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OZET

YENI SiLIKA MODIFIiYE POLIIMID MEMBRANLARIN HAZIRLANMASI,
FiZIKSEL VE GAZ GECIRME OZELLIKLERININ INCELENMESI

Aromatik poliimidler, bir¢cok polimerik malzemeye kiyasla yiiksek 1s1l kararlilik,
kimyasal direng ve 1yi mekanik o6zellikler gdstermeleri nedeniyle membran esasli gaz
ayirma alaninda biiyiik ilgi ¢cekmektedirler. Yiiksek secici gegirgenlige sahip poliimid
membranlarin hazirlanabilmesi 6zellikle ticari 6neme sahip O,/N,, CO,/CH4 gibi gaz
ayirma uygulamalar1 agisindan ¢ok dnemlidir.

Bu caligmada ilk olarak, modifiye poliimid polimerlerin hazirlanmasinda ara iiriin
olusturabilecek, siloksan gruplarina sahip yeni monomerler sentezlenmis ve daha sonra
elde edilen monomerler ile poliimid-siloksan yapisinda modifiye polimerlerin sentezi
gerceklestirilmistir. Bu tip modifiye poliimidlerin hazirlanmasindaki amag, silikanin
termal kararlilig1 ile poliimidin kimyasal ve mekaniksel dayanimini kombine etmek ve
silikanin  varligi ile zincirlerarast mesafenin arttirilarak ayirma  6zelliklerinin
gelistirilmesidir. Ikinci kisimda, belirli zeolitlerin, birinci kisimda elde edilen ara iiriin
(DABA/3-APTMY) ile modifiye edilerek, poliimid yapisina kimyasal olarak baglanmasi
saglanmistir ve elde edilen hibrit membranlarin gaz gecirgenlik 6zellikleri incelenmistir.
Camsi polimerlerle hazirlanan zeolit katkili membranlarda polimer/zeolit ara
yiizeylerinde baglanamama problemi ile karsilasildigi baska arastiricilar tarafindan da
literatlirde belitilmektedir. Zeolit katkili camsi polimerlerle ayirma 06zelliklerinin
arttirtlmas1 i¢in polimer/zeolit ara yilizeyindeki segici olmayan bu bosluklarin
giderilmesi ve baglanma probleminin ¢6ziilmesi hedeflenmistir. Bu caligmada ayrica
zeolit katki miktarina bagli olarak zeolit tane biiyiikliigiiniin katkili membranlarin gaz
ayirma Ozelliklerine etkisi incelenmistir.

Siloksan igeren ara iiriinlin sentezi reaksiyonunun ilerleyisi, asit indisi ve amin indisi
tayini ile takip edilmistir. Modifiye poliimidlerin yapilar1 infrared spektroskoposi
(FTIR) 1ile takip edilmistir. Poliimidlerin 1s1l analizleri Diferansiyel Taramali
Kalorimetri (DSC) ve Termal Gravimetrik Analiz (TGA) ile incelenmistir. Silika ve
zeolitlerin polimer matrisinde dagilimi incelenek icin ylizeylerinin karakterizasyonu
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) analizleri ile karakterize edilmistir. Yapisal
Ozellikleri nem absorplama ve sisme denemeleri ile incelenmistir. Hazirlanan
membranlarin O, ve N; icin saf gaz gecirgenlik degerleri ol¢giilmiis ve bu degerler
kullanilarak ideal secicilik degerleri hesaplanmistir.

Hazirlanan membranlarin O, ve N, gecirgenlik testlerinde, silika katkili polimerik
membranlarda silika miktarmin artmasi ile gecirgenlik degerlerinin arttig1 goriilmiistiir.
Aym durum zeolit miktar1 artis1 ile de gdzlemlenmistir. Orneklerin SEM analizlerinde
zeolit ve silika taneciklerinin homojen bir sekilde dagildigi ve flimlerin ylizeyinde
herhangi bir kusur olmadig1 gézlemlenmistir.
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SUMMARY

THE PREPARATION OF NOVEL SILICA MODIFIED POLYIMIDE
MEMBRANES, THE INVESTIGATION OF PHYSICAL AND GAS
PERMEATION PROPERTIES

Aromatic polyimides are gaining importance in membrane based gas separation area
due to their outstanding thermal and chemical stability, and good mechanical properties.
Preparation of polyimide membranes with high permselectivity is significant for the
separation of commercially important gas pairs such as O,/N, and CO,/CHa.

In this study, in the first part of the thesis new monomers having silica groups were
synthesized as an intermediate for preparation of siloxane modified polyimide
polymers. Then with these monomers, the synthesis of polyimide-siloxane hybrid
membranes were achieved. The purpose of the preparation of modified polyimides was
to combine the chemical and mechanical resistance of polyimides with the thermal
stability of silica, and to improve the gas separation properties of polymers. In the
second part of the thesis, the incorporation of siloxane modified zeolites to polyimide
structure was achieved, and the gas separation properties of the synthesized hybrid
membranes were examined. In the zeolite mixed matrix membranes, polymer-zeolite
interface interacts weakly with the zeolite framework, and results in a series of non-
selective voids surrounding zeolite domains. Proper selection of the polymer and the
zeolite was aimed for the preparation of zeolite filled membranes with enhanced
separation performance. The effect of particle size and the performance of zeolite-
polymer mixed matrix membranes were investigated as a function of zeolite loading and
type of zeolite.

Synthesis of new siloxane containing intermediate was followed by the measurement of
acid and amine number. The synthesis of modified polyimides were characterized by
Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR). The thermal analysis of the
polyimides were carried out by Differential Scanning Calorimetry (DSC) and
Thermogravimetric Analysis (TGA). Polyimide membranes were morphologically
characterized by Scanning Electron Microscopy (SEM). Water absorption and swelling
experiments were also carried for the investigation of structural properties of polymers.
The separation properties of membranes prepared were also characterized by
permeability for O, and N, gases and ideal selectivity values were calculated.

The permeabilities of polymeric membranes prepared with zeolite increased with
growing particle size. In the SEM analysis, it is observed that the zeolite and silica
particles are distributed homogenously, and the films prepared are without any
microscopic defect.



1. GIRIS

Son yillarda membran teknolojinin gelisimi ve kullanim alaninin artmasi ile birlikte,
iistiin Ozelliklere sahip membran malzemelerin iretimine iliskin calismalar 6nem
kazanmistir. Uygulama alanlar1 ters osmoz, filtrasyon, diyaliz, pervaporasyon ve gaz
ayirmadir. Gaz ayirma islemlerinde membran teknolojisinin gelisimi ig¢in itici gli¢
diinyada yasanan enerji krizidir. 1973’de yasanan yakit krizi ve enerji fiyatlarinin artisi
ile birlikte daha az enerji harcamasi gerektiren yontemlere gidilmistir. Membranlar,
geleneksel ayirma yontemleri ile karsilastirildiginda daha diisiik enerji tiiketimleri
nedeni ile tercih edilmis ve bu yonde olan c¢alismalar hizlandirilmistir. 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. Membran
teknolojisi bir¢ok avantajlarindan dolayr diger ayirma islemlerine alternatif olarak
sunulmaktadir. Bu avantajlar diisiik enerji tiiketimi yanisira, kolay kapasite arttirima,
stirekli ayirma, hibrit kullanimlarda diger ayirma islemlerine kolay uyum, katki maddesi
istememesi ve 6zel kosullar gerektirmemesi olarak siralanabilir. Bu nedenlerin dogal bir

sonucu olarak membran teknolojisi son 25-30 yilda ¢ok hizli bir ilerleme gostermistir

[1].

Membran yapilmak iizere gerekli materyal segilirken belirli kriterlere uygun olmasi

gerekmektedir.

Yiiksek gecirgenlik
e Yiksek secicilik

e Mekanik dayanim
e Sicaklik dayanimi
e Kimyasal dayanim

e Formedilebilirlik/Proseslenebilirlik



Materyalin seciciligi en 6nemli kriter olurken, diger kriter materyalin basarili ve ticari
olarak kullanilabilir olmasidir. Literatiirdeki calismalar genel olarak membranin
yukarida verilen 6zelliklerini saglamasi iizerine yogunlasmstir. Yiiksek secicilik, iiriin
safliginin yiiksek olmasini saglayacak, ayirma islemini daha verimli yapacak; yiiksek
gecirgenlik ise gerekli membran alanimi ve itici giicii azaltip membran sisteminin
yatirim ve igletim maliyetini azaltacaktir. Membran arastirmalarinda se¢ilen materyaller
icin bu kriterlerin karsilanmasi ana hedeftir. Bu amagcla iistiin 6zelliklere sahip polimerik
malzemelerin iiretimine iligkin ¢alismalar 6nem kazanmistir. Ancak polimerlerde
yiiksek segicilik gosteren polimerler diisiik gecirgenlik gosterirler. Polimerik
membranlarin gaz gecirgenlikleri polimerin kauguksu veya camsi1 olusuna gore degisir.
Polimerin hangi fazda oldugu, polimer malzemesinin camsi gecis sicakligina baglhdir.
Camsi gecis sicakliginin iizerinde, polimer kauguksu davranis gosterirken bu sicakligin
altinda cams1 davranis gosterir. Cams1 polimerler gaz ayirmada kauguksu polimerlerden
daha yiiksek bir segicilik gosterirken diisiik gegirgenlik ozelligine sahiptirler. Ileri
teknoloji malzemeleri kapsamindaki bu tip polimerler arasinda poliimidler bir¢cok
polimerik malzemeye (polycarbonate, polysulfone, vb.) kiyasla kimyasal ortamlara ve
yiiksek ve diisiik sicakliklara (-250 °C — 350 °C) dayanikli olmalarinin yanisira yiiksek
secicilik ve yiiksek gecirgenlik gostermesi, kompozit malzemelerde polimer matrisi
olarak kullanilmalar1 nedeniyle membran sanayinde kullanilmaktadir. Poliimidler, bir
dianhidrit ile bir diaminin, ¢0ziicii ortaminda reaksiyonu (poliamikasit olusumu) ve
sonra olusan poliamikasitin dehidrasyonu ile olusur. Bu islem iki yerine ii¢ monomer ile
yapilirsa kopoliimidler elde edilir. Kopolimidler, iki farkli gegirgenlik ve secicilik
davranimi gosteren poliimidlerden optimum davranim gosteren bir polimer elde

edilmesini saglayabilir.

Glinlimiizde membran esasli gaz ayirma teknolojisinin Oniinde iki Onemli engel
bulunmaktadir. Bunlardan biri belirli uygulamalara yonelik yiiksek segici gegirgenlige
sahip membran malzemelerinin olmamasi, digeri de agresif besleme akimlarina karsi
membranlarin 6zelliklerini koruyamamasidir. Cesitli yontemlerle polimerlerin ayirma
performansini arttirmak miimkiindiir. Arastirmalarin bir kismi membran malzemesi
olarak yeni polimerlerin sentezlenmesine yonelmistir. Yiiksek secicilik ve gecirgenlik
elde etmenin bir diger yoluda membran malzemesinin ayirma o6zelliklerini se¢imli

olarak kontrol edebilecek polimer karigimlarinin kullanilmasidir. Ayrica membran



malzemesi olarak kullanilan polimerin modifikasyonu, membranin yiizey alaninin
kusursuzlastirilmas1 ve genis ylizey alanina sahip olmasi i¢in yiiriitiilen ¢aligmalarin
yanisira, membran matrisi igerisine zeolit ve karbon molekiiler elek gibi adsorban dolgu
maddeleri veya silika ve metal oksitler gibi inert dolgu maddeleri katarak segiciligi ve

gecirgenligi arttirma yolunda c¢aligmalar yapilmaktadir.

Dogal veya sentetik olarak elde edilebilen zeolitler diizenli gbzenek yapilari, genis i¢
yiizey alanlari, degisebilen katyonlar1 ve molekiiler diizeydeki sekil ve boyut secici
ozellikleri ile son yillarin en fazla arastirilan malzeme gruplarindan biri haline gelmistir.
Polimer matrisine zeolit katarak, dogru zeolit/polimer kombinasyonu saglandig
taktirde, yiiksek ayirma performansina sahip gaz ayirma membranlart iiretilebilecegi
bilinmektedir. Ancak bu tip membranlar polimer/zeolit ara yiizeylerinde segici olmayan

kusurlar igermemelidir.

Bu tezin genel amaci, ilk olarak, polimerlere, poliimid membran malzeme sentezinde,
ara Uriin olusturabilecek, silika gruplarina sahip yeni monomerlerin sentezi, daha sonra
elde edilen monomerler ile poliimid-siloksan yapisinda modifiye polimerlerin
sentezidir. Bu tip modifiye poliimidlerin hazirlanmasindaki amag, silikanin termal
kararliligr ile poliimidin kimyasal ve mekaniksel dayanimimi kombine etmek ve
silikanin  varligi ile zincirlerarast mesafenin arttirilarak ayirma  6zelliklerinin
gelistirilmesidir. Bu sayede fiziksel 6zellikleri yiiksek polimerler elde etmenin yanisira
yiiksek secicilik ve gecirgenlige sahip polimerleri elde etmek hedeflenmistir. Ikinci
kisimda, belirli zeolitlerin, birinci kisimda elde edilen (DABA/3-APTMS) ile modifiye
edilerek, poliimid yapisina kimyasal olarak baglanmasi saglanmistir. Camsi
polimerlerle hazirlanan zeolit katkili membranlarda polimer/zeolit ara yiizeylerinde
baglanamama problemi ile karsilasildigi baska arastiricilar tarafindan da literatiirde
belitilmektedir. Zeolit katkili cams1 polimerlerle ayirma 6zelliklerinin arttirilmasi igin
polimer/zeolit ara yiizeyindeki se¢ici olmayan bu bosluklarin giderilmesi ve baglanma
probleminin ¢6ziilmesi hedeflenmistir. Bu ¢alismada ayrica zeolit katki miktarina bagh
olarak zeolit tane biiylikligiiniin katkili membranlarin gaz ayirma ozelliklerine etkisi
incelenmistir. Elde edilen ara iirlinlin sentezi asit indisi ve amin indisi tayini ile takip
edilmis ve modifiye poliimidlerin yapilar1 infrared spektroskoposi ile aydinlatilmas,

camst gecis sicakliklart DSC ve 1s1l bozunma sicakliklar1 ise TGA ile incelenmis,



flimlerin yiizeylerinin karakterizasyonu SEM analizleri ile gergeklestirilmis ve yapisal
ozellikleri nem absorplama ve sisme denemeleri ile incelenmistir. Hazirlanan
membranlarin O, ve N, i¢in saf gaz gegirgenlik degerleri 6lciilmiis ve bu degerler

kullanilarak ideal seg¢icilik degerleri hesaplanmaistir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. POLIiIMIDLER

Polimidler, ana omurga zinciri iizerinde heterosiklik imid yapisi iceren polimerlerin
sinifindandir. Heterosiklik imid yapis1 dianhidrit ve amin fonksiyonel gruplarinin

kondenzasyonu ile olusur.
0]

0

Sekil 2.1: Siklik imid fonksiyonel grubu

Dianhidrit ve amin fonksiyonel gruplarin yapisina bagli olarak poliimidler alifatik,
alisiklik ya da aromatik, ve lineer ya da ii¢ boyutlu olarak siniflandirilirlar. Ana zinciri
tizerindeki heterosiklik imid kismi1 poliimide sertlik verir. Clair [2] bu kismin gii¢lii bir
elektron alict olarak rol oynadigini diisiinmektedir. Poliimidlerin miikemmel
ozelliklerinin bu heterosiklik sistem ve bunun sagladigi molekiil ici etkilesimler

tarafindan verildigine inanilmaktadir.

Poliimidlerin ilk sentezi 1908 yilinda Ohya ve dig. [3] ile Bogert ve dig. [4] tarafindan

4-aminoftalik anhidrit kullanilarak gerceklestirilmistir.
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Sekil 2.2: 4-aminoftalik anhidritin polimerizasyonu

Fakat yiiksek molekiil agirlikli poliimidler Robeson ve dig.’nin [5], aromatik tetraasit
ya da diasit/diester ile alifatik diaminlerin polimerizasyonuna kadar bagsarili bir sekilde
sentezlenememistir. 1968 yilinda Endrey tarafindan ve sonraki DuPont patentlerinde
bulunan metodla [6-10], yiiksek molekiil agirlikli aromatik poliimidlerin sentezinde
bliylik gelismeler kaydedilmistir. Bu metoda gbére sentez iki basamakta
gerceklestirilmistir. Birinci basamak ¢oziinilir poliamik asit sentezini, ikinci basamak
istenen poliimide doniisiimii icerir. Iki basamakli sentez metodu ile poliimid
arastirmalarinda onemli gelismeler kaydedilmis ve endiistriyel alanda poliimidler ilgi

cekmeye baslamistir.
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Sekil 2.3: Aromatik poliimidlerin genel kimyasal yapis1 (Ar ve Ar’ gesitli aromatik birimler)

Coziiniir aromatik poliimidlerin sentezi i¢in yeni bir yontem 1970 yilinda Vinogradova
ve dig. [11] tarafindan gelistirildi. Bu metod dianhidrit ve diaminlerin tersiyer aminler

varliginda yiiksek sicakliklarda direk polimerizasyonunu icermektedir.

Bugiin biitlin aromatik poliimidler yiiksek 1s1l kararliliklari, cok 1yi mekanik ve boyutsal
kararliliklari, miikemmel dielektriksel ozellikleri, diisiik nem absorbsiyonu, ates ve
radyasyon dayanimi ve ¢6ziicii dayanimi nedeni ile kullanimlar1 hizla geliserek ileri

teknoloji malzemeleri arasinda 6nemli bir yer teskil etmektedirler. En son ¢aligmalar



[12-31] elektronik, elektriksel yalitkan malzeme, membran, yapistirict ve kaplama, elyaf
ve uzay gibi cesitli endiistrilerde kullanildigini gostermektedir. Kapton, Ultem ve
Vespel gibi ticari isimlere sahip poliimidler polimer endiistrisinde genis bir kullanim

alanina sahiptirler.

2.1.1. Poliimid Uretim Yontemleri

Dianhidrit ve diamin bilesiklerinin reaksiyonu tek basamakli ya da iki basamakli sentez
mekanizmalarina gore gergeklesir. Eger istenen poliimidler organik c¢oziiciilerde
coziinmeyecekse, poliamik asit ara {irtiniinlin olusumu ile iki basamakli poliimid sentez
mekanizmas1 kullanilir. Eger poliimidler fenol ya da diger organik c¢oziiciilerde

¢oziinecekse, tek basamakli sentez mekanizmasi kullanilir [3].

2.1.1.1 Iki Basamakli Sentez Metodu

Bu yonteme gore birinci kademede ¢ozliniir poliamik asit, bir tetrakarboksilik dianhidrit
bilesiginin bir diamin bilesigi ile N,N-dimetilformamid, N,N-dimetilasetamid ya da
N,N-dimetilformamid gibi polar aprotic bir ¢oziicli igerisinde ortam kosullarinda
polikondenzasyon tepkimesinden hizli bir sekilde PAA olusur. ikinci kademede ise
PAA 1s1l veya su ¢ekici reaktifler kullanilarak halka kapanmasi yoluyla kimyasal

imidizasyon islemi sonucunda poliimide doniistiiriiliir [3, 6-10, 12].
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Poliamik asit

Poliimid
Sekil 2.4: Aromatik diamin ve aromatik tetrakarboksilik dianhidrit bilesiklerinden
poliimid eldesi (Ar ve Ar’ ¢esitli aromatik birimler)



Poliamik Asit Olusum Mekanizmasi, Sekil 2.5°de PAA sentez mekanizmasi
gosterilmistir. Reaksiyon mekanizmasi incelenecek olursa, amin grubunun, anhidrit
grubunun karbonil karbonu iizerine niikleofilik etki mekanizmasini igermektedir.

Takiben, halkanin agilmasi ve amik asit gruplarinin olusumu meydana gelmektedir.
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Sekil 2.5: Aromatik diamin ve aromatik tetrakarboksilik dianhidrit bilesiklerinden PAA
sentez mekanizmast

Aminlerin acilasyon reaksiyonu ekzotermik bir reaksiyondur ve ekzotermik oldugundan
dusiik sicakliklarda ¢alismak daha iyi verim vermektedir. En uygun araligin 10-20 °C
oldugu olusan poliamik asitlerin molekiil agirlig1 karsilastirilarak belirtilmistir. Ayrica
ileri yondeki reaksiyon, 2. dereceden bir reaksiyon ve geri yondeki reaksiyon ise 1.
dereceden bir reaksiyondur. Sonu¢ olarak, yiiksek monomer konsantrasyonlari, daha

yiiksek molekiil agirlikli PAA elde edilmesi lehinedir.

Poliamik asit Olusumu Uzerine Monomer ve Reaksiyon Sartlart Etkisi, yiiksek
molekiil agirlikli PAA eldesi i¢in asagidaki sartlarin karsilanmasi gerekmektedir.
e Monomerler saf olmalidir ( >% 99,9)
e Monomerlerin stokiometrik oran1 1:1 olmalidir
e Difonksiyonel monomerler kullanilmahdir ve reaktif gruplar karsilikli
etkilenebilir olmalidir
e Yiiksek doniisiim icin reaksiyon siiresi yeterli olmalidir

e Yan reaksiyonlar minimuma indirilmeli ya da hi¢ olmamalidir.



Cogu zaman geri yondeki reaksiyon hizi daha fazla oldugu i¢in tek yonlii bir reaksiyon
olarak gozlemlenir. Bu yiizden reaksiyon sartlar1 ayarlanirken, ileri ydndeki
reaksiyonun lehine olacak sekilde ayarlanmalidir. Monomer yapisi, sicaklik, ¢oziici,
yan reaksiyonlar gibi faktorlerin reaksiyon hizini nasil etkiledigi iizerine bir ¢ok calisma
yapilmaktadir. Tablo 2.1°de PAA olusumu i¢in kullanilan bazi monomerlerin yapilari

gosterilmektedir.

Tablo 2.1: PAA olusumunda kullanilan bazi dianhidrit ve diamin bilesikleri
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Monomer Yapisi ve Monomerin Reaktifligi, ftalik anhidrit gruplar1 aminlere karsi
oldukea yiiksek elektrofilik agilasyon aracidir [32]. Dianhidritin bir niikleofilden gelen
bir elektron ciftini kabul etme yetenegi elektron ilgisine (Ea) baghdir. Cesitli aromatik
dianhidritlerin elektron ilgisi ve 4,4-oksidianilinin (ODA) agilasyon reaksiyonu i¢in

reaksiyon hiz sabitlerinin logaritmik degeri Tablo 2.2°de gdsterilmistir [33]. Bu




11

degerlerden hem Ea hem de reaksiyon hizinin karbonil karbonunun elektron ortamina

bagli olarak 6nemli dl¢lide degistigi goriilmektedir.

Stilfon ve karbonil koprii gruplart pi orbitalleri nedeniyle elektronlarin delokalizasyonu
sonucu anhidrit karbonil karbonunun elektron yogunlugunu azaltmaktadir. Bu nedenle
Ea ve logk, 4.4,5,5-siilfonildiftalik anhidrit (DSDA) ve 3,3.4,4-bifeniltetrakarboksilik
dianhidrit’da (BTDA) elektron verici eter gruplarina sahip olan 3,3,4,4-oksidiftalik
anhidrit (ODPA) i¢in bulunan degerden daha yiiksektir.

Diamin monomerlerinin relatif niikleofilikligi baziklikleri ile alakalidir. Yapilan
calismalar sonucu Tablo 2.3’de piromellitik dianhidrit (PMDA) ile reaksiyona giren
cesitli diaminlerin pKa degerleri ve hiz sabitleri (kr) arasindaki iliski gosterilmistir [34].
Ayrica en bazik diamin olan p-fenilen diamin (p-PDA) ve ODA en yiiksek reaksiyon
hizina sahiptir. Koprii gruplarin elektron c¢ekici 6zelligi diaminlerin agilasyon
reaksiyonunu etkilemektedir. 4,4-diaminobenzofenon’un hem pKa hem de agilasyon

hiz1 elektron ¢ekici karbonil kopriilerden dolay1 oldukga diisiiktiir.

Poliamik asit olusumunda denge reaksiyonunu kontrol etmek i¢in monomer reaktifligi
onemlidir. Yiiksek molekiil agirlikli PAA dianhidritin elektron ilgisi ve diaminin

bazikligi yiiksek oldugu zaman elde edilmistir.

Tablo 2.2: Aromatik dianhidritlerin elektron ilgisi (Ea) ve logaritmik hiz sabiti (log kr) degerleri
(ODA ile reaksiyonundan) [33].
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Dianhidrit E, Log k,
O O
0 0,85 0,78
O O
O
SO
0,52 1,05
O
2 |
C
0,48 0,49
O
0 O O 0,21 0,13
O
O
0,18 0,16
O

Tablo 2.3: Aromatik diaminlerin logaritmik hiz sabiti (log kr) ve pKa degerleri

(PMDA ile reaksiyonundan) [33]
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Diamin pKa Log k,

HZNO— NH 6,08 2,12

H2N©— 0 O NH) 5,20 0,78

HoN NH»>
\O/ 4,80 0

|

< > i ; 3,10 -2,15
HoN C NH»>

Reaksiyon Sartlari:Sicaklik ve Coziicii Etkileri, en son calismalar [35-36] yiiksek
molekiil agirliklt poliamik asitlerin diisiik sicakliklarda sentezlendigini gdstermistir.
Diamin ve dianhidrit bilesiklerinden sentezlenen PAA olusum reaksiyonu ekzotermik
oldugundan ve eger reaksiyon karisimi 1sitilirsa, reaksiyon reaktanlarin lehine doner ve
bu doniisiim yiiksek miktarda anhidrit ve amino gruplari ile ve dolayistyla daha ytiksek

molekiil agirligi ile sonuglanir.

PAA olusumunda kullanilan c¢oziiciiler 6nemli bir rol oynamaktadir. Reaksiyon
¢oziiclislinlin bazikliginin, iirliniin molekil agirligim1 ve reaksiyon hizimi etkiledigi
bulunmustur [37-38-39]. Genelde dimetilasetamid (DMAc), N-metil-2-pirolidon (NMP)
gibi dipolar aprotik amid ¢oziiciilerin kullanimi ¢oziicii ile o-karboksiamid grubunun
hidrojen bagindan dolay: ileri reaksiyon hizini arttirir. Amidlerden daha az polar ve
bazik olan eter coziicliler karboksil gruplari ile siki hidrojen bagli kompleksler
olusturmada yetersizdirler. Bu nedenle reaksiyon hizi tetrahidrofuranda (THF) daha
yavastir. Bununla birlikte THF gibi diisiik bazik ¢oziiciiler kuvvetli bir asit olan amik
asit olustuktan sonra bir katalizor gibi davranmaktadir. Ayrica ¢oziicii olarak
dimetilsiilfoksitte (DMSO) kullanilabilir ancak diisiik 1s1l kararlili§i ve imidizasyon
siiresince ¢oziicliniin uzaklastirilma giicliigii nedeni ile tercih edilmemektedir. Bu
coziiciilerin 6nemli bir 6zelligi de bazik olmalaridir. Baglangic maddelerinden aromatik

diamin zayif baz, dianhidrit bilesigi ise nonprotiktir. Olusan amik asit ise asittir.
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Kuvvetli asit-baz etkilesimi (amik asit ve amid ¢0zilicii arasinda), reaksiyonun
ekzotermik olmasinin ana sebebidir ve en dnemli stirtikleyici giliglerden biridir. Yiiksek
polarite ve yiiksek baziklige sahip ¢oziiclilerde reaksiyon hizinin daha yiiksek olmasi
beklenmektedir. Bununla birlikte m-kresol gibi asidik karakterli ¢oziiciilerde reaksiyon
hizi, DMAc’e gore daha yiiksektir, bu da asitler tarafindan katalizlenen aminin

acilasyon reaksiyonunu gosterir.

Yan Reaksiyonlar, PAA olusumunda en istenmeyen yan reaksiyon hidroliz
reaksiyonudur. Hidroliz reaksiyonu PAA olusumunu azaltir ve molekil agirhigimni
diistiriir. Poliamik asit eldesinde ki yan reaksiyonlardan en Onemlisi Sekil 2.6’da

gosterilmektedir.
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Sekil 2.6: Poliamik asitin hidrolitik bozunmasi

Yan reaksiyonlardan biri poliamik asitin ters reaksiyonu ile tekrar dianhidrit ve diamine
doniismesidir. Bir digeri, dianhidridin ortamda bulunan su ile reaksiyona girip
ortodikarboksilik asit olusturmasidir. Olusan ortodikarboksilik asit reaksiyon boyunca
tepkimeye girmeden kalarak, molekiil agirligini diistiriir. Bu reaksiyonun diger bir etkisi
de ortamda bulunan dianhidriti azaltacagindan dengenin tekrar olusmasi igin
reaksiyonun sola kaymasina neden olmasi, poliamik asitin degrade olup dianhidrid ve
diamine doniismesine sebebiyet vermesidir. Bunlarin 6dnlenmesi i¢in miimkiin oldugu
kadar saf ¢oziicii ve monomer kullanilmas1 gerekir. Her ne kadar bu kullanim sartlar ile

ortamda bulunabilecek su miktar1 azaltilsa da, olusan poliamik asitin az bir kismi1 ortam
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kosullarinda imidizasyon reaksiyonuna girerek su aciga ¢ikarmaktadir. A¢iga cikan su,
yukarida da belirtildigi lizere ortamda bulunan dianhidritin ortodikarboksilik asite
dontismesini saglamaktadir. Bu etkinin de dnlenmesi i¢in, reaksiyon boyunca ortamda
fazla dianhidridin bulunmadigindan emin olmak gerekir. Bu yiizden, diamin ¢dzeltisine
dianhidrid katis1 yavas yavas eklenerek, dianhidritlerin diamin ile reaksiyonu su ile
olandan daha hizli oldugundan, dianhidrid sudan ziyade diamin ile tepkimeye girerek

yan reaksiyon olusumu engellenebilmektedir [12].

PAA sentezinde film ¢cekmek i¢in, kaplama olusturmak i¢in ya da elyaf sinterlemek i¢in
genellikle PAA’in % 30’luk ¢ozeltisi kullanilir [12]. PAA sentezi bittikten sonra
takibeden adim PAA’1 poliimide doniistiirmektir. Bu proses imidizasyon olarak
adlandirilmaktadir. Heterosiklik erimis (fused) halka sistemini olusturmak i¢in PAA’in
molekiil i¢i siklodehidrasyonunu igeren bu sistem ile PAA 1s1l ya da kimyasal olarak

poliimide doniistiiriiliir.

Isil Imidlesme, PAA’ten iki basamakli poliimid iiretimi icin en sik kullanilan
yontemdir. Is1l imidlesme poliamik asit ¢ozeltisini poliimide doniistiirmek i¢in bir seri
1s1l uygulama ile gergeklestirilen bir tekniktir. Bu teknigi uygulamak icin ana sebep
DuPont tarafindan iiretilen Kapton poliimid flimlerinin olusumudur. Poliamik asit
cozeltisi bir malzeme lizerine dokiiliir ve takiben vakum ya da N, atmosferinde 1s1l
islem ile poliimide doniisiim gergeklestirilir [12-13,29,36-61]. Bu metod da en sik
kullanilan 1s1tma siireci 1 saat 100 °C’de, 1 saat 200 °C’de ve 1 saat 300 °C’de kontrollii
olarak 1sitilarak gerceklestirilir [62]. Poliamik asiti poliimide donistiirmek igin
uygulanan 1sitma islemi iki sebepten dolayr &nemlidir. Ilk olarak, siklodehidrasyon
reaksiyonu boyunca ¢ikan su ve su tutucu hava flimden difiize olmak i¢in zamana
ihtiyag duyar. Ikinci olarak, iyi bir 1sitma sistemi i¢in en dnemli sebep imidlesmenin
derecesidir. Ciinkii imidlesme derecesi, 1s1 uygulamasi siiresince zincirlerin
hareketliligine baglidir bu da kalan c¢oziiclinlin konsantrasyonuna ve diamin ve
dianhidritin hareketlilik ¢esidine baghdir. Zincirlerin hareketliliginin azot ve karbonil
asiti arasindaki niikleofilik yerdegistirme reaksiyonlari ic¢in gerekli olduguna
inanilmaktadir. Bununla birlikte, azalan ¢oziicii miktar1 ile poliamik asit ¢dzeltisinin
viskozitesi yiikselir, kalan ¢6ziicii olusan filmin plastiklesmesi i¢in gereklidir ve yiiksek

imidlesme derecesi i¢in ihtiya¢ duyulan gerekli zincir hareketliligini saglar. Bu durumda
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imidlesme derecesi PAA’in tipine ve 1sitma siirecine baghdir. Fiberler en zor
imidlesenlerdir. Tozlar ikinci en zor imidlesenler ve ince filmler en kolay
imidlesenlerdir [63]. Fiber imidlesmesinin zorlugu ¢o6ziiciiniin biiylik kisminin
imidlesmeden Onceki spinning (egirme,bilkkme) basamag: siiresince uzaklasmasindan
dolayidir. Ince filmlerin oldukga yiiksek ¢oziicii icerigi imidizasyonun kolayligina
katkida bulunur. Hizl1 1sitma ile imidizasyon prosesi ise gerekli olan ¢6ziicliniin yliksek
miktarda kalmasina sebep olmaktadir. Sekil 2.7°de Onerilen her iki 1sitma siireci icin

reaksiyon semasi verilmistir [35].
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Sekil 2.7: Poliamik asit 1sitma evreleri
Ilk mekanizmada bir protonun yok olmasi siklizasyondan sonra olurken, ikinci

mekanizmada proton halka kapanmasindan 6nce ya da halka kapanmasi siiresince

uzaklagtirilmaktadir.
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Kimyasal Imidlesme, 1511 imidlesmeden daha az kullanilmasina ragmen kimyasal
imidlesme, poliimid {iriinii ¢6ziinlir olmadig1r zaman siklizasyon i¢in kullanilir [28, 64-
72]. PAA’in siklodehidrasyonu oda sicakliginda ya da kimyasal ajanlarla biraz daha
yiiksek sicakliklarda gercgeklestirilir. Bu doniisimii gerceklestirmek icin kimyasal
ajanlarin ¢esitli kombinasyonu kullanilir. Kimyasal imidlesme yontemi ilk olarak asetik
anhidrit gibi su giderici ajanlar ve piridin gibi bazik katalizorlerin kombinasyonunu
kullanarak Endrey tarafindan bulunmustur [73]. Kullanilan diger su giderici ajanlar
propionik anhidrit, n-butirik anhidrit ve benzoik anhidrittir. Bazlar ise 4-metilpridin,
trimetilamin ve isoquinolindir. Dehidratasyon asetik anhidrit ve trietil amin kullanilarak
yapilirsa, sadece imid yapisi elde edilir, fakat trietil amin yerine piridin kullanilirsa imid
ve izoimid yapisinda karisim olusur. Kimyasal imidlesmede PAA’in islem gormesi
onemlidir. Ciinkii reaksiyonda poliamik asit, amin katalizorliiglinde asetik anhidritle
tepkimeye girerek ara bilesik olusturur. Daha sonra bu ara bilesikteki anhidrit karbonilin
amid nitrojen atomu ile nukleofilik yerdegistirmesinden imidler, amid oksijen ile
yerdegistirmesinden izoimidler olusur. Reaksiyonun ilk agamalarinda izoimid olusumu
hizliyken, daha sonraki asamalarda imid olusumu hizlanir. Olusan izoimidler
siklizasyonun tamamlanmasindan sonra asetat iyonu katalizorliigiinde yavag¢a imide
dontigiir. Ayrica poliimidlerin imidizasyon karisimlarinda c¢oziiniirliiklerinin diisiik
olmas1 nedeni ile, imidizasyon prosesi esnasinda, bir noktada c¢okelme olur ve
imidizasyon tamamlanamaz. Dolayisiyla imidizasyon derecesi polimerin ¢oziiniirliigiine
baglidir. Coziiniirligli yiiksek olan polimerler ¢ozeltide daha uzun siire kalirlar ve
imidizasyon dereceleri yiiksek olur. Coziiniir poliimidlerde imidizasyon derecesi %
95’in lizerinde olmasina ragmen kisa bir siire i¢in 300 °C'de 1s1l islem uygulanarak kalan
amik asit ve izoimid gruplar1 uzaklastirilir. Mekanizma sematik olarak Sekil 2.8‘de

gosterilmistir [12].
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Sekil 2.8: Poliamik asit kimyasal imidlesme 1sitma evreleri

Bu siklizasyon yontemi enerji gereksinimi agisindan 1s1l imidizasyona oranla avantajh
olmasina ragmen, son {iriinde poliimide doniisiimiin diisiik olmas1 ve izoimid yapilarinin
bulunmasinin {iirlintin 1s1l ve mekanik 6zelliklerini diisiirmesi nedeniyle ve ajanlarin

tutulmasi ile ilgili zorluklardan dolay1 pek kullanilmamaktadir.

