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OZET
Polimer membranlar1 esas alan ylizey mihendisligi uygulamalari, hizmet igi
performanslarini artirmak i¢in membran yiizeylerini modifiye eden siiregleri kapsar. Bu
calismada, polimer esasli ince film membranlar iizerindeki gozenek boyutunun,
seklinin, yogunlugunun ve yiizey enerjisinin gaz ve sivi faz gecgirgenligi iizerindeki
etkilerinin incelenmesi amaglanmistir. G6zenekli membranlar genellikle bir dizi agik
gbzenek veya kiigiik boyutlu kanallar igeren siirekli bir matris yapisindan olusan ince
tabakalar veya igi bos elyaflardir. Bu membranlar yiiksek gozeneklilikleri, genis ylizey
alan/hacim oranlar1 ve iyi mekanik Ozellikleri nedeniyle tercih edilmektedirler.
Karigimlar ve diger cok bilesenli sistemler, cesitli polimer uygulamalarinda, tek bir
malzeme ile karsilanamayan coklu gereksinimleri karsilamak icin kullanilir. Bu
sistemlerin avantaji, ¢esitli 6zelliklere sahip farkli malzemelerin karisiminda etkilesim
sonucu olusan sinerjik yapiyla istenilen nihai Ozelliklere ulasilabilme kolayligidir.
Polimer harman sistemlerinde mekanik, optik veya elektronik 6zellikleri, homopolimer
yapilarina gore eklenen ikincil polimer iizerinden gelistirilebilmektedir. Bu
motivasyonla PS/PEG polimer harman ¢ozeltisi, ¢Oziicii farkliligi esasina gore
kullanilarak gozenekli film elde edilmistir ve gdzenek miktar1 PEG polimerinin ¢ozelti
icerisindeki yogunluguna bagli olarak kontrol edilmistir. Elde edilen membranlar
oksijen gecirgenlik cihazinda test edilmistir ve degistirilen PEG orani sonrasi test
sonuglarina gore gozenek miktarinin degistigi gosterilmistir. Ayrica, modifiye edilen
gozenekli polimer ince filmler calisma performansini degerlendirebilmek i¢in ¢inko
hava pillerinde membran olarak degerlendirilmistir. Membran yapisi lizerinden hava

pillerinin istenildigi sekilde kontrol edilebildigi anlasilmistir.

Anahtar Kelimeler:ince Film, Gozenekli Film, Polimer, Polimer Harman Sistemleri,

Oksijen Gegirgenligi
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ABSTRACT

Surface engineering applications based on polymer membranes include processes that
modify membrane surfaces to improve their in-service performance. In this study, it was
aimed to investigate the effects of pore size, shape, density and surface energy on gas
and liquid phase permeability on polymer-based thin film membranes. Porous
membranes are usually thin sheets or hollow fibers consisting of a continuous matrix
structure containing a series of open pores or channels of small size. These membranes
are preferred because of their high porosity, large surface area/volume ratio and good
mechanical properties. Blends and other multi-component systems are used in a variety
of polymer applications to meet multiple requirements that cannot be met with a single
material. The advantage of these systems is the ease of achieving the desired final
properties with the synergetic structure formed as a result of the interaction in the
mixture of different materials with various properties. In polymer blend systems,
mechanical, optical or electronic properties can be improved over the secondary
polymer added according to the homopolymer structures. With this motivation, a porous
film was obtained by using the PS/PEG polymer blend solution on the basis of solvent
difference, and the pore amount was controlled depending on the density of the PEG
polymer in the solution. The obtained membranes were tested in an oxygen permeability
device and it was shown that the amount of pores changed according to the test results
after the PEG ratio was changed. In addition, modified porous polymer thin films were
evaluated as membranes in zinc air cells to evaluate their operating performance. It has
been understood that air cells can be controlled as desired through the membrane

structure.

Keywords: Thin Film, Porous Film, Polymer, Polymer Blending Systems, Oxygen
Capture
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GIRIS

Giliniimiizde membranlar kimyasal teknolojide 6nemli bir yer edinmis ve ¢ok cesitli
uygulamalarda kullanilmaktadir. Membranlarin  kullanilma amaci, bir karisim
icerisindeki bir bileseninin zara serbestge niifuz etmesine izin verirken diger bilesenlerin

niifuz etmesini engellemektir.

Ticari olarak hali hazirda bulunan membranlar1 yeni polimer malzemeleriyle veya farkl
yontemlerle iiretmek, istenmeyen etkilesimleri azaltmak veya ek islevler ile mevcut

membranin performansini gelistirmek i¢in bu alanda yillardir ¢alismalar yapilmaktadir.

Tez kapsaminda galigilan polimerik membranlarin temel hedefi gaz ayirma ve nem
tutma tizerine olusturulmustur. Birgok gaz ayirma da kullanilan polimerik membranlarin
temel sorunlarindan biri olan nem, membran yiizeyine etki ederek membranin yapisini
ve gecirgenligini degistirmektedir ve bunun sonucunda membranin segiciligini
diisirmektedir. Malzeme se¢cimi ve membrana uygulanan siiregler bu soruna

odaklanarak planlanmistir.

Membranin nemden etkilenmesini 6nlemek i¢in membran yiizeyinin hidrofobik (suyu
sevmeyen) olmasi gerekir. Bu motivasyonla membran yiizeyine hidrofobik o6zellik
kazandirmak i¢in membrana siiper kritik CO, uygulanmistir. Literatiirde yer alan
caligmalarda polimer ince filmlerin CO; ile tavlama sonrasi zincir yapisinda meydana

gelen degisimler tlizerinden ylizey 6zelliklerinin kontrol edilebilirligi gosterilmektedir
[1,2].

Gozenekli polimer membranlarin gbzenek boyutunun degistirilmesi ile gegirgen
maddenin konsantrasyonu kontrol edilebilmektedir [3]. Bu durum, ¢alisma kapsaminda
farkl1 gbzenek boyutlarinda hazirlanan membranlarin hava piline uygulanmasi ile

desteklenmistir.



1. BOLUM

GENEL BILGILER VE LITERATUR ARASTIRMASI

1.1. Genel Bilgiler

Gilintimiizde gelinen ekonomik ve teknolojik konumda hammadde tedarigi ve nitelikli
malzeme iiretimi kritik 6nem kazanmistir. Kiiresel ekonomide rekabet en iist seviyelere
tasinmistir. Bu nedenle membran teknolojisi gibi alanlarda elde edilecek gelismelerle
malzeme ve bilgi ithalatinin oniine gegilmesi gerekmektedir. Ulkemizde membran
teknolojileri iizerine katma degerli liretim yapan firma ve enstitli, laboratuvar sayisi

olduke¢a azdir.

Bu calismada gelistirilen teknik ile ekonomik anlamda avantajli mevcut polimer ince
filmlerin diizenlemesi ve hava pilleri, sensér teknolojileri ve hatta gaz ayristirma

teknikleri kapsaminda nitelikli tirtin gelistirilmesi hedeflenmektedir.

Membranlarin kullanim yerine gore farkli amaglari bulunmaktadir. Bunlar; membranin
stirdiirtilebilirligi [4], hidrofobikligin kontrolii [5], gelismis difiizyon bariyeri davranisi
[6] ve kimyasal fonksiyonlara uyum [7] seklinde siniflandirilabilmektedir. Polimerler ve
polimer kompozit malzemeler, uygun mekanik ozellikleri [8] ve diger aktif
malzemelerle islenebilme kolayligi [9] nedeniyle esnek cihazlarda gesitli uygulama
bilesenleri olarak kullanilmaktadirlar. Esnek ve gerilebilir membranlar [10], elektrotlar
[11], sensorler [12] ve gii¢ jeneratorleri [13] gibi giyilebilir cihazlarda aktif malzemeler

olarak kullanilmalarini saglar.

Yaygin olarak mevcut ¢evresel nem varyasyonu, polimerler i¢in harici bir uyaran olarak
kullanilmistir. Nem degisikliginden kaynaklanan polimerlerin sekil, boyut, mekanik
[14] veya optik oOzelliklerindeki degisiklikler [15], mekanik veya elektrik enerji

jeneratorlerinde [16] ve optik aktiiatorlerde [17] kullanilmalarina imkan saglar.



Nem insan viicudundaki en kaginilmaz gevresel faktorlerden biri oldugundan, giyilebilir
sensorlerdeki polimerler ciddi bir uygulama alani1 yaratmaktadir. Polimerlerin, havadaki
nem miktarini tespit etmek i¢in neme duyarli 6zellikleri kullanilmistir. Neme duyarli
malzemeler i¢in c¢esitli tiplerde gdézenekli polimerler yaygin olarak kullanilmaktadir
[18]. Bu malzemeler sadece i¢ hacimleri i¢inde yiiksek bir gaz veya sivi adsorpsiyon
kapasitesine sahip olmakla kalmaz, ayn1 zamanda yiiksek en boy oranm ile yiiksek ve
hizli tepki gosterirler. Ayrica, gozeneklerin i¢gindeki ortamin kontrol edilmesi gdzenekli
polimerlerin ilgi ¢ekici bir 6zelligidir. Gozeneklerin i¢ine neme duyarli pargaciklar veya
arayliz katmanlar1 yiiklenebilir [19]. Bununla birlikte, polimerde adsorbe edilen nem
veya su, polimerlerin bir kimyasal sensoriin pasif matrisleri olarak kullanildiginda, optik
ve mekanik ozelliklerini, gaz gegirgenligini degistirerek nem disindaki elementlerin
saptanmasini engeller. Nem, cesitli polimerlerin zincir yogunlugunu degistirdiginden
higroskopik genislemeye ve kirilma endeksinde degisikliklere neden oldugu igin,
polimerik filmlerin gaz gegirgenligi veya 151k sagilma Ozelliklerinde degisiklikler
meydana gelir [20].

Teknik olarak kurulmus birgok sensdr sistemi veya arastirma laboratuvarindaki
sensOrler membranlar1 igerir, yapilar1 oldukg¢a cesitli olabilir ancak asagidaki ana

islevlerden en az birini yerine getirmelidir [21];

. Alictya secici erisim (0r; sadece analit) veya aliciyr g¢evrenin rahatsiz edici

etkilerinden koruyan sensor sistemi ve ¢evresi arasinda bariyer gorevi gormek,
. Reseptoriin hareketsizlestirilmesi icin matris ve dedektore yakinlastirma araci,

. Analit malzeme ayr bir kimyasal tiirde ise, membran ayni zamanda tiim algilama

sistemini entegre etme araci olmalidir.

Birgok gelismis fonksiyonel polimer membran tipi, sensor teknolojilerinde veya yeni
sensorler icin, iyon veya molekiile 6zgii uyarict duyarli membranlar i¢in prototipler

olarak dustintlebilir.

Ilgili endiistrilerden kiikiirt oksit, azot oksit ve toksik gazlar gibi gaz Kkirleticilerin
emisyonu ciddi bir ¢evresel kaygi haline gelmistir. Bu tiir gaz halindeki kirleticilerin

havaya karismasin1 6nlemek amaciyla filtrasyon membranlart kullanilabilir.



Ideal olarak, gdzenekli membranlarin yiiksek gegirgenlik, yiiksek segicilik ve membran
kontaminasyonlarina kars1 gelismis direng ile birlikte yiiksek ve diisiik pH'li ortamlara
ve oksitleyicilere kars1 da kimyasal dayanim gostermesi beklenir. Dolayisiyla, gozenekli
polimerik membranlarin oncelikle kimyasal olarak direngli olmalart ve homojen
gozenek boyut dagilimina sahip olmalari, yliksek segicilik gerekliliginin yaninda

gozeneklerin homojen bir uzama dagiliminda olmalarini da gerektirmektedir [22].

Membranlar, konsantrasyon veya basing gradyanlar1 gibi bir itici giic nedeniyle bazi
bilesenlere digerlerinden daha hizli niifuz eden yar1 gecirgen bariyerlerdir. Membran
ayirma islemlerinde membrandan gegcen bilesenlere permeat, membran tarafindan

reddedilen bilesenlere retentat denir [23].

Besleme . ' . y .

