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6FDA BAZLI KOPOLiiMIiDLERIN SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Poliimidler, ozellikle aromatik poliimidler, bircok polimerik malzemeye kiyasla
yiikksek 1s1l kararlilik, kimyasal diren¢ ve iyi mekanik oOzellikler gostermeleri
nedeniyle membran esashi gaz ayirma alaninda biiyiik ilgi cekmektedirler. Yiiksek
secici gecirgenlige sahip poliimid membranlarin hazirlanabilmesi 6zellikle ticari
oneme sahip O,/N,, CO,/CHy,, olefin/parafin gibi gaz ayrima uygulamalar1 agisindan
¢ok onemlidir.

Poliimidler, bir dianhidrit ile bir diaminin ¢o6ziici ortaminda reaksiyonu
(poliamikasit olusumu) ve sonra olusan poliamikasitin dehidratasyonu ile iki
asamada sentezlenirler. Bu islem iki yerine iic monomer ile yapilirsa kopoliimidler
olusur. Kopolimidler, iki farkli gecirgenlik ve secicilik davramimi gosteren
poliimidlerden optimum davranim gosteren bir polimer elde edilmesini
saglayabilirler.  4,4-(Heksafloroizopropiliden)  difitalik  anhidrid  (6FDA)
monomerinden elde edilen poliimidlerin icerdikleri flor gruplarindan Otiirii
genellikle yiiksek gecirgenlik degerleri gosterdikleri bilinmektedir. Bu nedenle
6FDA ile gecirgenligi diisiik fakat yiiksek segicilik verebilecek baska
monomerlerden elde edilecek olan kopoliimidler gelecek vaat etmektedirler.

Bu ¢alismada amag¢ O,/N,, CO,/CH,4 ayirma uygulamalarina yonelik ticari kullanima
uygun ayirma Ozelliklerine sahip 6FDA bazli kopoliimid membranlar gelistirmektir.
Calisgmada BTDA (Benzofenon-3,3,4,4-tetrakarboksilik dianhidrid), BPDA (3,3-4,4-
Bifeniltetra-karboksilik dianhidrid) ve 6FDA (4,4 (Heksafloroizopropiliden) difitalik
anhidrid) dianhidridleri ile mPDA (1,3-Fenilendiamin), ODA (Oxidianilin),
mMPD  (2-Methil-m-fenilendiamin), DAM  (2,4,6-Trimetil-m-fenilendiamin),
diaminleri kullanilarak BPDA-ODA/DAM (0.5:0.5), 6FDA/BTDA-mMPD (0.5:0.5),
BPDA/6FDA-ODA  (0.3:0.7), 6FDA-mPDA/mMPD (0.7:0.3) ve 6FDA-
mPDA/DAM (0.7:0.3) kopoliimidleri poliamik asit iizerinden iki asamali sentez
yontemi kullanilarak sentezlenmistir. Imidlesme hem 1s11 hem de kimyasal yoldan
gerceklestirilmistir. Dianhidrid ve diamin segimleri ve dianhidrid/dianhidrid ve
diamin/diamin oranlan literatiirde verisi mevcut olan poliimidlere ait tasinim
ozellikleri incelenerek belirlenmistir.

Sentez asamalar1 Fourier Transform Infrared spektroskopisi (FTIR) ile takip edilmis,
sentezlenen kopoliimidlerin yapilar1 Niikleer Manyetik Rezonans (NMR), molekiil
agirliklart Jel Gegirgenlik Kromotografisi (GPC), polimer zincirleri arasindaki
uzaklik (“d-spacing”) Genis ac¢ili X-Isim Difraktometresi (WA-XRD) ve 1si1l
analizleri ise Diferansiyel Taramali1 Kalorimetri (DSC) ve Termogravimetrik Analiz
(TGA) ile incelenmistir. Sentezlenen kopoliimidlerden dokiim-evaporasyon yontemi
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ile hazirlanan membranlarin O,/N, ve CO,/CH,4 gaz ciftleri icin ayirma o6zellikleri
belirlenmistir.

Kimyasal sentez genelde kirilgan filmler vermis, 1s1l sentezde ise poliamik asit
reaksiyon siiresinin 48 saate ve sicaklik artis hizinin 30°C/dak’ya c¢ikarilmas ile
esnek filmler elde edilebilmistir. WA-XRD desenlerinde 6FDA bazli kopoliimidler
iki “d-spacing” degeri, BPDA-ODA/DAM ise tek “d-spacing” degeri vermislerdir.
Sentezlenen kopoliimidler igerisinde O,/N, ve CO,/CH4 gaz ciftleri i¢in en iyi ayirma
ozelliklerini 6FDA-mPDA/DAM ve 6FDA-mPDA/mMPD kopoliimidlerinin verdigi
goriilmiistiir.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF 6FDA BASED
COPOLYIMIDES

SUMMARY

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

Polyimides are synthesized by the reaction of two monomers (dianhydride and
diamine) in a solvent and by dehydration of this solution (polyamic acid). If this
procedure is carried out with three monomers instead of two then copolyimides are
synthesized. Copolyimides allow us to optimize the separation properties by using
two different polyimides which have different permeability and selectivity
properties. Polyimides synthesized from 4,4-(Hexafluoroisopropylidene)diphthalic
anhydride (6FDA) show good permeability properties due to its fluorine containing
groups. Copolyimides synthesized from 6FDA and suitable monomers show
promise in obtaining membranes with commercially desirable gas separation
properties. Polyimides, especially aromatic polyimides, are gaining importance in
membrane based gas separation area due to their outstanding thermal and chemical
stability, and good mechanical properties. Preparation of polyimid membranes with
high permselectivity is important for the separation of commercially important gas
pairs such as O»/N,, CO,/CHy, and olefin/paraffin.

The aim of this study is to develop 6FDA based copolyimide membranes with
commercially attractive separation properties for O/N,, CO,/CH4 gas separation
applications. Benzophenone-3,3,4,4-tetracarboyclic dianhydride (BTDA), 3,3-4,4-
Biphenyltetra-carboyclic dianhydride (BPDA) and 4.,4-(Heafluoro-isopropylidene)
diphthalic anhydride (6FDA) dianhydrates and 1,3-Phenylenediamine (mPDA), 2-
Methyl-m-phenylenediamine ~ (mMPD),  2.4,6-Trimethyl-m-phenylenediamine
(DAM), and Oxydianiline (ODA) diamines are used to synthesize BPDA-
ODA/DAM (0.5:0.5), 6FDA/BTDA-mMPD (0.5:0.5), BPDA/6FDA-ODA (0.3:0.7),
6FDA-mPDA/mMPD (0.7:0.3) and 6FDA-mPDA/DAM (0.7:0.3) copolyimides.
Imidization of the polyamic acid was obtained both thermally and chemically. The
selection of the dianhydrides and diamines, and the dianhydride/dianhydride and
diamine/diamine ratios are determined by comparing the gas transport porperties of
their polyimides in the literature.

The synthesis of copolyimides were followed by Fourier Transform Infrared (FTIR)
spectroscopy (FTIR). The chemical structure, average molecular weight, and
interchain spacing (“d-spacing”) of the synthesized copolyimides were determined
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by Nuclear Magnetic Resonance (NMR), Gel Permeation Chromotography (GPC),
and Wide Angle X-Ray Difractometry (WA-XRD) respectively. The thermal
analysis of the coplyimides were carried out by Differential Scanning Calorimetry
(DSC) and Thermogravimetric Analysis (TGA). The separation properties of the
dense membranes prepared by the casting-evaporation method were determined for
the O,/N; and CO,/CH4 gas pairs.

Chemical imidization yielded shattered films, whereas, flexible films were obtained
in thermal imidization by increasing the polyamic acid reaction time to 48 hours and
the heating rate to 30°C/min. While 6FDA based copolyimides gave two “d-spacing”
values in WA-XRD patterns, BPDA-ODA/DAM copolyimide gave only one ‘“’d-
spacing” value. The best separation properties for O,/N, and CO,/CH4 gas pairs
within the copolyimides synthesized in this study was obtained for 6FDA-
mPDA/DAM and 6FDA-mPDA/mMPD.
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1. GIRIS ve AMAC

Membran ayirma prosesleri, bir karisimdaki bir veya daha fazla bilesenin bir itici gii¢
yardimiyla secici gecirgen bir tabakanin bir ylizeyinden diger yiizeyine taginmasi ve
boylece karisimdan ayirilmast prensibine dayanir. Membran teknolojisi bir¢ok
avantajlarindan dolay1 diger ayirma islemlerine alternatif olarak sunulmaktadir. Bu
avantajlar diisiik enerji tiikketimi, kolay kapasite arttirnmi, siirekli ayirma, hibrid
kullanimlarda diger ayirma islemlerine kolay uyum, katki maddesi istememesi ve

ozel kosullar gerektirmemesi olarak siralanabilir [1].

Ticari uygulamalarda membranin yiiksek gecirgenlik, yiiksek secicilik, 1s1l, kimyasal
ve mekanik dayaniklilik gdstermesi ve uzun Omiirlii olmasi istenir [2]. Literatiirdeki
calismalar genel olarak membranin yukarida verilen 6zelliklerini saglamasi iizerine
yogunlagsmistir. Yiiksek secicilik, tiriin safliginin yiiksek olmasini saglayacak, ayirma
islemini daha verimli yapacak; yiiksek gecirgenlik ise gerekli membran alanimi ve

itici giicii azaltip membran sisteminin yatirim ve isletim maliyetini azaltacaktir [3].

Gaz karisimlarmin membran prosesi ile ayirilmasi geleneksel ayirma metodlarina
(distilasyon, absorbsiyon, adsorbsiyon) alternatif olarak ortaya ¢ikmis ve son 25 yil
icinde biiylikk 6nem kazanmistir. Gaz ayirma membran modiil marketinin 2000
yilinda 125 milyon dolar olmasi ayrica yillik %8 lik bir biiyiime hiz1 gostermesi gaz

ayirmanin hizli gelisiminin bir gostergesidir [4].

Gaz ayirma membranlan baslica havadan yiiksek saflikta N, eldesinde, oksijence
zengin hava iiretiminde, hidrokarbon akimlarindan ve amonyak ¢ikis akimlarindan
H, ayriminda, dogal gazdan H,S ve CO, ayrnminda, havadan organik ¢oziicii ve CO,
ayriminda kullanilmaktadir. Ayrica olefin/parafin ayrimi ve dogal gazdan su giderme
gelisen teknolojilerdir [4]. Ny gazi koruyucu atmosfer olarak (yangin ve patlama
onleyici), tank ve boru hatlarinin bosaltilmasinda, kimyasal ve metaliirjik islemlerde
oksitlenme Onleyici olarak, endiistriyel metal iiretiminde, petrokimya tesislerinde,

ilag ve biyoloji endiistrisinde ve gida isleme tesislerinde kullanilmasi bakimindan



sanayide en ¢ok kullanilan gazlardan biridir. O, gazi, daha ¢ok saglik sektoriinde
olmak {lizere, kimyasal cevre korunumu ve ila¢ sanayiinde kullanilmaktadir. CO;
ayrimi ise boru hatlarma olan korozif etkisinden ve sera etkisinden dolay1 énemli bir

uygulamadir.

Gaz ayirma membranlar ince, yogun ve gozeneksiz, polimerik bir tabakadan olusur
[5]. Gaz ayrrma membran malzemesi olarak genelde yiiksek camsi gecirgenlik
sicakliga (T,) sahip amorf polimerler kullanilmaktadir. Halen kullanilmakta olan
mevcut polimerler ticari oneme sahip ayirma uygulamalarindaki gaz ciftleri igin

secicilik ve gecirgenlik 6zellikleri acisindan bir iist sinir olusturmaktadirlar [6].

Giiniimiizde membran esashi gaz ayirma teknolojisinin oniinde iki ©nemli engel
bulunmaktadir. Bunlardan biri belirli uygulamalara yonelik yiiksek secici
gecirgenlige sahip membran malzemelerinin olmamasi, digeri de agresif besleme
akimlarina karsi membranlarin 6zelliklerini koruyamamasidir. Bu engelleri agsmak
icin, capraz baglanmis polimerler ve karisik matrisli membranlar adi verilen,
molekiiler elek malzemelerin polimer igerisine harmanlanmasi ile olusan malzemeler
kullanilmaktadir. Diger bir yaklasim ise molekiiler elek malzemeleri taklit eden

ikiden fazla monomerden olusan kopolimerler kullanilmaktir [4].

Poliimidler bir¢ok polimerik malzemeye (polycarbonate, polysulfone, vb.) kiyasla
kimyasal ortamlara ve yiiksek ve diisiik sicakliklara (-250°C — 350°C) dayanikl
olmalariin [7] yamsira yiiksek gaz gecirgenligi ve yiiksek seciciliklerinden dolay1
da ilgi cekmektedirler [8, 9]. Poliimidler, bir dianhidrit ile bir diaminin ¢oziicii
ortaminda reaksiyonu (poliamikasit olusumu) ve sonra olusan poliamikasitin
dehidrasyonu ile olusur. Bu islem iki yerine ii¢c monomer ile yapilirsa kopoliimidler
elde edilir. Kopolimidler, iki farkli gecirgenlik ve secicilik davranimi gosteren

poliimidlerden optimum davranim gosteren bir polimer elde edilmesini saglayabilir.

Bu calismada amag O,/N,, CO,/CH4 uygulamalarina yonelik membran malzemesi
olarak kullanilacak 6FDA bazli kopoliimidler hazirlamaktir. Calismada BTDA,
BPDA ve 6FDA dianhidritleri ile pPDA, mPDA, mMPD, DAM, ODA diaminleri
kullanilarak poliimidler ve kopoliimidler 1s1l ve kimyasal yoldan sentezlenmistir.
Sentezlenen poliimidlerin ve kopoliimidlerin kimyasal karakterizasyonu FTIR ile

yapilmis, molekiil agirliklart GPC, polimer zincirleri arasindaki uzaklik WAXRD,



camsi gecis sicakliklar1t DSC ve 1s1l bozunma sicakliklart ise TGA ile belirlenmistir.
Bu poliimidlerden ve kopolimidlerden hazirlanan membranlarin O,/N; ve CO,/CHy
gaz ciftleri icin saf gaz gecirgenlik degerleri Ol¢iilmiis ve bu degerler kullanilarak

ideal secicilik degerleri hesaplanmustir.

Tezin organizasyonu su sekilde yapilmistir: B6liim 2’de membran esash gaz ayirma,
polimerik membranlarda gaz tasinim mekanizmalarn ve gaz ayirma membranlarinin
ticari kullanim alanlar hakkinda bilgi verilecektir. Boliim 3’te poliimidlerin sentezi
ve literatiirde poliimid membranlarla yapilan ¢alismalar hakkinda bilgi verilecektir.
Boliim 4’te polimidlerde yapi-gecirgenlik iligkisi hakkinda detayli bilgisunulacaktir.
Deneysel ¢alisma Boliim 5°te, sonuglarin sunulmasi ve tartisilmasi ise Boliim 6’da
gergeklestirilmistir. Son olarak calismada elde edilen vargilar ve ilerideki ¢alismalar

icin Oneriler Bolim 7°de sunulacaktir.



2. MEMBRAN ESASLI GAZ AYIRMA

2.1 Membranlara Genel Bakis

Membran iki faz arasinda bulunan ve bir itici gii¢ sayesinde molekiillerin bir fazdan
diger faza tasinimim saglayan segici bir bariyerdir. Itici giic basing, kimyasal
potansiyel, elektrik potansiyeli ve sicaklik farklar1 olabilir. Membran sayesinde
besleme akimi gegen akim ve kalan akim olmak iizere Sekil 2.1°de gosterildigi gibi

bilesenlerden birine gore zenginlesmis iki akima ayrilir.

{tici giic
AC, AP, AT, AE

Sekil 2.1: Membran ayirma proseslerinin semasi [2]

Membranlarla gaz ayriminin tarihi incelendiginde ilk kayitl bilimsel ¢aligmay1 1829
yilinda Thomas Graham’1in yaptig1 ve 1866°da ¢6ziinme-difiizyon modelinin temelini
atarak membran biliminin kurucusu oldugu goriillmektedir Coziinme-difiizyon
modeline gore, gaz ilk olarak membranin iist yiizeyinde ¢Oziiniir, daha sonra bir itici

gii¢ vasitasiyla membran boyunca difiize olur ve alt yiizeyden desorplanir.

Membran biliminde doniim noktas1 sayilabilecek gelisme 1960 yilinda Loeb ve
Sourirajan’in ters osmoz uygulamalari i¢in yiiksek aki veren asimetrik seliiloz asetat
membranlar1 hazirlamasi olmustur [10]. Bu bulus 1960’lara kadar sadece laboratuar
ortaminda gerceklestirilen calismalar ticari proseslere tagimistir. Loeb-Sourirajan’in

buldugu yiiksek akili membran o tarihe kadar iiretilen ve diisiik akilarindan dolay1



ticari uygulama alan1 bulamayan membranlardan 10 kati daha fazla aki

verebilmekteydi. Sivi fazda ayirma uygulamalart i¢in oldukga iyi

saglayabilen asimetrik membranlar iist yiizeylerinde kusurlar (pinhole) i¢ermesi

ayirma

nedeniyle 1980’lere kadar gaz ayirma uygulamalarinda ticari kullanim alam
bulamamiglardir. 1970’lerde General Electric firmasi silikon kauguk/polikarbonat
cok ince (1000 A) kompozit membran yapmayi basarmis ve ylizey kusurlarini
onlemistir [11]. Bu bulus kompozit membran teknolojisinin gelismesinin Oniinii
acmistir. 1977°de DuPont hidrojen ayirma uygulamalart i¢in poliester ici bos lif
membranlar iiretmistir. 1980°de Monsanto firmas1 yiizey kusurlarm yiiksek
gecirgenlikte silikon kaucukla kaplayarak polisiilfon asimetrik membranlar iiretmeyi
basarmis ve membram1 amonyak akimlarindan hidrojen ayirmada kullanmigtir
[12, 13]. Bu uygulama ilk membran esashi endiistriyel gaz ayirma olarak tarihe
gecmistir. Daha sonra Cynara dogal gazdan CO, aymriminda selilloz asetat
membranlar kullanmaya baslamistir. Ayni zamanlarda Generon
poli(4-metil-1-penten) membranlar kullanarak ilk havadan azot ayrimi uygulamasini
gerceklestirmistir. Membran esasli gaz ayirma alaninda giiniimiize dek gerceklesen

onemli gelismeler Sekil 2.2’de gosterilmektedir.

Separex, Cynara, GMS
tarafindan CO2/CH4
ayrimi igin sellloz asetat

Loeb ve Sourirajan

membranlar aretildi \
1961'de ilk 1994'te CO2/CH4

asimetrik membrani ayrnmi ilk kez
hazirladilar poliimid ici bos Ilif

Generon 1982'de
ilk N2/hava ayirma
sistemini kurdu

membranlar ile
gerceklestirildi.

—_—
1 1] l 1]

Graham
Difuzyon
Kanunu

Ters ozmos igin ilk
spiral sargi

ve igi bos lif
moduller aretildi.

Van Amerongen ve
Barreriin ilk
gecgirgenlik
slgtimleri

1987'de Ube, Medal,
Generon tarafindan
O2/N2, H2/NZ ve H2/CH4
icin gelismis membran
malzemeleri gelistirildi

1980 1990

1980'de Permea
tarafindan PRISM
membram Uretildi

2000

|

1996'da ilk
propilen/N2 ayirma
Unitesi kuruldu

1988'de MTR,
GKSS, Nitto Denko

tarafindan ilk ticari
buhar ayirma
Unitesi kuruldu

Sekil 2.2: Membran esaslhi gaz ayirmanin tarihsel gelisimi [14]




Membranlar genel olarak yapilarina gore simetrik ve asimetrik olmak iizere iki kisma
ayrilirlar. Simetrik membranlar ise kendi aralarinda gdzenekli ve yogun olmak {izere
iki kisma ayrilir. Sekil 2.3’de bu membranlarin yapilar gosterilmistir. Gozenekli
membranlar ise kendi icinde gézenek boyutuna gore, tanecik filtrasyonu (>5000 nm),
mikrofiltrasyon (100-5000 nm), ultrafiltrasyon (2-100 nm), nanofiltrasyon (<10 A)
olmak iizere 4 kisma ayrilirlar [15]. Genelde gozenekli membranlar filtre olarak,
diyaliz uygulamalarinda biyopolimerlerin ayriminda kullanilir. Bu membranlar, gaz
ayirmada yiiksek akiya karsilhk c¢ok diisiikk secicilik verdiklerinden tercih

edilmemektedirler.

Yogun membranlar ise yapilarinda gozenek icermezler. Madde taginimi polimerdeki
makromolekiiler zincirler arasindaki bosluklardan saglanir. Bu tip membranlar yakin
boyutlardaki molekiillerin ayiriminda etkili olduklarindan dolay1 gaz ayirmada tercih
edilmektedirler. Fakat yiiksek secicilik verirken diisiik gecirgenlik ve yliksek
gecirgenlik verirken diisiik secicilik vermeleri bu tip membranlarin 6niinde bulunan

onemli bir engeldir [15].

Asimetrik membranlar, en iistte ¢ok ince yogun bir katman ve onun altinda kalin,
mikro gozenekli bir katmandan olusurlar. Ayirma ¢ok ince iist tabaka sayesinde
gerceklesip, alt katman membrana giic ve dayaniklilik verirken iletim 6zelliklerine

etkisi yok denecek kadar azdir.

Simetrik

Silindirik gézenekli Gozenekli Homojen

Asimetrik
~#@—Ust tabaka

ince yogun tabaka ile
gdzenekli

< Yogun ince tabaka

Gozenekii tabaka

Kompozit

Sekil 2.3: Yapilarina gére membran tipleri [2]



Gaz aywrma uygulamalarinda kullanilan membranlar polimerik olup genellikle
asimetrik yapida hazirlanirlar. Polimerik membranlarin gaz ayirma alaninda ticari

olarak cekici olabilmesi icin;
1) Uygun seviyede gecirgenligi korurken yiiksek secicilige sahip olmalari,
2) Gaz iletim 6zelliklerini agresif iiriin ortamlarinda korumalari,

3) Diger ayirma yontemleri ile ekonomik olarak rekabet edebilmeleri gerekmektedir

[3].

Polimerik gaz ayirma membranlarinin segicilik ve gecirgenligi arasinda ters oranti
oldugu bilinmektedir. Robeson 1991 yilinda ¢esitli gaz ciftleri (O»/N,, Ho/N,, He/N,,
H,/CH4, He/CH4 ve CO,/CH4) igin o zamana kadar iiretilmis olan polimerik
membranlarin secicilige karsilik gecirgenlik degerlerini gosteren grafikler c¢izip,
dogrusal bir {iist siir ¢izgisi tamimlamig ve ticari kullamim igin ilgi ¢eken bolgeyi
belirlemistir [16]. Robeson grafigi olarak adlandirlan segicilik-gecirgenlik
grafiklerinde {ist siir cizgisinin iistiine c¢ikabilmek igin literatiirde karisik matrisli
membran ve c¢apraz baglanmis polimerik membran c¢aligmalart gibi stratejiler
gelistirilmistir [3]. Karigik matrisli membranlarda zeolit ve benzeri malzemeler
polimer matrisi igine katilarak membranin gaz ayirma oOzellikleri gelistirilmeye
calisilmaktadir. Bu tip membranlarda polimerik faz ile molekiiler elek arasindaki
zayif baglanma Onemli bir engel teskil etmektedir. Capraz baglama caligmalarinda
ise polimerlerin bir ¢apraz baglanma ajam1 veya UV 1sinlann sayesinde capraz
baglanarak segicilikleri arttirllmakta ve membranin agresif besleme akimi

kosullarinda plastize olmasi 6nlenerek ayirma 6zellikleri korunmaya ¢alisiimaktadir.