2.1.1.2 Tek Basamakl Sentez Metodu

Organik ¢oziiciilerde ¢oziiniir poliimidler, diaminler ile tetrakarboksilik asit
dianhidritlerin tek basamakli yiiksek sicaklik polikondenzasyonu yontemi ile
gergeklestirilir [35]. Proses p- ya da o-klorofenol, m-kresol ya da nitrobenzen gibi
yiiksek kaynama noktali organik ¢oziiciilerde, 180 — 220 °C’de gerceklestirilir. Bu
sartlar altinda zincir biiyiimesi ve imidizasyon kendiliginden olur. Imidizasyon ile

olusan su genellikle reaksiyon karigimindan destillenir. Daha 6ncede belirtildigi gibi
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polimerizasyon reaksiyonu niikleofiliktir. Bu nedenle diaminin niikleofilligi ve
dianhidritin elektrofilligi polimerizasyonu biiyiik dlciide etkiler. Reaktif olmayan ya da
sterik olarak engellenen monomerler iki basamakli yontem kullanarak basarili bir
sekilde polimerlesmeyebilirler. Bununla birlikte yiiksek molekiil agirlikli poliimidler,
kullanilan yiiksek sicakliktan dolayr tek basamakli yontem kullanilarak bu
monomerlerden sentezlenebilirler [74]. Ayrica tek basamakli yontemde poliimidler
polimerizasyon siiresince reaksiyon karigiminda ¢oziiniir halde kalirlar. Erken ¢okelme
disiik molekiil agirlikli iirtine isaret eder. Sekil 2.9°da tek basamakli yontem ile

poliimid sentezi mekanizmasi verilmistir.

o HO OH
- o®
Hiz Belirleyen + NH—w
Adim N —we
H
0 0

w— N H
H 0 o
(@]
m
. 0O
O (*OH
-H,0
S
NH—w Hizli N —w
@) @)

Sekil 2.9: Tek basamakl1 yontem ile poliimid sentezi mekanizmasi
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Poliimidlerin ¢oziiniirliigiinii gelistirmek icin ¢esitli yaklasimlar s6z konusudur.
Aromatik poliimidler bir ¢ok organik ¢oziicliide ¢dziinmemektedirler. Bu durum yiiksek
aromatikligin, polimer omurgasindaki kati imid yapisinin molekiil i¢i ve molekiiller
arast yik transfer komplekslerinin olusumunun bir sonucudur [75]. Coziintlrligi
arttirmak icin yiik transfer kompleksleri arasindaki etkilesimler, yapisal simetriyi ve
zincir yigmini bozarak ya da polimer zincirleri ve ¢oziicii arasindaki ilgiyi arttirarak
minimum seviyeye indirilebilir. Yapilan arastirmalarin ¢ogunlugu asagidaki yapisal

modifikasyonlar1 igermektedir [76].

e (Coiictilerle yiiksek etkilesime sahip olan polar yan gruplarin ortamda bulunmasi

e Hacimli gruplarin ortamda bulunmasi

e Simetrinin bozulmast ve iki dianhidrit ya da iki diaminin kopolimerizasyonu
stiresince diizenliligin tekrar yerini bulmasi

e Esnek ya da simetrik olmayan zincirlerin ortamda bulunmasi

e Es diizlemli olmayan yapilarin ortamda bulunmasi.

Molekiil agirligi, sentezlenen polimerin 1yi mekaniksel 6zellige sahip olabilmesi i¢in
yeterince yiiksek olmalidir, ancak polimerde ¢oziiniirliikk ve prosesleme problemlerine
sebep olacak kadar yiiksek olmamalidir. Bundan dolayi reaktif amin ya da anhidrit son
gruplar1 ileri reaksiyon ve asir1 uzun zincirli yapinin olusumunu engellemek ig¢in

sonlanmig olmalidir. Coziinlir amorf poliimidlerin avantajlar1 asagida siralanmistir.

e Reaksiyon tek basamaklidir: Homojen ¢6zelti imidizasyonu
e Amik asit gruplarinin % 1’den daha az1 imidlesmeden kalir.
e Poliimidler poliamik asitlere gore hidrolitik olarak daha kararlidir, bu nedenle

ortam sartlarinda uzun stire depolanabilir.

Sekil 2.10°da tek basamakli yonteme goére hazirlanan, yaygin bir sekilde bilinen ticari

bir poliimid olan General Electric’in ULTEM ™ poliimidi gsterilmistir.
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Sekil 2.10: ULTEM™ - Yiiksek sicaklik ¢cozelti polimerizasyonu

2.1.2. Diger Poliimid Uretim Yéntemleri

2.2.2.1 Diizosiyanat ve Dianhidrit Bilesiklerinin Reaksiyonu ile Poliimid Eldesi
Poliimidlerin sentezinde kullanilan diger bir 6nemli yontem ise, izosiyanat bilesigi ile
tetrakarboksilik asit anhidriti bilesiginin c¢ozeltide CO, ¢ikist ile meydana gelen

reaksiyonuna dayanmaktadir.

Poliimidlerin sentezinde, diamin bilesigi yerine aromatik/alifatik diizosiyanat bilesigini
kullanmak, imid gruplarinin olusumunun daha diisiik sicaklikta (~40 °C) meydana
gelmesine, dolayisiyla polimerizasyon reaksiyonunun daha 1limhi sartlar altinda
gergeklesmesine neden olur [24, 58, 26, 77]. Ayrica reaksiyon sisteminden
polimerizasyon reaksiyonu boyunca kolaylikla, kabarcik seklinde gozlenebilen CO,
gaz1 agi8a ¢ikar. Diamin bilesiklerinin yerine diizosiyanat bilesiklerinin kullanilmasinin
en biiylik avantaji, imidizasyonun tek basamakta ve diisiik sicaklikta gerceklesmesi,
dezavantajlari ise izosiyanat gruplarinin neme karsi olan asir1 hassasiyeti dolayisiyla yan
reaksiyonlarin meydana gelmesi ve diisiik molekiil agirlikli ve diisiik ¢oziiniirliige sahip
polimerlerin elde edilmesidir [78]. Yan reaksiyonlarin meydana gelmesi izosiyanat
gruplarinin bloke edilmesi ile 6nlenebilir. Yiiksek molekiil agirlikli polimerlerin sentezi
ise dipolar c¢oziiciilerde alkali metal alkoksitler kullanarak poliimidlerin katalizor etkisi

olusumu ile elde edilirler.
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Ftalik anhidrit, aromatik izosiyanat bilesigi ile hemen reaksiyona girer. Hurd ve Prapas
[79], ftalik anhidrit ve fenil izosiyanatin sadece 180 °C’de uzun siireli reaksiyonu
sonucu N-fenilftalimid hazirlamiglardir. Polar olmayan ¢oziiciilerde yiiksek sicaklik
gerekirken, dipolar ¢oziiclilerde 1limli sicakliklarda reaksiyon ilerler. Su, alkol ve amin
gibi pratik bilesikler katalizor rolii oynamaktadir. Meyers ve dig. [80], PMDA ve difenil
metan diizosiyanattan (MDI), DMF c¢oziiciisii icerisinde diisiik molekiil agirlikli
poliimid elde etmistir. Carleton ve dig. [81], yiiksek molekiil agirligina sahip olan
poliimidleri DMAc ve DMSO c¢oziiciisii igerisinde hazirlamiglardir. Alvino ve dig. ise
[82], PMDA ve MDI arasindaki reaksiyonu dipolar ¢oziiclide tersiyer amin bilesikleri
varliginda incelemislerdir. Ghatge ve dig. ise [83], BTDA ve cesitli aromatik
diziosiyanat bilesiklerinden ¢o6ziinebilir poliimidler hazirlamislardir. Benzer sonuglar
Khune [84], Kili¢ ve dig. [85] tarafindan da desteklenmistir. Bu arastirmacilara gore,
izosiyanatlar 6nce su ile aminleri olustururlar, takiben anhidrit bilesigi ile reaksiyonu ile
su meydana gelir. Suyun katalitik fonksiyonu, dipolar amid ¢oziiclide arttirilir. Alkol
veya fenol, liretanlar1 olusturmak iizere izosiyanat bilesikleri ile reaksiyona girer, diger
taraftan iiretan anhidrit bilesigi ile imidi olusturur. Onder [86-87], dianhidrit ve
diizosiyanat polimerizasyonunun dipolar ¢oziiciide alkali metal alkoksit ve fenoksit
tarafindan katalizlendigini bildirmistir. Yiiksek molekiil agirliklt  poliimid ve
poliamidler bu tip katalizorler ile hazirlanirlar.  Yiiksek molekiil agirlikli
poli(eterimid)’ler, bis eter anhidrit ve diizosiyanat bilesiklerinden eriyik
polimerizasyonu ile veya polar olmayan aromatik ¢oziiciilerde yiliksek sicaklik ¢ozelti
polimerizasyonu ile sentez edilirler. Polar ¢oziicii yoklugunda ise reaksiyon hizi

tamamen yavastir.

Volksen [88], hidrolizlenmis tiirlerin roliinii vurgulamak i¢in bir mekanizma 6nermistir.
Sekil 2.11‘de gosterilen mekanizmada su varliginda, anhidrit ve izosiyanat,
dikarboksilik ve karbamik aside hidrolizlenir (Reaksiyon 1 ve 2). Karbamik asitlerin
bazilar1 izosiyanat ile iire olusturmak igin reaksiyon verir (Reaksiyon 3). Urenin anhidrit
ile imid olusturmak i¢in yavas bir sekilde reaksiyona girebildigi diisiiniilmiistiir [81], bu
yiizden tirenin varlig1r molekiiler agirlig1 siirlar. Ayrica hidroliz iiriinii karbamik asit ya
da diasit, karisik karbamik karboksilik anhidriti olusturmak i¢in reaksiyon verir
(Reaksiyon 4-5). Sonradan yapilan 1sitma CO;’nin ve suyun eksikligi ile imide siklisize

olmak i¢in karigik anhidrite sebep olur.
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Diizosiyanat ve dianhidritlerin poliimide donilisiimii icin gereken kesin sartlarin

bilinmemesinin  eksikligi bu yontemin uygulanmasim1 ve ticarilegsmesini

engellemektedir.
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Sekil 2.11: Diizosiyanat ve dianhidritlerin su katalizorliigii varliginda reaksiyon mekanizmasi

2.1.2.2 Aromatik Niikleofilik Yerdegistirme Polimerizasyonu
Poliimid ana zincirine eter gruplarinin eklenmesi esnekligi arttirmay: saglar ve bu da
¢Oziiniirliigli, prosesleme ozelliklerini 6nemli bir sekilde arttirir [89]. Daha 6ncede

General Electric iriinii olan ULTEM’in {iretiminde de tanimlandigi gibi aromatik
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diaminler ile dianhidrit iceren eterin direkt cozelti polimerizasyonunu kullanarak
¢Oziiniir polieterimidleri sentezlemek miimkiindiir. Bununla birlikte ULTEM’in ilk
gelisimi siiresince General Electric’in kimyacilari, niikleofilik aromatik siibstitiisyon
(yerdegistirme) reaksiyonlar1 iceren sentezin yeni bir tipini yaptilar. Bu yeni sentez
bisnitroimid monomerlerinin gelisimini igeriyordu ve Sekil 2.12°de gosterildigi gibi
dipolar aprotic ¢oziiciilerde bisfenolatlar ile niikleofilik yerdegistirme reaksiyonlarina

maruz kalabilmektedirler.

Bisnitroimid monomerleri asetik asit ¢oziiclistinde aromatik diaminler ile 3- ya da 4-
nitroftalik anhidritin reaksiyonuyla yliksek verimde elde edilir. Reflux sicakligi ve
azeotropik ajanlarin kullanilmasi tamamen imidlesmis monomerleri meydana getirir.
Bisfenoksit monomer hazirlama, bisfenoliin 1sitilmasi, DMSO’da ¢6ziilmesi

adimlarindan olusur [89].

Bu monomerlerin polimerizasyonu siiresince nitro siibstiitiye aril karbonundaki
fenoksid atak Meisenheimer gecis durumu ile sonuglanir [11]. Reaksiyon sonucunda
yiiksek molekiil agirlikli polimerler elde edilir [89]. Sekil 2.13°’de Meisenheimer gecis

durumu mekanizmasi verilmistir.



25

O O
N—Ar—N + GO— Ar'— OG
O2N NO>
O o)

_ o o -
— Ar—N L NOS
—+ 0 O—Ar'4—
0] O

Sekil 2.12: Bisfenoksit ile bisnitroimid monomerinin reaksiyonu
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Sekil 2.13: Imid sistemlerinde Meisenheimer gecis durumunda negatif yiik delokalizasyonu
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2.1.2.3 Transimidizasyon ile Poliimidlerin Sentezi
Amid-imid degisim metodu olarak adlandirilan transimidizasyon yiiksek molekiil
agirlikli poliimidleri elde etmek icin kullanilir [89-91]. Bu tek basamakli metod ile

¢Oziiniir/kolay islenir poliimidlerin sentezi miimkiindjir.

Yiiksek sicakliklarda, N,N-siibstiitiye bisimid monomerleri, imid karbonil karbonundaki
diaminler tarafindan niikleofilik ataka maruz kalirlar. Bu amik-asit ara iirliniini
olusturur ve elde edilen ara iiriin imid olusturmak i¢in yeniden siklize olur. Siklizasyon
stiresince bir monoamin ayrilan grubun ¢ikmast polimer zincir biiylimesini saglar.
Bununla birlikte bu bir denge reaksiyonu oldugundan, ayrilan grup ayrica diamin igerir.
Reaksiyon ortamindan ugucu monoaminin destilasyonu dengeyi saga kaydirarak
polimer olusumunu destekler. Diger bir strateji, monoamin ayrilan grubun bazikligini ya
da niikleofilligini azaltmaktir. 2-Aminopiridin gibi heteroaromatik aminlerden tiiretilen
bisimidler aromatik diaminler ile kolayca degisim reaksiyonlarina ugrarlar. Geleneksel
amik-asit olusumu ile karsilastirildiginda, bu metodun baslica avantaji siklizasyon
stiresince su gelisiminin eksikligidir. Bu nedenle bu teknik siloksan ya da ester gruplari
gibi kolayca hidrolizlenebilen gruplar i¢eren monomerler ile kullanilabilir. Roger ve
dig. [90,91], poliimid-polidimetilsiloksan kopolimerlerini sentezlemek i¢in bu
metoddan faydalanmiglardir. N-(2-piriimidil)ftalimid son gruplarina sahip poliimid
oligomerleri aminopropil-dimetil siloksan oligomerleri ile diisiik sicakliklarda polar
coziiciilerde reaksiyona ugrarlar. Bu durum sirasiyla sert ve yumusak segmentler iceren

yiiksek molekiil agirlikli polimerleri meydana getirir.
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Sekil 2.14: Amid-imid transimidizasyon reaksiyonu

2.1.3. Silikon Modifiye Polimerler

Giinliik hayatin vazgecilmezleri arasina giren polimer malzemelerden giin gectikge daha
iyl performans beklenmektedir; istiin fiziksel 6zellikleri, yliksek termal ve oksidatif
dayanim, yiiksek UV kararliliklar, diisiik yiizey gerilim, dielektrik direnci ve camsi
gecis sicakligi (T,), genis bir sicaklik araliginda sergiledikleri Ustiin fiziksel 6zellikleri,
iyi optik ve miikemmel alev gecikme 6zellikleri bunlardan bazilaridir. Bu 6zelliklerin
hemen hemen hepsini biinyesinde bulunduran silikon modifiye monomerler bu yiizden

teknolojik ve ticari acidan giin gectik¢ce daha 6nemli bir yere oturmaktadir.

Silikon bilesikleri periyodik tabloda karbon bilesikleri gibi ayni ailedendir. Kararl
hallerinde hem silisyum hemde karbon atomu diger atomlarla dort bag yaparlar. Ancak
silikon esash bilesikler, analogu karbon bilesiklerine gore belirgin fiziksel ve kimyasal
farkliliklar sergilerler. Silikon karbondan daha fazla elektropozitiftir ve kararli ¢ifte bag
olusturmazlar. Silikon esasli kimyasallar ¢esitli monomerik ve polimerik materyalleri

igerirler.

Monomerik silisyum kimyasallart silan olarak adlandirilmaktadirlar. Silan yapist ve

analogu karbon yapist Sekil 2.15°de gosterilmistir.
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Organik (karbon bazli) yapi;
H (alkan hidrojen)
(metil) CHs;— C— OCHj; (metil eter)
CH,CH,CH,.NH, (aminopropil)

Silan (silisyum bazli) yapz;
H (hidrit)
(metil) CHs— éi— OCH3; (metoksti)
CH,CH,CH,.NH; (aminopropil)

Sekil 2.15: Karbon ve silisyum yapilar

Silan yapis1 karbon-silisyum bagi (CH3-Si-) iceriyorsa organosilan olarak adlandirilirlar.
Karbon-silisyum bagi oldukga kararli, apolar ve diislik yiizey enerjisini, hidrofobik
etkileri ve apolarlig1 arttiric1 6zelligi vardir. Silikon hidrit (Si-H) yapis1 ise reaktif bir
yapiya sahiptir. Bu yap1 su ile reaksiyon vererek reaktif silanolleri (Si-OH) olustururlar.
Yapidaki diger grup olan metoksi grubu ise silisyuma reaktif ve hidrolizlenebilir
metoksisilil yapisint verirken karbon bilesiginde oldukca kararli metil eter verir.
Organofonksiyonel grup, aminopropil yapisi, kimyasal olarak karbon ve silan bilesigi
ayn1 Ozellikleri gosterir. Klor, azot, metoksi, etoksi ya da asetoksi gibi gruplar silisyum
ile klorsilanlari, sililaminleri (silazanlar), alkoksisilanlar1 ve asiloksi silanlar1 verirler.
Bu gruplar oldukga reaktif ve essiz inorganik reaktiflik gosterirler. Baz1 molekiiller su
ile reaksiyon vererek ve hatta nemi yiizeyde adsorbe ederek silanolleri olustururlar. Bu
olusan silanoller diger silanollerle reaksiyon vererek oldukg¢a kararli siloksan bagini
(-Si-O-Si-) ya da cam, mineral ve minerallerin yiizeyinde metil hidroksil gruplarinin

varliginda oldukga kararli —Si-O- metal bagini olustururlar.
Klor-, alkoksi-, asetoksi- silanlar ve silazanlarin (Si-NH-Si) herhangi organik kimyasal
(alkol, karboksilik asit, amin, fenol, tiol v.s.) iizerinden aktif hidrojen ile verdikleri

reaksiyon sililasyon olarak adlandirilir.

R3Si-Cl1 + ROH —»R3Si-OR + HCl
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Sililasyon inorganik sentezde, fonksiyonel grubu diger kimyasal olusumlardan korumak

icin oldukca yararlidir [92].

Aromatik poliimidler yiiksek sicakliklarda ¢ok 1yi kimyasal, mekaniksel kararlilik ve
dielektrik dayamikliligi gosterirler. Poliimidlerin varolan 6zelliklerini daha da
tyilestirmek i¢in kimyasal yapida modifikasyonlara gidilerek iistiin 6zelliklere sahip
polimerler elde etmek miimkiindiir. Bu 06zellikler poliimid matrisi igerisine silika
taneciklerinin ilavesi 1ile saglanabilir. Poliimid-siloksan yapisinda materyallerin
dayaniklilig1 ¢apraz baglanma ile arttirilabilir. Capraz baglanma kimyasal reaksiyon ile
gerceklesir ve zincirler birbirine kovalent bag ile baglanirlar. Capraz baglanma,
polimerin fiziksel, kimyasal ve 1s1l 6zelliklerini 6nemli Olgiide etkiler [93-94]. Capraz
baglanma i¢in kullanilan silan ¢apraz baglayici ajanlar silisyum temelli kimyasallardir

ve ayn1 molekiilde iki tip reaktif grup icerirler. Genel yapisi,

(RO3)SiCH,CH,CH,-X

seklindedir. RO hidrolizlenebilir grup (metoksi, etoksi ya da asetoksi), X organo
fonksiyonel grup (amino, metakriloksi, epoksi). Silane ¢apraz baglayict ajanlar
inorganik reaktan (cam, metal, mineral) ve organik materyal arasinda (organik polimer)

ara yiizeyde baglanti i¢in yardimci olurlar.

Farkli yapidaki dianhidrit bilesiklerinin, diaminler ve dimetil siloksan bilesikleriyle
reaksiyonundan, 6zellikle gaz gecirgenlikleri, 1s1l ve oksijene kars1 dayanikliligr yiiksek

olan uirinler elde edilebilmektedir.

2.1.3.1. Capraz Baglanmis Modifiye Poliimid-Siloksan Sentezi

Capraz baglanma, bir yandan membranin, plastize edici ajanlar tarafindan sisirilmesine
engel olurken diger yandan da membranin kimyasal ve 1s1sal dayanikliligin1 arttirir [95].
Secici 0zellige sahip olan c¢apraz baglanmanin olusabilmesi i¢in, polimer i¢ine ¢apraz
baglanabilecek bir fonksiyonel grup ilave edilir. Capraz baglanma reaksiyonu
sonucunda, ana yapisi tamamlanmis olan, eskisine gore ¢ok daha yiiksek dayanikliliga
sahip olan bir malzeme elde edilmis olur. Yapilan calismalar, c¢apraz baglh
membranlarin, ¢apraz bagli olmayan membranlara gore bozulan ortam kosullarinda bile

stiregelen Ozelliklerini neredeyse hi¢ degistirmedigini ortaya koymaktadir.
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Modifiye poliimid-siloksan yapisin1 sentezlemek i¢in sol-jel prosesi kullanarak silan
yapisinin polimere ¢apraz baglanmasi saglanmaktadir. Sol-jel kimyasinda, sol, sivi
ortamda 1-100 nm’lik kat1 partikiillerin kolloidal dagilimidir. Jel ise kolloidal bir sistem
olarak tanimlanir [96]. Sol-jel kimyasinda soller, jeli olusturmak i¢in aglomera olur. Bu
calismada sol, inorganik alkoksidin hidrolizi ile elde edildi ve sollerin kondenzasyon
reaksiyonu ile jellesme oldu. Kondenzasyon reaksiyonlar ile jellesme noktasina bagl
olarak yiiksek molekiil agirliklt molekiilleri elde etmek miimkiindiir. Jellesme noktasina
reaksiyon ortaminin her yerinde sonsuz molekiil agirlikli molekiil olustugu zaman

ulasilir.

Sol reaksiyon sartlarina bagli olarak, polimer benzeri zincirler ya da kolloidal partikiiller
jellesmeden once olusacaktir. Soliin kondenzasyonu siiresince olusan yap1 elde edilen
jelin fiziksel ozellikleri ile direk bir iliskiye sahiptir [96]. Hidroliz ve kondenzasyon
reaksiyonlar1 ayn1 zamanda olur ancak reaksiyon sartlarina bagli olarak reaksiyonlardan
bir tanesi tercih edilebilir. Sol-jel kimyasinin bu basit tanimlamas1 onun karmasikligini
ve nihai {iriiniin yapisal ve fiziksel ozelliklerini kontrol eden bir ¢ok degiskeni
gormemezlikten gelmektedir. Tablo 2.4°de son iirliniin yapisal ve fiziksel 6zelliklerini
etkileyen cesitli degiskenler listelenmistir. Bu degiskenler ikiye ayrilabilir. Birincisi
sentez degiskenleri, ikincisi ise yapisal faktorlerdir [97-100].

Tablo 2.4: Sol-jel prosesi degiskenleri

Sentez Degiskenleri Yapisal Faktorler
Stokiometri Alkil Grubu
Katalizor Sterik Etkiler

pH Indiiktif Etki
Konsantrasyon Alkoksit

Cozici Metal

Sicaklik

Basing

Tablo 2.4°de bir silikon alkoksidin sol-jel prosesi i¢in hidroliz ve kondenzasyon
reaksiyonlar1 degiskenlerini tanimlamaktadir. Bir alkoksit i¢in hidroliz ve kondenzasyon

reaksiyonlart SN2 (substitution-yerdegistirme, niikleofilik, bimolekiiler) mekanizmasi
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tarafindan yonetilir. Sekil 2.16°da sol’den jel’e gecis mekanizmast herhangi bir alkoksit
icin Uli¢ tersinir reaksiyona ayrilarak gosterilmistir. Genel sekliyle Sekil 2.16’da
gosterilen reaksiyonlarda, ilk reaksiyon alkoksitin esterlesmesini ve hidroliz
reaksiyonunu icermektedir, takiben iki tersinir kondenzasyon reaksiyonu gerceklesir. Ilk
kondenzasyon reaksiyonu alkol, ikinci kondenzasyon reaksiyonu su olusturur.
Kondenzasyon reaksiyonunun olmasit i¢in alkoksitin tamaminin hidrolizlenmesi
gerekmemektedir [92, 96]. Kondenzasyon tersinir reaksiyonlar1 alkoliz ve hidroliz
olarak adlandirilmaktadirlar. Bu reaksiyonlar alkol ya da suyun niikleofilik atagindan
SiO, bagmin kopmasi sonucu olusmaktadir ve neticede li¢ boyutlu, aglasmis bir
polimerik yap1 olusur. Sol-jel prosesi ile inorganik oksidin partikiilleri poliimer matrisi
icerisine dagitilarak, poliimidin kimyasal ve mekaniksel dayaniklilig: ile silikanin 1s1l
dayaniklilig1 kombine edilmis olur.

Hidroliz & Esterlesme

OR OR

| /N |

RO—Si—OR + H H RO — Si— OH + ROH
| |
OR OR

Alkol Kondenzasyonu & Alkoliz

O|R OR OR OR
| | | |
RO—Sll—OR + HO —Si—OR OR—Sli—O—Si—OR + ROH
| |
OR OR OR OR

Su Kondenzasyonu & Hidroliz

OR OR OR OR
] | | | N
RO—S|1—OH + HO — Si—OR OR—Si—O0—Si—OR + H H
| | |
OR OR OR RO

Sekil 2.16: Silikon alkoksit i¢in hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlari



32

Sol-jel prosesinde nihai iiriiniin 6zelliklerini etkileyen degiskenlerin pek ¢ogu birbiri ile
iliski i¢indedir ve ayni anda bir degisken digerini etkileyebilmektedir. Bu nedenle
sentezde tek bir degiskenden bahsetmek miimkiin degildir. Ornegin, suyun alkokside
oraninin stokiometrisi degistiginde, reaksiyon ortaminin pH ve konsantrasyonuda ayrica
degismektedir ve bu durum sol reaksiyon sartlarini etkilemektedir. Katalizor tipi ve
reaksiyonun pH’1 nihai {riinlin yapisal Ozelliklerini, yogunlugunu ve sol-jel
kimyasindaki biiyiime modelini etkilemektedir. Bazik katalizor kullanildiginda yavas
hidroliz, hizli kondenzasyon hizi ve kolloidal yap1 gorilirken asit katalizor
kullanildiginda hizli hidroliz ve yavas kondenzasyon hizi goriilmektedir. Sol-jel
reaksiyonlarinda katalizor tipi ve pH gelisiglizel secilmemelidir, ¢linkii olusan jelin
yapisal ve fiziksel ozellikleri katalizor tipi ve pH’a baghdir. Ayrica bazik katalizorler
kullanildiginda diisiik yogunluklara ve yiiksek sinterleme sicakliklarina sahip tirlinler
elde edilirken, asidik katalizorler kullanildiginda yiliksek yogunluk ve diisiik sinterleme

sicakliklaria sahip tirlinler elde edildigi gézlemlenmistir.

Stokiometri, konsantrasyon ve ¢dziiciiniin sol-jel reaksiyonlarinda énemli etkisi vardir.
Nihai iiriiniin jellesme hiz1 ve yogunlagma 6zellikleri bu degiskenlere baglidir. Sicaklik
ve basingta ayni sekilde jellesme siiresine etki etmektedir. Alkoksidin yapisinda bulunan
metallerde hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlaria etki etmektedir. Merkez atomun
reaktifligi soliin polimerik ya da tanecikli yapida olmasini belirler. Bu 6zellikler ayrica
reaksiyon sartlarina bagli olmasina ragmen alkoksitteki merkez atomun reaktifligide bu

durumu etkilemektedir.

2.2. ADSORBAN KATKILI MEMBRANLAR

Giliniimiizde membran teknolojisinin gelisimi i¢in ihtiyaglara cevap verecek yeni
malzemelerin gelistirilmesi bir zorunluluk halini almistir. Membran teknolojisi alaninda
aragtirmacilarin ilizerinde durmasi gereken ili¢ 6nemli unsuru Koros ve dig. [101]

asagidaki gibi siralamigtir.

e Ayirma veriminin en azindan ayni kalmasi sartiyla gegirgenligin arttirilmasi

e Kompleks ve debisi yiliksek akimlarda dahi bu yiliksek gegirgenligin korunmasi
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e Hidrojenin geri kazanimi gibi uygulamalarda, {irliniin tekrar sikistiriimasi

thtiyacina bir ¢6ziim bulunmasi

Sayilan bu ihtiyaclar1 karsilayabilecek malzemeler oldugu halde, maliyet faktorii bu
malzemelerin kullanilmasint  kisitlamaktadir. Bu nedenle, giliniimiizde membran
prosesleri yerine daha diisiik maliyetli olan klasik ayirma prosesleri tercih edilmektedir.
Su anda kiiciik dlgekte oldukga basarili sonuglar veren uygulamalar vardir. Inorganik
membranlarin klasik polimerik membranlara gore 5-10 kat daha fazla segici olmasi,
yine bu membranlarin debisi yiiksek akimlardan daha az etkilenmesi bu uygulamalara
ornektir. Ancak biiyiikk 6lgekte uygulanabildikleri heniiz belirtilmemistir. Uretim
tekniklerinin gelismesi sayesinde membran maliyetleri diigmiis, ancak yine de yeterli

derecede ucuzlamamistir.

Membran teknolojisinin karsilastigr zorluklarin {istesinden gelebilecek iki Onemli
membran  smifi  bulunmaktadir. Uretilen membranlar  gelismisliklerine  gore
siralandiginda capraz bagli polimerler ve karistk matris olarak bilinen katkili

membranlar bu sinifi olusturur [101].

Membran teknolojisinin karsilastigi zorluklardan biri olan, debisi yiiksek akimlara
karsin membranin 6zelliklerinin bozulmadan korunabilmesi, ¢capraz bagli polimer yapisi
ile iistesinden gelinebilir. Ciinkili ¢capraz baglar, bir yandan membranin, plastize edici
ajanlar tarafindan sisirilmesine engel olurken diger yandan da membranin kimyasal ve
1s1sal dayanikliligini arttirir [102]. Segici Ozellige sahip olan ¢apraz baglanmanin
olusabilmesi i¢in, polimer igine ¢apraz baglanabilecek bir fonksiyonel grup ilave edilir.
Capraz baglanma reaksiyonu sonucunda, ana yapisi tamamlanmis olan, eskisine gore
cok daha yiiksek dayaniklilifa sahip olan yeni bir malzeme elde edilmis olur. Yapilan
caligmalar, ¢apraz bagli membranlarin, ¢apraz bagli olmayan membranlara gore bozulan
ortam kosullarinda bile siiregelen ozelliklerini neredeyse hi¢ degistirmedigini ortaya

koymaktadir.

