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ONSOz
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sentezi ve polimid membranlar (zerine vyapilan c¢alismalar giderek dnem
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KOPOLIIMID MEMBRANLARLA GAZ AYIRMA
OZET

Gunumuzde artik yaygin olarak kullanilan klasik ayirma ydntemlerinin yerini birgok
avantajlarindan dolayi (dusuk enerji gereksinimi, kolay kapasite arttirrmi) membran
sistemleri almaktadir. Bir membranin etkin ayirma yapabilmesi icin éncelikle yiksek
segicilik ve yuksek gegirgenlik gostermesi beklenir. Membran ayirma proseslerinde
genellikle polimerik membranlar kullaniimaktadir. Ancak polimerik membranlarin
kimyasal ve isil kararliliklarinin distk olmasi yiuksek sicaklik ve korozif ortam
uygulamalarini imkansiz kilmaktadir. Membran marketinin hizla blylimesi polimerik
membranlarin  gerek segici gecirgenliklerinin  gerekse I1sil ve kimyasal
dayanikhliklarinin geligtiriimesi yontundeki cabalar arttirmaktadir.

Bu calismada amacg¢ O:/N;, CO,/CH4 ayirma uygulamalarina yénelik kopoliimid
membranlar gelistirmektir. Poliimidler, 6zellikle aromatik poliimidler, birgok polimerik
malzemeye kiyasla yuksek isil kararlilik, kimyasal diren¢ ve iyi mekanik 6zellikler
gOstermeleri nedeniyle membran esasli gaz ayirma alaninda buyuk ilgi
cekmektedirler. YlUksek segici gegirgenlige sahip poliimid membranlarin
hazirlanabilmesi 6zellikle ticari Gneme sahip O2/N2, CO,/CHsa, olefin/parafin gibi gaz
ayirma uygulamalari agisindan ¢ok énemlidir.

Bu calismada Benzophenone-3,3',4,4'-tetracarboxylic dianhydride (BTDA) ve
4,4'(Hexafluoroisopropylidene) diphthalic anhydride (6FDA) dianhidritleri ve 2,4,6-
Trimethyl-m-phenylenediamine (DAM), Oxydianiline (ODA) ve Phenylenediamine
(pPDA) diaminleri kullanilarak BTDA-pPDA, BTDA-ODA poliimidleri ile BTDA-
ODA/pPDA, BTDA-ODA/DAM ve BTDA/6FDA-ODA kopoliimidleri sentezlenmistir.
Sentezlenen poliimidlerin kimyasal karakterizasyonu Fourier Transform infrared
spektroskopisi (FTIR) ile yapilmis, camsi gegis sicakliklari diferansiyel taramal
kalorimetre (DSC) ve 1sil bozunma sicakliklari ise termogravimetrik analiz (TGA) ile
belirlenmigtir. Bu poliimidlerden hazirlanan membranlarin bir gaz gecirgenlik deney
dizenegi yardimiyla O2/N> ve CO./CHs gaz ciftleri igin gegirgenlik ozellikleri
incelenmistir. Ayrica hazirlanan poliimdlerin gegirgenlikleri teorik olarak cesitli
yontemlerle hesaplanmis ve deneysel verilerle karsilastiriimistir. Hazirlanan
poliimidler igerisinde en disik O2/N2 ve CO,/CH, ayirma &zelliklerini BTDA-pPDA
ve BTDA-ODA/pPDA poliimidleri en ylksek gecirgenlik ve segicilik 6zelliklerini ise
BTDA-ODA/DAM ve BTDA/6FDA-ODA poliimidleri vermistir.



GAS SEPARATION BY COPOLYIMIDE MEMBRANES

SUMMARY

In recent years, membrane systems are replacing conventional separation
processes because of their many advantages such as low energy requirement, and
easy up-scaling. High permeability and high selectivity are required for an efficient
membrane separation application. Membranes used in commercial gas separation
application are mostly polymeric, however, their use for high temperature and
corrosive environment applications is not possible due to their low thermal and
chemical stability. The rapid growth of the membrane market increases the interest
in improving the permselectivity, and thermal and chemical stability of polymeric
membranes.

Polyimides, especially aromatic polyimides, are gaining importance in membrane
based gas separation area due to their outstanding thermal and chemical stability,
and good mechanical properties. Preparation of polyimide membranes with high
permselectivity is important for the separation of commercially important gas pairs
such as O2/N2, CO2/CHg, olefin/paraffin.

The aim of this study is to develop copolyimide membranes for O2/N, and CO2/CH4
separation applications. Polyimides are synthesized by the reacyion of two
monomers (dianhydride and diamine) in a solvent and by dehydration of this solution
(polyamic acid). If this procedure is carried out with three monomers instead of two
then copolyimides are synthesized. Copolyimides allow us to optimize the
separation properties by using two different polyimides which have different
permeability and selectivity properties, such as one has a high permeability-low
selectivity and the other has a low permeability-high selectivity.

In this study Benzophenone-3,3',4,4'-tetracarboxylic dianhydride (BTDA) and
4,4'(Hexafluoroisopropylidene) diphthalic anhydride (6FDA) dianhydrates, and 2,4,6-
Trimethyl-m-phenylenediamine (DAM), Oxydianiline (ODA) and Phenylenediamine
(pPDA) diamines are used to synthesize BTDA-pPDA and BTDA-ODA polyimides
and BTDA-ODA/pPDA, BTDA-ODA/DAM and BTDA/6FDA-ODA copolyimides. The
chemical stractural characterization of the polyimides is accomplished by Fourier
Transform infrared spectroscopy (FTIR) and their glass transition temperature is
determined by differantial scanning calorimetry (DSC). Thermogravimetric analysis
(TGA) is used to analyze the thermal stability of polyimides. The permeability of the
membranes for the O2/N. and CO./CHs gas pairs are measured using a gas
permeability system. Also predictive methods are used to determine the theoretical
permeability constants and the results are compared with the experimental data.
BTDA-pPDA and BTDA-ODA/pPDA polyimides gave the lowest Oz/N2, CO2/CH4
separation properties, where as, BTDA-ODA/DAM and BTDA/6FDA-ODA
polyimides had the higest permeabilities and selectivities for both gas pairs within
the polymers prepared.



1. GIRIS ve AMAC

Gelecek vaad eden nispeten yeni ayirma tekniklerinden biri polimerik
membranlardan akigkanlarin secimli gecisidir. Basitlikleri ve enerji tasarrufu
saglamalari membran ayirma proseslerini gaz ve sivi fazda gerceklesen ayirma
problemleri icin cazip hale getirmektedir. Faz degisimine gerek olmadan ve ylksek
sicakliklara g¢ikmadan ayirma sagladiklar igin enerji tlketiminin geleneksel
sistemlerden daha az olmasinin yani sira, kig¢uk, moduler, guvenli ve kontrolu kolay
oldugundan membran sistemlerinin mevcut endistriyel proseslere uyarlanmalari da
kolaydir (Mulder, 1996).

Membran esasli gaz ayirma baslica havadav ylksek saflikta N» eldesinde, oksijence
zengin hava Uretiminde, hidrokarbon akimlarindan ve amonyak ¢ikis akimlarindan
H> ayriminda, dogal gazdan H.S ve CO. ayriminda, havadan organik ¢ozucu ve
CO; ayriminda kullaniimaktadir (Baker, 2002). Ayrica olefin/parafin ayrimi ve dogal
gazdan su giderme potansiyel uygulama alanlaridir. Havadan oksijen ve azot eldesi,
hidrojenin karbonmonoksit, metan veya azottan ayrilmasi gibi gaz ayirma prosesleri
kimya endustrisinde basing salinimli adsorpsiyon, absorbsiyon ve kriyojenik
distilasyon yontemleriyle gergeklestiriimektedir. Bu yontemlerle ylksek saflikta
(%99.99) gaz elde edilebilmesine karsin enerji tiketimleri oldukga yuksektir. Bu
proseslere alternatif olarak sunulan membran ayirma prosesleri ise yiksek safliklara

¢lkamamakta, cikabilenler ise olduk¢a pahali malzemeler icermektetdirler.

GUnUumuzde membran esasli gaz ayirma teknolojisinin éndnde iki 6nemli engel
bulunmaktadir. Bunlardan biri belirli uygulamalara yonelik yeterince yuksek segici
gecirgenlie sahip membranlarin olmamasi, digeri de agresif besleme akimlarina
karsl membranlarin 6zelliklerini kaoruyamamasidir. Bu engelleri asmak igin, ¢apraz
baglanmis polimerler, karigik matris adi verilen ve molekiler elek malzemeleri taklit

eden ikiden fazla monomerden olusan kopolimerler kullaniimaktir (Harper, 1992).

Gaz ayirma igin Uzerinde c¢alisilan yeni polimerlerin birgogunu poliimidler

olusturmaktadir.  Poliimidler  birgok  polimerik  malzemeye (polikarbonat,



polisilfon, vb.) kiyasla kimyasal ortamlara ve ylksek ve dislk sicakliklara (-250°C
— 350°C) dayanikli olmalarinin yanisira yiiksek gaz gegirgenligi ve yiksek
segiciliklerinden dolayi da ilgi cekmektedir (Ohya ve dig., 1996; Koros ve dig., 1988).
Poliimidler, dianhidrit ile diaminin ¢ézlcl ortaminda reaksiyonu ile olugsur (Ghosh ve
Mittal, 1996). Bu islem iki yerine U¢ monomerle yapilirsa kopoliimidler olusur.
Kopoliimidler, iki farkl gecirgenlik ve secicilik davranimi gdsteren poliimidlerden

optimum davranim goésteren bir polimer elde edilmesini saglayabilir.

Bu calismanin amaci O/N; ve CO./CHs ayirma uygulamalarina yoénelik ylksek
secici gecirgenlige ve yiksek kimyasal ve isil kararlilia sahip kopoliimid
membranlar gelistirmektir. Azot gazi sanayide en c¢ok kullanilan gazlardan bir
tanesidir. Ozellikle patlama énleyici (tank ve borularda), oksitlenme énleyici olarak
(gida ambalajlamada) ve sivi malzemelerin tasinmasinda kullaniimaktadir. O, gazi
ise saglik sektoriinde ve sanayide firinlar ve motorlar icin yanma verimini arttirmak
amaciyla kullanilir (Spillman, 1995). Bu ytzden yuksek saflikta O, ve N, gazi surekli
ihtiyac duyulan gazlardir. CO, gazi ise safsizlik olusturdugu igin istenmeyen bir
gazdir. Ornegin dogal gazda CH4 konsantrasyonunu diistirdiigi ve korozif oldugu
icin boru ve tanklara zarar vermesi nedeniyle istenmez. Ayrica petrol kuyularinda da
safsizlik olarak bulunur ve biogaz eldesinde metandan ayirmak gerekmektedir. CO.
ayirimi hem ekonomik olarak hem de sera etkisi nedeni ile c¢evre agisindan

onemlidir (Zolandz ve Fleming, 1996 ).

Bu calismada BTDA ve 6FDA dianhidritleri ve DAM, ODA ve pPDA diaminleri
kullanilarak poliimdler sentezlenmigtir. Sentezlenen poliimidlerin karakterizasyonu
FTIR ile yapilmig, camsi gecis sicakliklari DSC kullanilarak, 1sil bozunma
sicakliklari ise TGA kullanilarak belirlenmigtir. O»/N2 ve CH4/CO; gaz ciftleri icin saf
gaz gecirgenlik degerleri olcilmus ve bu degerler kullanilarak segicilik degerleri
hesaplanmistir.Poliimidlerin kismi serbest hacimleri Park ve Paul’iin (1996) onerdigi
yontemle hesaplanmis ve gegirgenlik de@erleri kismi serbest hacimlerle
karsilastiriimistir. Ayrica iki degisik grup katkisi yontemi ile gegirgenlik degerleri
teorik olarakta hesaplanmis ve deneysel olarak o6lgllen gecirgenlik degerleri ile
karsilastiriimistir. Tezin organizasyonu su sekilde yapiimistir: Bélim 2’de membran
esasli gaz ayirma ve polimerik membranlarda gaz tasinim mekanizmasi hakkinda
bilgi verilecektir. Bolum 3 poliimidlerin sentezi konusunda detayh bilgi vermekte
poliimidlerin gecirgenliklerinin teorik olarak hesaplamak tzere gelistiriimis yontemleri
anlatmaktadir. Deneysel ¢alisma Bolim 4’te, sonuglarin sunulmasi ve tartisiimasi
ise BOlum 5’te gerceklestiriimistir. Son olarak ¢alismanin genel sonuglari ve bundan

sonraki calismalar igin 6neriler B6lUm 6’da sunulmustur.

2



2. MEMBRAN ESASLI GAZ AYIRMA

Bilim dinyasinda 18.yy sonuna kadar havanin tek bir elementten olustugu kabul
ediliyordu. Priestley, Scheele ve Lavoisier’in ¢alismalari sonucunda havanin birkag
gazin karisimindan olustugu ortaya cikmistir. 1774 yilinda Lavoisier ilk olarak
havadan oksijeni ayirmayi basardi. Bu ilk adimdan sonra saf haldeki gazlar
endustride artan bir hizla kullaniimaya baslanmis ve gaz ayirma igin 6zel prosesler
geligtiriimistir. Bu prosesler, o6zellikle de ylksek saflikta gaz elde etmek igin
kullanilanlar, pahali yontemlerdir. Alternatif olarak daha ucuz ydéntemler
gelistiriimistir fakat bu yontemlerle ylksek saflikta gaz Uretilememistir. Membran
esasli gaz ayirma prosesleri ise bu klasik ydntemlere alternatif olarak

sunulmuslardir.