Retentat
L&

Permeat

==

Sekil 1. Membranin beslenmesi, niifuz etmesi ve tutulmasinin sematik gosterimi [24].
1.2. Literatiir Arastirmasi

Nanoteknoloji kapsaminda literatiir arastirilmasi yapildiginda desteksiz ince polimer
filmlerin alternatif yollarla iiretilebildigi goriilmektedir [25]. Ince serbest polimer
filmler, nano boyutlarda (~100 nm), substrat destegi gerekmeksizin sentezlenebilen iki
boyutlu malzemelerdir [26]. Kalin (dokme) filmlerden farkli olarak, ince polimer
filmlerin degisken en-boy oranlari, seffaf oluslari, kovalent olmayan yapisma 6zellikleri
ve ylksek esneklikleri dikkat ¢eken fiziksel Ozellikler olarak karsimiza c¢ikmaktadir
[27]. Desteksiz filmlerin imal edilmesiyle substrat etkilerinin ortadan kaldirilmasi, iki
boyutla sinirlt polimerlerin termomekanik 6zelliklerini 6lgmek icin Onemlidir. Bu
ozellikler ve bunlarin kalin polimer filmlerin 6zellikleri ile olan iliskileri, hem temel
hem de uygulamali olarak galismalara konu olmustur [28]. Desteksiz ince polimer
filmler, mikromakineler [29], kataliz ve filtrasyon membranlari [21], doku miihendisligi

uygulamalari [30] ve temel polimer bilimi i¢in 6nemlidir.

Polimerlerin harman karigimlarindan olusan ince filmler, iki veya daha fazla polimerin

harmanlanmasiyla cihazlarin daha verimli iiretim yapabilecegi teknolojik uygulama



alanlart bulur. Faz ayrilmas: ile elde edilen yapilarin morfolojisi ve boyutu, faz ayirma
mekanizmalarinin daha iyi anlasilmasi ve optimum cihaz performansi i¢in isleme

yollarinin rasyonel tasarimina izin verir [31].

Dondiirmeli kaplama, ince polimer filmlerin hazirlanmasi i¢in yaygin olarak kullanilan
yontemlerden biridir. Yaklasik 1000 ila 4000 rpm arasinda donecek sekilde ¢ozelti bir
substrat iizerine dagitilir. Ilk olarak, rotasyonun baslangicinda polimer ¢ozeltisinin ana
kismi alt tabakadan kaymaktadir. Ikinci asamada sivi bir ince film olusmaktadir ve
¢oziicii uzaklasmaya baslamaktadir. Ugiincii asamada ise ¢oziicii daha fazla
buharlagmakta ve filmin viskozitesi artmaktadir. Bu son adimda harman filminin yapisi

olusturulmus olur. Bu adimlar Sekil 2°de sematik olarak gosterilmistir.

a) Soliisyon i
.PolimerA @D
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=
=

b) Déndiirme
Coziiciiniin
Uzaklagtirilmasi

c) Faz
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Film

— Faz 1

Polimer B

Sekil 2. Dondiirmeli kaplama ile faz ayrilmasinin gosterilmesi [32].

Herhangi bir karisim bileseni, ylizeyi veya alt tabakayi 1slatmazsa ylizey dalgalanmalari
ile birlikte faz alanlar1 olusur. Faz alanlar dairesel veya uzatilmis olabilir. Alanlar

yiizeyden ¢ikint1 yapar veya ylizeyde ¢ukur olusturur.

Walheim ve beraberindeki caligma grubu, bu yapiyr ortak ¢oziiciideki bilesenlerin
¢Oziiniirliik farkliliklarindan yola ¢ikarak ikili bir karisim i¢in agiklamistir. Dondiirerek
kaplama sirasinda, ¢oziiniir bilesen bakimindan zengin olan alanlar 6nce katilagir
sonrasinda ise duvarlar olusturur. Ardindan da ¢6ziiniir bilesen agisindan daha az zengin
olan ve geriye kalan ¢ozelti, duvarlar arasinda bulunur. Coziicii buharlagsmaya devam
ettiginde, ikinci alan duvarlar arasinda olusturulan ¢ukurlara ¢éker. Coziicli buharlagsma
hiz1, ¢oziicii 6zellikleri, ¢oziicli-polimer etkilesimleri ve dondiirmeli kaplama kosullart
(stkma hizi, sicaklik, vb.) ile bu durum belirlenmektedir. Coziicliniin buharlasmasi,
filmin fazla ayrilmig alanlar olusturmasi ve biliylimesine izin vermesi i¢in daha uzun

sire gerekmektedir. Yavasca buharlasan c¢oziiciiler, daha yiiksek polimer



konsantrasyonlari, daha yiiksek molekiiler agirliklar, daha diisiik sikma hizlar1 ve daha
diisiik sicakliklar, genel bir kural olarak daha biiylik alanlar verecektir. Alanlar
biiyiidiikce, belirli bir numune hacminde daha az polimer-polimer arayiiz alan1 bulunur

[33].

Guo, X. ve beraberindeki ¢aligma grubunun yapmis oldugu bir ¢alismada, polistiren
(PS) ve polietilen glikol (PEG) polimer harman sisteminin, dondiirmeli kaplama ile faz
ayrilmasina dayanan maskesiz bir litografik yaklasimini 6nermislerdir. Bu faz ayirma
sisteminde gozenekli nanoyapinin, tek tabakali imal edilme iglemi gosterilmistir.
PS/PEG polimer harman ¢o6zeltisi, PS ve PEG’in farkli agirlik oranlarinda toliien de
cozdiiriilerek hazirlanmistir. Hazirlanan bu polimer harman ¢dzeltisi silikon altlik
tizerinde dondiirmeli kaplama yapilarak kaplanmistir ve daha sonra film deiyonize su ile
yikanmistir. PEG’in suda iyi ¢oziiniirliigli sebebiyle, polimer harman filmindeki PEG
bileseni, PS yapisint bozmadan ¢ozdiiriiliip ¢ikarilabilmistir. Son olarak numunenin
yiizeyi azot gazi ile kurutularak PS nano gozenekli film elde edilmistir [34].

Di water

Spin coating

a

coalescence

PS residue  No residue 300 nm of droplets 500 nm

Sekil 3. a) PS ve PEG polimer harman ¢dzeltisinin faz ayrilmasi semasi, b) Dondiirmeli
kaplama sonrast numunenin AFM goriintiisii, ¢) PEG c¢ikarildiktan sonra PS nano
gozenekli yapilarin iist SEM goriiniimii, d) Numunenin egimli SEM goriiniimii, e) PS
nano gozenekli yapilarinin SEM goriintiisliniin ve hava/PS faz arayiiziindeki PEG
damlaciklarinin sematik gésteriminin i¢ kesitinin kesit goriintisti [34].



Sekil 3a’da faz ayirma litografi prosediirii sematik olarak sunulmustur. Sekil 3b’de
3000 r - dk * sikma hizinda PS/PEG agirlik¢a 2/3 orani ve agirlikga %S5 toliien ¢ozeltisi
bulunan dondiirmeli kaplama yapilmis PS/PEG harman filminin atomik Kkuvvet
mikroskobu (AFM) goriintiisiinii gostermektedir. Film yiizeyinin, siirekli bir matriste
rastgele dagitilmis cok sayida gdzenekten olustugu goriilmektedir. ilgili polimerlerin
farkli alanlara atanmasi, polimer harmaninin faz ayirma islemi ve ardindan PEG'in su
icerisinde secici olarak coziindiiriilmesi ile kolayca membran yapisi sentezlenmistir.
Sekil 3c’de deiyonize su ile durulamadan sonra, siirekli filmin PS'den olustugunu ve
olusan gozeneklerin PEG alanlart oldugunu gosteren gozenekli bir nanoyapiyi
gostermektedir. Ciinkii PEG suda segici bir sekilde ¢oziilebilir. Ustten gériiniisli SEM
goriintlisiinden bazi eliptik ve deforme gozenekler de gozlemlenmektedir. Gozeneklerin
cap1 esas olarak yaklasik 200 ila 400 nm arasindadir ve her iki nano gézenek arasindaki
mesafe yaklagik 100 nm'dir. Egik SEM goriintiisii, baz1 gézeneklerin tamamen delikli
oldugunu ve digerlerinin hala substrat iizerine bagli bir artik PS katmanina sahip
oldugunu gosterir. Gozeneklerin enine kesitleri elipsoidal sekiller sergilemistir. PS ¢ok
tabakali film 170 nm kalinliginda homojendir ve gozeneklerin dibindeki siirekli PS

katmani 30 nm'den azdir.

Sekil 4. PS/PEG harman filminin konsantrasyonu baslangicta %35 olarak, donme hizi ise
4000 r-min " olarak hazirlanmustir. Polimer oranlari a) PS/PEG orani 1:2 b) PS/PEG
oranil:2,5 ¢) PS/PEG orani 1:3 d) PS/PEG orani 1:4 olarak ayarlanmistir [34].



Bu c¢alismada PS/PEG c¢ozelti sistem ve dondiirmeli kaplama hizi parametreleri
ayarlanarak gbzenekli nanoyapinin gerekli olan 6zellik boyutu elde edilmistir. Sekil
4’de gosterildigi gibi polimer oranlar1 degistirilerek goézenek boyutu kontrolii
yapilabilmistir. Bu ¢alisma, PEG oraninin artmasi ile gézenek boyutlarinin da artmasina

neden oldugunu ve homojen goriiniimiin kayboldugunu gostermektedir.

Sekil 5. Farkli polimer konsantrasyonunda ile PS gozenekli filmin SEM goriintiileri.
Toliien miktar1; a) agirlik¢a %35 b) agirlikea %4 ¢) agirlikca %3 d) agirlikga %2°dir [34].
Baslangic PS/PEG agirlik orani 2:3'e ve sikma hiz1 3000 r-dk  olarak ayarlanmis olan
Sekil 5’de, PS/PEG polimer harman ¢d6zeltisi konsantrasyonunun azaltilmasi,
¢ozeltideki PEG miktarmi da azaltarak, toliien icerisinde PEG fazinin ¢dkelmesinin,
dondiirerek kaplama isleminde toliien buharlagsmaya devam ettigi siirece daha yiiksek
bir PEG konsantrasyonun elde edilene kadar meydana gelmesinin zor oldugunu
gostermektedir. Yani, PS matrisi katilastiginda diisiik konsantrasyonlu ¢ozelti de daha
az PEG c¢okeltildi, bu da daha kiigiik gbzenek boyutu ve daha diisiik toplam gozenek
alanina sahip nano gozenekli yapilari ile sonuglanmistir [34]. Literatiirdeki ¢aligmalara
bakilarak tez ¢alismasi sirasinda gdzenek boyutu kontrolii yukarida anlatilan ¢alismalari

g0z Oniine alarak hazirlanmstir.

Desteksiz ince film iiretiminde kullanilan destek katmanlari, ince film iiretimi alaninda
kullanim1 yaygin olsa da genis alanlarda kullanimi bazi sorunlara sebep olmaktadir.
Ornegin; destek alt tabaka film alani iizerinde piiriizsiiz, diizgiin, hatasiz olacak sekilde

optimize edilmelidir. Bu durum genis kullanim alanlarinin daralmasma neden



olmaktadir. Destek alt tabaka ile film arasindaki etkilesimler, desteksiz olarak iiretilen
ince filmin mekanik 6zelliklerini veya safligini etkileyebilir. Alt tabakanin piirtizliligi
veya alt tabaka ile polimer ince film arasindaki interdifiizyon, mekanik arizaya yol agan

bir kusur yaratabilir.

Salmaan H. Baxamusa ve beraberindeki c¢aligma grubunun yapmis oldugu bir
calismada, desteksiz polimer ince filmlerin ayrilmasi ve yakalanmasinin, film ile
biriktirme substratt arasindaki araylizey enerjisinin azaltilmasiyla olusabilecegini
gostermiglerdir. Ayrilmanin arttirilmast ile bu desteksiz filmlerin imalatinda destek
malzemelerin kullanilmasina gerek kalmadan polivinil formal (PVF) filmlerin desteksiz
ince film {iretimini gergeklestirmislerdir. Boylece bu ylizey modifikasyonu,
spektroskopik olarak goézlemlendigi ve modifiye edilmis bir substratin tekrar
kullanilabilmesi ile kanitlanmis oldu. Bu yiizey modifikasyonu 15 cm c¢apa kadar olan
alanlara ek proses optimizasyonu olmadan kolayca miidahale edilebilmesi kendi kendini
siirladiginin bir gostergesidir. Bu islem ile PVF, PS, PMMA gibi polimerlerin 15
nm’nin altinda ince filmlerin kolayca ayrilmasini miimkiin kilmistir. Bu durumda, bu

yontemin bir¢ok farkli polimer tiirii i¢in genis capta uygulanabilecegini géstermektedir

[35].