Sekil 2.4’te Oy/N, ayrimu i¢in ¢izilen Robeson grafigi gosterilmektedir. Genelde tist
sinir dogrusunun iizerine zeolit ve karbon molekiiler elek membranlar ile bazi
poliimid membranlar ¢ikabilmektedir. Ayrica poliimidlerin 1s11 ve kimyasal
kararliliklarinin ¢ok yiiksek olmasi, ¢apraz baglanma yapilarak gecirgenlikte az bir
disiisle seciciliklerinin artirilabilmeleri ve yiiksek {iriin basincina karsi membranin
gaz ayirma Ozelliklerinin bu sayede korunabilmesi ticari uygulamalar icin poliimid

membranlari son yillarda ¢ekici kilmaktadir.
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Sekil 2.4: O,/N, ayirma uygulamasi i¢in Robeson grafigi [16]

2.2 Membranlarda Tasinim

Membranlarda gaz taginimi baslica 4 sekilde gerceklesir (Sekil 2.5);
1) Viskoz akis

2) Knudsen difiizyonu

3) Coziinme-difiizyon mekanizmasi

4) Molekiiler elek difiizyonu

Membranin gozenek boyutu biiyiik oldugunda (r>10um) gaz molekiilleri birbiriyle
carpistigi icin viskoz akis olusur. Bu tip taginimda herhangi bir ayirma gerceklesmez.
Eger gozenek boyutu kiigiilirse gaz molekiilleri kendi aralarinda degil gozenek
duvar ile carpisarak Knudsen difiizyonuna sebep olur. Genelde bu tip membranlar
diisiik segiciliklerinden dolay1 ticari olarak gaz ayirmada cekici degildirler.
Molekiiler elek ayrimi en kiiciik molekiiliin hizli difiizyonuna dayanir. Membranin
kiigiik ve biiyiik molekiiller arasinda bir gdzenek boyutuna sahip olmasi durumunda
yiiksek segicikler saglayacagi belirtilmesine ragmen gozenek boyutundaki diisiisiin

gaz gecirgenligini azaltacag: bilinmektedir [15].



Coziinme-difiizyon mekanizmasi ise polimer zincirinde 1s1l degisikliklerin sebep
oldugu hareketlilikten dolayr polimer matrisinde olugsan molekiil boyutundaki
bosluklara dayanir. Gaz molekiilleri 6nce polimer yiizeyinde ¢oziiniir, daha sonra bu
bosluklar sayesinde membran boyunca difiize olur ve membranin alt tarafinda tekrar

¢Oziinerek iirtin tarafina gecis saglanir.
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Sekil 2.5: Membranlarda gaz taginimi [17].

Gazlarin gozeneksiz membranlarda tagimmi ¢oziinme-difiizyon mekanizmasi ile

aciklanip asagidaki esitlikteki ile ifade edilir;

P (Gegirgenlik) =D * S (2.1)

Esitlik 2.1°de D, difiizyon sabitini belirtir ve gecen maddenin membran boyunca ne
kadar hizli gectigini gosterir. Difiizyon sabiti, gozenek boyutu, polimerin serbest
hacim oran1 (FFV), polimer zincir esnekligi ve polimer-molekiil etkilesimine baghdir
[18]. Difiizyon sabiti gazin kinetik cap1 arttikca azalmaktadir. Bu da Stokes-Einstein
esitligine gore “biiylik capli molekiillere daha fazla siirtiinme uygulanmasi difiizyonu
dusiiriir” prensibi ile agiklanmaktadir. Bu konuda tek istisna CO, gazi olup kinetik
cap1 O, den diisiikk olmasina ragmen CO; in polimer ile polarite etkilegsimlerinden
dolayi difiizyon sabitinin O, den daha kiigiik oldugu goriilmiistiir [19]. Diisiik cams1
gecis sicakligina sahip olan polimerlerin zincir hareketliligi yiiksek oldugundan daha

biiylik degerde difiizyon sabitine sahiptirler [20].



Esitlik 2.1°deki S ise ¢oziiniirlik katsayisim gosterir. Coziiniirlik membranda
adsorblanan madde miktarini verir ve gecen maddenin yogunlasabilirligine, serbest
hacim miktarina ve dagilimina ve polimer-madde etkilesimine baghdir [21]. Gazlarin
yogunlasabilirligi kritik sicakligina (T.) baglh olup T. arttikca c¢oziiniirlik
artmaktadir. Ideal sistemlerde ¢oziiniirliik konsantrasyondan bagimsizdir ve Henry

kanunu ile agiklanir;
C =k;*P 2.2)

Bu davramg genelde kauguksu polimerler icin gecerlidir. Camsi polimerlerde
adsorpsiyon izotermi dogrusal olmadigindan bu fark iki adsorpsiyon mekanizmasinin

(Henry ve Langmuir) oldugu varsayilan ikili adsorpsiyon ile agiklanir [2].

Flory-Huggins
Henry Kanunu BET Il

o b)

ikili Adsorbsiyon ‘o
(c) ey

¢, Polimerdeki Konsantrasyon

p, Moleklliin Kismi Basinci, atm

Sekil 2.6: Ikili adsorpsiyon mekanizmasi [22]

Ikili adsorpsiyon mekanizmasina gore polimerin yogun bolgelerinde Henry
adsorpsiyonu gerceklesirken polimer matrisinde bulunan molekiiler diizeydeki mikro
bosluklarda ise Langmuir adsorpsiyonu gergeklesir. Bu durumda membranda
adsorplanan madde miktar1t Henry (C4) ve Langmuir (Cy) bolgelerinde adsorplanan

gaz miktarlarinin toplami seklinde asagidaki esitlikle agiklanir.
C = Cy+Cy =kg* p+ (C*b*p)/(1+b*p) 2.3)

Esitlik 3.3’te kg Henry sabitini, b bosluk afinite sabitini ve C;’ doygunluk sabitini

gostermektedir.
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Membranin gaz karigimlarina karst ayirma 6zelligi secicilik (o) ile ifade edilir. Bir
membranin ideal seciciligi ayrilacak gaz ciftlerinin gecgirgenliklerinin birbirine
oramdir. Esitlik 2.4 ten de goriilecegi lizere yiiksek secicilik degeri ayrilacak gazlarin
yiiksek difiizivite oran1 (mobilite seciciligi) ile yiiksek ¢oziiniirliikk oran1 (¢6ziiniirlitk

seciciligi) vermesi ile saglanir.
a = Po/Py, =(Di* Sa)/(Dp*Sp) 2.4)

Difiizyon ve coziiniirliik sabitlerinin sicaklikla iligkisi ise Arrhenius denklemi ile

belirtilir.
D = D,(e"kT) (2.5)
S= S, (e™T) (2.6)

Sicaklik artig1 gazlarin difiizyonunu aktivasyon enerjilerinin pozitif olmasi nedeniyle
(Eg>0) arttirmaktadir. Gazlar i¢in adsorpsiyonun ekzotermik bir proses olmasi
nedeniyle (AH<0) sicaklik arttik¢a ¢oziiniirliik biitiin gazlar i¢in diiser. Gegirgenligin
¢Oziiniirliik ve difiizyona baglh olmasi ve Eq+AH; in pozitif olmasi nedeniyle sicaklik

arttikca gecirgenlik artmaktadir.

Basicin gaz tasimim 6zelliklerine etkisi incelendiginde, basing arttik¢a difiizyon
katsayisinin artarken, c¢Oziiniirlik katsayisimin - diistiigii  goriiliir.  Wang  [19],
poliimidlerle yaptigi O,, N,, CO,, CH4 calismalarinda difiizyondaki artisin CO, gazi
icin diger gazlardan daha fazla oldugunu belirtmis, bunun nedeni olarakta yiiksek
basincin polimer ile CO, arasindaki polarite etkilesimlerini azaltmasi oldugunu
sOylemistir. Wang difiizyon katsayisimin basing artigt ile artmasini Koros ve Paul
tarafindan gelistirilen immobilizasyon teorisi ile agiklamigtir. Bu teoriye gore, diisiik
basinglh ortamlarda gaz Henry bolgelerine kiyasla Langmuir bolgelerinde daha kolay
adsorplanirken basing artis1 ile Langmuir bolgelerinin doygunluga ulagmasindan
dolay1 bu durum tersine donmektedir. Immobilizasyon teorisine gore Henry
bolgelerinde adsorplanan gaz molekiillerinin daha yiiksek difiizyon katsayisina sahip
olmasi basing artisinin difiizyonu arttirmasina neden oldugu belirtilmistir. Chung’un
poliimidlerle yaptig1 calismada ise basing artisinin ¢oziiniirliik sabitinde en fazla

diisiise, CO, gazinda sebep oldugu sdylenmistir [23].
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2.3 Membran Esash Gaz Ayirma Uygulamalar1 ve Diger Ayirma Yontemleri

ile Karsilastirilmalar:

Ticari uygulamalar i¢in membran secerken genelde gecirgenlik (P) ve secicilik (o)
degerlerine bakilir. Yiiksek secicilik prosesin verimini arttirirken isletim maliyetini
diisiiriir; yiiksek gecirgenlik ise membran alanim azaltip yatinm maliyetini diisiiriir
[3]. Gecirgenlik ve segicilik haricinde bir membranin ticari olarak c¢ekici olabilmesi
icin ince ve kararli bir yapiya sahip olmasi, diisiik fiyath ve yiiksek ylizey alanl
modiiller halinde paketlenebilmesi gerekmektedir [24]. Ticari uygulamalar ig¢in
giiniimiizde genelde polimerik membranlar tercih edilmektedir. Polimerik
membranlarin en biilyilkk dezavantaji agresif akim kosullarinda gaz tasimim

ozelliklerini koruyamamalaridir.

Membran esashi gaz ayirma teknolojisi uygulamalar cok cesitli olmakla birlikte ii¢
ana bashga ayrilir; bu boliimde 6nemli olan bazi uygulamalardan biraz daha detayh

bahsedilecektir:
1. CO, CH4 ve N, gazlarindan hidrojen ayrimi
2. Dogalgazdan asit gazlar (CO, ve H,S) ile su ayrimi

3. Havanin N; ve O;’ce Zenginlestirilmesi [25]

2.3.1 Hidrojen ayrim

[k ticari biiyilk amacli membran uygulamasi ammonyak akimlarinda hidrojen
ayrimidir. Amonyak N, ve Hy’in yiiksek basing ve sicaklikta bir katalizor iizerinde
tepkimesinden olugmaktadir. N, gaz1 direk olarak havadan temin edilirken, H;
kaynag ise dogal gaz buhar reformlamasi prosesidir. Tepkime sonunda ortamda, H,
gaz1, CHy, N, ve havayla birlikte gelen argon bulunur. Bu gaz karisimindan hem
H,’yi geri kazanmak, hem de ortamda inert gaz birikimini onlemek icin siipiirme

akimi gereklidir.

Bu ayrimda membranlar, kriyojenik distilasyon ve basing salinimli adsorpsiyon
(PSA) ile rekabet edebilmektedir. Hidrojen gazinin diger gazlara oranla daha yiiksek

gecirgenlige sahip olmasi, ammonyak akiminin membrana yiiksek basincta verilmesi
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ve gazin membram plastize edecek veya tikayacak hidrokarbonlar igermemesi

membran sistemlerini bu ayrim i¢in ideal kilmaktadir [10].

Hidrojen ayriminda membranlarin  kullamildigi diger bir alan ise rafineri
uygulamalarinda (hidrokraking, katalitik reformer vs.) ¢ikis akimi gazlarindan
hidrojen eldesidir. Bu ayirimlardaki ana sorun, gaz akimlarinin H’in yaninda
%30-80 oraninda hafif hidrokarbonlar icermeleridir. Hidrokarbon buharlar1 membran
yiizeyinde yogunlasarak membranin plastize olmasina ve tikanmalara yol agmaktadir
[14]. Membranlarin kullanildig1 diger bir alan ise sentez gazindan H, cekerek H,/CO

ayarlamas1 yapmaktir.

Hidrojen uygulamalarinda, poliimid membranlara baktigimizda H,/CHy4 segiciliginin
80-120 arasinda olmasi ve bu degere ¢ikan bagka ticari polimerik membranin
olmamasi onlar1 bu alanda iistiin kilmaktadir. Bu uygulamalarda {iriiniin hidrojen
yaninda hidrokarbonlar ve su buhari icermesi sistemin en az 30°C de, bu buharlarin
cigdem noktalarinin iistiinde, ¢aligmasin1 gerektirmektedir. Poliimidlerin 1s1l olarak
direncli olmalar1 bu yonden de diger bir avantajlaridir. Ayrica iirlinde bulunabilecek
bircok kimyasala karst (amonyak, CO,, hidrokarbonlar, hidrojen siilfiir) kararh

olmasi poliimidleri hidrojen uygulamalarinda cazip kilmaktadir [26].

Membranlarin H, uygulamalarinda diger ayirma yontemleri (PSA ve kriyojenik
distilasyon) ile karsilastirma yapilirken besleme basing araligi, H; icerigi ve igerdigi
safsizlik miktarinin g6zoniine alinmasi gerekir. Tablo 2.1 degisik proseslerden ¢ikan

hidrojen akimlarinin 6zelliklerini gostermektedir.

Uriin basmcinin yiiksek oldugu durumlarda (>1000 psi), basing artisi membran
performansimi arttirtp membran alan gereksimini azaltigindan PSA ve kriyojenik
ayrima gore daha diisiik ilk yatirim maliyeti gerektirir. Ayrica PSA’un ancak 1000
psi basinca kadar cikabilmesinden dolayr da yiiksek {iiriin basingli durumlarda
membran sistemleri cazip olmaktadir. PSA, CO, CO, ve hidrokarbon igeren diisiik
basinch besleme akimlari icin uygundur. PSA ayrica 200-700 psi besleme
basincinda % 99,999 saflikta H; eldesi sagladigindan, yiiksek saflikta hidrojen eldesi
istenen durumlarda diger proseslerden daha ¢ok tercih edilir (Tablo 2.2). Kriyojenik
teknoloji ise yiiksek besleme kapasitelerinde tercih edilip %96 ya kadar hidrojen

safligi  saglar. Kriyojenik ayrimin bir dezavantaji, diisilk sicakliklarda
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gerceklestiginden CO, ve HyO‘un tamamen uzaklastirllmasini gerektirmesidir. Bu
islem de sistemin fiyatin1 ve karmasikligini arttirir. Bu karsilagtirmalar 1s181inda, PSA
teknolojisi buhar reformer H, iiretimi ve Kkatalitik reformer proseslerinde gaz
cikisindan hidrojen eldesinde kullanilir. Kriyojenik proses ise rafineri gaz ¢ikisindan
LPG yan iiriin olarak alinmak istendiginde ve amonyak siipiirme akimlarindan argon
ayirilmak istendiginde tercih edilir. Membranlar ise yiiksek basincli, ammonyak
siipiirme gaz1 ve hidrokraker ¢ikis gazi proseslerinde caziptir. Tablo 2.2’de degisik

isletim kosullar i¢in hangi proseslerin daha cazip oldugu gosterilmektedir [27].

Tablo 2.1: Cesitli proseslerde H, ¢ikis gazlarinin 6zellikleri [27]

Basing Araligit | Beslemedeki
Besleme Kaynagi Ana Safsizliklar
(psig) H, Yiizdesi
Buhar Reformer 200-350 70-75 CH,4, CO, CO,, N,, H,O
Katalitik
CH4, CHg, Cs +
Reformer Cikis 100—400 70-90
Aromatikler
Gazi
Hidrokraker Cikis
1500-2000 80-90 Ci, Co, G35, Cy, Cs +
Gazi
HidroTreater
500-1500 60-75 Ci, Cy, G5, Cy, Cs +
Cikis Gazi
Amonya Cikis
G 1500-2000 60-65 N,, Cy, Ar, NH;
azi

2.3.2 Dogal gaz uygulamalari

Dogal gaz uygulamalarin ana islevi ikincil olarak metan iceren gaz akimlarindan CO;
eldesidir. Bu uygulamalar baslica 3 kisma ayrilir; (a) Biogaz’in saflastirilmasi, (b)

Karbondioksitle ikincil petrol eldesi, (c) Dogal Gazin Saflastirilmasi [28].
a) Biogaz saflastirma

Atik depolama sahalar1 diisiik basingta (atmosferik) ve diisiik akis hizinda %50
oraninda CO; iceren metan gazi icerirler. Bu alanda membranlar akis hizinin diisiik

olmasi ve iiriiniin yiiksek miktarda CO, icermesi nedeniyle su ile siyirma, PSA ve
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amin absorbsiyonu ile rekabet edebilmektedir. Eger iiretim hizi1 1000 m’/saat gazdan

diisiikse ve yiiksek basingta {iriin isteniyorsa membranlar ¢ekici olmaktadir [29].

Tablo 2.2: Isletim kosullarina gére H, ayirma yontemlerinin karsilastirilmasi [27]

Isletim Kosullart Kriyojenik PSA Membran

Besleme Kapasitesi

Yiiksek 1 2 3

Orta 3 1 2

Diisiik 3 2 1
Besleme Basinci

Yiiksek (1000 psi +) 2 3 1

Orta (500 psi +) 1 3 2

Diisiik (< 500 psi) 2 1 3

Yiiksek Uriin Basinci 2 1 3
Yiiksek Yakit Basinci 2 3 1
Beslemede CO, CO, varligi 3 1 2
Uriin Safh@ 2 1 3
H, Eldesi

Yiiksek Saflikta 3 1 2

Orta Saflikta 1 3 2
En Uygun = 1; Az Uygun =3

b) CO; ikincil petrol eldesi

CO; ikincil petrol eldesinde CO, gaz1 6lmekte olan petrol kuyularina yiiksek basincta
(1000 psig) enjekte edilerek kuyunun Omrii uzatilmaya cahsilir. CO, gazi1 kuyu
boyunca diffiize olur ve basingtan dolayr petroliin kuyu disina ¢ikmasi saglar.
Zamanla CO, gaz1 da petrolle beraber kuyu disina cikar ve petroliin kirlenmesine
sebep olur. Zamanla bu karisimdaki CO, oranm1 % 95’lere kadar c¢ikabilir. Burada
amag COs-petrol karisiminmi ayirip saf petrol ve tekrar kullamilmak iizere CO, gazi
elde etmektir. Bu islemde gazin hem hacmi hem de bilesimi zamanla degistiginden
ekonomik olarak diger klasik yontemler (amin absorbsiyonu) verimli olmamakta ve

membranlari bu alanda cazip kilmaktadir (Sekil 2.7).
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Sekil 2.7: Amin prosesi ile membran proseslerinin ekonomik karsilastirilmasi [17]

¢) Dogal gazin saflastirilmast

Dogal gaz genel olarak %75-90 arasinda metan, %1-3 diger hidrokarbonlar (etan,
propan, biitan) ve bunlarin yaninda CO,, N,, O,, H,O ve hidrojen siilfiir icerir. Dogal
gazin boru hattina verilirken gaz bilesiminin belirli degerlerde olmasi istendiginden

bu islemden Once gazin saflastirilmasi gerekmektedir.

Dogal gazdan CO; ve H,S ayrimi1 asagida verilen nedenlerden dolay1 onemlidir [28]:
Dogal gazin 1s1l degerini arttiracagindan,

Dogal gazin tagimim ve dagitilmasinda boru hattinda korozyonu azaltacagindan,
Boru hattindan gegecek gaz hacmini azaltacagindan,

CO; ve SO, gibi gazlarin atmosfere salinimini 6nleyeceginden.

Genelde CO, ayrniminda, amin absorbsiyon sistemi kullanilmaktadir. Fakat bu
sistemlerin ilk yatirim maliyetinin fazla olmasi, isletimlerinin karmasik olmasi ve
devamli bakim gerektirmeleri dezavantajlar1 olarak siralanabilir [14]. Membran

sistemleri bu tiir problemleri tasimamakta ve diisiik-orta besleme akis hizinda ve
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orta-yilkksek CO, besleme konsantrasyonunda amin sistemlerle rekabet
edebilmektedir. Yiiksek besleme akis hizinda ve besleme basinci diisiik oldugunda

amin sistemler ekonomik olarak membranlardan daha avantajlidir [29].

0.35
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Ayirma Maliyeti ($/MSCF Besleme)
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—_———— DA Absorbsivon Prosesi

Y S PR (R PO (OO D O (N OO D S (O PO
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0.0 O.1 0.2 0.3
Beslemedeki CO2Z2 Mol Orana

Sekil 2.8: Amin sistemlerle membran sistemlerinin ekonomik olarak

karsilastirilmasi [30]

Membran sistemlerinin, tamamen amin sistemlerin yerini alabilmesi icin yiiksek
CO,/CH, seciciligine ve yiiksek akiya sahip, ayrica yiiksek basincta ve agir
hidrokarbonlarin varliginda gaz tasinim o6zelliklerini koruyabilecek membranlar

gelistirmek gerekmektedir.

Giiniimiizde, dogal gaz uygulamalarinda kullanilan seliiloz asetat (a :12—15) yerini
yiiksek seg¢icilige sahip poliimid ve poliaramid membranlara birakmaya baglamistir.
Tokyo’da dogal gaz iireten bir fabrikada yapilan ¢aligmada seliiloz asetat ve poliimid
membranlar CO, ayriminda karsilagtirilmis ve arastirma sonucunda membrandan
gecmeyen akimdaki CO, konsantrasyonunun zamanla artisinin  poliimid
membranlarda selilloz asetata kiyasla daha diisiik oldugu ve poliimidlerin uygulama

siiresi (2 sene) boyunca secicilik degerlerini korudugu goriilmiistiir [26].
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2.3.3 Havadan O, ve N, eldesi

Membran sistemleri O;’ce zengin hava ve Nj’ca zengin hava eldesinde
kullanilmaktadir. Giiniimiizdeki membran teknolojisi ile yiiksek saflikta azot elde

edilirken yiiksek saflikta oksijen elde edilememektedir.

Azot eldesinde havanin biiyiik oranda azot gazi icermesi saf azot eldesine olanak
saglamaktadir. Biiyiik endiistriyel sektorlerin gelisimi —petrokimya, ila¢ ve yiyecek
endiistrisi- diinyada azot talebini arttirmistir. Bu alanda membranlar, Sekil 2.9°da da
goriilecegi lizere diisiik-orta ve %99.95 safliga kadar diger ayirma yontemleri ile
rekabet edebilmekte ve nispeten diisiik saflikta azot gerektiren durumlar icin ideal

konumda bulunmaktadir [31].

Bu alanda yapilacak caligmalar ile membranin O,/N; seciciligi arttirilabilirse, {iriin
kazanimi artacagindan ve isletim maliyeti diiseceginden membran sistemlerinin diger

teknolojiler ile rekabet etmesi kolaylasacaktir.

N2 Safhg:

1 10 100 1000
Akis (scth x 1000)

Sekil 2.9: Degisik N, arz ozellikleri i¢in ekonomik igletim alanlar [31]

Azot iiretiminin tersine, giiniimiiz membran teknolojisi ile ancak diisiik oranda,
diisiik saflikta (30-50%) O, iiretilebilmektedir. Bu da membranlarin ¢ok kiiciik,
sinirh, diisiik  saflikta O, gerektiren alanlarda —-mayalanma, yanma, tip-

kullanilmasina neden olmaktadir. Bunun baglica nedeni giiniimiiz membranlarinin
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diisiik O,/N; seciciligine ve orta akiya sahip olmalari, endiistrinin O, gazini yiiksek
miktarlarda talep etmesi ve membranin O, yaninda CO, ve H,O gazlarin1 da

gecirerek liriin kirlenmesine yol agmasidir [27].

