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OZET

Gliniimiizde artan su ihtiyacina paralel olarak, alternatif su aritma teknolojilerine
yonelik arastirmalar biliylik 6nem kazanmistir. Membran distilasyonu (MD), 6zellikle
yiiksek tuzluluk igeren cozeltilerin aritiminda; diisiik enerji gereksinimi, modiiler
yapisi ve yiiksek tuz giderim verimi ile dikkat ¢eken yenilik¢i bir membran
teknolojisidir. Ancak MD sistemlerinin yayginlagsmasinda karsilasilan temel
sorunlardan biri, kullanilan membranlarin yilizey aktif maddelere ve mineral
cokelmelere karsi yetersiz 1slanma direncidir. Bu durum, membran performansinda
ciddi kayiplara yol agarak sistemin uzun vadeli verimliligini sinirlandirmaktadir.

Bu tez calismasinda, polivinil floriir-ko-hekza florapropilen (PVDF-HFP) esash
nanolif membranlar elektro-egirme yontemi ile tiretilmis; seliiloz nanokristal (CNC)
katkis1 ve oktadesiltriklorosilan (OTS) ile ylizey modifikasyonu ile membranlarin
morfolojik ve fonksiyonel Ozellikleri iyilestirilmistir. Farkli PVDF-HFP
konsantrasyonlar1 (ag. %15, %20, %25) arasinda yapilan karsilastirmalarda, ag. %20
PVDF-HFP igerigi ve 3 saat elektroegirme c¢alisma siiresi, optimum aki (%11,1
kg/m?.sa) ve yiiksek tuz giderimi (%99,9) ile en uygun membran olarak belirlenmistir.
CNC katki orani optimize edilmis (ag. %0,5 CNC) ve yiizey hidrofobikligini artirmak
amaciyla uygulanan 1-120 dk aras1 OTS modifikasyonlar1 sonucunda, su temas agisi
158,5°’ye ve siv1 giris basinct (SGB) 1,4 bar’a kadar yiikselmis, membranlar
siiperhidrofobik karakter kazanmistir. Modifiye edilmis membranlarin 1slanma
dayanimi, sodyum dodesil siilfat (SDS) iceren sentetik tuzlu su ¢dozeltileriyle
degerlendirilmistir. Yalnizca 1 dk OTS modifikasyonu uygulanmig membran, 0,6 mM
SDS konsantrasyonuna kadar stabil aki ve %99,9 tuz giderimi gostererek yiiksek
islanma direnci sergilemistir. Ayrica, 20 mM CaSO, igeren ¢ozeltilerle yapilan
mineral ¢okelme direnci testlerinde, modifiye edilmemis membran yaklagik 8 saatten
sonra 1slanma belirtileri gostermisken, modifiye membran yaklagik 75 saate kadar
kararl performans sergilemistir.

Sonug olarak, CNC katkis1 ve kisa siireli OTS modifikasyonu ile elde edilen PVDF-
HFP nanolif membranlar, hem 1slanma hem de mineral ¢kelme gibi sinirlayic etkiler
karsisinda yiiksek direng gostermistir. Bu yoniiyle calisma, siirdiiriilebilir, uzun
omiirlii ve yliksek performansli MD membranlarinin gelistirilmesine yonelik 6nemli
bir katki sunmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Membran distilasyonu, PVDF-HFP/CNC, Silan

Modifikasyonu, Elektroegirme, Membran Islanmasi, Mineral Cokelme.



ABSTRACT

With the increasing global demand for water, research on alternative water treatment
technologies has gained significant importance. Membrane distillation (MD) has
emerged as an innovative membrane technology, particularly effective in treating
high-salinity solutions, due to its low energy requirements, modular structure, and high
salt rejection efficiency. However, one of the major challenges hindering the
widespread adoption of MD systems is the insufficient wetting resistance of the
membranes used against surfactants and mineral scaling. This issue leads to significant
losses in membrane performance, thereby limiting the long-term efficiency of the
system.

In this thesis study, poly(vinylidene fluoride-co-hexafluoropropylene) (PVDF-HFP)
based nanofiber membranes were fabricated using the electrospinning method. The
morphological and functional properties of the membranes were enhanced by
incorporating cellulose nanocrystals (CNC) and applying surface modification with
octadecyltrichlorosilane (OTS). Among different PVDF-HFP concentrations (15 wt%,
20 wt%, and 25 wt%) evaluated, the membrane prepared with 20 wt% PVDF-HFP and
a 3-hour electrospinning duration was identified as the optimal membrane, offering a
flux of 11,1 kg/m?.h and a salt rejection of 99,9%. The CNC loading was optimized at
0,5 wt%, and surface hydrophobicity was improved via OTS modification applied for
durations ranging from 1 to 120 minutes. As a result, the water contact angle increased
to 158,5° and the liquid entry pressure (LEP) reached 1,4 bar, giving the membranes a
superhydrophobic character. The wetting resistance of the modified membranes was
evaluated using synthetic saline feed solutions containing sodium dodecyl sulfate
(SDS). The membrane modified with only 1 minute of OTS treatment demonstrated
stable flux and 99,9% salt rejection up to 0,6 mM SDS concentration, indicating
excellent wetting resistance. Moreover, in scaling resistance tests with 20 mM CaSO4
solution, the unmodified membrane showed signs of membrane wetting around 8
hours, whereas the modified membrane maintained stable performance up to around
75 hours.

In conclusion, the PVDF-HFP nanofiber membranes developed with CNC
incorporation and OTS modification exhibited high resistance against both wetting and
mineral scaling. In this regard, the study provides a significant contribution to the
development of sustainable, long-lasting, and high-performance MD membranes.

Keywords: Membrane Distillation, PVDF-HFP/CNC, Silane Modification,

Electrospinning, Membrane Wetting, Mineral Scaling.
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1. GIRIS

Kiiresel su kaynaklari {lizerindeki artan baski, hizli niifus artisi, kentlesme ve iklim
degisikliginin etkileriyle birlikte giderek daha belirgin hale gelmistir. Tatli su
kaynaklarinin siirliligi, 6zellikle kurak ve yar1 kurak bolgelerde su arzi giivenligini
tehdit etmekte; bu durum, alternatif su aritma teknolojilerinin gelistirilmesini ve
yayginlagtirilmasin1 zorunlu kilmaktadir. Geleneksel aritma yoOntemlerinin enerji
tiiketimi, yatirnrm maliyeti ve kompleks isletme gereksinimleri gibi dezavantajlari, bu
sistemlerin genis Olgekli uygulanabilirligini sinirlamaktadir. Bu baglamda, diisiik
enerji gereksinimi, yiiksek tuz giderim verimi ve modiiler tasarim olanaklar ile
membran distilasyonu (MD), son yillarda siirdiiriilebilir su aritma teknolojileri

arasinda dikkat ¢ceken bir yontem olarak 6ne ¢ikmaktadir.

MD sistemleri, 6zellikle yiiksek tuzluluk iceren besleme c¢ozeltileri, endiistriyel
atiksular ve deniz suyu aritiminda 6nemli potansiyel sunmakla birlikte, bu sistemlerin
uzun vadeli performansi biiyiik 6l¢iide kullanilan membranlarin fiziksel, kimyasal ve
yiizeysel Ozelliklerine baghdir. Yiizey aktif maddelerden ve mineral ¢okelmeden
kaynakli membranlarin 1slanma ve kirlenme egilimi, MD siireglerinde performans
kaybina ve operasyonel verimliligin diigmesine neden olmaktadir. Bu nedenle, iistiin
hidrofobiklik 6zelliklerine sahip, kimyasal ve termal olarak kararli, 1slanmaya ve

kirlenmeye kars1 direngli yeni nesil membranlara olan ihtiya¢ giderek artmaktadir.

Bu calisma, elektroegirme yoOntemiyle iiretilen PVDF-HFP esasli nanolif
membranlarin, CNC katkis1 ve silan ile yiizey modifikasyonu yoluyla fonksiyonel
olarak gelistirilmesini ve bu membranlarin MD siireglerindeki performansini
degerlendirmeyi amaclamaktadir. Bdylece, cevresel agidan siirdiiriilebilir, uzun
omiirlii ve yiiksek ayirma verimliligine sahip membranlarin gelistirilmesine yonelik

bilimsel bir katki sunulmasi hedeflenmektedir.

1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve I¢erigi

Diinya genelinde artan su talebi, mevcut tath su kaynaklarmin yetersizligi ve iklim
degisikliginin etkileri, alternatif ve siirdiiriilebilir su aritma teknolojilerinin

gelistirilmesini zorunlu kilmaktadir. Bu baglamda, MD diisiik enerji gereksinimi,

1



yiiksek tuz giderim verimi ve yliksek ayirma kapasitesi gibi avantajlari nedeniyle
dikkat ceken yenilik¢i bir su aritma teknolojisi haline gelmistir. Ancak, MD
sistemlerinin endiistriyel dl¢ekte uygulanabilirligi, kullanilan membranlarin 1slanma
ve kirlenme gibi olumsuz etkiler karsisindaki dayanimi ile dogrudan iligkilidir.
Konvansiyonel hidrofobik membranlarin bu baglamda yetersiz kalmasi, yeni nesil

yiiksek performansli membranlara olan gereksinimi ortaya koymustur.

Bu tez calismasmin temel amaci, PVDF-HFP esasli nanolif membranlarin, CNC
katkis1 ve oktadesiltriklorosilan (OTS) ile ylizey modifikasyonu ile fonksiyonel
ozelliklerinin gelistirilmesi ve bu membranlarin MD uygulamalarinda 1slanma ve
mineral ¢okelme gibi zorluklara karsi performanslarinin sistematik olarak
degerlendirilmesidir. Calismada, CNC katkisinin membran morfolojisine,
gozenekliligine ve siiziintii suyu akisina etkisi detayli olarak incelenmis; ayrica OTS
ile gerceklestirilen yiizey modifikasyonunun hidrofobiklik ve 1slanma direnci

tizerindeki katkist deneysel olarak ortaya konmustur.

Bu dogrultuda ¢alismanin dzgiin katkilari ii¢ ana baslik altinda toplanabilir. 1k olarak,
PVDF-HFP polimerinin farkli konsantrasyonlarda elektroegirme yontemiyle nanolif
forma getirilmis ve hem polimer konsantrasyonu hem de elektroegirme ¢aligma siiresi
optimize edilmistir. Ikinci olarak, CNC katkisinin PVDF-HFP membran yapisi
iizerindeki etkileri detayli sekilde analiz edilmistir. Son olarak, OTS
modifikasyonunun membran yiizeyinde olusturdugu siiperhidrofobik yap1 ile
membran 1slanma direncinde ciddi artislar elde edilmis ve deneysel verilerle
desteklenmistir. Modifiye edilen membranlarin SDS gibi ylizey aktif madde iceren
ortamlarda ve CaSQO, gibi diisiik ¢oziiniirliiklii tuzlara kars1 gosterdigi iistiin dayanim
sayesinde, gelistirilen membranlarin endistriyel MD uygulamalarina gegiste
karsilasilan en kritik iki engel olan 1slanma ve mineral ¢okelme sorunlarina karsi
dayanikli oldugu gosterilmistir. Elde edilen bulgular, membran tasariminda kisa siireli
ve diisiik maliyetli modifikasyonlarin bile yiiksek performans elde edilmesinde etkili
olabilecegini gostermektedir. Ayrica ¢alisma, CNC gibi yenilenebilir malzemelerin
membran miihendisliginde ¢evre dostu ¢oziimler sunabilecegini de ortaya koyarak,
literatiire 6nemli bir katki saglamaktadir. Gelistirilen nanolif membranlar, yalnizca
laboratuvar Olgekli arastirmalar i¢in degil, aynt zamanda endiistriyel Olgekte
stirdiiriilebilir ve ekonomik su aritma sistemlerinin gelistirilmesi agisindan da degerli

potansiyeller sunmaktadir.



2. LITERATUR OZETI

2.1. Membran Distilasyonu Prosesi

MD prosesi, deniz suyu, tuzlu goél suyu ve atiksu gibi bol miktarda bulunan tuzlu su
kaynaklarindan tath su elde etmek amaciyla kullanilan uygulanabilir ve etkili bir
yontemdir [Zhong vd., 2021]. MD’nin bu denli oOnemli bir konumda
degerlendirilmesinin temel nedenleri arasinda, tuzluluk sinirinin olmamasi, diisiik
isletme basinct gereksinimi ve teorik olarak %100 tuz reddi gibi avantajlar yer
almaktadir. Bu avantajlar sayesinde, MD hem deniz suyu hem de atiksu aritiminda en
umut verici teknolojilerden biri olarak 6ne ¢ikmaktadir. MD prosesinin sundugu bu
avantajlar, onu mevcut geleneksel desalinasyon teknolojileriyle karsilastirildiginda
daha cazip kilmaktadir. Bu baglamda, MD’nin potansiyelini daha iyi anlayabilmek
icin, geleneksel yontemlerin sahip oldugu sinirliliklarin da g6z 6niinde bulundurulmasi

gerekmektedir.

Geleneksel termal desalinasyon yontemleri, 6rnegin ¢ok kademeli flag (MSF)
distilasyonu, yaklasik 110°C’ye kadar yiiksek sicakliklara ihtiya¢ duymaktadir.
Benzer sekilde, deniz suyu ters osmoz (SWRO) yontemi, deniz suyunu aritmak i¢in
60 bar veya daha yiiksek basinglara gereksinim duyar. Her ne kadar enerji tasarrufu
saglamak amaciyla konsantre hattindaki basingtan faydalanan yeni teknolojiler
gelistirilmis olsa da, her iki yontem de yiiksek diizeyde elektrik tiikketimine neden
olabilmektedir. MD ise, membran bazli ve 1styla ¢aligan bir ayirma prosesi olarak 6n
plana ¢ikmaktadir. Bu proseste, sicak besleme suyu ile soguk bir akigkan arasinda yer
alan oldukga hidrofobik mikrogdzenekli bir membran kullanilir. iki akiskan arasindaki
sicaklik farkindan kaynaklanan buhar basinci farki, su buharinin sicak taraftan soguk
tarafa dogru membran gézeneklerinden ge¢mesini saglar. Sicak ve soguk akigkanlar
arasinda en az 7-10°C’lik bir sicaklik farki olusturularak, bu fark sayesinde sicak
besleme suyundan buharlasan su molekiilleri hidrofobik membran gozeneklerinden
gecip yogusma tarafinda aritilmis su olarak geri kazanilmaktadir [Francis vd., 2022].
MD prosesinde, yalnizca ucucu buhar molekiilleri membran boyunca
tagiabildiginden, besleme suyunun membranin kuru goézeneklerine niifuz etmesi
istenmez. Bu durum, membran 1slanmasina yol agabileceginden, prosesin verimliligini

olumsuz etkileyebilir [Wang vd., 2015]. Diger membran ayirma prosesleriyle



karsilagtirildiginda, MD prosesi; inorganik iyonlar, makromolekiiller ve diger ugucu
olmayan bilesikler i¢in teorik olarak %100 ret orani, nispeten diisiik isletme sicakligi,
geleneksel basingla ¢alisan membran ayirma proseslerine gore daha diisiik isletme
basinct ve yliksek tuzluluk oranlarina karsi yiiksek dayanim gibi bircok avantaja
sahiptir. Bu Ustiinliikleri sayesinde, MD sistemleri deniz suyu aritimi, atiksu geri
kazanimi ve cesitli endiistriyel uygulamalarda umut verici sonuglar sunmaktadir

[Wang vd., 2015].

MD sisteminde kullanilan hidrofobik ve mikrogdzenekli membranlar, sivi faza karsi
bir bariyer gorevi goriirken, buhar fazinin gecisine izin verir. Bu sayede sistem,
geleneksel bir termal distilasyon siireci gibi ¢alisarak deniz suyundan ultra saf su elde
edebilir. Ayn1 zamanda, MD sistemleri membran proseslerine 6zgii modiilerlik,
kompaktlik ve ytiksek proses verimliligi gibi avantajlar1 da korur. Buna bagl olarak,
MD sistemlerinin fiziksel alan ve enerji gereksinimleri geleneksel termal distilasyon
yontemlerine kiyasla daha diisiikk olabilmektedir. Ayrica, yiiksek hidrolik basing
gereksiniminin olmamasi ve sivi fazin membran boyunca siireksiz olmasi nedeniyle,
MD sistemleri membran kirlenmesine karsi daha az duyarlidir. Bu durum, ters osmoz
(TO) sistemlerine kiyasla daha az 6n aritma gereksinimi anlamina gelmektedir [Duong

vd., 2016].

Tiim bu avantajlarina ragmen, MD prosesinde kullanilan hidrofobik membranlar,
besleme suyunda bulunan diislik yiizey gerilimli kirleticiler (6rnegin, yiizey aktif
maddeler) ve hidrofobik kirleticiler nedeniyle hala 1slanma ve kirlenme sorunlarina
kars1 hassastir. Membran yiizeyinde veya gozeneklerinde biriken kirleticiler, membran
performansini olumsuz etkileyerek su akigini azaltabilir ve membran Omriinii
kisaltabilir. Bu zorluklarin iistesinden gelmek i¢in, hem suyu hem de diisiik ylizey
gerilimli ¢ozeltileri itebilen omnifobik o6zellikte membranlarin gelistirilmesi
gereklidir. Bu tiir gelismis membranlar, daha uzun 6miirlii ve kararli MD performansi
saglayabilir [Aijaz vd., 2023]. Islanma ve kirlenme gibi membran kaynakli problemler
kadar onemli bir diger sinirlayict unsur ise, MD sistemlerinin yiiksek enerji
tiiketimidir. Ozellikle endiistriyel dlgekte siirekli ¢alismasi hedeflenen sistemlerde,
enerji verimliligi biliylik 6nem tasimaktadir. Bu baglamda, MD prosesinde 1s1 geri
kazanimi yapilmadigi takdirde, temiz su tretimi icin yaklasik 628 kWh/m® enerji
tilketimi gerekebilmektedir. Bu deger, giinimiizde en gelismis TO sistemlerinin

yalnizca 2-3 kWh/m?® enerji tlikettigi goz Oniinde bulunduruldugunda oldukca



yiiksektir. Bu nedenle, enerji verimliligini artirmak amactyla daha diigiik enerji tiikketen

MD konfigiirasyonlarinin gelistirilmesi biiylik 6nem arz etmektedir [Wang vd., 2015].

Sonug olarak, MD teknolojisinin desalinasyon pazarinda genis capli bir uygulama
alan1 bulabilmesi i¢in, 6zellikle membran diizeyinde siiziintii suyu akis1 ve uzun vadeli
kararlilik agisindan 6nemli geligmelerin saglanmasi gerekmektedir. ideal bir MD
membrani; yiliksek hidrofobiklik, uygun gozenek boyutu, diisiik kivrimlilik, yiiksek
gozeneklilik, optimize edilmis membran kalinligi, yeterli mekanik dayanim ve
cevresel etkilerin en aza indirildigi bir yap1 gibi 6zelliklerin birlesimini i¢cermelidir

[Zhong vd., 2021].