Adsorban katkili membranlar ise, gecirgenligin ve seciciligin arttirilmas1 konusunda
onemli potansiyele sahiptirler. Bu tip membranlarda, yapilarina molekiiler elek

davranig1 gosteren maddelerin katilmas: sayesinde, polimerlerin yliksek verimlilik
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ozelligi ile molekiiler elek maddelerinin segicilik 6zelligi birlestirilip performansi
yiiksek malzemeler hazirlanabilir. Sekil 2.17°de gosterildigi gibi katkili kompozit
membranlarda (MMC), ince polimerik tabakanin yerini, zeolit veya karbon molekiiler
elekleriyle desteklenmis, uygun bir polimerik matris almistir. Giiniimiizde mevcut
asimetrik kompozit i¢i bos lif membranlar yiiksek performansli ayiric1 tabakay:

destekleyen ekonomik polimerlerden olugmaktadir.

Folimer hiatrisi

Gizenekl Polimert:
Destel K atmaru

Idclelciler Elek Faz:
Zeolit veva Earbon (CHIS)

Eesit Marm- Asimetrile
Kompeozit Iti Bos Fiber

Sekil 2.17: Sematik olarak "Karigik Matris Membran (MMC) yapisi" [103]

Asimetrik i¢i bos lif yapisinda iiretilecek katkili kompozit membranlarin {iretim
maliyetleri daha diisiik verime sahip olan klasik membranlarla aynidir. Yapilan deneysel
caligmalarda, molekiiler elek maddesinin artan katki oraniyla hazirlanan membranlarin
secicilik ve gecirgenlik degerlerinin saf polimerlere gore daha iyi oldugu goriilmiistiir

[104].

Her iki tip membranin sagladigi iyilestirmeler goz oniine alindiginda, bu iki membranin
kombinasyonu ile elde edilebilecek olan capraz bagli katkili membranlarin hem
saglamlik hem de secicilik agisindan 1iyi sonuglar vermesi beklenmektedir. Bu
membranlar, gelismesini tamamlamamis pazarlardaki biiyiik 6l¢ekli proseslere, maliyeti

diisiik olan bir se¢enek olarak sunulabilir.
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Adsorban katkili membranlarda kullanilabilecek adsorbanlar karbon esasli adsorbanlar
(karbon molekiiler elek ve aktif karbonlar) ve zeolitler olarak siniflandirilirlar. Aktif
karbon adsorbanlar, cesitli karbonlu bilesiklerin (bitlimisist komiir veya antrasit gibi)
kontrollii pirolizi ve oksidasyonu ile elde edilirler. Aktif karbonlar bazi bilesiklere karsi
gosterdikleri kuvvetli adsorpsiyon segiciliklerinden (6rnegin su ile karisim halinde olan
klorlu hidrokarbon bilesikler) dolayr adsorbsiyon proseslerinde yaygin olarak
kullanilmaktadirlar. Ozellikle aktif karbonlar, alkol ¢dzeltisinde diisiik konsantrasyonda
bulunan hidrokarbonlara kars1 tercihli adsorbsiyon seciciligi gosterirler. Ayrica
molekiiler elek ozellikleri basing salinimli adsorbsiyon (PSA) prosesleriyle O,/N, ve

CO,/CHj4 gibi gaz karisimlariin ayrilmasinda uygulanmaktadir.

Karbon molekiiler elekler (CMS) erimeyen polimerik malzemenin kontrollii olarak
termal bozunmasindan ve karbonizasyonundan iretilir. Karbon molekiiler eleklerde
gdzenek dagilim dardir ve gdzenek biiyiikliigii 3-5 A molekiil boyutu araligindadur.
Zeolitlerin aksine CMS icin kesin bir gézenek biiyiikliigii tanimlanamaz. Ayrica bu
adsorbanlarin i¢ yiizeyleri asidik yiizey gruplarinin ¢esitliligine baglh olarak hidrofobik
ozelliktedir. Karbon molekiiler elek, zeolit A ile benzer boyut ve sekil secici 6zellik
gosterdikleri icin Ozellikle havadan oksijen eldesi gibi ticari uygulamada zeolitik

adsorbanlara alternatif bir adsorbandir [105].

2.2.1. Zeolitler

1756 yilinda isvecli minerolog Fredrich Cronstdet, buldugu yeni minerale, kristaller
isitildiklarinda yapilarinda bulunan suyun kopilirmesinden dolayi, Yunanca ZEIN ve
LITHOS kelimelerini birlestirerek "kaynayan tas" anlamina gelen zeolit adin1 vermistir.
Zeolitlerin en 6nemli 6zelligi, biiyiik oranda bosluk ve kanal icermesi; bu bosluk ve
kanallarda yer alan suyu yiiksek sicakliklarda yap1 bozulmadan kaybedebilmesi ve yap1
icerisinde gevsek bagli olarak degistirilebilir 6zellikte bulunan katyonlara sahip
olmasidir. Bu nedenlerle adsorbsiyon, iyon degisimi ve dehidrasyon uygulamalarinda

basartyla kullanilir [106].

1974 yilinda Breck [107] tarafindan "Zeolitler yapilarinda 6zellikle Na, K, Mg, Ca, Sr

ve Ba gibi L. ve II. Grup katyonlari iceren, kristal halde bulunan sulu aluminasilikatlar"
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olarak tanimlanirlar. Dogal olarak veya sentezlenerek elde edilebilen zeolitler genel
olarak

Mz/nO.A1203.XSi02.yH20
Sekil 2.18: Zeolitlerin genel olarak gdsterimi

ampirik formiilii ile temsil edilirler. Bu oksit formiiliinde x, 2 olabilmekte; n, M
katyonunun degerligini gostermekte; y ise katyonlarin ve Si/Al oraninin belirledigi
kafesin gozenekliliginin bir fonksiyonudur. Katyonlarla birlikte su molekiilleri yapida

bulunan kanallarin ve birbirine bagl gozeneklerin i¢inde yer alir.

Herhangi bir zeolit kristalinin en kiigiik yap1 birimi SiO4 veya AlO4
dortytizliileridir (tetraeder). Si ve Al dortyiizlilerinin olusturdugu birincil yap1
tinitelerinin birlesmesi ile tek ve ¢ift halkali ikincil yapi iiniteleri ve yiiksek simetrili
parametreler meydana gelir. Bu polieder ve ikincil yap: linitelerinin {i¢ boyutta degisik
sekillerde dizilmesi ile de mikro gozeneklere sahip zeolit iskeleti ortaya cikar.
Poliederler ve bunlar1 birbirine baglayan ikincil yap1 {initeleri arasinda yer alan bu
mikrogozenekler mikropencerelerle birlesip bir, iki veya ii¢ boyutlu bosluk sistemleri
ve/veya kanallar1 olusturur. Bosluk miktar1 toplam hacmin % 20'si ile % 50'si
arasindadir. Zeolit minerallerinin en dnemli 6zelligi; bu bosluklar ve bu bosluklara
kolayca girebilen ve yer degistirebilen sivi ve gaz molekiilleri ile toprak alkali
iyonlardan ileri gelen "molekiiler elek" olmalidir. Dort degerlikli silisyumun yerini alan
dortylizlii merkezlerindeki her li¢ degerlikli Al atomunun yarattigi eksi yiik, arti
degerlikli katyonlarla dengelenerek yapinin elektriksel nétralligi  saglanmistir.
Katyonlarin varligindan dolayi, aliiminyumca zengin zeolitlerin hepsi su molekiillerine
yiiksek ilgi gosterirler. Gozenek sekli ve gdzenek boyutu kristal yapisiyla yakindan
iligkilidir. Zeolitlerin gdzenek sistemi birbirine bagli bosluklar serisi olarak
tanimlanabilir. Her bosluk, agiklik veya pencerelerle ardisik bosluklara baglidir. Zeolitin
gozenek agikliginin biiylikligi, gézenegi olusturmak icin gerekli tetrahedra sayisina ve
gozenek girisinde veya i¢inde bulunan katyonlarin dogasina baglidir; tipik olarak zeolit
gozenek acikliklart 3-8 A ve igerdeki bosluklarin i¢ ¢aplar1 5-13 A mertebesindedir
[108-109].
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Zeolit gozenekleri molekiil seviyesinde secicilik gosterirler. Bu segicilik sekil etkisine
oldugu kadar kimyasal ve fiziksel etkilesime de baglidir. Zeolitlerin ayirma 6zellikleri
sadece biiytikliik etkisinin bir sonucu degildir, ayn1 zamanda zeolit igindeki adsorpsiyon
etkilesimleri de onemli rol oynar. Adsorpsiyonu saglayan kuvvetler, Van der Walls
kuvvetleri ve elektrostatik kuvvetler olmak iizere ikiye ayrilabilir. Aktif karbon ve
yiiksek silika zeolitler gibi polar olmayan yiizeylerde sadece, Van der Walls kuvvetleri
onemlidir. Bunun i¢in molekiiller, molekiil agirliklar1 ile orantili bir ilgi ile
adsorplanirlar (buiytikliik etkisi ihmal edilir). Fakat bir ¢cok zeolitin i¢inde katyon vardir
ve bu katyonlarin varlifindan dolay1 bu zeolitler polar adsorbanlardir. Bu demektir ki
su, amonyak (kuvvetli dipoller), CO,, N, (quadrupolar), aromatik hidrokarbonlar (7
seviyesi etkilesimi) polar olmayan molekiillerden daha kuvvetli olarak adsorplanirlar.
Ayrica zeolit i¢inde bulunan katyonlarin biiyiikliigii ve degerligi de 6nemlidir. Zeolitin
polar ve quadrupolar molekiillere kars1 ilgisi katyon yiikiiniin artmas1 ve katyon ¢apinin

diismesi ile artar.

Yiiksek Si/Al oranina sahip zeolitler hidrofobiktir ve adsorpsiyon Van der Waals
kuvvetleri tarafindan yonlendirilir. Bunun i¢in bir zeolitin 6zelliklerini dort ana faktor

etkiler :

Bir molekiiliin zeolitin yapisina girme ve difiize olma kabiliyetini belirlemede

onemli yer tutan gozenek agiklig

Katyon sayisin1 ve dolayisi ile zeolitin hidrofikligini belirleyen Si/Al orani

Katyon tipi (degerlik ve yiik)

1,2 veya 3 boyutlu gézenek ag orglisii

Zeolitler 1s1l olarak kararli malzemelerdir, 700 °C’nin iizerindeki sicakliklara dahi
dayanabilirler. Kararlilik, kafes i¢indeki aluminyum miktar: ile ters orantilidir. Asite
kars1 dayaniklilik ve 1s1l kararlilik zeolitlerin katalizor olarak kullanimlarinda iki 6nemli
ozelliktir ve artan SiO,/Al,O3; oraninin artmasiyla gelismektedir. Diger yandan bir ¢cok
adsorpsiyon ve iyon degisim uygulamalarinda Si/Al oraninin azalmasi, katyon
igeriginin  artmasiyla hidrofilik adsorban ve iyon degistirici malzeme olarak

gelistirilmektedir.
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Bilinen 48 dogal tiiriinden tiretilmis 150 tiir zeolit bilinmesine ragmen bunlardan sadece
11°1 ticari olarak kullanilmaktadir. Bu calismada sadece kullanilan zeolitler lizerinde
durulacaktir. Bu zeolitler Sekil 2.19da kristal yapilar1 gosterilen, sentetik olaral elde

edilebilen zeolit LTA (Linde type A) ve Faujasit tipidir (zeolit X).

(b)
Sekil 2.19: Sentetik zeolitlerin kristal yapilari a) LTA tipi b) FAU tipi [110].

1940’larda ilk sentetik zeolitin Barrer tarafindan iiretilmesinden bu yana zeolitler,
hidrokarbon doniisiimii, sekil ve boyut secici katalizor, gaz ayirma ve saflastirma,
adsorpsiyon prosesleri ve iyon degistirme gibi ¢esitli uygulama alanlariyla, endiistride
giderek artan bir 6nem kazanmaktadir. Kristal yapidaki Si/Al oraninin, katyon tipleri ve
konumlarinin hatta su igeriginin 1s1l ve kimyasal kararlilig1 degistirildiginde adsorpsiyon
ve katalitik ozelliklerin degisebilmesi zeolitlerin ¢esitli sekillerde modifiye
edilmeleriyle gergeklesir. Zeolitlerin bir ¢ok uygulamalarda en Onemli avantaji
dealumine edilebilmeleri, katyonsuzlastirilmalari, katyon degistirme ve suyunun tersinir
olarak giderilmesi gibi 6zelliklerinin kontrol edilebilir olmasidir. Mikrogdzenekler ve
gozenek agikliklar tekdiize olan zeolitler bazi hidrokarbonlarin gézeneklerden difiize

olmasini saglarken bazilarinin gegisini engelleyerek molekiiler elek 6zelligi gosterir.

2.2.2. Zeolit Katkili Polimerik Membranlar

Zeolitlerin yiiksek secicilik o6zellikleri ile polimerlerin mekanik dayamklihik ve
islenebilirlik 6zellikleri birlestirilip zeolit katkilt membranlar liretmek {izerine yapilmis
ve halen yapilmakta olan bir ¢ok ¢alisma vardir. Gaz ayirma giicii ¢ok daha yiiksek olan
camsi polimerlerle hazirlanan zeolit katkili membran {izerine yapilan c¢alismalar son
yillarda giderek artmis ve arastirmacilar zeolit katkili camsi polimerlerde, oncelikle
zeolit/polimer ara yiizeyinde kusurlar veya secici olmayan bosluklar igcermeyen

membranlar iiretme iizerine yogunlagmustir.
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Cams1 polimerlere zeolit ilavesi lizerine yapilan bir c¢alismada Giir [111], eritme-
ekstriizyon yontemi ile zeolit katkili polisiilfon membranlar hazirlamislar ve
membranlarin CO,, O,, N, ve CHy gazlan igin gecgirgenlik ve segicilik 6zelliklerini
incelemiglerdir. % 10 ve % 20 13X katkili membranlarda, belirtilen gazlar igin
gecirgenlik ve seg¢icilik degerlerinde katkisiz membrana kiyasla ciddi farklar olmadigin
gozlemlemislerdir. 13X zeoliti, Olgiilen biitlin gaz molekiillerinin kinetik ¢aplarindan
daha genis gozenek biiyiikliiliigiine sahip olmasina ragmen zeolit katkis1 beklenen etkiyi

gostermemistir. Boylece boyut farkliligina dayanan ayirma da ger¢ceklesmemistir.

Stier ve dig. [112], zeolit 4A ve 13X kullanilarak hazirlanan zeolit katkili polietersulfon
membranlarin CO,, O,, Ny, Ar ve H, gecirgenliklerini incelemisler ve yiliksek zeolit
beslemlerinde (ag. % 42-50) saf membrana kiyasla secicilik ve gecirgenlikte artis
oldugunu belirtmislerdir. Membranlarda gecirgenlik ilk 6nce diismiis, daha sonra artan
zeolit katkisi ile artmistir. Ayrica gazlarin gecirgenlik katsayilart maksimum zeolit
dolgusuyla ya degismemis ya da biiylik miktarda yiikseldigi gozlemlenmis. Genel
olarak zeolit kristallerinin etrafinda olusan bosluklarin birleserek bir tiir kanalsal ag
olusturmasi, gazlarin gecirgenlik katsayilarinin, zeolit katki miktarinin artis1 ile
yiikselmesine sebep olmaktadir. Ayrica calismada zeolit ilavesi ile membranlarin
gelisen ayirma 6zelliklerini, zeolitin molekiiler elek gorevi yapmasinin yani sira zeolitin
sekil seciciligi, gazlarin polaritesi ve membranin mikroyapisi ile agiklamanin gerekliligi

vurgulanmustir.

Zeolitleri polimer icine dagitarak yapilan bu c¢aligmalarda, polimerin sertleserek
kirilmasina neden oldugu, polimer yilizeyinde istenmeyen bosluklarin olustugu
belirtilmistir. Zeolit katkili membranlarin hazirlanmasinda en onemli kriterlerden birisi
zeolit ve polimerin birbirine baglanmasi ya da polimerin zeolite yapismasinin
gerekliligidir. Polimer/zeolit arasinda olusacak bosluklar gazlarin ¢éziinme difiizyon
mekanizmas1 yerine Knudsen diflizyonu ile tasinmasina neden olacak ve dolayisiyla
secicilikler diisecektir. Literatiirde camsi polimerle zeolit katkili membran
hazirlanamayisinin  en Onemli nedeni olarak zeolit/polimer ara yiizeyindeki
baglanamama problemi gosterilmistir. Bu amagla Duval ve dig. [113] yaptiklar
calismada polimer matrisi ve zeolit arasindaki yapigsmanin zeolit yiizeyini silan ¢apraz

baglayici ajanlarla modifiye ederek gelistirilebilecegini belitmislerdir. Zeolit, silan ile
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capraz baglanarak modifiye edilmediginde polimerin yilizeyinde deliklerin oldugu, bu
nedenle gaz ayirma performansinda iyilesme kaydedilemedigi belirtilmistir. Zeolit silan
ile modifiye edildiginde bosluklarin azalacagi nanometre seviyelerine diisecegi fakat
tamamen yok edilemeyecegi belirtilmistir. Ancak bu bosluklar gaz molekiillerinin
boyutlarindan hala biiyliktiir. Mahajan ve dig. [114], benzer yontem ile zeolit 4A
kullanarak hazirladiklar1  polimerlerde, polimer-modifiye zeolitten hazirlanmis
membranlarin  gaz ayirma performansinin  modifiye edilmemis zeolit iceren
membranlara kiyasla daha kotli oldugunu belirtmislerdir. Bunun nedeni olarak ise, silan
capraz baglayic1 ajanin polimer ve modifiye edilmemis zeolit fazlari arasindaki
bosluklar1 azalttig1 fakat tamami ile yok etmedigini rapor etmislerdir. Ayrica uygun bir
silan ¢apraz baglayici ajan ile bosluklarin yok edilebilecegi belirtilmistir. Moore ve dig.
[115] yaptiklar1 ¢alismada, silan ¢apraz baglayici ajan kullanarak ve zeoliti polimer
icinde dagitarak hazirlama sartlarina bagli olarak iki farkli polimer-zeolit membran
hazirlamiglardir. Zeolit yiizeyini silan ile modifiye ettiklerinde membran 6zelliklerinin
gelistigini, silanin istenmeyen bosluklar1 olduk¢a azalttigini belirtmislerdir. Zimmerman
ve dig. [103], gaz ayirma proseslerinde zeolit katkili membranlarin O,/N, seg¢iciliklerini
teorik hesaplamalar yoluyla tahmin edilmesi iizerine yaptiklari calismada CMS ve zeolit
4A katkili camsi polimerler kullanmiglardir. Maxwel modeli ve Etkin Ortam teorisinin
(EMT) kiyaslandig1 bu ¢alismada, dolgu maddesi ile polimer ara yiizeyinde bosluklarin
olmadig1 kabul edildiginde, katkili membran performansini etkileyen en Onemli
faktoriin katki maddesi ile polimer matrisinin ayirma Ozellikleri arasindaki uyum

oldugunu belirtmislerdir.

Literatiirde yapilan bu caligmalar sonucunda, silanli bilesiklerin zeolit ylizeyine
kimyasal modifikasyonu 6nem kazanmistir. Bu amagla Plueddemann metodu [92]
kullanilmaktadir. Bu metot {i¢ basamaktan olusmaktadir. % 95 Etanol + % 5 su
karisimina silan ilave edilerek silanin hidrolizlenmesi ve zeolit ilave edilerek
karigtirilmasi, daha sonra siiziilerek iki kez saf etanolle yikanmasi ve 100 °C’de 4h
etiivde, 150 °C’de vakum altinda bir giin kurutma basamaklarii igermektedir. Sekil

2.20°de silanin zeolit ylizeyine modifikasyonu gosterilmistir.
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RSi(OE)3 + 3 Ho0 4. R&i(0H)3 + 3 EtOH

3 RSi(OH)3
Kondenzasyon

/ -2 HpO

R R R R Ili ]i1

| | .
HO— 8i—0—Si—0—Si—OH S3H20 . Ho—Si—0—si—0—Si—OH

Bag olusumu |

I | I
OH OH OH 0 0 ?

i Zeolit ylizeyi

Zeolit ylizeyi

Sekil 2.20: Silan zeolit ylizeyine kimyasal modifikasyon ile baglanmasi [92]

Biitiin bu calismalarda dogru zeolit/polimer kombinasyonu ile polimerik membranlarin
gaz ayirma Ozelliklerinin gelistirilebilecegi goriilmektedir. Ancak bu konuda yapilan

calismalar hala belirli bir kag¢ zeolit ve polimer ile sinirlidir.

2.3. MEMBRAN ESASLI GAZ AYIRMA

2.3.1. Membran Ayirma Teknolojisi

Membran iki faz arasinda bulunan ve bir itici giic sayesinde molekiillerin bir fazdan
diger faza tasinimim saglayan segici bir bariyerdir. itici gii¢ basing, kimyasal potansiyel,
elektrik potansiyeli ve sicaklik farklari olabilir. Membran sayesinde besleme akimi
gecen akim ve kalan akim olmak lizere Sekil 2.21°de gosterildigi gibi bilesenlerden

birine gore zenginlesmis iki akima ayrilir.

Besleme Gecgen
. " ©  Akim
O e : o}
e 0°, o B
O & o)
& &

ltici glig
AC, AP, AT, AE

Sekil 2.21: Membran ayirma proseslerinin semasi [116]
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Membranlarla gaz ayriminin tarihi incelendiginde ilk kayitli bilimsel ¢aligmayr 1829
yilinda Thomas Graham’in yaptig1 ve 1866’da ¢oziinme-difiizyon modelinin temelini
atarak membran biliminin kurucusu oldugu goriilmektedir C6ziinme-difiizyon modeline
gore, gaz ilk olarak membranin iist yilizeyinde ¢Oziiniir, daha sonra bir itici gii¢

vasitastyla membran boyunca difiize olur ve alt ylizeyden desorplanir.

Membran biliminde doniim noktast sayilabilecek gelisme 1960 yilinda Loeb ve
Sourirajan’in ters osmoz uygulamalar i¢in yiiksek aki veren asimetrik seliilloz asetat
membranlar1 hazirlamasi olmustur [117]. Bu bulus 1960’lara kadar sadece laboratuar
ortaminda gerceklestirilen calismalar1 ticari proseslere tasimistir. Loeb-Sourirajan’in
buldugu yiiksek akili membran o tarihe kadar {iiretilen ve diisiik akilarindan dolayi ticari
uygulama alan1 bulamayan membranlardan 10 kati1 daha fazla aki1 verebilmekteydi. Sivi
fazda ayirma uygulamalart i¢in oldukga iyi ayirma saglayabilen asimetrik membranlar
iist yiizeylerinde kusurlar icermesi nedeniyle 1980’lere kadar gaz ayirma
uygulamalarinda ticari kullanim alani bulamamislardir. 1970’lerde General Electric
firmasi silikon kaucuk/polikarbonat ¢ok ince (1000 A) kompozit membran yapmayi
basarmis ve yiizey kusurlarini Onlemistir [118]. Bu bulus kompozit membran
teknolojisinin  gelismesinin  Oniinii  agmistir. 1977°de  DuPont hidrojen ayirma
uygulamalari i¢in poliester i¢i bos lif membranlar liretmistir. 1980°de Monsanto firmasi
yiizey kusurlarini yliksek gegirgenlikte silikon kaugukla kaplayarak polisiilfon asimetrik
membranlar iiretmeyi basarmis ve membrant amonyak akimlarindan hidrojen ayirmada
kullanmistir [119]. Bu uygulama ilk membran esasli endiistriyel gaz ayirma olarak
tarthe geg¢mistir. Daha sonra Cynara dogal gazdan CO, aymriminda seliiloz asetat
membranlar kullanmaya baslamistir. Ayn1 zamanlarda Generon poli(4-metil-1-penten)

membranlar kullanarak ilk havadan azot ayrim1 uygulamasini gergeklestirmistir.

2.3.2. Membran Tipleri ve Uygulamalar

Membranlar genel olarak yapilarina gore simetrik ve asimetrik olmak iizere iki kisma
ayrilirlar. Simetrik membranlar ise kendi aralarinda gozenekli ve yogun olmak tizere iki
kisma ayrilir. Sekil 2.22°de bu membranlarin yapilar1 gosterilmistir. Gozenekli
membranlar ise kendi i¢inde gozenek boyutuna gore, tanecik filtrasyonu (>5000 nm),
mikrofiltrasyon (100-5000 nm), ultrafiltrasyon (2-100 nm), nanofiltrasyon (<10 A)

olmak tizere 4 kisma ayrilirlar [120]. Genelde gozenekli membranlar filtre olarak,
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diyaliz uygulamalarinda biyopolimerlerin ayriminda kullanilir. Bu membranlar, gaz
ayirmada yiikksek akiya karsilik c¢ok diisiikk segicilik verdiklerinden tercih

edilmemektedirler.

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

onemli bir engeldir [120].

Asimetrik membranlar, en tistte cok ince yogun bir katman ve onun altinda kalin, mikro
gbzenekli bir katmandan olusurlar. Ayirma ¢ok ince iist tabaka sayesinde gerceklesip,
alt katman membrana giic ve dayaniklilik verirken iletim Ozelliklerine etkisi yok

denecek kadar azdir.

Simetrik

ilindirik gézenekli Gozenekdi Homojen

Asimetrik
s —Ust tabaka

Gozenekli ince yogun tabaka ile
gdzenekli

i YogGun ince tabaka

Gozenekli tabaka

‘Kom pozit

Sekil 2.22: Yapilarina gére membran tipleri [116]

Gaz ayirma uygulamalarinda kullanilan membranlar polimerik olup genellikle asimetrik
yapida hazirlanirlar. Polimerik membranlarin gaz ayirma alaninda ticari olarak g¢ekici

olabilmesi igin;
1) Uygun seviyede gecirgenligi korurken yiiksek secicilige sahip olmalari,

2) Gaz iletim 6zelliklerini agresif iiriin ortamlarinda korumalari,



44

3) Diger ayirma yontemleri ile ekonomik olarak rekabet edebilmeleri gerekmektedir

[101].

Polimerik gaz ayirma membranlarinin segicilik ve gecirgenligi arasinda ters oranti
oldugu bilinmektedir. Robeson 1991 yilinda ¢esitli gaz ciftleri (O,/N,, Ho/N,, He/Ny,
H,/CH4, He/CH4 ve CO,/CHs) i¢in o zamana kadar iiretilmis olan polimerik
membranlarin secicilie karsilik gecirgenlik degerlerini gosteren grafikler ¢izip,
dogrusal bir iist sinir ¢izgisi tanimlamis ve ticari kullanim i¢in ilgi ¢eken bolgeyi
belirlemistir [121]. Robeson grafigi olarak adlandirilan segicilik-gecirgenlik
grafiklerinde iist sinir ¢izgisinin istiine ¢ikabilmek icin literatiirde karisik matrisli
membran ve capraz baglanmis polimerik membran ¢alismalar1 gibi stratejiler de

gelistirilmistir [101].

Sekil 2.23°de O,/N, ayrimu i¢in ¢izilen Robeson grafigi gosterilmektedir. Genelde iist
sinir dogrusunun {izerine zeolit ve karbon molekiiler elek membranlar ile bazi poliimid
membranlar ¢ikabilmektedir. Ayrica poliimidlerin 1s1l ve kimyasal kararliliklarinin ¢ok
yiiksek olmasi, capraz baglanma yapilarak gegirgenlikte az bir diisiisle seciciliklerinin
artirilabilmeleri ve yliksek {iriin basincina kars1t membranin gaz ayirma 6zelliklerinin bu
sayede korunabilmesi ticari uygulamalar i¢in poliimid membranlar1 son yillarda gekici

kilmaktadir.
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Sekil 2.23: O,/N, ayirma uygulamasi i¢in Robeson grafigi [121]

2.3.3. Membranlarda Tasinim

Gaz ayirma ve ayirma prosesinin kurulmasinda daha etkin membranlarin gelisimi i¢in
bir membran boyunca transfer mekanizmasini bilmek gereklidir. Gaz ayirma igin

kullanilan membranlar ikiye ayrilmaktadir.
a. Gozenekli Membranlar
b. Yogun Membranlar

2.3.3.1. Gozenekli Membranlar

Gozenekli membranlarda ayirma Viskoz akis ya da Knudsen diflizyonuna
dayanmaktadir ve ayirma molekiil agirligindaki, boyut ve/ya da sekildeki farkliliklar ile
saglanmaktadir. Eger membranin gbézenek boyutu gecen molekiilin gozenek
boyutundan kiigiikse Knudsen akisi gerceklesir. Membranin gdézenek boyutu gecen
molekiiliin gozenek boyutundan biiyilikse Poiseuille Akis gergeklesir. Poiseuille Akis’ta
ayirma ¢ok az ya da s6z konusu degildir. Ciinkii gaz molekiilleri ile ¢carpisma gozenek
duvarlarindan daha fazladir. Dolayisiyla gaz molekiillerinin ortalama hizi ayni ve

ayirma i¢in gerekli hizdaki fark yoktur. Bu nedenden dolay1 gézenekli membranlarda



46

ayirma Knudsen Akis rejiminde gergeklestirilmelidir. Bu tip membranlar ticari gaz
ayirma membranlar1 olarak heniiz uygulama alani bulamamaktadirlar. Ciinki

fabrikasyon, dayaniklilik ve maliyet ¢6ziilmesi gereken problemler arasindadir.
2.3.3.2. Yogun Membranlar

Bu tip membranlar delik ya da gozenek icermemektedir ve kauguksu ve camsi
membranlar olmak iizere ikiye ayrilmaktadirlar. Go6zenekli membranlarda ayirma
faktorii, gazlarin molekiiler agirligima baglh iken yogun membranlarda, polimer
membran materyali boyunca bir karisimdaki komponentlerin ¢ozilintirlik ve
difiizlenebilmelerindeki farkliliktan kaynaklanmaktadir. Ayrica yogun membranlar ile
benzer molekiil agirlig, sekil ve boyuta sahip molekiiller ¢oziiniirlik ve
difiizlenebilmelerindeki farkliliklarina gore ayrilabilmektedirler. Yogun membranlar
boyunca transfer i¢in itici giic besleme ve ¢ikis akimi arasindaki kimyasal
potansiyellerindeki farkliliktan kaynaklanir ki bu da ¢ikis kismindaki basincin besleme
basincina gore daha diislik olmasiyla basarilir. Homojen yogun membranlarda transfer
¢Oziinme-difiizyon mekanizmasi ile agiklanmaktadir. Cozlinme-difiizyon mekanizmasi
polimer zincirinde 1s1l degisikliklerin sebep oldugu hareketlilikten dolayr polimer
matrisinde olusan molekiill boyutundaki bosluklara dayanir. Gaz molekiilleri 6nce
polimer yiizeyinde ¢Oziiniir, daha sonra bu bosluklar sayesinde membran boyunca
difiize olur ve membranin alt tarafinda tekrar ¢oziinerek {iriin tarafina gecis saglanir.

Sekil2.24’de ¢oziinme-diflizyon modelinin transfer mekanizmasi goriilmektedir.

o GAZ MOLEKULU
1. COZUNME

§

POLIMERIK MEMBRAN
|

2. COZUNME
ve DIFUZYON

3. DESORBSIYON .

Sekil 2.24: Yogun membranlarda ¢dziinme-difiizyon modeli ile kiitle transferi mekanizmasi.
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Burada transfer 3 basamaktan olugmaktadir.

1. Beslemedeki komponentlerin membran yiizeyinde ¢ézlinmesi.

2. Membran matriksi boyunca absorbe edilen komponentlerin difiizyonu.
3. Cikis kisminda membrandan desorpsiyon.

Coziinme-difiizyon modeli dializ, ters osmoz, pervaparasyon ve gaz ayirma

membranlarinda ayirma mekanizmasi olarak kullanilmaktadir.

2.3.4. Gaz Tasimimu Teorisi

Gaz ayirma islemlerinde membranlarin degerlendirilmesi i¢in kullanilan {i¢ 6nemli

teknik terim s6z konusudur.
1. Gegirgenlik Katsayisi
2. Gegis Hiz

3. Ayirma Faktorii

Gegirgenlik iki parametrenin fonksiyonudur: ¢oziiniirliik sabiti, S ve difiizyon katsayzsi,
D. Difiizyon sabiti gecen maddenin membran boyunca ne kadar hizli gegtigini gosterir.
Difiizyon sabiti, gézenek boyutu, polimerin serbest hacim orani (FFV), polimer zincir
esnekligi ve polimer-molekiil etkilesimine baglidir [122-123]. Diflizyon sabiti gazin
kinetik cap1 arttikca azalmaktadir. Bu da Stokes-Einstein esitligine gore “biiyiik ¢apl
molekiillere daha fazla siirtinme uygulanmasi diflizyonu disiirlir” prensibi ile
aciklanmaktadir. Bu konuda tek istisna CO, gazi olup kinetik ¢ap1 O,’den diisiik
olmasina ragmen CO;’in polimer ile polarite etkilesimlerinden dolayi difiizyon sabitinin
0;’den daha kiicilik oldugu goriilmiistiir [ 124]. Diisiik camsi1 gecis sicakligina sahip olan
polimerlerin zincir hareketliligi yiiksek oldugundan daha biiyilk degerde diflizyon
sabitine sahiptirler. Coziintirliik ise membranda adsorblanan madde miktarin1 verir ve
gecen maddenin yogunlasabilirligine, serbest hacim miktarina ve dagilimmna ve
polimer-madde etkilesimine baglidir. Gazlarin yogunlasabilirligi kritik sicakligia (T.)

bagli olup T, arttik¢a ¢oziiniirliik artmaktadir.

Coziiniirliik sabiti termodinamik bir terimdir ve polimer-gecen gaz iligkilerini ve gegen
gazin yogunlagsmasini temel alir, diflizyon katsayisi ise kinetik bir parametredir ve

polimer matrisi i¢inde gaz molekiillerinin hareketini tanimlar.
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Membranda molekiillerin bir taraftan diger tarafa hareketi i¢in itici bir kuvvet gereklidir.

L _ PotansiyelFark: _AX
Itici Kuvvet = %IembranKalmlzgz ] 2.1)

Homojen yogun membranlarda transfer ¢ozlinme-difiizyon mekanizmas1 ile
aciklanmaktadir ve membranin birim alan1 basima aki Fick’in I. Kanununa gore

membran boyunca gaz akis1 hesaplanmaktadir.

