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UC BILESENLI KARISIK MATRISLI MEMBRANLARLA CO, AYIRMA

OZET

Membran esasli gaz ayirma prosesleri 1970’lerden itibaren kullanilmaya baslamistir.
Zamanla birgok gaz ¢ifti i¢in uygulama alani bulan membranlarin kullanildig1 6nemli
endiistriyel uygulamalardan biri de dogal gazin saflastirilmasidir. Membranlar,
geleneksel amin absorpsiyonu teknolojisine rakip, gelismekte olan, ¢evreye dost,
bakim ve kurulum maliyetleri diisiik, denizasir1 platformlarda kullanilabilecek kadar
az alan kaplayan 6nemli bir alternatiftir.

Gelistirilen herhangi bir membran malzemesinin ticari olarak kullanilabilmesi igin
oncelikle yiiksek secicilik ve yiiksek aki gostermesi beklenir. Membran malzemeleri
olarak genellikle kolay islenebilir olmalarindan 6tiirii polimerler tercih edilmektedir.
Polimerler genellikle yiiksek aki gosterirken diisiik segicilik, yiiksek secicilik
gosterirken ise diisiik aki vermekte olup, sinirli sayida polimer ticari kullanim igin
gerekli aki-segicilik degerlerine ulasabilmekte ve bilinen polimerlerin ayirma
performansi bu degerlerin altinda kalarak bir iist sinir olugturmaktadirlar. Molekiiler
elek yapidaki zeolitler ise bu sinirin ¢ok iizerinde ayirma performansi gostermelerine
ragmen genis yiizey alanlarinda kusurlar igermeden fiiretilebilmelerinde zorluklar
bulunmaktadir. Karisik matrisli membranlar, bu iki malzemenin istiin 6zelliklerini
bir araya getirerek ticari kullanima uygun ayirma ozelliklerine sahip kompozit
membranlar hazirlamak tizere bagvurulan yollardan biridir.

Polimer malzemeler icerisinde poliimidler yiiksek 1s1l, kimyasal ve mekanik
dayanimlar sayesinde 6ne ¢ikmaktadir. Bu ¢aligmada bir poliimid tiiri olan 6FDA-
DAM yiiksek aki ozelligi de goz Oniine alinarak secilmistir. Zeolit olarak ise
CO,/CH, gaz cifti i¢in molekiiler elek olabilecek, aynt zamanda CO, adsorbsiyon
ozellikleri ile polimerin ayirma performansini arttirabilecek SAPO-34 secilmistir.
SAPO-34’1lin gozenek agikligi CO, ve CH,4 gazlarinin kinetik ¢aplarinin arasina diiger
ve adsorbsiyon oOzellikleri de CO; ayirmay1 arttiracak yondedir. Bu iki yapinin
olusturacagr membranlarin yliksek ayirma performansi gostermesi beklenmektedir.
Ancak pek ¢ok karistk matrisli kompozit membranda oldugu gibi polimer ve zeolit
arasinda secici olmayan bosluklar olusmaktadir. Bu ara ylizey problemini ortadan
kaldirmak i¢in literatiirde ¢esitli yontemler Onerilmistir ve bunlardan biri de diisiik
molekiil agirlikli katki kullanimidir. Sahip oldugu fonksiyonel gruplar sayesinde
6FDA-DAM ve SAPO-34 ile hidrojen baglar1 kurabilecek yapida oldugundan bu
caligmada disiik molekiil agirlikli katki olarak 2,4,6-triaminopirimidin (TAP)
kullanilmastir.

Zeolit ve uyumlastirict katkili kompozit membranlar saf membranlara gore ¢cok daha
kirilgan yapilar olusturmaktadir. Bu sorunun giderilmesi igin yiiksek molekiil
agirlikli poliimidlere ihtiya¢ vardir. Membranlar 90,000 g/mol ve {izeri molekiil
agirligindaki poliimidlerle hazirlanmistir. Bu molekil agirligi dayaniklt membran
iretmekte yeterli olmustur. Bunun yaninda farkli c¢oziiciler (NMP ve DMF)
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kullanilarak organik fazlar arasindaki uyum arttinnlmistir ve TGA yardimiyla
membranda kalan ¢oziiciiler gozlemlenerek uygun kurutma sarlarina karar
verilmistir.

Ara ylizey problemini ortadan kaldirmak i¢in kullanilan uyumlastiricinin hidrojen
baglar1 kurdugu ve antiplastizasyon etkisi yarattig1 bilinmektedir. Hidrojen baglarinin
kuruldugunu gozlemlemek i¢in FTIR piklerindeki kaymalar takip edilmistir.
Antiplastizasyon etkisi ise DSC yardimi ile membranlarin cams1 gegis sicakliklar
tizerinden ortaya konmustur. Ayrica SEM goriintiileri sayesinde polimer-zeolit ara
ylizeyi goriintiilenmistir.

Hazirlanan tiim membranlarin ayirma performanslar bir sabit hacim-degisken basing
gaz gecirgenlik cihazinda 35°C’de ve 4 bar basingta 6l¢iilmiistiir. Membranlarin CO,
ve CH, i¢in tek gaz gegirgenlik deneyleri yapildigi gibi bazi membranlarin CO,/CH4
(50:50) karisim gazlari ile ayirma deneyleri de yapilmustir.

Membranlarin karakterizasyonlar1 sonucunda polimer/uyumlastirict membranlarda
uyumlastirict  miktar1 arttikca seciciliklerin  arttifi  gegirgenliklerin  azaldig
gdzlenmistir. Daha once ITU Kimya Miihendisligi Boliimii’nde yapilan bir
calisgmada ¢ok daha diisiik yiizdelerde uyumlastirict ilavesi yeterli olurken bu
calismada yiiksek yilizdelere ¢gikilmasi gerekmistir. Molekiil agirliklart arasindaki fark
sonucunda “zincir sonu etkisi” degismektedir ve bu ylizden ayni etki yiiksek molekiil
agirlikli  poliimidlerde daha  yliksek oranda uyumlastirict  kullanilarak
saglanabilmistir. ideal ve gercek secicilikler karsilastirildiginda gergek segiciliklerin
ideale gore daha yiiksek oldugu ve bu durumun gazlar arasindaki rekabetten
kaynaklandig1 diisiiniilmiistiir. Biitiin bunlarin yam sira ¢dziicii tipinin ve kurutma
sartlarinin da gaz ayirma performanslar tizerinde etkili oldugu sonucuna ulasilmistir.
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TERNARY MIXED MATRIX MEMBRANES FOR CO; SEPARATION

SUMMARY

Introducing membrane technology to gas separation industry was about the
beginning of 1970s. Since than many novel membrane materials were investigated
by researchers. Gas separation membranes are now widely used in variety of
applications, such as oxygen enrichment (O,/N2), syngas ratio adjustment (H,/CO),
air dehumidification (H,O/air), helium recovery (He/N,), refinery hydrogen recovery
(Ho/hydrocarbons), sour gas treating (SOj/hydrocarbons) acid gas treatment
(COy/hydrocarbons). Because membranes offer ease of operation, low energy
consumption, low capital cost, and cost effectiveness; they are an attractive
candidates to take place of the conventional methods.

One of the largest industrial gas separation process is natural gas treatment. Natural
gas source composition values vary depending on the site. Major component of
natural gas is methane (approximately 75%-90% of total). Besides methane, a natural
gas source can include other hydrocarbons such as ethane, propane, butane and
higher ones which can be tolerated. However, carbon dioxide, water, hydrogen
sulfide, and nitrogen are some undesirable impurities that cannot be tolerated. CO,
and H,S are corrosive gases which must be removed before they enter the pipeline.
The desirable amount is less than 2% of total gas for CO,, less than 4 ppm for H,S,
and less than 120 ppm for water.

Carbon dioxide and hydrogen sulfide removal can be accomplished via amine
absorption process. Monoethanol amine (MEA) and diethanol amine (DEA) are most
widely used amines. These amine solvent based techniques have some difficulties
with keeping the solvent clean. Also amine technology has serious disadvantages
with respect to membrane based technology which are high impact on environment,
high area necessity (for offshore plants), cost and so on. Thus, the industry is inclined
to gas separation membranes by planting hybrid operation units which combine
membrane modules and amine towers.

Membrane based gas separation is still a developing field. A membrane must have
high selectivity and flux to become a commercially attractive. Because of ease of
processability, polymers are preferred as membrane materials. Polymers generally
have high selectivity while they have low flux. If they have high flux, their
selectivity is low. There is a common trade-off between selectivity and flux. When
all polymers’ selectivity and permeability are plotted on log-log scale, an upper-
bound shows up. In 1991, Robeson published an article and showed this phenomena
by plotting polymers’ selectivity and permeability for some gas pairs. Only some
special polymers such as thermally rearranged polymers (TR) could exceed this
upper-bound. On the other hand, there are some inorganic materials which exceed
the polymer upper-bound. Zeolites, which are called as molecular sieves, have
selectivity and permeability properties much above this upper-bound, but producing
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defect-free zeolite membranes in large areas is difficult. To overcome polymers’
poor separation performance and zeolites’ poor processability, the idea of making
composite materials that includes polymer and zeolites were introduced about 20
years ago.. In membrane literature this kind of composite materials are called as
mixed matrix membranes (MMMS).

This thesis investigates ternary mixed-matrix membranes composed of a polymer, a
zeolite and a compatibilizing low molecular weight additive. Polyimides are a group
of polymers which are distinguished with their high thermal, chemical and
mechanical properties. In this study 6FDA-DAM, a kind of polyimide, has been
chosen due to its high flux for CH4/CO; separation. The CF; groups of 6FDA and
methyl groups of diamine provide extra free volume within the matrix. When
diffusion and adsorption features are taken into consideration SAPO-34 has been
chosen as zeolite. It has small pores which is 3.8 nm in diameter. The kinetic
diameter of CO;, and CHjy is 3.3 nm and 3.8 nm respectively, and therefore can be
separated by SAPO-34. The CO, adsorption capacity of SAPO-34 is also 10 times of
its CH4 adsorption capacity at atmospheric pressure. Thus 6FDA-DAM/SAPO-34
composite membrane is expected to have high separation performance. However, as
iti is the case for most of the MMMSs composed of glassy materials, the interface of
the 6FDA-DAM/SAPO-34 is imperfect containing non-selective voids. To prevent
formation of non-selective voids, different attempts are reported in the literature. The
most popular of these methods are priming the inorganic particles with a little
amount of polymer, silane coupling to create good interaction, annealing membranes
over glass transition temperature, using low molecular weight additives (LMWA) as
compatibilizers. The LMWA creates hydrigen bonds between the polymer and the
zeolite and thus eliminates the voids at the interface. In ths work, 2,4,6-triamino
pyrimidine (TAP) is used as the compatibilizing additive to create bonding between
6FDA-DAM and SAPO-34 through its functional groups.

Preparation of ternary MMMs is not as easy as neat polymer membranes. Once
SAPO-34 and/or TAP enter the polymer matrix, membrane becomes fragile and
cannot withstand the high pressure feeds. Therefore, polyimide’s molecular weight
must be high enough to obtain flexible membranes. Previous studies in our group
have used 6FDA-DAM with 40000 g/mol molecular weight and shown that this was
not enough for obtaining flexible membranes when TAP or SAPO-34 amount
increases. For this reason, first molecular weight of poliimide is improved by
improving the synthesis conditions, such as carrying out the polyamic acid synthesis
step at low temperatures (4°C). A 90000 g/mol molecular weight is achieved and this
was satisfactory to produce membranes for gas separation measurements.
Membranes were produced by casting-evaporation technique and dimethyl
formamide (DMF) and n-methyl pyrolidone (NMP) were used as solvents. TAP is
almost three times more soluble in DMF than NMPalmost and hence the amount of
TAP in membranes could be increased to 20% with DMF while this value was 10%
for the membranes that are prepared with NMP. In polymer membranes, solvents
play a big role as unifier and also act like a plasticizer. Therefore, the amount of
solvent remained in the membrane after annealing is important. Thermogravimetric
analysis (TGA) is used to monitor the residual solvent in the membrane.

Differential scanning calorimetry (DSC) and Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR) was used to show hydrogen bonding between LMWA-polymer
and LMWA-SAPO-34. FTIR patterns showed broadening and shifting for C=0
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stretching peaks of 6FDA-DAM; the amount of the shift increased with increasing
amount of TAP in the membrane. In addition, DSC thermograms showed that in the
presence of TAP, the T4 of polymer increased by addition of the zeolite. This is also
an indirect proof of the stronger interaction between 6FDA and SAPO-34. SEM
images of the MMMs also confirmed better adhesion at the zeolite-polymer
interface. The DSC studies of the membranes also indicated that TAP acts as an
antiplasticizer as indated in the literature.

The CO, and CHjy single gas permeabilities of all membranes are measured at 35°C
and 4 bars using a constant volume-variable pressure permeation system at steady-
state. In addition to single gas measurements, mixed gas CO,/CH; (50:50)
measurements were also carried out. The CO, and CH,4 permeabilities decreased and
CO,/CH, selectivity increased with increasing LMWA amount in membrane
samples. The CO, permeability value is decreased from 240 to 9 Barrer for the
membranes prepared with NMP and 10% TAP, whereas this value is decreased from
318 to 3 Barrer for the membranes prepared with DMF and 20% TAP. Mixed gas
permeation measurements resulted in an increase in selectivity which indicated that
there is a competition between the gas molecules.

Comparing the permeation results in this study with previous studies in our group
showed the importance of the molecular weight of the polymer in ternary MMMs. In
spite of the fact that the same polymer, zeolite and additive are used, the results in
this study were quite different. Almost three times higher amount of TAP was
needed in this study to obtain the same amount of decrease in permeability. It is
concluded that the chain length and chain end have an important effect on
antiplasticizing nature of TAP. When molecular weight increases chain ends
contribution to fractional free volume gets lower. Thus, if the antiplasticization
occurs at chain ends, it also gets harder to antiplasticize the polymer.

XXi
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1. GIRIS

Membran esasli gaz ayirma proseslerinin gegmisi 1970’lerin sonu ve 1980’lerin
basina dayanmaktadir [1]. Uygulanmaya basladigi donemlerde, petrol endiistrisinde,
sentez gazindaki Hy/CO oranini sabit tutmak gibi sinirli bir alanda kullanilmistir.
Rekabet halinde oldugu diger ayirma teknikleriyle kiyaslandiginda ¢ok basit bir
teknik olmasi sayesinde kisa zamanda uygulama alanlarini arttirmis ve 6ne ¢ikmaya

baslamistir.

Yeni teknolojiler, siirekli gelisen ve enerji verimliligi arttirilan, onlarca yil
kullanilmig geleneksel teknolojilerin yerini almakta zorlanmistir. 1980°lerde
baslayan yag ve gaz endiistrisindeki kriz de membran teknolojisinin yiikselmeye
basladigt doneme tesadiif eder. Rekabet ettigi oturmus teknolojilere ragmen
membran teknolojisi gaz ayirma alanina girmis ve kendisine genis bir alan bulmustur
[2]. Kriyojenik, kimyasal ve fiziksel adsorpsiyon ve absorbsiyon prosesleri gibi
oturmus proseslere kiyasla membran esasli gaz ayirmanin avantajlart  ve

dezavantajlar1 agsagidaki gibi 6zetlenebilir [3]:
Avantajlart;

e Diisiik sermaye gereksinimi,

e Operasyon kolayligi (proses kendiliginden ¢alisabilir),

e Kurulum igin goreceli olarak kiigiik bir alan gereksinimi,

e Olgek arttirma kolaylig,

e Temel donanim disinda fazla donanima ihtiya¢ duymamasi,
e Kurma kolayligi,

o Esneklik,

e  Minimum yardimci ekipman gereksinimi,

e Diisiik ¢evresel etki,

e Giivenilir,

e Montaj kolaylig1 (yeni teknolojilerle eskilerin degistirilebilmesi),



Dezavantajlari,

e Besleme akiminin temiz olmasi gerekir. Beslemede sivi kalmasi veya 1 pum
den biiyiik pargalar ayirma isleminin etkinligini bozar.

e Modiiler yapilarindan dolay1 genis membran tesislerinde 6l¢ek arttirma islemi
maliyetli olur.

e Membranlar itici gii¢ olarak basing kullandiklarindan gaz sikistirma islemi

maliyetli olur.

Membranlar bu avantajlarindan dolay1 Cizelge 1.1°de goriildiigii gibi bircok gaz cifti

ve karisimi i¢in uygulama alani bulmuslardir.

Cizelge 1. 1 : Membran esash gaz ayirma uygulamalari [4].

Gaz Ayirma Islemi Uygulama Alani
0O2/N; Oksijen zenginlestirme/Inert gaz iiretimi
H,/Hidrokarbonlar Hidrojen zenginlestirme
Ho/N> Azot aritma
H,/CO Sentez gazi ayarlama
CO,/Hidrokarbonlar Asit gazi aritma, ¢Op gazi iyilestirme
H,O/Hidrokarbonlar Dogal gazdan su giderme
H,S/Hidrokarbonlar Asit gazi aritma
He/Hidrokarbonlar Helyum ayirma
He/N, Helyum geri kazanimi
Hidrokarbonlar/Hava Hidrokarbon geri kazanimi
H,O/Hava Havadan nem giderme

Kaynagma gore farklilik gostermekle birlikte, dogal gazin yaklasik olarak %75-
90’m1 metan, %]1-3’Gni etan, propan ve butan ve diger yiiksek karbonlu
hidrokarbonlar ve geri kalan kismini ise istenmeyen su, karbondioksit, azot, hidrojen
stilfir gibi safsizliklar olusturur [5]. CO; gazi su varliginda korozif etki yaratir ve

gazin 1s1l degerini diigiirlir. Bu yilizden dogal gazda %2’den daha az bulunmasi
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istenir. Korozif ve toksik olan kiikiirt bazli gazlar ise dogal gazda ppm mertebelerine
cekilmelidir. Dogal gazdaki bu iyilestirmeler kriyojenik distilasyon, absorbsiyon,
adsorpsiyon ve membran teknolojileri ile yapilabilmektedir. Kriyojenik
distilasyonda, gaz karisimi sivilastirildiktan sonra kriyojenik sicakliklarda distile
edilerek bilesenlerine ayrilir. Gaz absorbsiyon proseslerinde ise bir ya da daha ¢ok
bilesenin, gaz ve siviy1 temas ettirecek bir diizenek yardimiyla kimyasal veya fiziksel
bir ¢oziicii tarafindan tutularak ayirilmasi saglanir [2]. Bu ¢oziicii genellikle
monoetanolamin veya dietanolamin (DEA) gibi alkonolamin tipi kimyasal bir
¢oziiclidiir [6]. Amin teknolojisi olgunlagsmis bir teknoloji olmasina ragmen bas
etmesi gereken bir¢ok sorun vardir. Biiylik ve agir proses iiniteleri ile agik denizde ve
cevresel olarak duyarli olunmasi1 gereken bolgelerde kurulmalari olduk¢a zordur.
Acik denizde platform iizerine kurulsalar dahi, amin rejenerasyon {initesi bir miktar
gaz tlikettigi icin yangin riski olusturur. Kompleks yapilarindan dolay1 da stirekli

bakim ve onarim sorunlari ile miicadele ederler [1].

Cizelge 1.2°de %10 CO; igeren dogal gaz kaynaginin CO; giderimi igin geleneksel
amin teknolojisi ile membran teknolojisini ekonomik acidan karsilastirilmaktadir.
Sermaye, bakim masraflari ve isletme masraflar1 goz oniline alindiginda membran
teknolojisinin amin teknolojisine agir bastigi sdylenebilir. Ancak {iriin kaybi
konusunda membran teknolojisi dezavantajlidir. Gerekli proses optimizasyonlar1 ve
tasarimlariyla bu problemleri ortadan kaldirmak miimkiindiir fakat sermaye ile iiriin

kayb1 arasinda bir denge oldugundan gerekli sermaye artacaktir [1].

Cizelge 1. 2 : %10 CO; igceren dogal gaz kaynagindan CO, giderimi i¢in amin ve

membran teknolojilerinin ekonomik agidan karsilastirmasi [1].

Amin teknolojisi  Membran teknolojisi

Sermaye (milyon $) 4.54 3.33
Bakim masrafi (milyon $/y1l) 1.81 0.85
Uriin kayb1 (milyon $/y1l) 0.04 0.69
Maliyet (milyon $/yil) 1.23 0.90
Isletme masrafi ($/MSCF besleme) 0.24 0.19




Membran teknolojisinin diger bir avantaji ise agik deniz rezervleri igin uygun
olmalaridir. Cizelge 1.3 agik denizde platform iizerine kurulmasi halinde dogal gaz
ayirma teknolojilerinin; ekonomik, kapladigi alan ve ekipman agirligi agilarindan
karsilastirmasini vermektedir. Goriildiigii gibi kapladigi alan ve agirlik bakimindan
membran teknolojisi olduk¢a avantajli olabilmektedir. Amin tesisi 2 kat daha fazla
alan kaplamaktadir ve iinitelerin toplam agirlig1 tek kademeli bir membran iinitesinin

yaklasik 8 katidir [1].