2.2. Temel MD Konfigiirasyonlari

Basingla membran prosesilerinin aksine, MD proseslerde {iriin (yani gegirilen buhar)
dogrudan diisiik basing tarafinda toplanamaz; buharin yogunlastirilarak sivi faza
doniistiiriilmesi i¢in ilave yontemlerin uygulanmasi gerekmektedir. Membran boyunca
buhar basinci farki olusturma ve buharin gecirgen tarafta toplanma ydntemlerine bagl
olarak, MD siirecleri dort temel konfigiirasyona ayrilmaktadir (Sekil 2.1) [Kalla vd.,
2022]. Bu konfigiirasyonlar, hem ayirma performansini hem de prosesin enerji ve
maliyet verimliligini dogrudan etkilemektedir. Son yillarda, enerji verimliligini
artirmay1, daha yiliksek gecirgenlik akilar1 elde etmeyi ve sistemin kapladigi alam
azaltmay1 hedefleyen cesitli yenilik¢i konfigiirasyonlar gelistirilmis ve ¢ok sayida
arastirma grubunun g¢aligmalariyla literatliire kazandirilmistir [Winter vd., 2011],

[Wang vd., 2015].
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Sekil 2.1: Temel MD konfigiirasyonlari.

Dogrudan temasli membran distilasyonu (DTMD) en basit ve en yaygin kullanilan
konfigiirasyondur (Sekil 2.1(a)). Membran, sicak besleme suyunu soguk distilat
suyundan ayirir ve hidrofobik yapisi sayesinde sivi suyun membrana niifuz etmesini
engeller. Bu yontemde, membranin gegirgen tarafinda soguk bir sivi dogrudan
membran ylizeyi ile temas halindedir. Sicaklik farkindan dolay1 olusan buhar basinci
farki, su buharinin membran gézeneklerinden gegmesini saglar; bu buhar, soguk su
tarafinda yogunlasir. Kiitle transferi, molekiiler diflizyon, Knudsen akis1 ve Poiseuille
akisinin birlesiminden olusur. DTMD modellemesinde genellikle Knudsen-molekiiler
diflizyon ge¢is modeli veya deneysel verilerle gelistirilen yari-ampirik denklemler
kullanilmaktadir [Yang vd., 2011], [Wang vd., 2015]. DTMD, en basit MD
yapilandirmasidir ve gida endiistrilerinde, asit iiretiminde, tuzdan armdirma

stireclerinde ve sulu ¢ozeltilerin yogunlastirilmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir.



Bu tasarimin temel dezavantaji, iletim yoluyla gerceklesen 1s1 kaybidir [Alkhudhiri

vd., 2012].

Hava bosluklu membran distilasyonu (HBMD) prosesinde, membran ile soguk
yogusturucu yiizey arasinda bir hava boslugu bulunduran farkli bir temel
konfigiirasyondur (Sekil 2.1(b)). Bu hava boslugu, membrani soguk ylizeyden
aytrarak 1s1 kayiplarini azaltir ve 1s1 verimliligini artirir. Su buhart membrani gectikten
sonra hava boslugunda yayilir ve burada soguk ylizeye ulastiginda yogusur. Boylece
yogusma, dogrudan membran ylizeyinde degil; soguk yogusturucu plaka iizerinde
gerceklesir. Hollanda merkezli Aquastill BV firmasi, spiral sarimli HBMD modiilleri
iireterek bu teknolojinin endiistriyel uygulamalarini geligtirmistir. Bu modiillerde
buharlasma ve sogutma kanallar1 olusturulmakta, bdylece termal verimlilik
artirllmaktadir [Andrés-Maias vd., 2020]. Hitsov vd. tarafindan gelistirilen HBMD
modeli, daha 6nce dogrulanmis DTMD modeline hava boslugu bolmesi entegre
edilerek olusturulmustur. Modelde hava bosluguna iliskin parametreler (6rnegin,
kondensat kalinlig1) uyarlanmis ve yogunlasma siireci deneysel olarak incelenmistir.
Modelin ¢iktilari, ticari HBMD modiillerinden elde edilen verilerle yiiksek uyum
gostermis ve HBMD ile DTMD sistemlerinin karsilastirilmasinda HBMD’nin
gecirgenlik ve termal verimlilik acisindan {stiin performans sergiledigi ortaya
konmustur [Hitsov vd., 2017]. Bununla birlikte, hava boslugu termal yalitim saglarken
aynt zamanda kiitle transferine diren¢ olusturur; bu durum, su buharimin
yogunlagmadan Once hava boslugunu difiizyon yoluyla asmasimi zorlagtirir.
Laboratuvar 6lgekli calismalarda, hava bosluklu konfigiirasyonun DTMD’ye kiyasla
daha diisiik aki sagladig1 ve siiziintii bosluklu konfigiirasyonlara gore de daha diisiik

performansa sahip oldugu bildirilmistir [Duong vd., 2016].

Vakum membran distilasyonu (VMD), siiziintii tarafinda uygulanan vakum sayesinde
itici kuvvetin olusturuldugu baska bir 6nemli MD konfigiirasyonudur (Sekil 2.1(c)).
VMD, diger konfigilirasyonlara gore daha yiiksek kismi buhar basinci farklar
olusturulabildigi i¢in daha yiiksek siiziintii suyu akis1 saglamaktadir. Ayrica, kiitle
transfer direncinin diisiik olmasi ve 1s1 iletimine bagl gerceklesen 1s1 kayiplarinin

azlig1 gibi avantajlar1 da bulunmaktadir [Eryildiz vd., 2020].

Stipiirticii gazli membran distilasyonu (SGMD) konfigiirasyonunda, inert bir gaz,
membranin siiziintii tarafindaki buharn siipiirerek, yogunlastirilmak iizere membran

modiiliinlin disina tagir (Sekil 2.1(d)). HBMD konfigiirasyonunda oldugu gibi, burada
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da 1s1 kayiplarin1 azaltmaya yonelik bir gaz bariyeri bulunmakla birlikte, bu bariyer
sabit degildir. Bu durum, kiitle transfer katsayisinin artmasina katki saglamaktadir.
SGMD, ozellikle sulu c¢ozeltilerden ugucu bilesiklerin  uzaklastirilmasinda
kullanilmaktadir. Ancak bu konfiglirasyonun temel dezavantaji, diisiik miktarda
sliziintii suyunun yiiksek hacimde siipiiriicli gaz icerisinde tasinmasi gerekliligidir. Bu
durum, biiyiilk hacimli bir yogusturucu sistemine ihtiyagc duyulmasma neden

olmaktadir [Walton vd., 2004].

Temel MD konfigiirasyonlarinin avantajlar1 ve dezavantajlar1 Tablo 2.1°de verilmistir
[Parani ve Oluwafemi, 2021]. Belirli bir uygulama i¢in en uygun MD
konfigilirasyonunun se¢imi; yalnizca su akisi ve enerji verimliligi gibi nicel performans
kriterlerine degil, ayn1 zamanda sistemin 6l¢eklenebilirligi, proses stabilitesi, yatirim
ve isletme maliyetleri gibi ¢ok yonlii teknik ve ekonomik faktorlere de baghdir. Bu
baglamda, farkli MD konfigiirasyonlarinin karsilastirilmasi biiyiik 6nem tagimaktadir.
Ancak mevcut literatiirde, yapilan ¢aligmalarin farkli membran malzemeleri, modiil
tasarimlari, isletme kosullar1 (besleme sicakligi, akis hizi, tuzluluk vb.) ve hedef
uygulama alanlar1 agisindan 6nemli Ol¢lide farklilik gostermesi, konfigilirasyonlar
arasinda dogrudan ve objektif bir karsilastirma yapilmasini oldukga gii¢lestirmektedir.
Bu durum, o6zellikle aki ve enerji tiiketimi acisindan literatiirde celiskili sonuglarin
bildirilmesine yol agmaktadir [Eykens vd., 2016]. Dolayistyla, konfigiirasyonlara
iliskin daha saglikli kiyaslamalar yapilabilmesi i¢in standartlastirilmis test

kosullarinda yiiriitiilen sistematik ¢aligmalarin artirilmasi gerekmektedir.



Tablo 2.1: Temel MD konfigiirasyonlarinin avantajlar1 ve dezavantajlari.

Konfigiirasyon Avantaj Dezavantaj
Basit tasarim ve isletme Yiiksek iletken 1s1 kaybi
DTMD k({layhgl o . Dusuk ugucu O!mayan
e Yiiksek siiziintii suyu bilesik giderimi
akis1
e Yiiksek ugucu olmayan | e Yiiksek kiitle transfer
bilesik giderimi direnci
HBMD e Yiiksek iirtin saflig e Diisiik siiziintli suyu akisi
e Membran 1slanma riski
disik
e Diisiik 151 kayb1
e [hmal edilebilir diizeyde | ¢ Yiiksek basing farki
181 kaybi nedeniyle membran
VMD . e -y
e Yiiksek siiziintli suyu 1slanmast riski
akis1
e Diisiik iletken 1s1 kayb1 | @ Biiylik boyutlu
SGMD e Yiiksek siiziintii suyu yogusturucu gereksinimi
akis1 e Yiiksek maliyet

2.3. Hidrofobik Membran Malzemeleri ve Ozellikleri

Ideal bir membran; yiiksek gegirgenlik ve secicilik 6zelliklerinin yani sira, iistiin
termal ve kimyasal stabilite ile giicli mekanik dayanikliliga sahip olmalidir. Bu
ozelliklerin saglanabilmesi i¢in membranin, genellikle yiliksek gozeneklilik, dar ve
kontrollii gbézenek boyutu dagilimi, uygun kimyasal bilesim ve optimize edilmis

kristalin yapilar gibi 6zellikleri barindirmasi gerekmektedir [Cui vd., 2015].

Hidrofobik membran iiretiminde, polipropilen (PP), polietilen (PE),
politetrafloroetilen (PTFE) ve polivinil floriir (PVDF) gibi polimerler, diisiik ylizey
enerjileri nedeniyle dogal olarak hidrofobik karakter sergilemekte olup, miikemmel
kimyasal direnc ile iyi fiziksel ve termal stabilite sunmaktadir. Bu ozellikler, s6z
konusu polimerleri MD ve benzeri uygulamalarda hidrofobik membran iiretimi i¢in
son derece uygun kilmaktadir [Sadhana Devi vd., 2014]. Ozellikle PVDF, diisiik
maliyeti ve iglenebilirligi nedeniyle MD uygulamalarinda en yaygin kullanilan
membran malzemeleri arasinda yer almaktadir [Zhang vd., 2017]. Ancak, MD
proseslerinde 1slanma ve kirlenme baslica sorunlar olarak ortaya ¢ikmaktadir. Bu
sorunlar membran ylizeyine zarar verebilmekte, gecirgenligi diislirebilmekte ve uzun
vadeli isletme performansini olumsuz etkileyebilmektedir. Ozellikle besleme

cozeltisinde boya molekiilleri ve yagli maddeler gibi yiiksek seviyede kirletici



bulunmasi durumunda, membran iizerinde kirlenme etkisi belirgin sekilde artmaktadir
[Abdel-Karim vd., 2021]. Bu nedenle, MD membranlarinin yiiksek 1slanma direnci,
yiiksek su buhart akis1 ve yiiksek sicakliklara dayaniklilik gibi performans kriterlerini
saglamas1 gerekmektedir. Ayrica, kirlenme ve tikanmaya kars1 direngli olmasi da uzun
Oomiirlii ve verimli bir uygulama icin kritik éneme sahiptir [Wang vd., 2015]. Bu
baglamda, PP, PTFE ve PVDF gibi gozenekli polimerik membranlar, MD alaninda
yaygin sekilde tercih edilmektedir [Julian vd., 2022]. MD membranlar i¢in yaygin
olarak kullanilan ticari polimer malzemelerin karakteristik 6zellikleri Tablo 2.2°de

verilmistir [Wang ve Chung, 2015].

Tablo 2.2: MD membranlar i¢in yaygin olarak kullanilan ticari polimer malzemelerin
karakteristik 6zellikleri.

Polimer | Kimyasal Yuz?.y . .Terma.l Termal | Kimyasal
Materyali | Yapisi Ene3rjls1 1 Iletkelnlli( Stabilite | Stabilite
(X10°Nm') | (Wm K')

PTFE 9-20 0,25 Iyi Iyi
PP 30 0,17 Orta Iyi
PE 28-33 0,40 Zayif Iyi
PVDF 30,3 0,19 Orta Iyi

i : : iyi iyi
HFP Y Y

Hyflon® - 0,2 Iyi Iyi

Bu polimerler arasinda PTFE, yiiksek kimyasal stabilite, yiiksek kristalinlik, diisiik
molekiiller aras1 ¢cekim kuvveti, diisiik yiizey enerjisi ve yliksek hidrofobiklik gibi
avantajlara sahiptir. Ancak, PTFE'nin en biyik zorlugu higbir ¢oziiclide
coziinmemesidir. PTFE membranlar genellikle sinterleme-ekstriizyon veya eritme-
ekstriizyon yontemleri ile iiretilmektedir. Sinterleme isleminde, PTFE tozu ucucu bir
yaglayici ajan ile karigtirilarak macun haline getirilir ve daha sonra diiz tabaka veya
bos lif seklinde ekstriide edilir. Bu sekillendirilen yapi, mikrogdzenekli membran
olusturmak igin 1sitilir ve gerilir. Alternatif olarak, eritme-ekstriizyon yonteminde
PTFE tozlar eritilip ekstriide ve gerilme islemlerine tabi tutularak mikro Gozenekli
membranlar elde edilir. Ancak, her iki fiziksel silire¢ de yiiksek maliyetlidir. Ayrica,

PTFE tozlarinin kimyasal sentezi daha karmasik ve zaman alic1 olup, ¢evreye zararl

maddelerin salimini igermektedir [Kwong vd., 2007].
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PP, diisiik maliyetli ve kristalin yapiya sahip bir polimer olup, iyi termal ve mekanik
ozellikler ile kimyasal stabilite sunar; bu nedenle membran uygulamalar1 igin
uygundur. Ancak, PVDF ile karsilastirildiginda PP’nin ylizey enerjisi daha yiiksek
oldugundan, hidrofobikligi daha disiiktiir. Gozenekli PP membranlar, yukarida
bahsedilen eritme-ekstriizyon germe ydntemi ile tretilebilir. Bunun yani sira, PP
membran tretiminde termal olarak indiiklenen faz ayrimi (TIPS) yontemi de yaygin

olarak kullanilmaktadir [Othman vd., 2016].

PVDF, yan kristalin yapiya sahip, iyi kimyasal stabilite ve orta seviyede termal ile
mekanik ozellikler sergileyen bir polimerdir; ylizey enerjisi ise PP ile benzerdir.
Bununla birlikte, PTFE ve PP’ye kiyasla PVDF, n-metil-2-pirolidon (NMP),
dimetilasetamid (DMAc) ve dimetilformamid (DMF) gibi bir¢ok organik ¢dziiciide
kolaylikla ¢Oziinebilir. Bu 06zelligi, membran iiretim siireclerini oldukca
kolaylastirmaktadir. Bu nedenle, PVDF membranlar MD uygulamalar1 i¢in yaygin
sekilde arastirilmistir. Gozenekli PVDF membranlar, daha &nce bahsedilen TIPS
yontemi ile birlikte, ¢oziicii olmayan faz ayrimi (NIPS) ve buharla indiiklenen faz

ayrimi (VIPS) gibi faz ayrim1 yontemleriyle iiretilebilmektedir [Kang ve Cao, 2014].

Chen vd. (2014), yaptiklar1 calismada yiiksek ve diisiik molekiiler agirlikli PVDF
polimerlerinin belirli oranlarda karigtirilmasiyla elde edilen membranlarin yapisal
ozellikleri ve VMD performanslarini incelemislerdir. Faz inversiyonu yontemiyle
iiretilen membranlar, taramali elektron mikroskobu (SEM), gaz gecirgenligi testleri,
temas acist ve suyun SGB Olglimleriyle karakterize edilmistir. 27 °C’de
gerceklestirilen VMD deneylerinde, yiiksek/diisiik polimer karisim oraninin membran
ylizey hidrofobikligini 6nemli Ol¢lide etkilemedigi; ancak su buhar1 akisinin,
yiiksek:diisiik oraninin 4:6 oldugu aralikta maksimum degere ulastig1 belirlenmistir.
Bu sonuglar, yiiksek ve diisiik molekiiler agirlikli PVDF’nin uygun oranlarda
karigtirtlmasinin membran morfolojisini ve performansini optimize etmek i¢in etkili
bir strateji oldugunu ortaya koymaktadir. Bu bulgular, 6zellikle diisiik sicakliklarda
calisan sogutma sistemleri gibi uygulamalarda membran performansini artirmak

acisindan biiyiik 6nem tasimaktadir.

Kebria vd. (2020), PVDF nanolifli membranlarin hidrofobikligini artirmak amaciyla
elektroegirme islemi sirasinda dendritik yapilar olusturmuslardir. Bu dendritik yapilar,
boehmitin hidroksil gruplar1 ile nitriloasetik asidin karboksil gruplari arasinda

gerceklesen polikondenzasyon reaksiyonlartyla elde edilmistir. Dendritik yapilar
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iceren membranlarda temas agis1 129°’den 139°’ye yiikselmis ve membranin su akis1
11 kg/m?sa olarak ol¢iilmiistiir. Ayrica, tuz uzaklastirma orant %99 olarak rapor
edilmistir; bu da modifikasyonun membran performansini O6nemli Olcilide

tyilestirdigini gostermektedir.

Benzer sekilde, Prince vd. (2012), PVDF membranlarin 1slanma direncini artirmak i¢in
hidrofobik kil nanoparcaciklar eklemislerdir. Elektroegrilmis nanokompozit
membranlarda temas agis1t 80°°den 154°’ye yiikselmis; tuz uzaklastirma orani ise

%98,2°den %99,9’a ¢ikarak belirgin bir performans artist saglanmistir.

Membran performansini daha da gelistirmek ve farkli besleme suyu kosullarina karsi
membran dayanikliligini artirmak amaciyla, membran malzemeleri siiperhidrofobik,
omnifobik ve Janus membranlar gibi modifiye edilmis yapilar haline getirilmistir. Bu
cercevede, Ozellikle ayarlanmig hidrofobiklige sahip go6zenekli polimerik
nanokompozit membran yapilari iizerinde yogun ¢alismalar yiiriitiilmektedir. Ornegin,
flor iceren ve kendi sentezlenen ylizey degistirici makromolekiiller eklenerek, hem
hidrofobik hem de hidrofilik 6zelliklere sahip yeni bir polieterimid (PEI) kompozit
membran gelistirilmistir. Modifiye membranlar, ticari PTFE membranlara kiyasla
daha yiiksek DTMD siiziintii suyu akist ve %99’dan fazla NaCl geri kazanimi
gostermistir [Qtaishat vd., 2009].