J =1 X

A 2.2
==L, (2.2)

Ji = Ak, belirli bir zamanda belirli bir alandan ge¢en madde miktari, L; = Oransal faktor
olup membrana uygulanan belli bir kuvvete karsi1 difiizyon ortami olarak membranin
gosterdigi direncin bir dl¢iistidiir.

Bu formiil Fick’in I. Kanununa gore diizenlendigin de L; yerine D;, 0X/0l yerine 0Ci/0X

konulursa;

ocC,
= _pD = 2.3
! oX 2-3)

D = Difiizyon katsayisi, 0Ci/0X = Konsantrasyon gradienti. Ayn1 zamanda diflizyon
i¢in itici giig.
Esitlik (2.3)’lin integrasyonuyla;

J = D@ 2.4)
Membran boyunca verilen zamanda belli bir alandan gecen gazin miktar1 hesaplanir.

C, ve C, = Membranin besleme ve ¢ikis kismindaki gaz konsantrasyonu.

Konsantrasyon ve basing arasinda lineer bir iliskiye sahip gazlar i¢in ¢oziiniirliikler

Henry kanununa gore hesaplanir.
C=Sp (2.5)

S = Coziintrliikk katsayisi, P = gazin kismi basinci, C = Membran i¢indeki gazin

konsantrasyonu.
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Esitlik (2.5)’1 esitlik (2.4)’de yerine koyarsak;

J = D.S@ (2.6)

P=D.S = [ cm’ (STP)em/ cm® s.cmHg = 10" Barrer ] 2.7)
Gegirgenlik = Difiizivite x Coziintirliik

Gegirgenlik katsayisi; membranin birim kalinligindan, birim zamanda ve basing
farkinda gegen madde miktar1 olarak tanimlanir ve membran materyelinin gaz ayirma

ozelliklerini degerlendirmede kullanilmaktadir.

Gegis hizi, R ile ifade edilmektedir ve membran boyunca kalinlik degisimi s6z konusu

olabileceginden bu terim kullanilmaktadir.
P 3 2
R= 7 = [cm (STP)/cm”.s.cmHg ] (2.8)

Ayirma faktori ise,

)

SF = W (2.9)
b
seklinde gosterili. Wo ve Wp = Gaz karisimindaki komponentlerin - molar
konsantrasyonlari. Y, ve Yg = Membranin ¢ikis kismindaki komponentlerin molar
konsantrasyonlari. Ya ve Yp gaz kromotografisi ya da kiitle spektrometresi ile tayin
edilir. Ayirma faktorii deney sartlarina gore degisebilir. Orn.; basing farkliliklar1 gibi.
Bununla birlikte ayirma o6zelliklerini belirtmek i¢in diger bir terim ideal ayirma
faktoridiir (secicilik). Esitlik (2.10)’dan da goriilecegi iizere yiiksek segicilik degeri
ayrilacak gazlarin yiiksek difiizivite oram1 (mobilite seciciligi) ile yiiksek ¢oziiniirliik

orani (¢Ozilintirliik se¢iciligi) vermesi ile saglanir.

P, [D
Ay, =—= "] S (2.10)
PB DB SB
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Bu davranis genelde kauguksu polimerler i¢in gecerlidir. Camst polimerlerde camsi
gecis sicakliginin istlindeki sicakliklarda ayirma islemi gerceklestirilmektedir. Camsi
polimerlerde gazlarin difiizyonu kaucguksu polimerlere gére daha komplekstir. Bunun
sebebi ise sicaklik camsi gec¢is sicakligimin altina diistiiglinde yapinin homojen
olmayisindan kaynaklanmaktadir. Camsi1 polimerlerdeki bu heterojenlik Henry
kanunundan sapmaya neden olur. Bu sapmalardan dolayr camsi polimerlerde
adsorpsiyon izotermi dogrusal olmadigindan bu fark iki adsorpsiyon mekanizmasinin

(Henry ve Langmuir) oldugu varsayilan ikili adsorpsiyon ile agiklanir [116].

Henry Kanunu

. Polimerdeki Konsantrasyon

Ikili sdzorbeiyon “o :a-"'_
bl
+

p. Molekiilin Kismi Basinci, atm

Sekil 2.25: Ikili adsorpsiyon mekanizmasi [122]

Ikili adsorpsiyon mekanizmasina gore polimerin yogun bdlgelerinde Henry
adsorpsiyonu gerceklesirken polimer matrisinde bulunan molekiiler diizeydeki mikro
bosluklarda ise Langmuir adsorpsiyonu gerceklesir. Bu durumda membranda
adsorplanan madde miktar1 Henry (Cq4) ve Langmuir (Cy) bolgelerinde adsorplanan gaz

miktarlarinin toplami1 seklinde asagidaki esitlikle acgiklanir.
C = Cs+Cy (2.11)

C toplam ¢oziiniirliiktiir. Henry sitesindeki bir molekiil Esitlik (2.12)‘de gosterildigi gibi
¢Oziiniirliige uyarken, Langmuir sitesindeki bir molekiil ¢oziiniirligi Esitlik (2.13)‘de

gosterildigi gibi basinca bagli lineer olmayan bir durum sergiler.
Ca=kq*p (2.12)

Ch = [C’y*b*p]/[1+b*p] (2.13)
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C = CitCy =ka *p + [CW*b*p]/[1+b%p] (2.14)

Esitlik (2.14)’de kq Henry sabitini, b bosluk afinite sabitini ve C,’ doygunluk sabitini

gostermektedir.

Difiizyon ve c¢Oziniirliik sabitlerinin sicaklikla iliskisi ise Arrhenius denklemi ile

belirtilir.
D = D,(e*7) (2.15)
S= 8, (R (2.16)

Sicaklik artis1 gazlarin diflizyonunu aktivasyon enerjilerinin pozitif olmasi nedeniyle
(E>0) arttirmaktadir. Gazlar i¢in adsorpsiyonun ekzotermik bir proses olmasi nedeniyle
(AH<0) sicaklik arttik¢a ¢oziintirliik biitiin gazlar i¢in diiser. Gegirgenligin ¢oziiniirliik
ve difiizyona bagli olmasi ve Eq+AH; in pozitif olmasi nedeniyle sicaklik arttik¢a

gecirgenlik artmaktadir.

Basincin gaz tasimim oOzelliklerine etkisi incelendiginde, basing arttikga difiizyon
katsayisinin artarken, ¢oziiniirliik katsayisinin diistiigii goriiliir. Wang ve dig. [124-125],
poliimidlerle yaptig1 O,, Ny, CO,, CH4 ¢alismalarinda 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 diflizyon katsayisinin basing artigi ile artmasimni Koros ve Paul
tarafindan gelistirilen immobilizasyon teorisi ile aciklamistir. Bu teoriye gore, diisiik
basingli ortamlarda gaz Henry bolgelerine kiyasla Langmuir bolgelerinde daha kolay
adsorplanirken basing artisi ile Langmuir bolgelerinin doygunluga ulasmasindan dolay:
bu durum tersine dénmektedir. Immobilizasyon teorisine gdére Henry bélgelerinde
adsorplanan gaz molekiillerinin daha yiliksek difiizyon katsayisina sahip olmasi basing
artisinin difiizyonu arttirmasina neden oldugu belirtilmistir. Chung ve dig.’nin [126],
poliimidlerle yaptig1 ¢alismada ise basing artisinin ¢oziliniirliik sabitinde en fazla diisiise,

CO; gazinda sebep oldugu sOylenmistir.
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MALZEME VE YONTEM

3.1 MALZEME-KiMYASAL

Tez calismasinda sentezlenen polimerler yiiksek saflikta monomerler, susuz ¢oziiciiler
ve kuru reaksiyon ekipmanlar1 kullanilarak elde edilebilmektedir. Bu kritik faktorleri
karsilayabilmek icin yliksek saflikta kimyasallar kullanilmistir, ¢oziiciilerin suyu
giderilmis, reaksiyon ekipmanlar1 kurutulmus, ¢6ziicii ve reaktanlar1 doldurmadan 6nce

N, ile temizlenmistir.

3.1.1 Coziiciiler

Poliimid sentezinde ¢oziicii olarak N-metil-2-pirolidon (NMP) kullanilmistir. P,Os
tizerinden karistirmayla vakum altinda Biichi Rotavapor R-205 marka evaparatorde

destillenerek saflandirilmistir.

N-Metil-2-Pirolidon (NMP) 872-50-4

Saglanan Yer : Merck

Formiil : CsHoNO % o
Molekiiler Agirlik (gr/mol): 99,13 |
Yogunluk (gr/ml) : 1,032 CH;

K.N. (°C) : 202-204

Inorganik alkoksitlerin katalizorii olarak kullanilan HCI saflastirilmaya gerek

duyulmadan kullanilmistir.

% 37,5 Hidroklorik asit (HCI) 7647-01-0
Saglanan Yer : Sigma-Aldrich
Formiil : HCI H—CI

Molekiiler Agirlik (gr/mol): 36,46
Yogunluk (gr/ml) : 1,200
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Etanol’lin saflik derecesi > % 99,9’un iizerinde oldugundan saflastirilmaya gerek

duyulmamustr.
> % 99,9 Etanol 64-17-5
Saglanan Yer : Merck
Formul : C,HsOH CH;CH,OH
Molekiiler Agirlik (gr/mol): 46,07
Yogunluk (gr/ml) : 0,79
K.N. (°0O): 78,4

3.1.2 Monomerler

Piromellitik dianhidritin saflik derecesi % 99’un iizerinde oldugundan saflastirilmaya

gerek duyulmamustir.
Piromellitik Dianhidrit (PMDA) 89-32-7
Saglanan Yer : Merck 0 0
Formiil : C10H206
Molekiiler Agirlik (gr/mol): 218.12 0 o)
EN. (°C): 284-287

) )

4,4-Oksidianilin saflik derecesi % 99’un iizerinde oldugundan saflastirilmaya gerek

duyulmamustir.
4,4-Oksidianilin (ODA) 101-80-4
Saglanan Yer : Fluka 0)

s F AN
Formiil : Ci2H12N;O
Molekiiler Agirlik (gr/mol): 200.24 H,N NH,
E.N. (°C): 188-192
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3-Aminopropiltrimetoksi silan’in saflik derecesi % 99’un iizerinde oldugundan

saflagtirmaya gerek duyulmamustir.

3-Aminopropiltrimetoksi silan (3-APTMS) 13822-56-5

Saglanan Yer : Fluka

Formil : CsH7NO;3S1 OCH3
Molekiiler Agirlik (gr/mol): 179.29 S+—OCH3
Yogunluk (gr/ml) : 1.016 HZN/_/_(LC}B
K.N. (°O):

3,5-diaminobenzoik asit saflastirma islemi vakum altinda P,Os kullanilarak suyu

giderilerek gerceklestirilmistir.

3,5-Diaminobenzoik asit (DABA) 535-87-5
Saglanan Yer : Fluka HoN NH»
Formiil : C7HsN,O,
Molekiiler Agirlik (gr/mol): 152.15
E.N. (°C): 235-240 =0
OH

Zeolit 4A herhangi bir isleme tabi tutulmadan kullanilmistir.

Zeolit 44 70955-01-0

Saglanan Yer : Aldrich

Formiil: Naj,[(AlO,)»(S10,):,] - xH,O Nayy[(AlO,)2(S10,)15] - xH,O
Gozenek Capr : 4 A

Zeolite 13X herhangi bir isleme tabi tutulmadan kullanilmistir.

Zeolit 13X 63231-69-6

Saglanan Yer : Aldrich

Formiil : Nags[ AlO;)s6(S10,)106] - xH,O Nagg[ AlO,)s6(S10,)106] - xH,O
Gozenek Capr : 10 A
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3.1.3 Gegirgenlik Deneylerinde Kullanilan Gazlar

Gegirgenlik Ol¢limlerinde kullanilan gazlar, zeolit ile etkilesime girmeyen, zeolit
tarafindan adsorplanmayan gazlardan oksijen ve azot kullanilmistir. Oksijen gazi
yaklasik olarak % 99,95 saflikta, kuadrupolar bir gaz olan azot ise % 99,99 safliktadir.
Burada O, ve N, gazlar1 BOS (Birlesik Oksijen Sanayi) firmasindan alinmistir. Gazlarin
kinetik ¢aplar1 Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1: Kullanilan gazlarin kinetik ¢aplar

Gaz N, 0,
Kinetik Cap (A) 3,64 3,46

3.2 DENEYSEL YONTEMLER

Tez calismamizda ilk olarak polimerlere ara iirlin olusturabilecek yeni monomerlerin
sentezi daha sonra elde edilen monomerler ile polimerlerin sentezi gerceklestirilmistir.
Bu amagla 3,5-diaminobenzoik asit (DABA) ve 3-aminopropiltrimetoksisilan (3-
APTMS) ile yeni monomerler ve piromellitik dianhidrit (PMDA), 4.,4-oksidianilin
(ODA), 3,5-diaminobenzoik asit (DABA) ve 3-aminopropiltrimetoksisilan (3-APTMS)
ile poliimid filmler sentezlenmistir. Son olarakta elde edilen yapiya zeolit ilavesi ile

karisik matrisli membranlar sentezlenmistir.

Sekil 3.1‘de polimerlerin sentezinde kullanilan ekipman verilmistir. Polimerlerin sentezi
250 ml hacimli ve 3 boyunlu silifli kapakli cam reaktor, gaz girisi, termometre, Dean-
Stark ve geri sogutucu ile azot gazi akimi altinda gerceklestirilmistir. Boyunlardan
birine azot gazi beslemek icin bir adaptdr, digerine de bir termometre yerlestirilmistir.
Ucgiincii boyuna ise Dean-Stark ve geri sogutucu yerlestirilerek sogutma ve azot gazi

cikist saglanmistir.



56

= — Aot Clust

Termometre

Dean-Statk — g

~—— 3 Boyunlu Eeaktdr

Manyetic Kangtirict

Sekil 3.1: Polimerlerin sentezinde kullanilan deney diizenegi

3.2.1 Poliimid Sentezi

Poliimid sentezi 1s11 imidizasyonla gergeklestirilmistir. Sentez 1ki kademede
gerceklestirilmistir, ilk kademede diamin ve dianhidritin reaksiyonundan poliamikasit
elde edilmis, daha sonra poliamik asit 1s1l imidizasyonla poliimide ¢evrilmistir.
Polimidlerin sentezinde balona ilk once ¢oziicii ile diamin koyulmustur. Diaminin
¢oziicii icerisinde ¢oziindiigiinden emin olunduktan sonra ekivalent miktarda dianhidrit
yavas yavas 15°er dakika araliklarla balona eklenmistir. Sentezde c¢oziicii miktart
agirlikga %15 kati olacak sekilde ayarlanmig ve reaksiyon oda kosullarinda

stirdliriilmiistiir.
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Kopoliimidlerin sentezi de poliimidlerin sentezindeki gibi esit molar dianhidrit ve
diamin kullamlmustir. iki diamin ve bir dianhidritten olusan kopoliimidlerin sentezinde
reaksiyon balonuna ilk 6nce diamin ve ¢oziicii ilave edilmistir. Diaminlerin ¢oziiciide
tamamen ¢oziindiigiinden emin olunduktan sonra dianhidrit 15’er dakika araliklarla

reaksiyon balonuna katilmistir.

Amid yapisina sahip olan poliimid elde edilmesi ise ii¢ basamaktan olusmaktadir.
Birinci basamak, c¢oziicii ortaminda DABA ve 3-APTMS’nin reaksiyonu ile amid
yapismin sentezini icermektedir. Ikinci basamak, elde edilen amid yapisina diamin ve
dianhidrit ilavesi ile poliamik asit sentezini, li¢lincii basamak ise poliamik asitin 1sil

islem ile poliimide doniistimiinii igermektedir.

Hazirlanan poliamik asit ¢ozeltileri cam plaka iizerine 200 mikronluk aplikatorle film
cekilmistir. Oda sartlarinda ¢oziiciiniin buharlagsmasi i¢in 1 giin bekletildikten sonra azot
gazi akimi altinda, 1/1 °C/dak.'lik 1sitma hiz1 ile 100 °C’de 1 saat, 200 °C’de 1 saat ve
300 °C’de 1 saat stireyle 1s1l isleme tabi tutularak poliimid filmler elde edilmistir. Cam
plaka sicak su i¢ine konularak plaka tizerinden filmin kaldirilmasi saglanmis ve 100

°C’de 24 saat kurutulmustur.
3.2.1.1 PMDA-ODA Sentezi

Poliamik asit sentezi icin ilk olarak 1,741 g ODA ve 20 ml NMP N, atmosferindeki
reaktore eklenir, ODA ¢oziiciide ¢oziindiikten sonra dianhidrit/diamin oram1 1/1 olacak
sekilde % 15°lik ¢ozelti elde etmek tizere kisim kisim 1,897 g PMDA ilave edilir ve
sabit karistirma altinda reaksiyon 30 °C’de 6 saat devam eder. Poliamik asit ¢ozeltisi
elde edildikten sonra bir cam plaka tlizerine 200 p’luk aplikator ile film ¢ekilir ve 1 giin
oda sicakliginda bekletildikten sonra N, atmosferindeki firinda 1/1 °C/dak."lik 1sitma
hiz1 ile 100 °C’de 1 saat, 200 °C’de 1 saat ve 300 °C’de 1 saat 1sitma ile imidlesme
gerceklestirilir. Daha sonra cam plaka sicak su igine konarak plaka iizerinden filmin
kaldirilmas: saglanir. Sekil 3.2‘de  PMDA-ODA poliimid sentez mekanizmasi

verilmistir.



58

(0] (0]
(0]
+ Z
H,N NH,
O O

Piromellitik dianhidrit 4,4-Oksidianilin

NMP
3Saat No Atmosfer

0 0 e O
HO OH
i O O

1 Saat 100 oC
-H2O | 1 Saat 200 oC
1 Saat 300 oC

—'n

Sekil 3.2: Isil imidlesme ile PMDA:ODA poliimid sentez mekanizmasi

3.2.1.2 PMDA-(ODA:DABA) (4:1) Sentezi

PMDA-(ODA:DABA) (4:1) sentezi i¢in ilk olarak 0,271 g DABA, 1,426 g ODA ve 20
ml NMP N, atmosferindeki reaktére eklenir, DABA ve ODA c¢oziiciide ¢oziindiikten
sonra dianhidrit/diamin oran1 1/1, (ODA:DABA) oram (4:1) olacak sekilde % 15°1lik
cozelti elde etmek iizere kisim kisim 1,942 g PMDA ilave edilir ve sabit karistirma

altinda reaksiyon 30 °C’de 6 saat devam eder. Poliamik asit ¢ozeltisi elde edildikten
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sonra bir cam plaka lizerine 200 p’luk aplikator ile film c¢ekilir ve 1 giin oda
sicakliginda bekletildikten sonra N, atmosferindeki firinda 1/1 °C/dak.'lik 1sitma hiz1 ile
100 °C’de 1 saat, 200 °C’de 1 saat ve 300 °C’de 1 saat 1sitma ile imidlesme
gergeklestirilir. Daha sonra cam plaka sicak su i¢ine konularak plaka tizerinden filmin

kaldirilmasi saglanir.
3.2.1.3 PMDA-(ODA:DABA) (9:1) Sentezi

PMDA-(ODA:DABA) (9:1) sentezi i¢in ilk olarak 0,134 g DABA, 1,587 g ODA ve 20
ml NMP N, atmosferindeki reaktére eklenir, DABA ve ODA c¢oziiciide ¢oziindiikten
sonra dianhidrit/diamin oran1 1/1, (ODA:DABA) oram (9:1) olacak sekilde % 15°1lik
cozelti elde etmek tizere kisim kisim 1,918 g PMDA ilave edilir ve sabit karistirma
altinda reaksiyon 30 °C’de 6 saat devam eder. Poliamik asit ¢ozeltisi elde edildikten
sonra bir cam plaka lizerine 200 p’luk aplikator ile film ¢ekilir ve 1 giin oda
sicakliginda bekletildikten sonra N, atmosferindeki firinda 1/1 °C/dak.'lik 1sitma hiz1 ile
100 °C’de 1 saat, 200 °C’de 1 saat ve 300 °C’de 1 saat 1sitma ile imidlesme
gergeklestirilir. Daha sonra cam plaka sicak su i¢ine konularak plaka {izerinden filmin
kaldirilmas: saglanir. Sekil 3.3‘de PMDA-(ODA:DABA) (n:m) poliimid sentez

mekanizmasi verilmistir.
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Sekil 3.3: Isil imidlesme ile PMDA-(ODA:DABA) (n:m) sentez mekanizmasi

3.2.1.4 (DABA / 3-APTMS) Sentezi

(DABA/3-APTMS) sentezi i¢in DABA, 3-APTMS ve NMP N, atmosferindeki reaktore
eklenerek sabit karigtirma altinda amidizasyon reaksiyonunun gerceklesmesi igin
180 °C’de 6 saat devam etmistir. Reaksiyon bittikten sonra reaksiyon karigiminin

karakterizasyon iglemlerine gecilmistir.

(DABA/3-APTMS) sentezi i¢in 1,669 g DABA, 1,966 g 3-APTMSve 20 ml NMP
(DABA/3-APTMS) (1:1) olacak sekilde % 15°1lik ¢ozelti elde etmek tizere N, atmosferi

altindaki reaktore ilave edilerek 180 °C’de 6 saat karistirilmistir. Reaksiyon sonucunda
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elde edilen karisim diisiik viskoziteli, karistirilabilir, kahverengi ve homojen ¢ozelti

halindedir. Sekil 3.4’de (DABA / 3-APTMS) yapis1 gosterilmistir.

HoN: NH» OCH3
|
+
Si—OCH3
H2N/_/_ |
(”:— OH OCH3
@)

HoN NH2
|OCH3
0 Si—OCH3
N |
” OCH3
— O -

Sekil 3.4: (DABA / 3-APTMYS) yapis1 sentezi
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3.2.1.5 PMDA-[ODA: (DABA/3-APTMS)] [4:1] Sentezi

PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [4:1] sentezi i¢in ilk olarak 0,374 g DABA, 0,4403
g 3-APTMS ve 30 ml NMP N, atmosferindeki reaktore eklenir, DABA ve 3-APTMS
¢oziicide ¢oziindiikten sonra sabit karistirma altinda 180 °C’de 6 saat amidlesme
reaksiyonu gerceklestirilir. Dianhidrit/diamin oran1 1/1, [ODA:(DABA/3-APTMS)]
orani [4:1] olacak sekilde % 15°lik cozelti elde etmek iizere 1,9672 g ODA ilave
edildikten sonra kisim kisim 2,679 g PMDA ilave edilir ve sabit karistirma altinda
reaksiyon 30 °C’de 6 saat devam eder. Poliamik asit ¢ozeltisi elde edildikten sonra bir
cam plaka iizerine 200 p’luk aplikator ile film cekilir ve 2 giin oda sicakliginda
bekletildikten sonra N, atmosferindeki firinda 1/1 °C/dak."lik 1sitma hizi ile 100 °C’de 1
saat, 200 °C’de 1 saat ve 300 °C’de 1 saat 1sitma ile imidlesme gergeklestirilir. Daha

sonra cam plaka sicak su i¢ine konularak plaka iizerinden filmin kaldirilmas1 saglanir.

3.2.1.6 PMDA-[ODA: (DABA/3-APTMS)] [9:1] Sentezi

PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [9:1] sentezi i¢in ilk olarak 0,1926 g DABA, 0,2268
g 3-APTMS ve 30 ml NMP N, atmosferindeki reaktore eklenir, DABA ve 3-APTMS
¢oziiciide ¢oziindiikten sonra sabit karistirma altinda 180 °C’de 6 saat amidlesme
reaksiyonu gergeklestirilir. Dianhidrit/diamin orani 1/1, ODA:(DABA/3-APTMS) orani
[9:1] olacak sekilde % 15°lik ¢ozelti elde etmek iizere 2,2797 g ODA ilave edildikten
sonra kisim kisim 2,7592 g PMDA ilave edilir ve sabit karistirma altinda reaksiyon 30
°C’de 6 saat devam eder. Poliamik asit ¢ozeltisi elde edildikten sonra bir cam plaka
tizerine 200 p’luk aplikator ile film gekilir ve 2 gilin oda sicakliginda bekletildikten
sonra N, atmosferindeki firmnda 1/1 °C/dak.'lik 1sitma hiz1 ile 100 °C’de 1 saat, 200
°C’de 1 saat ve 300 °C’de 1 saat 1sitma ile imidlesme gerceklestirilir. Daha sonra cam
plaka sicak su icine konularak plaka tizerinden filmin kaldirilmasi saglanir. Sekil 3.5de

PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [n:m] poliimid sentezi verilmistir.
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Sekil 3.5: Isil imidlesme ile PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] /n:m] sentez
mekanizmasi

3.2.1.7 PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [4:1] Capraz Bagli Poliimid Sentezi

PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [4:1] sentezi i¢in ilk olarak 0,374 g DABA, 0,4403
g 3-APTMS ve 30 ml NMP N, atmosferindeki reaktore eklenir, DABA ve 3-APTMS
¢oziiciide ¢oOziindiikten sonra sabit karistirma altinda 180 °C’de 6 saat amidlesme
reaksiyonu gergeklestirilir. Capraz baglamay1 gerceklestirmek icin 3-APTMS:H,0O:HCl
orant 1:1,5:0,075 olacak sekilde 66,3 ul H,O ve 5,64 pul HCI ilave edilir.
Dianhidrit/diamin oram1 1/1, [ODA:(DABA/3-APTMS)]| oram1 [4:1] olacak sekilde
% 15’lik cozelti elde etmek tizere 1,9672 g ODA ilave edildikten sonra kisim kisim
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2,679 g PMDA ilave edilir ve sabit karistirma altinda reaksiyon 30 °C’de 6 saat devam
eder. Poliamik asit ¢ozeltisi elde edildikten sonra bir cam plaka iizerine 200 p’luk
aplikator ile film c¢ekilir ve 2 giin oda sicakliginda bekletildikten sonra N,
atmosferindeki firinda 1/1 °C/dak."lik 1sitma hizi ile 100 °C’de 1 saat, 200 °C’de 1 saat
ve 300 °C’de 1 saat 1sitma ile imidlesme gergeklestirilir. Daha sonra cam plaka sicak su

icine konularak plaka iizerinden filmin kaldirilmas1 saglanir.
3.2.1.8 PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [9:1] Capraz Bagli Poliimid Sentezi

PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [9:1] sentezi i¢in ilk olarak 0,1926 g DABA, 0,2268
g 3-APTMS ve 30 ml NMP N, atmosferindeki reaktore eklenir, DABA ve 3-APTMS
¢oziiciide ¢oziindilikten sonra sabit karistirma altinda 180 °C’de 6 saat amidlesme
reaksiyonu gerceklestirilir. Capraz baglamay1 gerceklestirmek icin 3-APTMS:H,O:HCl
orant 1:1,5:0,075 olacak sekilde 34,1 ul H,O ve 2,906 ul HCI ilave edilir.
Dianhidrit/diamin oran1 1/1, [ODA:(DABA/3-APTMS)] oran1 [9:1] olacak sekilde %
15°lik ¢ozelti elde etmek tizere 2,2797 g ODA ilave edildikten sonra kisim kisim 2,7592
g PMDA ilave edilir ve sabit karistirma altinda reaksiyon 30 °C’de 6 saat devam eder.
Poliamik asit ¢ozeltisi elde edildikten sonra bir cam plaka iizerine 200 p’luk aplikator
ile film ¢ekilir ve 2 giin oda sicakliginda bekletildikten sonra N, atmosferindeki firinda
1/1 °C/dak.ik 1s1itma hiz1 ile 100°C’de 1 saat, 200 °C’de 1 saat ve 300 °C’de 1 saat
1sitma ile imidlesme gerceklestirilir. Daha sonra cam plaka sicak su ic¢ine konularak

plaka tizerinden filmin kaldirilmasi saglanir.

3.2.1.9 PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS) ] [n:m]+ Zeolit 44 Sentezi

PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] yapisina zeolit ilavesi, silan ile zeolit arasindaki
reaksiyonu gerceklestirmek icin ¢oziicii olarak ilk denemede NMP kullaniimistir.
Reaktore NMP+Silan+H,0O ilave edilerek silanin hidrolizlenmesi saglanmistir ve zeolit
ilave edilmistir. Daha sonra karisim 10 dak. ultrasonik karistirmaya tabi tutularak 2 giin
karistirildiktan sonra DABA ilave edilerek 180 °C’de 6 saat amidlesme reaksiyonu
gerceklestirilmistir. Dianhidrit/diamin oran1 1/1, [ODA:(DABA/3-APTMS)] orani [9:1]
olacak sekilde % 15°lik ¢ozelti elde etmek lizere ODA ilave edildikten sonra kisim
kisim PMDA ilave edilerek sabit karistirma altinda reaksiyon 30 °C’de 6 saat devam
etmistir. Poliamik asit ¢ozeltisi elde edildikten sonra bir cam plaka iizerine 200 p’luk
aplikator ile film ¢ekilmis ve 2 giin oda sicakliginda bekletildikten sonra N,
atmosferindeki firinda 1/1 °C/dak."lik 1sitma hizi ile 100 °C’de 1 saat, 200 °C’de 1 saat
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ve 300 °C’de 1 saat 1sitma ile imidlesme gerceklestirilmistir. Daha sonra cam plaka

sicak su igine konularak plaka lizerinden filmin kaldirilmasi saglanmstir.

Bu iglemler sonucunda elde edilen poliamik asit ve filmlerde zeolitin yapiya tam olarak
baglanmadigi, PAA ¢ozeltisinde ¢okelti olarak kaldig1 ve sentezlenen filmlerde yiizeyde
zeolit taneciklerinin varlig1 gézlemlenmistir. Bu durumun sol-jel prosesinde, ¢oziicliniin
kondenzasyon hizi lizerine etkisinden kaynaklandig: ile ilgili ¢alismalar s6z konusudur.
Literatiirde yapilan c¢alismalarda sol-jel prosesinde c¢oziiciiniin kondenzasyon (hizi)
tizerindeki etkisi Artaki ve dig. [127] tarafindan incelenmistir. Bu ¢alismada
katalizlenmeyen TMOS jellesme hizi Raman spektroskopisi, TEM ve SEM ile
incelenmigstir. Tablo 3.2 bu ¢alismada kullanilan ¢oziiciileri, karakterlerini, jellesme
zamani ve yogunluklarini listelemektedir. Tablodan da goriildiigli gibi ¢6ziicli sadece
jellesme siiresini etkilemektedir. Calismada ¢oziicti tipi 3 ayr1 kategoriye ayrilarak
incelenmistir. 11k kategoride metanol, formamid gibi polar-protik ¢dziiciiler kullanilmus,
ikinci kategoride polar-aprotik ve Tgcilincli kategoride nonpolar-aprotik ¢oziiciiler

kullanilmastr.

Tablo 3.2: TMOS i¢in ¢6ziiciiniin jellesme siiresi ve yogunluga etkisi [127]

Coziicii Yogunluk (gr/cm’) Jellesme Siiresi Tip
(Saat)

Metanol 1,3 8 Polar-protik

Formamid 0,8 6 Polar-protik

Dimetil-formamid 1,5 28 Polar-aprotik

Asetonitril 1,7 23 Polar-aprotik

Dioksan 1,6 41 Nonpolar-aprotik

Sol-jel sistemlerinde jellesme siiresindeki degisimler, ¢Oziicliniin reaksiyon ara
tiriinlerini elektrostatik etkilesimler ve hidrojen baglama ile stabilize edebilmesine bagl
oldugu belirtilmistir. Tablo 3.2’den de goriildiigii gibi nonpolar-aprotik dioksan en uzun
jellesme siiresine sahiptir. Clinkii dioksan SiO” reaksiyonu ara {iriinii ile hidrojen bag:
yapamamaktadir ve bu durum dengeye gelmeyi geciktirmektedir. Dimetilformamid ve
asetonitril gibi polar-aprotik ¢oziiciilerde ise jellesme siiresinin dioksana gore daha kisa
oldugu goriilmektedir. Bununla birlikte niikleofil ile dimetilformamid ve asetonitrilin

etkilesimi niikleofilde bir dereceye kadar deaktivasyona neden olacak kadar gii¢liidiir.
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En hizli jellesme siiresine sahip olan polar-protik ¢oziiciiler metanol ve formamid ise
yiiksek hidrojen baglama ve elektrostatik etkilesim eksikligi gostermektedir. Hidrojen
baglama, reaksiyon ara {iriinii yiiklerinin dengeye gelmesini saglar ve bu denge yiiksek
kondenzasyon hizina ve hizli jellesmeye olanak verir [127]. TMOS sistemlerinin jel
morfolojisi TEM ve SEM ile incelenirken ¢6ziicii tiplerine bagl olarak sol’den jel’e
doniisiim ise Raman spektroskopisi ile incelenmistir. Raman spektroskopisi dioksan ve
asetonitril i¢in partikiil olusum hizinin metanol sistemine gore daha yiiksek oldugunu
gostermistir. Reaksiyon ortamindaki tek fark ¢dziicii oldugundan nihai iirlin yapisina
¢oziiclinlin etkisi nitel olarak incelenebilmistir. Coziicii olarak metanol kullanildiginda
polar-aprotik ¢oziiclilerde kiiresel partikiillerin olustugu goézlemlenmis. Kiiresel
partikiillerin yogun bir sekilde toplanmadigi ve 3 nm’lik capa sahip oldugu
gozlemlenmistir. Formamid, polar-protik bir ¢oziicii olmasina ragmen metanolden farkl
olarak olusan partikiillerin daha biiyiik boyuta sahip oldugu ve bu durumun niikleofil ile
sterik bir engelleme yarattif1 belirtilmistir. Formamidin sterik engellemesi, onun
niikleofil ile etkilesimleri azalir ve bu durum kondenzasyon hizinda daha az
deaktivasyona sebep olurken jellesme siiresinin metanolden daha kisa olmasina sebep
olmaktadir. Dioksan hem nonpolar hem de aprotiktir ve c¢oziicii ortam olarak
kullanildig1 zaman reaksiyon ortaminin dengesine katkida bulunmaz. Bu durum ise
kondenzasyon hizinda artiga sebep olurken 4,8 nm ¢apinda, yogun, kiiresel partikiillerin
olusumuna sebep olmaktadir. Polar-aprotik ¢6ziicii olan asetonitril ve dimetilformamid
coziiciileri kullanildiginda yap1 ve boyutlart metanol ve dioksan tarafindan olusturulan

partikiillerin yap1 ve boyutlar1 arasinda olan partikiillerin olusmasina olanak verir.