Cizelge 1. 3 : Acik denizde platform iizerine kurulacak dogal gaz ayirma tesislerinin

karsilagtirilmasi [1].

Ayirma Yontemi lz/iest::::l Sermaye G,:Tgrl?" Agirhk
Tek kademeli membran 1 1 1 1
Membran-DEA absorpsiyonu hibrit 0.44 4.6 1.19 5.39
Iki kademeli membran 0.85 1.43 1.65 1.47
DEA absorpsiyonu 0.087 6.36 1.96 8.1

Membranlarin bircok avantaji olmasi, onlari ekonomik pazarda da pay sahibi
yapmaktadir. Giinlimiizde sentetik membran satiginin yillik 2 milyar dolarin iizerinde
oldugu disiiniilmektedir. Bu saymin membran yatinmimm sadece %40’ 1n1
olusturdugu diisiiniilirse membran endiistrisinin yaklagik 5 milyar dolarlik bir pazar
oldugu soylenebilir. Bu pazar her y1l %24 biiylimektedir. Gaz ayirma membranlari

ise 455 milyon dolar ile pazarin %24 {inii olusturmaktadir [7].

En genel anlamiyla membran, iki fazi birbirinden ayiran ve bazi kimyasal
bilesenlerin taginimini engelleyen bariyerdir. Bir membran homojen, heterojen,
simetrik, asimetrik yapida veya kati, sivi, yiikll, pozitif veya negatif yikli, iki
kutuplu olabilir. Bir ¢gok membran prosesi basing farkini siiriicii gii¢ olarak kullanir,
fakat membranlarda siiriicii giic basincin yaninda konsantrasyon, sicaklik ve

elektriksel potansiyel farki olabilir [8]. Ayrica ayirdiklari maddelerin boyutlarina



gore ve fazlarina gore de membranlar siniflandirilabilir. Gaz ayirma membranlarinda

tasinim konsantrasyon ya da kismi basing farki siiriicii giicii altinda gerceklesir.

Gaz ayirma membranlar1 polimer, karbon, zeolit, seramik gibi malzemelerden
uretilebilirler [9]. Endiistriyel olarak yaygin olarak kullanilan polimer
membranlardir. Seliiloz asetat, polisiilfon, polikarbonat ve poliimid gibi ticari olarak
satilan polimer membran tiirleri mevcuttur. Genel olarak polimer membranlarda

tasinim 5 adimda gergeklesir [7]. Bunlar sirasiyla;

1. Ust akim bilesiminden sinir tabakaya difiizyon,

2. Gaz molekiillerinin polimer membrana adsorpsiyonu,

3. Gazlarin polimer membran kalinliginca difiizyonu (bu adim en yavas adim
oldugundan belirleyici adimdir),

4. Membrandan diisiik basingtaki tarafa desorpsiyon,

5. Sinir tabakadan alt akima difiizyon.

Gozeneksiz (yogun) polimerik membranlarlarda gecirgenlik 1866 yilinda Graham
tarafindan ¢oziiniirlik (ya da sorpsiyon)-difiizyon modeli ile agiklanmistir. Bu
aciklamada gecirgenlik katsayisi (P=cm® (STP) cm/cm® s cm-Hg), bir gaz
molekiiliiniin diflizyon katsayist (D=cm?%s) ile ¢oziiniirlik katsayisinin (S=cm®-

gaz/cm®-polimer cm-Hg) carpimu olarak ifade edilmistir.
PA = DASA (11)

Coziniirlik 1se yerel konsantrasyonun (C) ve basincin (P) bir fonksiyonu olarak

tanimlanabilir.
c
S = 5 (1.2)

Polimerik membranlar diflizyon katsayilarindaki farktan otiirii (Da/Dg) Vveya
¢oziinlirlik katsayilarindaki farktan 6tiirti (Sa/Sg) segici olabilirler. Genel anlamda

secicilik ise bu iki seciciligin ¢arpimi olarak ifade edilir [7].

Pa _ DaSa (13)

Pp Dp Sp

Membranlarin ticari olarak kullanilabilmeleri ve var olan teknolojilerle rekabet
edebilmeleri icin gegirgenlik ve segicilik degerlerinin yiiksek olmasi gerekir. Ayrica
termal, mekanik, kimyasal olarak da dayanikli ve kolay islenebilir olmalari
uygulanabilirlik agisindan 6nem tasimaktadir. Ayirma performanslar iist diizey
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olmasma ragmen bir¢ok membran islenebilir olmadigindan endiistriyel anlamda

kullanilabilir olmaktan uzaktir.

Polimerik bir membranin ayirma performansini belirleyen gecirgenlik ve segicilik
arasinda bir alig-veris vardir. Membranin gegirgenligi arttirmak istenirken segicilik
diiser, segiciligi arttirmak istenirken gegirgenlik diiser. Ticari olarak kullanilabilir bir
membranin bu iki 6zelligi arasindaki iligkinin iyi olmasi gerekir. Robeson CO,/CH4
gaz ¢ifti icin bu iliskiyi 1991°de hazirladig1 secicilik-gecirgenlikgrafigi ile
gostermistir [10]. CO,/CH, segiciligi CO, gegirgenligine karsi grafiklendiginde
bilinen polimerlerin ayirma performanslarinin bir {ist sinir dogrusu altinda kaldig
goriilmiistiir. Arastirma-gelistirme c¢aligmalari sonucunda zaman i¢inde membran
performanslarinin yilikselmesiyle bu dogru da yiikselmistir ve 2008 yilinda Robeson
ist siir dogrusunu giincellemistir. Bir¢ok polimerik malzeme bu egrilerin
altindayken bir kism1 1991°deki iist sinir egrisini gegebilmislerdir. Isil olarak yeniden
diizenlenmis (TR) polimerlerin disinda ise hi¢cbir membran yapis1 2008°deki tist sinir

egrisini agamamistir [11].

Poliimidler CO,/CH, gaz cifti igin yiiksek gecirgenlik ve iyi segicilik degerlerine
sahip polimerlerdir. Ayrica iyi termal ve kimyasal dayanikliliklarinin yaninda ¢ok
ince ayirict tabakaya sahip asimetrik membran yapisinda da kolaylikla
hazirlanabilirler [12]. Bir dianhidrit ve bir daiminin polikondenzasyon reaksiyonu ile
olusan poliimidler, monomer yapilarin ¢esitliligi sayesinde farkli ayirma
performanslarina sahip ¢ok sayida poliimid olusturabilirler [13]. Bu gibi avantajlari
sayesinde endiistride en ¢ok kullanilan seliiloz asetat (CA) i¢in alternatif olustururlar.
Nitekim Baker [14] dogal gaz saflagtirma isleminde poliimidi, seliiloz asetat yerine
kullanarak, alandan %40, kompresor giiciinden %35 tasarruf etmistir. Ayrica

poliimid membranlarin metan kayb1 %75 daha azdir.



0.0001 0.01 1 100 10"
P(COZ) Barrers

Sekil 1. 1 : CO,/CH, ayirma i¢in Robeson’un hazirladig segicilik-gecirgenlik grafigi

ve polimer {ist sinir dogrusu [11].

Yiiksek segicilik ve gecirgenlikleri ile avantajli gibi goziiken poliimidlerin {istesinden
gelinmesi gereken bazi sorunlar1 da mevcuttur. Ornegin Matrimid 5218 poliimidi 7.5
bar basing altinda CO, gegirgenliginde %33, CO,/CHy segiciliginde ise %20 gibi
ciddi bir diislis yasarken, ayn1 gazlar i¢in 10 atm besleme basinci gibi daha ytiksek
bir basingta seliiloz asetat ¢ok daha az bir diistise izin vermistir [15]. Bu davranim
literatlirde plastizasyon ya da plastiklesme olarak adlandirilmaktadir. Polimidlerin
plastizasyon basinglarinin seliiloz asetatlara kiyasla ¢ok daha diislik oldugu birgok
caligmadan bilinmektedir [16-17]. Ticarilestirme ¢alismalarinin seliilloz asetata
kiyasla geriden takip etmesi sonucu ekonomik olarak da poliimidler dezavantajli

konumdadirlar.

Sorunlarina ragmen poliimid membranlarin 6nlimiizdeki yillarda aktif olarak ¢alisma
konusu olacagina stiphe yoktur. Modifiye edilmis poliimidler, zeolit, karbon elek ve

metal organik kafes gibi sec¢ici inorganik tanecikler igeren karigik matrisli kompozit
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poliimid membranlar ve poliimid harmanlar, saf poliimidlerin var olan iistiin ayirma
performanslarin1 daha iyi bir noktaya getirebilirler. Bu tezin odagi zeolit-poliimid

karisik matrisli membranlar olacaktir.

Karisik matrisli poliimid membranlarda karsilasilan en 6énemli sorunlardan bir tanesi
inorganik faz olan zeolit ile organik faz olan poliimid arasindaki uyumsuzluktur. Bu
uyumsuzluk iki farkli sekilde ortaya c¢ikmaktadir. Birincisi zeolit ile polimer
arasindaki taginim 6zellikleri uyumlu olmalidir, diger bir deyisle adsorplanan gaz
molekiillerinin polimer igerisindeki gegirgenligi zeolit icerisindeki gegirgenliginden
diisiik olmalidir. Aksi takdirde, molekiiller daha hizli gecgebilecekleri polimer fazi
tercih etmekte ve zeolit inert bir katki maddesi gibi davranmaktadir [18]. Ikincisi
zeolit faz ile poliimid faz arasinda iyi bir yapisma elde edilmeli ve bu iki faz arasinda
bosluk olmamalidir. Poliimid gibi yiiksek camsi gegis sicakligina sahip camsi
polimerlerde zeolit ile polimer arasindaki bosluk olusumu asilmasi gereken bir sorun

olarak ortaya ¢ikmaktadir [19].

Bu ¢alismanin esas amaci metandan karbon dioksitin ayrilmasina yonelik Robeson
grafiginde iist sinir dogrusunun iizerinde performans gosteren ii¢ bilesenli kompozit
membranlar liretmektir. Bu bilesenler; siirekli faz gorevi gorecek poliimid (6FDA-
DAM), dagitilmis faz gorevi gorecek zeolit (SAPO-34), ve bu iki faz arasinda
meydana gelmesi beklenen ve bosluk olusumuna sebep olan uyum sorununu
giderecek diisiik molekiil agirlikli katki maddesi olan uyumlastirici (2,4,6-
triaminoprimidine (TAP))’dir. Uyum sorununu gidermesinin yaninda TAP’dan
beklenen bir diger islev, poliimid faz ile zeolit faz arasindaki gegirgenlikleri ayn
mertebeye ¢cekmesidir. Literatiirde {iglii karigik matrisli membranlar iizerine yapilmis
olan az sayida c¢aligsma kullanilan uyumlastiricinin polimer {izerinde antiplastizasyon
etkisi yaptigini ve polimerin gecirgenliklerini diisiirdiigiinii gostermistir [20-32].
Calismanin bir diger amaci ise yiiksek molekiil agirliginda poliimid sentezlemek ve
bu sayede dayaniklili§1 yiiksek membranlar hazirlayabilmektir. Sentezlenen yiiksek
molekiil agirhiginin TAP’1n antiplastizasyon 6zelligi {izerine etkisi de bu c¢alismada
incelenecektir. Ayrica farkli ¢oziiclilerin membran hazirlama kosullarina etkisi de bu
tez kapsaminda incelenecektir. Hazirlanan membranlarin karakterizasyonu Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM), Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC), Termal

Gravimetik Analiz (TGA) ve gaz gecirgenlik olciimleri ile karakterize edilecektir.



Poliimidin karakterizasyonu igin ise FTIR ve GPC (Jel Gegirgenlik Kromatografisi)

kullanilacaktir.

Tezin devaminda, 6nce konu ile ilgili literatiir bilgisi Boliim 2’de, yapilan deneysel
calismanin ayrintilar1 B6liim 3’te, calismanin sonuglar1 ve degerlendirilmesi Boliim
4’te ve calisma sonunda varilan sonuglar ile devaminda yapilacak ¢aligmalar Boliim

5’te sunulacaktir.
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2. LITERATUR ARASTIRMASI

Geleneksel polimer membranlar, gaz molekiillerinin membran filmlerinden
difiizyonlarimin farkli olmasindan dolayr segici davranig gosterirler. Bu segici
davramigin  gegirgenlikler arttitk¢a  diistigi  bilinmektedir. Aymi  sekilde
gecirgenliklerin azalmasiyla da secicilikler artmaktadir. Bu egilim malzemelerin
ayirma performanslari i¢in bir {ist sinir limitinin oldugunu gostermektedir. Bu iist
smir He, Hy, Oy, Ny, CHs ve CO; gibi gazlarin bazi ikili kombinasyonlar1 i¢in
1991°de ve 2008’de Robeson tarafindan, 1999°da Hirayama ve arkadaslar
tarafindan, 2004 de Park ve arkadaslari tarafindan, 2007°de ise Cong ve arkadaslari
tarafindan gosterilmistir [10, 11, 33-35]. Ust smir dogrular1 bilinen polimerik
membranlarin ulasabildigi en iyi ayirma performansini gostermektedir. Bu siiri
asabilmek icin arastirmacilar karisitk matrisli kompozit yapili membranlara
yonelmislerdir. Bu boliimde genel membran ve membranli gaz ayirma literatiirii
verilmeyecektir. Bu konuda literatiirde ¢ok sayida inceleme makalesi bulunmaktadir
[36,39,45,53]. Bu tezin konusu poliimid esasli ii¢ bilesenli karsik matrisli
membranlar oldugu icin bu béliimde once karisik matrisli membran litearatiirii,
ozellikle zeolit katkili karigik matrisli membran c¢alismalar1 6zetlenecektir. Daha

sonra poliimid sentezi konusunda bilgi verilecektir.

2.1 Karisik Matrisli Kompozit Membranlar

Karigik matrisli kompozit membranlar siirekli bir faz olarak polimerin kullanildigi,
dagilmis faz olarak da kat1 tanecikler kullanilan malzemeler olarak tanimlanabilir.
Literatiirde kompozit karisik matrisli membranlar hazirlamada siirekli faz olarak ¢ok
sayida polimer kullanilmistir. Poliasetilen, amorf Teflon® AF, geleneksel camsi
polimerler ve kaucuksu polimerler kullanilan bazi polimer ¢esitleridir. Polimerin
icinde dagilacak kati tanecikleri igin ise karbon nanotiip, karbon molekiiler elek,
zeolit, metal organik kafes (MOF) gibi gozenekli, ve silika, TiO, gibi gozeneksiz
olmak {izere gesitli yapilar kullanilmistir [37]. Gozenekli ve segici kat1 taneciklerini
kullanmaktaki amag¢ polimerin ayirma performansini gelistirerek membran1 Robeson
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ist sinirinin lizerine ¢ikarabilmektir. Ayrica iki malzemenin beraber gosterecekleri
ayirma performanslarinin ayri ayr1 haldeyken gosterdiklerinden daha iyi olmasi diger

bir beklentidir [36].

Karigik matrisli membranlar hazirlanirken iki fazin da ayni gaz igin seg¢ici olmasi
gerekir. Inorganik katkmin polimer faza gére daha iistiin segiciligi ile polimer fazin
islenebilirlik 6zellikleri bir araya getirilerek tist sinirin iizerine ¢ikmak amaglanmigtir
[38]. Elde edilecek kompozit membranin ayirma Ozelliklerini 6nceden tahmin
edebilmek 6nemlidir ve bazi modeller sayesinde gegirgenlikler hesaplanabilmektedir.
Kompozit malzemelerin dielektrik 6zelliklerini hesaplamak i¢in gelistirilen Maxwell
modeli kompozit membranlarin gegirgenliklerini hesaplamakta da kabul edilmis
yaygin bir modeldir. Karisik matrisli kompozit membranlar igin Maxwell modeli su
sekilde yazilabilir [38]:

_ Pg+2Ps—2¢q(Ps—Pq)
P =F [Pd+2Ps+(pd(Ps—Pd)] (2.1)

P: Gegirgenlik (Barrer),

Ps: Siirekli (polimer) fazin gegirgenligi (Barrer),

Pg4: Dagilmis (inorganik) fazin gegirgenligi (Barrer),
®y4: Dagilmis (inorganik) fazin hacimsel orani

Literatirde karigtk matrisli kompozit membranlarda en sik kullanilan dolgu
malzemeleri zeolitlerdir. Bu c¢alismada da dolgu malzemesi olarak zeolit
kullanilmigtir. Bu nedenle bu boliimde ozellikle zeolit-polimer karigik matrisli

membran caligmalar1 detayli 6zetlenecektir.

2.1.1 Zeolit-polimer karisik matrisli membranlar

Zeolitler, lic boyutlu, hidratli aliiminasilikat kafes yapilardan olusmus ve kristal ici
kanal ve bosluklara sahip kristal yapilardir. Ilgi cekici fiziksel ve kimyasal
yapilarinin yaninda sahip olduklar1 farkli gozenek acikliklar1 ve kanallar1 sayesinde
yiiksek serbest hacimler ve bosluklar olusturarak iistiin adsorpsiyon ve difiizyon
Ozellikleriyle One ¢ikarlar. Zeolitlerin sekil segicilikleri ve 06zgiin adsorpsiyon
secicilikleri ile polimerlerin kolay islenebilir 6zellikleri birlestirilebilir. Olusacak
kompozit membranlarin gaz tasinim ozellikleri zeolitin yapisal 6zellikleri ile yogun

polimer yapisinin 6zelliklerine bagli olacaktir. Zeolit parcaciklart genellikle ayrilmak
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istenen gaz ciftlerinden birine kars1 molekiiler elek gibi davranir. Zeolit gézenekleri
icerisine giremeyen gaz molekiillerinin, zeolit taneciklerinin etrafini dolasarak
polimer fazda daha uzun bir yoldan gitmek zorunda kaldigindan, gegirgenligi diiser
ve boylece gaz cifti i¢in secicilik artmis olur. Bu ylizden uygun zeolit sec¢imi

kompozit membran hazirlamada biiyiik 6nem tasir [39].

Molekiiler elek yapidaki zeolitler kauguksu veya camsi polimerlere katilabilirler.
Kauguksu polimerlerle zeolitler arasindaki arayiizey uyumu zincirlerin rahat
hareketlerinden dolay1 cams1 polimerlere nazaran ¢ok daha iyidir. Cams1 polimerlerle
zeolit arasinda ise uyum sorunu oldugundan dolay1 segici olmayan bosluklar

olusabilir.

Clarizia ve arkadaslar1, polidimetilsiloksan (PDMS) polimerine silikalit-1 ve NaX
zeoliti katmislardir. Dolgu malzemelerini %15, 30 ve 50 oraninda degistirirken,
membranlarin gaz gegirgenlik olgiim sicakliklarimi da 15, 35 ve 65°C olarak
degistirmislerdir. CO, gegirgenlikleri artan sicaklikla artarken, artan silikalit-1
miktartyla azalmis ve CO,/CHy segicilikleri ise tam ters bir davranim gostererek
sicakliklar artarken azalmus, silikalit-1 miktar1 artarken ise artmistir. PDMS/NaX
membranlarinda sicaklik silikalit-1 katkili olanlara benzer bir etki yaratirken, zeolit
katkis1 diisen gecirgenliklere ragmen secicilikleri degistirmek icin yeterli olmamustir.
Bu c¢alismada silikalit-1’in molekiiler elek islevi yapabildigi fakat NaX’in
gozeneklerinin  polimer zincirleri tarafindan dolduruldugundan aymi islevi

yapamadigi diistiniilmistiir [40].

Duval ve arkadaslart [41] polidimetilsiloksan (PDMS), etilen-propilen kaugugu
(EPDM), polikloropren (PCP) ve nitril biitadien kaucugu (NBR) gibi ayirma
performanslari iist sinir egrisinin ¢ok altinda olan kauguksu polimerlere zeolit olarak
silikat-1, 13X, KY, 3A, 4A, 5A gibi zeolitler ve karbon molekiiler elek eklemislerdir.
Silikat-1, 13X ve KY gibi zeolitler polimerlerin CO,/CH, ayirma performanslarini
ticari olarak kullanilan seliiloz asetat, polisiilfon (PS), polietersiilfon (PES) gibi
membranlarin degerlerine yaklastirmistir. Zeolit 3A, 4A ve 5A gibi baz1 zeolitler ise
gecirgenlikleri diigiirmiis fakat secicilikleri degistirmemistir. Bunun sebebinin
hidrofilik yapisi nedeniyle bu zeolitlerin kanallarinin su molekiilleri ile tikali oldugu
diisiiniilmistiir. Karbon molekiiler elekler ise sonu kapali gdzenekleri nedeniyle

membranlarin ayirma performanslarinda bir iyilestirme gerceklestirememislerdir.
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Tantekin ve arkadaglan silikalit-PDMS kompozit membranlari iizerinde silikalit-1
tanecik boyutunun etkisini inceledikleri ¢alismada silikalit-1 0.1, 0.4, 0.7, 0.8, 1.5 ve
8 um boyutunda tanecikler iceren membranlar hazirlamiglardir. O,, N, ve CO,
gazlar1 i¢in yapilan Olglimlerde tanecik boyutunun artmasiyla membranlarin
gecirgenliklerinin de arttig1, segiciliklerin ise tanecik boyutundan fazla etkilenmedigi
goriilmistiir [42]. Gegirgenligin tanceik boyutunun kiiciilmesi ile azalmasi, zeolit-
polimer araylizeyinde polimerden farkli gegirgenlik 6zelligine sahip tigiincii bir fazin

varligina baglanmistir.