Bu alanda membranlarin yiiksek miktarlarda ayirma yapabilen ve yiiksek O, gazi
safligina ¢ikabilen (%99,99) kriyojenik yontemle rekabet edebilmesi icin ¢ok iyi gaz
taginim &zelliklerine sahip membranlar gelistirmek gerekmektedir. Prosad [31] %90
safliga ekonomik olarak ulasmak i¢in O,/N; se¢iciligi 30 dan ve O, gaz gegirgenligi

ise 50 Barrer’den biiyiik olan membranlara ihtiya¢ duyuldugunu belirtmistir.
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3. POLIIMIDLER

Poliimidler iistiin mekanik ve 1s1l 6zelliklere sahip, kimyasal direnci yiiksek, ana
zincirinde imid grubu -CONCO- barindiran polimerlerdir. Uygun gaz tasinim
ozelliklerinden dolay1 polimerik membranlarla gaz ayriminda daha ¢ok aromatik
poliimidler kullanilmaktadir. ilk aromatik poliimid 1908 yilinda Marstin Boent
tarafindan iiretilmis ve ilk Onemli ticari poliimid olan Kapton, DuPont firmasi
tarafindan {iiretilmistir. Polimidlerin iiretiminde bircok yontem bulunmasina kargin
(poliamik asit iizerinden iki adimda sentez, tek adimda sentez, poliamik asitlerin
ester tiirevlerini kullanarak sentez, niikleofilik yer degistirme reaksiyonu ile sentez,
dianhidritlerin diizosiyanatlar iizerinden sentez) cogunlugu ¢oziinmez oldugundan
genellikle yiiksek coziiniirlige sahip, film, toz veya kaplama bi¢iminde iriinler
eldesine imkan veren poliamik asit {izerinden iki adimli sentez yontemi kullanilir. Bu

tez calismasinda da polimidlerin sentezinde bu yontem kullanilmistir.

3.1 iki Asamal Sentez - Poliamik Asit Olusumu

Poliamik asit dianhidrid ve diaminin dipolar aprotik c¢oziiciide ortam kosullarinda
tepkimesi ile olusur. Reaksiyon mekanizmasi, Sekil 3.1’de gosterildigi iizere
anhidrid grubundaki karbonil karbonuna diamindeki amino grubunun nukleofilik

atagini ve anhidrid halkasinin amik asit grubu olusturmak iizere agilmasini icerir [1].

o) Q4
%O = Q0
O

[COOH]

Sekil 3.1: Poliamik asit olusum mekanizmasi [1]
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Poliamik asit olusumu bir denge reaksiyonudur. Ekzotermik oldugundan diisiik
sicakliklarda gergeklestirmek daha iyi verim vermektedir. En uygun sicaklik
araliginin  10-20°C  oldugu olusan poliamik asitlerin molekiil agirliklari

karsilastirilarak belirtilmistir.

Reaksiyon hizi, karbonil gruplarin elektron ilgisine (E,) ve amino grubundaki azot
atomunun elektron verme egilimine (ionizasyon potansiyeli-I), baglidir. Fakat
diaminlerin reaktivitesi ionizasyon potansiyelinden daha ¢ok bazikligi (pK,) ile daha
iyl uyum gostermektedir. Diisiik bazik degerli diamin kullanim1 (pK,<3) durumunda,
dianhidrit diaminden daha c¢ok ortamda bulunan su ve ¢oziicii ile tepkimeye girip
diisiik molekiil agirlikli poliamik asit eldesi vermektedir. Ayrica diisiik monomer

reaktivitesinde yan reaksiyonlar 6nemli olmaya baslamaktadir [32].

Reaksiyon mekanizmasi ana, ters ve yan reaksiyonlart icerir. Yiiksek molekiil
agirlikli poliamik asit elde etmek igin ana zincir bilylime reaksiyonu disindaki
reaksiyonlar miimkiin oldugu kadar sinirlandirilmalidir. Poliamik asit eldesinde ki

yan reaksiyonlardan en onemlisi Sekil 3.2’de gosterilmektedir.

O
@]
H ol
\ 0~
o0 ) =
H [COOH]
O

Sekil 3.2: Poliamik asit olusumunda gerceklesebilecek yan reaksiyon [1]

Yan reaksiyonlardan biri poliamik asitin ters yonde reaksiyon ile tekrar dianhidrit ve
diamine doniismesidir. Bir digeri ise dianhidridin ortamda bulunan su ile reaksiyona
girip ortodikarboksilik asit olusturmasidir. Olusan ortodikarboksilik asit reaksiyon
boyunca reaksiyona girmeden kalarak, molekiil agirhigini1 diisiiriir. Bu reaksiyonun
diger bir etkisi de ortamda bulunan dianhidriti azalttigindan dengenin tekrar olugmast
icin reaksiyonun sola kaymasina ve poliamik asitin bozunup dianhidrid ve diamine
doniismesine neden olmasidir. Bunlarin onlenmesi icin miimkiin oldugu kadar saf
¢cOziici ve monomer kullanilmasi gerekir. Her ne kadar bu sekilde ortamda
bulunabilecek su miktar1 azaltilsa da, olusan poliamik asitin az bir kismi1 ortam

kosullarinda imidizasyon reaksiyonuna girerek su agiga c¢ikarmaktadir. Aciga ¢ikan
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su ise yukarida da belirtildigi iizere ortamda bulunan dianhidritin ortodikarboksilik
asite doniismesini saglamaktadir. Bu etkinin Onlenmesi icin, reaksiyon boyunca
ortamda fazla dianhidridin bulunmadigindan emin olmak gerekir. Bu yiizden, diamin
cOzeltisine dianhidrid katis1 yavas yavas eklenerek, dianhidritlerin diamin ile
reaksiyonu su ile olandan daha hizli oldugundan, dianhidridin sudan ziyade diamin

ile reaksiyona girmesi saglanarak yan reaksiyon olusumu engellenebilmektedir.

Genelde poliamik asit olusumunda DMF, NMP, DMAc gibi dipolar aprotik amid
solventler kullanilir. Poliamik asit ile bazik ¢oziicli ortami arasindaki giiclii asit-baz
etkilesimi reaksiyonun en 6nemli itici gii¢lerinden biri oldugundan, polaritesi yiiksek
ve yiiksek bazik c¢oziiciilerde reaksiyon hizi daha fazladir [33]. Poliamik asitlerin
saklanmasi sirasinda igcinde bulunan su miktarinin arttifi goriilmiistir [34]. Bu

nedenle poliamik asitler soguk ortamlarda saklanmalidir.

3.1.1 Isil imidlesme

Is1l sentezde, poliamik asit bir yiizey iizerine ince film seklinde dokiilerek, kontrollii
olarak 300-350°C sicakhiklara kadar 1sitilip dehidrasyon yolu ile C-N halkasmin
kapatilmast saglanarak poliimide cevrilir. Bu yontem film, kaplama ve fiber
olusturmak icin uygundur. Poliamik asitten poliimide ge¢is mekanizmasi Sekil 3.3’te

gosterilmektedir.

[COOH]
—.
i M—Rrt *  HDO
s
N—R1
o

1l
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Sekil 3.3: Poliamik asitten poliimide ge¢is mekanizmasi [1]
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Imidizasyon islemi ilk baslarda ¢oziicii varligi ve zincir hareketliligini arttiran kisa
zincir boyutundan dolayr hizlidir. Imidizasyon derecesi ilerledikce, polimerin camsi
gecis sicakhigr (Ty) artar ve T, reaksiyon sicaklifina yaklastikca zincir

hareketliligindeki diisiisten dolay1 imidizasyon hiz1 yavaslar [33].

3.1.2 Kimyasal imidlesme

Kimyasal sentez, poliamik asitin bir su ¢cekme ajam1 ve su cekme katalizorii
yardimiyla imidizasyonunu icerir. Su ¢ekme ajan1 olarak genelde asetik anhidrid, su
cekme katalizorii olarak piridin ve trialkil aminler kullanilir. Reaksiyonda poliamik
asit amin katalizorliiglinde asetik anhidridle tepkimeye girerek ara birlesik olusturur.
Daha sonra bu ara birlesikteki anhidrid karbonilin amid azot atomu ile niikleofilik
olarak yer degistirmesinden imidler, amid oksijen ile yer degistirmesinden izoimidler
olusur. Reaksiyonun ilk asamalarinda izoimid olusumu hizliyken, daha sonraki
asamalarda imid olusumu hizlanir. Olusan izoimidler halka kapanmasinin
tamamlanmasindan sonra asetat iyonu katalizorliigiinde yavasca imide doniisiir.

Mekanizma sematik olarak Sekil 3.4’te gosterilmistir [1].
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Sekil 3.4: Poliimid kimyasal sentez mekanizmasi [1]
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Su cekme ajani ve katalizoriiniin imid ve izoimid olusumuna etkisi PMDA-ODA
poliimidi sentezlenerek incelenmis; trifloroasetik anhidrid + piridin ortaminda
izoimid olusumunun arttig1, asetik anhidrit + piridin ortaminda imid olusumunun
arttigi, trifloroasetikanhidrid + trietilamin ortaminda tamamen izoimid olustugu,
asetik anhidrit + trietilamin ortaminda olusan iiriiniin izoimidden tamamen yoksun
oldugu, asetik anhidrit + piridin kullamiminda ise izoimid ve imid karigimi iiriin

alindig belirtilmistir [35].

Kimyasal sentezde en 6nemli unsur izoimid olusumunu kontrol etmektir. Ortamda
olusan izoimid kolayca hidroliz olup amik asite doniisebilir ve poliamik asit
bozunarak tekrar diamin ve dianhidride dontigebilir. Bu yiizden c¢ozeltiden
coktiiriilerek alman poliimidin yiiksek sicakliklarda (>150) kurutulmas: ile olusan

izoimidler imide ¢evrilir.

3.2 Poliimid Membranlar Uzerine Yapilan Cahsmalar

Poliimid membranlar {istiin mekanik ve 1si1l ozellikleri ile {iistiin gaz ayirma
ozelliklerinden dolayr membranlarla gaz ayirmada c¢ekici olmaktadir. Literatiirde
polimid membranlarla gaz tasinim ozellikleri {izerine yapilan caligmalar1 bes ana

grupta toplayabiliriz:

®  Yapi-gecirgenlik iligkisi iizerine yapilan ¢caligmalar

e (apraz baglama yontemiyle hazirlanan poliimid ¢aligmalar

e  OQlefin/Parafin ve Aromatik/Alifatik ayrimi iizerine yapilan ¢aligmalar
e  Kopoliimid membranlarla yapilan calismalar

e Diger poliimid sentez ¢alismalari
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3.2.1 Yapi-gecirgenlik iliskisi iizerine yapilan calismalar

Bu calismalarin amaci1 poliimid yapisinin gaz tasmim Ozelliklerine etkisini
inceleyerek polimerik membranlarin gaz gegirgenligini ve seciciligini kontrol
etmektir. Bu bolimde literatiirde yapilan calismalar hakkinda genel bir bilgi
verilecek, yapi-gecirgenlik {izerine daha detayli bilgiler bir sonraki boliimde

anlatilacaktir.

Kim ve digerleri [36] 1988 yilinda PMDA ve 6FDA bazli poliimid membranlar
tiretmiglerdir. Dianhidrid olarak PMDA yerine 6FDA kullanmanin, polimerin
diizenini bozarak ve imid baglar arasindaki segmentlerin hareketini arttirarak, gaz
seciciliklerinde herhangi diisiis olmaksizin gaz gecirgenliklerini 6 kat arttirdigim
gormiislerdir. PMDA bazli poliimidlerde daimin kisminin merkezindeki grubun (iki
fenil arasindaki koprii grubun) —O- dan —CH,- ve —C(CHj),- ye gectikce gaz
gecirgenliklerinin artti@ini belirtmislerdir. Coleman ve Koros ise g¢aligmalarinda
diaminlerin dianhidrid kismina meta bagli ve para bagl olmalarin1 kiyaslamis; para
baglh poliimidlerin meta baglilardan daha yiiksek O, ve CO, gecirgenligine buna
karsilik daha diisiik O»/N, ve CO,/CH4 segiciliklerine sahip olduklarini belirterek;
para baglilarin zincir diizenini ve rotasyonel hareketi Onlemesinin buna neden

oldugunu sdylemistir [37].

Stern ve grubu [38] 1989 yilinda gerceklestirdikleri calismalarinda, 6FDA bazh
polimidlerin PMDA bazl olanlara kiyasla ayn1 O, ve CO, gecirgenlik degerlerinde,
6FDA  bazli polimidlerde  bulunan —C(CF3);- gruplarinin  mobiliteyi
sinirlandirmalarindan dolayi, daha yiiksek CO,/CHs ve O,/N; seciciliklerine sahip
oldugunu belirtmislerdir. Ayrica PMDA bazl poliimidlerin, yiiksek T, degerinden de
goriilecegi tizere yiiksek zincir katihgindan dolayi, diger ticari polimerik
membranlardan (seliiloz asetat, polikarbonat, polisiilfon gibi) daha yiiksek CO,/CHy4
seciciligine sahip oldugunu soylemislerdir. Hareketsiz ana zincire ve dar serbest
hacim dagilimina sahip polimer kullanmanin veya ana zincirlerin diamin kisminin
segmental hareketliligini biraz arttirmanin segicilikte diisiis yasamadan gaz
gecirgenligini arttiracagt sonucunu ¢ikarmislardir. Stern ve grubu [39] bir diger
calismalarinda diamin kisminda yapilacak degisikliklerin gaz tasimm ozelliklerine

etkisini incelemis ve gaz gecirgenliklerindeki artisin (O, ve COs; igin) poliimidlerin
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“d-spacing” artis1 ile aym1 dogrultuda oldugunu gérmiislerdir. Stern [40] yilinda dalli
ve uzatilmis diaminlerin gaz ayirma Ozelliklerini incelemis ve diamin kisminin
boyutunun artmasmin (yan zincir veya ana zincire uzun fonksiyonel gruplar
eklenerek) poliimidin diger kisa ve hareketsiz diamin icerenlere kiyasla daha diisiik
gaz gecirgenlik ve secicilii vermesine neden oldugunu belirterek bu tip
poliimidlerin O,/N, ve CO,/CH; gaz ayrimi i¢in uygun olmadigr sonucunu

cikarmistir.

Tanaka ve digerleri calismalarinda florlu ve florsuz poliimidleri karsilagtirmislar ve
florlu polimerlerin yapilarinda bulunan —C(CF;), gruplarindan dolayr O,/N, ve
CO,/CH; ayriminda florsuz olanlara kiyasla (BPDA, PMDA ve BTDA bazl
poliimidler) daha yiiksek gecirgenlik ve secicilik degerleri verdigini sdylemislerdir
[41]. Tanaka ve grubu diger bir ¢calismalarinda metil gruplar igeren fenilenediaminli
poliimidler iireterek diamin kismina metil grup eklemenin gaz gecirgenligine etkisini
incelemislerdir. Metil eklemenin poliimidin serbest hacmini, cams1 gecis sicakligin
ve gaz gecirgenligini arttirirken, membranin seciciligini diisiirdiiglinii gérmiislerdir
[42]. Ayrica Tanaka ve grubu bir diger calismalarinda genis diizlemsel aromatik
kisimlarin gaz ayirma oOzelliklerine etkisini incelemisler ve 6FDA-DDBT ve 6FDA-
CDA gibi genis diizlemsel aromatik kisimlar iceren poliimidlerin CO,/CHy
ayriminda Robeson’un belirledigi {ist sinir c¢izgisine yakin ozellikler verdigini
bularak diamin kisminin mPDA den DDBT ve CDA ya doniismesinin membran
performansim1  arttiracagi sonucunu ¢ikarmiglardir [43]. Langsam ve grubu
calisgmalarinda 6FDA bazli poliimidlerde dianhidrid halkasindaki azota orto
baglanmis diamindeki fonksiyonel gruplarin ve diaminde bulunan iki fenil halkasi
arasindaki koprii gruplarin gaz ayirmaya etkisini incelemisler ve diamindeki
fonksiyonel gruplarin hacminin ve koprii gruplarin boyutunun artmasi ile membranin
O, gecirgenliginin arttigim1 gormiislerdir. Ayrica asimetrik sekilde diamin fenil
halkasinda orto fonksiyonel gruplara sahip (H ve F gibi) poliimidlerin en yiiksek

0,/N; segiciligine sahip olduklarini belirtmislerdir [44].

Matsumoto ve Xu [45], caligmalarinda 6FDA bazli poliimidlerin ODPA ve DSDA
bazli olanlardan daha yiiksek gaz gecirgenligi ve segiciligine sahip olduklarini, -
C(CF3),- gruplarii dianhidrid kismina eklemenin daimin kismina eklemekten daha
fazla gecirgenlik artis1 verdigini, meta bagh poliimidlerin para baglilardan daha

yikksek secicilik ve daha diisiik gecirgenlik degerlerine sahip olduklarini
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gormiislerdir. Ayrica polimer zincirindeki benzen halkasi sayisini arttirmanin

gecirgenlik ve secicilik degerlerinde diisiise sebep olacagini belirtmislerdir.

Koros ve Costello ¢aligmalarinda 6FDA-6FpDA ve 6FDA-6FmPDA poliimidlerini
karsilastirmiglar ve para bagli olan 6FDA-6FpDA poliimidinin meta bagli olan
6FDA-6FmDA poliimidinden daha yiiksek gecirgenlik buna karsin daha diisiik
secicilik degerlerine sahip oldugunu ve 6FDA-6FmPDA poliimidinin sicaklik
artisinda yiiksek degerde secicilik kayiplar verdigini belirtmislerdir [46].

Hirayama ve digerleri 32 cesit 6FDA, PMDA ve BPDA bazhi poliimidler
sentezlemislerdir. Diamin veya dianhidrid kisma -C(CF;),- gruplan eklemenin gaz

gecirgenligini arttirdigi sonucunu elde etmislerdir [47].

Li ve arkadaglar1 caligmalarinda degisik dianhidritlerle, ODA ve MDA diaminlerini
kullanarak poliimidler sentezlemisler ve yiiksek serbest hacme sahip polimerlerin
yiikksek gecirgenlik verirken, yiliksek camsi gecis sicakligina sahip polimerlerin

yiiksek se¢icilik verdigini gérmiislerdir [48].

Liu ve digerleri 1999 yilinda DAM ve Durene diaminlerini kullanarak poliimidler
sentezlemisler ve diamin kisimdaki fenil halkasinda yan grup olarak fazla miktarda
metil grubu barindiranlarin yiiksek matriks agiklifina ve yiiksek zincir katiligina
sahip oldugunu soylemislerdir. Yiiksek metil ve triflorometil iceren poliimidlerin H,
ve O, icin yiiksek gecirgenlik ve diisiik secicilik degerlerine sahip olduklarini

gormiislerdir [49].

Kim ve digerleri [50] diamin kisma flor igeren alkili yan gruplar eklemenin polimer
ozelliklerine etkisini incelemigler ve bu yan gruplarin polimerin molekiiler
etkilesimini ve zincir katihi@imi azaltirken kismi serbest hacmi arttirdigini
belirtmislerdir. Bu yan gruplara sahip ODPA ve BTDA bazli poliimidlerin
gecirgenlikte biiyiik artisa karsin segicilikte biiyiik diisiis verirlerken, 6FDA bazh

olanlarin ¢ok iyi secicilik ve gecirgenlik degerleri verdiklerini gormiiglerdir.
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3.2.2 Capraz baglama yontemiyle hazirlanan poliimidler iizerine yapilan

calismalar

Poliimid membranlar iistin gaz tasimm Ozelliklerine ragmen CO, ve agir
hidrokarbonlarin varliginda plastize olup bu o6zelliklerini kaybetmektedirler.
Plastizasyon olayi, plastize etme Ozelligi olan bilesigin polimer tarafindan
adsorplanarak polimer zincirlerinin segmental hareketliligini arttirmasi sonucu
taginan molekiillerin gecirgenligini arttirmas1 ve difiizyon seciciligini diisiirmesi
olarak tanimlanir [51]. Bu durumda membranin ayrilacak olan gazlara karsi
gecirgenligi artarken segiciligi azalir. Membranlarin bir ajan yardimiyla c¢apraz

baglanmasi polimerin plastizasyonuna kars1 diren¢ kazanmasina sebep olur.

Koros ve Staudt-Bickel [52] 6FDA bazli ve DABA diamininden dolay1 karboksilik
asit iceren (6FDA-DAM/DABA) poliimidlerinin etilen glikol ile capraz
baglanmasim1 saglamislar; CO,/CH,4 icin ayirma Ozellikleri ile ¢apraz baglamanin
plastizasyona etkisini incelemislerdir. Capraz bagli 6FDA-DABA polimidinde
beklenildigi gibi gegirgenlikler elde edilirken, CO,/CHs ayrimi i¢in literatiirde
belirtilen seciciliklere kiyasla onemli bir segicilik degerini (a: 87) yakalamislardir.
6FDA-mPDA/DABA kopolimidinin ¢apraz baglanmasi saglandiginda O,/N, ve
CO,/CHs ayrmm igin gecirgenliklerde artis ve segiciliklerde kiiciik bir diisiis
gbzlenmis, buradan capraz baglama ajam olan etilen glikoliin poliimide yeni
bosluklar katarak serbest hacmini arttirdigt sonucuna varmislardir. Capraz
baglanmayan 6FDA-mPDA/DABA kopolimidinde her karboksilik asit grubuna karsi
olusan hidrojen baginin polimid zincirlerini sikilastirdigini belirtmislerdir. CO,
besleme basincinin plastizasyona etkisini incelediklerinde ise; 6FDA-mPDA/DABA
kopolimidinin 14 atm’e; ¢apraz baglananin ise 35 atm’e kadar plastizasyona direngli

oldugunu gormiislerdir.

Liu ve arkadaslann [53] 6FDA-Durene poliimidini p-xylenediamin ile capraz
baglanma reaksiyonuna tabi tutmuglardir. Burada amino gruplar1 imid grup ile
reaksiyona girip amid gruplar olusturarak capraz baglanmaya sebep olmaktadir.
Capraz baglanma ile CO,, O,, N, ve He gecirgenliklerinde biiyiik oranda diisiis

gozlenirken O,/N, ve He/N; seciciliklerinde artig goriilmiistiir.
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Ren ve digerleri [54] ¢alismalarinda 6FDA-ODA/NDA ici bos lif membrant p-
xylenediamin ile ¢apraz baglayarak gaz ayirma performansini ve anti-plastizasyon
ozelliklerini incelemislerdir. Capraz bagli olmayan membran 75 psi de CO,
tarafindan kolayca plastize edilirken; 1,5 dakikalik bir daldirma zamani ile
plastizasyonun 6nemli 6l¢iide engellendigini gérmiislerdir (500 psi a kadar). Capraz
baglama derecesi arttikca O,, N», CO, ve CHy gecirgenlikleri ile O,/N, ve CO,/CHy

segiciliklerinin azaldigin1 belirtmislerdir.

Chung ve grubu [55] imid gruplarnn ile p-ksilendiamin’in reaksiyonunda hem
amidlesme hem de capraz baglanma olay1 oldugundan; 6FDA/Durene-mPDA (50.50)
ve 6FDA-Durene membranim1 diamino (N-N-dimetilaminoetilenamin) ¢ozeltisine
batirarak sadece amidasyonun gaz ayirma Ozelliklerine etkisini incelemistir.
Amidasyonun yukaridaki her iki membran i¢in O,, N,, CO, ve CHy4 gegirgenliklerini
diisiiriirken; kopolimid i¢in O2/N; ve CO,/CHy4 segiciligini arttirdig; yogun simetrik
membran icin Ou/N; seciciligini arttirirken, CO,/CH4 seciciligini diistirdiigii
goriilmiigtiir. Hidrojen baglar1 yardimiyla amid gruplar arasindaki segmentler arasi
etkilesim ve serbest hacimdeki azalma gecirgenlikteki diislisiin sebebi olarak

belirtilmistir.

Chung ve grubu [56] diger calismasinda ise asimetrik 6FDA-mMPD poliimid
membranminmi 250°C sicaklidin iizerine 1sitarak tavlama ile CO, plastizasyonunun
tamamen Onlenebilecegini belirtmistir. Isitilan polimidin ¢6ziicii icerisinde kolayca
¢oOziilmesi 1s1l yoldan ¢apraz baglama olmadigimi gosterirken; isitma ile daha iyi
zincir diizeni ve daha yogun segici gecirgen tabaka olusumu saglanarak

plastizasyonun engellenebildigi soylemistir.