Destekleyici katman yontemi, bu zorluklari destek alt tabakayr tamamen ortadan
kaldirarak, bir 6n ¢okelme substrat modifikasyonu ile filmin serbest birakilmasini
gostermistir. Bu modifikasyon, polielektrolit olan polidialildimetilamonyum kloriir’iin
(PDAC) elektrostatik olarak aracilik ettigi adsorpsiyona dayanir ve genis alanli ince

filmler tiretmek icin ideal hale getiren iki temel 6zellige sahiptir:

i) Spontan film salimmi igin gerekli kritik kalinligi en aza indirme konusu

delaminasyon teorisine dayanir.

i) Yiizey modifikasyonun kendi kendini sinirlayan dogasi ek proses optimizasyonu ve

kontrolii gerektirmeden genis alanlar i¢in 6l¢eklenebilir olmasini saglar.

Bunlara ek olarak, bu modifikasyon tamamen su bazli olup, sulu islemlere uygundur,
yar1 kalicidir ve birkag dakika stirer. Bu 6zellikler onu, biiylik hacimli iiretimler i¢in ilgi

cekici kilmaktadir. Bu sekilde modifiye edilen substratlar, ¢cok genis alanlar (1,5 ila 15
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cm ¢ap) tlizerinde ince filmler (8 ila 30 nm) birakabilir. Yapilan bu ¢alismada, en biiyiik

substrat boyutunda (15 cm ¢ap) basarili bir delaminasyon saglanmaistir.

Kaplamasiz Si

PDAC Adsorbe Edilmis Si

Sekil 6. Temiz silikon yiizeyi ve adsorbe edilmis polidialildimetilamonyum kloriir
(PDAC) ile modifiye edilmis silikon yiizeyi lizerindeki su damlaciklarinin optik
goriintiileri [35].

Temas acist yaklasik olarak 5° ila 6° arasindadir. PDAC-silikon sisteminde,
durulamadan sonra kalan PDAC ’iin yiiklii yan gruplar arasindaki yakinliga bagl olarak
negatif yilikli silikon yiizeyine giiglii bir sekilde bagli oldugu, daha 6nce yapilan

calismalar tarafindan bilinmektedir [36].

Sekil 7. a) PVF reginesinin yan zincir dagilimli kimyasal yapisini gosterir. b) Su
banyosunda PVF karelerin ayrilmasi ¢) 10 cm ¢apinda bir substrattan tek parga halinde
ayrilmasini saglanan PVF filmi [35].

PVF recinesi, etil laktat icerisinde agirlikca %0,5-2 oraninda ¢oziindiiriildiikten sonra
dondiirmeli kaplama ile substrat iizerine kaplandi. Polimerin ¢dzelti igindeki agirlik
fraksiyonu ve sikma hizi istenen film kalinligina gore ayarlanmistir. Biriktirilen filmler
ince bir jilet yardimiyla 1zgara seklinde kesilerek 40%lik bir aciyla deiyonize su
banyosuna yavas yavas daldirilarak yaklasik 2 cm’lik kareler delamine edilmistir ve
paslanmaz celik kasnak seklindeki bir destek {izerinde yakalanarak desteksiz ince

filmler tiretilmistir [35].



11

Polimer membran uygulamalari i¢in islem kosullart 6nemlidir, ancak performanslar
membranin kendisi tarafindan belirlenir. Bir polimer membranin hizmet igi
performanslar1 esas olarak membran malzemesinin kimyasina, gozenek yapisina ve
Ozelliklerine baglidir. Bir laboratuvar dlgeginde ¢ok sayida yeni polimer gelistirilmis
olmasina ragmen, 20'den daha azi endiistriyel olarak kurulmus membranlar i¢in
malzeme olarak kullanilmistir. Bunlar arasinda seliiloz ve tiirevleri, polisiilfon,
polipropilen, polietilen, poliakrilonitril, poliamid ve poliimid gibi malzemeler
bulunmaktadir. Bu polimerler, karsilik gelen zarlar1 belirli ayirma islemleri i¢in uygun
hale getiren farkli 6zelliklere sahiptir. Ornegin, seliiloz hidrofilikken, polipropilen
hidrofobiktir; bu nedenle seliilloz sulu ¢dzeltilerin ultrafiltrasyonu i¢in uygundur,
polipropilen ise membran damitmasinda kullanilabilir. Bildigimiz gibi, membran
teknolojisinin gelisimi kontrol edilebilir ayirma performansi, uzun siireli stabilite ve

hatta istenen fonksiyonlara sahip olan sofistike membranlar gerektirir [37].

Hidrofobik gozenekli polipropilen membran gaz degisimine izin verir ve belli bir
dereceye kadar sizintiyr Onler. Ayrica gozenekli  polipropilen  membranlar
nanopartikiillerin ayrilmasinda da kullanilabilir. Parcaciklarin boyutu azaldikga,
cikarma daha zor hale gelir ve dolayisiyla pargaciklarla toplayicilar arasindaki

etkilesimi, filtrasyon verimliligini artirmak i¢in arttirilmasi gerekir.

Yiizey miihendisligi yapilmig polimer membranlar ¢esitli uygulamalarda Onemini
gostermistir. Biyoteknolojide kullanilan polipropilen membranlar, ¢cevre koruma, enerji
ve kaynaklar, biyomedikal cihazlar ve yeni filtrasyon siiregleri i¢in ylizey miithendisligi
gereksinimleri de vurgulanmaktadir. Cogu membran islemi i¢in {istiin performansa ve
coklu fonksiyonlara sahip membranlara ihtiya¢ duyuldugu agiktir. Bu amagla,
kirlenmeye kars1 direngli, biyo uyumlu veya biyo fonksiyonel olan biyomimetik
yiizeyler, &n olarak polimer membranlar iizerine insa edilmistir. Ote yandan, hassas bir
secici ylizey tabakasina sahip membranlar elde etmek Onemlidir. Bilindigi gibi, ters
fazda tretilen membranlar, gdzenek boyutunda 6dnemli bir degisime sahiptir, bu da 0.2
mm'lik bir membranin 1.0 mm'ye kadar baz1 gbzeneklere sahip olabilecegi anlamina
gelir. Kontrollii ylizey miihendisligi yontemleri veya istenilen yiizey yapilarini imal
eden diger teknikler iist-alt yaklagimlar1 umut verici olabilir. Polipropilen membranin

yiizey miihendisligi, biyomolekiiller (6zellikle enzimler i¢in), biyosensér fonksiyonlu
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yiizey, kirlenme Onleyici ylizey ve benzeri igin bir mikro ortam yaratmay1

amaglamaktadir [38].
1.3. Polimer Harman Morfolojisi

Polimerler genellikle, her bir polimerin tek basmna ifade edemeyecegi islevleri
harmanlayarak yaratmak veya her bir polimerin mekanik 6zelliklerindeki zayiflig: telafi
etmek icin harmanlanir. Ayrica harmanlama, pahali olmayan bir matris malzemesinde
genellikle pahali olan bariyer polimerinin yalnizca sinirli miktarlarini kullanarak bariyer

malzemeleri liretmenin bir yoludur.

Genel olarak, karisimin o6zellikleri bilesenlerin &zellikleri arasinda kalacaktir, ancak
bazi durumlarda sinerjiler ortaya c¢ikmakta ve harman gelismis Ozellikler elde
etmektedir. Harmanlamanin ortak bir amaci, ana bilesenlerin arzu edilen 6zelliklerinin
miimkiin oldugu kadar fazlasin1 korurken kusur 6zelliklerini iyilestirmektir. Bir karisim
icin bariyer ozellikleri, morfolojiden giiclii bir sekilde etkilenecektir ve bu ozellikleri
gelistirmenin ¢ogu, diflizyon yolunun kivrimimi en iist diizeye ¢ikaran uygun yapilari

elde etmeyi amaglamaktadir [39].

Cogu polimerin i¢sel karigsmazligindan dolayi, polimer karisimlar: genellikle ¢oziicii
dokiim sirasinda veya ¢oziiciiniin buharlasmasi sirasinda faza ayrilir [40]. Bu nedenle,
karigsmayan polimer harmanlari, genellikle polimer matris i¢inde dagilmis alanlar ile

faza ayrilmig morfolojiler sergiler [41].

Karisimlar ve diger ¢ok bilesenli sistemler, ¢esitli polimer uygulamalarinda, tek bir
malzeme ile karsilanamayan coklu gereksinimleri karsilamak icin kullanilir. Bu
sistemlerin avantaji, ¢esitli 6zelliklere sahip farkli malzemelerin karisiminda etkilesim

sonucu olusan sinerjik yapiyla istenilen nihai 6zelliklere ulasilabilme kolayligidir.

Polimer karigimlarinin mekanik, optik veya elektronik &zellikleri, homopolimer
yapilarina gore eklenen ikincil polimer lizerinden gelistirilebilmektedir. Bu kapsamda
literatiir arastirmalar1 sonucunda iki bilesenli sistemlere yonelik ¢alismalarin
bilesenlerin kristal yapilar1 (amorf veya kristal), polariteleri (polar ve apolar) ve
¢oziiniirliikleri seklinde siniflandirilarak degerlendirildigi tespit edilmistir. Ornek olarak

bilesenlerin kristal yapisinin, amorf tiirler igeren sistemlerle karsilastirildiginda mikro
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yapiy1 ve dolayisiyla nihai iriiniin 6zelliklerinin kontroliinde daha genis bir tolerans

sagladig1 goriilmektedir [42].

Harmanlama, polimer teknolojisinde polimer sentezine gerek duymaksizin, polimerik
karigimin sahip olmast istenilen yapisal ve fiziksel 6zelliklerini elde etmek igin iki farkli

polimerin fiziksel olarak karistirildig bir yontemdir [43].

Polimerler arasindaki ¢oziiniirliik, serbest karistirma enerjisine entalpik ve entropik
katkilarin dengesi ile belirlenir. Coziiniirliik entropisi kiigiiktiir ve entalpik etkilesimleri
¢Oziiniirliik icin belirleyici hale getirir. Polimer yapisinda ¢ok kiigiik farkliliklar bile
karisimin serbest enerjisine entropik katkiy1 belirleyen pozitif entalpik etkilere yol
acabilir [44]. Bu, mikro ve nano 6l¢ekte kendi kendine organize olan harman yapilarina
yol agarak polimerlerin faz ayrisim siirecinin tetiklenmesine yol agar. Polimerlerin
difiizivitesi yeterince yiiksekse ve yeterli zaman verilirse, faz ayrigmasinin birkag farkli

asamadan gecebilecegi bilinmektedir [45].

Iki farkli polimer birlikte karistirildiginda, faz ayrisimi meydana gelmesi muhtemeldir
[46]. Itici gii¢c termodinamiktir, yani uzun polimer zincirleri karistirildiginda, negatif bir
serbest enerji (karistirma entalpisi pozitif, entropi pozitif fakat kiiciiktiir) elde etmek i¢in
yeterli entropi kazanmazlar ve boylece karistirma kendiliginden gerceklesmez. Dengeye
ulagsmak i¢in yeterli zaman verildiginde, karismaz polimer harman bilesenlerinden
birinden baskin olarak olusan farkli bilesimlerle ayr1 bir arada var olan fazlar olusturur.
Bununla birlikte, polimer harmanina faz ayrigimmi tamamlamak i¢in yeterli zaman
verilmediginde elde edilecek yap1 kararsizdir ve bu da bir harmanin tipik morfolojisine
yol agar. Bir polimer harmaninda faz ayrigsmasini gergeklestirmenin iki ana yolu vardir;
sicaklik sondiirme ve ¢oziicii sondiirmedir [43]. Sicaklik sondiirme, homojen bir
polimer karisiminin, bilesenlerin cam gecis sicakligi Tg'nin iizerindeki sicakliklara
karsilik gelen sicakligin degisimi ile faz diyagramimin iki fazli bolgesine siiriilmesi
anlamina gelir. Coziicli sondiirmede, polimerler ortak bir ¢oziicli i¢inde ¢oziiliir ve
¢oziicii ¢ozeltiden buharlastiginda faz, ayrisan homojen bir ¢dzelti olusturur. ikincil
olarak belirtilen ¢oziicli uzaklastirma esaslt siire¢, polimer karisimlarinin ince

filmlerinin hazirlanmasi sirasinda siklikla kullanilmaktadir.
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1.4. Membran Teknolojisi

Membran teknolojisi ilk ©Onemli endistriyel uygulamalarimi 1960’11 yillarda
gerceklestirmis olmasmna ragmen bu alanda yapilan c¢alismalar daha eskiye
dayanmaktadir. Membran iizerine yapilan ilk ¢aligmalar, 18. Yiizyil bilim adamlarina
kadar izlenebilir. Ornegin, Abbe Nolet, 1748’de dogal zarlardaki su gecirgenligini
tanimlamak ic¢in ‘ozmoz’ kelimesini kullanmistir. Traube ve Pfeffer tarafindan
membranlarla yapilan ¢6zelti ozmotik basincinin dlgiimleri, 1887°de Jacobus Henricus
van’t Hoff tarafindan ideal seyreltik ¢ozeltilerin davranisini aciklayan limit yasasini
gelistirmek icin kullanildi; bu ¢alisma dogrudan van’t Hoff denklemine gotiirdii. Ayni
zamanda, Maxwell ve digerleri tarafindan gazlarin kinetik teorisinin gelistirilmesinde

miitkemmel segici yar1 gegirgen bir zar kavrami kullanildi.