Way ve arkadaslari polifosfazen (PPZ) kauguksu polimerine CO; etkilesimini
arttirmasi i¢in %74 metoksi etoksi etanol, film 6zelliklerinin iyi olmasi i¢in % 24
metoksi fenol ve capraz bag yapimi i¢in % 2 alil fenol eklemislerdir. Kompozit yap1
elde etmek i¢in ise modifiye ettikleri bupolimere SAPO-34 ve ALPO molekiiler elek
yapilarii ilave etmislerdir. Besleme bilesimi, sicaklik gibi parametrelerin
PPZ/SAPO-34 ve PPZ/ALPO membranlarin ayirma performanslari iizerine etkisini
incelemislerdir. 22°C de hazirladiklar1 membranlarda saf PPZ membranin CO2/N, ve
CO,/CH, segicilikleri sirasiyla 42 ve 15.3°den, SAPO-34 ilavesiyle birlikte 53 ve
17.5e ¢ikmustir. -15°C°de hazirladiklart membranda ise CO2/CHy segiciligi 40°dan
57’e ¢ikmistir. Adsorpsiyon katsayisinin CO; gazi igin diger gazlara kiyasla artmasi
veya Nz ve CH; gazlarinin difiizyon katsayisinin CO, gazina kiyasla azalmasi bu
durumu agiklamakta kullanilmistir. ALPO taneciklerinin modifiye edilmesiyle CO,
adsorpsiyon katsayis1 7-10 kat artmistir. Ayrica ayni kosullarda CO,/CH, ayrimi igin
besleme bilesimi %66 CO,’den %87 CO,’ye ¢ikarildiginda segicilikler 42.5’den
58.8’¢ yiikselmistir [43].

Siier ve arkadaslar siirekli faz olarak polietersiilfon (PES), inorganik faz olarak da
zeolit 13X ve zeolit 4A kullandiklari ¢alismalarinda Ny, Oy, CO2, H; ve Ar gazlarinin
gecirgenliklerine bakmislardir. Zeolit katkist %17 gibi diisiik katki oraninda
gecirgenligi diistirmiis fakat segicilikleri fazla etkilememistir. Katki oran1 %33 ve

%350 oldugunda ise gegirgenliklerle beraber secicilikler de artmistir [44].

Li ve arkadaslar1t AgA zeoliti ve NaA zeolitleri ile PES’1 belli oranlarda karigtirarak
kompozit membranlar elde etmislerdir. Her iki zeolit tipi i¢in de gecirgenliklerin

diistiigi gozlenirken, NaA zeoliti segicilikleri etkilememis, buna karsin AgA zeoliti

14



CO,/CHy segiciliklerini %20-50 katki miktar1 araliginda diizenli olarak arttirmigtir
[45].

Huang ve arkadaglar1 nano ve mikro boyutlarda 2 farkli zeolit 4A’yi PES igine
katarak N, O,, CO,;, H, CH,; ve He gaz gegirgenlik ve segiciliklerini
belirlemislerdir. He disindaki gazlarin gecirgenlikleri nano boyutta zeolitler igin
%66’ya kadar, tim gazlarda mikro boyuttakiler i¢in ise %44 e kadar diigmiistiir.
Segicilikler ise nano boyuttaki zeolitlerde %66 ya kadar, mikro boyuttakilerde %27
ye kadar artmustir [46].

Mahajan ve arkadaslar1 zeolit 4A ve polivinilasetat (PVAc) kullanarak farkli
oranlarda kompozit membran hazirlamiglardir. Bu iki yapi, tasimim 6zelliklerinin
uygunlugu ve PVAc’nin membran olusumu sirasindaki esnek yapisi goz Oniine
alinarak bir araya getirilmistir. Artan zeolit 4A miktariyla O, gecirgenligi azalirken

O2/N; seciciligi artis gdstermistir [47].

Ote yandan gbzenekli tanecik olmamakla birlikte silika tanecikleri ile yapilan bir
calisma zeolit katkili membranlara kiyasla olduk¢a farkli sonucglar vermistir ve
burada bu calismadan bahsetmek te yerinde olacaktir. Merkel ve arkadaslar1 poli(4-
metil-2-pentin) (PMP) polimeri igine ¢esitli oranlarda silika tanecikleri katarak
hazirladiklart membranlarin n-biitan/CH, ¢ifti i¢in beklenen secicilik-gecirgenlik
alis-veris davramsinin disinda bir davrams gézlemlemistir. 25°C de, besleme basinci
11.2 atm ve iiriin basinci 1 atm iken, %98 oraninda CH4 ve %2 oraninda n-biitan
besleme bilesimi kullanildiginda silika tanecikleri miktarinin artmasi ile gegirgenlik
ve secicilikte artis elde etmislerdir [48]. Benzer bir ¢alismada He ve arkadaslar
gozeneksiz silikanin tanecik boyutunu ve yiizey gruplarini degistirerek PMP
membrana farkli oranlarda katmislardir. n-Biitan/CH4 segicilik ve gecirgenligi
Merkel ve arkadaglarinin da rapor ettigi gibi artarken azalan tanecik boyutu ile de n-

biitan se¢iciligi artmistir [49].

Wang ve arkadaslari nano boyuttaki zeolit A taneciklerini (100 nm) polisiilfon (PSF)
membranlara katarak O,/N; gaz ayirma performanslarini incelemistir. Zeolit A/PSF
oraninin %25 oldugu durumda, seciciligin 5.9°dan 7.7’ye, gegirgenligin ise 1.3’den
1.8’e arttig1 gozlenmistir. Zeolit ilavesiyle hem gecirgenlik hem de secicilik artmistir.

Zeolit A’nin ayirma performansini gelistirdigini soylemek miimkiindiir. [50].
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Vu ve arkadaglar1 zeolitlere benzer gézenekli yapiya sahip karbon molekiiler elek
(CMS) malzemelerin iistiin ayirma performansini ve Ultem® ve Matrimid® camsi
polimerlerinin islenebilirlik 6zelliklerini bir araya getirmislerdir. CMS malzemeler
Matrimidin 800°C’de 2 saat pirolizi ile elde edilmistir. Matrimidin igine artan
yiizdelerde katilan CMS CO,/CHy segiciligini 35°den 51°¢ ¢ikarirken, Ultem ig¢in
39’dan 54’¢ ¢ikarmistir. Gegirgenlikleri ise Matrimid i¢in 10’dan 12.6’ya ¢ikarirken,
Ultem i¢in 1.45’den 4.48’¢ ¢ikarmistir. Zeolitlere gore daha az galisilan CMS’lerin
camsi polimerlerle daha iyi bir uyum yakaladig ¢ikarilan sonuglar arasinda olmustur.
Ayrica CMS’lerin ayirma performanslarinin piroliz kosullar1 degistirilerek c¢ok

kolaya modifiye edilebilecegi belirtilmistir [51].

Yukarida 6zetlenen ¢aligmalardan da goriildiigii tizere polimer/inorganik kompozit
membranlarin ayirma performanslari nano boyuttaki morfolojileri ile yakindan
iliskilidir. Ogzellikle ara yiizey morfolojileri gazlarin tagmiminda belirleyici
olabilmektedir. Sekil 2.1, ara ylizeyde gergeklesebilecek degisik durumlar
gostermektedir [52] . Sari ile gosterilen bolgeler polimer fazi gri renkle gosterilen

bolgeler ise zeoliti/molekiiler elegi gostermektedir.

Polimer 1. durum 2. durum
Ideal Morfoloji
Ara yiizey hoslugu
3. durum 4. durum
. Zeolit icindela diisiik
Katlasms polimer tahaka gecirgenlikli hilge

Sekil 2. 1 : Olasi ara yiizey durumlar [38]

Sekil 2.1°de gosterilen birinci durum ideal durumdur ve iki faz arasinda herhangi bir

uyum problemi yoktur. Bu durum esitlik 2.1 de verilen Maxwell esitligine uygundur.
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Ikinci durum zeolit ile polimer faz arasinda uyum problemi oldugu durumdur. Ara
yiizeyde segici olmayan bosluklarinin olusmasina sebep olurlar. Ugiincii durumda
polimer fazin zeolitle direk temas halinde olan bolgeleri polimere gore daha rijit bir
yapi sergiler. Diger bir deyisle zeolit etrafinda polimere kiyasla daha az gegirgen bir
tabaka olusur.  Dordiincii durumda ise tanecik etrafinda katilasan polimer
zincirlerinin zeolitin i¢ yilizeyinde bulunan gézeneklerine girerek gdzenek boyutunu

daraltmasi durumunda gergeklesir [52].

Zeolitlerin 6zelliklerini etkili bir sekilde kullanabilmek i¢in ara yilizey problemleri
ortadan kaldirilmalidir. Bu amagla uygulanabilecek yontemlerin bazilar1 asagidaki

gibi siralanabilir [53]:

e Membran hazirlama islemini camsi gecis sicakliginin (Tg) lizerinde yapmak ya
da cams: gegis sicaklig diisiik bir polimer kullanarak hazirlama islemini Ty ye
yakin sicakliklarda yapmak bir ¢6zlim olabilir. Bu yontemde ama¢ membran
hazirlama sirasinda matrisin esnekligini arttirarak gerilimi diistirmektir. Diigiik
ucuculuga sahip bir ¢oziicii bu yontem igin faydali olabilir. Ancak Matrimid
gibi baz1 polimerlerde boyle bir ¢oziicii bulma imkan1 yoktur.

e Daha 6nce kurutma islemine tabi tutulmus membrani Ty iizerinde bir sicaklikta
tekrar kurutmak.

e Polimer ¢ozeltisine plastize edici malzeme katmak, polimerin camsi gegis
sicakligint diislirerek membran hazirlama esnasinda zincirlerin hareketini
goreceli olarak arttiracaktir.

e Taneciklerin yiizeyini bir baglama ajani kullanarak modifiye etmek; zeolitlerin
yiizeyinde bulunan hidroksil gruplar silan gruplar ile baglanabilirler, diger
taraftan silan gruplarimin acgikta kalan reaktif gruplar1 da polimerle etkilesime
girerler. Boylece silan polimer ve zeolit ara yiizeyindeki yapismayi arttirir.

e Membranlari eritme yontemi kullanarak hazirlamak.

e Membran dokme islemini yogun siv1 yiizeyi iizerinde yaparak normalde sert bir
yiizey tlizerinde dokiildiigiinde olusacak gerilim engellenebilir ve gerilim bir
yere yonelmek yerine her yone esit bir sekilde dagilirak ara yiizey bosluklari

olusmasi engellenebilir.
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e Poliimid silokzan gibi bazi kopolimerler kullanmak; polimerin kaucuksu
kisminin inorganik tanecikle arasindaki etkilesimi arttirabilir ve iyi bir yapisma
saglayabilir.

e Zeolit taneciklerinin yiizeyinde bulunan hidroksil gruplarini metil gruplariyla
degistirerek polimer ile kuvvetli etkilesim kurabilecek zeolit yiizeyleri elde
etmek; polimer ¢ozeltisi su gibi ¢oziicii olmayan bir ortama daldirildiginda su
genellikle membrana difiize olur ve niikleasyon yoluyla faz ayrimi gerceklesir.
Zeolit hidrofilik yapida oldugundan, su molekiilleri zeolit ylizeyi tarafindan
¢ekilir ve daha Once absorblanmis su molekiilleri adsorblanmis katmanda
genisleyerek  zeolit etrafinda konsantrasyonunu arttirir.  Kritik  su
konsantrasyonunda faz ayrimi gergeklesir ve polimer fazi zeoliti ¢evreleyerek
ara ylizey problemini ortadan kaldirir.

e Hem organik hem de inorganik fazi hidrofobik malzemelerden se¢mek;
boylelikle iki hidrofobik malzeme birbirine daha fazla ilgi duyar ve ara yiizey
sorunu giderilebilir.

e Boyutlandirma teknigi ile modifiye edilmis parcaciklar kullanmak;
polivinilpirolidon gibi bir boyutlandirma ajani parcacik yiizeyinde biriktirilir ve
pargacik yiizeyi kaplanmis olur. Yeni pargacik yiizeyi hem kimyasal olarak
daha aktif hale getirilir.

e Literatiirde ilkleme olarak bilinen inorganik pargacigin ylizeyini polimer
cozeltisiyle on islem uygulayarak ¢ok ince bir polimer tabakasi ile kaplamak.

e Organik ve inorganik fazin yanina ti¢lincli bir diisik molekiil agirlikli katki
maddesi ilave etmek; uyumlastirici olarak ta adlandirilan bu katki maddeleri
polimer ve zeolit arasinda zayif hidrojen baglar1 olusturarak daha iyi bir

yapisma saglayabilirler.

2.1.2 Ug bilesenli zeolit-polimer karisik matrisli membranlar

Polimer yapilara eklenen diisiik molekiil agirlikli katkt maddeleri polimerin camsi
ozelliklerini diisiirmektedir. Fakat bazi katki maddeleri bunu yaparken ayni zamanda
cekme kuvvetini arttirir ve uzama miktarin1 azaltir. Bu malzemeler literatiirde
plastize edici malzemeler olarak anilmaktadir. Plastize edici katkilarin aksine bazi
katkilarin diisiik miktarlarda ilavesi, ¢ekme kuvvetini arttirirken kopma uzama

noktasini azaltirlar. Bu tiir malzemeler ise antiplastize edici malzemelerdir [20,21].

18



Bu tip malzemeler tipki plastize edici malzemeler gibi Tgy’leri diisiiriirler fakat
segmentel hareketleri arttirmazlar. Polimerlerin yapisindaki yan zincir gruplarinin
esnekliginden ve ana zincirin donmesinden kaynaklanan ikincil zincir hareketlerini

baski altina alirlar ve malzemenin sertligini arttirirlar [22,23].

Antiplastize edici malzemeler, polimerlerin secicilik ve gegirgenlikleri arasindaki
aligverisi kismi serbest hacmi azaltarak ve segmentel hareketleri engelleyerek
diizenleyebilirler. Antiplastize edici katkilar gegirgenlikleri disiiriirken segicilikleri
arttirirlar. Ancak segilecek polimer ve katki maddesi alis-verisin verimi agisindan
oldukga onemlidir. Maeda ve Paul, PS ve poli(fenilen oksit) polimerlerinin gaz
taginim, kismi serbest hacim 6zelliklerini raporladiklari ¢alismada antiplastize edici
madde olarak 4,4’-diklorodifenil siilfon (DDS), n-fenil-2-naftilamin (PNA) ve
trikresil fosfat (TCP) kullanmistir. %30 a kadar yapilan antiplastize edici madde
katkilarinda difiizyon katsayisinda DDS<TCP<PNA sirasinda olmak {izere diigme
goriilmistiir. He, CO, ve CH4 gecirgenlikleri de tiim katkilar igin azalmistir [23-25].

Trevino ve Paul yaptiklari ¢alismada katki olarak kullandiklar1 naftalen, bisfenol ve
fluoren tiirevlerinin polisiilfon (PSF) tizerindeki etkilerini incelemislerdir. Naftalen
tirevi katkilarin bazi gaz giftleri igin secicilikleri yiikselteceklerini, bisfenol tiirevi
katkilarin kendi aralarinda ve polimer ile hidrojen baglar1 kurabilecek fonksiyonel
gruplara sahip olduklarin1 ve dolayisiyla ayirma 6zelliklerini iyilestirebileceklerini,
fluoren tiirevlerini ise fluoren bisfenol (FBP)’iin sahip oldugu yiiksek segicilik ve
gecirgenlik Ozelliklerinin polimer icinde katki olarak kullanmildiklarinda da ise
yarayabilecegini Ongoérmiislerdir. Calismanin sonucunda %10-40 kiitlece katk1
ilavelerinde cams1 gecis sicakliklarinda (Tg) ve serbest hacimlerde (FFV) azalma
meydana gelmistir. Ayrica Gordon-Taylor esitligi  kullanilarak cams1 gecis
sicakliklart hesaplanmis ve deneysel sonuglarla uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir.
Katkili membranlarin segicilik performanslar1 ise hemen hemen calisilan biitiin

membranlarda gelisme géstermistir [21].

Yong ve arkadaslart polimer olarak Matrimid ve zeolit olarak 4A kullanarak
hazirladiklart membranlarin ara yiizey bosluklari icerdigini ve bu bosluklarin segici
olmayan kanallar yaratarak ayirma performansimin diistiigiinii gézlemlemislerdir. Bu
durumu ortadan kaldirmak adina iki faz arasina girebilecek diisiik molekiil agirlikli

katki olarak 2,4,6-triaminopirimidine (TAP) ilave etmislerdir. TAP’in Matrimid ve
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zeolit 4A ile zayif hidrojen baglar1 kurdugunu FTIR analizi ile belirlemisler ve daha
sonra bu membranlarin kesitlerini SEM ile goriintiileyerek arayiigzeyde bosluklarin
olmadigin1 gostermislerdir. Bosluklarin ortadan kalkmasi sonucu %21 TAP katkili
hazirladiklart membranlarin CO,/CHj seg¢iciliklerinde 500 kat artis elde etmislerdir
[26].

Larocca ve Pessan, polieterimid (PEI) lizerindeki antiplastizasyon etkisini incelemek
tizere yaptiklar1 ¢alismada katki olarak PNA, 2,6-di-tert-biitil p-kresol (BHT), 4,4’-
isopropiliden 2,6-di-bromofenol (TBBPA) ve 4,4’-hekzaflor-isopropilidien-difenol
(HFBPA) kullanmiglardir. %5-45 oraninda kullandiklar1 antipastize edici maddeler
membranlarin T, gecis sicakligi degerini (polimer zincirindeki ikincil gruplarin
hareketinden kaynaklanan 1sil gegis) arttirirken, kismi serbest hacimlerini, CO,
adsorplama kapasitelerini ve gaz gegirgenlik katsayilarmi azaltmistir. PEI ve katki
arasindaki etkilesimin yiiksek olmasi i¢in ise katkinin kii¢iik molekiillerden olugmasi
ve disiik serbest hacme sahip olmalar1 gerektigi sonucuna ulagsmislardir. Ayrica
antiplastize edici malzemenin yiiksek konsantrasyonlarda membran i¢inde bulunmasi
halinde aralarinda kiimelenmeler meydana gelerek plastizasyonetkisi yaratabilecegini

belirtmislerdir [20].

Sen ve arkadaslar1 polikarbonat (PC) membranlarin ayirma o6zelliklerini gelistirmek
igin bazi diisiik molekiil agirlikli katki maddelerini antiplastizasyon ajani olarak
kullanmiglardir. %1-10 gibi disiik yiizdelerde kullandiklart bu katkilar p-nitroanilin
(pNA), 4-amino 3-nitro fenol (ANP), 2-hidroksifenol (catechol) and 2-hidroksi 5-
metil anilin (HMA)’dir. Bu katkilar1 secerken PC ile aralarinda hidrojen bagi
yapacaklarin1 diisiinmiisler ve artan katki konsantrasyonlar1 ile birlikte FTIR
sonuclarinda amin gerilme piklerinin yiiksek frekansa dogru ve amin egilme
piklerinin diisiik frekansa dogru kaydigini gozlemlemislerdir. Bu farklilagsma
aralarinda kurulan hidrojen baglarmi gostermistir. Farkli katkilarin ayni oranlarda
kullanilmalarma ragmen DSC analizlerinde farkli Ty’ler vermesini ise PC ile katki
arasindaki etkilesim ile yorumlamislardir. Katkili polimerin Ty’sisaf PC’1 Tgy’sine ne
kadar yakinsa aralarindaki etkilesimin o kadar yiiksek olacaginmi diistinmiislerdir.
Membranlarin segicilik 6zellikleri ise diisiik katkilarda dahi gelismistir ve O2/N; gaz

cifti icin pNA katkisinda Robeson {ist sinir egrisinin tizerine ¢ikilmustir [27].
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Vidotti ve arkadaslar1 PNA, HFBPA gibi diisik molekiil agirhikli katkilarin
polietersiilfon (PES) {izerinde olan etkilerini incelemistir. PNA, HFBPA ve PES’in
¢Oziiniirliik parametreleri arasindaki farkin 5 J/em® den az olmasinin aralarinda 1yi bir
etkilesim oldugunu gosterdigini kabul etmislerdir. Buna goére PNA-PES uyumu
HFBPA-PES uyumundan daha kuvvetli ¢ikmistir. Buna paralel olarak PNA katkisi
HFBPA’e gore su buhart gegirgenliklerini daha fazla azaltmigtir. Ayn1 zamanda PNA
kismi serbest hacimleri daha fazla diisiirmiis ve elastik modiilii daha fazla arttirmistir.