2.1 Klasik Gaz Ayirma Yontemleri

Uzun yillar boyunca kriyojenik distilasyon prosesi gaz ayirma endustrisine hakim
olmustur. Son 20 yildir ise adsorbsiyon prosesleri kriyojenik distilasyona rakip olarak

ortaya gikmigtir.

Kriyojenik distilasyon, O2/N. ayirmada ticari olarak ilk kullanilan proses olmustur.
20.yy baslarinda gaz ayirma igin kullaniimaya baslanilan bu proses zaman
iicerisinde 1s1 degistirici teknolojisinin ve sikigtirma makinelerinin gelismesi, yani
distilasyon teknolojisinin gelismesi ile iyilestiriimistir. Kriyojenik distilasyon ile O2/N-
ayirmanin en buylk dezavantaji fazla enerji kullaniimasidir. Proses sogukta
yurataldagd icin  batin ekipmanlarin, borularin ¢ok iyi izole edilmis olmasi
gerekmektedir. Kriyojenik distilasyonla ¢ok ylksek saflikta Grlin elde edilebilmektedir
(Fair, 1987).

Basing salinimli adsorbsiyonda (BSA) ayirma, 6zel elek malzemeleri (zeolit, karbon
molekiler elek) ile yapilir. Ozel elek malzemeleri lizerinden yliksek basingta hava
gegcirilir. Elekler cinsine gore ya azotu yada oksijeni adsorbladigindan ayirma iglemi
gergeklesir. Genelde BSA ile %95-99.5 saflikta azot elde edilebilir. O ise %90-95
saflikta elde edilir. Belirli bir stire sonunda kullanilan elek malzemesinin rejenere

edilmesi gerekir: Bu islem elek malzemesinin atmosfer basincina getirilerek
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adsorplanan gazin desorbe edilmesi ile yapilir. BSA prosesi, genellikle disuk
kapasiteler icin uygundur. Yiksek miktarda gaz talep edilen durumlarda kriyojenik

distilasyon daha ekonomik olmaktadir (Koros, 1990).

Vakum salinimh adsorbsiyon (VSA), BSA ile ayni yapiya sahip olmasina ragmen
degisik basing araliklarinda calisir ve desorbsiyon vakum ile yapilir. VSA prosesileri
genelde dusuk saflikta (%90-93) oksijen elde etmek icin kullanilirlar. Desorbsiyon
vakum ile yapildigindan elek malzemesinin daha iyi rejenere olmasi ve bu sayede

prosesin veriminde artis saglanir.

2.2 Membran Esasli Gaz Ayirma

Membranli gaz ayirma sistemleri gazlarin membranlardan gecis hizlarindaki
farkhliklara gére ayirma saglar, Secici gegirgen membran genellikle polimerik
malzemelerden hazirlanir. Membran ile gaz ayirma ilk olarak 1866'da Mitchell ve
Graham tarafindan gdzlenmistir. Mitchell, hidrojen dolu balonlarin (dogal kauguk) bir
middet sonra séndudguni goériince bu olayl, balonun duvarlarindan gazin diffize
oldugunu ileri sirerek aciklamistir. Daha sonra Graham, dogdal kauguk filmlerle
deneyler yaparak ilk gaz gegirgenlik élgimlerini yapmistir (Graham, 1866). Ancak
membranlarla gaz ayirmanin ticarilesebilmesi bu olaydan 100 yil kadar sonra
olmustur. 1970 yilinda sellloz asetat membranlar ile tip alaninda kullanilabilen
oksijence zengin hava uretilmistir (Gantzel ve Marten, 1970). 1980’lerin basinda ise
azot ayirma sistemleri kurulmaya baglanmistir. Sekil 2.1 membranlarla gaz

ayirmanin tarihsel gelisimini 6zetlemektedir (Baker, 2002).

GUnUimuzde membran esasli gaz ayirma 230 milyon dolarlik bir pazar payina
sahiptir ve %15’lik buyime hizi ile membran sektérindn en hizli buyuyen alanidir
(Strathmann, 2001).

Gaz ayirma membranlarinin baglica uygulama alanlarini sdyle siralanabilir (Zolandz
ve Fleming, 1996):

- Hidrojen geri kazanimi

- O2/N2 ayirimi

- Helyum geri kazanimi

- Hafif hidrokarbonlardan asit gazlarinin ayrilmasi (CO2/CHs,)

- Basit gazlardan ugucu organiklerin ayriimasi



Separax, Cynara, GMS
tarafindan CO2/CHa4
ayirimi igin sellloz asetat
membranlar Uretildi

Generon 1982'de ilk
N2/hava ayirma
sistemini  kurdu

Loeb ve Sourirajan 19:‘;?& Ci:lclgi/gzm
1961'de ilk asimetrik pommi 4 ici bos Ii
hn;;w:éiglr membranlar ile
' gergeklestirildi
—
L (( l l l l J
) *
Y Y + 1 1996 dailk
T propilen/N2
, ayirma Unitesi
1980" de kuruldu
o
Difuzyon
Kam}/nu Ters ozmos icin PRISM
ilk spiral sargi ~ membrani [ 1988 de
ve ici bos lif Uretildi MTR,GKSS,
Gller Gretildi Nitto Denko
moddller retid 1987°de Ube, Medal,  (aranaan i
Van Generon tarafindan ticari buhar
Amerongen, ve 0O2/N2, H2/N2 ve ayirma Gnitesi
Barrer'in ilk H2/CHaigin gelismis kuruldu
gegirgenlik membran
Glgtmleri malzemeleri gelistirildi

Sekil 2.1 : Membran esasli gaz ayirmanin tarihsel gelisimi (Baker, 2002)

Membran esasli gaz ayirma prosesinin klasik yontemlere kiyasla en onemli
avantajlan dusuk ilk yatinm maliyetleri, dusuk enerji tiketimleri, basitlikleri ve az yer
kaplamalaridir (Spillman, 1989; Spillmann, 1995). Bu avantajlarina ragmen
gunumuzde ticari olarak kullanilan gaz ayirma membranlari genellikle polimerik olup
sadece 8-9 cesit polimerden imal edilmektedir (Baker, 2002). Bir ¢ok polimerik
malzeme yuksek gecirgenlik ve segicilik gostermesine ragmen ticari olarak
kullanilamamaktadir. Membranlar, segici gegirgenliklerinin yiuksek olmasinin
yaninda kararl, maliyeti dusuk, ve ince olmali, ve ylksek alanlar olusturabilecek
sekilde modiiller icine yerlegtirilebilmelidirler (Pinnau ve dig. 1999). Membranlarin
kalinhgi ve alani konularindaki sorunlar teknoloji gelistikce ¢dzliime kavusmustur.
Membranlarin ince dékulmesi sorunu 1960 yilinda asimetrik membran hazirlanmasi

ile asiimistir (Loeb ve Sourirajan, 1962). Yiksek membran alani ise i¢i bos Iif
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moduller ile saglanmistir (Pinnau ve dig. 1999). Ancak gecirgenlik-secicilik, kararlilik
ve maliyet gibi diger Ozellikler membranin hazirlanmasinda kullanilan polimerin

kimyasal yapisindan kaynaklanmaktadir.

Temel olarak gegirgenlik ve segicilik degerleri ters orantilidir. Bir polimer yiksek
gegirgenlik gosteriyorsa genelde disuk seciciliklere sahiptir. 1991 yilinda Robeson
ticari 6nemi olan gaz ciftleri icin bilinen polimerlerin gecirgenlige karsi segicilik
grafiklerini ¢izmis ve her gaz cifti icin bir Ust sinir dogrusu oldugunu fark etmistir
(Robeson, 1991). O./N; gazlari i¢in polimerlerin ayirma 6zelliklerini veren Robeson
grafikleri Sekil 2.2'de verilmigtir. Bir membranin ticari olarak kullanilabilmesi igin,
blaylk bir kismi Ust sinir dogrusunun Uzerinde kalan ticari bdlge icinde olmasi
gerekmektedir. Ayrica sadece Ust sinir dogrusunun Uzerinde olmasi yeterli degildir,

membran ayni zamanda ucuz ve kararl da olmalidir.
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Sekil 2.2 : Ginimuizde bilinen polimerlerin O./N; ayirma dzellikleri
(Robeson, 1991)

Farkli ayirma uygulamalarina yoénelik Ust sinir dogrusunun Uzerine ¢ikan
membranlar Uretebilmek icin c¢esitli yontemler onerilmistir. Bunlardan biri istenen
Ozelliklere sahip yeni polimerler sentezlemektir. Bir diger yéntem de ust sinir
dogrusunun altinda &zelliklere sahip polimerlerin gesitli islemlerle bu dogrunun
Uzerine cikariimasidir. Bu iglemlerden bir tanesi polimerik membran igerisine
gecirgenligi ¢ok ylksek olan fakat membran haline getirilemeyen inorganik

malzemeler katmaktir (Zimmerman ve Koros, 1997; Atalay-Oral, 2004). Zeolitler bu



tur malzemeler icerisinde en ¢ok kullanilani olmusgtur (Zimmerman ve Koros, 1997).
Ancak son zamanlarda zeolitlerin yerine karbon molekuler elek malzemelerin de
kullanimi gundeme gelmektedir (Zimmerman ve Koros 1997). Bunun diginda
uygulanan islemler arasinda polimerin c¢apraz baglanmasini saglayarak
performansinin arttirilmasi ve polimerik membranin radyasyona veya isil isleme tabi
tutulmasi sayilabilir. istenen ayirma ézelliklerinde membran hazirlamanin bir diger
yolu da kopolimerler hazirlamaktir. Kopolimerler ikiden fazla monomer kullanilarak
elde edilen polimerlerdir. Robeson grafiginde iki u¢ noktadaki polimerlerden elde

edilen kopolimerlerle Ust limit dogrusuna yaklasmak mumkdin olabilir.

Gaz ayirma membrani olarak en ¢ok arastirilan polimerlerden olan poliimidler Ustin
yapisal ve kimyasal Ozelliklere sahiptirler. Kararli ve dayanikhdirlar. Ayrica bazi
poliimidler Robeson grafiginde Ust sinir dogrusuna ve ticari bolgeye yakin yerlerde
bulunmaktadirlar. Goériinen tek dezavantajlari yiksek gecirgenlik gosteren
poliimidlerin pahali malzemeler olmasidir. Poliimid membranlar hakkinda detayl

bilgiler ilerideki bélimlerde verilecektir.
2.3 Polimerik Gaz Ayirma Membranlarinda Tagsinim Mekanizmasi

Polimerik membranlarda gaz tasinimi ¢éziinme-diflizyon prensibine gore gergeklesir
(Graham, 1866). Bu prensibe gore gaz molekiilleri 6nce polimer icerisinde ¢ozundr,
daha sonra membran kalinhdi boyunca difize olur ve membranin dider tarafindan
desorplanirlar. Gaz ayirma membranlarinin performanslarini belirleyen iki énemli
faktor vardir. Bunlardan birincisi gegirgenlik katsayisidir. Gegirgenlik Fick kanundan

yola c¢ikilarak acgiklanir:

J = —D(ci)% (2.1)

Bu ifade de Ji, i bilesenine ait akiyi, D, difizyon katsayisini, c; ise i bileseni gaz
konsantrasyonunu gostermektedir. Gegirgenlik katsayisi yatigkin haldeki aki (J;), itici

glc olan basing veya fugasite farki (Api veya Af)) ve membran kalinhigr (I)

kullanilarak

J
Pp=——"_ 2.2
LOAT 2



ile gosterilir. Gegirgenlik katsayisi igin birim olarak genellikle Barrer kullanilir (1010

cm? (STP) cm/(cm? s cmHg)). Esitlik 2.1 esitlik 2.2'de yerine koyulursa

dc, |
P = —D(ci)iﬁ (2.3)

elde edilir. Esitlik 2.3'de Afi mebranin Ust (x=0) ve alt (x=l) taraflari arasindaki
fugasite farkidir. dci/dx ise membran igerisinde belirli bir noktadaki konsantrasyon
gradyentini gostermektedir. Yatiskin hal kosullarinda esitlik 2.3'deki D(ci)xdci/dx
sabit olmalidir. Esitlik 2.3 alt akimdaki gaz konsantrasyonunun sifir oldugu kabul
edilip uygun sinir sartlarinda integre edilirse gegcirgenlik katsayisi kinetik ve

termodinamik faktérlerin carpimi olarak elde edilir:

=t o] (&) 22

f —f ¢ dc,
-~ A
Kinetik etki termodinamik
etki

Esitik 2.4'te fi ve fi' sirasiyla membranin Ust ve alt taraflarindaki fugasite
degerleridir. 50 atmosfer basinca kadar fugasite ile basing degerleri arasinda ¢ok
fazla fark yoktur (Sirkar ve Ho, 1996). Esitlik 2.4 daha basit olarak

Pi=Dix Si (2.5)

seklinde ifade edilebilir. Bu esitlikte S, ¢ozunurlik sabitidir. Esitlik 2.4 ve 2.5de
goruldigu gibi gegirgenlik, gazin polimer igerisindeki hareketliligini ifade eden
difizyon katsayisi ve termodinamik etkileri ifade eden ¢ozlnurlik katsayisi ile

belirlenir (Koros ve dig., 1992).

Bir membranin, gazlari birbirinden ayirabilme yetenegine ise segicilik denir. ideal
secicilik degeri iki gazin gegcirgenlik degerlerinin birbirine oranidir (Koros ve dig.,
1992).