Sol-jel prosesinde kullanilan ¢oziiciiler jellesme hizini, jel mikro yapisini ve nihai
triiniin 6zelliklerine etki etmektedir. Polar-protik ¢oziiciiler daha hizli jellesme hizi
saglarlar cilinkii ¢6ziicii hidrojen baglama yolu ile reaksiyon ara iirlinii yiiklerini
dengelemede yardimci olur. Polar-aprotik ¢oziiciiler sol reaksiyon ortamini stabilize
eder, fakat niikleofil ile giiclii elektrostatik etkilesimler nedeni ile niikleofil deaktive
olur ve bu durum jellesme siiresinde azalmaya sebep olur. Ciinkii nonpolar-aprotik
coziiciiler reaksiyon ara iriiniiniin stabilizasyonuna katkida bulunmazlar ve jellesme
stireleri daha uzundur. Bu uzun jellesme siiresi hidroliz ile alakali sol reaksiyon ara
triinlerinin ¢6zlicii stabilizasyonu eksikligine sebep olan hidroliz reaksiyonundaki

azalmadan dolayidir.
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Bu nedenle Zeolit 4A yapisini sisteme katabilmek i¢in ¢oziicii olarak etanol ve su
karisimi kullanilmistir. % 95 Etanol + % 5 su karisimina silan ilave edilerek 5 dk.
karigtirildiktan sonra hidroliz isleminin gerceklesmesi saglanmis ve zeolit ilave
edilmistir. Zeolit ve silan arasindaki oran, Pleuddeman’in [92] belirttigi oranlar
kullanilarak belirlenmistir. Zeolit ilavesi % 2-5-10-15 gibi farkli oranlarda olacak
sekilde gerceklestirilmistir. Cozelti 10 dakika ultrasonik banyoya tabi tutulduktan sonra
2 gin kangtinnlmistir. Karistirma isleminden sonra siiziilerek iki kez saf etanolle
yikanmig, daha sonra 100 °C’de 4h etiivde, 150 °C’de vakum altinda bir giin
kurutulmustur. Zeolit + silan karigim1 kurutulduktan sonra NMP ilave edilmis, karisim
¢Oziindiikten sonra DABA ilave edilmis, ¢oziindiikten sonra sabit karistirma altinda
180 °C’de 6 saat amidlesme reaksiyonu gerceklestirilmistir. Dianhidrit/diamin oran1 1/1,
[ODA:(DABA/3-APTMS)] oran1 [9:1] olacak sekilde % 15°lik ¢ozelti elde etmek {izere
ODA ilave edildikten sonra kisim kissm PMDA ilave edilmis ve sabit karistirma altinda
reaksiyon 30 °C’de 6 saat devam etmistir. Poliamik asit ¢ozeltisi elde edildikten sonra
bir cam plaka iizerine 200 p’luk aplikator ile film g¢ekilmis ve 2 giin oda sicakliginda
bekletildikten sonra N, atmosferindeki firmnda 1/1 °C/dak."lik 1sitma hizi ile 100 °C’de 1
saat, 200 °C’de 1 saat ve 300 °C’de 1 saat 1sitma ile imidlesme gerceklestirilmistir.
Daha sonra cam plaka sicak su igine konularak plaka iizerinden filmin kaldirilmasi

saglanmistir. Sekil 3.6 ‘da silan ve zeolit arasindaki reaksiyon denklemi verilmistir.
3.2.1.10 PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS) ] [n:m]+ Zeolite 13X Sentezi

Zeolit 13X yapisimi sisteme katabilmek icin ¢o6ziicii olarak etanol ve su karisimi
kullanilmistir. % 95 Etanol + % 5 su karisimina silan ilave edilir, 5 dk. karistirildiktan
sonra hidroliz islemi gercgeklesir ve zeolit ilave edilir. Zeolit ilavesi % 2-5-10 gibi farkli
oranlarda olacak sekilde gerceklestirilir. Cozelti 10 dakika ultrasonik banyoya tabi
tutulduktan sonra 2 giin karistirilir. Karistirma isleminden sonra siiziilerek iki kez saf
etanolle yikanir. Daha sonra 100 °C’de 4h etiivde, 150 °C’de vakum altinda bir giin
kurutulur. Zeolit + Silan karisimi kurutulduktan sonra NMP ilave edilir, karisim
¢Oziindiikten sonra DABA ilave edilir, ¢oziindiikten sonra sabit karistirma altinda
180 °C’de 6 saat amidlesme reaksiyonu gerceklestirilir. Dianhidrit/diamin orani 1/1,
[ODA:(DABA/3-APTMS)] orani [9:1] olacak sekilde % 15°lik ¢ozelti elde etmek tizere
ODA ilave edildikten sonra kisitm kissm PMDA ilave edilir ve sabit karistirma altinda

reaksiyon 30 °C’de 6 saat devam eder. Poliamik asit ¢ozeltisi elde edildikten sonra bir
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cam plaka iizerine 200 p’luk aplikator ile film cekilir ve 2 giin oda sicakliginda
bekletildikten sonra N, atmosferindeki firinda 1/1 °C/dak.'lik 1sitma hiz1 ile 100 °C’de 1
saat, 200 °C’de 1 saat ve 300 °C’de 1 saat 1sitma ile imidlesme gergeklestirilir. Daha
sonra cam plaka sicak su igine konarak plaka iizerinden filmin kaldirilmasi saglanir.

Sekil 3.6°da silan ve zeolit arasindaki reaksiyon denklemi verilmistir.

OH ?CH3 % 95 Etanol + % 5su 10 dk. ultrasonic
OH + H3CO—Si—__ Korisimi__ bayo
OH | NH) Oda sicakligi 2 giin karistirma
OCH3
Zeolit yiizeyi 3-APTMS
)
Filtreleme Kurutma 0 ™~ S
> > — 1
Etanol ile yikama 100 OC 4 saat etiivde o~ xNHZ
150 0C 1 giin vakumda
Modifiye edilmis
zeolit

Sekil 3.6: Zeolit yiizeyinin silanli bilesik ile kimyasal modifikasyonu

3.3 KULLANILAN CiHAZLAR VE ANALIZ YONTEMLERI

3.3.1 Infrared Spektroskopisi Olgiimleri (FTIR)

FTIR spektroskopisi maddenin IR 1sinlarini absorplamasi iizerine kurulmustur. Cok
atomlu bir molekiildeki atomlarin hareketleri birbirine gore sabittir. Bu atomlar 1s1l
uyarilma ile temel enerji diizeyi ve kuvantum mekanigince miimkiin olan uyarilmis hal
enerji diizeyi arasinda degisirler. Bu devinim sayesinde, molekiil i¢i atomlarin biikiilme,
egilme, donme esneme hareketlerinin elektro manyetik spektrumda kizilotesi
frekansinda meydana gelen kism1 gézlemlenebilir. Belli bir molekiiler titresimin temel
enerji diizeyi ile uyarilmis hal aras1 farka denk gelen enerjiye sahip IR 151n1 6rnek
tizerine gonderildiginde titresimler uyarilir (temel enerji diizeyinden uyarilmis diizeye
atlar) ve o belli dalga boyundaki 151n molekiil tarafindan absorplanir (IR absorbanst).

Ornekten gecmesi yada yansimasiyla (IR reflaktans) IR 1sminin absorplandigi frekanslar
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ya da dalga boyu araligi bulunur ve bdylece karakteristik IR spektrumu elde edilir.
Atomlar arasi1 baglarin karakteristik absorpsiyonlar1 belli dalga boylarinda goriiliir.
Cesitli gruplan karakterize eden IR absorbanslari literatiirde ayrintilari ile verilmistir.
Sentezlenen tirtinlerin FTIR spektrumlar1 Perkin Elmer FTIR-ATR marka spektrometre

cihazinda, 4000-650 cm™ araliginda kaydedilmistir.

3.3.2 Asit indisi-Amin Indisi Tayini (AI-Aml)

Karboksil grubu igeren 3,5-diaminobenzoik asit ve aminopropiltrimetoksisilan
bilesiklerinin reaksiyonunun ilerleyisi belirli siirelerde reaksiyon karisimindan alinan
orneklerdeki Amin indisi ve Asit indisi degerlerindeki degisimler takip edilerek
incelenmistir. Asit indisi ve Amin indisi tayinleri ASTM-D-1980-67 ve ASTM-2074-
66’ya uygun olarak yapilmistir [128-129]. Analizlerde ¢oziicii olarak N-metilpirolidon

¢oOziiciisii kullanilmastir.

3.3.3 Termal Gravimetrik Analiz (TGA)

Diferansiyel termal analiz, kontrol edilen hizda isitilan veya sogutulan ortamda,
incelenen madde ve referans madde ayni sicaklik rejimine maruz birakildigi zaman,
aralarindaki sicaklik farkinin zaman ve sicakligin fonksiyonu olarak kaydedilmesidir.
Termal gravimetrik (TGA) analiz ile maddelerdeki adsorbe olmus su, kristal suyu
tayini, maddenin termal dayaniklili§i, bozunma ve oksidasyon reaksiyonlari

incelenebilir.

Orneklerin 1s11 bozunma davranislari, Schimadzu marka TG-50A cihaz1 kullanilarak
yapilmistir. Analizlerde 12-15 mg arasi tartilan Ornekler, platin krdze icinde oda
sicakligindan 1000 °C’ye kadar 10 °C/dak 1sitma hizi ile hava akimi (50 ml/dak.) altinda

1sitilarak termal-oksidatif bozunma davranislar tesbit edilmistir.

3.3.4 Diferansiyel Taramal Kalorimetri (DSC)

Diferansiyel Taramali Kalorimetri, O6rnegin sicakligi programlanmis bir hizda
farklandirilirken, 6rnege 1s1 akis hizinin zamana yada sicakliga gore takip edildigi 1sil
analiz teknigidir. DSC’de 6l¢lim yapilan biiyiikliigiin degeri, bu degerden bir miktar
farkli oldugu bilinen ayni tiirde bir degerle karsilastirilir. Diferansiyel 6lgiim tekniginin

en 6nemli avantaji; 0rnegin, sicaklik sapmalar1 gibi sisteme disaridan gelecek bir etkinin
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her iki sistemide aymi sekilde ve birlikte etkilemesi ve olusan farklanmanin

dengelenmesidir.

DSC’de 6rnek ve karsilastirma kaplart gogunlukla aluminyum ya da paslanmaz celikten
imal edilmis belli hacimdeki krozelerdir. Tasarlanan ¢alismanin ve 6rnegin 6zelliklerine

gore kapali veya acik olarak kullanilabilirler.

DSC denemelerinde karsilastirma maddesi olarak, c¢alisilan sicaklik araliginda 1sil
inertlige sahip saf maddelerin kullanimi oneriliyorsa da pratik uygulamalarda bos
krozeyle ¢aligilir. Clinkii bu durumda 6rnek ve karsilagtirma krozeleri kiyaslandiginda
ornek kabinin 1511 kapasitesi lizerindeki diizenlemeler daha kolaydir ve elde edilen DSC
egrisi yalmizca 6rnek kabindaki 1s1l degisimleri yansitir. DSC 6Slgiimlerinde elde edilen
endotermik ya da ekzotermik tepeler bos krozeler egrisi ile diizeltmeler yapilarak
incelenir. Bos krozeler egrisi denemeleri krozelerde hi¢bir madde olmaksizin, tamamen
bosken ve yapilan denemeyle aym sartlarda gerceklestirilen calismalardir. Bos krozeler
egrisi dlzeltmesi ile cihazin ornek ve karsilastirma taraflar1 arasindaki yapisal
farkliliklar ve krozelerin 1s1l davraniglar1 deney sonuglarindan uzaklastirilmis olur. DSC
egrilerinde Orneklerin, erime, buharlagma, polimerlerin camsi gecisleri gibi olaylar
endotermik; kristallenme, bozunma, oksidasyon, kimyasal reaksiyon gibi tepeler

ekzotermik tepeler seklinde gozlenir.

Elde edilen iirlinlerin camst gegis sicakligindaki degisimi incelemek i¢in analizlerde
yaklasik 4 mg 6rnek 20 ml/dk’lik azot akimui altinda, ilk olarak 20 °C/dk’lik 1sitma hizi
ile 500 °C’ye kadar 1sitilarak, 500 °C/dk’dan 50 °C/dk’lik sogutma hizi ile 25 °C’ye
sogutularak 10 °C/dk’lik 1sitma hiz1 ile 400 °C’ye kadar 1sitilarak incelenmistir.

3.3.5. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM-EDS) Analizleri

Bu teknik sentezlenen iiriinlerin morfolojilerinde bir degisiklik oldugu zaman 6rnegin
ylizey morfolojisini incelemede c¢ok yararlidir. Hazirlanan numunelerin igindeki
partikiillerin ~ gekillerini ve biiyiikliiklerini tanimlamak i¢in kullanilan analiz
yontemlerinden biridir. Elektronlar angstromden daha kiigiik karakteristik dalga
boylarina sahiptirler. 100-400 keV aralifinda bir birincil 15in demeti Srnek iizerine

carptiginda, olast miimkiin durumlar,
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e Elektronlarin 6rnek i¢inden enerji kaybina izin vermeksizin dogrudan yani
yansima ya da kirilma yapmadan gecebilme oranlar1 6rnek kalinligina baghdir.
Isinlar1 giic kayb1 da O6rnegin yogunluguna ve kalinligina baghdir. Bu cesit
elektronlar tastyici elektronlardir ve drnegin fotografinin iki boyutlu gériilmesini
saglarlar.

e Elektronlar 6rnek icindeki atomlara carptigt zaman arka tarafta dagilabilirler.
Bu elektronlar geri sacinan elektronlardir. Ozellikle atom agirhiginm arttig
zaman etkilidirler.

e Omnek icindeki elektronlarin karakteristik titresimlerini belirlemek icin, enerji

kaybina izin verilebilen birincil elektronlarin analizi yapilmalidir.

SEM analizleri JEOL-JSM 6335F cihaz ile yapilmustir. Orneklerden farkli bolgelerden

ve biiylitmelerde goriintii alinmistir.

EDS (Energy Dispersive Spectrosopy) analizi ile 6rnekler hakkinda stokiyometrik bilgi
edilir. Ayrica 6rnegin igerigi ve varsa alt bilesenleri hakkinda bilgi verir. Bu analiz
tekniginde ornek iizerine diisen elektron demeti 6rnek icerisindeki atomlar1 iyonize eder
ve yayilan 1s1ma her bir atom i¢in farklidir. Bu sekilde yayilan 1simalardan elementel

bilesim hakkinda bilgi edinilir [130].

3.3.6. Sisme Ozellikleri

Sentezlenen poliimid filmlerin sisme o6zellikleri 180 °C’de 7 giin vakum firininda
kurutulduktan sonra incelenmistir. 100-150 mg arasinda agirliga sahip filmlerde sisme
denemeleri gergeklestirilmistir. Filmler destile NMP’de 25 °C’de 10 giin tutularak
gerceklestirilmistir. Coziicii miktar1 1 gr filme 200 gr NMP denk gelecek sekilde
kullanilmistir. 10 giin sonra filmler ¢oziiciiden alinarak iistii hafifce kurulanarak ¢6ziicii
cekisini (sismeyi) belirlemek icin tartilmistir. Tartma zamanint minimum tutmak
gerekmektedir. Ciinkii absorplanmig NMP yeniden dengeyi kurmak icin sigsmis filmden
difiizlenmeye baslayacaktir. Filmlerin sisme dereceleri Denklem 3.1°de verildigi gibi

hesaplanmustir.

% Sisme Derecesi = {%} .100 (3.1)

1
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W, =10 giin 25 °C’de NMP’de tutulan filmin agirlig1 (g)

W; =7 giin 150 °C’de vakum firininda kurutularak sabit tartima getirilmis filmin

agirhigi (g)

3.3.7. Nem Absorplama Ozellikleri

Sentezlenen poliimid filmlerin nem absorplama o6zellikleri ASTM D 570-63
standartalarina gore incelenmistir [131]. Poliimid filmler 24 saat 150 °C’de vakum
firninda kurutulduktan sonra desikatorde sogutulur ve yaklasik 100-150 mg 6rnek
tartilarak su dolu beherlere konarak 48 saat 50 °C firinda tutulur. 48 saat sonra firindan
alimip oda sicakligina getirilir ve 15 dk. sonra filmlerin yiizeyi hafifce kurulanarak,
tartimlar1 alinir. Bu metod ile nem absorplama relatif hiz1 belirlenmistir. Filmlerin nem

absorplama hizi Denklem 3.2’de verildigi gibi hesaplanmaistir.

% Nem Absorbsiyonu = {%}100 (3.2)

1

W, =48 saat siire ile 50 °C firinda tutulan filmin agirlig1 (g)

W, =24 saat 180 °C’de vakum firminda kurutularak sabit tartima getirilmis filmin

agirlig (g)

3.3.8 Gaz Gegirgenlik Olciimleri

Hazirlanan membranlarin saf gaz gecirgenlik katsayilar bir sabit hacim-degisken basing
gaz gegirgenlik cihazinda, yatigkin hal yontemi kullanilarak 6l¢iilmiistiir. Sabit hacim,
degisken basing yontemi, gaz gecirgenligi dl¢limiinde en hizli, en giivenilir ve kullanimi
en kolay olan yontemdir. Bu yontemde, filmin yiiksek basing tarafi oksijen ya da azot
akimi ile temasta iken, sabit hacimdeki diisiik basing tarafina gaz gecisi saglanir.
Kalibre edilmis hacimde toplanan gaz basing artisina neden olur ve bu basing artisi
zamana kars1 izlenerek membrandan gegen gaz miktar1 belirlenebilir. Bu yontemde
gecirgenlik katsayist yatiskin olmayan hal (time-lag) ve yatigkin hal olmak {izere iki
farkli durumda deney yapilarak olciilebilir. Bu calismada gecirgenlik l¢iimleri yatiskin
halde gerceklestirilmistir. Yatigkin hal yonteminde 6nemli olan gazin yatiskin hale
ulasmasidir. Gazin {iriin tarafina akis1 basing farki ile saglanir. Uriin tarafinda kalibre
edilmis sabit hacimli haznede toplanan gazin yarattig1 basing artisinin zamanla dogrusal

PR

olarak degistigi zaman dilimindeki basing-zaman iligkisinden gegirgenlik katsayisi
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bulunabilir. Yatiskin halde iirlin tarafinda gaz gecisi ile olusan tipik basing-zaman

iligkisi Sekil 3.7de gosterilmistir.

P- Besleme Basinci
°r0 P, Uriin B
Basinc, P » Urlin Basinci
Po
t=0 Zaman

Sekil 3.7: Yatiskin hale ulasildiktan sonra basing-zaman ilisgkisi

Sekil 3.9°de gaz gegirgenligi 6l¢iim sisteminin bir semasi gosterilmektedir. Hazirlanan
filmler gaz gegirgenlik testleri i¢in, Koros tarafindan 6nerilen [132] yiizey alan1 1,1 cm’
olacak sekilde daire seklinde kesildikten sonra aliiminyum film ile maskelenmistir.
Membran maskeleme Sekil 3.8’de gosterilmisti. Tim Olgiimler 28 °C’de
gerceklestirilmistir. Filmin sabit hacim tarafindaki basing, bir gece boyunca sisteme
vakum uygulanarak disiiriilmiis ve takiben gaz gecirgenlik Olglimleri yapilmistir.
Deneyin baslangicinda hiicrenin besleme tarafina 4 atm basingta gaz beslenmis ve
yatiskin hale ulagmasi beklenmistir Daha sonra vakuma kapatilan hiicrenin iiriin
tarafindaki sabit hacimli hazne igerisindeki basing artis1 Edwards Pirani 1001 basing
Olceri ile izlenmis ve veriler bilgisayara kaydedilmistir. Yatigkin hal kosullarinda
basincin zamana gore degisiminden gegirgenlik katsayilart hesaplanmistir. Bir sonraki
gaz ile deney yapilmadan once sistem bir gece vakuma alinmigtir. Tiim deneyler tiger

kez tekrarlanmis ve ortalamalar1 alinarak gegirgenlikleri belirlenmistir.
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Gaz Silindiri
Membran Hiic
Basing Olger
Veri Toplama
Bilgisayar
Vakum Pompa
Vakum Hatt1

Sekil 3.8: Membran maskeleme

1. Gaz Silindiri

2. Membran Hiicresi

3.Basing Olcer

4. Veri Toplama Cihazi
5. Bilgisayar

6. Vakum Pompasi

7. Vakum Hatt1

Sekil 3.9: Gaz Gegirgenlik Olgiim cihaz
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3.3.10.1 Gaz Gegirgenlik Katsayisinin Hesaplanmasi
Sabit hacim-degisken basing yontemine gore yapilan deneylerde elde edilen basincin
zamana gore degisimi membrandan gecen gaz akisini hesaplamada kullanilmistir.

_ EgimV

J= 33
RT A4 (3-3)

Bu esitlikte J, aki; V, {riin tarafi hacmi (cm3); €, membranin kalinlig1 (cm); A,

membranin etkin gegis alani (cm?); T, ortam sicakligr (K); R, ideal gaz sabitini

gostermektedir.
J=pX=pl: (3.4)
/ [

Aki hesabinda iiriin kisminin basinci (p;), besleme kisminin basincindan (p,) diisiik
oldugundan p; ihmal edilerek aki p, cinsinden Esitlik (3.4)’deki gibi yazilir. Esitlik
(3.4)’lin diizenlenmesi ile gecirgenlik katsayisi Esitlik (3.5)’deki gibi yazilir.

p=yt (3.5)

D,

P, Barrer (1 Barrer=10"" ¢m’(STP).cm/cm”.s.cmHg) cinsinden gazin membrandan

gecirgenligini gostermektedir.
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4. BULGULAR

4.1 Infrared Spektroskopisi (FTIR) Analiz Sonuclar

FTIR analizleri ile sentezlenen poliimidlerin yapisal farkliliklart incelenmistir. Tablo
4.1°de poliamik asit ve poliimid yapilarin1 karakterize eden bazi absorpsiyon band
degerleri verilmistir. En kuvvetli absorpsiyon bandi 1720 cm™ (C=0O simetrik
gerilmesi)’dir. Bununla birlikte bu band 1700 cm™ (C=0)’deki kuvvetli karboksilik asit
tepesini Srter. Bu sebeple daha keskin imid absorbsiyon bantlar1 1780 cm™ (C=0) ve
1370 cm™ (C-N) gerilimi ve 720 cm™ (C=0 egilmesi)’deki bantlardir. Anhidritlerin
absorpsiyonu 1780 ve 1720 cm™ civarinda olur. Karboksilik asit gruplari, 1700 cm’
(C=0) ve 2800-3200 cm™' (OH) ve amid bandlar1, 1640 cm™ (C=O(CONH)), 1540 cm’’
(C-NH) pikleri gozlenir.

Tablo 4.1: Isitmadan 6nce ve sonra poliamik asitin FTIR absorpsiyon bantlar1

Yap1 Absorpsiyon Bantlar Isitmadan Isitmadan
(cm™) Once Sonra
Imid

C=0 1780 Hayir Evet

Cc-O 1720 Hayir Evet

C-N 1370 Kuvvetli Zayif
C=0 720 Hayir Evet

Amik Asit

O-H(COOH) 2400-3200 Kuvvetli Cok Zay1f
N-H(CONH) 3200-3400 Kuvvetli Cok Zay1f
C=0(COOH) 1669 Kuvvetli Cok Zay1f
C=0O(CONH) 1640 Kuvvetli Cok Zay1f
C-NH 1540 Kuvvetli Cok Zayif
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4.1.1. (PMDA-ODA) FTIR Sonuglart
Poliamik asit kademesi iizerinden 1s1l islemle hazirlanan PMDA-ODA poliamik asit ve

poliimid filmine ait FTIR spektrumlar1 Sekil 4.1°de verilmistir.

Uygulanan 1s1l imidizasyon islemi esnasinda yapmin nasil degistigini incelemek
amaciyla, ayn1 numunenin hem amik asit halinin hem de 1s1l islem gergeklestirildikten
sonra meydana gelen imid yapisinin FTIR spektrumlari incelenmistir. Ilk sentez asamasi
olan poliamik asit yapist 2400-3200 cm™, 1669 cm™, 1640 cm™ ve 1540 cm’
civarindaki amik asit dalga sayilari ile kontrol edilmistir. imid yapisin1 karakterize eden
pikler 1775 cm™’de C=0 simetrik gerilmesi, 1715 cm™’de C=0 asimetrik gerilmesi,
1371 em™’de CNC gerilmesi, 722 cm™"’de imid halkasinin deformasyonu, 1167 cm™*de
C¢H, ya da CgHy yapisi ve 881 cm de Ce¢H; halkasi ile keskin absorbsiyon pikleri imid
yapisinin olustugunu gostermektedir [125, 133-136]. Amik asit yapisindaki 1497
cm™’de aromatik halka gerilmesi agik bir sekilde goriiliirken, amid ve karboksil
gruplarindan ileri gelen pikler 3253 cm” ve 1677 cm™’de goriiliir[137-140], 1sil
imidizasyon sonucu O6rnekte bu iki tepeninde siddetinin son derece diiserek bir omuz
haline geldigi, buna karsilik 1775 cm'l, 1715 cm'l, 1371 cm'l, 818 cm™ ve 722 cm™’de
imid yapisindan ileri gelen yeni absorpsiyon tepelerinin meydana geldigi goriilmektedir.
Yan reaksiyon varligi ise 1795-1820 cm™,1700 cm™, 921-934 cm™ isoimid dalga
boylari ile 1820 cm™ anhidrid dalga boyu ve 3200 cm™ amine dalga sayisindan kontrol

edilmistir.

4.1.2. PMDA-(ODA:DABA)(n:m) FTIR Sonuglar

Poliamik asit kademesi tizerinden 1s1l islemle hazirlanan PMDA-(ODA:DABA) (4:1) ve
PMDA-(ODA:DABA) (9:1) poliamik asit ve poliimid filmlerine ait FTIR spektrumlari
Sekil 4.2°de verilmistir.

PMDA-(ODA:DABA) (4:1) ve PMDA-(ODA:DABA) (9:1) poliamik asit yapilarinda
1598 cm™’de aromatik halka gerilmesi acik bir sekilde goriiliirken, karboksil
gruplarindan ileri gelen pikler 1677 cm™’de goriiliir [137-140]. 100 °C 1 saat, 200 °C 1
saat ve 300 ° C’de 1 saatlik donilisiim sonunda, amid yapisin1 karakterize eden 1677
cmde ki 1. Amid bandi, C=0 gerilmesi; 1547 cmde N-H bagi, II. Amid bandi; 1262
em’’de ki III. Amid band;; C-N bandi bulunmamaktadir. Amid piklerinin

kaybolmasmdan dolay1 poliimid filmlerin imidlestigini sdylemek miimkiindiir. Imid
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yapisin1 karakterize eden pikler 1775 cm™’de C=0 simetrik gerilmesi, 1714 cm™’de
C=0 asimetrik gerilmesi, 1371 cm™"’de CNC gerilmesi, 722 ¢cm™’de imid halkasinin
deformasyonu, 1166 cm de Ce¢H, ya da CgHy yapist ve 880 cm de CeH> halkas: ile

keskin absorbsiyon pikleri imid yapisinin olustugunu gdstermektedir.

4.1.3. DABA/3-APTMS FTIR Sonuglart
DABA ve (DABA:3-APTMS) (1:1) maddelerine ait spektrumlar Sekil 4.3’de

gorilmektedir.

3,5-diaminobenzoik asit’in IR spektrumunda 3430 ve 3346 cm™’de goriilen pikler N-H
gruplarinin simetrik ve antisimetrik valans titresimlerini karakterize etmektedir. IR
spektrumunda 2000 c¢min iizerinde N-H-+O ve O-H-O hidrojen baglarinin keskin
genis bandlar1 bulunmaktadir. 999 cm™’deki IR bandi molekiil igi hidrojen baglarindaki

simetrik (OHO) ve antisimetrik (OHO) titresimlerinin kombinasyonlarin1 vermektedir.

3,5-DABA’in zwitteriyonik formuna ait olan 1629 cm™ ve 1383 cm™’deki iki band
karboksilat grubunun (COO) antisimetrik ve simetrik genlesme titresimleri olarak
bilinirler. Karboksilat grubunun (COO) antisimetrik titresimi 1629 cm™’de goriiliirken
simetrik titresimi 1383 cm™’de goriilmektedir. 1650-1400 cm™ arasindaki bantlar
aromatik halka diizlemindeki vCyCar (1475 cm™) ve NH, ya da NH;" (1521 cm™)
gruplariin simetrik ve antisimetrik deformasyon bantlar1 olarak bilinmektedir. C-N
genlesme titresimleri 1328 cm™’de yer almaktadir. v¢ CCN bantlar1 937 ve 865 cm™’de

gbzlenmektedir.

3-Aminopropiltrimetoksi silan (3-APTMS) yapisina ait IR spektrumunda -NH, grubunu
karakterize eden pik 3299 cm’de yer almaktadir. —OCH;3 salimmim 1197 cm™’de

kendini gostermektedir.

Sekil 4.3°de DABA:3-APTMS (1:1)’e ait IR diyagrami goriilmektedir. DABA ve
3-APTMS’dan elde edilen iriinlerin IR spektrumlarina bakildiginda, 3347 ve 3414
cm™’de goriilen pikler N-H gruplarinin simetrik ve antisimetrik valans titresimlerini
karakterize etmektedir. ikincil amid yapisim karakterize eden 1674 cm™’de ki I. Amid
bandi, C=0 gerilmesi; 1598 cm’de N-H bagi, II. Amid bandi; 1263 emde ki IIL
Amid bandi; C-N bandi amid yapisinin elde edildigini gostermektedir. Ayrica silisyuma
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bagli keskin SiO-C gerilmesi 1120-1100 cm™ bolgesinde goriiliirken 1200-1190 cm™
bolgesinde daha zayif band (1197 cm™) ~OCHj; salimmuni karakterize etmektedir. 3,5-
DABA’nin zwitteriyonik formuna ait olan 1629 cm™ ve 1383 cm™’deki karboksilat
grubunun (COO) antisimetrik ve simetrik genlesme titresimlerine ait olan piklerin
goriilmemesi —COOH yapisinin olmadigimi gostermektedir. Ayrica —COOH ile silan
bilesiginin yapisinda bulunan —NH,’nin reaksiyona girdigi ve amid yapisinin elde

edildigi Asit indisi ve Amin Indisi tayini yapilarak gosterilmistir.

4.1.4. PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS) ] [n:m] FTIR Sonuglar

(DABA:3-APTMS) amidlesme reaksiyonu lizerinden elde edilen poliamik asit ara
liriinlinlin sentezi ile bu ara iiriinden hazirlanan PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)]
[4:1] ve PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [9:1] poliamik asit ve PMDA-
[ODA:(DABA/3-APTMS)] [4:1] ve PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [9:1] poliimid

yapilarina ait infrared spektrumlar1 Sekil 4.4°de verilmistir.

PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [4:1] ve PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [9:1]
poliamik asit @iriinleri igin amid gruplarini karakterize eden 1674 vel676 cm™’de ki I.
Amid bandi, C=0 gerilmesi; 1547 cm’de N-H bagi, II. Amid bandi; 1262 emde ki
III. Amid bandi; C-N bandi amid yapisinin elde edildigini gostermektedir. PMDA-
[ODA:(DABA/3-APTMS)] [4:1] ve PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [9:1] poliimid
yapilarma ait infrared spektrumlarinda imid yapisini karakterize eden pikler 1775 ve
1776 cm™’de C=0 simetrik gerilmesi, 1715 cm™’de C=0O asimetrik gerilmesi, 1371
CNC em™de gerilmesi, 722 cm " de imid halkasinin deformasyonu, 1166cm™>de Ce¢H>
ya da Cg¢Hy yapist ve 880 cm™’de C¢H, halkasi ile keskin absorbsiyon pikleri imid
yapisinin olustugunu gostermektedir. (DABA/3-APTMS)’nin amidlesmesinden dolay1
beklenen amid piki ise 1597 cm™’de N-H bag1 II. Amid yapisini karakterize etmektedir.

4.1.5. PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS) ] [n:m] Capraz Bagli FTIR Sonuglari

(DABA:3-APTMS) amidlesme reaksiyonu iizerinden elde edilen poliamik asit ara
Uriinlinlin sentezi ile bu ara lriinden hazirlanan PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)]
[4:1] ve PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [9:1] yapilarinin sol-jel metodu ile gapraz

baglanmis poliimid yapilarina ait infrared spektrumlar1 Sekil 4.5’te verilmistir.
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imid yapisim karakterize eden pikler 1775 cm’de C=O simetrik gerilmesi, 1714
cm™’de C=0 asimetrik gerilmesi, 1370 ve 1371 CNC ecm™’de gerilmesi, 722 cm™’de
imid halkasinin deformasyonu, 1166 cm de C¢H, ya da CgHy yapist ve 879 ve 880
cm’de C¢H, halkasi ile keskin absorbsiyon pikleri imid yapisinin olustugunu
gostermektedir. (DABA/3-APTMS)’nin amidlesmesinden dolay1 beklenen amid piki ise
1598 ve 1597 cm™’de N-H bagi II. Amid yapisini karakterize etmektedir. Si-O bagindan
ileri gelen tepeler 1100-1200 cm™, 1113 ecm™ ve 1090 cm™’de yer almaktadir. Bu
spektrumlarda, beklenilen absorpsiyon tepelerinin goriilmesi, sol-jel reaksiyonu sonucu
metoksi gruplarmin hidrolizi ve kondenzasyonu ile Si-O-Si bagmin olustugunu

gostermektedir.

4.1.6. PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS) ] [n:m]+ Zeolite 44 FTIR Sonuglar

Zeolit 4A ve Zeolite 13X yapilarna ait infrared spektrumlar1 Sekil 4.6’da verilmistir.
Hidrasyon sudan gelen OH gerilmesi 3000-3500 cm™ araliginda zayif bir band seklinde
kendini gostermektedir [141-142]. Si-O bagindan ileri gelen gerilmeler 974 ve 972
cm ’de yer almaktadir. 795 ve 794 cm™’de yer alan pikler ise AlO, tetrahedra yapisint

karakterize etmektedir.

PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] yapisina % 2-5-10-15 oranlarinda zeolit 4A ilavesi
ile hazirlanan poliimid karisik matrisli filmlerin infrared spektrumlari Sekil 4.7°de
verilmistir. Poliimid yapilarina ait infrared spektrumlarinda imid yapisini karakterize
eden pikler 1775 cm'’de C=0O simetrik gerilmesi, 1716 cm'’de C=0O asimetrik
gerilmesi, 1370 CNC cm™’de gerilmesi, 722 ¢cm™’de imid halkasimin deformasyonu,
1166 cm™’de CeH, ya da CgHy yapist ve 880 cm™de CgH, halkas1 ile keskin
absorbsiyon pikleri imid yapisinin olustugunu gostermektedir. (DABA/3-APTMS)’nin
amidlesmesinden dolay1 beklenen amid piki ise 1597 cm™’de N-H bagi II. Amid
yapisini karakterize etmektedir. Sentezlenen iiriinlere zeolit ilavesi ile infrared
spektrometresinde yapinin degisimini kontrol etmek zeolit 4A yapisi i¢in herhangi bir
degisim gozlemlenememistir. Ancak diger karakterizasyon islemleri ile zeolit 4A

yapisinin varligini gézlemlemek miimkiin olmustur.
4.1.7. PMDA-[ODA:(DABA-3-APTMS) ] [n:m]+ Zeolite 13X FTIR Sonuglar

PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] yapisina % 2-5-10 oranlarinda zeolit 13X ilavesi ile

hazirlanan poliimid karisik matrisli filmlerin infrared spektrumlart Sekil 4.8’de
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verilmistir. Poliimid yapilarina ait infrared spektrumlarinda imid yapisini karakterize
eden pikler 1775 cm'’de C=0 simetrik gerilmesi, 1716 cm'’de C=0 asimetrik
gerilmesi, 1370 CNC cm’de gerilmesi, 722 ¢cm™’de imid halkasinin deformasyonu,
1166 cm™de CeH, ya da CegHs yapist ve 880 cm de CsH> halkas: ile keskin
absorbsiyon pikleri imid yapisinin olustugunu gostermektedir. (DABA/3-APTMS)’ nin
amidlesmesinden dolay1 beklenen amid piki ise 1597 cm™’de N-H bagi II. Amid
yapisin1 karakterize etmektedir. Sentezlenen iiriinlere zeolit 13X ilavesi ile AlO4
tetrahedra yapisindan ileri gelen 797 cm™’deki ve Si-O yapisindan ileri gelen pik 970
cm™’de yapida zeolit miktar1 arttik¢a kendini belirgin bir sekilde gostermektedir. Ayrica
diger karakterizasyon islemleri ile zeolit 13X yapisinin varligini gézlemlemek miimkiin

olmustur.
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PMDA-ODA (PAA)

PMDA-ODA (FILM)

881

1715

AN 818 722

4500 4000 3000 2000 1500 1000 550
Dalga Sayisi cm’

Sekil 4.1: PMDA-ODA poliamik asit ve poliimid yapilarina ait infrared spektrumu
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{PMDA-(ODA:DABA) (4:1) PAA

154

1498 1262

PMDA-(ODA:DABA) (9:1) PAA
1\

1 PMDA-(ODA:DABA) (4:1) FILM

PMDA-(ODA:DABA) (9:1) FILM

4500 4000 3000 2000 1500 1000 650.0

Dalga Sayisi cm™

Sekil 4.2: PMDA-(ODA:DABA) (4:1) ve PMDA-(ODA:DABA) (9:1) poliamik asit ve
poliimid yapilarina ait infrared spektrumu
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DABA

| 3-APTMS

1463,57

| DABA/3-APTMS

3347

4500,0 4000 3000 2000 1500 1000 650,0

Dalga Sayisi cm™

Sekil 4.3: DABA, 3-APTMS ve DABA/3-APTMS (1:1) yapilarina ait infrared
spektrumu
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PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [4:1] PAA

m‘jﬂ/’_
154
1262
PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [9:1] PAA
N\ 67
1263

PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [4:1] Poliimid

1676

PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [9:1] Poliimid

4000 3200 2400
Dalga Sayisi em’’

Sekil 4.4: PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [4:1] ve PMDA-[ODA:(DABA/3-
APTMS)] [9:1] poliamik asit ve PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [4:1] ve
PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [9:1] poliimid filmlerin infrared
spektrumu
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PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [4:1]
| Capraz Bagh Poliimid

1775 014,32
1598 879
\
164
1113 820722
1371 1090
PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [9:1]
| Capraz Bagh Poliimid 1714

880,

4500,0 4000 3000 2000 1500 1000 650,0

Dalga Sayis1 em™!

Sekil 4.5: PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [4:1] ve PMDA-[ODA:(DABA/
3-APTMS)] [9:1] capraz bagh poliimid filmlerin infrared spektrumu
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| ZEOLIT 4A

3397,80 1652,43

ZEOLIT 13X

I
3197,47

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650,0

Dalga Sayisi cm™

Sekil 4.6: Zeolite 4A ve Zeolite 13X yapilarina ait infrared spektrumu
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PMDA-ODA:(DABA/3-APTMS) +
% 2 Zeolit 4A

1 PMDA-ODA:(DABA/3-APTMS) +
% 5 Zeolit 4A

| PMDA-ODA:(DABA/3-APTMS) +
% 10 Zeolit 4A

{ PMDA-ODA:(DABA/3-APTMS) +
% 15 Zeolit 4A

722

4500,0 4000 3000 2000 1500 1000 650,0
Dalga Sayisi cm™

Sekil 4.7: PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS) ] [9:1]+ % 2-5-10-15 Zeolite 4A
yapilarina ait infrared spektrumu
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PMDA-ODA:(DABA/3-APTMS) +
% 2 Zeolit 13X

1597
1776

880
116
PMDA-ODA:(DABA/3-APTMS) + 796

% 5 Zeolit 13X 1370 722

| PMDA-ODA:(DABA/3-APTMS) +
% 10 Zeolit 13X

4500,0 4000 3000 2000 1500 1000 650,0
Dalga Sayisi cm™

Sekil 4.8: PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS) ] [9:1]+ % 2-5-10 Zeolite 13X
yapilarina ait infrared spektrumu
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4.2. Asit Indisi-Amin Indisi Tayini Analiz Sonugclar :

Karboksil grubu igeren 3,5-diaminobenzoik asit ve aminopropiltrimetoksisilan
bilesiklerinin reaksiyonunun ilerleyisi belirli siirelerde reaksiyon karisimindan alinan
orneklerdeki Amin indisi ve Asit indisi degerlerindeki degisimler takip edilerek
incelenmistir. Asit indisi ve Amin indisi tayinleri ASTM-D-1980-67 ve ASTM-D-2074-
66’ya uygun olarak yapilmistir. Analizlerde ¢oziicii olarak N-metilpirolidon ¢oziiciisii

kullanilmastir.

4.2.1. Asit Indisi Tayini
Asit indisi, 1 gr Ornekte bulunan asitleri nétrallestirmek icin gereken mg KOH

miktarinin gosterir.

Reaksiyon ortamindan alinan Orneklerin N-metilpirolidon ¢d6ziiciisiinde ¢6zlinmesi
saglandiktan sonra, N/10 KOH cozeltisi ile fenolftalein indikatorliigiinde titrasyonu ile

reaksiyonlara ait asit indisi sonuglar1 bulunmustur.

Asit Indisi Hesabu:
4] = 56,1x]7\ijxS @.1)

Al = [mg KOH/g polimer]

N = KOH ¢ozeltisi normalitesi
S = N/10 KOH sarfiyati, ml

T = Ornek miktar1

F=KOH ¢o6zeltisinin faktorii

4.2.2. Amin Indisi Tayini
Amin indisi, 1 gr 6rnekte bulunan bazlar1 nétrallestirmek icin gereken mg HCI miktarini

gosterir.

Reaksiyon ortamindan alinan orneklerin N-metilpirolidon c¢oziiciisiinde ¢6ziinmesi
saglandiktan sonra, N/10 HCI c¢ozeltisi ile bromkrezol indikatérliigiinde titrasyonu ile

reaksiyonlara ait Amin indisi sonuglart bulunmustur.
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Amin Indisi Hesab:

. F.
Ami = 36,46);Nx xS

4.2)
Al =[mg HCl/g polimer]

N = HCI ¢6zeltisi normalitesi

S =N/10 HCl sarfiyati, ml

T = Ornek miktar1

f =HCI ¢ozeltisinin faktori

Reaksiyon ilerleyisi belirli stirelerde PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] reaksiyon
karistmindan alinan 6rneklerde Asit indisi ve Amin indisi degerlerindeki degisimler
takip edilerek incelenmistir. Sekil 4.9 ve Sekil 4.10°de 6rneklerin Asit indisi ve Amin
indisi grafikleri verilmistir. Sekil 4.9 ve Sekil 4.10’dan da goriildiigii gibi Asit indisi,
-COOH gruplarinin zamanla reaksiyona girmesinden dolay1 azalmaktadir. Aym sekilde
Amin indisi de, -NH, gruplarinin zamanla reaksiyona girmesinden dolay1 azalmaktadir.
Ayrica Asit indisi ve Amin indisi degerlerindeki azalma, DABA ve 3-APTMS

arasindaki amidlesme reaksiyonunun gergeklestigini gostermektedir.
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Sekil 4.9: PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [4:1] reaksiyonu reaksiyon siiresi ile Al (mg
KOH/g polimer) ve Ami (mg HCl/g polimer) degisimi
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Sekil 4.10: PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [9:1] reaksiyonu reaksiyon siiresi ile Al (mg
KOH/g polimer) ve Ami (mg HCl/g polimer) degisimi
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4.3 Termal Gravimetrik Analiz (TGA) Sonuclar

TGA analizleri ile sentezlenen tirlinlerin 1s1l kararliliklart incelenmistir. Analizlerde 12-
15 mg arasi tartilan 6rnekler, platin kroze i¢inde oda sicakligindan 1000 °C’ye kadar
10 °C/dak 1sitma hizi ile hava akimi (50 ml/dak.) altinda isitilarak termal-oksidatif

bozunma davraniglari tesbit edilmistir.

4.3.1. (PMDA-ODA) TGA Sonuglar

Poliamik asit kademesi iizerinden 1s1l islemle hazirlanan PMDA-ODA poliamik asit ve
poliimid filmine ait TGA diyagramlar1 Sekil 4.12°de verilmistir. Ayrica Tablo 4.2°de
polimerlerin % 10 kiitle kaybinin meydana geldigi sicaklik, toplam agirlik kaybi ve
islem sonundaki kalinti miktar1 verilmistir. PMDA-ODA poliimidinin sert (rigid)
yapisindan dolay1r bozunmaya basladig1 sicaklik yiiksek cikmistir ve dolayisiyla 1sil
kararlilig1 oldukga yiiksektir. PMDA-ODA’dan elde edilen poliimid filmin bozunmasi
tek basamakta gergeklesmektedir. Toplam Agirlik Kayb1 400 °C’de baslayip 773 °C’de
son buluyor ve % 10 kiitle kaybinin oldugu sicaklik 501 °C iken toplam agirlik kayb1 %
100°diir. Ayrica PMDA-ODA poliamik asit triiniiniin TGA’st ¢ekilmis ve bozunma
yaklasik 60 °C’de baslayarak 170 °C civarinda bitmektedir. Toplam agirlik kaybi ise %
87 civarindadir. Ayrica gaz gecirme denemelerinin yapildigi sicaklik g6z Oniine

alinacak olursa poliimid yapisinin gosterdigi bu 1s1l kararlilik oldukga yiiksektir.
4.3.2. PMDA-(ODA:DABA)(n:m) TGA Sonuglart

Poliamik asit kademesi tizerinden 1s1l islemle hazirlanan PMDA-(ODA:DABA) (4:1) ve
PMDA-(ODA:DABA) (9:1) poliamik asit ve poliimid filmlerine ait TGA diyagramlari
Sekil 4.13’de verilmistir. Ayrica Tablo 4.2°’de polimerlerin % 10 kiitle kaybinin
meydana geldigi sicaklik, toplam agirlik kaybi ve islem sonundaki kalinti miktar

verilmistir.

PMDA-(ODA:DABA) (4:1) ve PMDA-(ODA:DABA) (9:1) poliamik asit TGA
diyagramlarinda polimerlerin ilk bozunma sicakliklari, % 2 kiitle kaybinin meydana
geldigi sicaklik 38 °C, % 10 agirlik kaybinin meydana geldigi sicaklik 114 °C ve toplam
agirlik kaybr % 87 olarak gozlemlenmistir. Poliamik asit yapisinda anhidrid halkasinin
acilmasiyla elde edilen amidik asit kopolimerlerinde goriilen kiitle kaybinin literatiir
bilgilerine gore iki nedeni olabilir. Bunlardan birisi amidik asit gruplariin bir veya iki

mol su ¢ikararak imidlesmesi digeri de, drneklerin ylizeylerinde tutunan CO, ve H,O
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uzaklagmasidir [143]. Ist etkisi ile poli(amidik asit)lerin poliimidlere doniigiimiiniin
tamamlanmas1 iizerinde belirsizlik vardir. Sroog [144], TGA kullanarak 150 °C
civarindaki kiitle kayiplarini belirlemek i¢in kiitle spektral yontemlerini kullanan
Teleshova ve dig.’nin [145], daha 6nceki gozlemlerini dogrulamiglardir. Buna gore, bu
kiitle kayiplarinin tamami imidlesmenin olugmasina ve yiizeye tutunmus olan CO, ve

H,O’nun kaybina baglanmistir.

PMDA-(ODA:DABA) (4:1) ve PMDA-(ODA:DABA) (9:1) poliimid filmlerinin
bozunmasi tek basamakta gerceklesmektedir. Agirlik kaybr 410 °C’de baslayip PMDA-
(ODA:DABA) (4:1) poliimidi i¢in 852 °C’de PMDA-(ODA:DABA) (9:1) poliimidi i¢in
798 °C’de son buluyor ve % 10 kiitle kaybinin oldugu sicaklik her iki poliimid filmde
515 °C iken, analiz sonucu bakiye kalmamistir. TGA sonuglarindan sentezlenen
kopoliimid filmlerin bozunmaya bagladig: sicaklikta 10 °C’lik bir artigla saf poliimide

gore daha 1yi 1s1l dayanim sergiledigi gézlemlenmistir.
4.3.4. PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS) ] [n:m] TGA Sonuglart

Poliamik asit kademesi {iizerinden 1sil iglemle hazirlanan PMDA-[ODA:(DABA/3-
APTMS) ] [9:1] poliamik asit ve poliimid filmlerine ait TGA diyagramlar1 Sekil 4.14°de
verilmistir. Ayrica Tablo 4.2°de polimerlerin % 10 kiitle kaybinin meydana geldigi

sicaklik, toplam agirlik kaybi ve islem sonundaki kalintt miktar1 verilmistir.

PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [9:1] poliamik asit TGA diyagramlarinda
polimerlerin ilk bozunma sicakliklar1 % 2 kiitle kaybinin meydana geldigi sicaklik 32
°C, % 10 agirlik kaybinin meydana geldigi sicaklik 115 °C ve toplam agirlik kayb1 %
86,66 olarak gozlemlenmistir. PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [n:m] poliamik asit
yapisinin TGA o6l¢iimii diger polimerlerdeki gibi ayni 1s11 6zellikleri sergilemektedir.
Bunun nedenlerinden birisi amidik asit gruplarmin bir veya iki mol su c¢ikararak
imidlesmesi digeri de, Orneklerin ylizeylerinde tutunan CO, ve H,O uzaklasmasi

olabilir.

PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [9:1] poliimid filmlerinin bozunmas1 tek basamakta
gerceklesmektedir. Agirhik kaybi 411 °C’de baslayip PMDA-[ODA:(DABA/3-
APTMS) ] [9:1] poliimidi i¢in 811 °C’de son buluyor ve % 10 kiitle kaybinin oldugu
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sicaklik poliimid filmde 520 °C iken toplam agirlik kaybi % 98,03’dir. Amid grubu
iceren polimerlerin amidizasyon prosesi sirasinda karboksil grubu ve amin grubu
arasindaki reaksiyon sirasinda olusan H,O metoksi gruplarinin hidrolizine sebep
olabilmektedir. Bu nedenle Si-O-Si baginin olusmasi ile filmlerin % 1,97 civarinda bir
bakiye birakmasina sebep olabilmektedir. Sentezledigimiz liriiniin stokiometrik olarak
yaklasik % 1,5 oraninda SiO, igermesi, 3-APTMS yapisinin {iriine ilavesi ile bakiyedeki
artisin sebebini agiklamaktadir. Ayrica tamamen doniismemis silika Sekil 4.11°de

gosterildigi gibi alkol ve su iireterek kondenzasyon reaksiyonuna maruz kalir [146].

=Si-OH + =Si—-OH — =Si—- 0-Si= (-H,0) (1)

=Si—-OR + =Si—OH — =Si—0-Si= (-ROH) )

Sekil 4.11: Silan bilesiginin kondenzasyon reaksiyonu

Genellikle polimer yapisina silika yapisinda iiriinlerin ilavesi bozunma siiresince ugucu
uriinlere kars1 kiitle transfer bariyeri ve giicli bir yalitkan olarak davrandigi igin
polimerik malzemeye 1s1l dayanim saglamaktadirlar ve silisyum ugucu olmayan bilesik
halinde kaldig1 i¢in bakiyede artisa sebep olmustur [147]. Bu nedenden dolay: filmlerin
151l dayanimi 3-APTMS ilave edilmemis yapiya gore artis gostermistir.

4.3.5. PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS) ] [n:m] Capraz Bagli TGA Sonuglart

Poliamik asit kademesi {iizerinden 1sil islemle hazirlanan PMDA-[ODA:(DABA/3-
APTMS)] [4:1] ve PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [9:1] c¢apraz baglh poliimid
filmlerine ait TGA diyagramlar1 Sekil 4.15°de verilmistir. Ayrica Tablo 4.2°de
polimerlerin % 10 kiitle kaybinin meydana geldigi sicaklik, toplam agirlik kayb1 ve

islem sonundaki kalint1 miktar1 verilmistir.

PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [4:1] ve PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [9:1]
capraz bagli poliimid filmlerinin bozunmasi tek basamakta ger¢eklesmektedir. PMDA-
[ODA:(DABA/3-APTMS)] [4:1] capraz bagli poliimidi i¢in agirlik kaybt 450 °C’de
baslayip 795 °C’de PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [4:1] poliimidi i¢in 804 °C’de
son buluyor ve % 10 kiitle kaybinin oldugu sicaklik PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)]
[9:1] poliimidi i¢in 530 °C iken PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [4:1] poliimidi i¢in
535 °C’dir. Ayrica PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [4:1] filminin % 2,8, PMDA-
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[ODA:(DABA/3-APTMS)] [9:1] filminin % 2,4 civarinda bir bakiyeye sahip oldugu
goriilmektedir. Sol-gel prosesi uygulanarak capraz baglanma ile Si-O-Si baginin
olusmast PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [n:m] yapisinda bakiyenin artmasina
sebep olmustur. Capraz baglama islemi gerceklestirilmeyen PMDA-[ODA:(DABA/3-
APTMS)] [n:m] yapisinda bakiye miktarinin % 1,97 olmasi ve 3-APTMS yapisinin sol-

jel reaksiyonuna ugramasi bakiyedeki artigin nedenini agiklamaktadir.

Genellikle capraz baglanma prosesi poliimidlerin 1s1l dayanimimi 6nemli o6lciide
arttirmaktadir ve polimer yapisina silika yapisinda {iriinlerin ilavesi bozunma siiresince
ucucu lirlinlere karsi kiitle transfer bariyeri ve giiglii bir yalitkan olarak davrandig i¢in

polimerik malzemeye 1s1l dayanim saglamaktadirlar [147-148].

4.3.6. PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS) ] [n:m]+ Zeolite 44 TGA Sonuglart

Zeolit 4A ve Zeolit 13X yapilara ait TGA diyagramlar1 Sekil 4.16’da verilmistir.
Kosanavic ve dig. [149] gore, sentetik Zeolit 4A 899 °C civarinda kargenite, 1000
°C’den sonra % 50 kargenit ve nafhelin karistmina, 1000 °C’den sonra nafhelin
donlisimic  s6z konusudur. > 900 °C {izerindeki sicakliklarda farkli fazlarin

termodinamik kararlilig1 asagidaki siraya gore degismektedir.

Zeolit 4A < kargenit < nathelin

Sentetik Zeolit 4A’nin TGA analizi 80-200 °C bolgesinde su kaybinin, 896-1000 °C
arasinda SiO4 ve AlOy tetrahedra yapilarinin reaksiyonu ile kargenitin (NaAlSiO4) a3
tersinir gegisini, susuz zeolitin bozunmasi ve sinterlenmis amorf fazin olusumunu
icermektedir [150]. Ote yandan bu durum zeolit 4A’nin orjinal kristal yapismin
bozunmasini ve amorf aluminosilikatin olusumu kargenit ve belki nathelinin vaktinden
once olusumuna sebep olur. Boyle bir durumda zeolit 4A’nin 1s1l doniisiimii asagidaki

sirada gerceklesmektedir.
Zeolit 4A — amorfaluminosilikat — (kristobalit) — kargenit — natheline

Ayrica ornekler 1sitildiginda Si-O-Si ve Si-O-Al baglarinin egme ve gerilmelerini {iretir.
Ote yandan egme ve gerilme iskeletteki Si, Al ve O atomlarinin katyonlara daha yakin
olmasimi saglar ve katyonlar ve iskelet atomlar1 arasindaki mesafenin kisalmasi
elektrostatik itme ve Van der Walls kuvvetlerini arttirir. Bu durumda 1sitma ile yapiya

1s1] kararlilik saglanir.
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Zeolit 13X’in TGA diyagramindan da goriildiigii gibi agirlik kaybinin gerceklestigi iic
basamak s6z konusudur. 80-200 °C bolgesinde su kaybinin, 650-800 °C arasinda SiO4
ve AlO4 tetrahedra yapilarinin reaksiyonu ile kargenitin (NaAlSiO4) o« tersinir
gecisini ve 896-1000 °C arasinda susuz zeolitin bozunmasi ve sinterlenmis amorf fazin
olusumunu igermektedir. TGA diyagramlarindan toplam agirlik kaybinin zeolit 4A
yapist i¢in % 17,61 ve zeolit 13X yapis1 i¢in % 21 oldugu goézlemlenmistir. Bakiye
miktarlar ise oldukga yliksek olup zeolit 4A yapist i¢in % 82,39 ve zeolit 13X yapist
i¢in % 79’dur.

Poliamik asit kademesi {izerinden 1s1l islemle hazirlanan farkli oranlarda zeolit 4A
iceren PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] + % 2-5-10-15 Zeolit 4A [9:1] poliimid
filmlerine ait TGA diyagramlar1 Sekil 4.17°de verilmistir. Ayrica Tablo 4.3’de
polimerlerin % 10 kiitle kaybinin meydana geldigi sicaklik, toplam agirlik kaybi ve
islem sonundaki kalint1 miktar1 verilmistir. Zeolit katkili poliimid filmlerinin bozunmasi
iki basamakta gerceklesmektedir. Farkli oranlarda zeolit iceren filmlerin hepsinde
zeolitin yapisindaki sudan dolay1 yaklasik 25 - 130 °C arasinda su kaybi birinci
basamakta gergeklesmektedir. % 2 Zeolite 4A iceren filmin bozunmaya basladigi
sicaklik 406 °C, % 10 kiitle kaybinin oldugu sicaklik 470 °C’dir ve % 1,79 civarinda
bir bakiyeye sahip oldugu goriilmektedir. % 5 Zeolite 4A igeren filmin bozunmaya
basladig1 sicaklik 369 °C, % 10 kiitle kaybinin oldugu sicaklik 420 °C’dir ve % 5,94
civarinda bir bakiyeye sahip oldugu goriilmektedir. % 10 Zeolite 4A igeren filmin
bozunmaya bagladig1 sicaklik 325 °C, % 10 kiitle kaybinin oldugu sicaklik 369 °C’dir
ve % 9,25 civarinda bir bakiyeye sahip oldugu goriilmektedir. % 15 Zeolite 4A iceren
filmin bozunmaya basladig1 sicaklik 370 °C, % 10 kiitle kaybinin oldugu sicaklik 417
°C’dir ve % 17,39 civarinda bir bakiyeye sahip oldugu goriilmektedir. Tablo 4.3’den de
goriildiigii gibi zeolit ilavesi ile 1s1l dayanim bir miktar azalmaktadir. Fakat gaz ayirma
islemlerinin gergeklesecegi sicaklik bu sicakliklarin altinda yapildigindan membranin

ayirma performansini etkilememektedir.
4.3.7. PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [n:m]+ Zeolit 13X TGA Sonuglari

Poliamik asit kademesi lizerinden 1s1l islemle hazirlanan farkli oranlarda zeolit 13X
iceren PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] + % 2-5-10 Zeolit 13X [9:1] poliimid
filmlerine ait TGA diyagramlar1 Sekil 4.18’de verilmistir. Ayrica Tablo 4.3’de
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polimerlerin % 10 kiitle kaybinin meydana geldigi sicaklik, toplam agirlik kaybi ve
islem sonundaki kalint1 miktar1 verilmistir. Zeolit katkili poliimid filmlerinin bozunmasi
iki basamakta gerceklesmektedir. Farkli oranlarda zeolit iceren filmlerin hepsinde
yaklasik 25 - 170 °C arasinda su kayb1 birinci basamakta ger¢eklesmektedir. % 2 Zeolit
13X igeren filmin bozunmaya bagladigi sicaklik 415 °C, % 10 kiitle kaybinin oldugu
sicaklik 480 °C’dir ve % 1,92 civarinda bir bakiyeye sahip oldugu goriilmektedir. % 5
Zeolit 13X igeren filmin bozunmaya basladigi sicaklik 408 °C, % 10 kiitle kaybinin
oldugu sicaklik 446 °C’dir ve % 6,19 civarinda bir bakiyeye sahip oldugu
gortilmektedir. % 10 Zeolit 13X igeren filmin bozunmaya basladigi sicaklik 400 °C, %
10 kiitle kaybinin oldugu sicaklik 422 °C’dir ve % 9,65 civarinda bir bakiyeye sahip
oldugu goriilmektedir. Tablo 4.3’den de goriildiigii gibi zeolit ilavesi ile 1s1] dayanim bir
miktar azalmaktadir. Fakat bu durum gaz gecirme denemelerinin yapildigt sicaklik goz
Oniline alimacak oldugunda poliimid yapisinin gosterdigi bu 1sil kararlilik oldukca

yiiksektir.



100

100+
a) PMDA-ODA PAA
b) PMDA-ODA PI film
80+
-
2
)
C)
N 60
=<
—
L
o
’jt” 40
X
20
O -
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Sicaklik (°C)

Sekil 4.12: PMDA-ODA poliamik asit ve poliimid filmine ait TGA diyagramlar1

1004 a) PMDA-(ODA:DABA) (4:1) PAA
b) PMDA-(ODA:DABA) (9:1) PAA
i ¢) PMDA-(ODA:DABA) (4:1) PI film
d) PMDA-(ODA:DABA) (9:1) PI film
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Sekil 4.13: PMDA-(ODA:DABA) (4:1) ve PMDA-(ODA:DABA) (9:1) poliamik asit
ve poliimid filmlerine ait TGA diyagramlar1
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a) PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] (4:1)PAA
1007 b) PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] (9:1) PAA
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Sekil 4.14: PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] (4:1) ve PMDA-[ODA:(DABA/3-
APTMS)] (9:1) poliamik asit ve PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [9:1]
poliimid filmlerin TGA diyagramlari
a)PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] (4:1)
100 ¢apraz bagh PI film
b) PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] (9:1)
80
2
)
<
N 60+
=
=
fﬂﬂ 40
X
204
0 a
(I) ' 1(I)0 ' 2(I)0 ' 3(I)O ' 4(')0 ' 5(I)0 ' 6(I)0 ' 7(,)0 ' 8(I)O ' 9(I)O
Sicaklik (°C)

Sekil 4.15: PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] (4:1) ve PMDA-[ODA:(DABA/3-
APTMS)] (9:1) capraz bagli poliimid filmlerin TGA diyagramlar1
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Sekil 4.16: Zeolit 4A ve Zeolit 13X yapilarina ait TGA diyagramlar1
a) PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] + % 2 Zeolite 4A
1004 b) PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] + % 5 Zeolite 4A
¢) PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] + % 10 Zeolite 4A
PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] + %15 Zeolite 4A
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Sekil 4.17: PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] + Zeolite 4A [9:1] poliimid filmlerin

Sicakhik (°C)

TGA diyagramlari
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Sekil 4.18: PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] + Zeolite 13X [9:1] poliimid filmlerin
TGA diyagramlari
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Tablo 4.2: Sentezlenen poliimid filmlerin 1s1 ve oksitlenme ile bozunmaya kars1

dayanikliliklar
Kullanlan Baslangi¢ Sicaklik (°C) Bakiye
Maddeleri % 10 Toplam %
AK. AK.

PMDA-ODA 501 100 -
PMDA-(ODA:DABA) (4:1) 515 100 -
PMDA-(ODA:DABA) (9:1) 515 100 -
PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [9:1] 520 98,03 1,97
PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [4:1] 535 97,2 2,8
Capraz Bagh
PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [9:1] 530 97,6 2,4
Capraz Bagh




105

Tablo 4.3: PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] + % Zeolit 4A ve
PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] + % Zeolite 13X filmlerinin
1s1 ve oksitlenme ile bozunmaya kars1 dayanikliliklart

Kullanilan Baslangi¢ Sicaklik (°C) Bakiye
Maddeleri % 10 Toplam %
AK. AK. (%)
PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] 467 98,21 1,79
% 2 Zeolit 4A
PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] 420 94,06 5,94
% 5 Zeolit 4A
PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] 369 90,75 9,25
% 10 Zeolit 4A
PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] 417 82,61 17,39
% 15 Zeolit 4A
PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] 480 98,08 1,92
% 2 Zeolit 13X
PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] 446 93,81 6,19
% 5 Zeolit 13X
PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] 422 90,35 9,65
% 10 Zeolit 13X
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4.4. Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC) Analiz Sonuclar:

DSC denemeleri sentezlenen polimerik malzemelerin camsi gegis sicakligimi (T,)
belirlemek icin gergeklestirilmistir. Sawyer ve dig. [151], cams1 gecis sicakliginin
polimer zincirinin i¢ esnekligi ile uyum sagladigini belirtmislerdir. Cams1 gegis sicakligt
bir cok faktérden etkilenmesine ragmen polimer esnekligini 6lgmede popiilerdir.
Gozlemlenen T, yi etkileyen diger faktorler; molekiil i¢i etkilesimler, molekiil agirlig,

ornegin 1s1l gegmisi, 6l¢liim hizi ve kullanilan 6l¢iim metodu gibi deneysel sartlardir.

Bazi durumlarda aromatik poliimidlerin camsi1 gec¢is sicakligini DSC ile 6lgmek
miimkiin olmayabilir. Ciinkii aromatik poliimidlerin sert (rigid) yapisi 1s1 kapasitesinde
artisa sebep olur ve camsi gecis sicakligi genis bir aralifa yayilarak okunmasi giiclesir.
Bu nedenle yavas sogutmay1 takiben hizli 1sitma ya da hizli so§utmay1 takiben yavas
1sitma ile bu durumun {iistesinden gelinmeye caligilir. Genellikle 1sitma ve sogutma
hizlar1 arasindaki farklilik geri doniis hatasi etkilerini yaratir ve bu durumda DSC’de
endoterm ya da ekzoterm olarak goriiliir [152]. Bu amagla 6rnekler 80 ml/dk’lik azot
akimi altinda, ilk olarak 20 °C/dk’lik 1sitma hizi ile 500 °C’ye kadar 1sitilarak, 500
°C/dk’dan 50 °C/dk’lik sogutma hiz1 ile 25 °C’ye sogutulup 10 °C/dk’lik 1sitma hiz1 ile

400 °C’ye kadar 1sitilarak incelenmistir.

4.4.1. (PMDA-ODA) DSC Sonuglar

Sekil 4.19°da PMDA-ODA yapisina ait DSC diyagrami gosterilmistir. Tablo 4.4’de ise
T, degerleri 6zetlenmistir. Dianhidritlerdeki koprii gruplarin dogas: dianhidritin elektron
ilgisini ve ayrica Tg’sini de etkilemektedir. Bu nedenle yiiksek E,’ya sahip dianhidritler
yiiksek camsi gecis sicaklig gostermektedirler. Elektron ilgisi
PMDA>BPDA>BTDA>0ODPA seklinde olan dianhidritlerin T, degerleri de ayn1 sirada
artis gostermektedirler. Literatiirde bulunan degerlerde PMDA-ODA poliimidinin T,
degeri 280 °C iken, BPDA-ODA poliimidi i¢in 221 °C, BTDA-ODA poliimidi i¢in 216
°C, ODPA-ODA poliimidi i¢in 199 °C’dir [153]. Sekil 4.19’dan da goriildigi gibi
sentezledigimiz PMDA- ODA poliimidinin T, degeri 290 °C bulunmustur.

4.4.2. PMDA-(ODA:DABA)(n:m) DSC Sonuglari

Sekil 4.20 ve Sekil 4.21°de PMDA-(ODA:DABA) (4:1) ve PMDA-(ODA:DABA) (9:1)

yapisina ait DSC diyagrami gosterilmistir. Tablo 4.4°de ise T, degerleri 6zetlenmistir.

PMDA-(ODA:DABA) (4:1) poliimidi i¢in 346 °C’de camsi gegis sicaklhig
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gozlemlenirken, PMDA-(ODA:DABA) (9:1) poliimidi i¢in 352 °C’de camsi gegis
sicakligr gozlemlenmistir. DABA’nin ilavesi PMDA-ODA poliimidinin cams1 gegis

sicakliginda % 20 oraninda bir artisa sebep olmustur.