[Ik membran arastirmacilari, domuz, sigir veya balik mesaneleri ve hayvan
bagirsaklarindan yapilmis sosis kiliflart gibi kendilerine sunulan her tiir materyal ile
deneyler yaptilar. 1907'de Bechhold, bir kabarcik testi ile belirledigi dereceli gdzenek
boyutuna sahip nitroseliiloz membranlari hazirlamak igin bir teknik gelistirdi [47]. Daha
sonrasinda bazi arastirmacilar bu yontemi gelistirdiler ve 1930’Iu yillarin basinda ise

mikro gézenekli nitroseliiloz membranlar ticari olarak mevcut hale gelmis oldu [48,49].

Membranlarin bir ayirma siireci olarak yaygin bir sekilde kullanilmalarini engelleyen
dort sorun vardir. Bunlar; glivenilmez, yavas, se¢ici olamamalar1 ve ¢ok pahali olmalari.
Bu sorunlarin her birine yonelik ¢6ziimler son 30 yilda gelistirildi ve membran bazli
ayirma islemleri artik siradan hale geldi. Membran ayirmay1 laboratuvardan endiistriyel
bir siirece doniistiiren ufuk acict kesif, 1960'larin baslarinda, kusursuz, yiiksek akisl,
anizotropik ters osmoz membranlart yapmak ic¢in Loeb-Sourirajan siirecinin
gelistirilmesiydi [50]. Bu membranlar, mekanik mukavemeti saglayan ¢ok daha kalin
ancak ¢ok daha gecirgen bir mikro gozenekli destek lizerinde ultra ince, segici bir ylizey

filminden olusur.

Orijinal Loeb—Sourirajan teknigini temel alarak, yiiksek performansli membranlar
yapmak i¢in ara yiizey polimerizasyonu ve ¢ok katmanl kompozit dokiim ve kaplama

dahil olmak iizere diger membran olusturma stiregleri gelistirilmistir.
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Membranlar molekiiler olarak homojen yani bilesimi ve yapist bakimindan iiniform
olabilir veya sonlu boyutlarda delikler ve gozenekler igeren katmanli yapiya sahip
heterojen yapili olabilir. Ayrica membranlar notr veya yiikli olabildigi gibi

membrandan gecis aktif veya pasif de olabilir.

Membran bazli prosesler, potansiyelleri itibariyle secici ayirma, ortam sicakliginda
otomatik ve ekonomik c¢alisma modlar1 ayrica sunmus olduklar1 enerji tasarrufuyla
bircok endiistriyel alanda kullanilmaktadir. Genel olarak membran prosesleri su sekilde

smiflandirilabilir; [51]

e Ters ozmoz, nanofiltrasyon, ultrafiltrasyon, mikrofiltrasyon, gaz ayirma gibi

basinca dayali islemler veya pervaporasyon gibi kismi basing ile ¢alisan iglemler.
e Diyaliz gibi konsantrasyon gradyanina bagli islemler.
e Membran damitma gibi sicaklia bagl islemler.
o Elektrodiyaliz gibi elektrik potansiyeline bagl islemler.

Ters ozmoz: 18. yy baslarinda kesfedilen ve dogal bir siire¢ olan 0smoz, sivinin yari
gecirgen bir zardan diisiik konsantrasyona sahip bir c¢ozeltiden daha yiliksek
konsantrasyona sahip bir ¢ozeltiye diflizyonudur. Membran boyunca kimyasal
potansiyel gradyani, su tasimasi icin itici bir gii¢ gorevi goriir. Sivi igerisindeki su
ozmotik basinci asan bir basing uygulayarak, yiliksek konsantrasyonlu taraftan diistik
konsantrasyon tarafina gecer ve boylece suyun ¢ozeltiden ayrilmasi saglanir. Bu normal
ozmoz siirecin tersidir ve ‘ters ozmoz’ olarak adlandirilir. Iki sivi faz arasindaki
membran, suyun gegisine izin veren ancak c¢oziinenlerin ge¢cmesine izin vermeyen bir

yar1 gegirgendir.

Ultrafiltrasyon: Ultrafiltrasyon membranlar ilk olarak 1900’li yillarin basinda ters
ozmoz membranlarinin daha yiiksek akisl olanim1 gelistirmek amaciyla hazirlanmstir.
Ticari ultrafiltrasyon membranlar1 ise ilk olarak 1960’larin ortalarinda Milipore ve
Amicon tarafindan asimetrik ters ozmoz membranlarinin gelisiminin bir yan iirlini
olarak tanitildi. Bu membranin kokleri ticari seliiloz asetat ters osmoz membranlaridir.
Ultrafiltrasyon membranlar1t énemli bir ozmotik basing olusturmaz cilinkii gézenekli

yapt mikrosoliitlerin gecisine izin verir. Ultrafiltrasyon membranlar1 molekiil agirlig:
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10.000’den biiylik olan makromolekiilleri, kolloidleri ve ¢oziinen maddeleri diisiik
molekiil agirlikl tiirlerden ayirmak i¢in kullanilir. Bu membranlar asimetrik gézenekli

bir yapiya sahiptir ve genellikle faz ¢evirme islemi ile hazirlanir.

Nanofiltrasyon: Nanofiltrasyon membrani ilk olarak 1980’lerin sonlarina dogru ters
ozmoz ve ultrafiltrasyon membrani arasinda ki Ozelliklere sahip olarak tanitildi.
Nanofiltrasyon membranlari hem eleme hem de diflizyon tasima mekanizmalar ile
gozenekli ve goOzeneksiz membranlarin arasinda kalir. Literatiirde nanofiltrasyon
membranlar1 gevsek ters ozmoz (gozeneksiz, diflizyon) veya siki ultrafiltrasyon
(gozenekli, eleme) olarak ara bir yetenckte oldugu kabul edilmistir [52-54].
Nanofiltrasyon membranlari, mikroorganizmalar1t ve ¢oziinmiis tuzlari gecirmekte
kullanilir. Ayrica bu membranlar gida, tekstil, maden endiistrilerinde, atik su aritma ve

tuzdan arindirma gibi uygulamalarda kullanilmistir.

Mikrofiltrasyon: Mikrofiltrasyon membranlari tizerine ilk ¢aligmalar Bechold tarafindan
dokiim ¢ozeltisinin farkli bilesimlerinden membran yaparken gozenek boyutunun
degistirilebilecegini  bulmustur. Membranlarin ilk ticarilestirilmis uygulamasi
1960’larda biyolojik ve farmasoétik lizerine olmustur. Mikrofiltrasyon membranlari 0.1-
10 um boyut aralifindaki partikiiller, viriis ve bakterilerin ¢o6ziicli icerinden veya baska
diisiik molekiil agirlikli bilesenlerden ayrilmasi i¢in kullanilir. Ayirma mekanizmasi
eleme etkisine dayanir. Mikrofiltrasyon da uygulanan basing, diger filtrasyon

islemleriyle karsilastirildiginda oldukca diisiiktiir.

Gaz ayirma: Gaz ayirma membranlar ilk olarak 1831 yilinda farkli gazlarin dogal
kauguklara farkli oranlarda niifuz ettigini bulan Mitchell tarafindan yapilmigtir [55].
Thomas Graham gaz tasima mekanizmasi olan ¢ozelti-diflizyon kavramimi ilk kez
Onermistir ve oksijeni havadan ayirmak i¢in ilk membranmi gelistirmistir [56]. Gaz
ayirma da mikro gozenekli membranlarin ilk biiyiik 6l¢ekli uygulamasi askeri amaglar
ve niikleer uygulamalar da uranyum izotoplarini ayirmak i¢in inorganik membranlar
kullanilmigtir [57]. 1962°de Loeb ve Sourirajan tarafindan yapilan asimetrik zarlarin
icadi gozenekli membranlarin diisiik segcicilik sorununun {iistesinden gelmistir. Gaz
ayirma amaciyla yapilan bu membran yogun se¢ici katman ile gbézenekli katman
arasindaki biitiinliigli koruyarak modifiye etmistir [58]. Loeb-Sourirajan teknigi, sivi

ayirma i¢in ters ozmoz, nanofiltrasyon, ultrafiltrasyon ve mikrofiltrasyon
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membranlarinin gelistirilmesi i¢in bir temel olusturmakla kalmayip, ayn1 zamanda gaz
ayirma membranlari i¢in de ticarilestirmenin yolunu agmistir. Gaz ayirma membranlarin
genel mantigr membran modiiliiniin yiiksek basingta bir gaz karisimi ile beslenmesi ile

membrandan bir bilesenin daha hizli yayilmasidir.

Pervaporasyon: sivi karisimlarin ayrilmasi i¢in kullanilan digerlerine kiyasla daha yeni
bir ayirma teknigidir. Pervaporasyon da sivi bir karisim membranin bir tarafi ile temas
ettirilir ve diger taraftan diisiik basin¢gli buhar ile c¢ikarilir. Ayirma da esas olarak
besleme bilesenleri, membran malzemeleri ve permeat arasindaki etkilesimler
tarafindan kontrol edilen difiizyon farkliliklarina dayanir. Pervaporasyonun ters oSmoz
ve gaz ayirma ile ortak yonleri olsada, membrana niifuz eden tiirlerin sividan buhar
fazina geg¢isini icerdiginden ve bu itici giicii, niifus eden akimin kimyasal potansiyelinin
diistiriilmesiyle sagladigindan ters osmoz, ultrafiltrasyon ve mikrofiltrasyondan
farklidir. Bir¢ok pervaporasyon membrani, segici bir tabakanin mikro goézenekli bir
destek tlizerine c¢ozelti ile kaplanmasiyla olusturulan kompozitlerdir. Organik
¢oziiclilerin dehidrasyonu i¢in, mikro gozenekli bir poliakrilonitril destek iizerine
kaplanmis ¢apraz polivinil alkol, kitosan ve nafyon gibi birka¢ iyi membran malzemesi

mevcuttur.
1.4.1. Polimer Membranlar

Polimerik membranlar 6zellikle gaz ayirma uygulamalari i¢in 6nemli bir yerde ve
polimer membranlarin kullanimi, gaz ayirma alaninda ki kullanimi son zamanlar da
giderek artan bir alan olusturmustur. Polimerler, belirli uygulamalara farkli kimyalarda

uygulanabilecek potansiyele sahip malzemelerdir.

Polimer membranlarin kimyasal ve mekanik stabilitesi, polimer membranin sismesi,
membranin agirlik ve hacmindeki artis, ¢oziicii malzemenin polimere niifuz etmesi
nedeniyle malzemenin yapisinda degisiklik meydana gelir [59]. Membran yiiksek
yapisal kararliliga sahip ise daha diisiik oranda polimer sismesi meydana gelir [60].
Polimerik membranlarin daha uzun Omiirlii olmasi i¢in plastiklesmeye ve fiziksel

yaslanmaya dayanikli olmasi gerekir.