1]

— 2.6



Esitlik 2.5 Esitlik 2.6’da yerine konulursa

a. = —tx =i 2.7)

esitligi elde edilir ve bir polimerin segicilik degerinin o polimerin iki gaza karsi

difiizyon segiciligi ile ¢ézUnUrlUk segiciliginin ¢arpimi oldugu goéralur.

Eger ortam sicakligi, polimerin camsi gegis sicakliginin (Ty) Uzerinde ise polimer
kauguksu durumdadir. Kauguksu bir polimerde gaz ¢6zunurligu Henry kanunu ile
aciklanir (Mulder, 1996):

Co=kop (2.8)

Bu esitlikte cp, polimer igcerisindeki gaz konsantrasyonunu, kp Henry sabitini, p ise

gazin basincini géstermektedir.

Camsi polimerler camsi gegis sicakliklari ortam sicakligindan yiksek olan
polimerlerdir. Camsi polimerlerin gaz ¢6zinrligu kauguksu polimerler kadar kolay
aciklanamaz. Gazlarin camsi polimerlerdeki ¢d6zinUrlGglini agiklamak Uzere cesitli
modeller 6nerilmigtir. Onerilen modellerden en fazla kabul gérmis olani gift-durum
modelidir (dual-mode sorption). Adindan da anlasildigi gibi bu modelde gaz
¢6zunurlGgundn iki sekilde gergeklestigi dusuntlmektedir: 1) kauguksu durumdaki
polimerlerdeki gibi Henry kanununa gére. 2) Langmuir modeline gore. Sekil 2.4
Henry, Langmuir ve ¢ift durum modellerine gbére ¢dzundrlik egrilerini
gOstermektedir. Langmuir ve Henry ¢dzundrltklerinin toplami gift durum ¢ézunurlik
degerini verir (Mulder, 1996).

C :
Cift-durum o
Henry modeli
CH Langmuir modeli
p

Sekil 2.3 : Cift-durum ¢ozinarlik modeli (Mulder, 1996)



C=Cp+ CH (2.9)

Esitik 2.9”da cp, Henry ¢6zinarlGguna ch ise langmuir ¢ozinurliguni

gOstermektedir ve

_Cy bp
1+bp

c, (2.10)

seklinde hesaplanir. Esitlik 2.10’da cy, Langmuir kapasite sabiti, b, afinite sabiti, p
ise Ust akimin basincidir. Esitlik 2.8 ve 2.10 esitlik 2.9'da yerine konuldugunda

toplam ¢ozinarlik

c=kDp+CH bp (2.11)
1+bp
seklinde elde edilir. Cift-durum modeli i¢in aki ifadesi Esitlik 2.12°de verilmistir.
dc,, dc
J=-D bl_p,—H 2.12
Pdx " odx (212)

Esitlik 2.12'de Dp ¢6zinmis bilesenin polimer icerisindeki mobilitesini, Dy ise
Langmuir mobilitesini gostermektedir. Koros ve Paul (1978), alt akimin basincinin
sifir kabul edilebilecedi durumlarda cift durum ¢ézindrlik modeli icin gecirgenlik
katsayisini Esitlik 2.11 ve Esitlik 2.12'i Esitlik 2.2’de yerine koyarak

FK
P=k.D.| 1+ 2.13
b D[ 1+bp] (2.13)

seklinde ifade etmiglerdir. Burada F ve K boyutsuz gruplardir.

Camsi durumdaki polimerlerde ¢dzinme igin 6nerilen diger bir model ise matris
modelidir (matrix model). Bu modele gore ¢éztiinme ve gecirgenlik degerleri polimer
ile gaz arasindaki etkilesime baghdir. Gaz ve polimer arasindaki etkilesimin
polimerde zincir igi potansiyel enerjiyi arttirdigi digunulmektedir. Matris modeli
Uzerinde fazla galisma yapilmamistir ve modelin fiziksel anlami tam olarak ortaya

cikarilamamistir (Sirkar ve Ho, 1996).
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3. POLIiMIDLER

Poliimidler, ustiin mekanik 6zellikleri olan, korozyona dayanikli, kimyasal ve
radyoaktif dayanikhhgi ylksek, ¢ozlculere karsi oldukga inert ve dielektrik 6zellikleri
iyi olan malzemelerdir. Bu 06zelliklerinden dolayr uzay uygulamalarindan
mikroelektronige, fiber optikten kompozit malzemelere kadar genis bir alanda
kullanilirlar (Ghosh ve Mittal, 1996; Harper, 1992). ik polimid sentezi 1908 yilinda
Bogert ve Renshaw adli aragtirmacilar tarafindan yapiimistir (Bogert ve Renshaw,
1908). Ticari olarak dretilip kullaniimasi igin ise 60 yil beklenmistir. 1960’larin
ortalarinda DuPont, film halindeki Kapton'un, Vespelin ve kablo yalitiminda
kullanilan Pyre-ML'’in Uretimine baglamistir (Ghosh ve Mittal, 1996). Sekil .3.1’de

Kapton poliimidinin kimyasal yapisi gorulmektedir.
@) @)
n
@) @)
Sekil 3.1 : Kapton poliimidi (PMDA-ODA).

3.1 Sentez Yontemleri

Poliimidler ticari olarak kullaniimaya baslandiktan sonra bir ¢ok degisik Uretim

yontemi gelistirilmistir. Poliimid sentez yontemlerinin baglicalari sunlardir:

poliamik asit Uzerinden iki adimda poliimid sentezi
tek adimda sentez
poliamik asitlerin ester turevlerini kullanarak sentez

nukleofilik yerdegistirme reaksiyonu ile sentez

o b~ w0 Dn PP

dianhidritlerin diizosiyanatlar Gzerinden sentezi.
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Sentez ydntemleri yukarida sayilanlar ile sinirli degildir. Bunlarin diginda da
yontemler bulunmaktadir. Poliimid sentezinde en ¢ok kullanilan ydntem ise poliamik

asit Uzerinden iki adimda sentezdir ve bu ¢alismada da kullanilan yéntemdir.

3.2 Poliamik Asit Uzerinden iki Adimda Poliimid Sentezi

iki adimli sentez ydnteminde poliimidler, dianhidrit ile diaminin ¢éziicii ortaminda
reaksiyona girerek poliamikasit olusturmasi ve sonra olusan poliamikasitin
dehidratasyonu ile olusur. Sekil 3.1’de gorildiglu Uzere poliimidler icerdikleri
aromatik halkalardan dolayi ¢ok rijit bir yapiya sahiptirler ve ¢dzlcilerde kolay
¢dziinmezler. Bu nedenle sekil verme islemi poliamikasit evresinde yapilir (Sroog ve
dig., 1965). Sekil 3.2’de gosterilen poliamik asit olusumu tamamlandiktan sonra
dehidratasyon yoluyla C-N halkasi kapanir ve poliimid olusumu tamamlanir.
Dehidratasyon isi ile yada kimyasal olarak yapilabilir. Eger dehidratasyon isi ile
yapilirsa termal imidlesme, kimyasal olarak yapilirsa kimyasal imidlesme olarak

adlandirilir.

O
O H
H O
\LO + /NO ﬁ
H
o) [COOH]

Sekil 3.2 : Dianhidrit ve diaminin reaksiyonu ile poliamik asit olusumu (Ghosh ve
Mittal, 1996)

Poliaimk asit olusumu sirasinda 6nemli olan parametrelerden biri monomerlerin
reaktivitesidir. Poliamik asit olusumu diaminin dianhidritin yapisindaki karbonil
grubuna eklenmesi ile olur. Bu ylzden dianhidritin elektron ilgisi (Ez) ile diaminin baz
ilgisi (pKa) 6nemli parametrelerden ikisidir. Bu durumda dianhidriti alici diamini ise
verici olarak dusUnebiliriz. Dianhidritler igerisinde PMDA (pyromellitic dianhydride)
elektron ilgisi en ylksek olanidir. Tablo 3.1°de PMDA’in bazi diaminlerle
reaksiyonunun hiz sabitleri verilmigtir. Diaminlerin baz ilgisi azaldik¢a reaksiyon hizi

dismektedir.
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Tablo 3.1 : PMDA'in bazi diaminlerle reaksiyonunun hiz sabitleri (Zubkov, 1982)

Diamine pKa Log k
pPDA 6.08 212
ODA 5.20 0.78
mPDA 4.80 0

Sentez sirasinda bir bagska dnemli parametre ise ¢bzicu etkisidir. Poliamik asit
olusumu igin en g¢ok kullanilan g¢ozuculer N,N-dimethylformamide (DMF), N,N-
dimethylacetamide (DMAc), N-Methylpyrrolidinone (NMP) gibi dipolar aprotik amid
¢dzlculeridir. Ayrica dimethylsulfoxide (DMSO)'da kullanilabilir ama dusuk sl
kararlihga sahip ve ugurulmasi zor oldugundan kullaniimasi sakinca yaratabilir.
Kullanilan ¢ézicinln reaksiyon hizina etkisi tam olarak gdsterilememistir. Genelde
¢6zlcu olarak zayif bazik aminler kullanildiginda disik molekdl agirlikli poliamik
asitler elde edildigi bilinmektedir (Ghosh ve Mittal, 1996).

Monomerlerin reaktivitesi ve ¢ozucunun yapisi disinda poliamaik asit olusumunu
nispeten daha az etkileyen bir durum ise yan reaksiyonlarin olusumudur. Sekil 3.3
reaksiyon ortaminda su oldugu takdirde dianhidrit hidroliz olarak orto dikarboksilik
grup iceren yan Uranun olustugu yan reaksiyonu gostermektedir. Bu durum poliamik
asit zincirinin son grubunun orto dikarboksilik grup olarak kalmasina ve bdylece
poliamik asit molekul agirhginin dasuk olmasina yol agar (Bessonov ve dig., 1987).
Reaksiyon ortamina su genelde ¢6éziclden veya monomerlerden safsizlik olarak
gelir. Fakat su da unutulmamalidir ki poliamik asitten poliimide gecis bir
dehidratasyon reaksiyonudur. Poliimid olustuk¢a ortamda su birikmeye baslar ve bu
da yan reaksiyonlar da artis olmasi anlamina gelir. Monomerlerin katilma sirasi da
yan reaksiyon olusumunda o6nemli bir parametredir. Eger dianhidritin fazlasi
kullanilirsa Sekil 3.4’de goruldugu gibi olusan poliamik asit, dianhidrit ile reaksiyon
verir ve orto dikarboksilik asit olusturur. Bu diamin tzerine dianhidritin kisim kisim ve

yavas yavas eklenmesi gerekmektedir (Frost ve Kesse, 1964).

@]
O
/ H Of
N O~
o + N@ —
\ H [COOH]
@]

Sekil 3.3 : Poliamik asit olusumunda gerceklesebilecek yan reaksiyon (Ghosh ve
Mittal, 1996).
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Sekil 3.4 : Poliimid sentezinde monomerlerin katilma sirasina goére olusabilecek yan
reaksiyon (Ghosh ve Mittal, 1996).

3.3 Termal imidlesme

Termal imidlesme islemi karigik bir yapiya sahiptir. Difuzyon hizi, zincir hareketleri,
asidite gibi parametreler etkindir ve bu ylzden agiklanmasi zor bir olaydir. Olusan
poliamik asit ¢ozeltisi bir yizeye ince film halinde dokuldukten sonra kademeli olarak
250-300°C’ye kadar isitilir. Sicakligin nereye kadar gikarilacagi olusacak olan
poliimidin camsi gegis sicakhgina (Tg) baglidir. Genellikle Ust sinir sicakliginin
poliimidin  Ty'sinin 25°C kadar Ustiinde olmasi istenir. imidlesme reaksiyonu
baslangicta hizlidir. Ancak reaksiyon sicakligi poliimidin Tg'sine yaklastikca

yavaslar.

Poliamik asitten poliimide gecis mekanizmasi Sekil 3.5'de gdsterilmistir. Reaksiyon
ilerledikge zincir kapanmasinin olusabilmesi igin (b) yapisinda olan poliamik asidin
(a) yapisina dénmesi gerekmektedir. Bu islemin gergeklesmesi igin zincir yapisinin
donmesi gerekir ve bu yuzden reaksiyon ilerledikge hiz azalir. Sekil 3.5'de Ar ile
gosterilen kismin yapisi da hizi etkiler. Bu yapi ne kadar dalli ise imidlesme o kadar
zor olur. Ornek olarak Kapton poliimidinin sentez mekanizmasi Sekil 3.6’da

verilmistir.
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Sekil 3.5 : Poliamik asitten poliimide gecis mekanizmasi (Ghosh ve Mittal, 1996).
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Sekil 3.6 : Kapton poliimidi sentez mekanizmasi (Mittal, 1984)

3.4 Kimyasal imidlesme

Kimyasal imidlesme, poliamik asit ¢ozeltisinin bir dehidratasyon ajani kulanilarak
imidlesmesinin saglandigi yontemdir. Dehidratasyon ajani olarak genelde asit
anhidritler kullanilir. Katalizér olarak ise piridin ve trialkilamin gibi organik bazlar

kullanilir. Bu ydntem enerji kullanimi acgisindan termal imidizasyona gére daha
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avantajlidir fakat verimin daha az olmasi ve sentez sonunda Urlnlerde izoimidlerin

de ortaya gikmasi nedeni ile pek fazla tercih edilmez (Deligdz, 2002).

3.5 Poliimid Membranlar

Gaz ayirma membrani olarak poliimidler 80’lerde arastirilmaya baslanmislardir.
Poliimid membranlarla ilk gaz ayirma calismasini 1982 yilinda Koros, Kapton
poliimidinde CO. gegirgenligini Olcerek gerceklestirmistir (Koros 1982). Bu
calismalar glinimuize kadar cesitli poliimidlerin gecirgenliklerinin dl¢timesi ile devam
etmistir (Coleman ve Koros, 1990; Stern ve dig., 1989; Yamamoto ve dig., 1990;
Tanaka ve dig., 1989).