Her iki katki da Tg’leri azaltma yolunda sonug vermistir [28].

Daha once yaptiklar1 ¢alismaya paralel olarak Sen ve arkadaslari pNA’i en etkili
antiplastizasyon ajam olarak se¢mislerdir ve pNA-PC’a Zeolit 4A ilave ederek
membranlarin gaz ayirma Ozelliklerini gelistirmeyi amacglamiglardir. Calismada
zeolit 4A orant %5-30 (w/w), pNA oram1 %1-5 (w/w) arasinda degistirilmistir.
pNA/PC membranlarda gegirgenlikler azalmis ve segicilikler artmistir. Ayni sekilde
PC/Zeolit 4A membranlarinda da gegirgenlikler azalmis ve segicilikler artmustir.
Hazirladiklari PC/pNA/Zeolit 4A membranlarin ise literatiirde gosterilen benzer
caligmalardaki sonuglara uygunluk gosterdigini, pNA’in organik ve inorganik faz
arasindaki yapisma problemini ortadan kaldirdigini diisen gegirgenlik, artan segicilik
ve karakterizasyon ¢alismalariyla gostermislerdir. Gergeklestirdikleri DSC analizleri
PC ve zeolit 4A arasinda bir etkilesim olmadigini fakat pNA’in ortama girmesiyle

diisen Ty’ler ile birlikte etkilesimin de gerceklestigini gostermislerdir [29].

Karatay ve arkadaglart saf PES membranlarinin gaz ayirma performanslarini
arttirmak i¢in HMA ve SAPO 34 katkili kompozit membranlar hazirlamislardir.
SAPO 34 zeolitinin kinetik yarigapt CH4 ve CO; molekiillerinin kinetik yarigapinin
arasinda kaldigindan zeolitin molekiiler elek 6zelliklerini Kkullanabileceklerini,
HMA’nin ise iki faz arasinda zayif hidrojen baglar1 kurarak yapisma sorununu
ortadan kaldiracagini 6ngoérmiislerdir. HMA ve SAPO-34’1i sirasiyla agirlikca % 4,
7, 10 ve 20 oranlarinda eklemislerdir. SEM analizleri ara yiizeyde yapisma
problemlerinin giderildigini goétermistir. Gaz gegirgenlik sonuglar1 ise kompozit

membranlarin gaz ayirma performanslarinin iyilestigini gostermistir [30].

Erpek yaptig1 calismada 3 farkli poliimid (6FDA-mMPD, 6FDA-ODA ve 6FDA-
DAM), 2 farkli zeolit (4A ve SAPO-34) ve diisiik molekiil agirlikli katki olarak da

2,4,6-triaminoprimidin kullanmistir. Tiim membranlarinda %20 (w/w) zeolit katkisi
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kullanilmistir. CO2/CH, segiciligi 6FDA-mMPD/4A membranlarda %33, 6FDA-
ODA/4AA membranlarda %66 artmistir. Zaolit 4A yerine SAPO-34 kullanilan
membranlar ise sirasiyla %60 ve %80 artis saglamistir. 6FDA-DAM membranlarda
ise diisiik molekiil agirlikli katkt maddesi kullanmistir ve kiitlece %2 TAP igeren
6FDA-DAM membranlarin CO,/CH, segiciligi 3.6 katina ¢ikmistir. Bu membrana
%20 oraninda zeolit 4A ilave edildiginde segicilik 4.1 kat, SAPO-34 ilave
edildiginde ise 4.8 kat daha artmistir [31]. Benzer bir calisma yapan Ishakoglu
calismasinda TAP miktarini1 arttirarak SAPO-34 ile 6FDA-DAM arasindaki uyumu
arttirmay1 hedeflemistir ve farkli sicakliklar deneyerek iceride kalan ¢oziiciiniin
etkisini de imcelemistire. Buna gore 80°C yerine 150 °C’de kurutulan membranlarin
gecirgenlikleri diiserken segicilikleri ciddi bir artis kaydetmistir. %4 TAP ve %20
SAPO-34 katkili membranin segiciligi 268 ve CO, gecirgenligi 5.9 Barrer olarak
rapor edilmistir [32]. Enver ve Ishakoglu’nun calismalarinda sentezlenmis olan
6FDA-DAM polimidinin molekiil agirligi yaklasik 35000-45000 Dalton araliginda
oldugundan hazirlanan karistk matrisli membranlarin mekanik dayanikliligi saf
6FDA-DAM membranlara kiyasla diisiik olmus bu durum gegirgenlik Glgiimleri
sirasinda bazi zorluklar yaratmistir. Bu nedenle bu tezde Oncelikle daha yiiksek

molekiil agirliginda poliimid sentezlenmesi hedeflenmistir.

2.2 Poliimid Sentezi

Aromatik poliimidler genellikle 5 iiyeli heterosiklik imid birimlerinden olusmus
aromatik halkalardir. Bu siklik zincir yapis1 poliimidleri zor ¢oziiniir bir yapiya
kavusturur. Bu ylizden klasik ¢oziicii i¢indeki polikondenzasyon reaksiyonlart igin
uygun degildirler. 1950°li yillarda DuPont R&D dianhidrit ve diamin monomerlerini
kullanarak reaksiyon denemeleri yaptiysa da ¢ozeltide ancak diisiik molekiil agirlikli
poliimidlerin ¢oktiigli goriilmiistir [54, 55]. 1956°da Dr A. Endrey poliimidlerin,
¢oziinebilir onciilleri olan poliamik asitlerden sentezlenmesine Onciiliik etmistir. Bu
tip bir reaksiyon iki agsamadan olusmaktadir; ilk olarak bir aromatik diamin ve bir
dianhidridin poliamik asit olusturmasi ve devaminda halka kapanmasi ile poliamik

asitten poliimid olusmasi [56, 57].

Bu calismada poliimid sentezi klasik iki-adim yontemi ile tek reaktorde

gerceklestirilmistir. Bu boliimde dnce Erpek [31], Ishakoglu [32] ve Kahraman [58]
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tarafindan da kullanilan bu sentez yontemi ve sentez i¢in dnemli olan parametreler

Ozetlenecektir.

2.2.1 Klasik iki-adim poliimid sentezi

Bu yontemde diamin bir dipolar aprotik ¢6ziiciide ¢oziiliir ve tizerine dianhidrit ilave
edilir. Poliamik asit olusumu monomer reaktivitesine bagli olarak oda sicakliginda
yaklagik 24 saat siirer. Olusan yiiksek molekiil agirligindaki poliamik asit ¢dziiciide
tamamen ¢dziinebilir. Imidlesme asamasinda ise kimyasal bir ajan yardimiyla ya da
film olusturduktan sonra yiiksek sicakliklara ¢ikilarak halka kapanmasi asamasi
gerceklestirilir [59]. Sekil 2.2 klasik iki-adim poliimid sentezin temsil etmektedir. Iki
adimda gerceklesen poliimid sentezi ile ilgili bilgi 3. bolimde 6FDA-DAM sentezi

kisminda daha detayli anlatilacaktir.

0 0
I I
o/ >A;’/ \0 N HoN—ATr" MH-
\(ﬁ, \(ﬁ,’/ Driatmin
s 0
Dhnantudnt
1. Adumn
i i )
f HO—C C——NH—Ar"
| AF |
| |
——HN— —OH
\ I :E /

Polfamik asit)

2. Adim

H;0

‘\

4—¢< \N—Ar

Sekil 2. 2 : Klasik iki-adim poliimid sentezi [60]
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2.2.2 Tek reaktor yontemi

Poliimidin ¢oziiclide ¢oziiniir oldugu durumlarda asitlesme asamasini ve imidlesme

asamasini arka arkaya tek reaktorde yapmak miimkiin olmaktadir. Reaksiyonun bu

sekilde gerceklestigi duruma tek reaktdr yontemi denmektedir. Bu yontemde diamin

ve dianhidrit NMP gibi bir ¢oziiciide ¢o6ziilir ve poliamik asit olusumu

gerceklestirilir. Daha sonra sicaklik 160-190°C’ye yiikseltilerek imidizasyon

asamasina gecilir. Imidizasyon sirasinda ortaya ¢ikacak suyu uzaklastirmak igin su

ile azeotrop yapabilecek bir ¢oziicti kullanilir. Agiga ¢ikan su ters Dean-Stark kapani

ile tutulur.

2.2.3 Reaksiyonu etkileyen parametreler

Sicaklik: Diisiik sicakliklarda yiiksek molekiil agirliklar1 elde etmek
mimkiindiir. Poliamik asit reaksiyonu ekzotermik oldugundan diisiik
sicakliklarda daha yavas gerceklesecektir. Ayrica dianhidridin ¢6ziinme hizi
diisiik sicakliklarda daha yavas olacagindan reaksiyon ortami olan kati-sivi
ara ylizeyi daha uzun siire aktif kalacaktir.

Coziicii: Sentez esnasinda DMF, DMAc, NMP, TMU gibi dipolar aprotik
amid coziicilileri kullanilmaktadir. Biitlin bu ¢oziiciilerin ortak noktast Lewis
bazi olmalaridir. Yani reaksiyon baz ortaminda gerceklesmekte ve {iriin
olarak asit vermektedir. Bu asit-baz etkilesimi ekzotermiktir ve reaksiyon i¢in
en 6nemli siirlicii giigtiir. Bu yilizden ¢6ziicii ne kadar bazik ve polar olursa
reaksiyon o kadar hizli olacaktir.

Yan reaksiyonlar: Poliamik olusumu asamasina ortamda var olabilecek nem
dianhidridle reaksiyona girecek ve dikarboksilik asite doniistiirecektir. Bu da
stokiyometrik dengeyi bozarak diisiik molekiill agirhikli  poliimidler

yaratacaktir [60].
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3. DENEYSEL CALISMA

Ayirma performanst yiiksek, karisik matrisli kompozit gaz ayirma membranlari
hazirlamak son yillarda 6nem kazanmistir. Bu amagla kullanilan malzemelerin
birbiriyle uyumu ve ayirmada kullanilacak gazla etkilesimleri olduk¢a 6nemlidir. Bu
boliimde deneysel ¢alismada kullanilan malzemelerin se¢im kriterleri ve 6zellikleri,
membran hazirlama yontemi, iiretilen membran yapilarin karakterizayonu ve ayirma

performanslarinin 6l¢iimii i¢in kullanilan yontemler anlatilacaktir.

3.1 Kullanilan Malzemeler

Hazirlanacak membranlarda kullanilacak bilesenler ayirma performanslarini
dogrudan etkileyeceginden dikkatle seg¢ilmelidir. Zeolit-polimer karistk matrisli
membranlarda, polimer siirekli faz, zeolit ise dagilmis faz olarak gérev yapar. Bu iki
faz arasinda olusabilecek bosluklar1 onlemek icin ise diisiik molekiil agirlikli
uyumlastirici bir malzeme kullanmak uygun yontemlerden biridir. Bu ii¢ yapinin
homojen dagilmis bir Ozellikte bir araya gelmeleri ise bir ¢oziicii ortaminda

gerceklesebilir.

3.1.1 Zeolit secimi

Bu c¢alismada siirekli polimer fazin i¢inde dagitilmak iizere zeolit olarak SAPO-34
secilmistir. Kiigiik gozenekli zeolitler sinifina giren SAPO-34’{in kafes yapis1 Sekil
3.1°de goriildiigi gibidir.
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Sekil 3. 1 : SAPO-34 {in kafes yapis1

SAPO-34’lin silikaliiminafosfat (SixAlyP,)O, yapisindadir ve burada x = 0.01-0.98,
y= 0.01-0.60, z = 0.01-0.52 ve x + z = y olmalidir [67]. SAPO-34, CH, ve CO; gaz
cifti diisliniildiigiinde tipki 6FDA-DAM da oldugu gibi hem difiizyon i¢in hem de
adsorpsiyon i¢in CO; gazim1 se¢mektedir. Cizelge 3.1°de verildigi gibi zeolitin
gozenek c¢apt CHy gazinin kinetik yarigapt ile aymiyken CO; gazinin Kinetik
yarigapindan biiyiiktiir. Bu sayede CO; gazi gozeneklerden gegebilecek fakat CHy
gaz1 gozenege girmekte ve girebildiginde ise ilerlemekte zorlanacaktir, ya da zeolit

taneciginin etrafindan dolasarak diflizyon yolunu uzatacaktir.

Cizelge 3. 1 : SAPO-34 gbzenek cap1 ve CO, ve CH,4 gazlarinin kinetik yarigaplari.

Gozenek capi veya

Kinetik yaricap (nm)
SAPO-34 0.38
CH, 0.38
CO, 0.33

Sekil 3.4 SAPO-34 zeolitinin CO,, CH4, N, ve O, gazlar igin artan basinca karsi
adsorpsiyon kapasitelerini gostermektedir. Goriildiigii gibi SAPO-34, CO; gazini
diger gazlara gore ¢cok daha fazla adsorplamaktadir. Bu ¢aligmada kullanilan SAPO-

34 zeoliti ODTU-Kimya Miihendisligi laboratuarlarinda sentezlenmistir.
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Sekil 3. 2 : SAPO-34 iin farkli gazlar i¢in adsorpsiyon kapasitesi [67].

3.1.2 Polimer secimi

Calismada segilen polimer bir poliimid olan 6FDA-DAM’dir. Poliimidler yiiksek 1s1l
dayanimlarindan 6tiirti teknik malzemeler olarak kullanilan ve son donemde oldukga
dikkat ceken malzemelerdir. Bunun yaninda iyi dielektik ozellikleri, miikkemmel
radyasyon stabiliteleri, mekanik dayanimlar1 ve esnek yapilari ile de ilgi odagi
olmuslardir [62]. Membran malzemesi olarak ise 6FDA-DAM poliimidinin Robeson
CO,/CHjy st sinir egrisine ¢ok yakin oldugu bilinmektedir ve zeolitlerin molekiiler
elek ozellikleri kullanilarak ayirma performansinin arttirilabilecegi diisiiniilmektedir.
Sekil 3.3 6FDA-DAM yapisin1 gostermektedir. 6FDA, flor gruplarindan simetrik
olarak biikiilerek, DAM ise metil gruplar1 sayesinde ekstra serbest hacim
yaratmaktadir [61]. Bu da 6FDA-DAM poliimidinin yiiksek gegirgenliklere sahip
olmasimi saglamaktadir. Daha sonra ilave edilecek diisik molekiil agirlikli
uyumlastirict  katki maddesinin literatiirde belirtildigi {izere antiplastizasyon
etkisinden dolay1 gecirgenlikleri diisiirecegi diistintildiigiinde ytliksek gecirgenlikli bir

polimer segcmek uygun olacaktir.
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Sekil 3. 3 : 6FDA-DAM’n yapisal gosterimi; (a) diizlemsel gosterim, (b) simulasyon

gOsterimi [63].

Polimerik membranlarda tasinim olay1 diflizyon ve ¢oziiniirlik mekanizmalari
tizerinden yiirtimektedir. Literatiirdeki 6FDA-DAM yapist i¢cin bu mekanizmalarin
katsayilar1 incelendiginde CO,/CH4 gaz ¢ifti i¢in 6FDA-DAM membranlarin CO,
secici oldugu Cizelge 3.2°de goriilmektedir. Bu ¢alismada 6FDA-DAM polimeri
ITU-Kimya Miihendisligi laboratuarlarinda sentezlenmistir.

Cizelge 3. 2 : 6FDA-DAM’1n CO; ve CHy, igin difiizyon ve ¢oziliniirlikk katsayilari.

Membran Difiizyon katsayisi, Coziiniirliik katsayisi,
D x 108 (cm?/s) $x 103 (cm3(STP/cm3cm Hg)

CO, CHq CO, CHa
> 26 4.2 180 70 [64]
Q
< 54 9.9 80 26 [65]
LL
(o]

23 5.1 277 87 [66]

3.1.3 Poliimid sentezinde kullanilan kimyasallar

Poliimidler bir dianhidrit ve bir diaminin reaksiyonu sonucu olusan yiizlerce gesit
kombinasyonu yapilabilecek polimer yapilardir. Bu ¢alismada dianhidrit olarak 4,4
(heksafloroizopropiliden) difitalik anhidrit (6FDA) ve diamin olarak 2,4,6-trimetil-
m-fenilendiamin (DAM) secilmistir. Polimerlesme sonucu olusacak yapinin,
6FDA’nin uzaydaki yerlesimi sebebiyle, DAM’1n ise halkanin diginda bulunan metil
molekiilleri sayesinde yiiksek serbest hacim yaratmalart ve bdylece yiiksek

gecirgenlige sahip olmalar1 beklenmektedir [61]. Monomer olarak kullanilan DAM
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ve 6FDA’nin kimyasal yapilar1 Sekil 3.4’de, baz1 o6zellikleri ise Cizelge 3.3’de

verilmistir.

CHj
H3C CH

NH»
(@) (b)

Sekil 3. 4 : Kullanilan monomerler (a) 6FDA, (b) DAM.

Cizelge 3. 3 : Kullanilan monomerlerin bazi 6zellikleri.

Monomer Kimyasal Formiil Erime Noktasi(°C) Molekiil Agirhg (g/mol)

DAM CoH14N> 89-91 150.22

6FDA C19HsF6O0s 244-247 444.24

Polimer zincirlerinin bilylidiigli poliamik asit olusumu agamasinda genellikle NMP,
DMACc gibi dipolar aprotik ¢oziiciiler tercih edilir. Bu tip ¢dziiciiler monomerlerle
hidrojen baglar1 kurar ve ileri reaksiyon hizini arttirarak toplam reaksiyon hizini ve
polimer zincir uzunlugunu etkilerler [60]. Bu ¢alismada poliamik asit olusumu igin

kullanilan ¢6ziici NMP’dir.

Poliamik asit olusumu bittikten sonraki asama poliamik asitten su c¢ekerek halka
kapanmasi islemidir. Bu asamada ortamdan suyun uzaklastirilmasi i¢in su ile
azeotrop olabilecek bir ¢oziicli gereklidir. Bu ¢alismada su ile azeotrop olusturmak
tizere ortodiklorobenzen (0-DCB) kullanilmistir. Sentezlenen poliimidin kati
seklinde ¢oOktiiriilmesi i¢in ise metanol (MeOH) kullanilmistir. Kullanilan NMP,
0-DCB ve MeOH’iin 6zellikleri Cizelge 3.4’de verilmistir.
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Cizelge 3. 4 : Polimid sentezinde kullanilan ¢6ziiciilerin bazi 6zellikleri.

Yogunluk  Kaynama Noktasi Molekiil Agirhg1  Safhik

Goztiel (giem?) CC) (g/mol) (%)
NMP 1.028 202-204 99.13 >995
0-DCB 1.300 180.5 147.01 >995
MeOH 0.792 64.7 32.04 99

3.1.4 Uyumlastirici secimi

Karigik matrisli kompozit membran hazirlamadaki en biiylik sorunlardan birisi
organik ve inorganik fazlar arasindaki uyum sorunundan kaynaklanan, ara yiizeyde
secici olmayan bosluklar meydana gelmesidir. Ara yiizeyde zeolit ile polimer
arasindaki yapismayr saglamak {izere molekiil agirligr diisiik uyumlastiric1 katki
maddeleri kullanilabilir. Kullanilacak olan uyumlastiricinin hem polimer hem de
zeolit ile hidrojen baglar1 kurabilecek fonksiyonel gruplar i¢cermesi ve polimer ile
ayni ¢Oziicli icersinde ¢oziinebilmesi gerekmektedir. Bu g¢alismada uyumlastirict
olarak 2,4,6-triaminopirimidin (TAP) segilmistir. TAP’mn kimyasal yapisi Sekil
3.5’de goriilmektedir. Halkanin disinda bulunan azotlara bagli olan H atomlarinin
Sekil 3.6°da goriildiigli gibi zeolit yapisinda bulunan OH ug gruplariyla ve poliimidin
6FDA kisminda bulunan karbonil grubuyla etkileserek zayif H baglar1 kurmalari
beklenmektedir. Daha Once yapilan c¢alismalarda bu zayif baglarin kurulabildigi
FTIR gibi karakterizasyon yontemleriyle belirlenebilmistir [26].

NH>

Sy

HoN™ N° NHy

Sekil 3. 5: TAP'in kimyasal yapasi.
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TAP kuracagr zayif baglarin yani sira polimerin yiiksek gegirgenligini zeolitin
gecirgenligi seviyesine ¢ekerek gazlarin tasinim hizlarini da uyumlu hale getirecektir
ve segiciliklerin gelismesine olanak saglayacaktir. Uyumlastirici olarak kullanilacak
TAP Aldrich firmasindan %97 saflikta temin edilmistir ve molekiil agirlig:
125.13 g/mol’diir.
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Sekil 3. 6 : Uyumlastiricinin, zeolit ve polimer ile yapacagi zayif H baglarinin

sematik gdsterimi.

