncesi On Kurutma Siiresinin Etkisi

Cam Ulzerine doklilen membran ¢dzeltisinin koagulasyon banyosuna daldiriimadan
once kurutulmasinin membranin morfolojisi Uzerinde dnemli bir etkisi oldugu gdézlenmisti
(Tablo 4.3). Benzer bir strateji polyester destek katmani tzerine dékilen membranlara da
uygulanmig, membran g¢ozeltisi 30 saniye 6n kurutmadan sonra koagulasyon banyosuna
daldinimistir. Cam Uzerine dokulen membranlarda oldugu gibi 6n kurutma uygulanarak
hazirlanan membranlarin ylzeydeki gbézenek boyutlarinin daha kigik oldugu sonucuna
ulagilmistir. On kurutma uygulanmadan hazirlanan ve 91 saat suda bekletilen membranlar
PEG 6000’nin %42’sini gegirmezken, 30 saniye 6n kurutma ile hazirlanan ve 6 gin suda
bekletilen membranlar PEG 1000'nin %33’ Uniin gegisini engellemistir. On kurutma ile
hazirlanan bu membran pentablok kopolimerle kaplandiktan sonra saf su gecirgenligi 10
LMH/Bar'dan 5 LMH/Bar’a dlismus, PEG 1000 alikonma orani ise %33’den %49’a artmistir.

50 - PEG6000
100 - 0]
PEG1000
- & 40 - |
=) ]
= 80 § _
S o _ 30
'&:3" g 60 - §§
I - i
= §5
:/)(E 20 - % 10 -
o]
91 sa 15¢g ‘ 69 s 91 sa ‘ 69 ‘
0sn ‘ 30 sn ‘ 0sn ‘ 30 sn ‘

Sae)kil 4. 12. Membran ¢odzeltisinin 6n kurutma sil.:])resinin membranin a) saf su gegirgenligi b)
PEG 1000 ve 6000 tutma oranlari Uzerine olan etkileri. Islak dokim kalinhgi: 250 pm;
Koagulasyon banyosu: 1,1 mg/mL SDS; Koagulasyon banyosunda bekletme siresi: 2 saat;
Koagllasyon banyosu sicakligi: 15 °C; Membranlari saklama sicakhgi: 4 °C.

Cam uzerine dokulen membranlarda en yuksek saf su gecirgenligi SPES:PSF orani
1:4 oldugu durumda elde edildiginden (Sekil 4.6) polyester destek katmani Gzerine membran
hazirlama galigmalarina da bu oranla baslanmistir. Ancak, PEG 1000 ile yapilan filtrasyon
¢alismalarinin sonucundan hazirlanan membranlarin yuzeyindeki gbézenek boyutunun
yeterince kiguk olmadigl anlasiimig, bu durumun destek membraninin ylzeyinin pentablok
kopolimerle tamamen kapatilamamasindan kaynaklandigina karar verilmigtir. Pentablok

kopolimer ylzeye elektrostatik etkilesimle tutundugundan destek membraninin tasidigi
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negatif ydkll gruplarin oraninin tutunan kopolimer miktari Gzerinde édnemli bir etkisi olacaktir.
Bu noktadan hareketle daha fazla negatif yuk tagiyan destek membranlari hazirlamak igin
membran ¢dzeltisindeki SPES miktarinin artirilmasina, bunun icin SPES:PSF oraninin

1:4’den 1:3’e degistiriimesine karar verilmigtir.

4.3.2 SPES:PSF ( 1:3 ) Orani Kullanilarak Hazirlanan Membranlar
4.3.2.1 Koagiilasyon Oncesi On Kurutma Siiresinin Etkisi

1:4 SPES:PSF orani ile hazirlanan membranlarda én kurutma stresinin membran
yapisi Uzerinde  etkin oldugu belirlendiginden 1:3 SPES:PSF oraninda hazirlanan
membranlar i¢inde ilk olarak bu parametrenin etkisi incelenmigtir. Sekil 4.13’den gorulecegi
gibi 6n kurutmayla hazirlanan membran 8 gliin suda bekletildikten sonra PEG 1000’nin
%12’sini tutabilirken, kurutma uygulanmadan hazirlanan membran benzer bir performansi 2

ay suda bekletildikten sonra goéstermigtir.

E
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Sekil 4. 13. Membran ¢dzeltisinin 6n kurutma suresinin membranin a) saf su gegirgenligi b)
PEG 1000 ve 6000 tutma oranlari Uzerine olan etkileri. Islak dokum kalinligi: 250 pm;
Koagllasyon banyosu: 1,1 mg/mL SDS; Koagilasyon banyosunda bekletme siresi: 2 saat;

Koagulasyon banyosu sicakligi: 15 °C; Membranlari saklama sicakhgi: 4 °C.

4.3.2.2 Solvent Oraninin Etkisi

SPES miktarinin artmasi ile birlikte polimer ¢ozeltisinin bulaniklastigi gézlenmistir.
Bu durum NMP’nin her iki polimer iginde ¢ok iyi bir ¢bzlcu olmadigini géstermistir. Alternatif
bir solvent daha bulmak igin SPES, PSF ve farkli solventlerin ¢oézlnirlik parametresi verileri
dikkate alinmistir. En iyi ¢éziicli yada ¢bdzlcU karisimi ¢dzinulrlik parametresi polimere en

yakin olan ¢6zicudir, diger bir deyimle polimer ile solventin ¢ézlnurlik parametreleri
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arasindaki fark sifira yaklasirken, (5po,imer —5so,vem)2 — 0 solventin polimeri g6zme kabiliyeti

artmaktadir. Tablo 4.7'de verilen hesaplama sonuclari SPES:PSF orani 1:3 oldugunda bu
polimeri ¢bzecek en iyi ¢ézlch oraninin 1:2 NMP:DMAC (DMAC:dimetilasetat) oldugunu

gOstermistir.

Tablo 4. 8. Farkh oranlardaki DMAC:NMP ile PSF:SPES’in ¢ozinlrlik parametreleri

arasindaki fark.
(Spolimer = Bsolvent)”
DMAC:NMP
PSFISPES —51 11 21 31 5.1
(1:0) 448 | 4201 | 4368 | 4432 | 4512
) 430 | 3828 | 3820 | 3,846 | 3,892
@:1) 433 | 3910 | 3,921 | 3,956 | 4,010
5:1) 435 | 3,968 | 3,992 | 4,032 | 4,090
6:1) 436 | 4011 | 4043 | 4087 | 4,149
0:1) 471 | 3437 | 3094 | 2,947 | 2819

Sekil 4.14’den goraldugu gibi NMP ve DMAC karigimi ile hazirlanan membranlarin
saf su gecirgenlikleri sadece NMP ile hazirlananlara gbére daha dusuk olmakla birlikte,
DMAC’nin ilavesi ile yuzeyde daha kuguk gozenekler olusmustur. NMP ile hazirlanan
membran 8 gun suda bekletildikten sonra PEG 1000’nin %12’sini, NMP ve DMAC ile
hazirlanan membran ise 3 gunin sonunda %16’sin1 tutabilmisti. Bu membranlar
hazirlanirken 30 saniye on kurutma uygulanmistir. On kurutma membran yapisi lzerinde
etkili olmakla birlikte, kurutma esnasinda dokulen membran ¢ozeltisinin polyester destek
katmaninin altina sizmasi engellenememigtir. Bu durum polyester ylzeyinin tamamen
membran tarafindan kapanmasini engellediginden membran yuksek oranda PEG 1000
gegcisini engelleyememigtir. Diger taraftan 6n kurutma esnasinda membran ylzeyinde olusan

erken kabuklagma nedeniyle membranin saf su gegirgenligi disik bir seviyede kalmistir.
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Sekil 4. 14. Membrani ¢ézmek icin ilave edilen 2. solventin membranin a) saf su gegirgenligi
b) PEG 1000 tutma orani Uzerine olan etkileri. Islak dokim kalinhgr: 250 ym; Koagulasyon
banyosu: 1,1 mg/mL SDS; Koagulasyon banyosunda bekletme siresi: 2 saat; Koagulasyon
banyosu sicakligi: 15°C; Membranlari saklama sicakligi: 4 °C.

Sekil 4.14'de verilen sonuglara dayanarak membranlarin  1:2 (NMP:DMAC)

oranindaki solvent karisimi ile hazirlanmasina karar verilmistir.

4.3.2.3 Dokiim Protokoliiniin Etkisi

Yaptigimiz pek ¢ok denemede vyuzey go6zenekliliginin istenilen oranda
kigultilememesinin sebebinin cam Uzerine bantlanan polyester katmani ile cam arasina
koaglllasyon banyosuna daldirildiginda su sizmasindan ve kitle transferinin iki tarafli
gerceklesmesinden kaynaklandigi sonucuna ulasiimistir. Sizdirmazlik saglayabilmek igin
koaglilasyon banyosuna girdiginde polyesterden ayrilmayan bant (suya dayanikli) satin
alinmistir. Bu bant kullanildijinda polyester ile cam arasina su sizmadigi gortlmasttr. Bu
protokolle hazirlanan membranlarin (Protokol 2) polyester ile cam arasina su sizdigi
durumda hazirlanan membranlara gére (Protokol 1) saf su gegirgenliklerinin daha dislk,
ancak, PEG 1000 gegisini engelleme dizeyinin ise 3 kat daha ylksek oldugu gézlenmistir.
Bu sonug¢ polyesterin altindan kitle transferini engellemenin olduk¢a énemli oldugunu

gOstermistir.
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Sekil 4. 15. Membran ¢ozeltisi dokim protokolinin membranin a) saf su gegirgenligi b) PEG
1000 tutma orani Uzerine olan etkileri. Islak dokim kalinligri: 250 ym; Koagulasyon banyosu:
1,1 mg/mL SDS; Koagtilasyon banyosunda bekletme slresi: 2 saat; Koagulasyon banyosu

sicakligi: 15 °C; Membranlari saklama sicakh@i: 4 °C. On kurutma siiresi: 30 saniye
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Yeni protokolle 30 saniye on kurutma yapilarak hazirlanan membranin su gegirgenligi
¢ok dusik oldugundan bu sure 15 saniyeye dusurulerek ve hi¢g 6n kurutma uygulamadan da
membranlar hazirlanmistir. On kurutma siresi arttikga membranlarin saf su gegirgenligi
azalirken membranin tuttugu PEG 1000 orani artmigtir (Sekil 4.16). 15 saniye 6n kurutma ile
hazirlanan membran pentablok kopolimerle kaplandiginda saf su gegirgenligi 1 LMH/Bar’a

membran tarafindan alikonulan PEG 1000 orani ise 43 %’e yukselmistir.
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Sekil 4. 16. Membran ¢ozeltisi 6n kurutma suresinin membranin a) saf su gegirgenligi b)
PEG 1000 tutma orani Uzerine olan etkileri. Islak dokim kalinhgi: 250 ym; Koagulasyon
banyosu: 1,1 mg/mL SDS; Koagtilasyon banyosunda bekletme slresi: 2 saat; Koagllasyon

banyosu sicakhgi: 15 °C; Membranlari saklama sicakligi: 4 °C.