Hou vd. ise PVDF diiz tabaka membranlari, DTMD igin kaplama ve 1slak faz ayrimi
yontemleriyle hazirlamiglardir. Calismada, solvent tipi, polimer konsantrasyonu,
cozlici katki maddesi ve dokumasiz kumas desteginin membran morfolojisi,
gozeneklilik, gézenek boyutu ve dagilimi, hidrofobiklik ve gegirgenlik iizerindeki
etkileri detayl sekilde incelenmistir. Elde edilen sonuglar, DM Ac solventi kullanilarak
hazirlanan membranlarin iyi gegirgenlik sagladigini gostermistir. Ozellikle %20
PVDF igeren polimer karisiminin hidrofobik diiz tabaka membran iiretimi icin ideal
oldugu belirlenmistir. Ayrica, dokumasiz kumas destegi, membran biiziilmesini
onleyerek mekanik dayaniklilik ve performans artis1 sagladigi tespit edilmistir [Hou

vd., 2014].

Tiim bunlarin yani sira hidrofobik membranlara nanopartikiillerin (Si nanopartikiiller,
Ag nanopartikiiller vb.) dahil edilmesi, membranlarin performans ve islevselligini
artirmak i¢in biiyllkk Onem tasimaktadir. Bunlarin arasinda, stiperhidrofobik

membranlarin gelistirilmesinde CNC nanopartikiilleri 6nemli avantajlar sunarak hem
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cevresel siirdiiriilebilirligi hem de membran performansini artirmaktadir. CNCl'ler,
yiiksek kristallik yapilari ve ylizeylerinde bol miktarda bulunan hidroksil gruplari
sayesinde, membranlarin mekanik dayanimini artirirken ayn1 zamanda islenebilirligini
ve fonksiyonellestirilebilirligini de iyilestirir. CNC'nin PVDF gibi polimerlerle birlikte
kullanimi, 6zellikle diisiik oranlarda (<%1-2) katkilandiginda, membranlarin ¢ekme
dayanimi ve elastik modiiliinde belirgin iyilesmeler saglayabilir. Ancak CNC'nin
dogal olarak hidrofilik yapisi, MD gibi hidrofobik yiizey gerektiren uygulamalar igin
modifikasyon gerektirmektedir. Bu noktada, CNC yiizeyinin silan tiirevleri ile
fonksiyonellestirilmesi biiyiik énem tasimaktadir. Ornegin, hekzadekilsilan veya florlu
silanlarla yapilan kimyasal buhar biriktirme islemleri, membran yilizeyinde mikrokaba
ve diistik yiizey enerjili yap1 olusturarak su temas agisint 160°'nin iizerine ¢ikarabilir.
Bu tip silanlama islemleri yalnizca siiperhidrofobikligi saglamakla kalmaz, ayni
zamanda membranin 1slanma direncini artirarak uzun vadeli kararliligini da
giiclendirir. Ayrica, CNC'nin {i¢ boyutlu hidrojen bagi ag1 sayesinde membran
matrisinde homojen dagilimi kolaylasir; bu da hem gozeneklilik hem de mekanik
dayanim ag¢isindan avantaj sunar. Tiim bu 6zellikler sayesinde, CNC katkil1 ve silan
ile modifiye edilmis PVDF esasli nanolifli membranlar, yliksek buhar gegisi ve iistiin
kimyasal ile mekanik dayaniminin yani sira tuzlu ve yiizey aktif madde igeren zorlayici
besleme ¢ozeltilerine karst da etkin performans gosterebilir. Bu baglamda, CNC
geleneksel inorganik nanoparcaciklara ¢evre dostu bir alternatif olarak 6ne ¢ikarken,
stiperhidrofobik membran tasariminda hem performans hem de siirdiiriilebilirlik
acisindan 6nemli bir katki saglamaktadir [Ozbey-Unal vd., 2025], [Tan vd., 2021],
[Boruah vd., 2023].

2.4. MD Membram Uretim Yontemleri

Membranlarin  hidrofobik  6zelliklerinin  belirlenmesinde, yalnizca baslangi¢
malzemelerinin se¢imi degil, ayn1 zamanda kullanilan {iretim yontemi de kritik bir rol
oynamaktadir. Hidrofobiklik diizeyini optimize etmek amaciyla, uygulanan baglica
membran iretim teknikleri arasinda faz inversiyonu, germe ve elektroegirme

yontemleri yer almaktadir.

Faz inversiyonu yontemi, simetrik veya asimetrik yapiya sahip polimer membranlarin
hazirlanmasinda yaygin olarak kullanilan bir tekniktir ve giiniimiizde ticari olarak

temin edilebilen membranlarin biiylik bir kismi bu yontemle iiretilmektedir. Bu
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siiregte, polimer ¢ozeltisi kontrollii kosullar altinda kat1 faza doniistiiriilerek gozenekli
veya yogun yapilar elde edilir. Faz ge¢isi; ¢coziiclinlin buharlastirilmasi, buhar fazinda
termal ¢Oktiirme ya da daldirma ¢oktiirme gibi farkli yollarla saglanabilir. Baslangi¢
kosullarmin dikkatli bir sekilde kontrol edilmesi, membranlarin gdzenekli veya yogun
yapida olusmasma olanak tanir. Ornegin, ¢oziiciiniin buharlasmasiyla yapilan
coktiirme islemi yogun, homojen membranlar olustururken; buhar fazinda ¢oktiirme
gozenekli yapilar meydana getirir. NIPS yontemi 6zellikle PVDF membran iiretiminde
siklikla tercih edilmektedir. Ancak, TIPS yontemi daha dar gézenek boyutu dagilinmi
ve daha yiiksek mekanik dayanim saglayarak, NIPS yontemiyle iiretilen membranlara
kiyasla iistiin performans sunabilmektedir [Kim vd., 1991], [Cui vd., 2013].
Literatiirde yapilan bir ¢aligmada, hidrofobik PVDF membranlar saf su, %25 etanol-
su karisimi ve ¢ift ¢coktiirme banyosu kullanilarak daldirma ¢oktiirme yontemiyle
iretilmistir. Tek ¢oktlirme banyosunda etanol varli§i, membran yapisinda gozenek
olusumunu tesvik etmis ve su temas acisini 90,54°’den 94,35°’ye yiikseltmistir. Cift
banyolu ¢oktiirme islemi ise hem membran porozitesini hem de temas acisin1 daha da
artirmistir [Ahmad ve Ramli, 2013]. Benzer sekilde, Kuo vd., koagiilasyon
banyosunda kullanilan ¢dziicii olmayan ¢ozeltinin PVDF membranlarin 6zellikleri
tizerindeki etkisini incelemislerdir. Saf su banyosunda ¢oktiiriilen membranlarin su
temas acist 84°+1° iken, alkol iceren banyolar temas agisin1 144+1° ila 148+2°
araligina kadar artirmistir. Ayrica, MD uygulamarinda artan isletme sicakligiyla
birlikte gegirgenlik de artis gostermis ve %99’un iizerinde tuz giderimi saglanmistir.
Alkolde bekletme siiresi arttikca gézenek boyutunda da artis gézlenmistir [Kuo vd.,
2008].

Membran germe yontemi, kismen kristalin polimerler i¢in uygun ve ekonomik bir
teknik olarak kabul edilmektedir. Bu yontem 6zellikle PTFE, PP ve PE gibi kismen
kristalin hidrofobik polimerik membranlarin hazirlanmasinda yaygin olarak
kullanilmaktadir [Ahmad vd., 2015]. Polimer, genellikle ekstriizyon yoniine paralel
olarak tek eksenli veya ¢ift eksenli sekilde gerilerek film veya folyo formu elde edilir.
Uygulanan mekanik gerilme, polimer iizerinde kiigiik yirtilmalara neden olarak
yaklasik 0,1 ile 3 pm arasinda degisen gozenek boyutlarina sahip gbzenekli bir yap1
olusturur. Arastirmacilar, membranlarin gézenek boyutu, gézenekliligi ve kalinligim
iyilestirmek veya degistirmek amaciyla bu germe yontemini alternatif bir teknik olarak

kullanmislardir. Ancak, germe islemi uygulanmis polimer membranlarin su temas
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acist ve ylizey plriizliiliigii genellikle degismemektedir [Huang vd., 2013]. Bu
yontemde dikkat edilmesi gereken birkag dnemli faktor bulunmaktadir: germe modu
(tek eksenli veya ¢ift eksenli), germe hizi, germe sirast, ¢ift eksenli germe durumunda
uygulanan ¢ekme kuvveti ve 1s1l islem. Cift eksenli germe islemi, dnce paralel (x
ekseni) ardindan dikey (y ekseni) yonlerde uygulandiginda veya germe yonii tersine
cevrildiginde, gozeneklerde ciddi yirtilmalara yol agabilir ve bu durum goézenekli
membran iiretimi i¢in uygun olmayabilir. Ayrica, germe sirasinda uygulanan 1sil islem,
gozenekli yapmin stabilizasyonunu saglayarak membranin boyutsal ve mekanik
ozelliklerinin iyilestirilmesine katki saglar. Ancak, daha yiiksek sicakliklar polimerin
entalpisi lizerinde azalmaya neden olarak kristalinlik ve mekanik dayanimin

diismesine yol agmaktadir [Ahmad vd., 2015].

Elektroegirme ile membran iiretimi, bir polimer ¢ozeltisinin yliksek gerilim altinda
ince lifler halinde gekilerek nanolif {iretiminin saglandigi elektrohidrodinamik bir
tekniktir [Teoh ve Chung, 2009]. Bu yontemde, polimer ¢ozeltisi, genellikle bir igne
aracilifiyla sisteme verilir ve sisteme yliksek bir elektriksel gerilim uygulanir.
Uygulanan gerilim sayesinde ¢ozeltideki parcaciklar elektriksel olarak yiiklenir ve
¢ozeltinin yiizey gerilimi, elektrostatik itme kuvvetiyle asilir. Bu noktada, igne ucunda
bir Taylor konisi olusur ve koninin ucundan bir siv1 jeti figkirir. Jet, hareketi boyunca
¢oziiclisiinii  buharlastirirken uzar ve incelir; polimer zincirlerinin birbirine
dolanmasiyla siirekli lif yapis1 kazanir. Olusan nanolifler, genellikle topraklanmis bir

kolektdr ylizeyinde birikir [Ramakrishna vd., 2006].

Elektroegirme ile elde edilen nanoliflerin bilesimi, yapisi1 ve ozellikleri; kullanilan
polimerin tiirii, ¢éziicii sistemi ve islem parametreleri gibi bircok etmene bagli olarak
ayarlanabilir. Bu sayede, belirli uygulamalar i¢in 0zellestirilmis nanolifli yapilar
iretmek miimkiindiir. Elektroegirme sonrasi uygulanan 1s1l islemlerle polimer bazl
nanolifler stabilize edilip karbonlastirilarak karbon nanoliflere doniistiiriilebilir.
Ayrica, kompozit nanoliflerde polimer matris uzaklastirilarak metal ya da seramik
nanolif yapilar1 elde edilebilir. Liflere ¢esitli nanopargaciklarin dahil edilmesiyle
yiizey islevselligi artirilabilir. Elektroegirme ile elde edilen lif matlar1 genellikle
yikksek ylizey alani ve gozeneklilik gosterir; bu oOzellikler, lif icinde olusan
gozeneklerle daha da gelistirilebilir. Ayrica, nanolifler boncuklu, i¢i bos veya
cekirdek-kilif yapilar gibi farkli morfolojilerde iiretilebilir [Agarwal vd., 2016].

Nanoliflerin hizalanmas1 veya desenlenmesiyle diizenli yapilar ya da ¢ok katmanli,
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hiyerarsik dizilimler elde edilebilir. Gerekirse, liflerin kesisim noktalarinda bag
olusturularak mekanik dayanim artirilabilir. Ayrica, fiziksel veya kimyasal
modifikasyonlarla liflerin gozenek yapisi, yilizey Ozellikleri ve islevselligi
degistirilebilir. Diizlemsel lif matlarinin dikey yonde genisletilmesiyle {i¢ boyutlu

nanolif yapilar da olusturulabilir [Teoh ve Chung, 2009].

Elektroegirme siireci sirasinda liflerin morfolojisi; ¢ozeltinin 6zellikleri, ¢evresel
kosullar ve islem parametreleri olmak iizere iic ana grupta siniflandirilan gesitli
degiskenlerden etkilenmektedir (Sekil 2.2). Cozelti parametreleri arasinda polimerin
molekiiler agirlig1, konsantrasyonu, viskozitesi, yiizey gerilimi ve dielektrik 6zellikleri
yer almaktadir. Islem parametreleri ise uygulanan elektriksel alan, igne-kolektor arasi
mesafe, kolektdr tipi, igne cap1 ve besleme hiz1 gibi unsurlar1 kapsamaktadir. Cevresel
parametreler ise ortam sicakligl ve bagil nem gibi faktorleri icerir. Bu parametrelerin
her biri, olusan nanoliflerin ¢api, ylizey piirtizliiliigii, gozenek yapis1 ve lif morfolojisi
iizerinde 6nemli etkilere sahiptir. Bu nedenle, uygun morfolojide ve istenilen ¢ap
araliginda nanolif liretimi i¢in s6z konusu parametrelerin dikkatli bir sekilde optimize

edilmesi gerekmektedir [Bhardwaj and Kundu, 2010].

Proses
Kosullar
Voltaj
Mesafe
%
Parametreler
p - ) Ozellikleri
Ortam Viskozite
Kosullan Tletkenlik
Sicaklik Molekiiler
Nem agirhk
A 4 Yiizey gerilimi
| Konsantrasyon
& 4

Sekil 2.2: Elektroegirme prosesini etkileyen parametreler.
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Elektroegirme c¢ozeltisinin  viskozitesi, lif olusumunu belirleyen en kritik
parametrelerden biridir. Diislik viskozite, ¢ozeltinin stabil lifler olusturmadan
damlaciklar seklinde piiskiirmesine (elektropiiskiirtme) yol agarken; ¢ok yiiksek
viskozite ise polimerin igneden disar1 akmasini engeller. Polimer konsantrasyonunun
artmast, lif ¢apinda belirgin bir artisa neden olurken; molekiiler agirligin artis1 boncuk
olusumunu azaltarak daha diizgiin lif yapilarinin elde edilmesini saglar. Ayrica,
cozeltinin elektriksel iletkenliginin artirilmasi, lif ¢capinin kiiciilmesine katki saglar.
Yiizey geriliminin yliksek olmasi ise jetin kararlili§in1 bozarak diizensiz lif olusumuna
yol agabilir. Uygulanan voltajin artirilmasi, lif ¢capinin azalmasina neden olur; ¢linkii
artan voltaj igne ucundan g¢ekilen c¢ozelti miktarim1 artirarak jetin daha fazla
gerilmesine neden olur. igne ile kolektdr arasindaki mesafenin ¢ok kisa ya da ¢ok uzun
olmasi, istenmeyen boncuk yapilarinin olusumunu tetikleyebilir. Ortam neminin
yiiksek olmasi, lif yiizeyinde dairesel gbzenek olusumuna yol acarken; sicakligin
artmasi, ¢oziliciiniin daha hizli buharlagmasina bagh olarak lif capinda azalma saglar.
Tablo 2.3’de, elektroegirme prosesi isletme parametrelerinin, elde edilen liflerin
morfolojisi tizerindeki etkileri ayrintili olarak agiklanmaktadir [Abid vd., 2023],
[Tijing vd., 2014].

Tablo 2.3: Elektroegirme prosesine ait isletme parametreleri ve nanolif iizerinde
etkisi.

Parametreler Fiber morfolojisi iizerinde etkisi

Cok disiik bir viskozite, polimerik filamentleri ve polimer

Viskozite damlaciklarini (elektrosprey) kesintiye ugratabilirken, ¢ok yiiksek
bir viskozite, polimerin ekstriide edilmesini engeller.
konfa(ﬁ‘ggse}rlonu Konsantrasyonun artmastyla birlikte lif capinda artis.
Polimer Polimerin molekiiler agirhiginin artmasiyla boncuk olusumu
molekiil azaltir. Molekiiler agirlik ¢ok diisiik oldugunda, liflerden ziyade
agirhg boncuklarin gelisme olasilig1 daha yiiksektir.
Tletkenlik Iletkenlikte artisla birlikte lif ¢apinda azalma.

Yiizey gerilimi

Daha biiylik yiizey gerilimi, jetlerin dengesizlesmesine neden
olur.

Voltaj arttik¢a lif ¢apinda azalma. Artan voltaj, elektroegirme

Voltaj jetini hizlandirir ve bu, ignenin ucundan daha fazla hacimde
cozelti ¢ekilmesiyle sonuglanabilir.
Cok kiiciik ve c¢ok biiylik mesafede boncuk iiretimi olabilir.

Mesafe Diizgiin liflerin olugmasi i¢in minimum bir mesafeye ihtiyag
vardir.

Nem Yliiksek nem, liflerde dairesel gozeneklerin olugsmasina neden
olur.

Sicaklik Sicakligin artmasi, lif ¢apinin azalmasina neden olur.
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2.5. MD Sistemlerinde Kullanilan Membranlarinin
Ozellikleri
MD sistemlerinde kullanilan membranlarin 6zellikleri, proses verimliligini dogrudan
etkiledigi i¢in kritik dneme sahiptir. Bu sistemlerde ideal bir membran; diisiik 1s1l
iletkenlik, diisiik kirlenme egilimi, yiiksek SGB, yiiksek buhar gegirgenligi, uzun
stireli performans, termal ve kimyasal stabilite ile iistlin mekanik dayanim gibi
ozellikleri bir arada tagimalidir. Ancak, bu o6zellikler arasinda bazi denge durumlari
s0z konusudur; ornegin, daha yliksek goézeneklilik aki avantaji saglarken, SGB
degerinde azalmaya neden olabilir. Bu nedenle, membranlarin performansini optimize

edebilmek i¢in asagida yer alan parametrelerin dikkatle dengelenmesi gerekmektedir:

o SGB, membranin 1slanma direncinin nicel bir gostergesidir ve bir sivinin
membrani 1slatmast i¢in gerekli minimum hidrostatik basinci ifade eder. Yiiksek SGB,
besleme sivisinin membran gozeneklerine sizmasimi Onleyerek 1slanmaya ve
dolayistyla tuz gecisine kars1 direng saglar. SGB degeri; membranin ylizey enerjisi, su
ile temas acis1 ve gozenek ¢ap1 gibi parametrelerden etkilenmektedir (Denklem 2.1)
[Rezaei vd., 2018]. Wenzel’in teorisine gore, temas agisi yiizey plriizliligi ile
iligkilidir; bu da yiizey hidrofobikligini ve dolayisiyla SGB’yi etkiler. SGB degeri ayni
zamanda membran gozeneklerinin maksimum yarigap1 ve sivinin yiizey gerilimi ile de

iliskilidir.