Wind ve digerleri [57] 6FDA-DAM:DABA (2:1) kopoliimidini 1,4
siklohekzandimetanol (CHDM) ile capraz baglayarak, adsorplanan CO; in polimer
ozelliklerine etkisini ve kimyasal capraz baglama ve 1s1l tavlama ile yiiksek CO,
konsantrasyonlarina karsi polimer yapisinin nasil gelistirilebilecegini incelemislerdir.
Yiiksek sicakliklarda 1s1l tavlamanin hem capraz baglanan hem de baglanmayan
membranda CO, plastizasyon basincini arttirdigr goriilmiistiir. Isil tavlamada DABA
kisminda bulunan COOH gruplarmin fiziksel capraz bag olusturmasi ve CO;
adsorpsiyonunu azaltmasi, kimyasal ¢apraz baglamanin ise adsorblanan CO; in

segmental hareketlilik artisin1 sinirlandirmasinin  plastizasyona karsi membrana
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diren¢ sagladigini belirtmislerdir. Ayrica ¢apraz baglanmayan membranda tavlama
sicakligr artis1 ile CO, gegirgenliginde diisiis goriildiigii belirtilitken, CHDM ile
iyilestirilenlerde, CHDM nin zincir diizenini bozmasindan dolayi, CO,
gecirgenliginin arttif1 sOylenmistir. Buradan tavlama ve kimyasal ¢capraz baglama ile
polimer zincirleri hareketsizlistirilerek plastizasyonun Onlenebilecegi sonucu

cikarilmistir.

Koros ve grubu [58] 6FDA-DAM:DABA kopoliimidini etilen glikol, butilen glikol,
1-4 sikohekzandimetanol ve 1-4 benzendimetanol ile capraz baglayarak gaz ayirma
ve plastizasyon 0zelliklerini incelemislerdir. Capraz baglamanin ¢apraz baglanmamig
polimere kiyasla seciciligi az miktarda arttirdifini  gormiiglerdir. Yiiksek
sicakliklarda 1-4 siklohekzandimetanol ve 1-4 butilenglikol ile capraz baglanan
membranin yiiksek miktarda gecirgenlik artis1 verdigi ve CO, plastizasyonunu 40
atm’e kadar engelleyebildigini belirtmisler; bunun nedeninin ise capraz baglanmaya
sebep olan molekiillerin polimer zincirlerinin arasina yerlesip diizeni bozmalari

oldugunu soylemislerdir.

Koros ve grubu [59] 6FDA-DAM:DABA kopoliimidini siklohekzandimetanol ile
capraz baglamislardir. Termal tavlama ile 295°C’ye tabi tutulan her iki poliimidinde
CO, plastizasyonuna karsi dayanikli oldugunu belirtmislerdir. Ayrica 100°C ve
130°C tavlama sicakliklarinda capraz bag ve giiglii molekiiler etkilesimler

gerceklesmediginden filmlerin plastizasyona direngli olmadigini1 soylemislerdir.

Koros ve grubu [60] 6FDA-DAM:DABA kopoliimidini CHDM ve BG ile c¢apraz
baglamis ve tavlama sicaklign arttikgca capraz baglanmis membranin CO,
gecirgenliginin arttigt ve 20 atm e kadar yiiksek secicilik verdigini; capraz
baglanmamis membranin ise CO, gecirgenliginin diiserken seciciliginin ise

degismedigini gormiislerdir.

Shao ve digerleri [33] genel kullanilan ¢apraz baglama ajanlarindan farkli olarak
6FDA-Durene membraninin diaminobutan dendrimeri ile capraz baglanmasini
gerceklestirerek gaz tasinim Ozelliklerini incelemislerdir. Capraz baglanma siiresi
arttikca O,, CO,, N, CHy4, H, ve He gecirgenliklerinde azalma, CO,/CHy4, Hy/N; ve
He/N; segiciliklerinde ise artma gdzlenmistir. Ayrica ¢capraz baglanan 6FDA-Durene

membraninin gaz tasimim Ozelliklerinin {ist sinir dogrusunun {iizerinde oldugu
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belirtilerek, yapilan islemin poliimidlerin gelistirilmesi i¢in biiylik potansiyele sahip

oldugu sonucunu ¢ikarmiglardir [33].

3.2.3 Olefin/Parafin ve Aromatik/Alifatik ayrimi iizerine yapilan calismalar

Olefin/parafin ve aromatik/alifatik ayrimi petrokimyasal endiistriler i¢in en onemli
proses olup giiniimiizde her iki ayrimda yiiksek enerji gerektiren yontemlerle
gerceklestirilmektedir  (olefin/parafin  aynmi  diisitk  sicaklikli  distilasyon,
aromatik/alifatik ayrimi fraksiyonel ise distilasyon ile). Membranlar basitlikleri ve
diisiik enerji gereksinimleri ile bu yontemlere bir alternatif olarak ortaya ¢ikmaktadir.
Olefin/parafin ayrimi membran esasli gaz ayirma ile yapilirken, aromatik/alifatik
ayriminda pervaporasyon yontemi kullanilmaktadir. Poliimidler iistiin kimyasal ve

1s1] dayanikliklarindan dolay1 bu ayrimlarda ¢ekici olmaktadir.

Tanaka ve digerleri [62] 6FDA ve BPDA bazli poliimidlerin etan, etilen, propan ve
propilen gazlan i¢in ayirma 6zelliklerini incelemislerdir. 6FDA bazli poliimidlerin
BPDA’den daha iistiin 6zellikler verdigini, membranin olefinlere parafinlerden daha
gecirgen oldugunu, 6FDA-DAM ve 6FDA-Durene membranlarinin propan/propilen
ayriminda yiiksek performans verdiklerini (Pcsgs = 30-40 Barrer, o = 8-11) ve
etan/etilen ayriminda seciciligin  diigilk molekiiler boyut farkindan dolay1

propan/propilen segiciliginin iigte biri oldugunu belirtmislerdir.

Hao ve digerleri [63] calismalarinda poliimidlere aromatik hidrokarbonlara karsi
ilgisini arttiracak fonksiyonel gruplar ekleyerek ayirma ozelliklerini gelistirmeyi
amaclamislar ve bu nedenle sulfonil gruplan iceren (DSDA-DDBT) poliimidi ile
calismiglardir. Bu membranin diger polimerlerle karsilastirildiginda (BPDA-DAM
vs.) benzene/CH; ayriminda diisiik gecirgenlige karsin yiiksek secicilik degeri
verdigi goriilerek poliimid yapisinda bulunan sulfonil gruplarinin membranin
sismesini Onlemeleri ve aromatik komponentlere karsi ilgisini arttirmalart buna

neden olarak verilmistir.

Okamoto ve digerleri [64] 6FDA-DAM ve 6FDA-DDBT poliimidlerinin 1,3
butadien/n-butan i¢in ayirma 6zelliklerini incelemislerdir. 6FDA-DAM membraninin
1,3 butadien varliginda ve besleme basmcinin artmasiyla plastize olurken, 6FDA-

DDBT de bu olayin goriilmedigini belirtmislerdir. Ayrica poliimid membranlarin
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C4He¢/C4Hjp ayrnminda C3;He/CsHs ayrimindan daha yiiksek performans verdigi
belirtilerek polimer zincirler sikisikligi az olan ve zincir mobilitesi sinirlandirilmis
poliimidlerin (6FDA-DDBT gibi) C4H¢/CsH ;¢ ayrimi i¢in iistiin dzellikler verecegi

sonucunu ¢ikarmislardir.

Shimazu ve digerleri [65] 6FDA bazli poliimidler icin 1-3 butadien/n-butan
ayriminda kimyasal yap1 ve gecirgenlik arasindaki iliskiyi incelemisler, 6FDA bazli
poliimidlerde diamin kisimda bulunan ikili benzen halkasi arasindaki koprii
grubunun —C(CF3),- den —O- ya degistirmenin, ana zincirde para fenil gruplar1 meta
fenile doniistirmenin ve imid grubuna orto bagli bulunan metil gruplarini
uzaklagtirmanin membrana bu ayrimda yiiksek performans verecegi sonucunu

cikarmislardir.

Fong ve digerleri [66] etilen iceren kopoliimidleri 1si1l yoldan c¢apraz baglayarak
bunlarin benzen/CHy ayrimi icin pervaporasyon ozelliklerini ve bu 6zelliklere ¢apraz
baglanmanin etkisini incelemislerdir. BPDA-DAM ve DSDA-DAM/DEB
membranlarim1 sentezleyerek, DSDA-DAM/DEB kopolimidini DEB diaminin etil
icermesinden dolay1 1s1l yolla (350°C) capraz baglamiglardir. DSDA-DAM/DEB
kopolimidi yapisinda etil gruplan igerdigi icin 1s1l tavlama ile kolayca capraz
baglanabilmektedir. Capraz bagli kopoliimidlerin ¢apraz bagli olmayanlara nazaran
daha iyi performans verdigini belirtmislerdir. Yiiksek oranda DEB igeren
kopoliimidlerin yiiksek ¢apraz baglanma derecesinden dolay1 yiiksek secicilige sahip
olduklarini, ayrica DSDA iceren membranlarin BPDA igerenlerden daha diisiik

gecirgenlige, daha yiiksek secicilige sahip olduklarini gérmiislerdir.

Okamoto ve arkadaslan [67], fosforlanmigs BPDA-DAM poliimidlerinin
aromatik/alifatik hidrokarbon ayriminda pervaporasyon ozelliklerini incelemislerdir.
BPDA-DAM membraninin 200°C de 3 saat ve (ve ya) 1,2 diaminoethan ¢ozeltisine
daldirarak capraz baglanmasini saglamislar ve hem 1s1l yolla hem de diaminle ¢apraz
baglanan poliimidin (TAC) hidrokarbon karisimlarina miikemmel dayaniklilik
gosterirken, sadece 1s1l yolla c¢apraz baglanan membranin yiiksek benzen
konsantrasyonlarinda sistigini gérmiislerdir. TAC membranlarin yiiksek ¢6ziiniirlitk
seciciligine sahip olduklarim1 ve yapilarinda bulunan fosforlu kisimlarin aromatik
hidrokarbonlara kars1 ilgisinden dolayr BPDA-DAM poliimidine kiyasla yiiksek

pervaporasyon performansi verdigini belirtmislerdir.
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Staudt-Bickel ve Koros [68] 6FDA bazhi poliimidlerinin etan, etilen, propan ve
propen icin aymrma Ozelliklerini ve yiiksek besleme basincinda membranlarin
plastizasyonunu incelemislerdir. Ozellikle, propan/propen ayrimi i¢in 6FDA-6FpDA
poliimidi ile iyi sonuglar almislardir [Ppopiien: 0,89; o :16]. Etan/Etilen ayiriminda
plastizasyon olay1 goriilmezken, propan/propen ayiriminda, hidrokarbonlarin
¢Oziiniirliiklerinin  poliimidde yiiksek olmasindan dolayr basing artis1 ile
gecirgenliklerde artiglar gormiiglerdir. Ayrica olefin/parafin ayinminda sicakliin
etkisini incelemisler ve etan/etilen ayirimi igin sicaklik artikca gecirgenlik ve
secicilikte artis oldugunu; propan/propen ayiriminda ise cok diisiik derecede sicaklik
artisinin (10 K) gecirgenligi degistirmezken seciciligi onemli miktarda diisiirdiigiinii
belirtmiglerdir. Staudt-Bickel yiiksek serbest hacimli, hareketsiz, biikiilmez yapiya
sahip poliimidlerin olefin/parafin aymrminda yiiksek ayirma ozellikleri verecegi

sonucunu ¢ikarmislardir.

Schleiffelder = ve  Staudt-Bickel [69] 6FDA-6FpDA/DABA  kopoliimid
membranlarinin  p-/o-ksilene kars1 pervaporasyon Ozelliklerini incelemislerdir.
Poliimiddeki DABA oran1 arttik¢a; toplam akinin diistiigiinii, seciciligin ise az
miktarda azaldigini; kopoliimid yapisina Durene diamininin eklenmesi ile akinin
onemli miktarda artarken segciciligin degismedigini gormiislerdir. Kopoliimidde
bulunan DABA gruplan etilen glikol yardimiyla ¢apraz baglanildiginda ise akida
yiiksek diislis yasanirken (24,9—6,9), secicilikte artma (1,15—1,3) goriildiigiinii
sOylemislerdir. Ayrica karboksilik asit grubu iceren (DABA dan dolay1)
kopoliimidlerin p-/o-ksilen karisimlarina karst daha kararli oldugu sonucunu

cikarmisglardir.

Ren ve digerleri [70] calismalarinda 6FDA bazli kopoliimidlerin aromatik/alifatik
ayirim Ozelliklerini incelemislerdir. Aromatiklerin yiiksek elektron yogunluguna
sahip olmalarndan dolayr ve bu ozelliklerinin de aromatiklerle poliimid yapisi
arasinda giiclii etkilesime yol acmasi nedeniyle aromatiklerin adsorpsiyonunun
alifatiklerden daha yiiksek oldugunu belirtmislerdir. 6FDA-Duerene/DABA
kopoliimidini etilen glikol ile capraz baglayarak, 6FDA-Durene poliimidi ile
karsilastirmislar ve ¢apraz baglanan kopoliimidde benzen adsorpsiyonu
degismezken, siklo hekzan adsorpsiyonunun diistiigiinii gormiislerdir. Buradan
capraz baglamanmn ana seciciligi belirleyen ¢oziintirliikk segiciligini arttirdig

sonucunu cikarmiglardir. Arastirmacilar capraz baglanmis ve baglanmamis 6FDA-
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Durene/DABA kopoliimidinin benzen/siklohekzan ayirimi icin  ozelliklerini
incelemisler ve iki kopoliimidin de benzen ve siklohekzan varliginda kararliliklarinin
ayni oldugunu, capraz baglanmayan membranin ¢apraz baglanmis olana nazaran
secicilikte az miktarda diisiise ragmen yiiksek aki verdigini goérmiislerdir. Ayrica
yapisinda DABA iceren kopoliimidlerin yiiksek benzen konsantrasyonlarinda kararl

olarak kalabildiklerini sdylemislerdir.

Chan ve arkadaslar1 [71] 6FDA-1,5 NDA membraninin C, ve C; hidrokarbonlarina
karsi ayirma ozelliklerini incelemislerdir. Membranin olefinlere kars1 parafinlere
oranla daha gecirgen oldugunu, basin¢ artis1 ile C, ler icin etilen gegirgenliginin
distiigiinii, C3 ler icin ise propen gegirgenliginin ilk baslarda diiserken daha sonra
arttigin1 gérmiislerdir. Buna neden olarak plastizasyon olaym gostererek, 16 atm’e
kadar C, ler icin plastizasyonun goriilmedigini belirtmislerdir. Ayn1 karbon atom
sayisinda olefinlerin daha yiiksek diffusiviteye sahip olduklarim1 ve karbon atom

sayisi arttik¢a diffusivitede diisiis yasadiklarini séylemislerdir.

Xu ve digerleri [72] O6FDA-DAM/DABA kopoliimidinin toluen/izo-oktan
karisimlarina karst pervaporasyon ile ayirma Ozelliklerini incelemislerdir.
Kopoliimidde DABA miktarindaki artisin toluen/izo-oktan ayirimi i¢in toplam akiyi
diisiiriirken, seciciligi arttirdigim  goérmiislerdir. DABA gruplan1 eklenmesinin
polimeri daha polar yapacagi ve ayrilacak olan toluen ve izo-oktan karigiminin apolar
olmasi nedeniyle membranin sismesini Onleyecegini fakat yiiksek toluen igeren
beslemelerde bu gruplarin sismeyi Onlemek icin yeterli olamayacagim

belirtmislerdir.

Burn ve Koros [75] calismalarinda C3;He¢/CsHg ayrimi icin literatiirde yapilmig
polimerik membran verilerini kullanarak Robeson’un c¢izdigi grafige benzer bir
grafik cizerek bir iist sinir dogrusu belirlemisler ve 6FDA-DDBT ile 6FDA-DAM

membraninin bu iist sinir dogrusunun {iistiinde bulundugunu gérmiiglerdir.

3.2.4 Kopoliimid membranlarla yapilan calismalar

Kopolimidler, bir dianhidrid ile iki diaminin veya iki dianhidrid ile bir diaminin
reaksiyonundan olusurlar. Kopoliimid membranlar hazirlamada ama¢ monomer

oranlarimi ayarlayarak homopoliimidlerle elde edilemeyen gecirgenlik ve segicilik
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degerlerini yakalamaya c¢aligmaktir. Genelde yiiksek secicilige diisiik gecirgenlik
veren homopoliimidlerle yiiksek gecirgenlige diisiik secicilik veren homopoliimidler
kullanilarak optimum o6zelliklere sahip kopoliimidler elde edilmeye calisilir.
Literatiirde ¢cok genis homopoliimid verisi olmasina karsin kopoliimidlerle yapilan
calisma sayis1 azdir. Asagidaki Tablo 3.1°de literatiirde simdiye kadar yapilan
kopoliimidlerin isimleri, O,/N, ve CO,/CHy ayrimu ig¢in gecirgenlik ve secicilik
degerleri verilmekte; bu kopoliimidlerin Robeson grafigi iistiindeki yerleri Sekil 3.5

ile Sekil 3.6’da gosterilmektedir.

3.2.5 Diger poliimid sentez calismalari

Literatiirde gaz ayirma performansi yiiksek poliimid membran hazirlamak iizere
bir¢ok poliimid membranin gaz tasinim 6zellikleri incelenmis ve genis bir veritabani
olusmusgtur. Aslinda tiim poliimid ¢aligmalar1 bu boliim igerisine girebilir. Ancak
burada, genel olarak sadece poliimid sentezlenip, gaz tasinim 6zelliklerine bakilan

calismalarin bazilar ele alinmistir.

Kawakami ve digerleri [82], 6FDA-mDDS asimetrik membranini iireterek, O,, No,
CO; ve CHy gazlarimin gecirgenliklerine bakmislar; asimetrik membranin yogun

membrandan daha yiiksek gecirgenlik ve secicilik verdigini gormiislerdir.

Lin ve digerleri [83], 6FDA-Durene membrani ile calismis; basing, sicaklik ve
yaslanmanin gaz tasinim Ozelliklerine etkilerini incelemislerdir. Biitiin gazlarin
gecirgenliklerinin belirli bir zaman diliminden sonra ve basing artisi ile diistiigiinii;
sicaklik artisi ile ise arttigini belirtmislerdir. Buna karsilik seciciligin basing artisi ile

diistiigiinii ve yaslanmayla arttigini gérmiiglerdir.

Xu ve digerleri [84], 6FDA ve terfenil, bifenil ve fenil iceren poliimidlerle
caligmistir. Bifenil ve terfenil secilmesinin sebebi bu gruplarin komsu zincirleri
uzaklastirip, yiiksek serbest hacim yaratip, yiiksek gecirgenlik vermesidir. Terfenil
kismi kati ve uzun oldugundan ayrica yiiksek seviyede halka biikiilmesi

sagladigindan terfenil iceren poliimidin gecirgenligi yiiksek bulunmustur.
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Sekil 3.5: Literatiirdeki kopoliimid verilerinin O,/N, ayrimi i¢in Robeson grafigi

Sekil 3.6: Literatiirdeki kopoliimid verilerinin CO,/CHy4 ayrimi icin Robeson grafigi
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Tablo 3.1: Literatiirde sentezlenmis olan kopoliimidlerin gaz gegirgenlik degerleri

(1 Barrer: 1010 cm3(STP). cm. cm> s cmHg'l)

Poo

Pcoo

Kopoliimid (Barrer) | %02 | (Barrer) | %CO2/CH4 Kaynak
2:1 - - 127 29
6FDA-DAM/DABA 5 - - > T [58]
6FDA-6FpDA/DABA | 2:1 - - 133 29 [60]
3:1 16.9 5.2 70 424
6FDA-NDA/Durene 1:1 296 | 444 | 964 245 [74]
1:3 75.8 | 397 | 274 21.2
6FDA-Durene/mPDA 1:1 24.3 4.7 84.6 29.9 [55]
6FDA-ODA/NDA 1:1 120 | 48 - - [54]
6FDA/BPDA-DDBT 1:1 13.1 5.1 71 48 [75]
6FDA/PMDA-TMMDA 54.1 3.8 177 11.3 [76]
6FDA-mPDA/DABA 9:1 1.71 6.9 6.53 65.3 [52]
3:1 270 | 458 | 847 -
6FDA-Durene/3,3-DDS 1:1 6.26 5.76 19.8 - [77]
1:3 180 | 7.02 | 5.12 -
3:1 648 | 399 | 220 -
6FDA-Durene/mMPD 1:1 369 | 438 117 ; [78]
1:3 213 | 491 | 673 -
4:1 648 | 3.84 | 230 -
6FDA-Durene/pPDA 1:1 338 | 437 126 - [79]
1:4 139 | 495 | 59.26 -
1:1 12.3 45 483 | 18.02
1:3 185 3.6 83.2 | 23.44
BTDA/GFDA-DAM | LT [76]
(UV-"1" 158 | 105 | 558 | 852
60
dak.)
1:3
BTDA/6FDA-DAM | UV-30| 4.57 5.9 149 | 4933 | [76]
dak.
000 3 | a0 |- .
6FDA-Durene/TDA-CP [80]
UV301 900 | 82 i i
dak. ‘ '
9:1 223 43 - -
82 | 214 | 43 - -
PMDA/BTDA-DAM 5:5 12.1 4.9 - - [81]
3.7 942 | 49 - -
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Kawakami ve digerleri [85], calismalarinda 6FDA-APPS ve 6FDA-6FAP asimetrik
membranlar iiretmislerdir. Asimetrik membranin ayni malzemelerden hazirlanmis
yogun membranlardan daha yiiksek O,/N, ve CO,/CH; seciciligi verdigini
gormiislerdir. Ayrica, bu iki membranin CO, ve CHy icin basing artisina karsi
plastize olma 6zelliklerini incelemisler ve 6FDA-6FAP membraninin basing artisi ile
plastize olurken, 6FDA-APPS membraninin olmadigimi gormiislerdir. Buradan,
poliimidin kimyasal yapisinin membranin plastize olma 6zelligini belirleyen 6nemli
faktorlerden biri oldugu ve CF; grubunun hareketinin CO, plastizasyonuna neden

oldugu sonucunu ¢ikarmiglardir.

3.3 Poliimidlerin UV Isinlari ile Modifiye Edilmesi

Yiiksek oksijen gecirgenligine ve O,/N; seciciligine sahip polimerler elde etmek igin
basvurulan yollardan birisi membran yiizeyinin modifiye edilmesidir. Yiizey
modifikasyonu ile olusan kompozit membran, modifiye olmus katmanin cok ince
(500 A) olmasindan dolay1 yiiksek secicilik ve gecirgenlik gosterir. Membran
yiizeyini modifiye etme yollarindan biri de fotoirradiasyona tabi tutarak polimerin

fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini degistirmektir [86].

UV isinlama ile kimyasal 6zellik degisimine ornek olarak membranin capraz
baglanmas1 gosterilebilir. Capraz baglanmaya polimerin yapisindaki benzofenon
yapist ile alkilli yan zincirler sebep olmaktadir [87]. Mekanizma hakkinda detayl
bilgi Anshyang ve digerleri [88] nin makalesinde bulunabilir. UV 1g1mminin polimer
filminden 1pum kadar iceriye girebildigi gbz oniinde tutulursa, ¢apraz baglanmanin,
kimyasal yoldan capraz baglanmada oldugu gibi biitiin polimer boyunca degil
yalnizca ince {iist tabakada gerceklestigi soylenebilir. Capraz baglanma derecesi

1sinlama zamana ile kontrol edilir.

Bir membranin ¢apraz baglanmasi i¢in gereken sart yapisinda yukarida da belirtildigi
tizere benzofenon ve alkilli gruplar icermesidir. Matsui ve digerleri [59] makalesinde
bu gruplar icermeyen 6FDA-DAM poliimidi kullanmis fakat poliimide sentez
asamasinda benzofenon (BP) veya 2-ethilantraquinon (2EA) katarak polimerin UV

ile capraz baglanmasin saglamistir.
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UV 1ginlama ile capraz baglanma olup olmadig: birkag sekilde belirlenebilir. Birinci
yontem membran 1sinlanmadan 6nce ¢oziindiigii bir ¢oziiciide 1sinlanmadan sonra
yine c¢Oziiniiyorsa capraz baglanmamig, eger ¢Oziinmiiyorsa capraz baglanmis
demektir. Ayrica FTIR analizi ile 1680 cm™ deki benzofenon yapisindaki karbonil
grup bandmin siddetindeki diisiis ve 3500 cm” bandimin siddetindeki (olusan
hidroksil gruplar) artis gézlemlenmesi ¢apraz baglanmayr gostermektedir. Capraz
baglanma derecesini gosteren reaksiyona giren benzofenon yiizdesi asagidaki
formiilden hesaplanir;

C — 1_ (11678 /1863)t (3.1)

(11678 / 1863 )0

Lig7s ve Iggz 1678 ve 863 cm” deki peaklerin yogunlugu, t indisi UV ile 1sinlanmis

olan numuneyi, 0 indisi ise olmayan numuneyi gostermektedir [87].