3.1.5 Coziicii secimi

Karigik matrisli kompozit membranlarin bilesenlerinin homojen bir sekilde bir araya
gelmesi i¢in ¢oziicli ortamina ihtiyag vardir. Segilecek ¢oziicliniin hem polimeri hem
de uyumlastiriciyr ¢ozebilmesi gereknektedir. Herhangi biri i¢in uygun olmadigi
takdirde membranda istenmeyen, homojen olmayan bolgeler olusabilir ve bu durum
membranin ayirma performansint olumsuz yonde etkiler. Ayrica ¢oziicii igerisinde
zeolit iyi bir sekilde dagitilabilmeli ve siispansiyon olusturulabilmelidir. Bu
caligmada ¢o6ziicii olarak n-metil-2-pirolidon (NMP) ve dimetilformamid (DMF)

secilmigtir. Bu iki ¢oziiciliniin baz1 fiziksel 6zellikleri Cizelge 3.5’de listelenmistir.
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Cizelge 3. 5 : Kullanilan ¢oziictilerin bazi fiziksel 6zellikleri.

Yogunluk Kaynama Noktas1  Molekiil Agirhg: Safhik

Coziied gjemd) CC) (g/mol) (%)
NMP 1.028 202-204 99.13 >09.5
DMF 0.948 152-154 73.09 >900.8

Cozciilerin kaynama noktalarinin yiiksek olmas1t membran dékiimiinden hemen sonra
¢Oziiclinlin hizli buharlagsmasini engelleyerek arayiizeyde olusabilecek gerilimi
azaltacaktir. Fakat daha sonraki iglemlerde igerideki ¢oziiciiniin uzaklastirilmasi igin
uygun kurutma sicakliklari ve siireleri belirlenmelidir. Calismada kullanilan NMP ve

DMF Merck firmasindan temin edilmistir.

3.2 6FDA-DAM sentezi

Bu calismada ilk olarak membran hazirlama i¢in yeterince yliksek molekiil agirligina
sahip 6FDA-DAM sentezlenmistir. Bunun i¢in tek reaktér kullanilarak, ilk adim
poliamik asit sentezi, ikinci adim ise imidizasyon olmak lizere iki adimydntemi

kullanilmistir. 6FDA-DAM olusum reaksiyonu Sekil 3.7°de verilmistir.
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Sekil 3. 7 : 6FDA-DAM sentezi

Sentez siireci; senteze hazirlik, sentez ve sentez sonrasi islemler olmak iizere 3 farkli
asamadan olugmaktadir. Senteze hazirlik asamasi, sentezin gidisat1 agisindan onemli
bir asamadir. Kullanilacak malzemeler safsizliklardan arindirilmis olmalidir. %97
saflikta temin edilen DAM, safsizliklardan kurtulmak amaciyla siiblimlesme

yontemiyle saflastirilmistir. DAM’m erime noktas: 89-91 °C olarak bilinmektedir.
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Siiblimlesme bu sicakligin hemen altinda, 85°C’de yapilmistir. Siiblimlesme

isleminin basamaklar1 agagidaki gibidir.

Ilk olarak kullanilmak istenen miktarda DAM tartilir ve siiblimlesmenin
gerceklesecegi silindirik cam aparata konur.

Daha sonra cam aparatin i¢ine yine silindirik fakat cap1 daha kiigiik parmak
seklinde ve i¢inden sogutma suyu gegen diger bir aparat yerlestirilir. Sogutma
suyu 15 °C’ye ayarlanir ve igerideki cam1 sogutmak icin kullanilir.

Dis taraftaki cam ise 85°C’ye ayarlanmis yag banyosuna daldirilir ve vakuma
alinir. Bu sayede camla temas halinde olan DAM monomerinin de sicakligi
artmis olur.

Sicakligr artan DAM siiblimlesir ve i¢ tarafta kalan soguk cam ylizeyine
carparak burada kristallenir.

Kristallenen DAM monomeri kazinarak bir kapta biriktirilir ve yeterli miktara
ulasilinca islemlere son verilir. DAM monomerinin bu halinin tamamen saf

oldugu diistiniilmektedir.

Diger malzemeler yani NMP ve 6FDA yiiksek saflikta oldugundan bir saflagtirma

islemine tabi tutulmamistir. Ayrica kullanilacak kimyasal malzemeler ve cam

ekipmanlarin nemden arindirilmis olmasi ¢ok Onemlidir. Ciinkii sentez ortaminda

bulunan su anhidriti hidroliz eder. Bunun sonucunda da reaksiyon istenilen sekilde

gerceklesmez ve disiik molekiil agirlikli yapilar elde edilir [60]. Kullanilan

malzemelerin kurutma sartlar1 Cizelge 3.6’da listelenmistir.

Cizelge 3. 6 : Sentez malzemelerinin kurutma sartlari.

Malzeme Kurutma sicakhgi Kurutma siiresi
(°C) (giin)

DAM 65 3

6FDA 120 3

Cam malzeme ve 120 3

diger ekipmanlar

Sentez {i¢ boyunlu cam balon reaktérde gerceklesecektirilmistir. Reaksiyon siiresince

dis ortamdan havayla beraber gelecek nemin engellenmesi icin reaksiyon azot
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ortaminda yapilmistir. Herhangi bir sekilde ortamda nem bulunursa dianhidrit
hidroliz olarak dikarboksilik asite doniisiir. Bu da ortamdaki dianhidrit miktarini
azaltarak bire bir olmasi gereken dianhidrit/diamin oranini1 bozar ve yiiksek molekiil
agirlikli poliimid elde edilmesini engeller [60]. Sekil 3.8’de bu yan reaksiyonun nasil

gerceklestigi gosterilmistir.
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Sekil 3. 8 : Dianhidridin dikarboksilik asite doniismesi reaksiyonu.

Azot ortama bir siire beslendikten sonra diamin (DAM) bir miktar ¢oziicide (NMP)
manyetik karigtirict yardimiyla ¢oziiliir. Acik sari, homojen bir c¢ozelti elde
edildiginde ve artik kati kalmadigma emin olundugunda reaksiyon ortami 4°C’ye
sogutulur. Sogutma isleminin yapilacagi cihaz manyetik karistirict i¢in uygun
olmadigindan mekanik bir karistiric1 sisteme monte edilir ve reaksiyon ortami 4°C’ye
ulagtiktan sonra dianhidrit (6FDA) azar azar ortama ilave edilir. Bu islem
dianhidridin tamami1 ¢6ziinene dek devam eder. Poliamik asit olusumu reaksiyonu
FTIR yardimiyla takip edilir. Sekil 3.7°de verilen reaksiyonun birinci adimi, ardi
ardina alinan iki FTIR sonucunda asit piklerinin degismedigi zamana kadar devam
ettirilir. Sekil 3.9 olusan poliamik asitin FTIR desenindeki asit piklerini
gostermektedir. N-H piki 3468 cm™, karboksil grubundaki O-H piki 2929 cm™,
karboksil grubundaki C=O piki 1663 cm™ dalga boyunda goriilmektedir. Asit

olusum evresinde dikkat edilmesi gereken hususlar asagida listelenmistir:

e Monomerlerden diamin (DAM) reaksiyon ortamina daha once girmelidir.
Aksi takdirde ortamda bir sekilde var olabilecek su 6FDA ile DAM’a gore

daha hizli reaksiyona girebilir ve yan tirtinler olusur.
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Reaksiyon ortamindaki kati konsantrasyonunun sabit kalmasina 06zen
gosterilmelidir. Bu calismada konsantrasyon genel olarak toplam
monomer/¢oziicii orani agirlikga %25 olacak sekilde ¢aligilmistir. Dianhidrid
parca parca eklendiginden ilk eklendiginde ortamin konsantrasyonu %25
olmayacaktir. Bu yiizden DAM ¢o6ziiliirken eklenecek ilk 6FDA pargasinin
kiitlesine gore ¢ozelti %25 olacak sekilde ¢oziicii eklenmelidir. ikinci parca
ilave edildiginde konsantrasyonda ani bir artis olacaktir bu ylizden 6FDA
ilavesiyle birlikte ortam1 %25 konsantrasyonda tutacak miktarda tekrar NMP
eklemek uygun olabilir. Bunun yerine konsantrasyon artisina izin verilerek
NMP ilavesini en son pargca 6FDA eklenirtken yapmak da miimkiindiir.
Onemli olan konsantrasyonu miimkiin oldugunca alt deger olan %25’in
tizerinde tutmaktir. Clinkii reaksiyon kat1 sivi ara ylizeyinde gerceklesir ve
fazla ¢ozelti 6FDA’i ¢6zerek reaksiyon ortamina zarar verecektir.

6FDA ortama 1’er saat aralarla 3 veya 4 parga halinde ilave edilmistir.
Boylece hem kati-sivi ara yiizeyi siirekli aktif tutulmus hem de reaksiyon hizi
yavagslatilarak ekzotermik olan reaksiyon sonucu ag¢iga ¢ikan 1s1 azaltilmis ve
reaksiyon ortaminin sicakligi 4°C’de sabit tutulmustur.

Karistirict hizi ¢oziiniirlik hizini etkileyecektir. Bu da ortama ilave edilen
6FDA’i hizla ¢6zerek kati-s1vi ara yiizeyini ortadan kaldiracaktir. Bu ylizden
karistirict hizi ortalama bir hizda sabit tutulmalidir. Molekiil agirliginin
artmast sonucunda ortamin viskozitesi de artmakta ve karistiricinin etkin
karigsmasin1 engellemektedir. Bu ylizden reaksiyon boyunca Kkaristirici
gozlemlenmeli gerektiginde miidahale edilmelidir.

Reaksiyonun sonlanmasi sirasinda alinan FTIR sonuglari iy1 takip edilmelidir
ve bir an Once imidizasyon asamasina gecilmelidir. Ciinkii dustk
sicakliklarda az da olsa imidizasyon gergeklesir ve su aciga ¢ikar. Poliamik
asit evresinde kaybedilecek zamanin artmasi sonucu ac¢iga cikacak su da
artacak ve yan reaksiyonlara sebep olarak molekiil agirligini etkileyecektir.
Yiiksek molekiill agirhigina ulasmak i¢in eklenecek 6FDA’nin ¢ok az

stokiyometrik oranin tizerinde olmasi ige yarayabilir.
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Sekil 3. 9 : Poliamik asit FTIR deseni.

Halka kapanmas ile poliamik asitten suyun c¢ekildigi ve poliimidin olustugu adim
Sekil 3.7°de 2. adim reaksiyonu ile gosterilmistir. Bu asamada halka kapanmasi
185°C sicaklikta gerceklesir. Aciga ¢ikan suyun ortamdan uzaklastiriimasi
gerekmektedir. 0-DCB gibi kaynama noktas1 yiiksek, su ile azeotrop olusturabilecek
bir ¢6ziicti ortama, kullanilan NMP’nin molce 1/3 i kadar ilave edilir ve ters Dean-
Stark kapani yardimiyla su ortamdan uzaklastirilir. Kapan yardimiyla uzaklasan su
kendi hacmi kadar 0-DCB’yi ortama geri besleyerek ortamin konsantrasyonunu sabit
tutar. Imidlesme yiiksek sicakliklarda oldukca hizli gerceklesir. Reaksiyonun sona
erdigini anlamak igin Dean-Stark kapanindaki suyun miktar1 stokiyometrik olarak
hesaplanan agiga ¢ikmasi gereken suyun miktari ile kiyaslanabilir. Bagka bir secenek
ise asit asamasinda oldugu gibi FTIR yardimiyla takip ederek karakteristik piklerin
ortaya c¢iktigin1 ve piklerin artik degismedigini gézlemlemektir. Poliimid igin
FTIR’da gdzlemlenen karakteristik pikler sirasiyla 724 cm™ dalga boyundaki C=0
biikiilme, 1358 cm™ dalga boyundaki C-N gerilme, 1728 cm™ dalga boyundaki C=0
simetrik gerilme ve 1788 cm™ dalga boyundaki C=0 asimetrik gerilme pikleridir.
Sekil 3.10 bu poliimid piklerini gosteren FTIR desenini gdstermektedir. Imidizasyon
asamasinda dikkat edilmesi gereken en Onemli nokta agiga c¢ikan suyun
uzaklastirilmasidir. Bu amagla kullanilan ters Dean-Stark kapani sisteme uygun

boyutlarda segilmelidir. Uzun borulardan olugsmus kapanlar reaksiyonun 1sitma
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ortamindan fazla uzaklasirlar ve sicaklik suyu uzaklastirmak i¢in gerekli degerlere bu
yiilksek noktalarda ulasamayabilir. Bu durumda su buhari geri sogutucuya
ulasamadan yogunlasarak reaksiyon ortamina geri doner ve reaksiyonun dengesini
bozar. Bu yiizden geri sogutucuya kadar olan kisim disariya 1s1 vermeyecek sekilde

izole edilmelidir veya kapanin boyu kisaltilarak modifiye edilmelidir.
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Sekil 3. 10 : Karakteristik imid piklerini gosteren FTIR deseni

Imidlesme reaksiyonunun sona erdigine emin olunduktan sonra ¢dzelti oda sartlarina
sogutulur ve her 50 mg ¢ozelti basina 200 ml metanol gelecek sekilde metanoliin
icine dokiilerek ¢oktiiriiliir. Daha sonra ¢oken poliimid bir siizge¢ kagidindan
stiziilerek ¢ozeltiden ayrilir. Bu islem birkac kez tekrar edilerek olusan 6FDA-DAM
yikanir. Bir siire ¢eker ocagin altinda siizge¢ kagidi lizerinde bekletildikten sonra
asirt methanolden armmis olan poliimid 200°C’deki etiive konarak 3 giin boyunca
kalan ¢0ziici ve metanol ugurularak membran hazirlama islemine hazir hale
getirilmis olur. Sentezlenen poliimid o6rneklerinin molekil agirligi Agilent 1100

marka Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC) kullanilarak 6l¢iilmiistiir.
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3.3 Membran Hazirlama

Bu calismada saf 6FDA-DAM, TAP katkili 6FDA-DAM, SAPO-34 katkili 6FDA-
DAM ve hem TAP hem de SAPO-34 katkih 6FDA-DAM membranlar
hazirlanmistir. Membrana eklenen her katki membran hazirlama islemini
zorlastirmakta ve homojen yapili kompozit membranlar elde etmek zorlagmaktadir.
Eklenen tim katkilarin yaninda ¢Oziiciiniin davranist da membran hazirlamakta
belirleyici olmaktadir. NMP ve DMF bu calismada ¢6ziicii olarak kullanilmistir ve
tim membranlar polimer/(¢oziiciitpolimer) oram1 agirlik¢a 0.20 olarak
hazirlanmigtir. Ayrica tim membranlarin dokiim islemi ilk film kalinligrt 500 pm
olacak sekilde cam yiizey iizerine yapilmistir. Cam ylizey, ¢Oziicii olarak NMP
kullanilan membranlarda 80°C’ye 1sitilarak, DMF ile hazirlanan membranlarda
60°C’ye 1sitilarak kullamlmustir. Bylece filmin havayla temas eden yiizeyinden
gerceklesecek hizli buharlasma dengelenmeye ¢alisilmistir. Membran tabakasinin tek
bir par¢a halinde cam yiizeyden siyrilabilmesi i¢in uygulanan ¢oziicii uzaklastirma
islemi onem arz etmektedir. NMP iceren membranlar 15 dakika 80°C’de ve
arkasindan 15 dakika vakumda 80°C’de kurutulurken, kaynama noktas1 daha diisiik
olan DMF iceren membranlar 10 dakika 80°C ve bunu takiben 10 dakika vakumda
80°C’de kurutulmustur. Daha sonra membranlar cam yiizeyden alinarak tiim

yiizeyleri hava ile temas edecek sekilde asilarak kurutma islemine devam edilmistir.

3.3.1 Saf poliimid membran hazirlama

Katkisiz saf poliimid membran hazirlama islemi oda kosullarinda yapilmistir.
Gegirgenlik Olclimleri ve sonrasinda karakterizasyon islemlerini yapmak tizere
yeterli membran alani elde etmek icin 0.5 g 6FDA-DAM ve 2 g ¢oziicii yeterli
olmaktadir. Coziicii olarak NMP ve DMF’in kullanmildigi saf membranlar
hazirlanirken poliimid ortama parca parca 5 defada 30 dk araliklarla eklenmistir.
Boylece bir seferde eklendiginde olusabilecek ani viskozite artiglarindan
kacimilmistir. Bir glin boyunca karisan ¢ozelti daha sonra film olusturmak iizere cam
yizeye bir dokiim bigagi yardimiyla 500 pm kalinlikta dokiilmiistiir. Genel
prosediirdeki kurutma islemi uygulanarak olusturulan membranlar cam yiizeyden
styrilmis ve tekrar kurutma islemi uygulanmigtir. Sekil 3.11°de saf polimerik

membran hazirlama isleminin asamalar1 gdsterilmistir.
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1/5 6FDA-DAM
ilavesi

7
NMP veya DMF

ilavesi

Manyetik
v Karistirma (2 saat)
1/5 x 4 6FDA-DAM

ilavesi
Manyetik
NMP Karigtirma (1giin) ‘L DMF
80°C cam yiizeye 60 °C cam yiizeye
500 um de 500 um de
Dokiim
y v
15 dk 80 °C de, 15 dk 10 dk 80°C de, 10 dk
80°C + vakum 80°C + vakum

\ﬁ Styirma ﬁ‘

80°C de 1 giin+
110°C de 1 giin +
110°C ve vakumda de 1 giin
Kurutma

Sekil 3. 11 : Saf polimerik membran hazirlama prosediirii akim semasi.

3.3.2 Uyumlastirici (TAP) katkilh membran hazirlama

TAP kullanilarak hazirlanan membranlarda da NMP ve DMF olmak iizere 2 farkli
¢oziicii kullanilmistir. TAP’in NMP igerisindeki ¢Oziiniirliigii sinirli oldugundan
polimere de sinirli miktarlarda ilave edilebilmistir. Oda sartlarinda (20°C) TAP
NMP igerisinde ¢Oziiniirliigii yaklasik agrilik¢a % 0.75 iken DMF’deki ¢6ziiniirligii
ise yaklasik agirlikca % 3’tiir. Bu yiizden poliimid/(¢6ziicii+poliimid) orani 0.20
oldugunda NMP ile hazirlanabilecek poliimid membran maksimum agirlikca % 3
TAP/6FDA-DAM igerebilir. Sicakligi arttirarak TAP’1n ¢oziintirligi arttirilabilir ve
70°C’de agirlik¢a % 10 TAP/6FDA-DAM iceren membranlar hazirlanabilir. Benzer
sekilde oda sartlarinda poliimid/(¢6ziicii+poliimid) orani 0.20 oldugunda DMF ile
hazirlanabilecek membran maksimum agirlikca % 13 TAP/6FDA-DAM igerebilir.
TAP katkili membran hazirlama prosediirii Sekil 3.12°de 6zetlenmistir. Hazirlanan

membranlardan % 15 TAP/6FDA-DAM igeren DMF’li membran Sekil 3.12°deki
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semanin disinda bir prosediir izlenerek hazirlanmigtir. Bu membran igin ¢dzelti

ortami 30°C’ye ¢ikarilmustir.

Isitma islemi uygulanan tiim membran ¢ozeltileri dokiimden yaklasik 1 saat Oonce
tartilarak ortamdan buharlasan ¢oziicii miktar1 hesaplanmis ve c¢ozeltiye ilave

edilmistir. Daha sonra dokiim, styirma ve kurutma islemleri uygulanmaistir.