—2By,cos0
SGB = Y1 (2.1)

rm ax

Burada yL, siv1 ylizey gerilimini; 6, membran ile siv1 arasindaki temas agisini; rimax,
membranin maksimum gozenek yarigapini; B, gozeneklerin tutarsizliklarini hesaba
katan boyutsal olmayan geometrik faktorii (silindirik gozenekler i¢in B=1) ifade

etmektedir.

o MD’de itici gii¢, membranin iki ylizeyi arasinda olusturulan sicaklik farkidir.
Bu nedenle, diisiik 1s1l iletkenlige sahip membranlar tercih edilmektedir. Yiiksek 1s1l
iletkenlik, 1s1 iletimine bagli kayiplar artirarak sicaklik kutuplasmasini siddetlendirir
ve buhar basinci farkim1 azaltir. Polimer esasli membranlar, seramik membranlara
kiyasla daha diisiik 1s1l iletkenlik degerine sahiptir (0,1-0,5 W/m.K). Yiiksek

gozeneklilik, hava bosluklar araciligryla 1sil iletkenligi azaltirken buhar gegirgenligini
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artirabilir. Ancak, membran kalinligindaki artis hem 1s1 iletim kayiplarint hem de
buhar gegcirgenligini olumsuz etkileyebilir.

o MD’de yiiksek buhar akisi, membranin gegirgenlik o6zellikleriyle dogrudan
iliskilidir. Teorik olarak, biiylik gézenek ¢ap1, yiiksek gozeneklilik, diislik kivrimlilik
ve ince membran yapisi, daha yiiksek molar aki saglar. Ancak uygulamada, biiyiik
gbzenek capt SGB degerini diisiiriirken, ince membranlar 1s1 iletimine bagli kayiplara
neden olabilir. Bu nedenle, optimum goézenek boyutu (0,5-0,6 pum), goézeneklilik
(%80-90) ve kalinlik (100200 um) gibi parametrelerin dikkatle ayarlanmasi gerekir.
Kivrimliligin diistik olmasi, difiizyon direncini azaltir [Drioli vd., 2015].

o Membran yiizeyinde veya gozeneklerinde biriken inorganik (6r. CaSOs,
CaCOs), organik (6r. yag) ve biyolojik (6r. bakteri) kirleticiler, membran
gecirgenligini etkiler ve 1slanmay1 artirarak performansi diisiiriir. Ozellikle hidrofobik
karakterli kirleticiler, membran yiizey enerjisini diisiirerek 1slanmaya neden olur. Bu
nedenle, diisiik kirlenme egilimli membranlarin tercih edilmesi, MD’nin stirekli ve
ekonomik galisabilmesi agisindan kritiktir.

o MD’de kullanilan membranlarin, ytliksek sicaklik ve kimyasal igerikli ortamlar
gibi zorlu kosullara kars1 dayanikli olmas1 gerekir. Membranlar, temizleme islemleri
sirasinda solventlere maruz kalabilecekleri gibi, tuzlu ve kirli sulardaki agresif
bilesenlere kars1 da dayanikli olmalidir. PVDF, PTFE ve polieter siilfon (PES) gibi
polimerler, PE veya PP’ye kiyasla daha yiiksek termal kararlili§a sahip olduklari i¢in
MD uygulamalar1 i¢in daha uygundur. Kimyasal veya termal stabilitenin diisiik
olmasi, membran bozulmasina ve siiziintii suyu kalitesinin diigmesine neden olabilir.
o MD membranlarinin uzun siireli ¢aligmalarda performanslarini koruyabilmesi,
ekonomik siirdiiriilebilirligi agisindan kritik 6neme sahiptir. Ancak bu mevcut
caligmalar smurli diizeydedir. Aktif tabakaya sahip veya ylizeyi kaplanmig
membranlarin, zamanla fiziksel ve kimyasal bozulmalara ugrayabilecegi bildirilmistir.
Uzun siireli uygulamalarda, buhar akis1 ve tuz reddetme oranlarinda disiisler
goriilebilir. Bu nedenle, yapisal biitiinliiglinii uzun siire koruyabilen membranlar tercih
edilmelidir.

o Modiil montaji ve sistem isletimi sirasinda uygulanan mekanik gerilimlere
karsi, membranlarin yeterli mekanik dayanikliliga sahip olmasi gereklidir. Yetersiz
mekanik stabilite, membran yirtilmalarina veya gozenek yapisinin ¢okmesine yol

acarak uzun donemli performansi olumsuz yonde etkileyebilir. Makro bosluk
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olusumu, mekanik zayifliga neden oldugundan istenmeyen bir morfolojik 6zelliktir.
Bu tiir yapilarin olusumu, siinger benzeri gozenek yapilariyla onlenebilir. Kalin
membranlar, mekanik dayanimi artirsa da bu durum buhar gecirgenliginde azalmaya
neden olabilir [Abid vd., 2023]. Bu nedenle, mekanik ozellik ile gegirgenlik

performansi arasinda optimum bir denge kurulmasi kritik 6neme sahiptir.

2.6. MD Siirecinde Islanma ve Mineral Cokelme
Problemleri

MD prosesi, birgok avantaja sahip olmasina ragmen heniiz biiyiik 6l¢ekli endiistriyel
uygulamalarda yaygin bir sekilde kullanilmamaktadir. Bu durumun temel
nedenlerinden biri, yalnizca hidrofobik membran kullanilan sistemlere 6zgii olan
membran 1slanmasi olgusudur. Membran 1slanmasi, gaz-sivi ara yiizeyinin membran
gozenekleri igerisinde siiziintii suyu tarafina dogru siirekli olarak ilerlemesi ile
karakterize edilir ve genellikle dort evrede siniflandirilir: (a) 1slanmamas, (b) yiizeysel

1slanmis, (¢) kismi 1slanmis ve (d) tam islanmis (Sekik 2.3).

(a) (b) (c) (d)

Sekil 2.3: Dort 1slanma asamasinin sematik diyagrami: (a) 1slanmamis, (b) ylizeysel
1slanmis, (¢) kismen 1slanmis ve (d) tamamen 1slanmas.

Yiizeysel 1slanma, yalnizca membran gézeneklerinin giris kisminda meydana gelir ve
gaz-sivi ara ylizey alaninda azalmaya neden olarak membran akisinda diisiise yol agar.
Bu asamada, hala gaz-sivi ara yilizeyi mevcut oldugu icin siizlintii suyu iletkenligi
tizerinde Onemli bir degisiklik gozlenmez. Kismi 1slanma durumunda, besleme
cozeltisi bazi membran gozeneklerine girerek tuzlarin siiziintii suyu tarafina
diflizyonunu saglar; bu durum hem aki hem de tuz giderim veriminde azalmaya neden
olur. Tam 1slanma ise gozeneklerin tamamen sivi ile dolmasidir; bu asamada aki
artmasina ragmen, ayirma mekanizmasi ortadan kalkar ve besleme sivisindaki tuzlar

dogrudan siiziintii suyu tarafinda gegerek distilasyon etkisi kaybolur [Ye vd., 2024].
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Membran 1slanmasinin tespiti i¢in en yaygin yontem, siiziintii suyu iletkenliginin
izlenmesidir. Bu yontem, operasyon sirasinda yerinde bir izleme saglasa da yalnizca
kismi ve tam 1slanma durumlarinda belirti verir. Iletkenlik degeri, yalmzca bazi
gozenekler 1slaninca degismeye baslar. Bu sinirlamalarin tesinde, 1slanma durumu
yerinde gorsel gozlem, transmembran elektrokimyasal degisiklikler ve membran
otopsisi gibi alternatif yontemlerle de analiz edilebilmektedir [Rezaei vd., 2018]. Her
yontemin avantajlar1 ve sinirlamalar1 bulunmaktadir. Ornegin, gorsel gdzlem yontemi
gercek zamanli izleme saglar ve 1slanma yayilim mekanizmalarinin lokal ve global
Olgekte gdzlenmesine olanak tanir. Ancak, goriintiileme sisteminin optik kapasitesiyle
siirlidir ve genellikle diiz tabaka membran konfigiirasyonlari igin gegerlidir. Ote
yandan, membran otopsisi yontemleri daha detayli bilgi sunmasina ragmen, zaman

alic, tahrip edici ve ger¢ek zamanli olmayan tekniklerdir.

MD sistemlerinde membran 1slanmasinin en yaygin nedenlerinden biri membran
kirlenmesidir. Kirlenme, membran ylizeyinde ve/veya gozeneklerinde kirleticilerin
birikmesi/adsorpsiyonu ile gerceklesir ve gozenek tikanikligina, aki azalmasina veya
artmasina ve membran 6zelliklerinin degismesine yol acar. Kirlenme ve 1slanma ¢ogu
zaman birlikte meydana gelir ve birbirini tesvik eder; bu durum, atiksularin kompleks
icerigi ile daha da karmasik hale gelmektedir [Ye vd., 2024]. Tablo 2.4’de MD

prosesinde membran 1slanmasina neden olan baglica sebepler 6zetlenmistir.
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Tablo 2.4: MD prosesinde membran 1slanmasina neden olan baslica etkenler.

Islanma Nedeni

Aciklama

Inorganik Kirlenme
(mineral ¢gokelme)

Membran yiizeyinde tuz birikmesi ve/veya
membran  gozenekleri icinde  kristallesme
nedeniyle membranin hidrofobisitesinin azalmasi

Organik Kirlenme Membranin hidrofobisitesinin azalmasi
Amfifilik molekiiller Membranin hidrofobisitesinin azalmasi
(6rnegin ylizey aktif Besleme suyunun yiizey gerilimini diistirmek ve
maddeler) boylece SGB degerini azaltmak
Diisiik ylizey gerilimli Besleme suyunun ylizey gerilimini diisiirmek ve

stvilar (6rnegin alkol)

bdylece SGB degerini azaltmak

Membranda bozulma

Uzun siireli calisma sirasinda fiziksel veya
kimyasal degisikliklerden kaynaklanan membran

bozulmasi (6rnegin membran yiizeyinde bazi

hidrofilik gruplarin birikmesi)

Yiiksek transmembran | ¢ Transmembran basincinin SGB degerini asmasi
basinci

e Gegici sistem kapanmalari veya transmembran
sicaklik farkindaki ani diisiisler nedeniyle
membran gdzenekleri i¢inde buharin yogusmasi

Gozeneklerin i¢indeki
yogusma

Membran kirlenmesi genellikle ii¢ ana grupta incelenir:

o Inorganik kirlenme (mineral ¢okelme): Metal hidroksitleri, karbonatlar ve
silika gibi inorganik maddelerin ¢okelmesi ile olusur. Yiiksek sicaklik ve suyun
buharlagsmas1 sonucu olusan doygunluk, yiizeyde kristallesme veya ¢ozelti icerisinde
kristallesme mekanizmalarini baglatir. Bu birikimler, membran yiizeyinde ilave termal
direng yaratir, sicaklik kutuplagmasimi artirir ve membran performansini olumsuz
etkiler. Ayn1 zamanda, bu inorganik maddeler membran yiizeyini daha hidrofilik hale
getirerek 1slanmay1 tesvik eder [Warsinger vd., 2015].

o Organik kirlenme: Humik asitler, proteinler gibi organik maddelerin membran
ylizeyine adsorpsiyonu sonucu olusur. Bu tiir kirlenmeler, membran gézeneklerinin
kismi veya tam olarak kapanmasina neden olabilir.

o Biyolojik kirlenme: Bakteri, mantar ve diger mikroorganizmalarin neden
oldugu kirlenme tiiriidiir. Genellikle diger kirlenme tipleriyle birlikte es zamanli1 olarak

goriiliir [Ye vd., 2024].

Kirlenmenin siddeti, membran oOzellikleri (ylizey islevsel gruplari, yiizey yiikii,
ptirtizliiliik ve hidrofobiklik), isletme kosullar1 (besleme sicakligi ve ¢apraz akis hizi),
kirletici karakteristikleri (pH, molekiiler biiyiikliik, konsantrasyon ve iyonik kuvvet)

ile bu faktorler arasindaki etkilesimler tarafindan belirlenir [Tijing vd., 2015].
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MD prosesi, genellikle yiiksek tuzluluk iceren besleme ¢ozeltilerinin aritiminda
kullanildig1 i¢in, mineral ¢okelmesi Onemli bir 1slanma mekanizmasidir. Tuz
kristalleri, biiyiik capli gozeneklerde daha kolay ¢okelerek bu bolgelerdeki 1slanmay1
hizlandirabilir. Cokelme, membran ylizeyinde veya ¢ozelti igerisinde baglatilabilir.
(Cozelti fazindaki kristaller, yercekimi etkisi veya partikiil taginimu ile ylizeye tasinir.
Bu birikim, 1s1l iletkenligi azaltir ve membran yiizeyinin hidrofilik hale gelmesine

neden olarak 1slanma riskini artirir [Warsinger vd., 2015].

MD sistemlerinde en tehlikeli 1slanma nedenlerinden biri ise yiizey aktif maddelerdir.
Bu molekiiller, amfipatik yapilar1 sayesinde membran ylizeyine adsorbe olur.
Hidrofobik u¢ membrana tutunurken, hidrofilik u¢ ¢ozeltiye doniik kalir ve membranin
ylizey karakterini degistirerek hidrofiliklesmeye neden olur. Bu durum temas agisini
diistirerek 1slanma riskini artirir. Ayrica, yiizey aktif maddeler besleme ¢ozeltisinin
ylizey gerilimini énemli dl¢lide diisiiriir. Bu nedenle, diisiik konsantrasyonlarda bile

ticari PTFE, PVDF ve PVDF-HFP membranlar tamamen 1slanabilir [Hou vd., 2020].

2.7. Membran Yiizey Ozelliklerinin Membran Islanmasi ve
Mineral Cokelme Uzerinde Etkisi ve Siiperhidrofobik
Membranlar

MD performansi, biiylik Ol¢iide membranin ylizey Ozelliklerine baghdir; bu
ozelliklerin basinda hidrofobiklik, yiizey piiriizliliigli ve serbest ylizey enerjisi
gelmektedir. Membran ylizey modifikasyonlarinda temel alinan iic model “Young
modeli, Wenzel modeli ve Cassie-Baxter modeli” yiizey i1slanabilirligi iizerine
rehberlik saglamaktadir. Bu modeller, membran yiizey piiriizliiligliniin artirilmas1 ve
kati-sivi temas alani ile ylizey serbest enerjisinin azaltilmasinin membranlarin
1slanmaya kars1 direncini 6nemli Slgiide artirabilecegini ortaya koymustur. Diisiik
ylizey enerjisine sahip maddelerle (6zellikle florlu silanlar) fonksiyonlandirilmig
membranlar, ylizey serbest enerjisini azaltarak islanmaya kars1 direng saglar. Bu
dogrultuda, arastirmacilar 1slanmaya ve kirlilige kars1 direngli membranlar gelistirmek
amaciyla ¢ok cesitli yeni membran tasarimlari iizerine ¢aligsmalar yapmistir [Ye vd.,

2024].

Stiperhidrofobik membranlar, 150°'nin iizerinde su temas ag¢isina sahip son derece
hidrofobik yapilardir. Bu yiiksek hidrofobiklik, diisiik yiizey enerjili malzemelerle

kaplanmuis piiriizlii bir ylizey sayesinde elde edilir. Siiperhidrofobik yiizeyler, fiziksel
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modifikasyonlarla ylizey piiriizliliglin artirilmas1 ve kimyasal modifikasyonlarla
yiizey enerjisinin azaltilmasi yoluyla hazirlanir. Fiziksel modifikasyon genellikle
elektroegirme, elektrosprey veya inorganik nanoparcaciklarin eklenmesi yoluyla
saglanirken, kimyasal modifikasyon yoluyla da ayrica gergeklestirilebilir [Li vd.,

2021], [Liao vd., 2020].

Literatiirde yapilan bir ¢alismada, PVDF/PDMS/silika stiperhidrofobik {ist tabaka,
PVDF nanolifli destek tabaka iizerine elektrosprey yontemiyle piiskiirtiilerek PDMS-
3 olarak adlandirilan dayanikli bir siiperhidrofobik membran {iretilmistir. Bu
membran, 170£1° su temas agis1 ile miikkemmel siiperhidrofobiklik gostermis ve 160
saatlik bir DTMD operasyonu boyunca %99,9 tuz giderimi ile 28 kg/m?.sa su akisi
elde etmistir [Liao vd., 2020].

Bir diger ¢alismada, hem fiziksel hem de kimyasal modifikasyonlar1 entegre ederek
cift katmanli, desenli siiperhidrofobik PVDF membran gelistirilmistir. Desenli
membran, ¢oziicii dig1 kaynakli faz ayrimi ve buhar kaynakli faz ayrimi ile hazirlanmas,
ardindan FAS ile ylizey florlamasi yapilarak siiperhidrofobik hale getirilmistir. Elde
edilen membran, 154,5° su temas agisina ulasmis ve 0,4 mM SDS igeren deniz suyunda
yiiksek tuz giderimi ile kararli aki gostermistir. Ancak, desenli membran 0,2—-0,3 mM

SDS igeren ¢ozeltide kismi ve tam 1slanma yasamistir [Kharraz vd., 2020].

Wang vd. (2020), karbon nanotiip ara tabakasi tizerine dolayl1 olarak FAS graftlayarak
PVDF-CNT-FAS admi verdikleri siliperhidrofobik membran1 gelistirmistir.
Karsilagtirma amaciyla dogrudan FAS kaplanmis alkalinlestirilmis PVDF membran
(PVDF-OH-FAS) hazirlanmistir. Her iki membran da 180°'ye varan temas agisiyla
stiperhidrofobiklik gostermistir. Ancak, PVDF-OH-FAS membrani, besleme suyu
cozeltisine 0,4 mM SDS eklendikten sonra su akisinin %70’ini kaybederken ve
iletkenlik aniden artarken, PVDF-CNT-FAS membran1 deney siiresince 1slanmamig

ve istiin 1slanmaya kars1 direng gdstermistir.