UV ismlarinin  polimerin fiziksel oOzelliklerine etkisine gelince, UV siiresince
polimerin T,’sinin ve “d-spacing” degerinin (polimer zincirleri arasindaki ortalama
uzaklik) azaldigi, ozgiil agirhigmin arttigr goézlemlenmistir [89, 90]. Bu da UV
1sinlamanin  polimeri daha yogun hale getirdiginin bir goOstergesi olarak
yorumlanabilir. Yogunlasmaya neden olarak capraz baglanma gosterilse de, Matsui
ve digerlerinin [87] yaptig1 calismada capraz baglanma 6zelligi bulunmayan ODPA-
BAPP poliimid membraninda da yogunlasma goriilmesi bu yorumu gecersiz

kilmaktadir.

Yiizey modifikasyonuna hangi dalga boylu 1sinlarin neden oldugunu bulmak icin,
Langsam ve digerleri [86] ¢alismalarinda poliimidi iki absorbsiyon filtresi ile (Vycor
filtresi, Kimax filtresi) ve filtresiz olarak UV 1sinlamaya tabi tutmuglardir. Kimax
filtresi kullanilan poliimidde UV ile segicilikte ¢ok kiiclik miktarda artis
gozlemlemisler, bunun sonucu olarak ta yilizey modifikasyonu olmadigini
soylemislerdir. Kimax filtresi 280 nm dan kii¢iik biitiin 15181 engellediginden 280 nm
dan kiicilk dalga boylu 1smlarin yiizey modifikasyonuna sebep oldugunu

belirtmislerdir.

Langsam ve digerleri aym c¢alismalarinda UV ile yiizey modifikasyonlarinda
oksijenin etkisini aragtirmak icin polimer filmleri ortam havasi, kuru azot, kuru hava

ve kuru oksijen olmak iizere 4 degisik atmosferde 1sinlamaya tabi tutmuslardir. Kuru
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azot ortaminda yapilan 1sinlama sonuglarinin 1isinlama olmayan film sonuglaria ¢ok
yakin olmasindan dolay1 UV ile ylizey modifikasyonlart i¢in oksijenin gerekli oldugu
sonucunu c¢ikarmislardir. Kuru oksijendeki segicilik ortam havasindaki secicilikten
%30 daha fazladir. Sonuglarin bu iki atmosfer ortaminda da birbirine yakin olmasi
atmosferdeki suyun fotokimyasal reaksiyona herhangi bir etkisi olmadigin
gostermektedir. Ayrica, oksijen gereksinimi reaksiyonun fotooksidatif oldugunu

gostermektedir [86].

UV i1sinlarmin membranin gaz tasimim Ozelliklerine etkisine gelince, UV genelde
gecirgenligi azaltirken, seciciligi arttirmaktadir. Yamada ve digerleri [91] Kapton
poliimidinin UV 1sinlarina maruz birakildiginda O,/N, seciciliginin 6.9’dan 9.34’e
yiikseldigini belirtmisler, fakat herhangi bir segicilik artis1 gormek i¢in poliimidi 48—
96 saat 1s1nlamaya tabi tutmak gerektiginden bahsetmislerdir. Buna karsilik Langsam
ve digerleri [86] 6FDA/DDA/TDA-CP kopolimerinin 10-15 dakika UV 1simnlanmasi
ile Oy/N; segiciligi artis1 gosterdigini belirtmislerdir. UV 1smlanma siiresi arttikca
gecirgenlik  sabitinin  diistiigiinii,  se¢iciligin  arttigim1 = gormiisler; gaz
gecirgenliklerindeki diisiisiin biiylik molekiillerde (CO, ve N, gibi) daha fazla
oldugunu soylemislerdir. Kita ve digerleri [92] secicilik artisinin sebebini ¢apraz
baglanma olusumu nedeniyle gaz molekiillerinin difiizyonunun azalmasina
baglasalar da Matsui ve digerleri [89] capraz baglanma o6zelligi bulunmayan
(membran yapisinda benzofenon grubu bulundurmayan ya da sentez sirasinda BP
veya 2EA gibi fotoduyarlastiricilar katilmayan) 6FDA-DAM yogun membraniyla
yaptiklar1 caligmalarda da ayn1 sonucu elde etmeleri nedenin ¢apraz baglanmadan
daha cok daha oOncede belirtildigi iizere membranin densify olmasindan
kaynaklandigim1 gostermektedir. Ayrica Matsui ve digerleri [87] bir diger
calismalarinda UV nin gecirgenlik sabitini azaltirken membran kalinligim capraz
baglanan ve capraz baglanmayan her iki membranda da azalttigim1 gormiisler; bu
azalisin her iki membranda da goriilmesinden dolay1 capraz baglanmadan ziyade
membrna kalinligindaki bu azalisin UV nin polimeri daha yogun hale getirmesinden

dolay1 oldugu sonucunu ¢ikarmislardir.

Capraz baglanma yapmak icin benzofenon grubu bulundurmayan poliimidlere
katilan fotoduyarlastiricilarinin gaz taginim 6zelliklerine etkisi Matsui ve digerleri
[89] tarafindan incelenmistir. Membrandaki fotoduyarlastirict (BP) orani arttikca

secicilik artisginda herhangi bir degisiklik goriillmemistir. %1 BP iceren
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membranlarda 1sinlama siiresi arttik¢a secicilikte artis goriilmiistiir. Se¢icilik, yiiksek
kinetik cap farki bulunan gaz ciftlerinde (H,/CHy4, Hyo/N; gibi) UV olmadan onceki

seciciliklerin 10 katina kadar ¢ikmaktadir.

BP icermeyen membranlarda belli bir 1sinlama siiresine kadar secicilik artmakta,
fakat bundan sonra yapilacak olan UV 1sinlama hem segiciligi hem gecirgenligi
diisiirmektedir. %1 oraninda BP iceren membranlarda ise UV zamani arttikca
secicilik devaml olarak artmaktadir. UV zamanina iist simir olarak membranin

kirilgan bir yap1 gostermeye basladigi 120 dakika verilebilir [89].

Langsam ve digerleri [86] fotokimyasal yilizey modifikasyonunda secicilik artigina
sebep olarak membran yiizeyinde oksijen ile —OH, COOH, -CO- polar gruplarin
olusumunu gostermektedirler. Bu gruplar birbirleri ile hidrojen bagi sayesinde
etkilesimde bulunmakta ve bu polar-polar etkilesimden dolayr polimer zincirleri

arasidaki uzaklig1 azaltarak segiclikte artisa sebep olmaktadirlar.

Sonug¢ olarak, UV nin gaz iletim ozelliklerine etkisinde ¢ok az kalinliktaki st
tabakada meydana gelen kimyasal degisiklikten ziyade (¢apraz baglanma)
membranin fiziksel 6zellik degisimlerinin (daha yogun hale gelmesi) daha fazla etkili
oldugu goriilmiistiir. Ayrica UV 1sinlama ile poliimidler Robeson’un belirledigi ticari

bolgeye girebilmektedirler.
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4. POLIIMIDLERDE YAPI-GECIRGENLIK ILISKiSi

Genelde polimerlerin gaz tasinim 6zelliklerini gelistirmek i¢in yapilan ¢aligmalarda,
gecirgenlik artis1  saglanirken segicilik azalmakta veya bunun tam tersi
gerceklesmektedir. Fakat 6FDA dianhidridi kullanilarak sentezlenen poliimidlerde
diger dianhidridli poliimidlere oranla yiiksek gecirgenlik ve makul miktarlarda
secicilikler elde edilmektedir. 6FDA bazli polimidlerin yiiksek gecirgenlik ve bu
gecirgenlik degerine gore yiiksek secicilik verme nedeni asagidaki gibi aciklanabilir

[45];
o -C(CF3), - grubu zincir igi etkilesimi azaltip serbest hacmi arttirmaktadir.

o Gegirgenlik artiginda aromatik poliimidlerde goriilen yiik transfer kompleksi
(CTC) olusumu 6nemlidir. -C(CF3),- gruplar1 polimerin dianhidrid kismindan
elektronlar iterek CTC olusumunu azaltmaktadirlar. Zayif CTC olusumu da
serbest hacimde artig saglayarak gaz gecirgenligini arttirmaktadir. 6FDA bazl
poliimidlerde zayif CTC olusumu bu tip polimerlerin daha kolay c¢oziilebilir

olmalartyla goriilebilmektedir.

. -C(CF3);- gruplart  komsu fenil halkalarinin  biikiilme  hareketini

engellemektedir.

o Polimer zincirinde -C(CFs),- gruplann iceren karbon atomlarinin egilip
burulmalarimdan dolayr polimer zincirlerinin aldigi heliks konfigiirasyon

polimere yiiksek secicilik kazandirmaktadir.

o 6FDA bazli polimidlerde BPDA ve BTDA bazlilara oranla dianhidrid
kisitminda bulunan diisiik eter grubu (-O-) konsantrasyonu yiiksek degerde

difiizyon oran1 vermekte, bu da seciciligi arttirmaktadir.
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Poliimidlerde ve diger camsi polimerlerde gecirgenlik ve secicilik degerlerini

etkileyen bazi faktorler sunlardir [39];

o Polimer ana zincirinin hareketsizligi (polimerin cams: gegis sicaklifi (T,) ile
belirlenmektedir)

° Polimerin serbest hacim dagilimi ve zincirler arsindaki uzakligin aritmetik
ortalamasi

o Poliimid yapisinda olusan yiik transfer kompleksinin giicii

. Tasinan molekiil ile polimer arasindaki etkilegim

Bu faktorler 1s183inda 6FDA, PMDA ve BPDA bazli poliimidler kiyaslandiginda,
PMDA bazli olanlarin 6FDA ve BPDA bazli olanlardan daha yiiksek T, ye sahip
olduklart goriilmektedir. PMDA bazli poliimidler yap1 olarak hareketsiz ve
diizlemsel olduklarindan yiiksek T, gosterirlerken, BPDA ve 6FDA bazli poliimidler
asit kistmlarindaki fenil halkalarinin kolay rotasyona sahip olmalarindan dolay1 daha
diisiik T, gosterirler. PMDA bazli poliimidlerin diger poliimidlerden daha yiiksek T,
ancak daha diisiik gecirgenlik gostermesi, T, ve gecirgenlik arasinda bir baglanti
olabilecegi sonucunu dogurmaktadir. Fakat yapilan ¢calismalar InD ile T, arasindaki
korelasyonun zayif oldugunu, T, nin tek basina gecirgenligi kontrol etmedigini

ortaya koymaktadir [47].

PMDA bazlhi poliimidler CO,/CH,s aymriminda diger polimerlerden (seliiloz asetat,
polikarbonat, polisiilfon) daha iyi gaz taginim degerlerine sahiptirler. Bunun nedeni
de PMDA bazl poliimidlerin diisiik segmental hareketliliklerinden dolay1 yiiksek T,
degerinden de goriilebilecegi iizere yiiksek zincir sertligine sahip olmalaridir ki
genelde sert polimerler yiiksek segicilik degeri vermektedirler. Fakat Stern ve
digerleri [38] PMDA bazli poliimidlerden daha diisiik T, ye sahip 6FDA bazh
poliimidlerin CO,/CH4 ayriminda PMDA bazli olanlardan daha yiiksek gecirgenlik
ve secicilik degerlerine sahip oldugunu soyleyerek nedenlerini asagidaki sekilde

aciklamiglardir;
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o Ayni diamine sahip 6FDA bazli poliimidlerin segmental hareketliligi PMDA
bazli poliimidlerinkinden diisiiktiir. Bu da 6FDA polimidinin zincir sertliginin
daha yiikksek oldugunu gostermektedir. 6FDA poliimidlerinin, diisiik
konsantrasyonda —O- linkleri ve hareketlilik sinirlayict —C(CF3),- gruplart
icermesi diisiik segmental hareketlilige sahip olmalarin1 dogurmaktadir. Bu

ozellik de bu tip poliimidlerin segicilik degerlerini arttirmaktadir.

° 6FDA bazli poliimidlerin ortalama zincir i¢i bosluk (“d-spacing”) degerinin
yapilarinda  bulunan -C(CF3),- gruplarindan dolay1 PMDA  bazh
poliimidlerinkinden daha yiiksek oldugu goriiliir. Yiiksek “d-spacing” degeri
de polimerin diisiik zincir ici diizen yogunluguna sahip oldugunu gostermekte,

bu da poliimidin gaz gecirgenliginde artisa sebebiyet vermektedir.

° 6FDA bazli poliimidlerin yapisinda bulunan flor iceren gruplar tasinan
molekiille etkilesim saglayarak coziiniirlik seciciligini ve toplam segiciligi

arttirmaktadir.

Yukarida belirtilen bu o6zellikler T, si yiiksek olan poliimidlerin her zaman daha
yiiksek zincir sertligine ve CO,/CHy seciciligine sahip olacagi gibi bir yaklasimin
gecersiz oldugunu ve T, nin yaninda poliimidin diger ozelliklerinin de gaz taginim

ozelliklerine etkilerinin bulundugunu gostermektedir.

Koros ve digerleri [36] PMDA-ODA poliimidinde PMDA dianhidridi yerine 6FDA
kullanilmasinin CO,/CH4 seciciligini degistirmezken, CO, gecirgenligini 6 kat
arttirdigini gormiiglerdir. 6FDA dianhidridi kullaniminin diizen bozulmasina ve imid
gruplart arasindaki segmentlerin hareketlerinin artmasina sebep oldugunu belirterek
diizen bozulmasim “d-spacing” artis1 ile de gozlemlemislerdir. Hem “d-spacing”
degerinin hem de yogunlugun arttigin1 gormiisler, yogunluk artisinin sebebi olarak
6FDA de bulunan yiiksek yogunluklu flor atomlarini gostermislerdir. PMDA
dianhidridi yerine 6FDA kullanilmasi ile gecirgenlik artisi gozlenirken seciciligin
sabit kalma nedenini ise -O- gruplarinin konsantrasyonundaki diisiise

baglamisglardir.

Poliimiddeki diamin yapisinin gaz tasinim Ozelliklerine etkisine gelince diamin
kismma hacimli gruplar eklemek serbest hacmi arttiracagindan dolayr gaz

gecirgenligini arttirmaktadir. Helums ve digerleri [93] hacimli gruplarin zincir ici
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diizeni azaltip, zincir i¢i segmental hareketsizligi arttirarak gegirgenlik ve segiciligi
arttirdigini sdylemistir. Fakat bu durum biitiin poliimiidler icin gecerli degildir.
Hirayama ve digerleri [47] calismalarinda sentezlenen 6FDA-CDM poliimidi bir
diger poliimid olan 6FDA-DADM’den fazla olarak diamin kisminda iki Cl
icermektedir. Fakat bu iki poliimidin gegirgenlik degerleri karsilastinldiginda 6FDA-
DADM in gecirgenliginin daha yiiksek oldugu goriilmektedir.

Yiiksek gaz seciciligine sahip 6FDA poliimidi iiretmek i¢in gerekli yapisal kriterlerin
biri de poliimiddeki diamin kisminin kisa ve kati, sert, egilmez, biikiilmez olmasidir.
Diamin kisminin yan zincir veya ana zincir boyutu arttikca polimidin T, si diismekte
yani parcasal hareketliligi artmaktadir. Yan zincir boyutu arttikca polimerin
yogunlugu diismekte buna karsilik ana zincir boyutu arttik¢a yogunluk artmakta,
serbest hacim diismektedir. Uzun diamin kisimli yan zincir icermeyen poliimidlerde
gecirgenlik degerleri T, ve serbest hacim ile dogru oranti gostermektedir. Bu da
diamin kisminin uzunlugu arttikga poliimidin segmental hareketliliginin ve zincir
diizeninin arttigim gostermektedir. Gegirgenlikteki diisiisiin sebebi olarak T, den

daha ¢ok serbest hacim degerindeki diisiis onemlidir [40].

Yukarida diamin kismindaki fenil halkasina hacimli gruplar eklemenin serbest hacmi
arttiracag belirtilmistir. Tanaka ve digerleri [42] calismalarinda 6FDA bazli mPDA,
pPDA, mMPD, pDiMPD, DAM, Durene diaminleri kullanarak poliimidler
sentezlemisler, diamin kisimdaki fenil halkasina metil grubu eklenmesinin poliimidin
serbest hacmini ve T, sini arttirdigin1 gérmiislerdir. Metil grup eklemenin serbest
hacmi arttirma sebebi olarak, metil gruplarin fenil halkasi ile imid halkalar
arasindaki bagda i¢c rotasyonu engellemesini ve bunun da T, artisindan da
goriilebilecegi tizere polimeri daha sert yaptigini belirtmislerdir. Polimer zincirlerinin
bicimsel serbestliginin diisiik olmasinin zincir diizenini azalttigin1 bdylece serbest
hacmi arttirdigim1 ve yiiksek flor iceren poliimidlerin yiiksek serbest hacme sahip

oldugunu soylemislerdir.

Diamin yapis1 meta bagh poliimidlerle (6FDA-3,4-ODA, 6FDA-TPE-R, 6FDA-3,3-
BAPS) para bagh (6FDA-4,4-ODA, 6FDA-TPE-Q, 6FDA-4,4-BAPS)
kiyaslandiginda meta baglhlarin para baglilardan daha diisiik gaz gecirgenligi ve daha
yiikksek secicilik degeri verdigi goriilmektedir. Para bagli poliimidlerde diamin

kisimdaki benzen halkasi kendi ekseninde donebilirken, meta baglilarda bu doniisiin
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sterik olarak engellenmesinden dolay1r yukarida bahsedilen farkli gaz taginim
ozellikleri ortaya ¢ikmaktadir. Para bagh poliimidlerin meta bagh olanlardan daha
yiiksek serbest hacim ve T, ye sahip olmalari, bu poliimidlerde segmentler arasi
etkilesimin daha diisiik oldugunun bir gostergesidir. Bu 6zellik para bagh
poliimidlerde gaz gecirgenligini arttirirken, seciciligi diistirmektedir [45]. Ayrica
Tanaka ve digerleri [41] yaptiklart ¢calismada mp-ODA ile hazirlanan poliimidler ile
pp-ODA ile hazrlananlar1 kiyaslamis ve mp-ODA igeren poliimidlerin pp-ODA
icerenlerden daha yiiksek serbest hacme sahip oldugunu goérmiislerdir. Buna neden
olarak, meta baghh ana zincirin para bagh olana kiyasla daha yiiksek derecede
bicimsel serbestlie sahip oldugundan polimer zincirlerinin etkin sikismasini

saglamasi gosterilmistir.

Diamin yapisindaki benzen halka sayisinin poliimdlerin gaz taginim ozelliklerine
etkisi incelendiginde iki benzen halkasi iceren diaminlere sahip poliimidlerin dort
benzen halkast iceren diaminlere sahip olanlardan daha yiiksek secicilik ve
gecirgenlik degerine sahip olduklar1 goriilmektedir. Iki benzen halkali diamine sahip
poliimidlerin T, sinin dort benzen halkali diamine sahip poliimidlerden yiiksek
olmas1 bu tip poliimidlerin molekiil yapisim daha sert yaparak seciciliklerini
arttirmaktadir [45]. Sonug¢ olarak poliimid zincirindeki benzen halkast sayisini

arttirmak, gegirgenlik ve seciciligi azaltmaktadir.

Stern ve digerleri [40] sentezledikleri dalli ve uzatilmis diamin kisimli polimidlerin
gecirgenlik ve secicilik degerleri kisa ve hareketsiz diamin kisimli poliimidlerle
karsilastirdiklarinda, dalli olanlarin degerlerinin kisa olanlardan ¢ok diisiik oldugunu
gormiislerdir. Sonug¢ olarak dalli diaminler kullanmanin gaz ciftlerinin ayiriminda

uygun olmayacagi 6ngoriilmiistiir.

Literatiirde yapi-gecirgenlik iliskisi {izerine yapilmis olan ¢alismalarda elde edilmis
olan yogunluk, serbest hacim, Ty, “d-spacing”, gecirgenlik ve segicilik verileri Tablo
4.1, 4.2, 4.3 ve 4.4°de 6zetlenmistir. Bu tablolardaki poliimidlerin molekiil yapilar

ise Sekil 4.1°de sunulmustur.
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Tablo 4.1: Ayn1 diamin farkli dianhidrid igeren poliimidlerin 6zellikleri

(g/cpm3 ) T CC) Vi Po, (Barrer) lo2/N2 Pcoz (Barrer) | Olcon/cra Kaynak
PMDA-ppODA 1.395 420 0.129 0.82 5.7 3.55 38 [41]
BPDA-ppODA 1.366 270 0.121 0.18 8.3 0.64 65 [41]
BTDA-ppODA 1.374 266 0.124 0.19 8.1 0.62 57 [41]
6FDA-ppODA 1.432 299 0.165 3.8 53 16.7 49 [41]

Tablo 4.2: Ayn dianhidrid farkli diamin iceren poliimidlerin 6zellikleri

(o/ c‘:)m3) T, (°C) Vi Po> (Barrer) lo2/N2 Pcox (Barrer) | Ocoo/cna Kaynak
6FDA-mPDA 1.474 298 0.160 3.0 6.7 9.2 57.6 [42]
6FDA-mMPD 1.416 335 0.176 11.3 5.0 40.1 45.7 [42]
6FDA-DAM 1.352 377 0.182 109 35 431 16.6 [42]
6FDA-DURENE 1.330 430 0.182 122 34 440 15.6 [42]
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Tablo 4.3: Ayn1 dianhidrid, farkli diamin iceren poliimidlerde diamin kisminda iki fenil arasindaki koprii grubu degistirmenin etkisi

spa;‘c(il ¢ | (@ /c‘:)m3) T, (°C) Vi Poy (Barrer) | dloan Pcoa (Barrer) | Ocoxcra Kaynak
6FDA-ppODA - 1.432 299 0.165 3.88 5.3 16.7 49.0 [41]
6FDA-MDA 5.6 1.400 304 0.160 4.60 5.7 19.0 45.0 [37]
6FDA-IPDA 5.7 1.352 310 0.168 7.50 5.8 30.0 42.9 [37]
6FDA-DAF - 1.423 394 0.159 7.85 6.2 32.2 51.1 [1]
6FDA-DAFO - 1.457 376 0.154 2.34 6.9 7.68 60.0 [47]
6FDA-3,3-DDS - 1.478 - 0.151 0.68 8.4 1.84 - [1]
6FDA-6FpDA 5.9 1.466 320 0.190 16.3 4.7 63.9 39.9 [37]
6FDA-MDT 5.87 1.352 288 0.168 2.51 6.2 8.75 44.2 [47]
6FDA-TSN 5.76 1.422 - 0.146 14.2 5.0 55.9 37.5 [47]

Tablo 4.4: Aynmi dianhidrid, farkli diamin iceren poliimidlerde diamin kisminda meta ve para baglanma kiyaslamasi

Ltd_

spacing” | (g /cpm3) T (°C) Vi Po2 (Barrer) Olo2/N2 Pcoa (Barrer) | 0lcoxcrs Kaynak
6FDA-6FpDA 5.9 1.466 320 0.189 16.3 4.7 63.9 33.9 [37]
6FDA-6FmDA 5.7 1.493 254 0.174 1.8 6.9 5.1 63.8 [37]
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Tablo 4.1’de goriilen poliimidlerin yapisinda bulunan dianhidridlere gore T,
degerleri karsilastirnlldiginda PMDA> 6FDA> BTDA> BPDA sirasinda oldugu
goriilmektedir. T, degeri polimerlerde polimer ana zincirinin hareketliliginin bir
goOstergesi olup zincir baglarinin donmesini zorlastiran herhangi bir yap1 T, degerini
artirmaktadir. PMDA yap1 olarak sert ve diizlemsel oldugundan yiiksek T, degeri
gosterirken diisiikk segmental hareketliliginden dolay1r da yiiksek zincir sertligine
sahiptir. 6FDA’in, BTDA ve BPDA’den daha yiiksek T, degerine sahip olmasi
—C(CF5),- kopriisiiniin poliimidin komsu fenil halkalarinin rotasyonunu azalttigini

gostermektedir.