PEG 1000’nin gegisini %50 oraninda engelleyen destek membrani pentablok
kopolimerle kaplanmaya uygun gériinmekle birlikte bu membranin saf su gegirgenligi ¢ok

disuk oldugundan kompozit membrani Gretimi icin uygun olmadigina karar verilmigtir.

4.3.2.4 Polyester Destek Katmaninin Islatma Seklinin Etkisi

Polyester destek katmani solventle islatiimakla birlikte polimerin bu yuzeye
dokildiginde seyrelmesinin ve koagllasyon banyosuna daldirildiginda solventin hizla
banyoya gecisinin membran ylzeyinde yeterince kiglk gbzeneklerin elde edilmesini
engelledigi sonucuna ulasiimistir. Kuru polyester katmani Uzerine membran c¢ozeltisini
dékmenin seyrelme problemini engelleyecegi duslincesinden hareketle polyester éncelikle
kitlece %25’lik gliserol ¢ozeltisi ile 1 saat siire ile muamele edilmis, ardindan 80 °C’deki
vakum firninda 1 saatlik slirede kurutulmustur. Membran ¢ozeltisi gdzenekleri gliserolle
doldurulmus kuru polyester destek katmani tzerine dokilerek hazirlanmistir. DMAC ve NMP

ile 1slatiimis polyester (zerine ddkilen membranlara kiyasla gliserol ile muamele edilmis
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polyester destek Uzerindeki membranin saf su gecirgenligi yaklagik 3 kat daha fazla
Olciimustar (Tablo 4.8) ancak bu membran PEG1000’nin gegisini engelleyememistir.
Koagullasyon banyosu olarak saf su kullanmak, yada islak dokim kalinligini degistirmek
nanofiltrasyon kategorisine yakin &zellikleri tasiyan destek membraninin elde edilmesini
saglayamamistir (Tablo 4.9). Gliserolin membrandan koagllasyon banyosuna gegisi
esnasinda membranin yapisinda delikler olusmasina neden oldugu gozlendiginden polyester
destek katmaninin kuru olarak kullaniimamasi gerektigine karar verilmistir.
Tablo 4. 9. Polyester destek katmaninin islatma seklinin membranin saf su gegirgenligi ve

PEG 1000’i tutma orani lizerine olan etkileri".

. . Membrandan Ge¢gmeyen
Polyester Destek Katmani Saf Su Gegirgenligi
) 5 PEG 1000 Orani
Islatma Sekli (L/m*.saat)
(%)
DMAC-NMP 118 £ 1,15 36
Gliserol 373+5 -

" SPES:PSF Orani: (1:5); Islak dékiim kalinligi: 250 ym; Koagiilasyon banyosu: 1,1 mg/mL
SDS; Koagllasyon banyosunda bekletme siresi: 2 saat; Koagulasyon banyosu sicakhgi: 15

°C; Membranlari saklama sicakligi: 4 °C.

Tablo 4. 10. Dékum kalinliginin ve koagulasyon banyosunun gliserol ile islatilan polyester
destek katmani kullanilarak hazirlanan membranin saf su gegirgenligi ve PEG 1000’i tutma

orani Uizerine olan etkileri .

Koagulasyon banyosu: 1,1 mg/ml SDS Dokum Kalinligi 250 ym
s s Koagulasyon | Koagulasyon
Dokum Kalinhgi Dokum Kalinligi
Banyosu: Banyosu: 1,1
200 pym 250 ym
Saf Su mg/mL SDS
Saf Su
Gegirgenligi 118 £ 1,15 254 + 1,87 254 + 1,87 373+5
(L/m?.saat)
Membrandan
Gecgmeyen PEG
33+0,23 - - -
10000 Orani
(%)

" SPES:PSF Orani: (1:5); Koagiilasyon banyosunda bekletme siiresi: 2 saat; Koagiilasyon

banyosu sicaklidi: 15°C; Membranlari saklama sicakligi: 4°C.
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4.4 Dokumasiz Polyester Destek Uzerinde Polielektrolitle Modifiye Edilerek Hazirlanan

Membranlar

Membran hazirlama esnasinda pek ¢ok parametre degistiriimesine ragmen
hazirlanan membranlarda istenilen saf su gegirgenligi ve ylzey gdzenek boyutlarina
ulagilamamigtir. Ylzey gbzenekleri yeterince kiglk olmayan destek membranlarinin
pentablokla kaplanmasi durumunda ise PEG 1000’nin %80-90 oraninda gegigini engelleyen
kompozit membran elde edilememis, bu durumun yizeyde firca seklinde duran pentablogun
zincirleri arasindaki bosluktan PEG 1000 molekillerinin destek katmaninin gdézeneklerine
girmesine neden oldugu sonucuna ulagiimigtir. Bu problemi ortadan kaldirmak icin dncelikle
SPES:PSF’dan Uretilen destek membraninin  kaplanarak gézeneklerin kapatilmasina,
ardindan pentablok kopolimerin kaplanmasina karar verilmistir. Bunun i¢in negatif yikli olan
SPES:PSF destek membrani dnce katyonik bir polimer olan polietilenimin (PEI) ardindan
anyonik bir polimer olan alginat ile dinamik kosullarda modifiye edilmistir. PEl destek
membranina elektrostatik etkilesimle tutunacagindan daha onceki denemelerde herhangi bir
sorun gozlemlenmemis olan en yliksek SPES orani (SPES:PSF 1:3) ile denemelere
baslanmistir.

Sekil 4.17°den gorilecegi gibi kaplanmamis olan destek membraninin saf su
gecirgenligi PEI ve alginat (ALG) ile kaplandiktan sonra 31 LMH/Bardan 6 LMH/Bar’a
duserken, PEG 1000 gegisini engelleme orani ise %5’den 56’ya yukselmistir. 15 saniye 6n
kurutma uygulanarak hazirlanan bu membranlarin  saf su gegirgenlikleri dusuk

bulundugundan pentablokla kaplanmamigtir.

a) 35 - b) 60 -
5 30 - _ 50
= 25 7 o ~—
®T E 30
O=15 - 05
(?) CI/ C 20 i
5 107 S8
28y S0 10
0 T T g H-J O T T 1
Destek PEIKapli PEI-ALG = Destek PEl Kapli PEI-ALG
Kapli Kapli

Sekil 4. 17. Polielektrolit kapli membranin a) saf su gecirgenligi b) PEG 1000 tutma orani
Uzerine olan etkileri. Islak dékim kalnhgi: 250 ym; Koagllasyon banyosu: 1,1 mg/mL SDS;
Koagllasyon banyosunda bekletme siiresi: 2 saat; Koaglilasyon banyosu sicakligi: 15 °C;

Membranlari saklama sicakligi: 4 °C. On kurutma siiresi: 15 saniye.
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1:5 SPES:PSF oraninda hazirlanan destek membranlari da PEI ve ALG ile dinamik
kosullarda kaplanmistir. Sekil 4.18'de goraldigu gibi bu iki polielektrolitle kaplanan destek
membranlarinin saf su gegirgenligi 19 LMH/Bardan 4 LMH/Bara, PEG 1000 tutma orani
%36’dan %72'ye vyukselmigtir. Destek membraninin saf su gegirgenligi ¢ok disuk
oldugundan kaplama yapimamistir. Yapilan tGm deneme sonuglari dikkate alindiginda
pentablokla kaplamadan dnceki destek membraninin PEG 1000 tutma oraninin en az %70,

saf su gegirgenliginin ise en az 10-12 LMH/Bar olmasi gerektigi sonucuna ulagiimistir.

a) 35 - b) 60 -

5 30 - _ 50
= 25 7 < —~

oT E 30 -
O=15 O =

3= c2 20 -
% 10 - 38

(7p] % 8 10 -
. I
L

T T g D— O T T 1
Destek PEI Kapli PEI-ALG = Destek PEIKapli PEI-ALG
Kapl Kapli

Sekil 4. 18. Polielektrolit kapli membranin a) saf su gecirgenligi b) PEG 1000 tutma orani
Uzerine olan etkileri. Islak dokum kalinhgi: 250 ym; Koagullasyon banyosu: 1,1 mg/mL SDS;
Koagulasyon banyosunda bekletme siresi: 2 saat; Koagllasyon banyosu sicakligi: 15 °C;

Membranlari saklama sicakligi: 4 °C.