Stiperhidrofobik membranlar, konvansiyonel hidrofobik membranlara kiyasla tuz
Olceklenmesi ve bazi organik maddelere karsi1 daha yiiksek direng gosterse de, 6zellikle
diistik ytlizey gerilimine sahip kirleticilere (6rnegin yaglar ve ylizey aktif maddeler)
kars1 hala islanmaya aciktir. Literatiirde, diisiik konsantrasyonlu ylizey aktif maddelere

kars1 siiperhidrofobik membranlarin direng gosterdigi belirtilse de, yiiksek
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konsantrasyonlu yiizey aktif madde igeren ¢ozeltiler hala bu membranlarda 1slanmaya

yol agabilmektedir [Ye vd., 2024].
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Kullanilan Malzemeler

Elektroegirme yontemiyle membran iiretimi sirasinda kullanilan ve ortalama 400 kDa
molekiil agirligina sahip PVDF-HFP polimeri Sigma-Aldrich’den temin edilmistir.
Polimer ¢ozeltisi hazirlama islemlerinde kullanilan %99 saflikta aseton ve DMAc
Merck’den temin edilmistir. CNC Nanografi Nano Teknoloji’den tedarik edilmistir.
Kulanilan CNC nanopartikiiller 300-900 nm partikiil uzunluguna ve 10-20 nm ¢apa
sahiptir. Silan yontemi ile modifikasyon iglemleri sirasinda kullanilan sodyum
hidroksit (NaOH) ve n-hekzan Merck’den, OTS Thermo Scientific’den satin
alinmistir. Sentetik atiksu ile filtrasyon deneylerinde kullanilan sodyum kloriir (NaCl),
SDS, sodyum siilfat (Na,SOs), kalsiyum kloriir (CaCl,) Sigma Aldrich’den satin
almmustir. Nanolif membran iiretimi sirasinda kullanilan destek tabakasinin modeli
Novatexx 2471 olup Freudenberg-Filter’dan temin edilmistir. Calismalarda kullanilan

saf su, Millipore-Mq Direct 16 cihazindan saglanmistir.

3.2. Laboratuvar Olcekli Hava Bosluklu Membran
Distilasyon Sistemi

Tez kapsaminda kullanilan laboratuvar ortaminda kurulan HBMD sistemine ait deney
diizenegi Sekil 3.1°de sunulmustur. Deneysel sistemde kullanilan bilesenler ve bu
bilesenlerin ilgili sekil tizerindeki numaralandirmalarla gosterilen konumlar1 asagida

stralanmugtir:

1. Isiticili Manyetik Karistirici: Modeli IKA C-MAG HS 7 olan 1siticilt manyetik

karistirici, besleme ¢dzeltisinin 1sitilmasinda kullanilmaktadir.

2. Besleme Cozeltisi Haznesi: Bu hazne, calisma ¢ozeltisinin tutuldugu ve

1s1tildig1 bolimdiir.

3. Besleme Pompasi: Masterflex L/S marka peristaltik pompa araciligiyla

besleme ¢ozeltisinin membran modiiliine aktarimi saglanmaktadir.
4. Membran Modiili

5. Termometre: Besleme suyu sicakliginin takibi amaciyla kullanilmaktadir.
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6. lletkenlik Olger: Hach Lange HQ40D modeli ile siiziintii suyu iletkenligi

oOl¢iilerek performans degerlendirmesi yapilmaktadir.

7. Sogutma Suyu Sirkiilasyonu: Oda sicakligindaki musluk suyu kullanilarak

laboratuvar muslugundan saglanmaktadir.

8. Hassas Terazi: Siizlintii suyu miktarindaki zamana bagli degisimleri izlemek

amaciyla kullanilmaktadir.

9. Bilgisayar: Verilerin dijital ortamda kaydedilmesini ve izlenmesini

saglamaktadir.

Sekil 3.1: Laboratuvar 6lgekli HBMD diizenegi.

Kullanilan membran modiilii i¢ ana bolimden olugsmaktadir. Sol taraftan sisteme
verilen besleme ¢dzeltisi modiil i¢inde sirkiile edilirken, sag tarafta ise sogutma suyu
dolasim1 saglanmaktadir. Bu iki bolge arasinda yer alan orta kisim, siiziintli suyunun
toplandig1 boliimdiir. Hidrofobik 6zellikteki membran, besleme ¢ozeltisi ile siiziintii
suyu bolgesi arasinda yerlestirilmis olup, aktif yiizeyi dogrudan besleme tarafina
bakacak sekilde konumlandirilmistir. Sogutma suyu ¢ozeltisi ile hava boslugu, 1 mm
kalinligindaki paslanmaz celik bir plaka ile birbirinden ayrilmistir. Modiil dikey
konumlandirilarak ¢alistirilmakta ve bu sayede olusan siiziintii suyu, yer ¢ekiminin
etkisiyle asagiya dogru toplanmaktadir. Hava boslugu mesafesi 3 mm’dir. HBMD

modiiliine ait gorsel Sekil 3.2°de verilmistir.

27



Proses esnasinda su buhari, hidrofobik membranin gbézeneklerinden difiize olarak
stizlintli suyu boliimiine ulagmakta ve burada yer alan sogutma plakasinda yogusarak
svi faza gegmektedir. Besleme suyu sicakligi, 1siticili manyetik karistirict araciligiyla
sabit tutulmakta; aki degeri hassas terazi ile izlenerek bilgisayara aktarilmakta;
sicaklik ve iletkenlik 6l¢iimleri ise uygun sensdrler yardimiyla stirekli olarak kontrol

edilmektedir. Hidrofobik diiz levha membran aktif alani 44,18 cm**dir.

3 mm hava bosluklu

Besleme suyu boliimii sogutma suyu béliimii

Sekil 3.2: Membran modiiliine ait gorsel.

3.3. Elektroegirme Sistem Diizenegi

Nanolif membran {iretimi i¢in kullanilan elektroegirme sistemine ait sematik gosterim
Sekil 3.3’de sunulmustur [Tijing vd., 2014]. Deneysel calismalarda kullanilan
elektroegirme cihazinin goriintiisii ise Sekil 3.4’de verilmistir. Elektroegirme
yontemiyle gergeklestirilen hidrofobik membran {iretim siirecinde, c¢alisma
parametreleri belirli sabit degerlerde tutulmustur. Bu kapsamda, polimer ¢ozelti
besleme hiz1 1 mL/sa, siringa ucu-kollektor arast mesafe 11 cm, uygulanan voltaj ise
14 kV olarak ayarlanmigtir. Kollektor yiizeyine polipropilen esasli destek tabakasi
yerlestirilerek nanoliflerin bu yilizeye tutunmasi saglanmistir. Membran {iretimi

sirasinda 21 G paslanmaz ¢elik igne ucu kullanilmstir.
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Yiiksek Gerilimli
Giig Kaynag

- Filme kiyasla daha yiiksek hidrofobisii
- Cok yuiksek yuzey alam (nanofiber ¢api ~ nm- pm)
- Yuksek gozeneklilik > 80%
- Kontrol edilebilir gozenek boyutu
- Yilksek dayamm/agirhk orani

Nanofiber Mat

Basing -ince membran kalinhigi (kontrol edilebilir)

- iyi bir mekanik dayamim

Polimer
Cozeltisi

Kararsiz
Salinim

Donen silindirik
kollektor (topraklanmig)

Sekil 3.3: Tipik bir elekroegirme sistemi diizenegi.

Sekil 3.4: Elektroegirme cihazi.
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3.4. CNC Katkili Nanolif Membran Uretimi

Tez calismalar1 kapsaminda nanolif hidrofobik membran iiretimi calismalar iki
asamada gerceklestirilmistir. ik asamada, farkli konsantrasyonlardaki PVDF-HFP
cozeltileri hazirlanarak uygun polimer orani ve elektroegirme sistemi ¢aligma siiresi
belirlenmis; ikinci asamada ise optimize edilen PVDF-HFP ¢ozeltisine farkli oranlarda
CNC ilavesi yapilmistir. Uretim siiresince sabit voltaj (14 kV), siringa ucu-kollektdr
mesafesi (11 cm) ve besleme hizi (I mL/sa) korunmustur. Tiim elektroegirme
islemlerinde membranlar, iletken diiz levha kollektor iizerinde iiretilmistir. i1k olarak,
ag. %15, %20 ve %25 oraninda PVDF-HFP iceren polimer ¢ozeltileri hazirlanmastir.
Bu amagla, PVDF-HFP polimeri, 1/1 oraninda DMAc/aseton ¢oziiclisii igerisinde
60 °C sicaklikta ve 500 rpm karistirma hiziyla 24 saat boyunca manyetik karistiricida
homojen hale getirilmistir. Karigtirma isleminin ardindan, ¢ozeltide olusan hava
kabarciklarinin giderilmesi ve sicakligin ortam kosullarina diismesi i¢in ¢ozelti en az
3 saat bekletilmistir. Elektroegirme diizeneginde iiretilen membranlar, HBMD
diizeneginde ag. %3,5 NaCl ¢ozeltisi ile test edilmistir. Filtrasyon performansi ve
membran karakterizasyon sonuglari degerlendirilerek optimum PVDF-HFP
konsantrasyonu belirlenmistir. Optimum PVDF-HFP orani belirlendikten sonra,
membran liretimi 2 sa, 3 sa ve 4 sa elektroegirme siireleriyle gerceklestirilmistir. Elde
edilen membranlarin karakterizasyon ve filtrasyon verimlilikleri karsilastirilarak

PVDF-HFP konsantrasyonu ve elektroegirme siiresi optimize edilmistir.

Polimer orani ve elektroegirme calisma siiresi optimize edildikten sonra, ikinci
asamada ayni1 {iretim kosullar1 altinda optimum PVDF-HFP c¢ozeltisine ag. %0,5 ve
%1 oranlarinda CNC ilavesi ger¢eklestirilmis ve CNC katkili nanolif membranlar
iiretilmistir. CNC'ler ¢ozeltiye ilave edilmeden dnce belirli bir siire boyunca DMAc
icinde ultrasonik prob araciligiyla karistirma islemine tabi tutulmus, ardindan aseton
ilave edilerek optimum PVDF-HFP konsantrasyonu polimer ¢ozeltisine eklenmistir.
Polimer ¢ozeltisi, 60 °C sicaklikta ve 500 rpm karistirma hiziyla 24 saat siireyle
manyetik karistirictda homojen hale getirilmistir. Karistirma isleminin ardindan,
cozeltideki hava kabarciklarinin giderilmesi ve sicakligin diismesi amaciyla ortam
kosullarinda en az 3 saat bekletilmistir. CNC katkili nanolif membranlar, optimize
edilen elektroegirme siiresi kullanilarak iiretilmis ve hem filtrasyon performanslari

hem de membran karakterizasyon sonuclar1 dikkate alinarak degerlendirilmistir.
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3.5. CNC Katkili Nanolif Membranlarin Silan Yontemi ile
Modifikasyonu

CNC katkili PVDF-HFP nanolif membranlarin yiizey ozelliklerinin gelistirilmesi
amaciyla silan ile modifikasyon islemi gerceklestirilmistir. Bu islem ii¢ ana asamadan
olusmaktadir: yilizey On islemi, silan ¢ozeltisi ile modifikasyon ve durulama/kurutma

[Li vd., 2025].

Ik olarak, elektroegirme islemi ile iiretilen CNC katkili membranlar, 1 N NaOH
cozeltisi igerisinde 1 saat siireyle oda sicakliginda bekletilerek 6n islem uygulanmistir.
Bu islem, membran yiizeyindeki hidroksil gruplarinin olusumunu tesvik ederek
silanizasyon reaksiyonunun etkinligini artirmak amaciyla gergeklestirilmistir.
Ardindan, membranlar 60 °C sicaklikta 30 dk siireyle etiivde bekletilerek yiizeydeki
kimyasal etkilesimlerin hizlandirilmasi saglanmistir. Bu islem sonrast membranlar,
kalan NaOH artiklarinin uzaklastirilmasi i¢in deiyonize su ile birka¢ kez yikanmis ve

ortam kosullarinda kurutulmustur.

Hidrofobik modifikasyon i¢in, n-hekzan igerisinde hacimce %2,5 oraninda OTS
cozeltisi hazirlanmistir. Hazirlanan CNC katkili nanolif membranlar, bu ¢6zeltide oda
sicaklhiginda farkl siirelerde (1 dk, 15 dk, 30 dk, 45 dk, 120 dk) bekletilmistir. Siire
sonunda, membran yiizeyinde birikmis fazla silan ¢ozeltisini uzaklastirmak amaciyla
membranlar iic kez n-hekzan ile yikanmistir. Ardindan, ylizeyde kalan fazla
¢oziiclinlin uzaklastirilmasi i¢in membranlar 60 °C sicakliktaki etiivde 30 dk siireyle
kurutulmustur. Elde edilen membranlar, karakterizasyon ve filtrasyon performans
sonuglarina gore degerlendirilerek silan modifikasyon siiresi optimize edilmistir.
Membran ¢ozeltilerinin kompozisyonu ve membran iiretim kosullar1 Tablo 3.1°de

sunulmustur.
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Tablo 3.1: Membran ¢ozeltilerinin kompozisyonu ve membran iiretim kosullari.

PVDF-HFP Kons. (% .
Membran Kodu ag./ag.)-Elektroegir(me CNC ,K ons. Sl lan.l ama
. (% ag./ag.) | Siiresi (dk.)
calisma siiresi
M1 15-3 sa 0 -
M2 20-3 sa 0 -
M3 25-3 sa 0 -
M2-2 sa 20-2 sa 0 -
M2-4 sa 20-4 sa 0 -
M2-0.5CNC 20-3 sa 0,5 -
M2-1CNC 20-3 sa 1 -
M2-0.5CNC-0OTS(120) 20 0,5 120
M2-1CNC-OTS(120) 20 1 120
M2-0.5CNC-OTS(45) 20 0,5 45
M2-0.5CNC-OTS(30) 20 0,5 30
M2-0.5CNC-OTS(15) 20 0,5 15
M2-0.5CNC-OTS(1) 20 0,5 1

3.6. Uretilen Membranlarin Islanma ve Mineral Cékelme
Direnclerinin Degerlendirilmesi

Uretilen membranlarin HBMD siirecindeki performanslari, gegirilen siiziintii suyu
akist (J) ve tuz giderim verimi (R) parametreleri ile degerlendirilmistir. Bu

parametreler, asagidaki denklemler yardimiyla hesaplanmistir;

" (3.1)
1=()
R= (1 —g—]’j) x100 (3-2)

Bu esitliklerde, m,, toplanan siiziintii suyunun kiitlesini; A, etkin membran alanin; t,
calisma siiresini, Cp ve Cf siiziintii suyu ve besleme c¢ozeltisinin tuz

konsantrasyonlarini ifade etmektedir.

Membran optimizasyonu ¢aligsmalar1 kapsaminda, ag. %3,5 NaCl ¢ozeltisi kullanilarak
membran filtrasyon deneyleri gerceklestirilmistir. Deneyler sonucunda, aki ve tuz

giderim verimi parametrelerindeki degisimler degerlendirilmistir.

Membranlarin yiizey 1slanma direncini degerlendirmek amaciyla, yiizey aktif madde

iceren tuzlu c¢ozeltiler kullanilarak i1slanma testleri gergeklestirilmistir. Her test
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oncesinde, membranlar sadece NaCl iceren ag. %3,5 konsantrasyona sahip ¢ozeltiyle
calistirilmis ve sistemin kararli duruma gelmesi amaciyla 2 saat siireyle MD prosesi
stirdiiriilmustiir. Kararli durumda elde edilen aki ve tuz geri kazanimi baz alinarak, test
ortamina her iki saatte bir 0,2 mM konsantrasyonunda SDS eklenmis ve membran
1slanma direnci test edilmistir. Her katki sonrasi membran performansi yeniden
izlenmis; siliziintli suyu akis1 ve tuz gecirgenligi parametrelerindeki degisimler

degerlendirilmistir.

Membranlarin mineral ¢okelmeye karst dayanimini belirlemek amaciyla, doygunluk
sinirinin {izerindeki CaSQOy ¢ozeltileri kullanilmistir. Bu amagla, 20 mM CacCl, ve 20
mM Na,SOy igeren ¢ozeltiler karistirilarak CaSOy agisindan asirt doygun bir besleme
cozeltisi hazirlanmistir. Hazirlanan besleme ¢ozeltisi, 70 °C sicaklikta sabit
tutulmustur. Deney siiresince membran yiizeyinde olusabilecek inorganik birikimler
gozlenmis; gegirgenlik, tuz tutma orani ve yiizeyde gézlemlenen degisimler iizerinden

membranlarin mineral ¢okelmeye kars1 performansi degerlendirilmistir.

3.7. Membran Karakterizasyon Calismalari

Uretilen membranlarin yiizey morfolojileri ve elemental bilesimleri, FEI Quanta FEG
250 SEM cihaz kullanilarak analiz edilmistir. Membran ylizeyinde, modifikasyon
oncesi ve sonrast meydana gelen fonksiyonel grup degisimlerini belirlemek amaciyla
Fourier Dontisimlii Kizilotesi Spektroskopi (FTIR) teknigi uygulanmistir. Bu
analizler, Perkin Elmer Spectrum 100 FTIR cihazi ile gergeklestirilmis olup, 400—4000

cm’' spektral aralig1 incelenmistir.

Membran yiizeyindeki su itici 6zelliklerin belirlenmesi amaciyla, statik su temas agis1
Olciimleri gerceklestirilmistir. Bu 6lgiimler, KSV Attension Theta cihazi kullanilarak
yapilmistir. Normal laboratuvar kosullarinda, saf su damlalari membran yiizeyine dik
bir sekilde damlatilmis ve damla ile yiizey arasindaki statik temas agilar1 6l¢tilmiistiir.

Membran kalinlig1 ise kumpas ile dl¢tilmiistiir.

SGB analizi, 14,6 cm” membran alanima sahip Sterlitech son uglu filtrasyon diizenegi
kullanilarak gergeklestirilmistir. Analiz i¢in kuru membran membran diizenegine
yerlestirilmig, 50 mL saf su ile doldurulmus ve besleme tarafina azot gaz1 verilerek
sistem yavasca basiglandirilmustir. 11k olarak, yaklasik 0,2 bar basing uygulanarak

sistem en az 10 dk boyunca dengelenmeye birakilmistir. Sonrasinda, her 30 saniyede
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bir sistem basinci 0,1 bar artirilmis ve bu islem, siiziintii tarafindan ilk akis gézlenene
kadar devam edilmistir. Siiziintii kismindan gelen ilk su damlasinin gézlendigi andaki
basing degeri SGB olarak kaydedilmistir. Her bir membran i¢in bu test ii¢ kez

tekrarlanmugtir.