Polimerik membran malzemeleri genellikle gegirgenlik ve secicilik gibi tagima

ozellikleri ile karakterize edilir. Gaz ayrimi i¢in tercih edilen polimerler genelde yiiksek
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gecirgenlik ve secicilik saglayan polimerlerdir. Gegirgenlik, membranin iiretkenliginin
bir 6l¢iitii iken segicilik, ayirmanin bir 6l¢iitii olarak kabul edilir. Polimerik membranlar
da “¢oOzelti-difiizyon” tasima mekanizmasina bagh gegirgenlik katsayisi (P), difiizyon
katsayist (D) ve ¢ozlinlirlik katsayisinin(S) carpimina baghidir. SI sisteminde P’nin

birimi mol/sm-Pa’dir [61].
P=DS

Gegirgenlik katsayisi, itici kuvvet Ap (Pa) altinda bir membrandan gegen akisi
(J)(mol/m?s) Kkarakterize eder. Gaz ayirict membranlarin bir diger énemli ozelligi

secicilikleridir. ideal segicilik (veya ayirma faktorleri) su sekilde tanimlanabilir:
aas=Pa/Ps

Burada Pa ve Pgiki farkli gazi temsil eden A ve B gazlarinin gecirgenlik katsayilaridir.

1.4.2. Gaz Ge¢irgen Membranlar

Membran iretiminde malzeme se¢imi yapilirken malzemenin fiziksel, kimyasal ve
yapisal yonlere bakilarak kullanilacak olan alana uygun olmalidir. Membran
malzemelerinin se¢iminde bir¢ok faktor vardir. Bunlar; secicilik, gecirgenlik, membran

stabilitesi, yiizey 6zellikleri, ekonomik ve uygulanabilir olmasidir.

Membranin seciciligi ve gecirgenligi, gaz ayirma kullanilacak olan membranlarin
verimliligi agisindan oldukg¢a dnemlidir. Membranin se¢iciligi, gaz besleme karigiminin
fiziksel, kimyasal ve boyut 6zelliklerine gore ayirma yetenegidir. Secicilik de gaz ile
besleme karigiminin bilegenleri ile membran yiizeyinin arasindaki etkilesim ile kontrol
edilir. Membranin gec¢irgenligi, membran igerisinde ki gaz akis1 ve membranin kalinlig
ile ilgilidir. Membranin gézenek boyutu, dagilimi ve diger yiizey 6zellikleri gecirgenligi
etkileyen diger faktorlerdendir.

Membran ile verimli bir gaz ayrimi i¢in yiiksek segicilik ve gegirgenlik 6nemli bir
etkendir. Yiiksek secicilik, yiiksek saflikta bir {irlin verirken, yiiksek gecirgenlige sahip

bir membran, verilen gazin islenmesi i¢in aktif yiizey alanini azaltir [62].

Gaz ayirma i¢in kullanilacak olan bir membranin ideal olabilmesi i¢in membranin

kimyasal, mekanik ve termal agidan kararli olmasi beklenir. Membran malzemesi
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besleme karigiminin herhangi bir bileseniyle reaksiyona girmemeli yani bu malzemelere
karst inert olmalidir. Ayrica hazirlanan membran bozunmaya karsi direngli olmali ve
farkli pH degerlerinde galisabilir olmalidir. Membranin mekanik ve termal stabilitesi,
yiikksek calisma sicakligina, yliksek gaz basincina ve membran kirlenmesine karsi

dayanikli olmasi ilgilidir. Membranin bu etkilere dayanikli olmas1 beklenir.
1.4.3. Gozenekli Membranlar

Gozenekli polimer membranlar, bir¢ok farkli uygulamalarda kullanilmaktadir.
Gozenekli polimerik membranlar, ayirma alaninda ¢ekirdek teknoloji olarak ortaya
cikmistir. Ticari gézenekli polimer membranlarin bir¢ogu faz ters cevirme islemi ile
hazirlanir. Bir polimer harman yapisinda ¢oziicii olmayan bir madde ile temas ettirilerek
termodinamik karigabilirlik boslugu nedeniyle harman yapisinda polimer bakimindan
zengin ve polimersiz bosluksuz bir yap1 ortaya ¢ikar. Polimer bakimindan zengin olan
faz polimer matrisini olustururken, polimer bakimindan fakir olan faz membranin
gozeneklerini olusturur. Ters ozmoz membranlart i¢in faz ¢evrimi islemine Loeb-

sourirajan onciiliik etmistir [50].

Mikro gozenekli bir membran yapisal ve islevsel olarak geleneksel filtreye benzer.
Rastgele dagilmis, birbirine bagli gozeneklere sahip bosluklu bir yapiya benzer. Bu
gozenekler yaklasik 0,01 ila 10 pm caplarinda, oldukca kiigiik olmasindan kaynakli
geleneksel filtrelerden ayrilir. En biiyiik gézeneklerden daha biiyiik olan tiim parcaciklar
membran tarafindan reddedilir. En biiyiik gozeneklerden daha kiigiik, ancak en kiiciik
gozeneklerden daha biiyiik olan pargaciklar, zarin gozenek boyutu dagilimina gore
kismen reddedilir. En kii¢iik gozeneklerden ¢ok daha kiiclik olan partikiiller zardan
gececektir. Bu nedenle, ¢oziinen maddelerin mikro gézenekli membranlar tarafindan
ayrilmasi, esas olarak molekiiler boyut ve gozenek boyutu dagiliminin bir
fonksiyonudur. Genel olarak, Ornegin ultrafiltrasyon ve mikrofiltrasyon gibi, mikro
gozenekli membranlar ile yalmizca boyut olarak 6nemli 6l¢iide farklilik gosteren

molekiiller etkin bir sekilde ayrilabilir.
1.4.3.1. Gozenek Olusma Mekanizmasi

Gozenekli malzemeler hazirlamak icin faz ayrimi teknigi uygulanmais olsa da bu tiir bir

yaptyt elde etmek birgok parametreden etkilenir. Goézenekli yapinin olusum
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mekanizmasi, polimer ile ¢oziicii arasindaki etkilesim, kullanilan polimerin 6zellikleri,
kuruma kosullari, kalinlik, altlik yiizey 6zellikleri, sicaklik, basing gibi parametrelere

baghdir [63].
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Sekil 8. Bir filmde gozenekli yapinin olusum siireci [64].

Sekil 10°da goriildiigii gibi kuruma hizi daha diisiik oldugunda ve ¢oziicii icindeki PEG
¢Oziiniirliigli daha diistik oldugundan, faza ayrilmis PEG alanlariin birlesmesi, matrisin
daha disiik viskozitesi nedeniyle daha aktif rol aliyor [64]. Zarin i¢ kisminda
olusturulan PEG agisindan zengin alanlar kolaylikla birlesebilir ve biiyiik damlaciklar
olusturabilir. Yiizey enerjisi ve PEG yogunlugu nedeniyle damlaciklar membranin
yiizeyine veya ara yiiziine ¢ekilir. Hava-¢ozelti ylizeyinde ¢okeltilen PEG bakimindan
zengin damlaciklar, yiizey gerilimleri dengesi ile ¢ozeltilerin yiizeyinde yiizer, ancak
denge bozuldugunda yercekimi nedeniyle dibe akar. Kurutma sirasinda, c¢oken

damlaciklarin bir kismi agag1 indi ve substrat tarafinda gozenekler olusturdu.
1.5. Membranin Yiizey Ozellikleri

Membranin yiizey Ozellikleri, gaz besleme karisiminin ilk temas ettigi membran
yilizeyinin gegiste etkisi oldugundan dolay1r onemli bir kriterdir. Karigim igerindeki
molekiiller 6ncelikle membran yiizeyine adsorbe edilir daha sonra gegirgen tarafa geger.
Dolayistyla membranin yiizeyini, belirli molekiillerin ge¢mesine izin vermek ya da
gecmesini engellemek amaciyla 6zel olarak secilmelidir. Membranin en yaygin yiizey
ozellikleri hidrofobiklik ve hidrofilikliktir. Membranin suyu seven 06zelligi olarak
bilinen hidrofilik 06zellik, suyun membran yiizeyinde yayilmasini tesvik ederek

gozenekli membran tarafindan emilirken, suyu sevmeyen Ozellik olarak bilinen
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hidrofobiklik ise membranin yiizey islanabilirligini engeller. Membranlarin yiizey
1slanabilirligi, temas acgis1 6l¢iimiiyle belirlenir ve yiizey enerjisi ylizey piiriizliligi gibi
bircok faktore baglidir. Polimerin yiizey enerjisi 70 din/cm’nin iizerindeyse polimerin
hidrofilik, 70 din/cm’nin altindaysa polimerin hidrofobik oldugu bilinir. Temas acis1 ise
90°’nin tizerindeyse hidrofobik, 90°’nin altinda ise hidrofiliktir.

Temas ag1s1 90° den biiyiik Temas agis1 90° den kiigiik

HIDROFILIK MEMBRAN

Sekil 9. Hidrofobik ve hidrofilik yiizeylerin temas agis1 6l¢timleri [65].

HIDROFOBIK MEMBRAN

Hidrofilik membranlar suyun emilmesine ve tasinmasia yardimci olduklari icin
genelde tibbi ve biyolojik uygulamalarda atik suyun aritilmasi icin uygundur.
Hidrofobik membranlar ise gazin gegisini kolaylagtirarak icerisinden su gegisini

engeller bu nedenle gaz ayirma ve aritma uygulamalarinda kullanilirlar.
1.5.1. Siiper Kritik COy’in Yiizey Uzerindeki Etkisi

Bir maddenin basing-sicaklik faz diyagraminda kritik noktanin iizerinde bir kritik
sicaklik (T¢) ve kritik basing (P;) degerine sahip maddenin sivi ve gaz fazlarinm
dengede bulundugu noktaya siiper kritik akiskan denir. Bu noktanin iizerinde olan
akiskan madde, bir siv1 gibi ¢6zme Ozelliklerine sahipken ayni zamanda bir gaz gibi
yayilma Ozelligine de sahiptir. Bu benzersiz 6zellikler siiper kritik akigkanlarin farkli
endiistrilerde kullanilmasina olanak saglar. Siiper kritik akiskanlarin diisiik viskozitesi
ve camsi polimerleri plastiklestirme yetenekleri, polimer igleme iizerinde etkilere
sahiptir. Asir1 kritik akigkanlarin bilinen 6zelliklerinden biri sivi fazin tersine kritik
kosullarda ki ¢oziicii sikistirilarak ¢6ziicliniin yogunlugu tizerinden viskozite, difiizyon,

dielektrik sabiti gibi 6zellikleri hassas bir sekilde kontrol edilebilir [66].
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Sekil 10. CO, faz diyagrami

Stiper kritik karbon dioksit, polimerizasyon reaksiyonlar1 icin en kapsamli sekilde
calisilan siiper kritik akiskan olarak ortaya ¢ikmasina izin veren bir¢ok 6zellige sahiptir.
Kimya endiistrisi, ticari polimer iiriinlerinin imalatinda ve islenmesinde ugucu organik
¢oziicliler ve kloroflorokarbonlarin kullanimina iliskin cevresel kirlenmenin Oniine
gecmek i¢in iyilestirme galigmalarina yonelmislerdir [1]. Su kullanimi bu sorunlar
hafifletse bile yine de aritma gerektiren biiyiikk miktarlarda tehlikeli sulu atikla
sonuglanir. Bu gevresel kaygilarin bir sonucu olarak, siiper kritik CO;, organik
¢oziiciilere gore daha c¢evre dostu bir alternatifi olarak karsimiza ¢ikar. Siiper Kritik
CO,, polimer isleme ve sentezinde organik ¢oziiciilerin toksisite, teknik ve ekonomik
dezavantajlariin getirmis oldugu zorluklara bir alternatif ¢6ziicii olarak karsimiza ¢ikar
[67]. CO, dogal olarak olusur ve bol miktarda bulunur: diinyanin her yerinde bulunan
yiiksek saflikta dogal rezervuarlarda bulunur. CO; zayif bir ¢oziicii oldugu polimerler

i¢in penetrasyon entalpik olarak elverigsizdir.