Literatirdeki ilk ¢alismalar poliimidlerin yapilarinin gecirgenlige olan etkileri Gzerine
olmustur. Bu calismalarin sonucunda diaminin Uzerindeki meta badglarinin para
baglarina gore gegirgenligi azalttigi ama segciciligi arttirdigi bulunmustur. Benzer
sekilde polimerin rijitligi arttikca gecirgenliklerin dustugu segiciligin ise arttigi
gorulmus ve poliimid igerisine CF3 grubunun katiimasinin gecirgenlik degerlerini

arttirdigi bulunmustur (Takekoshi ve dig., 1986).

Ayala ve dig. (2003) degisik yapida yedi yeni poliimid sentezleyip karakterize
etmisler ve oksijen, azot, helyum, karbondioksit ve metan gecirgenliklerini
Olgmuslerdir. Sentezledikleri poliimidler yiksek Tg'ye sahip ve ¢dzicu igerisinde
¢ozunebilen poliimidlerdir. Bu poliimidlerden 6zellikle Hexafluoroisopropylidene (6F)
icerenlerin gecirgenlikleri daha yUksek c¢ikmig ve hatta bu poliimidlerin ayirma
Ozellikleri O2/N. ayirma igin belirlenen ticari uygulama bdlgesine yaklasmislardir
(Po2=1.06, Pn2 = 0.12, doanz= 8.9).

Poliimid membranlarla olefin/parafin ayirma Uzerine de yogun c¢alismalar
yapilmaktadir. Okamota (1997) cesitli poliimidlerin 1,3 butadien ve n-buten
gecirgenliklerini 6lgmus,  yuksek gecirgenlik degerleri elde etmis, fakat 1,3
butadienin plastize etme etkisinin de ylksek oldugunu goérmustir. Staudt-Bickel ve
Koros (2000) ise 4,4’-(hexafluoroisopropylidene) diphthalic dianhidrit (6FDA) iceren
poliimidler ile olefin/parafin ayirmaya ¢alismiglar ve 6FDA bazli poliimidlerin gelecek
vaad ettigini belirtmislerdir. YUksek gecirgenlik degerleri bulmalarina ragmen ug¢
karbonlu hidrokarbonlardaki plastizasyon etkisine dikkat gekmislerdir. Olefin/parafin
ayirma Uzerine yapilan son ¢alismalardan biri ise Burns ve Koros (2003) tarafindan
gercgeklestirilmistir. Bu calismada, literatirde olefin/parafin ayirmada kullanilan

polimerler Robeson grafijine gegirilerek bir Ust sinir dogrusu c¢ikariimis ve bu
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dogruyu tahmin edebilmek igin matematiksel bir fonksiyon Onerilmistir. Deneysel
¢alismalar sonucunda elde edilen Ust sinir dogrusunun ve Onerilen fonksiyonun
birbirine uyum sagladigi gézlenmistir. Ayrica iki polimid membranin (Matrimid ve
6FDA-3-3'DMDB) gecirgenlik katsayilari da verilmistir.

Polimid membranlar Ustlin o6zelliklerine ragmen bazi durumlarda (6zellikle
olefin/parafin ve CO./CH4 ayirma sirasinda) plastizasyon, kimyasal korozyon, gibi
sorunlar ortaya cikmaktadir. Bu engeli ortadan kaldirmak igin en ¢ok kullanilan
yontem capraz baglanmadir. Capraz baglanma poliimidlere kararllik kazandirdigi
gibi gecirgenlik degerlerini de arttirabilmektedir (Liu ve dig., 2003). Staudt-Bickel ve
Koros (1999), diamin grubunda karboksilik asit iceren bir poliimidi etilen glikol ile
gapraz baglayarak plastizasyon etkisini incelemigler ve membranin 35 atm basinca
kadar plastize olmadigini gérmuslerdir. Capraz baglama sonucunda fazladan bosluk
hacmi olustudu icin gecirgenlikler gok az dusmus, segicilik ise %20 kadar artmigtir.
Capraz bagli bu poliimidlerin CO2/CH4 Ust limit dogrusunun ¢ok yakininda
bulundugu belirtilmigtir.

Liu ve dig. (2001) 6FDA-durene poliimidini p-xylene diamine methanol ¢ozeltisine
batirarak ¢apraz baglanma saglamiglardir. Bu ¢apraz baglanma He, O, N, ve CO>
gecirgenliklerinde buyuk oranda dugligse neden olmus fakat O2/N> , He/N:
segiciliklerinde artis saglarken CO2/N2 segiciliklerinde ise dususe neden olmustur.
S6z konusu calismada plastizasyon etkisinden bahsedilmemistir. Ayni grup baska
bir calismasinda poliimidleri kismen poliamid haline getirerek gecirgenlik deneyleri
yapmislardir. Amidlesmeyi poliimidi N,N-dimethylaminoethyleneamine ¢dzeltisine
batirarak gerceklestirmisler ve capraz baglanma ile elde ettikleri sonuglara benzer

degerler bulmuslardir (Liu ve dig., 2003).

Membranlarda secici gecirgenligi arttirmanin bir diger yolu da polimer matrisi
icerisine gegirgenligi yuksek malzemeler katmaktir. Zeolitler bu iglem igin en gok
kullanilan katki malzemeleridir. Ancak son zamanlarda zeolitlerin yerine polimerin
pirolizi ile elde edilen karbon molekiler eleklerin polimerin igerisine katiimasi da
uygulanmaya baslanmistir. Koros ticari poliimidler olan Matrimid ve Ultem igerisine
karbon molekiler elek olarak yine Matrimid’i ve Ultem’i piroliz ederek katmistir.
Gegirgenlik degerleri  O2/N: igin Ust limit dogrusunu gegmis, CO2/N: icin ise ¢ok
yaklasmistir (Vu ve dig., 2002a; Vu ve dig., 2002b). Bir baska ¢alismada, Vu ve dig.
(2002c) 6FDA igeren bir poliimid membrani timuyle piroliz etmis ve CO2/CH4

ayirmada kullanarak piroliz kosullarinin gegirgenlikler Gzerine etkisini incelemiglerdir.
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Poliimid membranlarin 6zelliklerinin iyilegtiriimesinin bir diger yolu ise kopolimerler
olusturmaktir. Bolim 2.2°de anlatildigi gibi poliimidler bir dianhidrit ile bir diaminin
reaksiyonundan olusurlar. Eger iki yerine ¢ yada daha fazla monomer kullanilirsa
kopoliimidler elde edilir. Li ve dig. (1997) 6FDA iceren alti degisik kopoliimidin O,
N2, Ho, CO, ve CH4 gecirgenliklerini dlgmustir. Kopoliimid icerisindeki 6FDA miktari
arttikca gecirgenliklerin arttigr ve segciciliklerin azaldigr goéralmagtar. Yuksek
gegirgenlik-disuk secicilik veya dusik gegirgenlik-yliksek secicilik veren
poliimidlerden hazirlanacak kopoliimidlerin ticari uygulamalarda gelecek vaat ettigi
dusunulmektedir (Lin ve dig., 2000; Lin ve dig., 2001; Liu ve dig., 2002).

3.6 Poliimidlerde gaz gecirgenliklerinin teorik olarak hesaplanmasi

Polimerik membranlarin gazlar icin segici-gegirgen Ozellikler gosterdigi
anlasildigindan beri neredeyse bilinen tum polimerlerin gaz gegirgenlikleri
dlcllmustir. Ustiin  gecirgenlik ve secicilik degerlerine sahip polimerler
sentezleyebilmek bilim adamlarinin surekli Gzerinde ugrastigi bir konudur. Polimeri
sentezlemeden Once ortaya g¢ikacak polimerin gaz gegirgenlik degerlerini tahmin
edebilmek yol gdsterici olmasi nedeniyle édnemlidir. Bu tir tahminler igin pek ¢ok

yontem énerilmistir. Bu yontemlerden baslicalari bu bélimde dzetlenecektir.

3.6.1 Homopolimerlerin 6zelliklerini kullanarak kopolimer 6zelliklerinin

hesaplanmasi
Kopolimerlerin tagsinim 6zellikleri, homopolimerler kullanilarak teorik olarak
Robeson’'un o6nerdigi yari-logaritmik ekleme kurali kullanilarak hesaplanabilir
(Robeson, Barnabeo ve Creasy, 1979) :
INA=®;In A1+ D, In A (31)
Bu esitlikte A hesaplanacak olan 6zelligi (gegirgenlik, P, veya difuzivite, D, veya

¢ozunurlik, S), ® kopolimer igerisindeki homopolimerlerin hacimsel oranini, 1 ve 2

indisleri ise homopolimerleri gostermektedir.
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3.6.2Gaz gegirgenlik katsayillarinin  Grup Katkisi  Yontemi ile

hesaplanmasi

Grup katkisi yontemi gaz gegirgenlik katsayilarinin teorik olarak hesaplanmasinda
yaygin olarak kullanilan yontemlerden biridir (Park ve Paul, 1997; Robeson, 1996;
Yampolskii, 1998; Yampolskii, 2000).

Bolim 2.3'de anlatildigi gibi gecirgenlik katsayisi, termodinamik (¢cozunurlik) ve
kinetik (difGzivite) faktorlerin ¢carpimi olarak ifade edilebilir. Genelde, belirli bir gaz
icin polimerlerin gaz diflzivitesi gaz ¢ozUunurligline goére cok daha fazla degisim
gosterir. Gaz diflzivitesi bir gok parametreye bagl olmasina ragmen bunlarin iginde
en 6nemlisi kismi serbest hacimdir (Fractional Free Volume, FFV). Bu nedenden
dolayi grup katkisi metodu ile gaz gecirgenlik katsayilarinin belirlenmesinde kismi
serbest hacimlerden faydalanmak uygun goérilmektedir. Gaz gecirgenlik katsayisi

kismi serbest hacme bagli olarak su sekilde ifade edilebilir (Park ve Paul, 1997):

-B
P=A exp (ﬁj (3.2)

Esitlik 3.2’de P, gecirgenligdi, A ve B ise gaza bagli olarak degerleri dedisen sabitleri
goOstermektedir. Bu ¢alismada kullanilan gazlar icin A ve B sabitleri Tablo 3.2’de

verilmistir. Kismi serbest hacim hesaplama yéntemi bélim 3.6.3’te anlatilacaktir.

Tablo 3.2: Gegirgenlik degerlerinin teorik hesaplamasinda kullanilan A ve B
sabitleri, 35°C’de (Park ve Paul, 1997)

0. N2 CO: CHa
397 112 1750 114
0.839 0.914 0.860 0.967

Gaz gegirgenlik katsayilarinin hesaplanmasinda kullanilan ve yine grup katkisi
yontemine dayanan bir bagka esitlik Yampolskii (Yampolskii, 1998; Alentiev ve dig.,
2000) tarafindan onerilmistir. Yampoliskii, poliimidlerin gaz gegirgenlik katsayilarini
hesaplayabilmek icin 9 dianhidrit ve 70 diamin yapisinin grup katkisi sabitlerini
hesaplamistir. Bu sayede 400-500 poliimidin  gecirgenlik katsayilarinin
hesaplanmasi mumkuindur. Yampolskii gecirgenlik katsayisi tahmini igin asagidaki

esitligi kullanmaktadir:
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logP,, =logM,, +logN,, +C,, (3.3)

Esitlik 3.3'de Pm m gazi icin gecirgenlik katsayisini, M ve Nr, ise sirasiyla dianhidrit
ve diamin grup katkisi sabitlerini gostermektedir. Cr, ise m gazina bagli bir sabittir.
Yampolskii bu sekilde hesaplanan gegirgenlik katsayilarinin deneysel olarak
bulunan gaz gecirgenlik katsayilarina yakin ¢iktigini gostermistir. Gaz gecirgenlik
katsayilari kullanilarak hesaplanan secicilik degerleri ise gaz gecirgenlik
katsayllarina go6re deneysel verilere daha uygun bulunmustur. Yampolskii
hesapladi§i gecirgenlik katsayilarini Robeson grafigine yerlestirmis ve &zellikle
CO2/CH4 ve Hel/N» gaz ciftleri icin 6FDA dianhidriti iceren poliimidlerin Gst sinir

dogrusunun Uzerinde kaldigini gérmastir (Alentiev ve dig., 2000).

Yampolskii’'nin 6nerdigi bu yontemle diger grup katkisi yontemlerine gore daha iyi
sonuglar alinmasina kargilik sadece poliimidlerin gaz gecirgenlik katsayilari
hesaplanabilmektedir. Kopoliimidler icin herhangi bir hesaplama yodntemi
Onerilmemigtir. Kopoliimidler iki dianhidrit, bir diamin veya bir dianhidrit, iki
diaminden olusan poliimidlerdir. Kopoliimidler genellikle esit mol oranlarinda
dianhidrit ve diamin igermektedirler (dianhidrit : diamin orani 1:1) ancak kopoliimid
icerisindeki ikinci diamin yada dianhidritin kendi igerisindeki oranlari degisebilir. Bu
duruma uygun olarak kopoliimidlerin gaz gegirgenlik katsayilarini hesaplayabilmek

icin esitlik 3.3 su sekilde dedistirilebilir :

logP,, =logM,, + (%ediaminl logN,,, + %diamin2 logN,,,) +C,, (3.4)
logP,, = (%dianhidritl logM,,,, +%dianhidrit2 logM,,,) +logN,, +C,, (3.5)

Bu calismada sentezlenen poliimidlerin ve kopoliimidlerin Yampolskii metoduna gore
gaz gecirgenlik katsayilari hesaplanirken sirasiyla esitik 3.4, 3.5 ve 3.3

kullaniimistir.
3.6.3 Kismi serbest hacim hesabi

Polimerlerin gaz gegirgenlik verilerini yorumlamak igin kullanilan en &6nemili

parametrelerden biri kismi serbest hacimdir. Serbest hacim (Vs), 0 K'de birbirine ¢ok
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yakin duran polimer zincirlerinin isil genigsleme ile elde ettikleri hacim olarak

tanimlanir.