Membranin toplam gozenekliligi, membranin kii¢lik bir par¢asinin tartildigi, ardindan
etanole daldirildig1 ve kuru ile 1slak durumdaki agirliklarinin 6l¢iildiigii gravimetrik
bir yontem kullanilarak belirlenmistir. Toplam gozeneklilik degeri (g) asagidaki

sekilde hesaplanmistir [Al Nuaimi vd., 2024]:

m,,_my (3.3)
£(%) = | e | x100

ppol Petn

m,, ve my 1slak ve kuru membranin agirliklari, pes ve ppor sirastyla etanoliin (0,789

g/cm’) ve PVDF-HFP'nin (1,77 g/cm’) yogunluklaridir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. PVDF-HFP Polimer Konsantrasyonunun
Optimizasyonu

Farkli konsantrasyonlarda PVDF-HFP polimeri kullanilarak {iretilen nanolif
membranlarin ylizey morfolojileri ve elemental kompozisyonu Sekil 4.1°de
sunulmustur. SEM gorselleri incelendiginde, tiim membranlarda diizgiin ve siireksizlik
icermeyen nanolif yapilar elde edildigi gézlemlenmistir. Bununla birlikte, polimer
konsantrasyonundaki artisa bagli olarak lif capinda belirgin bir kalinlasma meydana
gelmistir. Ozellikle ag. %25 PVDF-HFP igeren membranda, elektroegirme islemi
sirasinda ¢Ozelti viskozitenin artmasi sonucu daha kalin liflerin olustugu
goriilmektedir. Bu durum, yiiksek polimer konsantrasyonlarinda ¢ozelti zincirlerinin
daha yogun olmas1 nedeniyle jet stabilitesinin artmasina ve dolayisiyla daha kalin
liflerin olugmasina yol agmaktadir [Albiladi vd., 2023]. SEM ile birlikte yapilan EDS
analizinde, tim membran 6rneklerinde yalnizca C ve F elementlerine ait karakteristik
sinyaller tespit edilmistir. Bu sonu¢, PVDF-HFP polimerinin ana yapisal bilesenlerini
olusturan C ve F atomlarinin membran yilizeyinde yogun sekilde bulundugunu ve
herhangi bir dis kontaminasyonun olmadigin1 géstermektedir. Ayrica, flor elementinin
tiim konsantrasyonlarda belirgin sekilde tespit edilmesi, polimer zincirlerindeki florlu

gruplarin elektroegirme islemi boyunca stabil kaldigin1 dogrulamaktadir.
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Element Agirhk % | Atomik %
C 459 573
F 54,1 42,7

26 39 52 65 78 ot 104 17 130
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Element Agirlik % | Atomik %
C 45,6 57
F 54,4 43

26 39 52 65 78 ot 104 "7 130

Element Agirhk % | Atomik %
C 44,8 56,3
F 55,2 837

52 65 78 91 104 17 130

Sekil 4.1: Farkli PVDF-HFP konsantrasyonu ile {iretilen membranlarin SEM
gorselleri ve SEM-EDS analizi.

Farkli konsantrasyonlarda PVDF-HFP polimeri kullanilarak {iretilen nanolif
membranlarin  FTIR analizleri Sekil 4.2°de sunulmustur. FTIR spektrumlar
incelendiginde, tiim membran Orneklerinin PVDF-HFP polimerine ait karakteristik
sinyalleri tagidig1 goriilmektedir. Bu bantlar, literatiirler uyumlu olarak 1400, 1274,
1170, 1070, 873, 839 ve 762 cm™ dalga sayilarinda belirgin pikler seklinde
gbzlenmistir. Bu pikler sirastyla CH; biikiilme, CF; asimetrik ve simetrik gerilme, C—
C ve C-F baglarina ait karakteristik titresimleri temsil etmektedir. 839 cm™ ve 762
cm™! bolgelerinde gézlemlenen pikler CH; gruplarina ait salinim titresimlerine karsilik
gelmektedir. Bu titresimlerin tim membranlarda benzer sekilde gdzlemlenmesi, CH,

gruplarinin  yapisal biitiinliigiiniin  polimer konsantrasyonundaki degisimden
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etkilenmedigini gostermektedir. Ek olarak, 1170 cm™deki pik CH, gruplarinin
salmim hareketine, 1274 cm™deki pik ise CF, gruplarinin asimetrik gerilme
titresimlerine karsilik gelmektedir. Bu bantlarin FTIR spektrumunda diizenli sekilde
yer almasi, florlu gruplarin membran yapisinda etkin bigimde korundugunu ortaya
koymaktadir. Ayrica, 1400 cm™ civarinda gozlemlenen titresim bantlari, CH;
gruplarinin deformasyonuna veya CF gruplarinin gerilme titresimlerine karsilik
gelmektedir. Bu bolgedeki bantlarin tiim 6rneklerde benzer sekilde yer almasi, PVDF-
HFP polimerinin elektroegirme islemi ve konsantrasyon degisimlerine ragmen
kimyasal yapisin1 korudugunu gostermektedir. Sonu¢ olarak, farkli PVDF-HFP
konsantrasyonlariyla iiretilen nanolif membranlarin FTIR spektrumlari, polimerin
karakteristik yapisal gruplarini korudugunu ve her ii¢ formiilasyonda da amorf ve

kristalin ~ fazlara ait titresimlerin basariyla elde edildigini gOstermistir

[Wongchitphimon vd., 2011], [Kim vd., 2010].
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Sekil 4.2: Farkli PVDF-HFP konsantrasyonu ile iiretilen membranlarin FTIR analizi.

Farkli PVDF-HFP konsantrasyonlarinda (ag. %15-%20-%25 PVDF-HFP) iiretilen
nanolif membranlarin yiizey hidrofobikligi, SGB ve membran kalinligina yonelik
karakterizasyon caligmalarina ait sonuglar Sekil 4.3’de verilmistir. Temas agis1
Olciimleri sirastyla 138,6+0,4°, 136,3+0,5° ve 135,240,6°’dir (Sekil 4.3(a)). Elde
edilen bu sonuglar, polimer konsantrasyonu arttikca temas agisinda hafif bir azalma
egilimi oldugunu gostermektedir. Bu durum, literatiirde de benzer sekilde agiklanmis
olup, artan polimer konsantrasyonunun elektroegirme siirecinde ¢ozeltinin reolojik

ozelliklerini etkileyerek boncuk olusumunu azalttig1, dolayisiyla daha diizgiin fiber
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yapilarinin elde edildigi bildirilmistir. Daha diizgiin ylizey morfolojisi, membran
ylizeyindeki mikro piiriizliilligli azaltmakta ve bu durum temas agisinda kiiciik 6lgekli
diistislere yol agmaktadir. Diger yandan, membranlarin SGB degerleri ag. %15, ag.
%20 ve ag. %25 PVDF-HFP nanolif membranlar i¢in sirasiyla 0,80 bar, 0,85 bar ve
0,87 bar olarak dl¢ililmistiir. Bu bulgular, artan polimer konsantrasyonunun membran
yapisinda kalinligi artirarak SGB’yi olumlu ydnde etkiledigini gostermektedir.
Literatiirde bildirilen ¢aligmalarla da uyumlu olarak, polimer konsantrasyonundaki
artig, fiberlerin daha siki oriilmesine ve gézeneklerin kiigiilmesine neden olmakta; bu
da membranin s1v1 girisine kars1 gosterdigi direnci artirmaktadir. Bununla birlikte,
temas acisinda ciddi bir degisim gozlenmedigi i¢in, hidrofobik yap1 korunmaya devam

etmektedir [Tijing vd., 2014], [Essalhi ve Khayet, 2014].
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Sekil 4.3: Farkli PVDF-HFP konsantrasyonu ile iiretilen membranlarin (a) temas agist
ve SGB analizi, (b) kalinlik ve gézeneklilik analizi.

Membran kalinligi o6l¢iimleri, ag. %15, ag. %20 ve ag. %25 PVDF-HFP nanolif
membranlar i¢in sirastyla 233+10 um, 26711 pm ve 284+6 um olarak belirlenmistir
(Sekil 4.3(b)). Polimer ¢ozeltisindeki PVDF-HFP konsantrasyonu arttikga membran
kalinliginin da arttig1 goriilmiistiir. Bu artisin temel nedeni, elektroegirme sirasinda
artan viskoziteye bagl olarak olusan daha kalin fiber ¢aplaridir. Cozeltideki polimer
konsantrasyonunun artmasi, fiberlerin daha kalin sekilde olusmasina neden olmakta;
bu da birim yiizeye diisen fiber miktarini ve membran yap1 yogunlugunu artirarak
genel kalinlik iizerinde belirgin bir etki olusturmaktadir. Membran kalinlig
parametresi, MD uygulamalarinda yalnizca fiziksel bir 6zellik olarak degil, ayni

zamanda performansit dogrudan etkileyen bir faktoér olarak degerlendirilmektedir.
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Literatiirde de belirtildigi tizere, daha kalin membranlar genellikle daha yiiksek kiitle
transfer direncine sahip olmakta, bu da su buhar1 gecisini sinirlandirarak siiziintii
akisinda azalmaya yol agmaktadir. Buna karsilik daha ince membranlar, diisiik kiitle
transfer direnci ve kisa buhar ge¢is yolu sayesinde daha yiiksek aki degerlerine
ulagabilirken, bu durum arayiizey sicaklik farkinin azalmasina ve termal verimliligin
diismesine neden olabilmektedir. Bu nedenle membran tasariminda kalinlik, hem aki
hem de enerji verimliligi agisindan optimize edilmesi gereken kritik bir parametredir

[Essalhi ve Khayet, 2014].

Nanolif membranlarin gézeneklilik degerleri ise ag. %15, ag. %20 ve ag. %25 PVDF-
HFP nanolif membranlar i¢in sirasiyla %89,5, %87,7 ve %85,2 olarak tespit edilmistir.
Polimer ¢ozeltisindeki PVDF-HFP orani arttikga, membran gozeneklili§inde azalma
egilimi gozlenmistir. Bu azalma, esas olarak artan polimer konsantrasyonunun
cozeltinin viskozitesini artirmasi ve buna bagl olarak elektroegirme sirasinda daha
kalin nanoliflerin olugsmasiyla a¢iklanmaktadir. Daha kalin nanolifler, membran yapisi
icerisinde daha az bosluk birakmakta; bu da birim hacim basina diisen bosluk oranini,
dolayistyla gozenekliligi azaltmaktadir. Literatiirde de benzer sekilde ifade edildigi
tizere, lif gapindaki artis yapinin daha yogun ve siki bir hale gelmesine yol agmakta ve
bu durum membran igerisindeki bosluk hacmini sinirlamaktadir. Goézenekliligin
azalmasi, membranin su buhari iletim kapasitesi tlizerinde dogrudan etkiye sahiptir.
Nitekim, daha diisiik gozenekli membranlarda buharin gecisi daha sinirli olmakta; bu
da MD uygulamalarinda daha diisiik siiziintii suyu akist ile sonuglanabilmektedir.
Buna karsilik, daha ince liflerle olusturulmus daha gozenekli yapilar, buhar transferi
icin daha uygun ortam saglamakta ve aki performansini artirabilmektedir [Armand vd.,

2017].

Farkli PVDF-HFP konsantrasyonlarinda (ag. %15-%20-%25 PVDF-HFP) iiretilen
nanolif membranlarin MD performanslarinin degerlendirilmesi amaciyla, HBMD
sistemi kullanilarak ag. %3,5 NaCl ¢ozeltisiyle deneyler gerceklestirilmistir. Her bir
deneyde toplam siire 180 dk olacak sekilde siiziintii suyu akist diizenli araliklarla
izlenmis ve iletkenlik Olc¢iimleri yapilarak tuz giderimi degerlendirilmistir. Farkli
polimer konsantrasyonlarinda hazirlanan ¢ozeltilerle iiretilen nanolif membranlara ait
stizlintli suyu akis1 ve tuz giderimi performanslari Sekil 4.4’te sunulmustur. Buna gére,
%15 PVDF-HFP iceren nanolif membran 15,1+0,7 kg/m?sa siizlintii suyu akis1 ve

%93,5 tuz giderimi saglarken; %20 ve %25 PVDF-HFP iceren membranlar sirasiyla
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11,1 kg/m?sa ve 10,1 kg/m?sa aki degerleriyle %99,9 oraninda tuz giderimi
gergeklestirmistir. Bu sonugclar, literatiirde benzer sekilde bildirilen egilimlerle uyumlu
olarak, PVDF-HFP konsantrasyonundaki artisin membranlarin yiizey yogunlugu
ozelliklerini artirdigini gostermektedir. PVDF-HFP icerigi arttik¢a su buharinin
membran gozeneklerinden gegisi zorlasmakta ve sonug olarak su akisi diismektedir.
Ayn1 zamanda, daha yogun polimer yapisi sayesinde iyon gecisi engellenmekte ve tuz
tutma kapasitesi artmaktadir [Albiladi vd., 2023]. %15 PVDF-HFP igeren nanolif
membranin kalinliginin oldukga diisiik olmasi1 nedeniyle diisiik tuz giderim veriminin
bundan kaynaklandig1 diisiiniilmiistiir. %15 PVDF-HFP i¢eren membran, daha yiiksek
poroziteye sahip olmasi nedeniyle en yliksek aki degerini saglamis; ancak diisiik
kalinlik sebebiyle yeterli hidrofobik bariyer olusturamadigindan tuz giderim orani
%93,5°de kalmistir. Buna karsilik, %25 PVDF-HFP oranina sahip membran ise biraz
daha diisiik gozenekliligi nedeniyle daha siirli bir aki performansi sergilemis fakat
oldukca yiiksek tuz giderimi gostermistir. Bu iki u¢ deger arasinda denge saglayan
%20 PVDF-HFP membrani ise 11,1 kg/m?sa aki ile birlikte %99,9 tuz giderimi

sunarak optimum PVDF-HFP polimer konsantrasyonu olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.4: Farkli PVDF-HFP konsantrasyonu ile iiretilen membranlarin HBMD
filtrasyon performansi lizerindeki etkisi.

Farkli elektroegirme siirelerinde {iretilen optimum PVDF-HFP konsantrasyonuna
sahip nanolif membranlarin (M2) yiizey hidrofobisitesi, SGB degerleri ve membran
kalinligina yonelik karakterizasyon ¢aligmalarina ait sonuglar Sekil 4.5’de verilmistir.

Elektroegirme siireleri 2, 3 ve 4 sa olacak sekilde ayarlanarak iiretilen membranlarin
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temas agilart sirasiyla 136,1+£0,4°, 136,34+0,5° ve 135,6+0,3°’tlir (Sekil 4.5(a)). Bu
degerler, tim membranlarin yiiksek dilizeyde hidrofobik o6zellik sergiledigini
gostermektedir. Siireye bagli olarak temas acisinda 6nemli bir degisim gozlenmemis
olup, nanolif yapisinin hidrofobikligi {izerinde elektroegirme siiresinin sinirli bir etkisi
oldugu tespit edilmistir [Essalhi ve Khayet, 2013]. Membran kalinlig1 6l¢iimleri ise
strastyla 22114 pum (2 sa), 267+11 pm (3 sa) ve 325+10 um (4 sa) olarak dl¢lilmiistiir
(Sekil 4.5(b)). Elektroegirme siiresinin uzamastyla birlikte membran kalinliginin
arttig1 gézlemlenmis, bu da daha uzun siireli liretim ile daha fazla nanolif birikimi
saglandigin1 gostermistir. SGB degerleri incelendiginde, elektroegirme siiresiyle
birlikte membran kalinliginin artmasiyla hafif bir artis egilimi goézlemlenmistir: 2 sa
icin 0,84 bar, 3 sa i¢in 0,85 bar ve 4 sa i¢in 0,87 bar. Bu durum, artan elektroegirme
stiresiyle birlikte membran matrisinin daha yogun bir yapiya sahip olmasindan, lifler
aras1 bosluk boyutunun degismesinden ve bu nedenle sivi gegisine kars1 daha direngli

hale gelmesinden kaynaklanmaktadir [Essalhi ve Khayet, 2013].
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Sekil 4.5: Farkli elektroegirme siirelerinde tiretilen PVDF-HFP nanolif membranlarin
(a) temas ag1s1 ve SGB analizi, (b) kalinlik analizi.

Farkli elektroegirme c¢aligma siirelerinde iiretilen optimum PVDF-HFP
konsantrasyonuna sahip nanolif membranlarin (M2) sentetik tuzlu su filtrasyonuna ait
stizlintli suyu akis1 ve tuz giderimi performanslar1 Sekil 4.6’da verilmistir. Farkli
elektroegirme c¢alisma siirelerinde iiretilen nanolif membranlarin siiziintii suyu aki
degerleri, elektroegirme siiresi ile ters orantili bir sekilde kismen azalmistir. Membran
kalinligin artmasi, buhar difiizyon yolunun uzamasima ve dolayisiyla kiitle transfer

direncinin artmasina sebep olmus, bu durum aki degerlerinde bir miktar diisiise neden
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olmustur. Buna karsin, elektroegirme calisma siiresi 2 saatten 3 saate ¢ikartildiginda
tuz giderim verimi degerlerinde artis gozlemlenmistir. Buna gore, 2 sa elektroegirme
stiresiyle tiretilen nanolif membran (M2-2 sa) i¢in 13,6 kg/m?.sa siizilintli suyu akisi ve
%97,5 tuz giderim verimine ulasilirken; 3 sa calisma siiresinde iiretilen nanolif
membran (M2-3 sa) ve 4 saat calisma siiresinde {iretilen nanolif membranlar (M2-4
sa) i¢in sirastyla 11,1 kg/m?.sa ve 9,8 kf/m?.sa aki degerleriyle %99,9 oraninda tuz
giderimi saglanmigtir. Membran kalinligindaki artig, daha siki fiber yapisinin olusumu
ve kismen yliksek SGB degerleri, su buhar1 disinda iyonlarin membrandan gegisini
etkin bir sekilde engellemis ve tuz giderim verimini artirmigtir [Al-Obaidani vd.,
2008], [Martinez ve Rodriguez-Maroto, 2008]. Bu nedenle, siiziintii suyu akis1 ve tuz
giderim verimi g6z Oniinde bulundurularak optimum elektroegirme ¢aligma siiresi 3

saat olarak secilmistir.
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Sekil 4.6: Farkli elektroegirme ¢aligma siirelerinin HBMD filtrasyon performansi
tizerindeki etkisi.

4.2. CNC Katkih Nanolif @ Membran Uretiminin
Optimizasyonu

CNC katkili PVDF-HFP membranlara ait ylizey morfoloji goriintiileri ve elemental
kompozisyonu Sekil 4.7°de verilmistir. SEM analizleri, CNC ilavesiyle birlikte lif
caplarinda bir miktar artis meydana geldigini ve yapilarin giderek daha homojensiz
hale geldigini gostermektedir. M2 membraninda nispeten daha diizgiin ve homojen bir
lif yapist goézlemlenitken, CNC oranmin artmasiyla (6zellikle M2-1CNC

numunesinde) lif kalinliklarinda diizensizliklerin ve ¢ap varyasyonlarinin arttigi
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goriilmektedir. Bu durum, CNC katkisinin elektroegirme ¢dzeltisinin reolojik
ozelliklerini degistirmesiyle agiklanabilir. CNC ilavesi ¢ozeltinin viskozitesini ve
elektriksel iletkenligini artirmakta; bu da elektroegirme siirecinde lif olusumunu
dogrudan etkilemektedir. Ozellikle yiiksek viskoziteli c¢ozeltiler, elektriksel alan
altinda daha az gerilebilir yapidadir ve bu durum liflerin incelmesini zorlastirarak daha
kalin lif olusumuna neden olabilmektedir. Ayrica, artan iletkenlik nedeniyle jet
istikrar1 bozulmakta ve bu da lif kalinliklarinda diizensizliklere yol agmaktadir. SEM
ile birlikte gergeklestirilen EDS analizinde ise tiim membran 6rneklerinde yalnizca C
ve F elementleri tespit edilmistir. C ve F elementlerinin gézlemlenmesi, PVDF-HFP

matrisinin kimyasal yapisinin korundugunu gostermektedir [Wang vd., 2019].