%2, 4,6,8,10 %6, 10, 15
TAP ilavesi TAP ilavesi
Y A 4
NMP ilavesi DMF ilavesi
v
Cozeltiyi 70 °C ye
Isitma | Manyetik Karigtirma (2 saat)

1/5 X 5 6FDA-DAM

ilavesi
anyetik Karistirm
NMPY (1 gtin) DMF
80°C cam yiizeye 60 °C cam yiizeye
500 um de 500 um de
Dokiim
Y Y
15 dk 80°C de, 15 dk 10 dk 80°C de, 10 dk
80°C + vakum 80°C + vakum

\—l Siyirma l—‘

80°C de 1 giin+
110°C de 1 giin +
110°C ve vakumda de 1 giin
Kurutma

Sekil 3. 12 : TAP katkili membranlarin hazirlanma prosediirii akim semasi

3.3.3 Uyumlastiric1 (TAP) ve zeolit (SAPO-34) katkih membran hazirlama

Zeolitlerin membran hazirlamda kullanilmadan 6nce bazi 6n islemlerden gegmesi
gerekmektedir. Eger zeolit daha 6nce kalsine edilmediyse, once kalsinasyon iglemi

uygulanmali ve igerisinde bulunan organik yap1 yakilmalidir. SAPO-34 i¢in
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kalsinasyon islemi 1°C/dak hizla 550°C’ye c¢ikilarak ve 550°C’de 6 saat tutularak
gerceklestirilmistir. Eger daha once kalsine edilmis bir 6rnek kullanilacaksa, zeolitin
mebran hazirlamada kullanilmadan 6nce aktive edilmesi gereklidir. Ciinkii hidrofilik
bir zeolit olan SAPO-34 yiiksek nem tutma oranina sahiptir. Aktivasyon islemi
270°C’ye 1 °C/dak hizla ¢ikilarak ve bu sicaklikta 18 saat tutularak yapilmistir.
Zeolitler ¢oziicti igerisinde ¢oziinmediklerinden katkili membran hazirlamak igin
kullanildiklarinda stirekli fazin i¢inde ¢ok iyi dagitilmalar1 gerekmektedir. Homojen
bir siispansiyon olusturmalar1 ve bir araya toplanmamalar1 i¢in ultrasonik banyo ve
manyetik karistirictyr arka arkaya uygulanmistir. Daha sonra uygulanan islemler
uyumlastirict katkili membran hazirlama prosediiriinde oldugu gibidir. Sekil 3.13
SAPO-34 ve uyumlastirici katkili membran hazirlama prosediiriinii gdstermektedir.
SAPO-34 katkili hazirlanan tiim membranlar zeolit/(polimer+zeolit) oran1 0.2 olacak

sekilde hazirlanmstur.
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SAPO-34

Aktivasyon Kalsinasyon
1 °C/dak ile 270 °C 1 °C/dak ile 550 °C
+18 saat 270 °C +6 saat 550 °C

\_¢¢_1
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(NMP veya DMF)

(1 saat|ultrasonik
+ 23 saat manyjetik karigtirma) x3
v

TAP ilavesi

— I 1saatultrasonik L
NMP + 23 saat manyetik karigtirma DMF
70°C ye
Isitma

\4
1/5 x 5 6FDA-DAM
ilavesi

Manyetik Karistirma
NMPY (1 giin) ¥ DMF
80 °C cam yiizeye 60 °C cam yiizeye
500 um de 500 um de

Dokiim

Y A 4

15 dk 80°C de, 15 dk 10 dk 80°C de, 10 dk
80°C + vakum 80°C + vakum

\ﬁ Styirma ﬁl

80°C de 1 giin+
110°C de 1 giin +
110°C ve vakumda de 1 giin

Kurutma

Sekil 3. 13 : SAPO-34 katkil1 membran hazirlama prosediirii akim semasi.

3.4 Gaz Gegirgenlik Olciimleri

3.4.1 Gaz gecirgenlik sistemi

Gegirgenlik ol¢limleri sabit hacim-degisken basing yontemi ile Sekil 3.14°de sematik
olarak gosterilen diizenekte yapilmistir. Bu diizenekte hem tek gaz gecirgenlik
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Ol¢iimleri hem de karigim gazlar ile ayirma deneyleri yapmak miimkiindiir. Gaz
tanklarma baglanmis akis kontrol ediciler sayesinde sisteme istenen oranlarda
karisim gazlar1 yollamak miimkiindiir. Sisteme beslenen gazlar 3 nolu gaz toplama
tankinda toplanirlar ve membran hiicresine gonderilmek tizere burada tutulurlar.
Daha sonra 4 nolu gegirgenlik hiicresine beslenen gaz membran iizerinden alt akima
gecer. Basing oOlgerler yardimiyla alt ve iist akim basing degisimleri kayit altina
alinmaktadir. Ayrica sistemde sicakligi sabit tutmak i¢in bir 1sitici ve homojen bir

sicaklik elde etmek icin de bir fan mevcuttur.

4 nolu gecirgenlik hiicresi 2 parcadan olusmaktadir. Membran altta kalan parcaya
yapiskanli bir aluminyum bant kullanilarak yapistirilir. Daha sonra iki parga bir araya
gelerek vidalar yardimiyla sikistirilir. Hiicrenin istte kalan kisminda iki adet
baglanti, altta kalan kisminda ise bir adet baglanti vardir. Bu baglantilar membran
degistirme iglemi sirasinda mengeneyle tutturularak sikilastirilirlar. Fakat baglantilar
¢ok hassas oldugundan mengeneyle sikmadan once etraflarina plastik, koruyucu bir
malzeme gecirilmelidir. Aksi takdirde disliler ezilerek sizintiya sebep olabilir. Hiicre
sisteme monte edilirken ise baglantilarin arasina c¢elik veya bakir contalar
yerlestirilir. Bu contalardan alt baglantiya yerlestirilecek olan her membran
degistirmede yenilenerek sizinti engellenmeye calisilir. Ust tarafa yerlestirilecek
contalar ise kullanilmis contalar olabilir. Ciinkii besleme basinc1 2 ve 4 atm gibi
atmosferik basincin iizerinde basinglar oldugundan igeriye herhangi bir sizint1 olma
ihtimali yoktur. Ancak hiicrenin alt kismi1 uzun siire vakumda tutulur ve yaklasik 107
bara kadar diistirilir. Boyle bir durumda disaridan igeriye sizintt olma ihtimali

dogar.
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1-Gaz Tanklar1, 2-Akis Kontrol Unitesi, 3- Gaz Toplama Tanki, 4-Gegirgenlik Hiicresi,
5- Alt Akim Gaz Toplama Tanki, 6-Vakum Pompasi, 7-Gaz Kromotografi Cihazi, 8-Basing Doniistiiriicii
9,10- Basing Doniistiiriictisii, 11-Tahliye Hatt1, 12,13- Bilgisayar, 14- Vakum Hatt1

Sekil 3. 14 : Gegirgenlik Cihazi [68].

3.4.2 Maskeleme islemi

Gaz gegirgenlik oOlglimii yapilacak membran alani kiigiik oldugunda membrani
gecirgenlik lgiimiine uygun bir hale getirebilmek i¢in maskeleme 6n igslemi yapilir.
Bu islemde gegirimsiz ve bir tarafi yapiskanli aliiminyum banttan faydalanilir.
Aliminyum bandin ortasindan bir daire kesilerek acilir ve membran bandin
yapiskanl tarafina yapistirilir. Daha sonra membranin aliiminyum banda yapistig
cember seklindeki kisim bir epoksi yapistirict kullanilarak sizinti ihtimali ortadan
kaldirilir. Yapistiricinin kurumasi igin 1 giin beklenir ve boylece maskeleme islemi

tamamlanmis olur.

3.4.3 Tek gaz gecirgenlik deneyleri

Sistem sabit hacim-degisken basing prensibiyle caligmaktadir ve tiim Olglimler
yatigkin halde gergeklestirilmistir. Tek gaz gecirgenligi Esitlik 3.1 yardimiyla

hesaplanmistir:
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_ (as—apVvi

P ART(Ap)

(3.1)

P: gegirgenlik (Barrer),

as:alt akim basincinin zamana gore degisimi dogrusunun egimi (mbar/s),
aj:alt akimda zamanla meydana gelen sizintinin egimi (mbar/s),

V: alt akim hacmi (m?),

l: membranin kalinlig1 (m),

A: membranin alani (m?),

R: ideal gaz sabiti (m*Pa)/(Kmol)),

T: sicaklik (K),

Ap: basing farki (mbar)

Gegirgenligi hesaplamak i¢in membranin kalinligi ve alam gibi 6zelliklerinin
bilinmesi gerekmektedir. Membranin kalinligi, dokiilen filmin farkli alanlarindan bir
byko-test 8500 marka kalinlik 6l¢me cihazi kullanilarak alinan kalinlik 6lgtimlerinin
ortalamasi alinarak hesaplanmistir. Membran alani ise milimetrik kagit yardimiyla
hesaplanmigtir. Biitiin membranlarin gaz gegirgenlik olgtimleri 4 bar besleme
basincinda ve 35°C sicaklikta gergeklestirilmistir. Esitlik 3.1°deki basing fark: alt ve
tist akimlar arasindaki basing farkidir, egim degerleri ise bir veri toplama yazilimi
vasitasiyla bilgisayara kaydedilen basing-zaman hesaplanmigtir. Membrandan gaz
gecisinin yatigkin hale ulastigindan emin olmak i¢in hiicrenin iirlin tarafi belirli
araliklarla vakum pompasi acilarak tekrar vakuma alinmig, daha sonra pompa
kapatilip tekrar gaz gecisi baglatilmis ve ayni veya birbirine yakin egim degerleri
elde edilinceye kadar bu isleme devam edilmistir. Ayrica 6l¢iimiin tekrarlanabilir
oldugundan emin olmak ic¢in hiicreye yeni takilmis bir membranin gegirgenlik
Olgtimleri ardarda en az 3 kere tekrarlanmis ve bu olglimlerin ortalamasi alinmistir.
Hesaplanan tek gaz gecirgenlik katsayilarinin birbirlerine oranlanmasiyla ideal

secicilik degerleri belirlenmistir:
a=—= (3.2)
a: segicilik

Pa ve Pg: A ve B gazlarinin gecirgenlikleri
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3.4.4 Gaz ayirma deneyleri

Gaz ayirma deneyleri Sekil 3.14’te gosterilen gegirgenlik diizeneginde gaz karigimi
beslenerck gergeklestirilmistir. Bu deneylerde tek gaz Olgiimiinden farkli olarak
gegen akim (alt akim) bilesiminin 6lgiilmesi gerekir. Gaz bilesimi sisteme bagli gaz
kromatografisi (GC) yardimiyla tespit edilir. Ayrica besleme (iist akim) bilesiminin
sabit kalip kalmadigr da GC yardimiyla kontrol edilmelidir. Secicilik Esitlik 3.3

kullanilarak hesaplanabilir.

a = yA/yB (3.3)

xa/xB

Bu esitlikte “y” alt akimdaki gazin molar fraksiyonunu, “X” ise besleme gazinin
molar fraksiyonunu temsil etmektedir. Sonuglarin dogrulugundan emin olmak igin

tek gaz gecirgenlik dl¢limlerinde oldugu gibi dl¢iimler en az 3 kez tekrar edilmistir.

Bu calismada gaz bilesiminin tespiti i¢in kullanilan GC “Agilent Technologies
7890A” modelidir. GC analizi {iriin tarafindaki sabit hacimde yeterli miktarda gaz

toplandiktan sonra asagidaki gibi yapilmistir:

e He, H, ve kuruhava gazlar tasiyict ve detektdr gazlari olarak gorev
yapmaktadir. Bu gazlar 4 bar basinca getirilerek GC’ye beslenmistir.

e GC gii¢ diigmesine basilarak agilmistir.

e Hazir 15181 yandiktan sonra kullanilacak metod ytliklenmistir.

e Metod hazir olduktan sonra FID ve TCD dedektorlerin stabil hale gelmesi
beklenmistir. Eger GC yeni aciliyorsa bu siire 4 saat, eger diisiik sicakliktan
baslatiliyorsa 2 saat kadardir.

e GC analize hazir olduktan sonra besleme islemi manuel olarak yapilir. Analiz
edilmek istenen gaz gerekli vanalar kullanilarak GC gaz besleme hattina
biriktirilir.

¢ Bu sirada GC pompa yardimiyla atmosferik gazlardan temizlenir.

e Vakumun kesilmesini takiben hizla GC iizerindeki kumanda sisteminden “prep
run” a basilir. Bunu takiben “ready for injection” yazisinin ekranda belirmesi
gerekir.

e (Gaz vana yardimiyla beslenir ve “Run” tusuna basilarak 6l¢iim se¢ilmis olan

metod tizerinden baslatilmis olur. Kullanilan metod 20 dk siirmektedir. Bu siire
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icerisinde COy, Oy, N, ve CH,; gazlarinin dedektorler tarafindan algilanmasi
gerceklesir ve numunenin bilesimi GC tarafindan rapor edilir.

e Olgiimler tamamlandiktan sonra GC kapatma metodu calistirilarak kapatilir.
Bu metod dedektor sicakliklarini, giris ve kolon sicakliklarini diisiirtir.

e Gii¢ diigmesinden GC kapatilir.

e Tiim gazlar kapatilir.

3.5 Membran Karakterizasyonu

3.5.1 Termogravimetrik analiz (TGA)

TGA malzemelerin yiikselen veya azalan sicakliklara karsilik kiitle degisimini 6lgen
bir tekniktir. Bu teknik sayesinde malzemelerin i¢inde kalan c¢oziiciilerin hangi
sicaklikta ortamdan ayrildigi veya malzemenin bozunma sicakligi gibi bilgiler
Ogrenilebilir. Bu caligmada “Perkin-Elmer Diamond TG/DTA” cihazi kullanilmis ve
numuneler 30°C sicakliktan 550°C ye 10 °C/dk hizla isitilmustur.

3.5.2 Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC)

Malzemelerin sicakliklart arttirildiginda, azaltildiginda veya sabit sicaklikta
tutuldugunda meydana gelen 1s1l degisimler DSC yardimiyla dlgiilebilir. Cams: gecis
sicakligi, erime sicakligi, kristalizasyon sicakligi bu 1s1l degisimlere drnektir. Camsi
gecis sicakligr iizerinde polimerler camsi Ozelliklerini kaybederek kauguksu bir
davranig gosterirler. Bu sicaklik malzemelerin 1s1l dayanimlarini 6grenmek agisindan

oldukc¢a 6nemlidir.

Bu caligmada camsi gegis sicakliklariin tayininde “Perkin-Elmer 4000” model DSC
kullamilmistir. Olgiimler esnasinda ortama 20 ml/dk debi ile azot beslenmistir.

Izlenen DSC prosediirii asagidaki gibidir:

e 30°C den 410°C’ye 20°C/dk hizla 1sitma (bunun amaci tahmin edilen Tg’nin
¢ok az lizerine ¢ikarak malzemenin var olan termal hafizasini silmektir),

e 6 dk 410°C sabit sicaklikta bekleme,

e 410°C’den 230°C’ye 30°C/dk hizla sogutma (410 °C’de TAP’m bir kisminin
yapidan uzaklastig1 diistiniilmektedir. Hizli bir sogutma sayesinde sok etkisi
yaratarak uzaklasan TAP’in kompozitin Tg’sine etkisini gorebilmek

amaglanmaktadir),
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230°C den 450°C ye 20°C/dk hizla 1sitma (T4 nin okunacagi adim).
3.5.3 Taramah elektron mikroskopisi (SEM)

Taramal1 elektron mikroskopisinde bir elektron tabancasi yardimiyla iiretilen
elektron 1sinlart numunenin iizerine gonderilir ve numune bu i1sinlarla taranir.
Numuneye carpan elektronlar, X-ray, geri sa¢ilmis elektronlar ve ikincil elektronlar
olarak geri sacilir ve dedektor tarafindan toplanirlar ve daha sonra sinyale ¢evrilerek
ekrana gonderilirler. Bu g¢alismada hazirlanan membranlar Jeol Jsm-6400 marka

SEM ile 10 kV voltajda incelenmistir.

3.5.4 Fourier transform infrared (FTIR) analizi

FTIR’da bir kizil 6tesi kaynagindan iiretilen 1$1nim numunenin lizerine gonderilir.
Bazi dalga boylarindaki 1sinimlar numune tarafindan adsorbe edilirken bazilar1 ise
numuneden gecerler. Adsorbe edilen 1simimlarin dalga boylar1 bdylece dedektor
yardimiyla bulunabilir. Farkli molekiiler yapilar farkli dalga boylarmi
adsorpladiklarindan dedektorde ortaya ¢ikacak desen o yapilara Ozeldir. Bu
calismada Perkin-Elmer Spectrum One marka FTIR ile 600-4000 cm™ dalga boyu

araliginda calisilmistir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu ¢alismada, 6FDA-DAM poliimidi, SAPO-34 zeoliti ve uyumlastirici olarak TAP
(2,4,6-triaminoprimidin) kullanilarak {i¢ bilesenli karisik matrisli membranlar
hazirlanmistir. Bunun i¢in 6nce 4,4 (heksafloroizopropiliden) difitalik dianhidrit
(6FDA) ve 2,4,6-trimetil-m-fenilendiamin (DAM) monomerleri kullanilarak 6FDA-
DAM poliimidi sentezlenmistir. Sentezlenen polimerin kirilgan olmayan dayanikli
membranlar hazirlanmasina olanak verebilmesi i¢in yiiksek molekiil agirlikli
(~100,000 Dalton) polimer elde edilmeye galisilmistir. Uygun oldugu diisiiniilen
sentez triinleri secilerek, karigik matrisli kompozit membranlar hazirlanmistir.
Hazirlanan membranlar, CO,/CH; ayirma performanslari, 1sil davranimlari, ve
morfolojilerini belirlemek {izere, cesitli karakterizasyon islemlerine tabi tutulmustur.

Bu béliimde ¢alismanin sonuglari sunulacak ve irdelenecektir.

4.1 6FDA-DAM Sentezi

Karigik matrisli membran hazirlamada uyumlastirict ve zeolit ilavesi sonucu
membranlarin mekanik dayanimlar1 azalmaktadir. Bu yiizden kullanilacak polimerin
molekiil agirligi, katkilar sonucu ortaya cikabilecek mekanik dayanim kaybini
karsilayacak kadar yiiksek olmalidir. Bu ¢alismada poliamik asit olusumu 4°C’de ve
imidizasyon asamasi ise 185°C’de gerceklestirilmistir. Reaksiyon ortaminda kati
konsantrasyonu agirlikca %?20’den diisiik olmayacak sekilde ayarlanmustir.
Sentezlenen 6FDA-DAM orneklerinin molekiil agirliklar1 ve polidispersite indeksi
degerleri Cizelge 4.1°de goriilmektedir. Elde edilen molekiil agirliklar1 daha 6nce
ITU Kimya Miihendisligi Béliimii’nde Erpek [31] ve Ishakoglu [32] tarafindan rapor
edilen molekiil agirliklarinin iizerindedir. Polidispersite indeksinde ise farkliliklar
olmakla birlikte genelde 1-2 arasinda degerler elde edilmistir. Sentez denemelerinin
tiimiinde membran dokmek icin yeterli molekiil agirligina ulasilmistir. Bu ¢alismada
hazirlanan saf poliimid membranlar 1 nolu, katkili membranlar ise 6 ve 9 nolu

sentezlerde elde edilen polimerler kullanilarak hazirlanmistir.
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Cizelge 4. 1 : Sentezlenen 6FDA-DAM o6rneklerinin molekiil agirliklar: ve PDI
indeksi degerleri.

Sentez  Kati Konsantrasyonu  Uriin Miktari MW (g/mol) PDI

No (ag. %) (mmol)
1 20 6 56,000 1.56
2 21.5 6 71,450 3.68
3 20 10 130,000 2.62
4 20 11 46,900 1.68
5 20 11 79,600 1.81
6 30 17 96,400 1.73
7 20 21 90,500 o)
8 20 14 49,400 2.20
9 20-25 15 101,600 1.73

Zincir uzamasiin gergeklestigi ve dolayisiyla molekiil agirliginin belirlendigi
poliamik asit asamasi sentezin en kritik asamalarindan biri olarak godzlenmistir.
Dianhidrit ve daiminin reaksiyonunu kati-sivi ara yiizeyinde ger¢eklestiginden
ortamda dianhidridin hizli ¢6ziinmesi ¢ogu zaman molekiil agirliginda diistise sebep
olmustur. Reaksiyon ortamini miimkiin olan en uzun siire aktif tutmak elde edilecek
molekiil agirhgini da yiikseltecektir. Deneyler esnasinda bu amagla uygulanan bazi

yontemler asagida listelenmistir:

e Reaksiyon ortaminin sicakligint diisiirerek 6FDA’nin ¢oziinirliiginii azaltmak
ve boylece daha uzun siire kat1 fazda kalmasini saglamak,

e Dianhidriti azar azar ilave ederek reaksiyon ortamina siirekli taze kati 6FDA
beslemek ve boylece kati-siv1 ara yiizeyini aktif tutmak,

e (Oziicliyii reaksiyon ortamina par¢a parga ilave ederek 6FDA’nin bir anda
cOziinmesine engel olmak ve bodylece konsantrasyonun sabit tutulmasini
saglamak,

e Karigtirict hizin1 uygun bir degerde tutarak ¢éziinme hizini kontrol altinda

tutmak ve bdylece ara yiizeyin daha uzun siire aktif olmasin1 saglamak.

52



Poliamik asit olusumu asamasinda gozlemlenen viskozite artist molekiil agirlig
hakkinda fikir vericidir. Fakat bazi sentezlerde, poliamik asit olusumu asamasinda
elde edilen viskozitenin, su gekilerek halka kapanmasinin saglandigi imidizasyon
asamasinda azaldigi goriilmistiir. Bunun sebebi halka kapanmasi ile agiga ¢ikan
suyun ortamdan uzaklastirilamamasidir. Biriken su reaksiyonun dengesini bozarak
poliimid olusumunu engellemektedir. Burada suyun kolaylikla uzaklastirilabilmesi
icin kullanilacak ekipmanlarin boyutlari 6nem kazanmaktadir. Sentezde su ters
Dean-Stark kapaninda tutularak reaksiyon ortamindan uzaklastirilmaktadir. Ancak
bazi durumlarda buharlasan su Dean-Stark kapanina ulasana kadar diisiik
sicakliklarda yogunlasarak reaksiyon ortamina geri donmektedir. Bu yiizden, su

buharinin kapana giderken izledigi yolun iyi yalitilmas1 6nemlidir.