Bu hedefe ulagmak icin denenen son strateji koagulasyon banyosuna SDS yerine
katyonik bir polielektrolit olan polietilenimin (PEI, Mw:750 kDa) koymak olmustur. Faz
degisim esnasinda koagulasyon banyosundan polimer ¢dzeltisine gegen PEI negatif yUkla
SPES’e elektrostatik olarak baglanmisg, baglanmadan kalan PEI suda bekletme esnasinda
membrandan uzaklastirlmistir. Pozitif yUkli membran dinamik kosullarda anyonik
polielektrolit aljinat ile modifiye edildikten sonra pentablok kopolimer ile kaplanmigtir.
Kaplanmamigs ve aljinat ile modifiye edilmis membranlarin saf su gegirgenlikleri ile PEG 1000
tutma oranlari 6lgilmis ve sonuglar Tablo 4.10'da raporlanmistir. Membranlarin farkli
noktalarindan kesilen drneklerle yapilan denemelerde tutarli sonuclar elde edilememigtir. Bu
durumun kullanilan PEI'nin molekul agirhidinin cok yuksek olmasi nedeniyle tutunamayan
PEI'nin membrandan yeterince uzaklastirlamamasindan ve iyonik bag olusumunun homojen

olmamasindan kaynaklandigi sonucuna ulasiimistir.
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Tablo 4. 11. Kaplanmamis ve kaplanmig membranlarin saf su gecirgenligi ve PEG 1000’i

tutma orani lizerine olan etkileri.

Kaplanmamis membran Alginat kaplanmis membran
Suda Suda ) )
bekletme:2 | bekletme:3 Suda be}detme.Z Suda belll<letme. 3
B N gun glin
gln gln
Saf su gecirgenligi 13+0,34 -
+ +
(L/m?.saat.bar) 23+0,26 370,18 7 11£0,07
Membrandan
gemeyen PEG 1000 | °1 * 062 24 : 69 + 0,43
orani (%)

" Islak dokim kalinhigr: 250 um; Koagllasyon banyosu: Kitlece %0,5 PEI ¢ozeltisi; PEI
Molekul agirhgr: 750 kDa; Koagulasyon banyosunda bekletme siresi: 8 saat; Koagulasyon
banyo sicakligi: 25°C; SPES:PSF: 1:3.

2. asamada membranlar ayni kosullarda ancak koagulasyon banyosunda 750 kDa
yerine 25 kDa PEI kullanilarak tekrar hazirlanmistir. Sekil 4.19’dan goérulecegi gibi 25 kDa ile
hazirlanan membranlarla tutarli, tekrarlanabilir sonuglar elde edilmistir. Destek membraninin
saf su gecirgenligi 40 LMH/Bar’dan pentablok kopolimerle kaplama sonucu 15 LMH/Bar’a
dismuis, membranin tuttugu PEG 1000 orani ise %24’den %87’ye yiukselmistir. Bu sonug saf
su gecirgenligi 10 LMH/Bar'dan daha dusik olmayan nanofiltrasyon kategorisinde yeni bir
membran elde edildigini gostermistir. Artug ve arkadaslari (2007) tarafindan yayimlanan
makalede Alman Microdyne Nadir firmasi tarafindan dretilen, MWCO degeri bizim elde
ettigimiz membran ile ayni olan (1 kDa) NFPES 10 kodlu membranin saf su gecirgenligi 5-10
LMH/Bar olarak raporlanmigtir. Bu dénem iginde uygulanan en son strateji ile hazirlanan
pentablok kopolimer kapli membranlarin saf su gegirgenligi ticari membraninkinden 1.5-2 kat
daha yuksektir.
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a) 42 - m Ml b) 100 - m Ml
36 - m M2 M2

,a 30 a c 80 |
= 24 - S 60 -
(0] ~— - (=]
oF 18 ESX 40 -
o 12 O =
8 I 5 - O 20

= <O
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Sekil 4. 19. Kaplanmamis ve ALG/PBC kaplanmis membranlarin a) saf su gecirgenligi b)
PEG 1000 tutma orani Uzerine olan etkileri. Islak dokum kalinhgi: 250 um; Koagulasyon
banyosu: Kutlece %0,5 PEI ¢ozeltisi; PEI Molekul agirhgi: 25 kDa; Koagllasyon banyosunda
bekletme sliresi: 8 saat; Koagilasyon banyo sicakligi: 25°C; SPES:PSF: 1:3; M1 ve M2

membran filminin farkl yerlerinden kesilen parcalar.

4.5 Pentablok Kopolimerin Adsorpsiyon Kinetiginin incelenmesi

Daha 6nce bahsedildigi gibi bu galismada kullanilan pentablok kopolimer (A-B-C-B-A)
poly(2-diethylaminoethyl methacrylate (A:PDEAM) ve Pluronic F127 (Poly(ethyleneoxide)-
poly(propyleneoxide)-poly(ethyleneoxide) (B:PEO-b-C:PPO-b-B:PEQ)) gruplarindan
olusmaktadir. Kopolimer; ortasindaki Pluronik F127 sayesinde sicakliga, iki ucunda simetrik
olarak bulunan PDEAEM gruplar sayesinde de pH’a duyarlidir. Pentablok kopolimerin
konsantrasyonu, ¢ozeltinin sicakhdi ve pH’1I polimerin destek membraninin ylzeyine nasil bir
konformasyonda tutunacagini belirleyecektir. Sekil 4.20'den gorilecegi gibi kritik misel
olusum konsantrasyonunun (CMC) altinda pentablok kopolimerin ylzeye firga (brush
conformation) seklinde ya da déngl (loop conformation) seklinde, bu konsantrasyonun

ustinde ise misel seklinde tutunmasi beklenmektedir (Lin and Alexandridis, 2002).

PDEAEM-PluronicF127-PDEAEM

Firca Déngil Misel
Sekil 4. 20. Pentablok kopolimerin ylzeydeki konformasyonlari. (Kaynak: Liu and Urban,

2010; Lee ve dig., 2010 galismalari baz alinarak gizilmistir.)
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Daha 6nce yapilan calismalarda pH=3-4'de pentablok kopolimerdeki G¢lncul amin
gruplarinin (pKa=7,6) tamaminin protone olarak polimerin maksimum katyonik yuk tasidigi
(Determan ve dig., 2005), 25°C’deki kritik misel konsantrasyonun 20 mg/ml oldugu
belirlenmigtir (Determan ve dig., 2006). Bu sonuca dayanarak adsorpsiyon calismalari
25°C’de farkh molekil agirhgindaki PBC ¢ozeltilerinin pH'1 4’e, konsantrasyonu ise 6, 8, 12
ve 18 mg/mL’ye ayarlanarak yapiimistir. PBC ylzeye protone olmus katyonik tGg¢lncil amin
gruplarinin ALG kapli kompozit membranindaki karboksil gruplarina elektrostatik kuvvetle
baglanmasi sonucu tutunmustur. Sekil 4.21, 4.22 ve 4.23'de farkh zamanlarda ylzeye

tutunan kopolimer miktarinin zamana gore degisimi gosterilmigtir.

—e—6 mg/mL
1,40 - 8 mg/mL
12 mg/mL
= 1,20 A 18 mg/mL
<
g & 1,00
=5
E <
8 g 0’80 | —\
2 060 -
<
0,40 -
0,20 T T T T 1
0 5 10 70man 19 20 25
(saat)

Sekil 4. 21. Destek membranina adsorbe olan 15 kDa molekuil agirligindaki PBC miktarinin

zamana gore degisimi.
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1,40 - —e—6 mg/mL
8 mg/mL
120 4 12 mg/mL
§ ’ 18 mg/mL
<
gg 1,00 A
-4
55
% E 0,80 A
o
3
< 0,60 -
0,40 -
0,20 T T T T 1
0 5 10 15 20 25
Zaman
(saat)

Sekil 4. 22. Destek membranina adsorbe olan 20 kDa molekul agirligindaki PBC miktarinin

zamana gore degisimi.

1’40 _ ——0 mg/mL
8 mg/mL
12 mg/mL
1,20 -
8 18 mg/mL
g
S 1,00 A
=5
2 <
P g 0,80 -
3
< 0,60 -
0,40 -
0,20 T T T T T 1
0 5 10 15 20 25
Zaman
(saat)

Sekil 4. 23. Destek membranina adsorbe olan 25 kDa molekul agirligindaki PBC miktarinin

zamana gore degigimi.

Tdm molekdl agirliklarinda maksimum adsorpsiyon seviyesine 12 saatin sonunda

ulasilmig, ardindan adsorblanan miktarda disis kaydedilmistir. Bu durum, zaman iginde

53



v

TUBITAK

polimer zincirleri arasindaki segment-segment itmesinden kaynaklanmistir. Sekil 4.24,

kopolimerin adsorpsiyonu sirasindaki adimlari sematik olarak géstermektedir.

Difiizyon ile zincir
taginimi Karsi-iyon salinimi

2N
=
\\J/ e®
o, o0
@Zincir deformasyonu ﬂ

ve hap @ Segment-

segment
= :i E: . itme

:'Yﬁiéy i‘.yon paylasimi

Sekil 4. 24. Katyonik yuklu grup tagiyan kopolimerin negatif yukli membran yuzeyine

tutunma asamalari (Kaynak: Nguyen ve dig., 2014 izinle ahmigtir.)