M2-0.5CNC [M20.50nC |

Element Agirlik % | Atomik %
cK C 44,5 55,9

X F 55,5 44,1
00 13 26 39 52 65 78 91 104 17 130

:

102K

0.68K|
251K Element Agirlik % | Atomik %
03K [ C 46,7 58,1

017K
F 53,3 41,9
1005»0“ —

13 26 39 52 65 78 ot 104 17 130

Sekil 4.7: Farkli CNC konsantrasyonlarinda {iretilen PVDF-HFP nanolif
membranlarin SEM gorselleri ve SEM-EDS analizi.

Optimum PVDF-HFP membranina (M2) ve ag. %0,5 CNC katkili PVDF-HFP
membranina (M2-0.5CNC) ait FTIR analizi Sekil 4.8’de verilmistir. Her iki FTIR
spektrumunda da PVDF-HFP esasli membranlara 6zgii karakteristik pikler belirgin
sekilde gozlemlenmektedir. Literatiirle uyumlu olarak, 1400 cm™ (CH, biikiilme),
1274 cm™ (CF; asimetrik ve simetrik gerilme), 1170 cm™ (C-C), 1070 cm™ (C-F

gerilme), 839 cm™ ve 762 cm™ (CH, salimim titresimleri) dalga sayilarinda pikler
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tespit edilmistir. Bu durum, polimer zincir yapisinin her iki numunede de korundugunu
ve PVDF-HFP matrisinin kimyasal biitiinliigiiniin CNC katkisiyla bozulmadigini
gostermektedir. Ozellikle 839 cm™ ve 762 cm™ bolgelerindeki titresimlerin hem M2
hem de M2-0.5CNC o6rneklerinde benzer siddette bulunmasi, CH, gruplarinin yapisal
stabilitesinin CNC konsantrasyonundaki artistan etkilenmedigini gdstermektedir.
Diger yandan, M2—0.5CNC numunesine ait spektrumda 3340 cm™ dalga sayisinda
zayif siddette bant gozlemlenmistir. Bu bant, CNC’e ait O-H gerilme titresimine
karsilik gelmektedir. Ancak bu boélgelerdeki sinyallerin zayif olmasi, CNC katki
oraninin diisiik tutulmasi ve katkinin dogrudan yiizey modifikasyonu seklinde degil,
cozelti fazinda  homojen olarak dagilmis  bicimde  uygulanmasindan
kaynaklanmaktadir [Wang vd., 2024]. Sonu¢ olarak, FTIR analizi CNC ilavesinin
PVDF-HFP esasli membranin temel kimyasal yapisini belirgin sekilde
degistirmedigini; ancak CNC’ye 6zgii karakteristik bantin zayif da olsa spektrumda

izlenebilir oldugunu gostermistir.

M2-0.5CNC
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Sekil 4.8: CNC katkili PVDF-HFP membranina ait FTIR analizi.
Optimum PVDF-HFP membranina (M2), ag. %0,5 CNC (M2-0.5CNC) ve ag. %l

CNC (M2-1CNC) katkili PVDF-HFP membranlara ait temas agisi, SGB ve kalinlik
degerleri Sekil 4.9’da verilmistir.
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Sekil 4.9: Farkli CNC konsantrasyonlarinda {iretilen PVDF-HFP nanolif
membranlarin (a) temas acist ve SGB analizi, (b) kalinlik ve
gozeneklilik analizi.

Sekil 4.9(a) incelendiginde CNC ilavesi ile birlikte temas a¢isinda bir miktar azalma
gbzlemlenmis; M2 membraninda 136,3+0,5° olan temas agisi, M2—0.5CNC ve M2—
ICNC membranlarinda sirastyla 133,3+0,6° ve 132,8+0,7° degerlerine diismiistiir. Bu
azalma, CNC’nin ylizeyde hidroksil gruplar ile hidrofilik karakter gdstermesine
baglanmakta olup CNC konsantrasyonunda dolay1r bu azalma sinirli miktarda
gozlenmistir. Bununla birlikte, SGB degerlerinde belirgin olmasa da bir artig egilimi
gozlenmis ve bu durum CNC ilavesinin ortalama gozenek ¢apini daraltarak 1slanma
direncini artirmasiyla iliskilendirilmistir. Cantor-Laplace denklemine gore, SGB
maksimum gozenek ¢api, temas agis1 ve yiizey gerilimine baglh oldugundan; CNC
katkisinin gdzenek boyutunu daraltmasi, gézenek yapisinin deformasyona karsi daha
direngli hale gelmesini saglamis ve bdylece SGB degerlerinde ufak da olsa bir
iyilesmeye yol agmustir. Ayrica, CNC ilavesi ile membran kalinliginda bir miktar
azalma meydana gelmis; M2 membraninda 267+11 pm olan kalinlik, M2—0.5CNC ve
M2-1CNC membranlarinda sirasiyla 246+13 um ve 235£10 pum seviyelerine
diismiistiir (Sekil 4.9(b)). Bu durum, CNC’nin elektroegirme ¢ozeltisinin viskozite ve
cekim davraniglarini etkilemesiyle agiklanabilir [Lalia vd., 2014]. Optimum PVDF-
HFP membran (M2) ile karsilastirildiginda, ag. %0,5 ve %1 oranlarinda CNC katkis1
iceren nanolif membranlarin  gdzeneklilik degerlerinde hafif bir azalma
gozlemlenmistir. M2 membraninda gozeneklilik degeri %87,7 iken, M2—0.5CNC ve
M2-1CNC membranlarinda bu deger sirasiyla %83,1 ve 9%82,5 olarak tespit
edilmistir. CNC gibi nano-boyutta partikiillerin elektroegirme c¢ozeltisine dahil
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edilmesi, ¢ozeltinin reolojik 6zelliklerini ve jet dinamiklerini degistirerek lif ¢apinin
artmasina ve/veya lif morfolojisinin degigsmesine yol acabilmektedir. Lif yapisindaki
bu degisim, birim hacimdeki bosluk oranini1 azaltabilmekte ve dolayisiyla
gozeneklilikte diisiise neden olabilmektedir [Lalia vd., 2014]. Sonug¢ olarak, CNC
katkisinin temas agisinda kii¢ilik bir azalmaya neden olmasina ragmen, SGB degerinde
bir miktar iyilesme saglayarak islanma riskini azaltmis ve membran kalinligini bir

miktar diigiirerek buhar gecirgenliginde iyilestirme saglamistir.

Farkli CNC konsantrasyonlari ilave edilerek iiretilen membranlarda sentetik tuzlu su
filtrasyonuna ait siiziintii suyu akist ve tuz giderimi performanslar1 Sekil 4.10°da
verilmigtir. Siizlinti suyu aki degerleri sirastyla M2, M2-0.5CNC ve M2-1CNC
membranlari i¢in 11,1 kg/m?.sa, 11,4 kg/m?.sa ve 11,2 kg/m?.sa olarak ol¢iilmiistiir.
CNC ilavesi ile aki degerlerinde belirgin bir artis gozlemlenmemekle birlikte,
membran hafifce bir iyilesme gdostermistir. Bu durum, daha diisiik membran kalinligin
(yaklasik 20-35 pum azalma) buhar difiizyon yolunu kisaltarak gecirgenligi olumlu
yonde etkiledigini gostermistir. Tim membranlarin tuz giderim verimi %99,9’un

uzerindedir.
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Sekil 4.10: Farkli CNC konsantrasyonlarmin HBMD filtrasyon performansi
tizerindeki etkisi.

CNC katkili ve katkisiz olarak hazirlanan nanolif PVDF-HFP membranlar, ylizey
hidrofobisitelerinin artirtlmast amaciyla OTS ile yiizey modifikasyonuna tabi
tutulmustur. Silanlama islemi 2 saat siireyle gerceklestirilmis ve temas agis1 6l¢iimleri
ile ylizey degisimi degerlendirilmistir. Elde edilen sonuglara gore, ag. %0,5 ve %]l

oraninda CNC igeren membranlarda temas acis, silanlama isleminden sonra sirasiyla
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yaklagik 164+0,7° (M2-0.5CNC-OTS) ve 164,4+0,5° (M2-1CNC-OTS) olarak
Olciilmiis olup bu degerler, silanlama sonrasi yiizeyin siiperhidrofobik karakter
kazandigini gostermektedir (Sekil 4.11). Ote yandan, CNC igermeyen ham PVDF
membran silanlandiginda (M2-OTS) temas acist yalnizca 143,2+0,8°'ye kadar
yiikselmigtir. Bu bulgular, CNC katkisinin yilizeyde daha fazla hidroksil fonksiyonel
grubunun bulunmasina neden olarak silan reaktivitesini artirdigin1 ve bdylece daha
etkili bir yiizey modifikasyonu sagladigini ortaya koymaktadir [Tan vd., 2021].
Ayrica, CNC katkisinin silan ajanimin yiizeye daha homojen baglanmasini
kolaylastirdig1 diistiniilmektedir. Silanlama sonras1t hem yiiksek temas agist hem de
onceki karakterizasyon verileri (akis, SGB, kalinlik) birlikte degerlendirildiginde, ag.
%0,5 CNC konsantrasyonu optimum deger olarak belirlenmistir. Bu kompozisyon,
hem yiiksek siiperhidrofobik karakter hem de yapisal stabilite ve yliksek performans

kriterlerini dengeli bir sekilde saglamistir.
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Sekil 4.11: Farkli CNC konsantrasyonlarinda silanlanan nanolif membranlarin temas
ag1s1 analizi.

4.3. CNC Katkili Nanolif Membranlarin OTS ile Yiizey
Modifikasyonunun Optimizasyonu

Ag. %0,5 CNC katkili PVDF-HFP membranina (M2-0.5CNC) ve OTS ile silanlama
siiresi 1 dk olarak ayarlanan yiizey modifikasyonlu membrana (M2-0.5CNC(1)) ait

ylizey morfoloji goriintiileri ve elemental kompozisyonu Sekil 4.12°de verilmistir.
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s M2-05CNC | [azosene

Element Agirlik % | Atomik %
cK C 44,5 55,9
o . F 55,5 44,1
00 13 26 39 52 65 78 91 104 17 130

M2-0.5CNC(1)
Element Agarhik % | Atomik %
c 51,48 62,88
o 5,49 5,04
F 38,58 29,79
Si 4,09 2,14
c1 0,36 0,15

Sekil 4.12: OTS ile modifiye edilmis CNC katkili PVDF-HFP membrana ait SEM
gorseli ve SEM-EDS analizi.

Optimum PVDF-HFP membranina (M2), optimum CNC katkih PVDF-HFP
membranina (M2-0.5CNC) ve OTS ile silanlama siiresi 120 dk olarak ayarlanan yiizey
modifikasyonlu membrana (M2-0.5CNC(120)) ait FTIR analizi Sekil 4.13’de
verilmistir. Silan modifikasyonu uygulanan M2—-0.5CNC(120) membraninda belirgin
degisiklikler gozlemlenmistir. Ozellikle 2917 cm™ ve 2849 cm™ dalga sayilarinda
yeni piklerin ortaya ¢ikmasi, uzun alkil zincirine sahip OTS molekiiliiniin membran
ylizeyine basariyla baglandigini gostermektedir. Bu pikler, sirasiyla CH, asimetrik ve
simetrik gerilme titresimlerine karsilik gelmekte olup, OTS'nin FTIR spektrumuna
karakteristik katkilaridir [Celik vd., 2020], [Tan vd., 2021]. Ayrica 1020-1095 cm™
araliginda gozlenen pik, Si—O-Si siloksan baglarina isaret etmektedir ve bu durum
silan ajaninin yiizeye baglandigini dogrulamaktadir. Literatiirde benzer sekilde, silan
modifikasyonu sonrasi bu tiir spektral degisimlerin, silan ajanlarinin kendi aralarinda
siloksan baglar1 ile capraz baglanarak ylizeyde polimerik bir tabaka olusturmasina
baglandig: belirtilmektedir [Tan vd., 2021]. Bu gézlemler sonucunda, yapilan yiizey

isleme prosediiriiniin basarili oldugu tespit edilmistir.
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OTS ile modifiye edilmeyen M2—0.5CNC membrani, elektroegirme ile elde edilen
tipik PVDF nanolif morfolojisine sahip olup, diizgiin ve hatasiz liflerden olusmaktadir.
Ancak OTS modifikasyonu sonrasi, lif yiizeylerinde ince partikiil benzeri yapilar
gbzlemlenmis ve bu yapilar, liflerin {izerinde birbirine gegmis nano boyutta diizensiz
bir tabaka olusturarak lotus yapragi benzeri mikro-nano katmanli bir morfoloji
meydana getirmistir. Bu degisim, literatiirde de belirtildigi tizere, OTS nin hidrolize
olarak yiizeye tutunmast ve uzun alkil zincirlerinin ylizeyde organize sekilde
dizilmesiyle iliskilidir. 1 dk kisa modifikasyon siiresi, tam kaplama saglamasa da
yiizeyde diisiik ylizey enerjili hidrofobik bdlgelerin olusmasina neden olmus; bu
durum, lifler aras1 bosluklarda kismi daralma ve yiizey piiriizliiliigiinde artisa yol
acmistir. OTS uygulanmadan o6nce elde edilen M2—0.5CNC membraninin EDS
spektrumunda yalnizca C ve F elementleri tespit edilmistir. OTS ile modifikasyonun
ardindan yapilan EDS analizinde ise C ve F elementlerine ek olarak Si ve CI
elementlerinin de spektrumda yer aldigr goriilmiistiir. Bu bulgular, OTS’nin M2-
0.5CNC membran ylizeyine basgarilt bir sekilde tutundugunu ve silan yapisinin temel
bilesenlerinin (Si ve Cl) membran yiizeyinde mevcut oldugunu teyit etmektedir. OTS
modifikasyonunun ardindan membran yiizeyinde tespit edilen Si ve O elementleri,
yiizeyde OTS’ye bagl siloksan yapilarinin olustugunu isaret etmektedir. Bu siloksan
zincirleri, PVDF membran yiizeyine fiziksel adsorpsiyon ve Van der Waals
etkilesimleriyle tutunmus; bu durum, membranin hidrofobik karakterini nemli 6l¢iide

artirmistir [Li vd., 2025].
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Sekil 4.13: OTS ile modifiye edilmis CNC katkili PVDF-HFP membranina ait FTIR
analizi.

Optimum CNC katkili membran (M2-0.5CNC) ve farkl: siirelerle OTS kullanilarak
ylizey modifikasyonu uygulanmig CNC katkilt membranlara (M2—0.5CNC-OTS(1),
(15), (30), (45), (120)) ait temas agis1, SGB, kalinlik ve gézeneklilik analiz sonuglar
Sekil 4.14’de verilmistir. OTS ile modifiye edilmeyen M2—-0.5CNC membraninin
temas agis1 yaklasik 133,3+0,6° iken, yalnizca 1 dk OTS modifikasyonunun ardindan
temas agisinda keskin bir artis gozlenmis ve temas agisi degeri 158,5+0,7°’ye
ulagmistir. Modifikasyon siiresi uzadik¢a temas agis1 158—164° araliginda kalmis ve
120 dk islem siiresinde 164+0,7°’ye ulasmistir. Bu artis, OTS’nin uzun alkil
zincirlerinin PVDF-CNC membran yiizeyinde fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal
baglarla tutunmasiyla olusan diisiik yilizey enerjili, hidrofobik bir katmanin varligini
dogrulamistir [Li vd., 2025]. Benzer sekilde, SGB degerlerinde de belirgin bir iyilesme
gozlenmistir. M2—0.5CNC membraninin SGB degeri yaklasik 0,86 bar iken, 1 dk OTS
modifikasyonu sonrasi bu deger 1,4 bar seviyesine yiikselmistir. 30—120 dk araliginda
ise SGB yaklasik 1,4-1,55 bar civarina ulasmistir. Bu durum, literatiirde de belirtildigi
gibi, modifikasyon siiresi uzadik¢a OTS molekiillerinin yiizeye daha yogun ve diizenli
bir sekilde tutunarak daha kalin ve biitliinlesmis bir hidrofobik tabaka olusturdugunu
gostermektedir [Liao vd., 2014]. Bu yogun silan tabakasi hem yiizey enerjisini
diisiirmekte hem de gozenek c¢aplarini kiigiilterek sivinin membrana niifuz etmesini
zorlagtirmaktadir. Benzer sekilde, Liao vd. (2014) ¢alismalarinda bildirildigi {izere,
modifiye edilmis bir PVDF membrani, 156,3° temas agis1 ve 1,75 bar SGB degeri ile

miikemmel su iticilik ve 1slanma direnci gostermistir [Liao vd., 2014]. Modifikasyon
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stiresi ile membran kalinlig1 arasinda pozitif bir korelasyon gozlemlenmistir. M2—
0.5CNC membraninin kalinlig1 yaklasik 246413 um iken, modifikasyon siiresi arttik¢a
bu deger artarak 120 dk islem sonunda 469+22 pum’ye ulagmistir. Bu artis, silan
modifikasyonu sirasinda yiizeyde biriken OTS katmanlarinin membran kalinligini
arttirdigin1 gostermistir. OTS'nin ylizeye adsorpsiyonu ve zamanla yogunlasarak
capraz bagl siloksan aglar1 olusturmasi hem kalinlig1 artirmakta hem de membran

gozeneklerini kismen tikayarak SGB degerini artirmaktadir.

] —&— Temas Agsi () [ 3 —e— Kalinlk (um)
170 —=— SGB(ban [ E Gozeneklilik
] 500 3
E18 E
0] 3
< 160 Fle E 3
] i :‘-”:400 3 !
< 1 F14S 2 i
2 150 5 E350 I
E ] a8
] 1 N 3
= FL2 300 3
140 - E
] F1 250 3 I
] 200 i
130 08 T T T \ T T
' O N A ) Al N\
o S & O
) (5\ e(./ é(" é(’ o
o B S S S <&
A o o 4 4 4 $
N W / N Q Q o

& @'L/ @'L/ \‘\,L/

Membran Kodu

Membran Kodu

(a) (b)

Sekil 4.14: Farkli1 OTS ile modifikasyon siirelerinde tiretilen CNC katkili PVDF-HFP
nanolif membranlarin (a) temas a¢ist ve SGB analizi, (b) kalinlik ve
gozeneklilik analizi.