Asint  kritik  akigkanlar kritik seviyelere yaklagildiginda mikroskobik sicaklik
degisimlerini yansitacak hassasiyette bolgesel yogunluk dalgalanmalar1 géstermektedir.
Bu dinamik yap1 akigkan igerisinde heterojen bolgeler olusmasini saglar. Daha 6nce
fluoroform (CF3H) bilesigi tizerine yapilan ¢alismada goriilecegi iizere basing ve
sicakliga bagl kritik bolgeye yaklasildik¢a yogunluk dalgalanmalarinin siddeti hizla
artmaktadir [67]. Benzer bir calismada karbondioksit kullanilmis ve ayni ortamda
bulunan stiren-biitadiyen (SBR) ince kopolimer filmde asir1 kritik akiskanin
yogunlugunda meydana gelen degisimlerle dogru orantili olarak beklenmedik boyutsal

genlesmeler gozlemlenmistir [68].



23

! ! T T T
P i v
301 SCF o6 . PC‘ Stradis:
° ™ 20°C -
Bc /..«” 20°C , Genlesme
. A 32°C| - -
% 2 36°C /
¢ 20F 1 E 45°C )
N T £04r | x s0C 7
= Maksimum genlegsme 5 .
=T } } o
v LP &= A
36°C 3
101 1 EZoz2f A
w'c, || N S0°C -
| "/)<~.__ ‘-\___\H. L |
1 e 0 0 1 | A 8l
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
Basing (MPa) Basing (MPa)

Sekil 11. a) CO,’in izotermal kosulda basinca bagli yogunluk dalgalanmasi, b)
Yogunluk dalgalanmasinin maksimum seviyede oldugu asir1 kritik CO, uygulanan SBR
kopolimerinin film kalinhiginda meydana gelen genlesme [68].

Karbondioksit i¢in gegerli olan kritik noktanin (7.4MPa, 31°C) hemen iizerinde s6z
konusu genlesmenin maksimum seviyeye ulastigi goriilmektedir. Bu da polimer
yapilarmin asirt kritik akiskan ortaminda kontrol edilebilirligi ger¢egini olusturmustur.
Bu genlesmis yapinin kararli oldugu ve de asir1 kritik akiskan ortamindan sonra da

genlesmis yapinin korundugu anlasilmistir [69].

Buna karsin, daha once diiz filmleri [66], parcaciklari [69], ve karisimlar [70] igeren
polimerler iizerinde CO, emiliminin, yogunluk dalgalanmasi sirt1 boyunca maksimuma
ulastig1 gosterilmistir [71]. Seyreltik sistemlerde asir1 kritik CO, altinda hem CO,-seven
hem de CO,-sevmeyen polimer zincirlerinin genlestigi bilinmektedir [72]. Bu polimer
zincir korelasyon uzunluklarinin yogunluk dalgalanma bdlgesinde artmasi; temel hal
denkleminin entropik bileseninin artmasi ile agiklanmaktadir. CO,-sevmeyen polimer
i¢in bu artisin, desteklenmeyen karigtirma entropisinin bir kismini1 kapsadig1 ve zincirin
anormal genlesmesine yol actigi disiiniilmektedir [66,71,73-76]. Bu anormal
genlesmelerin asir1  kritik CO2’in  yogunlugunda meydana gelen dalgalanmalarla
dogrudan iliskili oldugu anlagilmistir [77,78][71,79]. Bu genlesme iizerinden polimer
ince filmin ve hatta polimer yiginsal yapilarin makro 6zelliklerinin degistirilebildigi

ispatlanmigtir [80—83].

S6z konusu polimer zincir hareketleri (polimer konformasyon) ele alinarak CO, tavlama
isleminin filmlerin yilizey enerjilerini diizenlenebilecegi hipotezi olugmustur. Takiben
yapilan su temas acist Ol¢iimleri sonucunda da yiizey gerilimi {izerinden suyu seven

veya sevmeyen yiizeylerin katkisiz bir sekilde olusturulabilecegi tespit edilmistir.
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Sekil 12. PP Ince Filmlerin CO, Oncesi ve Sonras1 Gergeklestirilen Su Temas Agisi
Olgiimleri.
Sekil 14’de ince filmlerin yiizeyine uygulanan su damlasi ile olusan temas agisi
Ol¢iimlerinin sonuglar1 yer almaktadir. S6z konusu yiizey geriliminin ve dolayisiyla
temas acisinin uygulanan CO; tavlama siiresi iizerinden siiperhidrofobik (>150°)

seviyelere ¢ekilebilecegi anlagilmistir.
1.6. Membranlarin Pil Uzerine Uygulanmasi

Tez kapsaminda hazirlanan membranlar metal hava pilleri iizerinde gozenekliligin
kontroliiniin yapildiginin bir ispat1 olarak denenmistir. Metal hava pilleri son dénemde
dikkat cekici yiiksek enerji ¢ikist nedeniyle, yeni nesil elektronik, elektrikli ulasim ve
enerji alanindaki uygulamalar i¢in umut verici bir gii¢ kaynagimi temsil etmektedir.
Metal hava pilinin en ilgi ¢ekici 6zelligi, yiiksek enerji yogunlugu metal bir anot ile
havanin birlesmesidir. Metal hava pillerin de kullanilan membranin gorevi, kisa devre
olusumunu o6nlemek i¢in anodu ve katodu ayirmaktir. Bunun yaninda pilin ¢aligmast
icin gerekli olan oksijenin katoda tasinmasinda da rol oynar. Membranin 6zellikleri
pilin performansini biiyiik 6lclide etkileyen bir unsurdur. Hava pillerinde kullanilan
membranlardan yliksek verim, yiiksek hiz kapasitesi, iyi elektrik yalitkanligi, diisiik
maliyetle liretim ve yiiksek kararlilia sahip olmas1 beklenir. Membranlar iyon degisim
zarlar1 ve gozenekli zarlar olarak smiflandirilir. Birincisi yiik tasiyicilarin tasinmasini
gerceklestirmek icin membranlara bagli iyon degisim gruplarindan olusurken, ikicisi
gdzenek boyutunun kontrolii ile ayristirma ilkesine dayanir. Iyon degisim gruplar
olmayan gozenekli membranlar daha iyi stabiliteye ve daha diisiik maliyete sahiptir.
Bundan dolayr gaz ayirma, su aritma ve pil teknolojilerinde yaygin olarak

kullanilmaktadir [84-86].
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Deneylerde hazirlanan membranlar isitme cihazlarinda kullanilan ve birincil piller

sinifinda olan 675 boyutunda ki ¢inko hava pilleri lizerinde denenmistir.
1.6.1. Cinko Hava Pilleri

Cinko hava pilleri bir tiir metal hava pilidir. Bu piller iki tiptedir; bunlardan biri digme
hiicre olan birincil hiicre tipi olanlar digerleri ise ikincil (sarj edilebilir) hiicre tipinde
olanlardir. Tez calismasinda kullanilan ¢inko hava pilleri havadaki oksijeninin
oksidasyonu ile calisan yar1 agik yapili ve tekrar doldurulamayan birincil piller
grubundadir. Cinko hava pili, yliksek enerji yogunlugu, uygun maliyetle iiretilebilmesi
ve diigiik seviyede ki kirliligi ile uzun zamandir kullanilmaktadir. Cinko hava pilleri
isitme cihazlarinda, demiryolu sinyallerinde ve elektrikli araglarda kullanilmaktadir.
Cinko toksik olmayan, diisiik maliyetli, ¢cevre dostu olmasi ve iyi enerji yogunlugu
nedeniyle ilgi gérmiistiir ve hava pili uygulamalarinda kullanilmistir. Bu piller yiiksek
enerji yogunluklarma sahiptir ve birincil tipte olup yeniden sarj edilemeyen bicimde
tiretilen bu piller digerlerinden nispeten daha ucuzdur. Boyutlari, isitme cihazlarinda
kullanilan k6ttiiciik diigme pillerden olusurken, elektrikli araglarda kullanilan hava
pilleri ise daha biiyiik pillerden olusur. Isitme cihazlarinda kullanilan ¢inko hava pilleri,
farkli boyut ve giic gerekliliginden dolay1 {iretilen isitme cihazlarina uygun olarak ayni
sekilde farkli boyutlarda, giiciine ve kullanom Omriine goére g¢esitli boyutlarda
tretilmistir. Asagida ki tablo da en ¢ok kullanilan 4 adet ¢inko hava pilin boyutlarina

gore 6zellikleri bulunur.

Tablo 1. Farkli boyutlarda ki pillerin 6zellikleri [87].

Boy Kapasite | Gerilim | Kimyasal Cap | Yiikseklik | Agirlik
(mADh) V) sistem (mm) (mm) (9)
10 100 145 | Cinko-hava| 5.8 3.6 0,3
13 300 1.45 | Cinko-hava | 7.9 54 0,83
312 170 1.45 | Cinko-hava | 7.9 3.6 0,58
675 650 1.45 | Cinko-hava | 11.6 54 1.83

Cinko hava pilleri hava ile temasa gectiginde ¢alismaya baglamasi sebebiyle iiretici

firmalar Uretim sirasinda pilleri koruyucu bir bant ile kapatir. Piller bu bantlarin
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kaldirilmasiyla aktif hale gelir ve calismaya baslar. Ureticiler her bir boyutun koruyucu

bandini farkli bir renkte tretir.
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Sekil 13. Farkli boyutlarda ¢inko hava piller

Tez kapsaminda deneylerde duracell activair 675 boyutundaki ¢inko hava pilleri

kullanilmustir.

0

DURACELL
ACTIVAIR

Sekil 14. Deneylerde kullanilan duracell activair 675 boyutundaki ¢inko hava pili.
1.6.1.1. Cinko Hava Pili Calisma Prensibi

Cinko hava pilleri, kimyasal reaksiyonlardan ortaya ¢ikan enerjiyi elektrik enerjisi
dontistiirerek calistigi icin geleneksel piller gibi ¢alisir. Ancak ¢inko hava pilleri, baglica
reaktanlardan biri olan oksijeni pilin igerisine yerlestirmek yerine disaridan alarak hem
pilin boyutunu ve agirligin1 azaltip daha kullanish hale getirir hem de maliyeti diigiiriir.
Oksijen molekiilleri pile list kisimda bulunan kiigiik deliklerden girer ve daha sonra
gozenekli karbondan yapilmis pozitif yiikli bir elektrot (katot) ile temas
eder. Elektrotun gozeneklerinde bulunan su ve diger molekiiller, hidroksil iiretmek i¢in
oksijen ile reaksiyona girer ve bu molekiiller 6nceden var olan diger hidroksiller ile bir
hava ayirici ¢inko jelden olusan negatif yiiklii elektrota (anoda) go¢ eder. Hidroksil bir
cinko molekiiliine baglanir ve hemen iki hidroksil, bir su molekiilii ve ¢inko oksite

ayrilan zinkat olusturur.
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Sekil 15. Cinko hava pilinin ¢aligma prensibi [88].

Calisma prensibi anotta ¢inko oksidasyonu ve katotta oksijen indirgenmesi

reaksiyonlaria dayanan pillerin reaksiyon denklemleri asagida verilmistir.

Anot Zn + 40H — Zn(OH)s* + 2e (Eg =-1.25 V)
Elektrolit Zn(OH);s* — ZnO + H,0 + 20H"

Katot 0, + 2H,0 +4e” — 40H (Eo=0.4 V)
Toplam 2Zn + Oy — 27Zn0 (Ep = 1.65 V)

Teorik olarak ¢inko hava pillerinde 1,65 V'luk bir agik devre voltaji belirtilir, fakat
pratikte bu deger yaklasik 1,35 V civarindadir.

Cinko hava pillerinin avantajlari;

Toksik bilesikler igermez.

e  Yiiksek oranlarda reaktif degildir.

e  Yanici degildir.

e Diisiik maliyetlidir.

e  Geri dontstiiriilebilirler

Cinko hava pillerinin dezavantajlart;

e Neme ve asir1 sicaklara karsi hassastir.
e Kimyasal kurumaya meyillidir.

e Sarj edilemez.
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e ¢ direnci yiiksektir.