4.2 Uyumlastiric1 Katkih Membranlarin FTIR Analizleri

Hazirlanan ti¢ bilesenli karisik matrisli membranlarda uyumlastirict olarak kullanilan
TAP’in amin gruplarindaki hidrojen ile 6FDA-DAM yapisinda bulunan karbonil
gruplarindaki oksijenler arasinda hidrojen baglar1 olustugu diisiiniilmektedir. Bu
hidrojen baglarinin varligini géstermek i¢in hazirlanan membranlarin FTIR analizleri
yapilmistir. Sekil 4.1’de saf 6FDA-DAM, saf TAP ve agirlikca %10, 20, 30 ve 40
TAP igeren 6FDA-DAM’1in FTIR desenlerini gostermektedir. Hidrojen baglarinin
karbona bagli oksijenlerin yaptiklar1 simetrik gerilme ve asimetrik gerilme
hareketlerinin dalga boylarinda kaymalar meydana getirir. Cizelge 4.2 FTIR
desenlerinde olusan bu kaymalarin miktarlarimi gostermektedir. C=0O grubundaki
simetrik gerilme hareketi 1719.57-1728.67 cm™ bandi arasinda kayma yaparken,
asimetrik gerilme hareketi 1787.30-1782.34 cm™ bandi arasinda kayma yapmustir,
C=0 gerilme piklerindeki bu kayma TAP’in 6FDA-DAM ile bag yaptigimnin ikincil
dereceden bir kanitidir [26].
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Sekil 4. 1 : Artan TAP katkis1 ile baglarin dalga boylarinda ortaya ¢ikan degisim

Cizelge 4. 2 : 6FDA-DAM’daki karbonil gruplarinin gerilme hareketlerinde TAP

katkis1 sonucu olusan degisimin FTIR ile takibi

Membran

PI

PI/TAP (1/0.1 (ag.))
PI/TAP (1/0.2 (ag))
PI/TAP (1/0.3 (ag))

PITAP (1/0.4 (ag))

Karbonil Grubu (C=0)

Simetrik Gerilme (cm™) Asimetrik Gerilme (cm™)
1723.80 1787.30

1722.96 1785.90

1719.57 1783.32
1723.50 1783.01

1728.67 1782.34

4.3 TGA Analizleri

Poliimidlerin 1s1l, mekanik ve kimyasal olarak kararli olduklar: literatiirde var olan

bir bilgidir. Nitekim 6FDA-DAM poliimidi de bu polimerlere 6rnek olarak

gosterilebilir. Ancak polimere katki malzemeleri eklendiginde olusan kompozit

malzemeler ayn1 yiiksek kararliliklara sahip olmayabilirler. TAP gibi diisiik molekiil
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agirliklt uyumlastirict katkilarin ilavesi mekanik 6zellikleri kotli yonde etkilemekte
ve malzemenin kirilgan bir yap1 haline gelmesine neden olmaktadir. TAP’1n bu etkisi
antiplastize edici olmasiyla agiklanabilir [28]. Ayn1 sekilde, inorganik bir katki olan
SAPO-34 malzemeyi daha kirilgan bir yapi haline doniistirmektedir [32].
Membranlarin i¢inde kalan ¢oziicii ise aksi bir etki ile yapiy1 plastize ederek esnek
bir hale getirir. Fiziksel olarak calisilabilir bir membran elde etmek i¢in membran
yapiminda kullanilacak biitiin parametreler distliniilerek optimum kosullar
secilmelidir. Onceki ¢alismalar membranin icinde kalan ¢oziiciiniin ayirma
performansin1  kotli  yonde etkiledigini  gdstermektedir [58]. Fakat yiiksek
sicakliklarda kurutma yapilmasi sonucu ¢Oziiciiniin uzaklagmast uyumlastirict

yiiklemesini sinirlamaktadir [32].

Sekil 4.2°de, ¢oziicli olarak NMP’nin kullanildig1 ve agirlikga % 6 TAP kullanilarak
farkli sicaklik ve farkli kurutma siirelerinde hazirlanan membranlarin  TGA
termogramlarin1  gostermektedir.  Sekil 4.2°deki siyah renkli TGA egrisi
Ishakoglunun ¢alismasinda [32] uygulanan kurutma sartlarini temsil etmektedir.
Diger egriler ise daha diisiik kurutma sicakliginda ve farkli siirelerde elde edilmistir.
Buna gore c¢oziiciinin membran ortamindan en iyi uzaklagtirildigt durum,
kurutmanin 150°C oldugu durumdur. Bu sartlarda kurutulan ve TAP yiizdesinin %4
iin lizerinde oldugu membranlarda 4 atm ve 35°C’de gaz gegirgenlik Olgiimleri
yapmak miimkiin olmamistir. En yiiksek kurutma sicakhigmmn 110°C olarak
uygulandigr membranlarda ise goriildiigii lizere kurutma siiresi ile membranda kalan
¢Oziicii miktar1 arasinda ters bir iliski vardir. TAP miktar1 daha yliksek membranlar
hazirlanmast planlandigindan ve membranlarin mekanik dayanimi goéz Oniine
alindiginda daha sonraki membranlarin kurutma sartlar1 olarak 80°C (1 giin) + 110
°C (1 giin) + Vakumda 110 °C (3 giin) olarak belirlenmistir. Bu sartlarda kirilgan
olmayan, dayanikli membranlar hazirlamak miimkiin olmustur. Kirillgan olmayan
membranlar elde etmenin yaninda bu durumun bir diger avantaji ise ¢oziiciiniin
ortam1 yavas terk etmesi sonucu yapida olusabilecek kusurlarin onlenebilmesidir.
Membrandan hizla ayrilmak isteyen ¢oziicii molekiilleri zincirleri hareket
ettirebilmekte ve bu durumda homojen ve Kkusursuz bir yapt elde etmek
zorlasmaktadir. Diisiik sicaklikta ve daha uzun siirede kurutarak bu gibi durumlarin

engellendigi disiiniilmektedir.
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Sekil 4. 2 : NMP ile hazirlanan ve agirlik¢a % 6 TAP igeren farkl sicaklik ve farkli

kurutma siirelerinde hazirlanan membranlarin TGA termogramlari

Sekil 4.2°de verilen TGA egrilerinin tiirevleri incelendiginde tim membranlarin
benzer davranim gosterdigi anlagilmaktadir. Kiitle kaybindaki egim degisiklikleri
stirastyla membrandan uzaklasan su buhari, uzaklasan ¢oziicii, uzaklasan TAP ve 1s1l
bozunmay1 gostermektedir. 110°C’ye kadar su buharinin uzaklastigi, 110-260°C
arasinda bahsi gecen membranlarda kullanilan ve kaynama noktasi 204°C olan
NMP’nin uzaklasti§i, 260-400°C arasinda NMP ve TAP’in uzaklastigi
diisiiniilmektedir. Kaynama noktas1 olan 204°C’nin iizerinde ortamda hala NMP’nin
var olabilmesi NMP molekiillerinin polimer zincirleri arasinda hapsolmasiyla
aciklanabilir. 400°C ise polimerin camsi gecis sicakliginin iizerindedir. Bu yiizden

polimer zincirleri gevseyerek hapsolmus NMP’nin uzaklagmasina imkan verirler.
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Cizelge 4. 3 : TGA analizlerinde membranlarda farkli sicaklik araliklarinda

gerceklesen kiitle kayiplari

% Kiitle Kaybi

Membran 30-110°C 110-260°C 260-400°C 400-558°C Kalan

TGAl 2.04 7.57 5.38 20.99 64.03
TGA2 121 4.97 6.38 21.20 66.24
TGA3 0.95 5.70 4.64 21.95 66.76
TGA4 0.57 4.83 4.73 23.39 66.48
TGAS 1.01 4.47 4.67 22.46 67.40
TGAG 0.45 4.42 4.79 22.42 67.92
TGA7 0.95 2.16 4.69 22.93 69.27

Cizelge 4.3’de verilen sayisal verilere gore membranlardan uzaklasan su bir diizene
bagli olmaksizin agirlikga % 0.45-2.04 arasinda degismektedir. Bu diizensizligin
sebebi membranlarin TGA islemi uygulanmadan onceki saklama siirelerinin farkli
olmasidir. Cizelge 4.4 uzaklasan su miktarlar1 ¢ikarilarak normalize edilmis yeni
kiitle degerlerini igermektedir. Ayrica membranlarin igerdigi TAP miktarlar1 esit
oldugundan iceride kalan ¢oziicilyii incelemek igin 110-400°C arasini incelemek

daha dogru olacaktir.

Cizelge 4. 4 : Normalize edilmis TGA kiitle kayb1 degerleri

% Kiitle Kayiplar:

Membran  110-400(°C)  400-558(°C)  kalan

TGAlL 13.22 21.42 65.36
TGA2 11.49 21.46 67.05
TGA3 10.44 22.16 67.40
TGA4 9.61 23.53 66.86
TGAS5 9.23 22.69 68.09
TGAG 9.25 22.52 68.22
TGA7 6.92 23.15 69.93
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Cizelge 4.3 membranlarin kurutma siireleri arttikca uzaklasan ¢o6ziicli miktarinin
azaldigimi yani membranda kalan c¢oziicliiniin azaldigim1 gostermektedir. Fakat
uzaklasan ¢Oziici miktari, siireler arttikca, azalarak azalan bir davranis
gostermektedir. Yani var olan sicaklikta ¢oziicii uzaklastirmaya devam etmek bir
siire sonra zorlasmaktadir. Sonug olarak 110°C’de NMP ile hazirlanmis membranlar
yaklagik olarak %10 ¢oziicii barindirirken 150°C’de hazirlanmis membranlar %7
civarinda ¢oziicii icermektedir. Membranlarm 450°C’nin iizerinde ise 1s1l bozunmaya

ugradiklar1 gézlemlenmistir.
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Sekil 4. 3 : Farkli ¢oziiciiler ile farkli kurutma siiresi uygulanarak hazirlanan
membranlarin TGA egrileri

Bu ¢alismada NMP ve DMF olmak {izere 2 farkli ¢oziicii kullanilmistir. Sekil 4.3°de
biri DMF ile diger ikisi ise NMP ile iki farkli sicaklikta kurutularak hazirlanmis ¢
farkli membranin TGA termogramlari sunulmustur. igerdigi TAP miktar1 farkli
olmasina ragmen NMP ile hazirlanan membranlarda, 150°C’de kurutulan membran
110°C’de kurutulana gore, beklendigi iizere, daha az ¢oziicli igermektedir. Ayni
miktarda TAP iceren ve 110°C’de aymi kurutma siirelerinde hazirlanan DMF ve
NMP membranlar kiyaslandiginda kaynama noktasi yiikksek olan NMP ile hazirlanan

membranlarm daha fazla ¢oziicii barmdirdig1 goziikmektedir. Son olarak 110°C’de
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kurutulan ve DMF ile hazirlanmis membran ile 150°C’de kurutulan ve NMP ile
hazirlanmig membran kiyaslandiginda, NMP ile hazirlanan membranin kurutma

sartlariin ¢oziicliyli uzaklagtirmak acisindan daha etkili oldugu séylenebilir.

4.4 DSC Analizleri

DSC analizi malzemelerin 1s1l davranislar1 ve yapilari hakkinda fikir almak agisindan
faydalidir. Cizelge 4.5 NMP ve DMF ile hazirlanmis ve 110°C ve 150°C’de
kurutulmus, 6FDA-DAM, TAP ve/veya SAPO-34 katkili 6FDA-DAM membranlarin
DSC grafiklerinden hesaplanan camsi gegis sicakliklarini (Tg) gostermektedir. DSC
analizi esnasinda iki 1sitma islemi uygulanmistir. Birinci 1sitma oda sicakligindan
410°C’ye kadar 20°C/dak hizla gerceklestirilmistir. Bu asamadaki ama¢ membranin
tahmin edilen cams1 gegis sicakligi olan 390°C’nin iizerine ¢ikarak 1s1l hafizasmi
silmektir. Daha sonra 30°C/dak ile 230°C’ye hizli bir sogutma uygulanmistir ve
450°C’ye 20°C/dak hizla ikinci 1sitma yapilmistir. Camsi gegis sicakliklari ikinci

1sitma verilerinden hesaplanmistir.

Cizelge 4.5’de goriildiigli lizere tiim membranlar ayni kurutma islemine tabi
tutulmamistir ancak bunun Ty sonuglari ilizerinde anlamli bir etki yapacagi
diistinlilmemektedir. Ciinkii Olglimlerde membranlarin 1s1l hafizalar1 ilk 1sitmada
silinmis ve degerler ikinci 1sitma egrisi lizerinden okunmustur. Tiim DSC sonuglari
incelendiginde, saf 6FDA-DAM poliimidine TAP katkisi ile birlikte malzemenin
Tg‘sinde bir azalma gozlenmektedir. Literatiirde de belirtildigi lizere bu azalma katk:

olarak kullanilan TAP’1n antiplastize edici etkisinden kaynaklanmaktadir [20-29].

Tiim membranlarin Ty‘ler1 tek bir sicaklikta bulunmustur. Karisimlarin cams: gecis
sicakliklarmin tek bir degerde ¢ikmasi birbirleriyle karisabilen uyumlu malzemeler
olduklarimi gosterir. Sekil 4.4 NMP ile hazirlanmis membranlarda artan TAP
yiizdesinin cams1 gegis sicaklifina etkisini gostermektedir. Cams1 gecis sicakligi,
artan TAP ilavesiyle diizenli bir sekilde azalmaktadir. Inorganik katki olarak
agirlikca %20 SAPO-34 zeolitinin kullanildigi membranlarin  camst  gegis
sicakliklari, zeolitsiz membranlarin davranisina benzer bir sekilde, TAP
konsantrasyonunun artmasiyla birlikte azalmistir. TAP katkisinin olmadigi, yalnizca
zeolit ve polimer igeren membranin Ty’si saf polimer membrana ¢ok yakin ¢ikmaigtir.

Bu durum organik ve inorganik iki faz arasinda bir etkilesimin ger¢eklesmedigini
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diistindiirmektedir. Zeolitin bulundugu ortama eklenen TAP cams1 gecis sicakligini
saf polimere eklenen TAP dan daha farkli etkilemistir. % 4 ve % 6 TAP ilaveleri goz
Ontine alindiginda membranlarin Tg‘lerinin zeolit katkili membranlar i¢in zeolit
katkisiz olan membrana kiyasla daha yiiksek oldugu sdylenebilir. Bu artis TAP’1n

polimer ve zeolit faz arasindaki etkilesimini arttirmasindan kaynaklanmaktadir.

Cizelge 4. 5 : Membranlarin cams1 gegis sicakliklar

Membran Coziicii Kurutma Sicakhg (°C) Tg (°C)
6FDA-DAM NMP 150 391.2
6FDA-DAM+%2TAP NMP 110 384.2
6FDA-DAM+%ATAP NMP 150 380.2
6FDA-DAM+%6TAP NMP 110 374.2
6FDA-DAM+%8TAP NMP 110 371.2
6FDA-DAM+%10TAP NMP 110 370.1
6FDA-DAM+%20SAPO 34 NMP 110 389.9
6FDA-DAM+%A4TAP+%20SAPO 34 NMP 110 383.1
6FDA-DAM+%6TAP+%20SAPO 34 NMP 110 379.6
6FDA-DAM DMF 110 389.0
6FDA-DAM+%6TAP DMF 110 377.6
6FDA-DAM+%10TAP DMF 110 367.9
6FDA-DAM+%15TAP DMF 110 346.8
6FDA-DAM+%6TAP+%20SAPO 34 DMF 110 382.8
6FDA-DAM+%10TAP+%20SAPO 34 DMF 110 372.3

NMP yerine DMF ile hazirlanmis membranlarin camsi gecis sicakliklarinin TAP
miktar1 ile degisimi Sekil 4.5 de verilmistir. TAP ¢oziicli degismesine ragmen benzer
bir etki yaratarak artan konsantrasyonlarinda camsi gegis sicakliklarini diigiirmiistiir.
Yine benzer sekilde SAPO-34 katkili membranlarin, ayni miktarda TAP igeren
membranlarla kiyaslandiginda, daha yiiksek Ty‘ye sahip oldugu goriilmektedir. Bu
yizden TAP‘in 6FDA-DAM ile SAPO-34 arasinda hidrojen baglar1 kurdugu

sOylenebilir.
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Sekil 4. 4 : NMP ile hazirlanmig membranlarda artan TAP yiizdesinin camsi gegis

sicakligina etkisi
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Sekil 4. 5 : DMF ile hazirlanmis membranlarda artan TAP yiizdesinin cams1 gegis

sicakligina etkisi
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4.5 Gaz Gegirgenlik Olgiimleri

4.5.1 NMP ile hazirlanan membranlar

Coziicii olarak NMP’nin kullanildigt membranlar farkli sicakliklarda ve farkh

poliimid sentezleri kullanilarak hazirlanmistir. Cizelge 4.6 bu membranlarin

ozelliklerini ve ayirma performanslarini listelemektedir. CO, ve CH, gegirgenlikleri

ve CO,/CHj, ideal segicilikleri verilmis membranlar 110°C ve 150°C olmak iizere iki

farkli sicaklikta kurutulmustur. 110 °C’de kurutulan membranlar toplamda 1 giin

80°C’de, 1 giin 110 °C’de ve 3 giin 110 °C+vakumda kurutulurken; 150 °C’de

kurutulan membranlar toplamda 1 giin 80°C’de, 1 giin 150 °C’de ve 1 giin 150

°C+vakumda kurutulmustur. Ayrica hazirlanan membranlarin ¢ogu 6 nolu sentez ile

hazirlanmasina ragmen bazilar1 3 ve 5 nolu sentez kullanilarak hazirlanmistir.

Beklendigi gibi TAP katkis1 gegirgenlikleri diistirmiistiir ve segicilikleri de agirlik¢a

%S5 katkiya kadar arttirmistir.

Cizelge 4. 6 : NMP ile hazirlanan membranlarin gegirgenlik ve secicilik degerleri

Membran

6FDA-DAM

6FDA-DAM+%2TAP
6FDA-DAM+%ATAP
6FDA-DAM+%5TAP
6FDA-DAM+%6TAP
6FDA-DAM+%8TAP
6FDA-DAM+%10TAP

6FDA-DAM +%20SAPO-34
6FDA-DAM+%2TAP+%20SAPO-34
6FDA-DAM+%4TAP+%20SAPO-34
6FDA-DAM+%6TAP+%20SAPO-34

Sentez
No

oD O

D OO W

Isil islem
Sicakhig

(°C)
150
110
150
150
110
110
110
110
150
110
110

Gegirgenlik Ideal
(Barrer) Secicilik
Pcoz Pcha  0coolcra
239 10.0 23.9
730 261 28.0
56.0 1.71 32.7
420 122 34.5
331 1.00 33.1
189 057 32.9
9.00 0.25 35.7
150 6.75 22.3
140 5.00 27.8
56.3 222 25.3
260 0.79 33.0
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Uyumlagtirict miktarinin CHy gegirgenligine etkisi Sekil 4.6’da verilmistir. TAP 1n
diisiik konsantrasyonlardaki etkisi daha belirgin olmustur. Agirlikga %2 TAP ilave
edildiginde CHy gecirgenligi yaklasik %75 azalirken, uyumlastirict miktar1 %2’den
%4’e cikarildiginda gecirgenlikteki azalma yaklasik %35°de sinirlt kalmistir.

12

10 ¢

P(CH,) (Barrer)

0 T T T T T
0 2 4 6 8 10 12
% TAP
Sekil 4. 6 : NMP ile hazirlanan membranlarda artan TAP miktarinin CHy

gecirgenligine etkisi

TAP’in CO; gecirgenligine etkisi ise Sekil 4.7°de verilmistir. Benzer sekilde
gecirgenlik %2 TAP katkisinda hizli bir artis gostermis fakat daha sonra katki

miktar1 yiikseldiginde bu etki azalarak devam etmistir.
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Sekil 4. 7 : NMP ile hazirlanan membranlarda artan TAP miktarinin CO,

gecirgenligine etkisi

TAP miktarinin CO,/CH, ideal segiciligine olan etkisi ise Sekil 4.8’de sunulmustur.
Segiciliklerin %5 konsantrasyona kadar arttig1 fakat yiliksek konsantrasyonlardaki
TAP ilavesinde diizensiz sonuclar verdigi gozlemlenmektedir. Sekil 4.6 ve Sekil
4.7°de goz Oniine alinarak TAP’1n %5’in Ustlindeki konsantrasyonlarda, her iki gaz
icin de gecirimsiz bir yap1 gibi davrandigi sdylenebilir. Gegirgenlik ve segicilik
arasinda var olan alis-veris %5 TAP katkisindan sonra durmustur. Oda sartlarinda
(yaklasik 20°C) polimer/¢dziicii oraninin  agirlikca %25 oldugu durumda
uyumlastirici/polimer oranini agirlik¢a %3’iin {istliine ¢ikarmak miimkiin olmamustir.
NMP daha fazla TAP’1n ¢6ziinmesine imkan vermemistir. Ancak bir 1sitma islemi
uygulanarak ¢dzelti ortam1 70°C ye cikarildiginda TAP’m daha yiiksek oranlarda
¢Oziinmesi miimkiin olmustur. TAP c¢ozeltisinin iizerine 5 parca halinde ve oda
sicakliginda ilave edilen 6FDA-DAM bdlgesel olarak soguk alanlar yaratarak

¢Oziiniirliigl distirmiis ve TAP’1n ¢okmesine neden olmus olabilir.
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Sekil 4. 8 : NMP ile hazirlanan membranlarda artan TAP miktarinin CO,/CHy

seciciligine etkisi

Sekil 4.9’da bir membranin ticari kullanima uygunlugunu gosteren Robeson
diagram1 olarak ta bilinen segicilik-ge¢irgenlik grafigi ve 1991 ve 2008 yilinda
cizilmis polimer st sinir ¢izgileri goriilmektedir. Saf 6FDA membran 1991 st
siirina ¢ok yakindir. %5 TAP ilavesine kadar membranin ayirma performansi iist
sinir ile paralellik gostermis fakat daha sonra artik seciciligin gelismemesi ile birlikte
sinirdan uzaklagmistir. Bununla beraber tim katkili membranlar ticari bolge

igerisinde yer almistir.
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Sekil 4. 9 : NMP ile hazirlanan membranlarin Robeson grafigindeki konumlari

Sekil 4.10’da %20 SAPO-34 katkili ve katkisiz membranlarin segiciliklerinin TAP
miktarina bagli olarak kiyaslanmasi goriilmektedir. Beklenenin aksine membranlarin
secicilik ozellikleri gelismemistir. Ancak bunun sebebi muhtemel segici olmayan
bosluklar olamaz. Oyle bir durumda gegirgenliklerin artmasi beklenirdi. Sonuglar

incelendiginde gecirgenliklerin azaldig1 goriilmektedir.