Baglangicta destek membraninin yizeyi bos oldugundan c¢ozeltideki kopolimer
yuzeye hizli bir sekilde adsorbe olmaktadir. Ylzey tamamen kopolimerle kaplandiktan sonra
serbest haldeki kopolimer tutunmus olanlara adsorbe olmaya ¢alismaktadir. Ancak katyonik
gruplarin birbirini itmesi nedeni ile tutunan kopolimer zincirleri konformasyon degisikligine
gitmeye c¢alismakta ve bunun sonucu bir kismi tekrar ¢dzeltiye desorbe olmaktadir.
Adsorplanan blok kopolimer miktarinin zamanla azalmasi Zhao ve grubu (2005) tarafindan
da raporlanmigtir. Kopolimerin molekdl agirligi arttiginda maksimum adsorplanan miktarda
azda olsa bir azalma gézlenmistir. Bu gézlem Dan ve Tirrell (1993) tarafindan geligtiriimis
olan teori ile uyumludur. Bu teoriye goére

Aa; (3.12)

(N)**

Adsorplanan miktar, A, blok uzunlugu, Ng, ile ters orantilidir, ancak, bu oran 0,2.
kuvvetle degistiginden, tutunan miktarda 6nemli orandaki bir dedisim ancak molekil
agirliklar birbirinden oldukga farkli kopolimerlerle gdzlemlenebilir. Bu teori kullanilarak, 15
kDa’lik kopolimerin adsorbe olan miktarinin 25 kDa’lik kopolimerin miktarina orani 0,87
olarak tahmin edilmistir. Bu deger deneysel olarak belirlenen oranla birebir uyumludur
(molekdl agirhginin 15 kDa'dan 25 kDa degismesi sonucu adsorbe olan kopolimer miktari,

1,15'den 1 mg/cm?ye diismiistir).
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4.6 Kaplanmamig Destek ve TFC Membranlarin Yiizey ve Morfolojik Ozellikleri

Sekil 4.25 ila 4.28 arasinda, destek membrani ile ~ 15 kDa, ~ 20 kDa, ~ 25 kDa’luk
PBC ile kapli TFC membranlarinin SEM géruntuleri verilmektedir. Kesit gortntileri membran
yapilarinin faz ayrimi yontemi ile gogu zaman elde edilen asimetrik ve parmaksi gézenekli
yapida oldugunu gostermistir. Ust yiizeye yakin olan kisimlarda yodun bir katman mevcuttur.
Bunun aksine bu yapinin alt kisminda ise blyuk bosluklar gézlenmigtir. Hem destek hem de
kaplanmigs membranlar, parmaksi yapiya benzer bir yigin morfolojisine sahip olmalarina
ragmen, bu membranlarin yogun katmanlarinin kalinliklarinda degisiklik gdzlemlenmistir
(Tablo 4.11). Destek membraninda yogun tabakanin kalinligi toplam kahnhgin % 0,35'ini
olusturuken, kaplanmis membranda bu oran % 0,63'e ylkselmigstir. Bu artis, destek tabakasi

uzerindeki kaplamanin varligini dogrulamistir.

HV [spot | det | mag ]| HFW | WD | pressure |
2.00kV | 3.0 | ETD | 5000 | 82.9ym | 9.4 mm | 1.26e-3 Pa IYTEMAM

Sekil 4. 25. Destek membraninin SEM ile alinmis kesit gérintisu. Buyidtme x5000 ve
x25000
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HV sﬁot | det mag Dh HFW ) WD pr‘e;sur'e e —) um
2.00kv | 2.0 | ETD | 5000x | 82.9 um | 10.7 mm | 6.57e-4 Pa IYTEMAM

Sekil 4. 26. 15 kDa pentablok kopolimerle hazirlanan kompozit membraninin SEM ile alinmig

kesit goruntusu. Buyutme x5000 ve x25000

LAV O

- £ ) A L%
ot | det mag [ / WD pressure 30 pm
2.00kvV | 20 | ETD | 5000x | 82.9 ym | 11.4 mm | 8.05e-4 Pa IYTEMAM

Sekil 4. 27. 20 kDa pentablok kopolimerle hazirlanan kompozit membraninin SEM ile alinmig

kesit géruntusu. Buyutme x5000 ve x25000
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HV spot | det mag [] HFW WD pressure —— 30 pm —
2.00kv | 3.0 |ETD | 5000x |82.9um | 9.7 mm | 9.64e-4 Pa IYTEMAM

Sekil 4. 28. 25 kDa pentablok kopolimerle hazirlanan kompozit membraninin SEM ile alinmis

kesit goruntusu. Buyutme x5000 ve x25000

Tablo 4. 12. Destek ve PBC kaph TFC membraninin yogun katmaninin kalinliklar .

Yogun katman Yogun katman kalinhig
Membran Kodu kalinhgi ylizdesi
(um) (%)
Destek membrani 0,58 +0,013 0,35
TFC (15 kDa) 0,55 +0,167 0,39
TFC (20 kDa) 0,91 £0,050 0,56
TFC (25 kDa) 1,00 +0,003 0,63

Sekil 4.29, kontrol ve TFC membranlarin atomik kuvvet mikroskobu gorintdlerini
g6stermektedir. Bu goérintilerden elde edilen yizey puariziiliga (RMS) degerleri Tablo
4.12'de listelenmistir. Destek membraninin ALG ile kaplanmasi, ylzey purtzlGliguni % 56
azaltmistir. Bununla birlikte, ALG ve PBC kapli membranlar arasinda anlamh bir fark
g6zlenmemistir. Bunun nedeni, PBC'nin ylzeyde c¢ok ince bir tabaka olusturmasi ve

purazltlik élgimlerinde baskin olarak ALG-kaplanmigs membranin &zelliklerinin gérilmesidir.
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-200.0 nm

Sekil 4. 29. a) Destek membrani b) ALG ile modifiye edilmis destek membrani ¢)15 kDa d)
20 kDa e) 25 kDa pentablok kopolimerle hazirlanmis ince film kompozit membranlarin 3

boyutlu AFM gorintdleri.
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Tablo 4. 13. Destek membrani ile PBC kapli TFC membranlarinin purazlilik degerleri.

Membran Kodu Pijr(i:]frl]i;mk
Destek membrani 24,8 +1,16
ALG 10,8 1,04
ALG/15kDa PBC 9,52 +0,57
ALG/20kDa PBC 9,27 £1,29
ALG/25kDa PBC 9,79 0,37

Tablo 4. 14. Destek membrani ile PBC kapli TFC membranlarinin farkli pH ve sicakliklardaki

temas aci degerleri.

Kontak Agi Olgtimleri

Membran Kodu T:4-C T: 25°C pH: 4 pH: 8,5

pH: 7,6 pH: 7,6 T: 25°C T: 25°C
Destek Membrani 65,3 1,9 66,4 +1,8 72,1 +£0,9 67,4 +1,0
TFC (ALG) 65,2 1,4 68,0 £1,7 61,0 £0,9 63,4 £1,4

TFC (ALG/15 kDa PBC) | 62,4214 71015 | 692214 | 61,709
TFC (ALG/20 kDa PBC) | 51,9%1,4 656+1,6 | 66,722 | 60,910
TFC (ALG/25 kDa PBC) | 51,2 1,6 68,7+1,8 | 69,8221 | 61,7%1,1

Hazirlanan membranlarin hidrofilik karakterleri farkh ortam kosullarinda temas agisi
Olgumleri ile degerlendirilmistir ve sonuglar Tablo 4.13’de listelenmistir. Pentablok kopolimer
ile kaplama destek membraninin temas agisinin azalmasina, dolayisiyla ylzeyin hidrofilik
karakterinin artmasina neden olmustur. Temas acisinin etkisi en ¢ok sicaklik parametresinde
g6zlenmistir. Pentablok kopolimerin sicaklida olan duyarliigi PPO gruplarindan
kaynaklanmaktadir ve bu grubun alt kritik ¢ozelti sicakhdr (LCST) 8°C’dir. Sicaklik LCST'in
ustline ciktiginda kopolimerin hidrofilik karakterinin azalmasi beklenmektedir. Her ti¢ molekil
agirhiginda hazirlanan membranlarin temas acisi degerleri sicaklik 4°C’den 25°C’ye
ciktiginda beklendigi gibi artmistir. Sonuglara bakildiginda en giglu sicakliga bagli duyarhligi
25 kDa kopolimerle hazirlanan kompozit membran géstermistir. TFC membraninin hidrofilik
karakteri Uzerinde sicaklik duyarlihginin etkisi, pH duyarliigina goére daha ylksek
bulunmustur. Bunun nedeni, TFC membraninin pH tepkisinin, sadece kopolimerin PDEAEM
uc bloklari tarafindan degdil, ayni zamanda yapida bulunan ALG ve PEl zayif

polieloktrilitlerden etkilenmesinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.30 ve 4.31°de kaplanmamis ve pentablok kopolimerle kaplanmis

membranlarin 45 derece agida alinmig XPS spektrumlari verilmektedir.
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Sekil 4. 30. Destek membranina ait 45 derecelik tarama agisiyla elde edilen XPS spektrumu.
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Sekil 4. 31. PBC kapli TFC membranina ait 45 derecelik tarama agisiyla elde edilen XPS
spektrumu.
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Sekil 4. 32. Destek membranina ait 5 derecelik tarama acisiyla elde edilen XPS spektrumu.
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Sekil 4. 33. PBC kapli TFC membranina ait 5 derecelik tarama agisiyla elde edilen XPS
spektrumu.

Her 2 membranda da C, O, N elementleri belirlenirken, S elementine sadece destek
membraninda rastlanmistir. Analiz sonuglarindan C1s:01s orani destek membrani igin 4.49,
PBC kapli TFC membrani iginse 2.82 olarak belirlenmisti. Hem S elementine TFC
membraninda rastlanmamasi, hem de C1s:01s oranlarinin destek ve TFC membranlarinda

farkli bulunmasi PBC’in ylzeye adsorbe oldugunu kanitlamistir. Sekil 4.32 destek ve TFC
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membranina ait C elementinin pikinin altindaki bolgenin deconvolute ettiriimesi sonucu elde
edilen karbon igceren gruplara ait pikleri gostermektedir. 5 derece gibi disik bir tarama
agisinda O-C=0 pikine sadece TFC membraninda rastlanmis olmasi PBC’un yizeyde firga
konformasyonunda tutundugunu kanitlamistir. Sekil 3.1’ den gorilecegi gibi bu grup sadece
PBC’in PDEAM blogunda mevcuttur.