4.4.3. PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS) ] [n:m] DSC Sonuglart

PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] (4:1) ve PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] (9:1)
poliamik asit ve poliamik asit kademesi iizerinden 1s1l imidlesme ile hazirlanan farkli
oranlarda silika iceren poliimid film yapilarinin camsi ge¢is sicakligindaki degisimler

Sekil 4.22 ve Sekil 4.23°de verilmistir. Tablo 4.4°de ise T, degerleri 6zetlenmistir.

Tablo 4.4°den de goriildigi gibi DABA ve 3-APTMS’nin amidlesme reaksiyonu ile
elde edilen iiriinlin PMDA-ODA yapisina ilavesi ile camst gegis sicakliklarinda dnemli
degisimler s6z konusudur. Polimer 6rneklerin her ikisinde de camsi gecis sicaklifinda
iki degisim gozlemlenmistir. Bu durum elde edilen polimerlerde faz ayrimli yapiyi
belirtmektedir. Dianhidrit-diamin ve dianhidrit-amid faz1 kisimlar1 arasinda varolan
heterojenlikten dolay: iki faz agik bir sekilde ayrilmistir. Diistik sicakliktaki pik (Tg)
dianhidrit-amid fazi ile ilgilidir. Daha ytiksek sicakliktaki pik (Tg) dianhidrit-diamin
fazi ile ilgilidir. Ikinci pikin saf poliimide gore 70 °C civarinda yiiksek olmasinin sebebi
ise dianhidrit-diamin yapisina silan yapisinin etkisinden dolayidir. Tipik olarak,
tanecikli bir sistemin camsi1 gecis sicakligi artan partikiil igerigi ile artmaktadir. Bunun
sebebi ise partikiil ilavesi ile zincirlerin hareketliliginin azalmasi ve camsi gegis
sicakliklarinda artis gozlemlenmesidir. Bu da gdsteriyor ki inorganik bir katki maddesi

ilavesi membranin sadece yapisini degil 1s1] kararliliginida etkilemektedir.

PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [4:1] poliimidi 107 ve 339 °C’de, PMDA-
[ODA:(DABA/3-APTMS)] [9:1] poliimidi 104 ve 322 °C’de camsi1 gegis sicakligi
sergilemislerdir. [4:1] oranindaki poliimidin silan miktar1 agirlik¢a % 8,1 iken, [9:1]
oranindaki poliimidin silan miktar1 % 4,15°tir. Sentezlenen polimerlerde silan miktari

artis1 camsi gegis sicakligini arttirmistir.

4.4.4. PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS) ] [n:m] Capraz Bagli DSC Sonuglart
Sekil 4.24 ve Sekil 4.25°de PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [4:1] ve PMDA-
[ODA:(DABA/3-APTMS)] [9:1] capraz bagl poliimid flimlerine ait DSC diyagramlari

gosterilmistir. Tablo 4.4’de 1se T, degerleri dzetlenmistir.
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Sentezlenen poliimidler tek camsi1 gecis sicakligi gosterirken, PMDA-[ODA:(DABA/3-
APTMS)] [4:1] ¢apraz bagli poliimidi 342 °C’de ve PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)]
[9:1] ¢apraz bagli poliimidi 315 °C’de T, sergilemisleridir. Cams1 gecis sicakligi
polimerin zincir esnekliginin bir dl¢iisiidiir ve ¢apraz baglanma ile polimer zincirlerinin
esnekligi azalmaktadir. Sekil 4.24 ve Sekil 4.25’den de goriildiigii gibi [4:1] yapisi,
capraz bagli olmayana gore daha yiiksek camsi gecis sicaklifi gdstermesine ragmen,

[9:1] yapisi, capraz bagli olmayana gore bir miktar diisiis s6z konusu olmustur.

4.4.5. PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS) ] [n:m]+ Zeolite 44 DSC Sonuglart

Sekil 4.26, 4.27 ve 4.28’de PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS) ] [9:1]+ % 5-10-15
Zeolite 4A yapilarina ait DSC diyagramlart gosterilmistir. PMDA-[ODA:(DABA/3-
APTMS) ] [9:1]+ % 2 Zeolite 4A yapilar i¢in T, degeri gozlemlenememistir. Bunun
nedeni DSC denemeleri sirasindaki sartlardan kaynaklaniyor olabilir. Tablo 4.5°de ise

polimerlerin T, degerleri 6zetlenmistir.

Zeolit katkili membranlarin T, degerleri saf poliimid ve silan katkili poliimidlere gore

genelde pek fazla degisiklik sergilememislerdir.

4.4.6. PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS) | [n:m]+ Zeolite 13X DSC Sonuglar

Sekil 4.29 ve 4.30°’da PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS) ] [9:1]+ % 2-10 Zeolite 13X
yapilarna ait DSC diyagramlar1 gosterilmistir. Tablo 4.5’de ise T, degerleri
Ozetlenmistir.

Zeolit katkili membranlarin T, degerleri saf poliimid ve silan katkili poliimidlere gore

genelde pek fazla degisiklik sergilememislerdir.
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Sekil 4.19: PMDA-ODA poliimid filmine ait DSC egrisi
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Sekil 4.20: PMDA-(ODA:DABA) (4:1) poliimid filmine ait DSC egrisi
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Sekil 4.21: PMDA-(ODA:DABA) (9:1) poliimid filmine ait DSC egrisi
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Sekil 4.22: PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] (4:1) poliimid filmine ait DSC egrisi
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Sekil 4.23: PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] (9:1) poliimid filmine ait DSC egrisi
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Sekil 4.24: PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] (4:1) capraz bagli poliimid filmine ait
DSC egrisi
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Sekil 4.25: PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] (9:1) gapraz baglh poliimid filmine ait DSC
egrisi
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Sekil 4.26: PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] (9:1) + % 5 Zeolit 4A poliimid filmine
ait DSC egrisi
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Sekil 4.27: PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] (9:1) + % 10 Zeolit 4A poliimid filmine
ait DSC egrisi
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Sekil 4.28: PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] (9:1) + % 15 Zeolit 4A poliimid filmine
ait DSC egrisi
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Sekil 4.29: PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] (9:1) + % 2 Zeolit 13X poliimid filmine
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Sekil 4.30: PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] (9:1) + % 10 Zeolit 13X poliimid
filmine ait DSC egrisi
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Tablo 4.4: Sentezlenen poliimid filmlerine ait cams1 gecis sicakligi degerleri

Kullanilan Baslangic Te (°O) T, (°O)
Maddeleri
PMDA-ODA 290 -
PMDA-(ODA:DABA) (4:1) 346
PMDA-(ODA:DABA) (9:1) 352
PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [4:1] 107 339
PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [9:1] 104 322

PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [4:1] Capraz 342
Bagh

PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [9:1] Capraz 315
Bagl

Tablo 4.5: PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] + % Zeolit 4A ve PMDA-
[ODA:(DABA/3-APTMS)] + % Zeolite 13X poliimid filmlerine ait camsi
gecis sicakligi degerleri

Kullanilan Baslangi¢ Ty (°C) Tg (°C)
Maddeleri

PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)]
% 2 Zeolit 4A
PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] + 118 345
% 5 Zeolit 4A
PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] + 106 405
% 10 Zeolit 4A
PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] + 106 343
% 15 Zeolit 4A
PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] + 107 277
% 2 Zeolit 13X
PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] + - ;
% 5 Zeolit 13X
PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] + 115 339
% 10 Zeolit 13X

J’_
1
1
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4.5. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM-EDS) Analiz Sonuc¢lari

SEM c¢alismalarinda, sentezlenen membranlarin farkli biiyiitme oranlarinda ve degisik
bolgeleri igeren fotograflari c¢ekilmistir. SEM-EDS calismalarinda, bir¢ok bolge
taramasi sonucunda, ornekleri en 1yi temsil ettigi diisiiniilen bolgelerin partikiil analizi
yapilmustir. Sekil 4.31-4.40 arasinda hazirlanmis filmlere ait SEM fotograflar1 ve EDS
analizleri goriilmektedir. Orneklerin hemen hemen hepsi igin 100 pm’de genel goriintii

alinmistir.

PMDA-(ODA:DABA) (4:1)’den elde edilen filmin kesiti Sekil 4.31°de verilmistir.
Sekilden de goriildiigii gibi filmde herhangi bir tane dagilimina ve gozle goriiniir
kusurlara bu biiyiitmede ve ayrica 30.000 biiylitmede rastlanilmamistir. PMDA-ODA ve
PMDA-(ODA:DABA) (9:1) poliimidleri i¢inde ayn1 durum séz konusudur, onlarda da
herhangi bir tane dagilimina ve gozle goriiniir kusurlara rastlanmamigtir. Sekil 4.32°de
PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [4:1] yapisina ait SEM fotografi verilmistir. Silika
partikiillerinin ortalama caplarina bakildiginda ortalama cap+standart sapma 3,30 pm +
1,31 bulunmustur. Sekil 4.32°den de goriildiigii gibi 3-APTMS ilavesi ile beyaz kiiresel
partikiiller halinde homojen kompozit membranlar hazirlamak miimkiin olmustur. Bu
durum PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [9:1] yapis1 icinde gecerlidir ve ayrica
filmlerin ylizeyinde herhangi bir catlak veya kusur gézlemlenmemistir. Sekil 4.38’de
PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [4:1] 6rneginin EDS analizinde partikiil analizi ile
3-APTMS’nin yapiya baglandigi gézlemlenmistir. Sekil 4.32-4.37 arasinda zeolit katkili
poliimidlerin SEM gériintiileri verilmistir. Zeolit ilavesi ile sentezlenen filmlerde zeolit
dagilimmin homojen bir sekilde oldugu ve zeolitlerin topaklanarak aglomerasyona
sebep olmadigr goriilmiistiir ve zeolit miktar1 arttiginda dahi zeolit aglomerasyonu
gozlemlenmemistir. Ayrica zeolit katkili poliimidlerin hazirlanmasi denemelerinde
zeolit ilavesini NMP ¢oziiclisii kullanarak sentezledigimiz polimerlerde zeolit
tanecikleri film ylizeyinde belirgin ¢okelmeler olustururken, ¢oziicii olarak etanol
kullandigimiz denemelerde elde edilen membranlar homojen bir dagilima, polimer ve
zeolit arasinda kusur igermeyen bir yiizeye ve mat bir ylizeye sahiptirler. Ayrica zeolit
partikiillerinin ortalama c¢aplar1 hesaplandiginda % 10 zeolit 4A ic¢in ortalama
captstandart sapma 3,15 pm + 3,02, % 15 zeolit 4A i¢in 0,066 um =+ 1,54, % 2 zeolit
13X i¢in ortalama cap+standart sapma 5,05 pm + 2,33, % 5 zeolit 13X i¢in 1,11 pm +
4,87 ve % 10 zeolit 13X icin 1,38 um + 2,42 bulunmustur. Ayrica Sekil 4.39 ve Sekil
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4.40’da SEM-EDS calismalar ile zeolit katkili poliimidlerde bdlge taramasi yapilarak
partikiil analizi ile yap1 incelenmistir. Zeolit 4A ve zeolit 13X katkil1 6rneklerin EDS

analizinde partikiil analizi ile zeolitlerin varlig1 ispatlanmistir.
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TUBITAK SEI 15.0kY X250 100pm WD 159mm

Sekil 4.31: PMDA-(ODA:DABA) (4:1) poliimid filmine ait SEM fotografi

T

»

TUBITAK SEl  150kY X250  100mm WD 159mm

Sekil 4.32: PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [4:1] poliimid filmine ait SEM
fotografi
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TUBITAK SEI 15.0kY X250 100pm WD 15.6mm

Sekil 4.33: PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [9:1] + % 10 Zeolit 4A poliimid filmine
ait SEM fotografi

ol :
TUBITAK SEI 15.0kv X250 100pm WD 15.6mm

Sekil 4.34: PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] (9:1) + % 15 Zeolit 4A poliimid filmine
ait SEM fotografi
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TUBITAK SEI 15.0kY X250 100pm WD 15.6mm

Sekil 4.35: PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] (9:1) + % 2 Zeolit 13X poliimid filmine
ait SEM fotografi

TUBITAK Y WD 15.6mm

Sekil 4.36: PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] (9:1) + % 5 Zeolit 13X poliimid filmine
ait SEM fotografi



121

TUBITAK

Sekil 4.37: PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] (9:1) + % 10 Zeolit 13X poliimid
filmine ait SEM fotografi
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Bmm Electron Image 1

Sum Spectrum
Z
o
Si
1 2 3 4 5 5] 7 g g 10
Full Scale 2728 ctz Cursor: 0.000 kel ket

Element | Weight% | Atomic%

CK 73.67 79.87
OK 22.62 18.41
SiK 3.71 1.72

Totals 100.00

Sekil 4.38: PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [4:1] poliimid filmine ait EDS analizi
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—_— 1

Bmm Electron Image 1
SuUm Spectrum
o]
Al
Si

c | Ma
1 2 3 4 =] =] T g 9 10
Full Scale 2728 otz Cursor: 0.000 kel ket

Element | Weight% | Atomic%

CK 21.77 31.68
oK 38.72 42.30
Na K 7.63 5.80
AlK 14.69 9.52
SiK 17.19 10.70

Totals 100.00

Sekil 4.39: PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] (9:1) + % 15 Zeolit 4A poliimid filmine
ait EDS analizi
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6mm Electron Image 1

Sum Spectrum)
C
=i
Al
o Ly
Ma A
1 2 3 4 5 B 7 g g 10
Full Scale 2728 cts Cursor: 0.000 ke ket

Element | Weight% | Atomic%

CK 60.34 74.59
OK 19.15 17.77
NaK 1.80 1.16
AlK 4.14 2.28
SiK 6.84 3.62
AuM 7.72 0.58

Totals 100.00

Sekil 4.40: PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] (9:1) + % 10 Zeolit 13X poliimid
filmine ait EDS analizi
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4.6. Nem Absorplama Ozellikleri

Bu calismada sentezlenen poliimid filmlerin nem absorplama 6zellikleri Tablo 4.6°da
ozetlenmistir. Filmlerin nem absorplama hizi Denklem 4.1’de verildigi gibi

hesaplanmustir.

% Nem Absorbsiyonu = {%}.100 4.1)

1

W, = 48 saat siire ile 50 °C firinda tutulan filmin agirligi (g)

W, =24 saat 180 °C’de vakum firminda kurutularak sabit tartima getirilmis filmin

agirhigi (g)

4.6.1. (PMDA-ODA, PMDA-(ODA:DABA) (n:m) ve PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)
] [n:m] Nem Absorplama Denemeleri

Poliamik asit kademesi iizerinden 1s1l islemle hazirlanan PMDA-ODA, PMDA-
(ODA:DABA) (n:m) ve PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS) ] [n:m] yapilarina ait nem

absorplama degerleri Tablo 4.6’da 6zetlenmistir.

Tablodan da goriildiigi gibi PMDA-ODA yapisina DABA ilavesi ile filmlerin nem
absorpsiyonunda artis gozlemlenmistir. Bu artis DABA’nin yapisinda bulunan karboksil
grubundan kaynaklanmaktadir. Karboksil gruplarimin hidrofilik yapisi absorpsiyonu
arttirmigtir. Bu durum farkli diamin oranlarina sahip polimerlerde de kendini
gostermektedir. PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [4:1] yapisinin nem absorplama
degeri diamin orani [9:1] olan polimere gore daha yiiksektir. Poliimidlere silan ilavesi
ile nem absorpsiyonu degerinde artis sz konusudur. Bunun nedeni 3-APTMS bazh
filmlerin yapisinda silanol gruplarinin bulunmasindan kaynaklanmaktadir. 3-APTMS
yapisinin zayif disperisyonu ve hidrofilik silanol gruplarmin nem absorpsiyonunu
arttirmasi ile de alakalhidir. Bu alkoksitlerin i¢ gbézenekliligide diger bir etkendir. Bu
gozeneklilik nem absorpsiyonu degerlerinde artisa sebep olabilmektedir. Silanh
materyallerin sahip oldugu gozeneklilik ve hidrofilik karakter, bir hibrit materyalde nem
absorpsiyonunu nasil arttirabildigini gostermektedir. Ayrica bu alkoksitte nem
absorpsiyonundaki degerlerden materyal tarafindan su emicili§inin miktarmi kontrol

etmek i¢in yararlanilabilir. Ayrica amid gruplarida nem absorpsiyonunu yapida
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arttirmaktadir. Nem absorpsiyonu sonuglar yiizey kimyasinin énemini ve hibritin nem

cekme Ozelliklerini nasil etkiledigine dikkat cekmektedir [154].

Capraz bagli PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] filminde ise silanol gruplarinin sol-jel
prosesi ile ¢apraz baglanarak kat1 Si-O-Si baglarim1 olusturmasi nem absorsiyonunda
azalmaya sebep olmustur. Genellikle polimer yapisina silika yapisinda iiriinlerin ilavesi
ile capraz baglanma prosesi polimerik malzemeye giiglii bir yalitkan 06zelligi
kazandirdig1 icin nem absorplamasini azaltmistir. Tablo 4.6’dan da goriildiigii gibi
agirlikca % 8,1 oraninda silan grubuna sahip PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [4:1]
yapist % 4,15 oraninda silan grubuna sahip PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [9:1]

yapisina gore silan gruplarinin fazlaligindan dolay1 daha az nem absorplamustir.

Camsi polimerlerde nem absorplamanin temel sebebi genellikle diger gecen {irlinler igin
uygun ¢Ozlinme sitelerinin su tarafindan doldurulmasidir ve bu durumda secicilikte
azalmaya sebep olmaktadir [155]. Bu nedenle sentezlenen polimerlerin nem absorplama

ozellikleri 6nemlidir.

4.6.2. PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS) | [n:m]+ Zeolit 44 ve PMDA-[ODA:(DABA-3-
APTMS) ] [n:m]+ Zeolit 13X Nem Absorpsiyonu Denemeleri

Tablo 4.7’de PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [9:1] + Zeolit 4A ve PMDA-
[ODA:(DABA-3-APTMS)] [9:1] + Zeolite 13X yapilarina ait nem absorplama degerleri

verilmistir.

Zeolite 13X biiylik 12 halkali gézeneklere sahip Faujasite tipi bir zeolittir. Zeolite 4A
ise kiictik 8 halkal1 gézeneklere sahip LTA tipi bir zeolittir. Ayrica zeolit 4A ve zeolit
13X’in pargacik boyutlart Brookhaven 90 Plus Nano Particle Size Analyzer cihazi ile
Ol¢iilmiistiir ve Tablo 4.8°de gosterilmistir. Tablodan da gorildigi gibi zeolitler
dengeleyici ti¢ degerlikli Al icin iskeletlerinde farkli metal katyonlarina sahiptirler. Bu
iki tip zeolit farkli gozenek boyutu ve farkli gozenek hacmine sahip olmalarina ragmen

diisiik Si/Al oranlarindan dolay1 oldukga hidrofiliktir.

Tablo 4.7‘de de goriildiigi gibi saf poliimide zeolit ilavesi ile nem absorpsiyonu
degerlerinde yiiksek oranda artis so6z konusudur. Bu degerler zeolit ilavesinin

membranin su c¢ekisini belirgin bir sekilde arttirdigim1 gdstermektedir. Zeolit 4A ve
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zeolit 13X kullanilarak sentezlenen poliimidler arasindaki nem absorsiyonu degerlerine
bakildiginda, zeolit 4A iceren poliimidlerin daha diisitk nem absorpsiyonu degerlerine
sahip oldugu gozlemlenmistir. Bunun nedeni Zeolit 13X’in, zeolit 4A’ya gore daha
bliylik gbzenek boyutuna ve daha genis hacime sahip olmasindandir. Ayrica her iki tip
zeolitinde hidrofilik olmasi ve gozeneklerinin su molekiiliiniin kinetik ¢apindan daha
biiyiik olmasi nem absorpsiyonunu arttirmaktadir. Ayrica zeolitler yapisinda Na'
iyonlarin1 icermektedir ve Na' iyonlar1 su molekiilleri ve membran arasinda

elektrostatik etkilesim giiciinii de arttirirlar [156].

Tablo 4.6: Sentezlenen poliimid yapilara ait Nem Absorpsiyonu degerleri

Poliimid Filmler % Nem Absorpsiyonu

PMDA-ODA 2,3
PMDA-(ODA:DABA) (4:1) 32
PMDA-(ODA:DABA) (9:1) 2,4
PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [4:1] 4,6
PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [9:1] 3.4
PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [4:1] 2,7
Capraz Bagh

PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [9:1] 3,1
Capraz Bagh
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Tablo 4.7: Zeolit igeren poliimid yapilarima ait Nem Absorpsiyonu degerleri

Poliimid Filmler % Nem Absorpsiyonu
PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] + % 2 3,3
Zeolit 4A
PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] + % 5 4,2
Zeolit 4A
PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] + % 10 6,53
Zeolit 4A
PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] + % 15 9,2
Zeolit 4A
PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] + % 2 3,8
Zeolit 13X
PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] + % 5 5,9
Zeolit 13X
PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] + % 10 10,9
Zeolit 13X
Tablo 4.8: Zeolitlerin fiziksel 6zellikleri
Zeolit Particle Pore Size Si/Al Kimyasal Yapisi
Size (nm) (K) Oram
Zeolit 4A 388 4 1,0 Naj3[(AlO,)12(510,)2] - xH,O
Zeolit 13X 1008 10 1,2 Nage[ AlO;)s6(S102)106] - xHO
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4.7. Sisme Ozellikleri

Polimer sismesi; polimerin yapisina, ¢apraz baglanmanin derecesine ve polimer matrisi
icindeki bos hacime baglidir. Sisme denemeleri ayrica inorganik materyalin poliimid
matrisi i¢ine niifuz edip etmedigini belirlemek i¢inde gerceklestirilmektedir. Sigsme
degerindeki artig inorganik materyalin poliimid matrisi i¢ine zayif bir sekilde
baglandigin1 gosterirken, sisme degerindeki azalma inorganik materyalin poliimid
matrisi i¢ine 1yi bir sekilde baglandigini1 gosterir. Sigsme degerindeki degisimler kesin
sonuclar degildir fakat poliimid matrisi i¢ine ilave edilen her inorganik materyalin

etkinliginin belirtecidir.

Sentezlenen poliimid filmlerin sisme dereceleri Denklem 4.2°de verildigi gibi
hesaplanmigtir. Filmlerin tartma zamanini minimum tutmak gerekmektedir. Ciinkii
absorplanmis NMP yeniden dengeyi kurmak igin sismis filmden difiizlenmeye
baslayacaktir.

% Sisme Derecesi = {M} .100 4.2)
1

W, =10 giin 25 °C’de NMP’de tutulan filmin agirlig1 (g)

W, =7 giin 150 °C’de vakum firininda kurutularak sabit tartima getirilmis filmin
agirlig (g)
4.7.1. (PMDA-ODA, PMDA-(ODA:DABA) (n:m) ve PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS) ]

[n:m]Sisme Denemeleri

Tablo 4.9°da poliamik asit kademesi {izerinden 1s1l islemle hazirlanan PMDA-ODA,
PMDA-(ODA:DABA) (n:m) ve PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [n:m] yapilarina ait
Sisme Derecesi degerleri verilmistir. PMDA-(ODA:DABA) (n:m) poliimidleri kimyasal
olarak capraz bagl degildir ancak bitisik poliimid zincirleri arasinda molekiillerarasi
hidrojen bagina sahiptir. Proton kabul eden gruplar ile olusan hidrojen bagi etkilesimleri
sonucu inorganik materyalin ilavesi sonucu olusan ¢apraz bagl ve capraz bagli olmayan
poliimid yapist ile karsilastirilldiginda daha yiiksek sisme degerine sahiptir. (PMDA-
(ODA:DABA) (9:1) ile (4:1) arasinda ki sisme oranindan karboksil gruplarinin sismeye
etkisi oldugunu sdyleyebiliriz. NMP’ nin bazik karakterinden dolay1 sisme derecesi (4:1)

oranina sahip polimerde daha fazladir. Capraz baglanma islemi gergeklestirilmemis
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PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [n:m] poliimid yapis1 ile ¢apraz baglanma islemi
gerceklestirilmis  PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [n:m]  poliimid  yapisi
karsilastirlldiginda capraz baglhi yapinin sisme degerlerinin daha diisiik oldugu
gorilmektedir. Bunun sebebi c¢apraz baglanma ile zincirler arasindaki mesafenin
kisalmasi, molekiiliin daha sert bir yapiya sahip olmasi, bu nedenle ¢oziicliye karsi
diren¢ kazanmis olmasi ve silan gruplarimin yapiya daha iyi baglandigimi sdylemek
miimkiindiir. Bu durum 3-APTMS vyapist ile poliimid arasinda c¢apraz baglanma

saglandigini ve Si-O-Si baglarinin olustugunu gostermektedir.

4.7.2. PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS) ] [n:m]+ Zeolit 44 ve PMDA-[ODA:(DABA-3-
APTMS) ] [n:m]+ Zeolit 13X Sigsme Denemeleri

Tablo 4.10’da PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [n:m] + Zeolit 4A ve PMDA-
[ODA:(DABA-3-APTMS)] [n:m] + Zeolite 13X yapilarina ait Sigme Derecesi degerleri
verilmigtir. NMP ile yapilan sisme denemeleri sonucu zeolit ilavesi ile sisme

degerlerinin arttig1 gdzlemlenmistir.

Zeolite 13 X ve zeolite 4A ile elde edilen poliimid filmlerin sisme degerlerindeki bu
farklilik zeolitelerin farkli gézenek boyutu ve gozenek hacmine sahip olmasindan
kaynaklanmaktadir. Zeolit 4A 4 A gdzenek ¢apina sahipken zeolit 13X 10 A gdzenek
capma sahiptir. Zeolit 13X kullanildig1 taktirde daha biiyiik gdézenek ¢apina sahip
oldugundan NMP c¢ekisi daha fazla olmaktadir. Gaz ayirmada membran sigsmesi
permeate (gecen) molekiillerin transferini kontrol eder. Polimer molekiilleri simetrik
zeolite partikiilleri ile dolduruldugunda membranin gozenekleri zeolit partikiilleri

tarafindan isgal edilecektir.
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Tablo 4.9: PMDA-ODA ve PMDA-(ODA:DABA) (n:m) yapilarina ait Sisme Derecesi degerleri

Poliimid Filmler % Sisme Derecesi
PMDA-ODA 97
PMDA-(ODA:DABA) (4:1) 143
PMDA-(ODA:DABA) (9:1) 136
PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [4:1] 116
PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [9:1] 123
PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [4:1] 54
Capraz bagh
PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [9:1] 63
Capraz bagh

Tablo 4.10: PMDA-ODA ve PMDA-(ODA:DABA) (n:m) yapilarina ait Sisme Derecesi

degerleri

Poliimid Filmler % Sisme Derecesi
PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] + 127
% 2 Zeolit 4A
PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] + 228
% 5 Zeolit 4A
PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] + 257
% 10 Zeolit 4A
PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] + 319
% 15 Zeolit 4A
PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] + 160
% 2 Zeolit 13X
PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] + 251
% 5 Zeolit 13X
PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] + 286
% 10 Zeolit 13X




132

4.8 Gaz Gegirgenlik Olgiimleri

Sentezlenen poliimid membranlarin gaz gegirgenlik denemeleri 26-10 um arasinda flim
kalinligina sahip orneklerde gerceklestirilmistir. Sentezlenen poliimid flimlerin kalinlig
Mega-Check FN cihazi kullanilarak o6lcililmiistiir. Gegirgenlik denemeleri Bolim
3.3.8’de tanimlanan sabit hacim-degisken basing gaz gecirgenlik sisteminde, O, ve N»
gazlar i¢in yatigkin hal gecirgenlik katsayilar1 hesaplanmis ve O,/N; i¢in ideal segicilik,
aozN2, hesaplanmistir. Denemeler 28 °C’de ve gazlarin besleme basinglari 4 atm’de

gergeklestirilmistir.

Gaz ayirma i¢in secilen polimerlerin genellikle yiiksek camsi gecis sicakligina sahip,
amorf polimerler olmasi istenir [157]. Cams1 gegis sicakliginin altinda polimer zincirleri
hareketliligini kaybeder ve donmus duruma gegerek sadece sinirli segmental hareket
yaparlar. Bu nedenle genellikle camsi polimerler yiiksek gecirgenlik ve segicilik
degerlerini gosterirler. Ayrica camsi polimerler kauguksu polimerlere gore yliksek
basing distlisiine kars1 daha fazla direng gosterirler. Camsi durumda polimer
zincirlerinin diisiik hareketliligi gazlarin membran boyunca transferini gegen gazin
boyutuna bagl olarak gerceklestirir, bu durum ise yliksek secicilige diisiik gecirgenlige

sebep olur.

Polimer matrisi olarak PMDA-ODA poliimidi kullanilarak hazirlanan hibrit
membranlarin gaz ayirma performanslari oksijen ve azot gazlari i¢in Tablo 4.12°de
listelenmistir. Tablo 4.12°den de goriildiigii gibi PMDA-ODA yapist icin oksijen ve
azot gecirgenlik degerleri literatlirde belirtilen degerlerle benzer ¢ikmustir [158-159].
PMDA-ODA polimer zincirine DABA grubunun ilavesi ile gaz ayirma 6zelliklerinde
tyilesme goriilmistiir. Bunun nedeni DABA yapisindaki karboksil gruplarindan dolay1
membranin bosluk hacminde artis olmasi, oksijen ve azotun gecirgenliklerini
arttirmistir. Segicilik degerlerine bakildiginda, DABA igeren kopoliimid membranlar
saf polimere gore daha iyl ayirma performansi sergilemistir. PMDA-ODA polimer
zincirine DABA ve 3-APTMS’den sentezlenen amid yapisinin poliimid yapisina ilavesi
ile hedeflenen amag, gozenek sisteminin agilmasi ve yeni gozenekler ile gaz
gecirgenliginin artmasidir. Poliimid-amid yapisinda hem secicilik hem de gecirgenlikte
artis gozlemlenmistir. Ayrica agirlikca % 8,1 silika oranina sahip PMDA-
[ODA:(DABA/3-APTMS)] [4:1] poliimidi, % 4,15 oraninda silikaya sahip PMDA-
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[ODA:(DABA/3-APTMS)] [9:1] poliimidine gore daha yiiksek se¢icilik ve gegirgenlik
sergilemektedir. Bu durumda silika miktar1 arttikca ayirma ozellikleri iyilesmistir
denebilir. DABA ve 3-APTMS’den hazirlanan yeni monomer ile sentezlenen
membranlarin gaz ayirma 6zelliklerindeki artis silika yapisinin polimer zincirlerine 1yi
baglanmasinin sonucu olabilir. Literatiirdeki diger caligsmalar gibi Xu ve dig. [159]
yaptiklar1 ¢alismada, PMDA-ODA yapisina polistiren ve polistiren-4-vinilpiridin
nanopartikiillerini ilave ederek sentezlenen polimerlerin saf polimere gore gaz ayirma
ozelliklerinin iyilestigini belirtmislerdir. Saf polimerin O,/N; i¢in se¢icilik degerini 5,0
bulurken, % 10 polistiren ilavesi ile segicilik degerini 6,47, % 10 polistiren-4-
vinilpiridin ilavesi ile 6,31 bulmuslardir. Capraz bagli membranlarda, ¢apraz baglanma
poliimiddeki bos hacmin miktarinda azalmaya sebep olur. Ayrica Cornellius ve dig.
‘ninde [100] belirttigi gibi polimer matrisi ve organo-silikat yapilar1 arasindaki ¢apraz
baglanma, ilave fonksiyonel gruplarin sonucu olarak daha siktir ve ¢apraz baglanma
difiizyon i¢in gerekli segmental hareketliligi kisitlar. Capraz bagli poliimid-silan yapisi
icin secicilik degerinin 5,24 elde edildigini belitmislerdir. Kim ve dig.’lerinin [160]
DABA finiteleri iceren 6FDA bazl1 poliimidleri dibiitilen glikol ile capraz bagladiklari
calismada, ¢apraz bagli poliimidlerin gecirgenlikte azalmaya sebep olurken segicilik

degerini 6,2 bularak segicilikte onemli artisa sebep oldugunu belirtmislerdir.

Katkisiz membranlarla kiyaslandiginda, zeolit katkili membranlarin O, ve N, gazlar
icin gecirgenlik katsayilarinin azaldigi, secicilik oranlarinin ise arttigr goriilmektedir.
Sekil 4.41 ‘de de belirtildigi gibi zeolit 4A nin kanal boyutu 11,2 A bosluga ve bogaz
kismi 3,8 A genislige sahiptir. Tablo 4.11 de goriildiigii gibi O, ve N, gazlarinin
molekiil uzunlugu ise sirasiyla 3,75 A ve 4,07 A’dur. Bu durumda zeolit 4A’nin kanal
boyutundan kii¢ciik molekiil uzunluguna sahip olan oksijen molekiilii membrandan
gecebilirken, azot molekiiliiniin zeolit 4A kanal boyutu ile hemen hemen aym ¢apa
sahip olmasi nedeni ile azot molekiiliiniin gecisine izin vermemesi ile membranin
kinetik secicilik gostermesi beklenir. Bu durumda, zeolit katkis1 ile gecirgenliklerde az

bir diisiise, seciciliklerde belirgin bir artisa sebep olmustur.
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3.84
(Zeolit 4A icin)

Sekil 4.41: Zeolit 4A’nin transfer mekanizmasi

Tablo 4.11: Oksijen ve azot molekiillerinin boyutlari []

Molekiil Uzunluk (A) Genislik (A)
0, 3,75 2,68
N, 4,07 3,09

Ster ve dig. [112] zeolit 4A/polietersulfon membranimni sentezleyerek yaptiklar
caligmalarda, yiiksek secicilik ve gecirgenlik elde etmelerine ragmen % 10°nun altinda
tyilesme elde edebilmislerdir. aoyn; orani saf poliimid ve % 16,6-33,3 ve 50 zeolit 4A
beslemesi icin 3,7°den 3,9- 4,2 ve 4,9’a yiikselmistir. Bunun nedeni olarak polimer ve
zeolit arasindaki baglanmanin zayif olmasi gosterilmistir. Mahajan ve dig. [161] yapmis
olduklar1 ¢alismada silan ¢apraz baglayici ajan kullanmadan sentezledikleri poliimide
agirlikca % 15 zeolit 4A ilavesi ile O,/N; se¢iciligini 7,8 bulmuslardir. Li ve dig. [162]
iki etoksi grubuna sahip 3-aminopropil-dietoksimetil silan ¢apraz baglayict ajani ile
modifiye ederek sentezledikleri polietersiilfon/% 20 zeolit 4A karisitk matrisli
membraninda O,/N, segicilik degerini modifiye edilmis ve modifiye edilmemis
membranlarda karsilastirmislar ve modifiye edilmemis membranda secicilik degeri 6,1
iken modifiye edilmis membran i¢in 6,5 gozlemlendigini belirmislerdir. Pechar ve dig.
[163] yaptiklar1 ¢alismada ZSM-2 zeolitini aminopropiltrimetoksi silan ile modifiye
ederek 6FDA-6FpDA-DABA karisik matrisli membranini hazirlamislar ve O,/N;
secicilik degerini % 20 zeolit i¢in 4,78 olarak belirtmislerdir.