Tablo 4.1°deki serbest hacim (Vi) degerleri kiyaslandiginda, 6FDA> PMDA>
BTDA> BPDA sirasinda degistigi goriilmektedir. 6FDA igeren poliimidlerde
—C(CF5),- bagindan dolayr molekiiller arast bosluklar artmakta bu da poliimidin V¢
degerini arttirmaktadir. Ayrica —C(CF3),- gruplari poliimidin dianhidrid kismindan
elektronlar iterek yiik transfer kompleksi (CTC) olusumunu azaltarak Vy degerini
arttirmaktadirlar. PMDA igeren poliimdlerde ise dianhidrid kismin hareketsiz yogun
yapisi, molekiiler zincirlerinin diizgiin sikismasini 6nleyerek bu tip poliimidlerin V¢
degerinin BTDA VE BPDA iceren poliimidlerden daha yiiksek olmasina sebep
olmaktadir. Poliimidlerin O, ve CO, gecirgenlik degerleri kiyaslandiginda serbest
hacme benzer sekilde 6FDA> PMDA> BTDA> BPDA sirasinda degistigi

goriilmektedir. Bu da Vyile gecirgenlik arasinda bir bag oldugunu gostermektedir.

Secicilik degerleri kiyaslandiginda, CO,/CH,4 segiciligi i¢in, T, degerlerinin aksine
BPDA> BTDA> 6FDA> PMDA seklinde degistigi goriilmektedir. Polimerin T, si
arttikca seciciliginin arttigi bilinmektedir. Bu da 6FDA ve PMDA iceren
poliimidlerde T, den dolay:r gelen secicilik artisinin, V¢ artis1 tarafindan bastirildig

ve bunun da segicilikte azalmaya sebep oldugunu gostermektedir.

Tablo 4.2’deki poliimidlerin T, degerleri karsilastirildiginda Durene> DAM>
mMPD> mPDA seklinde degistigi goriilmektedir. Bu da fenil halkasina hacimli grup
eklemenin fenil halkasinin rotasyonunu azalttigini gostermektedir. Rotasyon
azalismin segiciligi arttirdigs bilinmesine ragmen, segiciligin T, ile tam zit yonde
(Durene< DAM< mMPD DAT< mPDA) olmasi ise serbest hacimdeki artis ile

aciklanmaktadir. Fenil halkasina hacimli grup eklemek segiciligi T, artisindan dolayi,
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arttirirken, serbest hacim artisindan dolayr azaltmaktadir. Serbest hacim artisindan
gelen segicilik azalis1 baskin ¢iktigindan poliimidin seciciligi hacimli grup eklenmesi
ile azalmaktadir. Gegirgenlik degerleri karsilastirildiginda ise beklenildigi gibi

serbest hacimle ayn1 dogrultuda artma goriilmektedir.

Tablo 4.3’deki poliimidlerde goriilecegi iizere diamin kisimdaki iki fenil halkasi
arasma koprii grup eklemek polimer zincirleri arasindaki uzakligi (“‘d-spacing”) ve

molekiiler zincirlerinin hareketliligini arttirmaktadir. S6z konusu poliimidlerin T,

degerleri kargilagtirildiginda; O > ? > -C(CF3),;- > -C(CH3),- > -CH;- > -O-
seklinde bir baginti oldugu goriilmektedir. T, deki bu durum O,/N, segicilik
degerlerindeki duruma 6FDA-6FpDA hari¢ kismen uymaktadir. 6FpDA ve 6FDA-
DAF ta goriilen sapmalar serbest hacimdeki artiglardan dolayidir. Serbest hacimdeki
artis T, degerinden gelen segicilik artisinin yaninda baskin ¢ikarak segicilik diisiisiine

sebep olmaktadir. V¢ degerleri kiyaslandiginda ise asagidaki sonug elde edilmistir;

-C(CF3)2— > —C(CH3)2— >-CH,->-0-> V > ‘0 > -SO,-

Gegirgenlikteki artis genelde Vyile dogru orantili olmasina ragmen 6FDA-DAF ta bir

sapma goriilmektedir.

()

Tablo 4.3’den goriilecegi iizere, iki fenil halkasi arasina, -CH,- yerine 048%0 grubu
eklemek polimidin diizenini arttirmaktadir (V¢ deki diislisten de goriilecegi iizere).
Burada ilging olan 6FDA-TSN de diizen artarken poliimidin O, ve CO,
gecirgenliklerinin yaklasik 6 kat artmasidir. Gegirgenlikteki bu artisin ana sebebi

difiizyon sabitinin artmasidir.

Tablo 4.4’deki degerler karsilastirildiginda, meta bagli poliimidlerde, para baglilara
oranla T, ve V; diisiisii, buna karsilik secicilik artis1 goriilmektedir. Gegirgenlik
degeri meta bagh poliimidlerde, V¢ degeri azalisindan dolay1 beklenildigi gibi
azalirken, T, diisiisii olurken segiciligin artmasi ilgingtir. Bu da genel olarak kabul
edilen T, arttik¢a segicilik artar kuralinin meta bagh poliimidlerde gecerli olmadigini
gostermektedir. Ayrica para ve metalardaki gecirgenlik farkinin ana olarak diffuzyon

farkindan dogdugu belirtilmistir [37].
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5. DENEYSEL CALISMA

5.1 Sentezlenen Kopoliimidlerin Secimi

Bu caligmada sentezlenen kopoliimidlerin se¢iminde Robeson’un O,/N, ve CO,/CH4
gaz ciftleri i¢in hazirlamis oldugu gegirgenlik-secicilik grafikleri esas alinmistir.
Robeson, 1991 yilina kadar literatiire gecmis bulunan polimerlerin segiciliklerine
kars1 gecirgenlik degerlerini grafikleyerek bir list sinir dogrusu tanimlamistir; Koros
ve dig. [16] bu grafigi degerlendirerek ticari olarak cekici bulunan bir bolge
belirlemistir. Bir polimerik membranin O,/N, ve CO,/CH4 ayiriminda belirlenen
ticari olarak ilgi ceken bolgeye girebilmesi icin O»/N, seciciliginin 5.8’den, O,
gecirgenliginin 1 Barrer’dan yiiksek olmasi; CO,/CH; ayirmminda ise CO;
gecirgenliginin 2 Barrer’dan, CO,/CH, seciciliginin ise 20’den yiiksek olmast

gerekmektedir.

Kopoliimidler ii¢ ya da daha fazla sayida monomerden sentezlenebildiklerinden; bu
sayede poliimid membranlarla elde edilemeyen gecirgenlik ve secicilik degerlerinin
kopoliimid membranlarla elde edilebilece§i ©ngoriilmektedir. Bu nedenle, bu
calisgmada kopoliimidler, diisiikk gecirgenlige karsilik yiiksek secicilik veren
poliimidler ile yiiksek gecirgenlige karsilik diisiik secicilik veren poliimidlerin
kopoliimidleri sentezlenmis, bu kopoliimid membranlarin ticari olarak ilgi ¢eken
bolgede ayirma oOzelliklerine sahip olacagi diisiiniilmiistiir. Ayrica kopoliimidlerin
ufak sapmalar olsa bile, secicilik ve gecirgenlik degerlerinin sentezlerinde kullanilan
monomerlerden hazirlanan poliimidlerin Robeson grafigi iizerinde bulunduklart
noktalar birlestiren ¢izgi tizerinde bulunduklar1 bilinmektedir [78, 79]. Bu ¢alismada
kopoliimid sentezinde, poliimidler arasindaki diiz cizginin ticari olarak anlamli
bolgeden gectigi monomerler secilmistir. Monomer oranlarinda ayarlamalar
yapilarak elde edilen kopoliimid membranin gecirgenlik ve segicilik degerlerinin

ticari olarak ilgi ceken bolgeye diismesi beklenmektedir.
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Bu calismada BTDA (Benzofenon-3,3,4,4-tetrakarboksilik dianhidrid), BPDA (3,3-
4,4-Bifeniltetra-karboksilik dianhidrid) ve 6FDA (4,4 (Heksafloroizopropiliden)
difitalik anhidrid) dianhidritleri ile mPDA (1,3-Fenilendiamin), mMPD (2-Metil-m-
DAM ODA (Oxidianilin)
diaminleri 6FDA/BTDA-mMPD,
6FDA-mPDA/mMPD, 6FDA-mPDA/DAM 6FDA/BPDA-ODA, BPDA-ODA/DAM

kopoliimidleri sentezlenmistir. Sekil 5.1 kullanilan monomerlerin poliimidlerinin

fenilendiamin), (2,4,6-Trimetil-m-fenilendiamin),

kullamlarak  kimyasal ve 1s1l yoldan

gecirgenlik ve secicilik 6zelliklerine ait literatiir verilerini O,/N, uygulamasi igin

Robeson grafigi iizerinde gostermektedir.

Bu tezde ayrica literatirde veri olmamasi nedeniyle ve sentez prosediirlerinin

oturtulmas1 amaciyla bazi poliimidlerin sentezine de yer verilmistir.

Z
10
! i e
2 q0'l BPDA-cDA | BFD&- PO |
ﬁ T - EFCA-mMMPD
z Tl e
& BTDA-mMPD Fiege 00
o EFC&-C0A o
BPOA-DAN — BFDA-DAM
0
10 1 L L 1
=2 =1 L] 1 2 3
10 10 10 _1o 10 10
D2 Secirgenligl Barrer

Sekil 5.1: Kullanilan monomerlerin poliimidlerinin O2/N, ayrimi i¢in gegirgenlik ve

seciciliklerini gosteren literatiir verileri

5.2 Kullamlan Kimyasallar

Polimer sentezinde kullanilan kimyasallarin 6zellikleri ve temin edildikleri firmalar

Tablo 5.1’de, molekiil yapilar1 Sekil 5.2°de gosterilmistir.

Poliimid ve kopoliimid sentezinde ¢oziicii olarak NMP ve DMAc kullanilmistir.

NMP %99.5 saflikta olup Riedel-de Haen firmasindan, DMAc % 99 saflikta olup
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Merck firmasindan temin edilmistir. Coziiciilerin molekiil yapilar1 Sekil 5.3’de

gosterilmistir.

Tablo 5.1: Polimer sentezinde kullanilan monomerlerin 6zellikleri

Monomerler Molekiil Agrrlik Temin Edilen Firma Saflik
(g/mol)
Benzofenon-3,3,4,4-tetrakarboksilik
dianhidrid (BTDA) 322.23 Merck >%97
3,3-4,4-Bifeniltetra-karboksilik .
dianhidrid (BPDA) 294.22 Aldrich %97
4,4-(Heksafloroizopropiliden) difitalik
anhidrid (6FDA) 444.24 Fluka >%99
1,4-Fenilendiamin (pPDA) 108.14 Merck >%98
1,3- Fenilendiamin (mPDA) 108.14 Aldrich >%99
2-Metil-m- Fenilendiamin (mMPD) 122.17 Aldrich %97
2,4,6-Trimetil-m-Fenilendiamin
(DAM) 150.22 Fluka >%97
Oxidianilin (ODA) 200.24 Merck >%98
O 0 (@] 0] 0O
é
IO Ol {107 O
o) "o 3 o
BTDA BPDA
N CF3 0
C
H-N é?@EEN—H
3
AN H2N O NH2
0 0]
6FDA ODA

CHs M
H,N NH, H,N NH, HoN NH
N NH HsC CH;,

pPDA mPDA mMPD DAM

Sekil 5.2: Polimer sentezinde kullanilan monomerlerin molekiil yapilar
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CH3_N/
NI \!*CHS
CH,

NMP DMAc

Sekil 5.3: Kulanilan ¢oziiciilerin molekiil yapilart

5.3 Poliimid ve Kopoliimid Sentezi

Bu c¢alismada hazirlanan poliimid ve kopoliimidlerin sentezi iki asamal1 yontemle ve
hem 1s11 hem de kimyasal imidizasyon yolu ile gergeklestirilmistir. ilk asamada
diamin ve dianhidritin reaksiyonundan poliamik asit elde edilmis, daha sonra ikinci
asamada poliamik asit 1s11 ya da kimyasal imidizasyonla poliimide cevrilmistir.

Sentezlenen poliimid ve kopoliimidlerin yapilar Sekil 5.4’ te sunulmustur.

5.3.1 Isil sentez

Calismada BTDA, BPDA, 6FDA dianhidritleri ile pPDA, mPDA, mMPD, ODA ve
DAM diaminleri kullanilarak BTDA-pPDA, BTDA-mMPD, 6FDA-ODA ve 6FDA-
DAM homopoliimidleri ile BPDA-ODA/DAM (0.5:0.5), 6FDA/BTDA-mMPD
(0.5:0.5), 6FDA/BPDA-ODA (0.7:0.3), 6FDA-mPDA/mMPD (0.7:0.3), 6FDA-
mPDA/mMPD (0.7:0.3) kopoliimidleri 1s1l imidizasyonla sentezlenmistir.

Sentezin ilk kademesi olan poliamik asit eldesi; diamin ile dianhidritin
reaksiyonundan Sekil 5.5°te goriilen dibi diiz {i¢ boyunlu bir balonda
gerceklestirilmistir. Boyunlardan birine azot gazi beslemek icin bir adaptor, digerine
de bir termometre yerlestirilmistir. Uciincii boyun ise azot gazi ¢ikisim saglamak icin
bos birakilmistir. Poliimidlerin sentezinde balona ilk Once ¢oziicii ile diamin
koyulmustur. Diaminin ¢oziicii igerisinde ¢oziindiigtinden emin olunduktan sonra
ekivalent miktarda dianhidrit yavas yavas balona eklenmistir. Sentezde c¢oziicii
miktart %15-20 (ag.) kat1 olacak sekilde ayarlanmis ve reaksiyon oda kosullarinda

24-48 saat siirdiiriilmiistiir.
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Sekil 5.4: Isil sentezle hazirlanan (ko)poliimidlerin yapilar
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Sekil 5.5: Poliimid sentezinde kullanilan deney diizenegi

Kopoliimidlerin sentezinde de poliimidlerin sentezindeki gibi esit molar dianhidrid
ve diamin kullanilmustir. Iki dianhidrid ve bir diaminden olusan kopoliimidlerin
sentezinde reaksiyon balonuna ilk 6nce diamin ve ¢oziicii koyulmustur. Diaminin
¢coOziiclide tamamen c¢oOziindiigiinden emin olunduktan sonra dianhidridlerin kati
karistmi 5 dakika araliklarla reaksiyon balonuna katilmustir. iki diamin ve bir
dianhidridden olusan kopoliimidlerin sentezinde ise reaksiyon balonuna oOnce iki
diamin ve c¢oziicii koyulmus, diaminlerinlerin ¢o6ziiciide c¢oziindiigiinden emin

olunduktan sonra dianhidrid katis1 yavas yavas balona eklenmistir.

Elde edilen poliamik asit, 80°C de bir cam yiizey iizerine membran dokiim bigcag: ile
300 um kalinlikta ince bir film halinde dokiilerek 80°C de firinda 2 saat tutulmustur.
Daha sonra kontrollii firinda azot atmosferinde 300°C’ye cikilarak 1s1l imidizasyon
saglanmistir. Olusan poliimid film deiyonize su banyosuna daldirilarak cam
tizerinden alinmig ve 100°C de 24 saat kurutulmustur. Isil sentezde kullanilan

monomer ve ¢oziicii miktarlar1 Tablo 5.2°de verilmistir.

5.3.2 Kimyasal sentez

Calismada 6FDA-DAM poliimidi ve BTDA/6FDA-mMPD (0.5:0.5), BPDA/6FDA -
ODA (0.3:0.7), 6FDA-mPDA/mMPD (0.7:0.3) ve 6FDA-mPDA/DAM (0.7:0.3)

kopoliimidleri kimyasal sentez yontemiyle de hazirlanmigtir.

Kimyasal sentezde ilk agamada poliamik asit eldesi Boliim 5.3.1 de anlatildig1 gibi

gerceklestirilmistir; daha sonra bir dehidrasyon ajam1 ve dehidrasyon katalizorii
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yardimiyla poliamik asit poliimide ¢evrilmistir. Bunun icin elde edilen poliamik asit
sentezinde kullanilan ¢oziicii ile %5 (ag.)‘e seyreltilmis, daha sonra sentezde
kullanilan dianihidritin mol sayisinin 4 kat1 mol dehidrasyon ajan (asetik anhidrit ya
da piridin) ve 4 kat1 mol dehidrasyon katalizorii (trietilamin) reaksiyona eklenerek
imidizasyon saglanmistir. Reaksiyon azot ortaminda oda sicakliginda 1 saat, 50°C de
1 saat siirdiiriilmiistiir. Elde edilen karisim 1 L metanol igerisine bir biiret yardimiyla
damla damla eklenerek poliimid coktiiriilmiistiir. Coken poliimid filtre edilmis ve
metanol ile yikandiktan sonra once 150°C de 24 saat, sonra 150°C de vakum altinda
24 saat kurutulmustur. Kimyasal sentezde kullanilan monomer ve ¢oziicii miktarlar

Tablo 5.3’te verilmistir.

Hazirlanan poliimid ve kopoliimidlerde dokiim-evaporasyon yontemi ile membranlar
hazirlanmistir. Elde edilen toz halindeki poliimid katis1 bir ¢oziiciide (diklorometan,
kloroform ya da THF) %3-5 (ag.) olacak sekilde ¢oziildiikten sonra bir cam ylizey
izerine yerlestirilmis bilezik i¢ine dokiilmiistiir. Coziiciiniin yavas buharlasmasi igin
bilezigin iizeri bir huni ile kapatilmistir. Atmosfer ortaminda ¢oziicii uzaklastirilarak
polimer filmi elde edilmistir. Hazirlanan filmler énce 150°C de 24 saat, sonra 150°C

de vakum altinda 24 saat kurutulmustur

5.4 Polimer Karakterizasyonu

Sentez sirasinda poliamik asit olusumu ve poliamik asitten poliimide gecis Fourier
Transform Infrared (FTIR) Spektroskopisi (Perkin-Elmer Spectrum One) ile
izlenmistir. Poliamik asit olusumu icin 2900-3200 cm™, 1710 cm™, 1660 cm™ ve
1550 cm™ civaridaki amik asit dalga boylar1 kontrol edilmistir. Imidizasyon asamasi
sonunda ise aromatik imid dalga boylar1 olan 1780 cm'l, 1720 cm’l, 1380 cm™ ve 725
cm’' dalga boylarina bakilmistir. Yan reaksiyon varligi ise 1795-1820 cm™,1700 cm®
! 921-934 cm™ izoimid dalga boylar ile 1820 cm™ anhidrid dalga boyu ve 3200 cm’

amin dalga boy ile kontrol edilmistir.
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Tablo 5.2: Is1l sentezde kullanilan monomer ve ¢oziicii miktarlar

(Ko)poliimidler | BPDA (g) | BTDA (g) | 6FDA (g) | ODA (g) | pPDA (g) | mPDA (g) | mMPD (g) | DAM (g) | DMAc (g) | NMP (g)
BTDA-pPDA | - 298 | - | e 1.02 | | e | ] e 16.0
BTDA-mMPD | - 242 | e | e | e | e 0.8 | - | 15.0
6FDA-ODA |  —— | - 1.50 0.67 | - | e | e | e | e 8.7
6FDA-DAM |  —— | - 152 | e | e ] e e 052 | - 114
6FDA/BTDA-mMPD |  ----- 0.64 0.88 | - | e | e 049 | - 11.0 | -
6FDA-mPDA/mMPD | = - | - 1.702 | - | - 0.29 0.14 | - 10.7 | -
6FDA-mPDA/DAM | - | - 1.813 | - | - 0309 | - 0.184 115 | -
6FDA/BPDA-ODA 0429 | - 1.513 0974 | - | | | e 146 | -
BPDA-ODA/DAM L5 | | - 051 | - | e e 0.38 13.0 | -
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Tablo 5.3: Kimyasal sentezde kullanilan monomer ve ¢6ziicii miktarlart

(Ko)Poliimidler ~ |BPDA (g) | BTDA (g) | 6FDA (g) | ODA (g) | mPDA (g) | mMPD (g) | DAM (g) | DMAc (g)

6FDA-DAM | - | - 1.60 | e | e | e 0.54 10.7
6FDA/BPDA-ODA 038 | e 1.34 0.88 | oo | e | e 12.7
6FDA/BTDA-mMPD | - 0.67 1% S IR [ — 051 | - 12.0
6FDA-mPDA/mMPD |  --er | e 1.64 | e 0.28 014 | - 11.7
6FDA-mPDA/DAM | o= | —ee- I ) B p— 038 | e 0.22 14.0
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Hazirlanan (ko)poliimidlerin yapilar1 ve dianhidrid/diamin, dianhidrid/dianhidrid
veya diamin/diamin oranlar1 proton Olctimiine olanak veren Niikleer Manyetik
Rezonans (1H-NMR) Spektroskopisi (Bruker, 250 MHz AC Aspect 3000) ile
dogrulanmigtir. NMR analizlerinde coziicli olarak déteryumlu kloroform standart
olarak tetrametilsilan kullanilmistir. Hazirlanan (ko)poliimidlerin molekiil agirlig
(M,,) tasiyic1 faza THF, standarti polisitren olan Jel Gegirgenlik Kromotografisi
(GPC) (Agilent 1100), camsi1 gecis sicakliklar1 (T,) ise Diferansiyel Taramal
Kalorimetre (DSC) (Perkin-Elmer Diamond) kullanilarak 20°C/dak 1sitma hizi ile
400-450°C’ye ¢ikilarak azot ortaminda dl¢iilmiistiir. Cams1 gecis sicakliklari yart cp
ekstrapolasyon yolu ile hesaplanmistir. Kopoliimidlerin morfolojileri Genis Acili X-
Istm Difraktometresi (WA-XRD) (PANalytical X’Pert PRO) (CuKa radyasyonu,
rn=1.54 A) ile incelenmisg ve kirinim desenlerinden Bragg denklemi (n A = 2 d sinf )
kullanilarak polimer zincirleri arasindaki uzakhik (“d-spacing”) degerleri
belirlenmistir. (Ko)poliimidlerin 1s1l kararhliklar1 ise Termogravimetrik Analiz

(TGA) (Shimadzu TAS5O0) ile kullanilarak incelenmistir.

5.5 Gaz Gegirgenlik Olciimleri

Hazirlanan membranlarin saf gaz gecirgenlik katsayilar1 bir sabit hacim-degisken
basing gaz gecirgenlik cihazinda, yatiskin hal yontemi kullanilarak olgiilmiistiir.
Sabit hacim, degisken basin¢ yontemi, gaz gegirgenligi Ol¢iimiinde en hizli, en
giivenilir ve kullanimi en kolay olan yontemdir. Bu yontemde bir membran hiicresine
yerlestirilmis membranin iki tarafi arasinda basin¢ farki uygulanarak, membranin
iriin tarafindaki sabit hacimli hazne icerisine gaz gecisi saglanir. Kalibre edilmis
hacimde toplanan gaz basing artisina neden olur ve bu basin¢ artis1 zamana karst
izlenerek membrandan gecen gaz miktar1 belirlenebilir. Bu yontemde gecirgenlik
katsayis1 yatiskin olmayan hal ve yatiskin hal olmak iizere iki farkli durumda deney
yapilarak Olciilebilir. Bu calismada gecirgenlik Olgiimleri yatiskin  hgalde
gerceklestirilmistir.