Sekil 4.34 destek membrani, ALG kapli destek membrani ve ALG+PBC kapli TFC
membranlarinin saf su gecirgenligini gostermektedir. Destek membraninin kopolimer ile
kaplanmasi sonucu gegirgenligi %42 azalmistir. Bu durum TFC membraninin yodun katman
kalinhginin artmasindan (Tablo 4.11) ve yizey purizliliganan (Tablo 4.12) azalmasi ve
buna bagh olarak toplam ylzey alaninin azalmasindan kaynaklanmistir. Farkli molekal
agirliklarina sahip PBC ile kaplanan membranlarin saf su gecirgenlikleri arasinda istatistiksel
olarak anlamli bir fark bulunmamistir. Diger taraftan kontak aci 6lcimlerine gére en fazla
sicaklik ve pH duyarliigi 25 kDa’llk membranlarla elde edildidi igin ileriki deneylerde 25
kDa’luk kopolimerle devam edilmesine karar verilmistir. 25 kDa TFC membraninin 15 ve 20
kDa TFC membranlarindan daha ylksek mekanik ozellikler gostermesi ve daha uzun
zincirler sayesinde istenilen ylizey gézenek boyutuna daha kolay ulasiimasi beklenmektedir.
Tomer ve dig. (2009) ATRP yéntemini kullanarak membrana asilanan sicakliga duyarh

PNIPAAM’in zincir uzunlugunu artirmanin yogun polimer katmaninin kalinligini artirip akiyi

raporlamiglardir.
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Sekil 4. 34. a) Destek membrani, b) ALG ile modifiye edilmil destek membrani, ¢)15 kDa, d)
20 kDa, e) 25 kDa pentablok kopolimerle hazirlanmig ince film kompozit membranlarinin saf

su gegcirgenlikleri.
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4.7. Gozelti pH'Inin ve Sicaklhiginin Membranlarin Saf Su Gegirgenligi ve PEG1000

Tutma Orani Uzerine Etkisi

Bu c¢alismada kullanilan pentablok kopolimer pHa duyarli iyonize olabilir gruplara
sahiptir ve bu gruplar pH’in degisimine bagli olarak elektron alir veya verirler. Sekil 4.35’de
gOsterildigi gibi membran ylzeyinin yapisi filtre edilen ¢dzeltinin pH’1 degistirilerek kontrol
edilebilir. pH degeri pKa'nin altindaysa (pH:4<pKa:7.6) PBC pozitif yike sahiptir ve asitlik
artikga pozitif yuk orani artmaktadir. Bunun aksine pH degeri pKa’'nin Gzerindeyse (pH:8.5)

amin gruplari protone olur ve yuksuz hale gelir.
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Sekil 4. 35. PBC zincirlerinin pKa degerinin altinda ve ustundeki pH’larda konformasyonu.

Sekil 4.36, besleme ¢dzeltisinin pH’Inin membranlarin saf su gegirgenligi ve membran
tarafindan tutulan PEG 1000 oranina olan etkisini gostermektedir. En yliksek PEG1000
tutma orani pH 4'te ve en dusuk oran ise pH 8,5'de gézlenmistir. Filtrasyon pH’1 4,0'den 8,5
degerine arttirildiginda membranlarin saf su gecirgenlikleri 13,0 £0,63'den 15,9 + 0,06
L/m?.saat.bar'a yiikselmistir. Bu sonug, membranlarin hidrofilik karakterinin artmasindan
kaynaklanmistir. Tablo 4.13’deki sonuglardan goéraldigu gibi, temas agisinda pH degeri 4'ten
8,5'e artttinldiginda yaklasik 10 derecelik bir azalma gézlenmistir. Bu azalma, NaOH ile
ayarlanmis olan pH 8,5'de OH molekullerinin PDEAEM'de bulunan amin gruplari ile hidrojen
bagi yapmasindan kaynaklanmistir. pH ile artan akinin bir baska nedeni de, pH 4'de
uzamis/firga seklindeki polimer zincirlerinin konformasyonunun pH 8.5’de sikismis/mantar

sekline dénlisim, buna bagli olarak kiitle transfer direncinin azalmasidir.
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$35(i| 4. 36. Cozelti pH'Inin 25kDa PBC kapllb'j'FC membraninin performansi Uzerine etkisi
a) PWP ve b) Membrandan gegmeyen PEG 1000 orani.

Membranin pH duyarlihdl sadece PBC'deki PDEAEM gruplari ile degil, ayni zamanda
ALG ve PEI tarafindanda kontrol edilmektedir. Sekil 4.37, pH 4’den 8.5’a ciktiginda
kaplanmamis destek membraninin saf su gegirgenliginin ¢ok az dedistigini, ALG ile
kaplanmis membranin ise gecirgenliginin yaklasik 4 kat azaldigini gostermektedir. Diger
taraftan filtrasyon pH'1 4’den 8.5 artirildiginda kaplanmamis membranin PEG 1000 tutma
orani %35'den %47’ye, ALG kapli membraninki ise %83’den %89’a artmistir. pH’in artmasi
ile  PEInin iyonlasabilir gruplarinin azalmasina bagli olarak zincirler arasi itme kuvveti
azaldigindan serbest hacim ve gézenek boyutu azalmaktadir. ALG kapli membran iginse pH
arttikca ALG’In iyonlasabilir gruplari artmakta, bu gruplar daha fazla amin gruplariyla
elektrostatik etkilesime gecerek daha az serbest hacme ve daha kuguk gézenek boyutuna
sahip ince bir katman olusturmaktadir. Kaplanmamis ve ALG kaplanmis destek
membranlarinin pH’a baglh zincir konformasyonlari Sekil 4.38'de gosterilmektedir. Benzer
sonu¢ Fulghum ve ark. (2008) tarafindan silika destegi Uzerine kaplanan PAA (akrilik asit):
poli (allilamin hidroklorur) (PAA: PAH) membranlari icin gézlenmistir. Bu membran igin en
yuksek sisme derecesi, PAA'daki karboksilik asit gruplarinin daha az iyonize oldudu,

PAH'daki amin gruplarinin yuk miktarinin ise daha fazla oldugu pH 3,0'de gézlemlenmigtir.
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Sekil 4. 37. Cozelti pH'Inin 25kDa PBC kapli TFC membraninin performansi izerine etkisi a)
PWP ve b) Membrandan gecmeyen PEG 1000 orani.

Sekil 4. 38. pH’a duyarli a) PEI zincirlerinin davranisi, b) PEI/ALG zincirlerinin davranisi.

Sadece PBC'nin pH duyarliigini gézlemlemek icin, PBC PSf ve SPES’den olusan
destek membrani Gzerine direkt olarak adsorbe edilmistir. Bu membranda TFC membranin
yapsinda bulunan diger pH-duyarl polimerler (ALG ve PEI) mevcut degildir. Sekil 4.39 bu
membranin saf su gecirgenligi ile PEG 10000 / PEG 6000 / PEG 4000 i tutma oranlarinin
pH'a goére olan degisimini gostermektedir. pH arttirildiinda PWP artarken, membran
tarafindan alikonulan PEG oranlarinda azalma gozlenmigtir. Membranin pH duyarhhdr diguk
molekidl agirligina sahip PEG filtrasyonunda daha iyi gézlenmistir. Sekil 4.36 ve 4.39'da
gbzlemlenen membranlarin pH duyarlihdinin disik seviyede olmasi kopolimerin asilanma
yogunlugunun fazla olmaisndan kaynaklanmaktadir ve benzer durum Wandera ve grubu

(2010) tarafindan da raporlanmistir.
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Sekil 4. 39. Cozelti pH'IniIn PSF:SPES destek katmani (zerine direk olarak PBC’un
kaplanmasi ile hazirlanan TFC memranlarinin performansi Uzerine etkisi a) Saf su
gegcirgenligi; b) Membrandan gegmeyen PEG 10000 orani; ¢) Membrandan ge¢gmeyen PEG
6000 orani; d) Membrandan gegmeyen PEG 4000 orani (Cozelti sicakligi 25°C).

Cozelti sicakhginin membranlarin saf su gecirgenligi ve PEG 1000’i tutma oranlari
uzerindeki etkisi Sekil 4.40'da gdsterilmistir. PBC’Un sicaklik duyarliligi Pluronic grubunun
(PEO-b-PPO-b-PEQO) varligindan  kaynaklanmaktadir.  Sicakllk  4°C'den  25°C'ye
yukseltildiginde membranin PWP degeri 2 kat artarken, PEG 1000 tutma orani 90%’dan
88%’lere diismistlr. Sekil 4.41'de gosterildigi gibi, LCST'nin altinda (4°C), PBC zincirleri su
molekdlleriyle etkilesime gegerek uzamis/firga konformasyonu, LCST’ln Ustiinde (25°C) ise
sikismig/mantar yapisi olusturur. Yizey temas acisi dlgumleriyle (Tablo 4.13) dogrulandigi
gibi TFC membranin ylizeyi 4°C'de 25°C'den daha hidrofilik olmasina ragmen, 4°C'deki
uzamis firga konformasyonu daha yuksek kitle transfer direncine ve daha dusuk akiya
sebep olmustur. Sicakhdin LCST’nin Uzerine ¢ikmasi ile birlikte membrandan daha fazla
PEG 1000 gegisi zincirlerin sikisarak gézeneklerin agiimasindan kaynaklanmistir.
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Sekil 4. 40. Cozelti sicakhdinin 25kDa PBC kapli TFC membraninin performansi Uzerine
etkisi a) Saf su gecirgenligi ve b) Membrandan gecmeyen PEG 1000 orani.
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Sekil 4. 41. PBC zincirlerinin LCST’in altinda ve Ustlndeki sicakliklardaki konformasyonu.

Zhao ve dig. (2013), PNIPAAm asilanmigs PVDF membraninin duyarlihigini sicakhgi
20 ila 44°C arasinda degistirerek incelemistir. Membranlarin su akisi 20°C'de 125 L/m?.saat

iken sicaklik 44°C'ye arttirildiginda su akisi 155 L/m?®.saat dederine yiikselmistir.