CNC katkili PVDF-HFP membranlara farkli siirelerde uygulanan silan
modifikasyonunun gézeneklilik iizerine etkisi Sekil 4.14(b)’de sunulmaktadir. OTS
ile modifiye edilmeyen M2-0.5CNC membrant %83,1 oraninda goézeneklilik
gostermekte iken, bu deger 1 dk modifikasyon siiresi sonunda %74,4’e diismiis ve siire
uzadikca bu azalma egilimi devam ederek 120 dk islemde %48,2’ye kadar gerilemistir.
Bu sonuglar, silan modifikasyon siiresinin artmasina bagli olarak membran
gozenekliliginde belirgin bir diisiis yasandigint gostermektedir. Bu diisiis, OTS
molekiillerinin PVDF-HFP lifleri iizerinde uzun hidrofobik alkil zincirlerini daha
diizenli ve yogun sekilde hizalanmasi, lifler aras1 bosluklari zamanla daralmasi ve
gozenek agikliklarini kismen tikanmasi ile agiklanmaktadir. Boylece hem yiizeydeki
serbest hacmi azaltmakta hem de goézenek caplarinda daralma meydana gelmektedir

[Li vd., 2025]. Sonug olarak, yapilan silan modifikasyonunun hem membran temas
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acisint hem de SGB’ni olumlu yonde etkiledigi ve goézeneklilikte kademeli bir

azalmaya yol agtig1 goriilmiistiir.

Farkli OTS ile modifikasyon siirelerinde iiretilen ag. %0,5 CNC katkili PVDF-HFP
nanolif membranlarin sentetik tuzlu su filtrasyonuna ait siiziintii suyu akist ve tuz
giderimi performanslar1 Sekil 4.15’te verilmistir. En yiiksek siiziintii suyu akisi,
yaklasik 11,4 kg/m?.sa ile M2—0.5CNC membraninda gézlenmistir. Bu yiiksek deger,
CNC katkisinin membran yapisinda olusturdugu daha diisiik membran kalinligina
sebep olmasindan ve bundan dolayi, buhar difiizyon yolunu kisaltmasindan
kaynaklanmigtir. Ancak, OTS ile yapilan yiizey modifikasyonunun siiresi arttik¢a
stiziintii akisinda kademeli bir azalma meydana gelmistir. 1 dk silanlama sonucunda
M2-0.5CNC(1) membraninda aki 9,1 kg/m*sa iken, bu deger 120 dk silanlama
sonucunda 1,2 kg/m?sa seviyesine kadar diismiistiir. Bu diisiis, literatiirde de
belirtildigi iizere, silan modifikasyonunun membran gozenekliliginde ve gozenek
boyutunda azalmaya ve membran kalinliginda artisa yol agmasindan
kaynaklanmaktadir. M2-0.5CNC membrana uygulanan silan modifikasyonu, ylizeyde
daha yogun ve kompakt bir yapi olusturarak buhar gecirgenliginin bir miktar
sinirlanmasina sebep olmustur. Ornegin, benzer sekilde yapilan bir calismada, PVDF-
HFP membrana uygulanan silan modifikasyonu sonrasinda siiziintii suyu akisinda bir
diisiis gbzlenmis ve bu diisiislin sebebinin membran yapisindaki gézenek daralmasina
baglandig: bildirilmistir [Tan vd., 2021]. Uzun siireli modifikasyonlar ise membran
gozeneklerini kismen veya tamamen tikayabilmekte, bu da buhar difiizyonunu
kisitlayabilmektedir. Tuz giderim oranlart incelendiginde ise tiim membranlarin
%99,9’un lizerinde tuz giderim verimine sahip oldugu goriilmiistiir. Sonug olarak,
uzun modifikasyon siireleri siiziintii akisin1 6nemli 6l¢iide azalttigindan dolayi, 1 dk
silanma siiresinin, yiiksek hidrofobiklik ile yeterli gozeneklilik arasinda bir dengeye
sahip olmas1 goz oniinde bulundurularak optimum modifikasyon siiresi olarak tespit

edilmisgtir.
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Sekil 4.15: Farkli OTS modifikasyon stirelerinin HBMD filtrasyon performansi
tizerindeki etkisi.

4.4. HBMD Diizeneginde Membran Islanma ve Mineral
Cokelme Direnci

MD sistemlerinde uzun siireli performansin siirdiiriilebilirligi, yalnizca buhar
gecirgenligine degil, ayn1 zamanda membranlarin 1slanma direncine de baglidir. Bu
baglamda, optimum CNC katkili PVDF-HFP membrani (M2—-0.5CNC) ile 1 dk
silanizasyon islemi gerceklestirilmis CNC katkili PVDF-HFP membram1 (M2—
0.5CNC(1)) i¢in, SDS iceren ortamlarda islanma dayanimi degerlendirilmistir.
Islanma direnci deneyi, ag. %3,5 NaCl iceren sentetik atiksuya her 2 saatte bir
kademeli olarak 0,2 mM SDS ilavesi ile gergeklestirilmis ve membranlarin normalize
edilmis ak1 (kg/m?.sa) ile tuz giderimi (%) degerleri zamanla izlenmistir (Sekil 4.16).
Sekil 4.16 incelendiginde, modifiye edilmemis M2—0.5CNC membrani, yalnizca 0,2
mM SDS ilavesi sonrasinda hizli bir sekilde 1slanmis; bu durum siiziintii suyu akisinin
baslangi¢ akisina gdre hizla artmasina ve tuz giderim veriminin hizla diismesiyle
dogrulanmistir. Buna karsin, OTS ile yalnizca 1 dk siireyle modifiye edilen M2—
0.5CNC(1) membrani, 0,6 mM SDS konsantrasyonuna kadar kararli bir sekilde stabil
aki ve 9%99,9’un lizerinde tuz giderimi saglamis; bu da membranin {istiin 1slanma
direncini ortaya koymustur. OTS ile modifiye edilmeyen M2—-0.5CNC membraninin
temas agis1 133,3+0,6° iken, yalnizca 1 dk modifikasyonla bu deger 158,5+0,7°'ye
ylikselmis; SGB ise 0,86 bardan 1,4 bara ¢ikmistir. Bu artislar, yiizeye adsorbe olan
OTS molekiillerinin olusturdugu diisiik yilizey enerjili, hidrofobik tabakanin etkisiyle
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aciklanmistir. Benzer sekilde, yapilan bir ¢alismada, PVDF membranlarinda silan
modifikasyonu sonrasi temas agisinin 156,3°'ye, SGB degerinin ise 1,4 bar'a ulastigini
ve membranin 1slanma direncinde belirgin bir iyilesme saglandigini bildirmistir [Liao
vd., 2014]. Yiizey aktif maddeler, suyun ylizey gerilimini azaltarak membran
gozeneklerinden s1vi suyun gegisini kolaylastirmakta ve 1slanmaya neden olmaktadir.
Bu nedenle SDS gibi amfifilik molekiiller, MD membranlarinin 1slanma direncini test
etmek i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Nitekim benzer ¢calismalarda da, modifiye
edilmemis PVDF membranlarinda SDS konsantrasyonu arttik¢a tuz gideriminde hizli
diistisler gozlenmis; buna karsin siiperhidrofobik modifikasyon uygulanan
membranlar, 0,6-0,8 mM SDS konsantrasyonlarinda dahi kararli performans
sergilemigtir. Bu tlir membranlarda elektrostatik etkilesimlerin sinirli rol oynadigi ve
esas etkenin yiiksek yiizey hidrofobikligi oldugu vurgulanmistir [Han vd., 2024], [Li
vd., 2023]. Bu baglamda, tez kapsaminda yapilan ¢aligmada yalnizca 1 dk kisa siireli
OTS modifikasyonu ile elde edilen 6nemli 1slanma direnci artigi, OTS'nin etkili bir
ylizey modifikasyon aract oldugunu ortaya koymus ve CNC katkili PVDF-HFP
membranlarin daha uzun 6miirlii ve stabil MD operasyonlart i¢in uygun hale geldigini

gostermistir.
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Sekil 4.16: Farkli SDS konsantrasyonlar1 igeren tuzlu besleme ¢ozeltisi ile ¢alisan
M2-0.5CNC ve M2-0.5CNC(1) membranlarinin 1slanma direnci
performanslari.
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MD sistemlerinin verimli sekilde siirdiiriilebilmesi i¢in, membranin uzun siireli
hidrofobikligini korumasi ve yalnizca buhar fazinin membran goézeneklerinden
gecmesine izin vermesi kritik bir 6neme sahiptir. Ancak CaSOj gibi az ¢dziinen tuzlar,
doygunluk derecesine ulagildiginda membran yiizeyine yakin bolgelerde kristalleserek
gozenek tikanma veya membran 1slanma mekanizmalarini tetikleyebilmektedir. Bu
durum, "mineral ¢okelme kaynakli 1slanma" olarak tanimlanmakta olup, MD
sistemlerinde uzun siireli performansin Oniindeki en Onemli engellerden birini
olusturmaktadir [Liu vd., 2024]. Tez kapsaminda, optimum CNC katkilt PVDF-HFP
membrant (M2—-0.5CNC) ile 1 dk silanizasyon islemi gerceklestirilmis CNC katkili
PVDF-HFP membrant (M2-0.5CNC(1)) i¢in, 20 mM CaSOQ, igeren besleme suyu
cozeltisi ile mineral ¢okelme direnci degerlendirilmistir (Sekil 4.17). Tez kapsaminda
gergeklestirilen ¢okelme direnci performans testlerinde, M2—0.5CNC membraninin
yaklasik 8 saatten sonra 1slanma semptomlar1 gostermeye basladigi ve bu noktadan
sonra sliziintii suyu akisinda artis ve tuz giderim veriminde ciddi azalma gézlenmistir.
Bu durum, gozeneklerin kademeli olarak sivi fazla dolmasi sonucu iyonlarin karst
tarafa gegmeye baslamasiyla iliskilendirilmistir. Literatiirde bu durum, o6zellikle
gozenek girislerinde meydana gelen kristal biiyiimesi ile membranin net
hidrofobikliginin azalmasi ve ylizeyin daha hidrofilik hale gelmesi ile aciklanmistir.
Diger yandan, silan ile ylizeyi modifiye edilen M2—-0.5CNC(1) membrani, yaklagik 75
saate kadar kararli bir aki ve diigiik iletkenlik degerleri ile 1slanma belirtileri
gostermemistir. Bu fark, yiizeydeki kimyasal modifikasyonun membran ile su
arasindaki temas acisin artirarak, suyun gozeneklere niifuz etmesini engelleyen bir
bariyer olusturmasindan kaynaklanmaktadir. Literatiirde de belirtildigi {izere,
membran tasarimi ve yiizey modifikasyonu, sadece 1slanmay1 geciktirmekle kalmaz,
ayni zamanda CaSO; kristallerinin dogrudan gozenek icinde biiyliyerek membran
yapisinin 1slanmasini da engellemektedir. Ayrica, CaSO,4 tuzunun zamanla membran
yiizeyini tamamen kaplayarak igne benzeri kristal yapilara dontistiigii ve bu yapilarin
zamanla membran iizerinde bir 1slanma etkisi yarattigi da Onceki ¢aligmalarda
bildirilmistir [Liu vd., 2024], [Warsinger vd., 2015]. Membran 1slanmasi1 ve ¢okelme
kaynakli performans kaybi sadece yapisal tasarim ile degil, yiizey kimyasinin
iyilestirilmesi ile de etkin bigimde engellenebilmektedir. Tez kapsaminda yapilan bu
caligmada, silan modifikasyonunun, ozellikle CaSO4 gibi kristallesmeye egilimli
tuzlara karsi membran performansini artirmak adina onemli bir strateji oldugu

gozlenmistir.
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Sekil 4.17: 20 mM CaSOy ile ¢alisan M2—0.5CNC ve M2—0.5CNC(1) membranlarinin
mineral ¢cokelme direnci performanslari.
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5. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

MD sistemlerinin uzun vadeli siirdiiriilebilirligi, yalnizca baglangigtaki buhar
gecirgenlik performansina degil, ayn1 zamanda membranlarin ylizey 6zelliklerinin
zaman iginde degismeden korunabilmesine baghdir. Ozellikle membran 1slanmas1 ve
mineral ¢Okelmesi gibi siire¢ boyunca gelisen bozulmalar, siiziintii kalitesinin
diismesine, membran gdzeneklerinin su faziyla dolmasina ve nihayetinde sistemin
islevselligini kaybetmesine neden olmaktadir. Bu baglamda yapilan bu yiiksek lisans
tezinde, PVDF-HFP esasli nanolif membranlara CNC katkis1 ve OTS bazh yiizey
modifikasyonunun uygulanmasiyla, hem 1slanma hem de ¢okelme kaynakli

performans kayiplarinin 6nemli 6l¢iide geciktirilebildigi ortaya konmustur.

Bu tez calismasinda, PVDF-HFP esasli nanolif membranlarin elektroegirme
yontemiyle iiretilmesi ve bu membranlarin hidrofilik CNC katkisi ile birlikte ytlizey
hidrofobikliklerinin OTS modifikasyonu yoluyla MD performanslarinin optimize
edilmesi hedeflenmistir. Elde edilen bulgular, deneysel parametrelerin sistematik
varyasyonu ile membran karakterizasyonu ve ayrigtirma performansi arasindaki

iligkiyi biitlinciil bir sekilde ortaya koymaktadir.

Farklt PVDF-HFP konsantrasyonlarinda (ag. %15, %20 ve %25) hazirlanan nanolif
membranlarin karakterizasyonu sonucunda, ag. %20 PVDF-HFP igeren membran,
yiiksek hidrofobiklik (temas agisi: 136,3°), yeterli SGB (0,85 bar) ve %99,9 tuz
giderimi ile en uygun performans: sergilemistir. Daha diisiik konsantrasyonda (ag.
%15) tiiretilen membranlarda gozeneklilik yiiksekligi nedeniyle aki artisi saglanmig
olsa da, membran kalinliginin yetersizligi sebebiyle tuz tutma kapasitesi diigmiistiir.
Buna karsilik, ag. %25 PVDF-HFP membranlar ise daha diisiik aki degerleri
gostermistir. Bu durum, optimum konsantrasyonun siiziintii suyu akisi ile tuz giderimi

arasinda denge saglayan %20 PVDF-HFP oldugunu gostermektedir.

Elektroegirme siiresinin (2, 3 ve 4 sa) varyasyonu ile yapilan optimizasyon
caligmalarinda, 3 saatlik liretim siiresi membran kalinligir (267411 pm), yiiksek
gozeneklilik ve %99,9 tuz giderimi ile dne ¢ikmistir. Elektroegirme siiresi uzadikga
membran kalinliginda artis goézlenmis, bu da buhar difiizyon yolunun uzamasina ve

aki degerinde diisiise neden olmustur.
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CNC katkili membranlarda (ag. %0,5 CNC), yiizeydeki hidrofilik yapidan
kaynaklanan 1slanma egilimi, OTS modifikasyonu ile giderilmeye caligilmistir. Farkli
siirelerde (1-120 dk) gerceklestirilen OTS modifikasyonlar1 sonucunda, temas agisi
156,3°’ye kadar artmis, SGB degeri 1,55 bar’a ulasmis ve membran kalinliginda da
belirgin artis gézlemlenmistir (469+22 um). Goézeneklilik oraninda ise modifikasyon
stiresiyle ters orantil1 bir azalma tespit edilmistir; 6rnegin yalnizca CNC katkl1 PVDF-
HFP membran i¢in %83,1 olan gézeneklilik, 120 dk sonunda %48,2’ye diigmiistiir. Bu
sonuglar, OTS molekiillerinin membran liflerine tutunarak hem mikroporoziteyi
azaltigim1 hem de yiizey enerjisini disiirerek stiperhidrofobik bir karakter

kazandirdigin1 géstermektedir.

SDS igeren test ortamlarinda gercgeklestirilen 1slanma direnci degerlendirmeleri, OTS
modifikasyonu uygulanmamig M2-0.5CNC membraninin yalnizca 0,2 mM SDS
konsantrasyonunda dahi 1slanma semptomlar1 gosterdigini; buna karsin yalnizca 1 dk
modifikasyon uygulanan M2—-0.5CNC(1) membraninin 0,6 mM SDS’ye kadar kararl
akt ve %99,9’un ilizerinde tuz giderimi sagladigini ortaya koymustur. Bu fark,
membran ylizeyinde olusan diisiik ylizey enerjili silan tabakasinin, gézeneklere sivi su

girisini engelleyen etkin bir bariyer islevi géormesiyle agiklanabilir.

Benzer sekilde, 20 mM CaSOy iceren ¢ozeltilerle yiiriitiilen mineral ¢okelme dayanimi
testlerinde, modifiye edilmemis membranin yaklasik 8 saatten sonra 1slanma belirtileri
gostermeye basladigi, oysa M2—0.5CNC(1) membraninin yaklasik 75 saate kadar
kararli performansini koruyabildigi goriilmiistiir. Bu durum, hem literatiirde
tanimlanan ¢okelme kaynakli 1slanma mekanizmalari ile uyumlu olup hem de yiizey
modifikasyonunun kristal olusumuna kars1 fiziksel bir engel olusturdugunu
gostermektedir. OTS modifikasyonunun membran yiizeyinde olusturdugu hidrofobik
bariyer, CaSOj, kristallerinin gozenek igine girisini ve biiyiimesini geciktirmekte,
boylece membran yapisinin hidrofobikligini uzun siire koruyarak siiziintii kalitesini

giivence altina almaktadir.

Sonug olarak, bu tez kapsaminda gelistirilen OTS modifikasyonlu CNC katkili PVDF-
HFP nanolif membranlar, gerek yiizey aktif madde iceren karmasik besleme
cozeltilerine gerekse ¢okelme potansiyeli yiiksek sistemlere karsi gosterdikleri tistlin
direng ile, uzun 6miirlii ve kararli MD operasyonlari i¢cin umut verici bir ¢dzlim olarak
one ¢ikmaktadir. Elde edilen bulgular, yiizey kimyas1 ve morfolojinin birlikte optimize

edilmesinin, yalnizca baslangi¢ performansimni degil, ayn1 zamanda membranlarin
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zamana bagli kararliligimi da dogrudan etkiledigini gostermektedir. Bu baglamda,
ileriye doniik caligmalarda, farkli silan ajanlar1 ve CNC yiizey modifikasyon stratejileri
ile hem performans hem de g¢evresel siirdiiriilebilirlik acisindan daha ileri diizey

membran tasarimlari gelistirilebilir.
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