1.6.1.2. Cinko Hava Pili Bilesenleri

Cinko hava pili 4 ana bilesenden olusur. Bunlar; hava elektrotu, membran, elektrolit ve

¢inko elektrot.

e — Negatif baglik (Negatif ug)
- Negatif elektrot (Cinko)

Conta
Separatoér

S Membran

Positif elektrot (Oksijen)
Kagit gegirgen

Hava deligi

Pozitif dig gévde (Pozitif ug)
Yapigkan sizdirmazlik
folyosu

Sekil 16. Cinko hava pilinin i¢ yapisi.
1.6.1.2.1. Cinko Elektrot

Hava pillerinde anot olarak kullanilan ¢inko, enerji tasiyict bir malzeme olarak bir¢cok
iyi Ozellige sahiptir. Enerji yogunlugu, tersinirlik, kararlilik ve kinetik gibi temel
elektrokimyasal o6zellikler acisindan bir karsilastirilma yapildiginda ¢inko, diger
elementlerden daha dengeli elektrokimyasal 6zelliklere sahiptir. Bunlarin yaninda ek
olarak diisiik denge potansiyeli, iyi iletkenlik, yiiksek 6zgiil enerji ve hacimsel enerji
yogunlugu, diisiik toksisite, kolay bulunabilirligi ve bol miktarda bulunmasindan
kaynakli diisiik maliyetli olmas1 gibi bir dizi 6zellige sahiptir. Cinkonun hidrojen
olusumda yiiksek potansiyeli ve sulu c¢ozeltilerde verimli bir sekilde elektroliz
edebilmesi onu elektrolizde kullanilan metaller arasinda en yiiksek enerji yogunluguna
sahip metal yapar. Bu durum ¢inkonun farkli kimyalarda, geleneksel piller, akis pilleri
ve yakit hiicrelerine kadar farkli fiziksel diizenlemelerde kullanilmasina izin vererek,

tasarlanabilen ve kullanilabilen malzeme bigimleri agisindan ¢ok yonlii hale getirir [89].
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1.6.1.2.2. Membran

Pillerde kullanilan ayirici1 gorevinde olan membranlar, zit kutuplu elektrotlar arasinda
bulunan, iyonik akisin ge¢mesini saglayan ve elektrotlarin temas etmesini Onleyen
gozenekli yapilardir [90]. Bu membranlar farkli ¢esitlerde yillar boyunca kullanilmistir.
Bunlar; ilk kullanilmaya baglandig1 zamanlarda sedir zona ve sosis kilifi ile baslayarak,
selillozik kagitlardan ve selofandan dokunmus kumaslara, kopiiklere ve zaman
ilerledik¢e iyon degisim membranlari, polimerik malzemelerden yapilmis mikro
gozenekli membranlara kadar devam etmistir [91]. Cinko hava pillerinde kullanilan
membranin islevi hidroksil iyonunu (OH’)’nu hava elektrotundan c¢inko elektrota
tasimaktir. Ideal bir ayirici gorevinde ki membranin gereksinimleri arasinda, alkali
cozeltide kararlilik, uygun gozenek boyutu, yliksek iyonik iletkenlik olmasi ve
elektriksel iletkenliginin olmamasi yer alir [92]. Ayirict membran ile birlikte ayrica
elektrolitin hava katodundan sizmasimi 6nlemek i¢in politetrafloroetilen (PTFE) gibi

stiperhidrofobik malzeme kullanilir [93].

Ticari membranlar, gozenek boyutu 0,03-0,1 pum araliginda ve gozeneklilik yogunlugu
%30-%50 arasindadir. Mevcut olarak giiniimiizde kullanilan mikro go6zenekli
membranlar polietilen (PE), polipropilen (PP) ve laminatlardan (PE ve PP)
yapilmaktadir. Mitkemmel mekanik 6zellikler, kimyasal kararlilik ve kabul edilebilir

maliyet sagladiklari i¢in poliolefin malzemelerden yapilmaktadir [91].
1.6.1.2.3. Elektrolit

Cinko hava pillerinde yiiksek iyonik iletkenligi ve diisiikk maliyeti sebebiyle potasyum
hidroksit (KOH) kullanilir. Hava pilinde kullanilan KOH’un konsantrasyonu Zn
korozyonunu ve H; olusumunu en aza indirecek sekilde secilir. %30’luk KOH
elektroliti, iyi iyonik iletkenlik, ¢inko oksidin maksimum ¢oziiniirliigli ve minimum

¢inko korozyonu gibi 6zellikleri nedeniyle tercih edilmektedir [94].
1.6.1.2.4. Hava Elektrodu

Cinko hava pilinde oksijen kullanimi hava elektrodunun hem oksijen indirgenme
reaksiyonu (ORR) i¢in uygun katalizérlere hem de olduk¢a gbzenekli bir yapiya sahip
olmasmi gerektirir. Hava elektrodu ORR’nin meydana geldigi bir alt tabaka gorevi

gorlir. Cinko hava pilinin genel reaksiyonu goz oniine alindiginda sadece ¢inko metali
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ve oksijen kullanilir. Oksijen havadan sorunsuz bir sekilde saglandig1 zaman, desarjdan

sonra hava katodunda fiziksel bir hata olmadigi siirece tekrar kullanilabilir [95].



2. BOLUM
MATERYAL VE YONTEM

2.1. Materyal
2.1.1. Polistiren (PS)

Polistiren (PS), monomer halde bulunan stirenin polimerizasyonu ile iretilen bir
polimerdir. Katilma polimerizasyonu ile radikalik polimerizasyonla iiretilmektedir. PS
bir termoplastik ve amorf yapidadir. Polistiren dogal halde saydam olarak bulunur
ayrica sert ve kirilgan bir yapisi vardir. Oksijen ve suyu tutma 6zelligi yok denecek
kadar azdir. Polistiren seffafligi, iyi islenebilmesi, akiskanligi, gidaya uygunlugu ve
diger bircok ozellikleri nedeniyle yaygin olarak tercih edilmektedir. Polistiren kolay
kirilan, darbe direnci diisiik, ¢oziiciilere dayaniksiz bir plastik olup oldukca smirh
yerlerde kullanilabilir. PS, -70°C ile 70°C sicakliklart arasinda kullanima uygundur.
Bazlara ve su ¢ozeltilerine dayanikli bir polimerdir; eterler, ketonlar, aromatik ve klorlu
hidrokarbonlar, esterler ise polimeri ¢ozerler veya etkilerler. UV 1ginlart PS’in
bozunmasina neden olur ve bu 6zelliginden dolay1 uzun siireli dis ortamda kullanima
uygun degildir. Dis ortamda, UV 1smlart ve nem etkisi ile belli bir siire sonra

parlakligin1 kaybeder, rengi sararir, mekanik ozellikleri de zayiflar.
2.1.2. Polietilen glikol (PEG)

Polietilen glikol (PEG), biyolojik kullanim alanindan endiistriyel iiretim alanina kadar
bircok uygulama alaninda kullanilan bir polieter bilesigidir. PEG ayrica molekiil
agirh@inin farkli olusuna gore de polietilen oksit (PEO) veya polioksietilen (POE)
olarak da bilinir. Bunlar etilen oksidin bir oligomerinin veya polimerini ifade
etmektedir. Genel formiili H3(O-CH2-CH2)n-OH olarak ifade edilir. PEG su, metanol,

etanol, asetonitril, benzen ve diklorometan i¢inde ¢0ziiniir, dietil eter ve heksan i¢inde
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coziinmez. PEG’in hidrofilik olusu yapigsmaz yiizey uygulamalarinda kullanimini
kolaylastirmaktadir. Ayrica toksik olmamasi ile saglik alaninda da kullaniliyor olmasi

bu polimeri ¢ekici kilan 6zelliklerinden biridir.
2.1.3. Toliien

Toliien tinerin karakteristik kokusuna sahip renksiz, suda ¢oziinmeyen bir sividir.
Toliien bir fenil grubuna bagli CHsz’dan olusan benzen tiirevidir. Toliienin bundan
kaynakli [TUPAC ismi metil benzendir. Kimyasal formiilii C;Hg’dir. Kaynama noktasi
111°C’dir. Ayrica aromatik hidrokarbondur. Polar degildir fakat organik maddeler i¢in

1yi bir ¢oziiciidiir.
2.1.4. Kloroform

Kloroform kimyasal formiilii CHCIl; olarak bilinen organik bir bilesiktir. Renksiz ve
agir ve hos kokulu bir sividir. Uguculugu yiliksek ayn1 zamanda suda karigmayan bir
stvidir. Kaynama noktast 61.15 °C’dir. Toksik etkisi yiiksek ve anestezik bir etkiye
sahiptir.

2.2. Yontem
2.2.1. Membran Olusturma Siireci

Membran olusturma siirecinde membranlar, ilk olarak dondiirmeli kaplama ile
hazirlanmistir. Membran c¢ozeltisi destek olarak Silisyum (Si) althiga kaplanmistir.
Dondiirmeli kaplama da hizli kurumasiyla hazirlanan membranlarin daha sonra altliktan
ayrilmast i¢in atliklarin ylizeyi UV-ozon cihazi kullanarak hidrofilik yapilmistir. Daha
sonrasinda kaplanan membranlar saf su iceriyle dolu bir kaba daldirilarak membran ile
altigin yiizeyi arasi su ile dolarak membranin althiktan kolayca ayrilmasi saglandi.
Boylece desteksiz olarak membranlar elde edilmis oldu. Elde edilen membranlari
PEG’den temizlenmesi igin saf su igerisinde bekleterek PEG fazinin PS fazindan
uzaklagmasi saglandi. Boylece gézeneklerin i¢inin bos olmasi gaz gecirgenligi icin bir

avantaj olusturmustur.
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Sekil 17. Dondiirmeli kaplama ile elde edilen desteksiz membran.

Hazirlanan ince desteksiz membranlar daha sonrasinda oksijen gegirgenlik cihazinda
membran boyutunun daha biiyiik olmasi gerektigi i¢cin membranlarin iiretimi 20 cm

capinda cam petri kaplarinda desikator igerisinde yavas kuruma ile hazirlanmigtir.

Sekil 18. Desikator icerisinde vakumla kurutulan membran.

Yavas kuruma ile hazirlanan membranlar dondiirmeli kaplama ile hazirlanan
membranlara gore kalinligi daha fazla olmustur. Kalinligin fazla olmasi bize kalinligin
kontrol edilebilmesi kolayligint ve gozenek dagiliminin kalinhiga gore etkisini
gozlemleme de bir avantaj saglamistir. Daha sonra deneylerde kullanilan tiim

membranlar bu yontemle iiretilmeye baglanmistir.

Sekil 19. a) PS-kloroform agirlikga %20 hazirlanan membran b) PS/PEG (9:1)-
kloroform agirlik¢a %20 hazirlanan membran.
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Sekil 19°da PEG katkili ve katkisiz polimerin dis goriiniimleri verilmistir.
2.2.2. Oksijen Gegirgenlik Testi

Hazirlanan gozenekli membranlari gézeneksiz membranlar ile kiyaslama yapabilmek
icin membranlara oksijen gecirgenlik testi uygulanmigtir. Elde edilen membranlarin
oksijen gecirgenligini test etmek i¢in Tekstil Miihendisligi Boliimii laboratuvarinda
bulunan ‘Labthink TOY-C2 Film&Package Oxygen Permeability Tester’ cihazi

kullanilmustir.

Sekil 20. LabThink TOY C2 Oxygen Permeability Tester oksijen gecirgenlik test cihazi.

Membranlar cihazda igerisinde ki hiicrelere yerlestirildi. Testin daha saglikli olmasi igin
hiicre icerisinde kalan havanin ve nemin ortamdan uzaklagmasi i¢in 2 saat boyunca
Azot gazi ile siliplirme islemi yapildi. Test icin istenilen ortam saglandig1 zaman hiicreye
oksijen gazi vererek PEG katkili ve katkisiz membranlardan gecen oksijen gazinin

degeri olgtldii.
2.2.3. Siiper kritik CO; ile Tavlama

Hazirlanan membranlar Erciyes Universitesi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi
laboratuvarinda bulunan danigman hocam Sn. Levent Sendogdular tarafindan tasarlanip
kurulan skCO; basing g¢emberi diizeneginde SkCO, ile tavlanmistir. Membranlar
¢emberin i¢ diizenegine yerlestirilmis ve 36°C sicaklikta 8.1 Mpa basingta CO2 ile

tavlanmistir.
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Sekil 21. Basing gemberi ¢alisma prensibi

Basing ¢emberi calisma prensibi, c¢elik c¢ember seklindeki diizenegin igerisine
yerlestirilen numunelere CO; bir pompa yardimiyla sikistirilarak verilir. Cember
icerinde sikistirtlmis CO, bir sicaklik sirkiilatorii ile 1sitilarak istenilen sicaklik ve
basinca getirildi. Istenilen degerlere ulasip ulasmadign bir basing gdstergesi ve

sirkiilatore bagli termokupl ile sirkiilator izerinde bulunan ekrandan gézlemlendi.