4.8 Gozelti pH ve Sicakliginin Membranin Molekil Agirligi Ayirma Sinin ve Ortalama
Goézenek Boyutu Uzerine Etkisi

Sekil 4.42 farkl boyutlardaki model bilesenlerin membran tarafindan tutulma
oranlarinin pH ve sicakhga gore degisimini géstermektedir. Bu grafikten membranin pH ve
sicakliga gére MWCO degerlerinde ve ortalama gbézenek boyutlarindaki degisim belirlenmis
ve bu degisimler Sekil 4.43 ve 4.44’de gOsterilmistir. Gozenek boyutlari, denklemler 3.7 ila
3.11'de gosterilen matematiksel model ile Sekil 4.38'deki deneysel verilerin birlestiriimesi ile
belirlenmistir. Membranin pH 4,0'deki MWCO degeri ve gézenek boyutu 1161 Da ve 0,822
nm’dir ve degerler pH 8.5'da (T: 25°C) 1331 Da ve 0,94 nm'ye artmistir. Filtrasyon sicakligi
4°C'den (<LCST) 25°C'ye (> LCST) yukseltildiginde, MWCO ve membranin gézenek boyutu
1185 Da, 0,826 nm'den 1258 Da, 0,891 nm'ye ylkselmistir.
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Sekil 4. 42. 25 kDa PBC kapli TFC membranlarinin farkli pH ve sicakliklardaki molekdl

agirhgr ayirma siniri.

a) 1350 - b) g5 .
£ 18001 5 0,92 -
) o
© @
€ 1250 - > 0,89 -
—_— x 1
<? )

~—~~ c —~
e S E
22 1200 - QS 0,86 -
> o
= £
2 1150 - k) 0,83 -
< £
= )

1100 - 0,80 1
pH4,0 pH 7,6 pH pH4,0 pH 76 pH

Sekil 4. 43. Cozelti pH'Inin 25kDa PBC kapli TFC membranlarinin MWCO ve ortalama

gbzenek yaricapi Uzerine etkisi.
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Sekil 4. 44. Cozelti sicakhginin 25kDa PBC kapli TFC membranlarinin MWCO ve ortalama

gozenek yaricapi Uzerine etkisi.

Himstedt ve dig. (2011; 2013), ticari NF NF270 membraninin ydzeyini akrilik asit
nano-fircalari ile modifiye ederek bu fircalarin membran performansi Uzerine etkisini
arastirmislardir. Glikozun en fazla pH 3,15’de (<pKa:4.25) en az ise pH 7.25'de (>pKa)
membran tarafindan alikonuldugunu raporlamiglardir. Asatekin ve dig. (2009) sicakhga
duyarh PVDF-g-POEM polimeri ile hazirladiklari membranin reaktif kirmizi 120 (RR) boyasini
tutma oraninin sicaklik LCST’in Ustine ¢iktiginda azaldigini raporlamiglardir.  Her 2

calismanin gozlemi Sekil 4.39 ve 4.40°da verilen sonuglarla uyumludur.

4.9 Membranlarin pH ve Sicaklik Duyarlihginin Tersinirligi

Membranlarin pH ve sicaklik duyarhligi pH'1 ard arda 4 ve 8,5, sicakhgi ise 4°C ve
25°C arasinda degistirerek saf su gegirgenligini dlgmek suretiyle belirlenmistir. Sekil 4.45 ve
4.46'da gosterilen sonuglar gegirgenligin pH ve sicaklik degisimi sonrasinda baslangi¢
seviyesine donduguni ve PBC’un zincir konformasyonundaki degisimin tersinir oldugunu

gostermistir.
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Sekil 4. 45. PBC kapli TFC membraninin pH’a bagl saf su gegirgenliginin tersinirligi.
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Sekil 4. 46. PBC kapli TFC membraninin sicakhda bagli saf su gegirgenliginin tersinirligi.

4.10 Membranlarin Kirlenme Potansiyellerinin Belirlenmesi

Membranlarin organik ve biyolojik kaynakh kirlenme egilimleri model kirletici olarak
sigir serum albumini (BSA), aljinat ve E coli kullanilarak belirlenmistir. Aljinat ve BSA
¢ozeltilerinin filtrasyonu esnasinda kaydedilen aki degerleri baslangictaki kirlenmemis
membranin akisina boélinerek normalize edilmis ve bu normalize akilarin zamanla degigimi
Sekil 4.47 ve Sekil 4.48'de gosterilmigstir.
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Sekil 4. 47. T: 25 “C'de ALG filtrasyonu sirasinda akinin zamana gore degisimi.
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Sekil 4. 48. T: 25 °C'de BSA filtrasyonu sirasinda normalize akinin zamana gore degisimi

Sabit basing altinda c¢alistirilan filtrasyon sistemlerinde akinin zamanla azalmasi
kirlenmenin bir gostergesidir. Sonuglar pH 4’de aljinatin akisindaki azalmanin pH 7,6 ve 8,5
gbre daha fazla oldugunu, BSA filtrasyonunda ise pH’in aki Uzerindeki etkisinin daha digik
seviyede kaldigini, akidaki en fazla dususin pH 7,6’da oldugunu gdstermistir. 4 saatlik
filtrasyonun sonunda su ile yilkanan membranlarin akilarindaki geri kazanim oranlarn Sekil
4.49’da gOsterilmigtir.
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Sekil 4. 49. T: 25°C'de ALG (a) ve BSA c¢ozeltilerinin (b) filtrasyonundan sonra membranlarin

akisindaki azalmanin pH’a gore degisimi.

Tablo 4.13'de verilen temas agisi sonuglarina gére membran yuzeyinin hidrofilik
karakteri pH 4 ve pH 7,6’da istatistiksel olarak birbirinden farkli degildir. Diger taraftan Sekil
4.50’de gosterilen zeta potansiyeli dlgumlerine goére membran en fazla pozitif yike (8.35 mV)
pH 4’de sahiptir ve bu durum membran ylzeyi ile negatif yuklu aljinat arasindaki elektrostatik
etkilesimin artmasina neden olur. Bu sonuglara gore aljinat filtrasyonu esnasinda en fazla aki
disusinin pH 4’de gbézlenmesi membranin ylzey yiki nedeniyle bu pH'daki elektrostatatik
etkilesimin daha fazla olmasindan kaynaklanmistir. Membranin pH 8,5'daki ylzey yuki pH
7,6'dakine gére daha az olmasina ragmen, her 2 pH degerinde benzer aki azalmalarinin
gbzlenmesi yizeyin pH 8,5da daha hidrofilik olmasina baghdir. En hidrofilik membran
ylzeyinin pH 8,5’'da elde edilmesi pH’'1 ayarlamak icin kullanilan NaOH’den kaynaklanan OH
iyonlarinin yuzey ile hidrojen bagi yapmasi nedeniyledir. BSA filtrasyonu esnasinda (Sekil
4.44) en dusuk seviyede aki azalmasinin pH 4’de goézlenmesinin sebebi bu pH'da pozitif
yukli olan BSA ile pozitif yikli membran ylzeyi arasindaki itme glicinden kaynaklanmistir.
izoelektrik noktasi 4,9 olan BSA pH 7,6 ve 8,5de filtrelendiginde negatif yiiklii oldugundan
membran ylzeyine pH 4’e gbére daha fazla oranda tutunarak daha ylksek oranda aki
azalmasina yol agmistir. BSA pH 7,6 ve 8,5'da negatif ylkli olmakla birlikte pH 8,5’daki aki
azalmasinin pH 7,6’a gére daha az olmasi ylzeyin pH 8,5da daha hidrofilik olmasindan
(Tablo 4.13) kaynaklanmistir. Kumar ve grubu (2013) polistlfon/poli(izobitilen-alt-maleik
anhidrit) NF membranlarini farkli konsantrasyonlarda gluteraldehit ile modifiye edilmis
kitosan c¢ozeltisi ile modifiye etmigler ve bu membranlardan 0,8 g/L BSA’yi 80 dakika
filtreleyerek 20 dakika pH 7’deki saf su ile yikamisglardir. Bu ¢alismadakine kiyasla daha kisa
surede ve daha dusuk konsantrasyonda BSA filtrelenmesine ragmen, saf su akisi %26
oraninda azalmigtir. Bu oran bu galismada raporlanan BSA'nin akisindaki azalmadan daha
fazladir ve yapilan kargilastirma yeni geligtirlen PBC bazli NF membraninin Kirlilik

potansiyelinin literattirde raporlananlardan daha az oldugunu gostermigtir.
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Sekil 4. 50. PBC kapli TFC membranlarinin zeta potansiyeli dlgtimleri.

Sekil 4.51 ve 4.52 aljinat ve BSA filtrelenerek kirlenmis membranlarin tersinir (Rr) ve
tersinir olmayan kalici (Rir) kirlilik direnglerinin pH’a gore olan degisimlerini gostermektedir.
Tdm pH degerlerinde, hem BSA, hem de aljinat icin tersinir kirlilik direncinin kalici kirlilik
direncinden daha fazla oldugu belirlenmigtir. Diger taraftan sonuglar BSA Kkirliliginin basit bir
suyla yikamayla aljinat kirliligine goére daha kolay giderilebildigini gostermistir. Aljinat ve BSA
icin en yuksek tersinir kirlilik direncleri pH pH 8,5 ve pH 4’de elde edilmistir. Bu sonuglar BSA
ve aljinattan kaynaklanan kirlilik seviyesinin hem filtrasyon, hem de suyun pH’ini ayarlamak

suretiyle basit bir yikamayla giderilebilecegini géstermesi agisindan énemlidir.
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Sekil 4. 51. ALG filtrasyonundan sonra tersinir (Rt) ve kalici kirlilik direncinin (Rg) pH’a gére
degisimi . T: 25 °C.

%82,4

g O ~N 0 O
o O O o o
J

E Rg
m Rt

Kirlenme Direnci Orani (%)
LN
o

pH 4,0 pH 7,6 pH 8,5
Sekil 4. 52. T: 25°C'de BSA ¢ozeltisi filtrasyonu sonrasi tersinir (Rt) ve kalici kirlilik direncinin
(Rg) pH’a gore degisimi . T: 25 °C.

Sekil 4.53 ve 4.54 ¢ozelti sicakhiginin aljinat ve BSA filtrasyonu esnasinda aki
azalmasina olan etkisini gostermektedir. Her iki kirletici igin 25 °C’deki filtrasyonda 4 °C’ye
gére daha fazla aki azalmasi goézlenmistir, ancak sonuglar sicakligin BSA'nin akisi
Uzerindeki etkisinin daha fazla oldugunu goéstermigtir. 4 saatlik filtrasyon ve yikama
sonucunda elde edilen aki geri kazanim oranlari $ekil 4.55’de gosterilmektedir.

l m
00,9 -
2
2
=
Q 0,8 7
.c_N“ —0—T:4°C
£ --T:25°C
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0,6 . . . . .
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Sekil 4. 53. pH 7,6'da ALG filtrasyonu ALG filtrasyonu sirasinda akinin zamana goére

degisimi.
1
S 0,9 -
S
3
=
[0)) 0,8 7
% ——T:4°C
£ -8-T:25°C
o
pzd 0,7 -
0,6 T T T T 1
0 1 2 3 4 5
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(saat)

Sekil 4. 54. pH 7,6'da BSA filtrasyonu ALG filtrasyonu sirasinda akinin zamana goére
degisimi.