Sekil 5.7 gaz gecirgenligi dl¢iim sisteminin bir semasinm gostermektedir. Gegirgenligi
Olciilecek membran daire seklinde kesildikten sonra membran hiicresine

yerlestirilmis ve hiicre bir sabit sicaklik banyosuna alinmistir. Deneyler 28°C

sicaklikta gerceklestirilmistir. Deneyin baslangicinda iiriin tarafi vakum altina alinan
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hiicrenin besleme tarafina 2 atm basincta gaz beslenmis ve yatigkin hale ulagmasi
beklenmistir Daha sonra vakuma kapatilan hiicrenin {iiriin tarafindaki sabit hacimli
hazne igerisindeki basing¢ artis1 bir basing 6lcer (MKS Baratron) ile izlenmis ve
veriler bilgisayara kaydedilmistir. Yatiskin hal kosullarinda basincin zamana gore
degisiminden gecirgenlik katsayilar1 hesaplanmistir. Bir sonraki gaz ile deney
yapilmadan Once sistem bir gece vakuma alinmistir. Tiim deneyler iicer kere

tekrarlanmis ve ortalamalar alinarak gegirgenlikleri belirlenmistir.

Gas Silindiri
Genlesme Hacmi
Membran Hiicresi
Sicakhik Olger
Basing Olger

Veri Toplama Cihaz1
Basing Gostergesi
Vakum Gostergesi
Vakum Hatt1

Yag Banyosu
Bilgisayar

TS0 RPN R W =

—_ O

Sekil 5.6: Gaz gecirgenlik deney diizenegi
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu calismada O,/N, ve CO,/CH; ayirma uygulamalarina yonelik Robeson’un
belirlemis oldugu iist sinir dogrusunun iizerine ¢ikabilecek ve ticari kullanima uygun
ayirma Ozelliklerine sahip 6FDA bazli kopoliimid membranlar hazirlanmasi
hedeflenmistir. Bunun i¢in farkli dianhidrid ve diaminler kullanilarak bes adet
kopoliimid sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Bu boliimde kopoliimid sentez ve
karakterizasyon caligmalar1 sunulacak ve tartisilacaktir. Boliim 5°te belirtildigi {izere
bu tezde kopoliimidlerin yani sira baz1 poliimidlerin sentezi de gerceklestirilmistir;
ancak bu calismalarin sonuglarina bu boliimde yer verilmemistir. Poliimidlerle ilgili

sonuglar EK A’da sunulmustur.

6.1 Kopoliimid Sentezi

Iki asamal1 olarak gerceklestirilen kopoliimid sentezi sirasinda poliamik asit olusumu
ve imidizasyon FTIR spektroskopisi ile izlenmistir. Bu bdéliimde sentezlenen
kopoliimidlerden 6rnek olarak sadece 1si1l ve kimyasal imidizasyonla elde edilen
6FDA-mPDA/mMPD kopoliimidine ve poliamik asitine ait FTIR spektrumlar
sirasiyla Sekil 6.1 ve Sekil 6.2°de verilmistir. Sentezlenen diger kopoliimidlere ait
FTIR spektrumlan ise Ek-B’de sunulmustur. Sekil 6.1 ve Sekil 6.2°de poliamik asit
spektrumlarinda karakteristik asit pikleri 1660 cm™ ve 2900 cm’™ dalga boylarinda
goriilmektedir. Kopoliimid spektrumlarinda ise asit piklerinin kaybolmasi ve 1785
cm'l, 1716 cm’l, 1351 cm! ve 718 cm’! dalga boylarinda karakteristik imid
piklerinin goriilmesi imidizasyonun gergeklestirildigine isaret etmektedir. ileride
anlatilacak olan film olusumunda karsilasilan zorluklar nedeniyle tekrarlanan sentez
denemelerinin tamaminda séz konusu asit ve imid pikleri takip edilerek kimyasal
yapilart dogrulanmistir. Biitiin kopoliimid spektrumlarinda poliamik asit pikinin
kayboldugu gozlenmis ve poliamik asitten polimide gecisin gerceklestigi

belirlenmistir
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Sekil 6.1: Isil yoldan sentezlenen 6FDA-mPDA/mMPD kopoliimidinin ve poliamik

asitinin FTIR spektrumlari
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Sekil 6.2: Kimyasal yoldan sentezlenen 6FDA-mPDA/mMPD kopoliimidinin ve

poliamik asitinin FTIR spektrumlar1 (poliamik asit sentez siiresi: 48 saat)

64



Kimyasal imidlesme yolu ile toz halinde hazirlanan 6FDA/BTDA-mMPD, 6FDA-
mPDA/mMPD, 6FDA-mPDA/DAM kopoliimidlerinden ¢oziicii olarak diklorometan
kullanilarak hazirlanan filmler kirillgan karakter gosterirken, 6FDA/BPDA-ODA
kopoliimidinden esnek filmler elde edilebilmistir. Kirillganligin diklorometanin
kaynama noktasinin diisiik olmasi nedeniyle (40°C) hizli buharlasmasindan
kaynaklandig1 distiniilerek kaynama noktasi daha yiliksek olan THF (65°C),
kloroform (61°C) ve DMAc (166°C) coziiciilerinin kullanimi da kirilganlig
onleyememistir. Esnek 6FDA-mPDA/mMPD, 6FDA-mPDA/DAM filmler ancak
poliamikasit reaksiyon siiresinin 24 saatten 48 saate cikarilmasi ve onu takiben
kimyasal imidizasyona tabi tutularak toz halinde elde edildikten sonra ¢oziicii olarak
DMAc kullanildiginda elde edilebilmistir, fakat bu filmlerin de 100°C’ de

kurutuldugunda kirilgan bir yap1 aldig1 goriilmiistiir.

Kimyasal sentezle film olarak elde edilemeyen 6FDA/BTDA-mMPD, 6FDA-
mPDA/mMPD, 6FDA-mPDA/DAM kopolimidleri ve herhangi bir c¢oziiciide
¢oziinmediginden kimyasal imidlesme yolu ile sentezlenemeyen BPDA-ODA/DAM
kopoliimidi 1s1l yoldan sentezlenmistir. Isil sentez sirasinda da sentez siiresi 48 saat
olan poliamik asit ¢ozeltileri kullanmilmistir. Bu kopoliimidlerin poliamik asitleri cam
yiizey lizerine ¢ok ince film halinde dokiiliip, litratiirdeki genel yonteme gore, 80°C
de 2 saat tutulduktan sonra kontrollii firinda 2°C/dak 1sitma hizi ile sirasiyla 100,
200, 300°C de birer saat tutularak sentezlenmis, ancak filmlerin cam yiizey iizerinde
kinldigr gozlenmistir. Literatiirde 1s1l sentez sirasinda poliamik asitin 100-200°C
arasinda molekil agirligr disiisii yasadign ve sicaklik arttikca molekiil agirliginin
tekrar arttig belirtildiginden [94], 80°C’den 300°C’ye 30°C/dak.’ ik hizli bir sicaklik
artis1 ile ¢cikilmis ve bu sicaklikta film 1 saat tutulmustur. Bu sekilde esnek filmler
hazirlanabilmis ancak yapilan FTIR analizinde poliamik asit piklerine rastlanmistir.
Imidizasyonun tamamen gerceklesebilmesi icin filmler 300°C’de 1 saat yerine 2 saat
bekletilmis ve esnek kopoliimid filmler elde edilmistir. Kimyasal imidizasyonla
esnek film verecek sekilde sentezlenmis olan 6FDA/BPDA-ODA kopolimidinin
sentezi 1s1l imidizasyon yolu ile Bolim 5’te genel yontem kullanilarak

tekrarlandiginda da esnek filmler hazirlanabilmistir.
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6.2 Kopoliimidlerin Yapisal Karakterizasyonu

Sentezlenen kopoliimidlerin yap1 analizleri 1H-NMR ile ger¢eklestirilmis,
dianhidrid/diamin oranlar1 ve bir dianhidrid-iki diaminden olugan kopoliimidlerin
diamin/diamin oranlar1 dogrulanmistir. 1ki dianhidrid-bir diaminden olusan
kopoliimidlerde dianhidrid kisimlar arasinda ayirt edici herhangi bir hidrojen
bulunmadigindan dianhidrid/dianhidrid oranlar1 kontrol edilememistir. BPDA-
ODA/DAM kopoliimidi déteryumlu kloroformda (CDCl3) ¢oziinmedigi icin NMR
analizi yapilamamistir. 6FDA-mPDA/mMPD kopoliimidinin H-NMR grafigi Sekil
6.3’de, diger kopoliimidlerin grafikleri ise Ek-D’de sunulmustur. Bu grafiklerden
sentezlenen kopoliimidler i¢cin elde edilen aromatik ve alifatik proton degerleri
Tablo 6.1'de verilmistir. Hem kimyasal hem de 1sil yolla hazirlanan
6FDA-mPDA/DAM kopoliimidinin her iki yontem icin de 1H-NMR analizinde
alifatik ve aromatik protonlara ait rezonans sinyalleri ayn1 kimyasal kayma (d)
degerlerinde goriilmiis oldugundan her iki yolla da basariyla kopoliimid

sentezlenebildigi ve yapilarinin dogru oldugu sonucu ¢ikarilmigstir.

R
3.8202%

Sekil 6.3: Isil yoldan sentezlenen 6FDA-mPDA/mMPD kopoliimidinin 1H-NMR
grafigi
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Tablo 6.1: Hazirlanan kopoliimidlerin 1H-NMR (8 ppm, CDCl5) analizi verileri

Kopoliimid

—CH3; Aromatik Proton
8.23 - 7.70 (m, anhidrid halkasi)
6FDA/BPDA-ODA (KS) ) 7.62 - 7.08 (m, amin halkas1)
6FDA/BTDA-mMPD (IS) 2.05 (s) 8.26 - 7.37 (m, anhidrid halkasi)
6FDA-mPDA/mMPD (IS) 2.06 (s) 8.04 - 7.83 (m, anhidrid halkasi)

7.68 - 7.33 (m, amin halkas1)

6FDA-mPDA/DAM (IS)

2.20 (s), 2.06 (s)

8.07 - 7.83 (m, anhidrid halkasi)
7.68 - 7.51 (m, amin halkas1)

6FDA-mPDA/DAM (KS)

2.20 (s), 2.06 (s)

8.09 - 7.83 (m, anhidrid halkasi)
7.62 - 7.51 (m, amin halkas1

s: singlet m: multiplet

KS: Kimyasal Sentez IS: Isil Sentez

Tablo 6.2: Sentezlenen kopoliimidlerin ortalama molekiil agirliklar

Poliamik Asit
Molekiil Agirligr | Polidispersite
Kopoliimid Olusum Siiresi .
(Saat) My) Indisi
aat
T
6FDA-mPDA/mMPD (IS) 48 5.4x 10 2.0
T
6FDA-mPDA/DAM (IS) 48 6.7x 10 22
6FDA/BTDA-mMPD (IS) 48 | e
6FDA/BPDA-ODA (IS) 48 | e | e
24 1.3x 10 292
6FDA/BTDA-mMPD (KS)
48 1.6 x 10 1.6
7
6FDA/BPDA-ODA (KS) 24 3.9x 10 2.0
24 1.7 x 10" 3.0
6FDA-mPDA/mMPD (KS)
48 3.1x 10 1.9
7T
6FDA-mPDA/DAM (KS) 48 3.9x 10 27

KS: Kimyasal sentez IS: Isil sentez

Isil ve kimyasal imidlesme ile sentezlenen kopoliimidlerin GPC ile 6l¢iilen molekiil

agirliklar1 ve polidispersiteleri Tablo 6.2°’de verilmistir. Isil yoldan sentezlenen

BPDA-ODA/DAM, 6FDA/BTDA-mMPD ve 6FDA/BPDA-ODA kopoliimdleri

THF igerisinde coziinmediginden molekiil agirliklart Olgiilememistir. Her iki
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yontemle sentezlenen kopoliimidlerin molekiil agirliklart oldukga yiiksek ve
polidispersite degerleri makul araliklarda bulunmustur. Isil sentezle hazirlanan
kopoliimidlerin kimyasal sentezle hazirlananlara kiyasla daha yiiksek molekiil

agirligina sahip olduklart goriilmiistiir.

6FDA/BTDA-mMPD ve 6FDA-mPDA/mMPD kopoliimidlerinin sentezi sirasinda
poliamik asit reaksiyon siiresi 24 saat ve 48 saat olan kopoliimidlerin molekiil
agirliklant kiyaslandiginda, poliamik asit olusum siiresinin 48 saate cikarilmasi ile
daha yiiksek molekiil agirliginda ve daha diisiik polidispersitede kopoliimidler elde
edilmis olmas1 poliamik asit doniisiimiiniin 24 saatte tamamlanmadigina ve bu

siirenin arttirilmasi ile doniisiimiin arttigina isaret etmektedir.

Kimyasal ve 1si1l yoldan hazirlanan toz ya da film halindeki kopoliimidlerin
morfolojileri 1.54 A dalga boylu, bakir 1s1ma yapan nikel filtreli WA-XRD analizi ile
incelenmigtir. Isil yoldan sentezlenen kopoliimid filmlerin ve kimyasal yoldan
sentezlenen toz halindeki 6FDA/BPDA-ODA kopoliimidinin WA-XRD desenleri

ornek olarak Sekil 6.4’de verilmistir.

BPDA-ODA/DAM
6FDA/BTDA-mMPD
B8FDA-mPDA/MMPD
6FDA-mPDA/DAM
6FDA/BPDA-ODA (TS)
B8FDA/BPDA-ODA (KS)

150

Intensity (cps)

L N e T
TR
50 R s ,-‘»?Iﬁﬂ“».‘-;;@;;,;ﬁ‘mt
i T
o T 1 T J T T T T T T T L T L T 1 T L T T T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

55
2Theta (°)

Sekil 6.4: Hazirlanan kopoliimidlerin WA-XRD desenleri

Sentezlenen kopoliimidlerden esnek film olarak hazirlanabilenler, WA-XRD
analizlerinde film halinde hazirlanamayanlar ise toz halinde incelenmistir.
Kopoliimidlerin X-1sinlar1 kirinim desenlerinden Bragg denklemi ile hesaplanan

“d-spacing” degerleri Tablo 6.3’de sunulmustur.
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Tablo 6.3: Hazirlanan kopoliimidlerin “d-spacing” degerleri

“d-spacing” Degeri (A)
Kopoliimid Kimyasal Sentez
Isil sentez
PA':24 saat PA: 48 saat
6FDA-MPDA/mMPD 5.39 5.13 5.25
-m m
(3.33) (3.45) (3.40)
551 | - 5.28
6FDA-mPDA/DAM
(3.47) (3.40)
5.66 5.14 5.20
6FDA/BTDA-mMPD
(3.42) (3.44) (3.45)
5.60 532 | e
6FDA/BPDA-ODA
(3.40) (3.33)
BPDA-ODA/DAM 552 | | -
' Poliamik asit olugum siiresi

WA-XRD analizlerinde sentezlenen tiim kopoliimidlerin amorf yapida oldugu
goriilmiistiir. Tablo 6.3’den goriildiigii tizere 1s1l sentezlenen 6FDA bazli kopoliimid
filmleri ve kimyasal yoldan sentezlenen 6FDA bazli kopoliimid tozlar iki
“d-spacing” degeri verirken 1s1l sentezlenen BPDA-ODA/DAM kopoliimid filmi tek
“d-spacing” degeri vermektedir. Ikinci “d-spacing” degerini hazirlanan tiim 6FDA
bazli kopolimidler 3.3 A ve 34 A degerlerinde vermektedir. Iki “d-spacing”
degerinin varligi, literatiirde yapilan bazi poliimid calismalarinda da goriilmiis olup
serbest hacmin biomodal dagilimina isaret etmektedir. 3.3 Ave3d A “d-spacing”

degerleri ¢ok siki1 paketlenmis polimer matrisini gostermektedir [95, 96] .

6FDA-mPDA/DAM kopoliimidinin*“d-spacing” degerinin 6FDA-mPDA/mMPD’den
yiikksek olmasi polimidde diamin kisimda bulunan fenil halkasina —CHj; grubu
eklemenin polimerin serbest hacmini arttirdigin1 gostermektedir. BPDA-ODA/DAM
kopoliimidinin “d-spacing” degerinin 6FDA-mPDA/mMPD ve 6FDA-mPDA/DAM
kopoliimidlerinden yiiksek olmasi ise ODA diaminindeki iki fenil halkas1 arasindaki
—O- kopriisiiniin ve DAM diaminindeki fenil halkasina bagli 3 adet -CH3 grubunun
BPDA-ODA/DAM kopolimidinin siki paketlenmesini ©nleyerek serbest hacmi

arttirmasina baglanabilir.
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6.3 Kopoliimidlerin Isil Ozellikleri

Isil ve kimyasal sentezle hazirlanan kopoliimidlerin camsi gegis sicakliklarn (T,)
Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) ile 20°C/dak 1sitma hiz1 ile azot ortaminda
400-450°C sicakhiga cikilarak OoOl¢iilmiistiir. Kopoliimidler ilk taramadan sonra
400°C’den 50°C’ye sogutulmus ve ikinci kez 1sitmaya maruz birakilarak olc¢timler
tekrarlanmustir. Olgiimler iiciincii kez tarama yapilarak teyit edilmistir. Isil ve
kimyasal yoldan sentezlenen @ 6FDA-mPDA/DAM  kopoliimidinin DSC
termogramlarnt 6rnek olarak Sekil 6.5 ve Sekil 6.6’da, diger kopoliimidlerin DSC
termogramlar ise Ek-C’de sunulmustur. Hazirlanan tiim kopoliimidlerin hesaplanan

camsi gegis sicaklig (T,) degerleri Tablo 6.4’de verilmistir.

(AN
N
o IS

w

2

w

Hesat FlowEndo Up {miY)] ———  =——

~
S

/

7

e

. Pee,
[u,| ey

-2.924
o 133 50 100 150 200 250 300 350 400 452
Tempersture ("C)

Sekil 6.5: Isil yoldan sentezlenen 6FDA-mPDA/DAM kopoliimidinin DSC

termogrami (kirmizi: 1. tarama, mavi: 2. tarama, yesil: 3. tarama)
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Sekil 6.6: Kimyasal yoldan sentezlenen 6FDA-mPDA/DAM kopoliimidinin DSC

termogrami (poliamik asit sentez siiresi: 48 saat, kirmizi: 1. tarama, mavi: 2. tarama,

yesil: 3. tarama)

Tablo 6.4: Kopoliimidlerin 6l¢iilen cams1 gecis sicakliklar

Cams1 Gegis Sicakliklart (Ty)

Kopoliimid Kimyasal sentez
Is1l sentez
PA':24 saat PA: 48 saat
6FDA-mPDA/mMPD 317 306 309
6FDA-mPDA/DAM 333 --- 323
6FDA/BTDA-mMPD 352 325 320
6FDA/BPDA-ODA 301 293 ---
BPDA-ODA/DAM ---- o e

1 . . . . .
Poliamik asit olusum siiresi

Sentezlenen kopoliimidlerden 6FDA bazli olanlar yiiksek T, degerleri verirken,

BPDA-ODA/DAM kopoliimidi i¢in T, degeri goriilmemistir. Kimyasal sentezde

poliamik asit olusumunun 24 saat veya 48 saat siirdiiriilmesi ile ayn1t monomerlerden

sentezlenen kopoliimidlerin birbirlerine yakin T, degerleri verdigi goriilmiistiir. Isil

sentezle elde edilen kopoliimidler kimyasal sentezle elde edilenden daha yiiksek T,

degeri gostermislerdir. Isil sentezde kimyasal sentezden farkli olarak yiiksek
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sicakliklara c¢ikilmasi (300°C), yiiksek sicakligin da polimerin ¢capraz baglanmasina
sebep olarak rijitligini arttirmasi buna neden olabilir. ikinci taramadan hesaplanan T,
degerlerinin ilk taramadan hesaplananlara kiyasla daha yliksek oldugu goriilmiistiir.
Buna neden olarak ilk taramada 400°C’ye cikilmasi ile polimer segmentlerinin

yeniden oryantasyonu ve olusan ¢apraz baglanma gosterilebilir.

6FDA-mPDA/DAM kopoliimidi 6FDA-mPDA/mMPD’a kiyasla fenil halkasinda
fazladan iki —CH; grubu bulundurdugundan ve bu gruplar fenil halkasinin
rotasyonunu engellediginden daha yiiksek T, degeri gostermektedir. Kimyasal
sentezle elde edilen toz halindeki 6FDA-mPDA/mMPD, 6FDA-mPDA/DAM,
6FDA/BTDA-mMPD kopoliimidlerinde ilk taramada Sekil 6.6’da goriildiigii tizere,
200-250°C arasinda endotermik pikler goriilmektedir. Bu pikler ikinci taramada
goriilmediginden sentezde imidlesmenin tam olarak gerceklesmedigi ve bu

kopoliimidlerin yapilarinda poliamik asit barindirdiklar diistiniilmektedir.

Kopoliimidlerin 1s1l kararliliklart Termogravimetrik Analiz (TGA) ile azot ortaminda
20°C/dak 1sitma hiz1 ile 500°C veya 600°C’ye cikilarak incelenmis, ilk bozunma
sicakliklart %10 kiitle kayb1 oldugu nokta gdzoniine alinarak hesaplanmistir. Isil
yoldan sentezlenen 6FDA-mPDA/DAM kopoliimidinin TGA grafigi Sekil 6.7°da,
diger kopoliimidlerin TGA grafikleri ise Ek-C’de verilmistir. Tablo 6.5 de goriildiigii
iizere kopoliimidlerin ilk bozunma sicakliklar1 ve dolayisiyla 1s1l kararhliklar
olduk¢a yiiksek c¢ikmistir. Hem kimyasal hem de 1s1l yoldan sentezlenen

kopoliimidlerin birbirine yakin bozunma sicakliklan verdigi goriilmiistiir.

Agirlik (%)

4.7
2883 S0 100 150 200 250 300 3s0 400 450 435

Sicaklik (C)

Sekil 6.7: Isil yoldan sentezlenen 6FDA-mPDA/DAM kopoliimidinin TGA grafigi
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Tablo 6.5: Kopoliimidlerin bozunma sicakligi degerleri

%10 Kiitle kaybinda sicaklik
Kopoliimid
Is1l sentez Kimyasal sentez
6FDA/BTDA-mMPD 465 | e
6FDA/BPDA-ODA 548 545
6FDA-mPDA/mMPD 528 525
6FDA-mPDA/DAM 495 500
BPDA-ODA/DAM so00 | e

6.4 Gaz Gecirgenlik Katsayis1 Olciimleri

Is1l sentezle esnek filmler halinde hazirlanan yogun kopoliimid membranlarin O,, N»,
CO; ve CHy gazlan icin 28°C de 2 atm besleme basincinda odlgiilen gegirgenlik
katsayilar1 ve bu degerler kullanilarak hesaplanan O,\N, ve CO,\CH, ideal
secicilikleri (a), Tablo 6.6’da, ve Robeson grafigindeki yerleri Sekil 6.8 ve 6.9’da

gosterilmistir.