Vi=V -Vo (3.6)

Bu esitlikte V, belirli bir sicaklikta 6l¢iilen hacim, Vo ise 0 K’de molekdllerin kapladigi

hacimdir. Kismi serbest hacim ise serbest hacmin dlgiilen hacme oranidir (Mulder,
1996):

(3.7)

Esitlik 3.7°'deki Vo'I hesaplamanin en bilinen yolu Bondi grup katkisi metodudur
(Bondi, 1968). Bondi metoduna gore Vo

V, =1.3)V,, (3.8)

esitliginden hesaplanabilir. Bu esitlikte Vw, Van der Waals hacmidir. Bazi polimerik
molekul yapilari icin Van der Waals hacimleri literatirde verilmistir (Van Krevelen,
1990). Esitlik 3.8'deki 1.3 katsayisi Bondi tarafindan molekdiler kristal yapinin mutlak
sifirdaki yogunlugu go6z onune alinarak belirlenmistir. Bu katsay! kullanilarak
hesaplanan gecirgenlik degerleri belli bir grup polimer igin dizgin sonuglar
vermektedir (polisilfonlar, poliarilatlar ve poliesterler). Bu gruplar disina ¢ikildiginda
hesaplanan gecirgenlik degerlerinde sapma giderek artmaktadir. Olusan bu sapma
icin iki sebep ileri surtlmustur. Bunlardan biri serbest hacmin gegirgenligi etkileyen
batin parametreleri icermeyebilecedi digeri ise literatirdeki Van der Waals
hacimlerinde hata olabilecegidir. Ayrica Bondi metodundaki 1.3 katsayisinin zincir

yogunlugu igin oldukg¢a kaba bir yaklagim oldugu disinilmektedir.

Park ve Paul (1997) Bondi metodunudaki bu aksakligi ortadan kaldirmak igin yeni
bir yaklagsim gelistirmislerdir. Park ve Paul her gaz molekulinun, yapisi ve boyutu
sayesinde polimer igerisindeki boslugu farkli sekilde etkileyebilecegini dusinerek
Vo'In her gaz igin ayni olmamasi gerektigini ongoérmugler ve buradan yola gikarak Vo

icin yeni bir dneride bulunmusglardir.
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D IAN (3.8)

Esitlik 3.8'de vy, gaza gore belirlenen bir katsayidir ve belirli gazlar igin degerleri

Park ve Paul tarafindan verilmistir.

Kismi serbest hacmi hesaplarken kullanilan élgilebilen hacmi (V) de teorik olarak
hesaplamak mumkuindur. Van Krevelen (1990) oélcllebilen hacim igin esitlik 3.8’deki

formull 6nermistir.
V=8>V, (3.9)

Van Krevelen camsi polimerler icin B katsayisini 1.55 olarak belirlemigtir. Park ve
Paul B katsayisinin polimerin kimyasal yapisina gore degismesi gerektigini
belirtmisler ve belirli yapilar icin B katsayilarini hesaplamiglardir. Boylece esitlik
3.2’de verilen kismi serbest hacim, kullanilan gaza ve polimerin kimyasal yapisina
bagl olarak hesaplanabilmektedir. Park ve Paul (1997) calismalarinda 41 adet
kimyasal grup icin Van der Waals hacimlerini (V), y ve B Kkatsayilarini
hesaplamislardir. Hesaplama yapilirken dikkat edilmesi gereken en 6nemli nokta
polimer zincirinin gruplara bolinmesidir. Polimer zincirinin  olabilecek en buyuk

gruplar elde edilecek sekilde bolunmesi 6nerilmektedir.

Park ve Paul hesapladiklari gecirgenlik degerlerini Bondi metoduyla hesaplanan
gegirgenlik degerleri ile karsilastirmiglardir. Bondi metodu deneysel olarak olgulen
gecirgenlik degerlerinden %50 ile %120 arasinda bir hata verirken Park ve Paul

(1997) kendi yontemleri ile bu hata oranini %20 ile %40 arasina indirmislerdir.
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4. DENEYSEL GALISMA

4.1 Kapsam

Robeson bazi 6énemli gaz ayirma uygulamalari icin 1991 yilina kadar literatlire
gecgmis bulunan batin camsi ve kauguksu polimerlerin gecirgenliklerine karsi
seciciliklerini grafikleyerek bu degerlerin bir Ust sinir dogrusu altinda kaldigini ve
ticari olarak anlaml segici gegirgenlik bdlgelerine ancak ¢ok az sayida polimerin
girdigini gostermigtir (Robeson 1991). Bolum 2.2°de de anlatildigi gibi bir membranin
ticari olarak kullanilabilmesi igin buyuk bir kismi Ust sinir dogrusunun Uzerinde olan
ticari uygulama bdlgesinin iginde olmasi gerekmektedir. Ayrica Ust sinir dogrusunun
Uzerinde olmasinin yanisira, membran ayni zamanda ucuz ve kararli da olmalidir.
Poliimidler Ustin mekanik Ozellikleri, 1sil ve kimyasal olarak kararlliklari ve ylksek
tasinim &zellikleri nedeniyle gaz gecirgenlik membrani olarak dikkat ¢ekmiglerdir.
Homopolimer yapida olan poliimidlerle yapilan ¢alismalar sonucunda
4,4'(Hexafluoroisopropylidene) diphthalic anhydride (6FDA) monomerinden elde
edilen poliimidlerin yuksek gegirgenlik degerleri gosterdigi ortaya ¢ikmistir (Shimazu
ve dig., 2000). Kopolimerler G¢ yada daha fazla monomerden sentezlenirler ve bu
sayede iki farkli 6zellikteki polimerden istenen 6zelliklerde bir kopolimer elde etmek
mumkun olabilir. Robeson grafiginde iki ug noktada bulunan poliimidler kopoliimid
haline getirilerek ticari olarak anlamli bdlgeye ulagilabilecegi dusunulmektedir (Lin
ve dig., 2000). Ayrica 6FDA pahali ama gegirgenlik katsayisi yuksek bir monomer
oldugundan 6FDA ile gecirgenlik katsayisi dusik fakat daha ucuz monomerlerden

elde edilecek olan kopoliimidlerin bu soruna bir ¢6zim olacagi dusunulmektedir.
Bu calismada farkh dianhidrit ve diaminler kullanilarak poliimid ve kopoliimidler

sentezlenmis, yapilari karakterize edilmis ve bu poliimidlerden membranlar

hazirlanarak ayirma o6zellikleri incelenmigtir.
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4.2 Kullanilan kimyasallar

Bu calismada BTDA (Benzophenone-3,3',4,4'-tetracarboxylic dianhydride) ve 6FDA
(4,4'(Hexafluoroisopropylidene) diphthalic anhydride) dianhidritleri ile pPDA (1,4-
Phenylenediamine), =~ ODA  (Oxydianiline) ve DAM  (2,4,6-Trimethyl-m-
phenylenediamine) diaminlerinden poliimid ve kopoliimidler sentezlenmistir. Poliimid
sentezinde kullanilan monomerlerin yapilari ve &zellikleri Tablo 4.1°de verilmigtir.
BTDA, pPDA ve ODA Merck firmasindan, 6FDA ve DAM ise Fluka firmasindan
temin edilmis olup, ODA ve pPDA >%98 saflikta, BTDA ve DAM >%97 saflikta ve
6FDA ise >%99 safliktadir.

Tablo 4.1 : Poliimid sentezinde kullanilan monomerlerin 6zellikleri

isi Molekiil seKii Molekal Erime
sim olekul sekli
¥ agirhgi (g/mol) | noktasi (°C)
Benzophenone-3,3',4,4'- o 2
tetracarboxylic dianhydride OO O i O OO 322.23 224-226
(BTDA)
. i 0] ]

4,4'(Hexafluoroisopropylidene) . F\FF .
diphthalic anhydride . C . 444 .24 244-247
(6FDA) A
1,4-Phenylenediamine

H2N4<;>*NH2 108.14 139-141
(pPDA)
Oxydianiline

H2NQOONHZ 200.24 189-192
(ODA)
2,4,6-Trimethyl-m- H.C NH,
henylenediamine
Pheny HsC‘Q’CHs 150.22 89-91
(DAM)

NH,

Sentezde ¢dzucu olarak N-methylPyrollidone (NMP) kullaniimistir. Molekul yapisi
Sekil 4.1°de gdsterilen NMP Aldrich firmasindan temin edilmis olup molekul agirhgi
99.13 g/mol'dir. Monomerler vakum altinda 12 saat kurutularak nem giderme
islemine tabi tutulduktan sonra kullaniimiglardir. Cézlcl ise %99.99 saflikta oldugu

icin saflastirma islemine gerek duyulmamistir.

24




LA

Il\l @)

CH,

Sekil 4.1 : NMP molekl yapisi

4.3 Poliimid sentezi

Poliimid sentezi 1sil imidizasyon yontemi ile yapimistir. Sentez iki kademede
gerceklestirilmistir. ilk kademede diamin ile dianhidritin  reaksiyonundan

poliamikasit, daha sonra poliamik asitin 1sil imidizasyonu ile poliimid elde edilmistir.

BTDA dianhidriti ile pPDA veya ODA diaminleri sirasiyla kullanilarak BTDA-ODA ve
BTDA-pPDA homopoliimidleri veya bunlarin esit oranda karisimi kullanilarak BTDA-
ODA/pPDA (1:0.5:0.5) kopoliimidi ve mol orani %40 ODA - %60 DAM olan BTDA-
ODA/DAM (1:0.4:0.6) kopoliimidi sentezlenmistir. 6FDA dianhidriti kullanilarak ise
mol orani %20 BTDA - %80 6FDA olan BTDA/6FDA-ODA (0.2:0.8:1) kopoliimidi

sentezlenmigtir.

ri

Azot — /

Azot

N
(e

Manyetik
karistirici O

Sekil 4.2 : Poliimid sentezinde kullanilan deney duzenegi

Sentezin ilk kademesi, Sekil 4.2’de gorulen dibi yuvarlak G¢ boyunlu bir balonda

gerceklesgtirilmigtir. Boyunlardan ikisine, bir termometre ve azot gazinin

beslenmesini saglamak amaciyla bir adaptor yerlestirilmis, Uguncusu azot gazinin

cikisini saglamak amaciyla agik birakilmigtir. Karigstirma manyetik karistirici ile
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saglanmigtir. Poliimidlerin sentezinde (BTDA-ODA ve BTDA-pPDA) Reaksiyon
balonuna ilk olarak diamin konulmus ve NMP ile ¢éztlmustir. Bu islem icin 30
dakika beklenilmistir. Daha sonra, belirli bir zaman icerisinde azar azar ekivalent
miktarda dianhidrit balona eklenmistir. NMP miktari, reaksiyon ortaminda %20 kati
karisimi olacak sekilde hesaplanmistir. Reaksiyon oda kosullarinda 24 saat

surdUrdimustar.

Kopoliimidlerin sentezi de poliimidlerin sentezi gibi esit molar dianhidrit ve diamin
reaksiyona girecek sekilde yapilmistir. iki diamin ve bir dianhidritten olusan BTDA-
ODA/pPDA ve BTDA-ODA/DAM kopoliimidlerinin sentezi icin reaksiyon balonunda
once ODA'nin ¢ozlinmesi saglanmistir. ODA, NMP icerisinde ¢dziindikten sonra (1-
2 dakika) reaksiyon balonuna diger diamin katilmistir (pbPDA veya DAM). Reaksiyon
balonuna katilan diaminlerin tamamen ¢6zinmesi icin 30 dakika beklenmistir. Bu
surenin sonunda, diaminlerin ¢dézUndugunden emin olundugunda, BTDA yaklasik
olarak 5er dakikallk aralarla reaksiyon balonuna kisim kisim ve yavas yavas
katiimistir. BTDA katma islemine bir dnce katilan kismin tamamen ¢6zindugune
emin olunmadan devam edilmemigtir. Bir diamin ve iki dianhidritten olusan
BTDA/6FDA-ODA kopoliimidi i¢cin ise dnce reaksiyon balonunda NMP igerisinde
ODA’nin ¢dzlinmesi saglanmistir. 30 dakika sonra BTDA reaksiyon balonuna kisim
kisim eklenmistir. BTDA tamamen ¢dzindikten sonar bu sefer 6FDA reaksiyon
balonuna kisim kisim eklenmistir. Bu sentez sirasinda da dianhidrit katma islemine
bir 6nce katilan kismin tamamen ¢6zindigine emin olunmadan devam
edilmemistir. Kopoliimidlerin sentezinde de homopoliimidlerin sentezinde oldugu gibi

24 saat beklenilmistir.