Sekil 22. skCO, tavlama da kullanilan diizenek

2.2.4. Cinko Hava Pilleri Membran Montaji

Membranlarin ¢inko hava piline montaji yapilirken ilk olarak pilin ¢evresinde bulunan
metal kilifi pilin ¢evresinde sizdirmazlik saglayan contaya zarar vermeden ¢ikarildi.

Metal kilif bir yan keski ile kenardan soyularak ¢ikarildi.
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Sekil 23. Pilin metal kiliftan ayrilmasi

Uretilen numuneleri pilin icerisine monte edebilmek icin pilin &lgiilerinde PYE 104

pang press kullanilarak membranlar kesilmistir.

Sekil 24. Membranlar1 kesmek icin kullanilan pang press

Metal kilifi ¢ikarilan pilin ayn1 sekilde hazirlanmis baska bir kilif monte edilmistir. Test
icin iiretilmis olan farkli bir kilifin igerisine pilin igerisinde bulunan hazir membranin

boyutunda kesilen teste hazir membran konulmustur.
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Sekil 25. Membranin pilin icerisine montaj1 a) Metal kilif b) Metal kilifa membranin
yerlestirilmesi ¢) Teflon bulunan ag katmani eklenmesi d) Pilin anot kismiyla
birlestirilmesi e) pilin son gortiniimii
Montaj1 yapilmis olan membranlar hava almaya basladigindan dolay:r bekletilmeden

teste baslanmustir.
2.2.5. Cinko Hava Pili Desarj Testi

Montaji yapilmig olan piller ivium compact stat galvonostat ve empedans Ol¢iim
cihazinda test edilmistir. Cinko hava pilini test etmek icin CR2477 PCB tipi pil yuvasi
temin edilmistir. Pil yuvasina hava delikleri agikta kalacak sekilde pili takarak 6l¢iim

cihazina baglanmistir.

Sekil 26. Olgiim cihazina baglanan pil
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Hava piline cihazin kendi ara yiiziinde bulunan testler arasindan potansiyometri testi

uygulanarak pilin desarj potansiyel-zaman grafigi elde edilmistir.

Sekil 27. Desarj testi diizenegi



3. BOLUM

BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Optik Mikroskop Sonuclari

Tez kapsaminda hazirlanan membranlarmn, Erciyes Universitesi Malzeme Bilimi ve
Miihendisligi Laboratuvarlarinda bulunan ZEISS Axio Lab 5 konfokal optik mikroskop

cihazinda gec¢irimli 151k modunda goriintiileri alinmistir.

Sekil 28. ZEISS Axio Lab 5 konfokal optik mikroskop

PEG’in hidrofilikligi nedeniyle su icerisinde bekletilen numunelerde gézenek artisi
goriilmiistiir. Bormashenko ve calisma arkadaslari, PEG igeriginin, nemli bir atmosfer
altinda klorlu ¢6ziiciiler iginde bir PS ¢ozeltisinden gozenekli bir film olusturduklarinda,
yakindan paketlenmis bir yapinin olusumunu tesvik ettigini gosterdi. Caligsmalari,
PEG'in c¢ozelti i¢inde su varhiginda toplanmayi destekledigine isaret etti. Soliisyon
icerisinde su veya bir miktar nem olmasi durumunda, PEG'in hidrofilikligi gézeneklerin
kiimelesmesini etkiledi ve gozenekli yapiy1 degistirdi [96]. Literatiirde de anlatildig
gibi hazirlanan numuneler belli saatlerde suda bekletilerek gozenek olusumu

incelenmistir.
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Sekil 29. PEG katkili numunenin sirasiyla a) suda bekletilmeden b) 2 saat suda bekletme
¢) 1 giin suda bekletme optik mikroskop goriintiileri

Saf su icerisinde bekletilen membranlar da PEG’in hidrofilik 6zelligi nedeniyle daha iyi
¢oziindiigiinii gézenek sayisinda goriilen artis ile desteklenmistir. PEG’in suyu sevmesi
icerisinde ¢Oziinmesinin yani sira membran igerisinde kalan kisminin bir miktar suyu da
hapsetmesi beklenen bir sonuctur. Bu durumda membran igerisinde kalan suyun
kurutularak membran dan uzaklastirilmasi saglanmistir. Optik mikroskop da bu durum

gbzlemlenmis ve Sekil 32°de gosterilmistir.

Sekil 30. Katkili membranin 4 saat vakum firininda kurutmadan a) 6nceki ve b) sonraki
optik mikroskop goriintiisii

Pil desarj testi uygulanan membranlar yukarida anlatilan yontemlerle iiretilmistir.

Gozenek yogunluklarini karsilagtirma yapabilmek admna disiik, orta ve yiiksek

gozenekleri bulunan ve gozenek olusturucu olarak kullanilan PEG’1 kullanmadan saf PS

membran olmak iizere 4 farkli membran hazirlanarak test edilmistir. Pil icerisinde

bulunan ticari membranin ve pil igerinde hidrofobikligi saglayan teflonun yapisim

gostermek i¢in optik mikroskop da goriintiileri alinmistir.
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Sekil 31. Testlerde kullanilan Ticari (a ve b) ve Test (c, d, e, f) Membranlarin Optik
mikroskop goriintiileri a) Ticari Seliilozik Membran b) Pil i¢erisinde bulunan Teflon c)
Saf PS Membran d) Diisiik Gézenekleri Bulunan Membran €) Orta gozenekleri bulunan

membran f) Yiiksek Yogunlukta Gozenekleri Bulunan Membran

3.2. Oksijen Gecirgenlik Testi Sonug¢lar:

Tez kapsaminda calisilan membranlar da gozenekliligin olusturuldugunu gorebilmek
icin gdzenek olusturma malzemesi olarak kullanilan PEG’in katkilanmasi ile iiretilen
gozenekli membranin ve PEG katkisiz hazirlanan gozeneksiz membranin gaz

gecirgenligini test etmek iizere oksijen gegirgenlik testi uygulanmistir.
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Sekil 32. PEG katkili ve katkisiz membranlarin oksijen gegirgenlik testi grafigi

Sekil 34’de goriildiigii lizere katkili membrandan gegen oksijen miktari, katkisiz olan
membrandan gecen oksijen miktarindan daha fazladir. Elde edilen bu sonuglara gore
PEG katkili membranin olusturmus oldugu goézenekler membran yilizeyinde gaz

gecirgenliginin kontrol edilebilir oldugunu gostermis oldu.
3.3. Cinko Hava Pili Desarj Sonuclar:

Hazirlanan test membranlarinin pil tizerinde ki etkilerini karsilagtirmak i¢in ilk olarak
orijinal pili degistirmeden icerisinde seliilozik membran ve teflonunun bulundugu pilin
desarj grafigi elde edilmistir. Test edilen pilin beklendigi gibi yaklasik olarak 1.3 V ila
1.4 V araliginda calistifi goriilmiistiir. Sonrasinda 3 farkli test membraninin desarj

grafigi de elde edilerek Sekil 35°de gdsterilmistir.

Test membranlari, gézeneksiz, yiiksek ve diisiik gdzenekli membranlar olmak iizere 3
sekilde hazirlanan membranlar pil igerisine sadece seliilozik membranin yerine
konularak test edilmistir. Pil igerisinde hidrofobikligi saglayan teflon ¢ikartildig1 zaman
olusan korozyondan dolayr sonu¢ alimamamistir. Bundan dolay1 Sekil 35°de verilen
grafikte teflon ¢gikarilmadan eklenen membranlarin ve orijinal pilin desarj grafigi bir test

seti olarak verilmistir.
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Sekil 33. Teflonu ¢ikarilmamig pillere monte edilmis test numuneleri ve ticari pilin
grafigi

Sekil 35°de ki verilere bakildiginda ticari pilin beklenilen bir sekilde yaklasik olarak
1,35 V diizeylerinde oldugu fakat aralarda dalgalanmalar oldugu goriilmektedir. Diisiik
ve yiiksek gozenekli membranlarin monte edilmis pillerdeki grafigine bakildiginda
orijinal pile yakin degerler verdigi goriilmektedir. Gozeneksiz membranin vermis

oldugu degerlerde, hava gecisinin olmadigi ya da ¢ok az oldugu sonucu ¢ikarilmstir.

Daha once ki boliimlerde CO7’in ylizey enerjisine olan etkisi anlatilmistir. Bu etkiye
dayanarak hazirlanan test membranma hidrofobik o6zelligi kazandirilmistir. Pilin
icerisinde nemin etkilerine karst koruma saglayan hidrofobik o6zellikli teflonun
cikarilmasiyla SkCO; sonrast elde edilen membranin teflonun yerine de kullanilmasi
amaglanmistir. Oncelikle sekil 36’ da verilen grafikte teflonu c¢ikarilan pile CO,
uygulanmamis yiiksek gozenekli membran monte edilmistir ve desarj testi
uygulanmistir. Yiiksek gozenekli membranin ikinci test seti olarak teflonsuz pillerde
yapilan desarj testinde segilme nedeni, skCO2 sonrasi polimerlerde sisme meydana
geldiginden dolay1 gozeneklerin kapanmasindan en az etkilenen membran olmasidir.
Grafige bakildigin da potansiyelin oldukga diistiigii goriiliir. Bunun nedeni hidrofobiklik

saglayan teflonun olmamasi, pilin igerisine giren hava da bulunan nemin etkisi
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olmustur. Nemin etkisiyle pil korozyona ugrayarak potansiyelin de 6nemli derece de bir

diisiis olmustur.
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Sekil 34. Yiksek Gozenekli Membranin Teflonsuz Pilde ve skCO, Sonrast Membranin
Teflonsuz Pilde Desarj Grafigi

Teflonun c¢ikarilmasiyla elde edilen grafikte nemi engellemek ic¢i bir ara yiizeyin
gerekliligi agikca goriilmektedir. Pil igerisinde hem havay1 gecirmesi i¢cin hem de nemi
engellemek icin iki farkli ayiriciyr tek bir ayirici kullanimina diisiirmek i¢in hazirlamis
olan membran 36°C sicaklikta MPa basingta SkCO, ile tavlanarak membranin yiizey
hidrofobikligi kontrol edilmistir. SKCO, ile tavlanmis membran teflonu ¢ikarilmis pile
monte edilerek desarj testi uygulanmistir. Sekil 36°da verilen grafige bakildiginda ilk
5000 sn’de stabil bir sonug¢ verirken daha sonrasinda membran da kararsizlik

olusmustur.



4. BOLUM

SONUCLAR VE ONERILER

Bulgular ve tartisma boliimiinde verilen sonuglar dogrultusunda membranlarin gézenek
kontrolii hem oksijen gegirgenlik testinde hem de pil desarj testlerinde saglandigi
goriilmistiir. Testlerde kullanilan farkli boyut ve yogunlukta gozenekleri bulunan
membranlarin pil testlerinde de goriildiigii lizere gaz gec¢irimi ve nem tutma yetenekleri
olumlu sonuglar vermistir fakat bu sonuglarin hala daha gelistirilmesi gerekmektedir.
Doktora siirecinde bu bulgulardan yola ¢ikilarak membran da olusan kararsizliklarin

giderilmesi i¢in ¢apraz bagli polimerler kullanilmas1 hedeflenmektedir.

Bu bilgiler 1s181nda pil teknolojisinde kullanilan hazir ayiricilarin yerine tez kapsaminda
hazirlanan membranlarin daha da gelistirilerek kullanilabilece§i hem maliyet hem de

iiretim kolaylig1 acisindan gelecek i¢in ticarilestirilebilir oldugunu ortaya koymustur.

Gilinlimiizde iretim sektoriinde yapilan Ar-Ge calismalarinda ortaya ¢ikan iriiniin
kalite, maliyet ve kolay iiretilebilir olmas1 dikkat ¢ekiyor. Bu kapsamda bu tezin vermis
oldugu sonuglart ticarilestirmek ve gelistirmek {iilkemiz de yerel iiretime katki

saglayacagini ortaya koymaktadir.
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