35

B 6FDA-DAM+X%TAP B 6FDA-DAM+X%TAP+20%SAPO 34

Sekil 4. 10 : NMP ile hazirlanan %20 SAPO-34 katkil1 ve katkisiz membranlarin

seciciliklerinin kiyaslanmasi
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4.5.2 DMF ile hazirlanan membranlar

Calismanin devaminda saf polimer, polimer ve uyumlastirici, polimer uyumlastirici
ve zeolit kullanilarak hazirlanan membranlarda ¢oziicii olarak polimeri ve
uyumlastiriciyl iyi ¢ozen DMF kullanilmistir. DMF uyumlastirict olan TAP igin
NMP ye gore ¢ok daha iyi bir ¢oziicii oldugundan oda sicakliginda agirlikga %15
gibi yiiksek uyumlastirict miktarlarina ulagsmak miimkiin olmustur. DMF ile
hazirlanan membranlar sentez numarasi 1 ve 6 olan 6FDA-DAM sentezleri 6rnekleri
ile hazirlanmis ve tiimii 110°C de ve 5 giin siire ile kurutulmustur. Membranlarin
CO; ve CH4 gegirgenlikleri ve CO,/CHy segicilikleri Cizelge 4.7 de goriilmektedir.
Ideal segiciliklerin yaninda gercek segicilikler de karisim gazi kullanilarak

Olciilmiistiir. Karigim gazinin oran1 %50+5 CO,-%50+5 CH,4 olarak ayarlanmustir.

Cizelge 4. 7 : DMF ile hazirlanan membranlarin gegirgenlik ve segicilik degerleri

Membran Sentez  Gegirgenlik ideal Gercek
No (Barrer) Secicilik  Secicilik

Pcoz  Pcha 0coo/cha acoo/cha

6FDA-DAM 1 318 133 23.9 25.7
6FDA-DAM+%6TAP 6 66.9 1.76 33.2 -
6FDA-DAM+%10TAP 6 215 0.54 40.1 47.6
6FDA-DAM+%15TAP 6 6.98 0.14 48.2 54.9
6FDA-DAM+%20TAP 9 2.63 0.04 71.1 -

Sekil 4.11 DMF kullanilarak hazirlanmis membranlarda artan TAP miktar1 ile CH,
gecirgenliginin degisimini gostermektedir. Eklenen TAP’1n serbest hacmi azaltmasi

sonucu gegirgenliklerde azalma meydana getirdigi tahmin edilmektedir [25].
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Sekil 4. 11 : DMF ile hazirlanan membranlarda artan TAP miktarinin CHy

gecirgenligine etkisi

Artan uyumlastirict miktarinin CO, gegirgenligine etkisi ise Sekil 4.12°de verilmistir.
CHp, verilerine benzer bir sekilde artan TAP yiizdeleri CO; gecirgenliginin diismesine

neden olmustur.
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Sekil 4. 12 : DMF ile hazirlanan membranlarda artan TAP miktarinin CO,

gecirgenligine etkisi

Literatiirde yer alan diisiik molekiil agirhikli katki kullanilarak hazirlanan
membranlarin  ¢ogunda ayrilmak istenen gaz ciftleri artan katki ilavesinde farkl

oranlarda gecirgenlik kaybina ugramiglardir. Bunun sonucunda da segicilikleri
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degismistir. Bu calismada da Sekil 4.13 den goriilecegi gibi CO, CH4 a gore daha az

oranda gegirgenlik kaybina ugramistir ve CO,/CHy seciciliklerinde artis gozlenmistir.
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Sekil 4. 13 : DMF ile hazirlanan membranlarda artan TAP miktarmin CO,/CH,

seciciligine etkisi

Polimerik membranlarda gazlarin tasinimi ¢oziintirliik ve difiizyon iizerinden
yirtimektedir. Coziniirligi ylksek olan gazin, ¢oziiniirlik segiciligi de yiiksek
olacaktir. Ideal gaz olgiimlerinde gazlar ayr1 ayr1 beslendiginden gazlarin
coziinlirliiklerinin  birbirlerine bir etkisi oldugu sdylenemez. Ancak gazlarin
secicilikleri karisim gazi tizerinden oOl¢iildiigiinde yani gaz ¢ifti belli oranlarda
membrana gonderilerek 6l¢lim alindiginda gergek segiciliklerin ideal segiciliklerden
farkli oldugu goriiliir. Bu durum ¢6ziiniirliik fark: yiiksek olan gaz ¢iftlerinde daha
belirgin olacaktir. Sekil 4.14 DMF ile hazirlanan membranlarin ideal gaz segicilikleri
ile gercek gaz segicilikleri arasindaki farki gostermektedir. Saf polimerik membran
ve uyumlastirici katkilt membranlar CO; i¢in daha sec¢ici davranmislardir. Bu durum

gazlar arasinda bir rekabet oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4. 14 : DMF ile hazirlanan membranlarda ideal seciciligin gergek se¢icilik ile

karsilastirilmast

Sonuglara Sekil 4.15°de ticari olarak kullanilabilirligi gosteren Robeson iist siur
grafiginde bakildiginda DMF ile hazirlanan saf polimerik membranin 1991 st
smirinin - hemen iizerinde oldugu, uyumlastirict yiizdesi %6, 10, 15 olarak
arttirildiginda ise 1991 iist simirmin altinda kaldigr goziikmektedir. Ayrica tiim
membranlar gilincellenmis olan 2008 {ist sinirmin altinda kalmistir. Ancak

membranlarin tlimii ticari bolge i¢inde yer almaktadir.
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Sekil 4. 15 : DMF ile hazirlanmis membranlarin Robeson grafigindeki konumlari
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4.6 SEM Analizleri

Yiiksek biiyiitmede alinacak membran kesiti goriintiileri membranin homojen olup
olmadigmi gozlemlemek, var olabilecek kusurlari gormek ve nihayetinde bunlar
diger sonuglar1 yorumlayabilmek i¢in kullanmak acisindan oldukga faydalidir. Sekil
4.16’da %10 TAP katkili 6FDA-DAM membranin kesit alaninin SEM goriintiisii
verilmistir. %10 TAP, NMP ile hazirlanan membranlar i¢inde en yiiksek orana sahip
TAP oldugundan bu goriintiiniin saglikli olmasi digerleri i¢in de aydinlatic1 olacaktir.
Sekilde yer alan iki goriinti de aynmi biiyiitmede fakat membranin farkli kesit
alanlarindan alinmistir. Soldaki goriintiide olduk¢a homojen bir yap1 gbze carparken
sagdakinde aglomerasyonlar géze carpmaktadir. Bu yapilarin ¢oziinmeden kalmig

TAP olduklar diisiiniilmektedir.

S

’) i

10kV ~¥X3,000 ~ 5um -~ 0000 - 10 30 SEI

Sekil 4. 16 : 6FDA-DAM+%10TAP membranin kesit alaninin SEM goriintiisii

Sekil 4.17°de ise %20 SAPO-34 katkili 6FDA-DAM membraninin kesit alani
goriintiisii goziikmektedir. Kesit alaninin tamami tarandiginda zeolitlerin yap1 i¢inde
1yi bir dagilim gosterdikleri goriilmiistiir. Ancak zeolit parcaciklarinin polimer fazla
yapismadiklar1 soylenebilir. Bu durum istenmeyen “secici olmayan bosluklar” olarak

yorumlanmustir.

Sekil 4.18 %4 TAP ve %20 SAPO-34 katkili 6FDA-DAM membraninin kesit alani
SEM goriintiisiinii gdstermektedir. Yapidaki TAP’1in polimer ve zeolit arasinda zayif
hidrojen baglar1 kurarak ara yiizey problemlerini gidermesi beklenmektedir. Kesit
alan1 goriintiisii incelendiginde TAP’1n zeolitlerin etrafindaki bosluklar1 doldurdugu
ve olusabilecek segici olmayan bosluklar1 engelledigi goriilmektedir. Ancak zeolit

parcaciklar1 goriintiilerden ¢ok net olarak se¢ilememektedir.
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Sekil 4. 18 : 6FDA-DAM+%6TAP+%20SAP0O-34 membranin kesit alaninin SEM

goruntust
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5. VARGILAR VE ONERILER

Ticari olarak kullanilabilir bir karisik matrisli membran yapmak igin gerekli olan
sartlardan en onemlisi dayanikli, islenebilir membranlar {iretmektir. Membranlarin
dayanikliligimi yiikseltecek en 6nemli parametre molekiil agirligidir. Bunun yaninda
hazirlanacak katkili membranlarda kullanilan katkilar ve membran bilesenleri

membranlarin islenebilirligini ve esnekligini etkilemektedir.

Bu calismada molekiil agirhigi yiiksek polimer elde etmek iizere sentez kosullari
optimize edilmis ve 90,000-120,000 Dalton molekiil agirliginda 6FDA-DAM
sentezlenebilmistir. Membran hazirlamak i¢in kullanilan poliimidin molekiil
agirligini arttirmak dayanikli membranlar elde etmeyi kolaylastirmistir ancak
poliimidin i¢ine konulan uyumlastirict (TAP) miktarinin artmasiyla membran

hazirlamak zorlasmistir.

Oda kosullarinda, NMP kullanilarak hazirlanan membranlarda TAP miktar1 agirlik¢a
%3’e kadar ¢ikarilabilmistir. Bunun nedeni TAP’in NMP deki ¢oziiniirliigliniin
sinirli olmasidir. Membran hazirlama iglemini daha ytiksek sicaklikta yaparak TAP
orani %10’a kadar ¢ikarilmig ve homojen ¢ozeltilerden membran dokmek miimkiin
olmustur. Ancak bu sartlarda hazirlanan membranlarin  kurutulduktan sonra,
maskeleme islemi esnasinda veya gaz gecirgenlik 6lgiimii esnasinda parcalandiklari
gozlenmistir. TAP, antiplastizasyon etkisi ile malzemenin elastik modiiliinii arttirir
ve malzemeyi kirilganlastirir. TAP’1 yiiksek oranda ilave edebilmek i¢in malzemenin
esnekligini arttirarak dayanikli membranlar yapmak gerekmektedir. Literatlirden
bilindigi gibi kalint1 ¢dziiclinlin yapilar tizerinde plastize edici bir etkisi vardir [69].
Bu plastizasyon etkisinin TAP’1n antiplastizasyon etkisini azaltmasi i¢in membranda
biraz daha fazla ¢oziicli birakilarak pratikte, maskelenebilir ve gaz gecirgenlik 6l¢iim
cihazindaki yiiksek basinglara dayaniklt membranlar elde etmek miimkiin olmustur.
Bunun ig¢in daha diisiik sicaklikta kurutma uygulanmis ve igeride birakilan ¢oziicii
TGA ile takip edilmis ve en uygun kurutma sartlar1 80°C’de 1 giin + 110°C’de 1 giin
+ 110°C ve vakumda 3 giin olarak belirlenmistir. Bu membranlar daha once

Ishakoglu [32] tarafindan hazirlanan membranlardan daha fazla ¢oziicii igermektedir
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fakat bu ¢oziicii gerekli esnekligi saglayarak TAP iceriginin arttirilmasina olanak

saglamistir.

TAP’1n ¢ozliniirliglini degistirecek bir diger yol ise ¢oziiciiyli degistirmek olmustur.
Hem poliimidi hem de uyumlastiriciy1 daha iyi ¢6zecek bir ¢oziicii sayesinde TAP
icerigi arttirilabilir. DMF’in, yapilan denemelerde TAP i¢in NMP’ye gore 4 kat daha
iyi bir c¢ozlicii oldugu gorilmistir. NMP ile hazirlanan membranlarda oda
kosullarinda TAP’in c¢oziintrligii 0.0075 g/g c¢oziicidiir. DMF ile hazirlanan
membranlarda ise TAP’1n ¢oziiniirliigli oda kosullarinda 0.03 g/g ¢oziiciidiir. DMF
ile elde edilen yiiksek ¢oziiniirliik sayesinde, sicakligin da katkisiyla %40 TAP
icerikli membran hazirlamak miimkiin olmustur. Bunun yaninda ¢6ziiciiniin
degistirilmesi sayesinde ayni sartlarda kurutma yapildiginda DMF’in kaynama
noktast NMP’ye gore daha diisiikk oldugundan membranda kurutma islemi sonrasi
daha az ¢oziicii kalmistir. DMF kullanilarak membran hazirlama ve TAP yiizdesi

problemleri giderilmistir.

TAP membran igerisine iki sebepten oOtiirli ilave edilmistir. Birincisi poliimidin
yiiksek gecirgenligini zeolitle ayni seviyeye c¢ekerek olusturulacak kompozit
membranin ayirma performansiin gelismesini saglamasi, ikincisi ise zeolit ve
polimer arasindaki uyum problemini bu fazlarla zayif hidrojen baglari yaparak
gidermesidir. Uyumlastirict katkili membranlarin gegirgenlik ve segicilik sonuglarina
bakildiginda NMP’li membranlarda CO, gecirgenliklerinin %10 TAP icerigiyle
birlikte 240 Barrer’dan 9 Barrer’a diistiigli gortilmektedir. Segiciliklerin ise 24’den
36’ya c¢iktig1 goriilmiistiir. DMF’li membranlarda ise %20 TAP igerigine ¢ikilmis ve
CO; gecirgenlikeri 318 Barrer’den 3 Barrer’e, segicilikler ise 24’den 71°e ¢ikmustir.
6FDA-DAM’in SAPO-34 seviyesine getirilmesi gereken gegirgenliklerinin TAP

katkast ile istenilen dlcilide azaltilabilecegi gosterilmistir.

Literatiirde saf SAPO-34"lin gecirgenlik ve secicilikleri var olmadigindan poliimid
ve zeolitin hangi gegirgenlik degerinde birbiriyle uyumlu olabilecegini sdylemek
zordur. Ishakoglu yaptig1 ¢alismada, molekiil agirligi yaklasik 40,000 Dalton olan
6FDA-DAM ve c¢oziicii olarak NMP kullanarak, %2 ve %4 TAP igerikli
membranlarina (bu membranlarin CO, gecirgenlikleri sirasiyla 30 ve 10 Barrer
olarak Olcilmiistir) SAPO-34 katarak performanslarinda 6nemli gelismeler

gozlemlemistir [32]. Bu calismada ise kayda deger performans artiglart NMP’li
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membranlarda %10, DMF’li membranlarda ise %6 TAP igerigine karsilik
gelmektedir. Iki calismada yapilan deneyler arasindaki bu ayirma performansi
farkliligr molekiil agirhig: ile iliskilendirilebilir. Anderson [69] polistiren ve diisiik
molekiil agirlikli katki olarak mineral yagi kullandig1 ¢alismasinda antiplastizasyon
i¢in bir model 6nermistir. Bu ¢alisma, kiiglik molekiillerin polimer igerisinde 2 farkli
pozisyona girebilecegi ve bu pozisyonlardan birinin molekiillerin zincir sonlar1 digeri
ise polimer zincirinin yan kisimlar1 oldugunu o6ne siirmiistiir. Sekil 5.1’de bu
pozisyonlar gosterilmektedir. Sekilde 1 numarali pozisyonlar zincir uglarindaki
bosluklari, 2 numarali pozisyonlar ise zincir yanlarindaki bosluklar1 gostermektedir.
Bu modele gore bir katkinin antiplastizasyon etkisi yapmasi ancak 1 numarali zincir
sonu pozisyonuna girmesiyle gergeklesebilir. Katkinin 2 numarali pozisyona girmesi

ise malzeme lizerinde plastize edici etki yapacaktir.

(a) (b)
Sekil 5. 1: (a) Yiiksek molekiil agirlikli polimer/katki karigimi, (b) Diisiik molekiil

agirlikli polimer/katki karigimi [69].

Cizelge 5.1 molekiil agirliginin artmasi sonucu zincir sonu boslugunun toplam
bosluktaki oraninin yani antiplastizasyona sebep olan bosluklarin ne denli azaldigini

gostermektedir.
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Cizelge 5. 1: Bosluk ¢esitlerinin degisen molekiil agirligina karsi yogunluklari [69].

MW Zincir sonu Toplam bosluk  Ana zincir bosluk  Zincir sonu
yogunlugu yogunlugu yogunlugu boslugu
(g/mol) (say/nm°) (sayynm°) (sayr/nm®) (%)
40000 0.911 1.18 0.269 77.2
128000 0.022 1.07 1.048 2.1
270000 0.011 1.08 1.069 1.0

Bu bilgiler 15181inda molekiil agirhigi arttikga malzemenin antiplastize olmasi igin
daha fazla diisiik molekiil agirlikl1 katki gerekecektir. ishakoglu’nun ¢alismasi ile bu
calisma arasinda, benzer ayirma performanslarina farkli TAP yiizdelerinde
ulasilmasinin sebebi molekiil agirliklar1 arasindaki farktir. Bu galismada molekiil
agirligs 90000-100000 g/mol iken Ishakoglu ¢alismasini yaptigi poliimidlerin 40000

g/mol civarinda oldugunu rapor etmistir [32].

Membranlarin karisim gaz segicilikleri de gegirgenlik cihazina bagli bir GC
yardimiyla ol¢iilmiistiir ve gercek gaz seciciliklerinin ideal gaz seciciliklerine kiyasla
daha yiiksek oldugu gézlenmistir. Bunun sebebi CO, ve CH, arasindaki adsorpsiyon
ve difiizyon rekabettir. Metan ve karbondioksitin adsorbe oldugu yerler aynidir. Bu

yiizden karbondioksit segicilikleri gercek gaz karisiminda daha yiliksek bulunmustur.

Uyumlagtiricinin kurdugu “H” baglar ise dolayli olarak iki farkli yontemle
gosterilmistir. FTIR takibi yapilarak C=0O gerilme piklerindeki kaymalar TAP’1n
poliimid ile kurdugu baglar isaret etmektedir. DSC sonuglar ile ise SAPO-34 ile
hazirlanmis membranlarin camsi1 gecis sicakliklarmin  TAP varliginda farkh
davrandigini gostermistir. Bu durum zeolit ile uyumlastiric1 arasinda kurulan baglar

gostermektedir.

Membranlarin camsi gecis sicakliklar ise TAP’1in antiplastizasyon 6zelligini isaret
etmektedir. Artan TAP yiizdeleri ile birlikte membranlarin camsi gegis sicakliklar
azalmis ancak membranlar kirilgan bir yapiya kavusmustur. Bununla birlikte
membranlarin camsi gecis sicakliklari incelendiginde SAPO-34 katkili membranlarin
Tg’leri TAP varliginda daha yiiksektir. Tg’lerdeki bu artis TAP ile SAPO-34

arasindaki baglara isaret etmektedir.
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Bu calismanin devaminda membran hazirlama asamasinda farkli ¢oziicii-
uyumlastirict kombinasyonlar1 denenerek en iyi ikili bulunabilir. 6FDA-DAM
membranlarin ¢oziiniirliikk-diflizyon mekanizmasini aydinlatmak i¢in ise Intelligent
Gravimetric Analyser kullanilarak gaz bilesenlerinin adsorpsiyon deneyleri veya
gecirgenlik cihazinda zaman gecikmesi metoduyla difiizyon verileri hesaplanabilir.
Izhakoglu’nun yaptig1 ¢alisma ve bu calisma molekiil agirligmin antiplastizasyon
lizerine etkisi oldugunu gostermistir. Bu etkinin varlig1 sistematik bir calisma ile

gosterilebilir.
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EKLER

EK-A : NMP ile hazirlanan membranlarin DSC grafikleri

EK-B : DMF ile hazirlanan membranlarin DSC grafikleri
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