Elde edilen poliamik asit nceden 80°C’ye isitilmis cam Uzerine, membran dokim
bigagi ile belirli bir kalinhkta (250 pm) ince bir film halinde doékilmus ve ¢dziucinin
tamamen uzaklagsmasi icin 80°C’de firinda 2 saat bekletilmistir. Daha sonra sl
imidizasyonu saglamak icin kontrollii olarak sicaklik, 2.5 dak/°C hizla, 6nce
100°C’ye yiikseltilip bu sicaklikta 1 saat bekletilmistir. Bunu takiben yine 2.5 dak/°C
hizla sicaklik 200°C ve 300°C’ye yukseltilip, bu sicakliklarda 1’er saat bekletilmistir.
Bu islem azot gazi atmosferinde gergeklestiriimistir. Poliimid olusumundan sonra
membran cam Uzerinden deiyonize su banyosuna daldirilarak alinmig ve birkac defa

daha su ile yikandiktan sonra 1 gece sre ile 100°C’de kurutulmustur.
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BTDA-ODA poliimidi sentez reaksiyonlari Sekil 4.3’'te verilmistir. BTDA-pPDA

sentezi BTDA-ODA sentezi ile ayni reaksiyon adimlarina sahiptir yalnizca kullanilan

diamin ODA degil pPDA’dir. Kopoliimid sentezlerinde ise esit molar olacak sekilde

dianhidritler ve diaminler reaksiyona sokulmustur. Hazirlanan poliimidlerin yapilari

Sekil 4.4’te, bu yapilarin sentezinde kullanilan monomer ve ¢dziclt miktarlar Tablo

4.2’de verilmigtir.

Tablo 4.2 : Sentez sirasinda kullanilan monomer ve ¢dziictu miktarlari

Poliimidler BTDA (g) | 6FDA (g) | ODA (g) | pPDA (g) | DAM (g) | NMP (g)

BTDA-ODA 239 | = — 20.07
BTDA-ODA/pPDA 252 | - 0.76 042 | - 18.46

BTDA-pPDA 3.01 | - | e 1.00 | - 20.05
BTDA/6FDA-ODA 0.32 1.74 1.00 | - | - 15.50
BTDA-ODA/DAM 250 | - 061 | - 0.69 18.98
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Sekil 4.4 : Sentezlenen poliimidlerin yapilari
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4.4 Polimer karakterizasyonu

Sentez asamalarinin takibi ve poliimid karakterizasyonu Fourier Transform Infrared
(FTIR) Spektroskopisi (Perkin-Elmer Spectrum One) ile yapilmigtir. Sentezin ilk
asamasl olan poliamikasit olusumu tamamlandiktan sonra elde edilen ¢dzeltinin
FTIR spektrumu alinmis ve 1680 cm™ civarindaki asit dalgaboylari kontrol edilmistir.
Poliimid membranlarda ise poliimidlerin karakteristik dalgaboylari olan 1785 cm?,
1716 cm?, 1351 cm? ve 718 cm? dalgaboylari  kontrol edilmistir. Boylece

poliamikasitten poliimide gecis slreci izlenmistir.

Hazirlanan poliimidlerin camsi gecis sicakliklari Diferansiyel Taramali Kalorimetre
(DSC) (TA Instruments DSC Q10) ile dlgulmustur. Isil bozunma olasihigina karsi
Termogravimetrik Analiz (TGA) (Shimadzu TA50) vyapilarak poliimidlerin sl

bozunma sicakliklari belirlenmistir.

4.5 Gaz gegirgenlik katsayisi olgiimii

Hazirlanan membranlarin saf gaz gegirgenlik katsayilari bir sabit hacim-degisken
basing gaz gegirgenlik cihazinda, yatiskin hal yéntemi kullanilarak ol¢limustar.
Sabit hacim, degisken basin¢ yontemi, gaz gecirgenligi dlgimunde en hizli, en
guvenilir ve kullanimi en kolay olan yontemdir. Bu ydntemde bir membran hiicresine
yerlestiriimis membranin iki tarafi arasinda basing farki uygulanarak, membranin
urtn tarafindaki sabit hacimli hazne igerisine gaz gegisi saglanir. Kalibre edilmis
hacimde toplanan gaz basing artigina neden olur ve bu basing artisi zamana karsi
izlenerek membrandan gegen gaz miktari belirlenebilir. Bu yontemde gecirgenlik
katsayisi yatigkin olmayan hal ve yatigkin hal olmak Uzere iki farkli durumda deney
yapilarak olgulebilir. Yatiskin hal yontemi ile yalnizca gegirgenlik katsayisi P (Barrer
=1 x 10 cm® (STP)-cm/cm?-s-cm Hg) hesaplanirken, yatigkin olmayan hal
yonteminde ayni zamanda difizyon katsayisi ve ¢ozunurlik katsayisi da

hesaplanabilmektedir.

Sekil 4.5 gaz gecirgenligi dlcim sisteminin bir semasini géstermektedir. Gegirgenligi
Olcllecek membran daire seklinde kesildikten sonra membran hicresine
yerlestiriimis ve hucre bir sabit sicaklik banyosuna alinmigtir. Deneyler 28 °C
sicaklikta sabit tutulan yad banyosunda gerceklestiriimistir. Yatiskin hal
deneylerinde baslangigta urin tarafi vakum altina alinan hicrenin besleme tarafina

4 atm basingta gaz beslenmis ve yatiskin hale ulagsmasi beklenmistir Daha sonra
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vakuma kapatilan hiicrenin Grun tarafindaki sabit hacimli hazne igerisindeki basing
artisi bir basing Olger (MKS Baratron) ile izlenmis ve veriler bilgisayara
kaydedilmistir. Yatiskin hal kosullarinda basincin zamana gbére degisiminden
gegirgenlik katsayilari hesaplanmigtir. Bir sonraki gaz ile deney yapilmadan énce
sistem bir gece vakuma alinmigtir. Tium deneyler 3’er kere tekrarlanmis ve

ortalamalar alinarak gegirgenlikleri belirlenmistir.

Gas Silindiri
Genlesme Hacmi
Membran Hiicresi
Sicaklik Olger
Basing Olger

Veri Toplama Cihaz1
Basing Gostergesi
Vakum Gostergesi
Vakum Hatt:

Yag Banyosu
Bilgisayar

Rpgoo~NookrwdE

= o

Sekil 4.5 : Gaz gecirgenlik deney dizenegi
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5. SONUGLAR ve TARTISMA

5.1 Poliimid sentezi

Bu calismada BTDA-ODA, BTDA-pPDA poliimidleri ve BTDA-ODA/pPDA,
BTDA/6FDA-ODA, BTDA-ODA/DAM kopoliimidleri sentezlenmistir. Sentez sirasinda
poliamikasit ve poliimid olusumlari FTIR ile izlenmistir. ilk yapilan sentezde isil
imidlesme saglamak igin cama dokilen poliamikasit 6nce 80°C’deki firinda 30
dakika tutulduktan sonra kontrollii olarak 150°C’de, 230°C’de ve 300 °C’de 30'ar
dakika tutularak 400°C’ye kadar isitiimis ve 400°C’de 1 saat bekletilmistir. Ancak
elde edilen membranin karbonize oldugu goériimugtir. Membranin karbonize
olmasini engelleyebilmek icin son sicaklik 350°C’ye indirilmis ancak sonug
degismemistir. Bunun (zerine membranin karbonize olmasinin nedeninin
poliamikasit igerisindeki ¢dzlcinin tamamen buharlagtirlamamasi oldugu
dusliniimis ve kontrolli 1sitma Oncesi etlivde 80°C’'de 30 dakika yerine 2 saat
bekletilmistir. Kontrolli isitma islemi ise 100°C’de 1 saat, 200°C'de 1saat ve
300°C’de 1 saat olacak sekilde degistirilmistir. Membran dokim bigagi ile daha ince
dokilen membran yeni prosedirle sentezlenmis ve karbonize olmadan elde
edilmigtir. Bunu takiben tium sentezlerde ayni isitma sicakliklari ve sureleri
kullaniimis ve sentezin yuruyusunu kontrol edebilmek icin elde edilen poliamikasitin
FTIR spektrumu alinmisgtir. Sekil 5.1, 5.2, 5.3, 5.4 ve 5.5 sirasiyla BTDA-ODA,
BTDA-ODA/pPDA, BTDA-pPDA, BTDA/6FDA-ODA ve BTDA-ODA/DAM
poliamikasitlerinin ve sentez sonucunda elde edilen poliimidlerinin  FTIR
spektrumlarini géstermektedir. Poliamikasit ¢ozeltisini FTIR spektrumundaki 1680
cm? civarindaki dalgaboyu asit dalgaboyudur Bitiin spektrumlarda poliamikasit
pikinin kayboldugu goézlenmis ve poliamikasitten poliimide gecisin gerceklestigi

belirlenmistir.

Sekil 5.6 ve Sekil 5.7 ise elde edilen butin poliimidlerin FTIR spektrumlarini
gostermektedir. Poliimidlerin karakteristik dalga boylari olan 1785 cm™, 1716 cm?,
1351 cm? ve 718 cm (Olabisi, 1997) biitlin spektrumlarda agikga goriimektedir.
1785 cm?® dalga boyu polimid yapisindaki 5 halkali birim Uzerindeki
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karbonil gruplarinin (C=0) simetrik gerilmelerini gdstermektedir. 1716 cm™ dalga
boyu karbonil grubunun (C=0) asimetrik gerilmesini, 1351 cm™ dalga boyu ise
dinahidrit ile diaminin baglanti noktasi olan (C-N) yapisini gosterir. Son olarak 718
cm? dalgaboyu imid halkasi deformasyonunu gosterir. Hazirlanan poliimidlerin
hepsinde tipik poliimid pikleri gortldiginden elde edilen membranlarin poliimid

olduklari sonucuna varolmistir.

Poliimid

%T

Poliamikasit

/1680 cmt

4000,0 3000 2000 1500 1000 650,0
cm-1

Sekil 5.1 : BTDA-ODA sentezinde elde edilen poliamik asit ve poliimide ait FTIR

spektrumlari

/'

Poliimid

%T

Poliamikasit

/ 1680cm-t

4000,0 3000 2000 1500 1000 650,0
cm-1

Sekil 5.2 : BTDA-ODA/pPDA sentezinde elde edilen poliamik asit ve poliimide ait

FTIR spektrumlar
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Poliamikasit

/1680 cmt?

4000,0 3000 2000 1500 1000 650,0
cm-1

Sekil 5.3 : BTDA-pPDA sentezinde elde edilen poliamik asit ve poliimide ait FTIR

spektrumlari

/'

Poliimid

%T

/'

Poliamikasit

/1680 cm?

4000,0 3000 2000 1500 1000 650,0
cm-1

Sekil 5.4 : BTDA/6FDA-ODA sentezinde elde edilen poliamik asit ve poliimide ait
FTIR spektrumlari
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Poliimid

%T

o

poliamikasit

/1680 cm?

4000,0 3000 2000 1500 1000 650,0
cm-1

Sekil 5.5 : BTDA-ODA/DAM sentezinde elde edilen poliamik asit ve poliimide ait
FTIR spektrumlari

BTDA-ODA

BTDA-ODA/pPDA

%T

BTDA-pPDA
1780cm1
P4
1716cmt 1351cmt 718cm1
4000,0 30'00 20'00 15'00 10'00 650,0

cm-1

Sekil 5.6 : BTDA-ODA, BTDA-ODA/pPDA ve BTDA-pPDA poliimdlerine ait FTIR
spektrumlari
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BTDA/6FDA-ODA

i hon

%T

BTDA-ODA/DAM

1780 cm?

/

1716cm?

718cmt

1351cm™

4000,0 3000 2000

Sekil 5.7 : BTDA/6FDA-ODA ve BTDA-ODA/DAM poliimdlerine ait FTIR

spektrumlari

5.2 Camsi gegis sicakligi élgiimii

Hazirlanan bitln poliimidlerin Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) ile camsi
gegcis sicakliklar 6lgtlmistir. Olglimlerin tamami azot atmosferi altinda yapilmig ve
20°C/dak 1sitma hizi ile 450°C’ye kadar gikilmistir. Sekil 5.8 hazirlanan butiin

poliimidlerin DSC termogramlarini Tablo 5.1 ise olgilen camsi gegis sicakliklarini

goOstermektedir.

Tablo : 5.1 Hazirlanan poliimidlerin camsi gegis sicakliklari

1500 1000
cm-1

Poliimid Camsi gegis sicakligi (T4, °C)
BTDA-ODA 256
BTDA-pPDA 318

BTDA-ODA/pPDA 269
BTDA-ODA/DAM 296
BTDA/6FDA-ODA 262

Tablo 5.1°de goruldugu gibi hazirlanan poliimidler icinde en yuksek camsi gegis
sicakhigina BTDA-pPDA en dusuk camsi gegis sicakligina ise BTDA-ODA sahiptir.
BTDA-ODA/pPDA kopoliimidinin camsi gegis sicakigi BTDA-ODA ve BTDA-pPDA

poliimidlerinin camsi gegis sicakliklarinin arasinda kalmaktadir. Bitlin poliimidlerde
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Isi akisi (W/g)

goriilen 50-100°C arasindaki pikin poliimidlerin adsorpladiklari suyun dehidratasyon
reaksiyonuna ait oldugu disunulmektedir. Camsi gegcis sicakliklarinin yliksek olmasi

poliimidlerin isil dayanikliliklarinin bir gostergesidir.

Hazirlanan poliimidlerden en disik camsi gecis sicakliina sahip olan BTDA-
ODA’nin Termogravimetrik Analiz (TGA) ile 1sil bozunma sicakhdi incelenmistir.
TGA, azot gazi altinda 10°C/dak ile 650°C’ye isitilarak ve bu sicaklikta 30 dakika
bekletilerek yapilmistir. Isil bozunma sicakligi polimerin agirhginin %5’ini kaybettigi
sicaklik olarak tanimlanmaktadir (Lin, 2000). Sekil 5.9 BTDA-ODA icin TGA
sonucunda elde edilen agirlik kaybi-sicaklik iligkisini gostermektedir. Isil bozunma

sicakhgi 520°C olarak hesaplanmistir.