76



v

TiBITAK

Q
—~

14 - b) o5
12 - %117 %20,4
20 -
10 - =
S S
< %7, =
g ¢ 67,9 715 -
£
S 6. T
< 210 - %8,7
< 4 z
5 .
2 i
0 0
T:4°C T:25°C T:-4°C T:25°C

Sekil 4. 55. 4 °C ve 25 °C'de aljinat (a) ve BSA (b) filtrasyonu sonrasindaki aki disusu.

4°C’de daha fazla oranda aki geri kazanimi, LCST’in altindaki bu sicaklikta membran
yuzeyinin daha hidrofilik olmasindan kaynaklanmigtir (Tablo 4.13). Su molekdulleri hidrofilik
olan ylzeyle hidrojen bagi yaparak ylzeyde bir katman olusturup Kkirleticinin yuzele
temasinin ve adsorpsiyonun azalmasina neden olmaktadir. LCST'nin Ustiindeki 25 °C’de
PBC ¢okmis ve daha hidrofobik yapida oldugundan su molekiilleri ile olan etkilesimi 4 °C’ye
gore daha sinirhdir ve Kirleticiler yizeye daha fazla oranda tutunmaktadir. Her 2 filtrasyon
sicakliginda membranin ylzey yuki ayni oldugundan sicakligin aki geri kazanim orani
uzerindki etkisi ylzeyin hidrofilik karakterindeki degisiminden kaynaklanmaktadir. Sicakligin
kirlilik direncleri tGzerine olan etkisi Sekil 4.56 ve Sekil 4.57'de gdsteriimektedir. Her 2 kirletici
icinde 25 °C’deki filtrasyon ve ardindan ylkama sonucu halen yilizeyde kalan tersinir olmayan
kalici kirlilik direncinin 4 °C’dekine kiyasla daha fazla oldugu belirlenmistir. Bu durum 25
°C'de daha hidrofobik yapida olan membran yiizeyi ile kirleticilerin hidrofobik gruplari
arasindaki etkilesimden kaynaklanmistir. Sonuglar membranlarin kirlenme seviyelerinin

kontrolinde PBC’in sicakhk duyarliiginin, pH duyarlihigina gére daha fazla oldugunu
gOstermistir.
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Sekil 4. 56. pH 7,6'da ALG filtrasyonundan sonra tersinir (Rt) ve kalici kirlenme direncinin
(Rg) sicakliga gore degisimi.
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Sekil 4. 57. pH 7,6'da BSA filtrasyonundan sonra tersinir (Rt) ve kalici kirlenme direncinin
(Rg) sicakliga gore degisimi.

Sekil 4.58 ve 4.59 pH'In E coli filtrasyonu esnasindaki aki azalmasina ve yikama
sonras! aki geri kazanim oranlari Uzerine olan etkisi gOsterilmektedir. 1 saatlik E coli
filtrasyonu sonucunda en fazla aki azalmasi pH 4 en az ise pH 8,5'da g6zlenmistir. Bu durum
membranin ylzey yuku ve hidrofilik karakteri ile ilgilidir. pH 4'de en fazla pozitif yike sahip
olan membran yizeyi negatif yUkli olan E colinin elektrostatik ¢ekimle ylzeye kolaylikla
tutunmasini saglamistir. Diger taraftan pH 8,5’a gére pH 4’de daha hidrofobik karaktere
sahip olan ylzey E colinin bu pH ‘da hidrofobik etkilesimle ylizeye daha fazla tutunmasina
sebep olmustur. Sekil 4.60, 4.61 ve 4.62’deki SEM gorintlleri pH 4’deki filtrasyonun
sonunda diger pH’larla yapilan filtrasyona kiyasla membran ylzeyinde daha fazla oranda

canl/olu bakteri biriktigini gostermistir. Sekil 4.63’da verilen sonuglar tim pH’lardaki E coli
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filtrasyonunda yuzeyde biriken E coli'den kaynaklanan kalici direncin tersinir dirence gore
¢ok daha az oldugunu gdstermistir.

1,0
°)
20,9 -
2
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< .
@ 0,8 - =#-pH: 4,0
§ —o—pH: 7,6
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0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
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Sekil 4. 58. T: 25 °C'de E.coli filtrasyonu sirasinda normalize akinin zamanla degisimi.
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Sekil 4. 59. pH: 7.6'da farkli sicakliklardaki E.coli filtrasyonundan sonra akidaki azalmanin
pH’a gbre degisimi.
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Sekil 4. 60. T: 25 °C ve pH:4'de E.coli filtrasyonundan sonra SEM géruntusa.

[N

ﬁ"#‘ el 10 pm EHT = 3.00 kV Signal A= SE2 Dejﬂs 126 Mar 2018 ZEISS
mvggml WD= 6.8 mm Mag= 1.00KX Time :12.01:23

[ZMIR 10 pm EHT= 3.00 kV Signal A = SE2 f 1 —
KATIP CELER| - g = ¢ X P 1.50 4,
ONIVERSITES] WD= 6.8 mm Mag 1.00 K X Time : 9.

Sekil 4. 62.T: 25 °C ve pH:8,5'da E.coli filtrasyonundan sonra SEM gorinttsd.
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Sekil 4. 63. pH 7,6'da E.coli filtrasyonundan sonra tersinir (Rt) ve kalici kirlenme direncinin
(Rg) pH’a gore degigimi.

Kalici olarak yuzeye tutunan bakterinin daha sonra hizla ¢ogalarak ciddi aki
kayiplarina yol agtigi bilinen bir gergektir. Bu agidan degerlendirildiginde E colinin basit bir
yikamayla énemli oranda giderilebildiginin gézlenmis olmasi énemli bir sonugtur. Sekil 4.64
ve 4.65 farkl sicakliklardaki E coli filtrasyonu esnasindaki aki kaybini ve yikama sonucu elde
edilen aki kazanim oranlarini géstermektedir.

20

=
6]
1

%13,6

Akl Azalmasi (%)

T:4°C T:25°C T:37°C
Sekil 4. 64. pH: 7,6'da farkli sicakliklardaki E.coli filtrasyonundan sonra akidaki distsin
sicakliga gore degisimi.
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Sekil 4. 65. pH 7,6'da E.coli filtrasyonundan sonra tersinir (Rt) ve kalici (Rg) kirlenme
direncinin sicakliga gore degisimi.

Aljinat ve BSA filtrasyonunda oldugu gibi E coli iginde en dusuk aki azalmasi
incelenen 3 sicaklik iginde polimerin en hidrofilik oldugu 4 °C’de gozlenmistir ( 4 °C’deki
temas agI degeri:51,2+1.6° ). Membranin LCST’in Ustiindeki 25 °C ve 37 °C sicakliklardaki
temas acgi degerleri benzer oldugundan (T:25 °C 68,7 +1.8° ve T:37 °C 69,55 +0.4°) bu
sicakliklardaki aki geri kazanim oranlarinin benzer oldugu bulunmustur. Sekil 4.66’de verilen
SEM goriintiisti 4 °C’deki E coli filtrasyonu sonucunda membranin ylizeyinde hemen hemen
hi¢ bakteri birikmedigini gdstermistir. Diger taraftan Sekil 4.61 ve 4.67”de verilen SEM
resimleriden canli E colinin sekli ve boyutu dikkate alindiginda 25 °C ve 37 °C’deki filtrasyon
sonucu Yyuzeyde biriken bakterinin gogunun 61l oldugu anlasiimigtir.

aizmk EHT= 3.00kV Signal A= SE2 Date :26 Mar 2018

WD = 6.7 mm Mag= 1.00KX Time :11:41:00

KATIP CELEB]
ONIVERSITES]
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Sekil 4. 66. T: 4°C ve pH:7,6 ‘da E.coli filtrasyonundan sonra SEM gorintisu.

e3r 7, s

10 um EHT= 3.00 kV Signal A= SE2 Date :26 Mar 2018
WD = 6.5 mm Mag= 1.00KX Time :11:24:25

Sekil 4. 67. T: 37°C ve pH:7,6 ‘da E.coli filtrasyonundan sonra SEM goruntisu.

Sekil 4.68'de verilen kirlilik diren¢ seviyeleri de bu gézlemi destekler niteliktedir. TUm
filtrasyon sicakliklarinda tersinir olmayan kalici kirlilik direnci tersinir olana gére ¢ok daha
azdir. Daha 6nceki ¢alismalar canl bakterinin ylzeye kalici olarak tutunup ¢ogaldigini, 6l
bakterinin ise yuzeyden yikamayla kolaylikla giderilebildigini gostermistir.

©
o
J

%82,2 %80,6 %79,5

o O O

® Rg
mRt

o

N Wb OO N
o o

o

Kirlneme Direnci Orani (%)

=
o

o

T:4°C T:25°C T:37°C

Sekil 4. 68. pH 7,6'da E.coli filtrasyonundan sonra tersinir ve kalici kirlenme direncinin
sicakliga gore degisimi.
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4.11 Membranin Stabilitesinin Belirlenmesi

Hazirlanan TFC membranlarinin stabilitesi hem statik, hem de dinamik kosullarda

belirlenmistir. Tablo 4.15'de pH’1 4,0 ve pH 8,5e ayarlanmis saf suda 30 glin depolanan

membranlarin saf su gecirgenlikleri ile PEG 1000 tutma oranlari verilmektedir. Membranlarin

asidik ve bazik pH degerlerinde saklandiginda PWP ve PEG 1000 tutma oranlarinda ciddi bir

degisiklik kaydedilmemisgtir.