Tablo 6.6: Hazirlanan kopoliimidlerin gecirgenlik ve ideal secicilik degerleri

Kopoliimid Poo Pno Pcoz Pcug 0o2N2 | Oco2\CH4
6FDA-mPDA/mMPD | 1.46 0.22 6.59 0.10 6.6 65.9
6FDA-mPDA/DAM 2.87 0.44 13.4 0.25 6.5 53.6
6FDA/BTDA-mMPD | 1.26 0.21 6.0 0.19 6.0 32.1
6FDA/BPDA-ODA 1.30 0.23 7.22 0.13 5.7 55.5
BPDA-ODA/DAM 0.94 0.15 3.32 0.11 6.3 30.2

6FDA bazli kopoliimidler, BPDA-ODA/DAM kopoliimidine kiyasla dianhidrid
yapilarinda bulunan —CF; gruplarimin polimerin serbest hacmin artirmalarindan ve
dianhidriddeki fenil halkalarinin rotasyonunu engellediklerinden dolay1 daha yiiksek
gecirgenlik ve secicilik degerleri vermistir. En yiiksek gecirgenlikler 6FDA-
mPDA/DAM, en diisiik gecirgenlikler ise BPDA-ODA/DAM kopoliimidleri i¢in
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elde edilmistir. 6FDA-mPDA/mMPD ve 6FDA-mPDA/DAM kopolimidleri kendi
aralarinda kiyaslandiginda diamin grubundaki fenil halkasima —CHjs gruplar
eklemenin gecirgenligi artirirken, seciciligi diisiirdiigli goriilmiistiir. Sentezlenen
kopoliimidler genelde Robeson grafigindeki ticari bolgeye girerken, 6FDA-
mPDA/DAM ve 6FDA-mPDA/mMPD kopoliimidleri en iyi ayirma ozelliklerini

vermistir.
10> : : :
o 6FDA-mPDA/mMPD
=
g \ 6FDA-mPDA/DAM
8 BPDA-ODA/DAM <
N
= WY
5 N
6FDA/BTDA-mMPD 6FDA/BPDA-ODA
0
10 1 1 1 1
10° 10" 10° 10’ 10° 10°
O, Permeability (Barrer)
Sekil 6.8: Hazirlanan kopoliimidlerin O,/N, ayirma 6zellikleri
10°
6FDA-mPDA/mMPD
£ 10% \, GFDA-mPDA/DAM
5
3 BPDA-ODA/DAM \‘\i\
(%} vy ¥
57 A
S VAR
8N 10 + 6FDA/BTDA-mMPD 6FDA/BPDA-ODA
0
10 1 1 1 1
107 10” 10° 10’ 10° 10°
CO, Permeability (Barrer)

Sekil 6.9: Hazirlanan kopoliimidlerin CO,/CH,4 ayirma ozellikleri

74



7. VARGILAR ve ONERILER

Bu calismada 6FDA, BPDA ve BTDA dianhidridleri ve DAM, ODA, mMPD ve
mPDA diaminleri kullanilarak bes adet kopoliimid hem 1s1l hem de kimyasal yoldan
sentezlenmistir. Sentez asamalarinin takibi FTIR spektroskopisi ile yapilmig ve
sentezlenen kopoliimidlerin yapilar ile dianhidrid ve diamin oranlar1 1H-NMR ile

dogrulanmustir.

Kimyasal sentez genelde kirilgan filmler vermis, termal sentezde ise poliamik asit
reaksiyon siiresi 24 saatten 48 saate ve sicaklik artis hizimin 2°C/dak’dan
30°C/dak’ya cikarilmasi ile esnek filmler elde edilebilmistir. Kimyasal sentezde
kirilgan filmler elde edilmesinin sentez sirasinda gerceklesmesi muhtemel yan
reaksiyonlardan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Kimyasal sentez prosediiriiniin

iyilestirilmesi gerekmektedir.

Sentezlenen tiim kopoliimidlerin WA-XRD analizlerinde amorf yapida olduklari
goriilmiigtiir. BPDA-ODA/DAM kopoliimidi tek bir zincirler arasi uzaklik
(“d-spacing”) degeri verirken 6FDA bazli kopoliimidlerin iki farkh
“d-spacing” degeri vermesi bimodal serbest hacim dagilim1 ve polimer matrisinin bir

kisminin siki1 paketlenmis olduguna isaret etmektedir.

Kopoliimidlerin DSC analizlerinde 1s1l yoldan elde edilenlerin kimyasal yoldan elde
edilenlerden daha yiiksek camsi gecis sicakligina sahip oldugu goriilmiistiir. Isil
sentezde yiiksek sicakliklara ¢ikilmasinin polimerde capraz baglanmaya sebep olarak
rijiditesini arttirdign diisiiniilmektedir. Kopoliimidlerin TGA analizleri ise 1sil

kararliliklarinin oldukca yiiksek oldugunu gostermistir.

Hazirlanan tiim kopoliimidler igerisinde en diisiik gegirgenlikler BPDA-ODA/DAM
en yiiksek gecirgenlikler ise 6FDA-mPDA/DAM kopoliimidleri i¢in elde edilmistir.
6FDA bazli kopoliimidler BPDA bazli olana kiyasla daha yiiksek gecirgenlik ve
secicilik degerleri vermistir. Diamin grubundaki fenil halkasmma —CHs gruplar

eklemenin gecirgenligi artirirken segiciligi diisiirdiigli goriilmiistiir. Sentezlenen
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kopoliimidler genelde Robeson grafigindeki ticari bolgeye girerken, 6FDA-
mPDA/mMPD ve 6FDA-mPDA/DAM kopoliimidleri en iyi ayirma ozelliklerini

vermistir.

En iyi ayirma ozellikleri veren 6FDA-mPDA/mMPD ve 6FDA-mPDA/DAM
kopoliimid membranlari UV 1sinlart ile modifiye edilerek ayirma o6zellikleri
gelistirilebilir. Hazirlanan kopoliimidlerin yogunluklar1 Olciilerek kismi serbest
hacimleri hesaplanabilir ve kismi serbest hacim degerleri kopoliimidlerin gaz
gecirgenlik degerleri ile iliskilendirilebilir. Istenen ayirma ozelliklerine sahip
membranlar hazirlamak iizere aday kopoliimidler belirlemek igin literatiirde

gelistirilmis olan grup katkist yontemlerinden faydalanilabilir.
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EKLER

EK-A Poliimid Sentezi ve Karakterizasyonu

Bu tezde 6FDA bazli kopoliimid membranlar hazirlanmis ve karakterize edilmistir.
Ancak calismada kopoliimidlerin yanisira bazi1 poliimidlerin sentezine de yer
verilmistir. BTDA-pPDA ve BTDA-mMPD poliimidlerine ait literatiir verisine
rastlanmadigindan 6FDA ile kopoliimid olusturmadan once homopoliimidlerinin
incelenmesi hedeflenmistir. Ayrica genel sentez prosediirlerinin olusturulabilmesi
icin 6FDA-ODA ve 6FDA-DAM poliimidlerinin de sentezi yapilmistir. Bu ekte bu
poliimidlerin sentezi ve Kkarakterizasyonu sonucunda elde edilen sonuclar

sunulmaktadir.

BTDA-pPDA, BTDA-mMPD, 6FDA-ODA poliimidleri 1s11 yoldan 6FDA-DAM
poliimidi ise hem 1s11 hem de kimyasal yoldan sentezlenmistir. Sentez sirasinda
poliamikasit olusumu ve poliamik asitten poliimide gecis FTIR spektroskopisi ile
izlenmistir. Poliamik asit sentezinde 1660 cm™ ve 2900 cm™ dalga boylarindaki
karakteristik asit pikleri kontrol edilmistir. Poliimid sentezinde ise 1785 cm'l, 1716
ecm™, 1351 cm™ ve 718 cm™ dalga boylarindaki pikler izlenmistir. Sekil A.1-A.4’deki
FTIR spektrumlart kiyaslandiginda poliamik asit pikinin kayboldugu ve poliamik

asitten polimide gecisin gerceklestigi goriilmektedir

6FDA-DAM poliimidinin 1s1l sentezinde hazirlanan poliamik asit 300 pm film
halinde cam yiizey iizerine dokiiliip 6nce 80°C’de 2 saat tutulduktan sonra kontrollii
olarak (2°C/dak) 100°C, 200°C, 300°C sicakliklarina c¢ikarilip birer saat
bekletilmistir. Ancak elde edilen filmin cam yiizey iizerinde catlaylp kirildig
goriilmiigtiir. Kirllmanin film kalinliginin ince (300 pm) olmasindan kaynaklandigi
diisiiniilerek 800 um kalinhiginda film hazirlanip aymi islemler uygulanmis; olusan
filmin yine kirilgan oldugu goriilmiistiir. Isitma sirasinda olusabilecek 1s1l stresleri
azaltmak iizere 1sitma hizi 2°C/dak’dan 1°C/dak’ya diisiiriilmiis, fakat bunun da

kirllganhigit  Onleyemedigi  goriilmiistir. 6FDA-DAM  filmi 1s11  yoldan
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hazirlanamadigindan kimyasal senteze gec¢ilmis, kimyasal yoldan hazirlanan toz
halindeki poliimidden THF, diklorometan ve kloroform coziiciileri ile %3-5 (ag.)
cozeltiler hazirlanip, bilezik icine dokiilerek film elde edilmeye calisilmis, ancak bu
filmlerinde kirilgan oldugu gézlenmistir. Filmlerdeki kirilganlik ancak poliamik asit
reaksiyonunun 24 saat yerine 48 saat siirdiiriilmesi ile onlenebilmis ve esnek film
elde edilebilmistir. BTDA-pPDA, BTDA-mMPD ve 6FDA-ODA poliimid filmleri

1s1l yoldan Boliim 5’te anlatildig: sekilde sentezlendiginde esnek film elde edilmistir

Poliimid

151171
171205

1202 97

134810
107237

T

46104

287904 Poliamik asit

166123

4000.0 3800 3200 2800 2400 2000 800 1800 1400 1200 1000 200 650.0

cm-1

Sekil A.1: Isil yoldan sentezlenen BTDA-pPDA poliimidinin ve poliamik asitinin
FTIR spektrumlari

Poliimid

148693
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135533

T
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03388 : N "
Poliamik asit
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163089 139405

4000.0 3800 3200 2800 2400 2000 1800 1800 1400 1200 1000 200 630.0

em-1

Sekil A.2: Isil yoldan sentezlenen BTDA-mMPD poliimidinin ve poliamikasitinin
FTIR spektrumlari
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Poliimid
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Sekil A.3: Isil yoldan sentezlenen 6FDA-ODA poliimidinin ve poliamikasitinin
FTIR spektrumlari
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Sekil A.4: Kimyasal yoldan sentezlenen 6FDA-DAM poliimidinin ve
poliamikasitinin FTIR spektrumlari (poliamik asit sentez siiresi: 48 saat)
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Hazirlanan poliimidlerin GPC ile belirlenen molekiil agirliklar1 Tablo A.1°de
verilmigtir. ~ BTDA-pPDA, BTDA-mMPD  poliimidleri THF igerisinde
¢oziinmediklerinden molekiil agirliklart GPC ile belirlenememistir. Hazirlanan
poliimidlerin molekiil agirliklar1 oldukga yiiksek olup poliimidlerden beklenen
biiyiikliikte (2-2.8) polidispersite degerleri elde edilmistir. 6FDA-DAM sentezinde
151l yoldan sentezlenen poliimidin kimyasal yoldan sentezlenene kiyasla daha yiiksek

molekiil agirligia sahip oldugu goriilmiistiir.

Isil yoldan sentezlenen poliimid filmlerinin ve poliimid tozlarinin WA-XRD
grafikleri Sekil A.5’de, hesaplanan ‘“d-spacing” degerleri ise Tablo A.2’de

verilmektedir.

Tablo A.1: Hazirlanan poliimidlerin molekiil agirliklar

Molekiil Agirlik ,
Poliimid Polidispersite Indisi
(Mw)
6FDA-DAM (IS) 4.03 x 10* 1.78
6FDA-DAM' (KS) 2.47x10* 2.20
6FDA-ODA (IS) 4.62 x 10" 2.22
KS: Kimyasal sentez  IS: Is1l sentez ': Poliamik asit sentezi 48 saat siirdiiriilmiistiir

6FDA-ODA
BTDA-pPDA
BTDA-mMPD

Intensity (cps)

5
2Theta ()

Sekil A.5: Hazirlanan poliimidlerin WA-XRD desenleri
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BTDA-pPDA, BTDA-mMPD, 6FDA-DAM poliimidlerinde iki “d-spacing” degeri
belirlenmistir. ikinci deger Tablo A.2’de parantez icinde verilmistir. Poliimidler
ikinci “d-spacing” degerini 3.3-3.4 A arasinda gostermislerdir. Bolim 6’da
anlatildig: gibi iki “d-spacing” varligi serbest hacmin bimodal dagilimini gosterirken,
33 ve 3.4 A daki “d-spacing” degerleri ¢ok siki paketlenmis polimer matris
kisimlarim1  gostermektedir. En diisiik “d-spacing” degerini BTDA-pPDA filmi
gostermekte; BTDA-mMPD, 6FDA-ODA ve 6FDA-DAM sirasiyla “d-spacing”
degeri artmaktadir. Bu da Boliim 4’te anlatilan serbest hacim degerleri arasindaki
iliski (6FDA> BTDA ) ile uyum gostermektedir. Baska bir ifadeyle serbest hacim

arttikca “d-spacing” degeri artmaktadir

Tablo A.2: Hazirlanan poliimidlerin “d-spacing” degerleri

Poliimid “d-spacing” Degeri (A)

BTDA-pPDA (IS) 4.76

5.30
BTDA-mMPD (IS)

(3.4)

5.66
6FDA-ODA (IS)

(3.4)

1 5.70

6FDA-DAM’ (KS)

(3.3)
KS: Kimyasal sentez IS: Isil sentez ' Poliamik asit sentezi 48 saat siirdiiriilmiistiir

Poliimidlerin “d-spacing” degerleri karsilagtirildiginda, poliamik asit sentez agamast
48 saat siirdiiriilen 6FDA-DAM poliimidinin en yiiksek degeri verdigi belirlenmistir.
Bunun nedeninin, diamin yapisindaki fenil halkasia bagl iic adet metil grubunun

serbest hacmi arttirmasindan dolay1 oldugu sonucuna varilmistir.

Poliimidlerin hesaplanan T, degerleri Tablo A.3’de, kimyasal yoldan sentezlenen

6FDA-DAM poliimidinin DSC termogrami1 Sekil A.6’da verilmistir.
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Tablo A.3: Poliimidlerin cams1 gegis sicakliklari

Poliimid Cams1 Gegis Sicakligr (Tg, °C)
BTDA-mMPD (IS) 350
6FDA-ODA (IS) 282
6FDA-DAM' (KS) 385
KS: Kimyasal sentez IS: Isil sentez ! Poliamik asit sentezi: 48 saat
| ]
L. ifp&
“g ! \\
5 ‘\
4 \\\_f
—-_._____/"—'/

49.77 100 150 200 250 300 350 A0
Temperature (*C)

Sekil A.6: Kimyasal yoldan sentezlenen 6FDA-DAM poliimidinin DSC termogrami
(poliamik asit sentez siiresi: 48 saat, kirmizi: 1.tarama, mavi: 2.tarama,

yesil: 3.tarama)

Kimyasal yoldan elde edilen 6FDA-DAM poliimidlerinin DSC termogramlarina
bakildiginda ilk taramalarinda 200-250°C arasinda Boliim 6’da kopoliimidlerde de
rastlanan endotermik pikler goriiliirken, ikinci taramada bu piklerin yok oldugu
goriilmektedir. Imidlesmenin tamamlanmamasindan dolay1 poliimidlerin yapilarinda
az miktarda da olsa poliamik asit barindirmalari ve bu poliamik asitin
200-250°C’lerde tepkimeye girerek poliimide cevrilmesi bu endotermik piklerin

varligina neden olmaktadir.

Yapisinda fenil halkasina bagh {ic adet metil grubu iceren diamin kullanilarak

sentezlenen 6FDA-DAM poliimidinin en yiiksek T, degerine sahip oldugu
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belirlenmistir. Metil gruplarinin fenil halkasinin rotasyonunu sinrlandirarak poliimidi

rijit yapmalarindan dolayr 6FDA-DAM yiiksek T, degeri gostermistir.

Isil sentezle esnek film halinde elde edilebilen BTDA-pPDA ve BTDA-mMPD
poliimidlerinin O,, N, CO, ve CHy gazlan i¢in 28°C’de, 4 atm besleme basincinda
Olciilen gecirgenlik degerleri ve bu degerler kullanilarak hesaplanan ideal

secicilikleri Tablo A.4’de verilmistir.

BTDA-pPDA ve BTDA-mMPD poliimidleri kiyaslandiginda, fenil halkasina bagl
metil gruplar iceren diaminden sentezlenen poliimidlerin daha yiiksek gecirgenlige

sahip olurken seciciliklerinin daha diisiik oldugu belirlenmistir.

Tablo A.4: Hazirlanan poliimidlerin gegirgenlik katsayisi ve ideal secicilik degerleri

Poliimid Poo Pno Pcoo Pcha 0lo2\N2 0lCO2\CH4
BTDA-pPDA 0.023 | 0.003 0.096 | 0.0026 7.7 36.9
BTDA-mMPD 0.126 | 0.023 | 0.509 0.021 5.5 23.9
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Ek-B Hazirlanan kopoliimidlerin FTIR spektrumlar:

Bu boliimde iki agamali sentez yontemiyle tez kapsaminda hazirlanan kopoliimidlere

ve poliamik asitlerine ait FTIR spektrumlar1 sunulmustur

Poliimid

1404 28

135035 14300%
1079 77

T

36941
293407

Poliamik asit

1362238

140438

101215

130465
1625 84

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 looo /00 6500
om-1

Sekil B.1: Isil yoldan sentezlenen BPDA-ODA/DAM kopoliimidinin ve

poliamikasitinin FTIR spektrumlari

293561 25240 73058

Poliamik asit

140774
125721

162772
1394 84

T

o 160269
Poliimid

140565

96212 24606

171839 1235472 133910

4000.0 3800 3200 2800 2400 2000 1200 1e00 1400 1200 1000 800 650.0

em-1

Sekil B.2: Isil yoldan sentezlenen 6FDA-mPDA/mMPD kopoliimidinin ve

poliamikasitinin FTIR spektrumlari
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Poliimid
17851

1102 52

136039 j4015

89958 79753

347013
293494
Poliamik asit

140025

125015
1la630

1628 37 1395 40
1200 1000 200 8500

1800 1400

2300 2400 2000 1300
em-1

40000 3600 3200

Sekil B.3: Kimyasal yoldan sentezlenen 6FDA-mPDA/mMPD kopoliimidinin ve

poliamikasitinin FTIR spektrumlari (poliamik asit sentez siiresi: 24 saat)

9935 70741

347609

203440
Poliamik asit

125709

120420

T
1603 93
06512

149600

Poliimid

1360280
125

172526

1400 1200 1000 200 6300

1200 1600

2000
em-1

4000.0 3600 3200 2800 2400

Sekil B.4: Kimyasal yoldan sentezlenen 6FDA-mPDA/mMPD kopoliimidinin ve

poliamikasitinin FTIR spektrumlari (poliamik asit sentez siiresi: 48 saat)
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Poliimid 160559
148592

110675

172641
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T
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Q002 70720
293352 73598
Poliamik asit
149717
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118582
101166
163242 1392 87
4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 6300

cm-

Sekil B.5: Kimyasal yoldan sentezlenen 6FDA-mPDA/DAM kopoliimidinin ve
poliamikasitinin FTIR spektrumlari (poliamik asit sentez siiresi: 48 saat)

47070
Q0370 TATII
13765

2934 63
Poliamik asit

1407 24
1257 52
112500

1394 61

160267

Poliimid
171968 1236 00
125262
1180322
110
40000 3600 200 2200 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 @00 es00

cm-1

Sekil B.6: Isil yoldan sentezlenen 6FDA-mPDA/DAM kopoliimidinin ve

poliamikasitinin FTIR spektrumlar
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Poliimid
112
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124112

1
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|
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om-
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Sekil B.7: Kimyasal yoldan sentezlenen 6FDA/BPDA-ODA kopoliimidinin ve
poliamikasitinin FTIR spektrumlari (poliamik asit sentez siiresi: 24 saat)

Poliimid

1086 33
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171701
%T T
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3200 2800 2400 2000 1800

cem-1

1200 1000 200 6300

Sekil B.8: Isil yoldan sentezlenen 6FDA/BPDA-ODA

kopoliimidinin ve
poliamikasitinin FTIR spektrumlari
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Poliimid

1240 26
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wT
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352582

203515

Poliamik asit
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Sekil B.9: Kimyasal yoldan sentezlenen 6FDA/BTDA-mMPD kopoliimidinin ve
poliamikasitinin FTIR spektrumlari (poliamik asit sentez siiresi: 24 saat)

232502

Poliimid
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wWT
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Sekil B.10: Kimyasal yoldan sentezlenen 6FDA/BTDA-mMPD kopoliimidinin ve

poliamikasitinin FTIR spektrumlan (poliamik asit sentez siiresi: 48 saat)
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Poliimid
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Sekil B.11: Isil yoldan sentezlenen 6FDA/BTDA-mMPD kopoliimidinin ve
poliamikasitinin FTIR spektrumlari
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EK-C Hazirlanan kopoliimidlerin DSC ve TGA Analizi Grafikleri

Bu boliimde termal ve kimyasal yoldan sentezlenen kopolimidlerin Diferansiyel
Taramali Kalorimetri (DSC) ve Termogravimetrik Analiz (TGA) grafikleri

sunulmustur.
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Sekil C.1: Kimyasal yoldan sentezlenen 6FDA-mPDA/mMPD kopoliimidinin DSC
termogrami (poliamikasit sentez siiresi: 24 saat, kirmizi: 1.tarama, mavi: 2.tarama,

yesil: 3.tarama)
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Sekil C.2: Kimyasal yoldan sentezlenen 6FDA/BPDA-ODA kopoliimidinin DSC

termogrami (kirmizi: 1.tarama, mavi: 2.tarama, yesil: 3.tarama)
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Sekil C.3: Isil yoldan sentezlenen 6FDA/BPDA-ODA kopoliimidinin DSC

termogrami (kirmizi: 1.tarama, mavi: 2.tarama, yesil: 3.tarama)
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Sekil C.4: Isil yoldan sentezlenen 6FDA-mPDA/DAM kopoliimidinin DSC

termogrami (kirmizi: 1.tarama, mavi: 2.tarama, yesil: 3.tarama)
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Sekil C.5: Kimyasal yoldan sentezlenen 6FDA/BTDA-mMPD kopoliimidinin DSC
termogrami (poliamikasit sentez siiresi: 24 saat, kirmizi: 1.tarama, mavi: 2.tarama,

yesil: 3.tarama)
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Sekil C.6: Isil yoldan sentezlenen 6FDA/BTDA-mMPD kopoliimidinin DSC

termogrami (kirmizi: 1.tarama, mavi: 2.tarama, yesil: 3.tarama)
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Sekil C.7: Isil yoldan sentezlenen BPDA-ODA/DAM kopoliimidinin TGA grafigi
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Sekil C.8: Kimyasal yoldan sentezlenen 6FDA/BPDA-ODA kopoliimidinin TGA
grafigi
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Sekil C.9: Isil yoldan sentezlenen 6FDA/BPDA-ODA kopoliimidinin TGA grafigi
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Sekil C.10: Kimyasal yoldan sentezlenen 6FDA-mPDA/DAM kopoliimidinin TGA
grafigi (poliamikasit sentez siiresi: 48 saat)
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Sekil C.11: Isil yoldan sentezlenen 6FDA-mPDA/DAM kopoliimidinin TGA grafigi

an -

an -

Agirlik (%)

7o A

g0

T T T T T
a0 150 2460 2460 450 S50

Sicakhk (C)

Sekil C.12: Kimyasal yoldan sentezlenen 6FDA-mPDA/mMPD kopoliimidinin TGA
grafigi (poliamik asit sentez siiresi: 48 saat)
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Sekil C.13: Isil yoldan sentezlenen 6FDA-mPDA/mMPD kopoliimidinin TGA
grafigi
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Sekil C.14: Isil yoldan sentezlenen 6FDA/BTDA-mMPD kopoliimidinin TGA
grafigi
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EK-D Hazirlanan kopoliimidlerin 1H-NMR Analizi Grafikleri

Bu boliimde termal ve kimyasal yoldan sentezlenen kopoliimidlerin 1H-NMR

grafikleri sunulmustur.
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Sekil D.1: Kimyasal yoldan
1H-NMR grafigi

sentezlenen 6FDA/BPDA-ODA kopoliimidinin
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Sekil D.2: Kimyasal yoldan sentezlenen 6FDA-mPDA/DAM

1H-NMR grafigi (poliamik asit sentez siiresi: 48 saat)
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Sekil D.3: Isil yoldan sentezlenen 6FDA-mPDA/DAM kopoliimidinin 1H-NMR
grafigi (poliamik asit sentez siiresi: 48 saat)
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