BTDA-pPDA /
\\-L—- 7/7/ — //
////
BTDA-ODA/pPDA S~
e _ -
\ BTDA-ODA R
L
W BTDA-ODA/DAM //
K P . -
-
\/"’/ \//
BTDA/6FDA-ODA RN . _,K
l . , . . . . . . . , . . . . . . . . . . , . , .
50 100 150 200 250 300 350 400 450
Sicaklik (°C)

Sekil 5.8 : Hazirlanan poliimidlerin DSC termogramlari
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Sekil 5.9 BTDA-ODA poliimidi icin agirlik kaybi-sicaklik iliskisi

5.3 Kismi serbest hacim hesaplanmasi

Bu calismada hazirlanan poliimid membranlarin odlgulebilen her gaz icin gbzlenen
hacimleri, yogunluklari, kismi serbest hacimleri ve gegirgenlikleri Bolum 3te
anlatiimig olan Park ve Paul (1997)un 6nerdigi grup katkisi yontemi kullanilarak
hesaplanmistir. Grup katkisi ydntemine goére poliimidlerin kismi serbest hacimlerinin
hesaplanmasinda her bir poliimidin yapisindaki gruplar belirlenmis ve gruplarin
katkilari Paul ve Park (1997)'in Onerdigi sekilde bolim 3.6’da anlatildidr gibi
kullaniimistir. Sekil 5.10 bu ¢alismada hazirlanan poliimidlerin gruplara bélinmesini

go6stermektedir.

Tablo 5.2 ve 5.3 sirasiyla hesaplanan dlgulebilen hacim, (V) ve polimer zincirlerinin
kapladigi hacim (Vo) degerleri ile hesaplanan kismi serbest hacim (FFV) degerlerini
gOstermektedir. BTDA/6FDA-ODA kopoliimidi O» ve N: igin, BTDA-ODA/DAM ise
CO; ve CHs igin en yuksek kismi serbest hacim degerlerini vermistir. BTDA-
ODA/pPDA kopoliimidinin ise butln gazlar igin kismi serbest hacmi BTDA-ODA ve
BTDA-pPDA poliimidlerinin kismi serbest hacimlerinden daha yuksek ¢ikmigtir. Bir
dianhidritin iki farkli diamin ile reaksiyonundan elde edilen kopoliimidin kismi serbest
hacminin , ayni dianhidritin diaminlerle tek tek reaksiyona sokulmasi ile elde edilen
poliimidlerden daha yuksek kismi serbest hacme sahip olmasi dikkat ¢ekicidir. Bu
durum BTDA-ODA/pPDA kopoliimidinin gecirgenlik ve secicilik degerlerinin yari
logaritmik ekleme kuralindan (Robeson, 1979) sapma gdsterecegine isaret
etmektedir ve bir sonraki bolimde tekrar irdelenecektir. Kismi serbest hacmin

yuksek olmasi yiksek gecirgenlikleri isaret etmekle birlikte garanti etmez.
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Sekil 5.10 : Hazirlanan poliimidlerin yapilarinin Park ve Paul (1997) yéntemine

gore gecirgenlik tahminleri icin gruplara bolinmesi
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Tablo 5.2 : Hazirlanan poliimidlerin hesaplanan dl¢ulebilen hacim degerleri

Vo(O2) Vo(N2) Vo(CO2) | Vo(CH.)

o 3

Poliimid V (cm®/g) cmé/g cmé/g cmé/g cmé/g
BTDA-ODA 0,684 0,620 0,625 0,618 0,626
BTDA-pPDA 0,675 0,602 0,606 0,598 0,604

BTDA-ODA/pPDA 0.886 0.790 0.795 0.784 0.792
BTDA/6FDA-ODA 1.416 1.214 1.220 1.219 1.232
BTDA-ODA/DAM 0.970 0.836 0.841 0.832 0.844

Tablo 5.3 : Hazirlanan poliimidlerin hesaplanan kismi serbest hacimleri

o FFV
Poliimid
O, N2 CO: CHg4
BTDA-ODA 0,093 0,086 0,097 0,085
BTDA-pPDA 0,104 0,095 0,108 0,088
BTDA-ODA/pPDA 0,108 0,103 0,115 0,106
BTDA/6FDA-ODA 0.148 0.142 0.141 0.128
BTDA-ODA/DAM 0.139 0.134 0.143 0.131

5.4 Gaz gegirgenlik katsayisi ol¢iimleri

Hazirlanan poliimid membranlarin Oz, N2, CO, ve CH4 gazlari icin 6lcllen saf gaz
gecirgenlik katsayilari Tablo 5.4’te verilmistir. Tablo 5.4 ayrica karsilastirma
amaciyla BTDA-ODA poliimidi igin literatirde verilen gecirgenlik ve segicilik
degerlerini de icermektedir. BTDA-ODA icin bu c¢alismada dlgilen gecirgenlik
degerleri ile literatur verileri O, N> ve CO; gazlari i¢in birbirine oldukca yakindir.
Ancak CH, igin dlgulen degerler arasindaki fark diger gazlardan fazladir. Camsi
polimerlerin gaz gecirgenlik 6zelliklerinin sicakliga, uygulanan membran hazirlama
prosediru ve son iglemlere bagli oldugu diuginulirse BTDA-ODA igin bu ¢aligsmada
ve literatlirde elde edilen veriler arasindaki farkliliklar, 6zellikle literattir verilerinin
daha yuksek sicaklikta élgilmis olmasi nedeniyle, sasirtici degildir. BTDA/6FDA-
ODA kopoliimidi beklendigi gibi butlin gazlar igin en yiksek gecirgenlik degerlerini
vermektedir, ayrica bu kopoliimid Ol¢llen poliimidler icerisindeki en iyi segicilik
degerlerini gostermektedir. BTDA-ODA/DAM kopoliimidi ise BTDA-ODA/pPDA

kopoliimidine goére oldukgca ylksek gecirgenlik ve secicilik degerleri, ancak
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BTDA/6FDA-ODA kopolimidinden az miktarda da olsa daha duslik gegirgenlik ve

segicilik degerleri gostermektedir.

Tablo 5.4 : Hazirlanan poliimidlerin 28°C’de gegirgenlik ve segicilik degerleri

Gegirgenlik (Barrer) Segicilik
Poliimid
02 N2 CO: CHa 02/N2 | CO2/CHg4
BTDA-ODA 0,162 0,023 0,619 0,018 6,996 34,966
BTDA/pPDA 0,015 0,004 0,037 0,005 3,725 7,115

BTDA-ODA/pPDA 0,053 0,010 0,213 0,010 5,505 22,167
BTDA/6FDA-ODA 0.597 0.077 2.559 0.083 7.80 30.95
BTDA-ODA/DAM 0.407 0.067 1.70 0.066 6.035 25.56

BTDA-ODA? 0.191 0.024 0.630 0.011 7,958 57,273
2 Ghosh M. K., Mittal K.L., 1996 (35°C’de olglilen degerler)

BTDA-ODA/pPDA kopoliimidi icin elde edilen gecirgenlik dederlerinin BTDA-ODA ve
BTDA-ODA/pPDA icin elde edilen gecirgenlik degerlerinin arasinda oldugu
gorulmektedir. Ayni durum genelde segcicilikler icin de gézlenmektedir. Sekil 5.11 ve
5.12 BTDA-ODA, BTDA-pPDA ve BTDA-ODA/pPDA poliimidlerinin sirasiyla bu
¢alismada dlgllen gegirgenlik ve segicilik degerlerini diaminin hacim oraninin yari-
logaritmik bir fonksiyonu olarak gdstermektedir. Grafikler Gzerindeki kesikli ¢izgili
dogrular yari logaritmik ekleme metoduyla (Robeson, ve di§., 1979) hesaplanan
gegirgenlik ve segicilik degerlerini géstermektedir. Genel olarak BTDA-ODA/pPDA
kopoliimidi icin deneysel degerler hesaplanan degerlerle uyum iginde olmakla birlikte
0O, ve CO; gegirgenlik degerleri hesaplanan degerden pozitif ydnde bir sapma
gosterirken, N2 ve CH4 gegirgenlik degerleri énemli bir sapma gdstermemektedir.
Secicilik degerlerinin de, gecirgenliklere bagl olarak her iki gaz cifti icin de
hesaplanan degerlerden pozitif yonde bir sapma gdsterdigi gortulmektedir.
Kopoliimid membranlarin bu gekilde bir sapma gostermesi literatirde bagka
calismalarda da gozlenmistir (Lin, 2000). 6FDA-durene ve 6FDA-pPDA ve bunlarin
kopoliimidlerinin  gecirgenlik katsayilarini  6lgen Lin kopoliimidlerin ~ dlgulen
degerlerinin yari logaritmik ekleme kuralindan biraz saptidini gdstermis ve bu
durumu hesapladigi kismi serbest hacimler ile aciklamigtir. Lin poliimidlerin kismi
serbest hacimlerini Bondi grup katkisi metoduyla hesaplamis ve 6FDA-
durene/pPDA kopoliimidinin kismi serbest hacimlerinin poliimidlerden daha yuksek
oldugunu ve vyar logaritmik ekleme metodundan hesaplanan gegirgenlik
katsayilarindaki sapmanin kismi serbest hacimdeki artigla uyumlu oldugunu

belirtmigstir. Tablo 5.3'de hesaplanan kismi serbest hacimlere bakildiginda BTDA-
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ODA/pPDA kopoliimidinin kismi serbest hacminin BTDA-ODA ve BTDA-pPDA
poliimidlerinin kismi serbest hacimlerinden yuksek oldugu gorulmektedir. BTDA-
ODA/pPDA kopoliimidinin gegirgenlik katsayilarinin pozitif bir sapma gdstermesi
kismi serbest hacimlerle uyum igerisindedir. Sasirtici olmakla birlikte BTDA-
ODA/pPDA kopoliimidi, BTDA-ODA ve BTDA-pPDA arasindaki konformasyonel
farkliliklara bagh olarak, segmentler arasi yerlesimdeki dizensizlikler nedeniyle
daha fazla serbest hacme sahip olmus olabilir. Bu durumu acikliga kavusturmak igin
s6z konusu poliimdlerin difizyon ve ¢6zinurlik davranimlarinin incelenmesi faydall
olabilir. Ote yandan BTDA-ODA/pPDA kopoliimidinin kismi serbest hacim degerinin
BTDA-ODA ve BTDA-pPDA'dan daha yuksek hesaplanmasina ragmen, Tablo
5.4’teki gecirgenlik degerlerinin BTDA-ODA ve BTDA-pPDA igin olclilen degerlerin
arasinda olmasini aciklamak oldukga zordur. Bu durumda kopoliimidlerin
gecirgenliklerini belirlemede kismi serbest hacim disinda bazi etkenlerin oldugu
soylenebilir. Ornegin kopoliimidlerin serbest hacim dagihimlarindaki farkliliklar
yuksek kismi serbest hacimlerinin etkin katkisinin farkli olusmasina sebep olabilir.
Literatirde benzer sonuglarin raporlandigi ¢alismalar mevcuttur (Kasai, 1992;
Matsumoto, 1993a, 1993b; T0i,1991). Matsumoto (1993a) 6FDA-ODA ve 6FDA-
pPDA igin kismi serbest hacimlerini sirasiyla 0.168 ve 0.158 hesaplamasina ragmen

CO. gazi i¢in gecirgenlikleri sirasiyla 13.2 Barrer ve 28.9 Barrer dlgmugtur.
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Sekil 5.11 : BTDA bazli kopoliimidler i¢in gegirgenlik degerlerinin kopoliimiddeki

diaminin hacim orani ile degisimi
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Sekil 5.12 : BTDA bazl kopoliimidler igin segicilik degerlerinin kopoliimiddeki

diaminin hacim orani ile degisimi

Sekil 5.13 sentezlenen poliimidlerin O2/N; gaz c¢ifti icin seciciligin O2 gecirgenligine
kars! grafigini (Robeson grafigi) vermektedir. Grafikte yer alan 1-5 numarali
poliimidler bu calismada sentezlenen polimerlerdir 6 ve 7 numarali BTDA-DAM ve
6FDA-ODA poliimidlerinin  gegirgenlik katsayilari
literatirden alinmistir (Ghosh, 1996). Literatirden alinan degerler 35°C’'de
Sekil 5.13'ye bakildiginda BTDA-ODA, BTDA-pPDA ve BTDA-
ODA/pPDA poliimidlerinde artan ODA miktar ile hem gegirgenliklerin hem de
seciciliklerin arttigi gérilmektedir. BTDA/6FDA-ODA kopoliimidi ile BTDA-ODA ve

ise karsilagstirma amaciyla

Olctlmustar.