Zeolit 13X kullanilarak yapilan membranlar ise gaz molekiillerinin daha hizli bir sekilde
gecmesine izin vermektedir. Bunun nedeni membranin sahip oldugu bosluklar gaz
molekiillerinin boyutlarina gére daha biiyiiktiir ve membran gazlara kars1 sec¢ici degildir

ve hizli ve yavas gazlarin her ikisinin de membran boyunca ge¢isine izin vermektedir.
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Tablo 4.12: Sentezlenen poliimid membranlarin gecirgenlik ve segicilik degerleri (Olgiimler
4 atm, 28 °C’de gerceklestirilmistir)

. %
Poliimid Filmler Po; Px: GoN2 | Oowz

(Barrer) | (Barrer)

PMDA-ODA 0,61 0,14 4,36 [l
PMDA-(ODA:DABA) (4:1) 1,03 0.19 5,17 [
PMDA-(ODA:DABA) (9:1) 0,84 0.17 4,97 [
PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [4:1] 1,35 0,21 6,42 [
PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [9:1] 0,96 0,17 5,64 [l
PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [4:1] Capraz 0,92 0,13 7,07 [l
bagl

PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [9:1] Capraz 0,72 0,14 5,14 [l
baglh

PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] + % 2 Zeolit 4A - - - [
PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] + % 5 Zeolit 4A 0,93 0,12 7,81 [l
PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] + % 10 Zeolit 4A 0,92 0,12 7,80 [l
PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] + % 15 Zeolit 4A 0,85 0,10 8,05 [
PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] + % 2 Zeolit 13X - - - [
PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] + % 5 Zeolit 13X 2,06 1,74 1,18 [
PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] +%10 Zeolit 13X 2,05 1,80 1,14 [l

*Literatlir degerleri
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4. TARTISMA VE SONUC

Bu tez calismasinda, polimerlere ara {irlin olusturabilecek, silika gruplarina sahip yeni
monomerlerin sentezi, daha sonra elde edilen monomerler ile poliimid-amid yapisinda
modifiye polimerlerin sentezi gerceklestirilmistir. Ik olarak 3,5-diaminobenzoik asit
bilesigi ile 3-aminopropiltrimetoksi silan bilesiginin amidlesme reaksiyonundan amid
yapist iceren (DABA:3-APTMS) 6n bilesigi hazirlanarak, bu 6n bilesigin piromellitik
dianhidrit ve 4,4-oksidianilin 1ile reaksiyonundan poliimid-amid yapisina sahip
polimerler sentezlenmistir. Poliimid-amid yapisina sahip polimerler 1si1l imidlesme
metodu kullanilarak hazirlanmistir. Ayrica (DABA:3-APTMS) yapisindaki metoksi
gruplarinin sol-jel metodu ile capraz baglanmasini saglayarak capraz bagli poliimid-
amid yapisina sahip polimerler sentezlenmistir. Calismamizda ikinci olarak, belirli
zeolitlerin polimer matrisine katilarak polimer/zeolit ara yiizeylerinin incelenmesi
hedeflenmistir. Zeolit katkili cams1 polimerlerle ayirma 6zelliklerinin arttirilmasi igin
polimer/zeolit ara ylizeyindeki segici olmayan bosluklarin giderilmesi ve baglanma
probleminin ¢6ziilmesi hedeflenmistir. Bu ¢alismada ayrica zeolit katki miktarina bagh
olarak zeolit tane biiylikligiiniin katkili membranlarin gaz ayirma ozelliklerine etkisi

incelenmistir.

Poliimid modifikasyonunda kullanilan diamino siloksan (DABA:3-APTMS) ara iiriin
sentezi ve ilerleyisi, asit indisi ve amin indisi tayini ile takip edilmis ve modifiye
poliimidlerin yapilart infrared spektroskoposi ile aydinlatilmis, cams1 gegis sicakliklari
DSC ve 1si1l bozunma sicakliklar1 ise TGA ile incelenmis, flimlerin yilizeylerinin
karakterizasyonu SEM analizleri ile gergeklestirilmis ve yapisal Ozellikleri nem
absorplama ve sisme denemeleri ile incelenmistir. Hazirlanan membranlarin O, ve N,
icin saf gaz gecirgenlik degerleri Sl¢giilmiis ve bu degerler kullanilarak ideal secicilik

degerleri hesaplanmustir.

Literatiirde FTIR iizerine yapilan calismalarda imid absorbsiyon bantlari 1780 cm™

(C=0) ve 1370 cm’ (C-N) gerilimi ve 720 cm’ (C=0 egilmesi)’de kendini
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gostermektedir. Sekil 4.1’de PMDA-ODA poliimidinin IR spektrumunda 1775 cm™*de
C=0 simetrik gerilmesi, 1715 cm™’de C=0O asimetrik gerilmesi, 1371 cm™"’de CNC
gerilmesi, 722 cm’de imid halkasinin deformasyonu pikleri imid yapisinin olustugunu
gostermektedir. 1640 cm™ ve 1540 cm’de amid gruplarmi veren piklerin
bulunmamasi, poliamik asitten polimide gegisin gerceklestigini gostermektedir [100,
125, 133, 134-136]. PMDA-(ODA:DABA) (n:m) yapisinin IR spektrumunda amid
yapisini karakterize eden piklerin olmamasi ve imid yapisini karakterize eden piklerin
varlig1 imidlesmenin gerceklestigini gostermektedir. Calismamizda polimerlere ara iiriin
olusturabilecek, silika gruplarina sahip yeni monomerin IR spektrumunda (DABA:3-
APTMS) Sekil 4.3°de goriildigii gibi, ikincil amid yapisin1 karakterize eden 1674
cm ™’ de ki I. Amid bandi, C=0 gerilmesi; 1598 cm’de N-H bagi, II. Amid bandi; 1263
cm’de ki III. Amid bandi; C-N bandi amid yapisimn elde edildigini gostermektedir.
Ayrica silisyuma bagli keskin SiO-C gerilmesi 1120-1100 cm™ bolgesinde goriiliirken
1200-1190 cm™ bolgesinde daha zayif band (1197 cm™) ~OCH; salmimumni karakterize
etmektedir. 3,5-DABA’in zwitteriyonik formuna ait olan 1629 cm™ ve 1383 cm™’deki
karboksilat grubunun (COQ) antisimetrik ve simetrik genlesme titresimlerine ait olan
piklerin goriillmemesi ~-COOH yapisinin olmadigint géstermektedir. (DABA:3-APTMS)
amidlesme reaksiyonu iizerinden elde edilen yeni monomerin sentezi ile hazirlanan
PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [n:m]’in IR spektrumunda, imid yapisini
karakterize eden pikler yukarida belirtilen absorbsiyon band degerlerinde kendini
gosterirken, (DABA/3-APTMS)’nin amidlesmesinden dolayr beklenen amid piki ise
1597 cm™’de N-H bag1 II. Amid bandi olarak kendini gstermektedir. Sol-jel metodu ile
capraz baglanmis PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [n:m] poliimid yapilarina ait
infrared spektrumlarinda imid yapisinin olustugu gozlemlenirken Si-O bagindan ileri
gelen tepeler 1100-1200 cm™, 1113 cm” ve 1090 cm™’de yer almaktadir. Bu
spektrumlarda, beklenilen absorpsiyon tepelerinin goriilmesi, sol-jel reaksiyonu sonucu
metoksi gruplarmin hidrolizi ve kondenzasyonu ile Si-O-Si bagmin olustugunu
gostermektedir. Ayrica Mi Son ve dig. [164], yaptiklar1 calismada, cesitli molar
oranlarinda 1,3,5-benzonetriolmonoheksadesil eter (C16-1,3,5-BT) ve trimetoksivinil
silan (TMVYS) kullanarak hazirladiklar1 filmlerde, C-O absorpsiyon piki ile Si-O-C ve
Si-O-Si absorsiyon piklerinin 1000-1280 cm™’de gériildiigiinii, absorsiyon piklerinin iist
iiste gelmesinden dolayr TMVS yapist ile ilgili ana yapidaki farkliliklar1 izlemenin

FTIR spektrum sonuglar1 ile miimkiin olmadigini bildirmistir. Ayn1 sekilde Cornelius ve
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dig. [100] ve Ding ve dig. [136] tarafindan yapilan ¢alismalar sonucunda da, silikon
absorpsiyon pikleri ile poliimid absorbsiyon piklerinin iist iiste geldigini bu nedenle ana
yapidaki farkhiliklar1 FTIR spektrumu ile vurgulayamadiklarini bildirmislerdir.
Yaptigimiz calismada da aymi sekilde silikon absorbsiyon pikleri ile poliimid
absorbsiyon pikleri iist iiste gelmekte ve farkliliklar1 vurgulamak zor olmaktadir.
PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] yapisina ¢esitli oranlarda zeolit 4A ve zeolit 13X
ilavesi ile hazirlanan karisgtk matrisli  filmlerin Sekil 4.7 ve 4.8°deki infrared
spektrometresinde, zeolit 4A yapist i¢in herhangi bir degisim gozlemlenememistir.
Sentezlenen iiriinlere zeolit 13X ilavesi ile AlO4 tetrahedra yapisindan ileri gelen 797
cm™’deki pik ve Si-O yapisindan ileri gelen pik 970 cm™’de yapida zeolit miktar:
arttikca kendini belirgin bir sekilde gostermektedir.

Karboksil grubu iceren 3,5-diaminobenzoik asit ve aminopropiltrimetoksi silan
bilesiklerinin reaksiyonunun ilerleyisi belirli siirelerde reaksiyon karisimindan alinan
orneklerde u¢ grup analizi yontemi ile incelenmistir. Bu amagla Amin indisi ve Asit
indisi degerlerindeki degisimler takip edilmistir. Sekil 4.9 ve Sekil 4.10°dan da
goriildiigii gibi Asit indisi, -COOH gruplarinin zamanla reaksiyona girmesinden dolay1
azalmaktadir. Ayni sekilde Amin indisi de, -NH, gruplarinin zamanla reaksiyona
girmesinden dolay1 azalmaktadir. Ayrica Asit indisi ve Amin indisi degerlerindeki
azalma DABA ve 3-APTMS arasindaki amidlesme reaksiyonunun gergeklestigini ve

infrared spektrumunda da belirtildigi gibi yapinin elde edildigini géstermektedir.

Sentezlenen iiriinlerin 1s1 ve oksitlenme ile bozunmaya karsi dayanimlari i¢in yapilan
TGA analizlerinde, sonuglar Tablo 4.2’de 6zetlenmistir. Biitiin materyaller 400 °C’nin
tizerindeki sicakliklarda 1sil-oksidastif kararlilik sergilemektedirler. PMDA-ODA
poliimidinin bozunmaya bagladig: sicaklik yiiksek ¢ikmistir ve dolayisiyla 1s1l kararliligi
olduk¢a yiiksektir. PMDA-(ODA:DABA) (n:m) poliimid filmlerinin TGA
sonuclarindan, sentezlenen kopoliimid filmlerin bozunmaya basladig1 sicaklikta
10 °C’lik bir artigla saf poliimide gore daha 1yi 1s1l dayanmim sergiledikleri
gbzlemlenmistir. PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS) ] [9:1] poliimidi i¢in ise genellikle
polimer yapisina silisyum ilavesi, bozunma siiresince ugucu iiriinlere karsi kiitle transfer
bariyeri ve gii¢lii bir yalitkan olarak davrandigi i¢in polimerik malzemeye 1s1l dayanim

saglamaktadirlar. Cornellius ve dig. [100] dianhidrit ve silika arasindaki bagin yiiksek
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sicakliklarda boliindiiglinti belirtmislerdir. Bu da silika ilavesi ile yapinin saglamliginin
arttigin1 gostermektedir. Bu durum Smaihi ve dig.’nin [165] yapmis oldugu bir ¢aligma
ile de uyum i¢indedir. Smaihi ayrica saf poliimid ile hibrit poliimidlerin bozunmalarini
karsilastirmis ve polimere silika yapisimin ilavesi ile yapida toplam agirlik kaybinin
azaldigin1 goérmiislerdir. Bu davranisin polimerdeki siloksan baglarmin varligr ile ilgili
oldugunu agiklamislardir. Ayrica 900 °C’de nihai iirlin kalintistnin beyaz silika
oldugunu belirtmislerdir. Biitiin 6rneklerde bozunma 400 °C civarinda baslamis ve 400-
500 °C arasinda onemli agirlik kayiplarinin meydana geldigi ve bunun organik
bilesiklerin bozunmasina tekabiil ettigini belirtmislerdir. Cornellius ve dig. [100] ise
poliimid yapisina silika ilavesi ile hibrit bozunmasi sonucu bakiyede beyaz bir atigin
kaldigin1 ve artan silika miktar ile bakiye miktarinin arttigini belirtmistir. Literatiirde
belirtildigi gibi, bizim yapmis oldugumuz calismada da, poliimid yapisina TMVS
ilavesi ile toplam agirlik kayb1 azalmistir. Hibrit bozunmasi sonucu bakiyede beyaz bir
atigin bulunmasindan da poliimidin karbonlu kalintilar yerine ugucu organik bilesikler
seklinde ayristigini sdylemek miimkiindiir. Ayrica amin grubu iceren polimerlerin
amidizasyon prosesi sirasinda karboksil grubu ve amin grubu arasindaki reaksiyon
sirasinda olusan H,O metoksi gruplarinin bir kisminin hidrolizine sebep olabilmektedir.
Bu nedenle Si-O-Si baginin olusmast, filmlerin % 1,97 civarinda bir bakiye birakmasina
sebep olmaktadir. Sentezledigimiz {iriiniin stokiometrik olarak yaklasik % 1,5 oraninda
Si0; icermesi, 3-APTMS yapisinin {iriine ilavesi ile bakiyedeki artisin sebebini
aciklamaktadir. 3-APTMS yapisinin ilavesi ile PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)]
bakiyesindeki artis bu durumu gostermektedir. Ayrica tamamen doniigmemis silika
Sekil 4.13°de gosterildigi gibi alkol ve su iireterek kondenzasyon reaksiyonuna maruz
kalir. PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [n:m] c¢apraz bagl yapisinda PMDA-
[ODA:(DABA/3-APTMS)] [4:1] filminin % 2,8, PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)]
[9:1] filminin % 2,4 civarinda bir bakiyeye sahip oldugu gortilmektedir. Sol-gel prosesi
uygulanarak capraz baglanma ile Si-O-Si baginin olusmasit PMDA-[ODA:(DABA/3-
APTMS)] [n:m] yapisinda bakiyenin artmasina sebep olmustur. Ayrica sentezlenen
trtinlerde TG analizi, imidizasyonun T, nin tlzerindeki sicakliklarda oldukga hizli bir
sekilde ilerledigini gostermektedir. TGA sekillerinde de goriildiigii gibi Tg nin altindaki

sicakliklarda agirlik kaybi s6z konusu olmamustir.
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Zeolit katkil1 poliimid flimlerin TGA sonuglar1 Tablo 4.3°te 6zetlenmistir. Zeolit katkili
poliimid filmlerinin bozunmas1 iki basamakta gerceklesmistir. Farkli oranlarda zeolit
iceren filmlerin hepsinde zeolitin yapisindaki sudan dolayr yaklasik 25 - 170 °C
arasinda su kaybi birinci basamakta gerceklesmektedir. Bakiye miktarlar1 ise zeolit
miktarindaki artis ile ylikselmektedir. Bunun nedeni organik bilesikler yapidan ugarken
inorganik bilesiklerin TG analizi sonucu u¢madan kalint1 olarak kalmasindan
kaynaklanmaktadir. Ayrica Tablo 4.3’den de goriildiigii gibi zeolit ilavesi ile 1s1l
dayanim bir miktar azalmaktadir. Fakat gaz ayirma islemlerinin gerceklesecegi sicaklik
bu sicakliklarin  altinda  yapildigindan membranin  ayirma  performansini

etkilememektedir.

Sentezlenen iirlinlerin DSC analizi sonuglar1 Tablo 4.4’de 6zetlenmistir. PMDA-ODA
poliimidi literatiirde calisilan diger anhidritlere gdre dianhidritin yapisindan dolay1
yiiksek E,’ya sahip olusu ve poliimidin zincir sertliginden dolay1 cams1 gegis sicakligini
290 °C’de sergilemistir [153]. PMDA-(ODA:DABA) kopoliimidin de ise DABA
grubunun yapiya ilavesi ile T, degerinde saf poliimide gore artis gézlemlenmistir. TGA
analizlerinde de gozlemlendigi gibi PMDA-(ODA:DABA) kopoliimidi saf poliimide
gore daha yiiksek bozunma sicakligina sahiptir ve bu durum camsi gegis sicakliginda da
kendini gostermistir. DABA ve 3-APTMS’nin amidlesme reaksiyonu ile elde edilen
poliimid-amid yapisinin cams1 gegis sicakliklarinda 6nemli degisimler s6z konusudur.
Polimer o6rneklerinde iki T, degisimi gézlemlenmistir. Hedrick ve dig. [166] ile Querioz
ve dig. [167]’de belirttigi gibi bu durum elde edilen polimerlerde faz ayrimli yapiy
belirtmektedir. Dianhidrit-diamin ve dianhidrit-amid fazi kisimlar1 arasinda varolan
heterojenlikten dolay: iki faz agik bir sekilde ayrilmistir. Diistik sicakliktaki pik (Tg)
dianhidrit-amid faz1 ile ilgilidir kanisindayiz. Daha yiiksek sicakliktaki pik (Tg)
dianhidrit-diamin fazi ile ilgilidir. ikinci pikin saf poliimide gére 70 °C civarinda
yiiksek olmasiin sebebi ise dianhidrit-diamin yapisina silan yapisinin etkisinden
dolayidir. PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] ¢apraz bagl poliimidlerin T, degerlerinde
capraz bagli olmayana gore fazla degisim s6z konusu degildir. Bunun sebebi DSC’de
1sitma  periyodu boyunca, c¢apraz baglanma islemi uygulanmayan PMDA-
[ODA:(DABA/3-APTMS)] poliimidinin yapisinda muhtemelen c¢apraz baglanma
oldugunu gdstermektedir. Bu nedenle c¢apraz baglama yapilmis poliimid yapisi ile

hemen hemen aym T, degerlerine sahiptir. Ayrica [4:1] oranindaki poliimidin silan
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miktar1 agirlikca % 8,1 iken, [9:1] oranmindaki poliimidin silan miktar1 % 4,15°tir.
Sentezlenen polimerlerde silan miktar1 artist camsit gecis sicakligini arttirmistir.
Literatiirde de belirtildigi gibi hibrit materyallerin camsi gegis sicakligl yiikselen
inorganik icerigi ile artmaktadir [135-136, 158, 169]. Bunun sebebi ise partikiil ilavesi
ile zincirlerin hareketliliginin azalmast ve camst gegis sicakliklarinda artig
gozlemlenmesidir. Bu da gosteriyor ki inorganik bir katki maddesi ilavesi membranin
sadece yapisini degil 1s1l kararliliginida etkilemektedir. Ayrica literatiirde belirtildigi
gibi yiiksek camsi gecis sicakligi polimerin plastiklesmesini dnlemek icin avantajdir
[95, 152]. Zeolit katkili poliimid flimlerin DSC analizi sonuglar1 Tablo 4.5°de
Ozetlenmistir. Zeolit katkili membranlarin T, degerleri saf poliimid ve silan katkili
poliimidlere gore genelde pek fazla degisiklik sergilememislerdir. Aslinda polimerlerin
Ty’s1 ve gegirgenligi arasinda kesin bir iliski yoktur. Kural olarak, diisiik T, ye sahip
kauguksu polimerler yiiksek gaz gegirgenligi ve yliksek T,’ye sahip camsi polimerler
diisiik gaz gecirgenligi gosterirler. Bununla birlikte, Park ve dig.’de [168] belirttigi gibi
PTMSP ve PPO ve diger bir ¢ok polimer yiiksek T,’li camsi polimerler olmalarina
ragmen yiksek gaz gecirgenligi gostermislerdir. Ayrica iirlinlerin DSC ile TGA
analizleri arasinda uyum gozlemlenmistir, bozunma sicaklik degerlerindeki artis ile T,

degerlerindeki artis uyum igindedir.

Taramal1 elektron mikroskopu (SEM) kullanilarak yapilan analizlerde PMDA-ODA ve
PMDA-(ODA:DABA) (n:m) poliimidleri i¢in filmlerde herhangi bir kusura
rastlanmamistir. PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] yapisina 3-APTMS ilavesi ile Sekil
4.32’de de goriildiigi gibi beyaz kiiresel partikiiller halinde homojen kompozit
membranlar elde etmek miimkiin olmustur. Ayrica filmlerin ylizeyinde herhangi bir
catlak veya kusur gozlemlenmemistir. Literatiirde yapilan ¢alismalarda benzer sonuglar
bulunmustur. Smaihi ve dig. [99] elde ettikleri membranlarin homojen bir kesite sahip
olduklarin1 ve filmlerin yiizey veya ara yiizeylerinde herhangi bir c¢atlaga
rastlanmadigini tespitederek benzer durumu belirtmislerdir. Ayni1 sekilde zeolit katkili
poliimidlerin SEM goriintiileri verilmistir. Zeolit ilavesi ile sentezlenen filmlerde zeolit
dagilimmin homojen bir sekilde oldugu ve zeolitlerin topaklanarak aglomerasyona
sebep olmadigr goriilmiistiir ve zeolit miktar1 arttifinda dahi zeolit aglomerasyonu
gozlemlenmemistir. Ayrica 30.000 biiyiitmede yapilan SEM analizlerinde zeolitlerin

etrafinda kusurlarin olmadig1 goézlemlenmistir. Bu durumda polimer ve zeolit arasinda
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baglanmanin iyi oldugunu gostermektedir. Fakat c¢ok kiiclik bir membran alanini
inceledigimiz i¢in membranin tamamen kusursuz oldugunu sdylemek i¢in erkendir. Bu

noktay1 aydinlatacak olan gaz gecirme denemeleridir.

Hazirlanan flimlerin sisme derecesi degerleri Tablo 4.9’da verilmistir. PMDA-
(ODA:DABA) (n:m) poliimidleri kimyasal olarak ¢apraz bagli degildir ancak silan
yapisinin ilavesi sonucu olusan ¢apraz bagli ve ¢apraz bagli olmayan poliimid yapis1 ile
karsilastirildiginda daha yiliksek sisme degerine sahiptir. Bunun nedeni (PMDA-
(ODA:DABA) yapisindaki karboksil gruplarindan kaynaklanmaktadir. Karboksil
gruplarinin asidik yapisi ve NMP’nin bazik karakterinden dolayr sisme derecesi
sentezlenen diger polimerlere goére daha fazladir. Capraz baglanma islemi
gergeklestirilmemis PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [n:m] poliimid yapisi ile capraz
baglanma islemi gerceklestirilmis PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [n:m] poliimid
yapist karsilastirildiginda ¢apraz bagl yapmin sisme degerlerinin daha diisiik oldugu
gorilmektedir. Capraz baglanma ile zincirler arasindaki mesafe kisalmis, molekiil daha
sert bir yapiya sahip olup c¢oziiciiye karst direng kazanmistir. Bu durumda silan
gruplarinin yapiya daha iyi baglandigini sdylemek miimkiindiir. Bu durum 3-APTMS
yapist ile poliimid arasinda capraz baglanma saglandiginm1i ve Si-O-Si baglarinin
olustugunu da gostermektedir. Tablo 4.10’dan da goriildiigii gibi Zeolit 4A ve zeolit
13X katkilt membranlarin sisme degerlerinde saf poliimide gore artis gézlemlenmistir.
Zeolit 13 X ve zeolit 4A ile elde edilen poliimid filmlerin sisme degerlerindeki bu
farklilik zeolitlerin farkli gdzenek boyutu ve gozenek hacmine sahip olmasindan
kaynaklanmaktadir. Zeolit 4A 4 A gdzenek ¢apina sahipken zeolit 13X 10 A gdzenek
capma sahiptir. Zeolit 13X kullanildig1 taktirde daha biiyiikk gozenek c¢apina sahip
oldugundan NMP c¢ekisi daha fazla olmaktadir. Ote yandan polimer matrisi oldukca
simetrik zeolit partikiilleri ile dolduruldugunda, membranin gozeneklerinin zeolit
partikiilleri tarafindan doldurulmasi miimkiin olmustur. Bu da ayrica saf poliimide gore

sisme derecesindeki artis1 agiklamaktadir.

Sentezlenen {irlinlerin nem absorplama degerleri Tablo 4.6’da 6zetlenmigtir. PMDA-
ODA vyapisina DABA ilavesi ile filmlerin nem absorpsiyonunda artis gézlemlenmistir.
Bu artis DABA’nin yapisinda bulunan karboksil grubunun hidrofilik 6zelliginden

kaynaklanmaktadir. Poliimidlere silan yapisinin ilavesi ile nem absorpsiyonu degerinde
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artis s6z konusudur. Bu durum Cornellius ve dig.’nin [100] yaptiklar1 ¢aligmalarda da
gozlemlenmistir ve bunun nedeni hidrofilik silanol gruplarinin nem ¢ekisini
arttirmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica bu alkoksitlerin i¢ gozenekliligide diger bir
etkendir. Bu gozeneklilik nem absorpsiyonu degerlerinde artisa sebep olmaktadir.
PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [n:m] yapisinda [4:1] oranina sahip polimer silan
gruplarinin fazlaligindan dolayr [9:1] yapisina gére daha fazla nem absorplamistir.
Ayrica Apicelli ve dig.’ninde [154] belirttigi gibi bu alkoksitte nem absorpsiyonundaki
degerlerden materyal tarafindan su emiciliginin miktarim1  kontrol etmek igin
yararlanilabilir. Nem absorpsiyonu sonuglart ylizey kimyasinin énemini ve hibritin nem
cekme oOzelliklerini nasil etkiledigine dikkat cekmektedir. Capraz bagli PMDA-
[ODA:(DABA/3-APTMS)] filminde ise silanol gruplarinin sol-jel prosesi ile capraz
baglanarak ana omurga iizerinde kati Si-O-Si baglarini olusturmasi, nem absorsiyon
degerini diisiirdiigii tespit edilmistir. Si-O-Si baglar1 polimerik malzemeye gii¢lii bir
yalitkan 6zelligi kazandirdig1 i¢in nem absorplamasini azaltmistir. Agirlikga % 8,1
oraninda silan grubuna sahip PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [4:1] yapis1, % 4,15
oraninda silan grubuna sahip PMDA-[ODA:(DABA/3-APTMS)] [9:1] yapisina gore Si-
O-Si baglarinin fazlaligindan dolayr daha az nem absorplamistir. Zeolit katkili
membranlarin nem absorplama o&zelliklerinde ise zeolit 13X’in biiyiik 12 halkali
gbozeneklere sahip Faujasite tipi bir zeolit olmasi, zeolit 4A’nin ise kiiclik 8 halkal
gozeneklere sahip LTA tipi bir zeolit olmasi ve her iki zeolitinde oldukca hidrofilik
olmast nedeniyle saf poliimide gore oldukg¢a yiiksek nem absorpsiyonu degerlerine
sahiptirle. Tablo 4.7‘de de goriildiigii gibi bu degerler zeolit ilavesinin membranin su
cekisini belirgin bir sekilde arttirdigini gostermektedir. Zeolit 4A ve zeolit 13X
kullanilarak sentezlenen poliimidler arasindaki nem absorsiyonu degerlerine
bakildiginda, Zeolit 4A igeren poliimidlerin daha diisiik nem absorpsiyonu degerlerine
sahip oldugu gozlemlenmistir. Bunun nedeni Zeolit 13X’in zeolit 4A’ya gore daha
biiyiik gézenek boyutuna ve daha genis hacime sahip olmasindandir. Ayrica her iki tip
zeolitinde hidrofilik olmasi1 ve gozeneklerinin su molekiiliiniin kinetik capindan daha
biiyiik olmasi nem absorpsiyonunu arttirmaktadir. Ayrica zeolitler yapisinda Na®
iyonlarin1 icermektedir ve Na' iyonlar1 su molekiilleri ve membran arasinda
elektrostatik etkilesim giicliniide arttirirlar [156]. Chern ve dig. [155] ile Koros ve
dig.’ninde [170] belirttigi gibi camsi1 polimerlerin nem absorplama degerlerini 6lgmenin

temel sebebi, genellikle membrandan gegen iiriinler i¢in uygun ¢6zilinme sitelerinin su
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tarafindan doldurulmasidir ve bu durumda secicilikte azalmaya sebep olmaktadir. Bu

nedenle sentezlenen polimerlerin nem absorplama 6zellikleri 6nemlidir.

Poliimid membranlarda gaz gegirgenlikleri ve segicilikleri gecen gazin boyutlarina baglh
olarak belirlenebilir ve daha ufak boyuta sahip olan gaz daha biiyiik boyuta sahip olan
gaza gore daha hizli ge¢is gosterir. Gazlarin diflizyon katsayisi (hareketlilik faktorii) ve
¢Oziiniirliik sabitine bagli olarak, gazlar membrandan farkli hizlarda gegerler. Oksijenin
kinetik cap1 3,46 A, azotun kinetik ¢ap1 3,64 A’dur ve bu gazlar igin baskin faktdr
diflizyon katsayisidir. Koros ve dig.’ninde [101] belirttigi gibi diflizyon katsayisi
membranin gozenekleri boyunca gazin hareketliligine bagli oldugundan, tek bir
komponentin ge¢is hizi digerine gore artis gosterir. PMDA-ODA polimer zincirine
DABA ve 3-APTMS’dan sentezlenen amid yapisinin, poliimid yapisina ilavesi ile gaz
ayirma performansinda iyilesme elde edilmistir. Bunun nedeni karboksil grubu ve silan
arasindaki reaksiyon ile polimer matrisi ve amid yapisi arasindaki baglarin daha siki
hale gelmesinden kaynaklanmaktadir. Bu durum segmental hareketleri kisitlayarak
secicilik degerinde artisa sebep olmustur. Silikanin varligi 6zellikle azot ve oksijen
gazlar1 i¢in gecirgen katmanin ayirma Ozelliklerini gelistirir. Silika varliginda,
polimerlerin oksijen/azot ayirma 6zellikleri polimerik materyaller icin belirtilen upper
limit egrisinin {istline diiser. Moaddeb ve dig. [171] gézlemlenen artisin sebebi olarak
cams1 gecis sicakliginda silika ylizeyine polimerin adsorpsiyonundan dolayr zincir
segmental hareketliliginin kisitlanmasi durumunu Onermislerdir ve aktivasyon

enerjisindeki artisin diflizyon enerjisini arttiracagini belirtmislerdir.

Robeson iist sinir dogrusunun lizerine ¢ikabilecek membranlar hazirlamanin bir yolu da
¢Ozlinme-difiizyon tipi polimerik membranlara sekil ve boyut segici zeolitlerin
katilmasidir. Polimerlerin kolay islenebilirlik ve genis yilizey alaninda hazirlanabilme
ozellikleri ile molekiiler elek malzemelerin iistiin segici adsorpsiyon ve gaz ayirma
ozelliklerinin birlestirilmesi 1ile yliksek ayirma performansina sahip gaz ayirma
membranlar tiretilebilir. Ancak bu tip membranlarin hazirlanmasinda en énemli unsur
dogru zeolit/polimer ¢iftinin secilmesidir. Bir bagka deyisle membran polimer/zeolit ara
yiizeylerinde se¢ici olmayan kusurlar icermemeli, ve polimer ve zeolit ayn1 bilesene
kars1 secici olmalidir. Zeolit katkili polimerik membranlarda gaz gecirgenliginin, hem

zeolit hem de polimerin karakteristik 6zelliklerine, zeolit-polimer arasindaki etkilesime
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ve zeolitin katki miktarma bagli oldugu kadar zeolitin tanecik biiyiikliiglinede baglhdir.
Bu amagla silan capraz baglayici ajanlarla modifiye ederek hazirladigimiz karisik
matrisli poliimid-zeolit memranlarin gaz ayirma performans: sentezlenen diger
polimerlere gore yiiksek ¢ikmistir. Zeolit 4A’nin kanal boyutu 11,2 A bosluga ve bogaz
kismi 3,8 A genislige sahiptir ve sirasiyla 3,75 A ve 4,07 A molekiil uzunlugundaki O,
ve N, ayirimi igin oldukga uygunken, buna karsilik 10 A gdzenek agiklign ile zeolit 13X

her iki gazinda gecisine izin verdiginden 4A gibi yiiksek se¢icilik gdstermemistir.

Sentezlemis oldugumuz poliimid-zeolit ikilisi se¢imi daha sonraki zeolit katkili camsi
polimerik membranlarla yapilacak caligmalara bir temel olusturmaktadir. Ayrica
hazirlanan zeolit katkili polimerik membranlarla O, ve N, gibi basit gazlarin ayirma
ozelliklerinin arastirilmasinin yanisira ticari uygulamasi énemli olan (CO,/CH4 ayirimi
icin CHy, No/H; ayirimi i¢in H; gibi gazlarin kullanilmasi) ve organik buharlarin (lineer
ve dallanmis hidrokarbon ayirimi, olefin-parafin aymrimi vb.) ayrilmasi iizerine
genisletilecektir. Ayrica ayirma deneyleri farkli sicaklik ve besleme basinglarinda
yapilarak sicaklik ve basincin zeolit katkili polimerik membranlarin  gaz

gecirgenliklerine etkisi incelenecektir.
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