Tablo 4. 15. TFC membranlarin stabilite élgtimleri.

pH 4,0 pH 8,5
T 25°C T 25°C
Saklama Saklama Suresi: | Saklama | Saklama Suresi:
Suresi: 0 30 glin Siresi: 0 30 glin
PWP
+ + + +
(Lim2.saat.bar) 11 0,0 13 £ 0,06 8 £ 0,06 10 £0,03
Membrandan Gegmeyen
PEG1000 Orani 85 83 94 90
(%)

Membranlarin uzun sureli stabilitesinin belirlenmesi icin PEG 600 model bilesen

olarak secilmistir. Sekil 4.69 ve 4.70 PEG 600 ¢dzeltisinin akisinin ve membran tarafindan

tutulan PEG 600 oraninin 171 saat boyunca (1 hafta) olan degisimini gostermektedir. 1 hafta

boyunca yapilan sirekli filtrasyonda akida ve PEG 600 tutma oranlarinda herhangi bir

degisim gozlenmemis olmasi destek katmani Uzerine kaplanan katmanlarin ylzeyde

kaldigini, bu katmanlarin stabilitesinde bir dedisim olmadigini géstermistir.

1,0 |

0,9 -

0,8 -

0,7 -

Normalize Aki (J/Jo)

0,6

0,0 12,5 30,0

Zaman
(saat)

63,5 83,5 113,5 130,5 168,0

Sekil 4. 69. PEG 600 filtrasyonu esnasinda akinin zamanla normalize akinin zamanla

degisimi.
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Sekil 4. 70. Membran tarafindan tutulan PEG 600 oraninin zamanla degisimi.

5.SONUG

Bu projede pH ve sicakliga duyarli Pluronic F127 (PEO-b-PPO-b-PEO) ve poly(N,N-
(diethylamino)ethyl methacrylate) (PDEAEM) gruplarindan olusan bir pentablok
kopolimerden yeni bir ince film kompozit nanofiltrasyon membrani gelistirilmistir. Membranlar
AFM, SEM, temas agisi, XPS ve zeta potansiyel oOl¢cimleri ile karakterize edilmigtir.
Pentablok kopolimerin membran ylzeyine adsorpsiyon kinetigi incelenerek uygun kopolimer
konsantrasyonu, molekdl agirhdr ve adsorpsiyon suresi belirlenmigtir. Hazirlanan
membranlarin pH ve sicaklik duyarlliklarinin saf su gegirgenlikleri, gézenek boyutu, molekiil

agirhgr ayirma siniri ve kirlenme potansiyelleri Gzerine olan etkileri incelenmistir.
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Kompozit membraninin destek katmani PSf ve SPES’in harmanlanmasi ve PEI
iceren koagulasyon banyosuna daldiriimasi ile Uretilmigtir. Aljinat ile modifiye edilen bu
membrana pentablok kopolimer elektrostatik etkilesimle adsorbe edilmistir. En kiguk
gbzenek boyutu ve molecular agirligi ayirma sinirina kopolimerin pKa degerinin altinda pH
4’'de (T:25 C) ya da filtrasyon sicakhigi kopolimerin LCST sicakhdinin altinda 4 °C’de
(pH:7,6) oldugunda go6zlenmistir. Membranlarin pH duyarhligit hem PBC, hem de alt
katmanlarda bulunan aljinat ve PEI tarafindan, sicaklik duyarlili§i ise sadece PBC’un orta
blogunda yer alan Pluronik F127 tarafindan kontrol edilmektedir. Membranlarin gézenek
boyutu, saf su gegcirgenligi, hidrofilik karakteri, molekul agirhgr ayirma siniri ve kirlenme
potansiyelleri Uzerinde sicakhk duyarlihldinin, pH duyarliligina gore daha etkili oldugu
goOzlenmistir. Membranlarin organik ve biyolojik kaynakli kilenme potansiyelleri aljinat, sigir
serum albumin ve E coli model bilesen olarak kullanilarak belirlenmistir. Test edilen tim pH
ve sicakliklarda membran ylzeyindeki kirliligin bluytk bir kisminin tersinir oldugu ve suyla
ylkamayla kolayca giderilebilecegi buna bagl olarak akidaki geri kazanim oranlarinin yiksek
oldugu gdzlenmistir. Ozellikle biyolojik kaynakli kirliligin énemli bir kisminin yikamayla
giderilebilmesi ve E coli filtrasyonu sonrasi alinan SEM gorintileri ylizeydeki bakterilerin
¢ogunun Oli oldugunu ve PDEAEM grubunun ucunda yeralan Br nedeniyle gelistirilen
membranin antibakteriyel bir ézellik tasidigini  kanitlamistir. Membranin asidik ve bazik
pH’larda statik kosullarda 30 gin depolanmasi ve 1 hafta sirekli filtrasyonu sonunda
gecirgenlik ve PEG tutma oranlarinda degisim gdzlenmemesi membranin yapisindaki
katmanlarin stabil oldugunu géstermistir.

Projede o6nerilen tim hedeflere ulagiimis ve tim is paketleri % 100 oraninda
tamamlanmistir. Calismanin sonunda gelistirilen membranin pH ve sicaklik duyarlihgindan
yararlanarak uygun filtrasyon kosulunun secimi ile molekdl agirlidi birbirine yakin (Mw:1000
ile 1500 arasinda olan) bilesenlerin ayristiriimasinda kullanilabilecegi sonucuna ulasiimigtir.

Ayni molekdl agirhgi ayirma sinirina sahip ticari membranlara gére 1.5 kat daha yiksek saf
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su gecirgenligine sahip olan bu yeni NF membrani daha disuk enerji ve igletim gideri
sayesinde ticari membranlara alternatif olabilecektir.

Geligtirilen nandfiltrasyon membranlarinin kirlenme direncleri yiksek oldugundan
dolay1 biyoteknoloji ve gida endustrisindeki uygulamalarda kullanilma potansiyeli
vardir. Ozellikle dusiik sicakliklarda biyolojik kirleticilerden ¢ok etkilenmemeleri nedeniyle
geligtiilen membranlarin  ylksek sicakliklarda kolaylikla aktivitesini kaybedebilen
enzimlerin/proteinlerin fraksiyonlanmasi icin uygun olabilecedi distinilmektedir. ileriki
galismalarda bu membranlarin sutten peynir Uretimi esnasinda ¢ok buylk miktarlarda aciga
cikan peynir alti suyundan farkh molekdl agirhigindaki proteinlerin fraksiyonlanmasinda ve
peyniralti suyunun demineralizasyonunda kullaniimasi onerilmektedir. Bu membranlarin
kullanilabilecegi bir baska alan oligosakkaritlerin saflastiriimasidir. Kanitlanmis olan saglik
etkilerinden dolay! gida alaninda kullanimi hizla artan oligosakkaritler kimyasal enzimatik
yontemlerle Uretilmektedirler. Oligosakkaritin besin degerinin ve ticari degerinin artiriimasi
icin icinde bulunan safsizliklarin (monosakkaritler, tuzlar ve organik asitler) uzaklastiriimasi
gerekmektedir. Bu projede gelistirilen NF membranlarinin, oligosakkaritlerin aktivitesini ve

ticari degerini yitirmeden saflastiriimasinda kullanilabilecegi distnulmektedir.
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Dis uyaricilara tepki veren membranlar, farkli uygulamalarda kirlenmenin 6nlenmesi ve
segiciligin diizenlenmesi icin kullanilmaktadir. ince film kompozit membranlar genellikle bir
uyariclya tepki veren monomerin yiizeyde polimerizasyonu veya uyariciya tepki veren bir
polimerin yuzeye kaplanmasi ile Uretilmektedir. Dis etkilere duyarlilik, polimerin pH, sicaklik
ve iyonik kuvvet gibi dig ortamdaki degisiklikler sonucunda kutle transferi ve ara ylzey
ozelliklerindeki degisikliklerden kaynaklanmaktadir.

Bu galismada orta blok olarak sicakhiga duyarh Pluronik F127 (PEO-b-PPO-b-PEO) ve u¢
bloklar olarak pH'a cevap veren poli(N, N- (dietilamino) etil metakrilat) (PDEAEM) iceren bir
pentablok kopolimer (PBC) yeni bir ince film kompozit (TFC) nanofiltrasyon membraninin
gelistiriimesi igin kullaniimistir. Kompozit membranin destek katmani, polisilfon/silfonlanmis
polietersulfon karigimi ile ¢6ziicli olmayan faz ayrimi ydntemi ile hazirlanmig, PBC
elektrostatik etkilesim yoluyla destege tutturulmustur. Ylzeye tutunan PBC zincirlerinin
konformasyonu, adsorpsiyon ¢alismalari ve X ray photoelektron spektroskopisi (XPS)
karakterizasyonu ile tespit edilmistir. PDEAEM blok uzunlugu, kopolimer konsantrasyonu ve
adsorpsiyon siiresinin adsorbe olan PBC miktari (izerine olan etkileri arastirilmistir. incelenen
¢ kopolimer numunesi (15, 20 ve 25 kDa) arasinda pH ve sicakhda karsi en fazla cevabi 25
kDa?lik polimer 6rnegdi verdiginden daha sonraki ¢alismalarda bu érnekle hazirlanmig
membranlarin segicilik ve kirlenme potansiyelleri belirlenmistir. pH ve sicakliin membranin
yapisi ve segiciligi Uzerindeki etkileri, saf su akisi dlgimleri ile notr bilesiklerin membranlar
tarafindan itilme diizeylerinden gézenek boyutundaki degisimin belirlenmesi ile incelenmisgtir.
Diger taraftan membranlarin pH ve sicaklik duyarliliginin kirlenme potansiyeli izerindeki
etkileri model kirletici olarak segilen sigir serum albumini, aljinat ve E coli ?nin filtrasyonu
sonucu akilardaki azalma duzeylerine gére degerlendiriimistir. Membranlar SEM, AFM, temas
acisl, XPS ve zeta potansiyeli dlgimleri ile karakterize edilmistir. Bu ¢alismada pH ve
sicakliga duyarli, yliksek akiya sahip, yeni bir ince film kompozit nanofiltrasyon membrani
Uretilebilecegi gosterilmistir.
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