6FDA-ODA’dan daha iyi gegirgenlik ve segicilik katsayilari elde edilmistir. BTDA-
ODA/DAM kopoliimidinin gecirgenlik ve secicilik katsayilari ise BTDA-ODA ve
BTDA-DAM poliimidininin gegirgenlik ve secicilik katsayilarinin yaklasik arasinda
kalmaktadir. Sekil 5.14 ise benzer sekilde CO2/CH4 gaz cifti icin Robeson grafigini
vermektedir. Sekil 5.13'deki gibi 6 ve 7 numarali BTDA-DAM ve 6FDA-ODA
poliimidlerinin gecirgenlik katsayilari 35°C de Olglilmiis olan literatir degerleridir
(Ghosh, 1996). BTDA-ODA, BTDA-pPDA ve BTDA-ODA/pPDA poliimidleri igin
O2/N2 gaz giftinde oldugu gibi, CO2/CHs gaz ciftinde de artan ODA miktar ile
BTDA-ODA/DAM ve
BTDA/6FDA-ODA kopoliimidlerinin gegirgenlik ve segicilik katsayilari, yaklagik

gegirgenliklerin ve seciciliklerin arttigi  gérulmektedir.
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olarak BTDA-ODA, BTDA-DAM ve 6FDA-ODA poliimidlerine ait gegirgenlik ve

secicilik katsayilarinin arasinda kalmaktadir.
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Sekil 5.13 : Hazirlanan poliimidlerin O2/N2 ayirma 6zellikleri
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Sekil 5.14 : Hazirlanan poliimidlerin CO»/CH. ayirma 6zellikleri
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5.5 Gegirgenlik katsayilarinin grup katkisi yontemi ile hesaplanmasi

Bu galismada hazirlanan poliimid membranlarin gaz gegirgenlik katsayilari bolum
3.6’da anlatilan grup katkisi ydntemine goére teorik olarak hesaplanmigtir. Tablo 5.5
ve Tablo 5.6 hazirlanan poliimidlerin sirasiyla Park ve Paul (1997) ve Yampolskii
(Yampolskii, 1998; Alentiev ve dig., 2000) tarafindan O&nerilen grup katkisi
yontemlerine gére hesaplanan gecirgenlik ve secicilik degerlerini gdstermektedir.
Genel olarak Yampolskii yontemine gore hesaplanan gecirgenlik degerleri Park ve
Paul yontemine gore hesaplanan gegirgenlik degerlerinden daha yuksek ¢ikmistir.

Seciciliklerde ise Park ve Paul yontemi daha ylksek degerler vermistir.

Tablo 5.5'de sunulan ve Park ve Paul grup katkisi yontemi ile hesaplanan
gecirgenlik katsayilari Tablo 5.3'deki kismi serbest hacimler ile uyum
goOstermektedirler. O, ve N icin BTDA/G6FDA-ODA kopoliimidinin gecirgenlik
katsayilari, CO, ve CHa. icin ise BTDA-ODA/DAM Kkopoliimidinin gegirgenlik
katsayilari en yuksek degerleri vermektedir. BTDA-ODA/pPDA kopoliimidinin gaz
gecirgenlik katsayilari ise kismi serbest hacim degerlerinin isaret ettigi gibi BTDA-
ODA ve BTDA-pPDA poliimidlerinin gaz gegirgenlik katsayilarindan daha yuksek
cikmigtir. Grup katkisi yéntemi gegirgenlikleri kismi serbest hacime bagl olarak
hesapladigindan bu beklenen bir durumdur. Daha 6nce de belirtildigi gibi ol¢tlen
gegirgenlik degerleri bunun tam tersini gostermektedir. Bu ¢ poliimid arasinda en
yuksek gegirgenlik ve segicilik katsayilarina BTDA-ODA poliimidi sahiptir. Bu durum
gecirgenlik katsayisinin sadece kismi bosluk hacmi ile agiklanamayacaginin bir
diger gostergesidir. S6z konusu Ug¢ poliimid i¢in Yampolskii yontemine gore
hesaplanan gegirgenlik degerlerine bakildiginda (Tablo 5.6) dlgulen gegirgenlik
degerleri ile uyumlu olarak BTDA-ODA/pPDA kopoliimidinin hesaplanan gegirgenlik
degerinin, BTDA-ODA ve BTDA-pPDA poliimidlerinin hesaplanan gegcirgenlik
degerlerinin arasinda oldugu gorulmektedir. Bu da Yampolskii yonteminin,
gecirgenlige diamin ve dianhidrit katkilarini hesaplarken, polimer ana zinciri ile yan

zincirlerdeki gruplara farkli katki oranlari belirlemesine baglanabilir.

BTDA/6FDA-ODA ve BTDA-ODA/DAM poliimidlerinin her iki ydnteme gore
hesaplanan gecirgenlik degerleri BTDA-ODA, BTDA-pPDA ve BTDA-ODA/pPDA
poliimidlerin gegirgenlik katsayilarindan daha yiksek ¢ikmistir. Bu durum dlgtlen
gecirgenliklerle uyumludur. Park ve Paul grup katkisi yontemi ile BTDA-ODA/DAM
kopoliimidi icin BTDA/6FDA-ODA kopoliimidine gére daha ylksek CO; ve CH.
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gegirgenlik katsayllari ve daha disik O: ve N2 gegirgenlik katsayilari

hesaplanmistir.

Tablo 5.5 : Hazirlanan poliimidlerin Park ve Paul grup katkisi ydntemine gore

hesaplanan gecirgenlik ve secicilik degerleri

Gegirgenlik (Barrer) Segicilik
Poliimid
02 N2 CO> CHa, O2/N2 | CO2/CHa4
BTDA-ODA 0.05 0.03 0.23 | 0.0013 1.66 177
BTDA/pPDA 0.12 | 0.008 | 0.59 | 0.0019 15 310
BTDA-ODA/pPDA | 0.17 | 0.015 | 0.97 0.013 11 74
BTDA/6FDA-ODA 1.38 0.18 3.92 0.06 7.67 65
BTDA-ODA/DAM 0.98 0.12 4.33 0.071 8.17 61

Tablo 5.6 : Hazirlanan poliimidlerin Yampolskii grup katkisi ydntemine gore

hesaplanan gecirgenlik ve segicilik degerleri

o Gegirgenlik (Barrer) Segicilik
Poliimid
02 N> CO» CH. O2/N2 | CO2/CHa4

BTDA-ODA 0.26 | 0.036 | 0.60 0.011 7.22 54.54

BTDA/pPDA 0.51 | 0.076 | 1.77 0.024 6.7 73.75
BTDA-ODA/pPDA | 0.36 | 0.052 | 1.03 0.016 6.92 64
BTDA/6FDA-ODA | 1.44 | 0.23 4.3 0.097 6.26 44
BTDA-ODA/DAM | 255 | 0.47 7.3 0.22 5.42 33

Yampolskii grup katkisi yontemine goére ise BTDA-ODA/DAM Kkopoliimidi butln
gazlar icin en iyi gecirgenlik katsayilarini vermistir. Deneysel olarak olcilen
degerlere bakildiginda ise BTDA/6FDA-ODA kopoliimidi batin gazlar icin BTDA-
ODA/DAM kopoliimidinden daha yuksek gegirgenlik katsayilarina sahiptir. Her iki
yontem de kopoliimidler igin genel trendleri dogru tahmin etmekle birlikte bazi 6zel

durumlarda olc¢ulen degerlerden ciddi farkliliklar gosterebilmektedir.

Sekil 5.15, 5.16, 5.17 ve 5.18 Yampolskii ve Park ve Paul grup katkisi ydntemleri ile
hesaplanan ve deneysel olarak olgilen O,, N2, CO, ve CH; gazlarinin gaz
gecirgenlik katsayilarinin kiyaslandigi korelasyon grafiklerini vermektedir. Butun
grafiklerde dlgulen deder ile her iki yontemle hesaplanan gaz gecirgenlik katsayilari
arasindaki fark genelde bir birimden azdir. Logaritmik dl¢ekte bir birim on kat farka
karsilik gelmektedir. Genel olarak Yampolskii

grup katkisi yontemine gore
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hesaplanan degerler, Park ve Paul grup katkisi yontemine gbre hesaplanan ve
Olcllen degerlerden daha yuksektir. BTDA/6FDA-ODA kopoliimidi her iki yéntemle
de Olgulen degerlere ¢ok yakin degerler vermigtir. BTDA-ODA/DAM ve BTDA-
ODA/pPDA kopoliimidleri ve BTDA-pPDA poliimidi igin Park ve Paul grup katkisi
yontemi Yampolskii grup katkisi yontemine gore daha dogru sonuclar vermistir.
BTDA-ODA poliimidi igin ise Yampolskii grup katkisi yéntemi daha dogru sonuglar

vermektedir.
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Sekil 5.15 : Teorik ve deneysel O» gecirgenlik katsayilarinin korelasyonu
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Sekil 5.16 : Teorik ve deneysel N, gecirgenlik katsayilarinin korelasyonu
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Sekil 5.17 : Teorik ve deneysel CO; gecirgenlik katsayilarinin korelasyonu
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Sekil 5.18 : Teorik ve deneysel CH4 gecirgenlik katsayilarinin korelasyonu

47




-11 .
o ' B Alentiev ve dig. (2000)
3 “I| O Park ve Paul (1997)
-10 + 1 //4 _ .1
= S ¥ 5
® L’ e %
= ’ - ’
8 - - .’
Q .7 - L - ’
§-9 - 7 o L
2 L - 0B, 1: BTDA/6FDA-ODA
= A o« 2 : BTDA-ODA
S | L 3 : BTDA-ODA/DAM
s I P L 4 : BTDA-ODA/pPDA
= e s o 5 : BTDA-pPDA
-7 . v’
-7 -8 -9 -10 -11
log(O,/N, ) (deneysel)

Sekil 5.19 : Teorik ve deneysel O2/N: seciciliklerinin korelasyonu
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Sekil 5.20 : Teorik ve deneysel CO./CHj seciciliklerinin korelasyonu

Sekil 5.19 ve 5.20 Yampolskii ve Park ve Paul grup katkisi yontemleri ile

hesaplanan ve deneysel olarak olcilen O2/N, ve CO,/CH4 gazlarinin segicilik
degerlerinin kiyaslandigi korelasyon grafikleridir. Her iki grafikte de élglilen degerler

ile her iki yontemle hesaplanan segicilik katsayilari arasindaki fark genelde yarim
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birimden azdir. Yampolskii grup katkisi ydntemine gdre hesaplanan segicilik
degerleri Park ve Paul grup katkisi ydntemine gdére hesaplanan degerlere kiyasla
Olcllen segicilik degerlerine daha yakindir. O./N, gaz ¢ifti icin hesaplanan segicilik
tahminleri her iki yontem ile de CO2/CH4 gaz ¢iftine kiyasla 6lgulen degerlere daha
yakin sonuglar vermigtir. Her iki gaz cifti icin de BTDA-pPDA poliimidi igin

hesaplanan degerler dlcimlerden en fazla sapmayi vermigtir.
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6. VARGILAR ve ONERILER

Bu calismada BTDA ve 6FDA dianhidritleri ve ODA, pPDA ve DAM diaminleri
kullanilarak BTDA-ODA, BTDA-pPDA poliimidleri ve BTDA-ODA/pPDA, BTDA-
ODA/DAM ve BTDA/6FDA-ODA kopoliimidleri 1sil imidlesme yontemi ile
sentezlenmistir. Sentez sirasinda, poliamikasit olusumunu takiben cam ylzeye
dokilen membranin kontrolli olarak isitilmasi gerektigi belirlenmistir. Isitma hizinin
ylksek olmasi durumunda membranin karbonize oldugu gorilmustir. 2.5°C/dak.
Isitma hizi ile sirasiyla 100°C’de 1 saat, 200°C’'de 1 saat ve 300°C’de 1 saat
beklemenin bu calismada sentezlenen poliimidler igin en uygun isitma dizeni

oldugu saptanmistir.

Hazirlanan tum poliimidler icerisinde BTDA-pPDA ve BTDA-ODA/pPDA poliimidleri
0O2/N2 ve CO,/CH4 gaz ciftleri igin en dusik ayirma 6zelliklerini géstermistir. BTDA,
ODA ve pPDA monomerlerinden hazirlanan poliimidlerde ODA monomerinin
poliimid igerisindeki miktari arttikca O2/N. ve CO,/CH4 gaz ciftleri icin hem segilikler
hem de gecirgenlikler artmistir. BTDA-ODA’nin O,/N, ve CO,/CH4 uygulamalarinda
ticari kullanima uygun hale getirilebilmesi i¢in ¢apraz baglama, radyasyona maruz

birakma gibi son islemler uygulanabilir.

BTDA-ODA/DAM ve BTDA/6FDA-ODA kopoliimidleri O,/N, ve CO2/CH4 gaz iftleri

icin bu calismada hazirlanan membranlar icerisinde en yuksek gecirgenlik ve
segicilik degerleri vermigtir. Bu iki kopoliimid arasinda BTDA/6FDA-ODA
kopoliimidinin her iki gaz cifti icin de gegirgenlik ve segicilik degerleri daha yuksek
cikmigtir. BTDA/6FDA-ODA kopoliimidinin O,/N, gaz cifti igin segici gecirgenligi
Robeson’un tanimladigi Ust sinir dogrusuna ve ticari boélgeye yakin noktada
bulunmaktadir. Bu kopoliimidin BTDA-ODA poliimidin de oldugu gibi son islemler

uygulanarak ticari bélge igerisine girmesi saglanabilir.
Kopoliimidlerin gecirgenlikleri ayni diamin ve dianhidritlerle hazirlanan poliimidlerin

gegirgenliklerinin arasinda de@erler almaktadir. Bu durumdan en ¢ok sapan ise
BTDA/6FDA-ODA kopoliimidi olmustur.
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Grup katkisi yéntemleri ile hesaplanan gaz gecirgenlik ve segicilik katsayilari
genelde dlgllen degerlerle benzer trendler géstermistir. Kopoliimidler igin Yampolskii
grup katkisi ydontemi yeniden dizenlenmis ve hesaplanan degerler élgtlen degerlere
yakin c¢ikmistir. Grup katkisi yénteminin kopoliimidlere uygulanabilmesi igin bag
yapilari ve siralanmalari énemli olabilir. Bu durumu ortaya ¢ikarmak icin nukleer

manyetik rezonans (NMR) caligmalari yapilabilir.
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